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Исследована стойкость к окислению покрытий, полученных детонационным напылением композиционного порошка 
FeAlCr/Al2O3, изготовленного методом механоактивируемого самораспространяющегося высокотемпературного синте-
за (MAСВС) с использованием алюминотермических реакций восстановления оксидов. Порошок имеет достаточно од-
нородную композиционную структуру, состоящую из легированного хромом упорядоченного B2–FeAl и мелких включе-
ний α-Cr2O3 и α-Al2O3. У детонационных покрытий, напыленных на основу из нержавеющей стали, наблюдалась типичная 
слоистая структура без трещин и отслоений. Толщина покрытий составляла 250–300 мкм, микротвердость находилась в 
пределах 5,9–6,1 ГПа. Покрытия из синтезированного порошка в основном наследуют его структуру и фазовый состав, 
хотя в процессе напыления происходит некоторое окисление алюминия и хрома. Изучены особенности циклического и 
изотермического окисления полученных покрытий в воздушной атмосфере в диапазоне температур 900–1000 °С. Установ-
лено, что стойкость к окислению детонационных покрытий из синтезированного порошка в результате окисления на воз-
духе при температуре 950 °C в течение 48 ч близка к стойкости к окислению покрытий, полученных из порошка FeAl–FexAly 
с содержанием алюминия 45 мас.%. В то же время коэффициент температурного линейного расширения (КТЛР) покрытий 
FeAlCr/Al2O3 ближе к КТЛР материала основы, а их сопротивление ползучести выше, чем у него, за счет присутствия тон-
ких включений тугоплавких оксидов. Предполагается, что α-Cr, Cr2O3 и множество мелких включений оксида алюминия, 
присутствующих в синтезированном порошке и формирующихся в процессе напыления, ускоряют образование защитной 
пленки, подавляя зарождение и рост гематита на ранних стадиях окисления при температурах до 950 °С.

Ключевые слова: интерметаллид, композиционный порошок, механоактивируемый самораспространяющийся высоко-
температурный синтез (МАСВС), детонационное покрытие.
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Vityaz P.A., Talako T.L., Letsko A.I., Parnitsky N.M., Yakovleva M.S. 
Investigation of the structure and oxidation mechanism of FeAlCr/Al2O3 detonation sprayed coatings

Oxidation resistance of detonation sprayed coatings obtained from FeAlCr/Al2O3 powder produced by the method of mechanically 
assisted self-propagating high-temperature synthesis (MASHS) using aluminothermic reactions has been investigated. The 
powder has a sufficiently homogeneous composite structure consisting of chromium-alloyed ordered B2–FeAl and fine inclusions 
of α-Cr2O3 and α-Al2O3. Detonation coatings sprayed on a stainless steel substrate have a typical layered coating structure without 
cracks or spalling. The coating thickness is 250–300 μm, microhardness is 5,9–6,1 GPa. Coatings of a synthesized powder mainly 
inherit its structure and phase composition although some aluminum and chromium oxidation takes place when spraying. The 
features of cyclic and isothermal oxidation of the obtained coatings in air within a temperature range of 900–1000 °C have been 
studied. The oxidation resistance of synthesized powder detonation coatings after 48 h of oxidation in air at 950 °C is close to that 
of coatings obtained from FeAl–FexAly powder with an aluminum content of 45 wt.%. At the same time, the coefficient of linear 
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Введение

Благодаря своей уникальной комбинации 

свойств (высокий модуль Юнга, высокая проч-

ность при повышенной температуре, превосход-

ная коррозионная стойкость в окислительных, 

сульфидирующих или карбюризирующих средах 

до 1000 °C, относительно небольшая плотность по 

сравнению с нержавеющими сталями и никелевы-

ми суперсплавами и низкая стоимость исходных 

материалов) интерметаллидные сплавы на осно-

ве упорядоченной структуры В2—FeAl являются 

привлекательными материалами для работы при 

повышенных температурах [1—7].

Однако недостаточная пластичность при ком-

натной температуре и низкое сопротивление пол-

зучести, а также склонность к охрупчиванию во 

влажной атмосфере ограничивают их промыш-

ленное применение в качестве конструкционных 

материалов. С 1960-х годов значительные усилия 

были затрачены на преодоление указанных недо-

статков. Существенное улучшение свойств этих 

материалов было достигнуто дополнительным 

легированием (в основном Cr, B и Zr) и дисперси-

онным упрочнением наноразмерными добавками, 

например Y2O3 [8—17]. 

Практически все современные технологии про-

изводства материалов на основе FeAl многоступен-

чаты и энергоемки, что нивелирует преимущество 

их потенциально низкой стоимости. Гораздо более 

привлекательной альтернативой использованию 

материалов на основе алюминидов железа являют-

thermal expansion of FeAlCr/Al2O3 coatings is closer to that of the substrate, and their creep resistance is higher as compared with 
the substrate due to the presence of fine inclusions of refractory oxides. α-Cr, Cr2O3 and a lot of fine alumina inclusions present in 
the synthesized powder and formed when spraying are supposed to accelerate the protective film formation while suppressing the 
nucleation and growth of hematite at early oxidation stages at temperatures up to 950 °C.

Keywords: intermetallic, composite powder, mechanically assisted self-propagating high-temperature synthesis (MASHS), D-gun 
coatings.
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ся защитные покрытия. Для обеспечения высокой 

стойкости к окислению технологии напыления 

должны обеспечивать высокое качество покрытий 

при их достаточной толщине и низкой пористости. 

Поэтому к числу наиболее перспективных относят 

технологии высокоскоростного газопламенного 

(High-Velocity Oxy-Fuel (HVOF)) [18—21] и детона-

ционного (D-gun) [22, 23] напылений. Однако вы-

бор материалов для газотермического напыления 

достаточно ограничен. Для нанесения покрытий 

применяются, как правило, либо порошки одно-

фазных интерметаллидов FeAl и Fe3Al, получен-

ные распылением расплава инертным газом, либо 

механически легированные материалы, в которых 

содержание упорядоченной фазы невелико. Работ 

по влиянию хрома на жаростойкость газотермиче-

ских покрытий на основе упорядоченной В2-фазы 

в литературе не обнаружено.

Авторы работы [17] сообщили о возможности 

нанесения FeAlСr-покрытий методом магнетрон-

ного распыления при доле хрома в покрытии от 6,5 

до 45 мас.%. Установлено, что наиболее высокой 

стойкостью к окислению обладает покрытие, со-

держащее 6,5 мас.% Cr. Однако авторы не отмечали 

формирование упорядоченной структуры интер-

металлида, а толщина полученных покрытий не 

превышала нескольких микрометров. 

Исследования, представленные в работах [24, 

25], показали, что композиционный порошок 

FeAlCr/Al2O3, полученный механоактивируемым 
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самораспространяющимся высокотемпературным 

синтезом (MAСВС) с использованием алюмино-

термических реакций и содержащий упорядочен-

ный интерметаллид В2 и включения α-Сr, демон-

стрирует значительно более высокую стойкость к 

окислению в диапазоне температур 700—1000 °C 

по сравнению с порошком на основе неупорядо-

ченного сплава FeAlCr со значительно бóльшим 

содержанием растворенного хрома. Однако кине-

тика и механизм окисления детонационных по-

крытий из этого порошка до настоящего времени 

не изучены.

Целью настоящей работы являлось исследо-

вание особенностей окисления детонационных 

покрытий из композиционного порошка FeAlCr/

Al2O3 на основе легированного хромом упорядо-

ченного B2-интерметаллида с дисперсными вклю-

чениями свободного хрома и α-Al2O3.

Методика исследований

Реакционная смесь (Fe2O3 + Cr2O3 + Al + Fe) 

была рассчитана для получения композиции, со-

держащей  92 мас.% интерметаллида Al0,4Fe0,6 и 

 8 мас.% Al2O3 при общем содержании хрома 

 6 мас. %. Процедура получения порошков деталь-

но описана в работах [26, 27].

Покрытия наносили на подложку из нержаве-

ющей стали в виде пластин и цилиндров. Образ-

цы для испытаний перед напылением подвергали 

пескоструйной обработке. Детонационное напы-

ление проводили на установке «Днепр-3», разрабо-

танной в ИПМ НАН Украины, с использованием 

порошка фракции 20—45 мкм. Толщина покрытий 

составила 250—300 мкм. Режим детонационного 

напыления представлен в таблице.

Исследования структуры порошков осущест-

вляли с помощью оптической (оптические микро-

скопы «Polyvar» (Австрия) и «Neophot-20» (Герма-

ния)) и сканирующей (микроскоп «Mira» фирмы 

«Tescan», Чехия) электронной микроскопии с мик-

рорентгеноспектральным анализатором «INCA 350» 

(«Оxford Instruments», Великобритания), а также 

рентгеноструктурного анализа. Микротвердость 

измеряли на микротвердомере «Akashi» (Япония) 

при нагрузке 25 и 200 г.

Рентгеноструктурный анализ проводили на 

дифрактометре общего назначения ДРОН-3.0 

(НПП «Буревестник», г. Санкт-Петербург) в моно-

хроматизированном СuKα-излучении с использо-

ванием системы автоматизации, включающей все 

функции управления гониометром и программ-

ную часть, содержащую пакет программ по сбору, 

обработке и анализу полученных данных. Для сбо-

ра и обработки информации применяли програм-

му «WinDif», для идентификации фаз — програм-

му «Crystallographica SearchMatch».

Окисление покрытий проводили в печи с есте-

ственной конвекцией. Стойкость к окислению 

оценивали по приросту массы образцов после ох-

лаждения на воздухе. Испытания на кратковре-

менную стойкость к окислению осуществляли при 

t = 900 и 1000 °С с выдержкой 2 ч и последующим 

охлаждением на воздухе в течение 5 мин. Кинетику 

окисления оценивали по приросту массы образцов 

после их изотермического окисления при t = 950 °C 

в течение 24 и 48 ч. Константу скорости окисления 

вычисляли, используя уравнение параболического 

закона роста оксидной пленки [28]. Структура ок-

сидного слоя была исследована на образцах в виде 

пластин после 48 ч окисления методом сканирую-

щей электронной микроскопии (СЭМ). 

Результаты эксперимента 

и их обсуждение

Типичная микроструктура и дифрактограмма 

синтезированного порошка представлены на рис. 1. 

В соответствии с рентгенофазовым анализом ос-

новные идентифицируемые фазы в порошке — 

B2—FeAl и α-Al2O3 с небольшим количеством ме-

таллического хрома (рис. 1, б). Исходных реагентов 

на дифрактограмме не обнаружено, что является 

косвенным свидетельством полноты превращения 

при СВС [29]. Результаты локального микрорент-

геноспектрального анализа (МРСА) свидетель-

ствуют о том (рис. 1, а), что хром присутствует как в 

интерметаллидной фазе (до 3,5 мас.%) [24, 25], так 

и в форме отдельных включений размером 0,5—

2,5 мкм. Включения оксида алюминия располага-

ются как вокруг частиц хрома (сформировались в 

процессе алюминотермического восстановления 

оксида хрома), так и в объеме интерметаллидной 

матрицы (образовались в процессе алюмино-

Режим детонационного напыления 

синтезированного порошка

Дистанция 

напыления, 

мм

Количество 

выстрелов 

в секунду

Расход газов, л/мин

Кислород Ацетилен Воздух

300 3 47,5 38 74
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термического восстановления оксида железа), а 

их размер, как правило, меньше 1 мкм. Микро-

твердость порошка составляет HV0,025 = 2,95 ГПа 

(1,68—4,64 ГПа).

Поперечное сечение и типичная дифракто-

грамма детонационного покрытия из синтезиро-

ванного порошка приведены на рис. 2. Толщина 

покрытий составляла около 250—300 мкм. Пори-

стость покрытий не превышала 1 %, микротвер-

Рис. 1. Поперечное сечение (а) и дифрактограмма (б) 

композиционного порошка FeAlCr/Al2O3, 

полученного МАСВС

Рис. 2. Поперечное сечение (a, б) и дифрактограмма (в) 

детонационного покрытия 

из синтезированного порошка FeAlCr/Al2O3

Спектр
Содержание элементов, мас.%

Al Cr Fe O

1 23,74 3,08 67,22 Ост.

2 24,69 3,43 66,32 Ост.

3 31,14 10,64 24,26 Ост.

4 24,30 25,11 19,90 Ост.

5 26,89 6,36 56,61 Ост.

a

б

a

в

б
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дость HV0,2 варьировалась в диапазоне 5,9—6,1 ГПа. 

Видно, что детонационные покрытия имеют ти-

пичную слоистую структуру без трещин и отсло-

ений (см. рис. 2, а, б). Кроме интерметаллида В2, 

хрома и α-Al2O3 дифрактограмма покрытий (см. 

рис. 2, в) содержит дополнительные рефлексы не-

большой интенсивности, которые могут принад-

лежать δ-Al2O3 и α-Cr2O3. Анализ концентраци-

онных кривых (рис. 3, б) позволяет считать, что 

оксидные слои толщиной 80—120 нм, формирую-

щиеся вокруг включений хрома (не всегда сплош-

ные), представляют собой скорее оксид алюминия, 

чем оксид хрома, хотя могут также присутствовать 

оксид хрома и двойной оксид хрома-алюминия. 

Эти предположения подтверждаются картинами 

распределения элементов в их характеристиче-

ских излучениях (рис. 4, б—г). Последние сви-

детельствуют также о формировании оксидных 

пленок Al2O3 толщиной 0,5—1,5 мкм на границах 

так называемых «сплэт» в процессе напыления. 

В результате содержание оксида алюминия в по-

крытии оказывается несколько выше, чем в на-

пыляемом порошке (в покрытии — до 15—20 об.%, 

в порошке — 10—13 об.%). Кроме того, в покрытии 

идентифицируются также отдельные области с по-

вышенной концентрацией железа (рис. 4, б).

На рис. 5 представлены сравнительные диф-

рактограммы детонационных покрытий из синте-

зированного порошка после окисления в течение 

2 ч. После окисления при t = 900 °C идентифи-

цируются рефлексы небольшой интенсивности 

θ-Al2O3 и шпинельной фазы FeO·Cr2O3, а величи-

на прироста массы достаточно мала (4,8·10–8 г/см2), 

что косвенно свидетельствует против образова-

ния Fe2O3 на первой стадии окисления. При уве-

личении температуры до 950 °C интенсивность 

рефлексов шпинельной фазы FeO·Cr2O3 замет-

но возрастает. При повышении температуры до 

1000 °С на дифрактограмме появляются типич-

ные рефлексы гематита. При этом значительно 

увеличивается интенсивность линий θ-Al2O3 и 

α-Al2O3 и наблюдаются следы δ-Al2O3. Раздвое-

ние типичных рефлексов интерметаллидной фазы 

В2—FeAl в области 2θ ≈ 65 ° и более дальних углов 

может быть связано с формированием некоторого 

количества разупорядоченного твердого раствора 

α2-FeAlCr.

В исследованиях, представленных в работе 

[30], было показано, что первая стадия окисле-

ния HVOF-покрытий из порошка FeAl—FexAly, 

не содержащего хрома, зато со значительно бо-

лее высокой концентрацией алюминия (45 мас.%) 

на воздухе при t = 950 °С [26] контролируется об-

разованием игл Fe2O3, которые затем зарастают 

глобулами из α-Al2O3. Несмотря на то, что при-

рост массы покрытий FeAlCr/Al2O3 после выдерж-

ки τ = 24 ч существенно выше, чем у покрытия 

из порошка FeAl—FexAly (6,5·10–3 и 5,5·10–3 г/см2 

соответственно), после выдержки τ = 48 ч зна-

чения прироста массы обоих покрытий близки 

(1,25·10–2 и 1,23·10–2 г/см2 соответственно). Ки-

нетика окисления обоих покрытий подчиняет-

ся параболическому закону, и расчетные значе-

ния константы скорости окисления (kр) также 

Рис. 3. Поперечное сечение детонационного покрытия FeAlCr/Al2O3 (a) 

и концентрационные кривые элементов (б) вдоль указанной линии сканирования (а)

1 – O, 2 – Cr, 3 – Fe, 4 – Al

a б
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близки: 3,5·10–10 г2/(см4·с) — для FeAlCr/Al2O3 и 

3,4·10–10 г2/(см4·с) — для FeAl—FexAly.

Следует отметить, что в случае покрытий из по-

рошка FeAlCr/Al2O3 относительная интенсивность 

рефлексов оксида железа Fe2O3 после выдержки 

48 ч на воздухе при t = 950 °С значительно ниже по 

сравнению с покрытиями из порошка FeAl—FexAly 

[30], что свидетельствует о подавлении процес-

сов образования гематита на начальных этапах 

окисления при введении хрома. Сравнительно 

высокий прирост массы покрытий из порошка 

FeAlCr/Al2O3 после τ = 24 ч выдержки, вероятно, 

связан с интенсивным образованием сложных 

оксидов хрома-железа и метастабильных оксидов 

алюминия на начальной стадии окисления. Таким 

образом, большое количество мелких включений 

и тонких слоев α-Cr, Cr2O3 и различных модифи-

каций Al2O3 способствует быстрому формиро-

ванию защитной пленки, подавляя зарождение 

и рост Fe2O3. Схема эволюции оксидной плен-

ки на покрытиях из синтезированного порошка 

FeAlCr/Al2O3 в процессе окисления изображена на 

рис. 6. 

Морфология поверхности покрытия после 

окисления продолжительностью τ = 48 ч на возду-

хе при t = 950 °С представлена на рис. 7. Картины 

распределения алюминия и кислорода (рис. 7, г, д) 

практически идентичны и воспроизводят морфо-

логию поверхности образца (черные области соот-

ветствуют областям, расположенным ниже фокуса 

Рис. 4. Поперечное сечение (a) и картины распределения элементов (б–г) 

в области у границы «сплэт» детонационного покрытия 

из синтезированного порошка FeAlCr/Al2O3

б – Al, в – Cr, г – O

a

в г

б
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сканирования). Согласно СЭМ-микрофотографи-

ям при больших увеличениях (рис. 7, в), поверх-

ностная пленка имеет мелкозернистую структуру 

(размер зерен 400—700 нм) с равноосными зерна-

ми близкой к сферической формы, типичной для 

α-Al2O3. Сравнение данных МРСА с поверхности 

детонационных покрытий после изотермической 

выдержки на воздухе при температуре 950 °С про-

должительностью 2 и 48 ч показывает, что после 

48 ч на поверхности значительно возрастает кон-

центрация алюминия и кислорода и снижается 

содержание хрома и железа, что свидетельствует о 

преимущественном формировании на более позд-

них стадиях окисления оксида алюминия. 

В то же время картина распределения хрома 

(рис. 7, е) и данные локального МРСА (рис. 7, в) 

указывают на возможное присутствие мелких 

включений (предположительно Cr2O3) в поверх-

ностной пленке. Кристаллы с вытянутой морфо-

логией, типичной для θ-оксида алюминия и ге-

матита, не наблюдались на поверхности покрытия 

после выдержки в течение 48 ч при температуре 

950 °С на воздухе.

Таким образом, полученные результаты сви-

детельствуют о перспективности использования 

синтезированного порошка FeAlCr/Al2O3 для по-

лучения жаростойких покрытий, работающих при 

температурах до 950 °C. Стойкость к окислению 

детонационных покрытий из синтезированного 

порошка после 48 ч окисления на воздухе при тем-

пературе 950 °C близка к стойкости к окислению 

покрытий, полученных из порошка FeAl—FexAly 

с содержанием алюминия 45 мас.%. В то же время 

коэффициент температурного линейного расши-

рения покрытий FeAlCr/Al2O3 ближе к КТЛР ма-

териала основы, а их сопротивление ползучести 

выше за счет присутствия тонких включений ту-

гоплавких оксидов. Тем не менее окончательное 

заключение о перспективах использования жа-

ростойких газотермических покрытий из синте-

зированного порошка FeAlCr/Al2O3 будет сделано 

после завершения испытаний на длительную жа-

ростойкость. 

Заключение

Синтезированный порошок FeAlCr/Al2O3, по-

лученный методом механоактивируемого само-

распространяющегося высокотемпературного син-

теза с использованием алюминотермических ре-

акций, является перспективным материалом для 

жаростойких покрытий, работающих при темпе-

ратурах до 950 °C. Легированная хромом упорядо-

ченная структура B2—FeAl и большое количество 

тонких включений и слоев α-Cr (0,5—2,5 мкм), 

Рис. 5. Сравнительные дифрактограммы 

детонационных покрытий из синтезированного 

порошка FeAlCr/Al2O3 после окисления на воздухе 

в течение 2 ч

Рис. 6. Схема эволюции оксидной пленки 

на покрытиях из синтезированного порошка 

FeAlCr/Al2O3
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Cr2O3 и различных модификаций Al2O3 в покры-

тиях способствуют быстрому формированию за-

щитной оксидной пленки (на основе шпинельно-

го оксида FeO·Cr2O3 и/или Al2O3 в зависимости 

от температуры испытаний) на начальных этапах 

окисления и подавляют зарождение и рост гема-

тита, наблюдаемые в покрытиях, не содержащих 

хрома, даже при значительно более высоком содер-

жании алюминия.
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