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Покрытия из алюминида никеля (βNiAl) приготовлены методом алитирования in situ на подложках
из суперсплава CMSX-4 и подвергнуты изотермическому окислению при 1150°C в течение 100 ч.
Исследованы факторы, влияющие на сопротивление скалыванию покрытий βNiAl. При окислении
вместе с чистым α-Al2O3 образовался термически выращенный многофазный оксид (TiO2, Ni2AlO4,
ϴ-Al2O3). Покрытия и подложка подверглись массивной взаимной диффузии, что привело к сегре-
гации выделений сплава на границе термически выращенного оксида и покрытия, а также к мигра-
ции серы из подложки и ее присутствию в таких выделениях, и к притоку Ni и обеднению Al, при-
водящему к превращению βNiAl → γ'-Ni3Al. Кроме того, степень откола и остаточные напряжения
термически выращенного оксида увеличивались со временем окисления.
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ВВЕДЕНИЕ
Покрытия βNiAl широко используются и обыч-

но называются соединениями, образующими ок-
сид алюминия (α-Al2O3). βNiAl используется в ка-
честве матричного связующего материала для
систем термобарьерного покрытия (ТБП). Пред-
полагается, что α-Al2O3, выращенный на связу-
ющем покрытии, совместим (термодинамически)
с ТБП [1, 2] и обладает наименьшей диффузией
кислорода и низкой скоростью роста. Однако нане-
сение простых покрытий βNiAl сильно зависит от
внутренней диффузии элементов подложки и
расходования Al. Это может отрицательно ска-
заться на стойкости к окислению, которая явля-
ется единственным показателем эффективности.
Чтобы улучшить окислительные свойства связу-
ющих покрытий, в βNiAl включены различные
элементы [3–5], в том числе платина и химически
активные элементы. Однако для эффективного
использования эффектов легирования необходи-
мо понимать факторы, влияющие на стойкость
к окислению нелегированного βNiAl. Большой
объем работ выполнен по оксидным характеристи-
кам этих покрытий [6, 7]. Однако такие продукты
внутренней диффузии, как осадки α-Cr, которые
в основном присутствуют в высокоактивных об-
работанных покрытиях из-за их низкой раство-
римости в интерметаллиде [8], до сих пор плохо
изучены. Сообщалось, что такие осадки вредны
для устойчивости к окислению [9]. Установлено,
что добавка платины снижает количество таких
осадков [10]. Однако то, как эти осадки влияют на
процесс окисления, до сих пор плохо изучено.

В данном исследовании покрытия βNiAl нано-
сились на монокристаллический суперсплав на ос-
нове никеля (CMSX-4) с последующим изотерми-
ческим окислением при 1150°C (в течение 100 ч) в
лабораторных условиях. В частности, изучаются
параметры, влияющие на эксплуатационные ха-
рактеристики покрытий, микроструктурная эво-
люция, химический состав, межфазные примеси
и фазовые превращения.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Монокристаллический жаропрочный сплав
CMSX-4 (исходный состав представлен в табл. 1).
Пластина из жаропрочного сплава разрезалась на
прямоугольники размером 1 × 2.5 см2, части
шлифовались до зернистости 1200 с последующей
очисткой в этанольной ванне ультразвуком. Ча-
сти сплава загружались в высокоактивную смесь,
состоящую из (мас. %) 12Al + 3NH4Cl + 85Al2O3 для
алитирования. После алитирования образуется
характерная структура δ-Ni2Al3, требующая до-
полнительной термической обработки для преоб-
разования ее в структуру βNiAl B2. Это связано с
тем, что структура δ-Ni2Al3 является чрезвычайно
хрупкой и не вполне подходит для окисления, по-
скольку она стабильна только при температурах
ниже ~1133°C (подробности см. на бинарной диа-
грамме Al–Ni). Проводилась термообработка при
1150°C, чтобы преобразовать сплав в гиперстехио-
метрическую алюминидную структуру с высоким
содержанием алюминия, т.е. в структуру βNiAl B2
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[3, 11]. Испытания на окисление проводились на
термовесах (Setaram) при 1150°С (в течение 100 ч)
в лабораторном воздухе. Для определения микро-
структуры и химического состава использовались
сканирующий электронный микроскоп (СЭМ,
Philips-XL30 FEG) и энергодисперсионная спек-
троскопия (ЭДС). Для идентификации фаз и из-
мерения остаточных напряжений в термически вы-
ращенном оксиде (ТВО) использовались методы
рентгеновской дифракции (РД, PAnalytical) и фото-
люминесцентной пьезоспектроскопии [12] соот-
ветственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Нанесенные покрытия

На рис. 1 представлен СЭМ-анализ попереч-
ных сечений покрытия βNiAl в состоянии после
осаждения. Покрытие состоит из междиффузион-
ного слоя или зоны (МДЗ) и самого верхнего слоя
βNiAl (рис. 2а), содержащего выделения α-Cr [13].
Судя по карте элементов, тугоплавкие осадки по-
являются в покрытии постепенно сверху вниз. В
спектре РД в качестве основной фазы видна струк-
тура βNiAl (рис. 1в). Линейно-точечный анализ
ЭДС выполнен в десяти различных местах на по-
перечном сечении по толщине покрытия (рис. 1б).
Результаты анализа показывают равномерное
распределение как Al, так и Ni по всему покры-
тию, за исключением зоны МДЗ, откуда наблю-
дался добавочный приток элементов подложки.

Изотермическое окисление

Термически выращенный оксид. На рис. 2a–2г
показан график увеличения массы покрытия,
ТВО, напряжения и фаз (состав). Прирост массы
(включая массу откола) демонстрирует отклоне-
ние от типичного параболического роста. Такие
несоответствия, предположительно, могут быть
связаны с различными фазами ТВО. Визуальный
осмотр показал серьезное разрушение (или от-
слоение) TВO, когда время окисления увеличива-
лось, тогда как неотколотые области, имеющие
неповрежденный оксид (ТВО), были проанали-
зированы для оценки напряжений при комнат-
ной температуре с использованием метода PLPS.
По мере увеличения времени окисления TВO де-
монстрировал возрастающие сжимающие напря-
жения (рис. 2б). Тем не менее, если оценка напря-
жения производится в непосредственной близости
от области откола, она показывает снижение на-
пряжения из-за рельефа поверхности, растрески-
вания и откола. Кроме того, исследование TВO с

помощью PLPS обнаруживает α-Al2O3 в качестве
основной фазы наряду с локализованным присут-
ствием θ-Al2O3 (рис. 2в). Для дальнейшей оценки
TВO для подтверждения присутствия θ-Al2O3 про-
веден рентгеноструктурный анализ окисленного
образца (с отколотыми и неотколотыми областя-
ми) (рис. 2г). Это означает, что после окисления
часть оксида расслаивалась (отслаивалась) или
ломалась, а часть оставалась нетронутой. Резуль-
таты РД показывают многочисленные фазы в об-
разце, т.е. α-Al2O3, θ-Al2O3, TiO2, β-NiAl, γ'-Ni3Al
и NiAl2O4. Это подтверждает результаты измере-
ния PLPS присутствиф θ-Al2O3. Следует отметить,
что оксидные фазы (α-Al2O3, θ-Al2O3, TiO2 и NiAl2O4)
соответствуют оксидному слою, а металлические
соединения или осадки (β-NiAl и γ'-Ni3Al, α-Cr) со-
ответствуют месту выкрошивания покрытия.

Кроме того, карты элементов ТВО показаны на
рис. 3. Похоже, что TВO, образованный на βNiAl,
не является чистым α-Al2O3, а состоит из некоторых
других оксидных включений, таких как Ti и Ni.

Места сколов. Чтобы проанализировать по-
верхность покрытия после отслаивания и под-
твердить наличие элементов на границе раздела
TВO–покрытие, составлены карты элементов на
отколотой области (рис. 4). На участке наблюда-
лись многочисленные осадки, обогащенные хро-
мом. Интересно, что в этих осадках обнаружена
сера (~2 ат. %) (см. также табл. 2). Как показано в
работах [14, 15], сера вредна для адгезии ТВО.
Также в литературе сообщалось об аналогичном ко-
личестве серы для бинарных сплавов Ni–Al [16], од-
нако неясно, мигрирует ли такая сера из суперспла-
ва или является примесью в покрытии.

Количество сколов рассчитывалось с учетом
отколотых и неотколотых участков образцов, как
показано на рис. 5а, 5б. Пористость и растрескива-
ние четко видны на электронных микрофотографи-
ях (рис. 5б), особенно в местах смешанной/много-
фазной областей. Более того, на рис. 5в показана
концентрация сколов, оцененная по отколотому и
неповрежденному TВO (кумулятивный откол/пло-
щадь поверхности). Обнаружено, что количество
сколов прогрессирует при увеличении времени
окисления.

Покрытия и внутренняя диффузия. На рис. 6а–6в
показаны поперечные сечения покрытия после
окисления. Наблюдается следующее: 1) покрытие
претерпело массивное β–γ'-превращение в ходе
окисления, 2) выращенный TВO не был чистым
α-Al2O3, а содержал включения оксидов Ta, Ti и Ni,
3) при фазовом превращении покрытия большое

Таблица 1. Исходный состав суперсплава CMSX-4

Co Mo Re W Cr Ti Hf Ta Ni Al

мас. % 9.60 0.6 2.90 6.40 6.40 1.0 0.1 6.60 61.42 5.64
ат. % 9.2 0.4 1.0 2.0 7.6 1.3 0.03 2.2 63.8 12.6
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количество Cr на поверхности раздела TВO/γ'-Ni3Al
(рис. 6б) видны обогащенные осадки, 4) подлож-
ка из сплава под покрытием МДЗ демонстрирует
огромное количество топологически замкнуто
упакованных фаз (ТЗФ) [17], демонстрирую-
щих их бессистемное распределение в виде со-
ломинки или иголки (рис. 6в). Присутствие
TЗФ указывает на массивную диффузию между
матрицей βNiAl и подложкой.

ЭДС также проведен для количественного опре-
деления химического состава различных фаз после
окисления (табл. 2). Здесь ясно видно, что содержа-
ние Al значительно снижается после инициирова-
ния окисления βNiAl при превращении γ' → Ni3Al.

Присутствие серы видно в табл. 2. Оксидные вклю-
чения содержат Ti и Ni в качестве основных элемен-
тов. Обнаружено, что на границе раздела ТВО–по-
крытие осадки богаты тугоплавкими элементами,
т.е. Cr, Ta, W, Ni, Co, а также S.

ОБСУЖДЕНИЕ

Основными результатами исследования явля-
ются получение многофазного TВO, зафиксиро-
ванные массивная взаимная диффузия между
TВO, покрытием и подложкой, присутствие се-
ры в богатых хромом осадках, концентрация ско-
лов и ТЗФ с тенденцией роста при увеличении вре-
мени окисления.

Рис. 1. Покрытие βNiAl: (a) карта элементов, (б) ЭДС по толщине, (в) соответствующий РД-спектр.
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Рис. 2. Покрытие βNiAl, окисленное при 1150°C (100 ч): (a) график ТГА, (б) напряжение ТВО, (в) фазы ТВО, получен-
ные методом PLPS, (г) РД-схемы поверхности покрытия βNiAl после окисления.
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Рис. 3. Элементная карта ТВО, выросшего на βNiAl после окисления при 1150°C в течение 100 ч.
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Детальное исследование проведено для оцен-
ки факторов, контролирующих или влияющих на
стойкость к окислению покрытия βNiAl, которое
обычно применяется в качестве материала связу-
ющего покрытия (СП) в системе TBО. В частно-

сти, изучена окислительная реакция покрытий
βNiAl, полученных на суперсплавах CMSX-4.
В [15] исследовано влияние температуры на
окислительную реакцию многих СП, в том числе;
Pt-βNiAl, REs-βNiAl и βNiAl. Для нелегирован-
ного или простого покрытия βNiAl (аналогично
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настоящему случаю) авторы отметили параболи-
ческий рост при высокой температуре (1200°C). В
других исследованиях подобное параболическое
поведение отмечено при 1100°C [18], тогда как в
настоящем исследовании наблюдалось отклоне-
ние от параболического роста (рис. 2а). Предпо-
лагается, что оно может быть связано с многочис-
ленными осадками TВO (рис. 2в, 2г и 6a), такими
как шпинель, TiO2 и т.д. Это предполагается из-за
массивной диффузии между покрытием и TВO. Та-
ким образом, считается, что такое покрытие и диф-
фузия TВO обеспечивают двоякий эффект; 1) об-
разование незащитных оксидных включений в
TВO и 2) последующее усиление роста оксидов.
Например, сплав содержит Ti, который перемеща-
ется ближе к границе раздела покрытие–TВO в ви-
де ионов Ti4+, а затем в кристаллическую струк-

туру α-Al2O3, замещая ионы A13+. Что касается под-
держания баланса зарядов, образуются вакансии,
обеспечивающие повышенную диффузию и уси-
ленный рост оксида алюминия [3]. Следователь-
но, откол ТВО наблюдался после окисления по-
крытий при комнатной температуре. Это означает,
что печь была выключена для проверки адгезии
при естественной скорости охлаждения. Чтобы
оценить общий процент выкрашивания (рис. 5c)
количество сколов было рассчитан для времени
окисления. Он показывает поведение, зависящее
от времени, тем самым согласуясь с оценкой напря-
жения TВO, проведенной при комнатной тем-
пературе (см. рис. 2б). Однако наличие напря-
жений такой величины согласуется с литера-
турными данными [19]. Обычно считается, что
TВO может проявлять высокие сжимающие на-

Рис. 4. Карта элементов мест сколов, обогащенных осадками тугоплавких элементов.
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Таблица 2. Изменения состава образцов после окисления

ЭДС, ат. % Al Ni Cr W Co Ta Ti S O

βNiAl на границе γ'-Ni3Al–подложка 33.0 Bal. 5.81 2.53 6.7 1.32 0.93 – –

γ'-Ni3Al на границе TВO–BC 14.3 Bal. 2.45 2.82 8.5 5.42 1.02 – –

Осадки на границе покрытие–ТВО 2.82 Bal. 17.6 22.7 16.2 15.3 0.71 2.1 –

Включения на границе покрытие–ТВО 38.5 1.4 2.00 – Баланс

Включения на границе газ–ТВО 15.0 1.02 – – – 1.32 21.4 – Баланс
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Рис. 5. Неповрежденный ТВО и области сколов образца (а), трещины и места многофазных ТВО c увеличениeм (б),
(в) график количествa сколов в зависимости от времени.
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Рис. 6. Поперечное сечение покрытия после окисления: (a) граница ТВО–покрытие, (б) граница γ'-Ni3Al–βNiAl, (в) подложка
под покрытием.
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пряжения, когда он остается неповрежденным с
покрытием, тогда как при растрескивании проис-
ходит снятие напряжения. Тем не менее, это иссле-
дование предполагает другую тенденцию TВO, т.е.
с увеличением времени окисления напряжения
увеличивались (см. рис. 2б). Кроме того, предло-
жено другое возможное объяснение такого явле-
ния. Например, замечено, что покрытие в первые
несколько часов окисления имело малую толщи-
ну TВO и малые напряжения. Однако такие низ-
кие напряжения могут быть связаны с неполным
окислением по площади поверхности. Толщина
TВO была больше для образцов покрытия при бо-
лее высоких временах окисления. Действительно,
это могло привести к большему росту TВO (также
может быть ростовым стрессом) из-за образова-
ния нескольких фаз в TВO. Таким образом, суще-
ствующие тенденции предполагают зависимость
поведения ТЗФ от времени.

Более того, концентрация Al в βNiAl предпо-
ложительно расходовалась тремя путями; образо-
вание ТВO, миграция Al внутрь сплава и диффузия
Ni наружу из сплава. Следовательно, TВO, сфор-
мированный на βNiAl, не был чистым α-Al2O3, а
содержал ϴ-Al2O3 (рис. 2в и 2г), TiO2 или шпине-
ли (рис. 2г, 3 и 5a). Другие фазы являются хрупки-
ми [20], что может привести к локальному рас-

трескиванию ТВО при охлаждении от температу-
ры окисления (см. рис. 5б). Кроме того, такой
многофазный ТВО усилит его рост. Например,
в [21] исследовано влияние фаз TВO на термоинду-
цированную ударопрочность TБП. Отмечена мень-
шая термостойкость ТБП из-за многочисленных
включений в ТВО. Из этого следует, что на про-
должительность жизни TБП значительно влияют
фазы TВO. Кроме того, в местах осаждений видна
пористость TВO (рис. 5б). Следует отметить, что
ϴ-Al2O3 случайным образом присутствовал в не-
больших количествах, преимущественно на греб-
нях TВO (или между гребнями), поскольку тем-
пература, принятая в этом исследовании, была
высокой, чтобы способствовать стабильному росту
α-Al2O3. Однако дальнейших исследований для вы-
яснения причин непревращенного или оставше-
гося ϴ-Al2O3 не проводилось.

Имеется еще одно замечание по поводу много-
фазности ТВО. Так как каждая фаза или включение
в ТВО имеет разный коэффициент теплового рас-
ширения (КТР). В частности, при охлаждении не-
соответствие КТР фаз ТВО может привести к рас-
трескиванию. Следовательно, логическим выводом
будет то, что такие многофазные ТВО не обладают
совместимостью как с собой, так и с покрытием.
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Алюминид никеля
Действительно, диффузия влияет на стойкость

TВO к окислению в целом; например; усиленное
превращение β → γ' (рис. 6). Диффузия между под-
ложкой и покрытием может вызвать миграцию
вредных элементов на границе раздела ТВО–по-
крытие (рис. 4) и переход в покрытии с изменени-
ем объема [9, 22, 23], потенциально вызывая ска-
лывание ТВО.

Восстановление Al при окислении (и внутрен-
ней диффузии в подложку), приток Ni и миграция
других элементов из подложки в покрытие вредны.
Например, вызывая вздутие покрытия из-за такой
диффузии [24, 25] и усадку из-за фазового превра-
щения (покрытия) [22]. Превращение β → γ' свя-
зано с объемной усадкой, что снижает напряже-
ния TВO [23]. Еще одним влиянием диффузии
является осаждение плотно упакованных фаз под
покрытием (рис. 6в), т.е. в подложке, как и в насто-
ящем исследовании. Последующее воздействие на
механические свойства жаропрочного сплава за
счет образования вторичных реакционных зон
(ВРЗ). Следует помнить, что такими ВРЗ являют-
ся области в суперсплаве, обычно расположенные
в подложке ниже или через МДЗ, содержащие плот-
но упакованные фазы, помимо фаз сплава (как в
данном случае, γ-Ni и γ'-Ni3Al). Кристаллическая
структура плотно упакованных фаз зависит от ти-
па сплава; например, они состоят из μ-фазы или
ромбоэдричны в случае сплава CMSX-4, тогда как
(или тетрагональна) для сплава RR3000 это σ-фа-
за [17]. Чем выше количество плотно упакован-
ных фаз в сплаве, тем ниже сопротивление ползу-
чести [23]. Что еще более важно, плотно упакован-
ные фазы динамически восстанавливают основные
компоненты сплава при прогрессирующем окис-
лении. Действительно, выделение таких включе-
ний или фаз обычно отмечается для жаропроч-
ных сплавов на основе никеля, покрытых соеди-
нениями βNiAl/и/или Pt-βNiAl [17, 26].

Следовательно, наличие простого покрытия
βNiAl на суперсплаве, работающем при высокой
температуре (1150°C), может проявлять в нем тер-
модинамическую несовместимость. Таким обра-
зом, включение металлов благородной группы или
небольших концентраций реактивных элементов
может в целом улучшить стойкость к окислению
связующих покрытий.

Покрытие и ТВО
В целом характеристики ТБП контролируются

термомеханическим взаимодействием между слоя-
ми (ТБП, ТВО, покрытием и подложкой). Другим
важным зарегистрированным явлением в системе
ТБП является мягкость (уступчивость) связующего
покрытия вблизи дефектов во время окисления
(термоциклирование) [19, 27]. Это способствует
нестабильности смещения, вызывая отказ рабо-
ты [28]. В данном сценарии присутствие богатых

огнеупорами выделений на границе раздела
ТВО–покрытие может отрицательно сказаться
на их межфазной адгезии.

При окислении происходит интенсивная диф-
фузия. Следует отметить, что также имеет место
МДЗ, которая содержат типичные α-Cr-богатые
осадки (рис. 1б) из-за низкой растворимости в
матрице βNiAl [8]. Эти осадки укрупняются при
окислении, тем самым разделяясь на границе
ТВО–покрытие (рис. 4). Как было отмечено в [9],
осадки, богатые α-Cr, вредны для адгезии TВO.
Об осадках аналогичного типа также сообщалось
в [29] для связующего покрытия на основе Pt. В то
время как в [30] изучено α-Cr + βNiAl и получен
вывод об их вредном влиянии, поскольку покры-
тия массивно скалывались. Кроме того, обнару-
жено, что присутствие этих осадков вредно и для
покрытий MCrAlY [3]. Более того, в [31] сообщено о
снижении стойкости к скалыванию из-за присут-
ствия богатых хромом осадков.

Хорошо известно, что сера присутствует в
сплаве в качестве примеси. Однако миграция та-
кой примеси известна слабой межфазной адгези-
ей между оксидом и покрытием. Интересно, что се-
ра обнаружена в осадках, богатых хромом, в огром-
ном количестве (рис. 4), что вредно для адгезии
TВO. Осадки α-Cr можно уменьшить либо введе-
нием в покрытие Pt [10], либо реактивных элемен-
тов. Или за счет использования диффузионно-ба-
рьерных покрытий (ДБП), чтобы избежать массив-
ной диффузии, однако до сих пор таких ДБП нет.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Покрытия из алюминида никеля (βNiAl) при-
готовлены на монокристаллическом суперсплаве
(CMSX-4) методом алитирования на месте. Отме-
чено, что на стойкость к окислению покрытия
βNiAl, не содержащего примесей (например, Pt
и т.д.), в значительной степени влияют многочис-
ленные факторы, такие как эффекты диффузия,
присутствие серы и т.д. Примечательно, что ТВО,
выращенный на покрытии, был многофазным
(θ-Al2O3, TiO2, NiAl2O4 и α-Al2O3), а не чистым ок-
сидом алюминия. Предполагается, что эти фазы
способствуют растрескиванию и возможному
скалыванию, поскольку они усиливают рост ок-
сида, что приводит к плохой стойкости к скалыва-
нию. Кроме того, нет совместимости многофазных
составляющих ТВО, поскольку каждая из них имеет
разные КТР. Из-за массивной диффузии сера была
обнаружена в богатых Cr осадках, расположенных
на границе раздела TВO–покрытиe. Предположи-
тельно, это может ухудшить межфазную адгезию
ТВО–покрытиe. Это связано с концентрацией ско-
лов ТРС, количество которыx, как было установ-
лено, зависят от времени. Следовательно, при
использовании ДБП превращение β → γ' может
быть сведено к минимуму, если не остановлено,
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что может повысить стойкость покрытия к окис-
лению в целом.

Авторы хотели бы поблагодарить Манчестер-
ский университет и Университет NED за совмест-
ную стипендию, поддержавших диссертацию
одного из авторов. Кроме того, основная работа над
этой статьей была выполнена в Школе материалов
Манчестерского университета, Великобритания.
Также хотелocь бы поблагодарить сотрудников
университета за поддержку на протяжении всего
проекта. Стоит отметить, что данная работа
является частью кандидатской диссертации. В част-
ности, спасибо профессору Ping Xiao за его под-
держку на протяжении всего периода обучения в
аспирантуре одного из авторов.
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