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ВВЕДЕНИЕ

Взаимодействие в системе никель — алю-
миний изучалось неоднократно, и данные по
фазовой диаграмме достаточно полно отра-
жены в справочной литературе, например в
[1]. Установлено образование пяти соединений:
Al3Ni, Al3Ni2, AlNi, Al3Ni5 и AlNi3. Единствен-
ным конгруэнтно плавящимся среди них яв-
ляется AlNi с довольно широкой областью го-
могенности от 45 до 59.9 ат. % Ni при ком-
натной температуре, что соответствует об-
ласти соединений Ni0.45Al0.55—Ni0.599Al0.401.
При повышении температуры область го-
могенности NiAl расширяется и составляет
42.5÷ 69.6 ат. % Ni. Температура плавления
соединения AlNi равна 1 638 ◦C, что выше тем-
пературы плавления никеля (1 455 ◦C). Интер-
металлидAlNi имеет кубическую кристалличе-
скую структуру (структурный тип CsCl) с про-
странственной группой Pm3̄m. На зависимо-
сти параметра кристаллической решетки в об-
ласти гомогенности AlNi для состава, близкого
к эквиатомному, наблюдается четко выражен-
ный максимум [2] (рис. 1). Наличие максимума
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Рис. 1. Зависимость параметра ячейки NiAl
от состава [2]

на кривой объясняется различиями в механиз-
мах образования интерметаллида. При избыт-
ке никеля образуется твердый раствор замеще-
ния, атомы никеля статистически замещают
атомы алюминия. При избытке алюминия об-
разуется твердый раствор вычитания, струк-
тура становится дефектной: некоторые пози-
ции никеля остаются пустыми и эти пустоты
статистически распределяются по объему кри-
сталла [2].

Соединения системы Al—Ni обладают вы-
соким для интерметаллидов тепловым эффек-
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том образования (энтальпия образования AlNi
ΔH298 = 133.7 кДж/моль [3]), что делает воз-
можным протекание реакции в смесях порош-
ков никеля и алюминия в режиме самопод-
держивающегося горения. Получению AlNi и
AlNi3 в таком режиме, т. е. методами саморас-
пространяющегося высокотемпературного син-
теза (СВС) или теплового взрыва (ТВ), по-
священо большое количество работ, отметим
лишь некоторые из них, связанные с изучени-
ем изменения фазового состава реагирующих
смесей в ходе реакции. В работах [4–7] исследо-
валась реакция в смесях с исходным составом,
соответствующим соединению AlNi3. Показа-
но [6], что в начальный момент реакции проис-
ходит образование алюминидов никеля, по со-
ставу отличных от AlNi3. По окончании реак-
ции в продуктах кроме AlNi3 обнаруживают-
ся AlNi и Ni (в работе [7] — Ni, Al, Al3Ni2 и
Al3Ni5). В работах [8–18] исследовались сме-
си, по составу близкие к AlNi. В некоторых
работах указывается на образование AlNi че-
рез промежуточные фазы, в других отмечается
образование AlNi без промежуточных фаз. Ре-
зультатом реакции является алюминид нике-
ля AlNi, в котором другие фазы системы Al—
Ni либо не обнаруживаются, либо содержатся
в небольшом количестве в качестве примеси.
В работе [12] методом динамической рентге-
нографии показано, что в первый момент вре-
мени происходит образование твердого раство-
ра с объемно-центрированной структурой ти-
па α-Fe, в дальнейшем наблюдается упорядоче-
ние атомов алюминия и никеля с образованием
структуры AlNi типа CsCl.

Реакции в системе Al—Ni обычно иници-
ируются за счет локального (СВС) или обще-
го (ТВ) разогрева смеси тем или иным спо-
собом. Наибольший тепловой эффект и наи-
высшие температуры достигаются в эквиатом-
ных составах [15]. Механохимическая актива-
ция исходных смесей, как и дисперсность ис-
ходных никеля и алюминия, может влиять на
скорость и характер реакции [4, 5, 8–11, 19–
25]. Скорости реакций при этом относительно
невелики и соответствуют времени порядка се-
кунд или долей секунды [16, 17, 26]. Однако,
как сообщалось в [27–29], инициирование по-
добных реакций ударной волной может приво-
дить к ускорению реакции на много порядков,
вплоть до реализации так называемой твердо-
фазной детонации. В работе [30] исследовались
образцы, сохраненные после воздействия удар-

ной волны. При этом исходный состав образ-
цов сильно отличался от эквиатомного. Рент-
генофазовый анализ продуктов реакции пока-
зал их многофазность, состав образцов не со-
ответствовал термодинамически равновесному
состоянию, следующему из фазовой диаграм-
мы Al—Ni. В работе [31] эквиатомные смеси
микронных порошков Al и Ni в цилиндриче-
ских ампулах сохранения подвергались нагру-
жению сходящейся ударной волной, были най-
дены условия полного взаимодействия компо-
нентов с образованием интерметаллида AlNi.
Однако в цилиндрической симметрии не удает-
ся обеспечить одинаковые условия нагружения
по сечению в центре и на периферии образца,
что приводит к неоднородности кристалличе-
ской структуры.

Эксперименты в ампулах сохранения не
дают прямой информации о том, когда про-
изошла реакция — во время ударного сжатия
или после него, т. е. когда она была лишь ини-
циирована ударной волной. Для получения та-
кой информации требуется проведение доста-
точно трудоемких экспериментов, основанных
на регистрации быстропротекающих процес-
сов, происходящих непосредственно при удар-
ном сжатии. Выполнять такие эксперименты
целесообразно с порошками, обладающими вы-
сокой реакционной способностью. Предвари-
тельно необходимо убедиться в полноте про-
текания реакции, воспользовавшись ампулами
сохранения. Желательно, чтобы условия на-
гружения в ампулах сохранения максималь-
но соответствовали условиям в экспериментах,
основанных на регистрации быстропротекаю-
щих процессов. Это предполагает использова-
ние плоской схемы нагружения [32, 33].

В работе представлены результаты иссле-
дования реакции взаимодействия алюминия и
никеля, вызываемой ударной волной, с исполь-
зованием ампул сохранения с плоской схемой
нагружения. Составы двух типов механоакти-
вированных смесей с сильно различающимися
размерами частиц исходных никеля и алюми-
ния соответствовали интерметаллиду AlNi.

ПРИГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ

Образцы изготавливались из эквимоляр-
ной смеси порошков алюминия и никеля раз-
личной дисперсности (микро и нано) путем
прессования в таблетки диаметром 20 мм и
толщиной 1.4 мм. Усилие прессования подбира-
лось таким, чтобы обеспечить максимальные
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Усилие прессования и характеристики образцов Al/Ni (31.5/68.5 масс. %)

Образцы
Al + Ni

Усилие
прессования, т/см2

Диаметр, мм Толщина, мм Плотность, г/см3 Пористость, % Масса, г

Микро 6.5 19.867 1.380 4.043 21.7 1.729

Нано 8.5 19.885 1.402 4.024 22.1 1.752

Рис. 2. Изображение микрочастиц никеля (а)
и алюминия (б)

(ограничиваются прочностью пресс-формы) и
примерно равные плотности образцов. Усилия
прессования и характеристики образцов приве-
дены в таблице. Плотность образцов состави-
ла около 78 % от теоретической. Перед прес-
сованием смеси из микрочастиц проходили ме-
ханическую активацию в шаровой мельнице.
Для приготовления смесей с микронными раз-
мерами частиц использовались стандартные
порошки: никель — порошок ПНК-1, алюми-
ний — пудра ПП-2л. Изображения частиц ис-
ходных реагентов, полученные на электронном
микроскопе (Г. Е. Вальяно, ОИВТ РАН), пред-
ставлены на рис. 2.

Рис. 3. Изображение наночастиц никеля (а) и
алюминия (б)

Смешение и механоактивацию смесей про-
водили в шаровых мельницах (И. В. Колба-
нев и А. А. Шевченко, ИХФ РАН, г. Москва).
На стадии предварительной активации необ-
ходимо найти условия механообработки, обес-
печивающие повышение реакционной способно-
сти смесей при отсутствии реагирования ком-
понентов. В результате предварительных ис-
следований были найдены оптимальные усло-
вия смешения и активации микро- и наноком-
понентов. Сухие смеси с микронными порошка-
ми обрабатывались в течение 7 мин в вибраци-
онной мельнице конструкции Аронова с после-
дующим добавлением гексана и дополнитель-
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ной обработкой в жидкости в течение 1 мин.
Наночастицы никеля и алюминия полу-

чены в ИНЭПХФ РАН, г. Москва, на уста-
новке МИГЕН методом Гена — Миллера [34].
Изображения наночастиц исходных компонен-
тов представлены на рис. 3. Смешение порош-
ков (около 5 мин) и механоактивацию полу-
ченных наносмесей проводили подобно смесям
окислитель — горючее в планетарной мельни-
це «Активатор-2SL» (ЗАО «Активатор»,Ново-
сибирск) при водяном охлаждении циклами по
60 с, общее время активации 15 мин. Особенно-
сти активации смесей с высокой реакционной
способностью описаны в [35].

УДАРНОЕ СЖАТИЕ ОБРАЗЦОВ
И МЕТОДИКА ИХ СОХРАНЕНИЯ

Изготовленные образцы помещались в
медные ампулы сохранения и подвергались
ударно-волновому нагружению. С целью
уменьшения разогрева образцов за счет удар-
ного сжатия было выбрано взрывное метатель-
ное устройство, обеспечивающее относительно
невысокие параметры ударно-волнового на-
гружения. Для генерации ударных волн в
образцах использовалась сборка, изображенная
на рис. 4. Детонатор 1 инициировал детонацию
во взрывной линзе 2, которая формировала
плоскую ударную волну в алюминиевом удар-

Рис. 4. Схема экспериментальной сборки:
1 — детонатор, 2 — генератор плоской ударной
волны, 3 — алюминиевый ударник, 4 — стальное
кольцо, 5 — база разгона ударника, 6 — ампу-
ла сохранения, 7 — образец, 8 — кольцевые зазо-
ры, 9 — стальное охранное кольцо, 10 — стальная
подставка

нике 3 толщиной 7 мм и диаметром 90 мм,
впрессованном в стальное кольцо 4. Ударник
разгонялся на базе полета 5 длиной 9 мм. В
момент столкновения с ампулой сохранения 6
скорость ударника составляла 1.13 км/с. Для
предотвращения бокового разрушения ампулы
ее запрессовывали в стальное охранное коль-
цо 9. Образец 7 находился на глубине 5 мм
внутри ампулы. Ударная волна, сформирован-
ная ударником в крышке ампулы, проходила
через образец и распространялась дальше
в сторону подставки 10. После нескольких
циркуляций ударной волны по образцу из-за
ее переотражений на границе образец —
медь в нем достигалось максимальное давле-
ние 13.5 ГПа. Для предотвращения выброса
внутренней части ампулы вместе с образцом
были предусмотрены кольцевые зазоры 8, в
которые, вследствие пластической деформации
материала ампулы, выдавливалась медь и
запирала ампулу. Подставка предотвращала
разрушение нижней части ампулы после
выхода на ее поверхность ударной волны.

После эксперимента ампулы вскрывали на
токарном станке. Сохраненное вещество извле-
кали и исследовали рентгенографическими ме-
тодами.

РЕНТГЕНОФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ

Рентгенографическое исследование образ-
цов проводилось на дифрактометре ДРОН-4,
излучение CuKα, фильтр Ni. Зависимость ин-
тенсивности излучения от угла 2θ регистри-
ровалась в диапазоне углов 10÷ 165◦ пошаго-
вым методом, величина шага 0.05◦, время сче-
та на каждом шаге 2 с. Для установления фа-
зового состава образцов полученные рентгено-
граммы сравнивали с рентгенографическими
данными алюминия, никеля, алюминидов ни-
келя и корунда из базы данных ICDD. Па-
раметры кристаллических решеток определя-
ли методом наименьших квадратов по рент-
генограммам исходных образцов алюминия и
никеля и синтезированных образцов алюмини-
да никеля после определения положения пиков
[36]. Положение пиков, их интегральную ши-
рину и интенсивность определяли аппроксима-
цией экспериментальных дифрактограмм сум-
мой дублетных функций Лоренца, учитываю-
щих α1,2-расщепление пиков. Фон аппроксими-
ровался многочленом третьей степени. Расче-
ты проводили с помощью программного обес-
печения, разработанного в лаборатории ИПХФ
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РАН (автор А. Н. Жуков). Для определения
размеров кристаллитов и микроискажений ре-
шеток использовался метод Холла — Вильям-
сона [37–39]. Поправку на инструментальное
уширение линий находили по растертому в по-
рошок и затем отожженному монокристалличе-
скому кремнию полупроводникового качества.
Количественный фазовый состав образцов и
некоторые другие кристаллохимические харак-
теристики определяли методом Ритвельда с ис-
пользованием программного пакета GSAS [40].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ренгенограммы исходных микро- и нано-
порошков и образцов на различных стадиях ис-
следования представлены на рис. 5.

Положения пиков на рентгенограммах ис-
ходных микро- и нанопорошков никеля и алю-
миния соответствуют содержащимся в базе
данных ICDD (04-0850 — Ni, 04-0787 — Al).
Параметры решеток, определенные из рентге-
нограмм методом наименьших квадратов, так-
же хорошо согласуются с приведенными в ба-
зе данных, что свидетельствует об отсутствии
примесей в заметных количествах. Вместе с
тем на рентгенограмме наноникеля хорошо
видно уширение линий, в отличие от рентге-
нограмм остальных исходных порошков метал-
лов, где наблюдаются пики с отчетливым раз-
решением α1-, α2-дублета. Анализ уширения
пиков на рентгенограммах исходных веществ
методом Холла— Вильямсона (рис. 6) показал,
что уширение пиков наноникеля согласуется с
малым размером его частиц. Определенный из
анализа размер кристаллитов составил 22 нм.

Так как наночастицы алюминия заметно
крупнее наночастиц никеля (см. рис. 3), уши-
рение линий на рентгенограмме наноалюминия
практически незаметно. Из анализа уширения
пиков по Холлу — Вильямсону для наноалю-
миния (см. рис. 6) следует, что размер кри-
сталлитов превышает 100÷ 200 нм. Обраща-
ет на себя внимание и тот факт, что микро-
искажения решетки наноалюминия достаточ-
но малы и поэтому не приводят к сколь-либо
заметному уширению линий. После смешения
и механоактивации исходных микропорошков
дополнительных пиков на рентгенограмме не
возникло (см. рис. 5,а, кривая 3), однако на-
блюдается заметное уширение линий как нике-
ля, так и алюминия, обусловленное, по всей ви-
димости, увеличением концентрации дефектов

Рис. 5. Рентгенограммы исходных микропо-
рошков (а) и нанопорошков (б) Al (1), Ni (2),
их смеси (3), таблеток приготовленных из сме-
си (4), образца после ударно-волнового воздей-
ствия (5) и образца, полученного методом СВС
(6):

стрелками обозначены положения пиков корунда
(α-Al2O3)

структуры при механоактивации. Анализ уши-
рения пиков на рентгенограммах методом Хол-
ла — Вильямсона (рис. 7) показал, что уши-
рение обусловлено ростом микроискажений и
уменьшением размера кристаллитов, для алю-
миния уменьшение размера кристаллитов бо-
лее значительное.Для смеси нанопорошков (см.
рис. 5,б, кривая 3) наблюдается появление до-
полнительной широкой линии (отмечена во-
просительным знаком), накладывающейся на
основной пик никеля. Попытка соотнести ука-
занный пик с данными базы ICDD по соедине-
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Рис. 6. Анализ уширения пиков для исходных
порошков никеля и алюминия:

1 — наноNi, 2 — микроNi, 3 — микроAl, 4 —
наноAl; Bcor — скорректированная на инструмен-
тальное уширение интегральная ширина дифрак-
ционных пиков, θ — соответствующий угол ди-
фракции; λ — длина волны используемого излу-
чения (1.54056 Å); аппроксимация точек прямой
линией y = 1/L + 2Sx дает размер кристаллитов
L и микроискажения решетки S

Рис. 7. Анализ уширения пиков для механоак-
тивированных смесей микропорошков алюми-
ния (1) и никеля (2):

3, 4 — исходные никель и алюминий; λ =
1.54056 Å; аппроксимация точек прямой линией
y = 1/L+2Sx дает размер кристаллитов L и мик-
роискажения решетки S

ниям системы Ni—Al оказалась безуспешной.
Однако его появление свидетельствует о на-
личии частичного химического взаимодействия
между компонентами смеси. На рентгенограм-
мах смесей после прессования (кривые 4 на

рис. 5) каких-либо дополнительных изменений
не зафиксировано.

Образцы после ударно-волнового воздей-
ствия фрагментированы, причем в случае на-
носмеси фрагменты имеют меньший размер.
При этом сами фрагменты заметно прочнее и
тверже исходных образцов. На рис. 5 дифрак-
тограммы образцов после ударно-волнового
воздействия приведены под номером 5. Основ-
ные пики на рентгенограммах четко свидетель-
ствуют об образовании интерметаллической
фазы приблизительно эквиатомного состава.
Пиков исходных алюминия и никеля на рент-
генограммах не наблюдается, что свидетель-
ствует о полноте протекания реакции. Однако
на рентгенограммах присутствуют слабые до-
полнительные пики, хорошо соответствующие
корунду (α-Al2O3, карточка ICDD № 46-1212,
на рентгенограммах обозначены стрелками).
В случае образцов из наносмеси пики корун-
да проявляются более отчетливо. Образование
корунда, по всей видимости, обусловлено кри-
сталлизацией аморфной пленки оксида алюми-
ния, всегда покрывающей поверхность частиц
алюминия. Большее количество корунда в со-
храненных образцах из наносмеси хорошо со-
гласуется с большей удельной поверхностью
нанопорошка алюминия.

Для того чтобы определить соотношение
алюминия и никеля в полученном алюминиде
никеля, был рассчитан параметр решетки ме-
тодом наименьших квадратов. Для образца из
микросмеси a = 2.8772(5) Å, для образца из
наносмеси a = 2.878(1) Å. Найденные значе-
ния a оказались несколько меньше, чем у сте-
хиометрического соединения NiAl. Согласно [2]
(см. рис. 1) любое отклонение от стехиометрии
должно приводить к уменьшению параметра
решетки. Ввиду образования корунда, в нашем
случае, скорее всего, существует избыток ни-
келя в алюминиде никеля. Сопоставляя опреде-
ленные нами параметры решетки с зависимо-
стью на рис. 1, можно заключить, что состав
полученного алюминида никеля в случае мик-
росмеси соответствует формуле Ni0.525Al0.475,
для наносмеси — Ni0.522Al0.478.

Для более точного определения содержа-
ния корунда в полученных образцах их рент-
генограммы анализировали методом Ритвель-
да. Массовое содержание корунда в образце из
смеси наноразмерных компонентов составило
9.2(5) %, для микросмесей — 2.3(4) %. Инте-
ресно отметить, что наилучшее соответствие
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расчетных и экспериментальных дифракцион-
ных профилей получено в предположении ча-
стичного разупорядочения алюминида никеля.
При этом вероятность нахождения атомов алю-
миния на позициях атомов Ni составила 7.6(4)
и 11.8(4) % для микро- и нанообразцов соответ-
ственно. Вероятность нахождения атомов нике-
ля на позициях атомов Al — 12.0(4) и 16.2(4) %
для микро- и нанообразцов.

Интересно сравнить алюминид никеля, по-
лученный в ампулах сохранения и по классиче-
ской СВС-реакции. Для этого использовались
точно такие же образцы, что и в опытах с ам-
пулами сохранения (таблетки из микро- и на-
носмесей). Таблетки располагались на керами-
ческой (Al2O3) подложке. Инициирование ре-
акции проводилось магниевой стружкой. Ди-
фрактограммы продуктов реакции приведены
на рис. 5 под номером 6. Видно, что рентге-
нограммы весьма близки к рентгенограммам
образцов, полученных в ампулах сохранения
(кривые 5). Анализ методом Ритвельда пока-
зал, что массовое содержание корунда в СВС-
нанообразцах (9.2(5) %) идентично, а в СВС-
микрообразцах (4.4(5) %) несколько больше,
чем в сохраненных в ампулах образцах.

Согласно анализу уширения пиков на
рентгенограммах алюминида никеля, получен-

Рис. 8. Анализ уширения пиков для алюмини-
да никеля:
получен из нанопорошков: 1 — методом СВС, 2 —
в ампулах сохранения; из микропорошков: 3 — в
ампулах сохранения, 4 — методом СВС. Исходные
порошки: 5 — наноNi, 6 — микроNi, 7 — микроAl,
8 — наноAl; λ = 1.54056 Å; аппроксимация точек
прямой линией y = 1/L + 2Sx дает размер кри-
сталлитов L и микроискажения решетки S

ного как в ампулах сохранения, так и мето-
дом СВС (рис. 8), размер кристаллитов во
всех образцах превышает 100÷ 200 нм, а уро-
вень микроискажений весьма велик и состав-
ляет 0.4÷ 0.8 %.

Мы полагаем, что в данном случае микро-
искажения связаны в первую очередь с флук-
туациями параметра решетки алюминида ни-
келя, вызываемыми пространственной неод-
нородностью атомарного состава. Нужно за-
метить, что при подобной трактовке следует
ожидать большей неоднородности и больших
микроискажений в образцах из микродисперс-
ных компонентов, чего, однако, не наблюдает-
ся. Также следует отметить, что проведенный
рентгенографический анализ не выявил сколь-
либо существенных различий структурных ха-
рактеристик алюминидов никеля, полученных
в ампулах сохранения и методом СВС. Данный
факт можно объяснить тем, что рост кристал-
лов является диффузионным, т. е. относитель-
но медленным, процессом, зависящим от тер-
мических условий на стадии остывания образ-
ца. В наших ударно-волновых экспериментах
из-за не слишком высоких параметров ударно-
го сжатия его энерговклад в разогрев образцов
невелик, а разогрев, как и при СВС, в основном
обусловлен тепловым эффектом реакции между
никелем и алюминием, что и приводит к сопо-
ставимым температурным режимам. Сопоста-
вимые термические условия, в свою очередь,
приводят к близким микроструктурным пара-
метрам полученных образцов алюминида нике-
ля.

ВЫВОДЫ

1. На основе анализа рентгенограмм со-
храненных образцов показано, что при данных
условиях эксперимента реакция между нике-
лем и алюминием проходит полностью. При
этом образовавшийся алюминид никеля содер-
жит примесь α-Al2O3.

2. Измеренные значения параметра решет-
ки показывают, что состав полученного алю-
минида никеля несколько отличается от экви-
атомного.

3. Размер кристаллитов образовавшегося
NiAl, независимо от дисперсности исходной
смеси, превышает 100÷ 200 нм, а уровень мик-
роискажений весьма велик.

4. При использованных в работе экспери-
ментальных условиях рентгенографические ха-
рактеристики алюминида никеля, полученного
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в ампулах сохранения, близки к таковым для
алюминида никеля, полученного методом СВС.
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