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Аннотация: Исследовано влияние содержания марганца (Mn = 0; 0,5; 0,6; 1; 1,5 ат.%) в составе электродов системы Al–Ca–Mn 

на структуру и свойства электроискровых покрытий, сформированных на СЛС-подложках из сплава ЭП741НП. Обнаруже-

но, что наибольший привес массы подложки (5,8·10–4 г) зафиксирован при электроискровой обработке (ЭИО) электродом 

Al–7%Ca–1%Mn, имеющим низкую степень переохлаждения расплава (Δt = 5 °С). Процесс ЭИО данным электродом с тонкой 

эвтектической структурой позволяет формировать покрытия с минимальной шероховатостью поверхности (Ra = 3,51±0,14 мкм). 

Нанокристаллическая структура покрытий была подтверждена методами просвечивающей электронной микроскопии, в том 

числе с высоким разрешением. По результатам сравнительных трибологических испытаний обнаружено, что наилучшей изно-

состойкостью (1,86 ·10–5·мм3/(Н·м)) обладает покрытие с максимальной твердостью (10,7±0,8 ГПа), сформированное в процессе 

ЭИО электродом с содержанием 1,5 ат.% Mn. Показано, что ЭИО электродами Al–Ca–Mn позволяет снизить удельный привес 

СЛС-сплава ЭП741НП при изотермической (t = 1000 °C) выдержке на воздухе благодаря in situ формированию комплексного 

термобарьерного слоя, состоящего из оксидов (α-Al2O3, CaMoO4) и интерметаллидов (γ ′-Ni3Al, β-NiAl) . Установлен предел кон-

центрации Mn (1,0 ат.%) в электроде, при которой барьерный слой сохраняет свои целостность и функциональность. 

Ключевые слова: жаропрочный никелевый сплав, селективное лазерное сплавление, электроискровая обработка, износостой-

кость, стойкость к окислению, термобарьерный слой.
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Abstract: The paper investigates the impact of Mn content (Mn = 0; 0.5; 0.6; 1; 1.5 at.%) in the composition of the electrodes of the 

Al–Ca–Mn system on the structure and properties of electrospark coatings formed on LPBF substrates made of EP741NP alloy. It was found 

that the highest weight gain of the substrate (5.8·10–4 g) was recorded when the Al–7%Ca–1%Mn electrode with a low degree of super-
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Введение

Компоненты газовых турбин играют ключевую 

роль в работе силовых электрогенераторов [1; 2]. 

В настоящее время для повышения эффективно-

сти и защиты окружающей среды в рабочей зоне 

силовых установок увеличивают давление пара до 

35 МПа и температуру до 750 °С [3], а в перспекти-

ве — до 1000 °С. По этой причине лопатки газовых 

турбин [3] изготавливают из жаропрочных спла-

вов на основе никеля (Inconel, GTD, MGA и др.), 

способных функционировать в жестких условиях 

высоких температур и центробежных нагрузок. 

Структура классических никелевых суперспла-

вов состоит из гранецентрированной кубической 

(ГЦК) матрицы и упрочняющих γ ′-фаз [5]. Разум-

ное легирование такой структуры обеспечивает 

превосходные механические свойства и сопротив-

ление ползучести при повышенных температурах 

до 1150 °С [6; 7].

Однако градиенты температуры и вибрации, а 

также попадание различного рода абразива в рабо-

чую зону могут привести к критическому износу и 

преждевременному выходу турбины из строя [8—

10], а значит, повышение износостойкости дета-

лей из никелевых суперсплавов является основой 

обеспечения надежности и долговечности лопаток 

газовых турбин. Для этого используют различные 

методы осаждения покрытий и/или модифици-

рования поверхности изделий. С целью предот-

вращения преждевременного износа применяют 

осаждение/синтез тугоплавких фаз (интерметал-

лидов NiAl, боридов NiB [11], оксидов Al2O3, Y2O3, 

ZrO2 [6, 12]), ответственных за стойкость покры-

тий к износу и окислению в различных газовых 

средах при повышенных температурах. Одним из 

традиционных способов упрочнения поверхности 

cooling of the melt (Δt = 5 °C) was subject to electrospark treatment (EST). EST with this electrode with a fine eutectic structure enables the 

formation of coatings with minimal surface roughness (Ra = 3.51±0.14 μm). The nanocrystalline structure of the coatings was confirmed 

by transmission electron microscopy, including HRTEM. Comparative tribological tests revealed that the coating with maximum hardness 

(10.7±0.8 GPa) formed during EST with an electrode containing 1.5 at.% Mn had the minimal wear rate (1.86 ·10–5 mm3/(N·m)). We proved 

that EST with Al–Ca–Mn electrodes enables to reduce the specific weight gain of the LPBF EP741NP alloy during isothermal (t = 1000 °C) 

curing in air due to in situ formation of a complex thermal barrier layer consisting of oxides (α-Al2O3, CaMoO4) and intermetallides (γ ′-Ni3Al 

and β-NiAl). We determined the concentration limit of Mn (1.0 at.%) in the electrode, at which the barrier layer retains its integrity and func-

tionality.
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barrier layer.
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является плазменное напыление на контактную 

поверхность кожухов покрытий Tribaloy T-800 [13] 

на основе сплава системы Co—Cr—Mo со струк-

турным упрочнением фазами Лавеса. Однако та-

кие покрытия неустойчивы из-за разных значений 

коэффициента теплового расширения структур-

ных составляющих, что может приводить к их 

растрескиванию. 

Кроме того, существует проблема взаимной диф-

фузии легирующих элементов на границе между 

покрытием и суперсплавом при высоких темпе-

ратурах. Для ее решения используют термобарьер-

ные покрытия с повышенной стойкостью к окис-

лению. Как правило, они состоят из внешнего ке-

рамического слоя (YSZ), содержащего основной 

оксид (ZrO2 или Al2O3), стабилизированного ит-

трием (6—9 мас.% Y2O3 [14]), и обладают пористо-

стью 10—25 % и низким коэффициентом тепло-

проводности 1,5—3,0 Вт/(м·К) [15]. Современные 

термобарьерные покрытия [16] характеризуются 

градиентной микроструктурой, в которых каж-

дый слой получают с использованием различных 

технологий. 

Для повышения долговечности деталей и уз-

лов из суперсплавов применяют технологию 

электронно-лучевого осаждения термобарьерных 

покрытий, которая также имеет свои недостатки 

из-за низкой адгезии покрытия к подложке [17]. 

Защитить поверхность от износа и окисления 

возможно путем проведения электроискровой 

обработки (ЭИО) легкоплавкими электродами на 

основе алюминия, при которой проходит реакци-

онный in situ синтез интерметаллидов. Это обна-

ружено в работе [18] при использовании электро-

дов Al—Si, Al—Ca—Si, Al—Ca—Mn в процессе ЭИО 
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сплава ЭП741НП, полученного селективным ла-

зерным сплавлением (СЛС). Было показано, что в 

результате воздействия ЭИО данными электрода-

ми формируются твердые фазы NiAl, Ni3Al, NiAl3, 

увеличивая износостойкость сплава ЭП741НП в 

4,5 раза. Кроме того, покрытие, сформированное 

электродом Al—Ca—Mn, показало отличную стой-

кость к окислению на воздухе при t = 870 °С, благо-

даря образованию плотного и однородного барьер-

ного слоя CaAl2O4 и увеличению доли β-NiAl. При 

повышении температуры до 1000 °С и длительно-

сти окислительного отжига до 30 ч обнаружено, 

что исследуемое покрытие меняет кинетику окис-

ления СЛС-суперсплава с линейного закона на па-

раболический. Данный эффект обусловлен обра-

зованием на поверхности двухслойного защитного 

барьера Al2O3 /CaMoO4, уменьшающего скорость 

окисления в 16 раз.

При легировании алюминиевых сплавов марга-

нец оказывает положительное влияние на механи-

ческие свойства, твердость и жаростойкость. Од-

нако превышение его содержания более 1,5 мас.% 

приводит к выделению грубых включений фазы 

AlxMn, что значительно ухудшает литейные свой-

ства [19; 20]. В связи с этим представляет особый 

интерес изучить влияние Mn в составе электрода 

на свойства электроискровых покрытий.

Целью работы являлось исследование влияния 

содержания Mn в составе электрода Al—Ca—Mn на 

структуру и свойства покрытий, сформированных 

при электроискровой обработке СЛС-подложек из 

сплава ЭП741НП.

Материалы и методы исследования

В качестве подложек использовали образцы в 

форме параллелепипедов размером 4 × 5 × 15 мм, 

полученные селективным лазерным сплавлением 

из сплава ЭП741НП следующего состава, ат.%:

Ni ..................... 55,38

Co .................... 15,49

Al ..................... 10,84

Cr ..................... 10,03

Mo ..................... 2,29

Ti ....................... 2,18

W.........................1,75

Nb ...................... 1,62

C ........................ 0,19

Hf ....................... 0,08

B ........................ 0,08

Mg ..................... 0,05

Cr ......................0,017

Ce .................... 0,003

Электроискровую обработку аддитивных по-

верхностей никелевого сплава проводили при ро-

тационном движении электрода по схеме «элект-

род — катод, подложка — анод» в среде аргона 

(99,998 %) при постоянных значениях частоты, 

длительности и энергии импульса: 1920 Гц, 25 мкс 

и 48 мДж соответственно.

Выбор состава околоэвтектических электродов 

осуществляли, исходя из анализа фазовой диа-

граммы Al—Ca—Mn [20]. Плавку шихты проводи-

ли в электропечи GF1100N2D («Graficarbo», Ита-

лия), используя материалы высокой чистоты (A99; 

Ca 99,99) и лигатуру Al—20мас.%Mn. Стержневые 

электроды диаметром 3—4 мм, состав которых 

представлен в табл. 1, были приготовлены методом 

втягивания расплава в кварцевую трубку. 

Кинетику массопереноса электродов при ЭИО 

исследовали гравиметрическим методом на ана-

литических весах KERN 770 (Германия) с точно-

стью 10–5 г. Дифференциальную сканирующую 

калориметрию (ДСК) со скоростью 20 °К/мин в 

защитной атмосфере аргона проводили по схеме 

25—700—25 °С на калориметре DSC 404 C Pegasus 

(«Netzsch», Германия).

Исследование микроструктуры и состава вы-

полняли на растровом электронном микроскопе 

S-3400N («Hitachi», Япония), оснащенном спектро-

метром NORAN System 7 X-ray Microanalysis System 

(«Thermo Scientific», США). Анализ тонкой струк-

туры проводили на просвечивающем электронном 

микроскопе (ПЭМ) JEM-2100 («Jeol», Япония). Об-

разцы (ламели) для ПЭМ вырезали методом фоку-

сированного ионного пучка на приборе Quanta 200 

3D FIB («FEI Company», США). Рентгенострук-

турный фазовый анализ (РФА) осуществляли по 

рентгеновским спектрам, полученным на авто-

матизированном дифрактометре ДРОН-4 («Буре-

вестник», Россия) с использованием монохрома-

тического CoKα-излучения в интервале углов 2θ 

от 10° до 130°.

Сравнительные трибологические испытания 

в режиме возвратно-поступательного движения 

Таблица 1. Состав стержневых электродов 
системы Al–Ca–Mn

Table 1. Composition of rod electrodes 

of the Al–Ca–Mn system

Обозначение

электрода 

Концентрация элементов, ат.%

Al Ca Mn

Al–5Ca 94,82 5,18 –

Al–7,5Ca–0,5Mn 92,00 7,5 0,50

Al–5,7Ca–0,6Mn 93,68 5,71 0,61

Al–7Ca–1Mn 92,00 7,00 1,00

Al–6,5Ca–1,5Mn 92,00 6,50 1,50
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по схеме «стержень — пластина» проводили на 

автоматизированной машине трения Tribometer 

(«CSM Instruments», Швейцария) в соответствии с 

ASTM G 99-17 при комнатной температуре. В ка-

честве контртела использовали шарик диаметром 

3 мм из стали марки 100Cr6 (аналог ШХ15). Ус-

ловия испытаний: длина дорожки 4 мм, прикла-

дываемая нагрузка 2 Н, максимальная скорость 

5 см/с. Шероховатость поверхности и профили до-

рожек износа изучали на оптическом профиломе-

тре WYKO NT1100 («Veeco», США). Механические 

свойства (твердость и модуль упругости) иссле-

довали на нанотвердомере Nano-Hardness Tester 

(«CSM Instruments», Швейцария) при максималь-

ной нагрузке 10 мН.

Стойкость к высокотемпературному окисле-

нию электроискровых покрытий оценивали по 

увеличению массы образца после изотермической 

выдержки при 1000 °C в течение 30 ч на воздухе. 

Окислительный отжиг образцов осуществляли 

в муфельной электропечи марки SNOL 7,2/1200. 

Длительность изотермических выдержек состав-

ляла 0,25, 0,5, 0,75, 1, 2, 3, 4, 5 ч и далее через каж-

дые 5 ч. Образцы взвешивали на аналитических 

весах ALC-210d4 Acculab (США) с точностью 10–5 г. 

Удельный прирост массы рассчитывали по фор-

муле

K = Δm/S0,   (1)

где Δm — разность между массами образца до ис-

пытания и после окисления, мг; S0 — суммарная 

площадь поверхности образца до испытания, см2.

Результаты и их обсуждение

Стержневые электроды были изучены методом 

ДСК (рис. 1) для определения температур плавле-

ния (tM) и затвердевания (tS). Плавление проходит 

в один эндопик для всех составов, а при затверде-

вании сплавов, содержащих более 6,5 ат.% Ca, за-

метны небольшие экзотермические эффекты при 

температурах выше основного экзопика затверде-

вания, связанные с выпадением из расплава пер-

вичных кристаллов Al10CaMn2. 

Микроструктура закаленных электродов силь-

но зависит от состава материала. Из представ-

ленных на рис. 1 и в табл. 2 данных видно, что 

добавление Mn в базовый электрод Al—Ca корре-

лирует с формированием первичных кристаллов 

Al4Ca (рис. 2). Затвердевание электрода Al—5%Ca 

начинается с образования дендритов Al разме-

ром 20—30 мкм, вокруг которых кристаллизуется 

Рис. 1. Термограммы стержневых электродов Al–Ca–Mn

а – кривые плавления, б – кривые затвердевания

Fig. 1. Thermograms of Al–Ca–Mn rod electrodes

a – melting curves, б – solidification curves

Таблица 2. Состав и результаты ДСК 
электродов Al–Ca–Mn

Tablе 2. Composition and DSC results of Al–Ca–Mn 

electrodes

Электрод tM, °С tS, °С Δt = tM – tS, °С

Al–5Ca 622 609 13

Al–5,7Ca–0,6Mn 620 607 13

Al–7,5Ca–0,5Mn 619 612 7

Al–7Ca–1Mn 616 611 5

Al–6,5Ca–1,5Mn 617 606 11
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двойная эвтектика состава Al94Ca6. Близкий по 

составу электрод Al—5,7%Ca—0,6%Mn, легирован-

ный марганцем, затвердевает с образованием пер-

вичных кристаллов Al4Ca в виде пластин такого же 

размера, а также фазы Al10CaMn2 и тройной эвтек-

тики Al94,1Ca5,3Mn0,6.

Микроструктура электрода Al—7,5Ca—0,5Mn с 

повышенным содержанием кальция также содер-

жит первичные кристаллы Al4Ca в виде пластин, 

но их доля выше, при этом состав тройной эвтекти-

ки такой же — Al94,2Ca5,2Mn0,6. Сопоставляя соста-

вы электродов и эвтектики, можно сделать вывод 

о том, что у электрода Al—7,5Ca—0,5Mn марганец 

отсутствует в первичных кристаллах и полностью 

входит в эвтектику. В микроструктуре электрода 

Al—7Ca—1Mn присутствуют пластины первичных 

кристаллов Al4Ca, частицы Al10CaMn2, эвтектика 

состава Al94,3Ca5,3Mn0,4. Такую же микрострук-

туру имеет электрод Al—6,5Ca—1,5Mn, только с 

большей объемной долей частиц Al10CaMn2 и бо-

лее грубой тройной эвтектикой.

Кинетические кривые массопереноса при ЭИО 

сплава ЭП741НП электродами с разным содержа-

нием Mn представлены на рис. 2, е. Все они име-

ют экстремальный характер. Наибольший привес 

подложки (ΔK = 5,8·10–4 г) зафиксирован после 

2 мин обработки при использовании околоэвтек-

тического электрода Al—7Ca—1Mn, содержащего 

в микроструктуре мелкие частицы Al10CaMn2 

(см. рис. 2, г) и имеющего низкую степень пере-

охлаждения (Δt = 5 °С) (см. табл. 2). Эрозия элек-

тродов (ΔA) несколько выше (рис. 2, е), чем при-

вес катода (ΔK). Четкая корреляция между этими 

показателями отсутствует, но свидетельствует о 

значительном рассеянии продуктов эрозии (рас-

плавленного металла) в межэлектродном проме-

жутке.

На рис. 3 представлены изображения микро-

структуры электроискровых покрытий на попе-

речных шлифах. Покрытия, сформированные при 

ЭИО электродами с содержанием Mn, ат.%: 0, 0,5 

и 0,6, состоят из субмикронных шаровидных ча-

стиц. Их размер у поверхности покрытия состав-

ляет менее 1 мкм и увеличивается в направлении 

к подложке (рис. 3, а—в). Субмикронная структура 

электроискровых слоев свидетельствует о том, что 

после локального плавления под действием элек-

трических разрядов скорость охлаждения распла-

ва достигает 105—106 K/c [21].

Толщина исследуемых электроискровых по-

крытий зависит от состава электродов и изменя-

ется в пределах от 11 до 22 мкм. После обработки 

Рис. 2. РЭМ-изображения структуры электродов Al–5Ca (а), Al–7,5Ca–0,5Mn (б), Al–5,7Ca–0,6Mn (в), 

Al–7Ca–1Mn (г), Al–6,5Ca–1,5Mn (д) кинетические кривые массопереноса электродов на Ni-подложку (е)

Fig. 2. SEM images of the electrode structure Al–5Ca (а), Al–7.5Ca–0.5Mn (б), Al–5.7Ca–0.6Mn (в), 

Al–7Ca–1Mn (г), Al–6.5Ca–1.5Mn (д) and kinetic curves of electrode mass transfer on Ni substrate (е)

в

г
е

б

д

a
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электродом с содержанием 1,5 ат.% Mn (рис. 3, г) 

покрытие имеет слоистое строение. Приповерх-

ностный слой этого, а также других образцов 

(рис. 3, а—в) состоит из хорошо связанных между 

собой частиц размером меньше 1 мкм. Но нижний 

слой сформирован из столбчатых кристаллов, ори-

ентированных вдоль направления теплоотвода. 

Соотношение Ni и Al в электроискровом покры-

тии варьируется по глубине: ближе к поверхности 

наблюдается более высокое содержание Al, а по 

мере приближения к подложке растет количество 

Ni. По данным ЭДС наиболее высокие концентра-

ции Mn (0,9—1,0 ат.%) наряду с Ca (3,4—3,9 ат.%) 

обнаружены в темных участках покрытия, тогда 

как светлые области соответствуют β-NiAl.

Структурные составляющие покрытия, сфор-

мированного при ЭИО легкоплавким электродом 

Al—7Ca—1Mn, показаны на рис. 4. Его толщина, 

так же как и покрытия, сформированного элек-

тродом Al—7,5Ca—0,5Mn (рис. 3, в), находится в 

пределах ~15 мкм, а в микроструктуре можно на-

блюдать области (рис. 4, а, зона I), образовавшиеся 

в результате концентрационного расслоения рас-

плава. Эта особенность строения наблюдается для 

покрытий, сформированных электродами с низ-

кой степенью переохлаждения Al—7,5Ca—0,5Mn 

(7 °С) и Al—7Ca—1Mn (5 °С).

Как показано на рисунке 4, б, при использова-

нии электрода из сплава Al—7Ca—1Mn формиру-

ется покрытие со слоистой структурой, которую 

можно разделить на две характерные зоны. Зона I 

состоит из кристаллитов с поперечным размером 

зерен 1,0—1,5 мкм. На рис. 4, в видно, что зерна 

содержат шарообразные наноразмерные части-

цы, распределенные в прослойках (обозначены 

белыми стрелками). Средняя толщина прослоек 

(поясков), в которых расположены наночастицы, 

составляет менее 10 нм. По данным ЭДС они не 

отличаются по элементному составу от матрицы и 

возможно представляют собой полосы сдвига. Эти 

прослойки ориентированы преимущественно по 

направлению теплоотвода (перпендикулярно под-

ложке). На ПЭМ ВР-изображении (вставка А) по-

казано, что частицы имеют диаметр около ~20 нм. 

По данным Фурье-преобразования изображений 

частиц по оси зоны [011] (рис. 4, вставка В) уста-

новлено, что они изоструктурны оксиду кальция 

CaO.

Рис. 3. РЭМ-изображения микроструктуры электроискровых покрытий, полученных при ЭИО электродами 

Al–5Ca (а), Al–5,7Ca–0,6Mn (б), Al–7,5Ca–0,5Mn (в) и Al–6,5Ca–1,5Mn (г)

Fig. 3. SEM images of the microstructure of electrospark coatings obtained during EST with electrodes Al–5Ca (а), 

Al–5.7Ca–0.6Mn (б), Al–7.5Ca–0.5Mn (в) and Al–6.5Ca–1.5Mn (г)

в г

бa
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Рис. 4. Микроструктура (а), ПЭМ-изображение ламели (б) и увеличенные изображения соответствующих зон 

покрытия (в, г), сформированного электродом Al–7Ca–1Mn 

А – ПЭМ ВР наночастиц (CaMe)O в NiAl-матрице; В и С – дифракционные картины ПЭМ соответствующих областей 

Fig. 4. Microstructure (a); TEM image of the lamella (б) and enlarged images of the corresponding coating zones (в, г) formed 

by the Al–7Ca–1Mn electrode 

А – HRTEM of (CaMe)O nanoparticles in the NiAl matrix; В and С – TEM diffraction patterns of the corresponding regions

Рис. 5. ПЭМ ЭДС-спектры и карта распределения элементов наночастицы (CaMe)O в NiAl-матрице

Fig. 5. TEM EDS spectra and the map of elemental distribution of (CaMe)O nanoparticle in the NiAl matrix

в г

бa
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В зоне II зерна имеют вытянутую форму дли-

ной ~3,5 мкм. Направление роста столбчатых кри-

сталлитов совпадает с направлением теплоотвода. 

В данной области обнаружены повышенные кон-

центрации Al (53,2 ат.%), Ca (1,4 ат.%) и Mn (0,5 ат.%), 

но при этом наблюдается снижение содержания 

Ni (28,3 ат.%). По данным дифракционной карти-

ны ПЭМ, снятой в области II (вставка С), значения 

межплоскостных расстояний (1,99 нм и 2,82 нм) 

соответствуют Ni2Al3 тригональной сингонии c 

пространственной группой P3
–

m1. 

По результатам линейного ЭДС-анализа, полу-

ченным в режиме сканирующего просвечивающе-

го электронного микроскопа, частицы обогащены 

кальцием (рис. 5) при резком понижении концен-

траций всех остальных элементов (Al, Ni, Co, Cr). 

Содержание Ca достигает 30 ат.%, а кислорода — 

19,4 ат.%. Это согласуется с результатом ПЭМ ВР 

(см. рис. 4, вставка В), свидетельствующим о том, 

что частицы являются сложным оксидом типа 

(CaMe)O. Образование этих частиц в процессе 

ЭИО может быть связано с процессом восстанов-

ления оксидов металлов кальцием, который имеет 

высокое сродство к кислороду [22].

Данные рис. 6, а показывают, что легирование 

марганцем также приводит к повышению твердо-

сти (от 7,6±0,5 до 10,7±0,8 ГПа) и модуля упругости 

(от 152±41 до 181±16 ГПа). 

Результаты сравнительных трибологических 

испытаний, приведенные на рис. 6, б, в и в табл. 3, 

Рис. 6. Влияние содержания Mn в составе Al–Ca–Mn-электрода на механические (а) и трибологические (б, в) 

свойства электроискровых покрытий 

Fig. 6. Influence of the Mn content in the Al–Ca–Mn electrode composition on mechanical (a) and tribological (б, в) 

properties of electrospark coatings 

в
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показывают, что введение в электрод Mn значи-

тельно увеличивает износостойкость электроис-

кровых покрытий, но слабо влияет на коэффи-

циент трения, средняя величина которого кор-

релирует с шероховатостью поверхности. Наи-

меньшее его значение (0,27) было зафиксировано 

при испытании электроискрового покрытия с 

минимальной шероховатостью поверхности (Ra =

= 3,51±0,14 мкм), которое было сформировано при 

ЭИО электродом Al—7Ca—1Mn, имеющим тонкую 

эвтектическую структуру (см. рис. 2, г).

Из данных рис. 6, б, в видно, что значительное 

повышение износостойкости образцов, подвер-

гнутых ЭИО, достигается при росте содержания 

Mn в электроде от 0,5 до 1 ат.% Mn. При этом уве-

личение концентрации Mn более 1 ат.% не приво-

дит к существенному повышению этого показателя. 

Кинетические кривые окисления образцов 

с электроискровыми покрытиями показаны на 

рис. 7. Видно, что ЭИО позволяет снизить удель-

ный привес СЛС-сплава ЭП741НП, что свиде-

тельствует об уменьшении скорости окисления. 

На кинетических кривых окисления образца с 

1,5 ат.% Mn можно заметить резкое увеличение 

массы после 10 ч изотермической выдержки. Это 

связано с нарушением целостности окисленного 

покрытия и беспрепятственной диффузией кисло-

рода в подложку. Кинетические кривые окисления 

электроискровых поверхностей, полученных при 

ЭИО электродами Al—Ca—Mn с содержанием Mn 

0, 0,5 и 1,0 ат.%, имеют вид параболической зависи-

мости [23; 24]:

(Δm/S)n = kt,  (2)

где Δm/S — прирост массы на единицу площади, 

мг/см2; k — константа скорости реакции окисле-

ния; n — показатель степени реакции окисления; 

t — время окисления, ч. 

Для подтверждения справедливости параболи-

ческого закона окисления и нахождения постоян-

ных уравнения (2) использовали аппроксимацию 

кривых окисления, результаты которой приве-

дены в табл. 4. Регрессионный анализ кинетиче-

ских кривых показал, что обработка электродами 

с содержанием Mn от 0 до 1,0 ат.% меняет меха-

низм окисления с линейного на параболический. 

Достоверность анализа подтверждают близкие к 

единице значения коэффициента аппроксимации: 

0,9604—0,9846. 

Рентгенофазовый анализ проводили только на 

образцах, имеющих не разрушившийся при окис-

лительном отжиге оксидный слой (табл. 5). В со-

став электроискровых покрытий, подвергнутых 

изотермическому окислительному отжигу, входят 

одни и те же фазы. С увеличением содержания Mn 

в электроде в них растет доля молибдата кальция 

CaMoO4. Однако преобладающей фазой в поверх-

ностных слоях образцов, обработанных электро-

дами без Mn и с 0,5 % Mn, является Ni3Al, тогда 

как окисленный слой покрытия, полученного с 

использованием электрода с 1 % Mn, характери-

зуется высокой долей α-Al2O3 и CaMoO4. Это мо-

жет быть объяснено меньшей толщиной оксидных 

слоев в первых двух образцах, что привело к ро-

сту относительной интенсивности рентгеновских 

рефлексов от подложки. 

Поверхностные слои указанных покрытий так-

же содержат фазы NiAl2O4 и незначительное коли-

чество NiO. Образование шпинели NiAl2O4 и по-

ниженную долю α-Al2O3 на поверхности данных 

образцов можно объяснить взаимодействием ок-

сида алюминия и никеля по химической реакции

NiO(т) + Al2O3(т) → NiAl2O4(т).  (3)

На рис. 8 приведены микроструктуры попе-

речных шлифов покрытий, окисленных при t =

Таблица 3. Трибологические характеристики и шероховатость поверхности образцов с покрытиями, 
полученными при ЭИО электродами Al–Ca–Mn

Tablе 3. Tribological characteristics and surface roughness of samples with coatings obtained during EST 

with Al–Ca–Mn electrodes

Содержание Mn 

в электроде, ат.%

Приведенный износ, 

10–5 мм3/(Н·м)

Коэффициент трения
Ra, мкм

Начальный Максимальный Средний Конечный

0 11,95 0,27 0,45 0,29 0,28 4,38±0,57

0,5 11,37 0,15 0,46 0,30 0,27 4,33±0,17

0,6 8,78 0,07 0,52 0,31 0,31 4,87±0,87

1,0 1,93 0,09 0,40 0,27 0,28 3,51±0,14

1,5 1,86 0,37 0,47 0,29 0,28 4,04±0,15
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= 1000 °C при изотермическом отжиге в течение 

30 ч. На поверхности всех образцов обнаружен 

тонкий слой переменной толщины 2,0—3,5 мкм 

из зерен тетрагональной фазы CaMoO4, толщина 

которого не зависит от содержания Mn. Ниже рас-

положен слой из α-Al2O3 с переменной толщиной 

от 12,5 до 15,0 мкм, в котором распределены обла-

сти CaMoO4, а также обнаружены включения свет-

ло-серого цвета, содержащие, ат.%: O — 71,1, Al — 

8,0, Ti — 10,6, Nb — 4,6, Cr — 3,1, Ni — 1,4 и Co —1,1.

Под слоем α-Al2O3 в зоне термического влияния 

подложки располагается бескислородная область, 

состоящая из γ ′-Ni3Al и β-NiAl, что коррелирует 

с результатами РФА. Под ней на расстоянии 30—

50 мкм от поверхности заметна полоса из белых 

вытянутых выделений. ЭДС-анализ фрагментов 

этой полосы показал повышенное содержание ту-

гоплавких элементов, ат.%: Co — 16,4, Cr — 14,9, 

Mo — 12,9 и W — 11,1. Такие структуры характерны 

для окисленных никелевых сплавов [25] и получи-

Таблица 4. Параметры уравнения регрессии кинетических кривых окисления при температуре 1000 °С 
покрытий, сформированных электродами Al–Ca–Mn 

Tablе 4. Parameters of the equation of kinetic oxidation curves regression at 1000 °С temperature of the coatings formed by 

Al–Ca–Mn electrodes

Содержание Mn 

в электроде, ат.%

Временной 

интервал, ч
Уравнение регрессии

Доверительный 

коэффициент 

аппроксимации

Скорость окисления, 

10–4 мг/(см2·с)

Подложка (ЭП741НП) 0 < τ < 5 Δm/S = 0,278τ0,5 0,9814 3,2

Подложка (ЭП741НП) 5  τ  30 Δm/S = 1,2176τ – 1,8144 0,9970 3,2

0 0  τ  30 Δm/S = 0,5022τ0,5 0,9846 0,3

0,5 0  τ  30 Δm/S = 0,3803τ0,5 0,9604 0,2

0,6 0  τ  30 Δm/S = 0,3863τ0,5 0,9875 0,2

1,0 0 < τ  30 Δm/S = 0,5621τ0,5 0,9805 0,3

1,5 0 < τ < 5 Δm/S = 0,4535τ0,5 0,9506 3,1

1,5 15  τ  30 Δm/S = 0,278τ0,5 0,9635 3,1

Таблица 5. Фазовый состав оксидных слоев покрытий, сформированных после 30 ч 
изотермической выдержки при t = 1000 °С на воздухе

Tablе 5. Phase composition of oxide layers of the coatings formed after 30 h of isothermal curing at t = 1000 °C in air

Содержание Mn 

в электроде, ат.%
Фаза Структурный тип Содержание, мас.%

Период решетки, нм

a с

0

Ni3Al cF4/1 39,4 0,3582 –

α-Al2O3 hR10/1 21,6 0,4779 1,3005

NiAl2O4 cF56/2 18,9 0,8130 –

CaMoO4 tI24/16 15,3 0,5232 1,1427

NiO cF8/2 4,8 0,4184 –

0,5

Ni3Al cF4/1 34,8 0,3582 –

α-Al2O3 hR10/1 20,9 0,4777 1,3019

CaMoO4 tI24/16 20,2 0,5230 1,1426

NiAl2O4 cF56/2 18,3 0,8122 –

NiO cF8/2 5,8 0,4191 –

1,0

α-Al2O3 hR10/1 44,9 0,4752 1,2937

CaMoO4 tI24/16 43,3 0,5203 1,1382

Ni3Al cF4/1 9,6 0,3585 –

NiAl cP2/1 2,2 0,2860 –



80

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2024  •  Т. 30  •  № 2 •  С. 70–84

Муканов С.К., Петржик М.И., Логинов П.А., Левашов Е.А. Влияние легирования марганцем на структуру и свойства электроискровых...

ли название «топологически плотноупакованные» 

(ТПУ) фазы. 

Для образца, обработанного электродом с 1,5 % 

Mn, не удалось корректно оценить толщину ок-

сидного слоя из-за его расслоения (см. вставку В 

на рис. 7). Отслоение привело к уменьшению 

толщины (рис. 8, г) и нарушению целостности 

защитного слоя и в результате этого — к беспре-

пятственной диффузии кислорода вглубь нике-

левой подложки, что подтверждается линейным 

характером окисления (см. рис. 7). Отличительной 

особенностью исходного электроискрового по-

крытия (рис. 8, г), сформированного электродом с 

1,5 % Mn, является слоистое строение. В результа-

те преимущественной зернограничной диффузии 

кислорода при отжиге на границах между слоями 

происходит разрушение. Продольная трещина, по 

которой проходило расслоение оксидного слоя, 

выделена голубыми стрелками. По данным ЭДС 

расслоение проходит преимущественно в участках 

с низким содержанием алюминия. Вероятно, это 

обусловлено низкой когезией сформированного 

Рис. 8. РЭМ-изображения поперечных шлифов образцов с покрытиями, полученными при ЭИО электродами 

без Mn (а) и содержащими 0,5 % Mn (б), 0,6 % Mn (в) и 1,5 % Mn (г), после 30 ч изотермической выдержки 

при t = 1000 °С

Fig. 8. SEM images of cross-sections of the samples with coatings obtained during EST with electrodes without Mn (a), 

and with the ones containing 0.5% Mn (б), 0.6% Mn (в), and 1.5% Mn (г), after 30 h of isothermal curing 

at t = 1000 °С

Рис. 7. Кинетические кривые окисления образцов 

с покрытиями

На вставках показан внешний вид образцов, полученных 

при ЭИО электродами с 0,6 % Mn (А) и 1,5 % Mn (В)

Fig. 7. Oxidation kinetic curves of the samples with coatings

The insets show the appearance of the samples obtained during EST 

with electrodes with 0.6 %Mn (A) and 1.5 % Mn (B)

в г

бa
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электроискрового покрытия (см. рис. 3, г) из-за его 

структурных дефектов. Его отличительной осо-

бенностью является повышенное содержание Mn 

(до 1,0 ат.%), в то время как у других образцов оно 

не превышало 0,5 ат.%. 

Для подробного исследования структуры ок-

сидных слоев методом сфокусированного ион-

ного пучка из поперечного шлифа образца, обра-

ботанного электродом с 1 % Mn, была вырезана 

ламель. На рис. 9 видно, что под оксидным слоем 

сохранилось покрытие, состоящее из зерен γ ′- и 

β-фазы с включениями шарообразных наноча-

стиц типа (CaMe)O. Кроме того, на границах зе-

рен располагаются конгломераты частиц, кото-

рые, по данным ПЭМ, обогащены тугоплавкими 

элементами, их состав соответствует формуле 

Ni23,4Co21,7Cr17W16,2Mo12,4Al9,3. 

Внешний слой окисленной поверхности со-

стоит из крупных зерен с межплоскостными 

расстояниями (d101 = 0,48 нм, d224 = 0,15 нм), что 

соответствует фазе CaMoO4 типа шеелита с тет-

рагональной кристаллической решеткой I41/a 

(рис. 9, д). Согласно работам [26; 27] эта структу-

ра обладает превосходной термической стабиль-

ностью и сверхнизкой теплопроводностью 0,6—

1,2 Вт/(м·К) при T = 400÷1000 К, что ниже, чем у 

теплоизоляционных слоев для термобарьерных 

покрытий, таких как YSZ (1,5—3 Вт/(м·К)). 

Внутренний оксидный слой в образце, подвер-

гнутом ЭИО электродом с 1 ат.% Mn, состоит из 

равноосных зерен α-Al2O3 размером около 400 нм. 

Внутри и на периферии зерен обнаружены нано-

частицы размером до 60 нм (рис. 9, б, г). По резуль-

татам анализа изображений ПЭМ ВР можно пред-

положить, что это наночастицы фазы Mn2AlO4. На 

вставке к рис. 9, г показано изображение частиц 

после Фурье-преобразования. Видно, что эти ча-

стицы c пространственной группой R3
–

m когерент-

ны матрице оксидного слоя α-Al2O3 (R3
–

С). 

Возможной причиной расслоения оксидного 

слоя образца, обработанного электродом с 1,5 ат.% 

Mn, является либо образование в матрице частиц, 

в которых содержание Mn выше, чем в фазе типа 

Mn2AlO4, либо пересыщение этой фазы марган-

Рис. 9. ПЭМ-изображение структуры образца, обработанного электродом с 1 % Mn, после 30 ч изотермической 

выдержки

а – граница между электроискровым покрытием и α-Al2O3; б – граница между оксидными слоями α-Al2O3 и CaMoO4; 

в – дифракционная картина; г, д – ПЭМ ВР-изображения соответствующих областей

Fig. 9. TEM image of the structure of the 1 % Mn sample after 30 h of isothermal curing

a – boundary between the electrospark coating and α-Al2O3; б – boundary between oxide layers of α-Al2O3 and CaMoO4; 

в – diffraction pattern; г, д – HRTEM of the corresponding regions

в г

б

д

a
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цем. Первый случай подтвержден в работе [28], 

где показано, что наличие в электроде 1 ат.% Mn 

неблагоприятно сказывается на стойкости к окис-

лению сплава Ni—22Cr—14W—2Mo из-за образова-

ния частиц MnO, снижающих прочность сцепле-

ния между слоем Cr2O3 и подложкой. Во втором 

случае пересыщение марганцем фазы Mn2AlO4, 

образующейся при отжиге, приводит к изменению 

параметра решетки и накоплению на границе раз-

дела остаточных напряжений [29] из-за размерно-

го несоответствия кристаллических решеток фаз, 

что вызывает потерю когерентности и разрушение 

оксидного слоя.

Выводы

1. Исследование кинетики массопереноса при 

электроискровой обработке СЛС-образцов из 

сплава ЭП741НП электродами с разным содержа-

нием Mn показало, что наибольший привес массы 

подложки (5,8·10–4 г) зафиксирован при исполь-

зовании околоэвтектического сплава Al—7%Ca—

1%Mn, имеющего низкую степень переохлаж-

дения расплава (Δt = 5 °С). При ЭИО электродом 

Al—6,5%Ca—1,5%Mn происходит формирование 

структурных дефектов, а концентрация Mn в по-

крытии достигает 1,0 ат.%. Для остальных исследо-

ванных покрытий она не превышала 0,5 ат.%.

2. По результатам испытаний установлено, что 

с ростом содержания марганца в покрытии уве-

личиваются износостойкость, твердость и модуль 

упругости. Повышение механических свойств 

отмечается при содержании марганца 0,5 ат.%, а 

дальнейший его рост до 1,0 ат.% приводит к зна-

чительному повышению износостойкости (приве-

денный износ 1,86·10–5 мм3/(Н·м)). 

3. Электроискровая обработка сплава 

ЭП741НП электродами Al—Ca—Mn меняет кине-

тику окисления с линейной на параболическую. 

С ростом содержания Mn в оксидном слое уве-

личивается объемная доля молибдата кальция 

(CaMoO4) в процессе окислительного отжига. Од-

нако при содержании в электроде 1,5 ат.% марган-

ца окисление проходит по смешанному механиз-

му и сопровождается нарушением целостности 

оксидного слоя и беспрепятственной диффузией 

кислорода вглубь никелевой подложки. Предполо-

жительно это объясняется образованием в оксид-

ной матрице частиц MnO, снижающих прочность 

сцепления оксидного слоя. Другим объяснением 

может быть накопление остаточных напряжений 

из-за несоответствия параметров кристалличе-

ской решетки фаз и потеря когерентности между 

α-Al2O3 и наноразмерными частицами Mn2AlO4, 

пересыщенными марганцем.
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