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Методами рентґеноструктурної аналізи та магнетометрії досліджено 

вплив ультразвукового оброблення (УЗО) у кульовому млині на фазово-
структурні характеристики та магнетні властивості крупнозернистих по-
рошкових сумішей (КЗПС) міді з алюмінієм і манґаном. Показано, що 

ультразвукове оброблення КЗПС (Cu + Mn, Al) приводить до взаємного 

розчинення металів, зміни їхнього фазового складу та дисперсности. При 

цьому розчинення металів є тим більшим, чим ширша область їхньої вза-
ємної розчинности на рівноважних діяграмах стану. Крім того, показано, 

що механоактиваційне оброблення у кульовому млині приводить до знач-
ного подрібнення структури та підвищення густини дислокацій. Наступ-
ний відпал оброблених ультразвуком КЗПС показав, що на дифрактогра-
мах, крім ліній від твердих розчинів, з’являються лінії від чистих мета-
лів, що свідчить про початок переходу порошкових систем до рівноваж-
ного стану. Концентрації Алюмінію, Манґану та Купруму в КЗПС, а та-
кож розміри ОКР при відпалах майже не змінюються в порівнянні з вихі-
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дними значеннями (після УЗО), що свідчить про достатньо високу термі-
чну стійкість КЗПС, оброблених в ультразвуковому млині. На нашу дум-
ку, це може бути зумовлено наявністю на поверхні частинок оксидних 

оболонок, які можуть істотно гальмувати дифузійні процеси. Рівноважні 
феромагнетні фази Cu2MnAl та MnAl відсутні в КЗПС Cu + Mn + Al та 

Mn + Al, що може бути пов’язано з наявністю у порошкових сумішах ок-
сидів металів і з впливом розмірного чинника. 

Ключові слова: грубодисперсні порошки, ультразвукове розмелювання, 

магнетні властивості, рентґеноструктурна аналіза, магнетометрія. 

Influence of ultrasonic treatment (UST) in ball mill on structure–phase char-
acteristics and magnetic properties of coarse-grained powder mixtures 

(CGPM) of copper with aluminium and manganese is studied by X-ray analy-
sis and magnetic methods. As shown, UST of the (Cu + Mn, Al) CGPM results 

in mutual dissolution of metals, change of phase state and dispersity. Disso-
lution of metals depends on width of mutual solubility region on equilibrium 

state diagrams. Mechanical activation treatment in ball mill results in con-
siderable grinding of structure and in dislocation density increasing. After 

annealing of CGPM fabricated by UST, additional lines of poor metals appear 

in X-ray diffractogram that points to beginning of powder-systems’ transi-
tion into equilibrium state. Concentrations of aluminium, copper and man-
ganese in CGPM as well as the sizes of coherent scattering regions do not 

practically change that indicates a high thermal stability of CGPM fabricated 

in ultrasonic mill. As supposed, these peculiarities may by conditioned by 

presence of oxide coatings, which inhibit diffusion processes. Equilibrium 

ferromagnetic phases of Cu2MnAl and MnAl are absent in the Cu + Mn + Al 
and Mn + Al CGPM that may by connected with the presence of metal oxides 

in powder mixtures and with influence of size factor. 

Key words: coarse-grained powders, ultrasonic milling, magnetic properties, 

X-ray structural analysis, magnetometry. 

Методами рентгеноструктурного анализа и магнитометрии исследовано 

влияние ультразвуковой обработки (УЗО) в шаровой мельнице на фазово-
структурные характеристики и магнитные свойства крупнозернистых 

порошковых смесей (КЗПС) меди с алюминием и марганцем. Показано, 

что ультразвуковая обработка КЗПС (Cu + Mn, Al) приводит к взаимному 

растворению металлов, изменению их фазового состава и дисперсности. 
При этом растворение металлов тем больше, чем шире область их взаим-
ной растворимости на равновесных диаграммах состояния. Кроме этого, 

показано, что механоактивационная обработка в шаровой мельнице при-
водит к значительному измельчению структуры и повышению плотности 

дислокаций. Последующий отжиг обработанных ультразвуком КЗПС по-
казал, что на дифрактограммах, кроме линий твёрдых растворов, появ-
ляются линии чистых металлов, что свидетельствует о начале перехода 

порошковых систем в равновесное состояние. Концентрации алюминия, 

марганца и меди в КЗПС, а также размеры ОКР при отжигах почти не из-
меняются по сравнению с исходными значениями (после УЗО), что свиде-
тельствует о достаточно высокой термической стойкости КЗПС, обрабо-
танных в ультразвуковой мельнице. По нашему мнению, это может быть 
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обусловлено наличием на поверхности частиц оксидных оболочек, кото-
рые могут существенно тормозить диффузионные процессы. Равновесные 

ферромагнитные фазы Cu2MnAl и MnAl отсутствуют в КЗПС Cu + Mn + Al 
и Mn + Al, что может быть связано с наличием в порошковых смесях ок-
сидов металлов и с влиянием размерного фактора. 

Ключевые слова: крупнодисперсные порошки, ультразвуковой размол, 

магнитные свойства, рентгеноструктурный анализ, магнитометрия. 

(Отримано 18 січня 2018 р.) 
  

1. ВСТУП 

Стопи міді з алюмінієм, цинком, оловом, манґаном та іншими 
перехідними металами складають цілий клас конструкційних 
матеріялів, які широко застосовують в різних галузях техніки та 
промислового виробництва [1–3]. Крім того, стопи міді з метала-
ми групи заліза (Co, Fe, Cr, Mn та Ni) останнім часом виклика-
ють значний інтерес у науковців і технологів у зв’язку із їхніми 
часто унікальними магнетними та електричними властивостями 
[3]. Особливості фізичних властивостей таких матеріялів, як пра-
вило, зумовлені тим, що вони являють собою неупорядковані 
тверді розчини або містять в собі системи феромагнетних части-
нок, хаотично або певним чином розподілених в материнській 
мідній матриці [3, 4]. 
 Для створення нових конструкційних і магнетних матеріялів з 
підвищеними експлуатаційними характеристиками часто вико-
ристовують методи, що базуються на інтенсивній механічній дії 
на оброблюваний матеріял. Однією з таких метод є метода меха-
нічного стоплення або механоактиваційного оброблення у кульо-
вих млинах різного типу. При використанні цієї методи було 
одержано матеріяли в різних структурних і фазових станах: пе-
ресичені тверді розчини, інтерметаліди, квазикристали, аморфні 
фази та ін. 
 Виходячи з цього, у нашій роботі було поставлено за мету дос-
лідити вплив механоактиваційного оброблення у кульовому мли-
ні на фазово-структурні характеристики та магнетні властивості 
порошкових сумішей міді з алюмінієм та манґаном. При цьому 
стоп Cu–Mn цікавий тим, що у ньому в певному інтервалі конце-
нтрацій формується незвичайний магнетний стан, який одержав 
назву спінове скло [5]. 
 У стопах Cu–Mn–Al та Mn–Al за певних умов можна сформу-
вати систему феромагнетних частинок в немагнетній матриці, 
розміри і характер розподілу яких в матриці істотно впливає на 
магнетні властивості матеріялу в цілому [3]. Систему Cu–Al, яка 
не містить в собі перехідних феро- чи антиферомагнетних мета-
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лів, було взято за еталон. 

2. МАТЕРІЯЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Об’єктами досліджень у даній роботі були крупнозернисті поро-
шкові суміші (КЗПС) міді з алюмінієм, залізом, кобальтом та 
манґаном. Крупнозернисті порошкові суміші виготовляли із ме-
ханічно подрібнених порошків міді (розмір частинок — 50 мкм), 
манґану (розмір частинок — 60 мкм), алюмінію (розмір частинок 
— 30 мкм). Для досягнення максимального ефекту розчиноутво-
рення та полегшення його виявлення концентрації компонентів у 
використаних зразках було вибрано рівними за виключенням 
стопу Cu + 13% мас. Mn + 12% мас. Al, хемічний склад якого бу-
ло вибрано саме таким для можливости порівняння одержаних в 
даній роботі результатів з результатами, одержаними на масив-
них матеріялах та швидко загартованих стрічках [3]. 
 Крупнозернисті порошкові суміші готували із вихідних круп-
нозернистих порошків розмішуванням у дистильованій воді за 
допомогою ультразвукового дисперґатора УЗДН-2Т та наступним 
висушуванням при кімнатній температурі. Ультразвукове оброб-
лення порошкових сумішей проводили в так званому ультразву-
ковому млині, що являє собою кульовий млин, у робочу камеру 
якого вводили ультразвукові коливання [6, 7]. Крім цього, робо-
чу камеру млина поміщали в магнетне поле соленоїда напруже-
ністю 40 кА/м. У роботах [8–11] було показано, що така комбі-
нована дія істотно пришвидшує кінетику дифузійних процесів і 
твердофазних реакцій в оброблюваних матеріялах і уможливлює 
значно скоротити час механічного оброблення. Відпал КЗПС про-
водили в інтервалі температур 200, 300, 400 і 500°С протягом 1 
години в атмосфері арґону. 
 Для дослідження морфологічних особливостей структури вихі-
дних порошків та порошкових сумішей було використано скану-
вальний електронний мікроскоп NeoScope ISM-5000 фірми JEOL. 
Рентґеноструктурні дослідження проводили на рентґенівському 
дифрактометрі ДРОН-3.0 в кобальтовому випроміненні. Розміри 
областей когерентного розсіяння (ОКР) визначали за розширен-
ням рентґенівських ліній на дифрактограмах за формулою Селя-
кова–Шеррера [12, 13]. Фазову аналізу здійснювали за відно-
шенням інтенсивностей найсильніших ліній наявних кристаліч-
них фаз на дифрактограмах. Параметри ґратниць розраховували 
за формулою Вульфа–Бреґґа з похибкою ±0,00005 нм. Магнетні 
вимірювання питомої намагнетованости насичення проводили за 
допомогою балістичного магнетометра в інтервалі полів до 800 
кА/м при кімнатній температурі з похибкою ±1 А⋅м2/кг. Концен-
трації розчинених металів вираховували за значеннями парамет-
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рів ґратниці вихідних компонент та твердого розчину виходячи з 
того, що параметри ґратниці бінарних твердих розчинів металів 
часто в першому наближенні змінюються лінійно, залежно від 
концентрації компонентів (Веґардове правило) [14, 15]. Цю мето-
дику детально описано в роботі [16]. 
 Дійсно, параметри ґратниці бінарних твердих розчинів металів 
часто у першому наближенні змінюються лінійно, залежно від 
концентрації компонент (Веґардове правило) [14, 15]: 

 a = а1 + (а2 − а1) с2 = а1 + (а2 − а1)(1 − с1),  

де а, а1 і а2 — параметри ґратниць твердого розчину й обох ком-
понентів, а с1 і с2 — концентрації компонентів в атомних долях. 
 Це припущення уможливлює одержати для концентрації одно-
го з компонентів твердого розчину, наприклад, другого, формулу: 

 с2 = (а − а1)/(а2 − а1).  

В нашому випадку вона дає: 
для стопів Cu–Al 

 сAl = (а − аCu)/(аAl − аCu) = 3,91⋅103(а − аCu), ат.%, (1) 

для стопів Cu–Mn 

 сMn = (а − аCu)/(аMn − аCu) = 4,63⋅103(а − аCu), ат.%, (2) 

для стопів Mn–Al 

 сAl = (а − аMn)/(аAl − аMn) = 5,35⋅103(а − аMn), ат.%, (3) 

де аAl, аCu і аMn — параметри ґратниць алюмінію, міді та манґану, 
а сAl, сCu і сMn — їхні концентрації у твердих розчинах відповідно. 
 Значення параметрів ґратниць взято із довідника [15]. 

3. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Результати рентґеноструктурних досліджень та магнетних вимі-
рювань КЗПС після УЗО протягом різного часу представлено на 
рис. 1–6. Наведені результати свідчать про те, що в КЗПС після 
УЗО спостерігаються чотири дифракційних ефекти [8]: розширен-
ня ліній на дифрактограмах та їх кутове зміщення, зменшення 
інтенсивности ліній або навіть повне їх зникнення зі спектру. Всі 
ці чотири ефекти є свідченням взаємного розчинення компонентів 
і формування в матеріялі твердих розчинів [8]. І всі ці ефекти 
можна спостерігати на наших дифрактограмах. 
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 Так, розширення ліній та зменшення їх інтенсивности спостері-
гаються на всіх наведених дифрактограмах. Їх зміщення видно на 
дифрактограмах КЗПС Cu + Mn та Cu + Mn + Al (рис. 2 і 3), а по-

 

Рис. 1. Дифрактограми КЗПС (Cu + Al) у вихідному стані (a) та після 
УЗО протягом 10 (б) та 20 (в) годин. 

Fig. 1. Diffraction patterns of Cu + Al coarse-grained powder blends in 
initial state (a) and after ultrasonic milling for 10 (б) and 20 (в) hours. 

 

Рис. 2. Дифрактограми КЗПС (Cu + Mn) у вихідному стані (a) та після 
УЗО протягом 5 (б) та 10 (в) годин. 

Fig. 2. Diffraction patterns of Cu + Mn coarse-grained powder blends in 
initial state (a) and after ultrasonic milling for 5 (б) and 10 (в) hours. 
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вне зникнення ліній алюмінію та манґану — на дифрактограмі 
КЗПС Cu + Mn + Al (рис. 3). 
 Ці експериментальні факти свідчать, що в КЗПС Cu + Mn + Al 

 

Рис. 3. Дифрактограми КЗПС (Cu + Mn + Al) у вихідному стані (a) та 
після УЗО протягом 10 (б) та 20 (в) годин. 

Fig. 3. Diffraction patterns of Cu + Mn + Al coarse-grained powder blends 
in initial state (a) and after ultrasonic milling for 10 (б) and 20 (в) hours. 

 

Рис. 4. Дифрактограми КЗПС (Mn + Al) у вихідному стані (a) та після 
УЗО протягом 5 (б) та 10 (в) годин. 

Fig. 4. Diffraction patterns of Mn + Al coarse-grained powder blends in 
initial state (a) and after ultrasonic milling for 5 (б) and 10 (в) hours. 
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при УЗО відбувається повне розчинення алюмінію та манґану в 
міді — процес розчиноутворення в цій системі іде до кінця, в той 
час як в трьох інших системах він не завершується в повній мірі. 
 Сказане підтверджують результати рентґенівської фазової ана-
лізи. Очевидним результатом УЗО є також зростання дисперснос-
ти майже всіх фазових складових у всіх КЗПС (рис. 5). 
 Прямим свідченням процесів розчиноутворення в КЗПС при 
УЗО є також зміщення ліній на дифрактограмах, обумовлене 
змінами параметрів кристалічних ґратниць компонентів. За ци-
ми змінами параметрів можна за формулами (1)–(3) розрахувати 
концентрацію металів, що розчиняються [16]. Результати цих ро-
зрахунків наведено на рис. 5 (розрахунки не проведено лише для 
системи Cu + Mn + Al у зв’язку з тим, що один з компонентів (Al) 
збільшує параметер ґратниці міді, а другий (Mn) зменшує) і свід-
чать про те, що найбільш значний ефект розчиноутворення спо-
стерігається для системи Cu−Mn, яка має широку область взаєм-
ної розчинности на діяграмі стану [15]. 

 

Рис. 5. Залежності розмірів ОКР твердих розчинів Cu−Al (a), Cu−Mn (б) і 
Mn−Al (в) та концентрації алюмінію (а, в) та манґану (б) у відповідних 
твердих розчинах від часу УЗО. 

Fig. 5. Dependences of size of areas of coherent scattering of solid solution 
CuAl (a), CuMn (б) and MnAl (в) and concentrations of aluminium (а, в) and 
manganese (б) in coarse-grained powder blends on duration of ultrasonic 
milling. 
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 Так, концентрація манґану в міді в цій системі після 10 годин 
УЗО наближається до 30%. Значно менше алюмінію розчиняєть-

 

Рис. 6. Питома намагнетованість насичення σS КЗПС (Cu + Mn, Al) піс-
ля УЗО в КМ. 

Fig. 6. Specific saturation magnetization σS of Cu + Mn + Al coarse-
grained powder blends after ultrasonic milling. 

ТАБЛИЦЯ 1. Фазовий склад і параметер ґратниці Cu та Mn в різних 
КЗПС у вихідному стані (УЗО, 10 год.) та після наступних відпалів (1 
год.). 

TABLE 1. Phase compositions and lattice parameters a of copper and man-
ganese in different coarse-grained powder blends in the milled state (after 
ultrasonic milling for 10 h) and subsequent annealing for 1 h. 

Оброблення 
Система Cu−Al Система Cu−Mn Система Mn−Al 

Фазовий 
склад, % 

ОКР, 
нм 

aCu, 
нм 

Фазовий 
склад, % 

aCu, 
нм 

Фазовий 
склад, % 

ОКР, 
нм 

aCu, 
нм 

Вихідний 
стан 

Cu−Al−81 
Cu2O−19 

20 
3,5 

0,3621 
− 

Cu−Mn−100 
 

0,3626 
 

Mn−Al−100 
 

20 
 

0,8959 
 

200°C Cu−Al−85 
Cu2O−15 
Al−сліди 

25 
10 
− 

0,3622 
− 
− 

Cu−Mn−95 
α-Mn−5 

 

0,3624 
− 
 

Mn−Al−100 
 
 

20 
 
 

0,8948 
 
 

300°C Cu−Al−95 
Cu2O−5 

30 
5 

0,3623 
− 

Cu−Mn−85 
α-Mn−15 

0,3623 
− 

Mn−Al−100 
 

40 
 

0,8942 
 

400°C Cu−Al−98 
Cu2O−2 

 

30 
− 
 

0,3624 
− 
 

Cu−Mn−82 
MnO−17 
α-Mn−1 

0,3621 
− 
− 

Mn−Al−40 
MnO−60 

 

45 
20 
 

0,8928 
− 
 

500°C Cu−Al−98 
Cu2O−1 
Al−1 

30 
− 
− 

0,3624 
− 
− 

Cu−Mn−80 
MnO−20 

 

0,3621 
− 
 

Mn−Al−25 
MnO−75 

 

− 
− 
 

0,8884 
− 
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ся в КЗПС Cu + Al та Mn + Al — лише ≈ 10%, яким відповідають 
дещо вужчі області взаємної розчинности елементів на діяграмах 
стану [15]. Разом з тим, варто зазначити, що УЗО уможливлює 
значно розширити області взаємного розчинення компонентів. Це 
стає очевидним, якщо порівняти результати розрахунків концен-
трації компонентів при їх взаємному розчиненні, наведені в табл. 
1 і 2, з діяграмами стану досліджених систем [15]. 
 Кілька слів щодо впливу УЗО КЗПС (Cu + Mn, Al) на їх магне-
тні властивості. Результати відповідних магнетних вимірювань 
наведено на рис. 6. Ці результати свідчать про те, що УЗО не 
приводить до істотних змін магнетних властивостей КЗПС, які у 
вихідному стані звичайно немагнетні, бо не містять в собі феро-
магнетних металів. Розрахунок на те, що УЗО приведе до форму-
вання в КЗПС феромагнетних фаз не виправдався. Очевидно це 
пов’язано з процесами розчиноутворення та значним окисленням 
КЗПС при УЗО і відповідним значним зменшенням концентрації 
манґану і алюмінію в твердих розчинах, котрі беруть участь у 
формуванні феромагнетних фаз. Така зміна концентрації алюмі-
нію і манґану може спричинити вихід концентрації твердого роз-

ТАБЛИЦЯ 2. Фазовий склад, дисперсність та параметер ґратниці Al в 
КЗПС (Cu + Mn + Al) у вихідному стані (УЗО, 10 год.) та наступних від-
палів. 

TABLE 2. Phase composition, dispersity, lattice parameter of Al in Cu + Mn + 

+ Al coarse-grained powder blends in the milled state (after ultrasonic mill-
ing for 10 h) and subsequent annealing (for 1 h) at different temperatures. 

Оброблення 
Фазовий склад, 

% 
Розміри ОКР, 

нм 
Параметер ґратниці, 

нм 
Вихідний стан Cu−Mn−Al 

Al 
Cu2O 

95 
1 
4 

22 
− 
− 

0,4044 
− 
− 

200°C, 1 година Cu−Mn−Al 
Al 

Cu2O 

87 
3 
10 

24 
− 
− 

0,4048 
− 
− 

300°C, 1 година Cu−Mn−Al 
Al 
Mn 

95 
2 
3 

27 
− 
− 

0,4048 
− 
− 

400°C, 1 година Cu−Mn−Al 
Al 
Mn 

MnO 
α-Mn 

87 
5 
8 
− 
− 

29 
− 
− 
− 
− 

0,4048 
− 
− 
− 
− 

500°C, 1 година Cu−Mn−Al 
MnO 

95 
5 

23 
− 

0,4048 
− 
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чину за межі куполу розчинности в однофазну область діяграми 
стану, де формування вказаних вище феромагнетних фаз уже 
може бути термодинамічно невигідним. 
 Таким чином, незначне збільшення питомої намагнетованости 
насичення в КЗПС з ростом тривалости УЗО скорше за все зумо-
влене не утворенням феромагнетних фаз Cu2MnAl та MnAl, а до-
мішкою заліза, яка входить до складу конструктивних елементів 
млина і потрапляє в КЗПС під час розмелювання. На користь 
цього припущення свідчить поява незначної намагнетованости в 
КЗПС Cu + Al після УЗО протягом 10 і 20 годин, хоча вона не мі-
стить в собі феромагнетних металів, і згідно з діяграмою стану 
для цієї системи феромагнетні фази в ній не формуються [15]. 
 Варто зазначити, що фазово-структурний стан, який формуєть-
ся в КЗПС в процесі УЗО, є нестабільним при низьких темпера-
турах і має переходити до рівноважного стану при нагріванні 
(нагрівання потрібне для інтенсифікації дифузійних процесів). 
 Такий перехід може супроводжуватись формуванням в КЗПС, 
що містять в собі манґан, феромагнетних фаз, які при низьких 
температурах (менших за 700°С) є рівноважними в масивних ма-
теріялах. У зв’язку з цим цікаво дослідити зміни структури та 
фазового складу КЗПС міді з алюмінієм та манґаном, сформова-
них УЗО, при їх наступних відпалах в області температур 
200−500°С та їх вплив на магнетні властивості. Таким чином, пе-
ред проведенням відпалів всі КЗПС було оброблено в ультразвуко-
вому кульовому млині протягом 10 годин при кімнатній темпера-
турі, після чого вони були послідовно відпалені при температурах 
200, 300, 400 і 500°С протягом 1 години. 
 На рисунках 7–12 і в табл. 1, 2 наведено результати рентґеност-
руктурних досліджень і магнетних мірянь КЗПС (Cu + Mn, Al), 
оброблених ультразвуком і відпалених при різних температурах. 
 Проведені дослідження свідчать, що структура та фазовий 
склад КЗПС при відпалах ведуть себе належним чином: на диф-
рактограмах, крім ліній від твердих розчинів і їх оксидів, 
з’являються й лінії чистих металів, що означає початок переходу 
порошкових систем до рівноважного стану. Детально результати 
рентґенівських досліджень викладено в табл. 1 і 2 та на рис. 11. 
 Із таблиць видно, що кількість твердорозчинних фаз в КЗПС 
дещо зменшується за рахунок збільшення кількости металевих 
фаз і особливо за рахунок появи оксидів. Особливо різко збіль-
шується кількість оксиду MnО при відпалах в КЗПС Mn + Al — 
після відпалу при 500°С протягом 1 години його кількість сягає 
75%! Також достатньо багато (20%) містить в собі після такого ж 
відпалу КЗПС Cu + Mn. Кількість оксидів алюмінію та міді в 
КЗПС після відпалів також не перевищує 20%. 
 Цікаво, що концентрація алюмінію, манґану і міді в КЗПС при 
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відпалах майже не змінюється в порівнянні із вихідною (після 
УЗО) (рис. 11), що свідчить про достатньо високу термічну стій-
кість КЗПС в обробленому ультразвуком стані. Як видно із тих же 
таблиць, незначних змін при відпалах зазнають також розміри 
ОКР. Можна відзначити, що лише розмір ОКР твердого розчину 
MnAl зростає вдвічі за умов відпалу при 500°С (рис. 11). На нашу 
думку така досить слабка реакція концентрації та розмірів ОКР на 
нагрівання КЗПС може бути обумовлена наявністю на поверхні 
частинок оксидних оболонок, які можуть істотно гальмувати ди-
фузійні процеси [17]. 
 Варто також звернути увагу на відсутність на дифрактограмах 
ліній рівноважних феромагнетних фаз Cu2MnAl та MnAl [3, 4]. Як 
уже згадувалося, це може бути пов’язано з наявністю в порошко-
вих сумішах оксидів металів, зокрема манґану, що приводить до 
істотної зміни концентрації алюмінію та манґану в твердих розчи-
нах і її виходу за межі куполу розчинности в однофазну область 
діяграми стану. 

 

Рис. 7. Дифрактограми КЗПС (Cu + Al), після УЗО протягом 20 год. (а) та 

після відпалів протягом 1 год. при 200°C (б), 300°C (в), 400°C (г) і 500°C (д). 

Fig. 7. Diffraction patterns of Cu + Al coarse-grained powder blends after 
ultrasonic milling for 20 h (a) and after annealing for 1 h at 200°C (б), 
300°C (в), 400°C (г) and 500°C (д). 
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 Ще однією причиною може бути вплив розмірного чинника, 
дія якого може привести до значного зміщення ліній рівноваги 
на діяграмах стану настільки, що це робить термодинамічно не-
вигідним формування в КЗПС вказаних кристалічних фаз, рівно-
важних в масивних матеріялах при цих умовах [18−20]. 
 Варто також звернути увагу на відсутність на дифрактограмах 
ліній рівноважних феромагнетних фаз Cu2MnAl та MnAl [3, 4]. 
Як уже згадувалося, це може бути пов’язано з наявністю в по-
рошкових сумішах оксидів металів, зокрема манґану, що приво-
дить до істотної зміни концентрації алюмінію і манґану в твер-
дих розчинах і її виходу за межі куполу розчинности в однофаз-
ну область діяграми стану. Ще однією причиною може бути 
вплив розмірного чинника, дія якого може привести до значного 
зміщення ліній рівноваги на діяграмах стану настільки, що це 
робить термодинамічно невигідним формування в КЗПС вказаних 
кристалічних фаз, рівноважних в масивних матеріялах при цих 

 

Рис. 8. Дифрактограми КЗПС (Cu + Mn), після УЗО протягом 15 год. (а) та 

після відпалів протягом 1 год. при 200°C (б), 300°C (в), 400°C (г) і 500°C (д). 

Fig. 8. Diffraction patterns of Cu + Mn coarse-grained powder blends after 
ultrasonic milling for 15 h (a) and after annealing for 1 h at 200°C (б), 
300°C (в), 400°C (г) and 500°C (д). 
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умовах [18−20]. 
 Не зовсім зрозумілі еволюції відбуваються при відпалах із пи-
томою намагнетованістю насичення σS (рис. 12). Так, намагнето-
ваності КЗПС Cu + Al і Mn + Al майже не змінюються при відпа-
лах, намагнетованість КЗПС Cu + Mn спадає, а КЗПС Cu + Mn + Al 
— зростає в результаті нагрівання. На даний момент прокомен-
тувати ці зміни достатньо важко; для цього потрібні додаткові 
дослідження. Все ж варто зазначити, що наявність хоча і незнач-
ної намагнетованости в КЗПС Cu + Al як у вихідному після УЗО 
стані, так і після відпалів (рис. 12, крива 1) свідчить про те, що 
оброблені ультразвуком порошкові суміші містять в собі домішки 
феромагнетних металів, в основному заліза, наявність яких може 

 

Рис. 9. Дифрактограми КЗПС (Cu + Mn + Al), після УЗО протягом 16 год. (а) 
та після відпалів протягом 1 год. при 200°C (б), 300°C (в), 400°C (г) і 500°C (д). 

Fig. 9. Diffraction patterns of Cu + Mn + Al coarse-grained powder blends 
after ultrasonic milling for 16 h (a) and after annealing for 1 h at 200°C 
(б), 300°C (в), 400°C (г) and 500°C (д). 
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істотно впливати на магнетні властивості КЗПС. 

4. ВИСНОВКИ 

1. УЗО КЗПС (Cu + Mn, Al) протягом 10 годин приводить до вза-
ємного розчинення металів, зміни їх фазового складу та дисперс-
ности. При цьому в КЗПС (Cu + Mn + Al) процес розчиноутворен-
ня повністю завершується, в інших КЗПС — відбувається лише 
частково. 
2. Взаємна розчинність металів в КЗПС при УЗО часто значно 
перевищує рівноважні значення. При цьому розчинення металів 
тим більше, чим ширша область їх взаємної розчинности на рів-
новажних діяграмах стану. 
3. УЗО КЗПС не приводить до формування в них феромагнетних 
фаз, що пов’язано з процесами розчиноутворення та окислення 
порошків. 

 

Рис. 10. Дифрактограми КЗПС (Mn + Al), після УЗО протягом 16 год. (а) та 

після відпалів протягом 1 год. при 200°C (б), 300°C (в), 400°C (г) та 500°C (д). 

Fig. 10. Diffraction patterns of Mn + Al coarse-grained powder blends af-
ter ultrasonic milling for 16 h (a) and after annealing for 1 h at 200°C (б), 
300°C (в), 400°C (г) and 500°C (д). 
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4. Структура та фазовий склад КЗПС при відпалах свідчать про 

 

Рис. 12. Питома намагнетованість насичення σЅ КЗПС Cu + Mn, Al: Cu + Al 
(1), Cu + Mn (2), Mn + Al (3), Cu + Mn + Al (4) і Cu + 13Mn + 12Al (5) після УЗО 

протягом 10 годин та наступних відпалів. 

Fig. 12. Specific saturation magnetization σЅ of coarse-grained powder blends 

Cu + Mn, Al: Cu + Al (1), Cu + Mn (2), Mn + Al (3), Cu + Mn + Al (4) and Cu + 

+ 13Mn + 12Al (5) after ultrasonic milling for 10 h and subsequent annealing. 

 

Рис. 11. Розмір ОКР твердого розчину Mn−Al (1), концентрація Al (2, 3) 
та Mn (4) в КЗПС Cu + Al (3), Cu + Mn (1, 4) та Mn + Al (2, 3) після УЗО 
(10 год.) та наступних відпалів. 

Fig. 11. Size of areas of coherent scattering of solid solution Mn−Al (1), 
concentration of Al (2, 3) and Mn (4) in coarse-grained powder blends 
Cu + Al (3), Cu + Mn (1, 4) and Mn + Al (2, 3) after ultrasonic milling (10 
h) and subsequent annealing. 
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початок переходу порошкових систем до рівноважного стану: на 
дифрактограмах крім ліній від твердих розчинів з’являються лі-
нії від чистих металів. Крім цього, на дифрактограмах 
з’являються лінії від оксидів металів, інтенсивність яких збіль-
шується з часом УЗО. 
5. Концентрація алюмінію, манґану і міді в КЗПС, а також роз-
міри ОКР при відпалах майже не змінюються в порівнянні із ви-
хідними значеннями (після УЗО), що свідчить про достатньо ви-
соку термічну стійкість КЗПС, оброблених в ультразвуковому 
млині. На нашу думку, це може бути зумовлено наявністю на по-
верхні частинок оксидних оболонок, які можуть істотно гальмува-
ти дифузійні процеси. 
6. Феромагнетні фази Cu2MnAl та MnAl, які формуються в сис-
темах Cu−Mn−Al та Mn−Al згідно з діяграмами стану при нагрі-
ванні масивних зразків, відсутні в КЗПС Cu + Mn + Al та Mn + Al, 
що може бути пов’язано з наявністю в порошкових сумішах ок-
сидів металів і впливом розмірного чинника. 
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