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QUALITATIVE AND QUANTITATIVE INDICATORS OF RAPIDLY SOLIDIFIED 

ALLOYS OF THE AL-ZN-MG-CU SYSTEM MODIFIED BY ZIRCONIUM

Получены образцы быстроохлажденного сплава Al-Zn-Mg-Cu, модифицированного цирконием. 

На поверхности образцов, находившейся в прямом контакте с охлаждающей средой, обнаружен 

аморфный слой, доля которого не превышает 9 % от общего объема образца. Этот слой 

представляет собой композиционный материал, состоящий из аморфной матрицы и 

интерметаллидных включений Zr3Al, Zr2Al, ZrAl2 и ZrAl3, причем упрочняющей фазой является 

ZrAl3, размер частиц которой от 5 до 30 нм. Аморфизация всего объема сплава с добавкой 

циркония в качестве легирующего компонента позволяет получить практически равномерное 

распределение интерметаллидов в аморфной матрице. C увеличением в сплаве содержания 

циркония свыше 1,5 мас.% суммарное количество интерметаллидов Al-Zr в нем уменьшается. 

При содержании в исходных образцах свыше 1,5 мас. % циркония наблюдается существенный 

рост зерна Al, что свидетельствует о нецелесообразности еще больше увеличивать количество 

циркония как легирующего компонента.

АЛюМИНИЕВЫЙ СПЛАВ; СВЕРХБЫСТРОЕ ОХЛАЖДЕНИЕ; АМОРФНАЯ МАТРИЦА; 

МОДИФИКАЦИЯ ЦИРКОНИЕМ; ЦИНК; МАГНИЙ; МЕДЬ; ИНТЕРМЕТАЛЛИД.

Samples of a rapidly solidified Al-Zn-Mg-Cu alloy modified by zirconium were obtained. An amorphous 

layer which did not exceed 9% of the total volume of the sample was discovered on the sample surface 

that was in direct contact with the cool ambient. This layer is a compound material consisting of an 

amorphous matrix and inclusions of intermetallic Zr3Al, Zr2Al, ZrAl2 and ZrAl3 compounds, wherein 

ZrAl3 is the strengthening phase with particle sizes ranging from 5 to 30 nm. Amorphization of the whole 

volume of the alloy with added zirconium as an alloying component allows to obtain an almost uniform 

distribution of intermetallics in the amorphous matrix. The total number of Al-Zr intermetallics decreases 

with an increase in zirconium content above 1.5 wt%. When this happens, a significant growth of Al grain 

can be observed, which is evidence of the further increase in the content of zirconium as the alloying 

component.

ALUMINA ALLOY; ULTRA-RAPID COOLING; AMORPHOUS MATRIX; ZIRCONIUM 

MODIFYING;  ZINC; MAGNESIUM; CUPRUM; INTERMETALLIC.

Введение 

Наноструктуры сформированные в резуль-

тате сверхбыстрого охлаждения сплавов, суще-

ственно улучшают их механические свойства [1]. 

Полученные из таких материалов изделия ничем 

не уступают, а в ряде случаев превосходят по 

прочности литые аналоги и зачастую обладают 
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уникальными свойствами. Быстроохлажденные 

сплавы (БС) обладают улучшенными механиче-

скими свойствами: они имеют исключительно 

высокие значения прочности, твёрдости, причем 

в сочетании с высокой пластичностью при сжа-

тии или изгибе. БС также имеют высокие значе-

ния предела прочности на растяжение, усталост-

ной прочности, энергии ударного разрушения и 

упругости. Поэтому БС широко применяются 

как конструкционные или специальные матери-

алы, например в машинном оборудовании, ма-

трицах (фильер), технических инструментах, 

спортивных и декоративных материалах, микро- 

и радиоэлектронике, пишущих приборах, в со-

единительных, коррозионноустойчивых, ферро-

магнитных материалах и др. [2].

Алюминиевые сплавы системы Al-Zn-Mg-Cu – 

самые высокопрочные среди алюминиевых 

сплавов [3–8] и пока остаются основным кон-

струкционным материалом для применения в 

современной аэрокосмической технике. Наи-

более эффективные способы улучшения свойств 

таких сплавов – это легирование микродобавка-

ми переходных и других металлов, уменьшение 

концентраций нежелательных примесей, а также 

применение сложных многоступенчатых режи-

мов старения.

Существенное влияние на структуру и слу-

жебные свойства оказывает содержание при-

меси циркония, добавление которой значитель-

но улучшает прочностные характеристики 

материала. Известно, что добавка циркония по-

вышает прочность сплава системы AlZnMgCu в 

пять раз [9]. Цирконий в небольших количествах 

добавляют в сплавы для повышения их корро-

зионной стойкости за счет формирования струк-

туры с вытянутыми зернами и регулирования 

степени рекристаллизации. Добавка циркония 

также содействует измельчению зерна. Цирко-

ний способствует созданию центров кристалли-

зации в алюминии без переохлаждения при не-

большом структурном несоответствии с 

матрицей. Основное действие присадок цирко-

ния состоит в повышении приблизительно на 

100 градусов температуры рекристаллизации 

сплава. Эффект наиболее значителен при на-

личии циркония в мелкодисперсной форме, что 

наблюдается при быстрой закалке в ходе кри-

сталлизации и последующем высокотемператур-

ном распаде.

Алюминий при относительно невысоком (до 

2 мас. %) легировании цирконием образует ин-

терметаллидные фазы Zr
3
Al и ZrAl

3
, причем слой 

ZrAl
3
 толще, так как алюминий диффундирует в 

дефекты решетки ZrAl
3
 [10].

Цель нашей работы – изучение количествен-

ных и качественных характеристик сплава си-

стемы Al–Zn–Mg–Cu при его сверхбыстром 

охлаждении и легировании цирконием.

Быстроохлажденные алюминиевые сплавы 

имеют благоприятный комплекс физико-хими-

ческих характеристик, улучшенную структуру 

микро- и наноразмеров, они могут быть квази-

кристаллического или даже аморфного состоя-

ния [11]. 

Экспериментальная часть

Для получения образцов использовали уста-

новку быстрого охлаждения на медном диске. 

Схема грануляционной установки свободно-

го литья с охлаждением капель расплава на мед-

ном диске представлена на рис. 1. Электродви-

гатель 1 через шкивы и ремень приводит во 

вращение опорный диск 2 и находящийся на нем 

массивный медный диск 3. Поверхность медно-

Рис. 1. Схема грануляционной установки свободно-

го литья с охлаждением капель расплава на диске:

1 – двигатель; 2 – опорный приводной диск; 

 3 – медный диск; 4 – тигель с отверстием;  

5 – медная обечайка для тигля; 6 – теплоизолятор; 

7 – штатив-держатель
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го диска предварительно была отполирована с 

помощью различного абразива и фетра, а также-

обезжирена этиловым спиртом. Расплав пода-

вался через дозирующий тигель 4 с отверстием 

на дне диаметром 2 мм. Тигель помещался в спе-

циальную медную обечайку 5, перед началом 

эксперимента разогретую до 950 °С для умень-

шения теплопотерь расплава. Медная обечайка 

с тиглем имела теплоизолятор 6, выполненный 

из асбеста.

Количественный состав шихты для изучения 

количественных и качественных характеристик 

системы быстроохлажденных сплавов системы 

AlZnMgCu был выбран для авиационного спла-

ва В96ц согласно ГОСТ 4784-94 [12]. В результа-

те была получены система Al8,5Zn2,5Mg2,3CuxZr, 

где числа показывают содержание каждого из 

элементов, мас. %; и х = {0; 0,2; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0} 

(табл. 1).

Таблица 1

Расчетный состав алюминиевых сплавов

Номер 

образца

Al, 

мас. %

Zn, 

мас. %

Mg, 

мас. %

Cu, 

мас. %

Zr, мас. 

%

1 86,7

8,5 2,5 2,3

0

2 86,5 0,2

3 86,2 0,5

4 85,7 1,0

5 85,2 1,5

6 84,7 2,0

Плавку шихты проводили в два этапа. Перво-

начально плавился алюминий в силитовой печи, 

в которой расплав нагревался до температуры 

900 °С. Второй этап: в тигель с расплавленным 

алюминием добавляли оставшиеся компоненты 

и тщательно перемешивали графитовой мешал-

кой; после этого тигель снова помещали в печь 

и нагревали до температуры 1060 °С.

Параллельно в другой печи разогревалась до 

температуры порядка 750 °С обечайка и дозиру-

ющий тигель с отверстием в дне. Когда все ком-

поненты сплава были расплавлены, тигель из-

влекали из печи, расплав снова перемешивали и 

заливали в разогретый дозирующий тигель. По-

сле чего под действием силы тяжести расплав-

ленный метал по каплям падал на вращающий-

ся медный диск.

Результаты и их обсуждение

Полученные образцы сплавов имели форму 

«лепешек» диаметром 20–40 мм. В центре образец 

был толщиной порядка 100 мкм, а по его краям 

образовалось кольцо толщиной значительно 

больше, чем центральная область (рис. 2).

Образцы сплавов были исследованы на из-

ломе с помощью растрового электронного ми-

кроскопа (РЭМ) марки SUPRA 55VP-25-78. 

В каждом образце на расстоянии 1, 3, 5, 10, 

20, 25, 30, 35, 40 мкм от поверхности охлаждения 

(«дна») был определен элементный состав.

На рис. 3 представлена графическая зависи-

мость распределения циркония вдоль сечения.

Из полученных данных (см. рис. 3), следует, 

что диффузионные процессы при высоких ско-

ростях кристаллизации имеют одинаковый ха-

рактер при разном содержании циркония в об-

разцах.

Фазовый анализ образцов материала был 

произведен на ренгеновском дифрактометре 

ДРОН2 в монохроматическом Cu
K

-излучении. 

Исследованию подвергались все образцы, кроме 

образца 2, содержащего 0,2 мас. % Zr. Особен-

ности дифрактометрического метода позволяют 

получить информацию о фазовом составе, ус-

Рис. 2. Образец полученного сплава
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редненную по всей поверхности объекта, а не на 

конкретных участках гранул.

Были осуществлены качественный фазовый 

анализ в программе DiffracPlus EVA с использо-

ванием порошковой базы ICDD (PDF-2) [13] и 

обработка профиля рентгенограммы по методу 

Ритвельда (программа DiffracPlus Topas фирмы 

Bruker) для определения количественного соот-

ношения фаз и определения их размера [14]. Рас-

чет по Ритвельду предполагает построение тео-

ретической рентгенограммы с учетом 

инструментальных параметров съемки и полно-

го описания структур, обнаруженных при фазо-

вом анализе фаз (использовалась база данных 

ICSD), и сравнение ее с экспериментально полу-

ченной дифрактограммой. В результате «под-

гонки» модели к рентгенограмме в процессе ряда 

итераций параметр недостоверности GOF 

(Goodness of Fit) во всех случаях не превышал 2 %, 

что является хорошим результатом. При этом 

существовала возможность уточнения и каче-

ственного фазового состава образцов. Результа-

ты рентгеноструктурных исследований пред-

ставлены в табл. 2.

Было установлено, что основной фазовой 

составляющей во всех образцах является Al (рис. 

4). В образцах 3 и 4 содержится до 4,5 мас.% 

AlCuMg, в образцах 5 и 6 – следы Al
2
CuMg. На-

блюдается изменение параметра решетки алю-

миния c 4,0496 (образец 3) до 4,0543 (образец 6), 

Расстояние 
от дна 
образца, мкм

Содержание 
Zr, мас. %

Рис. 3. Распределения циркония в образцах с различным содержанием циркония

Таблица 2

Содержание (мас.%) фаз  и их размер (нм) в образцах быстроохлажденного сплава Al–Zn–Mg–Cu

Но-

мер 

об-

разца

Al Al
2
CuMg AlCuMg Zr

3
Al Zr

A
l3 Zr

2
Al Zr

A
l2 Zn

2
Zr

%
Раз ер, 

%
Раз ер, 

%
Раз ер, 

%
Раз ер, 

%
Раз ер, 

%
Раз ер, 

%
Раз ер, 

%
Раз ер, 

3 86,5 350-500 – – 1,5 200-300 2,0 1-5 0, 5 10-15 6,5 10-20 – – 3,0 >3000

4 87,5 230-330 – – 4,5 5-10 1,0 1-5 0,5 5-10 6,5 10-20 – – – –

5 95,5 600-800 1,0 65-90 – – – – 0,5 20-30 2,0 20-30 1,0 5-8 – –

6 97,0 >7000 0,5 >1000 – – – – 0,5 5-10 1,5 5-10 0,5 150-200 – –
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Рис. 4. Рентгенограммы образцов 3 (а); 4 (б); 5 (в); 6 (г)
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что может быть вызвано увеличением раство-

римости легирующих элементов в Al (рис. 5).

Обработка рентгенограммы по Ритвельду по-

зволила разложить гало на составляющие и тем 

самым уточнить состав аморфной фазы (рис. 6). 

Размер частиц Zr
3
Al,

 
Zr

2
Al,

 
ZrAl

2
 и ZrAl

3
 не пре-

вышает 10–30 нм. Суммарное их количество 

уменьшается с 9,0 мас.% в образце 3 до 2,5–

3,0 мас.% в образцах 5 и 6 (см. табл. 2).

Крупные выделения Zn
2
Zr в образце 3 об-

разовались, видимо, на этапе смешивания ком-

понентов сплава и не подверглись расплавлению 

при дальнейшем перегреве до 1060 °С (темпера-

тура плавления Zn
2
Zr составляет 1180 °С) [16].  

В образцах с бόльшим содержанием Zr его рас-

творимость в Al резко возрастает, и фаза Zn
2
Zr 

практически не успевает образоваться.

Частицы Al имеют размер от 300 до 800 нм, 

однако при увеличении доли Zr в сплаве более 

1,5 мас.% наблюдается их интенсивный рост до 

7 мкм и более (в образце 6).

Пара-
метры 
решет-
ки, Ǻ

4,05

4,04

4,03

Cu

Si

Mg

Ag

Zn

Al, мас. %

Рис. 5. Зависимость параметра решетки Al  

от содержания легирующих элементов [15]

Рис. 6. Пример разложения рентгеноаморфного гало в программе 

DiffracPlus Topas на составляющие (образец 5)
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Результаты рентгеновского анализа под-

тверждаются электронно-микроскопическими 

исследованиями на растровом электронном 

микроскопе «SUPRA 55VP-25-78» (рис. 7). Ис-

следовались поверхности изломов образцов. 

На электронных изображениях (образец 3) 

отчетливо видны отдельные частицы размером 

2–3 мкм. Они представляют собой «коконы» из 

наноразмерных образований исследуемого спла-

ва, на поверхности которых различаются отдель-

ные  частицы (размером до 20 нм) интерметал-

лидов системы Al-Zr. Крупные включения на 

поверхности объекта – также, очевидно, скопле-

ния аморфных фаз.

Выводы

В результате работы получены образцы спла-

ва Al-Zn-Mg-Cu, модифицированного циркони-

ем. Это композиционный материал, состоящий 

из аморфной матрицы и интерметаллидных 

включений системы Al-Zr, причем упрочняющей 

фазой служит ZrAl
3
, размер частиц которой со-

ставляет 5–30 нм.

При увеличении содержания легирующей 

добавки циркония характер распределения ин-

терметаллидных включений не изменяется. То 

есть при аморфизации всего объема сплава с 

добавкой циркония в качестве легирующего ком-

понента следует ожидать практически равно-

мерное распределение интерметаллидов в 

аморфной матрице.

С повышением содержания Zr в исходных об-

разцах свыше 1,5 мас. % наблюдается существен-

ный рост зерна Al, что свидетельствует о нецеле-

сообразности еще большего увеличения количества 

циркония как легирующего компонента.

Рис. 7. РЭМ-снимки образца быстроохлажденного сплава Al-Zn-Mg-Cu (образец 3)
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