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Изучены условия получения интерметаллидных сплавов NiAl, NiAl–Cr, NiAl–Cr–Mo–W совместным алюминотермичес-

ким восстановлением исходных оксидов металлов. Определены термодинамические характеристики протекающих при этом 

реакций. Температурная зависимость изменения изобарного потенциала (ΔG0, кДж/моль) реакций восстановления оксидов 

указывает на высокую вероятность образования сплавов. Методом дифференциального термического анализа выявлено, 

что восстановление оксидов металлов вступает в активную фазу после расплавления алюминия при ~650 °С и протекает по 

гетерогенному механизму в интервале температур 800–1100 °С. Установлен оптимальный состав исходной шихты, обеспе-

чивающий максимальный выход металлов в сплавы. Экспериментально найдено, что выход металлов в сплавы составляет 

85–92 мас.%. Продукты синтеза идентифицированы элементным и рентгенофазовым методами анализа как интерметалли-

ды системы NiAl, содержащие включения хрома, молибдена, вольфрама. Показано, что концентрация включений варьиру-

ется в пределах 1,5–6,5 мас.%. Определена микротвердость сплавов, которая изменяется от 3546 до 7436 МПа в зависимости 

от содержания легирующих элементов.

Ключевые слова: никелиды алюминия, металлотермия, оксиды, легирующие элементы, хром, молибден, вольфрам, рентге-

нофазовый анализ, микроструктура. 
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Fabrication of alloyed aluminum nickelides by metallothermy of metals oxides

Fabrication conditions of NiAl, NiAl–Cr and NiAl–Cr–Mo–W alloys by joint aluminothermic reduction of initial metal oxides are 

investigated. Thermodynamic characteristics of accompanying reactions are determined. The temperature dependence of the isobaric 

potential change (ΔG0, kJ/mol) of reduction reactions of oxides point to high formation probability of alloys. It is revealed by differential 

thermal analysis that the reduction of metal oxides enters the active phase after aluminum is melted at ~650 °C and progresses according 

to the heterogeneous mechanism in a temperature range of 800–1100 °C. The optimal composition of the initial charge, which provides 

the maximal yield of metals into alloys, is established. It is found experimentally that the yield of metals into alloys constitutes 85–

92 wt.%. Synthesis products are identified by the elemental and X-ray phase analyses as intermetallic compounds of the Ni–Al system, 

which contain inclusions of chromium, molybdenum, and tungsten. It is shown that the concentration of inclusions varies in a range of 

1,5–6,5 wt.%. The microhardness of alloys is determined to vary from 3546 to 7436 MPa depending on the content of alloying elements.
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98,9 мас.%), хрома Cr2O3 (98,0 мас.%), молибдена 

MoO3 (98,5 мас.%), вольфрама WO3 (98,5 мас.%), по-

рошок алюминия (99,5 мас.%, средний размер час-

тиц 50 мкм), кальций фтористый марки «Ч». 

Фазовый состав сплавов исследовали на диф-

рактометре ДРОН-7. Элементный анализ получен-

ных материалов выполняли на спектрометре Cпект-

роскан МАКС-GV. Термический анализ металло-

термических систем осуществляли с помощью де-

риватографа Q-1500. Микроструктуру оценивали с 

использованием оптического микроскопа Planar-

Micro-200. 

На первом этапе металлотермическую плавку 

проводили внепечным способом — в атмосфере воз-

духа в жаропрочных металлических тиглях, футе-

рованных огнеупорным материалом. Далее синтез 

интерметаллидов выполняли в специальном реак-

торе (в алундовых тиглях) в среде аргона. Исходные 

компоненты смешивали в определенных массовых 

соотношениях до получения однородной по составу 

шихты. Металлотермическая реакция, инициируе-

мая электрозапалом, далее протекает без внешнего 

подогрева. В результате плавки образуются продук-

ты двух видов: металлическая фаза в форме компак-

тного слитка и шлак, легко отделяющиеся друг от 

друга.

Результаты и их обсуждение

Процесс металлотермического получения спла-

вов с определенной долей приближения может быть 

представлен в виде суммы восстановительных реак-

ций оксидов металлов. Термодинамические харак-

теристики этих реакций, лежащих в основе синтеза 

сплавов, представлены в табл.1.

Оценка температурной зависимости изменения 

изобарного потенциала (ΔG 0
40K, кДж/моль) реак-

ций алюминотермического восстановления окси-

дов никеля, хрома, молибдена и вольфрама пока-

зывает, что его значения лежат в области, благо-

приятной для образования сплавов этих металлов 

(табл. 1, рис.1).

Из приведенных данных следует, что термоди-

намически наиболее устойчив оксид хрома, и при 

стехиометрическом соотношении Cr2O3—Al, в усло-

виях внепечного процесса хром восстанавливается 

недостаточно полно в отличие от никеля, молибдена 

и вольфрама.

Восстановление оксидов металлов алюминием 

исследовано методом дифференциального терми-

Введение

Создание материалов со специальными свойства-

ми является одним из приоритетных направлений 

современного материаловедения [1]. Весьма перспек-

тивна в этом плане разработка сплавов на основе ин-

терметаллидов системы NiAl [2, 3]. Интерметаллиды, 

в том числе никелиды алюминия, занимают проме-

жуточное положение между металлами и керамикой 

как по типу химической связи, так и по свойствам [4, 

5]. Это определяет их физико-механические характе-

ристики: высокую прочность, жаро- и коррозионную 

стойкость, антифрикционные свойства, относитель-

но низкий удельный вес [6], в формировании кото-

рых важнейшую роль играет легирование тугоплав-

кими металлами. Например, сплавы, в которых часть 

атомов никеля и алюминия замещается хромом, мо-

либденом, вольфрамом и другими металлами, обла-

дают повышенным сопротивлением окислению при 

температуре 1200 °С [7—9] и могут найти применение 

в качестве покрытий деталей машин, работающих в 

сложных условиях эксплуатации. 

В настоящее время проблема получения нике-

лидов и их сплавов решается путем использования, 

главным образом, традиционных технологий, кото-

рые отличаются большими энергозатратами, мно-

гостадийностью технологических циклов, малой 

производительностью и не всегда обеспечивают тре-

буемое качество получаемого продукта. Проводятся 

исследования, направленные на повышение эффек-

тивности известных и поиск новых методов изготов-

ления сплавов на основе интерметаллидов [10—13].

Одним из путей решения проблемы разработки 

прогрессивной, экономичной технологии является 

получение сплавов путем металлотермического сов-

местного восстановления оксидов исходных метал-

лов. Тепловые эффекты экзотермических реакций, 

характерные для этих процессов, позволяют в ряде 

случаев отказаться от печных установок для нагре-

ва шихты. Это существенно упрощает технологию и 

снижает себестоимость продукции [14].

Цель настоящей работы — получение никели-

дов алюминия и их сплавов с хромом, молибденом, 

вольфрамом путем металлотермического восста-

новления оксидов исходных металлов.

Методика и материалы

Исходными веществами для синтеза интерме-

таллидов служили: оксиды никеля NiO (чистотой 



Самораспространяющийся высокотемпературный синтез

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 6 • 2015 65

ческого анализа. Результаты опытов по термографи-

рованию смесей оксидов металлов с порошкообраз-

ным алюминием в стехиометрических соотношени-

ях представлены на рис. 2.

При нагревании в атмосфере воздуха на кривых 

ДТА наблюдаются два эффекта: эндотермический 

при температуре плавления алюминия и экзотер-

мический, отвечающий взаимодействию алюминия 

с оксидом металла. При этом восстановление ок-

сидов вступает в активную фазу после расплавле-

ния алюминия при температуре ~650°С и протекает 

по гетерогенному механизму в интервале Т = 800÷
÷1100 °С.

Состав исходной шихты для синтеза никелидов 

устанавливали с учетом стехиометрического соот-

ношения основных компонентов в реакциях вос-

становления — оксидов металлов и алюминиевого 

порошка (см. табл. 1). Очевидно, что для успешного 

хода металлотермического синтеза интерметалли-

дов необходимо обеспечить определенный тепловой 

эффект, достаточный для расплавления шихты и 

формирования интерметаллидов. При этом следует 

заметить, что в алюминотермической системе NiO—

Al, в том числе при избытке алюминия, темпера-

турная область получения сплава интерметаллида 

ограничена температурой плавления тугоплавкого 

продукта реакции (Тпл.NiAl = 1638°C) и температу-

рой кипения наиболее летучего компонента шлако-

вой фазы (Ткип.CaF2
 = 2510 °С). При избытке алюми-

ния в составе шихты возможно некоторое смещение 

верхней границы интервала в область повышенной 

температуры, но не более Ткип шлаковой фазы. По 

данным работы [15] в системе NiO—Al развивается 

температура 2470 °С.

Эксперименты показали, что по мере увеличе-

ния избытка восстановителя в составе шихты зна-

чительная его часть переходит в сплав, не участвуя 

в восстановлении. При этом скорость горения ме-

таллотермической смеси прогрессивно ускоряется, 

процесс протекает с выносом вещества из тигля. Это 

сокращает выход целевого продукта. Для снижения 

скорости горения и обеспечения полноты выхода 

металла в состав шихты вводят балластную добав-

ку, которая одновременно выполняет роль флюса, 

улучшающего условия формирования компактных 

слитков металлов. В качестве добавки используют 

фтористый кальций. Выход металлов в сплав в этом 

случае достигает 85—92 мас.% . Условия получения 

сплавов и их характеристики приведены в табл. 2.

Результаты элементного и рентгенофазового ана-

лизов показали, что получены интерметаллиды со-

става NiAl с переменным содержанием легирующих 

металлов — хрома, молибдена, вольфрама (табл. 2, 

рис. 3).

Исследована микроструктура полученных спла-

вов (рис. 4). Так, образец, синтезированный в ат-

мосфере воздуха (обр. 1 в табл. 2), включает в свою 

структуру основную фазу (NiAl) и шлаковую фазу 

сложного состава (Аl2O3·СаF2, примесь материала 

Таблица 1

Параметры алюминотермических реакций

Реакции восстановления 

оксидов металлов
Тад,К Q, кДж/моль ΔG0

40K, кДж/моль
Расход алюминия, 

кг/кг оксида

3NiO + 2Al = 3Ni + Al2O3 3500 968 –944 0,241

Cr2O3 + 2Al = 2Cr + Al2O3 3200 536 –524 0,335

MoO3 + 2Al = Mo + Al2O3 3800 930 –914 0,375

WO3 + 2Al = W + Al2O3 3900 835 –819 0,233

Рис. 1. Температурная зависимость 

изобарного потенциала реакций алюминотермического 

восстановления оксидов

1 – Cr2O3, 2 – WO3, 3 – MoO3, 4 – NiO
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Рис. 2. Термограммы смесей оксидов металлов с порошкообразным алюминием 

в стехиометрических соотношениях

а – NiO–Al, б – Cr2O3–Al, в – NiO–Cr2O3–Al, г – NiO–Cr2O3–MoO3–WO3–Al

Таблица 2

Условия получения, состав и микротвердость никелидов алюминия

№ 

обр.

Состав исходной шихты 

(соотношение компонентов)

Содержание элементов в сплаве, мас.%
Фазовый 

состав

Hμ, 

МПаNi Al Cr Mo W
Примеси, 

Fe

1

NiO–Al–CaF2

1:0,45:0,5

(в атмосфере воздуха)

64,5 33,6 – – – 0,7
NiAl

Шлак

3546

7500

 1′
NiO–Al–CaF2

1:0,45:0,5
68,1 31,7 – – – 0,2 NiAl 3562

2
NiO–Cr2O3–Al–CaF2

1:0,1:0,55 :0,6
63,4 30,7 3,7 – – 0,6 NiAl 4672

3
NiO–Cr2O3–MoO3–WO3–Al–CaF2

1:0,04:0,04:0,04: 0,55 : 0,6
60,1 30,7 2,04 1,61 1,8 0,5 NiAl 6200

4
NiO–Cr2O3–MoO3–WO3–Al–CaF2

1:0,07 :0,07 :0,07 : 0,6 : 0,6
56,0 32,3 3,55 3,21 3,20 0,8 NiAl 7386

5
NiO–Cr2O3–MoO3–WO3–Al–CaF2

1:0,14 :0,14 :0,14 : 0,65 : 0,65
57,3 22,0 6,60 6,49 5,64 0,4

NiAl, Cr, 

Mo, W
7436

Примечание. Образцы 1′–5 получены в атмосфере аргона.
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Рис. 5. РЭМ-изображение сплава NiAl (обр. 1′)
Элементный состав в точках, мас. %: 1 – 68,05 Ni, 31,95 Al; 

2 – 68,12 Ni, 31,88 Al; 3 – 68,04 Ni, 31,96 Al; 4 – 68,45 Ni, 31,55 Al

Рис. 4. Микроструктура никелидов алюминия

а– NiAl (обр. 1); б – NiAl–Cr–Mo–W (обр. 5)

Рис. 3. Дифрактограмма никелида алюминия NiAl

футеровки), отличающиеся величинами микрот-

вердости: Hμ = 3546 и 7500 МПа соответственно. На 

его дифрактограмме отмечаются рефлексы малой 

интенсивности, характерные для Аl2О3 (см. рис. 3). 

Структура сплавов, полученных в атмосфере ар-

гона, представлена основной фазой NiAl (обр. 1′ в 

табл. 2 и рис. 5) и основной фазой NiAl c включени-

ями Cr, Мо, W по границам зерен (обр. 5 в табл. 2 и 

рис. 4, б). Микротвердость легированных сплавов 

(Hμ = 7436 МПа) существенно выше, чем у исходных 

интерметаллидов (3546 МПа).

Заключение

Получены никелиды алюминия NiAl, легиро-

ванные хромом, молибденом и вольфрамом, при 
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алюминотермическом восстановлении оксидов ме-

таллов. Установлен состав исходной шихты, опреде-

лены основные условия получения сплавов. Резуль-

таты термодинамической оценки и термического 

анализа алюминотермических систем указывают на 

высокую вероятность восстановления оксидов ме-

таллов и согласуются с экспериментальными дан-

ными по получению сплавов. 

По результатам рентгенофазового и элементно-

го анализов полученные сплавы идентифицируют-

ся как никелиды состава NiAl, содержащие хром, 

молибден и вольфрам в пределах 1,5—6,5 мас.% Най-

дено, что микротвердость легированных сплавов 

(Hμ = 7436 МПа) существенно выше, чем никелида 

алюминия (3546 МПа).
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