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Методами электронной микроскопии исследованы механизм и кинетика эволюции микрострукту-
ры и фазового состава поверхностной диффузионной зоны литого жаропрочного сплава системы
Fe–25Cr–35Ni при длительной высокотемпературной выдержке в окислительной атмосфере. При
окислении сплава химический состав фаз непрерывно изменяется по сложным законам, завися-
щим от окружающей среды, температуры и продолжительности воздействия, причем процесс окис-
ления каждой фазы сплава уникален. Между различными фазами происходит интенсивный обмен
химическими элементами. После длительной высокотемпературной выдержки сплава процесс
окисления фаз, вероятно, достигает устойчивого предельного состояния. Полученные результаты
сопоставлены с известными на основе обзора публикаций по исследованной теме.

Ключевые слова: микроструктура, фазовый состав, жаропрочные HP сплавы, окисление, электрон-
ная микроскопия

DOI: 10.31857/S001532302103013X

ВВЕДЕНИЕ

Литейные сплавы HP40NbTi на основе системы
Fe–25Cr–35Ni являются одними из наиболее жа-
ростойких жаропрочных материалов, применяе-
мых в нефтехимической промышленности в
жестких условиях эксплуатации: температура
800–1150°С, рабочие напряжения 5–10 МПа,
агрессивная среда, установок пиролиза углеводо-
родного сырья. Одной из причин потери работо-
способности сплавов при эксплуатации является
высокотемпературное окисление. Особенности
эксплуатации, деградации структуры и разруше-
ния деталей установок пиролиза из сплавов
HP40NbTi рассмотрены в [1–19].

Сплавы HP40NbTi имеют сложный химиче-
ский и фазовый состав. Кинетика высокотемпе-
ратурного окисления определяется их многофаз-
ной структурой, состоящей из исходных и образу-
ющихся в процессе эксплуатации фаз. Исходные
фазы: γ-твердый раствор (~95 об. %); эвтектика,
состоящая из матричной γ-фазы и карбидов на
основе хрома и ниобия (4–6 об. %); равномерно
распределенные в матрице включения карбидов
ниобия и хрома (1–2 об. %) [20, 21]. В процессе

высокотемпературной эксплуатации образуются
интерметаллиды различного химического соста-
ва [22–26]. Фазы в структуре литых HP-сплавов, а
также первичные оксиды, образующиеся при вы-
сокотемпературной выдержке, значительно раз-
личаются по способности к окислению [27–31].
Протекторные свойства комплексных оксидов,
образующихся в сплавах при эксплуатации, мож-
но оценить только экспериментально.

Процесс окисления сплавов сложного хими-
ческого состава имеет неустойчивый вероятност-
ный характер, зависящий от структуры и фазово-
го состава, условий кристаллизации, локальной
химической неоднородности, температуры и др.
В связи с этим, изучение процесса высокотемпе-
ратурного окисления жаростойких жаропрочных
HP-сплавов является актуальной задачей и требу-
ет подробного анализа на макро- и микроуровне.

Целью работы является изучение механизма и
кинетики высокотемпературного окисления фаз
в структуре сплава HP40NbTi, существенно раз-
личающихся по строению, химическому составу
и характеру взаимодействия с кислородом.
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МАТЕРИАЛ
И МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ

Сплав выплавляли в индукционной печи, литые
заготовки получали статическим литьем в песчаные
формы. Химический состав сплава (мас. %): Fe–
0.45C–26.3Cr–33.1Ni–1.70Nb–1.68Si–0.95Mn–
0.36W–0.25Mo–0.11V–0.21Ti-≤ 0.5РЗЭ.

Металлографические исследования и рентге-
носпектральный микроанализ (РСМА) выпол-
няли с использованием оптического микроско-
па Carl Zeiss Axiovert 40 и растрового электрон-
ного микроскопа (СЭМ) TESCAN VEGA 2 LM,
оснащенного автоэмиссионной пушкой и энер-
годисперсионным рентгеновским спектромет-
ром INCA X-Max-50. Точность определения кон-
центрации элементов в фазах составляла (отн. %):
для Fe, Ni, Cr, Si, Nb, Mo, W, Ti – 3%; для С, N –
20%, для О – 10%.

Для окисления в контролируемой атмосфере
использовали образцы сплава размером 10 × 10 ×
× 15 мм. Испытания проводили с использовани-
ем вакуумной камеры с водяным охлаждением и
вольфрамовым нагревателем. Установка поддер-
живает вакуум на уровне 10–2–10–3 мм. рт. ст.
Контроль температуры осуществляли термопа-
рой типа ВР (W–Re), закрепленной к середине
образца и выведенной через специальное вакуум-
ное уплотнение. Точность измерения температу-
ры образца составляла ±2°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Окисление сплава HP40NbTi при 800°С
На рис. 1 показана структура поверхностного

слоя сплава после кратковременного окисления
10 мин при 800°С в среднем вакууме и на воздухе.
Содержание O2 в оксидных пленках, на разных
фазах сплава, существенно различается и после
окисления в вакууме и на воздухе составляет со-
ответственно (мас. %): γ-фаза – ~3 и 11%, карбид
хрома ~6 и 5%, карбид ниобия ~4 и 42%, интерме-
таллид ~7 и 13%.

В вакууме характер окисления разных фаз в
начальный период одинаковый, вероятно, вслед-
ствие недостатка кислорода в окружающей среде
и малого времени окисления. При окислении на
воздухе различие в поведении фаз выявляется уже
при кратковременной выдержке (10 мин). В этих
условиях стойкость к окислению карбида хрома
выше, чем γ-фазы. Вероятно, при высокой кон-
центрации (~80 мас. %) хрома в карбиде на нем
образуется плотная оксидная пленка комплекс-
ных оксидов на основе хрома МO2. Пленка замед-
ляет процесс окисления фазы до момента своего
разрушения, которое возникает вследствие на-
пряжений, возникающих в окалине из-за разной
скорости ее роста на соседних зернах γ-фазы и на

частицах карбидных фаз, образующих нанораз-
мерный рельеф поверхности сплава (рис. 2).

Наименее устойчивым к окислению является
карбид ниобия: после выдержки 10 мин при 800°С
содержание O2 в нем достигает 42% (мас.), а со-
держание Nb снижается с 88 до 29–46% (мас.).
Этому может способствовать фрагментированная
структура карбида ниобия [32], вследствие чего
оксид, растущий на карбиде ниобия, также явля-
ется фрагментированным и не образует сплош-
ную окалину (рис. 3).

Рис. 1. Структура поверхностного слоя сплава
HP40NbTi после окисления при 800°С, 10 мин в ваку-
уме 10–2–10–3 мм рт. ст. (а) и на воздухе (б).
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Увеличение длительности выдержки до 6 ч при
800°С на воздухе увеличивает различие в характе-
ре окисления фаз в структуре литого сплава. По-
сле окисления наименьшее количество кислоро-
да (20–28 мас. %) содержит γ-фаза, причем кисло-
род замещает в ней Fe и Ni и незначительно
изменяет содержание Cr. Содержание кислорода в
интерметаллидах, образующихся в структуре спла-
ва при 800°С, несколько больше (24–32 мас. %),
чем в γ-фазе. Карбид хрома имеет высокое содер-
жание O2 (33–39 мас. %), который замещает в нем
Cr и Fe. Наибольшее количество O2 содержит окис-
ленный карбид ниобия (42–45 мас. %). В нем
появляется значительное количество Cr (11–29 мас.
%) и содержание Nb уменьшается до 20–40 (мас. %).

Формулы оксидов, образующихся при окисле-
нии сплава HP40NbTi, определены при сопостав-
лении экспериментальных результатов РСМА со-
става фаз после окисления со стандартными со-
ставами оксидов хрома [33]. Матричная γ-фаза
окисляется с образованием оксидов M2O3 и МО2
на основе Cr или МО на основе Cr–Fe–Ni, интер-
металлиды образуют оксиды М2О3 на основе Cr,
карбид хрома – оксиды CrO2. В результате одно-
временного окисления карбида ниобия и карбида
хрома, вероятно, вначале образуются промежуточ-
ные оксиды Cr2O3, CrO2, CrO3 и NbO, Nb2O5, а за-
тем – комплексные оксиды (CrNb)O4 или MO2 на
основе CrNb. Аналогичные результаты получены в
[34] после 24 ч окисления сплава HP40NbTiZr на
воздухе при 820 и 1000°C. В [34] наблюдали на на-
чальной стадии окисления образование оксидов
Cr2O3 и Nb2O5 с последующим переходом в ком-
плексные оксиды (CrNb)O4.

Окисление сплава HP40NbTi при 1150°С

На рис. 4 показана поверхность сплава
HP40NbTi без окалины и поверхностный слой с
окалиной после окисления в течение 2 ч при
1150°С на воздухе. Толщина окалины составляет
~60 мкм (рис. 4б). РСМА показал, что матричная
γ-фаза в структуре сплава на границе с окалиной
значительно обеднена хромом. Содержание Cr в
матричном твердом растворе составляет (мас. %):
в глубине от поверхности – 23–25%, на поверхно-
сти под окалиной – 12.6–12.9%. Это согласуется с

Рис. 2. Поверхностный рельеф на межфазной грани-
це карбид хрома/аустенит в литом сплаве HP40NbTi
(3D-изображение поверхности образца без химиче-
ского травления). Наноиндентер Hysitron TI 750 UBI.
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Рис. 3. Фрагментированные частицы карбида ниобия
в структуре литого сплава HP40NbTi после окисления
при 800°С, 10 мин (а) и 6 ч (б) на воздухе.
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результатами работы [35]. Основным элементом,
образующим окалину, является хром. Кроме хро-
ма в состав оксидов входят в небольшом количе-
стве Mn, Si, Nb и другие элементы, активно взаи-
модействующие с кислородом. Химический со-
став оксидов на фазах соответствует MO2 на
основе хрома, кроме карбида ниобия, на котором
образуется комплексный оксид (CrNb)2O5.

Увеличение длительности выдержки при 1150°С
изменяет кинетику окисления сплава и состав γ-
фазы в структуре поверхностного слоя: обеднение

γ-фазы хромом до ~13 (мас. %) компенсируется обо-
гащением ее железом до ~37 (мас. %) и никелем до
43–47 (мас. %).

Состав окалины на поверхности сплава также
изменяется при увеличении длительности окис-
ления. Образуется окалина из стабильных ком-
плексных оксидов МО, МО2 или М3О4 на основе
Cr и Si. После 500 ч окисления при 1150°С на воз-
духе окалина состоит из двух слоев: внешний –
сформирован оксидом хрома, внутренний – окси-
дом кремния (рис. 5, табл. 1). Подобное строение
окалины при окислении HP сплавов наблюдали в
[12]. В поверхностном слое глубиной до 300 мкм
карбид хрома, выделившийся по границам дендри-
тов γ-фазы, растворяется вследствие внутреннего
окисления за счет диффузии кислорода (рис. 5).

Анализ характера и кинетики окисления фаз
в сплаве HP40NbTi

В состав современных жаростойких жаропроч-
ных сплавов HP-серии входит большое количе-
ство химических элементов. Диаграммы состоя-
ния таких многокомпонентных систем (даже для
равновесных условий) отсутствуют. Одним из не-
многих эффективных методов изучения кинетики
трансформации структуры многокомпонентных
сплавов при высокотемпературном окислении яв-
ляется статистический анализ результатов РСМА
изменяющегося химического состава фаз.

Статистический анализ базируется на соблю-
дении условия баланса содержания отдельных

Рис. 4. Поверхность сплава HP40NbTi без окалины (а)
и структура поверхностного слоя с окалиной (б) по-
сле окисления при 1150°С, 2 ч на воздухе.
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Рис. 5. Микроструктура окалины и поверхностного
диффузионного слоя литого сплава HP40NbTi после
окисления при температуре 1150°С, 500 ч на воздухе.
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элементов в фазах, которое контролируется по
результатам определения среднего химического
состава сплава и определения состава и средней
доли каждой фазы в структуре сплава методами
количественной металлографии [36].

Достоверно оценить изменение состава фаз в
сплаве при окислении позволяют вероятностные
показатели содержания химических компонентов
в исходном литом состоянии и после различных
режимов окисления. Вероятностными показателя-
ми являются: среднее значение содержания компо-
нента μ (мас. %), стандартное отклонение s (мас. %)
и коэффициент вариации s/μ × 100 (%) [37]. Их
значения позволяют оценить устойчивость или
изменчивость процессов взаимодействия эле-
ментов, входящих в состав разных фаз, и с эле-
ментами окружающей среды при разных услови-
ях окисления.

Анализ вероятностного процесса обычно
проводят для значения коэффициента вариации
s/μ ≤ 33%. В этом случае разброс значений пара-
метра в интеграле вероятности равен Δu = ±0.33,
а вероятность выборки данных в интервале значе-
ний ±∆u составляет:

Установленные нормативной документацией
технические требования к интервалу содержания
основных легирующих элементов сплава – Cr, Ni,
Si и Nb обычно не превышают Δμ/μ ≤ 0.10 = 10%.
Таким образом, для корректного статистического
анализа необходимо уменьшить допустимый раз-
брос параметра s/μ.

Авторы [38], исследовав результаты 906 экспе-
риментов, заключили, что наиболее обоснован-
ные результаты статистического анализа получа-
ются при s/μ ≤ 20%. Увеличение значения коэф-
фициента вариации относительно этого значения
является результатом преимущественного влия-
ния на процесс какого-то одного слабо контроли-
руемого фактора.

Кинетику окисления фаз в сплаве исследовали
методом статистического РСМА. Результаты
определения химического состава фаз в структуре

−

 = − = = 
 

2
0.2586 25.86%.

2

u

u

uР du

сплава в литом состоянии и после окисления по
разным режимам приведены в табл. 2–5.

Матричная γ-фаза
В литом сплаве γ-фаза характеризуется малы-

ми значениями коэффициентов вариации содер-
жания легирующих элементов – s/μ < 20% за ис-
ключением вольфрама с низкой исходной концен-
трацией 0.4 (мас. %) (табл. 2). Это свидетельствует,
что структура сплава в литом состоянии является
квазиравновесной, поскольку γ-фаза составляет в
ней >90% (об.).

Процесс окисления γ-фазы также характери-
зуется умеренным коэффициентом вариации со-
держания кислорода и основных легирующих
элементов в образующихся на ней оксидах: при
800–1150°С в среднем вакууме и на воздухе s/μ <
< 22% (табл. 2).

Из табл. 2 видно, что распределение легирую-
щих элементов в γ-фазе при увеличении температу-
ры и длительности окисления однородное, некото-
рым исключением являются Si и W. Это определяет
высокую работоспособность сплавов HP40NbTi
при длительном высокотемпературном окислении.
Химический состав γ-фазы на поверхности сплава
после окисления при 1150°С, 500 ч стремится к не-
которому предельному (в соответствии с актив-
ностью окружающей среды) химическому соста-
ву (мас. %): 0.4 Si; 12.8 Cr; 39.4 Fe; 45.5 Ni; 1.1 W.
Вдали от границы с окалиной состав γ-фазы соот-
ветствует исходному литому состоянию (мас. %):
2.1 Si; 21.3 Cr; 37.3 Fe; 37.3 Ni; 0.7 W. Характерно,
что при образовании на поверхности сплава сплош-
ной окалины γ-фаза практически не содержит O2.
Кислород накапливается в окалине в результате
диффузионного стока Cr из γ-фазы (23.6 → 12.8 Cr),
за счет чего происходит рост окалины по реакции
2O + Cr → CrO2.

Активность Cr, образующего протекторный
слой окалины сплава, повышается при переходе
от вакуума к воздушной атмосфере и при увели-
чении температуры и длительности окисления.
Однако при всех режимах окисления в окалине,
образующейся на поверхности сплава вблизи
γ-фазы, накапливается небольшое количество

Таблица 1. Химический состав окалины, образовавшейся на поверхности литого сплава HP40NbTi после окис-
ления при 1150°С, 500 ч на воздухе

Формула оксида по 
химическому составу

Содержание химических элементов, % (мас.)

O Si Cr Fe Ni Nb

CrO2 36.9 0.4 62.1 0.6 – –
(CrSi)3O4 32.1 12.5 55.4 – – –
MO2 (на основе Si) 44.5 22.6 3.0 8.4 8.2 13.3
MO (на основе Ni, Fe, Si) 24.2 10.3 8.9 24.5 27.2 4.9
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O2 – <26 (мас. %) и незначительно изменяется
содержание Ni, Cr и Fe. В объеме сплава, у гра-
ницы с окалиной, O2 в γ-фазе отсутствует. Кисло-
род, диффундируя в сплав по границам дендритов,
образует вблизи границы с окалиной оксиды типа
MO2 на основе Si и Cr и консолидированные вклю-
чения оксидов кремния в виде барьеров на по-
верхности сплава по границам дендритных ячеек
(рис. 5).

Карбид хрома

После кратковременной выдержки окисление
карбида хрома меньше, чем γ-фазы (табл. 3). При
увеличении длительности и повышении темпера-
туры окисления элементы, вошедшие в состав
карбида хрома при первичной кристаллизации
(Fe, Ni, W), практически полностью окисляются
и удаляются из частиц карбидов, находящихся в
зоне окисления – в поверхностном слое сплава.
Коэффициент вариации содержания хрома в ок-
сидах карбида умеренный – s/μ ≤ 21%. Значитель-
ный коэффициент вариации для Fe, Ni и W –
s/μ = 30–50%, вероятно, объясняется их малым
(по сравнению с хромом) содержанием.

Окисление карбида хрома на поверхности спла-
ва при 1150°С на воздухе достаточно быстро (~2 ч)
приводит к достижению предельного состава ока-
лины – CrO2 с удалением других элементов (Fe, Ni,
Cr). На начальной стадии окисление может проис-
ходить по двум реакциям (в зависимости от типа
карбида хрома) с образованием основного пер-
вичного оксида хрома Cr2O3 [39]:

После окисления при 800 и 1150°С соответ-
ственно 6 и 2 ч содержание O2 в образующихся на
карбиде хрома оксидах превышает 30 (мас. %), а
Cr – составляет ~60 (мас. %). Такой оксид хрома
по химическому составу соответствует формуле
CrO2 и, вероятно, является продуктом окисления
первичного оксида по реакции 2Cr2O3 + O2 =
= 4CrO2↑. При 1150°С в окалине и в поверхност-
ном слое сплава образуется практически одно-
родный оксид хрома CrO2 с небольшим содержа-
нием основных легирующих элементов сплава –
Fe и Ni (~1 мас. %). Этот оксид образуется за счет
растворения эвтектического карбида (с выделе-
нием свободного хрома) по границам дендритов

+ = + ↑
+ = + ↑

7 3 2 2 3

23 6 2 2 3

4Cr C 27O 14Cr O 12CO
и 4Cr C 81O 46Cr O 24CO .

Таблица 2. Вероятностные показатели химического состава γ-фазы в поверхностном диффузионном слое сплава
HP40NbTi в литом состоянии и после окисления по разным режимам

Фаза Состояние сплава Вероятностные 
показатели

Химические элементы состава

О Si Cr Fe Ni W

γ-фаза

Литое

μ, (мас. %) – 1.9 23.6 38.7 34.3 0.60

s, (мас. %) – 0.2 0.4 0.8 0.3 0.13

s/µ, % – 10.5 1.7 2.1 0.9 22.2

800°С, 10 мин, вакуум 
(режим 1)

μ, (мас. %) 5.2 1.4 21.7 34.3 31.5 5.5

s, (мас. %) 0.8 0.3 0.7 0.7 1.4 0.7

s/µ, % 15.4 21.4 3.2 2.0 4.4 12.7

800°С, 10 мин, воздух 
(режим 2)

μ, (мас. %) 8.4 1.8 22.3 33.2 32.1 1.5

s, (мас. %) 1.4 0.2 1.3 3.0 2.0 0.3

s/µ, % 16.7 11.1 5.8 9.0 6.2 20.0

800°С, 6 ч, воздух 
(режим 3)

μ, (мас. %) 25.7 2.3 32.3 16.7 19.1 3.2

s, (мас. %) 2.5 0.5 4.6 2.7 2.9 0.5

s/µ, % 9.7 21.7 14.2 16.2 15.2 15.6

1150°С, 2 ч, воздух 
(режим 4)

μ, (мас. %) 12.9 3.0 20.9 29.5 33.1 0.2

s, (мас. %) 2.8 0.2 3.3 2.9 4.4 0.04

s/µ, % 21.7 6.7 15.8 9.8 13.3 20.0

1150°С, 500 ч, воздух 
(режим 5)

μ, (мас. %) – 0.4 12.8 39.4 45.5 1.1

s, (мас. %) – 0.07 0.4 0.2 0.4 0.2

s/µ, % – 17.5 3.1 0.5 0.9 18.2
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Таблица 3. Вероятностные показатели химического состава карбида хрома (CrmCn) в поверхностном слое сплава
HP40NbTi в литом состоянии и после окисления по разным режимам

Фаза Состояние сплава Вероятностные 
показатели

Химические элементы состава

О C Cr Fe Ni W

CrmCn

Литое

μ, (мас. %) – 9.2 78.8 8.5 1.6 1.5

s, (мас. %) – 0.2 0.4 0.8 0.3 0.2

s/µ, % – 2.2 0.5 9.4 18.8 13.3

800°С, 10 мин, вакуум 
(режим 1)

μ, (мас. %) 4.0 – 76.7 10.9 3.3 4.7

s, (мас. %) 0.9 – 4.7 3.2 1.6 1.2

s/µ, % 22.5 – 6.1 29.4 48.5 25.5

800°С, 10 мин, воздух 
(режим 2)

μ, (мас. %) 5.0 – 79.2 9.8 4.0 1.7

s, (мас. %) 1.1 – 3.0 0.6 0.9 0.5

s/µ, % 22.0 – 3.8 6.1 22.5 29.4

800°С, 6 ч, воздух
(режим 3)

μ, (мас. %) 30.3 – 50.9 5.9 4.2 8.2

s, (мас. %) 10.1 – 10.8 2.9 1.8 1.4

s/µ, % 33.3 – 21.2 49.2 42.9 17.1

1150°С, 2 ч, воздух 
(режим 4)

μ, (мас. %) 35.3 – 63.1 0.5 0.4 –

s, (мас. %) 2.1 – 2.7 0.2 0.2 –

s/µ, % 6.0 – 4.3 40.0 50.0 –

1150°С, 500 ч, воздух 
(режим 5)

μ, (мас. %) 38.3 – 53.7 0.6 0.4 –

s, (мас. %) 1.9 – 2.3 0.1 0.1 –

s/µ, % 5.0 – 4.3 16.7 25.0 –

на глубине до 300 мкм, а также образования в от-
дельных зернах γ-фазы градиента концентрации
Cr (~13 → 24 мас. %) в поверхностной диффузи-
онной зоне глубиной до 500 мкм (см. табл. 2).
Толщина окалины на поверхности сплава при
температуре 800°С (6 ч) составляет <1 мкм, а при
1150°С (2 ч) увеличивается до ~30 мкм. На позд-
ней стадии окисления (1150°C, 500 ч) в местах су-
ществования бывшего карбида хрома на расстоя-
нии 15–20 мкм от поверхности сплава образуется
азотированный оксид хрома, а на расстоянии
150–250 мкм – азотированный хром. В поверхност-
ной зоне сплава толщиной до 100 мкм карбид хрома
одновременно насыщается O2 и N (38.3 мас. % O2 и
5.7 мас. % N) за счет их диффузии по границам
дендритов γ-фазы, а на глубине 150–250 мкм – те-
ряет углерод и насыщается азотом (82 мас. % Cr и
8.5 мас. % N). Диффузионная зона проникнове-
ния в сплав азота l ≈ (Dτ)0.5 ≈ 200 мкм для коэффи-
циента диффузии D ≈ 10–8 см2/с и времени τ = 500 ч.
Учитывая, что концентрация азота в воздухе в
4 раза больше, чем кислорода, насыщение сплава
азотом существенно выше.

Коэффициент вариации содержания кислоро-
да в продуктах окисления карбида хрома имеет
значения s/μ = 22–33%. Это свидетельствует об

избирательности и неоднородности процесса
окисления карбидных частиц. Режимы окисле-
ния 3, 4 и 5 приводят к образованию пористого
слоя окалины на основе хрома (CrO2).

Интерметаллид

В сплавах HP40NbTi при высокотемпературной
выдержке образуются интерметаллиды. Состав их
определяется особенностями состава сплавов, при-
меняемых в разных странах. По этой причине ис-
следователи обнаруживают и публикуют наличие в
сплавах различных интерметаллидов. В сплавах
HP40NbTi интерметаллид часто определяют как
G-фазу (Ni16Nb6Si7Ti6) [23, 25, 40].

В наших исследованиях G-фаза не обнаруже-
на, поскольку содержание титана в сплаве низкое
(0.21 мас. %). В исследованном сплаве определена
фаза с условной формулой Cr7Ni5Si3N3FeNb в со-
ответствии с химическим составом, установлен-
ным РСМА с учетом статистической обработки
результатов [41]. Она образуется в структуре лито-
го сплава после кратковременного высокотемпе-
ратурного нагрева и растворяется после ~100 ч
выдержки.
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Этот интерметаллид окисляется при 800–
1150°C подобно γ-фазе со значительным перерас-
пределением основных легирующих элементов –
Ni, Cr и Fe (табл. 4). При увеличении длительно-
сти и повышении температуры окисления сплава
содержание Cr и Nb в окисленном интерметалли-
де снижается в 2–3 раза, а содержание Fe и W по-
вышается в 3–5 раз. При 1150°С W практически
полностью удаляется из интерметаллида в окру-
жающую среду, вероятно, из-за высокой летуче-
сти оксидов. Содержание Ni и Si изменяется зна-
чительно меньше и зависит от температуры окис-
ления. В окислении интерметаллида участвуют
все исходные элементы, при этом коэффициент
вариации s/μ элементов химического состава от-
носительно стабилен (<25%).

После выдержки сплава при 800°С, 6 ч (табл. 4,
режим окисления 3) происходит также внутрен-
нее окисление отдельных частиц интерметалли-
да, образовавшихся на глубине до 30 мкм от по-
верхности сплава на границах дендритов γ-фазы и
карбидов ниобия. Этот процесс реализуется, в ос-
новном, за счет окисления хрома и никеля (их
концентрация уменьшается с 35 до 21 мас. % и с
30 до 25 мас. % соответственно), образования ок-

сидов этих элементов и их испарения с поверхно-
сти сплава.

Интерметаллидная фаза, образующаяся в струк-
туре сплавов HP40NbTi при эксплуатации, имеет
устойчивое сопротивление окислению при темпе-
ратурах 800–1150°С.

Карбид ниобия

Карбид ниобия является наименее стойкой к
окислению фазой в структуре сплава. Согласно
[39] скорость окисления карбида ниобия имеет
сложную зависимость от температуры. Получен-
ные в нашей работе экспериментальные данные
подтверждают неустойчивый характер окисления
NbC в сплаве HP40NbTi (табл. 5). Содержание
кислорода в оксиде, образующемся на карбиде ни-
обия после кратковременного окисления в вакуу-
ме и на воздухе при 800°С, различается в ~6 раз.
При окислении на воздухе в карбиде происходит
значительное “выгорание” ниобия, его концен-
трация в оксиде резко снижается по сравнению с
исходным состоянием – 85.3 → 31.5 (мас. %). По-
сле длительного окисления сплава при 800°С ко-
эффициент вариации s/μ содержания Nb в оксиде
равен ~40%. После длительного (500 ч) окисле-

Таблица 4. Вероятностные показатели химического состава интерметаллида (Cr7Ni5Si3N3FeNb) в поверхност-
ном слое сплава HP40NbTi после окисления по разным режимам

Фаза Состояние сплава Вероятностные 
показатели

Химические элементы состава

О Si Cr Fe Ni Nb W

Интерметаллид
Cr7Ni5Si3N3FeNb

800°С, 10 мин, вакуум
(режим 1)

μ, (мас. %) 5.2 7.5 35.3 6.4 29.5 8.7 7.1

s, (мас. %) 0.9 0.9 2.6 1.3 0.6 1.9 1.2

s/µ, % 17.3 12.0 7.4 20.3 2.0 21.8 16.9

800°С, 10 мин, воздух
(режим 2)

μ, (мас. %) 28.3 5.3 24.6 5.6 13.9 7.0 14.9

s, (мас. %) 4.3 1.0 2.4 0.7 2.4 0.9 1.5

s/µ, % 15.2 18.9 9.8 12.5 17.2 12.9 10.1

800°С, 6 ч, воздух
(режим 3)

μ, (мас. %) – 5.0 21.0 18.6 25.0 10.6 19.5

s, (мас. %) – 1.0 2.1 1.9 3.2 0.5 1.6

s/µ, % – 20.0 10.0 10.2 12.8 4.7 8.2

1150°С, 2 ч, воздух
(режим 4)

μ, (мас. %) 19.2 10.3 8.9 29.3 27.2 4.9 –

s, (мас. %) 3.1 2.3 0.7 4.2 4.6 0.2 –

s/µ, % 16.2 22.3 7.9 14.3 16.9 4.1 –
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ния сплава при 1150°С содержание Nb в карбиде
снижается по сравнению с литым состоянием с 85
до 13% (мас.). “Выгорание” Nb в карбиде компен-
сируется увеличением содержания основных леги-
рующих элементов сплава – Cr (1.2→34.4 (мас. %),
Ni и Fe (0.7 → 4–8 мас. % каждого), а также насы-
щением его Si (>20 мас. %). Состав окалины, об-
разующейся на поверхности сплава на карбиде
ниобия, составляет (ат. %): 68.4 O; 19.2 Si; 3.5 Nb;
1.5 Cr; 3.7 Fe; 3.7 Ni, что условно соответствует
формуле оксида МО2 на основе кремния.

Коэффициент вариации содержания элементов
при окислении карбида ниобия очень большой
(s/μ ≈ 20–60%), в том числе кислорода. Содержа-
ние ниобия в продуктах окисления исходного кар-
бида резко снижается в интервале температур окис-
ления 800–1150°С. Это свидетельствует об очень
высокой неустойчивости процесса окисления.

Особенностью процесса окисления карбида
ниобия является интенсивное взаимодействие

ниобия с кислородом, в результате чего образует-
ся летучий оксид Nb2O5, который удаляется в
окружающую среду. На начальной стадии окис-
ления Nb в оксиде замещается основными леги-
рующими элементами сплава (Cr, Fe, Ni и W) с
образованием оксида (CrNb)O4, а на поздней ста-
дии (500 ч) – в основном кремнием с образовани-
ем комплексного оксида МО2 на основе Si (см.
табл. 5). На поздней стадии окисления в местах
существования бывшего карбида ниобия по гра-
ницам дендритов γ-фазы в приповерхностном
объеме сплава (глубиной до 300 мкм при окисле-
нии 1150°С, 500 ч) “in situ” образуется твердый
раствор на основе Nb, содержащий до 93 (мас. %)
Nb и по 1–2 (мас. %) Fe, Ni, Ti, Cr.

Результаты исследования показывают, что
процессы, протекающие в сплавах HP40NbTi
при высокотемпературном окислении, являются
уникальными для каждой из фаз и определяются
химическим составом фаз. При окислении спла-

Таблица 5. Вероятностные показатели химического состава карбида ниобия (NbC) в поверхностном слое сплава
HP40NbTi в литом состоянии и после окисления по разным режимам

Фаза Состояние сплава Вероятностные 
показатели

Химические элементы состава

О C Cr Fe Ni Nb Si W

NbC

Литое

μ, (мас. %) – 11.5 1.2 0.7 0.7 85.3 – –

s, (мас. %) – 2.2 0.3 0.2 0.2 8.7 – –

s/µ, % – 19.1 25.0 28.6 28.6 10.2 – –

800°С, 10 мин, вакуум
(режим 1)

μ, (мас. %) 5.4 – 2.3 11.3 2.8 76.1 – 1.9

s, (мас. %) 1.6 – 0.6 2.5 1.1 9.3 – 0.6

s/µ, % 29.6 – 26.1 22.1 39.3 12.2 – 31.6

800°С, 10 мин, воздух
(режим 2)

μ, (мас. %) 33.9 – 9.7 8.7 7.2 31.5 – 8.2

s, (мас. %) 5.8 – 2.7 4.2 4.2 8.8 – 0.8

s/µ, % 17.1 – 27.8 48.3 58.3 27.9 – 9.8

800°С, 6 ч, воздух
(режим 3)

μ, (мас. %) 42.4 – 17.4 6.9 3.6 26.8 – 2.4

s, (мас. %) 2.1 – 6.3 3.9 2.3 9.7 – 0.3

s/µ, % 5.0 – 36.2 56.5 63.9 36.2 – 12.5

1150 °С, 2 ч, воздух
(режим 4)

μ, (мас. %) 34.7 – 34.4 0.5 0.4 29.4 – –

s, (мас. %) 2.4 – 8.3 0.1 0.1 8.2 – –

s/µ, % 6.9 – 24.1 20.0 25.0 27.9 – –

1150°С, 500 ч, воздух
(режим 5)

μ, (мас. %) 44.5 – 3.0 8.4 7.9 13.3 22.5 –

s, (мас. %) 2.7 – 0.7 4.7 4.3 5.5 3.6 –

s/µ, % 6.1 – 23.3 56.0 54.4 41.4 16.0 –
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ва химический состав фаз непрерывно изменяется
по сложным законам в зависимости от окружаю-
щей среды, температуры и длительности вы-
держки. Происходит интенсивный обмен хими-
ческими элементами между различными фаза-
ми. После длительной высокотемпературной
эксплуатации сплава процесс окисления фаз,
вероятно, приходит к предельному состоянию.
Образуются стабильные оксиды и высоко окис-
ленные твердые растворы замещения: для кар-
бида хрома СrmCn – оксид МО2 на основе Cr; для
карбида ниобия NbC – оксид МО2 на основе Si;
для γ-фазы и интерметаллидов – высоко окис-
ленные твердые растворы переменного состава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Высокотемпературное окисление фаз в сплаве
HP40NbTi является неустойчивым процессом –
содержание кислорода и металлических элемен-
тов в локальных объемах продуктов окисления,
образующихся как на разных фазах, так и на раз-
ных частицах одинаковых фаз, может изменяться в
широких пределах. Степень высокотемпературно-
го окисления фаз, составляющих структуру сплава
НР40NbTi, определяется активностью входящих в
них металлических элементов по отношению к
кислороду и уменьшается в ряду: карбид ниобия,
карбид хрома, интерметаллические фазы, мат-
ричная γ-фаза.

Окисление фаз в сплаве HP40NbTi при темпе-
ратурах 800–1150°С характеризуется одновремен-
ным “участием” в процессе всех химических эле-
ментов, входящих в их состав. Конечными про-
дуктами окисления фаз в сплаве HP40NbTi при
1150°C длительностью ~500 ч являются оксиды
кремния (SiO2) и оксиды на основе хрома (CrO2),
содержащие другие легирующие элементы спла-
ва, а также комплексные оксиды (CrSi)3O4.

На поздней стадии окисления сплава (1150°С,
500 ч) в местах существования бывшего карбида
хрома по границам дендритов γ-фазы в припо-
верхностном объеме сплава образуются новые
фазы: азотированный оксид хрома (мас. %: до
6 N, 38 O, 54 Cr) – на расстоянии до 100 мкм от
поверхности, и азотированный хром (мас. %:
82 Cr; 8.5 N; 1 Fe и 1 Ni) – на расстоянии 150–
250 мкм; а в местах существования бывшего кар-
бида ниобия образуется твердый раствор на ос-
нове ниобия (мас. %: 93 Nb и по 1–2 Fe, Ni, Ti и
Cr) – на расстоянии 150–300 мкм.

Кислород, диффундирующий в сплав, по-ви-
димому, полностью расходуется на внутреннее
окисление карбидов ниобия и хрома, а также на
создание буферной зоны из оксида кремния (на

глубине до 100 мкм), препятствующей стоку хро-
ма из объема сплава к поверхности.
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