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ВВЕДЕНИЕ

Высокотемпературные композиты на основе сис-

темы Nb—Nb5Si3 являются весьма перспективными 

жаропрочными материалами, обладающими необ-

ходимым набором термодинамических и механи-

ческих характеристик, включая высокие значения 

температуры солидуса и жаропрочности, а также 

малую плотность [1, 2]. К их недостаткам можно от-

нести низкую жаростойкость и небольшую вязкость 

разрушения при комнатной температуре. Однако 

согласно результатам, полученным в [3, 4], легиро-

вание композитов такими элементами, как Ti, Hf, Cr 

и Al, увеличивает жаростойкость и позволяет варьи-

ровать механические свойства, причем как улучшая, 

так и ухудшая их. Поэтому с точки зрения состава 

композита необходим поиск оптимальной системы 

легирования [5]. Концентрации основных легирую-
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щих элементов (Si, Ti и Al) практически неизменны 

и равны примерно, ат.%1: 15 Si, 20—23 Ti и 1—2 Al, а 

содержания хрома и гафния могут варьироваться в 

довольно широких пределах: 2—17 % Cr и 2—9 % Hf 

[3, 5, 6].

Учитывая высокие температуры плавления и 

химическую активность расплавов с керамически-

ми материалами, технологии получения слитков и 

изготовления деталей из Nb—Si-композитов зна-

чительно сложнее используемых в современном 

промышленном производстве жаропрочных ма-

териалов. Речь в первую очередь идет о получении 

керамических материалов, инертных к ниобиевым 

1 Здесь и далее имеются в виду ат.%, если не указано иное.
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расплавам при t = 1800÷1900 °С. По сложившимся 

представлениям наиболее перспективным матери-

алом для изготовления плавильных тиглей и ли-

тейных форм для данных сплавов является оксид 

иттрия (Y2O3). Он и был использован для выплавки 

подобных композитов [7—9]. 

В работе [8] массивный тигель с полусферичес-

ким дном (массой 2,4 кг, внутренним диаметром 

∼90 мм, глубиной ∼120 мм) применяли для перепла-

ва сплава 41Nb—16Si—22Ti—17Cr—2Al—2Hf массой 

3 кг в индукционной печи в атмосфере Ar (0,05 МПа). 

Продолжительность выдержки в нем расплава при 

t = 1750 °C составляла τ = 5, 10 и 15 мин. Авторы [9] 

использовали цилиндрический тигель малого раз-

мера (диаметр 15 мм, длина 180 мм) из Y2O3 для 

проведения направленной кристаллизации сплава 

52Nb—16Si—22Ti—2Cr—2Al—6Hf в печи Бриджмена 

в атмосфере Ar (0,05 МПа). Исходные образцы име-

ли диаметр 14 мм и длину 140 мм. Температура рас-

плава была 1850 и 1900 °C, время выдержки — 20 и 

35 мин.

Главный практический вывод этих работ заклю-

чался в успешном применении керамических изде-

лий из Y2O3. Однако в обоих исследованиях отме-

чено взаимодействие расплавов с оксидом иттрия, 

выражающееся в образовании HfO2 в объеме и на 

поверхности слитков.

Более детально этот вопрос изучен в [9]. Метода-

ми РЭМ показано, что на межфазной поверхности 

расплав—оксид иттрия формируется слой продук-

тов реакции, который идентифицирован как HfO2 

с остаточным содержанием Y2O3. Отмечено, что его 

толщина увеличивается с ростом температуры и 

времени выдержки. Минимальное ее значение (t =

= 1850 °C, τ = 20 мин) оценивается ∼2 мкм, а макси-

мальное (1900 °C, 35 мин) — 8÷9 мкм (а в отдельных 

местах до 10 мкм).

Авторы [9] предложили механизм взаимодействия 

Y2O3 и расплава с образованием HfO2, который сво-

дится к следующему. При высокой температуре имеет 

место частичная диссоциация твердого Y2O3:

Y2O3(с) = 2YO(g) + O(g). (1)

Высокоактивный атомарный кислород мгновен-

но реагирует с гафнием металлического расплава с 

образованием твердого реакционного слоя:

Hf(l) + 2O(g) = HfO2(с). (2)

Таким образом, предложенный процесс можно 

описать результирующей реакцией

2Y2O3(с) + [Hf] = HfO2(с) + 4YO(g),

 

(3)

где KР — константа равновесия; PYO — парциальное 

давление YO(g); a[Hf] — активность Hf в металли-

ческом расплаве. В уравнениях (1)—(3), как и далее, 

индекс (c) обозначает самостоятельную конденси-

рованную фазу, а (l) и (g) — жидкое и газообразное 

состояния вещества соответственно; заключение 

элемента в квадратные скобки — его нахождение в 

металлическом жидком растворе.

Отметим, что в перечисленных работах предло-

женный механизм взаимодействия не обоснован ка-

кими-либо термодинамическими расчетами.

Альтернативный механизм образования HfO2 

можно описать реакцией

2/3Y2O3(с) + [Hf] = HfO2(с) + 4/3[Y],

 

(4)

На возможность ее протекания указывают ре-

зультаты химического анализа [8] для переплавлен-

ных в Y2O3-тигле 4 проб металла, в которых обна-

ружено ∼0,005 % [Y]. По данным о массе, форме и 

размерах слитка, зная толщину образующегося на 

поверхности расплав—тигель слоя HfO2, можно 

рассчитать концентрацию иттрия, переходящего в 

металл по реакции (4). В «мягких» условиях плав-

ки [9] (6 % Hf, t = 1850 °С, τ = 20 мин) толщина слоя 

HfO2 составляет ∼2 мкм, а в еще более «мягком» ре-

жиме [10] (2 % Hf, 1750 °С, до 15 мин) ее можно при-

нять равной 1 мкм, и оценка концентрации [Y] в ме-

талле дает значение 0,007 %.

Цель настоящей работы — комплексное термоди-

намическое моделирование (ТДМ) взаимодействия 

оксида иттрия с расплавами Nb—Si и выявление до-

минирующего механизма процесса.

МЕТОДИКА 

И РЕЗУЛЬТАТЫ ТДМ

Основой ТДМ взаимодействия в сложных мно-

гокомпонентных и многофазных системах является 

расчет их равновесного состава на базе поиска экс-

тремума функции состояния, которая определяется 

условиями постоянства параметров системы. Для 

рассмотренных далее условий (P = const и t = const) 

это минимум изменения энергии Гиббса.
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Все расчеты выполнены с использованием про-

граммного комплекса ИВТАНТЕРМО [10], который 

включает базу данных термодинамических свойств 

индивидуальных веществ, модуль расчета сложных 

химических равновесий, модуль обработки и визуа-

лизации результатов.

Начальный этап анализа поставленной задачи 

проведен по расчетам значений стандартного изме-

нения энергии Гиббса (ΔG 0) и константы равнове-

сия (KР) реакций образования наиболее устойчивых 

оксидов для компонентов сплава Nb—Si, а также 

Y2O3(c) и YO(g). Для сравнения устойчивости оксидов 

указанные величины должны быть рассчитаны на 

1 моль кислорода, т.е. соответствовать стехиометрии 

реакции

  (5)

Результаты рис. 1 показывают, что рассмотрен-

ные металлы по возрастанию устойчивости конден-

сированных оксидов образуют следующий ряд: Cr →
→ Nb → Si → Al → Ti → Hf → Y. Таким образом, сре-

ди компонентов сплава Nb—Si наибольшим срод-

ством к кислороду обладает гафний. Отметим, что 

характеристики газообразного YO(g) сопоставимы 

со значениями наименее устойчивого конденсиро-

ванного Cr2O3(c).

В таблице приведены значения ΔG 0 и lgKР для 

реакций (3) и (4), отвечающих двум возможным ме-

ханизмам образования HfO2. Из ее данных следует, 

что реакция (3) практически термодинамически за-

прещена, а для (4) значения константы равновесия 

относительно малы и при t = 1800÷1900 °С имеют по-

рядок 10–3. Однако движущей силой для возможно-

го развития реакции (4) является отсутствие иттрия 

в исходном расплаве. Тем не менее окончательные 

выводы о характере взаимодействия Y2O3 с распла-

вами Nb—Si можно сделать только по результатам 

ТДМ.

Моделирование проведено для взаимодействия 

в атмосфере Ar при давлении 0,5 атм и варьирова-

нии температуры в интервале 1700—2000 °С. Состав 

моделируемой системы задавали числом молей ком-

понентов сплава Nb—Si, соответствующих их кон-

центрации (в ат.%). В качестве базового был принят 

состав 40Nb—23Ti—16Si—10Cr—2Al—9Hf с повы-

шенным содержанием Hf. Отметим, что это соот-

ветствует массе сплава 7,45 кг. 

Значения ΔG0 и KР реакций (3) и (4)

Реакция t, °С ΔG0, кДж/мольHf lgKР

(3)

1700

1800

1900

2000

1142,5

1078,8

1015,2

951,8

–30,24

–27,18

–24,40

–21,87

(4)

1700

1800

1900

2000

127,77

124,90

121,63

118,13

–3,38

–3,15

–2,92

–2,71

Рис. 1. Температурные зависимости стандартных 

изменений энергии Гиббса (а) и констант равновесия (б) 

реакций образования конденсированных оксидов 

и газообразного YO(g) в расчете на 1 моль O2(g)
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С учетом ТДМ взаимодействия на поверхности 

расплав—оксид и малой толщины слоя продуктов 

(по данным [9], не более 10 мкм) количество метал-

ла должно быть в большом избытке по отношению 

к Y2O3. Оценка показывает, что при геометрических 

параметрах тигля и массы расплава, использован-

ных в работе [8], на образование слоя HfO2 по реак-

ции (4) расходуется менее 0,001 моль Y2O3 на каждый 

1 мкм толщины слоя.

При ТДМ учитывали возможность формирова-

ния всех конденсированных и газообразных окси-

дов Cr, Nb, Si, Al, Ti, Hf, и Y, существующих в базе 

данных ИВТАНТЕРМО. Образование этими метал-

лами раствора (р-р I) описывали моделью идеаль-

ного раствора, т.е. активность металла была равна 

его мольной доле: a[Hf] = X[Me].

Согласно фазовой диаграмме Y2O3—HfO2 [11] оба 

оксида имеют заметную взаимную растворимость. 

В интервале t = 1700÷2000 °С в HfO2 растворяется 

более 50 мол.% Y2O3, а растворимость HfO2 в Y2O3 

достигает 30 мол.%. В соответствии с этим были ис-

пользованы две модели расчетов: в первой из них все 

оксиды являются самостоятельными фазами, а во 

второй — Y2O3 и HfO2 образуют идеальный раствор 

(р-р II). Тогда реакция (4) приобретает вид

2/3(Y2O3) + [Hf] = (HfO2) + 4/3[Y],

  
(6)

где a(HfO2) и a(Y2O3) — активности HfO2 и Y2O3 в ок-

сидном растворе II.

С учетом идеальности растворов I и II выражения 

для констант равновесия реакций (4) и (6) выглядят 

следующим образом:

  (7)

  (8)

Как видно, соотношение количеств металла и 

Y2O3 влияет на равновесную концентрацию [Y] 

только в модели 2.

Основные результаты расчета системы 40Nb—

23Ti—16Si—10Cr—2Al—9Hf + 0,1Y2O3 + Ar по моде-

ли 1 представлены на рис. 2. Единственным компо-

нентом сплава, взаимодействующим с Y2O3, являет-

ся гафний. Оксиды других металлов не образуются. 

По мере роста температуры число молей Y2O3 зако-

номерно уменьшается, а HfO2 и восстановленного 

[Y] — увеличивается в строгом соответствии со сте-

хиометрией и температурной зависимостью конс-

танты равновесия реакции (4). Одновременно повы-

шается равновесная концентрация растворенного в 

металле [Y]: от ∼0,065 % при t = 1700 °С до 0,16 % при 

2000 °С. Отметим, что доля YO(g) в газовой фазе со-

ставляет 10–9—10–8 %.

Рис. 2. Результаты термодинамического моделирования 

системы 40Nb–23Ti–16Si–10Cr–2Al–9Hf (идеальный р-р I) +

+ 0,1Y2O3 + Ar

Модель 1: все конденсированные оксиды – самостоятельные фазы

Рис. 3. Взаимосвязь равновесных концентраций [Y] и [Hf] 

в идеальном растворе при расчетах в модели 1
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Как следует из формулы (7), содержание [Y] в 

металле пропорционально концентрации [Hf]3/4, 

т.е. зависимость более слабая, чем прямая. Это под-

тверждают расчетные данные на рис. 3. 

Основные результаты расчетов систем 40Nb—

23Ti—16Si—10Cr—2Al—9Hf + nY2O3 + Ar по модели 2 

представлены на рис. 4. Равновесная концентрация 

[Y] закономерно падает со снижением толщины 

слоя взаимодействия (с уменьшением числа молей 

Y2O3) и становится меньше, чем по модели 1, т.е. 

равновесной по реакции (4). При этом следует особо 

указать, что остаточная концентрация Y2O3 в оксид-

ном растворе снижается до нескольких процентов. 

Таким образом, тонкий прилегающий к расплаву 

слой взаимодействия по своему составу будет всегда 

близок к чистому HfO2.

ВЫВОДЫ

1. Проведенное термодинамическое моделиро-

вание однозначно доказывает, что взаимодействие 

Y2O3 с расплавами Nb—Si, легированными Ti, Cr, Al, 

Hf, практически ограничивается взаимодействием 

только с одним компонентом сплавов — гафнием. 

2. Процесс взаимодействия керамики с распла-

вом сводится к частичному восстановлению и пере-

ходу в металлический расплав иттрия и сопровож-

дается образованием HfO2.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Минобрнауки РФ в рамках государственного контракта 

от 18 августа 2011 г. № 16.513.12.3009.
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Рис. 4. Результаты термодинамического моделирования 

системы 40Nb–23Ti–16Si–10Cr–2Al–9Hf (идеальный р-р I) +

+ nY2O3 + Ar

1 – модель 1, n = 0,1; 2–5 – модель 2: конденсированные Y2O3 

и HfO2 образуют идеальный р-р II: n = 0,2 (2), 0,1 (3), 0,05 (4) и 0,01 (5)


