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ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие интерес к магнию и сплавам на его основе значительно
увеличился [1–3]. Увеличение спроса обусловлено рядом факторов: развитие автомо�
билестроения, авиастроения, ракетостроения и других сфер, где одним из основных
требований является получение облегченных деталей [4–6]. Известно, что примене�
ние редкоземельных металлов в качестве легирующих добавок позволяет значительно
повысить прочность магниевых сплавов, в том числе при высоких температурах [7–11].
Например, легирование иттрием магниевых сплавов, содержащих неодим и цинк,
стабилизирует упрочняющую фазу широкого переменного состава на основе соедине�
ния Mg3Nd структурного типа BiF3, при этом период кристаллической решетки фазы
уменьшается с повышением содержания цинка и иттрия в сплавах [12, 13].

Производство магниевых сплавов с высокими эксплуатационными характеристи�
ками в значительной степени определяется типом используемых лигатур. Известно,
что редкоземельные металлы вводят в магниевые сплавы с помощью лигатур, которые
получают двумя основными способами: сплавление чистых компонентов и восстанов�
ление легирующих элементов из соединений [14, 15]. Наибольший практический ин�
терес представляет разработка технологии получения магниевых лигатур при восста�
новлении редкоземельных металлов из их соединений. Известны двойные лигатуры с
редкоземельными металлами: Mg–Gd, Mg–Y, Mg–Nd и другие [16, 17], однако, стоит
отметить, что технологии получения двойных лигатур зачастую характеризуются вы�
сокими температурами процесса, и, соответственно, высоким угаром редкоземельных
металлов и магния, поэтому в ряде случаев технологически более оправданно произ�
водить трехкомпонентные лигатуры [18–21]. Кроме того, в ряде случаев добавление к
шихте дополнительного компонента способствует фазобразованию тройных интерме�
таллических соединений, что приводит к повышению экзотермического эффекта в
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системе при металлотермическом восстановлении [22, 23]. В частности, введение
цинка в состав лигатуры магний–иттрий обеспечивает снижение температуры полу�
чения лигатуры, а также продолжительность ее приготовления [24]. Применение
тройной лигатуры магний–цинк–иттрий может быть эффективно использовано при
производстве магниевых сплавов, содержащих цинк и иттрий, например, марок
МЛ�10, МЛ�19, а также в сплавах систем: Mg–Sn–Zn–Y, Mg–Gd–Y–Zn–Mn, Mg–Y–
Zn–Zr, Mg–Gd–Y–Zn и Mg–Y–Sm–Zn–Zr [25–27]. 

Выход металла, однородность полученных лигатур и их чистота зависят от температуры
плавления фторидов и хлоридов и наличия образования сложных соединений в системе, в
связи с этим целью данной работы было изучение закономерностей магниетермического
восстановления иттрия в присутствии цинка из фторидно�хлоридной солевой смеси. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Комплексный термический анализ проводился на установке STA 429 CD немецкой
фирмы NETZSCH в алундовых тиглях с крышками в потоке воздуха и в потоке аргона
при скоростях нагрева и охлаждения 10°С в мин (с использованием держателя тиглей
типа “TG + DTA” с термопарами типа “S” (Pt�PtRh10)). При этом одновременно по�
лучали кривые изменения массы – TG в “%” от исходной навески и кривые измене�
ния DTA в “μV/mg”. Процентное отношению фторидов выбиралось исходя из эвтек�
тического отношения системы NaF–YF3. При проведении анализов с цинком, отно�
шение Mg/Zn принято 2 : 1. Квалификация исходных солей: NaF, YF3, KCl, NaCl “х. ч.”,
цинк гранулированный “ч. д. а.” и магний чушковой марки Мг98. Тепловые режимы
определялись в зависимости от температур плавления исходных компонентов – соле�
вых плавов, магния и цинка и варьировались до 800°С. Перед нагреванием и после не�
го образцы фотографировались с помощью микроскопа МПБ�2 при 24�кратном уве�
личении непосредственно в тиглях. 

Элементный анализ образцов проводили при помощи последовательного рентгено�
флуоресцентного спектрометра XRF�1800 японской фирмы “Shimadzu”. Идентифи�
кация фаз производилась с применением рентгеновского порошкового дифрактомет�
ра XRD�6000 фирмы “Shimadzu”, снабженного высокотемпературной камерой
НА1001 (CuK

α
�излучение, диапазон углов 2θ = 10°–80°, скорость съемки 2°/мин). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены кривые температуры, ТГ и ДТА, полученные при двукрат�
ном нагревании порошкообразной соли NaF–YF3 в интервале температур от 40 до
750°С и охлаждении до 500°С со скоростью 10°С в минуту в динамическом потоке
воздуха. 

При первом нагревании наблюдается эндотермический эффект с максимумом при
642.1°С, а при первом охлаждении виден единственный экзотермический эффект с
минимумом при 603.6°С. При нагревании солевой смеси интервал температур, при
котором наблюдается эндотермический эффект соответствует плавлению соединения
NaYF4, при охлаждении, соответственно, происходит его кристаллизация. При вто�
ром нагревании наблюдается эндотермический эффект с максимумом при 639.6°С, а
при втором охлаждении виден экзотермический эффект с минимумом при 604.8°С.
Различие температур первого и второго плавления связана с тем, что при первом плав�
лении солевая смесь имеет меньшую площадь контакта с дном тигля, чем площадь
контакта расплава материала при втором плавлении, данное уточнение следует иметь
в виду в описании всех результатов. Расхождения в значениях температур плавления и
кристаллизации лежат в пределах погрешности их определения. На кривых изменения
массы значимых изменений массы не наблюдалось. Проведенный рентгенофазовый ана�
лиз образца проплавленной солевой смеси NaF–YF3 показал, что при плавлении фторида
натрия и трифторида иттрия происходит образование соединения NaYF4.
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На рис. 2 представлены кривые температуры, ТГ и ДТА полученные при нагревании
порошкообразной пробы соли NaF–YF3–KCl в интервале температур от 40 до 750°С и
охлаждении до 500°С со скоростью 10°С в мин в динамическом потоке воздуха. 

Рис. 1. Кривые температуры, ТГ и ДТА порошкообразной пробы соли NaF–YF3.

Рис. 2. Кривые температуры, ТГ и ДТА порошкообразной пробы соли NaF–YF3–KCl.
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При первом нагревании наблюдается два эндотермических эффекта с максимума�
ми при 575.2 и 649.1°С, соответствующих температурам эвтектик NaF–YF3–KCl и
NaF–YF3 [28, 29]. При кристаллизации на стадии первого охлаждения обнаружена два
экзотермических пика при 637.7 и 534.8°С, соответствующие кристаллизации соеди�
нения NaYF4 и выделению твердого раствора на основе KCl. На этапе второго нагрева�
ния отмечаются два эндотермических пика плавления с максимумами при 574.1 и
647.8°С, что практически совпадает с первым нагреванием. При охлаждении реги�
стрируются два экзотермических пика кристаллизации при 637.8 и 532.9°С, что также
совпадает с первым охлаждением. Проведенный рентгенофазовый анализ образца
проплавленной солевой смеси NaF–YF3–KCl показал пики интенсивности, соответ�
ствующие кристаллическим фазам NaYF4 и KCl. 

На рис. 3 представлены микрофотографии пробы порошкообразной соли NaF–
YF3–KCl до (а) и после (б) двукратного нагревания до 750°С (б) в потоке воздуха при
24�кратном увеличении. По рисунку видно, что исходная порошкообразная смесь со�
лей имеет слегка розоватую окраску, которая сохраняется после расплавления. Кроме
того, на снимке (б) видны белые кристаллы вдоль верхней стенки тигля, что может
свидетельствовать о неравномерном распределении солей по объему материала, а это
может указывать на то, что они плохо смешиваются даже при расплавлении. 

Перед проведением синтеза лигатур было целесообразно провести термические ис�
следования чушкового магния. На рис. 4 представлены кривые T, TГ и ДTA получен�
ные при нагревании чушкового магния в интервале от 40 до 800°С и охлаждении до
500°С со скоростью 20°С в минуту в динамическом потоке аргона. 

Из рисунка виден эндотермический эффект с максимумом 646.1°С, который соот�
ветствует процессу плавления магния, на этапе охлаждения можем наблюдать экзо�
термический пик с минимумом 643.2°С, соответствующий процессу кристаллизации
магния.

На следующем этапе, для выявления закономерностей магниетермического восста�
новления иттрия из фторидно�хлоридных расплавов, были проведены термические
исследования восстановления магнием иттрия из солевых смесей состава NaF–YF3 и
NaF–YF3–KCl. На рис. 5 представлены кривые T, TГ и ДTA полученные при нагрева�
нии чушкового магния и смеси солей NaF–YF3 в интервале от 40 до 800°С и охлажде�
нии до 500°С со скоростью 20°С в мин в динамическом потоке аргона. При первом

а б

Рис. 3. Микрофотографии порошкообразной соли NaF–YF3–KCl до (а) и после двукратного нагревания до

750°С (б) в потоке воздуха при 24�кратном увеличении.
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Рис. 4. Кривые температуры, ТГ и ДТА полученные при нагревании чушкового магния.

Рис. 5. Кривые температуры, ТГ и ДТА полученные для чушкового магния и порошкообразной пробы соли
NaF–YF3.
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нагревании наблюдается эндотермический эффект с максимумом при 648.1°С, соот�
ветствующий плавлению солевой смеси и чушкового магния, при кристаллизации на
стадии первого охлаждения обнаружен экзотермический пик при 643.8°С. На этапе
второго нагревания отмечается эндотермический пик плавления с максимумом при
645.5°С, а при охлаждении определяется один экзотермический пик кристаллизации
при 644.3°С. Полученные данные свидетельствуют о том, что процесс восстановления
иттрия в приведенной солевой смеси не протекает, о чем свидетельствует отсутствие
экзотермических пиков на этапе нагревания. 

На рис. 6 представлены кривые T, TГ и ДTA, полученные при нагревании чушково�
го магния и соли системы NaF–YF3–KCl в интервале от 40 до 800°С и охлаждении до
500°С со скоростью 20°С в мин в динамическом потоке аргона. При первом нагрева�
нии наблюдается эндотермический эффект с максимумом 633.1°С и эндотермический
эффект с максимумом 648.1°С, соответствующий плавлению солевой смеси и чушко�
вого магния. При охлаждении обнаружен один эндотермический пик с максимумом
642.2°С, соответствующий пику кристаллизации магния и солевой смеси. На этапе
второго нагрева отмечаются те же эффекты, что и в первом случае: эндотермический
эффект с максимумом 637.7°С и экзотермический эффект с минимумом 643.6°С. 

Как и в случае магниетермического восстановления иттрия из солевой смеси NaF–
YF3 полученные данные свидетельствуют о том, что процесс восстановления иттрия в
приведенной солевой смеси не протекает. Форопыты по синтезу лигатур Mg�Y (в дан�
ной статье не рассматриваются) при температуре 660–800°С также показали низкое
извлечение иттрия в лигатуру. 

Заключительным этапом данной работы было изучение влияния добавки цинка к
магнию при восстановлении иттрия из солевой смеси NaF–YF3–KCl–NaCl. На рис. 7
представлены кривые T, TГ и ДTA, полученные при нагревании чушкового магния,

Рис. 6. Кривые температуры, ТГ и ДТА полученные для чушкового магния и порошкообразной пробы соли
NaF–YF3–KCl.
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Рис. 7. Кривые температуры, ТГ и ДТА полученные при нагревании чушкового магния, гранулированного
цинка и порошкообразной пробы соли NaF–YF3–KCl–NaCl.

гранулированного цинка и соли системы NaF–YF3–KCl–NaCl в интервале от 40 до
800°С и охлаждении до 500°С со скоростью 20°С в мин в динамическом потоке аргона. 

Установлено, что начало плавления цинка (412°С), дающего эндотермический эф�
фект с максимумом при 427°С, приводит к взаимодействию его со смесью солей и с
магнием, это взаимодействие дает экзотермический эффект с минимумом при 431 и
440°С, который прекращается при температуре 536°С. Начиная от этого значения
температуры происходит поглощение тепла при плавлении солей с максимумом при
585°С, а при 623°С проявляется еще один пик, характеризующий плавление эвтекти�
ки KCl–NaCl в присутствие фторидов NaF–YF3. Эндотермический эффект с макси�
мумом при 656°С соответствует плавлению магния. Отмечено, что в интервале темпе�
ратур от 600 до 710°С явно регистрируется один экзотермический пик при 634°С. Ве�
роятнее всего, экзотермический пик с минимумом при 634°С соответствует процессу
восстановления иттрия из соединения NaYF4 магниево�цинковым расплавом. При
этом установлено, что экзотермический эффект реакции подавляет эндотермические
эффекты плавления эвтектики KCl–NaCl при 623°С. Потери массы в диапазоне тем�
ператур 80–120°С можно объяснить выгоранием органических примесей, а также ис�
парением влаги из солевой смеси. Значительные потери массы при температуре 720–
850°С связаны с угаром магния и цинка. 

На рис. 8 представлены микрофотографии магния, цинка и порошкообразной про�
бы соли NaF–YF3–KCl–NaCl до (а) и после (б) двукратного нагревания до 800°С (б). 

Из рисунка видно, что после нагрева получен слиток лигатуры в расплаве солей.
Проведенный рентгенофазовый анализ образца слитка показал, наличие интерметал�
лидной фазы Mg3YZn6, что согласуется с термодинамическим описанием системы
Mg–Zn–Y, представленным в статье [30]. В результате последующих эксперименталь�
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ных исследований процесса получения лигатур Mg–Zn–Y, произведены образцы ли�
гатуры с содержанием иттрия от 10 до 25 мас. %, при этом извлечение иттрия из фто�
ридно�хлоридных расплавов достигло 98%. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате дифференциально�термического анализа (ДТА) определены темпера�
туры эндотермических превращений при взаимодействии солевой смеси NaF–YF3,
NaF–YF3–KCl с магнием, а также солевой смеси NaF–YF3–KCl–NaCl и сплава
Mg⎯Zn. Установлены значения температур экзотермических эффектов восстановле�
ния соединения иттрия сплавом магний–цинк.

Определены этапы протекающих процессов при восстановлении соединений ит�
трия. При плавлении солевой смеси NaF–YF3 происходит образование соединения
NaYF4, из которого протекает магниетермическое восстановление иттрия с образова�
нием лигатуры состава Mg–Zn–Y. 

Установлено, что добавка цинка к шихте способствует повышению экзотермиче�
ского эффекта в системе, это явление может быть вызвано образованием интерметал�
лического соединения Mg3YZn6. 

Полученные экспериментальные данные являются предпосылкой для разработки
промышленной технологии производства тройных РЗМ�содержащих лигатур на ос�
нове магния для использования в цветной и черной металлургии.

Работа проведена при финансовой поддержке Министерства образования и науки Рос�
сийской Федерации (регистрационный номер проекта 11.4098.2017/ПЧ от 01.01.2017).
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Using thermal analysis (DTA), processes occurring during the interaction of yttrium flu�
oride melts with sodium fluoride and potassium chloride, used as a flux in the metallother�
mic synthesis of the Mg–Y master alloy, were investigated. In addition, to identify patterns
of magnesium�thermal reduction of yttrium from the salt mixture, thermal studies of the in�
teraction of yttrium and sodium fluoride salt systems and potassium and sodium chlorides
with magnesium and zinc were carried out.
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