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Аннотация: В настоящей работе проведено исследование развития процесса окисления в ряде бинарных мед-

ных сплавов (Cu – 40 % Ni, Cu – 30 % Ni, Cu – 1,6 % Fe, Cu – 0,4 % Cr). Определены преимущественные места 
зарождения очагов коррозии на поверхности текстурованных лент-подложек из сплавов Cu–Me (где Me=Ni, Cr, Fe) 
после отжига в окислительной атмосфере в течение 5, 30 и 250 мин при температуре 700 °С. Установлено, что 
окисление поверхности тонких лент из сплавов Cu – 0,4 % Cr и Cu – 1,6 % Fe происходит не однородно, в отличие 
от сплавов Cu – 40 % Ni и Cu – 30 % Ni. Более интенсивно очаги коррозии формируются на выделившихся части-
цах легирующего элемента – чистого хрома или железа, обладающих ОЦК-решеткой. 

Обнаружено, что оксидная пленка, сформировавшаяся в результате длительного отжига, в сплавах Cu–Cr и Cu–Fe 
имеет большую толщину в области границ зерен. По данным рентгеноспектрального микроанализа, в спектрах, 
снятых с границ, регистрируется большее содержание кислорода, чем в центральной зоне зерна. 

Показано, что в текстурованных лентах из сплавов Cu–Cr и Cu–Fe в процессе кратковременного отжига 
(700 °C, 5 и 30 мин) происходит не только окисление поверхности, но и внутреннее окисление лент. В результате 
электронно-дифракционного анализа было установлено, что в процессе окисления на частицах легирующего эле-
мента при отжиге образуется слой комплексного оксида типа шпинели CuМе2O4 (Ме=Cr, Fe), в медной матрице 
при этом происходит выделение дисперсных оксидов меди, преимущественно Cu2O с незначительной долей CuO. 

 
ВВЕДЕНИЕ 
В ряде случаев при выполнении совокупности тех-

нологических приемов в ГЦК-сплавах на медной или 
никелевой основе возможно формирование острой би-
аксиальной кубической текстуры {100}<100> [1; 2]. 
Использование бинарных сплавов Cu–Me при создании 
текстурированных лент-подложек, полученных путем хо-
лодной деформации с высокими степенями обжатия и ре-
кристаллизационного отжига, для последующего осаж-
дения на них высокотемпературных сверхпроводников 
(далее – ВТСП) нацелено прежде всего на повышение 
механических свойств металлических лент при сохра-
нении немагнитных характеристик и острой биаксиаль-
ной текстуры, присущих лентам-подложкам из чистой 
меди [3–5]. Согласно [6–8], добавка железа в медь спо-
собствует увеличению прочностных характеристик лент 
более чем в 2 раза по сравнению c медными лентами,  
а никеля – более чем в 3 раза [9–11]. Упрочнение медно-
го сплава за счет легирования такими металлами, как 
Ni, Fe и Cr, позволяет в дальнейшем уменьшить вес 
всей конструкции ВСТП-провода. Вместе с тем, следует 
отметить, что сплавы Cu–Cr и Cu–Ni также обладают 
высокой электропроводностью и коррозионной стойко-
стью [12; 13]. 

Поскольку протяженные ленты-подложки в дальней-
шем планируется применять в технологии изготовления 
высокотемпературных сверхпроводящих проводов 2-го 
поколения (2G HTSC) необходимо, чтобы ленты из би-
нарных медных сплавов не уступали по своим характе-
ристиками медным лентам. Помимо совершенной куби-
ческой текстуры, немагнитности при 77 К (рабочая тем-
пература ВТСП) и высоких прочностных свойств, спла-

вы Cu–Me должны обладать еще и достаточной стойко-
стью к окислению при температурах нанесения эпитак-
сиальных слоев, которые, в свою очередь, варьируются  
в зависимости от химического состава и желаемой тол-
щины функционального слоя. Однако зачастую темпера-
тура нанесения буферных и сверхпроводящих слоев со-
ставляет 600–700 °C [14–16]. В частности, в работе [17] 
температура роста слоев достигала 760 °C. 

В настоящее время в литературе имеются немного-
численные данные об исследовании процесса коррозии 
в текстурованных лентах-подложках. В работе [2] 
обобщены данные для сплавов на основе никеля. Авто-
рами [18] были проведены термогравиметрические ис-
следования тонких лент из медных сплавов, в результа-
те которых было установлено, что медно-никелевые 
сплавы обладают более высокой стойкостью к окис-
лению, чем чистая медь и сплавы Cu–Fe и Cu–Cr, что 
согласуется с данными работ [12; 19; 20], полученными 
в результате испытаний массивных образцов. В связи  
с этим представляет интерес более подробно изучить 
процесс коррозии в тонких лентах из бинарных медных 
сплавов, толщина которых составляет 80–100 мкм. К то-
му же, согласно [19], высокотемпературный нагрев 
сплавов на основе Cu способствует не только окисле-
нию поверхности, но также под слоем окалины на неко-
торую толщину в зависимости от условий (времени  
и температуры нагрева) происходит внутреннее окисле-
ние, что особенно опасно для изделий с малой толщи-
ной. В тонких металлических лентах процесс внутрен-
него окисления может привести к падению прочност-
ных свойств подложек ввиду перехода легирующего 
элемента, находящегося в твердом растворе, в оксиды. 
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Цель работы – исследование развития процесса 
окисления в тонких текстурованных лентах из сплавов 
Cu–Me (где Me=Ni, Fe, Cr) на различных стадиях отжи-
га в окислительной атмосфере при 700 °C. 

 
МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ 
В настоящей работе для исследований были выплав-

лены медь и бинарные медные сплавы следующих со-
ставов (вес.%): Cu – 40 % Ni, Cu – 30 % Ni, Cu – 1,6 % 
Fe, Cu – 0,4 % Cr. Выплавка сплавов системы Cu–Me 
проводилась с использованием меди марки М0 (чистота 
99,95 %) и никеля (чистота 99,99 %), чистота таких ле-
гирующих элементов, как железо и хром, составляла не 
менее 99,93 %. 

Технология создания тонких металлических лент, 
где детально описаны все операции по выплавке лабо-
раторных сплавов, холодной деформации прокаткой 
заготовок, рекристаллизационным отжигам лент с це-
лью формирования текстуры рекристаллизации, опуб-
ликована в работах [8; 10]. Наиболее острая кубическая 
текстура на поверхности тонких лент, в которой доля 
зерен с ориентацией {001}<100>±10° составляла не 
менее 95 %, формировалась в результате текстурообра-
зующего отжига, проведенного при температурах 700–
850 °С для сплавов Cu – 1,6 % Fe, Cu – 0,4 % Cr,  
и 1050–1100 °C для сплавов Cu – (30–40 %) Ni (таблица 1). 
Длительность отжига составляла 1 ч. Далее, текстуро-
ванные ленты-подложки были дополнительно ото-
жжены при 700 °C в течение 5, 30 и 250 мин в окисли-
тельной атмосфере, с целью выявления на поверхно-
сти сплавов преимущественных мест зарождения оча-
гов коррозии. 

Анализ микроструктуры поверхности образцов был 
проведен с помощью сканирующих и просвещающих 
электронных микроскопов: Phenom XL, FEI Quanta-200, 
JEM-200CX при ускоряющем напряжении 160 кВ,  
и Tecnai G2 30 Twin, СМ-30 Philips при ускоряющем 
напряжении 300 кВ. Тонкие фольги для исследований 
на просвет были изготовлены по стандартным методи-
кам в реактиве «Ленуара». 

Оценка содержания кислорода и легирующих эле-
ментов на поверхности лент на различных стадиях 
окисления была произведена при помощи спектрометра 
EDAX на электронных микроскопах Phenom XL и FEI 
Quanta-200. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
Структура поверхности текстурованных лент-

подложек до окисления. Изображение структуры по-
верхности текстурованных лент-подложек из меди и би-
нарных медных сплавов представлено на рис. 1. Как 
можно видеть из рис. 1 а и 1 б, на поверхности лент из 
чистой меди и медно-никелевых сплавов формируется 
однородная структура с небольшим количеством двой-
ников. Размер сформировавшихся зерен в медной ленте 
составлял dср~30±2 мкм, а у сплавов Cu – 40 % Ni и Cu – 
30 % Ni величина зерен имела несколько большее 
значение – от 50–90 мкм, что связано с применением 
более высокой температуры рекристаллизационного 
отжига для медно-никелевых сплавов.  

Исследование текстурованных лент-подложек из 
двойных сплавов Cu–Fe и Cu–Cr показало, что в струк-
туре данных сплавов в направлении прокатки наблюда-
ется вытянутость зерен (рис. 1 в, 1 г). Это обусловлено 
выделением дисперсных частиц – чистого железа и хро-
ма соответственно. Отметим, что выделившиеся вклю-
чения, обладающие ОЦК-решеткой, были распределены 
равномерно по всей медной матрице, как по границам, 
так и внутри зерен. Их размер в сплаве Cu – 1,6 % Fe 
составлял 50–200 нм [8], а в сплаве Cu – 0,4 % Cr – 20–
100 нм [10]. В качестве примера на рис. 2 изображена 
структура сплава Cu – 1,6 % Fe после текстурообра-
зующего отжига при 850 °C, 1 ч и представлены резуль-
таты энергодисперсионного микроанализа, снятые с час-
тицы легирующего элемента и участка матрицы. 

Структура поверхности тонких лент после окис-
ления. Поскольку основная цель настоящей работы 
заключалась в исследовании развития процесса окисле-
ния в тонких лентах, для ее достижения необходимо 
было определить области преимущественных мест за-
рождения очагов коррозии. Для этого с использованием 
микрорентгеноспектрального анализа определялось 
содержание кислорода и легирующих элементов на по-
верхности образцов на различных этапах окисления, 
т. е. после отжигов в течение 5, 30 и 250 мин при 
700 °C. Следует отметить, что до проведения дополни-
тельных отжигов на поверхности всех образцов, по 
данным микроанализа, наличие кислорода не было об-
наружено. 

На рис. 3 изображена структура поверхности образ-
цов из чистой меди и сплава Cu – 40 % Ni после отжига,

 
 
Таблица 1. Химический состав, температура начала первичной рекристаллизации, предел текучести при 20 °С  

и параметры текстуры отожженных лент из меди и бинарных сплавов Cu–Me [8; 10] 
 

Состав сплава, 
вес. % 

Температура начала  
рекристаллизации, 

°С 

Предел 
текучести 
σ0,2, МПа* 

Параметры текстуры после рекристаллизационного отжига 

Температура  
оптимального отжига, °С 

Доля кубической составляющей  
в текстуре отжига, % 

Cu 200 25 600 95 

Cu – 0,4 Cr 330 65 700 95 

Cu – 1,6 Fe 260 78 850 98 

Cu – 30 Ni 520 80 1050 96 

Cu – 40 Ni 535 82 1100 99 
* Приведено среднее значение по результатам измерений не менее трех образцов. 
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Рис. 1. Структура поверхности лент-подложек из чистой меди (а) 

и сплавов Cu–Me: б – Cu – 30 % Ni; в – Cu – 0,4 % Cr; г – Cu – 1,6 % Fe 
 
 
 

      
 а б 
 

      
 в г 

 
Рис. 2. Микроструктура ленты из сплава Cu – 1,6 % Fe после текстурообразующего отжига при 850 °C, 1 ч: 

а – характер распределения дисперсных частиц в структуре ленты; 
б – участки съемки спектров; в – спектр, снятый с частицы (точка 1); 

г – спектр, снятый с матрицы (точка 2) 

  400 мкм   500 мкм 

300 мкм 300 мкм 100 мкм 100 мкм 
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Рис. 3. Электронные микрофотографии окисленной поверхности 
лент из чистой меди (а) и бинарного сплава Cu – 40 % Ni (б) 

после отжига в течение 250 мин при 700 °С 
 
 

проводившегося в течение 250 мин при 700 °C. Дополни-
тельный отжиг способствовал формированию на поверх-
ности медной ленты плотного оксидного слоя с мно-
жеством трещин, по своему составу близкого к Cu2O  
(рис. 3 а). Исследование структуры после изотермиче-
ской выдержки в течение 30 мин при 700 °C показало, 
что образовавшаяся в результате отжига оксидная плен-
ка была более тонкой и содержание кислорода в ней 
варьировалось от 17 до 23 ат. %. На самых ранних ста-
диях окисления (5 мин при 700 °C) было определено, 
что процесс коррозии шел равномерно по всей поверх-
ности образца из медной ленты. 

Исследование окисленной поверхности лент-под-
ложек из медно-никелевых сплавов показало, что на на-
чальных стадиях окисления наблюдалось такое же од-
нородное изменение поверхности образцов, как и в мед-
ной ленте. Ярко выраженных оксидных очагов в струк-
туре сплавов Cu – 40 % Ni и Cu – 30 % Ni не было об-
наружено. Следует отметить, что процесс окисления  
в медно-никелевых сплавах проходил значительно мед-
леннее, чем в образцах из чистой меди. На рис. 3 б 
видно, что даже после отжига при 700 °C в течение 250 мин 
сквозь сформировавшуюся оксидную пленку на по-
верхности тонких лент из сплавов Cu–Ni просматрива-
лись границы зерен. 

Еще больший интерес представляло исследование 
развития процесса окисления в медных лентах с добав-
ками Fe и Cr. После отжига образцов в окислительной 
атмосфере в течение 30 мин при 700 °C было обнару-
жено, что образование оксидов на поверхности шло 
неоднородно, как это было в чистой меди и сплавах Cu–
Ni, а более интенсивно на выделившихся включениях – 
чистого железа и хрома соответственно. Анализ струк-
туры сплавов Cu–Fe и Cu–Cr на более поздних стадиях 
окисления показал, что со временем отдельные очаги 
коррозии растут и постепенно формируются в общую 
оксидную пленку. 

Заметим, что образовавшаяся в результате длитель-
ного отжига (выдержка 250 мин при 700 °C) пленка 
имела большую толщину в области границ зерен (рис. 4). 
Исходя из данных рентгеноспектрального микроанали-

за, в спектрах, снятых с центральной зоны зерна, было 
зафиксировано меньшее содержание кислорода, чем  
в спектрах, снятых с границ зерен, к тому же регистриро-
валось повышенное содержание легирующего элемента, 
по сравнению со средним его содержанием в сплавах 
(рис. 4 б, 4 в). В медно-никелевых сплавах при этом не 
наблюдалось различий в окислении тела и границ зерна. 

Внутреннее окисление в лентах-подложках их 
сплавов Cu – 0,4 % Cr и Cu – 1,6 % Fe. За счет диф-
фузии кислорода вглубь металла ленты в процессе от-
жига и избирательного окисления легирующего элемен-
та возможно образование оксидного слоя на выделив-
шихся включениях по всей толщине тонких лент из 
сплавов Cu–Fe и Cu–Cr, а также дисперсных оксидных 
частиц в медной матрице, обладающей ГЦК-решеткой. 

В результате электронно-микроскопического иссле-
дования структуры лент-подложек из сплавов Cu – 
0,4 % Cr и Cu – 1,6 % Fe после отжига в течение 5 мин 
при 700 °C были обнаружены многочисленные оксид-
ные выделения разных составов, большая часть из ко-
торых имела чёткую кристаллографическую огранку. 
Размер наиболее крупных частиц в сплаве Cu – 0,4 % Cr 
достигал 0,3 мкм, а в сплаве Cu–Fe – 0,5 мкм. 

При анализе структуры ленты из сплава Cu – 0,4 % 
Cr после отжига в течение 30 мин на темнопольных  
и светлопольных изображениях не наблюдалось замет-
ного контраста центральной и периферийной зон час-
тиц, как это было на самых ранних стадиях окисления 
(рис. 5, рис. 6). Согласно полученным данным, на элек-
тронно-дифракционных картинах были обнаружены 
рефлексы типа (113), (022), (115), (135), (224), (355)  
и (260), относящиеся к решетке комплексного оксида 
CuCr2O4 с осью зоны [15 54]. Темнопольное изображе-
ние, представленное на рис. 5 б, было получено в реф-
лексе g1=026 оксида CuCr2O4 (на электронограмме по-
казан стрелкой). Помимо комплексного оксида типа 
шпинели, имеющего четкую кристаллографическую 
огранку, в медной матрице также обнаружены дисперс-
ные частицы закиси меди (Сu2О) и оксидов меди (СuО) 
(рис. 5 а, 6 а). Одна из частиц оксида СuО, которая на-
ходится в отражающем положении, представлена на 

  200 мкм   30 мкм 
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Рис. 4. Электронная микрофотография окисленной поверхности ленты  

из сплава Cu – 0,4 % Cr (а) и результаты микрорентгеноспектрального анализа 
с границы зерна (б) и участка в центре зерна (в) 
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Рис. 5. Структура ленты из сплава Cu – 0,4 % Cr после отжига в течение 30 мин при 700 °С:  

а – светлопольное изображение;  
б – темнопольное изображение в рефлексе типа g1=026 комплексного оксида CuCr2O4; 
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