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Комплексом методов физико-химического анализа исследованы быстрозакаленные сплавы алю-
миния с кобальтом и цирконием с целью изучения образования мелкодисперсных структур, спо-
собствующих значительному улучшению прочностных характеристик материалов. Исследованы
сплавы сверхбыстрой закалки, поскольку именно такой режим обработки сплавов позволяет до-
биться максимального эффекта при выделении упрочняющих фаз. Установлено, что переход одно-
фазной структуры пересыщенного твердого раствора Alпер(Co, Zr) к равновесной трехфазной струк-
туре (Alр(Co, Zr) + ZrAl3 + Co2Al9) сопровождается увеличением твердости вследствие последова-
тельного выделения интерметаллидных фаз в мелкодисперсном состоянии. Показано, что
величина эффекта дисперсионного твердения существенным образом зависит от температурно-
временных параметров процесса распада пересыщенных твердых растворов
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Сплавы алюминия с переходными металлами
являются перспективными для получения сверх-
жаропрочных и легких сплавов. Однако, предель-
ная растворимость переходных металлов в алю-
минии в твердом состоянии очень мала [1–5].
Применение высоких скоростей кристаллизации
(105–9 град/c) приводит к изменению фазового со-
става сплавов по сравнению с равновесным. По-
явление метастабильных фаз в результате сверх-
быстрой закалки (пересыщенных твердых рас-
творов на основе алюминия и метастабильных
интерметаллических фаз) и их последующий рас-
пад по специально подобранному режиму приво-
дят к выделению упрочняющих интерметаллид-
ных фаз в мелкодисперсном состоянии. Кроме
того, сверхбыстрая закалка обеспечивает суще-
ственное повышение однородности структуры и
химического состава сплавов за счет равномерно-
сти распределения дефектов, а также основных и
примесных компонентов; отсутствия сегрегации
примесей по границам зерен; измельчения зерна
[6–8]. Таким образом, эффект повышения проч-
ностных и жаропрочных характеристик алюми-
ниевых сплавов при их легировании переходны-
ми металлами можно значительно усилить при-
менением сверхбыстрой закалки из жидкого
состояния, что приводит к расширению областей

гомогенности твердых растворов и диспергирова-
нию включений промежуточных фаз в сплавах
алюминия с переходными металлами.

В настоящей работе в качестве легирующих
добавок выбраны кобальт и цирконий, позволя-
ющие получить при сверхбыстрой закалке пере-
сыщенные твердые растворы в алюминии. Цир-
коний, являющийся эффективным модификато-
ром, выбран с расчетом на улучшение
морфологии упрочняющих фаз. Известно, что
добавки кобальта и циркония приводят к образо-
ванию химически прочных и тугоплавких интер-
металлических соединений Co2Al9 и ZrAl3, кото-
рые способствуют повышению прочности спла-
вов [9]. Применение в качестве легирующего
компонента кобальта позволяет избежать неже-
лательных процессов, связанных с образованием
грубых включений интерметаллидных фаз и их
быстрой коагуляцией, что вызывает ухудшение
прочностных характеристик алюминиевых спла-
вов [10].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные материалы: Al марки А-99.999, ко-

бальт, содержащий 99.98 мас. % Со, цирконий
иодистый с содержанием Zr 99.98 мас. %.

УДК 544.344.015.32:544.344.015.35:[546](62+882+63)

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА
И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 2  2020

ОБРАЗОВАНИЕ МЕЛКОДИСПЕРСНЫХ СТРУКТУР 255

Быстрозакаленные сплавы (БЗС) получали
методом спиннингования в виде лент шириной
2–5 мм и толщиной 0.01–0.02 мм. Скорость за-
калки составляла 105–6 град/с.

Исследования проводили комплексом мето-
дов физико-химического анализа, опробован-
ным на сплавах систем с участием алюминия
[1–5].

Рентгенофазовый анализ (РФА) равновесных
сплавов проводили методом порошка на дифрак-
тометре (STOE STADI P, CuKα1 Ge (111)-монохро-
маторе. Для снятия внутренних напряжений по-
рошки предварительно подвергали отжигу в тече-
ние 2 ч. Ленты быстрозакаленных сплавов
наклеивали в несколько слоев на стеклянную
подложку. Количественный и качественный со-
став сплавов исследовали методом сканирующей
электронной микроскопии на приборе LEO EVO-
50 XVP (Сarl Zeiss, Германия) при ускоряющем
напряжении 20 кВ, энергодисперсионного мик-
роанализа (ЭДМА) с использованием детектора
INCA energy 450 (Oxford Instruments). Для опреде-
ления температуры фазовых переходов применя-
ли метод дифференциально-сканирующей кало-
риметрии на приборе Jupiter STA 449 F1 (Герма-
ния) в атмосфере гелия, скорость нагрева
20 град/мин. Измерение твердости проводили на
приборах ТП-7П-1 при нагрузке 50 Н и ПМТ-3,
снабженном окулярным микрометром АМ9-2, с
нагрузкой 0.2–0.1 Н.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Составы исследованных быстрозакаленных

сплавов, а также фазовые составы до и после
изотермических отжигов приведены в табл. 1.
По данным РФА, сплавы состава Al97Co2Zr1 и
Al99Co0.67Zr0.33 состоят из двух фаз: пересыщенно-
го твердого раствора циркония в алюминии, и
равновесной интерметаллидной фазы Co2Al9. На
дифрактограммах образцов указанных сплавов
присутствуют две системы отражений от плоско-
стей кристаллической ГЦК-решетки Al и моно-
клинной собственного типа, характерной для
Co2Al9. РФА и СЭМ сплавов составов
Al99.4Co0.40Zr0.2, Al99.91Co0.06Zr0.03 и Al99.98Co0.08Zr0.04
показали, что эти сплавы представляют собой пе-
ресыщенные твердые растворы Co и Zr в алюми-
нии, а равновесная интерметаллидная фаза
Co2Al9 отсутствует.

Отжиг при температуре 200°С в течение 2 ч
быстрозакаленных сплавов из области пересы-
щенного твердого раствора циркония в алюми-
нии с содержанием легирующих компонентов:
Со – 2.00 ат. %, Zr – 1.00 ат. % и Со – 0.67 ат. %,
Zr – 0.39 ат. % приводит к увеличению значения
твердости, что свидетельствует о начале распада
пересыщенного твердого раствора и выделении

фазы ZrAl3. Рентгенофазовый анализ этих спла-
вов, отожженных при температуре 200°С в тече-
ние 8 ч, демонстрирует наличие системы отраже-
ний от плоскостей тетрагональной кристалличе-
ской решетки (ZrAl3). Отжиг в течение 0.5 ч при
этой же температуре пересыщенных твердых рас-
творов кобальта и циркония в алюминии с содер-
жанием Со – 0.40 ат. %, Zr – 0.20 ат. % и при кон-
центрациях Со – 0.06 ат. %, Zr – 0.03 ат. % и Со –
0.08 ат. %, Zr – 0.04 ат. % приводит к увеличению
значений твердости. После 2 ч отжига этих спла-
вов начинается новый рост твердости вследствие
выделения другой интерметаллидной фазы ZrAl3 .

Для сплава состава Al99.40Co0.40Zr0.20 через 2 ч
после начала отжига при 200°С полностью выде-
ляется фаза Co2Al9, а через 6 ч – фаза ZrAl3
(рис. 1). Увеличение времени отжига для сплавов
с содержанием Co – 6.00 ат. %, Zr – 3.00 ат. %, и
Co – 3.00 ат. %, Zr – 0.04 ат. %, приводит к полно-
му выделению фазы Co2Al9 через 6 ч, а фазы ZrAl3
– через 12 ч. Для последних двух сплавов макси-
мальный эффект дисперсионного твердения об-
наружен для сплава алюминия с содержанием
Co – 6.00 ат. %, Zr – 3.00 ат. %, прошедшего тер-
мообработку при 200°С после 6 ч отжига образца
этого сплава от времени отжига при более высо-
ких температурах: 300 и 400°С. Из рис. 2 видно,
что чем выше температура отжига, тем раньше
начинается процесс распада пересыщенного
твердого раствора Co и Zr в алюминии и меньше
эффект дисперсионного твердения.

Увеличение концентраций легирующих доба-
вок в быстрозакаленных сплавах алюминия с ко-
бальтом и цирконием приводит к появлению вто-
рой фазы уже при сверхбыстрой быстрой кри-
сталлизации. Так, сплавы состава Al97.01Co2.00Zr1.00
и Al99.00Co0.67Zr0.33 двухфазны (табл. 1). В этих
сплавах совместно кристаллизуются пересыщен-
ный твердый раствор на основе алюминия и рав-
новесная фаза Co2Al9. Твердый раствор на основе
алюминия остается пересыщенным цирконием,
так как в процессе термической обработки на
кривых дисперсионного твердения наблюдается
один эффект – результат выделения в процессе
распада пересыщенного твердого раствора
упрочняющей фазы ZrAl3. Фаза ZrAl3 начинает
выделяться из пересыщенного твердого раствора
сплава состава Al99.00Co0.67Zr0.33, содержащего ин-
терметаллидную фазу Co2Al9, при температуре
200°С и времени отжига 2 ч. Однако при повыше-
нии температуры отжига время начала выделения
равновесной фазы ZrAl3 уменьшается (табл. 1).
Распад пересыщенного твердого раствора Zr в
алюминии указанного сплава при 300 и 400°С
происходит в течение 1 ч.

В табл. 1 приведено время начала выделения
равновесных фаз Co2Al9 и ZrAl3 из пересыщенно-
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го твердого раствора в быстрозакаленных сплавах
состава Al99.40Co0.40Zr0.20, Al99.91Co0.06Zr0.03,
Al99.88Co0.08Zr0.04 в зависимости от температуры
отжига в соответствии с результатами дюромет-
рического анализа. Из табл. 1 видно, что с увели-
чением температуры отжига устойчивость пере-
сыщенного твердого раствора Co и Zr в Al умень-
шается. Так, фаза ZrAl3 в сплаве состава
Al99.40Co0.40Zr0.20 начинает выделяться из пересы-
щенного твердого раствора после 1 ч отжига при
300 и 400°С.

Пересыщенные твердые растворы Co и Zr в Al,
образующиеся в быстрозакаленных сплавах си-
стемы Al–Co–Zr, обладают довольно низкой тер-
мической устойчивостью. Первой из пересыщен-
ного твердого раствора выделяется равновесная

интерметаллическая фаза Co2Al9, а затем – фаза
ZrAl3. Однако, промежуточная метастабильная
фаза ZrAl3 при распаде пересыщенного твердого
раствора кобальта и циркония в алюминии не об-
наружена. Быстрый распад пересыщенных твер-
дых растворов обусловлен легкостью кристалли-
зации соединения Co2Al9, что, возможно, связано
с большой диффузионной подвижностью атомов
легирующих элементов.

По результатам РФА и дюрометрического ана-
лиза построены Т-Т-Т-диаграммы. На рис. 3
представлена Т-Т-Т-диаграмма сплава состава
Al99.91Co0.06Zr0.03, которая характеризует темпера-
турно-временные параметры процесса распада
пересыщенного твердого раствора Co и Zr в Al.
Из рис. 3 видно, что при распаде пересыщенного

Таблица 1. Фазовый состав (I – Alпер(Zr) + Co2Al9, II – Alр + Co2Al9 + ZrAl3, III – Alпер(Co, Zr)) и термическая
устойчивость быстрозакаленных сплавов системы Al–Co–Zr

Состав сплавов, ат. % Фазовый 
состав до 

отжига

Фазовый состав после отжига

Al Co Zr 200°С 300°С 400°С

97.00 2.00 1.00 I 1 ч – I

2 ч

III II

6 ч – II

99.00 0.67 0.33 I 1 ч – II

2 ч

I II

6 ч – II

99.40 0.40 0.20 III 0.3 ч

III I

0.5 ч – I

1 ч

I II

6 ч – II

99.88 0.08 0.04 III 1 ч

III I

2 ч – I

6 ч – II

12 ч – II

99.91 0.06 0.03 III 0.5 ч

III I

2 ч – I

4 ч

I II

6 ч – II
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твердого раствора можно выделить две последо-
вательных стадии, описывающиеся следующей
схемой:

РФА сплавов указанных составов (рис. 1) так-
же подтверждает последовательное выделение
интерметаллидной фазы Co2Al9, а затем – фазы
ZrAl3. Характер структурных изменений, проис-
ходящих при распаде пересыщенных твердых
растворов, хорошо коррелирует с изменением
твердости от времени отжига на кривых диспер-
сионного твердения. Так, выделение интерметал-
лидов Co2Al9 и ZrAl3 в мелкодисперсном состоя-
нии сопровождается увеличением твердости.
Длительная термообработка приводит к коагуля-
ции этих фаз, в результате значения твердости
убывают.

( ) ( )→ +
→ +

пер пер 2 9

пер p 3

Al Co,Zr Al Zr Co Al ,
Al Zr Al Z) rAl( .

Рис. 1. Дифрактограмма сплава состава: Al – 99.4 ат. %, Со – 0.4 ат. %, Zr – 0.2 ат. % после 8 ч отжига.
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Рис. 2. Влияние времени отжига на твердость быстро-
закаленного сплава состава: Al – 99.91 ат. %, Со – 0.06
ат. %, Zr – 0.03 ат. % при 200 (а), 300 (б) и 400°С (в).
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Рис. 3. Т-Т-Т-Диаграмма для сплава состава Al –
99.91 ат. %, Со – 0.06 ат. %, Zr – 0.03 ат. %.

�, ч

200

300

400
T

, �
C

Al + Co2Al9 + ZrAl3Al + Co2Al9

1 2 3 4



258

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 2  2020

КАЗАКОВА и др.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Казакова Е.Ф., Дмитриева Н.Е., Кустов Л.М. //
Журн. физ. химии. 2018. Т. 92. № 12. С. 1834.

2. Казакова Е.Ф., Дмитриева Н.Е., Дунаев С.Ф. //
Вестн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2015. Т. 56. № 1.
С. 41.

3. Казакова Е.Ф., Зверева Н.Л., Кустов Л.М. // Журн.
физ. химии. 2018. Т. 92. № 12. С. 1840.

4. Dmitrieva N.E., Kazakova E.F., Dunaev S.F. // 3rd In-
tern. Symp. “Nanomaterials and Environment”. 2016.
June 8–10. Moscow, Russia.

5. Казакова Е.Ф., Зверева Н.Л., Дмитриева Н.Е., Меш-
ков Л.Л. // Вестн. Моск. ун-та. Серия 2. Химия.
2014. Т. 55. № 5. С. 308.

6. Захаров В.В., Елагин В.И., Филатов Ю.А. и др. //
Технология легких сплавов. 2006. № 4. С. 20.

7. Sokolovskaya E.M., Kazsakova E.F., Portnoi V.K. et al. //
Moscow Univ. Chem. Bull. 1994. V. 49. № 3. P. 43.

8. Русняк Ю.И., Казакова Е.Ф., Лобода Т.П. // Ми-
ТОМ. 2009. № 9. С. 25.

9. Варич И.И., Кравцов И.А. // Неравновесная кри-
сталлизация металлических сплавов. М.: Химия,
1972.

10. Добаткин В.И., Елагин В.И. // Гранулируемые
алюминиевые сплавы. М.: Металлургия, 1981.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


