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Проведен анализ наиболее распространенной квазиравновесной диффузионной модели фазообразования 
при самораспространяющемся высокотемпературном синтезе (СВС). Выполнены расчеты на основе экспе
риментальных данных по реакционной диффузии и по тепловым характеристикам волны СВС на примере 
наиболее изученной системы Ti- С. Показано, что данный подход неприменим для СВС фаз внедрения (кар
бидов, нитридов, боридов); из-за сложного характера процессов в волне СВС математическое модели
рование традиционно играет существенную роль при разработке СВС-технологий. Предложена новая 
неравновесная концепция моделирования фазо- и структурообразования при СВС.

Введение. Самораспространяющийся высокотемпературный синтез - эффективный метод синтеза 
тугоплавких соединений и композитов, включая порошковые среды для напыления защитных покрытий, 
является быстрым, экологически чистым, энерго- и ресурсосберегающим методом. В основе СВС лежит 
явление волновой локализации автотормозящихся реакций в гетерогенных системах [1]. Этим методом по
лучают большое число высокочистых карбидов, боридов, нитридов, сложных оксидов, интерметаллидов и 
материалов на их основе. В Беларуси методом СВС получают композиционные порошки для напыления 
износо- и жаростойких защитных покрытий.

Однородная мелкозернистая структура и высокие свойства СВС-продуктов, по сравнению с традицион
ными методами синтеза, обусловлены необычными механизмами фазообразования. Это связано с экстремаль
ными условиями в волне СВС: резкий градиент температуры - до 106 К/см, высокая температура - до 4000 К и 
скорость нагрева ~105 К/с, быстрое завершение взаимодействия ~1 с и относительно быстрое охлаждение 
-10... 100 К/с [1]. Поэтому при исследовании СВС-процессов и разработке СВС-технологий широко при
меняют математическое моделирование.

Механизм фазообразования здесь не учитывается. При моделировании СВС в конкретных систе
мах величину Е оценивают по экспериментальным зависимостям скорости горения от температуры, а 
параметры к, т, п просто подбирают, чтобы получить согласование с экспериментом.

Известна диффузионная модель СВС (единственная, которая включает механизм фазообразования): 
диффузия через слой продукта (карбида, нитрида, интерметаллида) определяет его рост и, следовательно, 
тепловыделение в волне СВС [3, 4]. Вместо уравнения (2) ставится диффузионная задача Стефана. В ос
нове этой задачи, широко применяемой в материаловедении, лежит допущение о термодинамическом 
квазиравновесии: фазовый состав диффузионной зоны и концентрации на границах фаз определяются 
диаграммой состояния [5].

Однако из анализа литературы видно, что при проведении расчетов по этой модели брали не ре
альные диффузионные параметры фаз (энергию активации Е и предэкспоненту D0), а либо варьировали 
их [3, 4], либо оценивали величину Е, как для модели (1), (2); предэкспоненту D0 подбирали [6], чтобы 
скорость горения и профиль температуры были близки к экспериментальным.

Современные данные по СВС, полученные скоростной видеосъемкой под микроскопом [7], in situ 
электронной микроскопией [8], закалкой СВС-образца [9] и другими методами, показали, что существен
ную роль играет плавление металла, взаимодействие расплава с неметаллом и кристаллизация продукта 
из жидкой фазы.

Цель работы. В связи с вышеизложенным целью работы является анализ применимости диффу
зионной модели фазообразования в волне СВС на основе реальных значений коэффициентов диффузии, с
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одной стороны, и экспериментальных характеристик волны СВС - с другой стороны. Для этой цели вы
брана система Ti - С, которая является составной частью многих практически важных многокомпонент
ных систем из-за большой теплоты образования карбида титана. При этом будет учтено изменение гео
метрии реагирующей системы при плавлении и растекании титана в волне СВС.

Постановка задачи и аналитическое решение. Из-за высокой подвижности атомов углерода, 
при нагреве смеси Ti + С происходит диффузия углерода с образованием слоя TiCx на поверхности Ti. 
Реакционной ячейкой является сферическая частица титана радиусом 2,5...50 мкм, окруженная мелкими 
частицами углерода ( R  -  0,1 мкм (сажа) до 1...10 мкм для молотого графита). Рост слоя первичного про
дукта в волне СВС (т.е. в неизотермических условиях) описывается уравнением диффузии в слое TiCx с 
граничными и начальными условиями:
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Рост слоя TiCx на поверхности частицы С в волне СВС после растекания жидкого титана: 
а - толщина слоя карбида; б - адиабатический разогрев

Для малых частиц углерода (R0 < 3 мкм) происходит полное превращение реагентов, и адиабатическая 
температура за счет образования продукта близка к экспериментальной Тсвс (см. рисунок, б). Следователь
но, формальный расчет адиабатического разогрева в волне СВС в рамках квазиравновесной диффузион
ной модели для 2-й ситуации (расплавленный Ti вокруг частицы углерода) с реальными коэффициентами 
диффузии в фазе TiC показывают возможность реализации этого механизма в системе Ti - С при малом 
размере частиц неметаллического реагента (R0 < 3 мкм).

Однако, как отмечено выше, рост слоя карбида происходит только на границе TiCx/Ti (жидкий), 
т.е. наружу, из-за диффузии атомов углерода через слой TiCx по механизму внедрения.

Тогда при данном механизме фазообразования параметры пористости должны существенно отли
чаться от экспериментальных [20], причем эти значения попадают по разные стороны перколяционного 
критерия [21], определяющего переход от закрытой к открытой пористости.

Из результатов расчетов видно, что при анализе применимости той или иной модели к описанию 
СВС надо определять не только тепловые параметры, как обычно делают, но и структурные характери
стики продукта (в данном случае - пористость).

Заключение. Анализ модели квазиравновесной диффузионной модели СВС на примере классиче
ской системы Ti - С с учетом реальных коэффициентов диффузии и изменения геометрии реакционной 
ячейки при плавлении металлического реагента показал, что этот подход не годится для моделирования 
СВС, поскольку получаемые результаты по физическому смыслу (структура и плотность конечного про
дукта) противоречат экспериментальным данным.
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Следовательно, в волне СВС должен работать неравновесный механизм фазообразования, при ко
тором присутствует неравновесная граница фаз Тi(жидкий) / С(твердый) и который включает растворе
ние атомов С в жидком Ti, диффузию в расплаве, не являющейся лимитирующей стадией, кристаллиза
цию частиц продукта (TiCx) из пересыщенного расплава. Такой механизм может обеспечить формирова
ние продукта 100 %-ной плотности и качественно согласуется с экспериментальными результатами, по
лученными при быстром охлаждении (закалке) СВС-образцов [9].
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