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Слоистые композиционные материалы Ti/Ta/Hf/керамика получены методом самораспространя-
ющегося высокотемпературного синтеза из предварительно структурированных образцов с исполь-
зованием металлических фольг (Ti, Hf, Ta, Ni) и реакционных лент (Ti + 0.65C), (Ti + 1.7B) и
(5Ti + 3Si). Реакционные ленты для синтеза изготавливали прокаткой из порошковых смесей. Мор-
фология, элементный и фазовый составы синтезированных многослойных композиционных мате-
риалов были изучены методами растровой электронной микроскопии и рентгенофазового анализа.
Отдельное внимание уделено формированию промежуточных слоев и модификации поверхности
металлических фольг. Прочностные характеристики синтезированных материалов определяли по
схеме трехточечного нагружения при температурах 25 и 1100°С. Анализ полученных материалов по-
казал, что соединение в режиме горения металлических фольг и реакционных лент, обеспечивается
за счет реакционной диффузии, взаимной пропитки и химических реакций, протекающих в реак-
ционных лентах и на поверхности металлических фольг. Формирование тонких промежуточных
слоев в виде металлокерамики и эвтектических растворов обеспечивает синтезированным много-
слойным материалам хорошие прочностные свойства (275 МПа при 25°С, 72 МПа при 1100°С). Дан-
ные результаты представляют интерес для разработки конструкционных материалов, работающих
в экстремальных условиях.
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ВВЕДЕНИЕ
Быстрое развитие промышленности ставит но-

вые задачи по разработке и созданию материалов,
способных выдерживать высокие температуры,
сохранять функциональные свойства в агрессив-
ных средах, иметь высокие прочностные характе-
ристики. Одним из решений этих задач является
разработка слоистых композиционных материалов
и покрытий, состоящих из чередующихся слоев
металлов и керамики. Такие материалы одновре-
менно сочетают в себе свойства металла (пластич-
ность, термостойкость, высокая теплопроводность
и др.) и керамики (твердость, коррозионная стой-
кость, жаропрочность и т.д.) [1, 2]. Основное пре-
имущество слоистых композитов – способность
обеспечить сложный набор требуемых свойств.
Например, уменьшение массы конструкции при
сохранении или улучшении термомеханических,

механических и коррозионных свойств, таких как
прочность, сопротивление усталости, ползуче-
сти, окислению [3]. Варьируя химический состав,
толщину и очередность слоев в образце или покры-
тии можно получать градиентно-слоистую струк-
туру с заданными свойствами в соответствии с
требованиями промышленной эксплуатации.

Различие физических свойств керамики и ме-
талла осложняют эффективность процесса соеди-
нения, который позволял бы сохранить в матери-
але прочность и гибкость. Можно выделить три
основных фактора, которые обеспечивают надеж-
ность соединения: соответствие коэффициентов
теплового расширения слоев, относительно тон-
кие промежуточные слои и отсутствие в их соста-
ве интерметаллидных фаз [4]. Поэтому, несмотря
на большое количество работ, в которых исследу-
ют процессы и изучают механизмы формирова-
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ния соединений металла и керамики, задача, по-
прежнему, актуальна [1–4].

Самораспространяющийся высокотемператур-
ный синтез (синтез в режиме горения) позволяет
в одну стадию получать композиционные и гра-
диентные материалы и покрытия, соединять раз-
нородные материалы за счет экзотермических ре-
акций, протекающих во фронте волны горения
[5–7]. К достоинствам этого метода можно отне-
сти возможность получения ультравысокотемпе-
ратурных материалов (функциональные свойства
которых сохраняются при температурах выше
2500°С), в том числе на основе тугоплавких ме-
таллов (тантал, гафний, ниобий) [8, 9]. Получе-
ние таких материалов традиционными методами
затруднено в связи с высокими температурами
плавления металлов.

Благодаря своим уникальным свойствам (вы-
сокая температура плавления, способность сохра-
нять функциональные свойства в агрессивных сре-
дах, пластичность, прочность, термостойкость
и т.д.) тантал и гафний, и материалы на их основе
представляют интерес для таких отраслей про-
мышленности, как машиностроение, электроника,
авиакосмическая промышленность, химическое
машиностроение, ядерная энергетика [10–16].

Однако высокая температура плавления тан-
тала и гафния, их высокая плотность, относи-
тельно большой вес и высокая стоимость ослож-
няют получение сплавов на их основе. Поэтому в
настоящей работе исследованы структура и фазо-
вый состав слоистых композиционных материа-
лов, полученных методом самораспространяю-
щегося высокотемпературного синтеза из фольг
тугоплавких металлов (Ta, Ti, Hf) и реакционных
лент (Ti + 0.65C), (5Ti + 3Si) и (Ti + 1.7B), прока-
танных из порошковых смесей. Предположи-
тельно, слои керамики значительно облегчат вес

композиционных материалов на основе тантала и
гафния, и в результате, полученные материалы
по своим свойствам будут соответствовать со-
временным конструкционным и функциональ-
ным материалам.

Выбор слоев структурированного материала
основывался на результатах предыдущих иссле-
дований с учетом температур плавления металли-
ческих фольг, температур горения реакционных
лент и коэффициентов термического расшире-
ния (табл. 1) [4, 17, 18]. В работе [19] показано, что
ленты толщиной 100–300 мкм, полученные про-
каткой порошковой смеси титана с бором, спо-
собны гореть с большим выделением тепла и вы-
сокой скоростью. Поэтому реакционные ленты
в структурированных образцах использовали не
только для формирования керамического слоя,
но и в качестве энергетического элемента. Особое
внимание в работе уделено зависимостям струк-
туры и фазового состава слоистых композитов от
предварительного структурирования. Одни об-
разцы были получены с использованием реакци-
онной ленты (Ti + 0.65C), другие – (5Ti + 3Si).
Никель в данной работе был выбран как металл,
обеспечивающий наличие жидкой фазы для луч-
шего соединения слоев, так как имеет более низ-
кую температуру плавления, для формирования
слоя на основе металлокерамики (TiB2–Ni, Ni–
HfB2) [20–22].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе для получения слоистых

композиционных образцов использован коммер-
ческий порошок Ti (ПТС-1 чистотой 99% со сред-
ним размером частиц 40 мкм), сажу (P804Т),
аморфный бор (чистотой 99.4%), кремний (d <
< 10 мкм, 99.4% чистоты) и фольги металлов Ti
(ВТ-0, толщиной 50 и180 мкм), Hf (ГФИ-1, раз-

Таблица 1. Температура плавления металлических фольг (Tmp), адиабатическая температура горения реакцион-
ных лент (Tad), коэффициенты термического расширения

Состав Tmp, °C Tad, °C α, ×10–6 К–1

Ti 1670 – 8.6

Hf 2246 5.9

Ta 3017 – 6.5

Ni 1453 – 13

Ti + 1.7B – 3180 7.4

Ti + 0.65C – 2380 9.6

5Ti + 3Si – 2130 12.5
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мером 100 мкм), Ta (ТВЧ, толщиной 100 мкм) и Ni
(НП2М, толщиной 100 мкм).

Реакционные ленты толщиной 290 (Ti + 0.65C,
5Ti + 3Si) и 230 мкм (Ti + 1.7B) получали методом
холодной прокатки в вальцах из порошковых
смесей [19]. Для удаления влаги и летучих приме-
сей ленты отжигали в вакуумной печи (при давле-
нии 10–2 Пa), при температуре 700°С в течение 2 ч.

Исходные образцы размером 45 × 17 мм фор-
мировали чередованием металлических фольг и
реакционных лент (табл. 2). В зависимости от ко-
личества слоев и толщины фольг высота образца
варьировалась в пределах 2–3.5 мм.

Синтез проводили в реакционной камере в
среде аргона при атмосферном давлении [23].
К образцам, помещенным между нагреватель-
ными пластинами, прикладывали нагрузку 2.5–
3.7 МПа [24]. Образцы предварительно нагревали
со скоростью 60°С/мин до температуры 220–
250°С, не достигая температуры самовоспламене-
ния. При достижении заданного значения темпе-
ратуры нагреватели отключали. Реакцию иници-
ировали раскаленной вольфрамовой спиралью с
торца образца [23].

Анализ структуры полученных композицион-
ных материалов проводили методами растро-
вой электронной микроскопии (LEO 1450 VP,

Carl Zeiss, Германия) с применением энергодис-
персионного анализа (INCA Energy 300, Oxford
Instruments Analytical, Великобритания). Рентге-
нофазовый анализ образцов проводили на ди-
фрактометре ДРОН-3М (НПП “Буревестник”,
г. Санкт-Петербург) с использованием монохро-
матического CuKα-излучения. Термомеханические
свойства образцов определяли по схеме трехто-
чечного нагружения на модернизированной уни-
версальной испытательной машине Instron-1195
при комнатной температуре (25°C) и температуре
1100°C в атмосфере аргона. Скорость нагружения
образцов составила 0.5 мм/мин. Эта схема была
выбрана как одна из наиболее простых в отно-
шении требований к изготовлению образцов (их
форме, размерам и т.п.).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В результате проведенного синтеза за ~0.2 с
были получены легкие прочные образцы слои-
стых композиционных материалов размером 45 ×
× 17 × 2 мм. Наблюдали некоторую усадку синтези-
рованных образцов, что объясняется образовани-
ем жидкой фазы во время синтеза и уменьшением
пористости. Рентгенофазовый анализ боковых
срезов образцов показал наличие фаз тантала
(объемно-центрированная кубическая структура),

Таблица 2. Послойный состав структурированных образцов (нумерация слоев сверху вниз)

Образец 1 Толщина слоя, мкм Образец 2 Толщина слоя, мкм

L1 Ti + 1.7B 230 Ti + 1.7B 230

L2 Ti + 1.7B 230 Ti + 1.7B 230

L3 Ti 180 Ti 180

L4 Ti 180 Ta 100

L5 Ta 100 Ni 100

L6 Ni 100 Hf 100

L7 Hf 100 Ti + 1.7B 230

L8 Ti + 1.7B 230 Ti + 1.7B 230

L9 Ti + 1.7B 230 Ni 100

L10 Ni 100 5Ti + 3Si 290

L11 Ti + 0.65C 290 Hf 100

L12 Hf 100 Ni 100

L13 Ni 100 Ti 50

L14 Ti 50 Ti 180

L15 Ti 180 Ti + 1.7B 230

L16 Ti + 1.7B 230 Ti + 1.7B 230

L17 Ti + 1.7B 230 – –
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твердого раствора на основе титана (гексагональ-
ная структура), диборида титана (гексагональная
структура) и моноборида титана (орторомбиче-
ская структура). Основными фазами являются
тантал и диборид титана (образец 1), и бориды ти-
тана и твердый раствор на основе титана (образец
2). В отличие от образца 2, полученного с исполь-
зованием ленты титан–кремний, в образце 1, по-
лученном с использованием реакционной ленты
титан–углерод, обнаружено небольшое количе-
ство карбида гафния (кубическая структура) (рис. 1).

Исследование структуры синтезированных
образцов, показало, что при использовании и ре-
акционной ленты титан–углерод, и реакционной
ленты титан–кремний в результате высокотемпе-
ратурной диффузии произошло прочное соеди-
нение слоев, об этом говорит волнистый характер

межслоевых границ, отсутствие пор и трещин
(рис. 2). Формирование этих слоев обеспечивает-
ся образованием жидкой фазы и диффузионными
процессами [17, 18, 23, 25].

Дальнейшее исследование границ слоев пока-
зало, что на границе титан–тантал соединение
между металлами происходит за счет образования
твердого раствора, ширина переходного слоя со-
ставляет меньше 10 мкм (рис. 3, область 1). В про-
цессе синтеза не происходит плавления танталовой
фольги, соединение с соседними слоями обеспе-
чивается за счет формирования жидкой фазы (рас-
плава титана) (рис. 3, область 2). Можно пред-
положить, что частицы тантала и гафния диф-
фундируют в расплав титана и, таким образом,
плавление титана приводит к формированию
твердого раствора Ti–Ta на поверхности тантало-
вой фольги и твердого раствора Ti–Hf в промежу-
точных слоях (рис. 3, области 1 и 3) [25]. Размер
промежуточных слоев не превышает 10 мкм, бо-
лее светлые вкрапления соответствуют твердым
растворам тантал–гафний (рис. 3, область 3).

В результате горения реакционных лент сфор-
мировался слой металлокерамики, состоящий
из зерен TiB и TiB2, равномерно распределенных
в матрицах Ti–Ni и Ti–Ni–Hf (рис. 3–4). Как и
ожидалось, никелевая фольга полностью распла-
вилась. Форма зерен TiB и TiB2 и их размер 0.5–
1.0 мкм, подтверждают полноту протекания реак-
ции [20]. Формирование такого слоя должно по-
высить прочностные характеристики всего ком-
позиционного материала [26].

Плавление гафниевой фольги (температура
плавления 2246°С) обеспечило формирование
металлокерамического слоя, образованного мат-
рицей твердого раствора титан–никель–гафний с
равномерно распределенными в ней зернами Ti–
Hf, TiB и TiB2 (рис. 3–5). Цвет зерен говорит о со-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов 1, полученного с
использованием реакционной ленты (Ti + 0.65C) (а);
и 2, полученного с использованием реакционной
ленты (5Ti + 3Si) (б) с указанием рефлексов, относя-
щимся к различным фазам.
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Рис. 2. РЭМ-изображения синтезированных образ-
цов 1, полученного с использованием реакционной
ленты (Ti + 0.65C) (а); и 2, полученного с использова-
нием реакционной ленты (5Ti + 3Si) (б).
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держании в нем гафния, более темные зерна ха-
рактеризуются меньшим содержанием гафния,
более светлые – большим, до 94 ат. %. Формиро-
вание зерен Ti–Hf, TiB и TiB2 улучшает проч-
ность композита с металлической матрицей, так
как зерна боридов титана характеризуются высо-
кой твердостью, а зерна Ti–Hf пластичностью
[26, 27].

Полное плавление фольг титана, гафния и ни-
келя (слои L12–L15, табл. 2) и горение лент Ti + 2B
(слои L16–L17, табл. 2) формируют слой металло-

керамики – в металлической матрице титан–гаф-
ний–никель распределены зерна TiB и TiB2, гаф-
ния и зерна (Ti, Hf)B2 (рис. 3, область 6). Зерна
(Ti, Hf)B2 имеют характерную игольчатую форму.
Бориды титана и гафния имеют близкие парамет-
ры кристаллической решетки (P6/mmm), что поз-
воляет им формировать твердый раствор (Ti, Hf)B2
[22, 28]. Образование тонких (менее 10 мкм) про-
межуточных слоев на основе твердых растворов и
отсутствие в них интерметаллидных фаз позволя-
ет сделать вывод о хорошем соединении металли-
ческих фольг и металлокерамики [4].

В отличие от образца 1, в образце 2 формиру-
ется большее количество жидкой фазы, за счет
плавления титана, никеля и кремния. Это спо-
собствует росту скорости реакционной диффузии
тугоплавких компонентов тантала и гафния в рас-
плаве (рис. 2б) [28]. Кроме этого, горение ленты
титан–кремний происходит с меньшей скоро-
стью, что увеличивает время существования жид-
кой фазы. Это, в свою очередь, приводит к фор-
мированию на поверхности танталовой фольги
промежуточных слоев из твердых растворов (Ti,
Ta) и (Ti, Hf) (рис. 4).

Расплавленный кремний участвует в форми-
ровании зерен Ti5Si3, равномерно распределенных в
матрице (Ti–Ni–Ta) (рис. 5). Металлокерамиче-
ский слой с зернами Ti5Si3 без четко выраженных
границ переходит в слой металлокерамики, со-

Рис. 3. РЭМ-изображения промежуточных слоев образца 1, полученного с использованием реакционной ленты ти-
тан–углерод, в областях 1–6.
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Рис. 4. РЭМ-изображения зоны (L3–L6, табл. 2) об-
разца 2, полученного с использованием реакционной
ленты титан–кремний.
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стоящий из твердых растворов (Ti, Hf, Ni) с рав-
номерно распределенными в нем зернами моно-
борида титана и диборида титана (рис. 5). Эта
морфология соответствует композитам с метал-
лической матрицей [26].

Формирование промежуточных слоев в виде ме-
таллокерамики и эвтектических растворов обес-
печивает синтезированным многослойным мате-
риалам хорошие прочностные свойства (табл. 3).
Использование реакционной ленты на основе
Ti–Si (образец 2) приводит к понижению проч-
ностных характеристик материала при комнат-
ной температуре, однако образцы сохраняют
прочность при высоких температурах (табл. 3).
Это может быть объяснено формированием
низших силицидов Ti5Si3, которые значительно
улучшают свойства материалов при высоких тем-
пературах [29]. Значения прочностных характе-
ристик полученных образцов выше, чем проч-
ностные свойства слоевых материалов металл–
керамика, полученных в работе [30].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В процессе горения практически все пары

(ленты Ti + 1.7B, Ti + 0.65C, 5Ti + 3Si и фольги Ti,
Hf, Nb, Ta, Ni) образуют прочные соединения,
что позволяет конструировать на их основе мате-
риалы с заданной структурой, пористостью и
прочностными характеристиками. Использова-

ние реакционной ленты на основе титан–углерод
позволяет получать многослойные композици-
онные материалы с хорошими прочностными ха-
рактеристиками: такие материалы выдерживают
нагрузки до 275 МПа при 25°С и до 72 МПа при
1100°С. Замена реакционной ленты титан–угле-
род на реакционную ленту Ti–Si снижает проч-
ностные характеристики композита в два раза
при комнатной температуре, но позволяет дости-
гать близких значений при 1100°С.

Анализ структуры синтезированных образцов
показал, что соединение в режиме горения между
металлическими фольгами и реакционными
лентами, прокатанными из порошковых смесей,
обеспечивается за счет реакционной диффузии,
взаимной пропитки и химических реакций, про-
текающих в реакционных лентах и на поверхно-
сти металлических фольг.

Полученные результаты имеют фундаменталь-
ное значение, связанное с формированием пред-
ставлений об образовании соединений фольг ту-
гоплавких металлов (Ta, Hf, Ti) с керамикой в ре-
жиме горения, и могут быть положены в основу
разработки новых высокотемпературных матери-
алов и покрытий для экстремальных условий экс-
плуатации.

Рис. 5. РЭМ-изображения зоны (L9–L14, табл. 2) образца 2, полученного с использованием реакционной ленты ти-
тан–кремний.

10 мкм 2 мкм

(Ti, Ni, Hf)

TiB
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TiB2
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Таблица 3. Прочностные характеристики синтезированных образцов

Образец Прочность на изгиб, МПа, 25°C Прочность на изгиб, МПа, 1100°C

1 275 72

2 135 60.6
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Layered Composite Materials Based on Ti/Ta/Hf/Ceramic to Solve Tasks
under Extreme Conditions

O. K. Kamynina1, *, S. G. Vadchenko2, I. D. Kovalev2, D. V. Prokhorov1

1Osipyan Institute of Solid State Physics Russian Academy of Sciences,
Chernogolovka, Moscow Region, 142432 Russia

2Merzhanov Institute of Structural Macrokinetics and Materials Science Russian Academy of Sciences,
Chernogolovka, Moscow Region, 142432 Russia

*e-mail: kamynolya@gmail.com

Layered composite materials Ti/Ta/Hf/ ceramic were produced via self-propagating high-temperature syn-
thesis (SHS) of pre-structured samples using metal foils (Ti, Hf, Ta, Ni) and reaction tapes (Ti + 0.65C),
(Ti + 1.7B) and (5Ti + 3Si). Reaction tapes were prepared by cold rolling from powder mixtures. The micro-
structure, elemental and phase compositions of the synthesized multilayer composite materials were charac-
terized by Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-ray analysis. Their f lexural strength was determined
according to the scheme of three-point loading at temperatures of 25 and 1100°С. The microstructure anal-
ysis of produced materials showed that the joining in the combustion mode of metal foils and reaction tapes
is provided due to reaction diffusion, mutual impregnation and chemical reactions occurring in reaction tapes
and on the surface of metal foils. The formation of thin intermediate layers in the form of cermets and eutectic
solutions provides the synthesized multilayer materials with good strength properties (up to 275 MPa at 25°С,
up to 72 MPa at 1100°С). These results are of interest for the development of construction materials operating
under extreme conditions.

Keywords: layered composite materials, metal foils, ceramic, reaction tapes, combustion, hafnium, titanium,
tantalum, microstructure, phase composition, diffusion.
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