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Исследована микроструктура, фазовый состав и стойкость к окислению при нагреве на воздухе в
интервале температур 600–1100°С композитов, синтезированных в режиме безгазового горения ре-
акционных порошковых смесей титана, алюминия и кремния. Также исследованы силицид Ti5Si3 и
триалюминид титана TiAl3, синтезированные из двухкомпонентных смесей. Продукты горения
трехкомпонентных смесей содержат Ti5Si3 и TiAl3, соотношение которых зависит от содержания
алюминия в реакционных смесях. Окалиностойкость синтезированных порошковых композитов в
большей степени определяется микроструктурой гранул, чем их фазовым составом. Определен со-
став реакционной порошковой смеси, продукты горения которой имеют окалиностойкость в 1.5–
3 раза выше, чем продукты горения остальных исследованных составов.
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ВВЕДЕНИЕ
Титан и его сплавы являются перспективными

конструкционными материалами современной
техники. Благодаря высокой удельной прочности
и стойкости в агрессивных средах они широко
применяются в медицине, в аэрокосмической и
химической промышленности. Один из суще-
ственных недостатков титана и его сплавов – низ-
кая коррозионная стойкость при нагреве на воз-
духе или в кислородсодержащих средах [1]. При
взаимодействии с кислородом на поверхности
образуется рыхлая окалина из TiO2 (рутил), кото-
рая не препятствует проникновению кислорода к
поверхности металла [2]. Для улучшения окали-
ностойкости титановых сплавов применяют ле-
гирование. При этом некоторые из легирующих
элементов одновременно повышают прочность
сплавов. Наиболее значимое полезное влияние
на окалиностойкость титановых сплавов и алю-
минидов титана оказывает кремний [3, 4], нио-
бий [5, 6], хром [7].

Другой способ повышения стойкости к окис-
лению изделий из титана и его сплавов – нанесе-
ние защитных (барьерных) покрытий на их поверх-
ности, подверженные воздействию кислорода. Си-
лициды титана являются наиболее функционально

и технологически оправданным материалом для
окалиностойких покрытий на титане. Силициды
металлов имеют высокую стойкость к окислению
[3] благодаря образованию на их поверхности
плотной окалины SiO2, препятствующей проник-
новению кислорода к металлической поверхно-
сти. Силицидные покрытия на титане наносятся
различными способами: силицированием при
высокотемпературной выдержке в порошке
кремния [8], оплавлением лазером слоя из по-
рошковой смеси Ti и Si, нанесенной на поверх-
ность [9]. В работе [10] покрытие получали в про-
цессе экзотермической реакции синтеза в нане-
сенной на поверхность порошковой смеси
состава, соответствующего силициду Ti5Si3. Про-
дукт синтеза состоял из наружного слоя силицида
Ti5Si3 и нижележащего слоя эвтектики, который
обеспечивал прочное сцепление покрытия с тита-
новой подложкой.

Более стойкие к окислению гибридные по-
крытия на титане получены диффузионным от-
жигом в вакууме при 900–1100°С после кратко-
временного погружения титанового образца в
расплав Al–20% Si [11]. При окислении на воздухе
при 850°С в покрытии образуется плотная окали-
на из Al2O3, препятствующая проникновению
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кислорода к поверхности металла. Создание на
поверхности барьерного слоя Al2O3 особенно ак-
туально для алюминидов титана, которые явля-
ются перспективными материалами для деталей
двигателей авиационной и ракетной техники, ра-
ботающих в реактивных газовых средах при тем-
пературах выше 1000°С. Однако из трех алюми-
нидов титана, присутствующих на двойной рав-
новесной диаграмме, только на поверхности TiAl3
при окислении образуется однослойное покры-
тие Al2O3 [2, 12]. На Ti3Al и TiAl окалина много-
слойная и содержит в основном, двойные и трой-
ные оксиды титана [13, 14], которые не обладают
защитными свойствами. По этой причине пред-
принимаются попытки создания Al2O3 покрытий
на титановых сплавах и алюминидах титана.

Наряду с исследованиями влияния легирова-
ния на окалиностойкость алюминидов титана ве-
дутся работы по созданию композитов с алюми-
нидной матрицей. Наибольший интерес в каче-
стве третьего элемента при разработке таких
композитов представляет кремний. При малом
содержании кремния в сплаве при кристаллиза-
ции выпадают дисперсные частицы Ti5Si3, кото-
рые служат упрочняющей фазой в алюминидной
матрице [15–17]. При большом содержании крем-
ния в смесях с титаном и алюминием образуется
композит, состоящий из алюминидов титана и
силицида титана Ti5Si3, объемная доля которого
определяется содержанием кремния в сплаве.

Для получения композитов “силицид титана–
алюминид титана” обычно применяют порошко-
вые технологии: реакционное спекание [18, 19]
или самораспространяющийся высокотемпера-
турный синтез (СВС) в реакционных порошко-
вых смесях Ti–Al–Si [20, 21]. Состав реакционных
смесей рассчитывают из условия образования си-
лицида Ti5Si3 и одного из конструкционных алю-
минидов титана, в основном TiAl. При горении
образуется пористый спек, для уплотнения кото-
рого применяют различные методы: длительный
отжиг, горячее прессование, искровое плазмен-
ное спекание (SPS). При дополнительной терми-
ческой обработке одновременно с уплотнением
происходит установление равновесного фазового
состава продуктов синтеза. Беспористые или ма-
лопористые композиты “силицид титана – алю-
минид титана” представляют практический инте-
рес как конструкционные материалы с высокой
удельной прочностью для применения при высо-
ких температурах. Композиционные порошки –
продукты СВС можно использовать для напыления
и наплавки износостойких и защитных покры-
тий. Однако в известной нам литературе имеются
лишь единичные работы как по методам синтеза
композитов “силицид титана–алюминид титана”,
так и по исследованию их свойств.

Поэтому в настоящей работе исследован фазо-
вый состав, микроструктура и окалиностойкость

порошковых продуктов синтеза в реакционных
смесях титан–алюминий–кремний. Практиче-
ской целью исследований было установить соста-
вы реакционных смесей, продукты синтеза в ко-
торых обладают наибольшей стойкостью к окис-
лению.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЙ

Для проведения СВС были приготовлены ре-
акционные смеси составов, указанных в табл. 1.
Там же приведен расчетный целевой состав про-
дуктов синтеза (при условии образования при
синтезе силицида Ti5Si3 стехиометрического со-
става). Реакционные смеси готовили из порош-
ков титана (ТПП-8; <160 мкм; 99.4%), алюминия
(ПА-4, <100 мкм; 99.3%) и кремния (Кр-00; <40 мкм;
99.45%). Порошки смешивали 4 часа всухую и
прессовали в цилиндрические образцы ∅ 20 × 25 мм
пористостью 32–36%. В случае необходимости
смеси подвергали механоактивации (МА) в пла-
нетарной мельнице при скорости вращения
480 об./мин (16 g) и при соотношении масс шаров
и смеси равном 20. Время МА зависело от состава
смеси и было минимальным, необходимым для
устойчивого горения прессовок в волновом ре-
жиме. Синтез проводили в герметичном реакторе
в среде аргона с избыточным давлением 0.5 атм.
Горение инициировали нагревом поджигающей
таблетки молибденовой спиралью, через которую
пропускали электрический ток. С целью измере-
ния температуры горения посередине высоты
прессовки просверливали глухое отверстие диа-
метром 2 мм, в которое помещали спай термопары
ВР5-ВР20 с диаметром термоэлектродов 100 мкм.
Максимальную температуру при прохождении
фронта горения определяли из термограмм автома-
тической записи сигнала с термопары.

Полученный рыхлый спек из продуктов синте-
за дробили и рассеивали на фракции. Для испы-
тания на стойкость к окислению использовали
фракцию гранул СВС продукта 80–200 мкм. Про-
бы порошка массой 2 г насыпали слоем толщи-
ной 3–5 мм в керамические лодочки из окиси
алюминия. Лодочки с порошком помещали в
печь СНОЛ, предварительно разогретую до необ-
ходимой температуры и выдерживали в течение
3–12 ч. После каждого трехчасового цикла лодоч-
ки вынимали из печи. Привес с точностью до 1 мг
определяли взвешиванием лодочек до и после
очередного цикла. Опыт повторяли на трех от-
дельных партиях навесок, величину привеса
усредняли. В предварительных опытах было уста-
новлено, что вес пустых лодочек, выдержанных в
печи 12 ч при температурах 600–1100°С, не изме-
няется. Таким образом вносить поправку на из-
менение веса лодочек нет необходимости.

Исходные и окисленные порошки исследова-
ли на оборудовании Центра коллективного поль-
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зования “Нанотех” ИФПМ СО РАН методом
рентгеноструктурного анализа (дифрактометр
(ДРОН-3, CuKα-излучение), оптической метал-
лографии (AXIOVERT-200MAT, Zeiss, Germany).
Идентификацию фаз по результатам рентгено-
структурного анализа проводили с применением
базы рентгеновских данных ASTM, а обработку
первичных результатов – с использованием про-
грамм RENEX и PDWIN. Образцы для металло-
графических исследований готовили шлифовкой
и полировкой алмазными пастами гранул СВС
продукта, залитых в эпоксидную смолу.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Фазовый состав и микроструктура

продуктов синтеза

Для обеспечения устойчивого волнового ре-
жима горения смеси с 20, 30 и 40% алюминия
подвергали механоактивации (см. табл. 1). Прес-
совки из остальных составов устойчиво горели
без предварительной механоактивации реакци-
онных смесей. Температура горения зависит от
содержания алюминия в реакционных смесях: с
увеличением содержания алюминия Тг монотон-
но уменьшается (рис. 1).

Фазовый состав продуктов синтеза, получен-
ный на основе результатов обработки рентгено-
грамм, приведен в табл. 2. Видно, что в результате
СВС в двухкомпонентных порошковых смесях
образуются однофазные продукты: силицид тита-
на Ti5Si3 (смесь № 5) и триалюминид титана TiAl3
(смесь № 6). В смесях, содержащих порошок алю-
миния, основными продуктами синтеза являются
силицид титана Ti5Si3 и триалюминид титана
TiAl3. Обнаруживается также присутствие приме-
си оксида алюминия, содержание которой наиболь-
шее в продуктах синтеза из смесей с 40 и 50 мас. %
алюминия. Вероятное происхождение оксида
алюминия наряду с окисной пленкой на порошке –
окисление алюминия в процессе обработки в
планетарной мельнице в среде аргона техниче-
ской чистоты. При увеличении содержания алю-
миния в смесях содержание силицида монотонно

уменьшается с одновременным увеличением со-
держания триалюминида титана и становится
примерно равным при содержании 40% алюми-
ния в реакционной смеси.

Наблюдается сильная зависимость дисперсно-
сти и морфологии продуктов синтеза от содержа-
ния алюминия в реакционных смесях (рис. 2).
Продукт горения двухкомпонентной смеси ти-
тан – кремний состоит из крупных ограненных
зерен силицида с редкими включениями эвтекти-
ки (рис. 2а). Грубодисперсная структура силицида
объясняется высокой температурой горения это-
го состава (рис. 1). Благодаря широкому темпера-
турному интервалу существования расплава, ко-
торый простирается от температуры на фронте
реакции до температуры эвтектической кристал-
лизации (1330°С), на стадии охлаждения проис-
ходит ничем не ограниченный рост силицидных
зародышей до крупных ограненных кристаллов.
Характерным признаком структуры гранул сили-
цида являются многочисленные поры различного
размера (рис. 2а). В отличие от силицида триалю-
минид титана в процессе синтеза образует плот-
ные беспористые зерна округлой формы и кон-
гломераты из более мелких зерен (рис. 2е).

Таблица 1. Шихтовый состав реакционных смесей и целевой состав продуктов

Номер
смеси

Целевой состав
продуктов СВС

Состав смесей, мас. %
Подготовка смесей

Ti Si Al

1 Ti5Si3 + 10% Al 66.57 23.43 10 Смешивание
2 Ti5Si3 + 20% Al 59.18 20.82 20 Смешивание + МА 10 мин
3 Ti5Si3 + 30% Al 51.78 18.22 30 Смешивание + МА 15 мин
4 Ti5Si3 + 40% Al 44.38 15.62 40 Смешивание + МА 30 мин
5 Ti5Si3 73.97 26.03 – Смешивание
6 Al3Ti 37.2 – 62.8 Смешивание

Рис. 1. Зависимость температуры горения от содержа-
ния алюминия в реакционных смесях.
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Таблица 2. Фазовый состав продуктов СВС (об. %)

№ смеси Целевой состав продуктов СВС Ti5Si3 TiAl3 Al2O3

1 Ti5Si3 + 10% Al 79 21 –
2 Ti5Si3 + 20% Al 73 27 –
3 Ti5Si3 + 30% Al 65 26 9
4 Ti5Si3 + 40% Al 52 41 7
5 Ti5Si3 100 – –
6 TiAl3 – 100 –

Рис. 2. Микроструктура продуктов синтеза в реакционных смесях с различным содержанием алюминия (мас. %):
(а) 0%; (б) 10%; (в) 20%; (г) 30%; (д) 40%; (е) состав смеси 3Al + Ti.
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Дисперсность продуктов синтеза в трехкомпо-
нентных смесях увеличивается при увеличении со-
держания алюминия в смесях до 30% включительно.
Измельчение структуры объясняется, с одной сторо-
ны сужением интервала существования расплава из-
за понижения температуры горения (рис. 1), а с дру-
гой – стесненными условиями роста силицидных
зародышей. Препятствием для их роста являются
кристаллы триалюминида титана, которые появля-
ются при температуре 1395°С. Объемная доля кри-

сталлов TiAl3 вытянутой формы (whiskers) наиболь-
шая (около 50% согласно результатам рентгено-
структурного анализа) в продуктах горения смеси с
30% алюминия (см. рис. 2г).

Кинетика окисления и фазовый
состав продуктов окисления

Кинетические кривые увеличения привеса по-
рошков при выдержке на воздухе при температу-

Рис. 3. Кинетика окисления порошков при 600 (а), 800 (б), 1000 (в) и при 1100°С (г).
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Таблица 3. Фазовый состав (об. %) после 12 ч окисления при 1000°С

№ Целевой состав
продуктов СВС

Фактическое содержание фаз после окисления

Ti5Si3 Ti Al3 Al2O3 TiO2

1 Ti5Si3 + 10% Al 47 2 33 18
2 Ti5Si3 + 20% Al 45 7 35 13
3 Ti5Si3 + 30% Al 31 12 40 17
4 Ti5Si3 + 40% Al 27 16 41 16
5 Ti5Si3 65 – – 35
6 TiAl3 – 71 21 8
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рах от 600 до 1100°С приведены на рис. 3. При всех
исследованных температурах скорость окисления
максимальна в первые 3 ч выдержки, а затем мо-
нотонно уменьшается при увеличении времени
выдержки. Линейная зависимость привеса от
времени выдержки наблюдается только в един-
ственном случае: при окислении при 1000°С компо-
зита, синтезированного из смеси № 1 (см. табл. 1).
Согласно таблице 2 фазовый состав этого компо-
зита качественно и количественно мало отлича-
ется от других композитов, синтезированных из
трехкомпонентных смесей (№ 2, 3, 4), однако он
имеет сильно дефектную, пористую структуру
(рис. 2а). Возможно, что эта дефектность и явля-
ется причиной аномального линейного роста при
температуре 1000°С.

Имея в виду многокомпонентность и дефект-
ность структуры исследованных нами порошков,
не ставилась задача установить кинетический за-
кон роста окалины. Поэтому привес при длитель-
ности окисления менее 3 ч не определялся. Фазо-
вый состав и скорость роста окалины на поверхности
двух основных фаз (силицида и триалюминида) в
структуре композиционных порошков должны
отличаться. Кроме того из-за ускоренной диффу-
зии по межфазным границам величина привеса
может зависеть от площади удельной межфазной
поверхности, то есть от дисперсности структуры
композита. Также на величину привеса влияют
открытые поры и трещины в гранулах, которые
облегчают доступ кислорода к поверхности.

Согласно рис. 3 стойкость к окислению иссле-
дованных порошков зависит от их состава и тем-

пературы. Далее приведена сравнительная харак-
теристика окалиностойкости всех исследованных
порошков. При минимальной температуре
(600°С) наибольшую стойкость имеет триалюми-
нид титана, привес которого на порядок меньше
привеса остальных порошков (рис. 3а).

При более высоких температурах стойкость
TiAl3 к окислению мало отличается от окалино-
стойкости остальных порошков: кинетические
кривые привеса порошка TiAl3 располагаются
примерно посередине массива остальных кривых
(рис. 3). Кинетические кривые привеса силицида
и триалюминида титана для температур 1000 и
1100°С располагаются рядом, но стойкость Ti5Si3
выше, чем у TiAl3. После выдержки 12 часов при
800°С привес порошков этих соединений одина-
ков, при этом ход кинетических кривых сильно
отличается (рис. 3б).

Из трехкомпонентных композитов наимень-
шую скорость высокотемпературного (1000 и
1100°С) окисления имеет СВС порошок, синтези-
рованный из смеси № 2. Величина привеса этого
композита после выдержки на воздухе до 12 ч в
1.5–3 раза меньше, чем у остальных исследован-
ных порошков, включая порошки силицида и
триалюминида титана (рис. 3). Так как фазовый
состав этого порошка мало отличается от фазово-
го состава остальных трехкомпонентных СВС по-
рошков, то основной причиной его более высо-
кой окалиностойкости может быть плотная бес-
пористая структура гранул (рис. 2в).

Рис. 4. Рентгенограммы с порошков, окисленных 12 ч при 1000°С. (а) Композиционные порошки, синтезированные
из смесей с содержанием алюминия (мас. %): 1 – 10%; 2 – 20%; 3 – 30%; 4 – 40%. (б) Порошки, синтезированные из
двухкомпонентных смесей.
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Фазовый состав продуктов окисления был
определен методом рентгеноструктурного анали-
за. Рентгенограммы приведены на рис. 4а резуль-
таты обработки рентгенограмм – в табл. 3. Ви-
дим, что после 12 часов окисления при 1000°С в
окалину, состоящую из оксидов Al2O3 и TiO2, пе-
реходит от 30 до 50% от исходного объема порош-
ков. Продукты окисления Ti5Si3 содержат только
TiO2. Оксида SiO2, который согласно [3] образует
плотный защитный слой на силицидах, не обна-
ружено. Продукты окисления порошка TiAl3 на-
ряду с основным Al2O3 содержат также TiO2. Ока-
лина, образующая на трехкомпонентных компо-
зитах, примерно на две трети состоит из Al2O3,
остальное – TiO2. Соотношение содержания ок-
сидов Al2O3/TiO2 в окалине в целом увеличивает-
ся по мере увеличения соотношения TiAl3/Ti5Si3 в
окисляемых композиционных порошках (см.
табл. 3).

ВЫВОДЫ

1. Продукты синтеза в порошковых смесях ти-
тана, кремния и алюминия представляют собой
композит из двух тугоплавких соединений: сили-
цид титана Ti5Si3 и триалюминид титана TiAl3. От-
носительное содержание силицида и алюминида,
дисперсность структуры и степень дефектности
гранул композита зависят от содержания алюми-
ния в реакционных порошковых смесях.

2. Величина привеса порошковых композитов
при выдержке на воздухе при температурах 600–
1100°С определяется в бóльшей степени дефект-
ностью структуры гранул (поры и трещины), а не
их фазовым составом.

3. Установлен состав реакционной смеси, про-
дукты синтеза в которой имеют окалиностой-
кость в 1.5–3 раза выше, чем у других исследован-
ных композитов, а также у однофазных силицида
и триалюминида. Композиционные порошки,
синтезированные из смеси этого состава, пред-
ставляют практический интерес в качестве фид-
стоков для напыления окалиностойких покрытий
на титан и его сплавы.
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