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Synthesis of porous NiAl-Ni3Al alloys for metal supports of solid 
oxide fuel cells
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Synthesis of porous Ni+20 %Al alloys with controlled shape of parts and porous structure was investigated. Combustions synthesis 
in thermal explosion mode under controlled heat losses was used for the sintering. Here thin cylindrical sample, compacted from 
mixture of nickel and aluminum powders and placed between stainless steel plates, was heated up to a temperature at which 
occurs an exothermic interaction between the reacting powders. Exothermicity derives from heat of formation of Ni3Al and NiAl 
phases. During the reaction the released heat sinks to the stainless steel plates, making it possible to preserve an original shape 
of the synthesized samples. Using stereometric metallography the effect of porosity and thickness of synthesized materials on 
following structure parameters was investigated: average sizes of frame elements, closed pores and through channels, specific 
surface and portion of open porosity. A structural particularity of synthesized materials which occurs under thermal gradients 
during explosion was revealed. Effect of temperature treatment of the synthesized material in an inert environment at 850 ÷ 1250 
degrees centigrade on their pore structure, phase composition, permeability and strength was investigated. Porous materials with 
Ni3Al-NiAl composition, 0.5 ÷ 4 mm thickness, 0.39 ÷ 0,57 porosity, the size of the transport pores of 4.5 ÷ 7 microns was obtained. 
Conditions under which synthesized materials has optimal properties for use as a support of solid oxide fuel cells were found.
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В настоящей работе исследовался процесс получения тонкопористых изделий из сплава состава Ni+20 масс. %Al, 
заключающийся в использовании для спекания материала экзотермического эффекта образования интерметалли-
дов Ni3Al и NiAl. Процесс спекания проводился методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза, 
организованном в режиме теплового взрыва в условиях теплопотерь. Здесь, тонкий цилиндрический образец, спрес-
сованный из реакционной смеси порошков никеля и алюминия, зажимался между стальными обкладками и данная 
компоновка подвергалась плавному нагреву до температуры начала экзотермической реакции. В ходе реакции тепло 
из образца отводится в обкладки, что позволяет сохранять размер и форму материала при тепловом взрыве. С ис-
пользованием методов стереометрической металлографии получены зависимости параметров поровой структуры 
продуктов синтеза, таких как средние размеры элементов скелета, закрытых и открытых пор, удельная поверхность 
и доля открытой пористости, от общей пористости реакционных образцов и их толщины. Установлены особенно-
сти поровой структуры синтезированных материалов, обусловленные влиянием температурных градиентов, воз-
никающих в образце в процессе теплового взрыва. Показано влияние температурной обработки синтезированных 
материалов в инертной среде при температурах 850 ÷ 1250°С на их поровую структуру, фазовый состав, газопрони-
цаемость и прочность. Получены пористые образцы состава Ni3Al-NiAl имеющие толщину 0,5 ÷ 4 мм, пористость 
0,39 ÷ 0,57, размер транспортных пор 4,5 ÷ 7 мкм; установлены условия, при которых продукты синтеза обладают 
оп тимальными свойствами для использования в качестве несущей основы твёрдооксидных топливных элементов.
Ключевые слова: Твёрдооксидные топливные элементы, металлическая основа, никель-алюминий.
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1. Введение

Твёрдооксидные топливные элементы (ТОТЭ) пред-
ставляют собой электрохимические устройства, пре-
образующее свободную энергию химической реакции 
в  электричество. ТОТЭ состоит как  минимум из  трёх 
слоёв, обеспечивающих электрохимический процесс — 
пористый анод, газоплотный электролит и  пористый 
катод. Помимо участия в электрохимическом процессе 
один из слоёв может выступать в качестве несущей ос-
новы всей ячейки. Так как  керамические компоненты 
ТОТЭ способны к  хрупкому разрушению, альтернати-
вой является архитектура, когда функциональные слои 
наносятся на пористую металлическую основу (МО-ТО-
ТЭ). Благодаря пластичности и  высокой теплопровод-
ности основы, МО-ТОТЭ потенциально приспособлены 
к  быстрому пуску и  термоциклированиям, устойчи-
вости к  ударным и  вибрационным нагрузкам [1]. Ши-
роко изучены ТОТЭ на  несущей основе из  нержавею-
щих сталей. Так, в работе [2] показано, что МО-ТОТЭ 
на Fe-Cr основе способны выдерживать температурный 
удар 50°С / мин в диапазоне от 200 до 800°С в среде водо-
рода, а  по  эффективности могут превосходить ячейки 
на несущем аноде (при долговременных тестах — 1000 
часов при  650 °C) [3]. Однако диффузия оксида хрома, 
образующегося на  поверхности сталей при  эксплуата-
ции ячейки, отравляет функциональные слои ТОТЭ 
[4], что приводит к необходимости использования спе-
циальных диффузионных барьерных слоёв [5]. Поэто-
му интерес представляет применение интерметаллидов 
не содержащих хром, например сплавов на основе интер-
металлидов никеля и  алюминия [6], которые способны 
работать в окислительной среде вплоть до 1200°С [7, 8].

Для нанесения функциональных слоев на металличе-
скую основу без  риска окисления последней возможно 
использование специальных методик вакуумного напы-
ления [9]. Для  формирования как  можно более тонких 
слоев электродов и электролита поверхность металличе-
ской основы должна быть тонкопористой с низкой шеро-
ховатостью поверхности. Выделяют 3 основных подхода 
к  получению металлических основ ТОТЭ  — вспенива-
ние расплавов металла [6], изготовление квазипористых 
материалов, таких как перфорированные пластины [10] 
и  порошковые технологии спекания, нашедшие наибо-
лее широкое применение. При  спекании порошков Ni 
и  Al необходимо учитывать большой тепловой эффект 
образования фаз NiAl и Ni3Al — 118,4 кДж / моль и 153,1 
кДж / моль соответственно [11]. Если скорость нагрева 
составляет более 5 К / мин, при  достижении температу-
ры плавления алюминия в  объёме спекаемого изделия 
возникает бурная экзотермическая реакция образова-
ния интерметаллидов (тепловой взрыв), что  приводит 
к сплавлению материала с потерей его изначальной фор-
мы. Для получения пористых Ni-Al изделий применяют 
метод реакционного спекания [12], где для  предотвра-
щения реализации режима теплового взрыва использу-
ют скорости нагрева порядка 1°С / мин и  многочасовые 
ступенчатые выдержки [13]. Однако экзотермический 
эффект можно использовать непосредственно для син-
теза материала, что  нашло эффективное применение 

в  методе самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза (СВС) [14,15]. Так как для несущей ос-
новы требуется получения изделий толщиной 1 ÷ 2 мм, 
что  значительно ниже критического диаметра, при  ко-
тором возможна реализация волнового режима синте-
за [16], процесс СВС необходимо проводить в  режиме 
теплового взрыва. Здесь при нагреве образца до крити-
ческой температуры возникают условия для протекания 
реакции  во  всём объёме реакционной среды, при  этом 
температура процесса на величину предвзрывного разо-
грева превышает адиабатическую температуру горения. 
Поэтому для недопущения расплавления образца необ-
ходимо либо снижать экзотермичность реакционной 
среды, либо проводить синтез в условиях интенсивных 
теплопотерь. Данные приёмы ранее были примене-
ны нами для  получения несущих металлических основ 
ТОТЭ, имеющих состав Ni+10мас.%Al [17]. Однако оп-
тимальным сочетанием прочности и коррозионностой-
кости в системе никель-алюминий обладают двухфазные 
структуры из Ni3Al и NiAl [18], содержащих алюминий 
в диапазоне 13,3 – 31,5 мас. %. В данной работе рассмо-
трены особенности поровой структуры и функциональ-
ных характеристик материала состава Ni+20мас.%Al, 
синтезированного методом СВС в  режиме теплового 
взрыва в условиях теплопотерь.

2. Материалы и методика эксперимента

Реакционная шихта смешивалась согласно соотноше-
нию Ni+20мас.%Al. В  качестве компонентов реакции 
использовались порошки никеля марки УТ-1 (чистота 
99,9, размер < 10 мкм) и алюминия марки АСД-4 (чисто-
та 98,8, размер < 10 мкм). Порошковая смесь тщательно 
перемешивалась в смесителе турбуле в течение 6 часов 
и  формовалась в  цилиндрические образцы диаметром 
20 ÷ 80 мм, высотой 0,3 ÷ 4 мм в прессформе с прило-
жением механической нагрузки до  250 МПа. Процесс 
синтеза проводился путём нагрева образца до критиче-
ской температуры, при  которой происходит тепловой 
взрыв СВС. Реакционный образец размещался между 
обкладками диаметром 20 ÷ 80 мм, толщиной 5 мм и ше-
роховатостью поверхности 3 мкм, выполненными из не-
ржавеющей стали. Зажим образца между обкладками 
осуществляется с усилием 0,2 МПа. Зажатый таким об-
разом образец размешался внутри печи сопротивления 
в среде аргона при давлении 0,1 MПа, скорость нагрева 
составляла 5°С / мин. Температура процесса фиксирова-
лась ВР5 / ВР20 термопарой, диаметр спая 100 мкм. С це-
лью стабилизации состава и структуры материала после 
СВС, образцы подвергались отжигу в печи при темпера-
турах 850 ÷ 1250°С в среде аргона при давлении 0,1 MПа 
и выдержках до 1 часа.

Коэффициент проницаемости пористых материалов 
определяли путём измерения количества азота Q вязко-
стью η, проходящего через образец толщиной h, площа-
дью сечения F в единицу времени при заданном перепа-
де давления ΔP:

. (1)η
=
∆

Q hK
P F
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Для  анализа параметров пористости материалов 
использовался металлографический анализ с  примене-
нием микроскопа CarlZeiss «Axiovert 200 M – Mat», про-
граммного обеспечения «ImageScope» и стереометриче-
ских методик [19]. Определялись следующие параметры 
поровой структуры: средний размер элементов скелета 
DE, удельная поверхность открытой пористости SS (раз-
мерность мм–1 или мм2 / мм3), диаметр поровых каналов 
DC, средний размер замкнутых пор DP и их количество 
N в единичном объёме материала 1 мм3, долю открытой 
пористости β. Фазовый состав продукта определялся ме-
тодом рентгенофазового анализа с помощью рентгенов-
ского дифрактометра Shimadzu XRD 6000 и базы данных 
«PDF4+». Химический состав определялся методом ми-
крорентгеноспектрального анализа на приборе Camebax 
Micro-Beam. Исследования морфологии поверхности 
образцов проводилось на  растровом электронном ми-
кроскопе Philips SEM 515. Прочность образцов исследо-
валась на Instron Testing Machine, Model # 3369 методом 
трёхточечного изгиба  — исследования проводились 
на образцах шириной 15 ÷ 25 мм, расстояние между опо-
рами 30 мм, скорость передвижения траверсы 0,4 мм / с.

3. Экспериментальные результаты  
и обсуждение

Исследовалось влияние на  характеристики продук-
тов синтеза общей пористости реакционных образцов 
и их толщины. В первом случае исследовались образцы 
массой 1,5 г, полученные при  усилиях прессования 30 
÷ 220 МПа. Установлено, что  с  ростом усилия прессо-
вания пористость реакционных образцов уменьшается 
с  0,42 до  0,23. Для  получения разнотолщинных образ-
цов навески реакционной шихты массой 0,5 ÷ 5 г прес-
совались усилием 100 МПа. Пористость полученных об-
разцов не зависела от массы навески и составляла 0,33. 
Как показали исследования, реакция синтеза протекает 
в  виде быстропротекающего саморазогрева порошко-
вой системы от  TE ≈ 580 ÷ 640°С, (критическая темпе-
ратура взрыва) на величину ∆T ≈ 25 ÷ 220°С (амплитуда 
взрывного разогрева) за время ∆t ≈ 0,5 ÷ 1,8 с.

Установлено, что  после проведения синтеза пори-
стость материалов превышает исходную на 10 ÷ 15 %. Это 
связано как  с  увеличением объёма образца в  процессе 
синтеза ΔV ≈ 6 %, так и с изменением плотности вещества 
Δρ в ходе реакции. Согласно диаграммы состояния Ni-Al 
[20], равновесным составом продуктов состава Ni+20 
масс. %Al является 63,35масс.%Ni3Al +36,65масс.%NiAl. 
Принимая ρ(Ni) = 8,9 г / см3, ρ(Al) = 2,7 г / см3, ρ(Ni3Al) = 
7,5 г / см3 и ρ(NiAl) = 5,63 г / см3, увеличение плотности со-
ставляет Δρ ≈ 9 %.

На  рисунках 1 и  2 представлены зависимости па-
раметров поровой структуры от  общей пористости 
синтезированных материалов. Установлено, что  с  ро-
стом пористости в  диапазоне от  0,39 до  0,56 структу-
ра материала переходит от преобладающе закрыто-по-
ристой к  преобладающе открыто-пористой. Трендов 
в  изменении параметров поровой структуры в  зави-
симости от  толщины образцов в  диапазоне 0,3 ÷ 4  мм 

не обнаружено. Для несущей основы ТОТЭ желательно 
использовать пористые материалы с максимальной до-
лей открытой пористости и  минимальными размера-
ми структурных элементов (пор, элементов скелета). 
Установлено, что оптимум данных свойств достигается 
при пористости 0,48 — синтезированные материалы ха-
рактеризуются максимальным значением удельной по-
верхности открытой пористости, доля которой в мате-
риале составляет 70 %, при этом размер порового канала 
равен 4,5 мкм.

На  рисунке 3 представлены характерные зависи-
мости параметров поровой структуры синтезирован-
ных материалов от  безразмерной величины Х, которая 
определяется как  отношение расстояния от  боковой 
поверхности образца в  направлении центра, к  его тол-
щине. Установлено, что  синтезированные материалы 
имеют градиент параметров поровой структуры в ради-
альном направлении — периферийный пояс материала 
шириной около 2х его толщин обладает тонкопористой 
структурой. Аналогичный градиент поровой структуры 
обнаружен и  по  толщине материалов, однако глубина 
тонкопористого слоя незначительна в сравнении с тол-
щиной образца. Следует отметить, что исходные порош-

Рис. 1. Зависимости средних значений размеров элементов 
скелета (кривая 1), замкнутых пор (кривая 2), порового канала 
(кривая 3) и удельной поверхности открытой пористости 
(кривая 4) от пористости синтезированных материалов.

Fig. 1. Dependences of structure characteristics on porosity of 
synthesized materials. Average sizes of skeleton elements (curve 1), 
closed pores (curve 2), thorough pores (curve 3) and specific surface 
area of open porosity (curve 4).

Рис. 2. Зависимости количества замкнутых пор в 1 мм3 объёма 
материала (кривая 1) и доли открытой пористости (кривая 2) 
от пористости синтезированных материалов.

Fig. 2. Dependences of the number of closed pores in the volume of 
1 mm3 (curve 1) and open porosity fraction (curve 2) on porosity of 
synthesized materials.
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ковые образцы не имели данных градиентов параметров 
пористости. Появление градиентной структуры может 
быть объяснёно эффектами капиллярного перераспре-
деления расплава под  действием градиента температур 
[21,22]. В  момент теплового взрыва температура реак-
ционного образца существенно превышает температуру 
окружающей среды. Это приводит к теплопотерям с бо-
ковой поверхности и  возникновению температурного 
градиента в  радиальном направлении образца. Извест-
но, что в момент теплового взрыва происходит плавле-
ние и капиллярное растекание алюминия по пористому 
никелевому каркасу, после чего образование целевых 
интерметаллидов определяется диффузионным перерас-
пределением компонентов между твёрдофазными слоя-
ми промежуточных продуктов реакции [23]. Скорость 
движения расплава в канале, концы которого находятся 
при разных температурах, можно оценить по уравнению 
Гагена-Пуазейля:

2

, (2)
8

CP rV
lη

∆ ⋅
=

где ∆PC — перепад капиллярного давления на концах ка-
пилляра, r и l — радиус и длина капилляра, η — вязкость 
расплава. Величину ∆PC можно определить, зная поверх-
ностное натяжение расплава σ и угол смачивания α, как:

( )1 1 2 2
2 cos cos . (3)CP
r
δ α δ α∆ = −

Угол смачивания никеля расплавом алюминия при тем-
пературе вблизи точки плавления алюминия составляет 
α≈120 %. Однако с повышением температуры значение α 
снижается, так при 800°С α≈20 %. Принимая σ = 0,87 Н / м 
[24], r = 5 мкм, η = 0,001 Па*с [25] и l = 10 мм, скорость 
движения расплава составит V = 0,15 м / с. Таким обра-
зом, в  момент теплового взрыва могут реализоваться 
условия для  миграции расплава, что  может определять 
структуру периферийных слоёв. Данный вопрос пред-
ставляет самостоятельный интерес с  точки зрения из-
учения динамики процесса теплового взрыва и требует 
дальнейших исследований.

С помощью рентгенофазового анализа установлено, 
что в составе синтезированных материалов помимо фаз 
Ni3Al и  NiAl имеется свободный никель. На  рисунке 4 
представлена структура материала, полученная методом 
сканирующей электронной микроскопии. Установлено, 
что свободный никель находится внутри элементов ске-
лета, его окружает слой, содержащий 13,3 масс.% алю-
миния (предположительно фаза Ni3Al); внешний слой 
вещества содержит 31,5 масс.% алюминия (предположи-
тельно фаза NiAl). Установлено, что отжиг при скоростях 
нагрева и охлаждения 5°С / мин с выдержкой при темпе-
ратурах 850 ÷ 1250°С в течение часа не приводит к из-
менению внешних форм и  размеров синтезированных 
материалов. Анализ отожженных материалов показал, 
что для диффузионного выравнивание состава материа-
ла достаточно проведения часового отжига при темпера-
туре 850°С (рисунок 5).

На рисунке 6 представлены зависимости количества 
и  размера замкнутых пор в  синтезированных и  ото-
жженных материалах в  зависимости от  их  толщины. 
Установлено, что  стабилизирующий отжиг материалов 

приводит к появлению большого количества замкнутых 
пор у  материалов с  толщинами менее 1,5  мм. Экспери-
ментально установлено, что амплитуда взрывного разо-
грева ∆T уменьшается с  220°С для  образцов толщиной 
4 мм до 25°С для образцов толщиной 0,3 мм. Так как ко-
эффициенты твёрдофазной диффузии существенно за-
висят от температуры, снижение величины ∆T приводит 
к  снижению степени превращения вещества в  целе-
вой интерметаллид при  реализации теплового взрыва. 
В процессе отжига на месте зон, обогащённых никелем, 
возникает диффузионная пористость, что  известно 
как  эффект Киркендалла [11]. Диффундирующее веще-
ство при  этом переносится на  поверхность элементов 
пористого скелета. Размер транспортных пор и, следова-

Рис. 3. Распределение средних значений размеров элементов 
скелета (кривая 1), замкнутых пор (кривая 2), порового канала 
(кривая 3) и удельной поверхности открытой пористости 
(кривая 4) в радиальном направлении материала.

Fig. 3. Distribution of structure characteristics in radial axe of 
synthesized materials. Average sizes of skeleton elements (curve 1), 
closed pores (curve 2), through pores (curve 3) and specific surface 
area of open porosity (curve 4).

Рис. 4. Структура образцов после синтеза. Сканирующая 
электронная микроскопия. 1 – Ni, 2 – Ni3Al, 3 – NiAl.
Fig. 4. Scanning electron microscopy image of synthesized material. 
1 – Ni, 2 – Ni3Al, 3 – NiAl.

Рис. 5. Структура образцов после отжига. Сканирующая 
электронная микроскопия.
Fig. 5. Scanning electron microscopy image of material after 
annealing.
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тельно, газопроницаемость (рисунок 7) при этом умень-
шаются.

Установлено, что отожжённые материалы толщиной 
более 1,5  мм обладают коэффициентом газопроницае-
мости на уровне 1,2·10–13 м2. Подобным уровнем газопро-
ницаемости обладают традиционные Ni-YSZ несущие 
аноды, получаемые методом спекания [26]. Прочность 
на изгиб синтезированных материалов в диапазоне пори-
стостей П = 0,39 ÷ 0,56 можно аппроксимировать линей-
ной зависимостью σb = 234,4[±19,4]  –  П·346[±42]  МПа. 
Прочность на  изгиб отожженных материалов харак-
теризуется повышением прочности σb = 468[±28,7]  – 
П·669[±60] МПа. Аналогичным уровнем прочности ха-
рактеризуются спечённые несущие аноды производства 
SOFCMAN, China (http://sofc.com.cn / ).

4. Выводы

Показана возможность получения плоских изделий 
из пористого интерметаллида состава Ni+20 %Al, адап-
тированных для использования в качестве несущей ос-
новы ТОТЭ, которые характеризуются толщиной 0,5 ÷ 
4 мм и тонкопористой структурой поверхности. Для по-
лучения материалов использовалась двухстадийная 
температурная обработка. Первая стадия заключается 
в  проведении процесса теплового взрыва СВС в  усло-
виях теплопотерь, вторая  — в  высокотемпературном 
отжиге полученных образцов при  температуре свыше 
800°С. Обсуждаемая в  данной статье технология по-
зволяет проводить синтез пористых материалов со ско-
ростью нагрева 5°С / мин., что  является существенным 
преимуществом по сравнению с методом реакционного 
спекания [12], где для сохранения формы и структуры 
пористости образца необходимо использовать скорости 
нагрева порядка 1°С / мин и  применять многочасовые 
ступенчатые выдержки [13].

Установлено, что  оптимальной структурой для  ис-
пользования в ТОТЭ обладают материалы пористостью 
0,48. При  этой величине пористости материалы харак-
теризуются максимальным значением удельной поверх-
ности открытой пористости, доля которой в материале 
составляет 70 %, при этом размер порового канала равен 
4,5 мкм. Данный вывод подтверждается известными 
данными [27], где показано, что  размер структурных 
элементов слабоэкзотермичных смесей определяется 
размером частиц исходных реакционных компонентов.

Показано, что  материалы толщиной более 1,5 
при  проведении стадии высокотемпературного отжига 
незначительно меняют поровую структуру. Это актуа-
лизирует исследование возможности проведения стадии 
отжига в процессе первого пуска топливной ячейки.
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