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СИНТЕЗ ИНТЕРМЕТАЛЛИДОВ ТИТАН — НИКЕЛЬ

ИЗ МЕХАНОАКТИВИРОВАННЫХ ПОРОШКОВЫХ СМЕСЕЙ
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И. А. Фирсина, Е. Н. Коростелева

Институт физики прочности и материаловедения СО РАН, 634055 Томск, gapribyt@mail.ru

Исследованы продукты синтеза в механоактивированных порошковых смесях титана и никеля

трех составов, соответствующих двойным интерметаллическим соединениям. Механическую
активацию смесей выполняли в планетарной мельнице при интенсивности 40g и длительности
обработки 20 мин. Синтез проводили в режиме теплового взрыва нагревом механоактивирован-
ных смесей в герметичном реакторе в среде аргона со средней скоростью нагрева 70 ◦C/мин.
Фазовый состав порошковых продуктов после синтеза и дополнительного отжига исследован

методом рентгеноструктурного анализа, а результаты обсуждены с использованием литератур-
ных данных о температурных зависимостях энергии Гиббса интерметаллидов. Установлено,
что независимо от элементного состава смесей при синтезе преимущественно образуется интер-
металлид TiNi3, имеющий наибольшую отрицательную энергию Гиббса. Поэтому однофазный
целевой продукт удалось получить только из смеси состава, соответствующего TiNi3. Продукты
теплового взрыва в смесях двух других составов многофазные. После отжига фазовый состав
качественно не изменяется, а количественные изменения содержания фаз незначительны.
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ВВЕДЕНИЕ

Из трех интерметаллических соединений,
присутствующих на равновесной диаграмме

титан — никель (рис. 1 [1]), наибольший прак-
тический интерес представляет никелид ти-
тана NiTi (нитинол), который обладает уни-
кальным свойством при нагреве до температу-
ры фазового перехода восстанавливать перво-
начальную форму изделия, подвергнутого пла-
стической деформации. Это свойство получи-
ло название «эффект памяти формы» и ши-
роко используется в современной технике и

медицине [2]. Помимо конструкционного на-
значения, сплавы на основе никелида тита-
на перспективны также в качестве износо-
стойких материалов. В работах [3–5] иссле-
дованы структура и износ в условиях сухого

трения и воздействия абразива литых спла-
вов с составом, смещенным от эквиатомно-
го в сторону титана. Эти сплавы с компози-
ционной структурой из первичных дендритов

NiTi (HV244), окруженных прослойками более
твердого Ti2Ni (HV600), по износостойкости
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превосходят высокохромистые чугуны. Авто-
ры [6, 7] исследовали структуру и прочность
ламинатов TiNi/Ti2Ni, полученных длитель-
ным отжигом при 900 ◦C многослойного па-
кета из тонких (толщиной до 50 мкм) фольг
из титана и никеля. Вариацией соотношения
толщины разнородных фольг и времени отжи-
га получены ламинаты с высокой прочностью

на растяжение при сохранении пластичности.
Разрушению слоистых композитов препятству-
ют вязкие прослойки NiTi, тормозящие распро-
странение хрупких трещин в Ti2Ni.

Получение чистых по примесям и однород-
ных по химическому составу интерметаллидов

методами традиционной металлургии (литье и
горячая деформация) является трудной зада-
чей из-за большого сродства титана к атмо-
сферным газам и из-за ликвационных процес-
сов при плавке. Поэтому проводятся интенсив-
ные исследования интерметаллидов Ti—Ni, по-
лученных с применением порошковых техноло-
гий. Исходным сырьем для таких технологий
служат порошки никеля, титана или их спла-
вов. Из порошковых смесей путем спекания,
в том числе искрового плазменного спекания [8]
и изостатического горячего прессования [9, 10],
получают объемные интерметаллидные полу-
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Рис. 1. Равновесная диаграмма титан — ни-
кель [1]

фабрикаты. Так как образование интерметал-
лидов Ti—Ni из порошковых смесей сопрово-
ждается выделением тепла, для их получения
можно использовать синтез в режиме теплово-
го взрыва (ТВ) [11] или фронтального горения
(СВС) [12, 13]. Порошковые продукты синте-
за можно применять в качестве фидстоков при

нанесении покрытий [14, 15] и в аддитивных
технологиях [16, 17].

Следующим по практической значимости

среди интерметаллидов Ti—Ni является соеди-
нение Ti2Ni. Благодаря способности обратимо
поглощать водород, этот интерметаллид ис-
пользуется в гидридных перезаряжаемых ба-
тареях или в качестве аккумулятора водоро-
да [18–20]. Для улучшения электрохимических
свойств интерметаллид дополнительно легиру-
ют палладием [21] или кислородом, углеродом,
азотом [22, 23]. Для увеличения удельной по-
верхности интерметаллида и улучшения элек-
трохимических свойств проводят длительную

(до 60 ч) обработку смеси порошков в шаровых
мельницах в средне- или низкоинтенсивном ре-
жиме [18, 19]. При этом образуются гранулы с
аморфной или нанокристаллической структу-
рой, которая обеспечивает быстрый диффузи-
онный перенос водорода.

Известно, что при горении реакцион-
ных порошковых смесей, механоактивирован-
ных (МА) в высокоэнергетических планетар-
ных мельницах (скорость вращения барабанов
более 700 об/мин), происходит снижение тем-
пературы горения и реакция переходит в ре-

жим твердофазного синтеза [24]. Это предот-
вращает огрубление структуры продуктов син-
теза за счет роста зародышей на стадии охла-
ждения продуктов. Также применение механо-
активации делает возможным синтез в низко-
энергетических реакционных смесях [25]. Роль
механоактивации и механосинтеза в технологи-
ях получения интерметаллидов из смесей эле-
ментарных порошков подробно описана в обзо-
ре [26].

В настоящей работе исследована возмож-
ность получения порошковых интерметалли-
дов Ti—Ni синтезом из смесей элементарных

порошков, подвергнутых предварительной ме-
ханоактивации в планетарной мельнице. Це-
лью работы было установить характеристи-
ки теплового взрыва при нагреве механоак-
тивированных смесей с постоянной скоростью

и режимы последующей термообработки про-
дуктов теплового взрыва, обеспечивающие од-
нофазный (или близкий к однофазному) со-
став. Полученные порошковые продукты син-
теза в дальнейшем предполагается использо-
вать в качестве фидстоков или компонентов

фидстоков для нанесения покрытий и получе-
ния объемных изделий различными методами

компактирования и аддитивных технологий.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Для приготовления реакционных смесей

использовали порошок титана марки ТПП-8
(99.6 %, <160 мкм) и карбонильного никеля
марки ПНК-ОТ2 (99.85 %, <10 мкм). Содержа-
ние титана в смесях соответствовало его содер-
жанию в интерметаллидах Ti2Ni, TiNi и TiNi3
(62.04, 44.93 и 21.38 % (мас.) соответственно).
Навески порошков смешивали 4 ч в смесителе
и подвергали механоактивации в планетарной

мельнице Activator 2S со скоростью вращения

барабанов 755 об/мин (центробежное ускоре-
ние 40g). Соотношение масс шаров диаметром
6 мм и реакционной смеси было равно 20. Сум-
марное время механоактивации для всех смесей

было постоянным — 20 мин. Для предотвра-
щения перегрева через 10 мин вращение оста-
навливали на 10 мин для охлаждения бараба-
нов проточной водой. Механоактивированные
смеси засыпали в цилиндрические титановые

контейнеры и помещали в герметичный реак-
тор, конструкция которого описана в [27]. Ре-
актор, непрерывно продуваемый аргоном c рас-
ходом 4 л/мин, опускали в печь, предваритель-
но разогретую до 800 ◦C. Изменение темпе-
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ратуры автоматически регистрировали двумя

термопарами. Спай одной из термопар был за-
креплен на внешней стенке реактора и тепло-
изолирован от теплового излучения печи слоем

асбеста. Спай другой термопары помещали в

контейнер из титановой фольги с реакционной

смесью. На автоматически записанных кривых
изменения температуры образца регистрирова-
ли температуру зажигания Tign и максималь-
ную температуру горения Tmax. Реактор выни-
мали из печи после выравнивания температур

реактора и образца, которое наступало через
2 ÷ 4 мин после прохождения температурного
пика, и охлаждали на воздухе. Термограммы
ТВ, из которых определяли Tign и Tmax (см.
ниже рис. 2 и табл. 1), получены на образцах
одинаковой пористости и одинаковых внешних

размеров (∅20 × 20 мм), так как в предвари-
тельных опытах было установлено, что при
уменьшении высоты образцов снижается тем-
пература Tmax, предположительно из-за разли-
чия в условиях теплообмена со стенкой реак-
тора у образцов разных размеров. При одина-
ковых составе, размере и насыпной плотности
образцов их максимальная температура Tmax
различалась не более чем на ±10 ◦C.

Рис. 2. Термограммы нагрева (а–в) и скорости изменения температуры (г–е) порошковых
МА-смесей составов 2Ti + Ni (а, г), Ti + Ni (б, д) и Ti + 3Ni (в, е):
1 — температура образца, 2 — температура наружной стенки реактора

Механоактивированные порошковые сме-
си и продукты горения исследовали на оборудо-
вании Центра коллективного пользования «На-
нотех» ИФПМ СО РАН методами рентгенофа-
зового анализа (дифрактометр ДРОН-7, «Бу-
ревестник», Россия), оптической металлогра-
фии (AXIOVERT-200MAT, Zeiss, Germany) и
растровой электронной микроскопии (EVO 50,
Zeiss, Germany) с определением элементного со-
става методом энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии.Идентификацию фаз по ре-
зультатам рентгеноструктурного анализа про-
водили с применением базы рентгеновских дан-
ных ASTM, а обработку первичных резуль-
татов — с использованием программ RENEX
и PDWIN.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Тепловой взрыв
в механоактивированных смесях

На рис. 2 приведены термограммы нагре-
ва МА-смесей трех составов со средней скоро-
стью 70± 10 ◦C/мин и производные от темпе-
ратуры по времени (скорости увеличения тем-
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Табли ц а 1
Характеристики теплового взрыва в МА реакционных смесях

Состав МА-смеси,
ат. доля

Время нагрева

до ТВ, с
Tign, ◦C Tmax,

◦C ∆T = Tmax − Tign, ◦C ∆T/∆tmax,
◦C/мин

2Ti + Ni 350 440 550 110 1 575

Ti + Ni 250 210 710 500 7 160

Ti + 3Ni 290 270 705 435 6 900

пературы смесей). Видно, что при такой ско-
рости нагрева во всех смесях происходит скач-
кообразное повышение температуры по дости-
жении температуры самовоспламенения Tign.
Длительность нагрева до самовоспламенения,
значение Tign и величина скачка температу-
ры ∆T = Tmax − Tign зависят от элемент-
ного состава смесей (табл. 1). Этого следова-
ло ожидать, учитывая известные зависимости
энергии Гиббса от температуры для титана-
тов никеля (рис. 3 [28]). Согласно [28] наиболь-
ший термодинамический стимул для образо-
вания в порошковой смеси имеет интерметал-
лид TiNi3, обладающий большим отрицатель-
ным потенциалом Гиббса. За ним по мере убы-
вания термодинамического стимула следуют

Ti2Ni и TiNi. В такой же последовательности

можно ожидать уменьшения скачка темпера-
туры при ТВ. Однако из данных табл. 1 ожида-
емой монотонной зависимости величины ∆T не
следует. Причины такого несоответствия об-
суждаются ниже вместе с результатами рент-
генофазового анализа.

Эволюция фазового состава продуктов
теплового взрыва при термообработке

На рис. 4 приведены рентгенограммы по-
рошковых МА-смесей и продуктов ТВ, проис-
ходящего в процессе нагрева.

Результаты обработки рентгенограмм для

трех исследованных составов приведены в

табл. 2–4. Кроме данных о фазовом составе

МА-смесей и продуктов ТВ, в таблицах приве-
дены также сведения об изменении фазового со-
става продуктов ТВ при последующей термо-
обработке. Обсудим результаты рентгенофазо-
вого анализа отдельно каждого из составов.

Смесь состава 2Ti + Ni

Целевым продуктом синтеза в смеси

2Ti + Ni является интерметаллид Ti2Ni. Это

Рис. 3. Зависимость энергии Гиббса от тем-
пературы для интерметаллидов титан — ни-
кель [28]

соединение в небольшом количестве образует-
ся уже на стадии механоактивации порошковой

смеси. Другой продукт механосинтеза — со-
единение TiNi3. При тех интенсивности и дли-
тельности обработки смеси, что были в наших
экспериментах, механосинтез только начался.
Поэтому исходные порошки никеля и титана

остаются основными фазами в МА-смеси. Од-
нако продукты механосинтеза, образующиеся
на поверхности элементарных порошков, могут
тормозить реакции синтеза при нагреве и по-
вышать температуру самовоспламенения Tign.
Именно тормозящим действием продуктов ме-
ханосинтеза, которые суммарно содержатся в
МА-смеси в количестве 6.3 + 9.5 % (об.), можно
объяснить самое высокое значение Tign в этой

смеси по сравнению с двумя другими.
В результате ТВ исходные порошки пол-

ностью расходуются, но при этом наряду с

целевым продуктом дополнительно образует-
ся небольшое количество TiNi3. Подъем тем-
пературы при ТВ в смеси этого состава (см.
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Рис. 4. Рентгенограммы механоактивированных смесей (1) и продуктов теплового взры-
ва (2):
состав смесей: а — 2Ti + Ni, б — Ti + Ni, в — Ti + 3Ni

Табли ц а 2
Фазовый состав продуктов синтеза в смеси состава 2Ti + Ni

Объект съемки
Содержание фаз, % (об.)

Ti2Ni (18÷ 898) TiNi3 (5÷ 723) Ni (4÷ 850) Ti (5÷ 682)

МА-смесь 6.3 9.5 29.8 54.3

Продукт ТВ в МА-смеси 86.15 13.85 — —

Отжиг (900 ◦C, 2 ч) продукта ТВ 87.4 12.6 — —

Отжиг (900 ◦C, 5 ч) продукта ТВ 84.5 15.5 — —

Табли ц а 3
Фазовый состав продуктов синтеза в смеси состава Ti + Ni

Объект съемки
Содержание фаз, % (об.)

Ti2Ni (18÷ 898) TiNi3 (5÷ 723) Ni (4÷ 850) Ti (5÷ 682)

МА-смесь — 8.7 46.7 44.6

Продукт ТВ в МА-смеси 39.0 46.0 3.0 12.0

Отжиг (900 ◦C, 5 ч) продукта ТВ 48.3 51.7 — —

Отжиг (1 200 ◦C, 2 ч) продукта ТВ 48.4 51.6 — —

Табли ц а 4

Фазовый состав продуктов синтеза в смеси состава Ti + 3Ni

Объект съемки
Содержание фаз, % (об.)

TiNi3 (5÷ 723) Ni (4÷ 850) Ti (5÷ 682)

МА-смесь 8.9 71.8 19.3

Продукт ТВ в МА-смеси 61.3 38.7 —

Отжиг (1 200 ◦C, 2 ч) продукта ТВ 100 — —
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рис. 2,а, табл. 1) минимальный (104 ◦C) из-за
малой отрицательной теплоты образования фа-
зы Ti2Ni, которая является основной в продук-
тах ТВ.

Дополнительный отжиг в вакууме продук-
тов ТВ при 900 ◦C с выдержкой до 5 ч не

уменьшил содержания побочной фазы TiNi3.
Повысить температуру отжига невозможно из-
за эвтектического плавления Ti2Ni при 942 ◦C
(см. рис. 1), а добиться получения однофазно-
го целевого продукта более длительным отжи-
гом при 900 ◦C проблематично из-за недоста-
точно высоких температуры и скорости диф-
фузии для достижения равновесного состоя-
ния. Возникает вопрос о причинах отсутствия
непрореагировавшего титана, который дол-
жен остаться при появлении богатого никелем

TiNi3 в продуктах горения смеси шихтового со-
става 2Ti + Ni. Мы видим две причины этого
противоречия. Одна из них — неравновесность

всех исследованных нами продуктов ТВ, дру-
гая— недостаточная чувствительность рентге-
нодифракционного метода для определения ма-
лого (меньше 5 %) содержания фаз. В много-
фазных смесях чувствительность еще меньше

из-за наложения отражений от различных фаз.
Поэтому определение непрореагировавшего ти-
тана, который действительно должен присут-
ствовать в продуктах синтеза в равновесных

условиях, оказалось невозможным.

Смесь состава Ti + Ni

В процессе механоактивации смеси экви-
атомного состава Ti + Ni также идет ме-
ханосинтез, однако продуктом механосинтеза

является соединение TiNi3, а не целевая фа-
за TiNi. Целевая фаза отсутствует также и

в продуктах ТВ. Пиковый подъем температу-
ры при ТВ в смеси эквиатомного состава вы-
зван образованием двух других интерметал-
лидов, которые содержатся примерно в оди-
наковом количестве. Кроме этих соединений,
после ТВ остаются в небольшом количестве

непрореагировавшие никель и титан. Тепло-
вой взрыв в смеси этого состава характери-
зуется наименьшей температурой воспламене-
ния по сравнению с двумя другими смесями,
но максимальным пиковым подъемом темпе-
ратуры и максимальной скоростью ее нарас-
тания (∆T/∆t = 7 160 ◦C/мин). Причиной
может быть локальное образование эвтекти-
ческой жидкости в контактах отдельных ча-
стиц. Жидкость интенсифицирует диффузион-

ный перенос с образованием высокоэнтальпий-
ного соединения TiNi3.

При отжиге продуктов ТВ (900 ◦C, 5 ч)
происходит дореагирование с переходом никеля

и титана в интерметаллиды Ti2Ni и TiNi3, со-
отношение которых сохраняется. Получить це-
левую фазу TiNi отжигом при 900 ◦C не уда-
ется. Этой температуры отжига недостаточ-
но для установления равновесного фазового со-
става (т. е. однофазного TiNi) в результате
реакции между Ti2Ni и TiNi3. При отжиге в
тигле при 1 200 ◦C происходит расплавление

Ti2Ni, содержащегося в продуктах ТВ в ко-
личестве 39 % (об.). Расплав стекает и кри-
сталлизуется на дне тигля, а верхняя нераспла-
вившаяся часть слитка возвышается над по-
верхностью расплава. В порошке, полученном
после трудоемкого дробления слитка, целевая
фаза TiNi также не обнаружена. Соотношение
Ti2Ni/TiNi3 = 48.3/51.7 % (об.) после отжига
продуктов ТВ при 900 и 1 200 ◦C соответствует
балансу Ti/Ni в реакционной смеси в пределах
точности определения фазового состава рентге-
нодифракционным методом.

Так как мононикелид титана на равно-
весной диаграмме имеет открытый максимум

(см. рис. 1), однофазный сплав можно получить
только нагревом выше температуры ликвиду-
са и последующей кристаллизацией гомогенно-
го жидкого расплава — раствора.

Смесь состава Ti + 3Ni

При обработке в мельнице смеси состава

Ti + 3Ni также проходит механосинтез с об-
разованием 8.9 % TiNi3. Этот интерметаллид
является основным и единственным продуктом

теплового взрыва в МА-смеси, в которой оста-
ется довольно много непрореагировавшего ни-
келя. По-видимому, влиянием этого никеля, не
участвующего в реакции с тепловыделением,
можно объяснить меньшую высоту темпера-
турного пика на термограмме по сравнению со

смесью 2Ti + Ni.
Отсутствие на рентгенограммах отраже-

ний титана, который должен был остаться на-
ряду с непрореагировавшим никелем после ТВ

в смеси состава Ti + 3Ni, объясняется осо-
бенностями равновесной диаграммы титан —
никель. Со стороны никеля на этой диаграм-
ме имеется широкая область твердого раство-
ра Ni (Ti): до 13.9 % (ат.) при 1 304 ◦C [1].
Согласно справочнику [29] титан относится к
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числу элементов, которые увеличивают пара-
метр решетки никеля при растворении в нем.
Уход непрореагировавшего титана в твердый

раствор подтверждается тем, что параметр ре-
шетки никеля в продукте ТВ равен 0.3535 нм,
в то время как табличное значение для чистого

никеля равно 0.3524 нм, а для использованно-
го нами порошка никеля марки ПНК-ОТ2 —
0.3516 нм.

При отжиге продуктов ТВ при 1 200 ◦C
происходит превращение твердого раство-
ра Ni (Ti) в более стабильный TiNi3 и уста-
навливается равновесное однофазное состоя-
ние. То есть с этим составом удается получить
однофазный целевой продукт — интерметал-
лид TiNi3 (табл. 4).

Вся совокупность описанных выше резуль-
татов определения характеристик ТВ и фазово-
го состава продуктов синтеза согласуется с на-
шими представлениями о важности термодина-
мического фактора. При этом следует учиты-
вать также возможное влияние кинетики про-
цессов формирования структуры, в частности
коэффициента диффузии в интерметаллидных

фазах, которые образуются в виде промежу-
точных прослоек в контактах частиц никеля и

титана. Однако, ввиду неизотермических усло-
вий кратковременного диффузионного взаимо-
действия никеля и титана в условиях ТВ, оце-
нить его влияние на конечный фазовый состав

невозможно даже при наличии данных о коэф-
фициентах диффузии в интерметаллидах.

В заключение обсудим причины намного

меньшего пикового подъема температуры ∆T
при ТВ в смеси состава 2Ti + Ni по сравнению
с пиками на термограммах двух других соста-
вов (см. рис. 2, табл. 1). Одна из причин —
значительное (в сумме 15.8 %) содержание про-
дуктов механосинтеза в МА-смеси 2Ti + Ni (см.
табл. 2). Тонкие слои Ti2Ni и TiNi3, образовав-
шиеся на частицах титана и никеля, служат
барьером для реакционной диффузии, замедля-
ют тепловыделение и скорость нагрева. В ре-
зультате пик на термограмме имеет сглажен-
ный вид из-за более медленного нагрева и рас-
сеяния тепла через внешнюю поверхность об-
разца. Другая причина малого значения ∆T —
меньшая по сравнению с TiNi3 термичность

Ti2Ni, который является основным продуктом
синтеза в смеси состава 2Ti + Ni.

ВЫВОДЫ

1. При нагреве со средней скоростью

70 ◦C/мин механоактивированных порошко-
вых смесей титана и никеля составов, соответ-
ствующих двойным интерметаллическим со-
единениям, реализуется синтез в режиме тепло-
вого взрыва. На температуру самовоспламене-
ния и величину пикового подъема температуры

влияют элементный состав смесей, энтальпия
образования интерметаллидов, а также тормо-
жение диффузионного переноса реагирующих

компонентов продуктами механосинтеза, обра-
зующимися в процессе механоактивации.

2. Фазовый состав продуктов теплового

взрыва (в том числе с дополнительной термо-
обработкой) в значительной степени определя-
ется термодинамическим стимулом (большой
отрицательной энергией Гиббса). По этой при-
чине во всех исследованных составах наряду с

целевым соединением образуется интерметал-
лид TiNi3, имеющий наибольшую отрицатель-
ную энергию Гиббса.

3. По этой же причине в смеси эквиатом-
ного состава получить мононикелид титана не

удается ни при тепловом взрыве, ни при по-
следующем отжиге, так как он обладает мини-
мальной среди всех двойных соединений отри-
цательной энергией Гиббса.

4. Синтезом в режиме теплового взрыва с
последующим вакуумным отжигом получен од-
нофазный интерметаллид TiNi3 в виде порош-
ка, пригодного для нанесения покрытий и для
компактирования в объемные изделия.

5. По такому же технологическому вари-
анту получен порошок интерметаллида Ti2Ni с
примесью интерметаллида TiNi3 в количестве
до 15 % (об.).
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