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Изучены условия синтеза интерметаллидных фаз при селективном лазерном спекании/плавлении
в системе Cu–Al–Ni, в том числе при подогреве порошковой смеси до 300°C. Электронная и опти-
ческая металлография, рентгенографический анализ были использованы для исследования особен-
ностей микроструктур интерметаллидных фаз в получаемых образцах в зависимости от условий ла-
зерного синтеза и подогрева. Показана высокая спекаемость смеси стехиометрического состава. По
результатам измерения удельного электрического сопротивления в образцах установлен эффект па-
мяти формы. Обсуждаются перспективы создания био-микро-электромеханических систем на ос-
нове методики послойного синтеза.
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ВВЕДЕНИЕ

Возможность контролируемой лазерным излу-
чением (ЛИ) реакции самораспространяющегося
высокотемпературного синтеза (СВС) перспек-
тивных химических соединений из смеси исход-
ных реакционных порошков впервые показана в
работе [1]. К настоящему времени такая схема
уже реализована на примере нескольких десятков
реакционных порошковых соединений (см. об-
зор [2]). Известно, что интерметаллидные фазы в
системах Ni–Al [1, 3–5] и Cu–Al–Ni [6–8] также
могут быть получены в реакции лазерного синте-
за. Интерес к данным фазам и изделиям на их ос-
нове связан с наличием в них эффекта памяти
формы (ЭПФ) за счет обратимых аустенит-мартен-
ситных превращений [8, 9]. При этом известны ра-
боты [9, 10], в которых полагают, что данные мате-
риалы и ЭПФ могут быть использованы в медицин-
ских приложениях. Однако в зависимости от
пористости, состава и синтезируемой структуры ин-
терметаллидных фаз температурные интервалы
ЭПФ могут существенно смещаться от табличных
данных: Cu–Al–Ni, 14 ат. % Al и 4 ат. % Ni – 140–
100°C; Ni–Al, 38 ат. % Al – 180–100°C [10–13].
Поэтому представляет интерес бесконтактная ме-
тодика измерения температурной зависимости

удельного электрического сопротивления (УЭС)
для исследования таких явлений [10, 13].

Селективное лазерное спекание/плавление
(СЛС/П) – уникальная аддитивная технология
[1, 2, 4, 9, 13], позволяющая послойно создавать
из порошковых материалов трехмерные изделия
по их геометрическим данным, спроектирован-
ным на стадии компьютерного моделирования в
среде САПР. Не менее перспективна возмож-
ность создания по этой технологии не просто
функциональных изделий, но и интеллектуаль-
ных устройств – микро-электро-механических
систем, в том числе работающих на ЭФП [2, 14]:
имплантов, сенсоров, датчиков, фильтров, ката-
литических мембран, микронасосов и т.п.

В настоящей работе предложено синтезиро-
вать интерметаллиды в системе Cu–Al–Ni мето-
дом совмещения СЛС/П- и СВС-процессов и
изучить наличие ЭПФ, что перспективно для ме-
дицинских приложений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все порошки были приобретены у француз-

ских и российских производителей и использова-
лись в готовом виде. Порошок CuNi10 производ-
ства фирмы TLS Technik GmbH (Cu – основа,
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Ni – 10%, Fe – 1–2%, Mn – 0.5–1%, C – 0.05%,
Pb – 0.05% max, Zn – 1% max. (мас. %)) и поро-
шок чистого алюминия марки Grenaille 350TL
(фирма Métaux & Chimie). Порошки смешива-
лись в пропорции для обеспечения стехиометрии
интерметаллидной фазы Cu–Al 14%–Ni 4%. Рас-
пределение частиц по размерам и их параметры
изучались на оптическом гранулометре ALPAGA
500NANO с использованием программного пакета
обработки изображений CALLISTO (OCCHIO s.a.).
Порошок CuNi10 имел средний размер 25 мкм,
насыпную плотность 5.3 ± 0.01 г/cм3, явную плот-
ность 4.8 ± 0.06 г/cм3, объемную удельную по-
верхность ~0.467 мкм–1. Частицы порошков име-
ли высокую сферичность, ровную поверхность и
незначительный разброс по размерам, что обес-
печивало их равномерное распределение при по-
слойном нанесении в СЛС-методе.

Эксперименты по синтезу в системе Cu–Al–Ni
проводились в лаборатории DIPI (ENISE, France)
на установке СЛС/П – PM-100 (Phenix Systems) и
в лаборатории технологических лазеров СФ ФИАН
(экспериментальный стенд для СЛС/П). В
PM-100 использовался твердотельный иттербие-
вый волоконный лазер YLR-50 (IPG Photonics),
работающий в непрерывном режиме на длине
волны λ = 1.075 мкм. Основные характеристики
этой СЛС-установки PM-100 были следующие:
мощность до P = 70 Вт, диаметр пятна 70 мкм.
Российский стенд (СФ ФИАН) оборудован лазе-
ром Квант-60 на YAG:Nd3+, работающим в непре-
рывном режиме, длина волны ЛИ λ = 1.064 мкм.
Мощность лазера варьировалась в пределах Р =
= 17–26 Вт, скорость сканирования ЛИ  = 5–
60 мм/с, диаметр пятна 50 мкм. Обе установки
оборудованы нагревательными элементами, что
позволяет повышать температуру исходной по-
рошковой смеси до 900°C (установка PM-100) и
до 300°C (СФ ФИАН). В обоих случаях процесс
послойного лазерного синтеза осуществлялся на
металлической платформе-основании, мини-
мальное приращение слоев было порядка размера
частиц порошка в композиции. Синтез проходил
в среде защитного газа – аргона, как при комнат-
ной температуре, так и при повышении темпера-
туры до 300°C. Дополнительный подогрев смеси
позволяет обеспечить законченность фазовых
превращений при синтезе интерметаллидов, а
также снизить уровень термических напряжений
при остывании образцов. Одно- и двухзонная ме-
тодики сканирования [13] были использованы на
PM-100 с расстоянием между проходами Sh  80 мм
и скоростью сканирования ЛИ  = 120, 140,
160 мм/с. Для систематизации и унификации
многочисленных параметров ЛИ на указанных
выше установках для СЛС/П был использован
обобщенный параметр, соответствующий, с фи-
зической точки зрения, удельному лазерному
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энерговкладу A = PD/( dSh) [2]. Плоские 2D-мо-
нослои размерами (10 × 30 × d мм), где d – толщи-
на отдельного монослоя, см. рис. 1), синтезирова-
лись в среде газообразного аргона.

Для изучения микроструктуры поверхности
спеченных изделий использовался сканирующий
электронный микроскоп (СЭМ) LEO 1450 (CARL
ZEISS). Элементный состав анализировался с по-
мощью энергодисперсионного рентгеновского
микроанализатора (INCA ENERGY 300, OXFORD
INSTRUMENTS). Рентгенограммы порошков и
синтезированных фаз регистрировали на дифрак-
тометре ДРОН-3М в CuKα-излучении. Фазовый
состав образцов определялся с помощью базы
рентгеновских данных JCPDS (PCPDFWIN ver.
2.02 1999 г. выпуска) и компьютерной программы
SearchMatch ver. 3.102.

Электрическое сопротивление ρ измерялось
4-точечным потенциометрическим методом
(рис. 1) [10, 13] в диапазоне температур от –180 до
+200°C. Пределы температурного термоциклиро-
вания были несколько шире диапазона темпера-
тур превращения для фазы CuAl 14% Ni 4%. Это
связано с тем, что в пористых гетерогенных мате-
риалах интервалы прямого и обратного аустенит-
мартенситных превращений могут существенно
сдвигаться [13, 14]. Температуры измерялись хро-
мель-копелевыми термопарами. Лазерная сварка
и низкоомные припои были использованы для
минимизации ошибок измерений.

Относительная точность измерения электросо-
противления была оценена на уровне 10–4 при точ-
ности измерения температур 0.1°C. Температурная
зависимость электросопротивления оцифровыва-
лась АЦП-ЦАП (LCard Co, Москва) и обрабатыва-
лась программой в среде Labview.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Первоначально мы определяли условия
СЛС/П для отдельных монослоев на металличе-
ской платформе и в объеме свободно насыпанно-
го порошка. Внешний вид отдельного монослоя
после СЛП, подготовленный для термоэлектри-
ческих измерений, показан на рис. 1 (см. встав-
ку). Диапазон оптимальных режимов СЛC/П для
отдельных монослоев можно оценить по рис. 2,
где показана зависимость толщины спеченного
слоя порошковой смеси от параметров ЛИ и
условий дополнительного подогрева смеси. Как
видно из графиков, при подогреве смеси до 300°C
толщина отдельных монослоев увеличивается
практически вдвое. С одной стороны, это полез-
но, т.к. возрастает производительность процесса
послойного синтеза объемного изделия, а с дру-
гой – ухудшается прецизионность создаваемых
изделий. На рис. 3 показан пример успешного по-
слойного СЛП-3D-изделия – диска.

v
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Рис. 1. Внешний вид 2D-монослоя с лазерной сваркой измерительных электродов и схема измерений удельного элек-
трического сопротивления при различных температурах 4-точечным потенциометрическим методом.

АЦП-ЦАП LCard-E440 (usb)
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Рис. 2. Зависимости толщины спекаемого монослоя от скорости сканирования ЛИ: а –мощность ЛИ P = 23.5 Вт,
СЛС/П при t = 20°C; б – мощность ЛИ P =23.5 (2), 17 Вт (1), СЛС/П при дополнительном подогреве t = 300°C.
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Результаты оптической металлографии пока-
заны на рис. 4. Характерные размеры макрострук-
тур составляют 200–300 мкм в поперечнике
(рис. 4а). Хорошо видны наклонные к плоскости
рисунка проходы ЛИ шириной порядка диаметра
пятна ЛИ – 70 мкм. Сама микроструктура (рис. 4б)
представляет собой серого цвета матрицу с включе-
ниями упрочняющей фазы размером 1–5 мкм.
Для выявления элементного состава получаемых
микроструктур и включений использовали СЭМ
с энергодисперсионным рентгеновским микро-
анализом. Снимок СЭМ высокого разрешения
представлен на рис. 5. Как видно, серая матрица
представляет собой (см. таблицу) исходный поро-
шок CuNi10, однако значительно обедненный
никелем и обогащенный алюминием (см. данные
энергодисперсионного рентгеновского микро-
анализа с участков S1–S2 в таблице). Метка “All”
обозначает всю область изображения (рис. 5), с
которой собиралась информация об элементном
составе. По нашему мнению, в результате совме-
щения процессов СЛC/П-СВС имел место син-
тез интерметаллидных фаз типа CuxAlyNiz слож-
ной стехиометрии. Темные включения (рис. 5,
область S1) могут быть результатом окисления
алюминия с образованием оксидных фаз. Следует
отметить высокое содержание кислорода и угле-
рода после СЛC/П (см. таблицу), что, по-видимо-
му, может быть связано с наличием остаточного
воздуха между частицами исходной порошковой
смеси. В любом случае, это предмет последующих
исследований и рекомендация для вакуумирова-
ния порошковой смеси перед процессом СЛC/П.

На рис. 6 представлены дифрактограммы с по-
верхности образцов после контролируемого ЛИ
совмещения процессов СЛC/П + СВС в системе
Cu–Al–Ni. Режим СЛC/П был одним и тем же
для обоих графиков. Как видно, дополнительный

�

�

Рис. 3. Внешний вид синтезированного методом
СЛС/П при t = 300°C образца – диск диаметром 10 мм
при P = 70 Вт,  = 140 мм/с.v

Рис. 4. Результаты оптической металлографии по-
верхности синтезированных структур после СЛС/П
при t = 20°C.

(б)
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Рис. 5. СЭМ поверхности синтезированных структур
после СЛС/П при t = 20°C с данными энергодиспер-
сионного микроанализа с площади (All и S1-S2, см.
таблицу).
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подогрев порошковой смеси существенно изме-
няет систему рефлексов. При комнатной темпе-
ратуре имел место синтез двух основных фаз –
Al7Cu4Ni и Cu0.25Ni0.75Al2O4. При повышении тем-
пературы в реакционной камере для послойного
синтеза мы фиксируем ромбоэдрическую интер-
металлидную фазу Al7Cu4Ni (28-0016, PDF2) с
пр. гр.  В частности, линии 1013 ясно видны
и представляют собой дублет, что также наблюда-
лось в работе [8] после дополнительной термиче-
ской обработки в системе Cu–Al–Ni.

Известно, что измерение УЭС позволяет полу-
чить детальную информацию о фазовых превра-
щениях на уровне отдельных зерен и кристалли-
тов. В работах [10, 13] на примере интерметаллид-
ной фазы NiTi было показано, что метод
измерения температурной зависимости УЭС поз-
воляет детально изучать влияние стехиометрии
фаз, плотности (пористости) материала на харак-
тер протекания аустенит-мартенситных превра-
щений и диапазон температур ЭПФ.

На рис. 7 представлены экспериментальные
зависимости УЭС от температуры на стадии на-
грева и охлаждения в температурном диапазоне
от – 180°C до + 200°C. Как известно [10, 13], пики
кривой на стадии нагрева имеют место в области
аустенитного (обозначены на рис. 7 “A”) превра-
щения. При охлаждении подобные пики свиде-
тельствуют об обратном мартенситном (обозна-
чены на рис. 7 “M”) превращении из высокотем-
пературной интерметаллидной фазы Al7Cu4Ni в
низкотемпературную фазу. Именно наличие

3 .R m

A ↔ M-превращений позволяет ожидать ЭПФ в
образцах данного материала.

Пористость фазы Al7Cu4Ni ведет к смещению
реперных точек начала (индекс “s”) и конца (ин-
декс “f”) соответствующих A ↔ M-фазовых пре-
вращений. Кроме того, возможно уширение
и/или сужение интервала температур начала и
конца как аустенитного (As-Af), так и мартенсит-
ного (Ms-Mf) превращений [13]. В работах [11–13]
было показано аналогичное поведение указан-
ных реперных точек в системах Ti–Ni, Ti–Ni–Cu
и CuAlBe методами дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии. В нашем случае, как видно
из рис. 7, интервал A ↔ M-превращений также
уширяется и смещается в область более низких
температур за счет пористости фаз CuxAlyNiz в
сравнении с их литым состоянием [8, 12]. Откло-
нение от стехиометрии фазы с ЭПФ и/или нали-
чие дополнительных фаз (ср. рис. 7а и 7б) также
влияет на диапазон температур A ↔ M-превра-
щений. В нашем случае интервал аустенитного
превращения As-Af лежит в области 50–80°C и
практически не смещается при переходе от

Элементный анализ (мас. %) областей поверхности
образца (микрофотoграфия на рис. 5)

Область C O Al Ni Cu

Al 22.07 38.47 10.26 2.04 27.16
S1 20.71 32.89 13.62 3.03 29.76
S2 20.42 43.50 13.06 1.69 21.33

Рис. 6. Дифрактограммы с поверхности синтезированных структур после СЛС/П при t = 20 и 300°C.
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СЛC/П + СВС при комнатной температуре к t =
= 300°C. Однако интервал мартенситного пре-
вращения Ms-Mf, по-видимому, существенно
уширяется и достигает диапазона +25…–40°C для
образца, синтезированного при 300°C (рис. 7б).
Подобное поведении реперных точек наблюда-
лось в системе Ni–Ti [13, 14], когда отклонение от
стехиометрии интерметаллидной фазы NiTi за
счет изменения содержания Ni на 0.1 ат. % приво-
дило к смещению температуры превращения на
10°C, а наличие до 1.0 ат. % кислорода сдвигало
интервал мартенситных превращений в область
отрицательных температур и делало исходную
фазу NiTi с ЭПФ более хрупкой. По-видимому,
подобные эффекты могут иметь место и в данном
случае.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые методом совмещения СЛС/П- и
СВС-процессов определены оптимальные режи-
мы синтеза и получены 3D-образцы интерметал-
лидной фазы Al7Cu4Ni методом двухзонного СЛП
с расстоянием между проходами 80 мкм при мощ-
ности ЛИ 70 Вт, диаметре пятна 70 мкм и скоро-
стях сканирования ЛИ 100–140 мм/с. Было показа-
но, что СЛП в газообразном аргоне при подогреве до
температуры 300°C приводит к образованию гетеро-
генной ромбоэдрической интерметаллидной фазы
Al7Cu4Ni. СЭМ с микроэлементным анализом сви-
детельствует о развитом окислении алюминия в
процессе синтеза. Характер поведения УЭС от
температуры в пористых образцах CuxAlyNiz после
СЛП изучен в зависимости от параметров ЛИ и
дополнительного подогрева исходной смеси.

Метод изучения температурной зависимости
УЭС является хорошей альтернативой для тради-
ционных подходов исследования ЭПФ в пористых
образцах CuxAlyNiz и позволяет оценить температур-
ный интервал проявления ЭПФ. Показано, что по-
ристость синтезируемых интерметаллидных фаз
CuxAlyNiz приводит к сдвигу интервала As-Af аусте-
нитного превращения по сравнению с литыми об-
разцами, который составил 50–80°C. При этом ин-
тервал Ms-Mf мартенситных превращений оказался
смещен в область отрицательных температур и со-
ставил +25…–40°C.

Наличие ЭПФ в слоях интерметаллидов
CuxAlyNiz и создание методом СЛП объемных из-
делий может служить основой для будущих при-
ложений таких материалов.
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