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Исследованы особенности горения, структуро- и фазообразования в системе 2Co—Ti—Al в про-
цессе самораспространяющегося высокотемпературного синтеза в режиме теплового взрыва.
Установлено, что в данной системе возможно получение однофазного продукта — соединения
Гейслера Co2TiAl. Изучены морфология, микроструктура, физические и магнитные свойства
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время, помимо практически
значимых для создания конструкционных ма-
териалов бинарных систем Ni—Al и Ti—Al
[1, 2], активно исследуются и соединения на ос-
нове тройных интерметаллидных систем, от-
носящиеся к типу так называемых полуметал-
лических ферромагнетиков [3]. Такие соедине-
ния представляют интерес ввиду их уникаль-
ных физических свойств, таких как гигантское
магнетосопротивление, эффект Холла, ферро-,
антиферро- и ферримагнетизм, полупроводни-
ковые свойства и др. Изучение свойств таких
материалов и их функциональной зависимости
от химического состава и структуры соответ-
ствующего соединения является перспективной
задачей для современной электроники. Одними
из таких материалов являются сплавы Гейсле-
ра— тройные интерметаллические соединения
общей формулы X2YZ, где X, Y — переходные
металлы, Z — элементы III–IV групп [4]. Спла-
вы Гейслера проявляют свойства памяти фор-
мы [5], сверхупругости, магнитооптические [6]
и магнитокалорические свойства [7], имеется
также возможность управления этими эффек-
тами с помощью магнитного поля. Одним из
перспективных соединений на основе тройной
интерметаллидной системы Сo—Ti—Al явля-
ется сплав Гейслера Co2TiAl [8]. Система Al—
Co—Ti впервые была исследована в работе [9],
где сплавы получали плавлением йодистого ти-
тана, кобальта и алюминия в среде гелия в ду-
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говой печи с вольфрамовым электродом с ис-
пользованием медной формы с водяным охла-
ждением.

Соединения тройной системы Сo—Ti—
Al получают различными способами: дуговой
плавкой [8–12], ударно-волновым синтезом [13],
искровым плазменным спеканием [14]. В по-
давляющем большинстве работ объемные по-
ликристаллические образцы Co2TiAl получали
методом дуговой плавки.

В практике создания интерметаллидных
материалов методом самораспространяющего-
ся высокотемпературного синтеза (СВС) до-
вольно широко изучен вопрос получения ин-
терметаллидов как бинарных, так и тройных
систем [15–18].

Цель настоящей работы — исследование
особенностей формирования интерметаллидно-
го материала на основе фазы Гейслера в систе-
ме 2Co—Ti—Al, синтезируемого методом СВС
в режиме теплового взрыва.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
И ОБРАБОТКИ РЕЗУЛЬТАТОВ

Использовались порошки кобальта Co
(размер частиц ≈20 мкм), титана Ti (ПТМ,
≈11 мкм) и алюминия Al (АСД-4, ≈6 мкм). Ис-
ходные порошки смешивали до получения од-
нородной смеси состава 2Co + Ti + Al, из кото-
рой прессовали образцы прямоугольного сече-
ния размером 15× 10× 3 мм, массой 2 г. Спрес-
сованные образцы помещали в печь вакуумного
универсального поста (ВУП-5) и нагревали со
скоростью ≈100 ◦C/мин до начала иницииро-
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вания СВС-реакции. Температура регистриро-
валась вольфрам-рениевой термопарой ВР 5/20
(максимальная погрешность измерения не пре-
вышала ±10 ◦C), расположенной в углублении
на нижней поверхности образца. После иници-
ирования СВС-реакции нагрев печи отключал-
ся. Синтез проходил как в вакууме при давле-
нии 13.3 · 10−2 Па, так и в аргоне при ≈105 Па.

Исследование динамики фазовых превра-
щений в процессе СВС проводилось на специ-
альной установке методом времяразрешающей
динамической рентгенографии [19]. Использо-
валось монохроматизированное излучение Fe
Kα, в качестве монохроматора применялся пи-
ролитический графит. Образец прямоугольной
формы размером 13× 15× 5 мм помещали в
печь сопротивления с окнами для прохождения
рентгеновского излучения, смонтированную в
реакционной камере. Первичный пучок направ-
лялся на поверхность образца в его централь-
ной части под углом ≈20◦ и облучал площадь
размером 2× 10 мм. Угловой интервал реги-
страции составлял 2θ = 35÷ 78◦. Регистриро-
вали несколько последовательных серий, каж-
дая из которых содержала 64 рентгенограммы
и характеризовала эволюцию материала в те-
чение нагрева и охлаждения образца. Темпе-
ратуру измеряли термопарой типа ВР 5/20,
спай которой касался поверхности образца в
его центральной части. Эксперименты прово-
дили в среде гелия (давление ≈ 0.2 · 105 Па).
Скорость нагрева составляла 80÷ 100 ◦C/мин.
После воспламенения образца нагрев внешним
источником отключался.

Рентгенофазовый анализ (РФА) синтези-
рованных образцов выполняли на дифракто-
метре ДРОН-3М, излучение Fe Kα. Регистра-
ция дифрактограмм велась в режиме поша-
гового сканирования в интервале углов 2θ =
30÷ 90◦ с шагом съемки 0.02◦ и временем на-
бора 2 с. Уточнение атомной структуры и коли-
чественный анализ проводились методом пол-
нопрофильного анализа в программном пакете
PDWin НПП «Буревестник».

Для регистрации масс-спектров и послой-
ных распределений вторичных ионов синтези-
рованного материала использовался времяпро-
летный масс-спектрометр TOF.SIMS-5.

Дифференциальный термический анализ
(ТГ/ДТА) проводили на термоанализаторе
Pyris Diamond (TG/DTA6300). Магнитные ха-
рактеристики измеряли на порошковых образ-
цах с помощью вибрационного магнитомет-

ра M4500 (EG&G PARC, США) в магнитных
полях до 0.8 MA/м при комнатной темпера-
туре. Электросопротивление синтезированных
образцов измеряли по стандартной четырех-
контактной методике.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Результаты экспериментов показали, что
синтез образцов в системе 2Co—Ti—Al проис-
ходит в режиме теплового взрыва. Реакция од-
новременно протекает во всем объеме образца,
при этом максимальная скорость подъема тем-
пературы достигала 3 500 ◦C/с. Температура
начала СВС-реакции в вакууме (рис. 1) состав-
ляет Tign = 565 ◦C, что почти на 100 ◦C ни-
же температуры плавления алюминия Al и мо-
жет свидетельствовать о начале твердофазного
протекания реакции [20].Максимальная темпе-
ратура образца в условиях теплового взрыва в
вакууме составляет 1 470 ◦C.

При горении в аргоне (≈105 Па) темпера-
тура инициирования реакции выше, чем в ва-
кууме, — 690 ◦C. Скорость охлаждения образ-
цов в среде аргона также выше, что объясняет-
ся более высоким теплоотводом.Максимальная
температура горения в среде аргона—1476 ◦C,
что близко к температуре плавления кобальта
(1 494 ◦C).

Рентгенофазовый анализ материала
(рис. 2), синтезированного в вакууме, по-
казал наличие фазы Co2AlTi (card PDF
№ 030-65-4682) — фазы Гейслера, массовое
содержание которой составило 99 %. Общее

Рис. 1. Термограммы процесса горения образ-
цов состава 2Co + Ti + Al в вакууме и аргоне
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Рис. 2. Дифрактограмма продуктов горения
системы 2Co—Ti—Al

содержание примесных фаз Co3Ti, Co2Ti не
превышало 1 %.

Параметр элементарной ячейки Co2TiAl
составил a = 5.8433 ± 0.0002 Å. Из литературы
известны следующие значения этого парамет-
ра: 5.870 [21], 5.850 [22], 5.8378 [8], 5.847 Å [23].
Соединение имеет гранецентрированную куби-
ческую решетку (Fm3m), структурный прото-
тип AlCu2Mn.

Для синтезированного материала харак-
терна однородная микроструктура (рис. 3),
состоящая из округлых зерен тройной фазы
Co2TiAl со средним размером зерна 20 мкм. Ре-
зультаты энергодисперсионного анализа под-

Спектр Al Ti Co

1 2.32 18.00 73.88

2 1.54 24.58 73.88

3 15.86 22.74 61.40

4 15.23 23.63 61.13

Рис. 3. SEM-изображение поверхности
шлифа образца продуктов горения сме-
си 2Co—Ti—Al и ЭДА (ат. %)

твердили химический состав основной фазы
Co2TiAl. Однако имеются участки, где зёрна
тройной фазы Co2AlTi разделены прослойкой
на основе интерметаллида переменного состава
TiCox толщиной до 10 мкм. Выделение вторич-
ных интерметаллидов TiCox на стадии охла-
ждения, возможно, связано со скоротечностью
процесса горения и быстрого остывания, что
влияет на полноту взаимодействия исходных
реагентов и образование тройной интерметал-
лидной фазы Co2TiAl.

На рис. 4,б представлены профили кон-
центраций элементов в переходной зоне зер-
но — межзеренная прослойка — зерно. Зёрна
Co2AlTi имеют постоянный химический состав
по Co, Ti и Al вдоль всей линии сканирования
(рис. 4,а). Профиль концентрации элементов
в межзеренном пространстве показывает рез-
кое падение практически до нуля концентрации
атомов Al и небольшое повышение содержания
атомов Co и Ti.

На фотографии излома синтезированно-
го образца различимы зёрна фазы Co2TiAl
(рис. 5). Поверхность разрушения образца име-
ет характерный вид хрупкого разрушения с ру-
чьистым изломом. Плотность материала соста-
вила 5.9 г/см3, что ниже теоретической плот-
ности 6.4 г/см3 и обусловлено пористостью об-
разца. Размер пор достигает 50÷ 100 мкм.

Результаты, полученные по методике вре-
мяразрешающей динамической рентгеногра-
фии, показали, что фазообразование проходит
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Рис. 4. Микроструктура (а) и распределение концентраций элементов зерно — межзеренная
прослойка — зерно (б) вдоль линии сканирования (см. рис. 4,а)

Рис. 5. Излом синтезированного образца си-
стемы 2Co—Ti—Al

несколько последовательных стадий. На ди-
фракционном поле при нагреве от комнатной
температуры до температуры воспламенения
наблюдаются только линии исходных реаген-
тов Ti, Al и Co кубической и гексагональной мо-
дификации (рис. 6). При экзотермической реак-
ции, которая инициировалась при температу-
ре, близкой к температуре плавления Al, линии
исходных реагентов исчезают за время не боль-
ше 1 с. После исчезновения этих линий на ди-
фракционном поле возникают линии 200 и 220
фазы Co2TiAl. Далее наблюдается резкое их
смещение в область больших углов вследствие
охлаждения образца после протекания реакции
за счет интенсивного теплоотвода в среде гелия

Рис. 6. Дифракционная картина фазовых пре-
вращений при синтезе в режиме теплового
взрыва в системе 2Co—Ti—Al

в отсутствие внешнего подвода тепла. Через
9 с после воспламенения на дифракционном по-
ле появляются слабые дифракционные линии,
идентифицируемые как линии 111 и 114 интер-
металлидов Co3Ti и Co2Ti соответственно (см.
рис. 6).

Кинетика изменения интенсивности основ-
ных дифракционных линий исходных компо-
нентов и образующихся фаз при нагревании,
тепловом взрыве и последующем охлаждении
образца представлена на рис. 7. Появление и
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Рис. 7. Кинетика фазового превращения при
синтезе Co2TiAl в режиме теплового взрыва в
среде гелия

рост интенсивности линии, соответствующей
фазе Co2TiAl в момент теплового взрыва, пока-
зывают, что основное тепловыделение при син-
тезе связано с образованием фазы Гейслера.

РФА поверхности продукта, синтезиро-
ванного в результате экспериментов времяраз-
решающей динамической рентгенографии, по-
казал, что основной является фаза Co2TiAl,
массовое содержание которой составило 72 %.
Содержание вторичных фаз — интерметалли-
дов Co3Ti, Co2Ti и Al2O3 соответствует 2, 10 и
16 %. Высокое содержание Al2O3 в продуктах
синтеза по результатам динамической рент-
генографии можно объяснить тем, что РФА
проводился с боковой поверхности образца, ко-
торая контактировала с окружающей средой,
где примеси кислорода присутствуют как из-
за недостаточной чистоты гелия, так и из-
за его низкого давления — 0.02 МПа. Мето-
дика времяразрешающей динамической рент-
генографии не позволяет проводить экспери-
мент в полностью бескислородной среде, а вы-
сокая скорость охлаждения, особенно поверх-
ностных слоев, формирует концентрационную
неоднородность состава. В результате на ста-
дии охлаждения наблюдается выделение вто-
ричных интерметаллидных фаз Co3Ti и Co2Ti,
которые расположены в межзеренных областях
основной фазы (см. рис. 3, 4).

Необходимо отметить, что после проведе-
ния СВС на установке ВУП в среде аргона
продукты горения измельчались до порошково-
го состояния, поэтому методом РФА определя-
лось объемное содержание фаз. В этом случае

Рис. 8. Дифференциальный термический ана-
лиз спрессованного образца и порошковой на-
вески состава 2Co + Ti + Al

оксидных фаз не наблюдалось, а содержание
вторичных интерметаллидов, как уже упоми-
налось выше, не превышало 1 %.

Спектральный анализ синтезированных
образцов показал достаточно однородное рас-
пределение вторичных ионов Al+, Ti+, Co+ на
поверхности образца, однако можно отметить
вероятные границы зерен, где концентрация
ионов алюминия Al+ падает. Эти данные кор-
релируют с результатами энергодисперсионно-
го анализа элементов в области зерно — меж-
зеренная прослойка — зерно (см. рис. 4).

Травление образца ионами кислорода в те-
чение часа выявило постоянство концентра-
ции вторичных ионов Al+, Ti+, Co+, AlCo+,
TiCo+ и TiAl+ по глубине травления. В про-
цессе травления также наблюдалось локальное
падение количества ионов алюминия Al+, что
может быть связано как с попаданием ионного
пучка на межзеренную границу, так и, возмож-
но, с сильным рассеянием вторичных ионов на
границе зерно — пора.

Для определения возможных фазовых пе-
реходов и оценки тепловых эффектов был про-
веден дифференциально-термический анализ в
диапазоне температуры 20÷ 900 ◦C порошко-
вой реакционной смеси и смеси, спрессованной
в таблетку диаметром 3 мм и высотой 2 мм
(рис. 8).

Анализ ДТА порошковой реакционной
смеси (штриховая линия на рис. 8) показал, что
инициирование СВС-реакции не происходило.
На кривой ДТА присутствуют два эндотерми-
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ческих эффекта. Первый в районе 655 ◦C соот-
ветствует плавлению алюминия Al, а второй в
районе 780 ◦C — полиморфному превращению
титана α-Ti → β-Ti. Более низкая температу-
ра перехода по сравнению с чистым титаном
(885 ◦C) связана, по-видимому, с образованием
твердого раствора кобальта в титане. Извест-
но, что температура перехода α → β твердого
раствора Ti[Co] снижается с увеличением со-
держания Co и при 14.5 ат. % Co составляет
685 ◦C [24].

При проведении ДТА спрессованной таб-
летки (сплошная линия на рис. 8) наблюдалось
горение смеси в режиме теплового взрыва. На
температурной кривой ДТА присутствует ярко
выраженный экзотермический пик при темпе-
ратуре 665 ◦C, что соответствует температу-
ре плавления алюминия Al, сопровождающего-
ся появлением расплава. Отсутствие поглоще-
ния тепла в системе связано с тем, что эндо-
термический эффект плавления перекрывается
значительно более мощным экзотермическим
эффектом в результате СВС-реакции. Анало-
гичный результат был получен в смеси состава
Ti + Al [25], где при малых скоростях нагрева
экзотермический пик реакции взаимодействия
Ti c Al следует сразу за эндотермическим пи-
ком плавления Al и они практически наклады-
ваются друг на друга.

Результаты магнитных измерений при
комнатной температуре показали наличие сла-
бого ферромагнетизма у синтезированного ма-
териала (петли гистерезиса). На рис. 9 пред-
ставлена зависимость намагниченности σ от
напряженности приложенного магнитного поля
H. Максимальная удельная намагниченность
насыщения при комнатной температуре соста-
вила 1.64 А ·м2/кг. Такой результат может
быть объяснен присутствием свободного ко-
бальта в синтезированном продукте (прибли-
зительно чуть менее 1 %).

Результаты проведенного нами измере-
ния электросопротивления при комнатной тем-
пературе показывают высокую воспроизводи-
мость и корреляцию с результатами других
авторов: 1.35 мкОм ·м в настоящей работе,
0.98 мкОм ·м в [11], 1.5 мкОм ·м в [10].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные результаты позволяют сде-
лать выводы о механизме горения в исследуе-
мой системе. Данные времяразрешающей рент-
геновской дифракции и характер термограмм

Рис. 9. Зависимость намагниченности от на-
пряженности приложенного магнитного поля
для Co2TiAl:

σs — намагниченность насыщения, σr — остаточ-
ная намагниченность, μ0 — магнитная постоян-
ная, H(T ) — напряженность магнитного поля

процесса свидетельствуют о том, что образова-
ние фазы Co2AlTi при тепловом взрыве проте-
кает в течение 1 с.Максимальная температура
достигает 1 476 ◦C, т. е. близка к температуре
плавления Co (1 495 ◦C). Согласно [26] трой-
ное соединение Co2AlTi образуется плавлением
в электродуговой печи с нерасходуемым воль-
фрамовым электродом на медном водоохлажда-
емом поддоне в среде аргона при 1 640 ◦C в об-
ласти концентраций 22÷ 27 ат. % Al. Извест-
но также [19], что максимальная температура
теплового взрыва в системе Ti + Al составля-
ет 1 450 ◦C.Можно сделать вывод, что ведущей
реакцией при взаимодействии в системе 2Co—
Ti—Al является реакция Ti + Al.

Наиболее вероятным механизмом, реали-
зующимся на первом этапе взаимодействия, яв-
ляется плавление Al при температуре 650 ◦C и
зарождение зерен интерметаллида TiAl путем
диффузии атомов Al из расплава в решетку ча-
стиц Ti. Принимая во внимание, что коэффици-
ент диффузии Al в α-Ti составляет примерно
5 · 10−18 м2/с, а в β-Ti — 3 · 10−14 м2/с [27],
а также учитывая результаты анализа диффу-
зионных пар [28], можно сделать вывод о ве-
дущем механизме СВС-реакции за счет диф-
фузии Al в β-Ti. Введение в реакционный со-
став кобальта приводит к понижению темпе-
ратуры перехода α → β титана с 885 до
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758÷ 806 ◦C. При этом растворимость Со в Аl
при эвтектической температуре не превышает
0.009 ат. %. Растворимость Аl в ε-Со также
практически равна нулю. Растворимость Co в
интерметаллидах AlTix достаточно высокая —
2.3÷ 9.6 ат. %. Растворимость Al в интерме-
таллидах TiCox, а также в Co и Ti составляет
6.8÷ 13.7 ат. %. Растворимость Co в Ti рав-
на 10.3 ат. %, а Ti в Co — 8.5 ат. % [23]. По-
этому можно предположить, что образование
Co2AlTi протекает за счет растворения атомов
Со в расплаве Ti—Al. Это коррелирует с ре-
зультатами [19] по образованию интерметал-
лических соединений в Ti—Al, которое проис-
ходит за 1÷ 2 с во время основного тепловы-
деления, причем независимо от стехиометрии
смесей первой появляется фаза эквимолярного
состава.

ВЫВОДЫ

Методом самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза в режиме тепло-
вого взрыва впервые получена фаза Гейсле-
ра Co2TiAl. Показано, что массовое содержа-
ние Co2TiAl в синтезированном материале со-
ставляет 99 %. Основными примесными фа-
зами, располагающимися в межзеренных про-
слойках, являются интерметаллиды Co3Ti и
Co2Ti. Синтезированный продукт при комнат-
ной температуре показал наличие петель фер-
ромагнитного гистерезиса, удельная намагни-
ченность насыщения составила 1.64 А ·м2/кг,
электросопротивление — 1.35 мкОм ·м.
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