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ВВЕДЕНИЕ

Интерметаллические соединения, в осо-
бенности алюминиды металлов, являются пер-
спективными конструкционными материалами
для высокотемпературного применения [1]. Ис-
следование соединений тройных интерметал-
лидных систем Ti—Al—Me (Me = Co, Fe,
Ni, Nb) расширяет возможности использования
сплавов на их основе в различных отраслях
промышленности, от машиностроения до ме-
дицины и электроники. Традиционная техно-
логия получения интерметаллидных материа-
лов включает в себя плавку, литье, измельче-
ние, горячее прессование [2]. Недостатком этих
методов является высокое энергопотребление, а
также ограничение применимости методов для
получения сплавов, состоящих из элементов,
имеющих сильно различающиеся температуры
плавления.

Самораспространяющийся высокотемпе-
ратурный синтез (СВС) давно является аль-
тернативным методом получения интерметал-
лидов [3], а использование предварительно ме-
ханоактивированных смесей позволяет дости-
гать более устойчивого горения образцов на их
основе и получать гомогенные продукты в ре-
зультате создания лучшей контактной поверх-
ности между исходными реагентами [4–8]. Ме-
ханоактивация может также приводить к об-
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разованию новых фаз вследствие пластической
деформации, увеличения дефектности решет-
ки, образования твердых растворов и механи-
ческого сплавления реагентов [9–13].

В системе Co—Ti—Al возможно получе-
ние сплавов на основе соединений Гейслера
Co2TiAl и инверсной фазы Ti2CoAl, являю-
щихся перспективными материалами для спин-
поляризационных устройств [14–16]. В насто-
ящей работе исследовался СВС-метод получе-
ния сплавов Гейслера Co2TiAl и Ti2CoAl из ме-
ханоактивированных реакционных смесей по-
рошков Co, Ti и Al с молярным соотношением
2Co—Ti—Al и Co—2Ti—Al.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Использовались порошки кобальта (ПК
дисперсности ≈30 мкм), титана (ПТМ-1,
≈40 мкм) и алюминия (АСД-4, ≈6 мкм). Ис-
ходные порошки смешивали в заданном моляр-
ном соотношении в фарфоровой ступке до об-
разования однородной смеси (в настоящей ра-
боте это смеси составов 2Ti + Co + Al и
2Co + Ti + Al). Полученные смеси подверга-
ли механоактивации (МА) в механоактиваторе
АГО-2. Скорость вращения барабанов состав-
ляла 2 220 об/мин. При проведении МА в бара-
бан механоактиватора помещалось 12 г смеси
и 200 г стальных шаров диаметром 3÷ 10 мм.
Общее время МА составляло 15 мин. После
1, 2.5, 3.5 и 5 мин МА из барабанов отби-
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рали по 0.5 г смеси и по одному шару для
рентгенофазового анализа (на дифрактометре
ДРОН-3) и исследования структуры образу-
ющихся композитных порошков. Отобранные
размольные шары с наклепанным слоем меха-
ноактивированного продукта разрезали попо-
лам и изготавливали шлиф, который исследо-
вали на сканирующем электронном микроскопе
LEO 1450 VP с системой энергодисперсионного
анализа (ЭДА) INCA 300.

Из порошковых смесей прессовали таблет-
ки диаметром 3.0 мм и высотой 1.5 мм до от-
носительной плотности 0.6. Образцы помещали
в тигли из нитрида бора, нагреваемые графи-
товой лентой, через которую пропускали элек-
трический ток. Нагрев образцов с различны-
ми скоростями проводили в потоке аргона при
атмосферном давлении до момента иницииро-
вания реакции. После начала реакции нагрев
отключали. Температуру измеряли вольфрам-
рениевой термопарой ВР-5/20, прокатанной до
толщины 20 мкм и расположенной на нижнем
основании образца. Термограммы процесса за-
писывали на компьютер с частотой 1 кГц.

После охлаждения синтезированный ма-
териал исследовался методами рентгеновской
дифрактометрии и электронной микроско-
пии. Дифференциальный термический анализ
(ДТА) проводили на термоанализаторе Perkin
Elmer (STA8000).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Система 2Ti—Co—Al

На рис. 1 представлены дифрактограм-
мы порошковых реакционных смесей исходной
(tМА = 0) смеси и механоактивированных
в течение 1, 3.5, 5 и 15 мин. При таких вре-
менах МА образование новых фаз не проис-
ходит. Наблюдается заметное уширение пиков
вследствие увеличения дефектности и дефор-
мации исходных реагентов. С ростом времени
МА линии пиков исходных компонентов ста-
новятся сильно уширенными, линия алюминия
практически размыта, что говорит об аморфи-
зации порошка. Исчезает линия кобальта гек-
сагонального и появляется линия кобальта ку-
бического.

Результаты экспериментов показали, что
при нагреве смесей 2Ti + Co + Al вблизи
температуры плавления алюминия происходит
резкое ускорение реакции — тепловой взрыв

Рис. 1. РФА порошковых реакционных смесей
при различных временах МА

Рис. 2. Термограмма нагрева образца, прес-
сованного из механоактивированной в течение
2.5 мин смеси 2Ti + Co + Al

(рис. 2). При этом температура воспламенения
почти на 100 ◦C ниже температуры плавле-
ния алюминия, что может свидетельствовать
о твердофазном начале протекания реакции.
Известно, что в механически активированных
смесях температура воспламенения, как прави-
ло, ниже температур плавления исходных эле-
ментов или эвтектик. Так, в системах, содер-
жащих алюминий, температура воспламенения
может понижаться более чем на 300 ◦C [17–
19]. В системах, содержащих углерод, сниже-
ние температуры инициирования может дости-
гать 1 060 ◦C [20].

Механоактивация и условия нагрева об-
разцов влияют на параметры теплового взры-
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Рис. 3. Зависимости температуры воспламе-
нения (а) и максимальной температуры горе-
ния (б) образцов состава 2Ti + Co + Al от ско-
рости нагрева при различных временах МА
смесей

ва. Как видно из рис. 3, температура воспламе-
нения Tign и максимальная температура Tmax
образцов, прессованных из МА-смесей, понижа-
ются в сравнении с образцами из исходной сме-
си. Это связано с улучшением контакта меж-
ду металлами за счет образования ламинат-
ной структуры смеси, с разрушением оксидных
пленок, накоплением дефектов в кристалличе-
ских решетках металлов и их частичной амор-
физацией. Вместе с тем эти же процессы приво-
дят при МА к началу образования продуктов.
В результате до определенного времени акти-
вации реакционная способность смеси возрас-
тает, а затем падает, и при достаточной про-
должительности МА образуется конечный про-

дукт. Колебания температуры воспламенения
и скорости горения от времени активации на-
блюдали в работах [19, 21, 22].

С увеличением скорости нагрева возраста-
ют как температура воспламенения Tign , так и
максимальная температура реакции Tmax (см.
рис. 3).

Рентгенофазовый анализ (РФА) продук-
тов СВС из механоактивированной (в течение
1 мин) смеси 2Ti + Co + Al (рис. 4) пока-
зал формирование продуктов, имеющих в сво-
ем составе как двойные, так и тройные интер-
металлидные фазы. При скорости нагрева об-
разцов менее 60 ◦C/с в продуктах остаются
непрореагировавшие металлы исходных ком-
понентов смеси (кобальт и титан) и образуют-
ся двойные интерметаллидные фазы CoAlx и
TiAly (рис. 4,а). При увеличении скорости на-
грева выше 60 ◦C/с начинают формировать-
ся тройные фазы, а линии исходных компонен-
тов исчезают (рис. 4,б). Тройная фаза Гейслера
Ti2CoAl в данных условиях не образуется.

Дифференциально-термический анализ
спрессованных образцов показал наличие
выраженного экзотермического пика, со-
ответствующего СВС-реакции в исходной
смеси (рис. 5). Механоактивация приводит к
размытию пиков и смещению их в сторону
более низких температур. Данные ДТА нахо-
дятся в согласии с результатами измерения
температур воспламенения и максималь-
ных температур, достигаемых при тепловом
взрыве. Для исходных смесей наблюдаются

Рис. 4. Дифрактограммы продуктов СВС ме-
ханоактивированной в течение 1 мин смеси со-
става 2Ti + Co + Al при скорости нагрева ме-
нее 60 ◦C/с (а) и более 60 ◦C/с (б)
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Рис. 5. ДТА образцов состава 2Ti + Co + Al
при различных временах МА

максимальный тепловой эффект, соответ-
ствующая ему температура (см. рис. 5) и
максимальная температура горения и тем-
пература воспламенения (см. рис. 3). Для
МА-смесей тепловой эффект и максимальная
температура теплового взрыва уменьшаются,
так же как уменьшаются температуры, соот-
ветствующие максимумам тепловых эффектов
и температуры воспламенения (см. рис. 3, 5).

Система 2Co—Ti—Al

На рис. 6 представлены дифрактограммы
смесей 2Co + Ti + Al, подвергнутых МА в те-
чение 0, 2.5, 3.5 и 5 мин. После 5 мин МА сме-
си образуется практически однофазный про-

Рис. 6. Изменение фазового состава смеси
2Co + Ti + Al в зависимости от времени МА

дукт — соединение на основе фазы Гейсле-
ра Co2TiAl. Получение материалов на основе
тройных интерметаллидных сплавов различ-
ного состава в результате МА продемонстри-
ровано в работах [9, 10, 23, 24].

Вид термограмм нагрева смесей 2Co +
Ti + Al аналогичен термограммам нагрева сме-
сей 2Ti + Co + Al (см. рис. 2). Вблизи темпе-
ратуры плавления алюминия наблюдается теп-
ловой взрыв. Так же как и для смеси соста-
ва 2Ti + Co + Al, температура воспламене-
ния Tign и максимальная температура горения
Tmax образцов из механоактивированных сме-
сей состава 2Co + Ti + Al понижаются по срав-
нению с образцами из исходной смеси того же

Рис. 7. Зависимость температуры воспламе-
нения (а) и максимальной температуры горе-
ния (б) образцов состава 2Co + Ti + Al от ско-
рости нагрева при различных временах МА
смесей
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состава. С увеличением скорости нагрева воз-
растают как температура воспламенения Tign
смесей, так и максимальная температура реак-
ции Tmax (рис. 7).

Данные ДТА смеси состава 2Co + Ti +
Al (рис. 8) находятся в соответствии с ре-
зультатами измерения температур воспламе-
нения и максимальных температур, достигае-
мых при тепловом взрыве. ДТА образца, прес-
сованного из исходной смеси 2Co + Ti + Al,
показал наличие экзотермического пика при
680 ◦C и начало его подъема при 655 ◦C,
т. е. при температуре плавления алюминия.
Эндотермический пик, соответствующий плав-
лению алюминия, скорее всего, поглощен более
мощным экзотермическим пиком, соответству-
ющим СВС-реакции. При увеличении време-
ни МА происходит смещение экзотермическо-
го пика в сторону более низких температур, а
также его сглаживание. Так, образец из меха-
ноактивированной в течение 5 мин смеси 2Co +
Ti + Al демонстрирует экзотермический пик
в области 594 ◦C. Тем не менее даже после
15 мин МА наблюдается экзотермическая ре-
акция, что, по всей видимости, свидетельству-
ет о не полностью прошедшей реакции механи-
ческого сплавления. Можно сделать вывод, что
МА снижает температуру начала экзотермиче-
ской реакции взаимодействия в смеси состава
2Co + Ti + Al, понижая при этом максималь-
ную температуру реакции.

Для гомогенизации состава был проведен
отжиг механоактивированной смеси в аргоне
в течение 2 ч при температуре 900 ◦C. На
рис. 9 показаны дифрактограммы смеси соста-
ва 2Co + Ti + Al после 5 мин МА и после отжи-

Рис. 8. ДТА образцов состава 2Co + Ti + Al
при различных временах МА

Рис. 9. Дифрактограммы смеси состава 2Co +
Ti + Al после 5 мин МА и после отжига (T =
900 ◦C) этой смеси в течение 2 ч

га. Как видно из рисунка, после отжига пики
Co2TiAl стали значительно у́же, период решет-
ки изменился с 0.5849 до 0.5843 нм.

При времени МА более 1 мин вследствие
пластической деформации и увеличения де-
фектности исходных компонентов начинаются
активное внедрение атомов титана и алюми-
ния в решетку кобальта и образование твердо-
го раствора замещения. Так как энергия дис-
социации Co—Al практически в три раза вы-
ше энергии диссоциации Сo—Ti, вероятнее все-
го, первыми встраиваются в решетку кобальта
атомы алюминия, что отражается на дифрак-
тограммах более заметным снижением интен-
сивностей пиков алюминия в сравнении с ин-
тенсивностями пиков титана (см. рис. 6). Об-
разование твердого раствора косвенно подтвер-
ждается и изменением периода решетки Сocub
с 0.3545 до 0.3536 нм (период решетки фазы
Гейслера Co2TiAl равен 0.5838 нм). На ди-
фрактограммах можно заметить исчезновение
линий низкотемпературной гексагональной мо-
дификации кобальта и присутствие после МА
только линий ГЦК-кобальта. В работах [24–
26] высказывалось предположение, что высоко-
энергетическая деформация при МА может вы-
зывать полиморфное превращение в кобальте.

В микроструктуре также заметно влияние
МА на фазовый состав смеси. Уже после 1 мин
МА в микроструктуре наклепанного на раз-
мольные шары слоя появляются области, со-
ответствующие твердому раствору Co(Ti, Al)
(рис. 10, точка 4), а при МА в течение 3.5 мин
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Рис. 10. Микроструктура налипшей в течение
1 мин на мелющий шар смеси состава 2Co +
Ti + Al

Рис. 11. Микроструктура налипшей в течение
3.5 мин на мелющий шар смеси состава 2Co +
Ti + Al

в микроструктуре смеси становятся различи-
мы области, соответствующие по химическому
составу тройной фазе Co2TiAl (рис. 11, точ-
ка 6). Кроме того, присутствуют непрореаги-
ровавшие частицы кобальта, титана, а по гра-
нице наклепанного слоя заметны частицы же-
леза из-за использования для МА стальных
размольных шаров. После 5 мин механоактива-
ции смеси уже образуется продукт Co2TiAl, на-
клепанный слой на размольных шарах и стен-
ках барабана исчезает. На рис. 12 представ-
лена микроструктура механоактивированного
порошкового продукта. Наиболее близко по со-
ставу Co2TiAl соответствуют точки 2 и 3.

Рис. 12. Микроструктура механоактивиро-
ванной в течение 5 мин смеси состава 2Co +
Ti + Al

ВЫВОДЫ

В работе показано, что предварительная
механоактивационная обработка порошковой
реакционной смеси Ti + Co + Al влияет на
процессы горения и состав синтезированного
продукта. Механоактивация смеси 2Ti + Co +
Al не приводит к формированию тройной фазы
и незначительно влияет на параметры горения
механоактивированной смеси.

Впервые продемонстрирована возмож-
ность синтеза из порошковой смеси состава
2Co + Ti + Al методом механоактивации
сплава на основе фазы Гейслера Co2TiAl.
Проведением механоактивации в течение
5 мин удается достичь однофазного продукта
Co2TiAl.
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