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Изучены особенности синтеза композиционного материала, полученного в режиме теплового
взрыва в реакционной смеси Ni + Al + Cr2O3. Проведена оценка термодинамических парамет-
ров горения исследованных систем с целью прогнозирования состава неорганических продуктов
самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (конденсированных и газообразных)
и расчета адиабатической температуры горения. Показано, что в ходе реакции в объеме образца
протекают конкурирующие реакции, обусловливающие формирование многофазного продукта.
Изучено влияние содержанияCr2O3 в реакционной системе на прочностные характеристики про-
дукта синтеза. Исследована микроструктура синтезированных образцов, определены их микро-
твердость, прочность и остаточная пористость. Показана возможность получения однородного
материала на основе интерметаллида NiAl с растворенным в нем хромом и наноразмерными
частицами оксида хрома.
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ВВЕДЕНИЕ

Для решения задач машиностроения боль-
шой интерес представляет поиск новых ма-
териалов, способных объединить в себе высо-
кие пластические свойства и ударную вязкость
металлов с высокой термостойкостью, твердо-
стью и износостойкостью. В работе [1] показа-
на перспективность нового типа конструкцион-
ных материалов на основе легкого тугоплавко-
го моноалюминида никеля NiAl. Развитие ра-
бот по созданию суперсплавов на никелевой ос-
нове привело к тому, что их состав постепенно
сместился вдоль двухфазной области (γ + γ′)
от незначительного содержания γ′-фазы к по-
чти полному ее доминированию в объеме спла-
ва. Как в самой простой форме A3В(Ni3Al),
так и в сложной A3(ВС), например Ni3(AlTi)
или еще более сложный вариант Ni3(AlTiHf),
свойства фазы Ni3Al во многом определяют ме-
ханическое поведение никелевых суперсплавов
в широком интервале температуры [2]. На ос-
нове оценки совместимости физико-химических
и механических свойств компонентов компози-
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ционных материалов в работе [3] выбраны па-
ры упрочняющая фаза/интерметаллидная мат-
рица, в которых матрица — это сплавы на
основе моноалюминидов NiAl, TiAl, а упроч-
няющая фаза — тугоплавкие, термодинамиче-
ски стабильные оксиды переходных металлов
III группы. Для создания материалов с высо-
кими эксплуатационными свойствами перспек-
тивны также составы на основе Al—Cr2O3, со-
держащие дисперсные частицы восстановлен-
ного хрома в объеме оксидной части [4, 5], а
также материалы на основе матрицы TiAl, со-
держащей частицы Al2O3 и твердый раствор
Cr в TiAl [6]. Интерметаллиды на основе Ni—
Al перспективны для получения жаропрочных
материалов за счет низкой плотности, хоро-
шей термостойкости и сопротивления окисле-
нию [7–9]. Оксидная керамика обладает вы-
сокой длительной жаропрочностью и твердо-
стью. Введение оптимального количества дис-
персных частиц на основе оксидных керамик
(SiO2, Al2O3, Cr2O3) в состав интерметалли-
дов перспективно для получения однородно-
го композиционного материала, объединяюще-
го свойства интерметаллида и керамики [10–
12].
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Технология самораспространяющегося вы-
сокотемпературного синтеза (СВС) является
перспективным и энергетически выгодным
способом, не требующим дорогостоящего
оборудования, временных затрат и позволя-
ющим получать композиционные материалы,
а также заготовки требуемой формы в одну
стадию [13]. Примесное газовыделение иногда
может влиять на режим распространения
волны горения, но оно не участвует в основной
реакции горения и не влияет на теплоту
реакции [14], однако оказывает влияние на
остаточную пористость конечных продуктов
синтеза. Термообработка и использование
чистых реагентов, а также внешнее давление
в реакционной камере позволяют полностью
исключить влияние примесных газов. В систе-
ме Ni—Al возможно протекание СВС-реакций
с образованием интерметаллических соедине-
ний NiAl и Ni3Al [15, 16], которые образуют
матрицу композиционного материала. Для
снижения высокотемпературной ползучести
в интерметаллиды вводят высокодисперсные
оксидные добавки NiO, TiO2, Cr2O3, MoO3,
WO3 и др., что позволяет получать никелиды
алюминия NiAl, легированные хромом, молиб-
деном, вольфрамом и другими тугоплавкими
элементами [17, 18]. Свойства сплавов на
основе алюминидов никеля усиливаются в
результате модификации их тугоплавкими ме-
таллами — хромом, молибденом, вольфрамом
и др. Добавление Cr в Ni3Al стабилизирует
γ- и γ′-область кристаллической структуры
и способствует улучшению пластичности и
коррозионных свойств [19]. При этом на ме-
ханические свойства получаемых композитов
существенное влияние оказывают размер вво-
димых частиц, их объемная доля в матрице,
равномерность распределения частиц [20].

В связи с этим представлял интерес синтез
композиционного материала в смеси Ni + Al +
Cr2O3 и исследование влияния количества ок-
сидной добавки на микроструктуру, фазовый
состав и прочностные характеристики матери-
ала.

В данной работе проведена оценка термо-
динамических параметров синтеза материалов
из исходной шихты Ni + Al + Cr2О3 и изуче-
на возможность протекания СВС в данной си-
стеме с различным содержанием тугоплавкого
компонента Cr2О3. Исследованы микрострук-
тура и фазовый состав синтезированных мате-

риалов в зависимости от количества оксидной
добавки, а также их физико-механические свой-
ства.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Из исходных порошков (алюминий АСД-4
и никель ПНЭ в молярном соотношении 1 : 1,
порошок оксида хрома (III)) готовили порош-
ковые смеси трех составов: Ni + Al (в мо-
лярном соотношении 1 : 1) и добавка 10, 20
и 30 % (масс.) порошка Cr2O3. Из этих сме-
сей в условиях двухстороннего сжатия прес-
совали цилиндрические образцы (диаметром
12 мм, высотой 12÷ 15 мм) до относительной
плотности 0.60÷ 0.68. Синтез проводили в ре-
акционной камере в среде аргона (1 атм) в
условиях теплового взрыва при средней ско-
рости нагрева до момента самовоспламенения
5 К/с. В ходе эксперимента фиксировали тем-
пературу с помощью вольфрам-рениевых тер-
мопар 5/20 (диаметр проволоки 20 мкм), раз-
мещенных на торцевой поверхности образца.
Эксперименты проводили с сериями образцов,
включающими в себя по 5 образцов каждо-
го из трех исходных составов. Это позволило
оценить воспроизводимость результатов и син-
тезировать достаточное количество материала
для последующего анализа. Фазовый состав по-
лученных материалов анализировали с помо-
щью дифрактометра ДРОН-3 с использовани-
ем международной базы дифракционных дан-
ных (ICDD). Микроструктуру и химический
состав исходных порошков и шлифованных об-
разцов продуктов синтеза исследовали с по-
мощью автоэмиссионного сканирующего элек-
тронного микроскопа сверхвысокого разреше-
ния Zeiss Ultra Plus на базе Ultra 55. Откры-
тую пористость образцов определяли на уста-
новке СОРБИ-М по 4-точечному методу БЭТ.
Механическую прочность полученных матери-
алов на сжатие в условиях одноосного нагру-
жения при комнатной температуре измеряли
с помощью универсальной испытательной ма-
шины Instron-1195. Для измерения твердости и
микротвердости использовали универсальный
твердомер ИТ 5010-01, предназначенный для
измерения твердости металлов и сплавов по ме-
тоду Виккерса (ГОСТ 2999-75) и методу Бри-
нелля (ГОСТ 9012-59) с электронной отсчетной
системой.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно проведенному термодинамиче-
скому анализу, при введении некоторого коли-
чества Cr2O3 в шихту Ni + Al (в молярном
соотношении 1 : 1) в данной системе возможно
протекание конкурирующих процессов:
образование интерметаллида NiAl:

Ni + Al → NiAl, T теор = 1920 K, (1)

восстановление Cr2O3 под действием алюми-
ния до свободного хрома:

Cr2O3 + 2Al → 2Cr + Al2O3,

T теор = 2380 K. (2)

В процессе горения смеси Ni + Al + xCr2O3
происходит формирование основных фаз NiAl,
Al2O3, Cr и остается некоторое количество сво-
бодного никеля:

xNi + 3Al + Cr2O3 →
→ NiAl + Al2O3 + 2Cr + (x− 1)Ni. (3)

При этом адиабатическая температура горения
исследуемой системы повышается от 1 925 К в
отсутствие Cr2O3 до 2 175 К при добавке 30 %
(масс.) Cr2O3 (рис. 1), что повышает вероят-
ность протекания реакции (2). В системе Ni—
Al, согласно диаграмме состояния, существу-
ют интерметаллиды NiAl3 (42 % (масс.) Ni),
Ni2Al3 (59.2 % Ni), NiAl (68.5 % Ni) и Ni3Al

Рис. 1. Изменение адиабатической температу-
ры горения смеси Ni + Al + xCr2O3, получен-
ной при термодинамическом расчете (T теорад ) и
в ходе эксперимента (T экспгор ), в зависимости от
количества добавки Cr2O3

(86.7 % Ni) [21]. При СВС-реакции в таблет-
ке смеси Ni + Al в первую очередь происходит
плавление Al (933 К). С ростом температуры
реакции увеличивается текучесть Al, приводя-
щая к смачиванию частиц Ni и растеканию по
ним жидкого Al с дальнейшим формировани-
ем и ростом слоев продуктов реакции. Улуч-
шение смачивания жидким Al частиц Ni с ро-
стом температуры способствует более полному
контакту между реагентами. Это, в свою оче-
редь, ускоряет растворение Ni в расплаве Al
и образование продуктов. Инициирование реак-
ции в системе Ni—Al приводит к образованию
на первом этапе NiAl3. Эта реакция достаточ-
но экзотермична (ΔH0

f = −118.379 кДж/моль),
и при дальнейшем развитии процесса обра-
зуется большее количество расплава, способ-
ствующее протеканию диффузионных процес-
сов. В результате происходит образование про-
межуточной фазы Ni2Al3 и затем NiAl. Кривая,
соответствующая экспериментальным данным
(T экспгор ), лежит на рис. 1 ниже теоретически
полученных значений (T теорад ), что объясняется
значительным теплоотводом со стороны ниж-
него торца образца (где находился спай термо-
пары). Тем не менее на рис. 1 прослеживается
общая тенденция к повышению Tад с увеличе-
нием добавки Cr2O3, особенно при высоком со-
держании оксидной добавки. Это объясняется
повышением вероятности протекания высоко-
экзотермичной реакции восстановления хрома
по схеме (2). При этом начало реакции лежит
в области температуры плавления алюминия
(T = 933 К) и повышается с увеличением со-
держания Cr2O3 от T эксп0 = 863 К для чистой
смеси Ni + Al до T эксп0 = 1 053 К при добавке
тугоплавкого оксида в количестве 30 % (масс.).

Анализ микроструктуры синтезирован-
ных образцов показал уменьшение размера зе-
рен при увеличении доли оксидной добавки
(рис. 2). Материал имеет ячеистую структуру.
Светлые области соответствуют NiAl, Cr или
твердому раствору NiAl[Cr], «сетка» темно-се-
рых областей — Al2O3, черные области — по-
ры. Исходя из представленных на рис. 2 фото-
графий, можно говорить о тенденции к умень-
шению количества закрытых пор. Тем не менее
открытая пористость образцов резко увеличи-
вается при введении уже 10 % (масс.) Cr2O3
(рис. 3). Для того чтобы определить остаточ-
ную пористость в зависимости от содержания
оксидной добавки в исходной шихте, синтез
композиционных материалов проводили в дан-
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Рис. 2. Изменение микроструктуры образцов при добавке в исходную шихту 10 % (а), 20 % (б)
и 30 % (масс.) Cr2O3 (в)

Рис. 3. Результаты энергодисперсионного анализа элементов (а) и изменение открытой пори-
стости (б) в образцах в зависимости от массового содержания Cr2O3

ной работе без внешнего нагружения образцов.
При увеличении массового содержания содер-
жания Cr2O3 в исходной шихте открытая по-
ристость увеличивается от 7.9 % в чистом NiAl
до 37.5 % в смеси Ni + Al + 30 % Cr2O3. Увели-
чение остаточной пористости объясняется, во-
первых, наличием газифицирующих примесей
в исходных порошках, во-вторых, свойствами
оксидной добавки: Cr2O3 заметно летуч при
температуре выше 1 473 К [22]. Оксид алюми-
ния препятствует агломерации расплавленных
капель интерметаллида с образованием круп-
ных закрытых пор. А это, в свою очередь, мо-
жет способствовать отведению газов из центра
образца к краю. Таким образом, для уменьше-
ния остаточной пористости синтез компактных
материалов с участием Cr2O3 целесообразно
проводить в условиях одновременного нагру-
жения исходных образцов или же компактиро-

вания еще горячих продуктов. Введение частиц
Cr2O3 повышает микротвердость образцов на
12 % (при массовом содержании Cr2O3 10 %) и
до 60 % (при содержании Cr2O3 30 %) по срав-
нению с чистым сплавом NiAl (табл. 1).

По данным рентгенофазового анализа в
объеме синтезированных образцов из исходной
шихты, не содержащей добавки Cr2O3, идет
формирование фазы NiAl. В образцах, содер-
жащих Cr2O3, помимо фазы NiAl обнаруже-
ны фазы Al2O3 и Cr. При увеличении добавки
Cr2O3 от 10 до 30 % возрастает относительная
интенсивность пиков, соответствующих фазам
Al2O3 и Cr. В образцах с максимальным мас-
совым содержанием добавки Cr2O3 (30 %) об-
наружено незначительное количество Ni3Al, а
также твердый раствор Cr в NiAl. Энергодис-
персионный анализ подтвердил формирование
частиц Cr в результате его восстановления из
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Рис. 4. Микроструктура образца состава Ni + Al + 10 % Cr2O3 (а) и карта распределения
элементов O, Al, Cr и Ni в характеристическом излучении (б)

Табли ц а 1

Физико-механические свойства
синтезированных образцов

Cr2O3,
% (масс.)

Hµ, кг/мм2 Δl, мм Δl/l σсж, МПа

0 298 0.52 0.04 100

10 237 0.70 0.06 67

20 416 0.61 0.055 45

30 595 0.78 0.07 38

Прим е ч а н и я. Hµ — микротвердость, Δl — пре-
дельное изменение длины образца, σсж — прочность
на сжатие.

оксидной фазы Cr2O3. Как видно из рис. 4,а,
матрица NiAl (точки 3, 4 на рис. 4,а, табл. 2)
имеет внедрения частиц Cr (точки 1, 2 на
рис. 4,а, табл. 2), которые содержат остаточ-
ный кислород, а также никель, вероятно, в виде
раствора. Темные межзеренные области соот-
ветствуют фазе Al2O3 (точки 5–7 на рис. 4,а,
табл. 2). Наличие фаз NiAl и Cr подтвержда-
ет протекание двух конкурирующих процессов
(1) и (2) в условиях теплового взрыва.

В результате теплового взрыва геомет-
рические размеры цилиндрических образцов
практически не менялись. Однако часть рас-
плава «выделилась» из объема образцов, веро-
ятно, вследствие неравномерного прогрева об-
разца и распределения жидкой фазы по объе-
му. Это привело к образованию шарообразных

Табл иц а 2

Данные энергодисперсионного анализа
образца состава Ni + Al + 10 % Cr2O3

Точка∗
O Al Cr Ni

% (масс.)

1 2.5 1.5 83.6 12.4

2 2.2 1.2 92.4 4.2

3 0.3 27.9 3.8 68.0

4 0.3 27.8 4.0 67.9

5 45.3 44.1 8.5 2.1

6 49.5 42.8 6.8 0.9

7 52.4 46.1 1.0 0.5

∗Точки отмечены на рис. 4,а.

«капель» на поверхности образца (рис. 5,а) на
основе твердого раствора со средним массовым
содержанием Ni 68.3 %, Al — 21.6 %, Cr —
10.1 % (рис. 5,в), что было подтверждено дан-
ными рентгенофазового анализа. Образующи-
еся жидкие капли интерметаллида плохо сма-
чивают оксид алюминия, и под действием сил
поверхностного натяжения происходит их сли-
яние в более крупные капли, которые стремят-
ся «выйти» на поверхность образца, оставляя в
образце пористый оксидный каркас. Таким об-
разом, происходит фазоразделение с уменьше-
нием доли интерметаллида в синтезированном
образце. При увеличении содержания Cr2O3 в
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Рис. 5. Внешний вид образцов, содержащих 10 % (масс.) Cr2O3 (а), вид оксидной пленки на
поверхности «капель» (б), микроструктура шарообразных «капель» (в) и зон вблизи них в об-
разцах состава Ni + Al + 20 % Cr2O3 (г)

исходных образцах и соответствующем увели-
чении содержания Al2O3 размер и количество
капель уменьшаются, из чего можно заклю-
чить, что оксидная матрица препятствует кон-
такту между жидкими частицами интерметал-
лида. Для того чтобы «капле» появиться на по-
верхности образца, необходимо «прорвать» по-
верхностную оксидную пленку весьма сложно-
го состава на основе Al2O3 и Cr2O3. Если «про-
рваться» не получается, оксидная пленка натя-
гивается, сминается и деформируется. В слу-
чае «прорыва» на поверхности остаются фраг-
менты оксидной пленки (рис. 5,б). Структу-
ра приграничных областей не отличается от
структуры в центре образца, однако непосред-
ственно вблизи крупных капель (рис. 5,в) на-
блюдаются бо́льшие области интерметаллида

NiAl с растворенным в нем Cr и крупные поры,
образовавшиеся, по-видимому, из-за вытекания
расплава на поверхность образцов.

Исследование капель под электронным
сканирующим микроскопом показало, что они
состоят из интерметаллидаNiAl с плотной упа-
ковкой, практически без пор и без оксидов,
между зернами присутствует хром, растворя-
ющийся внутрь зерен NiAl с переменной кон-
центрацией. На распределении элементов вид-
но также некоторое количество кислорода, рас-
положенного аналогично хрому (рис. 6), т. е.
между зернами NiAl имеются зёрна оксида хро-
ма малого размера, а на поверхности зерен при-
сутствует твердый раствор хрома в NiAl. При-
чем при переходе от шихты с 10 % (масс.)
Cr2O3 к образцам с 20 % Cr2O3 отмечалось
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Рис. 6. Карта распределения элементов в «капле» образца, содержащего 20 % (масс.) Cr2O3

(представлен участок, выделенный на рис. 5,в)

Рис. 7. Микроструктура поверхности излома образцов составов Ni + Al (а) и Ni + Al +
30 % Cr2O3 (б)

уменьшение размера зерна NiAl и увеличение
содержания оксида хрома.

Механические испытания синтезирован-
ных образцов в условиях одноосного сжатия по-
казали значительное снижение прочности ма-
териала при введении уже небольших коли-
честв Cr2O3 (см. табл. 1). В процессе одноос-
ного сжатия образца, отвечающего исходному
составу Ni + Al, разрушение материала проис-
ходило в основном по межзеренному механизму
и в меньшей степени— в объеме отдельно взя-
тых зерен NiAl (рис. 7,а). Энергодисперсион-

ный анализ поверхностей излома показал, что
в образце с 30 % Cr2O3 частицы NiAl прак-
тически полностью покрыты оксидом алюми-
ния. На рис. 7,б хорошо видны отдельные зерна
на основе твердого раствора и сопоставимые
по форме и размеру «впадины» состава Al2O3
(вследствие плохой адгезии интерметаллидных
частиц к оксиду алюминия происходит их пол-
ное отделение друг от друга). Данная структу-
ра свидетельствует о том, что образцы с добав-
кой Cr2O3 разрушались по межзеренным гра-
ницам.Тем не менее, синтезированные образцы
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обладали существенно меньшей прочностью по
сравнению с чистым NiAl (см. табл. 1). Отсут-
ствие упрочнения материалов, полученных в
условиях данного эксперимента, вероятно, объ-
ясняется несколькими факторами. Во-первых,
в процессе синтеза часть расплава вытекала
на поверхность образцов, что отражалось на
процессах фазообразования и на равномерно-
сти распределения частиц в объеме образца.
Во-вторых, прочность материала невысока из-
за достаточно большой остаточной пористости
и в большей степени— из-за присутствия в об-
разце большого количества оксида алюминия.

ВЫВОДЫ

Получены материалы на основе Ni + Al
с добавкой Cr2O3 (10÷ 30 % (масс.)) в режи-
ме теплового взрыва. Увеличение оксидной до-
бавки приводит к повышению адиабатической
температуры горения, что способствует проте-
канию конкурирующих реакций и формирова-
нию многофазного продукта. Структура полу-
ченных материалов содержит матричную фазу
NiAl с включениями Cr и твердого раствора Cr
в NiAl, а также Al2O3.

Показано, что в процессе теплового взры-
ва на поверхности образцов происходит форми-
рование капель (размером до нескольких мил-
лиметров в диаметре) на основе твердых рас-
творов Сr в NiAl с равномерной микрострукту-
рой, дисперсно-упрочненных наноразмерными
частицами Cr2O3.

Для выполнения исследований было при-
влечено оборудование Распределенного центра
коллективного пользования ИСМАН (РЦКП
ИСМАН).
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