
24

УДК 536.74;621.762.2

ОСОБЕННОСТИ ГОРЕНИЯ В СИСТЕМЕ 2Co–Ti–Al  
И СВОЙСТВА ПОЛУМЕТАЛЛИЧЕСКОГО ФЕРРОМАГНИТНОГО  

СПЛАВА ГЕЙСЛЕРА Co2TiAl
© 2024 г.  М. Л. Бусурина*, А. Е. Сычёв, С. Г. Вадченко, А. В. Карпов

Институт структурной макрокинетики и проблем материаловедения  
им. А.Г. Мержанова Российской академии наук, Черноголовка, Россия

*E-mail: busurina@ism.ac.ru

Поступила в редакцию 28.08.2023 
После доработки 14.09.2023 
Принята в печать 20.09.2023

Методом высокоскоростной видеосъемки исследовано горение в системе 2Co–Ti–Al. Установлено, 
что горение происходит во фронтальном режиме. Определены параметры процесса. Максимальная 
скорость роста температуры горения с момента инициирования до максимального значения 
достигала 2.7 · 104 К/с. Рассчитанная по видеозаписи скорость распространения фронта составила 
9.4 см/с. Обнаружен микроочаговый режим горения реакционного состава. Исследованы темпе-
ратурные зависимости удельного электросопротивления и магнитного момента синтезированного 
в режиме горения однофазного продукта Co2TiAl. Для синтезированного образца Co2TiAl значение 
температуры Кюри составляет Tс = (120 ± 5) К, а удельное электросопротивление при комнатной 
температуре – 1.35 мкОм ⋅ м. Показано, что электрические и магнитные свойства сплава Co2TiAl, 
полученного в режиме горения, аналогичны свойствам сплавов, полученных методом дуговой 
плавки.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Соединения на основе тройных интерметал-
лидных систем активно исследуются как для раз-
работки конструкционных материалов – биоло-
гических имплантов [1, 2], так и для создания 
“полуметаллических ферромагнетиков” [3, 4]. 
Одним из перспективных соединений на основе 
тройной интерметаллидной системы Сo–Ti–Al 
является сплав Гейслера Co2TiAl [5–7].

Интерметаллиды на основе тройной системы 
Сo–Ti–Al получают различными способами [8–
10]. В большинстве случаев для получения объ-
емных поликристаллических образцов Co2TiAl 
используют метод дуговой плавки. Альтернативой 
этому длительному и энергоемкому процессу вы-
ступает метод самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза (СВС), который до-
вольно широко изучен в практике создания ин-
терметаллидных материалов, как бинарных, так 
и тройных систем [11, 12].

Реакции синтеза интерметаллических соеди-
нений из элементов в режиме СВС являются вы-
сокоэкзотермическими. Различают две основные 
формы экзотермических превращений – в режиме 
теплового взрыва и в режиме послойного горения. 
Режим теплового взрыва характеризуется проте-
канием реакции во всем объеме реакционной 
системы при достижении критических условий 
[10]. В режиме послойного (фронтального) горе-
ния химическая реакция после ее локального 
инициирования самопроизвольно перемещается 
по веществу в виде узкой зоны. Развитие цифро-
вых технологий скоростной видеосъемки (на се-
годняшний день уже разработаны видеокамеры 
со скоростью съемки 1012 кадров/с [13]) позволяет 
экспериментально исследовать процессы горения 
и выявлять новые механизмы структурообразо-
вания и режимы распространения волны горения. 
Так, например, в работах [14–16] использование 
обработки видеоизображений высокоскоростной 
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микровидеозаписи позволило определить условия 
существования микрогетерогенного режима го-
рения и показать, что на параметры горения зна-
чительное влияние оказывает не только размер 
частиц (масштаб гетерогенности), но и в большей 
степени – относительная плотность образца (че-
рез контактное термическое сопротивление 
частиц), а также значения тепло- и температуро-
проводности компонентов реакционной смеси.   
Высокоскоростная видеозапись была использо-
вана для получения данных по растеканию рас-
плава титана по углеродному материалу (ориен-
тированный пиролитический графит) и образо-
ванию продукта реакции [17].

Цели настоящей работы – экспериментальное 
исследование процесса горения в порошковых 
смесях системы 2Co+Ti+Al с помощью метода 
скоростной киносъемки; определение темпера-
турной динамики в локальной точке и скорости 
распространения фронта; изучение микрострук-
туры, фазового состава, электрических и магнит-
ных свойств синтезированного продукта. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали порошки кобальта 
с размером частиц ~20 мкм, титана марки ПТМ 
с размером частиц ~20 мкм и алюминия марки 
АСД-4 с размером частиц ~6 мкм. Исходные по-
рошки смешивались до получения однородной 
смеси состава 2Co+Ti+Al, из которой прессовали 
при постоянном давлении ~12 МПа цилиндри-
ческие образцы высотой h ~ 15 мм и диаметром 
d = 10 мм до относительной плотности 0.65. Спрес-
сованные образцы помещали в печь, где осуще-
ствлялся нагрев со скоростью ~100 К/мин до мо-
мента инициирования реакции СВС. Температура 
регистрировалась вольфрамрениевой термопарой 
ВР5/20. После инициирования реакции СВС на-
грев печи отключали. Синтез проводили в вакууме 
при давлении 1.33 Па. Процесс горения регистри-
ровали при помощи высокоскоростной видеока-
меры Phantom Miro M310 производства компании 
Vision Research (USA), которая позволяет прово-
дить видеозапись процесса с частотой до 650000 
кадров/с, минимальное время выдержки одного 
кадра составляет 1 мкс. Размер 12-битного CMOS-
сенсора камеры составляет 25.6 × 16.0 мм, про-
пускная способность – 3.2 Гпкс/с. Камера снаб-
жена объективом AF Micro Nikkor 60 mm 1:2.8D 
производства компании Nikon (Japan). При про-

ведении СВС-экспериментов видеозапись осу-
ществляли с частотой 5000 кадр/с со временем 
выдержки 190 мкс. В рамках одной серии экспе-
риментов время выдержки кадра, диафрагма и 
фокусное расстояние оставались постоянными. 
Для расчета скорости фронта было определено 
местоположение фронта волны горения вдоль на-
правления распространения в разное время.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов после 
синтеза проводили на дифрактометре ДРОН-3М 
(НПП “Буревестник”, Москва, Россия Fe(Kα)-
излучение). Регистрация дифрактограмм велась 
в режиме пошагового сканирования в интервале 
углов 2θ = 30°–90° с шагом съемки 0.02° и време-
нем набора 2 с. Уточнение атомной структуры и 
количественный анализ проводили методом пол-
нопрофильного анализа в программном пакете 
PDWin НПП “Буревестник” (Москва, Россия). 
Синтезированные образцы исследовали на авто-
эмиссионном сканирующем электронном мик-
роскопе фирмы Carl Zeiss (Germany) Ultra Plus на 
базе Ultra 55 с системой энергодисперсионного 
микроанализатора INCA Energy 350 XT компании 
Oxford Instruments (Great Britain). Измерение тем-
пературной зависимости удельного электросо-
противления проводили в вакууме 1 Па в интер-
вале температур 80–1273 К по стандартной четы-
рехточечной методике на постоянном токе. Тем-
пературные зависимости магнитного момента и 
петли гистерезиса для синтезированных образцов 
строились с помощью СКВИДмагнитометра 
MPMS 5 XL компании Quantum Design (USA) в 
магнитных полях B от −5 до +5 Тл при темпера-
турах 2–300 К.

В ранее опубликованной работе [18] резуль-
таты экспериментов показали, что синтез образ-
цов в системе 2Co–Ti–Al происходил в режиме 
теплового взрыва, т.е. визуально наблюдали яр-
кую вспышку, соответствующую одновремен-
ному протеканию экзотермической реакции во 
всем объеме образца. В настоящей работе полу-
ченные видеокадры съемки высокоскоростной 
камерой в высоком временно́м разрешении на-
глядно продемонстрировали фронтальный ре-
жим горения реакционной смеси 2Co+Ti+Al 
(рис. 1). Максимальная скоростью подъема тем-
пературы достигала 2.7 · 104 К/с. Рассчитанная 
скорость реакции составила 9.4 см/с.

Инициирование реакции СВС происходило 
с одного края образца, что связано, по-види-
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мому, с определенным распределением темпе-
ратурного поля, обусловленного конструкцион-
ными особенностями печи. Температура начала 
реакции СВС в вакууме (рис. 2) составляет 1160 K, 
что почти на 200 K выше температуры плавления 
Al; таким образом реакция горения протекает с 
участием жидкой фазы. Максимальная темпера-
тура горения в вакууме составила 1650 K.

После инициирования реакции СВС и обра-
зования локального очага горения происходит 
распространение фронта волны горения слож-
ного профиля, в процессе которого его форма 
постоянно меняется, практически выравниваясь 

к окончанию горения (рис. 1). Скорость распро-
странения фронта горения вдоль образца, на-
блюдаемая на его боковой поверхности, скорее 
всего, представляет проекцию нормального век-
тора скорости горения и имеет более низкое 
значение. На поверхности фронта горения явно 
выделяются яркие вспышки – микроочаги раз-
мером до 100 мкм с более высокой (яркостной) 
температурой (рис. 3). Обычно такие микроочаги 
образуются либо вокруг наиболее крупного ре-
агента (в настоящем эксперименте это, вероят-
нее всего, частицы Ti), либо вокруг агломерата 
из нескольких реакционных частиц. Можно 
предположить, что в нашем случае имеет место 
микроочаговый механизм распространения 
волны горения в реакционной среде 2Co–Ti–Al, 
при котором медленное распространение фронта 
горения меняется на более интенсивное, проте-
кающее при локальном повышении темпера-
туры. Таким образом, для описания горения 
состава 2Co+Ti+Al лучше всего подходит ми-
крогетерогенная модель горения [15, 16]. 

На рис. 4 изображены фото спрессованного 
образца до СВС и после синтеза. Образец сохра-
нил исходную форму, слегка уменьшившись по 
высоте вследствие усадки из-за образования 
жидкой фазы в процессе горения.

Рентгенофазовый анализ материала, синте-
зированного в вакууме, показал наличие только 
одной фазы Гейслера – Co2TiAl (card PDF 
№ 030-65-4682). Параметр элементарной ячейки 
Co2TiAl составил a = (5.8433 ± 0.0002) Å. Соеди-
нение имеет гранецентрированную кубическую 
решетку (пространственная группа fm 3m), 

Рис. 1. Видеокадры процесса СВС образца состава 
2Co + Ti + Al в вакууме, полученные с помощью вы-
сокоскоростной видеокамеры.

Рис. 2. Термограмма процесса СВС реакционной 
смеси состава 2Co+Ti+Al в вакууме.

Рис. 3. Микроочаги на поверхности фронта горения 
состава 2Co+Ti+Al.
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структурный прототип AlCu2Mn. Материал имеет 
однородную микроструктуру (рис. 5), состоящую 
из округлых зерен тройной фазы Co2TiAl со сред-
ним размером 20 мкм. Результаты энергодиспер-
сионного анализа (ЭДА) в точках, находящихся 
внутри зерен (рис. 5, точки 3, 4), подтверждают 
химический состав основной фазы Co2TiAl. Зерна 
тройной фазы разделены прослойкой (до 
10 мкм), обедненной алюминием и по составу 
соответствующей интерметаллидам переменного 
состава TiCox (рис. 5, точки 1, 2). Отсутствие 
этих фаз в результатах РФА, по-видимому, обу-

словлено их низким содержанием, не превыша-
ющим чувствительность этого анализа.

МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА

На рис. 6 представлены температурные зави-
симости магнитного момента синтезированного 
продукта, охлажденного в нулевом магнитном 
поле (ZFC – zero field cooled) и в магнитном поле 
H = 10 кА/м (FC – field cooled). 

Точка, в которой зависимости ZFC и FC рас-
ходятся, является температурой магнитного упо-
рядочения – точкой Кюри (Тс). Для синтезиро-
ванного в настоящей работе образца Co2TiAl зна-
чение Тс = (120 ± 5) К, что полностью совпадает 
со значениями Тс для Co2TiAl, полученными в 
работах [5, 19]. 

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Температурная зависимость удельного элек-
тросопротивления синтезированного методом 
СВС продукта в системе 2Co–Ti–Al представлена 
на рис. 7а.

В диапазоне температур 100–140 K на кривой 
электросопротивления ρ наблюдается излом, ко-
торый соответствует переходу из магнитного в па-
рамагнитное состояние (Тс). Удельное электро-

Рис. 4. Фото образца до (1) и после синтеза (2).

Рис. 5. Фотография микроструктуры поверхности 
шлифа образца продуктов горения смеси 2Co−Ti−Al 
и результаты ЭДА (мас.%).

Рис. 6. Температурная зависимость магнитного мо-
мента М синтезированного образца Co2TiAl, охла-
жденного в нулевом магнитном поле и магнитном 
поле H = 10 кА/м.
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сопротивление образца при комнатной темпера-
туре (293 K) составило 1.35 мкОм · м, что хорошо 
согласуется с литературными данными [5, 6]. 

На рис. 7б изображен график зависимости 
проводимости σ(1/ρ) синтезированного методом 
СВС сплава Гейслера Co2TiAl в координатах 
ln{σ(T)−σ0} – температура T −1/4, где σ0 – оста-
точная проводимость. Полученное интерполя-
ционное выражение, обусловленное линейной 
зависимостью, может указывать на возможность 
сосуществования металлического и активаци-
онного типов проводимости [6] в интерметал-
лиде Co2TiAl и говорит об активационном 
вкладе моттовского типа [20], связанного с уве-
личением концентрации носителей заряда. 
Аналогичная зависимость электропроводимо-
сти σ от T−1/4 наблюдалась и в работе [6] для 
сплавов Гейслера, полученных методом дуговой 
плавки.

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование метода высокоскоростной ви-
деосъемки позволило определить автоволновой 
режим горения в системе 2Сo–Ti–Al, характери-
зующийся микроочаговым механизмом распро-
странения волны. Средняя скорость горения со-
ставила 9.4 см/с, скорость роста температуры – 
2.7 · 104 К/с. 

Исследование электрических и магнитных 
свойств синтезированного сплава Гейслера 
Co2TiAl и сравнение со свойствами такого же 
сплава, полученного методом дуговой плавки, 

показало, что синтез в режиме горения не повлиял 
на свойства получаемого продукта. Измеренная 
температура Кюри составила 120 К, удельное 
электросопротивление при комнатной темпера-
туре – 1.35 мкОм · м. Обнаружено, что для син-
тезированного сплава проводимость пропорцио-
нальна exp(−B/T1/4).
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COMBUSTION PECULIARITIES IN THE 2Co–Ti–Al SYSTEM AND PROPERTIES 
OF HALF-METALLIC FERROMAGNETIC HEUSLER ALLOY CO2TiAl

M. L. Busurina*, A. E. Sytschev, S. G. Vadchenko, A. V. Karpov 
Merzhanov Institute of Structural Macrokinetics and Materials Science, Russian academy of sciences, Chernogolovka, Russia

*E-mail: busurina@ism.ac.ru

Combustion in the 2Co–Ti–Al system was observed by high-speed video recording. It is established that combus-
tion occurs in the frontal mode, and the process parameters are determined. The maximum rate of the combus-
tion temperature increase from the moment of initiation to the maximum value reached 2.7 · 104 K/s. The front 
propagation velocity calculated from the video recording was 9.4 cm/s. A micro-hotspot mode of combustion of 
the reaction composition was found. The temperature dependences of the electrical resistivity and magnetic mo-
ment of the single-phase Co2TiAl product synthesized in the combustion mode have been measured. For the 
synthesized Co2TiAl sample, the Curie temperature is Tc = 120 ± 5 K, and the electrical resistivity at room tem-
perature is 1.35 μOhm · m. It is shown that the electrical and magnetic properties of the Co2TiAl alloy obtained 
in the combustion mode are similar to those of alloys obtained by arc melting.

Keywords: SHS, high-speed video recording, Co2TiAl Heusler phase, magnetic properties.
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