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Аннотация: Исследовано влияние легирующих элементов на кинетику и механизм окисления при температуре 1150 °С 
в течение 30 ч жаропрочных никелевых сплавов, полученных по технологиям центробежной СВС-металлургии (СВС-М), 
вакуумного индукционного переплава (ВИП), элементного синтеза (ЭС) и горячего изостатического прессования (ГИП). 
Проведен сравнительный анализ сплавов на основе моноалюминида никеля и стандартных сплавов марок АЖК и ЭП741НП. 
Выявлено, что кинетические зависимости описываются преимущественно параболической аппроксимацией. Логарифми-
ческий закон окисления с быстрым (в течение 3–4 ч) формированием первичного защитного слоя характерен для сплавов, 
легированных молибденом и гафнием. В случае АЖК и ЭП741НП на начальной стадии (2–3 ч) окисление происходит по 
параболическому закону, а в дальнейшем – по линейному механизму с объемным окислением и полным разрушением 
образцов. Диффузия кислорода и азота протекает преимущественно по границам зерен алюминида никеля и лимитиру-
ется образованием защитной пленки состава Al2O3 + Cr2O3 + XnOm. Для сплавов, полученных методом СВС-М, характер-
ным является положительное влияние на жаростойкость легирующих добавок циркония и тантала. В межзеренном про-
странстве образуется фаза Ta2O5, которая снижает скорость и глубину окисления. Цирконийсодержащий верхний слой 
Al2O3 + Zr5Al3O0,5 блокирует внешнюю диффузию кислорода и азота, тем самым повышая жаростойкость. Легирование 
гафнием также положительно сказывается на окислительной стойкости сплавов и приводит к образованию субмикронных 
и наноразмерных включений HfO2, которые подавляют зернограничную диффузию кислорода. В образцах с повышенным 
содержанием молибдена формируются летучие оксиды MoO3, Mo3O4, CoMoO4, которые разрушают целостность защитно-
го слоя. Сравнительный анализ кинетики и механизма окисления образцов из базового β-сплава с добавками Cr + Co + Hf 
показал существенное влияние на жаростойкость способа получения образцов. При снижении доли примесного азота и 
образования подслоя Cr2O3 меняется и механизм окисления.

Ключевые слова: никелевые сплавы, жаростойкость, окисленный слой, центробежная СВС-металлургия, элементный син-
тез.
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Oxidation kinetics and mechanism of nickel alloys
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Abstract: The study covers the effect of alloying elements on the kinetics and mechanism of oxidation at 1150 °С for 30 hours of 
heat-resistant nickel alloys obtained using such technologies as centrifugal SHS metallurgy (SHS(M)), vacuum induction melting 
(VIM), elemental synthesis (ES), hot isostatic pressing (HIP). A comparative analysis was carried out for alloys based on nickel 
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Введение

Сплавы на основе моноалюминида никеля яв-

ляются перспективными для использования в 

компонентах газотурбинных двигателей. Вместе с 

тем они имеют низкие прочностные свойства при 

комнатной температуре, обуславливающие высо-

кий риск разрушения и недостаточную техноло-

гичность из-за трудности механической обработки 

[1—5]. Для повышения вязкости разрушения в та-

кие материалы вводят пластифицирующие добав-

ки хрома, молибдена, редкоземельных элементов 

[3—7]. Для сплавов горячего тракта значимым па-

раметром является окислительная стойкость при 

повышенных температурах, усталостных и термо-

циклических воздействиях, а уровень легирования 

и состояние поверхности определяют их жаростой-

кость [8]. Высокотемпературное окисление как 

разновидность химической коррозии приводит к 

возникновению дополнительных концентраторов 

напряжений и снижению механических свойств 

из-за разупрочнения границ зерен [8—14].

Сопоставление термодинамических расчетов и 

monoaluminide and standard AZhK and EP741NP alloys. It was found that kinetic dependences are described mainly by parabolic 
approximation. The logarithmic law of oxidation with the rapid (within 3–4 hours) formation of the primary protective layer is typical 
for alloys doped with molybdenum and hafnium. In the case of AZhK and EP741NP, oxidation proceeds according to a parabolic 
law at the initial stage (2–3 hours), and then according to a linear mechanism with the voloxidation and complete destruction of 
samples. Oxygen and nitrogen diffusion proceeds predominantly along the nickel aluminide grain boundaries and it is limited by 
the Al2O3 + Cr2O3 + XnOm protective film formation. SHS(M) alloys feature by a positive effect of zirconium and tantalum added as 
dopants on heat resistance. The Ta2O5 phase is formed in the intergranular space, which reduces the rate and depth of oxidation. 
The zirconium-containing top layer Al2O3 + Zr5Al3O0.5 blocks the external diffusion of oxygen and nitrogen, thereby improving heat 
resistance. Doping with hafnium also has a positive effect on oxidation resistance and leads to the formation of submicron and 
nanosized HfO2 inclusions that suppress the grain boundary diffusion of oxygen. MoO3, Mo3O4, CoMoO4 volatile oxides are formed 
in alloys with a high content of molybdenum and compromise the protective layer integrity. A comparative analysis of the oxidation 
kinetics and mechanism for samples consisting of the base β-alloy with Cr + Co + Hf additives showed a significant effect on the heat 
resistance of the sample preparation method. As the proportion of impurity nitrogen decreases and the Cr2O3 sublayer is formed, 
the oxidation mechanism also changes.

Keywords: nickel alloys, heat resistance, oxidized layer, centrifugal SHS metallurgy, elemental synthesis.
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экспериментальных данных процесса окисления 

крупнозернистого моноалюминида никеля, леги-

рованного хромом и молибденом, показали, что 

оксиды Сr2O3 и Al2O3 образуют на границах раздела 

фаз защитный слой, препятствующий диффузии 

кислорода, а молибден способствует форированию 

летучих субоксидов, которые, испаряясь, оставля-

ют поры в образце [15]. Образование окисленных 

слоев вблизи поверхности носит избирательный 

характер, зависит от состава элементов внедрения 

в β-фазе, температуры и среды окисления [16].

Известны иерархически структурированные 

β-сплавы, легированные хромом, кобальтом и 

другими элементами, с высокой жаропрочностью 

и сопротивлением ползучести. В работах [17—25] 

показана возможность получения сферических 

порошков для селективного лазерного сплавле-

ния (СЛС) по двум технологическим схемам: (1) 

центробежное СВС-литье (СВС-М), вакуумный 

индукционный переплав (ВИП), плазменное цен-

тробежное распыление электродов; (2) элемен-
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тарный синтез порошков (ЭС) и их плазменная 

сфероидизация. Авторами [26] исследовано влия-

ние легирующего элемента (Х) на сопротивление 

упругой пластической деформации и энергию ак-

тивации ползучести (Q). Легирование позволило 

модифицировать структуру вблизи границ зерен, 

связать элементы внедрения в дополнительные 

соединения. Например: молибден обеспечил рост 

прочности, термической стабильности, сопротив-

ления ползучести и стойкости к сульфидной кор-

розии; цирконий уменьшил размер структурных 

составляющих и увеличил жаропрочность; при 

введении тантала отмечен прирост сопротивления 

ползучести и усталостной прочности сплава; мик-

родобавки рения при комбинированном легиро-

вании с молибденом в сочетании с термообработ-

кой заметно повысили условный предел текучести 

(σ0,2), прочности (σв) и степень пластической де-

формации (ε) [26]. При этом введение до 15 % Mo и 

1,5 % Re по совокупности свойств обеспечило наи-

больший прирост механических характеристик 

литых сплавов [26]. 

При наследовании 3-уровневой структуры 

β-сплава, легированного хромом, кобальтом и гаф-

нием, отмечена эволюция его структуры на всех 

этапах получения: ЭС, горячее изостатическое 

прессование (ГИП), СЛС, СЛС + ГИП + термо-

обработка (ТО) [27]. Испытания сплавов на осадку 

в интервале температур 600—1100 °С подтвердили 

необходимость проведения постобработки (ГИП 

и ТО) [27]. Одновременное выделение упрочняю-

щих наночастиц фаз Лавеса (Cr2Nb, Co2Nb), Гей-

слера (Ni2AlHf) и карбидов (HfxNby)C заметно по-

высило механические свойства сплава с ниобием и 

гафнием. Легирование хромом, кобальтом и гаф-

нием в состоянии СЛС + ГИП + ТО при комнат-

ной температуре позволило получить следующий 

уровень свойств: σв = 2850 МПа, σ0,2 = 1170 МПа, 

ε = 16 %, а при t = 900 °C — σв = 378 МПа, σ0,2 =

= 300 МПа, Q = 380 кДж/моль. Сплав с 0,9 % Hf 

превзошел сплав, легированный Cr, Co и 0,25 % Hf, 

по высокотемпературной прочности и сопротив-

лению ползучести при t = 900 °C: σв = 640 МПа, 

σ0,2 = 495 МПа, Q = 775 кДж/моль, имея при ком-

натной температуре близкие значения σв = 2720 

МПа, σ0,2 = 1220 МПа, ε = 12 % [27]. 

В то же время остается открытым вопрос о 

влиянии состава и способа получения никелевых 

сплавов на окислительную стойкость при высо-

ких температурах. Поэтому целью работы являл-

ся сравнительный анализ кинетики и механизма 

окисления при t = 1150 °C в течение 30 ч никелевых 

β-сплавов, АЖК и ЭП741НП в состояниях СВС-М, 

ВИП, ЭС, ГИП и ТО.

Материалы и методы исследований

Для исследований на жаростойкость изготов-

лены образцы по двум технологическим схемам 

(см. таблицу): (1) центробежное СВС-литье по ме-

тодике [18—20, 26], вакуумно-индукционный пе-

реплав; (2) элементный синтез порошка + горячее 

изостатическое прессование [28].

В качестве основы выбран известный сплав [18, 

25] с добавками хрома, кобальта и элемента (Х) со-

гласно таблице. Для базового сплава, представлен-

ного образцами 8, 9 и 12, строились зависимости 

жаростойкости от способа их получения. Сплавы 

СВС-М, изготовленные методом центробежно-

го СВС-литья, представляли собой слитки диа-

метром 80 мм и высотой 25—30 мм. Их получали 

при оптимальном центробежном ускорении a =

= 150±5 м/с2 [26]. Особенности синтеза подробно 

описаны в работах [17, 18]. 

Методом ЭС в режиме послойного горения бы-

ли получены спеки 5 составов (см. таблицу). Их 

измельчали до фракции не менее 100 мкм, после 

чего порошок консолидировали методом ГИП на 

газостате HIRP10/26-200 («ABRA AG», Швейца-

рия) согласно [27]. Методика ЭС + ГИП описана в 

работах [22—25].

Образцы диаметром 8 мм и высотой 4 мм вы-

резали на электроэрозионном станке GX-320L 

(«CHMER EDM», Китай) и шлифовали до шерохо-

ватости Rz = 5. Окислительные отжиги проводили 

на воздухе при температуре 1150 °C в течение 30 ч 

с периодическим взвешиванием образцов. Оцени-

вали изменение их массы, приведенное к единице 

площади поверхности, за определенный промежу-

ток времени. На основании экспериментальных 

данных строили кривые окисления и выводили 

уравнения аппроксимации. 

Фазовый состав продуктов окисления опре-

деляли методом рентгеноструктурного фазово-

го анализа (РФА) на дифрактометре D2 PHASER 

(«Bruker AXS GmbH», Германия) при использо-

вании CuKα-излучения в интервале углов 2θ =

= 10°÷140°.

Морфологию поверхности и границы разде-

ла окисленных образцов изучали на сканирую-

щем электронном микроскопе (СЭМ) S-3400N 

(«Hitachi», Япония) с энергодисперсионным спек-
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трометром NORAN System 7 X-ray Microanalysis 

System («ThermoScientific», США), а также на про-

свечивающем электронном микроскопе (ПЭМ) 

JEM-2100 («Jeol», Япония) с использованием 

держателя фольг Gatan 650 Single Tilt Rotation 

Analytical Specimen Holder («Gatan, Inc.», США). 

Образцы (ламели) изготавливали из предвари-

тельно подготовленной фольги с помощью метода 

сфокусированного ионного луга (FIB) на приборе 

Quanta 200 3D FIB («FEI Company», США). Фольги 

для ПЭМ получали методом ионного травления на 

установке PIPS II System («Gatan Inc.», США). 

Результаты и их обсуждение

Анализ кинетических кривых и состав про-

дуктов окисления характеризуют влияние ле-

гирующих добавок на растворимость кислоро-

да, протекание полиморфных превращений и 

образование летучих субоксидов. В отличие от 

простых металлов границы раздела окисленных 

многокомпонентных интерметаллидных сплавов 

являются более сложными. Это обусловлено раз-

личным химическим сродством к кислороду ле-

гирующих элементов, образованием множества 

Содержание легирующих элементов (X) и уравнения аппроксимации функции окисления 

исследуемых β-сплавов

Content of alloying elements (X) and approximation equations for the oxidation function of the investigated β alloys

№ 

обр.
Способ получения

Легирующий 

элемент (Х)

Х, %, 

мас./ат.
Уравнение окисления

1

СВС-М

La La 0,0831 / 0,03 y = –0,0502x2 + 3,1978x + 2,6451

2 Mo Mo 2,44 / 1,18 y = –0,0538x2 + 3,2244x + 4,2907

3 Zr Zr 0,48 / 0,24 y = –0,0204x2 + 1,2605x + 1,7022

4 Ta Ta 2,11 / 1,07 y = –0,028x2 + 1,8015x + 2,9724

5 Re Re 1,48 / 0,75 y = –0,0469x2 + 2,7109x + 4,0148

6 Mo Mo 15,20 / 7,84 y = 21,4ln(x) + 31,7

7 Mo, Re
Mo 15,40 / 8,0

y = 11,5ln(x) + 41,7
Re 1,40 / 0,40

8 Hf Hf 0,98 / 0,25 y = –0,048x2 + 3,0074x + 4,213

9 СВС-М + ВИП Hf Hf 0,97 / 0,25 y = 4,87ln(x) + 3,78

10

ЭС + ГИП

Nb, Hf
Nb 2,01 / 1,00

y = 8,89ln(x) + 9,24
Hf 3,47 / 0,90

11 Mo, Nb, Hf

Mo 4,06 / 2,00

y = 8,27ln(x) + 11,11Nb 1,96 / 1,00

Hf 3,39 / 0,90

12 Hf Hf 0,96 / 0,22 y = 5,33ln(x) + 4,75

13 Mo, Nb, Hf

Mo 7,93 / 4,00

y = –0,2621x2 + 16,896x + 29,971Nb 1,92 /1,00

Hf 3,32 / 0,90

14 Mo, Nb, Hf

Mo 11,64 / 6,00

y = –0,6548x2 + 44,62x + 17,681Nb 1,88 / 1,00

Hf 3,25 / 0,90

15

ГИП + ТО

ЭП741НП
y = –2,7111x2 + 92,107x – 30,405

y = 29,95x + 234,17

16 АЖК
y = 8,2829x2 – 12,77x + 13,403

y = 34,27x + 31,89
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оксидных фаз и твердых растворов, а также раз-

личной подвижностью атомов в оксидной фазе и 

сплаве. 

На рис. 1 приведены кривые окисления иссле-

дованных образцов, а в вышеприведенной табли-

це — соответствующие им уравнения аппрокси-

мации. Характер кривых соответствует параболи-

ческому закону окисления для обр. 1—5, 8, 13—14, 

логарифмическому — для обр. 6, 7, 9—12 и сме-

шанному — для обр. 15, 16. В последнем случае на 

начальной стадии (3—4 ч) отмечается параболиче-

ская зависимость, а после нарушения целостности 

образца (рис. 2) характер окисления подчиняется 

линейному закону и контролируется скоростью 

химической реакции. 

Для обр. 1—5, 8, 13 и 14 наибольшая скорость 

окисления отмечается в первые 7—10 ч. После 

формирования защитного оксидного слоя ее зна-

чения уменьшаются и приближаются к нулю. 

Таким образом, контролирующим процессом 

окисления в данном случае является диффузия в 

твердой фазе. 

Процесс окисления обр. 6 и 7 заметно отлича-

ется от остальных и характеризуется действием до-

полнительных факторов, предположительно свя-

занных с разрушением внешнего оксидного слоя 

из-за внутренних напряжений. Это подтвержда-

ется изменением их цвета и рыхлой поверхно-

стью, что видно на рис. 2. Кинетика окисления 

обр. 9—12 зависит от содержания молибдена, ни-

Рис. 1. Кинетика окисления 

никелевых сплавов при температуре 1150 °C

а – обр. 1–5; б – 6 и 7; в – 10 и 11; г – 8, 9 и 12; 

д – 13–16 

Fig. 1. Oxidation kinetics of nickel alloys at 1150 °C

а – Sample 1–5; б – 6 and 7; в – 10 and 11; 

г – 8, 9 and 12; д – 13–16
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обия, гафния и размера зерен β-фазы. Частицы 

HfO2, расположенные на границах раздела зерен, 

блокируют поверхностную диффузию алюминия 

и кислорода.

На поверхности окисленных образцов можно 

наблюдать слой с определенными рельефом и от-

тенком (см. рис. 2). Визуальный анализ обр. 1—12 

свидетельствует об отсутствии физического разру-

шения. Образцы 13 и 14 полностью разрушились 

в результате выделения летучих субоксидов мо-

либдена. При меньшем содержании Mo в сплаве 

(обр. 11) разрушения образцов не происходит. 

Образцы 15 и 16 из сплавов ЭП741НП и АЖК 

также полностью разрушились, поскольку в ре-

зультате диффузии под оксидным слоем возни-

кает высокая концентрация избыточных вакан-

Рис. 2. Внешний вид образцов из β-сплавов, ЭП741НП, АЖК после испытаний на жаростойкость 

при t = 1150 °C в течение 30 ч

Fig. 2. Appearance of β alloys, EP741NP, AZhK samples after heat resistance tests at t = 1150 °C for 30 hours
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Рис. 3. Дифракционные спектры окисленной поверхности образцов

Fig. 3. XRD spectra of the oxidized surface of samples
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сий, и при достижении критической толщины 

происходит постепенное растрескивание пленки 

с превращением ее в рыхлый окисел. Рабочие 

температуры деталей из этих сплавов ограничи-

ваются интервалом 750—800 °С [28], что заметно 

ниже температуры испытаний 1150 °C, но в нашей 

работе ставилась задача сравнительного анализа 

кинетики окисления группы сплавов в одинако-

вых условиях.

Дифракционные спектры окисленной при тем-

пературе 1150 °C в течение 30 ч поверхности 

β-сплавов представлены на рис. 3. Основные пи-

ки соответствуют фазе моноалюминида никеля 

(NiAl), поскольку легирующие добавки переходят 

в твердый раствор. Основным продуктом окисле-

ния является γ-Al2O3, и присутствуют некоторые 

сопутствующие оксиды. 

На рис. 4 представлены микроструктуры окис-

ленных и переходных слоев исследуемых образцов 

с указанием характерных толщин. Особенностью 

Рис. 4. Микроструктуры сплавов с указанием толщины окисленного слоя

Fig. 4. Microstructures of alloys indicating the oxidized layer thickness
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изучаемых сплавов с различной системой легиро-

вания является образование на начальной стадии 

окисления сплошной, плотно прилегающей ок-

сидной пленки, которая тормозит диффузионное 

проникновение кислорода и азота к металлу. Ана-

лиз переходного слоя MeO—Me свидетельствует о 

диффузии кислорода и азота. Представленные на 

рис. 4 данные свидетельствуют о влиянии леги-

рующих элементов, содержания молибдена (2,5—

15,0 ат.%) и гафния (0,25—0,9 ат.%), а также спосо-

ба получения сплавов (СВС-М, ВИП, ЭС, ГИП) на 

глубину окисления и толщину переходного слоя 

Me—MeO. Более подробный анализ по каждому 

составу представлен на рис. 5—17.

Образец 1 имеет заметно меньшее (по сравне-

нию с расчетом) содержание лантана, что связано 

с его высоким сродством к кислороду, участием в 

восстановительной металлотермической реакции 

в процессе синтеза и частичным переходом в шла-

ковую фазу [26]. Поэтому сплав с малым содержа-

нием лантана был исключен из дальнейших иссле-

дований. 

На рис. 5 показаны микроструктуры окислен-

ного слоя обр. 2 с молибденом. Диффузия кис-

Рис. 5. Микроструктура (а), выделенные области анализа (б–г) и карта распределения элементов 

окисленного слоя в обр. 2 (см. таблицу)

Fig. 5. Microstructure (а), marked analysis areas (б–г) and map of oxidized layer element distribution in Sample 2 

(see table)
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лорода и азота происходит преимущественно по 

границам зерен и межзеренным прослойкам фаз, 

содержащих Cr—Mo. На межфазных границах 

NiAl—MeO можно наблюдать фазу Ni3Al как ре-

зультат образования Al2O3 и обеднения по алюми-

нию фазы NiAl.

Из анализа образцов после 30 ч испытаний 

можно наблюдать переходный слой Me—MeO. На 

начальном этапе происходит реакционная диф-

фузия кислорода по границам зерен твердого рас-

твора β-фазы с образованием сплошной пленки из 

Al2O3 и Сr2O3. При этом азот также диффундирует 

вглубь образца, вступая в реакцию с алюмини-

ем до формирования AlN, обедняя NiAl до Ni3Al 

(светло-серые области). В сплаве, легированном 

молибденом, наблюдается максимальная толщина 

переходного слоя (см. рис. 4). Молибден при окис-

лении образует оксиды MoO3, Mo3O4 и CoMoO4, 

которые возгоняются, приводя к периодическо-

му разрушению целостности защитного слоя, что 

способствует диффузии новых порций активных 

ионов азота и кислорода. 

Таким образом, по данному цикличному ме-

ханизму происходит движение фронта окисления 

Рис. 6. Микроструктура (а), выделенные области анализа (б–г) и карта распределения элементов 

окисленного слоя в обр. 6

Fig. 6. Microstructure (а), marked analysis areas (б–г) and map of oxidized layer element distribution in Sample 6
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вглубь образца, что подтверждается исследовани-

ями обр. 6 с повышенным содержанием молибде-

на, результаты которых приведены на рис. 4 и 6.

Характерным отличием обр. 6 является про-

никновение кислорода и азота на глубину до 340±

±10 мкм (см. рис. 4). На рис. 6 можно идентифици-

ровать появление большего количества областей 

оксидных и нитридных составляющих. Кроме то-

го, выгорание молибдена в виде субоксидов вли-

яет на толщину поверхностного оксидного слоя, 

который составляет 20±5 мкм для обр. 2 и 130±

±5 мкм для обр. 6. Отличительной особенностью 

кинетики окисления последнего является более 

интенсивное торможение роста пленки с течением 

времени по логарифмическом закону. Окисление 

начинается с высокой скоростью, но ее величи-

на быстро уменьшается и далее контролируется 

процессом переноса электронов через оксидную 

пленку.

На рис. 7 приведены характерные микрострук-

туры переходного слоя MeO—Me обр. 4 с танта-

лом. В ходе анализа кинетических кривых высо-

котемпературного окисления установлено, что 

модифицирование танталом вносит положитель-

ный результат, замедляя скорость окисления (см. 

рис. 1, а).

Распределение кислорода и азота в окислен-

ном слое можно условно разделить на три подслоя: 

I — сплошная оксидная пленка из Al2O3 с включе-

ниями Ta2O5, Сr2O3 и незначительного количества 

AlN; II — оксиды с преимущественным содержа-

нием AlN; III — металлический слой с включения-

ми нитрида и без оксидов.

Тантал, находящийся в межзеренном про-

странстве, окисляется до Ta2O5. По сравнению с 

Mo-содержащей системой обеднения β-фазы до 

Ni3Al не происходит. При детальном исследовании 

структуры Ta-содержащего сплава [26] было уста-

новлено концентрационное смещение хрома, рас-

творенного в твердом растворе β-фазы, к границам 

зерен. Таким образом, в первую очередь хром взаи-

модействует с кислородом, образуя летучий оксид. 

Именно за счет этих двух отличительных особен-

ностей происходит снижение скорости окисления. 

При сравнительном анализе обр. 3 с базовым 

составом наблюдается незначительное замедление 

окислительных процесов (см. рис. 1, а, г). Причину 

снижения скорости окисления можно проследить 

Рис. 7. Микроструктура (а), выделенная область анализа (б) и карта распределения элементов окисленного 

слоя в обр. 4

Fig. 7. Microstructure (а), marked analysis area (б) and map of oxidized layer element distribution in Sample 4
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по представленным на рис. 7 микроструктуре и 

карте распределения элементов переходного слоя 

MeO—Me. Как показано выше, при параболиче-

ской зависимости контролирующим процессом 

является диффузия по межфазным границам. 

При уменьшении размеров структурных со-

ставляющих, разветвлении границ зерен и увели-

чении пути диффузии общая глубина окислено-

го слоя снижается. Это подтверждается в случае 

сплава, модифицированного рением (см. рис. 1, а). 

На рис. 1, б представлено сравнение кинетических 

кривых окисления обр. 6 и 7, что также подтвержда-

ет снижение динамики окислительных процессов 

при дополнительном легировании сплава рением. 

При окислении сплавов с рением на поверхности 

не образуется плотный слой Al2O3, что оказывает 

негативное влияние на жаростойкость (рис. 8). Ос-

новной рекомендацией в данном случае является 

использование комбинированного легирования — 

наряду с рением вводить элемент, тормозящий 

окислительные процессы, например цирконий. 

На рис. 9 представлена микроструктура окис-

ленного слоя для обр. 3 с цирконием. Данная си-

стема легирования показала наилучший результат 

в серии экспериментов (см. рис. 1, а). СЭМ-изобра-

жения поперечного сечения окисленного обр. 3 

представлены на рис. 9 и 10. Толщина окисленно-

го слоя составила 10±5 мкм, что на порядок мень-

ше, чем в остальных образцах. На рис. 9, а можно 

идентифицировать характерный для всех образ-

цов слой Al2O3 c включениями хромокобальтовых 

оксидных фаз. Белые светлые точки, распределен-

ные по всему окисленному слою, соответствуют 

фазе ZrO2. В основном слое на основе Al2O3 при-

сутствуют наноразмерные образования ZrO2 (см. 

рис. 9, в и 10).

Из анализа рис. 10 видно, что под слоем Al2O3 +

+ ZrO2 находится тонкая сплошная пленка Cr2O3, 

характерная для данной системы легирования. 

Предположительно верхний оксидный слой Al2O3 +

+ ZrO2 тормозит процесс внешней диффузии 

кислорода и азота, а также блокирует возгонку 

летучего оксида хрома Cr2O3. Таким образом он 

постепенно формирует плотный слой по всей пе-

реходной поверхности Me—MeO, образуя второй 

сплошной барьерный оксидный слой. 

Оксидный слой обр. 3 с цирконием после испы-

таний на жаростойкость выбрали для анализа ме-

тодами ПЭМ ВР и дифракции электронного луча 

на микроскопе JEM-2100 («Jeol», Япония). На рис. 11 

представлено изображение структуры сплава и 

образовавшегося оксидного слоя, а также карта 

распределения в нем основных элементов. Меж-

ду матричным слоем NiAl и внешним оксидным 

слоем расположена прослойка фазы Ni3Al с рав-

номерно распределенными включениями Co, Cr 

и Cr2O3. Верхний оксидный слой состоит из Al2O3 

с включениями ZrO2 (темно-серые области), что 

Рис. 8. Микроструктура и карта распределения элементов окисленного слоя в обр. 5

Fig. 8. Microstructure and map of oxidized layer element distribution in Sample 5
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подтверждает результаты ЭДС-анализа (рис. 12, 

спектры 1, 3, 4). Исходя из количественного соот-

ношения основных компонентов в области спект-

ра 2 (рис. 12) были проведены исследования фазы 

методом ПЭМ ВР и дифракции электронного луча, 

в результате которых установлена фаза сложного 

оксида Zr5Al3O0,5 (рис. 13).

Фаза Zr5Al3O0,5 имеет гексагональную кри-

сталлическую решетку (пространственная груп-

па P63mc). Рассчитанные по электронограмме с 

учетом индексов Миллера периоды решетки фазы 

Zr5Al3O0,5 составляют a = 14,153 Å, c = 5,671 Å. 

Таким образом, при высокотемпературном 

окислении образуется комплексный оксид в виде 

наноразмерных кристаллитов Zr5Al3O0,5, импрег-

нированных в слой Al2O3. Такое сочетание сни-

жает каталитическую активность и положительно 

влияет на окислительную стойкость сплава при 

t = 1150 °С.

Сравнительный анализ кривых окисления (см. 

рис. 1, г), а также состава и микроструктуры окис-

ленных образцов (рис. 14, 15) из базового β-сплава, 

полученных по различным технологическим схе-

мам: СВС-М [18] (обр. 8), СВС-М + ВИП [18, 19] 

Рис. 9. Микроструктура (а), выделенные области анализа (б, в) и карта распределения элементов 

окисленного слоя в обр. 3

Fig. 9. Microstructure (а), marked analysis areas (б, в) and map of oxidized layer element distribution in Sample 3
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Рис. 11. ПЭМ-изображение структуры обр. 3 и образовавшегося оксидного слоя, 

а также карта распределения основных элементов

Fig. 11. TEM image of Sample 3 structure, oxide layer formed and map of main element distribution

Рис. 10. Микроструктура 

и карта распределения элементов 

слоя MeO–Me в обр. 3

Fig. 10. Microstructure and map 

of MeO–Me layer element distribution 

in Sample 3
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(обр. 9), ЭС с последующей сфероидизацией по-

рошка и ГИП [20] (обр. 12), показал, что исполь-

зованная технология оказывает влияние на их 

жаростойкость. На рис. 1, г отмечается различие в 

кинетике окисления обр. 8 (СВС-М) от обр. 9 и 12, 

подвергнутых дополнительной постобработке.

Анализ микроструктуры (см. рис. 4, 14) пере-

ходного слоя обр. 8 (СВС-М) и 9 (СВС-М + ВИП) 

демонстрирует разницу в толщине оксидного и 

переходного слоев в 2 раза: 100±10 и 50±10 мкм со-

ответственно. В обр. 9 (СВС-М + ВИП) фаза AlN 

в переходном слое MeO—Me не образуется, что 

свидетельствует о рафинировании металла при 

ВИП [19]. Содержание примесного азота в обр. 8 

и 9 составляет [N] = 0,0044 и 0,00083 мас.% соот-

ветственно. Его снижение приводит к иному ме-

ханизму окисления, схожему с окислением обр. 3, 

в котором формируется плотный защитный под-

слой Cr2O3 под рыхлым слоем Al2O3 + Сr2O3. При 

таком механизме окисления диффузия протека-

ет только по границам раздела фаз и проникает 

вглубь образца в виде «клиньев» (см. рис. 14, б). 

Процесс ВИП является полезным способом ра-

финирования сплавов от вредных примесей, но не 

лишен недостатков, описанных в работах [18—20]. 

Более эффективным и менее энергозатратным 

методом рафинирования литых СВС-сплавов яв-

ляется вакуумный отжиг при t = 0,7tпл, который 

позволяет удалять до 70 % примесных азота и во-

Спектр O Al Cr Co Ni Zr

1 54,65 3,93 – – – 41,42

2 45,28 23,69 – – – 31,04

3 56,35 37,55 3,91 0,46 0,78 0,95

4 58,27 3,22 – – – 38,51

Рис. 12. Химический состав (ат.%) 

областей пограничного оксидного слоя

Fig. 12. Chemical composition (at.%) of boundary oxide 

layer regions

Рис. 13. ПЭМ-изображение фазы Zr5Al3O0,5 с электронограммой вдоль оси зоны [011]

Fig. 13. TEM image of the Zr5Al3O0.5 phase with an electron diffraction pattern along the zone [011] axis
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дорода. Однако снижение остаточного содержа-

ния кислорода возможно только при полном ме-

таллургическом переделе (ВИП). Образец 12 (ЭС +

+ ГИП) имеет схожую с обр. 9 кинетику окисления 

(см. рис. 1, г), но механизмы противодействия диф-

фузионному проникновению кислорода и азота у 

них различаются. 

Содержание примесного кислорода в данных 

системах составляет [O]  0,12 мас.% [20]. Про-

цесс окисления в сплаве начинается на границах 

раздела консолидированных порошков. Карта 

распределения элементов демонстрирует обла-

сти распределения оксидов Al2O3 и Сr2O3, кото-

рые способствуют разрушению образцов, наряду 

с действием летучих оксидов молибдена (обр. 13 

и 14).

Механизмы защиты от внешней диффузии кис-

лорода и азота в обр. 12 (ЭС + ГИП) и 9 (СВС-М +

Рис. 14. Микроструктура окисленного слоя образцов 8 (СВС-М) (а) и 9 (СВС-М + ВИП) (б)

Fig. 14. Microstructure of the oxidized layer of Sample 8 (SHS-M) (а) and Sample 9 (SHS-M + VIR) (б)

Рис. 15. Микроструктура (а, б) и карта распределения элементов в окисленном слое обр. 12 (ЭС + ГИП)

Fig. 15. Microstructure (а, б) and map of oxidized layer element distribution in Sample 12 (ES + HIP)

a
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Рис. 16. Микроструктура (а, б) и карта распределения элементов окисленного слоя в обр. 10 (ЭС)

Fig. 16. Microstructure (а, б) and map of oxidized layer element distribution in Sample 10 (ES)

Рис. 17. Микроструктура (а, б) и карта распределения элементов окисленного слоя в обр. 11 (ЭС)

Fig. 17. Microstructure (а, б) and map of oxidized layer element distribution in Sample 11 (ES)
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+ ВИП) схожи и зависят от образования тонкой 

защитной пленки Сr2O3. При содержании азота 

в образце менее 0,0017 мас.% при окислении фаза 

AlN не образуется [25]. В мелкозернистых образцах 

(ЭС + ГИП) [25] лимитирующим фактором про-

никновения кислорода вглубь образца является 

разветвленная система границ раздела зерен.

На рис. 16 и 17 приведены микроструктуры 

окисленного слоя обр. 10 и 11, полученных мето-

дом ЭС [27]. Сравнивая кинетические функции их 

окисления с образцами СВС-М, можно отметить 

схожие закономерности, однако анализ микро-

структур показал, что механизмы их окисления 

несколько отличаются. Основной слой состоит 

из Al2O3 с включениями HfO2, CoNb2O6, но в ок-

сидном слое присутствуют поры, отмеченные на 

рис. 16 и 17, образованные в результате испарения 

летучих субоксидов ниобия и молибдена. Послед-

ние разрушают первичный слой Al2O3, приводя к 

интенсивному окислению на начальном этапе (см. 

рис. 1, в). Более крупные включения ниобия в ок-

сидном слое сплава образуют фазу CoNb2O6. Ок-

сид гафния HfO2 равномерно распределен в виде 

субмикронных и наноразмерных включений по 

границам зерен, подавляя тем самым диффузию 

кислорода внутрь алюминида никеля [29]. В обр. 10 

под слоем Al2O3 отмечается тонкий защитный 

слой Cr2O3. 

В сплаве 11 на границах зерен наряду с вклю-

чениями HfO2 также располагается фаза твердого 

раствора Cr(Mo). Начальный период окисления 

аналогичен с обр. 10. Однако из-за молибдена 

происходит более активная диффузия кислорода 

вглубь образца по границам зерен с образованием 

Al2O3 и летучего MoO3, которые возгоняются и не 

препятствуют дальнейшему проникновению кис-

лорода.

Выводы

1. Построены кинетические кривые и выведе-

ны соответствующие им уравнения аппроксима-

ции процесса окисления при t = 1150 °С в течение 

30 ч различных жаропрочных никелевых сплавов 

на основе моноалюминида никеля, полученных 

по технологиям центробежной СВС-металлургии 

(СВС-М), вакуумного индукционного переплава 

(ВИП), элементного синтеза (ЭС) и горячего изо-

статического прессования (ГИП). В зависимости 

от состава сплава и способа его получения харак-

тер кривых соответствует параболическому, ло-

гарифмическому или смешанному законам окис-

ления. 

Для сплавов АЖК и ЭП741НП на начальной 

стадии (3—4 ч) отмечается параболическая зави-

симость, а после нарушения целостности образца 

характер окисления подчиняется линейному за-

кону и контролируется скоростью химической 

реакции. 

2. Легирующие элементы внедрения способ-

ствуют росту окислительной стойкости β-сплавов 

за счет образования дополнительных фаз. В образ-

це (СВС-М), легированном танталом, в межзерен-

ном пространстве образуется фаза Ta2O5, которая 

снижает скорость и глубину окисления. 

Образец (СВС-М), легированный цирконием, 

показал наилучший результат: степень окисления 

за 30 ч составила 21 г/м2. Цирконийсодержащий 

верхний слой Al2O3 + Zr5Al3O0,5 блокирует внеш-

нюю диффузию кислорода и азота, тем самым по-

вышая жаростойкость. 

Легирование гафнием приводит к образова-

нию на границах зерен субмикронных и нано-

размерных включений HfO2, которые подавля-

ют зернограничную диффузию кислорода, а под 

слоем Al2O3 формируется тонкий защитный слой 

из Cr2O3. 

В сплавах с молибденом образуются летучие ок-

сиды MoO3, Mo3O4, CoMoO4, которые разрушают 

целостность защитного слоя. С ростом концентра-

ции молибдена увеличивается глубина проникно-

вение кислорода и азота.

3. Сравнительный анализ кинетики и меха-

низма окисления образцов из базового β-сплава с 

добавками хрома, кобальта и гафния показал су-

щественное влияние на жаростойкость способа 

получения образцов. При снижении доли примес-

ного азота и образования подслоя Cr2O3 меняется и 

механизм окисления.
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