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Проведено экспериментальное изучение особенностей процессов фазообразования в предвари-
тельно механически активированной порошковой смеси Ti + Al. Высокотемпературный синтез ре-
ализован в режиме теплового взрыва с использованием индукционного нагрева смеси. Впервые
установлено, что при непрерывном переходе от режима быстрого разогрева к режиму высокотемпе-
ратурного отжига состав продукта синтеза зависит от времени вторичного структурообразования.
При этом на ранних стадиях отжига реализуются процессы структурной релаксации, приводящие к
выравниванию фазового состава в объеме смеси и формированию практически однофазного соеди-
нения TiAl. На более поздних стадиях происходит переход к состоянию термодинамического рав-
новесия, сопровождающийся формированием соединений, находящихся в равновесии при задан-
ной температуре.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что метод механически активируемо-

го самораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза (MAСВС) в последнее время получил
широкое распространение [1–4]. По сравнению с
традиционными методами высокотемпературного
синтеза (СВС), MAСВС обладает рядом преиму-
ществ, к числу которых следует отнести: практиче-
ски идеальный контакт реагентов; очищение по-
верхности реагентов от оксидов и примесей в про-
цессе активации; формирование неравновесных
дефектов структуры в процессе механического
воздействия на смесь, что приводит к интенсифи-
кации диффузионных процессов [5–8]. Эти осо-
бенности позволяют инициировать процесс СВС
в твердой фазе в режиме теплового взрыва (ТВ)
или послойного горения [9–11]. В данном случае
основными управляющими параметрами актива-
ционного воздействия являются продолжитель-
ность механической активации (МА) и интенсив-
ность силовой нагрузки на порошковую смесь

[10, 11]. В частности, в ряде работ [3, 6, 7, 12] уста-
новлено, что рост времени МА приводит к сниже-
нию температуры воспламенения и энергии ак-
тивации реакции.

В ряде случаев в процессах высокотемператур-
ного синтеза формируется единственный про-
дукт реакции [13–15], однако это не всегда так [8,
16]. Кроме того, следует заметить, что возможно-
сти влияния режимов синтеза на процессы струк-
турообразования в быстропротекающих процес-
сах горения ограничены. Вместе с тем, можно
предположить, что в случае непрерывного пере-
хода от теплового взрыва к высокотемпературно-
му отжигу будет происходить изменение фазового
состава по причине диффузионной релаксации
неравновесных структур. В данном случае появ-
ляются дополнительные управляющие парамет-
ры – температура и время отжига системы по
окончанию неравновесного процесса теплового
взрыва, которые могут определять фазовый со-
став продукта реакции в процессе перехода к со-
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стоянию термодинамического равновесия. Ука-
занные вопросы требуют подробного изучения.

В представленной работе проведено экспери-
ментальное изучение влияния времен предвари-
тельной активации и высокотемпературного от-
жига на процессы структуро- и фазообразования
в порошковой смеси Ti + Al. Выбор объекта ис-
следования определяется перспективностью при-
менения сплавов указанного состава в различных
отраслях промышленности в качестве легких
конструкционных материалов, обладающих вы-
сокой прочностью, термической устойчивостью,
стойкостью к окислению [17–20].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследований были выбра-

ны порошки титана ПТХ со средним размером
частиц 80 мкм и порошки алюминия АСД-1 со
средним размером 20 мкм. Соотношение компо-
нентов смеси соответствовало стехиометрии со-
единения TiAl (36 мас. % Al + Ti). Для МА смеси
Ti + Al использовалась планетарная шаровая
мельница АГО-2 с центростремительным ускоре-
нием вращения барабанов 40 g. Отношение массы
исходной порошковой смеси к массе мелющих
тел составляло 1 : 20. Время МА (τМА) варьирова-
лось от 0 до 14 мин. Далее активированная смесь 1
(рис. 1) засыпалась в графитовый цилиндриче-
ский тигель 2 с внутренним диаметром 16.4 мм и
высотой 16 мм (плотность смеси насыпная). Для
быстрого разогрева смеси до высоких температур
использовался нагрев стенок тигля индукцион-
ной спиралью 3 [21]. Контроль температуры осу-
ществлялся с помощью хромель-алюмелиевых
термопар 4, одна из которых размещалась в цен-
тре, другая зачеканивалась в стенку цилиндра.
Сигнал с термопар подавался на компьютер через
аналого-цифровой преобразователь. Система на-
ходилась под вакуумным колпаком 5. Для предот-

вращения взаимодействия с кислородом объем
под колпаком непрерывно продувался аргоном.

После реализации динамического ТВ прово-
дился отжиг прореагировавшей смеси. Время от-
жига (τотж) варьировалось от 0 до 14 мин.

Структурно-фазовый анализ образцов прово-
дился на дифрактометре ДРОН-6 с CuKα-излуче-
нием (λ = 1.5418 Å). Шаг сканирования 0.05°, вре-
мя экспозиции 3 с. Обработку эксперименталь-
ных данных осуществляли с помощью пакета
программ PDWin. Для расчета параметров тонкой
структуры использовали программу Size&Strain с
поправками на приборное уширение. Размеры
кристаллитов и микродеформации рассчитывали
как коэффициенты системы уравнений с помо-
щью метода наименьших квадратов.

Микроструктуру образцов изучали на сканиру-
ющем электронном микроскопе Carl Zeiss EVO-50.
Микрофотографии порошков получены с детекто-
ра отраженных электронов, что позволяет визуаль-
но идентифицировать элементный состав.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 представлены дифрактограммы по-

рошковой смеси для разной продолжительности
МА. Видно, что с ростом времени МА происходит
снижение интенсивности и уширение дифракци-
онных пиков. Однако начиная с τМА = 7 мин на-
блюдаются появление и рост пиков, соответству-
ющих фазе α2-Ti3Al. Таким образом, после 7 мин
МА начинается процесс механохимического син-
теза, поэтому в дальнейшем будем ограничивать-
ся рассмотрением τМА < 7 мин.

На рис. 3a представлена микроструктура сече-
ния образца после 7 мин МА. Основой композита
является алюминиевая матрица (темные зоны), в
объеме которой находятся частицы титана (свет-
лые зоны). Крупные частицы титана имеют вытя-

Рис. 1. Экспериментальная установка для высокотем-
пературного синтеза в режиме динамического тепло-
вого взрыва: 1 – порошковая смесь, 2 – графитовый
тигель, 3 – индукционная спираль, 4 – контрольные
хромель-алюмелиевые термопары, 5 – вакуумный
колпак.
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Рис. 2. Дифрактограммы порошковой смеси, соот-
ветствующие разной продолжительности МА.
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нутую осколочную форму, тогда как мелкие части-
цы имеют форму, близкую к сферической. Карты
распределения элементов по сечению композита
представлены на рис. 3б–3г. В данном случае мож-
но говорить о достаточно высокой степени одно-
родности смешивания компонентов на субмик-
ронном уровне, а сформировавшийся композит
можно рассматривать как элементарный реактор,
в объеме которого созданы максимально благо-
приятные условия для твердофазной диффузии.

На рис. 4 представлены термограммы синтеза
исходной порошковой смеси (τМА = 0 мин). По
данным пяти измерений скорость нагрева смесей
составляла около 500°С/мин. Для исходной сме-
си (рис. 4а) температура воспламенения состав-
ляла tig = 528 ± 12°C, максимальная температура
синтеза tmax = 1140 ± 20°С. Температура воспламе-
нения оказалась ниже температуры плавления
легкоплавкого алюминия. Как показано в работе
[22], инициирование теплового взрыва может на-
блюдаться в твердой фазе по причине высокой
скорости предварительного нагрева. Разогревы,
которые реализуются в процессе ТВ, составляют
около 600°С, что согласуется с результатами [22].

На рис. 4б представлены характерные термо-
граммы синтеза, соответствующие различным
временам МА. Полученные результаты позволя-
ют констатировать факт незначительного сниже-

ния температуры воспламенения с ростом време-
ни МА (для 4 мин МА tig = 504 ± 12°C, для 7 мин
МА tig = 467 ± 12°C). Как показано в эксперимен-
тальных работах [23–25] и в теоретическом иссле-
довании [26], одной из причин снижения являет-
ся уменьшение энергии активации реакции под
воздействием предварительной МА.

На рис. 5 проиллюстрировано влияние време-
ни высокотемпературного отжига (τотж) на фазо-
вый состав охлажденного продукта. На рис. 6
представлены дифрактограммы продуктов синте-
за, соответствующие разным значениям τМА и τотж.
Из приведенных данных следует, что при отклю-
чении системы сразу после завершения процесса
быстрого разогрева (τотж = 0 мин) результатом
синтеза в активированных смесях Ti + Al является
однофазный продукт TiAl3. В работах [27–29] по-
казано, что независимо от состава смеси именно
это соединение является первой кристаллизую-
щейся фазой как в случае присутствия расплава,
так и в случае твердофазной реакции. Дифракто-
граммы продукта характеризуются аномальным
уширением дифракционных пиков и высоким
диффузионным фоном, что свидетельствует о не-
равновесном состоянии системы (рис. 6б). Одна-
ко с ростом τотж система стабилизируется. До
2 мин отжига наблюдается рост интенсивности
рефлексов и их сужение, что свидетельствует о

Рис. 3. Морфология (a) и карты распределения элементов (б–г) по сечению композита после 7 мин МА: б – сечение
образца, в – распределение алюминиевого компонента, г – распределение титанового компонента.
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переходе системы в равновесное состояние. При
τотж = 2 мин содержание фазы TiAl в продукте
синтеза доминирует (при весьма незначительном
содержании фазы Ti3Al5). Однако с ростом време-
ни отжига наблюдается распад основной γ-фазы
(TiAl), идентифицируются уширенные с малой
интенсивностью отражения Ti3Al5, TiAl3, TiAl, α-Ti.
При дальнейшем увеличении времени отжига пе-
рестройка метастабильных фаз продолжается,
интенсивность рентгеноаморфного гало и его уг-
ловой диапазон увеличиваются, что качественно
может свидетельствовать об уменьшении разме-
ров кристаллитов фаз до наноразмерного уровня,
росте микронапряжений и переходе системы к
аморфному состоянию.

В работе [30] показано, что состав продукта
синтеза существенным образом зависит от време-
ни предварительной активации. В нашем случае,
при τМА = 7 мин диффузионный фон выражен го-
раздо слабее, чем в случае τМА = 4 мин (рис. 6б).
При τМА = 7 мин, τотж = 2 мин продукт является
практически однофазным с узкими дифракци-
онными пиками, тогда как при τМА = 4 мин, τотж =
= 2 мин дифрактограмма характеризуется широ-
кими пиками, значительным диффузионным
фоном и малоугловым гало. При τотж = 15 мин
дифрактограмма существенным образом отли-
чается.

Таким образом, с ростом времени отжига про-
исходит сложное изменение фазового состава про-
дукта, в основе которого лежат процессы диффу-
зионной перекристаллизации неравновесных фаз.
Последнее подтверждается рис. 7 (продукт синтеза
без отжига), на котором четко наблюдаются грани-
цы раздела фаз, при этом содержание компонен-
тов меняется в широком диапазоне. Однако обла-
сти чистого титана отсутствуют. Таким образом,
происходит процесс растворения титановых ча-
стиц в объеме алюминиевой матрицы, который
не завершается полностью к моменту достижения
системой максимальной температуры (рис. 5) и
при последующем охлаждении.

На рис. 8 представлено распределение компо-
нентов после двух минут отжига. В данном случае
распределение реагентов в объеме композита яв-
ляется более равномерным. Границы раздела фаз
наблюдаются лишь по краям композита. Состав
элемента структуры близок к эквиатомному, что
соответствует стехиометрии соединения TiAl. Та-
ким образом, высокотемпературный отжиг в те-

Рис. 4. Характерные термограммы теплового взрыва в исходной смеси (3 измерения) (а), активированной смеси для
разных времен МА (б).
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Рис. 6. Дифрактограммы продуктов синтеза для различных времен отжига (τотж) после реализации теплового взрыва:
a – время МА 4 мин, б – 7 мин.
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Рис. 7. Типичная картина распределения компонентов в объеме продукта синтеза (а) и микрофотография (б) для ре-
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чение 2 мин (рис. 5) приводит к более равномер-
ному распределению атомов реагентов по объему
композита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен анализ процессов фазообразования

в режиме твердофазного экзотермического взаи-
модействия в механически активированной по-
рошковой смеси Ti + Al. Установлено, что в дан-
ной системе последовательность процессов фазо-
образования можно разделить на три этапа. На
первом этапе быстрого разогрева (тепловой взрыв)
формируется многофазный неравновесный про-
дукт. Причиной этому могут являться структурные
неоднородности распределения компонентов в
объеме композитов в результате предварительного
размола. Неравновесное состояние продуктов син-
теза на данном этапе обусловлено тем, что форми-
рование фаз происходит быстрее, чем процессы
релаксация неравновесных дефектов структуры.

На втором этапе фазообразования, в процессе
дальнейшего высокотемпературного отжига, про-
исходит структурная релаксация, в результате кото-
рой формируется практически однофазный про-
дукт эквиатомного состава, равномерно распреде-
ленный в объеме образца.

На третьем этапе, в процессе дальнейшего от-
жига, система необратимо переходит в состояние
термодинамического равновесия, которое сопро-
вождается формированием соединений, находя-
щихся в равновесии при данной температуре.

Таким образом, время МА и время высокотем-
пературного отжига можно рассматривать в каче-
стве управляющих параметров с точки зрения по-
лучения продукта требуемых состава и микро-
структуры.
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