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Проведены исследования фазового состава и структуры металлокерамических материалов, получен-
ных при самораспространяющемся высокотемпературном синтезе порошковой смеси 41Ti + 41B + 18Fe
(ат. %) с добавкой наноразмерного AlN. Представлены результаты по динамике фазообразования
при горении исследуемых составов методом времяразрешающей рентгеновской дифракции. Пока-
зано, что без AlN формируется материал на основе интерметаллида FeTi и упрочняющей фазы TiB2.
Добавка в базовую смесь 5 мас. % AlN приводит к изменению фазового состава материала. Форми-
руется интерметаллидная матрица FeTi–(FeAl)2Ti, упрочненная фазами TiB2 и TiN.
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ВВЕДЕНИЕ

Металлокерамические композиционные ма-
териалы (МКМ) на основе боридов титана и ме-
таллической матрицы представляют интерес в ка-
честве конструкционных и функциональных ма-
териалов благодаря их механическим свойствами
и химической стабильности [1]. Боридные фазы
обеспечивают значительные твердость, удельную
прочность и модуль упругости, а благодаря метал-
лической фазе МКМ обладают высокими пла-
стичностью и ударной вязкостью [2]. Существу-
ют две группы МКМ на основе боридов титана:
TiВ2–MB и TiB–MB (MB – металлическая связ-
ка, metal binder). В случае композитов TiB–MB в
качестве металлической связки преимуществен-
но используется Ti [3–6] или его сплавы [7]. До-
стоинством двухфазной системы TiB–Ti является
ее термодинамическая стабильность и близость
коэффициентов термического расширения TiB и
Ti: 7.2 × 10–6 и 8.2 × 10–6 K–1 соответственно. Од-
нако при использовании боридных МКМ в каче-
стве износостойких покрытий, эксплуатируемых
в условиях повышенных температур, более пред-
почтительным является упрочнение фазой TiB2,
твердость (HV ~ 25–34 ГПа) и модуль упругости
(E ~ 540–570 ГПа) [8] которой существенно пре-
вышают твердость (HV ~ 18 ГПа) и модуль упруго-
сти (E ~ 370–425 ГПа) TiB [9].

Синтез боридных МКМ проводят преимуще-
ственно методами порошковой металлургии, в
результате получают композиционные порош-
ки или компактные изделия. Классическими мето-
дами синтеза являются горячее изостатическое
прессование (HIP) [10] и плазменное искровое
спекание (SPS) [11]. Относительно недавно стали
развиваться аддитивные DED (directed energy
deposition) технологии получения МКМ. Для по-
лучения боридных МКМ широко используется ме-
тод самораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза (СВС) [4, 12–16] и его совмещение с
экструзией, проводимой непосредственно во вре-
мя синтеза [5]. В результате совмещения процесса
СВС с высокотемпературной деформацией по-
лучают плотные длинномерные металлокерами-
ческие электроды для нанесения износостойких
покрытий.

Улучшение эксплуатационных характеристик бо-
ридных МКМ возможно путем введения модифици-
рующих наноразмерных добавок. Модифициро-
вание дисперсными добавками тугоплавких со-
единений может приводить как к измельчению
зеренной структуры МКМ, так и к формирова-
нию новых упрочняющих фаз при взаимодействии
добавки с металлической матрицей. Этот эффект
был обнаружен при модифицировании МКМ Ti–
TiB, полученного методом СВС, при введении в
исходную шихту наноразмерного порошка Si3N4
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[17]. Было установлено, что добавление 5 мас. %
Si3N4 приводит к образованию TiN и Ti5Si3 в ре-
зультате взаимодействия расплава Ti с Si3N4. Ана-
логичный подход, заключающийся в модифици-
ровании боридного МКМ TiB2–FeTi наноразмер-
ным AlN, был использован в настоящей работе.
Идея использования AlN в качестве модификато-
ра при СВС в системе Ti–B–Fe заключается в
разложении AlN в волне горения с образованием
дисперсных включений TiN, являющихся наряду с
TiB2 дополнительной упрочняющей фазой. Кроме
того, ожидается, что Al войдет в состав металли-
ческой матрицы FeTi, повышая ее пластичность.

Целью работы было установление возможно-
сти получения МКМ TiB2–FeTi методом СВС
из порошковой смеси элементов и исследование
влияния на структуру и фазовый состав материала
добавки наноразмерного порошка AlN.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Cистема TiB2–Ti является термодинамически
неустойчивой, т.е. двухфазная область одновремен-
ного существования TiB2 и Ti отсутствует на
диаграмме состояний (рис. 1) [18]. В результате
при высокой температуре происходит реакция
TiB2 + Ti → 2TiB. Вследствие этого в качестве
связки для зерен TiB2 используют металлы или
сплавы: Fe [7, 18–23], FeMo [24, 25], Ni [26, 27],
NiCr [28], FeCr [29], FeAl [30]. Система Ti–B–Fe
является базовой платформой для разработки из-
носостойких МКМ с упрочняющей фазой TiB2.
Согласно [31], частицы TiB2 хорошо смачиваются
расплавом Fe (краевой угол смачивания состав-
ляет 15°–20°) по сравнению с оксидной и карбид-
ной керамикой. Кроме того, коэффициенты тер-
мического расширения TiB2 [32] и Fe [33] близки
(7.3 × 10–6 и 8.2 × 10–6 K–1 соответственно), что обес-
печивает высокую стойкость к термоудару. Важным
преимуществом системы Ti–B–Fe является су-
ществование двухфазных областей TiB2–Fe,
TiB2–Fe2Ti и TiB2–TiFe (рис. 1) [34], т.е. фазы в
псевдобинарных системах TiB2–MB термодина-
мически стабильны при любом соотношении ке-
рамического и металлического компонентов. Боль-
шинство исследований сплавов TiB2–MB проводи-

лось на псевдобинарной системе TiB2–Fe [7, 19–
23]. Однако не менее перспективными с точки зре-
ния повышенных механических свойств являются
двухфазные сплавы TiB2–FeTi и TiB2–Fe2Ti. Не-
смотря на меньшую пластичность интерметаллид-
ных соединений FeTi и Fe2Ti по сравнению с Fe, из-
носостойкость таких сплавов, где они служат мат-
рицей, будет существенно выше, что позволит
улучшить трибологические свойства покрытий
из МКМ на основе TiB2 и интерметаллидов си-
стемы Ti–Fe. Поэтому одной из задач работы бы-
ло получение МКМ на основе псевдобинарной
системы TiB2–FeTi.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных материалов использова-
лись порошки Ti, Fe, B и AlN, параметры которых
представлены в табл. 1. Наноразмерный порошок
AlN, используемый в качестве модификатора,
был получен по азидной технологии СВС [35].

Исследования проводились с использованием
смеси состава 41Ti + 41B + 18Fe (ат. %), кото-
рый находился в двухфазной области TiB2–FeTi
на диаграмме состояния системы (рис. 1) и со-
ответствовал массовому отношению компонен-
тов 57Ti + 13B + 30Fe. Содержание добавки AlN в
базовой смеси составляло 5 мас. %. Смешение по-
рошков проводили в шаровой мельнице в течение
4 ч на воздухе. Шихтовые заготовки массой ~8 г,
размером 30 × 13 × 5 мм прессовали в прямо-
угольной пресс-форме при давлении, обеспечи-
вающем относительную плотность 0.6. Для каж-
дого состава готовили по 4 образца.

Синтез проводили в среде гелия в специализи-
рованной камере, предназначенной для исследо-
вания динамики фазообразования при горении
гетерогенных сред методом времяразрешающей
рентгеновской дифракции [36]. Образец устанав-
ливался на платформу из BN, расположенную в ка-
мере. Инициирование экзотермической реакции
осуществлялось от вольфрамовой спирали, касаю-
щейся торца образца, так чтобы фронт горения рас-
пространялся вдоль длинной стороны. Дифракци-
онная картина (FeKα-излучение) регистрировалась
с момента инициирования в течение 64 с с часто-
той 1 Гц. В результате получали серию из 64 рент-

Таблица 1. Характеристики исходных порошков

Порошок Марка Содержание основного 
вещества, не менее, мас. %

Содержание O, 
мас. %

Размер частиц основной 
фракции, мкм

Ti ПТОМ-1 98.8 – 45
B Б-99А 99.5 0.3 20
Fe Р-10 97 0.2 25
AlN СВС-Аз 97 0.05 0.08–0.1
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генограмм с экспозицией 1 с. Температуру из-
меряли термопарой ВР5/20, спай которой нахо-
дился в контакте с поверхностью образца в его
центральной части.

Синтезированный материал после горения ис-
следовали методом порошковой рентгеновской ди-
фракции на дифрактометре ДРОН-3 с графитовым
монохроматором на вторичном пучке (CuKα-излу-
чение). Регистрация рентгенограмм велась в ре-
жиме пошагового сканирования в интервале уг-
лов 2θ = 25°–80° с шагом 0.02° и экспозицией 8 с
в точке. Рентгенофазовый анализ (РФА) проводил-
ся в программе Crystallographica Search-Match [37] с
использованием базы дифракционных данных
ICDD PDF2 [38]. Полнопрофильный анализ ди-
фрактограмм выполняли в пакете Jana2006 [39].
На первом этапе анализа, проводимом методом
Ле Бейля, уточнялись параметры элементарной
ячейки фаз, параметры профиля рефлексов, фон
и сдвиг нуля. На втором этапе методом Ритвельда
в уточнение включали содержание фаз и текстуру.
В качестве исходной модели для уточнения ис-
пользовались структурные данные идентифициро-
ванных фаз, приведенные в Crystallography Open
Database [40] и Materials Project [41]. Микрострук-
туру материала исследовали на сканирующем элек-
тронном микроскопе LEO-1450 VP с пристав-
кой энергодисперсионного анализа INCA 300.
Для анализа микроструктуры образцы помеща-
лись в металлическую обойму и заливались сплавом

Вуда, после чего проводились операции шлифовки
и полировки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Горение порошковой смеси 41Ti + 41B + 18Fe. В

результате нагрева торца образца вольфрамовой
спиралью наблюдалось распространение плоско-
го фронта горения со скоростью ~15 мм/с. После
синтеза образцы сохраняли исходные размеры и
форму. Максимальная зарегистрированная темпе-
ратура горения на поверхности составляла 1200°С.
РФА продукта (рис. 2) показал, что он содержит
преимущественно интерметаллид FeTi и TiB2.

Микроструктура образца (рис. 3) также свиде-
тельствует об образовании многофазного компози-
ционного материала. Зерна боридов титана имеют
характерную форму: вискеры TiB и частицы TiB2
прямоугольной формы. Размер зерен TiB2 составля-
ет 0.5–2 мкм, длина вискеров TiB достигает 5 мкм.
Зерна округлой формы, по результатам элемент-
ного анализа, характеризуются повышенным со-
держанием азота, что в совокупности с данными
РФА о наличии интенсивных рефлексов TiN поз-
воляет отнеси их к фазе TiN. Интерметаллидная
матрица неоднородна по составу. Светлые обла-
сти – FeTi, а в более темных зонах наблюдается
повышенное содержание кислорода, что, в соот-
ветствии с данными РФА, позволяет идентифи-
цировать их как фазу Fe3Ti3O.

Рис. 1. Изотермическое сечение диаграммы состояния Ti–Fe–B при 1000°С  [18].
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Наличие в составе продукта TiN и Fe3Ti3O при
горении в инертной атмосфере связано с присут-
ствием кислорода и азота на поверхности исход-
ных порошков в адсорбированном состоянии или
в виде оксидов в случае кислорода.

Дифракционная картина, полученная мето-
дом времяразрешающей рентгеновской дифрак-
ции, представлена в виде двумерного поля в коор-
динатах угол–время (рис. 4). Анализ последова-

тельности дифрактограмм при горении смеси
41Ti + 41B + 18Fe показывает, что экзотермиче-
ской реакцией, обеспечивающей распростра-
нение волны горения, является реакция обра-
зования TiB2. Интенсивный рефлекс 101 этой фа-
зы появляется на дифракционном поле первым,
сразу после исчезновения рефлексов исходных
металлов Fe и Ti, при этом происходит резкое по-
вышение температуры. Вследствие высокой ско-

Рис. 2. Дифрактограмма порошка, полученного при горении смеси 41Ti + 41B + 18Fe (синяя линия – разностная кри-
вая между экспериментальной и расчетной дифрактограммами).
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Рис. 3. Микроструктура материала, полученного при горении смеси 41Ti + 41B + 18Fe.
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рости горения (~15 мм/c) фронт реакции прохо-
дит облучаемую область шириной ~2 мм за время
около 130 мс. Следовательно, за время регистрации
одной дифрактограммы 1 с фронт горения уходит
из анализируемой области. В результате на ди-
фракционном поле не наблюдается аморфное га-
ло, характерное для жидкой фазы, а сразу появля-
ется рефлекс первой кристаллизующейся фазы
TiB2. Следующей фазой, рефлексы 101 и 002 кото-
рой возникают на дифракционном поле через 1 с
после появления рефлекса TiB2, является интер-
металлид FeTi. Интенсивность рефлекса 101 FeTi
увеличивается в течение 5 с. На термограмме в этот
период наблюдается изотермический участок, сви-
детельствующий о выделении теплоты кристалли-
зации FeTi (tпл = 1430°С). Образование интерметал-
лида Fe3Ti3Ox (tпл ~ 1300°С) наблюдается через 7 с
после прохождения волны горения и связано с
диффузией кислорода в расплав FeTi. Соедине-
ние Fe3Ti3Ox является фазой переменного состава
по кислороду с x = 0–1. При максимальном зна-
чении x = 1 содержание кислорода составляет
4.9 мас. %. На дифракционном поле также наблю-
дается появление слабого рефлекса 111 TiN. Низкая
интенсивность не позволяет достоверно опреде-
лить момент его формирования – в волне горения
или после прохождения фронта.

Анализ полученных экспериментальных данных
показывает, что фазовый состав синтезированного
материала не соответствует равновесному составу
TiB2–FeTi, который можно было ожидать исходя

из равновесной диаграммы состояния для сме-
си 41Ti + 41B + 18Fe. Следовательно, несмотря на
синтез в инертной среде, адсорбированные газы
оказывают влияние на фазовый состав конечного
продукта. В результате интерметаллид FeTi, нахо-
дясь в расплаве, частично насыщается кислоро-
дом, образуя при кристаллизации тройное соеди-
нение Fe3Ti3Ox. Неожиданным оказалось присут-
ствие в синтезированном материале небольшого
количества фазы TiN, которую планировалось по-
лучить при горении смеси с добавкой AlN. В связи
с этим интересным направлением развития ис-
следований в области модифицирования сплавов
системы Ti–B–Fe нитридными фазами является
проведение СВС в атмосфере азота.

Горение смеси 41Ti + 41B + 18Fe + 5 мас. % AlN.
Экзотермическое взаимодействие компонентов в
смеси с добавкой AlN также протекает в виде
фронтального распространения волны горения.
Скорость и температура горения несколько сни-
жаются, что, очевидно, связано с потерей тепла
на нагрев и термическое разложение AlN. РФА
(рис. 5) показывает, что полученный материал яв-
ляется многофазным (табл. 2).

Микроструктура образца (рис. 6) также свиде-
тельствует об образовании многофазного матери-
ала. Форма и размер структурных составляющих
сплава близки к сплаву, полученному без добавки
AlN. Основу материала составляет интерметаллид-
ная матрица на базе соединений системы Fe–
Ti. Однако в отличие от предыдущего случая,

Рис. 4. Дифракционная картина горения смеси 41Ti + 41B + 18Fe.
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кроме FeTi и Fe3Ti3O, обнаружена фаза Лавеса
(Fe1–xAlx)2Ti, которая является фазой переменно-
го состава с х = 0–0.5. Параметры элементарной
ячейки (Fe1–xAlx)2Ti (P63/mmc) составили a =
= 4.8832(6) Å и с = 7.928(1) Å. Исходя из извест-
ной зависимости метрики ячейки от содержания
Al [42] был определен ее состав – (Fe0.75Al0.25)2Ti.
Очевидно, что образование фазы Лавеса связано
с добавкой в смесь AlN, служившего источником
Al. Атомы Al замещают часть позиций Fe в эле-
ментарной ячейке. Содержание боридных фаз
TiB2 и TiB практически не изменяется по сравне-
нию с их содержанием в продукте, синтезирован-
ном без добавки AlN (табл. 2). Наиболее значи-
мым является увеличение до 19.5 мас. % TiN в син-
тезированном материале. Очевидно, что 5 мас. %
AlN в качестве источника азота не обеспечивают
столь существенного роста концентрации TiN в
продукте. При условии полного разложения AlN
и последующего образования TiN максимальное
содержание TiN не может превышать 7.6 мас. %.
По-видимому, повышенное содержание TiN
обусловлено в том числе и наличием азота на

поверхности исходных порошков в адсорбиро-
ванном состоянии.

Динамика фазообразования (рис. 7), наблюда-
емая при горении смеси 41Ti + 41B + 18Fe с добав-
кой AlN, близка к динамике горения смеси без
AlN. На дифракционном поле после исчезнове-
ния рефлексов Fe и Ti и интенсивного роста темпе-
ратуры первыми появляются рефлексы TiB2, т.е.
экзотермической реакцией, обеспечивающей рас-
пространение волны горения, является реакция об-
разования TiB2. Далее в течение 1 с наблюдается
появление рефлексов 101 и 002 интерметаллида
FeTi. Как и в случае горения смеси без добавки
AlN, образование Fe3Ti3Ox происходит с задерж-
кой 5–6 с после прохождения волны горения.
Вместе с тем, в динамике фазообразования на-
блюдается несколько отличий. Во-первых, появ-
ление в момент резкого подъема температуры ин-
тенсивного рефлекса 111 TiN. Это указывает на
разложение в волне горения AlN, в результате ко-
торого образуется азот, взаимодействующий с ти-
таном. Действительно, интенсивность рефлекса
111 TiN на дифрактограмме конечного продукта,

Рис. 5. Дифрактограмма порошка, полученного при горении смеси 41Ti + 41B + 18Fe + 5 мас. % AlN.
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Таблица 2. Фазовый состав продуктов горения

Исходная смесь (мас. %)

С, мас. %

TiB2 FeTi Fe3Ti3O TiB TiN Ti (Fe,Al)2Ti

P6/mmm Pm3m Fd3m Pmcn Fm3m P63/mmc P63/mmc

57Ti + 13B + 30Fe 24.5 42.6 22.5 1.4 7.4 1.6 0
95(57Ti + 13B + 30Fe) + 5AlN 24.8 14.5 16.8 0.8 19.6 0 23.5
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синтезированного с добавкой AlN, существенно
выше, чем у продукта, полученного без добавки
(рис. 3 и 5). Во-вторых, на дифракционном поле
через 7–8 с наблюдается появление рефлекса 112
интерметаллида (Fe0.75Al0.25)2Ti, наличие которого
в продукте горения после охлаждения подтвер-
ждается РФА (рис. 5).

Таким образом, результаты РФА и микрострук-
турного анализа показывают, что добавка в базовую
смесь 5 мас. % AlN приводит к смещению фазового

состава интерметаллидной матрицы в двухфаз-
ную область FeTi–Fe2Ti и увеличению содержа-
ния упрочняющей фазы TiN.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом СВС в режиме фронтального горе-
ния из смеси 41Ti + 41B + 18Fe получен МКМ на
основе интерметаллида FeTi и упрочняющей фа-
зы TiB2. Показано, что экзотермической реакцией,

Рис. 6. Микроструктура материала, полученного при горении смеси 41Ti + 41B + 18Fe + 5 мас. % AlN.
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Рис. 7. Дифракционная картина горения смеси 41Ti + 41B + 18Fe + 5 мас. % AlN.
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обеспечивающей распространение волны горения в
рассматриваемой смеси, является реакция образо-
вания TiB2, содержание которого составляет около
24 мас. %. Установлено существенное влияние ад-
сорбированных газов (кислорода и азота) на фа-
зовый состав синтезированного продукта. В ре-
зультате интерметаллидная матрица FeTi частично
насыщается кислородом, образуя тройное соедине-
ние Fe3Ti3Ox. Наличие адсорбированного N2 при-
водит к образованию дополнительной упрочняю-
щей фазы TiN.

Введение в базовую смесь 5 мас. % AlN не из-
меняет динамику основной экзотермической ре-
акции образования TiB2, ответственной за рас-
пространение волны горения. Происходит лишь
незначительное уменьшение температуры горения,
обусловленное потерей тепла на нагрев и термиче-
ское разложение AlN. Диссоциация AlN приводит к
изменению фазового состава МКМ. Формируется
матрица, содержащая несколько интерметаллидов:
FeTi, Fe3Ti3Ox, (Fe0.75Al0.25)2Ti. Алюминий, образу-
ющийся при разложении AlN, входит в состав фа-
зы Лавеса Fe2Ti, замещая в структуре часть атомов
Fe. Наиболее значимым эффектом влияния AlN
является увеличение до 19.5 мас. % содержания
TiN в синтезированном материале. В результате
МКМ содержит две упрочняющие фазы – TiB2 и
TiN – в интерметаллидной матрице.
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