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Исследовалось влияние добавки NiO на процесс горения и структурообразование в системе Ni—
Al—W в условиях самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС). Показана
стадийность процесса горения составов, содержащих высокоэнергетическую добавку NiO. В ре-
зультате взаимодействия частиц W с расплавом Ni—Al в процессе СВС на поверхности частиц
W образуется глобулярное декорирование из частиц на основе твердых растворов вольфрама.
Данный эффект наблюдается только в составах с эквимолярной смесью Ni—Al. При содержа-
нии в исходной шихте добавки NiO даже в количестве 1 ат. % глобулярное декорирование на
поверхности недореагировавших частиц W не происходит. Этот эффект может быть связан с
изменением температуры горения, отклонением состава фазы NiAl в сторону большего содер-
жания Ni и с влиянием оксидных фаз на диффузионные процессы.
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ВВЕДЕНИЕ

Эвтектические сплавы на основе интерме-
таллидов алюминида никеля изучены доста-
точно хорошо [1–6]. Большой интерес вызыва-
ет возможность получения в тройных системах
Ni—Al—(W, Mo, Ta, Cr) структурных состав-
ляющих в виде наноразмерных нитей и прово-
лок на основе тугоплавких металлов и их спла-
вов. В работе [7] рассмотрены методы полу-
чения наноразмерных металлических нитей и
предложен способ их формирования с использо-
ванием метода направленной кристаллизации
в печи Бриджмена. Обработка эвтектических
сплавов NiAl—W методом электрохимическо-
го травления позволяет удалять интерметал-
лидную матрицу и выделять монокристалли-
ческие вольфрамовые нити. В теоретических
и экспериментальных работах [8–12] показано,
что, изменяя параметры кристаллизации, мож-
но управлять структурой эвтектики и тем са-
мым напрямую влиять на формирование на-
норазмерных структурных составляющих. Для
получения сплавов на основе алюминида ни-
келя может быть успешно применен метод са-
мораспространяющегося высокотемпературно-
го синтеза (СВС) [13]. Система Ni—Al явля-
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ется высокоэкзотермической, и выделяющуюся
в процессе химической реакции энергию мож-
но использовать для взаимодействия с различ-
ными тугоплавкими добавками или подложка-
ми [14–17]. Температура горения системы Ni—
Al составляет 1 638 ◦C [13], и ее недостаточ-
но для плавления тугоплавких металлов, та-
ких как W, температура плавления которого
3 422 ◦C. Однако при горении данной системы
образуется большое количество жидкой фазы в
виде расплава Ni + Al. Растворимость W в Ni
достигает 17.5 ат. % при эвтектической тем-
пературе (1 510 ◦C) [18, т. 3, кн. 1], а в Al —
около 15 ат. % при температуре выше 1 300 ◦C
[18, т. 1; 19]. Таким образом, до тех пор, по-
ка существует расплав Ni—Al, в нем возмож-
но растворение некоторого количества W. Это
можно осуществить как при непосредственном
введенииW в смесь порошков Ni и Al, так и при
контакте реагирующей системы Ni + Al с воль-
фрамовой подложкой. Скорость растворенияW
в расплаве Ni—Al определяется диффузионны-
ми процессами на границе раздела твердое —
жидкость.

Целью данной работы являлось изучение
процесса горения и взаимодействия в системе
Ni—Al—W в условиях протекания СВС с ис-
пользованием энергетической добавки NiO.
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Табл иц а 1

Результаты термодинамического расчета по программе Thermo,
расчетное содержание никеля в нестехиометрическом NiAl

Номер
образца

Состав исходной смеси,
ат. %

Температура, ◦C
Состав продуктов,

моль/100 моль исходной смеси
Ni в NiAl, ат. %ж т т т ж

Ni Al W NiO T0 Tad NiAl NiAl W Al2O3 Ni

1 50.0 50.0 0 0 600 1 639 47.88 2.12 0 0 0 50

2 49.5 49.5 1 0 600 1 639 46.92 2.58 1 0 0 50

3 49.0 49.0 2 0 600 1 639 45.99 3.01 2 0 0 50

4 48.5 48.5 3 0 600 1 639 45.02 3.48 3 0 0 50

5 48.0 48.0 4 0 600 1 639 44.07 3.93 4 0 0 50

6 47.5 47.5 5 0 600 1 639 43.11 4.39 5 0 0 50

7 47.0 47.0 5 1 600 1 639 44.97 1.37 5 0.33 1.67 50.89

8 46.5 46.5 5 2 600 1 657 45.17 0 5 0.67 3.33 51.78

9 46.0 46.0 5 3 600 1 715 44.00 0 5 1.00 5.00 52.69

10 45.5 45.5 5 4 600 1 766 42.83 0 5 1.33 6.67 53.61

11 45.0 45.0 5 5 600 1 815 41.67 0 5 1.67 8.33 54.54

ж∗

7′ 47.0 47.0 5 1 1 000 2 112 46.33 0 5 0.33 1.67 50.89

8′ 46.5 46.5 5 2 1 000 2 148 45.17 0 5 0.67 3.33 51.78

9′ 46.0 46.0 5 3 1 000 2 186 44.00 0 5 1.00 5.00 52.69

10′ 45.5 45.5 5 4 1 000 2 224 42.83 0 5 1.33 6.67 53.61

11′ 45.0 45.0 5 5 1 000 2 261 41.67 0 5 1.67 8.33 54.54

Прим е ч а ни я. Программа Thermo разработана в Институте структурной макрокинетики и проблем ма-
териаловедения РАН.
Обозначения: ж — жидкость, т — твердое, Tad — адиабатическая температура, 7′–11′ — образцы того же
состава, что 7–11, но при другой начальной температуре — T0 = 1000 ◦C.
∗Все остальные графы соответствуют приведенным в головке таблицы параметрам.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА

В экспериментах использовали порошки:
Ni (ПНК УТ-4), Al (АСД-1), W (марка — 16,5)
и NiO (марки «ч», размер частиц 80 мкм).
Составы исходных смесей для приготовления
образцов приведены в табл. 1. Исходные реа-
генты в течение 15 мин смешивали в шаро-
вой мельнице с использованием стальных ша-
ров (диаметр шаров 8 мм, соотношение мас-
сы порошковой смеси к массе шаров 5 : 1), при
этом не происходило образования агломератов
из частиц исходных порошков и формирова-
ния новых фаз. Из смесей реакционных порош-
ков при помощи гидравлического пресса прес-

совали под давлением около 16 МПа образцы
прямоугольного сечения 30 × 13 мм, высотой
2.5 мм и массой 5 г.Образцы помещали в экспе-
риментальный реактор на нагревательный эле-
мент и нагревали до температуры самовоспла-
менения. Температуру измеряли термопарами
ВР-5 и ВР-20 толщиной 200 мкм с прокатан-
ным до 90 мкм спаем. Термопары устанавли-
вали на верхней и нижней поверхности образ-
цов. Эксперименты выполняли в среде аргона
при давлении 1 атм. Процесс горения регистри-
ровали через окно реактора высокоскоростной
видеокамерой MIRO M310 с частотой кадров
20 000 с−1. По кадрам видеозаписи определяли
скорость горения.
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Рис. 1. Термограммы горения:
a — образец 5 состава (Ni + Al) + 4 ат. % W; б — образец 8, (Ni + Al) + 5 ат. % W + 2 ат. % NiO;
1 — нижние термопары, 2 — верхние термопары

Для определения начальной температу-
ры самовоспламенения использовали образцы
меньшего размера (таблетки диаметром 3 мм
и толщиной 1 мм) и более тонкие термопары
(35 мкм). Для более равномерного прогрева об-
разцы помещали в тигли из нитрида бора непо-
средственно на спае термопар, без контакта со
стенками тигля, где они нагревались до само-
воспламенения.

Микроструктурные исследования синтези-
рованных образцов проводили на автоэмисси-
онном сканирующем электронном микроскопе
Carl Zeiss ULTRA Plus с приставкой рент-
геновского микроанализа INCA 350 Oxford
Instruments. Синтезированные образцы разре-
зали алмазной пилой,шлифовали и полировали
алмазными пастами.

ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЙ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ
РАСЧЕТ И ПРОЦЕСС ГОРЕНИЯ

В процессе СВС исследуемых составов
протекают химические реакции по следующим
основным схемам:

Ni + Al → NiAl + Q1, (1)

Ni + Al + NiO → NiAlx + Al2O3 +Q2, (2)

где Q1 и Q2 — тепловой эффект реакций, при-
чем Q1 < Q2.

Согласно предварительному термодина-
мическому расчету (см. табл. 1) вольфрам не
принимает участия в химической реакции об-
разования интерметаллидов. Поскольку NiAl

имеет широкий диапазон гомогенности, внесе-
ние добавки NiO в стехиометрическую смесь
Ni + Al увеличивает содержание Ni в конечном
интерметаллиде NiAlx до 54.54 ат. %. Началь-
ную температуру в термодинамическом рас-
чете принимали равной 600 ◦C. В проведен-
ных экспериментах в образцах всех составов
(см. табл. 1) СВС-реакция инициировалась при
нагревании до температуры 450÷ 700 ◦C. На
видеозаписях процесса горения образцов всех
составов наблюдается распространение фрон-
та горения, что свидетельствует о протекании
процесса в волновом режиме. Скорость рас-
пространения волны около 23 см/с. На рис. 1
представлены типичные термограммы процес-
са, демонстрирующие наличие перепада тем-
пературы 150÷ 200 ◦C по толщине образцов
до момента прохождения волны.Максимальная
температура горения одинакова как в верхней,
так и в нижней части образца. Температура
горения смесей без энергетической добавки NiO
составляла примерно 1 550 ◦C, а с добавкой NiO
достигала 2 150 ◦C, что выше результатов рас-
чета по программе Thermo (см. табл. 1).

Реакция алюминотермического восстанов-
ления в образцах, содержащих NiO, приводит к
тому, что расплав находится при более высокой
температуре в течение 50 мс (рис. 1,б). Разли-
чие условий теплоотвода на нижней и верхней
поверхности образцов незначительно сказыва-
ется на динамике остывания. На термограм-
мах рис. 1 остыванию образцов соответствует
характерный перегиб через 6÷ 8 с после про-
хождения волны горения. Данный факт свиде-
тельствует о кристаллизации жидкой фазы в
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Рис. 2. Кадры скоростной видеозаписи процесса горения образца 11 состава (Ni + Al) +
5 ат. % W + 5 ат. % NiO:

указано время от момента начала видеозаписи, 1, 2 — первая и вторая волны горения

течение этого времени.
Согласно [20] температура теплового

взрыва термитной смеси NiO + Al составляет
примерно 930 ◦C, а процесс восстановления
NiO носит сложный многоступенчатый ха-
рактер. Для его детального изучения были
проведены эксперименты по определению
начальной температуры самовоспламенения
образцов диаметром 3 мм и толщиной 1 мм с
использованием термопары толщиной 35 мкм.
Кадры скоростной видеосъемки приведены на
рис. 2.

На кадрах рис. 2 видно распространение
волн горения. Их скорость достигает 94 см/с
для состава Ni + Al, 86 см/с для составов (Ni +
Al) + (1÷ 5) ат. %W, 25÷ 45 см/с для составов
(Ni + Al) + 5 ат. % W + (1÷ 5) ат. % NiO. В
составах без энергетической добавки NiO на-
блюдается несколько центров инициирования
горения на поверхности образца. Волны горе-
ния в образцах, содержащих NiO (образцы 7–11
в табл. 1), отличаются более широким профи-
лем и меньшей скоростью. С ростом содержа-
ния добавки NiO от 1 до 4 ат. % увеличивается
яркость свечения образцов после прохождения
волны горения. При горении образцов с 5 ат. %
NiO наблюдаются две последовательные вол-
ны горения (см. рис. 2). Можно предположить,
что сначала возникает фазовая волна [21, 22],
соответствующая первой стадии реакционно-
го взаимодействия, в условиях неоднородно-
сти температурного поля. Характерные термо-

Рис. 3. Термограммы процесса горения в экс-
периментах по определению начальной темпе-
ратуры горения исследуемых смесей

граммы представлены на рис. 3. Термограм-
мы горения образцов с оксидной добавкой NiO
принципиально отличаются от термограмм го-
рения образцов, не содержащих NiO. На них
присутствуют два перегиба — при темпера-
турах около 740 и 960÷ 1 030 ◦C. Если в тер-
модинамическом расчете принять в качестве
начальной температуру первого перегиба, то
адиабатическая температура будет ниже экспе-
риментально измеренной температуры горения
примерно на 200 ◦C, а если начальной считать
температуру второго перегиба (см. табл. 1),
то адиабатическая температура будет выше
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Рис. 4. Микроструктура глобулярного декорирования на поверхности образцов различного со-
става (a, б, в) и исходных частиц W (г)

экспериментальной температуры горения при-
мерно на 50 ◦C. Наличие двух последователь-
ных фронтов реакционного взаимодействия в
системе Ni + Al + W + NiO и перегибов на
термограмме указывает на стадийность СВС-
процесса, которая связана с различной энерги-
ей активации реагирующих компонентов. Ре-
акция Ni + Al повышает температуру образца
до значений, при которых в реакцию вступает
NiO.Максимальная температура горения опре-
деляется окислительно-восстановительной ста-
дией протекающей реакции [20].

МИКРОСТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследование синтезированных образцов
показало, что они имеют похожую микрострук-
туру и состоят из исходных дендритов NiAl,
псевдобинарной эвтектики NiAl—W в меж-
дендритном пространстве, рекристаллизован-

ных преципитатов и дендритов W, недореаги-
ровавших частиц W и включений Al2O3 (для
образцов, содержащих NiO). Во всех синтези-
рованных образцах присутствуют непрореаги-
ровавшие частицы W размером 10÷ 50 мкм.
Форма частиц претерпела изменения в сторону
сглаживания (округления) поверхности в про-
цессе их взаимодействия с расплавом. В об-
разцах составов (Ni + Al) + (1÷ 5) ат. % W
поверхность исходных частиц W в результате
частичного растворения и фазовых превраще-
ний полностью покрывается глобулярными об-
разованиями размером 1÷ 2 мкм (рис. 4). По
данным энергодисперсионного анализа (рис. 5)
глобулы различаются по составу и содер-
жат 80÷ 90 ат. % W, 0÷ 5 ат. % Al и
10÷ 15 ат. % Ni. Согласно фазовой диаграм-
ме [23] такое соотношение элементов соответ-
ствует твердым растворам W + Ni, W + Ni +
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Рис. 5. Глобулярное декорирование на поверхности частицы W в образце 6 состава (Ni + Al) +
5 ат. % W

Ni3Al, W + NiAl + Ni3Al и их промежуточ-
ным составам. В образцах, в исходном соста-
ве которых присутствовала добавка NiO, не
наблюдается глобулярного декорирования ис-
ходных непрореагировавших частиц W (см.
рис. 4). Микроструктура в верхней части об-
разцов имеет области толщиной до 1.5 мм, в
которых полностью отсутствуют недореагиро-
вавшие частицы W. Это может быть связано
с седиментацией частиц W из-за их большей
плотности в расплаве Ni—Al, а также с разно-
стью капиллярных давлений внутри и на по-
верхности образца, за счет которой расплав вы-
давливается к поверхности [22]. В таких обла-
стях вольфрам присутствует в виде кристал-
лизованных преципитатов, дендритов и эвтек-
тических структур в псевдобинарной эвтекти-
ке NiAl—W. Содержание вольфрама CW в об-
ластях, в которых отсутствовали исходные ча-
стицы W, представлено в табл. 2. В синтези-
рованных образцах без добавки NiO фаза NiAl
присутствует в виде дендритов, состав кото-
рых близок к стехиометрическому с отклонени-
ем в объеме образца менее ±0.5 ат. %. При уве-

личении содержания добавки NiO состав денд-
ритов NiAl смещается в сторону большего со-
держания Ni, поскольку интерметаллид NiAl
характеризуется широкой областью гомогенно-
сти [18, т. 1]. По результатам энергодиспер-
сионного локального микроанализа дендриты
NiAl содержат на 1÷ 2 ат. % Ni больше, чем
дает расчет (см. табл. 1). Это может быть свя-
зано с испарением Al при высокой температуре
горения и присутствием оксида Al2O3 в исход-
ном порошке Al.

Присутствие 0.3÷ 0.6 ат. % W в областях,
не содержавших в исходном состоянии частиц
W (см. табл. 2), указывает на его растворе-
ние (диффузию) в расплаве Ni—Al. На видео-
записях процесса горения образцов наблюда-
ется активное движение расплава за фронтом
горения вследствие выделения примесных га-
зов и конвективных потоков в расплаве. Та-
кое перемешивание способствует равномерно-
му распределению W в жидкой фазе в объе-
ме образца. Как следствие, обнаружено, что
псевдобинарная эвтектика NiAl—W присут-
ствует во всем объеме образца. Ее формиро-
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Табл иц а 2

Содержание Ni (CNi), Al (CAl) в дендритах NiAl
и содержание W в областях, в которых отсутствуют исходные частицы W (CW)

(oсредненные данные энергодисперсионного микроанализа)

Номер образца Состав исходных образцов CNi, ат. % CAl, ат. % CW, ат. %

2 (Ni + Al) + 1 ат. % W 50.2 49.8 0.3

4 (Ni + Al) + 3 ат. % W 50.3 49.7 0.4

6 (Ni + Al) + 5 ат. % W 50.3 49.7 0.4

7 (Ni + Al) + 5 ат. % W + 1 ат. % NiO 51.8 48.2 0.4

9 (Ni + Al) + 5 ат. % W + 3 ат. % NiO 53.5 46.5 0.5

11 (Ni + Al) + 5 ат. % W + 5 ат. % NiO 56.4 43.6 0.6

Рис. 6. Микрофотографии нановолокон W в псевдобинарной эвтектике NiAl—W

вание происходит вследствие повышения кон-
центрации W в междендритном пространстве
во время роста дендритов NiAl. В состав псев-
добинарной эвтектики NiAl—W входит около
0.7÷ 1.3 ат. % W. Согласно данным [12] псев-

добинарная эвтектика NiAl—W соответствует
содержанию 1.5 ат. % W и представляет со-
бой разветвленные волокна вольфрама толщи-
ной 25÷ 100 нм (рис. 6). Волокна W не имеют
единого направления роста, так как в образцах
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во время кристаллизации расплава отсутству-
ют градиенты температуры. В образцах соста-
вов (Ni + Al) + (1÷ 5) ат. % W объемное со-
держание псевдобинарной эвтектики NiAl—W
примерно одинаково, а в составах (Ni + Al) +
5 ат. % W + (1÷ 5) ат. % NiO ее количество
уменьшается с ростом содержания NiO в ис-
ходной смеси. При этом измеренное содержание
W в областях, не содержавших в исходном со-
стоянии частицW, заметно увеличивается (см.
табл. 2). В продуктах горения составов (Ni +
Al) + 5 ат. % W + (1÷ 5) ат. % NiO при-
сутствуют преципитаты и дендриты на основе
W. Причем в образцах с наибольшим содержа-
нием NiO наблюдаются как зародыши дендри-
тов, так и крупные и разветвленные дендриты,
имеющие оси 2÷ 3 порядков. Состав дендри-
тов аналогичен составу глобул на поверхности
недореагировавших частиц W в образцах без
добавки NiO.

Продукты горения, полученные из сме-
сей с добавкой NiO, содержат также оксидную
фазу Al2O3, количество которой закономерно
возрастает с увеличением содержания добав-
ки NiO в исходной смеси. Большая часть фа-
зы Al2O3 седиментирует совместно с недореа-
гировавшими частицами W и представляет со-
бой цепочки из субмикронных частиц по гра-
ницам зерен и дендритов NiAl. В областях, не
содержащих исходных недореагировавших ча-
стиц W, присутствует значительно меньшее
количество фазы Al2O3 в виде отдельных зе-
рен.

ВЫВОДЫ

1. В результате взаимодействия частиц W
с расплавом Ni—Al в процессе СВС на поверх-
ности частиц W образуется глобулярное деко-
рирование из частиц на основе твердых рас-
творов вольфрама. Данный эффект характерен
только для составов с эквимолярной смесью
Ni—Al. При введении в состав исходной шихты
добавки NiO даже в количестве 1 ат. % глобу-
лярное декорирование на поверхности недоре-
агировавших частиц W не наблюдается. При-
чиной могут быть отклонение состава NiAl в
сторону большего содержания Ni и влияние ок-
сидных фаз на диффузионные процессы.

2. Обнаружена стадийность процесса го-
рения составов, содержащих высокоэнергети-
ческую добавку NiO.

3. Псевдобинарная эвтектика NiAl—W
содержит разветвленные волокна вольфрама

толщиной 25÷ 100 нм.
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