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Аннотация: Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) реакционной смеси системы Cu–Ti–Al 

впервые получен интерметаллидный сплав на основе фазы Гейслера – Cu2TiAl. Изучены режимы фронтального горения ших-

товых составов системы и процессы формирования фаз при синтезе. Полученные продукты исследовались методами рентгено-

фазового анализа (РФА), включая высокотемпературную дифрактометрию со ступенчатым нагревом до 900 К, сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ) и дифференциально-термического анализа, изучались физические свойства. Кроме того,  

для полученного сплава были проведены электрофизические и магнитные измерения. Результаты РФА и СЭМ с использовани-

ем энергодисперсионного анализа показали, что содержание фазы Гейслера в синтезированном продукте составляет не менее 

82 %. В составе продукта также присутствуют алюминиды меди (Cu9Al4) и титана (Ti3Al2). Проведено измерение температур-

ной зависимости удельного электросопротивления синтезированного продукта для широкого диапазона температур 90–

1000 К, которое при Т = 300 К составило 0,3 мкмОм·м. Выявлены металлический характер проводимости для полученных об-

разцов и аномальное поведение температурной кривой электросопротивления в диапазоне Т = 770÷790 К. Методом термичес-

кого анализа измерена температура плавления синтезированного продукта и обнаружены дополнительные тепловые эффекты 

при Т = 788, 848 и 1248 К, связанные с возможными фазовыми переходами в интерметаллиде Cu2TiAl. Рассмотрен возможный 

механизм фазовых переходов в соответствии с диаграммой фазового равновесия системы Cu–Ti–Al. Результаты магнитных 

измерений показали, что образцы интерметаллида, полученного методом СВС, проявляют слабые ферромагнитные свойства 

с остаточной намагниченностью 0,0069 А·м2/кг. 
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Abstract: For the first time, an intermetallic alloy based on the Heusler phase – Cu2TiAl – was obtained by self-propagating high-temperature 

synthesis (SHS) in the Cu–Ti–Al reaction mixture. The frontal combustion modes of green mixture compositions and phase formation 

processes during synthesis were studied. The products obtained were studied by X-ray diffraction analysis including high-temperature 

diffractometry with stage heating up to 900 K, scanning electron microscopy, differential thermal analysis (DTA), and some physical properties 
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Введение

Одной из основных задач материаловедения 

являются поиск и создание материалов с новыми 

или более совершенными свойствами в сравне-

нии с традиционно используемыми. Так, сплавы, 

обладающие отличной механической прочностью 

наряду с высокой термо- и электропроводимо-

стью при повышенных температурах, особенно 

востребованы для микроэлектроники и электро-

технической промышленности. Медь в этой связи 

представляется наиболее подходящим металлом 

для создания таких сплавов. Соединения на осно-

ве системы Cu—Ti—Al зарекомендовали себя как 

жаростойкие материалы, имеющие низкую плот-

ность и хорошую обрабатываемость в сочетании с 

небольшой стоимостью [1].

Появление интерметаллида Cu2TiAl (фаза Гей-

слера) в структуре зоны взаимодействия в системе 

Ti—Cu—Al приводит к повышению твердости и 

износостойкости получаемого на поверхности ме-

ди покрытия [2—4], улучшает функциональность 

сплавов с памятью формы [5, 6]. Сплав Cu2TiAl 

также является перспективным материалом для 

электроники в качестве проводящего слоя в псев-

доспиновых клапанах [7].

Традиционным способом получения объем-

ных сплавов Гейслера является дуговая аргоновая 

плавка стехиометрической смеси металлов высо-

кой чистоты, которые в ходе этого процесса долж-

ны переплавляться несколько раз [8, 9]. В работе 

were studied. Also, electrophysical and magnetic measurements were carried out for the obtained alloy. The results of X-ray analysis and 

SEM using energy-dispersive analysis (EDA) showed that the Heusler phase content in the synthesized product is at least 82 %. The product 

also contains copper (Cu9Al4) and titanium (Ti3Al2) aluminides. The temperature dependence of the synthesized product electrical resistivity 

was measured for a wide temperature range of 90–1000 K, which was 0.3 μmm at T = 300 K. The metallic type of the conductivity for the 

samples obtained and the abnormal behavior of the electrical resistance temperature curve in the region of Т = 770÷790 K were revealed. 

Thermal analysis was used to measure the melting point of the synthesized product and to reveal additional heat effects at Т = 788, 848 and 

1248 К associated with possible phase transitions in the Cu2TiAl intermetallic compound. A possible mechanism of phase transitions is 

considered in accordance with the Cu–Ti–Al system phase diagram. Magnetic measurements results showed that intermetallic samples 

obtained by the SHS method feature by weak ferromagnetic properties with residual magnetization of 0.069 A·m2/kg.

Keywords: intermetallics, Heusler alloy, SHS, Cu–Ti–Al system, electrical resistivity. 
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[10] синтез сплавов Гейслера осуществлялся при 

помощи метода механоактивационной обработки 

(МА). Длительность и высокое энергопотребление 

являются существенными недостатками этих ме-

тодов. 

В настоящей работе для получения сплава Гей-

слера на основе системы Cu—Ti—Al использован 

более технологически простой и менее энергоза-

тратный метод самораспространяющегося высо-

котемпературного синтеза (СВС) [11—13], исследо-

ван структурно-фазовый состав интерметаллида и 

рассмотрены его электрофизические свойства. 

Методика эксперимента

Исходные порошки меди (марки ПMC, d ~ 30 мкм), 

титана (ПТМ, d ~ 40 мкм) и алюминия (АСД-4, 

d ~ 6 мкм) тщательно смешивали в течение 10 мин 

в мольном соотношении 2Cu : Ti : Al в фарфоро-

вой ступке до получения однородной массы. Из 

полученной смеси прессовали образцы цилиндри-

ческой формы диаметром 12 мм и высотой 15 мм, 

которые помещали в реакционную печь высотой 

80 мм и диаметром 20 мм, где их нагревали до 

момента инициирования реакции в вакууме 

(1,33 ·10–3 Па). Температуру измеряли вольфрам-

рениевой термопарой ВР-5/20, прокатанной до 

толщины 20 мкм и размещенной на нижнем осно-

вании образца. После инициирования СВС-реак-
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ции (яркое свечение образца) нагрев реакционной 

печи отключали. 

Синтезированный материал исследовали мето-

дами рентгеновской дифрактометрии (дифракто-

метр ДРОН-3М, излучение CuKα c шагом съемки 

0,02°), электронной микроскопии (сканирующий 

электронный микроскоп LEO 1450 VP с системой 

энергодисперсионного анализа INCA 300). Мик-

ротвердость определяли методом Виккерса на 

твердомере ПМТ-3. 

Удельное электросопротивление измеряли 

на образцах прямоугольного сечения размером 

1,2×1,2×15,0 мм стандартным 4-контактным ме-

тодом на постоянном токе [14]. Для снятия воз-

можных остаточных напряжений исследуемые 

образцы перед измерениями подвергались тер-

мообработке в вакууме в течение 30 мин при тем-

пературе 1000 К. Следует отметить, что значения 

электросопротивления образцов, измеренные до 

и после термообработки при комнатной темпера-

туре, совпадали. Все эксперименты проводились 

в вакууме 2·10–3 Па. Скорость изменения темпе-

ратуры в диапазонах 90—740 К и 820—1000 К при 

цикле нагрев/охлаждение составляла 6 К/мин, а в 

интервале 740—820 К — 1,8 К/мин. 

Магнитные характеристики измеряли с помо-

щью вибрационного магнитометра М4500 EG&G. 

Дифференциальный термический анализ (ДТА) 

проводили на термоанализаторе NETZSCH (STA 

449 F1) при Т = 700÷1400 K.

Результаты и их обсуждение

Как показали эксперименты, горение реакци-

онной смеси 2Cu + Ti + Al в ходе самораспростра-

няющегося высокотемпературного синтеза про-

исходило вo фронтальном режиме со скоростью 

~10÷15 мм/с. Визуальные наблюдения и видео-

регистрация процесса показали, что в результате 

нагрева образца СВС-реакция инициировалась в 

верхней его части, что, по-видимому, связано с те-

плопотерями (образец находился на керамической 

подставке). На рис. 1 представлена последователь-

ность видеокадров распространения фронта горе-

ния. Как видно, на начальном этапе присутствует 

искажение фронта горения, который затем посте-

пенно выравнивается и распространяется вдоль 

оси образца сверху вниз. 

На рис. 2 приведена термограмма процесса го-

рения смеси 2Cu + Ti + Al в вакууме. Учитывая, 

что термопара находилась в углублении на ниж-

нем основании образца, а его толщина составляла 

15 мм при высоте нагревательного элемента печи 

80 мм, можно сделать предположение о равномер-

Рис. 1. Видеокадры процесса горения реакционной смеси 2Cu + Ti + Al

Стрелками указано направление распространения фронта горения

Fig. 1. Still frames of 2Cu + Ti + Al reaction mixture combustion process

Arrows indicate burning front distribution directions
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ном прогреве образца до момента инициирования 

реакции. Максимальная температура горения в 

вакууме достигала 1255 K (что меньше температу-

ры плавления меди Tпл = 1356 K). 

Количественный рентгенофазовый анализ (по 

методу Ритвельда) продуктов горения смеси си-

стемы Cu—Ti—Al (рис. 2) показал, что основной 

является фаза Гейслера Cu2TiAl, массовое содер-

жание которой составляет 96,4 %. Период решет-

ки сплава Гейслера, синтезированного методом 

СВС, составил а = 0,6049 нм, что согласуется с 

результатами работ [15—17]. На дифрактограмме 

присутствуют также слабые пики алюминидов ме-

ди Cu9Al4 и титана Ti3Al2. Можно предположить, 

что для гомогенизации состава синтезированно-

го сплава необходимо провести дополнительную 

термообработку. 

На фотографиях микроструктуры продукта го-

рения (рис. 4) отчетливо видны округлые (прак-

тически равноосные) кристаллизованные зерна 

тройной фазы Cu2TiAl, что указывает на равно-

мерный прогрев объема образца и медленное ох-

лаждение после СВС, сопровождающееся процес-

сом рекристалллизации. Энергодисперсионный 

анализ в точках 1 и 2 шлифа и в точках 1, 2, 3 и 4 

излома показал, что полученные значения близ-

ки по химическому составу фазе Гейслера, ат.%: 

50 Cu, 25 Ti и 25 Al. Средний размер зерна составляет 

~20 мкм. Зерна тройной фазы окружены прослойкой 

на основе алюминидов меди и титана, а также недо-

реагировавшей меди (см. рис. 4, б, т. 5 и 6). 

Вследствие остаточной пористости синтезиро-

ванного образца (П ~ 21%) его измеренная плот-

ность составила 5,0 г/см3, что значительно ниже 

ее теорического значения 6,01 г/см3. Средняя ве-

личина микротвердости образца Hμ = составляет 

4980 МПа с увеличением до 7300 МПа внутри зер-

на и падением до 3200 МПа в межзеренных про-

слойках.

Результаты измерений зависимости удельного 

электросопротивления (ρ) синтезированного про-

дукта от температуры в ее диапазоне 90—1000 K 

показали хорошую воспроизводимость для всего 

исследованного интервала (рис. 5). При комнат-

ной температуре (Т = 300 К) значение ρ составило 

0,3 мкмОм·м. Характер поведения кривой указы-

вает на металлический тип проводимости, при 

котором сопротивление растет линейно с увели-

чением температуры. Выход на плато не наблю-

дается, при этом верхний предел измерений тем-

пературы был ограничен 1000 К, так как уже при 

Т = 1300 К соединение Cu2TiAl начинает плавить-

ся (см. результаты ДТА на рис. 7, б и [18]).

В интервале Т = 770÷790 К на температурной 

зависимости электросопротивления наблюдалось 

значительное (более чем в 2 раза) изменение темпе-

ратурного коэффициента сопротивления (ТКС), 

составляющего 0,0042 К–1, по сравнению со зна-

чением 0,002 К–1 в диапазонах Т = 300÷770 и 790÷
1000 К. Это видно по изменению угла наклона кри-

вой температурной зависимости электросопро-

тивления, а как известно, ТКС равен тангенсу 

угла ее наклона. Данная особенность зафикси-

рована для всех исследуемых образцов и име-

ла обратимый характер при цикле нагрев/охлаж-

Рис. 2. Термограмма процесса горения 

смеси 2Cu + Ti + Al в вакууме 

Fig. 2. Temperature profile of 2Cu+Ti+Al mixture 

combustion in vacuum

Рис. 3. Дифрактограмма продукта горения 

реакционной смеси 2Cu + Ti + Al

Fig. 3. XRD pattern of 2Cu+Ti+Al reaction mixture 

combustion product
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дение. Похожее поведение кривых зависимости 

электросопротивления от температуры упоми-

нается в работе, посвященной изучению упоря-

дочения нестехиометрического карбида тита-

на [19]. 

Методом высокотемпературного РФА не уда-

лось обнаружить изменения фазового состава об-

разца интерметаллида на основе Cu2TiAl (рис. 6), 

выявлено только уширение линий в области Т =

= 770÷790 К.

Такие результаты могут быть обусловлены как 

пределом чувствительности РФА (2 об. %), так 

и несовпадением режимов проведения экспери-

ментов ДТА, измерения электросопротивления 

Рис. 4. Микрофотографии шлифа (а) и излома (б) продукта горения реакционной смеси 2Cu + Ti + Al 

и данные энергодисперсионного анализа

Fig. 4. Microphotographs of cross section (a) and fracture surface (b) of combustion product of 2Cu+Ti+Al reaction mixture 

and energy-dispersive analysis data

Рис. 5. Зависимость удельного электросопротивления от температуры продукта горения 

реакционной смеси 2Cu + Ti + Al

Fig. 5. Dependence of specific electrical resistivity on 2Cu+Ti+Al reaction mixture combustion product temperature

Точки Cu, ат.% Ti, ат.% Al, ат.%

1 50 29 21

2 50 28 22

3 75 1 24

4 71 5 24

Точки Cu, ат.% Ti, ат.% Al, ат.%

1 52 26 22

2 52 25 23

3 50 25 25

4 54 24 22

5 87 6 7

6 89 3 8

a б
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и высокотемпературного рентгена. Так, скорость 

изменения температуры для электроизмерений в 

интервале 740—820 К составляла 1,8 К/мин, для 

ДТА — 10 К/мин, а при высокотемпературных 

рентгенофазовых измерениях — 50 К/мин. Из-

вестно, что процессы упорядочения проводятся 

при малых темпах изменения температуры. 

В работе [20] также отмечается необычное по-

Рис. 6. Результаты высокотемпературного рентгенофазового анализа интерметаллидного сплава Cu2TiAl

а – излучение CuKα; угловой интервал съемки 40–80°; экспозиция 2 с; время съемки 1 спектра 33 мин 30 с; скорость нагрева 50 К/мин

б – ступенчатый нагрев порошка Cu2TiAl: 298 К → 723 К → 783 К → 803 К → 873 К → 298 К

Fig. 6. Results of high-temperature X-ray diffraction analysis of Cu2TiAl intermetallic alloy

а – CuKα radiation; 40–80° angular photography interval; 2 s exposition; Spectrum 1 photography time 33 min 30 s; 50 K/min heating rate

б –Cu2TiAl powder stage heating: 298 К → 723 К → 783 К → 803 К → 873 К → 298 К

Рис. 7. Результаты дифференциально-термического анализа продукта горения смеси 2Cu + Ti + Al в диапазонах 

температур 700–950 К (а) и 950–1400 К (б)

Fig. 7. Differential thermal analysis results for 2Cu + Ti + Al mixture combustion product in 700–950 К (а) and 950–1400 К (б) 

temperature ranges

a б
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ведение температурной зависимости электросо-

противления для состава Cu50Ti50–xAlx, где x = 25 

соответствует соединению Cu2TiAl. Это может 

быть объяснено контактным плавлением на меж-

фазных границах и перераспределением и упоря-

дочением структурных составляющих. Согласно 

[21] в интервале Т = 800÷870 К происходит эвтек-

тоидный распад располагающегося по границам 

зерен Cu3Al на Cu и Cu9Al4, что может отражаться 

на изменении температурной зависимости элек-

тросопротивления. Этому распаду соответствуют, 

по всей видимости, слабые эндопики на ДТА-кри-

вой в данном интервале температур (рис. 7, а). Эн-

допик в районе 1248 К (рис. 7, б) вероятнее всего 

относится к реакции L + СuTiAl ↔ α-Ti + Сu2TiAl 

согласно вариантным взаимодействиям в системе 

Cu—Ti—Al [22].

Тем не менее точноe объяснение причин тако-

го поведения электросопротивления в области Т =

= 770÷790 К для синтезированного продукта 

Cu2TiAl требует проведения дополнительных экс-

периментов.

Результаты магнитных измерений показали 

слабую ферронамагниченность синтезированно-

го продукта — наличие петли гистерезиса (рис. 8). 

Максимальное значение остаточной намагничен-

ности (σs) при комнатной температуре состави-

ло 0,0069 А·м2/кг. Величина коэрцитивной силы 

(значение напряженности магнитного поля, не-

обходимое для полного размагничивания ис-

следуемого сплава) составляет Hc = 196 А/м. Для 

выяснения природы ферромагнетизма в синте-

зированном в работе продукте необходимы даль-

нейшие исследования, так как намагниченность 

может быть обусловлена присутствием примесей в 

исходных компонентах.

Заключение

Продемонстрирована возможность получения 

интерметаллидного сплава на основе фазы Гейс-

лера Cu2TiAl методом самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза реакционной сме-

си системы Сu—Ti—Al. 

Исследованы фазовый состав, микрострук-

турные особенности синтезированного продукта, 

включая температурную зависимость электросо-

противления и магнитные свойства. Характер по-

ведения кривой электросопротивления указывает 

на металлический тип проводимости, при кото-

ром сопротивление растет линейно с увеличени-

ем температуры. Выявлено, что синтезированный 

сплав обладает слабой ферронамагниченностью: 

максимальное значение остаточной намагничен-

ности при комнатной температуре (Т = 300 К) со-

ставило 0,0069 А·м2/кг.
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