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ДВУХУРОВНЕВЫЕ МОДЕЛИ СИНТЕЗА КОМПОЗИТОВ:
ИСТОРИЯ И ВОЗМОЖНОСТИ

А. Г. Князева
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Существуют разнообразные способы синтеза композитов из смесей порошков металлов, форми-
рующих интерметаллидные фазы, а также из смесей порошков металлов и неметаллов (напри-
мер, углерода или бора). В 70-е годы прошлого столетия был предложен подход к описанию

процессов горения и взрыва с выделением реакционных ячеек, который с современных позиций
можно отнести к двухуровневым моделям синтеза. Подход активно развивался для бинарных
систем, однако так и остался достаточно условным. В настоящей работе представлен обзор по-
добных моделей; предложено их развитие за счет учета сопутствующих процессов (не только
диффузии, но и эволюции напряженно-деформированного состояния) и модификации примени-
тельно к синтезу, управляемому лазерным или электронным лучом.
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ВВЕДЕНИЕ

Моделирование процессов синтеза новых

материалов приобретает всё большую актуаль-
ность, поскольку далеко не всё можно извлечь
из лабораторного эксперимента; современные
методы экспериментального исследования до-
статочно дорогостоящие. Это относится и к по-
рошковым технологиям получения композитов

[1, 2], в том числе из смесей порошков метал-
лов [3], формирующих интерметаллидные фа-
зы; из смесей порошков металлов и неметал-
лов (например, углерода или бора) [4, 5]; из
смесей порошков металлов с оксидами [6–8] и
др. Порошковые технологии имеют дело с су-
губо гетерогенными средами, которые харак-
теризуются важными для физико-химических
и транспортных процессов особенностями [9],
влияющими на динамику синтеза композитов

и на конечный результат. Развивающиеся в по-
следние годы 3D-технологии синтеза композит-
ных покрытий и изделий из порошков [10–14]
сочетают в себе возможности процессов синте-
за горением и управления процессом подвиж-
ными высококонцентрированными источника-
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ми энергии. Применение опыта моделирования
в области самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза (CВС) к новым усло-
виям открывает новые возможности для по-
нимания сопутствующих явлений и прогнози-
рования результата синтеза. Однако при этом
необходимо учитывать особенности самих тех-
нологий [15–17]: локальный характер воздей-
ствия внешнего источника тепла; высокие ско-
рости нагрева и охлаждения; неравновесный
характер физико-химических процессов, проте-
кающих в окрестности ванны расплава; слож-
ное взаимовлияние процессов разной физиче-
ской природы и др. Представленный краткий
обзор включает в себя те результаты, которые
могли бы быть использованы при соответству-
ющей модификации для неравновесных усло-
вий.

ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Для выявления соответствия между

процессами, определяющими формирование

свойств новых материалов на разных масштаб-
ных уровнях, в настоящее время используют
разные подходы, к которым применяют

термины «многомасштабное» (multiscale),
«мультифизическое» (multiphysical) и «мно-
гоуровневое» (multilevel) моделирование. Под
первым термином, как правило, понимают [18]
моделирование одного и того же явления на
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разных масштабах (говорят о макро-, мезо-
и микромоделях). Пример — моделирование

процессов спекания на уровне частиц, групп
частиц и в масштабе прессовки (образца).
Второй термин предполагает учет разных

физических явлений в одной модели; при этом
появляются так называемые связанные модели

(с односторонней и двусторонней связанно-
стью) и перекрестные эффекты. По своей

сути модели теории горения являются муль-
тифизическими, так как даже в простейших
вариантах учитывают тепловые и химиче-
ские процессы, взаимодействующие друг с

другом. Третий термин более соответствует

подходам, в которых учитывается взаимо-
действие процессов, протекающих на разных
пространственных масштабах. Наибольшее

развитие этот подход получил в механике

(например, в теории пластичности [19]). Од-
нако не чужд он и химии, материаловедению,
биологии [20–22]. Строгого разделения между
подходами, вообще говоря, нет. Термины

можно применять и к слову «модель». Тогда к
многомасштабным моделям можем отнести и

классические модели горения, поскольку в них
разные физические явления характеризуются

разными пространственными масштабами.
При моделировании синтеза композитов, когда
формирование состава и структуры идет с

участием твердых фаз, двухуровневые модели
могут быть основаны на явном разделении

физических масштабов.

РАЗНЫЕ МАСШТАБЫ
В КЛАССИЧЕСКИХ МОДЕЛЯХ
ДЛЯ БЕЗГАЗОВЫХ СИСТЕМ

Как известно [23], безгазовыми называ-
ются такие системы, в которых превращения
идут без участия газовой фазы.

Простейшие модели горения включают в

себя уравнения теплопроводности и кинетики

cρ
∂T

∂t
= λ

∂2T

∂x2
+W, (1)

∂η

∂t
= Φ(T, η), (2)

где W = QΦ(T, η), Φ(T, η) = k(T )ϕ(η), T —
температура, η — глубина или степень пре-
вращения исходных веществ в конечные (или
доля продукта реакции); t — время; c, ρ, λ —

средние теплоемкость, плотность и теплопро-
водность соответственно; Q — тепловой эф-
фект реакции. Кинетическая функция ϕ (η) в
простейших моделях безгазового горения име-
ет вид

ϕ(η) = (1− η)n(η + η0)m, (3)

где n — порядок реакции, η0 — степень ав-
токаталитичности. Принимается, что скорость
реакции k зависит от температуры в соответ-
ствии с законом Аррениуса:

k = k0 exp
(
− Ea

RT

)
, (4)

где Ea — энергия активации, k0 — предэкспо-
ненциальный фактор, R — универсальная га-
зовая постоянная.

Фактически при записи основных уравне-
ний принимается, что реагирующая система
является гомогенной в тепловом отношении,
диффузионный и конвективный переносы в

макроскопическом смысле отсутствуют, а диф-
фузионный перенос на микроуровне оказыва-
ет влияние лишь на формально-кинетические
параметры реакции; скорость тепловыделения
при горении определяется обычными закона-
ми, справедливыми для гомогенных реакций, в
зоне реакции вещество не плавится. Тем не ме-
нее принятые приближения указывают на раз-
ные пространственные масштабы тепловых и

химических процессов. Зона прогрева за неко-
торое характерное время t∗, как правило, оце-
нивается как xT ≈

√
t∗κ, где κ — эффектив-

ная температуропроводность реагентов, а раз-
мер реакционной зоны, как правило, ограничен
диффузионным масштабом, так как скорость
реакций с участием твердых веществ включа-
ет в себя диффузию как лимитирующую ста-
дию xch ≈

√
t∗Deff , где Deff — некоторый

эффективный коэффициент диффузионного пе-
реноса (зависящий от преобладания тех или
иных механизмов). Для гомогенного приближе-
ния справедливы неравенства

xch � r0 � xT ,

где r0 — средний размер структурных неодно-
родностей.

Простейшие оценки скорости распростра-
нения фронта реакции vn и температуры про-
дуктов Tb в волне стационарного горения полу-
чали [24, 25], опять же учитывая малость раз-
меров зоны реакции по сравнению с размером
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Рис. 1. Структура волны горения в классиче-
ской модели:

сплошная кривая — температура, штриховая —
степень превращения

зоны прогрева, из решения простейшей стаци-
онарной задачи, следующей из системы урав-
нений (1), (2) после перехода к подвижной си-
стеме координат, связанной с фронтом горения.
Если фронт движется влево (рис. 1), то

cρvn
dT

dx
= λ

d2T

dx2
+W (T, η), (5)

vn
dη

dx
= Φ(T, η), (6)

x→ −∞ : T = T0, η = 0, (7)

x→ +∞ : T = Tb, η = 1. (8)

Более сложную структуру узкой зоны реакции,
чем на рис. 1, для безгазового горения мож-
но получить, учитывая последовательные и па-
раллельные стадии (см., например, [26, 27]).

Учет гетерогенной структуры реагентов

привел к появлению моделей горения в модель-
ных гетерогенных структурах [28–30], моделей
горения слоевых систем [31], имеющих само-
стоятельные приложения, а также моделей го-
рения, учитывающих торможение реакций сло-
ем тугоплавкого продукта [32, 33] за счет осо-
бого вида кинетической функции вместо (3):

ϕi(T, η) = exp(−miη)η−ni , (9)

где mi, ni — параметры торможения. Все про-
цессы, протекающие на уровне частиц и границ
раздела реагентов и продуктов, находят отра-
жение в величинах mi, ni.

Заметим, что модели [32, 33], при фор-
мулировке которых предполагается, что хими-
ческое взаимодействие осуществляется путем

диффузии реагентов через слой образовавшего-
ся продукта, разделяющего реагенты и препят-
ствующего дальнейшему протеканию реакции,
уже можно отнести к двухуровневым. С точ-
ки зрения современной термодинамики [34–36]
более низкий масштабный уровень химических

процессов можно связать с появлением в моде-
ли дополнительных или внутренних парамет-
ров (в данном случае— степени превращения),
эволюция которых может быть описана разны-
ми способами. Вид кинетической функции (9) и
входящие в нее параметры определяются на ос-
нове решения задач для отдельных частиц или

слоев с явным выделением границ раздела. Яв-
ное соединение моделей для макро- и мезопро-
цессов происходит в [37–40].

РЕАКЦИОННЫЕ ЯЧЕЙКИ,
ЯВНО СВЯЗАННЫЕ

С ДИАГРАММАМИ СОСТОЯНИЯ

В [37] внутренняя структура равномер-
но перемешанной смеси частиц металла и су-
щественно более мелких частиц неметалла

представляет собой совокупность элементар-
ных сфер радиуса R, включающих в себя ча-
стицу металла и окружающий ее слой неме-
талла. Взаимодействие компонентов происхо-
дит по механизму реакционной диффузии, так
что исходные вещества (рис. 2, закрашенные
области) постепенно отделяются друг от дру-
га формирующимися новыми фазами (рис. 2,
светлые области). В качестве примера приме-
нимости модели к описанию реальных систем

приводится смесь Ta—C, для которой установ-
лено, что продукт, разделяющий реагенты, со-

Рис. 2. Пример фазовой структуры сфериче-
ской реакционной ячейки:

закрашенные области соответствуют исходным

фазам, незакрашенные— формирующимся новым

фазам
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стоит из фаз Ta2C и TaC. Тогда между поверх-
ностями раздела фаз, соответствующими ради-
усам r1 и r2, формируется фаза Ta2C, следом—
между r2 и r3 — фаза TaC. Границы раздела

фаз определяются заданием концентраций, со-
ответствующих пределам гомогенности фаз и

следующих из диаграмм состояния.
Принимается, что при взаимодействии

компонентов в режиме реакционной диффу-
зии влиянием распределения температуры в

элементарных ячейках характерного размера

можно пренебречь, т. е. среда считается од-
нородной в тепловом отношении. Исследова-
ние распространения экзотермического фронта

в такой системе сводится к совместному рас-
смотрению распространения тепла в среде и

реакционной диффузии в элементарной ячей-
ке. Распределение температуры в стационар-
ной волне горения описывается уравнением, по-
добным (5):

vn
dT

dx
= κ

d2T

dx2
+
NΦ

cρ
, (10)

где N — число реакционных ячеек в единице

объема с теми же граничными условиями. От-
личие состоит в способе расчета суммарного

химического тепловыделения. Выделение теп-
ла происходит в ячейках непосредственно при

переходе компонента из одной фазы в другую,
так что

Φ = Q2J2S2 + ∆QJ1S1, ∆Q = Q1 −Q2, (11)

где Q1 и Q2 — тепловые эффекты образова-
ния каждой из фаз в расчете на единицу мас-
сы неметалла; Jk — массовые потоки неметал-
ла через единицу поверхности раздела фаз Sk.
В результате совместного решения уравнения

теплопроводности и задачи реакционной диф-
фузии (которая становится стационарной в си-
стеме координат, связанной с фронтом горе-
ния) авторы [37] исследовали структуру фрон-
та и состав продукта в зависимости от па-
раметров модели. Заметим, что карбиды вида
Me2C, MeC характерны и для иных металлов.
Двумерные слоистые структуры [41] с общей
формулой MeaXb, где Ме — переходные метал-
лы Ti, V, Cr, Nb, Ta, Hf, Zr, а X — углерод

или азот, представляют значительный интерес
для разных приложений. Однако их явное вы-
деление в процессах синтеза горением является

серьезной проблемой [42]. Тем не менее, пред-
положив для системы Ti—C существование в

Рис. 3. Распределение концентрации компо-
нента В в бинарной системе с образованием

одной промежуточной фазы:

штрихпунктирная линия разделяет реагенты в ис-
ходном состоянии;штриховые линии соответству-
ют движущимся границам раздела фаз

области растущей карбидной фазы соединений

TiC2, TiC, Ti2C [43], можно рассчитать сопут-
ствующие диффузионно-химические напряже-
ния и некоторые эффективные свойства синте-
зируемого композита.

Взаимодействие по механизму реакцион-
ной диффузии принимается и в [39, 40, 44],
где реагент представлен модельной системой

из упорядоченных слоев. Развитые здесь мо-
дели также можно отнести к двухуровневым

или двухмасштабным, поскольку тепловые и
диффузионно-контролируемые процессы опи-
сываются на разных структурных уровнях.

Диффузионная задача [39, 44] для модель-
ной системы соответствует рис. 3. В прибли-
жении тепловой гомогенности уравнение диф-
фузии с коэффициентом D(T )

vn
∂C

∂x
= D(T )

∂2C

∂y2

имеет место в области между подвижными гра-
ницами раздела фаз, на которых выполняются
условия

(1− C1)vn
dY1
dx

= D(T )
dC

dy

∣∣∣∣
Y1(x)

, C1 = C1,eq;

(12)

C2vn
dY2
dx

= −D(T )
dC

dy

∣∣∣∣
Y2(x)

, C2 = C2,eq,

а функция тепловыделения в (10) принимает
вид

Φ = vn

(
QA

dY1
dx
−QB

dY2
dx

)
, (13)
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где QA, QB — теплоты перехода компонентов

А и В в фазу АВ; координата x соответствует
макроуровню тепловой задачи в системе коор-
динат, связанной с фронтом, движущимся со
скоростью vn, а Y — это координата в пре-
делах соответствующей условной реакционной

ячейки.
Подобный [37] подход с определением раз-

мера Rm условных реакционных ячеек через

число частиц легкоплавкого компонента:

NM =
(4

3
πR3

m

)−1
,

используется в [45], где принимается во внима-
ние капиллярное растекание, играющее боль-
шую роль во многих технологических процес-
сах [46]. Частицы легкоплавкого компонента

первоначально имеют радиус R0, а более мел-
кие частицы тугоплавкого компонента— ради-
ус Reff , который определяет размер пор Rp ≈
Reff (1−η)k. Анализируя характерные масшта-
бы, авторы [45] приходят к выводу, что в про-
цессе горения могут реализоваться два принци-
пиально разных режима — кинетический и ка-
пиллярный. Тепловыделение в результате хи-
мической реакции в любом случае зависит от

насыщенности пор растекающимся жидким ме-
таллом. Определяя насыщенность как S(t) =
l(t)/[Rm−R0], где l(t) — путь, который прохо-
дит расплавленный металл в поре за время t:

dl

dt
=
R2
ppk

8µl
,

pk = 2σ/Reff — капиллярное давление, σ —
коэффициент поверхностного натяжения, µ —
вязкость металла, функцию тепловыделения в

(10) авторы [45] представляют в виде

Φ =
4

3
mπ(R3

eff −R
3
0)Qϕ(S, η, T ).

Здесь Q — тепловой эффект суммарной реак-
ции; η — степень превращения, определяемая
как отношение толщины слоя продукта к на-
чальному радиусу частиц тугоплавкого компо-
нента, которая следует из уравнения

vn
dη

dt
=

SD(T )

Rn+1
eff η4

.

В более поздних работах условные реакци-
онные ячейки определяются по-другому, что,

по мнению авторов, позволяет исключить во-
просы смачивания и растекания. Так, в [47]
размер условных ячеек при достижении темпе-
ратуры плавления титана определяется разме-
ром частиц углерода (имеющего более высокую
температуру плавления) и его содержанием в
исходной смеси. Задача реакционной диффузии
в ячейке учитывает растворение углерода в ти-
тане в результате диффузии и образование кар-
бида титана, который характеризуется широ-
кой областью гомогенности. Скорость тепловы-
деления в ячейке определяется массовыми по-
токами углерода в слой карбида и в раствор

и по форме аналогична (11). Уравнение теп-
лопроводности имеет вид (10). В отличие от

[37], линии фазовой диаграммы, соответству-
ющие пределам гомогенности карбида титана,
и растворимость углерода в титане аппрокси-
мируются явными температурными зависимо-
стями. Кроме того, авторы [47] отказались от
сферической формы ячейки в пользу плоской.
Для системы Ti—C выявлен преимущественно

режим с широкой реакционной зоной. Влияние
на процесс оказывают и соотношения тепловых

эффектов реакции и растворения, и коэффици-
енты диффузии углерода в титане и карбиде. В
статье [47] представлен ряд качественных зако-
номерностей, согласующихся с данными экспе-
риментальных исследований разных авторов.

В рамках модели [48] с образованием в

модельной гетерогенной системе только одно-
го слоя продукта с областью гомогенности от

C1 до C2 учитывается связь межфазных диф-
фузионных потоков с диффузионными потока-
ми в фазах, т. е. собственно скорость реакций
на границах раздела. Отклонение граничных
концентраций от равновесных значений авто-
ры полагают признаком неравновесности про-
цесса, которая может быть одной из причин
неполноты превращения в реальных безгазо-
вых системах. В предыдущих работах реак-
ция на границах считалась «мгновенной», что
и отражают граничные условия типа Стефа-
на, применяемые в задачах реакционной диф-
фузии. Так, в модельной задаче с образованием
фазы AB между материалами А и В на грани-
цах раздела фаз Y1 и Y2 записываются условия
вида

−k1(T )(C1,eq − C1)(1− C1) =

= (1− C1)vn
dY1
dx

= D(T )
dC

dy

∣∣∣∣
Y1(x)

; (14)
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−k2(T )(C2,eq − C2)C2 =

= C2vn
dY2
dx

= −D(T )
dC

dy

∣∣∣∣
Y2(x)

.

Концентрации C1 и C2 приближаются к своим

равновесным значениям с увеличением скоро-
стей реакций k1(T ) и −k2(T ). Влияние конечно-
сти объемов реагентов на кинетику процессов

растворения и роста слоя продукта исследова-
но в [49] на примере тел плоской симметрии,
где показана неизменность качественных зако-
нов растворения и роста при изменении разме-
ров. Это было использовано авторами в после-
дующих работах.

Развитие двухуровневого подхода приме-
нительно к процессам горения шло по пути

учета большего количества возможных фаз в

бинарных системах, что привело к необходи-
мости изменения вида функции тепловыделе-
ния в разных температурных интервалах, из-
менению граничных условий в разных тем-
пературных интервалах и соответствующему

изменению вида реакционной ячейки с изме-
нением температуры в волне горения [50–53].
Так, взаимодействие ряда металлов с бором
можно свести к образованию двух фаз MeB и

MeB2, где Me = Ti, Zr, Hf, Nb, Ta. Для некото-
рых из них модели с выделением реакционной

ячейки [50, 51] оказались весьма успешными, в
том числе привели к хорошему соответствию

теоретических зависимостей скоростей стаци-
онарного распространения фронта от соотно-
шения компонентов в исходной смеси. Для си-
стемы Ti—B, например, диффузионная задача
для плоской ячейки включает в себя уравнения

диффузии в фазах TiB и TiB2 (область гомоген-
ности которых невелика) и в растворах на ос-
нове титана и бора. Другие возможные фазы в
модели [50] не учитывались. Вид функции теп-
ловыделения в (10) зависит от интервала тем-
ператур:

Φ =

 Φ1 + Φ2, T < Teu,
Φ1 + Φ2 + Φ3, Teu < T < Td,
Φ1 + Φ3, Td < T,

где

Φi = ρBvnQi
dJi
dx

, Ji =

ri+1∫
ri

Cdr,

Qi — теплота образования фаз TiB (i = 1)
и TiB2 (i = 2) и раствора на основе титана

(i = 3), отнесенная к единице массы бора; Ji —
содержание бора в фазах; Teu — температура

эвтектики и Td — температура распада фа-
зы TiB на использованной авторами диаграм-
ме состояния; ri — координаты границ раздела

фаз в ячейке. В зависимости от состава, режи-
ма фазового перехода (режима Стефана или ре-
жима химического превращения) и интервала
температуры число границ раздела фаз и усло-
вия на этих границах изменяются, что приво-
дит к сложной структуре волны горения.

Система Zr—Al характеризуется фазами
постоянного состава и значительно различаю-
щимися температурами плавления компонен-
тов. В связи с этим в [52, 53] образование конеч-
ного продукта в процессе кристаллизации из

пересыщенного раствора принимается как наи-
более вероятный путь. В стационарной волне

горения могут реализоваться разные условия

фазового равновесия, которым соответствуют

разные варианты граничных условий. Факти-
чески им отвечают четыре варианта реакци-
онных ячеек, соответствующих смеси, рассчи-
танной на получение фазы ZrAl3. Постулирует-
ся, что последовательность превращения пол-
ностью определяется диаграммой состояния.
Функция тепловыделения в (10) включает в се-
бя слагаемые, связанные с процессом растворе-
ния циркония в алюминии и с процессом выде-
ления ожидаемой фазы в процессе кристалли-
зации при изменении температуры в волне го-
рения и состава раствора в ячейке. В результа-
те удается выделить режим горения, скорость
которого лимитируется стадией кристаллиза-
ции (если растворение происходит быстро), и
режим горения, скорость которого определяет-
ся скоростью растворения.

Вариант обобщения модели фазообразова-
ния в волне горения для многокомпонентных

составов предложен в [54]. Анализируется за-
дача для трехкомпонентной системы, которой
соответствуют как однофазные, так и двухфаз-
ные области, расположенные последовательно:
δ0; α + δ; α; α + β; β0. Состав фаз δ0 и δ (β0 и β)
в общем случае различается вследствие диффу-
зионного переноса. Для области фазы α записы-
ваются уравнения диффузии с перекрестными

диффузионными потоками, а для двухфазных
областей — уравнения, полученные на их осно-
ве осреднением [55, 56]. Замыкание задачи осу-
ществляется с использованием уравнения коно-
ды (линии или изотермы, проведенной внут-
ри двухфазной области диаграммы состояния
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до пересечения с границами этой области) и
линий растворимости (характеризующих изме-
нение растворимости компонентов с изменени-
ем температуры) из диаграммы состояния мо-
дельного трехкомпонентного состава. Функция
тепловыделения в (10) состоит из нескольких
слагаемых, учитывающих изменение состава в
разных областях, размеры которых изменяют-
ся. Дальнейшее развитие подхода для много-
фазных сплавов ограничено отсутствием необ-
ходимых экспериментальных данных.

Подобные модели с выделением условных

реакционных ячеек были предложены в раз-
ное время и для объемного синтеза композитов

[57–66]. Баланс тепла в подобных работах, как
правило, рассматривается в нульмерном при-
ближении. Уравнение баланса тепла несложно
получить, интегрируя по объему трехмерное
уравнение теплопроводности и учитывая при

этом условия теплообмена изучаемого объекта

с окружающей средой. В результате получим

cρV
dT

dt
= NΦV −

− S
[
αeff (T − Te) + ε0σ(T 4 − Tw)4

]
, (15)

где V и S — объем и площадь поверхности

объекта, αeff — эффективный коэффициент

ньютоновского теплообмена, ε0 — эффективная

степень черноты, σ — постоянная Стефана —
Больцмана, Te — температура окружающей

среды, Tw — температура стенок вакуумной

камеры. В большинстве моделей Tw = Te = T0,
где T0 — начальная температура. Вид функции
Φ, как и в моделях горения, находится из реше-
ния соответствующих диффузионных задач, в
которых учитывается изменение функции теп-
ловыделения при переходе через особые точки

диаграмм состояния. В качестве таковых в [57]
принимают температуры плавления эвтектик,
исходных веществ и продуктов реакции. Про-
дуктами реакции в системе Hf—B считаются

эвтектика (имеющая минимальную температу-
ру плавления) и HfB2, поэтому в суммарном
тепловыделении Φ слагаемое с теплотой рас-
творения бора в эвтектике появляется после

перехода через Teu. Для системы Ta—C тем-
пература плавления низшей эвтектики нахо-
дится выше адиабатической температуры го-
рения, поэтому в ней функция тепловыделения
остается неизменной в течение времени разо-
грева. Здесь учитываются два продукта TaC и

Ta2C, как и в модели горения [37]. И в том, и
в другом случае диффузионная задача включа-
ет в себя уравнения диффузии в двух фазах и

условия на трех подвижных границах раздела.
Диффузионная задача решается в квазистаци-
онарном приближении, для применения кото-
рого авторы получают условие, следующее из
соотношения характерных времен установле-
ния равновесного распределения концентраций

и изменения размеров областей, занятых фаза-
ми. В работе [58] формулируется задача о теп-
ловом воспламенении бинарной системы A—B
с несколькими промежуточными фазами вида

AxBy, каждая со своими областями гомоген-
ности. Учитывается как диффузионный, так и
конвективный перенос, однако уравнения дви-
жения в работе не представлены. Проанализи-
рованы критические условия срыва теплового

равновесия для случая образования одного про-
дукта реакции. Диффузионная задача, как и в
[57], решается в квазистационарном приближе-
нии.

Серия работ [61–64] посвящена анализу
условий воспламенения в системе Ti—Al. Если
в [61] исследуется тепловое воспламенение по-
чти в классической постановке, хотя и с пара-
болическим законом взаимодействия, то в [62]
учитывается образование трех фаз Ti3Al, TiAl
и TiAl3. В модели учитывался лишь конвектив-
ный теплообмен. Функция Φ в (15) включала в
себя тепловыделение от фазообразования и рас-
творения, так что

Φ = ρAl

∑
i

Qi
dJi
dt

+ ΦD,

где

Ji = 4π

ri∫
ri+1

CAl(r)r
2dr

— количество алюминия в фазах,

ΦD = −4πr21ρAlQL

[
CL

∂r1
∂t
−DL

∂CAl

∂r

∣∣∣∣
r1+0

]
,

r1 — текущий радиус частицы титана, CL —
концентрация алюминия на линии ликвидуса,
DL — коэффициент диффузии в жидкой фазе.

В диффузионной задаче присутствовали

четыре подвижные границы. Теплота реакций
и диффузионные параметры задавались про-
извольным образом, по крайней мере, ссылки



А. Г. Князева 55

на источники данных отсутствуют. И экспери-
ментальные, и расчетные данные демонстри-
руют наличие нескольких фаз.

В [63] анализируется тепловой взрыв в мо-
дельной системе в предположении формирова-
ния единственной промежуточной фазы. Учи-
тывается конечная скорость реакции на гра-
ницах раздела. Как и в работах других авто-
ров, выделяются кинетический, диффузионный
и промежуточный режимы синтеза. Работа
[64] фактически повторяет [62] с более деталь-
ным описанием результатов. Авторы предста-
вили диаграммы распределения фаз в реак-
ционной ячейке в зависимости от параметра

α = αeff S/V , характеризующего теплообмен, и
пришли к выводу, что, варьируя параметр теп-
лообмена и геометрию реактора, можно полу-
чить как чистый моноалюминид титана, так и
многофазный продукт. Однако имеется множе-
ство факторов (таких, как пористость, тепло-
обмен излучением, конечная теплопроводность,
скорость и способ нагрева и др.), которые в по-
добных моделях во внимание не принимаются.

Пожалуй, наибольшее количество работ,
в которых учитывались бы одновременно про-
цессы на макро- (в образце в целом) и мезо-
(в пределах некоторой условной реакционной
ячейки или их набора) уровнях, связано с си-
стемой Ni—Al [59, 60, 65–70]. Так, в [59] для
этой системы предлагается реакционная ячей-
ка с расположенной в центре тугоплавкой ча-
стицей никеля, вводится температура зароды-
шеобразования и предполагается, что на гра-
ницах раздела реагентов при достижении этой

температуры образуется твердофазный про-
дукт Ni2Al3. Далее при достижении темпера-
туры Teu этот продукт растворяется в жид-
кой фазе, что приводит к повышению темпе-
ратуры и расплавлению алюминия. Не форму-
лируя задачу, авторы [59] сразу записывают
уравнения движения для границ раздела фаз.
Функция суммарного тепловыделения зависит

от интервала температур. Отдельно выделя-
ется теплота образования зародыша, который
явно не связан с образованием промежуточной

фазы. Уравнение баланса тепла включает в се-
бя внешний источник неясной природы. В ста-
тье [60] авторы описывают последовательность
превращений в системе Ni—Al с использова-
нием восьми условных реакционных ячеек, ко-
торые сменяют друг друга в разных темпера-
турных интервалах. Дополнительно в статье
записываются уравнения кинетики плавления

каждой из фаз. Параметры заданы практиче-
ски произвольно. Однако на термограммах, по-
лученных при численном решении, стадии фа-
зообразования и плавления не отражены.

Последовательность превращений в этой

системе и ей подобных при изотермических

условиях аккуратно расписана в [65]. Отдельно
представлена динамика накопления фаз в би-
нарной системе с образованием одного и двух

слоев продукта реакции в ячейке. Постановка
задач, так же как и в названных выше работах,
привязана к диаграмме состояния. При опи-
сании превращения в системе Ni—Al авторы
предполагали описать динамику роста слоев

разных интерметаллидных фаз и предсказать

конечную многослойную структуру типичной

частицы в волне горения. При этом, в отличие
от [47, 50, 52] и др., изменение температуры в
некоторой точке при прохождении волны горе-
ния просто задавалось уравнением

T (t) = T0 +
C exp (ct)

D + exp (dt)
,

содержащим четыре произвольных параметра.
К системеNi—Al обращались и авторы ра-

бот [66, 67]. В первой из них авторы, конста-
тируя сложность и неоднозначность процессов

взаимодействия в порошковых средах, пред-
лагают модель взаимодействия в реакционной

ячейке с последовательным образованием че-
тырех фаз между частицей никеля и распла-
вом алюминия. Фактически учитывается схема
взаимодействия с восьмью реакциями, включа-
ющими в себя стадии образования и распада

интерметаллидных фаз. В начальный момент

времени между частицей и расплавом сразу су-
ществует тонкий диффузионный слой из про-
слоек всех фаз. Двухфазные области между фа-
зами не рассматриваются.Математическая по-
становка задачи подобна другим задачам тео-
рии реакционной диффузии. Скорость образо-
вания фаз считается пропорциональной изме-
нению во времени ее массы, что в рамках моде-
ли реакционной ячейки можно рассчитать яв-
но. Задача для мезоячейки решается в квази-
статическом приближении, что, вообще говоря,
не приводит к большим ошибкам в силу самой

условности ячейки. Далее авторы сравнивают
динамику границ при постоянной температуре

и при температуре, изменяющейся по линейно-
му закону. В [67] предложена нестационарная
двухуровневая модель СВС в системе Ni—Al, в
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которой учитываются последовательность фа-
зообразования в ячейках и связанное с этим вы-
деление и поглощение тепла. Для обоснования
модели использованы представления механики

гетерогенных сред. Законы сохранения массы

на макроуровне включают в себя скорости об-
разования и разложения фаз, которые рассчи-
тываются на основе решения задачи для мезо-
ячейки. В результате авторы получают распре-
деление объемных концентраций интерметал-
лических фаз в волне горения и конечном про-
дукте синтеза, что, вообще говоря, и является
целью двухуровневой модели.

Несмотря на то, что данный двухуровне-
вый подход показал свою применимость для

моделирования процессов СВС [67–69], приме-
ров его применения для других систем в лите-
ратуре нет.

Авторы работы [70] считают, что все ис-
следования СВС с учетом взаимодействия на

уровне реакционной ячейки, включая исследо-
вания [37, 40, 44, 50], являются лишь каче-
ственными и слабо соответствуют реальным

системам, предположение о присутствии в диф-
фузионной зоне всех равновесных фаз [60, 66]
является спорным, а концепция квазиравнове-
сия на границах раздела фаз не всегда спра-
ведлива, особенно для короткого времени взаи-
модействия, характерного для самораспростра-
няющегося высокотемпературного синтеза. По
их мнению, вызывает сомнение и диффузион-
ный характер превращений в волне горения.
Цель работы [70] состояла в изучении образо-
вания NiAl в системе Ni—Al в сильно неизо-
термических условиях на основе традицион-
ной диффузионной кинетики с использованием

равновесной фазовой диаграммы и эксперимен-
тально измеренных коэффициентов диффузии

в NiAl. Структура волны горения не анали-
зировалась, неоднородный нагрев исключался
из рассмотрения. Изучая кинетику роста ни-
келида алюминия на основе модели реакцион-
ной диффузии для разных скоростей роста тем-
пературы, авторы приходят к выводу, что су-
ществуют критические скорости нагрева, со-
ответствующие разным механизмам роста ин-
терметаллидной прослойки — твердофазному

диффузионно-контролируемому росту, переме-
щению тонкой пленки NiAl постоянной толщи-
ны между двумя родительскими фазами и пол-
ному растворению интерметаллидной прослой-
ки с переходом к неравновесной кристаллиза-
ции.

ДИФФУЗИОННЫЕ ЯЧЕЙКИ
И ДРУГИЕ МОДИФИКАЦИИ

Параллельно с моделями, включающими в
себя реакционные ячейки, в которых взаимо-
действие происходит по механизму реакцион-
ной диффузии, развивался, хотя и не так ин-
тенсивно, несколько иной подход. Так, в рабо-
те [38] фактически впервые предложена ячейка
диффузионного типа. В соответствии с приня-
тыми приближениями, гетерогенная смесь раз-
бивается на совокупность ячеек, размер кото-
рых Rm определяется числом частиц тугоплав-
кого компонента в единице объема. В центре

ячейки находится тугоплавкая частица радиу-
са R0. В ячейке одновременно протекают про-
цессы диффузии и фазообразования. Тепловы-
деление в стационарной волне горения рассчи-
тывается на основе задачи для мезоячейки (с
одинаковой по объему температурой), в кото-
рую входят уравнения для реагентов вида

vm
∂Ci

∂x
= D (T ) ρ

1

r2
∂

∂r
r2
∂Ci

∂r
−

− νiµik (T )C
n1
1 C

n2
2 ,

где vm — массовая скорость горения, νi и µi —
стехиометрический коэффициент и молярная

масса компонента, n1 и n2 — порядок сум-
марной реакции по веществам. Тепловыделе-
ние определяется суммой тепловыделения по

всем ячейкам. Авторы [38] установили, что при
больших значениях основного параметра моде-
ли Ω, равного отношению скорости химической
реакции к скорости диффузии при температу-
ре плавления, во фронте горения можно услов-
но выделить три зоны. В первой имеют место
прогрев и плавление смеси; вторая зона отвеча-
ет за основное тепловыделение и скорость горе-
ния; третья зона названа зоной догорания. В це-
лом выделяют кинетический и диффузионный

режимы горения.
В [71] предложена нестационарная модель

с реакционными ячейками, на основе которой
при увеличении энергии активации диффузии

выявлен колебательный режим распростране-
ния фронта. В [72] описана модель процесса
реакционного спекания, в которую включено

уравнение баланса тепла, учитывающее внеш-
ний нагрев радиацией (по закону Стефана —
Больцмана) и суммарное тепло от химических
реакций, протекающих в каждой диффузион-
ной реакционной ячейке. Уравнения кинетики
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в диффузионной зоне соответствуют трем ста-
диям реакций в системе Ti—Al:

Ti + Al = TiAl,

3Ti + Al = Ti3Al,

TiAl + 2Al = TiAl3.

Выявлено, что в зависимости от условий
нагрева и начального состава прессовки состав

композита получается разным. Процесс харак-
теризуется зависимостью температуры образ-
ца от времени, распределениями концентраций
чистых элементов и новых фаз в реакционной

ячейке. Средний (интегральный) состав, кото-
рый определялся интегрированием по реакци-
онным ячейкам, существенно зависит от разме-
ра частиц (т. е. от соотношения Al и Ti в исход-
ной прессовке или размеров областей, приходя-
щихся на Al и Ti в реакционной ячейке). По-
скольку самой медленной стадией здесь являет-
ся диффузия титана, то конечный состав ком-
позита не соответствует тому, который ожи-
дается из чисто термодинамических соображе-
ний. На результат влияет и размер прессовки,
который сказывается на динамике нагрева.

Заметим, что подобный диффузионный

подход оказался вполне успешным при моде-
лировании модификации поверхности и синтеза

композитов [73–75].Модели транспорта реаген-
тов в реакционной ячейке и структурообразова-
ния при СВС, описанные в [76, 77] для систем
более чем с двумя компонентами, отражения в
могоуровневых подходах пока не нашли.

Таким образом, все описанные выше моде-
ли можно отнести к двухуровневым моделям с

разделением физических масштабов [20–22, 78].
Результат, полученный на одном из уровней,
является либо входным параметром для сосед-
него уровня, либо начальным или граничным
условием для него. Подход опирается на мак-
ромодель и использует микромодель для обес-
печения недостающих данных. В целом моде-
ли разных масштабов могут быть совершенно

разными по своей природе, и для их реализации
могут использоваться разные методы. Подход
с разделением физических масштабов имеет и

термодинамическое обоснование [79]. Решение
использовать многомасштабный подход подра-
зумевает компромисс между увеличением пред-
сказательной силы модели и дополнительной

сложностью внутренних связей, а также меж-
ду соответствующим снижением точности мо-
делирования и увеличением неопределенности,

которую привносит многомасштабное модели-
рование [78]. Некоторые проблемы, возникаю-
щие при использовании двухуровневых подхо-
дов, описанные в [79], связаны как с отсутстви-
ем необходимых данных по кинетике реакций

и диффузии в разных фазах, так и с практи-
ческой невозможностью использовать получен-
ные при моделировании данные о структуре

волны горения и среднеинтегральном составе

композитов для предсказания свойств (что яв-
ляется одной из самых важных задач модели-
рования) синтезируемых композитов без допол-
нительных предположений и упрощений, кото-
рые могут свести на нет попытки учета тонких

процессов, определяющих фазообразование.
Какие из известных подходов корректно

использовать при моделировании синтеза ком-
позитов в современных 3D-технологиях? Явле-
ния, наблюдаемые в этих технологиях, слож-
ны и многообразны [15–17]. Лазерный или элек-
тронный луч движется вдоль обрабатываемой

поверхности по заданной траектории; поверх-
ность нагревается. Происходит плавление по-
рошков одного или нескольких типов. Образу-
ются ванна расплава и двухфазная зона (где
присутствуют твердые частицы и расплав).
Изменяется пористость. Неплавящиеся части-
цы могут распадаться, растворяться. Процес-
сы нагрева и плавления сопровождаются диф-
фузией и химическими реакциями. Диффузия
может быть поверхностной, объемной, на гра-
ницах зерен и фаз, в твердой и жидкой фазах.
Химические реакции могут протекать как в

объеме, так и на границах. В результате обра-
зуются новые фазы и соединения, что, помимо
температуры, приводит к изменению свойств

(как теплофизических, так и механических).
За областью движущегося расплава происхо-
дят охлаждение, кристаллизация и формирова-
ние структуры, появляются дефекты, образу-
ется вторичная пористость. Все это сопровож-
дается возникновением напряжений и деформа-
ций различной физической природы, которые,
в свою очередь, прямо или косвенно влияют на
структурные и химические изменения. Лестни-
ца масштабов может опускаться довольно глу-
боко [18, 22].

Одной из целей моделирования электрон-
но-лучевой или лазерной модификации поверх-
ностей является оценка эффективных свойств

формируемых материалов и покрытий. В мик-
ромеханике [80] эта задача решается с исполь-
зованием различных подходов. Но, как прави-
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ло, предполагается, что структура композита,
а также состав и свойства фаз известны за-
ранее; оценка эффективных свойств осуществ-
ляется по данным о структуре и составе, по-
лученным из эксперимента. Однако в процес-
се синтеза нового материала свойства непре-
рывно изменяются (в зависимости от темпера-
туры, состава и структуры, которая в произ-
вольный момент времени неизвестна). Возни-
кает вопрос, какой из известных методов оцен-
ки свойств правильнее использовать в данном

случае. Например, в [74] при оценке механи-
ческих напряжений в обработанном композите

учитывалось изменение состава и свойств мат-
рицы вблизи частиц. Однако влияние напряже-
ний на диффузию не анализировалось; измене-
ние механических свойств матрицы с появлени-
ем в ее составе легирующего элемента учиты-
валось по правилу смеси, что в общем случае
не обосновано. По данным об изменении соста-
ва поверхностного слоя, полученным в модели
электронно-лучевой наплавки покрытия, в [81]
была оценена область изменения модуля упру-
гости в зависимости от технологических пара-
метров. Аналогичный подход к учету структу-
ры композита при описании плавления исполь-
зован в гораздо более поздней работе [82]. Та же
проблема возникает при учете температурной

зависимости свойств. Учет возможной зависи-
мости свойств от температуры приводит к из-
менению результатов, однако для многих мате-
риалов такие зависимости также неизвестны.

Однако используя условность двухуровне-
вого подхода, можно принять, что структура
композита определяется расположением и свой-
ствами слоев новых фаз и оставшихся реаген-
тов и, возможно, характером границ между

ними и наличием двухфазных зон в пределах

мезоячейки. Это позволит оценить эффектив-
ные свойства в ячейке и, используя осреднение,
получить свойства макрообразца в некоторой

макроточке. Возможность подобной оценки эф-
фективных свойств в динамике показана в [83,
84]. Однако при этом следует пренебречь неко-
торыми стадиями в диффузионных задачах, ко-
торые вносят в модели много проблем, связан-
ных с неизвестными параметрами.

Тот же подход можно использовать для

оценки механических напряжений, сопутству-
ющих фазообразованию и влияющих как на

диффузию, так и на динамику накопления

фаз. Так как теплофизические и диффузионно-
химические процессы разделены по масшта-

бам, логично и расчет напряжений разделить
по разным структурным уровням. Расчет на-
пряжений второго рода при этом сводится к

решению задачи механического равновесия в

каждой ячейке, следствием чего будут ком-
поненты тензоров напряжений и деформаций

в сферической системе координат. Используя
процедуру осреднения и переходя к системе

координат макрозадачи, находим напряжения
второго рода 〈σij〉m, которые суммируются с

напряжениями первого рода σMij , найденными
при решении задачи о механическом равнове-
сии на макроуровне. Таким образом,

σij = σMij + 〈σij〉m.

В этом варианте может быть учтено и вли-
яние напряжений на диффузию. Для сфериче-
ской ячейки с одной и двумя промежуточными

фазами примеры представлены в [85].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Двухуровневые модели горения призва-
ны обеспечить одновременный учет разно-
масштабных физико-химических процессов на
макроуровне и на уровне отдельных частиц.

Среди двухуровневых моделей теории го-
рения можно выделить те, в которых модель-
ная среда состоит из набора сферических ча-
стиц, окруженных матрицей, и периодически
расположенных тонких плоских слоев реаген-
тов. Развитие моделей до сих пор шло по пу-
ти учета последовательности превращений с

привязкой к равновесным диаграммам состо-
яния. Однако чрезмерное увлечение деталями,
хотя и полезно для выяснения физических за-
кономерностей, не способно привести к моде-
лям с прогностическими свойствами. Много-
численные условности и параметры, которые
неизвестны, могут свести на нет все усилия по
учету стадий фазообразования. Это особенно
критично для неравновесных условий синтеза,
типичных для современных технологий, ста-
вящих под сомнение диффузионный механизм

превращения и квазиравновесного приближе-
ния. Наиболее целесообразным предполагает-
ся другой путь, позволяющий принять во вни-
мание иные, кроме диффузии, сопутствующие
явления. Например, переход к двухуровневым
моделям с редуцированными схемами реакций

в силу условности понятия реакционной ячей-
ки может быть дополнен расчетом сопутствую-
щих напряжений второго рода, а также учетом
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влияния напряжений на ход фазообразования.
Полезными будут модификация и обоснование

моделей средствами современной микромехани-
ки. Тогда условная структура реакционных ме-
зоячеек позволит рассчитывать эффективные

свойства синтезируемых материалов не толь-
ко по экспериментальным данным о структу-
ре материалов, но и на основе моделей синтеза
композитов. Это поможет сделать двухуровне-
вые модели синтеза композитов реально про-
гностическими.
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