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Впервые методом высокотемпературного алюминотермического синтеза с использованием смеси порош-

ков оксида марганца (MnO2), оксида меди (Cu2O) и алюминия синтезирован интерметаллидный сплав на

основе системы Cu−Mn следующего состава (mass%): Cu — 88, Mn — 10, Al — 2. Исследованы его фазовый

состав, микроструктура и термоэлектрические свойства. Синтезированный сплав состоит из твердого

раствора Cu[Mn], микроструктура которого представлена колониями столбчатых кристаллов. Измерение

удельного электросопротивления показало, что образец сохраняет постоянное значение ρ = 50µ� · cm в

температурном диапазоне от 300 до 800K.
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Сплавы меди и марганца (Cu−Mn) находят широкое

применение в различных отраслях промышленности

благодаря своим многогранным свойствам [1]. В сфере

электроники они незаменимы для производства полу-

проводниковых компонентов, микросхем памяти и бы-

товой электроники [2]. Автомобильная промышленность

активно использует эти сплавы в аккумуляторах для

электромобилей ввиду их высокой электропроводности

и прочности [3]. В аэрокосмической отрасли медно-

марганцевые сплавы применяются в критически важ-

ных узлах конструкций, демонстрируя исключительную

устойчивость к экстремальным нагрузкам и температу-

рам [4]. Растущий интерес к возобновляемым источ-

никам энергии, таким как солнечные панели, также

стимулирует спрос на эти сплавы, поскольку они ис-

пользуются в производстве фотоэлектрических преоб-

разователей [5]. Таким образом, развитие этих ключе-

вых промышленных направлений напрямую влияет на

потребность в высококачественных медно-марганцевых

сплавах, отвечающих современным требованиям техни-

ческого прогресса и устойчивого энергоснабжения.

Сплавы Cu−Mn могут быть получены различны-

ми методами, включая золь-гель-метод [6], литье [7],
электрохимическое осаждение [8], аддитивные техно-

логии [9] и др. Одним из перспективных подходов к

синтезу сплавов на основе Cu−Mn является метод

самораспространяющегося высокотемпературного син-

теза (СВС) [10]. Этот метод основан на высокоэкзо-

термическом взаимодействии компонентов реакционной

смеси. Ранее авторы успешно применяли СВС для по-

лучения сплавов системы Cu−Mn−Al [11]. Особое вни-

мание уделяется разработке новых композиций сплавов

Cu−Mn с улучшенными механическими, магнитными и

электрическими свойствами, что позволит расширить их

применение в перспективных областях.

В программе
”
THERMO“ [12] были проведены термо-

динамические расчеты адиабатических температур го-

рения (Tad) двух реакционных составов при давлении

P = 5MPa:

3Cu2O + 2Al = 6Cu + Al2O3, Tad = 3270K, (1)

3MnO2 + 4Al = 3Mn + 2Al2O3, Tad = 3730K. (2)

Результаты термодинамических расчетов показали,

что при использовании смесей, состав которых опре-

деляется реакциями (1) и (2), возможно достижение

высоких температур горения, превосходящих темпера-

туры плавления конечных продуктов (меди — 1083 ◦C,

марганца — 1243 ◦C, оксида алюминия — 2044 ◦C).
Согласно данным термодинамического расчета, для при-

готовления исходных реакционных смесей было выбрано

соотношение меди и марганца Cu :Mn= 0.8 : 0.2. Сме-

си, рассчитанные по реакциям (1) и (2), относятся к

высокоэнергетическим составам термитного типа. При

атмосферном давлении (0.1MPa) горение таких сме-

сей сопровождается значительным разбросом (диспер-
гированием) исходных реагентов и продуктов синтеза

из реакционного тигля [13]. Чтобы минимизировать

этот эффект, синтез проводили в герметичном реакторе

объемом 3 l под повышенным давлением инертного

газа (Ar) с начальным давлением 5MPa. В экспери-

ментах применялись порошки оксида меди (I) марки

чда (ТУ 6-09-765-85), оксида марганца (IV) марки

”
Honeywell“ и алюминия марки АСД-1 с размером

частиц менее 40 µm. Перед проведением опытов все

реагенты были высушены в сушильном шкафу (СНОЛ)
в течение 3 h при температуре 50 ◦C. Исходные смеси
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Рис. 1. Дифрактограмма синтезированного сплава на основе твердого раствора Cu[Mn].

готовились в планетарном смесителе, а затем поме-

щались в кварцевые тигли (диаметр 22mm, высота

50mm) в количестве 25 g. Для проведения экспери-

ментов реактор герметизировали, создавали начальное

избыточное давление аргона (5MPa) и инициировали

горение смеси с помощью молибденовой спирали, на

которую подавалось напряжение 30V [14]. Процесс син-

теза фиксировался на видеокамеру для последующего

определения скорости горения.

После прохождения фронта горения и разделения фаз

конечный продукт реакции представлял собой два слит-

ка: нижний — металлический сплав Cu−Mn, верхний —

оксид алюминия (Al2O3). Синтезированный образец очи-

щали от верхнего слоя Al2O3 путем механического

отделения оксидной и металлической фаз. С полученным

интерметаллидным слитком (целевой продукт) проводи-
лись дальнейшие исследования. Фазовый состав продук-

тов синтеза анализировался методом рентгенофазового

анализа на дифрактометре ДРОН-3М с использованием

Cu-излучения. Микроструктура поверхности шлифов и

изломов образцов исследовалась на автоэмиссионном

сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) сверх-

высокого разрешения Zeiss Ultra plus (на базе Ultra 55)
с системой микроанализа INCA Energy 350 XT. Измере-

ния электросопротивления проводились по стандартной

четырехточечной методике на установке для измерения

электросопротивления в широком диапазоне темпера-

тур (100−1473K) при постоянном токе на образцах

прямоугольного сечения размером 1.5× 1.5× 15mm в

вакууме при давлении 1.33 · 10−3 Pa. Скорость нагрева-

охлаждения составляла 5K/min. Для подтверждения

воспроизводимости результатов проводилось три цикла

измерений нагрева-охлаждения на двух образцах. По-

грешность измерений вычислялась методом наименьших

квадратов. Температурные коэффициенты сопротивле-

ния (ТКС) определялись как значения производной экс-

траполированной кривой электросопротивления, приве-

денной к величине электросопротивления при комнат-

ной температуре.

Скорость горения образца, измеренная по видео-

записи, составила U = 40mm/s. На рис. 1 представлены

данные рентгенофазового анализа металлического слоя

синтезированного продукта. Продукт горения представ-

ляет собой твердый раствор марганца в меди Cu[Mn].
В системе в твердом состоянии происходит непре-

рывный переход от гранецентрированной кубической

решетки твердого раствора на основе меди к гране-

центрированной кубической решетке (γ-Mn) [15]. Со-

гласно фазовой диаграмме состояний системы Cu−Mn,

граница твердого раствора (Cu, γ-Mn) при температурах

вблизи 600 ◦C располагается около 30 at.% марганца [16].

На рис. 2 приведена СЭМ-микрофотография син-

тезированного сплава. Структура сплава однородна и

представлена колониями продолговатых столбчатых кри-

сталлов длиной от 60 до 150 µm и толщиной от 20

до 50 µm.

Данные энергодисперсионного анализа (рис. 3,

табл. 1), полученные на шлифе образца с площади

600× 400 µm, показали некоторое отклонение химиче-

ского состава сплава от расчетного, что является след-
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Рис. 2. СЭМ-микрофотография синтезированного сплава на

основе твердого раствора Cu[Mn].
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Рис. 3. СЭМ-микрофотография области энергодисперсион-

ного анализа синтезированного сплава для спектра 1 (табл. 1).

Таблица 1. Данные энергодисперсионного анализа (mass%)

Спектр Al Mn Cu

1 2.0 10.0 88.0

2 1.5 7.3 91.2

3 1.8 9.0 89.2

4 1.5 13.3 85.2

Стандартное отклонение 0.2 3.0 3.3

Максимум 2.0 13.3 91.2

Минимум 1.5 7.3 85.2

ствием испарения Mn в процессе синтеза. Обнаружено

также присутствие Al (около 2mass%), связанное с

неполным фазоразделением, вследствие механического

отделения шлака от металлического слитка в процессе

синтеза.
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Рис. 4. Зависимость удельного электросопротивления от

температуры синтезированного сплава в цикле нагрев-

охлаждение. Сплошной линией обозначена погрешность изме-

рения сопротивления.

На рис. 4 приведена зависимость удельного электро-

сопротивления от температуры в цикле нагрев-охлаж-

дение. В температурном диапазоне от 300 до 800K

синтезированный сплав имеет ТКС, близкий к нулю.

Удельное электросопротивление в этом диапазоне равно

50µ� · cm, с ростом температуры значение ρ повы-

шается. Измерения в цикле нагрев-охлаждение хорошо

воспроизводимы.

Таким образом, исходя из представленных измерений

можно сделать вывод, что в температурном диапазоне

от 300 до 800K полученный сплав сравним с известны-

ми специальными сплавами с низким ТКС, которые ис-

пользуются для производства проволочных резисторов

и некоторых измерительных приборов. К таким сплавам

относятся манганин, константан, мельхиоры (табл. 2).
ТКС синтезированного в настоящей работе сплава

наиболее близок к ТКС константана и манганина. Одна-

ко приведенные в табл. 2 медные и никелевые сплавы

подвергаются измерениям удельного электросопротив-

ления при температурах до 250 ◦C, а их ТКС остается

стабильно близким к нулю лишь в диапазоне температур

от 20 до 80 ◦C, в то время как ТКС синтезированного

в настоящей работе сплава близок к нулю в пределах

погрешности измерения в широком диапазоне темпера-

тур, а именно от 300 до 800K (27−527 ◦C). В диапа-

зоне 527−727 ◦C сплав Cu[Mn] имеет значения ТКС и

удельное сопротивление, равные ∼ 0.0002 и 52.0 µ� · cm

соответственно.

Таким образом, впервые методом алюминотермиче-

ского синтеза получен интерметаллидный сплав на

основе твердого раствора Cu[Mn] следующего состава

(mass%): Cu — 88, Mn — 10, Al — 2. Удельное электро-

сопротивление сплава сохраняет постоянное значение

ρ = 50µ� · cm, а ТКС близок к нулю в пределах по-

грешности измерения в температурном диапазоне от 300
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Таблица 2. Электрические свойства исследованных материалов в сравнении с данными для известных специальных сплавов

Сплав
Состав, ТКС Удельное

Лит. ссылкаmass% при 20 ◦C, сопротивление,

K−1 µ� · cm

Константан
Cu — 55

±0.000008 49.0 [17]
Ni — 45

Манганин

Cu — 86

±0.000002 43.0 [17]Mn — 12

Ni — 2

Нихром
Ni — 80

0.00017 110.0 [18]
Cr — 20

Копель
Cu — 43

±0.000015 50.0 [17]
Ni — 57

Нейзильбер

Cu — 65

0.00003 30.0 [17]Ni — 15

Zn — 20

Cu[Mn] Cu — 88

0 50.0 Наст. раб.в диапазоне Mn — 10

27−527 ◦C Al — 2

до 800K, что ставит его в один ряд с известными специ-

альными сплавами (манганин, копель, константан и др.).
Результаты настоящей работы могут быть использованы

при создании сплавов специального назначения.
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