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Введение

Редкоземельные металлы (РЗМ) широко ис-

пользуются в интенсивно развивающихся отрас-

лях промышленности. Особого внимания заслу-
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С использованием гравиметрического метода изучено влияние температуры (Т) и продолжительности процесса (τ) на 
удельное изменение массы (Р) никелевых и кобальтовых образцов при бестоковом диффузионном насыщении их диспро-
зием в расплавленной эвтектической смеси хлоридов лития и калия с добавлением 5 мас.% хлорида диспрозия. По резуль-
татам опытов были рассчитаны математические зависимости Р(τ) для никелевых образцов в интервале Т = 773÷973 К при 
τ = 1÷8 ч, для кобальтовых – при Т = 873÷973 К и τ = 1÷7 ч. Их анализ показал, что лимитирующей стадией процесса бесто-
кового переноса диспрозия на Ni- и Co-образцы является диффузия в твердой фазе. Состав сплавов-покрытий изучен 
с использованием рентгенофлуоресцентного спектрометра, рентгеноспектрального микроанализатора и сканирующего 
микроскопа. Установлено, что в условиях эксперимента формирующееся на поверхности никелевой подложки покрытие 
состоит из одной структурной зоны, а когда подложкой является кобальт, покрытие имеет две структурные зоны, что согла-
суется с имеющимися в литературе сведениями о сплавообразовании аналогичных биметаллических систем.
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A gravimetric method was used to study the influence of process temperature (Т) and duration (τ) on the specific mass variation of 
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живает их применение в металлургии в качестве 

легирующих добавок. В наше время объемное ле-

гирование металлов и сплавов становится не эко-
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номичным из-за большого расхода дорогостоящих 

материалов, и к тому же этим путем не всегда уда-

ется достичь оптимального сочетания свойств. 

Решением данной задачи может стать поверх-

ностное легирование, т.е. формирование на по-

верхности металлического изделия сплава-по-

крытия, что позволит придать ей требуемый 

комплекс свойств при минимальном расходе ле-

гирующих элементов. Так, например, сплавы-по-

крытия, полученные при насыщении поверхно-

сти изделий из меди, никеля и кобальта такими 

РЗМ, как лантан, диспрозий, неодим, эрбий и га-

долиний, существенно повышают их жаростой-

кость, сохраняя при этом исходные прочностные 

характеристики металла-основы. Это особо важ-

но, поскольку данные металлические системы 

широко применяются в качестве конструкцион-

ных материалов для структурных частей двига-

телей внутреннего сгорания и газовых турбин, 

работающих в условиях высокотемпературной 

газовой коррозии [1, 2].

По своей структуре сплав-покрытие пред-

ставляет собой интерметаллическое соединение. 

Существуют различные способы синтеза интер-

металлидов в галогенидных расплавах [3—6], и 

одним из перспективных является метод бестоко-

вого диффузионного насыщения. Процессы, про-

текающие в хлоридных расплавах при бестоковом 

переносе РЗМ на более электроположительные 

металлы (Ni и Со), рассмотрены авторами [7]. 

В настоящей работе приведены результаты 

исследования влияния условий процесса (темпе-

ратуры и продолжительности) на кинетические 

характеристики сплавообразования при бестоко-

вом диффузионном насыщении никеля и кобальта 

диспрозием в расплаве LiCl—KCl—DyCl3.

Объекты и методика эксперимента

В опытах использованы хлориды лития, ка-

лия и диспрозия квалификации ХЧ, диспрозий 

марки ДиМ-1, никель НП-2 и кобальт К-1. Пред-

варительно обезвоженные хлориды лития, калия 

и эвтектическую смесь LiCl—KCl переплавляли в 

стеклографитовом тигле, закрепленном в кварце-

вой ячейке. Расплав барботировали осушенным 

HCl и выдерживали под вакуумом в расплавлен-

ном состоянии в течение 2—3 ч. Остывшую смесь 

хранили в эксикаторе, заполненном очищенным 

аргоном. Безводный хлорид диспрозия готовили 

из его кристаллогидрата путем медленного нагре-

вания под вакуумом с избытком NH4Cl по методи-

ке, описанной в работе [8].

Диффузионное насыщение диспрозием нике-

левых и кобальтовых образцов площадью 1±0,4 см2 

осуществляли в расплаве 60мол.%LiCl—40мол.%

KCl с добавлением 5 мас.% DyCl3 в присутствии 

металлического диспрозия в виде пластины пло-

щадью 5±0,4 см2, согласно методике, описанной в 

работе [9]. 

Опыты проводили в ячейке закрытого типа 

в среде очищенного аргона. Навеску приготов-

ленной солевой смеси массой 30±2 г помещали в 

тигель из оксида бериллия, который закрепляли 

на подвеске из молибдена в ячейке из нержаве-

ющей стали, обогреваемой печью типа СШОЛ с 

автоматическим регулированием температуры. 

Ячейку вакуумировали до достижения в расплаве 

заданной температуры. После этого ее заполняли 

очищенным аргоном, в расплав опускали диспро-

зиевую и никелевую (кобальтовую) пластины на 

молибденовых подвесах, фиксируя их таким об-

разом, чтобы исключить контакт помещенных в 

расплав металлов со стенками тигля и между со-

бой. После выдержки никелевых (кобальтовых) 

образцов, диффузионно-насыщаемых диспрози-

ем в исследуемом расплаве в течение заданного 

времени, их извлекали и охлаждали в инертной 

среде. 

В качестве количественной характеристики 

сплавообразования использовали удельное изме-

нение массы образцов в течение заданного време-

ни. Температурный интервал исследований выби-

рали с учетом анализа диаграмм состояния систем 

Ni—Dy и Со—Dy, а также данных предваритель-

ных опытов.

Результаты и их обсуждение

Результаты экспериментов по определению 

зависимости удельного привеса (Р) никелевых и 

кобальтовых образцов от продолжительности на-

сыщения (τ) диспрозием при различных темпера-

турах приведены на рис. 1. Зависимость P(τ) для 

каждой из исследованных температур аппрокси-

мировали уравнениями вида

P = kmτn,  (1)

где km — константа скорости процесса, кг/(м2·чn).

Рассеивание эмпирических значений Р отно-

сительно кривой (1) оценивали величиной отно-

сительной ошибки ΔР/Ррасч, %.
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В табл. 1 приведены коэффициенты уравнения 

(1), вычисленные из экспериментальных данных 

о величине Р, а также максимальные значения 

ΔР/Ррасч при исследованных температурах. Видно, 

что показатель степени n во всех случаях близок 

к 0,5.

Параболическая зависимость изменения удель-

ной массы никелевых и кобальтовых образцов от 

продолжительности диффузионного насыщения 

их диспрозием в хлоридных расплавах свидетель-

ствует о том, что лимитирующей стадией процесса 

является диффузия в твердой фазе. Следователь-

но, в исследованных режимах бестоковый перенос 

РЗМ осуществляется со скоростью, обеспечиваю-

щей соблюдение условия [10]

β >> D,  (2)

где β — коэффициент массопереноса в солевой 

среде; D — коэффициент диффузии в твердой фазе.

Строение и фазовый состав полученных по-

крытий диспрозий—никель и диспрозий—кобальт 

изучали с использованием энергодисперсионного 

рентгенофлуоресцентного спектрометра EDX-720, 

растрового сканирующиего электронного мик-

роскопа JEOL JSM-6510 LV с энергодисперсион-

ным спектрометром INCA Energy X-Max и мо-

дулем рентгеновской дифрактометрии Shimadzu 

XRD-7000S. 

Примеры дифрактограмм сплавов-покрытий 

на основе никеля и кобальта представлены на 

рис. 2 и 3, а результаты проведенного комплексного 

анализа — в табл. 2. Сведения, полученные в ходе 

исследования, позволяют сделать вывод о том, что 

в условиях эксперимента на никелевых образцах 

формируется диффузионный слой, состоящий из 

одной структурной зоны, представляющий собой 

фазу Лавеса (DyNi2), имеющую узкую область го-

могенности. Такой же состав фаз сплавов-покры-

тий был получен авторами [11] при диффузионном 

насыщении в хлоридных расплавах никеля иттер-

бием, самарием и гадолинием.

Существование интерметаллического соеди-

нения установленного состава в соответствующих 

бинарных металлических системах показано в ра-

ботах [10, 12, 13]. В сообщении [14] отмечается, что 

в диффузионном слое, как правило, имеются все 

фазы, присутствующие на диаграммах состояния, 

однако некоторые из них не обнаруживаются из-

за малой толщины. Там же подчеркивается, что во 

многих случаях при образовании интерметалли-

Таблица 1. Значения коэффициентов уравнения (1) для исследуемых систем покрытий

Покрытия Dy–Ni Покрытия Dy–Co

Т, К km n P/Pрасч, % Т, К km n P/Pрасч, %

773

823

873

923

973

0,34

0,54

0,69

0,84

0,97

0,52

0,45

0,49

0,49

0,50

5,3

5,5

5,7

5,4

5,5

873

923

973

0,13

0,22

0,31

0,46

0,46

0,44

5,2

5,5

5,2

Рис. 1. Зависимость удельного привеса никелевых (а) 

и кобальтовых (б) образцов от продолжительности 

насыщения диспрозием при различных 

температурах

а: 1 – 773 К, 2 – 823 К, 3 – 873 К, 4 – 923 К, 5 – 973 К

б: 1 – 873 К, 2 – 923 К, 3 – 973 К
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дов в диффузионном слое отсутствует ряд фаз из 

имеющихся на диаграмме состояния. 

Как показано в работе [15], образование на 

никелевой подложке фазы, состоящей из одной 

структурной зоны, возможно и при электрохими-

ческом методе получения сплавов Dy—Ni в рас-

плаве LiCl—KCl—DyCl3 (0,5 мол.%). Отмечено, что 

в потенциостатическом режиме при Т = 700 К на 

никелевом электроде формируется пленка состава 

DyNi2.

Спектр Ni, мас.% Dy, мас.% Итого

1 100,00 0,00 100,00

2 100,00 0,00 100,00

3 100,00 0,00 100,00

4 100,00 0,00 100,00

5 100,00 0,00 100,00

6 100,00 0,00 100,00

7 100,00 0,00 100,00

8 100,00 0,00 100,00

9 100,00 0,00 100,00

10 42,57 57,43 100,00

11 41,89 58,11 100,00

12 42,94 57,06 100,00

13 43,07 56,93 100,00

14 42,55 57,45 100,00

15 42,54 57,46 100,00

16 42,86 57,14 100,00

Спектр Со, мас.% Dy, мас.% Итого

1 100,00 0,00 100,00

2 100,00 0,00 100,00

3 100,00 0,00 100,00

4 100,00 0,00 100,00

5 100,00 0,00 100,00

6 100,00 0,00 100,00

7 100,00 0,00 100,00

8 41,62 58,38 100,00

9 41,08 58,92 100,00

10 41,09 58,91 100,00

11 40,37 59,63 100,00

12 40,84 59,16 100,00

13 40,84 59,16 100,00

14 20,66 79,34 100,00

15 21,25 78,75 100,00

16 21,50 78,50 100,00

17 21,18 78,82 100,00

18 21,01 78,99 100,00

19 20,78 79,22 100,00

20 21,33 78,67 100,00

Рис. 2. Результаты рентгеноспектрального анализа 

сплава-покрытия Dy–Ni

τ = 2 ч, Т = 873 К, Р = 1,02 кг/м2

Рис. 3. Результаты рентгеноспектрального анализа 

сплава-покрытия Dy–Со

τ = 6 ч, Т = 973 К, Р = 0,69 кг/м2
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Иные результаты были получены при анали-

зе сплавов-покрытий на основе кобальта. Уста-

новлено, что диффузионные слои состоят из двух 

структурных зон, отвечающих фазам Dy4Co3 (I) 

на поверхности и DyCo2 (II) (см. табл. 2) в глуби-

не покрытия. Это означает, что в данном случае 

доставка РЗМ из объема расплава осуществляет-

ся с более высокой скоростью, чем его диффузия 

в поверхностном слое. Подтверждают этот факт и 

материалы работы [16], где отмечено, что порядок 

образования фаз в бинарных системах не опреде-

ляется диаграммой состояния. Как правило, сна-

чала образуется одна фаза, а после достижения ею 

определенной толщины могут возникнуть и дру-

гие интерметаллиды. 

Полученные нами результаты согласуются с 

материалами работы [17], посвященной исследо-

ванию условий получения в хлоридных расплавах 

интерметаллидов системы Рr—Co, где показано, 

что при температурах 725 и 775 К образуются по-

крытия, состоящие из двух фаз: Рr2Co1,7 и РrCo2.

Заключение

Выполнена серия экспериментов по синтезу 

сплава-покрытия методом бестокового диффузи-

онномго насыщения на поверхности никелевых 

образцов в интервале Т = 773÷973 К и τ = 1÷8 ч и 

кобальтовых образцов при Т = 873÷973 К и τ = 1÷7 ч 

в расплавленной смеси эвтектики LiCl—KCl с хло-

ридом диспрозия.

Показано, что математические зависимости 

удельного изменения массы образцов обоих соста-

вов от продолжительности процесса насыщения 

при каждой из температур в изученных интерва-

лах удовлетворительно описываются уравнения-

ми вида P = kmτn. На основании их анализа уста-

новлено, что лимитирующей стадией бестокового 

переноса диспрозия на никелевую и кобальтовую 

подложки является диффузия в твердой фазе.

По результатам комплексного исследования 

сплавов-покрытий Dy—Ni выявлено, что в услови-

ях эксперимента образующееся покрытие состоит 

из одной структурной зоны — интерметаллическо-

го соединения DyNi2. При насыщении диспрозием 

кобальта формируются сплавы-покрытия, состоя-

щие из двух однородных по структуре зон: Dy4Co3 

на поверхности и DyCo2 в глубине покрытия.
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