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Досліджено еволюцію структурно-фазового стану в процесі механоакти-
ваційного обробляння та відпалу порошкових сумішей Al–33% ваг. Cu і 
Al–80% ваг. Cu із добавками 5% ваг. графіту. Порошки Al–Cu/C після 
відповідних оброблянь досліджували за допомогою рентґеноструктурної 
аналізи, ядерного магнетного резонансу (ЯМР), Раманової спектроскопії 
та рентґенівської фотоелектронної спектроскопії (РФС). Помел порошків 
від 1 до 8 годин приводить до зміни кристалічної структури графітових 
добавок на аморфну. Показано, що в результаті механоактиваційного 
оброблення впродовж 8 годин порошків обох композицій формується 
невпорядкована Al4Cu9-фаза (структурний тип А2) із об’ємноцентрованою 
кубічною (ОЦК) ґратницею. Після помелу порошків евтектичного складу 
Al–33% ваг. Cu/5% ваг. С від 2 до 8 годин разом із невпорядкованою 
ОЦК-Al4Cu9-фазою спостерігається формування нестехіометричної 
Al2Cu1x-фази (0,012x0,059). Відпал порошків за температури у 
500С впродовж 2 годин приводить до формування фазового складу, бли-
зького до рівноважного (для порошків Al–33% ваг. Cu/5% ваг. С — 
AlAl2Cu, для порошків Al–80% ваг. Cu/5% ваг. С — впорядкованої 2-
Al4Cu9-фази), а також перебігу реакції між Алюмінієм і Карбоном із 
утворенням карбіду Al4C3. 
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The evolution of both structure and phase composition of the Al–33 wt.% 
Cu and Al–80 wt.% Cu powders with additives of 5 wt.% of graphite dur-
ing their mechanical alloying and annealing are examined. The Al–Cu/C 
powders after corresponding treatments are studied by x-ray diffraction 
analysis, nuclear magnetic resonance (NMR), Raman spectroscopy and x-
ray photoelectron spectroscopy (XPS). The milling of the powder for 1 to 
8 hours leads to the change of the graphite-additives’ crystalline structure 
into amorphous one. As shown, the mechanical alloying of the powders 
results in the formation of disordered Al4Cu9-phase (structural type A2) 
based on b.c.c. lattice. Moreover, milling of the powder with eutectic Al–
33 wt.% Cu/5 wt.% C composition for 2 to 8 hours leads to the formation 
a non-stoichiometric Al2Cu1x phase (0.012x0.059) besides b.c.c.-
lattice-based Al4Cu9-phase. Annealing of the Al–33 wt.% Cu/5 wt.% C 
and Al–80 wt.% Cu/5 wt.% C powders at 500C for 2 hours results in the 
formation of phase compositions close to equilibrium (AlAl2Cu phase 
and ordered 2-Al4Cu9 phase, respectively) as well as in the reaction be-
tween aluminium and carbon with the formation of carbide Al4C3. 

Исследована эволюция структурно-фазового состояния в процессе меха-
ноактивационной обработки и отжига порошковых смесей Al–33% вес. 
Cu и Al–80% вес. Cu с добавками 5% вес. графита. Порошки Al–Cu/C 
после соответствующих обработок изучались методами рентгенострук-
турного анализа, ядерного магнитного резонанса (ЯМР), рамановской 
спектроскопии и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФС). 
Помол порошков от 1 до 8 часов приводит к превращению кристалличе-
ской структуры графитовых добавок в аморфную. Показано, что в ре-
зультате механоактивационной обработки в течение 8 часов порошков 
обоих составов формируется неупорядоченная Al4Cu9-фаза (структурный 
тип А2) с объёмноцентрированной кубической (ОЦК) решёткой. После 
помола порошков эвтектического состава Al–33% вес. Cu/5% вес. С от 2 
до 8 часов вместе с неупорядоченной ОЦК-Al4Cu9-фазой наблюдается 
формирование нестехиометрической Al2Cu1x-фазы (0,012x0,059). 
Отжиг порошков при температуре 500C в течение 2 часов приводит к 
формированию фазового состава, близкого к равновесному (для порош-
ков Al–33% вес. Cu/5% вес. С — AlAl2Cu, для порошков Al–80% вес. 
Cu/5% вес. С — упорядоченной 2-Al4Cu9-фазы), а также протеканию 
реакции между алюминием и углеродом с образованием карбида Al4C3. 

Ключові слова: Al–Cu/C-порошки, механоактиваційне оброблення, 
аморфний графіт, Al4Cu9-фаза, Al2Cu-фаза, карбід Al4C3. 

Ключевые слова: Al–Cu/C-порошки, механоактивационная обработка, 
аморфный графит, Al4Cu9-фаза, Al2Cu-фаза, карбид Al4C3. 
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1. ВСТУП 

Алюмінійові матричні композити (AMК), армовані частинками 
вуглецевих матеріялів, нітридів, боридів, оксидів та інтерметалі-
дів [1], вважаються перспективними для заміни звичайних алю-
мінійових стопів у багатьох галузях застосування завдяки по-
ліпшеному співвідношенню міцности та ваги [2]. Зокрема, виго-
товлення композитів системи Al–Cu із добавками графіту до 5% 
ваг. методами порошкової металурґії є перспективним через малу 
вагу, високу міцність і низьку вартість графіту [3, 4]. Так, було 
встановлено, що зміцнення АМК за рахунок введення графітових 
частинок уможливлює підвищити їхню твердість на 40% [5]. 
 Зміцнення Al–Cu/C композитів, одержаних механоактивацій-
ним обробленням і спіканням, пов’язане із кращим дисперґуван-
ням частинок у процесі помелу порівняно із Al–Cu-композитами 
[6–8]. Окрім того, тривале високоенергетичне механоактиваційне 
оброблення або відпал механоактивованих Al–Cu/C-порошків при 
температурах від 400C до 600C може сприяти проходженню ре-
акції із формуванням карбіду: 4Al3CAl4C3 [9]. Зокрема, в 
роботах [6–8] було показано, що введений у матрицю Al–Cu в ре-
зультаті помелу графіт вступає в реакцію із утворенням до 3–5% 
карбіду Al4C3 в процесі спікання, що також приводить до збіль-
шення міцности композитів. Однак невисвітленим залишилося 
питання впливу режимів механоактиваційного оброблення та ві-
дпалу на зміну структури графітових добавок. 
 Однією із характерних особливостей механоактиваційного об-
роблення елементарних порошків є утворення метастабільних і 
стабільних інтерметалідів, пересичених твердих розчинів, які в 
свою чергу можуть істотно впливати на механічні властивості 
композитів [10, 11]. В роботах [6–8, 12–14] було встановлено 
можливість формування впорядкованої або невпорядкованої 
ОЦК-фази Al4Cu9 у евтектичному складі 33% ваг. (19% ат.) Cu, 
що є далеким від її рівноважної области існування — 80% ваг. 
(67% ат.) Cu. В той же час є суперечливі дані стосовно її струк-
тури, а також послідовности фазових перетворень після терміч-
них оброблянь механоактивованих порошків обох композицій 
[15, 16], що може бути пов’язано із впливом дефектної структури 
(високою концентрацією дислокацій) на можливість стабілізації 
ОЦК-фази Al4Cu9 у широкому концентраційному діяпазоні [17]. 
Зважаючи на це, важливо встановити закономірності перебігу та 
зіставити фазові перетворення в порошках системи Al–Сu складу, 
близького до евтектичного, а також рівноважної области існу-
вання Al4Cu9-фази в процесі механоактиваційного оброблення та 
відпалів при температурах до 500С. 
 В даній роботі за допомогою спектральних метод досліджено 
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вплив вмісту Cu та 5% ваг. графітової добавки на зміну структу-
рно-фазового стану порошків в процесі механоактиваційного об-
роблення та відпалу елементарних порошків Al–33% ваг. Cu/5 
ваг.% С та Al–80% ваг. Cu/5 ваг.% С. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА МЕТОДИКА 

Для одержання порошкових сумішей складів Al–33% ваг. Cu і 
Al–80% ваг. Cu із добавкою 5% ваг. графіту (надалі — зразки 
Al–33Cu/5C і Al–80Cu/5C) використовувались елементарні поро-
шки Al (чистота 99,5%) із середнім розміром частинок 150 
мкм, Cu (чистота 99,95%) із середнім розміром частинок 90 
мкм і порошок графіту із середнім розміром частинок 50 мкм. 
Механоактиваційне оброблення порошків здійснювали в атмос-
фері арґону у планетарному млині Fritsch ‘Pulverisette-6’ за ре-
жимів: 400 обертів/хв., 10 хв.-помел/5 хв.-пауза із співвідно-
шенням маси розмелювальних тіл до порошкової суміші 8:1, 
тривалістю у 1, 2, 6 та 8 годин, що відповідає введеній енергії у 
4, 8, 24 та 32 кДж/г, оціненій відповідно до методики Бутягіна 
та Стрелецького [18]. Після помелу порошки відпалювались у 
вакуумі в 10

3 Па за температури у 500C впродовж 2 годин. 
 Фазовий склад порошків до та після відповідних оброблянь до-
сліджувався методою рентґеноструктурної аналізи за допомогою 
дифрактометра ДРОÍ-4 у випроміненні CoK. Спектри комбіна-
ційного (Раманового) розсіяння реєструвалися за кімнатної тем-
ператури в діяпазоні 100–3000 см

1 за допомогою мікро-Раман-
спектрометра (модель inVia (Renishaw)) за допомогою лазера із 
довжиною хвилі у 633 нм [19]. 
 Статичні спектри ЯМР 27Al вимірювали за кімнатної темпера-
тури за допомогою спектрометра Bruker Avance 400. Використана 
робоча частота імпульсів складала 104,26 МÃц, а тривалість — 1 
мкс. В якості зовнішнього стандарту був використаний розчин 
нітрату алюмінію Al(NO3)3. Ширина частотної полоси складала 1 
МÃц. Оскільки зразки містили інтерметалеві парамагнетні спо-
луки, що зменшують час спін-ґратницевої релаксації, то час за-
тримки між імпульсними послідовностями складав 0,3 с. 
 Íаявність хемічних елементів та особливості хемічного зв’язку 
у досліджуваних зразках вивчали з використанням методи рент-
ґенівської фотоелектронної спектроскопії (РФС), яку було реалі-
зовано на базі приладу UHV-Analysis-System виробництва SPECS 
Surface Nano Analysis Company. Прилад був обладнаний напівс-
феричним аналізатором PHOIBOS 150. РФС-спектри досліджува-
ли в аналітичній камері UHV-Analysis-System за залишкового ти-
ску, що не перевищував 910–8 Па; збуджували з використанням 
джерела Рентґенового MgK-випромінення (E1253,6 еВ) і ре-
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єстрували при постійному затримувальному потенціялі у 35 еВ. 
Енергетичну шкалу приладу було проґрадуйовано з використан-
ням еталонних металів золота та міді за методикою [20]. Поверх-
неву зарядку зразків враховували за енергією C1s-лінії від вугле-
водневих адсорбатів, значення енергії зв’язку якої покладали рі-
вною 285,0 еВ, як рекомендовано для цього типу матеріялів [21]. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ І ОБГОВОРЕННЯ 

Статичні спектри ЯМР на ядрах 27Al порошків Al–33Cu/5C до та 
після механоактиваційних оброблянь наведено на рис. 1. Сиґнал в 
околі 0 мільйонних часток (м.ч.) на всіх спектрах був пов’язаний 
із наявністю оксидних плівок у порошках (AlO4 на 55 м.ч. і AlO6 
на 0 м.ч.) [22]. Але із врахуванням скін-ефекту його відносна ін-
тенсивність може не відповідати реальній кількості оксидів у дос-
ліджуваних зразках. Сиґнал із  в околі 1600 м.ч. (рис. 1, а) від-
повідає металевому алюмінію [23, 24]. Його розширення після по-
мелу порошків впродовж 1 години (рис. 1, б) зумовлене дисперґу-
ванням порошків у процесі механоактиваційного оброблення та 
початком реакційних процесів. Із збільшенням тривалости помелу 
порошків Al–33Cu/5C від 6 до 8 годин на спектрі з’являються до-

 

Рис. 1. Статичні спектри ЯМР 27Al порошків Al–33Cu/5C у вихідному 
стані (а), після механоактиваційного оброблення впродовж 1 (б), 6 (в) та 
8 годин (г).1 
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даткові лінії із 1400, 1000–1083 та 384–458 м.ч. 
 Відомо, що Al у кристалічній ґратниці ОЦК-Al4Cu9-фази може 
займати тетраедричні й октаедричні положення [25]; тому в поді-
бних системах сиґнали на 900–1000 та 400–600 м.ч. припису-
ють Алюмінію, що знаходиться в тетраедричному (AlT) й октаед-
ричному (AlO) оточеннях у ґратниці ОЦК-Al4Cu9-фази [24, 25]. 
Присутність широкого малоінтенсивного сиґналу із хемічним зсу-
вом на 1000 м.ч. може бути пояснено тим, що ОЦК-Al4Cu9-фаза є 
невпорядкованою [6]. Ó попередніх роботах було показано [6–8], 
що тривале механоактиваційне оброблення порошків Al–33 Cu/5С 
впродовж 8 годин приводить до подрібнення їх таким чином, що 
стає присутньою високодисперсна фракція 1–10 мкм поряд із 
крупнішими частинками розміром у 25 мкм, а середній розмір 
кристалітів зменшується від 56 до 17 нм; тому розширення сиґна-
лів на спектрах може бути пов’язано з розмірним ефектом. Змі-
щення сиґналу, відповідного ОЦК-Al4Cu9-фазі, з 384 на 458 м.ч. 
може бути пов’язано із формуванням оточення із більшим числом 
атомів Купруму, але, враховуючи наявність дефектної структури, 
повного наситу в координаційній сфері не відбувається. Відповідно 
до результатів, наведених у роботах [26, 27], виявлено, що сиґнал 
із хемічним зсувом в околі 1400 м.ч відповідає нестехіометричній 
Al2Cu1x-фазі (0,012x0,059). Сиґнал від карбіду алюмінію Al4C3 

[28] із відповідним хемічним зсувом 100–120 м.ч. не спостерігався. 

 

Рис. 2. Дифрактограми та статичні спектри ЯМР 27Al порошків: Al–
80Cu/5 C після механоактиваційного оброблення впродовж 8 годин (а, б) 
та відпалу при 500С (в, г); Al–33Cu/5C після механоактиваційного обро-
блення впродовж 8 годин (д, е) та відпалу при 500С (є, ж).2 
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 Íа порівняльних дифрактограмах від порошків Al–33Cu/5C і 
Al–80Cu/5C після механоактиваційного оброблення впродовж 8 
годин (рис. 2, а, д) спостерігаються піки при 51,67, 76,19 та 
98,01, що відповідають ОЦК-фазі із параметром ґратниці 
a0,29504 нм, яку у літературі пов’язують із невпорядкованою 
Al4Cu9-фазою (структурного типу А2) [12–17]. Зважаючи на фор-
му сиґналів в околі 458–631 та 1083–1146 м.ч. на спектрах ЯМР 
27Al від порошків обох композицій після помелу впродовж 8 го-
дин (рис. 2, б, е), їх можна також приписати Al4Cu9-фазі, причо-
му зміна співвідношення їхніх інтенсивностей (AlO/AlT) може сві-
дчити про різний ступінь її впорядкування [14, 15]. Відпал по-
рошків за температури у 500С впродовж 2 годин приводить до 
утворення близького до рівноважного фазового складу: для по-
рошків Al–33Cu/5С — через розпад ОЦК-Al4Cu9 і формування 
AlОЦТ--Al2Cu, а Al–80Cu/5С — через впорядкування у 2-
Al4Cu9-фазу (рис. 2, в, г, є, ж). До того ж розширення та збіль-
шення інтенсивности сиґналу в околі 0 м.ч. після відпалу може 
свідчити як про присутність карбіду, так і про збільшення част-
ки оксиду і потребує уточнення іншими методами. 
 Структуру порошків Al–33Cu/5C після відповідних оброблянь 
також було досліджено методою Раманової спектроскопії (рис. 3). 
Ó вихідному стані спектер графіту (рис. 3, а) характеризується 
наявністю G-смуги на 1578 см

1, а також D-, D- та 2D-смуг на 
1333, 1612, 2660–2676 см

1 відповідно. Зіставляючи цей резуль-
тат із даними, наведеними в роботі [29], можна припустити, що у 
вихідному стані порошок графіту мав наношарувату структуру. 
Після помелу впродовж 8 годин (рис. 3, б) спостерігається роз-
ширення D- та G-смуг (1327 та 1598 см

1), перерозподіл їхніх ін-
тенсивностей, зростання співвідношення ID/IG до 1,5, що разом із 
відсутністю 2D-смуги свідчить про збільшення кількости дефек-
тів, ступеня розупорядкування та перетворення кристалічної 
структури графіту на аморфну [30–31]. Поява додаткових смуг 
на 485 і 850 см

1 у Рамановому спектрі від порошків Al–33Cu/5C 
після помелу впродовж 8 годин і відпалу за температури у 500С 
впродовж 2 годин (рис. 3, в) свідчить про утворення карбіду 
Al4C3 [32]. В той же час присутність широких D- (1320 см

1) і G-
(1594 см

1) смуг із співвідношенням ID/IG1,25 після відпалу дає 
підстави припустити, що певна частина графіту прореаґувала, й 
утворився карбід, а певна частина все ж залишилась у вигляді 
аморфної складової. 
 Окрім того, після помелу впродовж 8 годин і відпалу порошків 
Al–33Cu/5C спостерігаються додаткові смуги на 103, 220 і 260 
см

1, які є характерними для ОЦТ-Al2Cu-фази; також смугу в око-
лі 220 см

1 можна віднести до молекулярних груп оксиду міді на 
поверхні [33]. 
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 Електронна структура порошків досліджувалася методою рент-
ґенівської фотоелектронної спектроскопії. Як видно з рис. 4, на 
оглядовому РФС-спектрі порошку Al–33Cu/5C після механоакти-
ваційного оброблення впродовж 8 годин добре фіксуються внут-
рішні лінії Купруму, Алюмінію та Карбону, а також Оксиґену. 
Остання переважно відповідає такому, що адсорбований на пове-
рхні досліджуваного порошку. 
 РФС-спектер внутрішніх C1s-електронiв вказаного порошку, 
окрім основного максимуму А з енергією зв’язку у 285,0 еВ, 

 

Рис. 3. Раманів спектер порошків Al–33Cu/5C у вихідному стані (a), 
після механоактиваційного оброблення впродовж 8 годин (б) та відпалу 
при 500C впродовж 2 годин (в).3 

 

Рис. 4. Оглядовий РФС-спектер Al–33Cu/5C-порошку після механоак-
тиваційного оброблення впродовж 8 годин.4 



СПЕКТРОСКОПІЧÍІ ДОСЛІДЖЕÍÍЯ СТРÓКТÓРÍО-ФАЗОВОÃО СТАÍÓ ПОРОШКІВ 85 

демонструє наявність особливости B в околі 281,6 еВ (рис. 5, а). 
Це значення енергії зв’язку близьке до такого, що відповідає Ка-
рбону у хемічному зв’язку з атомами металу [34]; у нашому ви-
падку — з Алюмінієм. Для РФС-спектру внутрішніх Cu2p3/2-
електронів порошку Al–33Cu/5C після механоактиваційного об-
роблення впродовж 8 годин (рис. 5, г) характерною є наявність 
двох особливостей — підсмуга А відповідає Купруму, що формує 
хемічний зв’язок із атомами Алюмінію, а підсмуга B з енергією 
зв’язку у 932,3 еВ відповідає атомам Купруму в оксиді CuO [35]. 
Це ж є характерним для РФС-спектру внутрішніх Al2p-
електронів (рис. 5, в), для якого характерною є наявність двох 
особливостей — А (відповідає Al2O3) та В (відповідає Алюмінію, 
що формує зв’язки із атомами Купруму). Крім того, РФС-спектри 
внутрішніх C1s-електронiв у досліджуваних порошках є компле-
ксними й, окрім вищевказаних особливостей А і В, демонструють 
також наявність Карбону з енергією зв’язку  286,3 і 287,3 еВ, 
що відповідає атомам C у групах C–OH та CO відповідно [36]. 

 

Рис. 5. РФС-спектри внутрішніх С1s- (а), O1s- (б), Al2p- (в) i Cu2p3/2- (г) 
електронів Al–33Cu/5C-порошків після механоактиваційного оброблення 
впродовж 8 годин.5 
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4. ВИСНОВКИ 

Механоактиваційне оброблення порошків Al–33% ваг. Cu/5% ваг. 
C і Al–80% ваг. Cu/5% ваг. C впродовж 8 годин приводить до фор-
мування Al4Cu9-фази, яка є невпорядкованою ОЦК-фазою 
(a0,29504 нм, структурний тип А2). Після механоактиваційного 
оброблення порошку евтектичного складу Al–33% ваг. Cu/5% ваг. 
C також формується нестехіометрична ОЦТ-Al2Cu1x-фаза 
(0,012x0,059). Методою РФС на спектрах внутрішніх C1s-, 
Cu2p3/2- та Al2p-електронів від евтектичних порошків після помелу 
впродовж 8 годин виявлено наявність хемічного зв’язку Al–C, а та-
кож підсмуг, що відповідають утворенню зв’язків Al–Cu та оксидів 
CuO і Al2O3. Окрім цього, аналіза РФС-спектрів свідчить про наяв-
ність Карбону з енергією зв’язку, що відповідає атомам Карбону у 
групах С–OH та CO. За допомогою методи Раманової спектроскопії 
для порошків евтектичного складу Al–33% ваг. Cu/5% ваг. C пока-
зано, що помел впродовж 8 годин приводить до аморфізації графі-
ту, а відпал за температури у 500С впродовж 2 годин — до утво-
рення карбіду Al4C3. Методами ЯМР та рентґеноструктурної аналізи 
виявлено, що фазовий склад порошків після відпалу при 500С є 
близьким до рівноважного: для порошків Al–33% ваг. Cu/5% ваг. 
С — AlAl2Cu, для Al–80% ваг. Cu/5% ваг. С — впорядкованої 2-
Al4Cu9-фази. 
 Роботу було виконано при частковій фінансовій підтримці бю-
джетної теми ІМФ ім. Ã. В. Курдюмова ÍАÍ Óкраїни «Мікро- та 
нанокристалічні стани в новітніх прецизійних сплавах евтектич-
ного типу» (КПКВК 6541230). 
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1 Fig. 1. Static NMR spectra of 27Al: of Al–33Cu/5C powders in the initial state (а), after 1 
(б), 6 (в) and 8 (г) hours of mechanical alloying. 
2 Fig. 2. XRD patterns and static NMR spectra of 27Al: of Al–80Cu/5C after 8 hours of me-

chanical alloying (а, б) and annealing at 500C (в, г); Al–33Cu/5C after 8 hours of mechani-

cal alloying (д, е) and annealing at 500C (є, ж). 
3 Fig. 3. Raman spectra of Al–33Cu/5C powders before (а), after mechanical alloying for 8 

hours (б) and after annealing at 500C for 2 hours (в). 
4 Fig. 4. Survey XPS spectra of Al–33Cu/5C powders after mechanical alloying for 8 hours. 
5 Fig. 5. XPS core-level С1s (а), O1s (б), Al2p (в) and Cu2p3/2 (г) spectra of Al–33Cu/5C pow-
ders after mechanical alloying for 8 hours. 
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