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The role of phase transitions in the evolution of dispersion parti-
cles in chromium bronzes upon the equal channel angular pressing

I.A. Faizov1, G.I. Raab1, S.N. Faizova1,†, N.G. Zaripov1, D.A. Aksenov2

†snfaiz@mail.ru 
1Ufa State Aviation Technical University, 12 K. Marks St., Ufa, 450000, Russia

2Institute of Molecule and Crystal Physics Ufa Research Center of RAS, 71 pr. Oktyabrya, Ufa, 450000, Russia

Samples of a diluted dispersion-strengthening alloy of the Cu-Cr-Zr system were processed with a combination of some severe 
plastic deformation methods. Preliminary, the samples were quenched into water from a pre-melting temperature to create 
a supersaturated solid solution concentration. In the course of the experiment the average sizes and distribution density of 
particles with different chemical compositions undergo an evolution that indicates that phase transformations occur even 
during the cold deformation. A decomposition of the solid solution due to the deformation-induced acceleration of diffusion 
certainly contributes to this evolution, but the whole complex of the observed results cannot be explained only with this 
relatively well-studied phenomenon and implies the presence of the deformation-induced dissolution of the second-phase 
particles. A possible mechanism of the dissolution linking this process to a mechanical fragmentation of the particles in the 
course of severe plastic deformation is discussed. A dependence of the dissolution efficiency on the  composition and related 
morphology of the particles was also noted. A conclusion on the simultaneously occurring of the kinetically opposite phase 
transitions is also confirmed by an observation of changes in the lattice constant of copper matrix that are non-monotonous 
versus the accumulated strain. The crystalline structure refinement upon the severe plastic deformation proceeds through self-
organization of dense dislocation pile-ups into grain boundaries what implies a reverse influence of the second-phase particles, 
which are effective obstacles to dislocation motion, on the structural transformations. Thus, there exists an interdependence 
between strain mechanisms and phase transitions such as the second phase particles precipitation and their dissolution in the 
copper matrix that influences the structure refinement, the dispersion particles distribution in the bulk and, consequently,  the 
strength and other properties of the material. This influence may be especially complicated in alloys that like the one under 
study have a second phase consisted of particles of many different compositions.
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Образцы низколегированного дисперсионно-упрочняемого сплава системы Cu-Cr-Zr были обработаны с использо-
ванием сочетания нескольких методов интенсивной пластической деформации. Предварительно образцы были за-
калены с предплавильной температуры для создания состояния пересыщенного твердого раствора. Эволюция сред-
них размеров и плотности распределения частиц различных химических составов в ходе эксперимента указывает на 
протекание в сплаве фазовых превращений даже на этапе холодной деформации. В эволюцию определенно вносит 
вклад распад твердого раствора из-за деформационно-индуцированного ускорения диффузии, но весь комплекс на-
блюдаемых результатов не может быть объяснен только этим относительно хорошо изученным явлением и требуют 
привлечения предположения о деформационно-индуцированном растворении частиц вторых фаз. В работе обсу-
ждается возможный механизм растворения, связывающий этот процесс с механической фрагментацией частиц при 
интенсивной пластической деформации. Отмечается зависимость эффективности растворения от состава и опре-
деляемой им морфологии частиц. Вывод об одновременном протекании кинетически-разнонаправленных фазовых 
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превращений подтверждается также наблюдением немонотонного изменения постоянной решетки медной матрицы 
при увеличении накопленной деформации. Измельчение структуры материала при обработке с использованием ин-
тенсивной пластической деформации происходит путем самоорганизации дислокационных скоплений в границы 
кристаллитов, что подразумевает обратное влияние ансамбля дисперсионно-упрочняющих частиц, являющихся 
препятствиями для движения дислокаций, на структурные превращения. Таким образом, имеет место взаимодей-
ствие деформационных механизмов и фазовых превращений типа выделения частиц вторых фаз и растворения их 
в медной матрице, которое влияет на измельчение структуры, характер распределения частиц и, как следствие, на 
прочность и другие свойства материала. Такое влияние может быть весьма сложным в сплавах, подобных изученно-
му, где вторая фаза представлена частицами различных составов.
Ключевые слова: равноканальное угловое прессование (РКУП), медные сплавы, фазовые превращения, частицы.

1. Введение

Интенсивная пластическая деформация (ИПД) являет-
ся одним из перспективных методов получения мате-
риалов с наноразмерной кристаллической структурой. 
Материалы после наноструктурирования демонстри-
руют сочетания функциональных свойств, отличные от 
тех, которые формируются при традиционных обработ-
ках [1-4]. Результатами многочисленных исследований 
показано, что наноструктурирование электропровод-
ных низколегированных хромовых бронз позволяет 
существенно повысить механические характеристики 
этих сплавов при сохранении высокой электро- и теп-
лопроводности [5-8].

Исследуемый сплав системы Cu-Cr-Zr относится к 
классу дисперсионно-упрочняемых сплавов, для кото-
рых морфология и характер распределения в матрице 
частиц вторых фаз играет существенную роль для со-
здания в материале оптимального сочетания основных 
функциональных свойств – прочности, термостабиль-
ности и электропроводности [5-8].

В ходе ИПД частицы вторых фаз проходят сложную 
эволюцию, затрагивающую их размеры, морфологию и 
распределение в материале. Происходящие изменения 
вызываются как механической фрагментацией частиц, 
так и деформационно-стимулированными фазовыми 
превращениями – растворением и выделением частиц 
[5, 8-12]. Благодаря большой плотности дислокаций и 
других структурных дефектов при ИПД происходит их 
пространственная самоорганизация, которая на микро-
уровне порождает значительные локальные неоднород-
ности. Это обстоятельство позволяет допустить одно-
временное протекание кинетически разнонаправленных 
процессов переноса атомов между частицами вторых 
фаз и твердым раствором, которые скоррелированы с 
кристаллической и дефектной структурой материала. 
Вторые фазы в рассматриваемых бронзах являются пре-
пятствием для движения дислокаций, что создает обрат-
ное влияние фазовых превращений на деформирование 
и, как следствие, формирование наноструктуры. 

Поскольку описанные явления определяются нетриви-
альным взаимодействием процессов разной природы, их 
экспериментальное изучение связано со значительными 
трудностями и требует целостного анализа широкого кру-
га разнородных данных. В данной работе приводятся ре-
зультаты исследования эволюции ансамбля частиц вторых 
фаз и сопутствующего изменения свойств материала в ходе 
ИПД и последующего пост-деформационного старения.

2. Материал и методики исследования

В состоянии поставки образцы сплава Cu-1Cr-0.7Al-0.2Zr 
имели форму прутков диаметром 40 мм после стандарт-
ной промышленной обработки. На первом этапе — при 
высокотемпературной обработке — образцы подверга-
лись выдержке в течение 1 часа при температуре 1050°С 
с последующей закалкой в воду для создания твердого 
раствора легирующих элементов в медной матрице. Да-
лее образцы подвергались холодной деформации рав-
ноканальным угловым прессованием (РКУП) с после-
дующей кузнечной протяжкой  (КП) и волочением  (В). 
Пост-деформационное старение проводилось при 
температуре 450°С в течение 1  часа. РКУП проводили 
на оснастке с углом пересечения каналов 90° по марш-
руту Вс при комнатной температуре, количество про-
ходов РКУП — 8, значение накопленной деформации 
- e = 1.1·8 = 8.8 [1-3]. Обработка кузнечной протяжкой 
и последующее волочение проводились до сужений, со-
ответственно, 56% и 25%. 

На всех этапах проводилось исследование структуры 
материала с помощью оптической металлографии (ОМ), 
растровой электронной микроскопии (РЭМ), в том чис-
ле и EBSD–анализа, просвечивающей электронной ми-
кроскопии (ПЭМ) фольг и экстракционных реплик. 

Для детального исследования изменения размеров 
и характера распределения частиц в ходе РКУП исполь-
зовали метод экстракционных реплик. С учетом специ-
фических особенностей отделения частиц от матрицы, 
получаемые статистические данные о размерах частиц 
и расстоянии между ними могут иметь погрешности в 
области наибольших и наименьших наблюдаемых раз-
меров. Однако учитывая большую статистику проведен-
ных измерений, составившую не менее 1000 частиц для 
каждого состояния, характер изменения этих величин 
можно оценить с достаточной уверенностью. Размер 
частиц определялся как среднее от измерений в двух 
взаимно перпендикулярных направлениях. Среднее рас-
стояние между частицами в плоскости рассчитывали по 
формуле: 

N
SL = ,

где S - площадь поверхности образца, N - количество 
частиц на площади S.

Исследование реплик в ПЭМ позволило при расши-
фровке электронограмм отдельных частиц установить, 
что частицы определенных составов имеют характерную 
морфологию. Этот факт был использован для дальней-
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шей идентификации частиц при получении статистиче-
ских данных.

Механические испытания на растяжение проводи-
ли на универсальном динамометре «Instron» при ком-
натной температуре, скорости деформации 5,5×104  с–1, 
измерения микротвердости по Виккерсу (при нагруз-
ке 1Н и с выдержкой 10 секунд) - на микротвердомере 
Micromet 5101.

3. Результаты и их обсуждение

Средний размер зерен после высокотемпературной об-
работки сплава составляет 34±3  мкм, наблюдается за-
метное количество частиц. Поскольку средние размеры 
частиц в этом состоянии довольно малы, их присут-
ствие, по-видимому, связано с недостаточной скоро-
стью закалки.

Обработка методами ИПД (РКУП+КП+В) приводит 
к существенному измельчению структуры — форми-
руется вытянутая вдоль прутка полосовая структура 
(рис.  1  а). Поперечный размер фрагментов составляет 
примерно 200−240 нм. 

Общая плотность частиц уменьшается приблизи-
тельно в два раза по сравнению с состоянием после вы-
сокотемпературной обработки. Хотя частицы наблю-
даются как по границам, так и в теле зерен (рис.  1,  2), 
обращает на себя внимание корреляция их расположе-
ния с особенностями дефектной структуры и границами 
фрагментов. Большое количество мелких частиц наблю-
дается, как правило, в скоплениях дислокаций.

На этапе пост-деформационного старения попе-
речный размер фрагментов не изменился, наблюдаемая 
плотность частиц вторых фаз увеличилась примерно в 
4 раза по сравнению с состоянием после ИПД, причем 
значительно возрастает доля мелких, до 20 нм, частиц.

На каждом этапе обработки производилось опреде-
ление статистических характеристик ансамблей частиц, 
различающихся по морфологическим признакам и хи-
мическому составу. В таблице 1 показано, как изменялся 
средний размер частиц различного состава на разных 
этапах обработки. Стрелками показано направление из-
менения среднего размера частиц. 

Из таблицы 1 видно, что средние размеры частиц 
разного состава на этапе ИПД меняются разнонаправ-
ленно. После высокотемпературной обработки не на-
блюдаются присутствовавшие в состоянии поставки 
медно-алюминиевые частицы. Они вновь появляются 
после ИПД, причем их средний размер в этом состоянии 
даже больше, чем в состоянии поставки. Такое поведе-
ние однозначно свидетельствует о деформационно-сти-
мулированном распаде твердого раствора в ходе ИПД. 

В таблице 2 приведены средние расстояния между 
частицами, отражающие плотность их распределения, 
вычисленные по всему ансамблю частиц. Ввиду много-
образия химического состава задача определения изме-
нения числа частиц для каждой из компонент ансамбля 
выходит за рамки данной работы.

Наблюдаемая корреляция между частицами и эле-
ментами фрагментированной структуры материала мо-
жет объясняться тем, что частицы, являясь эффектив-
ными стопорами дислокаций (рис.  2  b), накапливают 
вблизи себя плотные скопления, которые затем транс-
формируются в границы фрагментов. Альтернативный 

a

b
Рис. 1. (а) Полосовая структура сплава Cu-1Cr-0.7Al-0.2Zr после 
комплексной ИПД. (b) Мелкие частицы хорошо видны в зерне 
вблизи полос экстинции. 

Fig. 1. (a) Band structure of Cu-1Cr-0.7Al-0.2Zr alloy after the 
complex SPD. (b) Small particles are clearly visible in the grain close 
to the fringes of extinction. 

a

b
Рис. 2. Взаимодействие частиц и дислокаций (a и b).
Fig. 2. Interaction between particles and dislocations (a, b).



135

Faizov et al. / Letters on materials 6 (2), 2016 pp. 132-137

механизм, учитывающий присутствие деформацион-
но-индуцированного выделения частиц, может заклю-
чаться в том, что дислокационные скопления и границы 
фрагментов являются стоками точечных дефектов и, та-
ким образом, предпочтительными местами зарождения 
новых частиц. По нашему мнению, наиболее вероятно 
одновременное синергетическое действие обоих меха-
низмов.

В то же время ИПД вызывает значительное уменьше-
ние общего числа частиц, что указывает на доминирова-
ние обратного процесса, а именно, деформационно-ин-
дуцированного растворения частиц, тесно связанного с 
их механической фрагментацией [12]. При данной обра-

ботке механическая фрагментация частиц может проис-
ходить только путем квазихрупкого разлома, поскольку 
дислокационное перерезание при достигнутых значени-
ях накопленной деформации не может играть заметной 
роли. 

По своему составу частицы являются интерметал-
лидами, имеющими кристаллическую решетку, неко-
герентную с медью, вследствие чего граница раздела 
частица-матрица трудно проницаема для дислокаций. 
Являясь препятствием движению дислокаций, частица 
аккумулирует на себе скопление, создающее напряже-
ния, достаточные для развития в ней внутренних сдви-
гов и, в итоге, для ее разрушения.

Табл. 1. Изменение среднего размера (в нанометрах) частиц вторых фаз сплава  Cu-1Cr-0.7Al-0.2Zr на разных этапах обработки. 
Каждый тип частиц характеризуется типичной морфологией, электронограммой и химическим составом.
Table 1. Changes of average sizes (in nanometers) of particles of second phases with processing stage in Cu-1Cr-0.7Al-0.2Zr alloy. Each 
particle type is characterized by its typical morphology, electron diffraction pattern and chemical composition.

Виды обработки
Processing stage

Поставка
Initial

Высокотемпературная 
обработка

Solid solution treatment

ИПД
SPD

Пост-деформационное 
старение

age hardening

Средний размер частиц, нм
The average particle size, nm 80 40↓ 50↑ 20↓

Среднее расстояние между частицами, нм
The average distance between particles, nm

960 460↓ 680↑ 360↓

Табл. 2. Изменения среднего размера частиц и среднего расстояния между ними на различных этапах обработки.
Table 2. Dependence of average particle size and average distance between particles on the processing stage.
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Образовавшиеся фрагменты имеют участки с высо-
кой кривизной поверхности (рёбра), что делает термо-
динамически возможным их частичное растворение. На 
протекание растворения влияет ускорение диффузии 
при ИПД [13]. Также в ускоренный массоперенос может 
давать вклад дрейф примесных атомов в поле дислока-
ционных скоплений, релаксирующих  после разрушения 
частицы. Эффективность данного процесса зависит от 
степени метастабильности конкретного интерметалли-
да, что объясняет сложный характер изменения разме-
ров частиц разных составов. Вызванное процессом рас-
творения уменьшение среднего размера частиц делает 
часть из них недоступными для обнаружения методом 
ПЭМ, что объясняет наблюдаемое уменьшение их коли-
чества после ИПД.

Еще одним свидетельством протекания при ИПД ки-
нетически разнонаправленных процессов растворения-
выделения может служить поведение параметра решетки 
медной матрицы, зависящего от концентрации твердого 
раствора легирующих элементов. В таблице 3 приведены 
данные РСА о значении параметра решетки после разно-
го количества проходов РКУП, полной ИПД обработки и 
пост-деформационного старения. Видно, что изменение 
этой величины происходит немонотонно. Поскольку на 

этапе деформирования нет оснований ожидать немоно-
тонности вклада от напряжений, создаваемых дефект-
ной структурой, основной причиной такого поведения 
следует считать изменения концентрации твердого рас-
твора в результате фазовых превращений.

Все эти изменения свидетельствуют о том, что в 
условиях ИПД происходят деформационно-стимулиро-
ванный распад ТР и деформационно-индуцированное 
растворение частиц вторых фаз.

При пост-деформационном старении завершается 
распад твердого раствора и, соответственно, появляется 
большое количество мелких, ~20 нм, частиц, которые и 
определяют окончательно достигнутую высокую проч-
ность в данном сплаве — 700 МПа (табл. 4). Для сравне-
ния, после промышленной обработки средний размер 
частиц и среднее расстояние между ними составляют 80 
и 960 нм, соответственно, а прочность равна 550 МПа.

Высокие прочностные характеристики после ком-
плексной обработки сплава возможны лишь благодаря 
взаимодействию двух основных механизмов упрочне-
ния – структурного и дисперсионного. Как показывают 
приведенные в работе результаты, во взаимодействии 
этих механизмов важную роль играют фазовые превра-
щения, наблюдаемые в условиях ИПД.

Табл. 3. Параметр решетки меди в сплаве Cu-1Cr-0.7Al-0.2Zr на различных каждом этапах обработки.
Table 3. The copper lattice constant of alloy Cu-1Cr-0.7Al-0.2Zr on different stages of treatment.

Стадия обработки
Treatment stage

Высокотемпературная 
обработка 

Solid solution treatment

РКУП
4 проходов

ECAP
4 passes

РКУП
8 проходов

ECAP
8 passes

ИПД
SPD

Старение
(450°С)

age hardening
(450°С)

Табличное
значение, Å

Standard value, Å

Параметр 
решетки Сu, Å

Lattice constant, Å
3.617(7) ± 0.0002 3.614(2) ± 

0.0001↓
3.616(1) ± 
0.0001↑

3.617(2) ± 
0.0002

3.614(5) ± 
0.0003↓

3.615

Табл. 4. Механические свойства сплава на различных этапах обработки.
Table 4. Mechanical properties of alloys on different stages of processing.

Стадия обработки
Processing stage

Микротвердость, МПа
Microhardness, MPa

Прочность σ, МПа
Tensile strength, MPa

Состояние поставки (после промышленной обработки)
Initial stage (after industrial processing) 1450 550

закалка с 1050°С
Solid solution treatment 660 220

ИПД (РКУП+К+В)
SPD

1400 550

старение - 450°С 1 час
age hardening 450°С 1 h

1980 700
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4. Выводы

Полученные экспериментальные результаты указывают 
на то, что в условиях равноканального углового прессо-
вания хромоциркониевой бронзы происходит не только 
измельчение структуры матрицы, но и сложные фазо-
вые превращения, затрагивающие размеры и характер 
распределения частиц вторых фаз. 

Анализ всей совокупности экспериментальных ре-
зультатов, полученных на разных структурных уровнях, 
позволяет предположить, что одновременно реализу-
ются два разнонаправленных процесса: деформацион-
но-стимулированный распад твердого раствора леги-
рующих элементов и деформационно-индуцированное 
растворение частиц вторых фаз.
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