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МАКРОКИНЕТИКА ТЕПЛОВОГО ВЗРЫВА

В СИСТЕМЕ НИОБИЙ — АЛЮМИНИЙ.
I. ОСНОВНЫЕ МАКРОКИНЕТИЧЕСКИЕ СТАДИИ
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С помощью сканирующей дифференциальной калометрии, электронной металлографии и ми-
кроанализа определены основные макрокинетическии стадии безгазового теплового взрыва в

системе Nb — Al при различных стехиометрических соотношениях реагентов. Химическое вза-
имодействие начинается после плавления алюминия (993 К) и протекает медленно вплоть до
температуры 1020÷ 1040 К, при которой начинаются резкий саморазогрев и ускорение реакции
(тепловой взрыв). На стадии медленной реакции наблюдаются миграция расплава из центра
образца в приповерхностные слои и рост капель на поверхности образца, а на стадии теплового
взрыва капли расплава вновь впитываются в образец. Независимо от исходной стехиометрии
состава при тепловом взрыве образуются фазы NbAl3 и Nb2Al, различия проявляются лишь в
соотношении этих фаз, а также в количестве остаточного (непрореагировавшего) ниобия.

ВВЕДЕНИЕ

Алюминиды ниобия являются перспектив-
ными соединениями для использования их в

качестве высокотемпературных конструкцион-
ных материалов, износостойких покрытий, а
также для изготовления сверхпроводников. Од-
ним из эффективных методов получения дан-
ных соединений стал самораспространяющий-
ся высокотемпературный синтез (СВС) [1],
основанный на том, что в смеси порошков ло-
кально инициируется экзотермическая реак-
ция, которая распространяется по всему образ-
цу в виде самоподдерживающейся волны горе-
ния. Во многих интерметаллидных системах
таких, какNb — Al, Ti — Al, Cu — Al, Ti — Ni,
одной лишь теплоты химической реакции ока-
зывается недостаточно для горения и прихо-
дится предварительно подогревать исходную

смесь перед поджигом [2]. Логическим продол-
жением метода СВС с предварительным по-
догревом смеси является синтез интерметал-
лидов в режиме безгазового теплового взрыва.
При этом образец, прессованный из реакцион-
ной смеси порошков, нагревается весь вплоть
до самовоспламенения. Локальный поджиг не
используется, и поскольку температура вну-
три образца выравнивается быстрее, чем про-
исходит нагрев, то и горение начинается прак-
тически одновременно в каждой точке образ-
ца. Преимущество данного метода состоит не
только в возможности синтезировать соедине-
ния с относительно низкой теплотой образова-

ния из элементов (низкоэкзотермичные смеси),
но и в более однородном температурном поле

во время синтеза по сравнению с волновым ре-
жимом. Последнее обстоятельство может сы-
грать благоприятную роль для получения од-
нородной макро- и микроструктуры продукта,
снижения термических напряжений, более точ-
ного сохранения формы образцов (заготовок) в
процессе синтеза. Нетрудно заметить сходство
синтеза в режиме теплового взрыва с хорошо

известным методом реакционного спекания [3],
однако при тепловом взрыве происходит рез-
кое возрастание температуры за счет объем-
ного саморазогрева (самовоспламенения), чего
стараются избегать в технологии реакционно-
го спекания.

Горение системы Nb — Al в режиме СВС
исследовалось в ряде работ [4, 5], результа-
ты которых показали необходимость предвари-
тельного подогрева смесей для реализации са-
мораспространяющегося режима. В более позд-
них работах [6] изучалось получение алюмини-
дов ниобия в режиме теплового взрыва. Инте-
ресной особенностью этой системы оказалось

то, что самовоспламенение в ней происходит
при температуре, превышающей точку плав-
ления алюминия почти на 200 К. При этом
появлялись капли металлического расплава на

поверхности образца до момента самовоспла-
менения; после воспламенения эти капли впи-
тывались обратно в образец. Таким образом,
еще до начала теплового взрыва в реакцион-
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ной смеси происходят фазовые и микрострук-
турные изменения, роль которых в развитии
теплового взрыва еще недостаточно изучена.
Целью настоящей работы (состоящей из двух
частей) является экспериментальное изучение
микроструктурных и фазовых превращений,
происходящих в системе Nb — Al в предвзрыв-
ной период, во время теплового взрыва и при
остывании образцов. В первой части с помо-
щью сканирующей калориметрии и анализа

микроструктуры продуктов определены основ-
ные макрокинетические стадии процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ

Исследовали образцы трех составов: 3Nb+
Al; Nb + Al и Nb + 3Al. Для приготовления ре-
акционных смесей использовали порошки нио-
бия чистотой 99,5 % с размером частиц d =
1÷5 мкм (американской фирмы АЕЕ) и россий-
ские порошки с d < 63 мкм, а также порошки
алюминия АСД-1 с d < 20 мкм и Alfa/AESAR
с d < 10 мкм. Из порошковых смесей с помо-
щью холодного прессования изготавливали об-
разцы в форме параллелепипеда пористостью

25÷ 15 %. Затем небольшие (массой ≈ 100 мг)
фрагменты образцов подвергали дифференци-
альному термическому анализу (ДТА) на уста-
новке TAG-24 фирмы Setaram (Франция). Ана-
лиз проводился в режиме сканирующей кало-
риметрии при скорости линейного нагрева и

охлаждения 10 К/мин.
Как исходные, так и конечные образцы

изучали методами растровой электронной ми-
кроскопии и электронно-зондового микроана-
лиза с помощью микроанализатора JCXA-733
(JEOL) с целью определить их микрострукту-
ру и химический состав структурных соста-
вляющих. Рентгеноструктурный анализ конеч-
ных образцов проводился на дифрактометре

ДРОН-3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

sOSTAW Nb + Al. Результаты ДТА для двух
типов порошка Nb представлены на рис. 1,A,B.
Хорошо виден эндотермический пик плавления

алюминия (933 К). После того как весь Al рас-
плавился, какое-то время происходит инерт-
ный нагрев системы. Интенсивное тепловыде-
ление для тонкодисперсного Nb начинается при
температуре T = 1040 К, а для грубодисперс-
ного— при T = 1075К, т. е. температура само-
воспламенения превышает точку плавления Al

Рис. 1. Результаты ДТА в режиме сканиру-
ющей калориметрии:
A — состав Nb + Al, размер частиц dNb <
10 мкм; B — состав Nb + Al, dNb < 63 мкм;
W — состав 3Nb+Al, dNb < 10 мкм; G — состав

Nb + 3Al, dNb < 10 мкм; Q — тепловой поток
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более чем на 100 К. Скорость нарастания теп-
ловыделения значительно ниже для грубодис-
персной смеси, поэтому основной максимум в

ней сильно смещен в сторону больших темпе-
ратур по сравнению с тонкодисперсной. Экзо-
термический пик для тонкодисперсного порош-
ка (см. рис. 1,A) выше и у́же, чем для грубодис-
персного порошка (см. рис. 1,B), т. е. реакция
тонкодисперсного порошка Nb с Al происходит
интенсивнее — при более высокой температу-
ре и за меньшее время. После теплового взрыва
образец практически не изменил форму и раз-
меры.

Рентгеноструктурный анализ остыв-
ших образцов показал наличие трех фаз:
NbAl3 (40 %), Nb2Al (13 %) и Nb (47 %).
На фотографии микроструктуры исходного

образца (рис. 2,A) видны белые частицы Nb,
между которыми находятся более мелкие

темно-серые частицы Al. После теплового

взрыва, как видно из рис. 2,B, можно выделить
четыре микроструктурные составляющие:
остатки недореагировавших частиц Nb (бе-
лые), зерна Nb2Al (светло-серые), зерна NbAl3
(темно-серые) и структура эвтектического

типа, состоящая из фаз Nb2Al и NbAl3.
sOSTAW 3Nb + Al. Кривая ДТА для данно-

го состава показана на рис. 1,W. Эндотерми-
ческий пик плавления Al, как и в предыду-
щем случае, начинается при T = 933 К. Его
меньшая по сравнению с рис. 1,A,B высота объ-
ясняется меньшим количеством Al. В данном

случае использовался тонкодисперсный поро-
шок Nb. Интенсивное тепловыделение начина-
ется при T ≈ 1040 К, причем экзотермический
пик двойной: первый максимум приходится на
температуру 1060 К, второй — 1073 К. После
теплового взрыва образец сохраняет свою фор-
му, но его поверхность становится более ше-
роховатой. Микроструктура вблизи поверхно-
сти образца (рис. 2,W) похожа на ранее рас-
смотренную, присутствуют те же микрострук-
турные составляющие. Однако в центре об-
разца доля непрореагировавшего ниобия боль-
ше, а фазы NbAl3 — меньше, как видно из
рис. 2,G. Очевидно, что приповерхностные слои
обогащены алюминием. Рентгенофазовый ана-
лиз конечных образцов показал присутствие

фаз Nb2Al (8 %), NbAl3 (21 %) и Nb (71 %).
sOSTAW Nb + 3Al. На кривой ДТА (рис. 1,G)

виден глубокий эндотермический пик плавле-
ния алюминия и сравнительно пологий пик

тепловыделения. В этом эксперименте приме-

нялся тонкодисперсный ниобий. Экзотермиче-
ский пик, как и в случае смеси 3Nb+ Al, содер-
жит небольшой острый пик при T ≈ 1070 К.
Интенсивный рост теплового потока от хими-
ческой реакции начинается вблизи T = 1020 К,
что примерно на 20 К ниже, чем в ранее рас-
смотренных составах. Форма экзотермическо-
го пика очень растянута. Отличие этого соста-
ва системы Nb — Al в том, что продукт полу-
чился практически однофазный: рентгенофазо-
вый анализ конечного образца показал 100 %-е
содержание фазы NbAl3.

При изучении микроструктуры, помимо
основной фазы NbAl3, представленной крупны-
ми округлыми зернами, на некоторых участках
микрошлифа обнаружена межзеренная фаза эв-
тектического типа, как показано на рис. 2,D. На
фотографии с большим увеличением (рис. 2,E)
видно, что фаза состоит из мелких зерен, рас-
пределенных в более светлой матрице. Судя
по контрасту в отраженных электронах (ре-
жим «compo»), можно предположить, что со-
став мелких зерен близок к NbAl3, а светлая
фаза содержит больше ниобия и, по-видимому,
близка к Nb2Al. Количественное определение
состава этих фаз с помощью электронного зон-
да затруднено из-за их небольших размеров
зерен. Отсутствие следов фазы Nb2Al на ди-
фрактограммах объясняется, по-видимому, ее
малым содержанием в образце, однако нельзя
исключить и возможность того, что эта фаза
образуется в сильно разупорядоченном состоя-
нии, вследствие чего не дает четких дифракци-
онных максимумов.

Для всех стехиометрических составов дан-
ной системы ДТА проводился не только при на-
гревании, но и при охлаждении образца до ком-
натной температуры после интенсивного теп-
ловыделения. На кривой охлаждения не было
никаких изменений теплового потока, в том
числе и при температуре плавления алюминия.
Таким образом, независимо от стехиометриче-
ского состава образцов в конечных продуктах

алюминий не содержится.
На рис. 2,V показана микроструктура об-

разца, который был нагрет до температуры,
близкой к температуре самовоспламенения, и
затем остыл без теплового взрыва. Как видно
из рисунка, в металлической межзеренной фазе
на основе алюминия наблюдается образование

слоя продукта. С помощью рентгенофазового

анализа было установлено, что это NbAl3.
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Рис. 2. Микроструктуры образцов:
A — исходная смесь Nb + Al (×1000); B — продукты

теплового взрыва смеси Nb+Al (×600); W,G — продук-
ты теплового взрыва смеси 3Nb + Al вблизи поверхно-
сти образца (×1000) и в его центре (×1000); D,E —
основная (×300) и дополнительная (×3000) фазы об-
разца состава Nb + 3Al после теплового взрыва; V —
микроструктура закаленного образца Nb+3Al (×1000)
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты показали, что химическое вза-
имодействие реагентов начинается после плав-
ления алюминия. При этом наблюдается ми-
грация расплава из центра образца в припо-
верхностные слои. Конечный образец имеет

неоднородную микроструктуру: вблизи поверх-
ности располагаются фазы, обогащенные алю-
минием, а в центре образца — фазы с большей

долей непрореагировавшего ниобия. Изучение
микроструктуры закаленных образцов показа-
ло, что после плавления алюминия, но до основ-
ной экзотермической реакции происходят опре-
деленные фазовые превращения (более подроб-
но они рассмотрены во второй части статьи).
Независимо от исходной стехиометрии соста-
ва продуктами реакции являются фазы NbAl3
и Nb2Al, различия проявляются лишь в соот-
ношении этих фаз, а также в количестве непро-
реагировавшего ниобия.

Интенсивная реакция прекращается,
когда в системе не остается расплавленного

алюминия, поэтому близкий к однофазному

продукт получается только в смеси Nb + 3Al,
все другие составы дают многофазные продук-
ты. Этот результат согласуется с данными,
полученными ранее в режиме горения [4].
Настоящие результаты показали, что даже

предварительный разогрев образца вплоть до

критической температуры теплового взрыва

не решает проблемы получения однофаз-
ных продуктов Nb3Al и Nb2Al. В то же

время, знание механизма взаимодействия

позволяет наметить возможные пути ре-
шения этой задачи. Помимо достаточно

очевидных способов, таких как уменьшение

размеров частиц ниобия и дополнительный

нагрев образцов вплоть до температуры

плавления ниобия (2740 К), можно предпо-

ложить, что, поскольку неполнота превраще-
ния связана с исчезновением жидкой фазы, про-
блема может быть решена введением в систе-
му небольшого количества легкоплавкой добав-
ки, которая обеспечит существование расплава
вплоть до полного превращения ниобия.
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