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Впервые исследована возможность использования Al2O3- и Al : Zn (1 : 1)-покрытий, нанесенных ме-
тодом сверхзвукового плазменного напыления, в качестве защитных для высокоэнтропийных спла-
вов (ВЭС) редкоземельных элементов (РЗМ) GdTbDyHoSc и GdTbDyHoY от коррозии в камере со-
ляного тумана. Показано, что покрытие Al2O3 в условиях соляного тумана разрушается по механиз-
му локальной активации поверхности, появляется питтинговая коррозия и при этом сохраняется
значительная доля покрытия на основном материале. Образцы с покрытием Al : Zn (1 : 1) в условиях
соляного тумана показывают меньшую стойкость вследствие электрохимической коррозии. Взаи-
модействие Al2O3 с NaCl делает данное покрытие ограниченно годным для защиты сплавов РЗМ
ВЭС в условиях соляного тумана. Ограничения касаются времени испытания образцов и толщины
нанесенного покрытия.
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ВВЕДЕНИЕ
Высокоэнтропийные сплавы (ВЭС) обладают

характеристиками, присущими как металлическим
сплавам, так и металлокерамикам: высокой твер-
достью, жаропрочностью и жаростойкостью, зна-
чительной износо- и коррозионной стойкостью
[1–3].

Как правило, ВЭС состоят из пяти или более
компонентов, содержание каждого из которых
составляет 5–35 ат. %. В большинстве случаев это
сплавы с кубической решеткой, хотя были полу-
чены ВЭС с аморфной структурой в виде пленки
или образцов небольшого размера [4].

В работе [5] впервые было высказано предпо-
ложение о возможности образования ВЭС с ГПУ-
структурой, состоящих из редкоземельных элемен-
тов (РЗМ). Это обусловлено тем, что РЗМ имеют
близкие атомные размеры и кристаллическую
структуру и могут образовывать гомогенные твер-
дые растворы. На основе этого предположения
японскими учеными [6] впервые были разработаны
и изготовлены однофазные эквиатомные сплавы
YGdTbDyLu и GdTbDyTmLu с ГПУ-структурой.

В настоящей работе в качестве базовых эле-
ментов ВЭС были взяты четыре тяжелых магнит-
ных лантаноида – Gd, Tb, Dy и Ho, основные фи-
зические характеристики которых (кристалличе-
ская структура, радиус атома, параметры решетки,
электроотрицательность) настолько близки друг к
другу, что критерии Юм-Розери заведомо выпол-
няются, поэтому во многих работах такие сплавы
рассматриваются как термически стабильные [2,
7–9]. В качестве пятого компонента были выбраны
иттрий с близкими к базовым металлам структур-
ными характеристиками и скандий с существен-
но меньшими значениями параметров решетки.
Добавление Sc приводило к возрастанию искаже-
ний кристаллической решетки вследствие значи-
тельного различия в размере атомов.

При наличии уникальных физических свойств
рассматриваемые сплавы обладают высокой хи-
мической активностью и требуют либо особой ра-
бочей среды, либо дополнительной защиты по-
верхности от химической, а в особом случае, и
электрохимической коррозии. Оба сплава обла-
дают высокой реакционной способностью к ком-
понентам воздуха, на поверхности образцов ак-
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тивно формируются включения оксидных фаз
сложного состава [10]. 

Целью настоящей работы является исследова-
ние коррозионной стойкости ВЭС РЗМ GdTbDy-
HoSc и GdTbDyHoY с защитными покрытиями.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы ВЭС РЗМ с добавками иттрия и скан-
дия (GdTbDyHoY и GdTbDyHoSc) синтезировали
из металлов чистотой ≥99.9% путем расплавления в
дуговой печи Centorr Vacuum и Industries 5SA в ат-
мосфере Ar (99.99%). Для равномерного распре-
деления исходных компонентов образцы мно-
гократно переплавляли (6 плавок) [10]. Химиче-
ский анализ полученных сплавов был выполнен с
использованием атомно-эмиссионных спектро-
метров с индуктивно-связанной плазмой Optima
100DV и Spectroflame Modula S. Точность опреде-
ления состава – до 0.5 мас. % для базисных эле-
ментов и 5 ppm для примесных. Согласно резуль-
татам химического анализа, все синтезированные
образцы соответствовали номинальным соста-
вам, а содержание кислорода, определенное на
анализаторе фирмы ELTRA ONH-2000, в полу-
ченных материалах не превышало 0.3 мас. %. В
табл. 1 указаны номера образцов, их номиналь-
ный состав и состав покрытия.

Фазовый состав образцов определяли методом
порошковой рентгеновской дифракции на дифрак-
тометре D8 ADVANCE. Фазовый анализ проводи-
ли с использованием базы данных Международ-
ного центра дифракционных данных PDF4 ICDD
(Release 2021) [11]. Количественная оценка вы-
полнена методом Ритвельда [12]. По данным
рентгенофазового анализа, основой (~95 мас.
%) полученных образцов является ГПУ-фаза:
Gd0.2Tb0.2Dy0.2Ho0.2Y0.2 (PDF4+, Card04-022-6351
[11]) и Gd0.2Tb0.2Dy0.2Ho0.2Sc0.2 соответственно. По-
мимо этого, в образцах присутствует твердый рас-
твор на основе GdO (PDF4+, Card04-002-3664 [11]).

Изучение поверхности образцов после испы-
таний на коррозию и анализ состояния сплавов в
сечении (на шлифах) с фиксацией глубины пора-
жения основного сплава проводились на стерео-
микроскопе Meiji techno EMZ-13TR (Япония)
при увеличениях 10–40 крат и инвертированном

оптическом микроскопе Olympus GX-51 (Япония) в
режимах светлого и темного полей при увеличениях
50–500 крат. Для получения панорамных снимков
образцов и обработки изображений микрострук-
туры использовался Анализатор SIAMS 700.

Для оценки коррозионной стойкости было под-
готовлено по два образца в форме прямоугольных
параллелепипедов размерами 10 × 3 × 3 мм для каж-
дого из составов – GdTbDyHoSc и GdTbDyHoY.
Для сравнения эффективности и особенностей
взаимодействия защитного покрытия с основным
материалом были выбраны два типа покрытий:
металлическое (алюмоцинк Al : Zn = 1 : 1) и ок-
сидное (Al2O3) (табл. 2). Покрытия наносились
методом сверхзвукового плазменного напыления
на установке МАК-100 [13–15] при следующих
параметрах: состав плазмообразующего газа –
90% воздух + 10% пропан, рабочий ток 180 А, на-
пряжение 300 В, давление газа 0.6 МПа, расстоя-
ние до образца 200 мм, скорость плазменного по-
тока 1200 м/с.

Испытания на коррозионную стойкость прово-
дились в камере соляного тумана Q-FOG, SSP60
(США). Образцы были закреплены на пластинах
из органического стекла. При этом задавались
следующие условия: соляной туман нейтраль-
ный, температура 35 ± 2°С, расположение образ-
цов под углом 20° к вертикали. Раствор для распы-
ления готовили с использованием дистиллирован-
ной воды и хлористого натрия “х. ч.”. Водородный
показатель исходного раствора pH 6.6, собранного
раствора рН 7.2. Концентрация собранного рас-
твора хлорида натрия – 4.7%. Объем собранного
раствора: минимальный – 26 мл за 24 ч (1.1 мл/ч),
максимальный – 30 мл за 24 ч (1.3 мл/ч). Время ис-
пытания в камере соляного тумана составило 48 ч.
После извлечения из камеры образцы промывали
дистиллированной водой и сушили на воздухе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Поверхность образца 1 (табл. 1) после напыле-

ния (рис. 1а) содержала наплывы, т. е. исходное
покрытие имело разную толщину. После испыта-
ний (рис. 1б) поверхность сохранила свою неод-
нородность без изменения формы всего образца.
На большей части поверхности наблюдался рых-
лый белый слой, появившийся в ходе коррозион-

Таблица 1. Состав образцов и защитных покрытий

Образец
Состав, ат. % Материал 

покрытияGd Tb Dy Ho Sc Y

1 19.80 19.52 19.96 20.30 20.42 – Al–Zn
2 19.80 19.52 19.96 20.30 20.42 – Al2O3

3 19.75 19.58 20.03 20.34 – 20.30 Al–Zn
4 19.75 19.58 20.03 20.34 – 20.30 Al2O3
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ных испытаний (рис. 1в). На некоторых участках
покрытие разрушилось полностью и обнажился
исходный сплав (рис. 1г). В целом можно отме-
тить, что коррозии подверглась вся поверхность
образца без исключения.

Образец 2 после напыления имел ровное, ви-
зуально однородное покрытие (табл. 1, рис. 2а),
но после коррозионных испытаний получил оча-
говое поражение (рис. 2г), при этом на образце
сохранились обширные участки неповрежденно-
го Al2O3-покрытия (рис. 2б, 2в). После коррозии
покрытие стало более рыхлым (рис. 2д) и неодно-
родным (рис. 2е). Глубина очагового поражения
была настолько велика, что изменились геомет-

рические размеры и форма образца (рис. 2б, 2в).
На разрушенной поверхности наблюдались про-
дукты коррозии желто-зеленого и белого цвета.

Образец 3 (табл. 1) до испытаний имел однород-
ный слой покрытия без явных наплывов (рис. 3а). В
результате воздействия агрессивной среды про-
изошли изменения на всей поверхности (рис. 3б)
и, так же как у образца 1, на поверхности образо-
вался налет белого цвета из продуктов коррозии и
видны участки незащищенного сплава (рис. 3в).
Однако в отличие от образца 1, у образца 3 слой бе-
лых хлопьев формировался островками, покрытие
имело склонность к растрескиванию, а на по-
верхности наблюдались кристаллы NaCl (рис. 3г).

Таблица 2. Фазовый состав и параметры элементарной ячейки сосуществующих фаз порошков Al–Zn и Al2O3

Фаза Пр.гр. a, Å c, Å V, Å3 C, мас. % Card (PDF4)

Al–Zn
Al 4.050 66.410 74.6 04-012-7848
Zn P63/mmc 2.667 4.934 30.396 25.4 04-007-2123

Al2O3

Al2O3 4.759 12.991 254.77 88.3 04-004-2852
(H3O)Al11O17 P63/mmc 5.594 22.581 611.96 11.7 04-010-5101

3Fm m

3R c

Рис. 1. Образец 1 до (а, в) и после коррозионных испытаний (б, г): ×20 (а, б), ×200 (в, г).

(б)

(в) (г)

(a)
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Поверхность сравнительно однородного ис-
ходного покрытия образца 4 (табл. 1) после испы-
таний приобрела различные оттенки, что позволяет
предположить избирательное воздействие агрес-
сивной среды на материал покрытия. Это объясня-
ется химическим взаимодействием коррозион-
ной среды с диффузионным слоем или самим
сплавом GdTbDyHoY через микропоры в покры-
тии (рис. 4). При меньшем объеме разрушений по
сравнению с образцом 2, природа их коррозион-
ных процессов схожа, о чем говорят форма релье-
фа и цвет образовавшихся продуктов коррозии.

Анализ шлифов подтвердил, что характер кор-
розионного разрушения основного сплава, глав-
ным образом, определялся не его химическим
составом, а типом напыленного покрытия. По-
этому для дальнейшего обсуждения были выбра-

ны образцы GdTbDyHoSc с покрытием Al2O3 и
GdTbDyHoY с покрытием Al–Zn (2 и 3, табл. 1).

Коррозионные разрушения сплавов, покры-
тых Al2O3 (рис. 5а), носили локальный характер
(местная коррозия), тогда как алюмоцинковое
покрытие разрушилось практически полностью
(сплошная коррозия) (рис. 5б). Характер корро-
зионного поражения свидетельствует о том, что
покрытие Al2O3 эффективно препятствует кон-
такту агрессивной среды с материалом сплава вне
зависимости от толщины (рис. 5в), является корро-
зионно стойким, тогда как алюмоцинковое покры-
тие подвергается активному разрушению (рис. 5г).
Для обоих образцов (рис. 6), по виду разрушения,
коррозия преимущественно является структурно
избирательной (по телу зерна), а выделения отдель-
ных фаз продуктов коррозии по границам зерен и

Рис. 2. Образец 2: общий вид до (а) и после коррозионных испытаний (б, в); Al2O3-покрытие до (г) и после коррози-
онных испытаний (д, е): ×100.

(б)

(в)

(г)

(д)

(е)

(a)
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Рис. 3. Образец 3 до (а) и после коррозионных испытаний (б–г): ×10 (б), ×100 (в), ×200 (г).

(б)

(в) (г)

(a)

Рис. 4. Поверхность образца 4 до (а) и после (б–г) коррозионных испытаний: ×100.

(б)

(в) (г)

(a)
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Рис. 5. Микрофотографии шлифов образцов 2 (а, в) и 3 (б, г) после коррозионных испытаний при разных увеличениях.

(б)

(в) (г)

(a)

Рис. 6. Микрофотографии образцов 2: ×100 (а), ×500 (в) и 3: ×200 (б), ×1000 (г).

(б)

(в) (г)

(a)
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сами границы зерен основного сплава препятству-
ют дальнейшему коррозионному разрушению.

При плазменном нанесении покрытия Al2O3 в
приповерхностном слое возможен распад матри-
цы с образованием бинарных твердых растворов
[16] и последующим окислением компонентов
(рис. 7а). При проведении коррозионных испыта-
ний в камере соляного тумана наблюдается локаль-
ное поражение покрытия Al2O3 вплоть до матрицы,
что связано с взаимодействием Al2O3 c NaCl и под-
тверждается образованием γ-Al2O3 (Al2.667O4) и соли
Na0.5Al0.5ClO0.5 (рис. 7б). Подобное поведение со-
гласуется с результатом, полученным в работе
[17]. На открывшихся участках наблюдается обра-
зование оксидов и гидроксидов РЗМ (рис. 7б).

При нанесении алюмоцинкового покрытия в
контактном слое происходит взаимодействие ком-
понентов матрицы с цинком и алюминием, что

подтверждается результатами анализа поверхно-
сти до коррозионных испытаний (рис. 8а). Тол-
щина исходного покрытия достигает сотен мик-
рон. Рентгенофазовый анализ образцов после
коррозионных испытаний в камере соляного ту-
мана не показал наличия на поверхности следов
первоначального покрытия, что подтверждается
результатами металлографического анализа
(рис. 5б, 5г). При этом необходимо отметить фор-
мирование рентгеноаморфного слоя (рис. 8б).

Коррозия сплавов, покрытых алюмоцинком.
Алюмоцинковое покрытие широко используется
в качестве защитного для сталей. Механизм рабо-
ты покрытия, содержащего алюминий и цинк,
следующий: в начале коррозионного процесса,
при попадании соляного тумана на поверхность
покрытия, происходит химическая коррозия ме-
таллов, входящих в покрытие. Алюминий, обра-
зуя плотную оксидную пленку, препятствует окис-

Рис. 7. Дифрактограммы поверхности образца 2 до (а) и после коррозионных испытаний (б).
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лению материала подложки и проникновению кис-
лорода в объем покрытого образца. Цинк, в свою
очередь, должен брать на себя функцию восста-
новителя, анода при возникновении электрохи-
мической коррозии, окисляясь и восстанавливая
оксиды более электроположительного металла (в
стали это железо). При покрытии алюмоцинком
образцов, состоящих из РЗМ, наблюдается иная
картина: алюминий, взаимодействуя с раствором
NaCl, начинает окисляться с образованием про-
дуктов коррозии в виде Al(OH)3 (возможно, рент-
геноаморфная фаза). В местах нарушения защит-
ного покрытия, пор и иных дефектов, получен-
ных при плазменном нанесении, а также в
результате химического взаимодействия покры-
тия со средой высока вероятность образования
капилляров, размеры которых позволят проник-
нуть раствору NaCl в зону примыкания алюмо-
цинка и РЗМ-подложки. Как следствие, образуется
гальванопара между алюминием (либо цинком),
выступающим в роли катода ввиду более положи-
тельных электрохимических потенциалов, и РЗМ,
потенциалы которых отрицательнее потенциала
цинка и алюминия более чем на 1 В [18]. При та-
кой большой разнице стандартных электродных
потенциалов коррозионный процесс протекает
очень быстро и на поверхности РЗМ под слоем
покрытия образуется слой нерастворимых окси-

дов RO1.5 (рис. 8б), которые тормозят дальнейший
анодный процесс.

Коррозия сплавов, покрытых Al2O3. Оксидное по-
крытие показывает лучшее сопротивление корро-
зии как само по себе, так и по оценке деградации
защищаемого сплава РЗМ. Так как оксид алюми-
ния при условиях, создаваемых в камере соляного
тумана, является изолятором, то процесс элек-
трохимической коррозии отсутствует. В местах
качественного беспористого нанесения покры-
тия отсутствует разрушение образца, что говорит о
возможности применения этого материала в каче-
стве защитного покрытия. Взаимодействие Al2O3 с
раствором NaCl делает его ограниченно годным
для защиты сплава РЗМ в условиях соляного ту-
мана. Ограничения касаются времени испытания
образцов и толщины нанесенного покрытия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые исследована возможность использо-
вания Al2O3 и Al : Zn (1 : 1) в качестве защитных
покрытий ВЭС РЗM GdTbDyHoSc и GdTbDy-
HoY от коррозии в камере соляного тумана.

Установлено, что для всех исследованных об-
разцов коррозионное воздействие в условиях со-
ляного тумана приводит к деградации основного

Рис. 8. Дифрактограммы поверхности образца 3 до (а) и после коррозионных испытаний (б).

60 70 80504030

20

20

600

900

1200

300

0

2�, град

I, имп.

80 90 1007060504030
0

4000

6000

8000

10000

2000

2�, град

I, имп.
Zn

Y3Al2

GdO

Dy

(a)

(б)

Zn0.1Al0.9
Zn0.2Al0.8

Zn2Ho

TbO1.81
HoO1.5
Y3(Al4.92Y0.08)O12



758

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 7  2023

ГЕЛЬЧИНСКИЙ и др.

материала, что связано с высокой химической ак-
тивностью исходных компонентов сплава.

Показано, что образцы с покрытием Al2O3 в
условиях соляного тумана разрушаются по меха-
низму локальной активации поверхности, появ-
ляется питтинговая коррозия и при этом сохраняет-
ся значительная доля покрытия на основном мате-
риале. Это обусловлено взаимодействием Al2O3 с
раствором NaCl, что допускает использование дан-
ного покрытия для защиты сплава РЗМ в условиях
соляного тумана в течение короткого времени.

Образцы с покрытием Al : Zn (1 : 1) в условиях
соляного тумана показывают меньшую стой-
кость, чем образцы с покрытием из Al2O3, вслед-
ствие химического взаимодействия между алю-
минием и раствором хлорида натрия. В результа-
те увеличивается дефектность покрытия, хлорид
натрия проникает в поры и работает как электро-
лит в гальваническом элементе РЗМ|NaCl|AlZn.
При этом на поверхности обнажившегося РЗМ об-
разуется слой нерастворимых оксидов, которые
тормозят дальнейший анодный процесс.
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