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Сплавы на основе тройной системы Ti—Al—Mn являются одними из наиболее важных при

разработке легированных титановых сплавов различного назначения. В данной работе сплав

состава Ti — 42.9 %, Al — 24.3 %, Mn — 32.8 % (по массе) получен методом самораспростра-
няющегося высокотемпературного синтеза (СВС) в режиме теплового взрыва. Рентгенофазовый
анализ показал, что конечный продукт синтеза содержит фазу TiMn0.32Al2.68 с кубической упа-
ковкой, фазу TiMn0.755Al1.246 с гексагональной упаковкой и бинарную фазу Mn3Al2. Синтезиро-
ванные образцы обладают достаточно высокой пористостью ≈ 41 %, содержат поры размером
до 300 ÷ 400 мкм. Фазообразование может быть следствием того факта, что максимальная тем-
пература, достигаемая при горении этой системы в процессе СВС, недостаточна для полного
взаимодействия с образованием интерметаллидной фазы Mn2Ti и растворением в ней алюминия
Al с формированием твердого раствора (Mn, Al)2Ti. Это способствует образованию промежуточ-
ных интерметаллических фаз, которые могут находиться в равновесии с жидкой фазой вплоть
до температуры плавления титана.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерметаллидные сплавы на основе фа-
зы γ-TiAl подробно исследованы и широко при-
меняются в аэрокосмической промышленности,
благодаря прочностным характеристикам при

высоких температурах, ползучести и стойко-
сти к окислению [1, 2]. Среди легирующих до-
бавок к алюминиду титана γ-TiAl для повы-
шения пластичности при комнатной темпера-
туре марганец является одной из наиболее эф-
фективных [3, 4]. Марганец присутствует в со-
ставе ряда γ-сплавов в количестве не более
2 мол. % вместе с другими легирующими эле-
ментами. Однако в работе [5] отмечается, что
введение Mn в соединения γ-TiAl ограничи-
вается примерно 2 ат. %. При содержании в
алюминиде γ-TiAl более 5 ат. % Mn пластич-
ность алюминида при комнатной температуре

падает, что, возможно, связано с образовани-
ем тройной фазы Ti3Al3Mn2, впервые обнару-
женной в [6]. Эта фаза обладает упорядоченной
гексагональной структурой того же типа, что и
TiAlMn [7], но с различными параметрами ре-
шетки, вызванными дефицитом Mn [6]. Кроме
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того, растворимость Al в TiMn2 составляет бо-
лее 30 ат. % при 1 000 ◦C и достигает 42 ат. %
при 1 200 ◦C [8]. Таким образом, соединение
TiAlMn является, скорее всего, не отдельной
тройной фазой, а раствором Al в TiMn2.

Соединения на основе Al3Ti в последнее
время представляют интерес для потенциаль-
ных инженерных применений. Испытания на
растяжение сплава на основе Al67Ti25Mn8 по-
казали, что скорость деформации существенно
влияет на свойства при растяжении, особенно
на относительное удлинение сплава при рас-
тяжении [9]. Образование тройных фаз Лаве-
са Ti(Mn1−xAlx)2, прототип MgZn2, подробно
изучено в работе [10] при xAl = 0 ÷ 0.67, где
показано, что фаза Лавеса Ti(Mn0.375Al0.625)2
является наиболее стабильной. В работе [11]
изучены фазовые соотношения в сплавах на

основе Ti—Al—Mn в широком диапазоне тем-
ператур и определена растворимость Mn в γ-
и α2-фазах с целью изучения влияния добавок
Mn в γ-TiAl. Фаза, богатая Mn, наблюдаемая
при 1 000 и 800 ◦C в сплаве Ti—42Al—10Mn,
идентифицируется как бинарная фаза Лавеса

Ti(AlMn)2, содержащая значительное количе-
ство Al, а не фазу Ti3Al3Mn2, как было предло-
жено в [6]. Прочность и пластичность сплавов
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Ti—Al—Mn с массовой долей Ti > 90 % подроб-
но исследованы в [12]. Значительное улучшение
пластичности может быть достигнуто при до-
бавлении в бинарную систему Ti—Al легирую-
щих элементов, таких как Mn, Cr и V [13, 14].

В [15] экспериментально исследовалось по-
ведение ряда сплавов Ti—Al—Mn при кристал-
лизации. Показано, что в образцах этих спла-
вов с номинально постоянным соотношением

Ti : Al, равным 1.14, и содержанием Mn 5, 10,
20 и 30 ат. % существует различное содержа-
ние фаз γ-TiAl, α2-Ti3Al, β-Ti и (Mn, Al)2Ti.

Сплавы на основе Ti—Al—Mn могут быть
получены разными методами — плазменно-
дуговой плавкой [11, 12, 15], вакуумной индук-
ционной плавкой [16, 17] и методом саморас-
пространяющегося высокотемпературного син-
теза (СВС) [18]. В ряде работ выполнен рас-
чет фазового равновесия в тройной системе

Ti—Al—Mn [19–21]. Тройная фаза Ti25Mn9Al66
со структурой типа L12, AuCu3 была смоде-
лирована в [19, 20] как (Al, Mn, Ti)0.25(Al,
Mn)0.8(Al, Mn, Ti)0.67, что хорошо согласуется
с результатами экспериментального исследова-
ния [22]. Синтез сплавов на основе фазы Лаве-
са Ti(AlMn)2, сочетающих необходимые проч-
ностные свойства и пластичность, является ак-
туальной материаловедческой задачей [9, 10].

Цель данной работы — получение сплава

на основе фазы Лавеса Ti(AlMn)2 с высоким со-
держанием марганца методом СВС и исследо-
вание его структуры и свойств. Особое внима-
ние уделено механизму горения и микрострук-
турным исследованиям.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходных реагентов для СВС

сплавов применялись элементарные порошки

металлов Mn (марка Mn998, размер частиц

≈40 мкм, чистота 99.8 %), Ti (ПТМ, <60 мкм,
99.2 %) и Al (АСД-4, <20 мкм, 99.2 %). Из по-
рошков готовились реакционные смеси в соот-
ношении (по массе) Ti — 42.9 %, Al — 24.3 % и

Mn — 32.8 % в расчете на получение сплава на

основе фазы Лавеса Ti(AlMn)2 (теоретическая
плотность 4.37 г/см3) и смеси состава 64 %
Ti + 36 % Al для получения сплава на осно-
ве Ti—Al (теоретическая плотность 4.0 г/см3).

Порошковые смеси получали сухим пере-
мешиванием в барабанной мельнице со сталь-
ными шарами в течение 1 ч. Соотношение мас-
сы шаров диаметром 1 мм к массе порошка со-

ставляло 2.5 : 1, с тем чтобы исключить об-
разование новых фаз и агломератов. В резуль-
тате механического смешения исходной реак-
ционной смеси формировались агломераты со

средним размером 46 мкм. Из порошковой сме-
си при помощи гидравлического пресса прессо-
вались образцы цилиндрической формы массой

3 г, диаметром 12 мм и относительной плотно-
стью 0.55 ÷ 0.65.

В процессе проведения СВС-эксперимен-
тов температуру образца измеряли термопарой

W/Re 5/20 с использованием модуля L-Card
и компьютера. Прокатанный спай получали

искровой сваркой проволок диаметром 200 и

50 мкм. Показания регистрировали при помо-
щи АЦП L-780M с частотой 400 кГц по 16 диф-
ференциальным каналам разрядностью 14 бит.

Эксперименты проводили в нагреватель-
ной печи внутреннего диаметра 15 мм, высотой
70 мм. Перед экспериментами реакционную ка-
меру предварительно вакуумировали и затем

заполняли аргоном до давления 1 атм. Образ-
цы нагревали до инициирования реакции СВС,
сразу после начала горения напряжение пита-
ния печи отключали, образцы оставались в пе-
чи до полного её остывания.

Анализ фазового состава продуктов горе-
ния проводили на автоматизированном рентге-
новском дифрактометре ДРОН-3М на Cu Kα-
излучении. Микроструктуру синтезированных
сплавов исследовали с использованием микро-
скопа сверхвысокого разрешения Zeiss Ultra
plus на базе Ultra 55 с системой микроанали-
за INCA Energy 350 XT Oxford Instruments.
Фазовые превращения регистрировали с помо-
щью прибора дифференциально-термического
анализа фирмы PERKIN (ТГ/ДТА STA 8000).
Пористость измеряли в соответствии с ГОСТ

2409-80 «Метод определения водопоглощения,
кажущейся плотности, открытой и общей по-
ристости». Сущность метода заключается в
том, что образец сушат, взвешивают, вакуу-
мируют, насыщают жидкостью, смачивающей
образец. После этого испытуемый образец взве-
шивают в насыщающей жидкости и на воз-
духе. На основании проведенных взвешиваний
вычисляют плотность, открытую и общую по-
ристость.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительный термодинамический

анализ по программе ТЕРМО показал, что
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Рис. 1. Фотографии экспериментальной ячейки (а) и образца до (б) и после (в) эксперимента

Рис. 2. Термограммы процесса горения образ-
цов Ti—Al (а) и Ti—Al—Mn (б) в аргоне
(1 атм)

адиабатическая температура горения заметно

зависит от состава реакционной смеси. Расчёт
конечного продукта синтеза осуществлялся

на основе минимального потенциала термо-
динамического взаимодействия системы с

включением всех потенциально возможных

соединений и учетом всех концентраций,
хранящихся в базе данных термодинамической

информации. Расчет показал, что для составов
TiAlMn, TiAlMn2, Ti3Al3Mn2 адиабатическая

температура горения ниже температуры плав-
ления титана (1 670 ◦C) и марганца (1 243 ◦C)
и составляет 802, 627 и 908 ◦C соответственно.
Для сравнения, адиабатическая температура
горения системы Ti—Al равна 1 445 ◦C.

Процесс горения (рис. 1,а) в исследуемой
системе происходит весьма интенсивно в режи-
ме теплового взрыва. Примесного газовыделе-
ния не наблюдается. Образец сохраняет свою
форму и размеры (рис. 1,б,в) несмотря на то,
что образуется несколько радиальных и коак-
сиальных трещин, по-видимому, связанных с
релаксацией термонапряжений.

На рис. 2 представлены термограммы про-
цесса горения образцов Ti—Al и Ti—Al—Mn. В
случае Ti—Al при достижении образцом тем-
пературы 600 ◦C (точка А) происходит резкий
скачок температуры до 1 240 ◦C (точка В).

Введение в состав реакционной смеси

марганца заметно снижает температуру го-
рения. Температура инициирования реакции
СВС в образце Ti—Al—Mn при скорости на-
грева образца 300 ◦C/мин составляет 550 ÷
560 ◦C, а максимальная температура горе-
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Рис. 3. Данные рентгенофазового анализа (а) и микрофотография структуры синтезирован-
ного продукта (б) на основе Ti—Al в среде аргона при давлении 1 атм

ния — 950 ◦C, что ниже температуры плав-
ления Mn (1 243 ◦C). Температура иницииро-
вания ниже температуры плавления алюминия

(655 ◦C), что может свидетельствовать о нача-
ле твердофазного протекания реакции [23].

На рис. 3 представлены данные рентгено-
фазового анализа исходной реакционной сме-
си (рис. 3,а) и микрофотография структу-
ры синтезированного продукта на основе Ti—
Al (рис. 3,б). Образуются только две интер-
металлидные фазы Ti3Al (α2-фаза) с гекса-
гональной решеткой (пространственная груп-
па P63/mmc) и TiAl (γ-фаза) с тетраго-
нальной решеткой (пространственная группа
P4/mmm). Продукт синтеза имеет развитую
высокопористую структуру с размером пор

до 100 мкм. Открытая пористость составляет
34.8 %, плотность 3.3 г/см3.

При введении в состав реакционной смеси

марганца фазовый состав продукта синтеза су-
щественно меняется.

Как видно из рис. 4, синтезированный
продукт имеет в своем составе две основ-
ные фазы: TiMn0.755Al1.246 (PDF card 01-076-
6381) с гексагональной плотнейшей упаков-
кой, пространственной группы P63/mmc [22]
и Al2.68Mn0.32Ti (PDF card 00-051-1117) с ку-
бической сверхструктурой L12, пространствен-
ной группы Pm3m [24], а также бинарную фазу
Mn3Al2. Положение пиков интенсивностей, со-
ответствующих фазе Al2.68Mn0.32Ti, смещено
влево. На дифрактограмме продуктов горения
в системе Ti—Al—Mn присутствует заметный
нелинейный фон, что может быть связано с на-

Рис. 4. Данные рентгенофазового анализа про-
дуктов синтеза в системе Ti—Al—Mn

личием в образце аморфной фазы и с повышен-
ной дефектностью материала вследствие сме-
шения в барабанной мельнице.

На рис. 5,а представлена микрофотогра-
фия поверхности излома синтезированных ма-
териалов на основе Ti—Al—Mn. Синтезиро-
ванные образцы содержат поры размером до

400 мкм, открытая пористость составляет

41.1 %, закрытая — 4.2 %. По-видимому, этим
обусловлены низкие значения прочности на

сжатие синтезированного материала, равные
38 ÷ 45 МПа. Поры образуются в местах рас-
творения вторичных фаз и, скорее всего, фор-
мируются в процессе гомогенизации в резуль-
тате движения границы раздела между метал-
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Рис. 5. Данные энергодисперсионного анализа (а) и микрофотография (б) поверхности излома
синтезированного материала на основе Ti—Al—Mn

лами, возникающего вследствие разницы ско-
ростей диффузии атомов металла по механиз-
му Киркендалла.

Материал в межпоровом пространстве до-
статочно плотный и низкопористый (рис. 5,б).
По данным энергодисперсионного анализа на

поверхности излома можно идентифицировать

зерна светлого серого цвета с повышенной

массовой долей марганца (до 31.6 %), ко-
торые могут соответствовать фазе Mn3Al2.
Более темные зерна соответствуют фазам

Ti(Mn0.865Al1.135) и Al0.67Mn0.08Ti0.25. Общее
содержание Mn в продукте синтеза составило
(по массе) всего 13 ÷ 14 % (см. рис. 5,а), что
значительно ниже его массового содержания в

исходной реакционной смеси (32.8 %). Скорее
всего, потери Mn в сплаве в процессе СВС яв-
ляются результатом его испарения даже при не

очень высоких температурах [25].
Данные дифференциального термического

анализа (ДТА) реакционной смеси состава (по
массе) 42.9 % Ti, 24.3 % Al, 32.8 % Mn представ-
лены на рис. 6. На кривой ДТА присутствуют
эндо- и экзопики при температурах 653, 696 и
1 265 ◦C, свидетельствующие о твердофазных
превращениях.

Экзопик при 653 ◦C соответствует темпе-
ратуре плавления алюминия. Следующий ин-
тенсивный экзопик при 696 ◦C соответству-
ет реакции Mn c Al с образованием интерме-
таллидной фазы MnAlx. Согласно равновесной

Рис. 6. Кривая дифференциального термиче-
ского анализа образца на основе Ti—Al—Mn

диаграмме состояния Mn—Al [26], при 695 ◦C
происходит изотермическое превращение: по
перитектической реакции образуется ортором-
бическая фаза Al6Mn, механизм образования

которой подробно описан в [25]. В присутствии
титана, скорее всего, образуется твердый рас-
твор (TiMn)Al6. При дальнейшем насыщении
титаном твердого раствора формируется фаза

Al0.67Mn0.08Ti0.25.
Согласно данным ДТА плавление спла-

ва происходит при 1 265 ◦C. Плавлению соот-
ветствует относительно широкая эндотерми-
ческая впадина, которая заканчивается выше
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1 350 ◦C. Сплав начинает плавиться примерно
при 1 230 ◦C, что ниже температуры плавления
марганца (1 246 ◦C). В эндотерме явно наблю-
дается двойной пик плавления, что указыва-
ет на возможность протекания двух различных

процессов плавления. Схожее поведение кривой
ДТА для сплава аналогичного состава наблю-
дали и в работе [15].

Исследование микроструктуры показыва-
ет, что существует незначительное количество
образований размером до 10 мкм, характери-
зующихся как фаза, богатая Mn, что четко на-
блюдается как внутри, так и на границе матри-
цы на основе упорядоченной фазы TiAl. Можно
предположить, что при нагреве реакционного
образца на основе тройной системы Ti—Al—
Mn в диапазоне температур 550 ÷ 590 ◦C ре-
акция начинается с взаимодействия алюминия

с марганцем и формирования промежуточной

фазы, которая, вероятнее всего, является лег-
коплавким соединением MnAlx, а также фор-
мирования соединения Al3Ti c тетрагональной
решеткой.

Температура горения системы 950 ◦C
недостаточно высока для полного взаимодей-
ствия с образованием интерметаллидной фазы

Mn2Ti и растворением в ней алюминия с фор-
мированием твердого раствора (Mn, Al)2Ti.
Испарение марганца в процессе горения так-
же привело к тому, что не удалось синтезиро-
вать сплав, соответствующий составу сплава
Ti3Al3Mn2.

ВЫВОДЫ

Методом самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза в режиме теплово-
го взрыва синтезирован продукт, состоящий из
фазы TiMn0.32Al2.68 с кубической сверхструк-
турой L12, фазы TiMn0.755Al1.246 с гексаго-
нальной упаковкой и бинарной фазы Mn3Al2.
Показано, что при максимальной температу-
ре 950 ◦C, достигнутой в процессе СВС в си-
стеме Ti—Al—Mn, не происходит полного вза-
имного растворения титана, марганца и алю-
миния. Предполагается, что это способствует
образованию промежуточных интерметалличе-
ских фаз, которые могут существовать в равно-
весии с жидкой фазой вплоть до температуры

плавления титана.
Авторы благодарят О. Д. Боярченко за вы-

полнение микроструктурных исследований и

И. Д. Ковалева за проведение рентгенофазового
анализа.
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