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Приводятся результаты получения и исследования структуры и свойств керметов на основе порошков оксида алюминия и 
никель-алюминиевого сплава с добавкой 0,1 мас.% наночастиц алюмомагниевой шпинели, спеченных электроискровым 
методом на установке FCT-HP D 25 в среде аргона при температуре t = 1470 °С в течение 30 мин. Представлены результаты 
ТГ- и ДСК-анализа шихты NiAl–65Al2O3 при температурах до 1300 °С. Установлено, что шпинель MgAl2O4 в виде отдельных 
наночастиц (60 нм) или агрегатов (менее 700 нм) присутствует по границам зерен композита. Для описания механизмов 
деградации прочностных свойств разрабатываемых материалов были проведены исследования внутреннего трения при 
t = 20÷900 °С и высокотемпературный рентгенофазовый анализ при t = 700, 800 и 900 °С. Показано влияние наночастиц 
на внутреннее трение композита в интервале Δt = 20÷900 °С в системе NiAl–65Al2O3–0,1MgAl2O4. Обсуждены возможные 
механизмы деградации прочностных свойств керметов при повышении температуры. Выдвинуто предположение о том, 
что появление при высоких температурах экстремумов на кривых внутреннего трения может быть вызвано смещением 
границ фаз интерметаллидов и оксидной составляющей из-за разных коэффициентов термического расширения (КТР). 
Обнаружено положительное влияние добавок наночастиц шпинели на кратковременную жаропрочность керметов при 
t = 750 °С. Исследование кратковременной жаропрочности при t = 750 °С показало, что образец с наночастицами более 
стабилен, чем немодифицированный образец, что, согласно теории Образцова–Лурье–Белова и ряду проведенных на 
металлических матрицах исследований, можно связать с влиянием сформировавшихся межфазных зон упрочнения во-
круг наночастиц.

Ключевые слова: кермет, никель-алюминий, оксид алюминия, шпинель, внутреннее трение, высокотемпературный рент-
генофазовый анализ, жаропрочность.
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Agureev L.E., Kostikov V.I., Laptev I.N., Kanushkin A.I., Eremeeva Zh.V., Ivanov A.V., Ashmarin A.A., 
Vysotina E.A., Ivanov B.S. 
Preparation and study of Ni–Al–O system cermet composites with a small addition of MgAl2O4 nanoparticles

The paper presents the results of obtaining and studying the structure and properties of cermets based on powders of aluminum 
oxide and nickel-aluminum alloy doped with 0.1 wt.% of aluminum-magnesium spinel nanoparticles sintered by the electrospark 
method on the FCT-HP D 25 unit in argon at t = 1470 °C for 30 min. The results of the NiAl–65Al2O3 charge TG and DSC analysis at 



Тугоплавкие, керамические и композиционные материалы

31Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  4  2019

up to 1300 °C are presented. It is found that MgAl2O4 spinel in the form of individual nanoparticles (60 nm) or aggregates (less than 
700 nm) are present along the grain boundaries of the composite. Internal friction studies at t = 20÷900 °C and high-temperature 
X-ray phase analysis at t = 700, 800 and 900 °C were carried out to describe strength properties degradation mechanisms of the 
developed materials. The effect of nanoparticles on the internal friction of the composite within Δt = 20÷900 °C in the NiAl–65Al2O3–
0.1MgAl2O4 system is shown. Potential mechanisms for cermet strength properties degradation with increasing temperature are 
discussed. It is suggested that the appearance of extrema on internal friction curves at high temperatures can be caused by shifted 
phase boundaries of intermetallic compounds and the oxide component due to different coefficients of thermal expansion (CTE). 
A positive effect of doping with spinel nanoparticles on the short-term heat resistance of cermets at t = 750 °C is found. The study 
of short-term heat resistance at t = 750 °C showed that the sample with nanoparticles is more stable than the unmodified sample, 
which can be associated with the influence of interfacial hardening zones formed around nanoparticles according to the Obraztsov–
Lurie–Belov theory and a number of studies carried out on metal matrices.

Keywords: cermet, nickel-aluminum, alumina, spinel, internal friction, high-temperature X-ray phase analysis, high temperature 
strength.
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Введение

Металлокерамические материалы на основе 

никеля с добавлением различных тугоплавких 

оксидов обладают высокими прочностными и ан-

тикорозионными свойствами при повышенных 

температурах [1—5]. Они могут использоваться для 

изготовления конструкций энергетических уста-

новок, работающих на расплавленных солях [6—9]. 

Такие материалы обладают необходимой пластич-

ностью, обеспечиваемой металлическими состав-

ляющими. Кроме того, ряд исследований показал, 

что ввод в металл малых добавок тугоплавких на-

ночастиц способствует существенному повыше-

нию его механических свойств [10—12]. Согласно 

целой плеяде работ [13—19], посвященных иссле-

дованию влияния на металлы или керамику нано-

частиц тугоплавких соединений, находящихся на 

границе зерен матрицы, они оказывают следую-

щие воздействия:

— измельчают зерно, не давая расти и переме-

щаться границам, увеличивая предел текучести 

и разрушающее напряжение, сохраняя расстоя-

ние между собой и стабилизируя приобретенную 

структуру на стадии холодного прессования. Яв-

ляются препятствием для движения фронта дис-

локаций, так как сохраняют некогерентность на 

границе зерен [13, 15—17];

— способствуют упрочнению по механизму 

двойных границ зерен [16, 18];

— тормозят ползучесть по границам зерен, 

вдавливаясь в матрицу и поворачиваясь при рас-

пространении трещины [15, 19];

— ограничивают зарождение и способствуют 

аннигиляции вакансий, повышая сопротивление 

ползучести по границам зерен [14];

— препятствуют диффузии молекул окислите-

ля, адсорбируя его на своей поверхности [13].

В данной работе были получены образцы ме-

таллокерамики на основе никель-алюминиевого 

сплава и оксида алюминия с малой добавкой алю-

момагниевой шпинели.
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Цель работы — получение образцов керме-

тов системы NiAl—65Al2O3 с добавкой наноча-

стиц алюмомагниевой шпинели, исследование их 

структуры, особенностей фазообразования и фи-

зико-механических свойств в широком интервале 

температур.

Материалы и методы исследования

Для изготовления образцов керметов различ-

ного состава (см. таблицу) применяли следующие 

порошки: ПВ-Н70Ю30 (20—63 мкм, Ni — 69 %, 

Al — 30,5 %, АО «Полема», г. Тула), оксид алюми-

ния ЧДА (20 мкм, 97 %, Донецкий завод химиче-

ских реактивов), нанопорошок шпинели (10 нм, 

100 м2/г, > 99 %, РХТУ, г. Москва). Для смешения 

использовали планетарную центробежную мель-

ницу «Активатор-2 SL» (ООО «Завод химического 

машиностроения», р.п. Дорогино, Новосибирская 

обл.) со стальными стаканами и шарами диамет-

ром 5 мм и соотношением порошок : шары = 1 : 3, 

скорость вращения диска 700 об/мин. Ввод нано-

частиц шпинели в количестве 0,1 мас.% проводили 

в изопропиловом спирте с добавлением 0,1 мас.% 

олеиновой кислоты под воздействием ультра-

звука и непрерывного перемешивания лопастной 

мешалкой. Прессование и спекание осуществ-

ляли электроискровым методом на установке 

FCT-HP D 25 (FCT Systeme GmbH, Германия) в 

среде аргона при температуре 1470 °С в течение 

30 мин и давлении прессования 50 МПа. Образ-

цы получали в виде цилиндров с параметрами 
∅ 30 ×3 мм. Предел прочности определяли при 

комнатной и повышенной (750 °С) температурах 

методом трехточечного изгиба на универсаль-

ной испытательной машине «TestSystems-ВакЭто» 

(ГНЦ ФГУП Центр Келдыша, г. Москва). Модуль 

упругости и внутреннее трение оценивали с по-

мощью ультразвуковой установки «Муза» при t =

= 20 и 750 °С. Микроструктуру изучали на скани-

рующем электронном микроскопе «FEI Quanta 

600 FEG» (FEI, Нидерланды). Термогравиметри-

ческий анализ и дифференциальную калориме-

трию порошка шихты проводили при температу-

рах 20—1300 °С на термоанализаторе «STA 449 F1 

Jupiter» (NETZSCH, Германия) с блоком «QMS 403 

Aëolos» для масс-спектрометрических измерений. 

Рентгеноструктурный анализ осуществляли на 

установке «Empyrean» (PANalytical, Нидерланды) с 

высокотемпературной приставкой.

Результаты и их обсуждение

Спрессованную шихту составов NiAl—65Al2O3 

и NiAl—65Al2O3—0,1MgAl2O4 подвергли ТГ- и 

ДСК-анализу до t = 1300 °С (рис. 1), результаты ко-

торых подтвердили ее стабильность на всем тем-

пературном промежутке (кривые для шихт обоих 

составов идентичны). Незначительное изменение 

массы до 600 °С связано с испарением влаги, вы-

горанием растворителя (изопропиловый спирт) и 

ПАВ. 

На рис. 2 представлена микроструктура смеси 

порошков NiAl и Al2O3, полученной в планетарной 

мельнице. Зерна имеют различный размер, в ос-

новном менее 15 мкм, а также субмикронные мас-

штабы (менее 1 мкм).

Рис. 3 иллюстрирует микроструктуру образца 

NiAl—65Al2O3—0,1MgAl2O4. Зерна (менее 10 мкм) 

или конгломераты зерен (20—200 мкм) никелевого 

сплава расположены по границам зерен матрицы 

из оксида алюминия, размер которых находится 

в пределах 10—50 мкм. Шпинель MgAl2O4 в виде 

отдельных наночастиц (60 нм) или агрегатов (ме-

нее 700 нм) присутствует по границам зерен ком-

позита.

Для описания механизмов деградации проч-

ностных свойств разрабатываемых материалов 

были проведены исследования внутреннего тре-

Состав образцов, мас.%

Образец NiAl Al2O3 MgAl2O4

1 35,0 65 0

2 34,9 65 0,1

Рис. 1. Результаты термических анализов 

образцов керметов

1 – ДСК, 2 – ТГ
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ния при t = 20÷900 °С и высокотемпературный 

рентгенофазовый анализ при t = 700, 800 и 900 °С, 

результаты которых представлены на рис. 4 и 5. 

До температуры 700 °С структуры фаз становятся 

более совершенными, о чем свидетельствуют уз-

кие четкие рефлексы на рентгенограммах до 800 °С, 

Рис. 2. Смесь порошков NiAl и Al2O3 после обработки в планетарной мельнице 

при увеличениях 1500× (а) и 40 000× (б)

Рис. 3. СЭМ-изображения микроструктуры образца NiAl–65Al2O3–0,1MgAl2O4

Увеличение: а – 316×, б – 824×, в – 3638×, г – 13981×

a

a

в г

б

б
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идет процесс рекристаллизации и роста зерен, 

оксид алюминия присутствует в виде аморфной 

составляющей. Затем происходит выделение но-

вых фаз, например NiO, Ni3Al, а также различных 

модификаций оксида алюминия [20]. Постоянное 

демпфирование на кривой зависимости внутрен-

него трения от температуры наблюдается у образца 

без наночастиц до 300 °С, а у образца с наночасти-

цами — при t = 300÷550 °С. Затухание начинается 

для обоих образцов в районе 700 °С и завершает-

ся для образца с наночастицами при 800 °С, а без 

наночастиц — при 870 °С. Затухание, наступающее 

при t = 700÷750 °С, скорее всего, связано с выпа-

дением фаз Ni3Al и Ni2Al3 и возможным движени-

ем границы раздела, связывающей их с матрицей, 

вызванным упругим смещением или дополни-

тельным растворением Al в Ni [21, 22]. Особенно 

оно заметно для образца без наночастиц, что под-

тверждается проведенным высокотемпературным 

рентгеновским анализом. В интервале t = 800÷
÷900 °С возникает фаза γ-Al2O3, которая представ-

ляет собой искаженную шпинельную структуру 

Рис. 4. Внутреннее трение образцов NiAl–65Al2O3 (1) 

и NiAl–65Al2O3–0,1MgAl2O4 (2)

Резонансная частота 194–205 Гц (1) и 158–165 Гц (2)

Рис. 5. Результаты высокотемпературного рентгеновского исследования образца, 

модифицированного наночастицами
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[23, 24], образуется шпинель NiAl2O4, формируют-

ся фазы Ni2Al3 и θ-Al2O3 [25—27]. 

Кроме того, появление при высоких темпера-

турах экстремумов на кривых внутреннего трения 

может быть вызвано смещением границ фаз ин-

терметаллидов и оксидной составляющей из-за 

разных коэффициентов термического расшире-

ния (КТР = (7÷9)·10–6 °С–1 для Al2O3 [28], КТР =

= (8÷15)·10–6 °С–1 для системы Ni—Al [29]).

Исследование кратковременной жаропрочно-

сти (рис. 6) при t = 750 °С показало, что образец с 

наночастицами более стабилен, чем немодифици-

рованный образец, что, согласно теории Образ-

цова—Лурье—Белова [30, 31] и результатам ряда 

проведенных на металлических матрицах иссле-

дований [32, 33], можно связать с влиянием сфор-

мировавшихся межфазных зон упрочнения вокруг 

наночастиц (рис. 7) [34]. 

Предел прочности при изгибе материала без 

шпинели при t = 750 °С существенно ниже (на 42 %), 

чем при комнатной температуре. Композит с до-

бавками наночастиц алюмомагниевой шпинели 

потерял в прочности лишь 13 % при t = 750 °С, что 

говорит о положительном влиянии нанокомпо-

нента.

Выводы

1. Методом электроискрового спекания полу-

чены образцы керметов NiAl—65Al2O3 и NiAl—

65Al2O3—0,1MgAl2O4. Установлено, что наночас-

тицы алюмомагниевой шпинели располагаются 

по границам зерен отдельно или в виде агрегатов.

2. В результате исследования внутреннего тре-

ния и фазового состава композитов при темпера-

турах до 900 °С описаны возможные механизмы 

разупрочнения керметов в процессе термообра-

ботки.

3. При изучении кратковременной жаропроч-

ности при t = 750 °С отмечено, что ввод наночастиц 

в кермет способствует его упрочнению.

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 

№ 19-03-00350 А «Разработка методов повышения 

прочностных и функциональных свойств керметных 

материалов на основе никеля».
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