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Введение

Многочисленные работы по изучению про-

цессов диффузии в металлах направлены на опре-

деление скорости и механизма перемещения атомов

вещества в кристаллической решетке [1, 2].

Среди интерметаллидов наибольший интерес

вызывают алюминиды титана и никеля. Высокая

температура плавления, низкая плотность, высокие

модули упругости, возрастание предела текучести

TiAl с повышением температуры, стойкость к

окислению и возгоранию, высокое отношение проч-

ность/плотность, жаропрочность — все это создает

благоприятные условия для применения данного

материала в качестве конструкционного для авиа-

космических двигателей нового поколения [3].

Одним из наиболее прогрессивных методов

синтеза интерметаллидов на данный момент является

СВС, что обусловлено простотой технологического

оборудования, экономичностью процесса, прием-

лемым временем получения продукции [4, 5]. Кроме

того, в процессе СВС выделяется значительное тепло,

которое может быть использовано не только для

дальнейшей переработки или формирования струк-

туры синтезируемого материала (например, литых

или заданной пористости), но и в качестве источника

дополнительного тепла для процессов спекания,

пайки или сварки разнородных материалов. При этом

синтезируемое вещество служит припоем или сва-

рочным материалом, формирующим соединитель-

ный шов. Для соединения однородных материалов

без припоев или с применением традиционных

припоев СВС может быть использован как источник

тепла с регулируемой в широких пределах тем-

пературой и временем нагрева. Например, в работе

[6] был разработан метод соединения графитовых
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материалов как между собой, так и с тугоплавкими

металлами.

Особый интерес представляет сварка металлов и

сплавов в условиях дефицита энергии, например, в

космосе [7]. Достаточно широкий спектр интер-

металлидов и твердых растворов, образующихся

между различными металлами, позволяет через ряд

промежуточных слоев получить непрерывный

переход между несовместимыми металлами. В

настоящее время в мире ведутся разработки методов

сварки с использованием СВС [8 – 16].

Цель работы — изучение особенностей соеди-

нения (наплавки) интерметаллидов на основе Ti – Al

и Ni – Al с металлическими подложками (титан,

никель), c модифицированной поверхностью в

режиме СВС.

Методика эксперимента

В экспериментах использовали порошки ме-

таллов Ni (чешуйки, 0,37 – 11 мкм, Aldrich), Al (сфе-

рический, 40 – 100 мкм, 99,5%, Prolabo), Ti (менее

45 мкм, 99,5%, Alfa Aesar) и металлические подложки

Ni (99,98%, Alfa Aesar), Ti (99,991%, Alfa Aesar).

Предварительно порошковые смеси Ni : Al = 1 : 1,

Ti : Al = 1 : 1 перемешивали в течение 6 ч в смесителе

Turbula. Из приготовленных смесей прессовали

образцы в цилиндрической пресс-форме диаметром

10 мм под давлением 300 бар до относительной

плотности 0,65. Металлические подложки диаметром

6,35 мм и высотой 2,5 мм также предварительно

обрабатывали с реакционными смесями в механо-

активционной мельнице Fritsch (Pulversette 7) в

течение 30 мин при соотношении массы шаров и

порошковой смеси равном 10. В результате обра-

ботки в механоактиваторе на поверхности метал-

лических подложек Ni и Ti образовывался слой из

наклепанных частиц порошков Ni, Al и Ti толщиной

от 50 до 100 мкм, в зависимости от используемой

порошковой смеси. Ранее подобный способ под-

готовки поверхности использовали в [7]. Взаимо-

действия частиц с подложками с образованием новых

фаз после механической обработки не обнаружено.

Эксперименты по соединению интерметаллидов

с металлическими подложками проводили по схеме,

представленной на рис. 1.

Прессованные образцы на основе Ti – Al и

Ni – Al устанавливали на модифицированных

металлических подложках Ni или Ti (в различной

конфигурации) и поджимали верхним пуансоном с

постоянной нагрузкой 5 кг для создания более

плотного контакта между таблеткой и металлической

подложкой с целью формирования прочного соеди-

нения подложки с интерметаллидным покрытием.

Реакцию в прессованных образцах инициировали

пропусканием электрического тока через углеродную

фольгу. Эксперименты проводили на воздухе. При

такой организации процесса возможно решение двух

задач: получение на подложке интерметаллидных

покрытий из наклепанных порошков и материала

реакционного образца или соединение подложек из

различных материалов через переходный интерме-

таллидный слой. После проведенных экспериментов

образцы интерметаллидов, соединенные с метал-

лическими подложками, исследовали методами

оптической и электронной микроскопии, рентге-

нофазового анализа.

Результаты экспериментов

Соединение Ni – Al с Ni подложкой

Исследования в бинарной системе Ni – Al

проводили также применительно к соединению

интерматаллидов на основе NiAl с металлическими

подложками [17 – 21].

При СВС-реакции в реакционной таблетке из

смеси Ni + Al в первую очередь происходит плавление

Al. С ростом температуры реакции увеличивается

текучесть Al, приводящая к смачиванию частиц Ni и

растеканию по нему жидкого Al с дальнейшим фор-

мированием и ростом слоев продуктов реакции. При

этом происходит растворение Ni в Al и насыщение

раствора Ni вплоть до достижения концентрации,

соответствующей на диаграмме состояния предель-

ной растворимости Ni в Al. Улучшение смачивания

жидким Al частиц Ni и Ni-подложки с ростом темпе-

ратуры приводит к более полному контакту между

реагентами и металлической подложкой. Это в свою

очередь приводит к ускорению процесса растворения

Ni в расплаве Al, образованию продуктов реакции и

формированию интерметаллидного покрытия. В

системе Ni – Al, согласно диаграмме состояния,

существуют интерметаллиды NiAl3 (42 масс. % Ni),

Ni2Al3 (59,2 масс. % Ni), NiAl  (68,5 масс. % Ni) и Ni3Al

Рис. 1. Схема организации эксперимента.
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(86,7 масс. % Ni). При повышении концентрации

никеля до 78,8 масс.% образуется эвтектика с

температурой плавления 1385°С. На первой стадии

реакции образуется слой интерметаллида NiAl3,

после чего через слой образовавшегося продукта

происходит диффузия элементов с образованием фаз

Ni2Al3 и NiAl. Рентгенофазовый анализ продуктов

горения таблетки из смеси Ni + Al показал наличие

фазы NiAl и незначительного количества непро-

реагировавшего Ni.

Анализ микроструктуры в области соединения

подложки с реакционной таблеткой показывает

(рис. 2а), что переходная зона состоит из нескольких

слоев, образовавшихся в результате взаимодействия

Рис. 2. Переходные зоны между: а — Ni�подложкой и таблеткой Ni + Al, б — Ti�подложкой и таблеткой Ni + Al, в — Ti�
подложкой и таблеткой Ti+Al и концентрационные профили распределения элементов в них.

а

б

в
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металлической подложки, наклепанного слоя из

частиц Ni и Al и реакционной таблетки, спрессо-

ванной из порошков Ni и Al. Тепло, выделившееся в

реакционной таблетке в результате СВС-реакции,

способствует протеканию процессов реакционной

диффузии в металлической подложке и наклепанном

слое и их взаимодействию с реакционной таблеткой.

Толщина переходного слоя составляет примерно

100 – 120 мкм, при этом по результатам энерго-

дисперсионного анализа концентрационные про-

фили распределения Ni и Al в области переходной

зоны имеют плавное изменение концентрации для Ni

и резкое для Al. Концентрационный профиль несим-

метричен, так как атомы Al перемещаются только в

сторону Ni-подложки, а атомы Ni диффундируют в

переходной слой, как со стороны подложки, так и со

стороны реакционной смеси Ni + Al. Этим, в

частности, объясняется образование в переходной

зоне интерметаллида с наибольшим содержанием

никеля — Ni3Al. Кроме того, существенную роль

играют различие коэффициентов диффузии Ni в Al и

Al в Ni, эффект Киркендалла и тепловые параметры

процесса (градиент температуры, высокие скорости

нагрева и остывания).

Наблюдается проникновение атомов Al в Ni-под-

ложку. Слои продуктов хорошо сформированы, их

состав изменяется при переходе от металлической

подложки к продукту реакции и зависит от глубины

взаимной диффузии реагентов. Исходя из результатов

энерго-дисперсионного анализа, можно сделать

предположение об образовании со стороны никеле-

вой подложки слоя твердого раствора (87,1 масс. %

Ni). Со стороны таблетки из смеси Al + Ni форми-

руется эвтектический слой. Между ними образуется

слой практически стехиометрического Ni3Al. После-

довательность слоев в переходной зоне находится в

соответствии с диаграммой состояния системы

Ni – Al.

Соединение Ni – Al с Ti подложкой

При соединении титана и его сплавов с другими

металлами необходимо учитывать, что титан обладает

высокой удельной прочностью вплоть до 450 – 500°С

и хорошей коррозионной стойкостью во многих

агрессивных средах. В системе Ni + Al – (Ti + Al)Ti

протекают параллельные реакции между Ni и Al в

реакционной таблетке, между Ti и Al в наклепанном

на титан слое и между промежуточными и конеч-

ными продуктами реакции с металлической

Ti-подложкой. Процессы взаимодействия в системе

Ni – Al описаны выше и в этом случае по данным

рентгенофазового анализа прореагировавшая таб-

летка также состоит в основном из NiAl. Что касается

взаимодействия титановой положки с Al, Ni и

продуктами реакции Ni + Al, то известно, что раст-

воримость титана в алюминии мала даже при макси-

мальных температурах горения (адиабатическая

температура горения системы Ni + Al составляет

1638°С). В результате диффузии Al из расплава в

частицы Ti и Ti-подложку происходит образование

интерметаллидов различного состава. На первой

стадии процесса образуется фаза TiAl3 (37,2 масс.%

Ti), которая находится в равновесии с расплавом Al.

При дальнейшем протекании реакции возможно

образование фаз с большим содержанием титана:

TiAl2 (47 вес. % Ti), TiAl (64 вес.% Ti), Ti3Al

(82,8 масс.% Ti). На рис. 2б представлены микрострук-

тура переходной зоны и концентрационные профили

Ti, Ni и Al. Атомы Ti из титановой подложки

диффундируют в направлении реакционной таблетки

на основе Ni и Al. При этом наибольшие диффу-

зионные затруднения возникают на границе под-

ложка – наклепанный слой и переходный слой –

реакционная таблетка Ni – Al. Толщина переходного

слоя составляет около 120 мкм.

Можно выделить ряд областей и слоев, отли-

чающихся концентрацией образующих их элементов.

Атомы Ni и Al проникают в материал подложки на

незначительную глубину, по-видимому, в основном

по межзеренным границам рекристаллизованного

титана. В приповерхностном слое подложки тол-

щиной около 10 мкм можно выделить три слоя с

постепенно увеличивающейся концентрацией Al и

Ti по мере приближения к границе раздела титан –

наклепанный слой. В наклепанном слое матрица

имеет состав, близкий к TiNi0,5Al0,4, в которой из

расплава кристаллизуются зерна близкие по составу

к Ti2Ni с небольшим содержанием алюминия и Ti3Al

с небольшим содержанием никеля.

Соединение Ti – Al с Ti подложкой

Система Ti – Al характеризуется наличием

основных соединений: TiAl3, TiAl и Ti3Al [4].

Соединения TiAl и TiAl3 образуются по перитекти-

ческим реакциям при температурах 1460 и 1340°С,

соответственно, а Ti3Al — по перитектоидной — при

1255°С. Механизм структурообразования зависит от

состава исходной реакционной смеси. Первая стадия

структурообразования алюминидов титана —

плавление Al и его растекание в пористой среде

исходного образца. Диффузия атомов Al в решетку

Ti приводит к зарождению в диффузионной зоне

интерметаллидного соединения TiAl3. В литературе

отмечается, что при образовании интерметаллида
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TiAl3 возникают внутренние сжимающие и внешние

стягивающие напряжения. В дальнейшем происходит

образование TiAl. При распространении процесса

вглубь Ti-подложки или частицы Ti концентрация Al

уменьшается, что приводит к образованию Ti3Al.

Более крупные зерна Ti не успевают полностью

прореагировать с Al и после окончания реакции

образуют кольцевые структуры на основе Ti – Al, в

центре которых остается исходный Ti (рис. 2в).

Рентгенофазовый анализ показал, что прореаги-

ровавшая таблетка имеет следующий фазовый состав:

Ti3Al, TiAl и Ti. Переходная зона имеет достаточно

гладкий концентрационный профиль Ti и Al, который

свидетельствует об отсутствии диффузионных барье-

ров на границах раздела подложка Ti – наклепанный

слой Ti + Al – реакционная таблетка Ti – Al. Толщина

диффузионной зоны составляет около 20 – 30 мкм.

Как и в предыдущем случае, глубина диффузии

Al в Ti-подложку невелика. На глубине около 3 мкм

концентрация Al достигает 18 масс. %, а припо-

верхностный слой представляет собой фазу Ti3Al.

Концентрация Ti в мелких частицах, прилегающих к

поверхности Ti, также находится в пределах области

гомогенности алюминида Ti3Al. Концентрация Ti в

центре крупных частиц соответствует исходному

титану.

Заключение

Можно выделить общее для трех различных

рассмотренных систем:

1. Глубина диффузии в компактный металл

подложки элементов из наклепанного слоя и

реакционной таблетки невелика, что обусловлено

прежде всего большим градиентом температуры на

границе “горячая” таблетка – “холодная” подложка.

2. Несмотря на диффузионные ограничения, на

границе подложка – реакционная таблетка образуется

непрерывная градиентная зона, состоящая из пере-

ходных слоев интерметаллидов, твердых растворов и

эвтектик, благодаря которым образуется прочное

соединение подложки с прореагировавшей таблеткой.

3. Весьма существенным фактором, влияющим

на образование соединения между металлической

подложкой и интерметаллидом, является предва-

рительная механическая обработка подложек в

активаторе. Вследствие этой обработки на поверх-

ности металла формируется плотный реакционно-

способный слой активированной смеси порошков.

Полученные результаты показывают перспектив-

ность предложенного метода для получения покры-

тий и соединения металлов и сплавов (интерметал-

лидов) с использованием СВС.

Работа выполнена при поддержке Программы

фундаментальных исследований Отделения химии

и наук о материалах РАН “Создание новых метал-

лических, керамических, стекло-, полимерных и

композиционных материалов”.
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