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Получение алюминиевых лигатур с редкоземельными металлами широко изучается многими учеными в области цветной 
металлургии. Важной задачей является поиск альтернативных скандию редкоземельных элементов, способных полностью 
или частично его заменить, при этом сохранить физико-химические характеристики алюминиевых сплавов, определяющих 
их использование в передовых отраслях промышленности. Двойная лигатура алюминий – иттербий является перспективной 
легирующей и модифицирующей добавкой к алюминиевым сплавам, что обусловлено доказанной эффективностью влияния 
иттербия на структуру и свойства алюминиевых сплавов за счет образования интерметаллических частиц Al3Yb.
Изучены параметры микроструктуры лигатур Al – Yb с разным содержанием иттербия, полученных методом металлотерми-
ческого восстановления солевых расплавов. На основании термодинамического анализа, с учетом образования алюминидов 
Al3Yb в интервале температур 750–760 oC, при времени выдержки 15–20 мин методом алюминотермического восстановле-
ния во фторидно-хлоридном расплаве YbF3 – NaF – KCl синтезированы двойные лигатуры Al – Yb, содержащие 3 и 6 % (мас.)
иттербия. Методом электронно-сканирующей микроскопии установлено, что такие лигатуры состоят из равноосных дендри-
тов алюминия �-Al и эвтектики Al + Al3Yb, с включениями алюминидов Al3Yb, расположенных на межфазных границах 
и в объемах эвтектики. Установлено, что форма и дисперсность структурных составляющих лигатуры Al – Yb зависит от содер-
жания иттербия.
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Введение

С развитием аэрокосмической промышленности, 
автомобиле- и судостроения, робототехники все 

более широкое применение находят алюминиевые 
сплавы с редкоземельными металлами (РЗМ) [1–6].

Установлено, что РЗМ повышают прочность, пла-
стичность, коррозионную стойкость, электропровод-
ность и другие физико-механические характеристики 
алюминиевых сплавов [7–9]. Модифицирующее воз-
действие, как правило, обусловлено образованием 
интерметаллических соединений (ИМС) типа Al3РЗМ, 
которые при осаждении в виде мелких частиц (в том 
числе наноразмерных) и равномерном распределении 
в объеме сплава могут значительно улучшить его свой-
ства. При этом основополагающим в процессе моди-
фицирования является наименьший размер ИМС, 
а также когерентность с алюминиевой матрицей [10]. 
В последние годы самым используемым модификато-
ром алюминиевых сплавов из группы РЗМ является 
скандий [11–13]. Его применяют на многих отечествен-
ных и зарубежных предприятиях при производстве 
изделий для разных отраслей промышленности. 
Добавка небольшого количества скандия в алюминие-
вые сплавы вызывает повышение их механических 
свойств и коррозионной стойкости, уменьшение сред-
него размера зерна, улучшение чувствительности 
к закалке [14–18].

Однако применение скандия в качестве легирую-
щего и модифицирующего компонента алюминиевых 
сплавов ограничено из-за его высокой стоимости. 
В связи с этим проводят исследования с целью его 
заменить. На сегодняшний день доказана эффектив-
ность влияния иттербия на структуру и свойства алю-
миниевых сплавов [19–23], который является перспек-
тивной альтернативой дорогостоящему скандию. 
Микролеги рование алюминиевых сплавов иттербием 
привлекает все большее внимание в связи с образова-
нием весьма устойчивых и термодинамически стабиль-
ных частиц Al3Yb, у которых несоответствие параметров 
гранецентрированной кубической (ГЦК) решетки с алю-
миниевой матрицей составляет 3,71 % [24]. Незна чи-
тельный процент рассогласования структурных состав-
ляющих приводит к понижению упругих напряжений на 
границах межфазной поверхности, что повышает число 
потенциальных центров кристаллизации Al3Yb и спо-
собствует формированию на их основе зерен твердого 
раствора алюминия [25]. При последующей деформа-
ции увеличение упругого взаимодействия частиц Al3Yb
с матрицей алюминия обеспечивает упрочнение алю-
миниевых сплавов. Кроме того, по данным исследова-
ний [26–28], иттербий по сравнению с другими ланта-
ноидами (Er, Tm, Lu) проявляет наибольшую раствори-
мость в твердом алюминии при эвтектической темпе-
ратуре, что ограничивает образование осадка после
затвердевания и усиливает дисперсионное упрочне-
ние. Среди указанных РЗМ соединения иттербия имеют

наименьшую себестоимость на рынке, что является 
большим преимуществом при синтезе лигатур. В част-
ности, цена на металлический иттербий в сравнении со 
скандием за последние несколько лет ниже и колеблет-
ся от 3 до 5 раз.

Себестоимость алюминиевых сплавов, легирован-
ных РЗМ, тесно связана с ценой на лигатуры и со спо-
собом их производства. В современной практике син-
тез лигатур на основе легких металлов осуществляет-
ся методами прямого сплавления, металлотермическо-
го восстановления и электролиза [29–33]. Известные 
технологии получения лигатур Al – Yb прямым сплавле-
нием ресурсоемки, энергозатратны и нерентабельны,
так как связаны с получением металлического иттербия
по многостадийной технологии [34, 35].

Изложенные выше обстоятельства обусловливают
актуальность разработки менее энергоемкой техноло-
гии получения лигатур алюминий – иттербий, позволя-
ющей снизить себестоимость алюминиевых сплавов. 
Стоит отметить, что приоритетным направлением в оте-
чественной металлургической отрасли является стиму-
лирование роста технического уровня производства 
российских компаний для повышения эффективности 
переработки минерального сырья [36–40]. В связи 
с этим получение алюминиевых лигатур нового соста-
ва с частичным замещением дорогостоящего скандия
и сохранением требуемой структуры, состава и техно-
логических свойств отливок и сплавов является важной
задачей цветной металлургии.

В серии выполненных авторами работ [41] по
освоению технологии получения лигатуры алюми-
ний – иттербий был использован способ металлотер-
мического восстановления соединений иттербия, при 
котором формирование структуры лигатуры иниции-
руется алюминотермическим восстановлением иттер-
бийсодержащих комплексных соединений, образо-
ванных в процессе плавления исходной солевой 
смеси (флюса). В работе показан процесс синтеза 
лигатуры Al – Yb с извлечением ценного компонента 
на уровне 82,5 %.

В представленной статье уделено внимание термо-
динамическому анализу металлотермического процес-
са восстановления иттербия из солевых расплавов, 
а также этапу исследования параметров микрострукту-
ры лигатур алюминий – иттербий, что определяет каче-
ство как их самих, так и получаемых отливок и слитков,
полуфабрикатов и изделий из алюминиевых сплавов.

Оборудование, материалы

и методика эксперимента

Предварительно при использовании ПО HSC
Chemistry 6.0 было выполнено термодинамическое 
моделирование процесса алюминотермического полу-
чения лигатур Al – Yb из расплавов солей с учетом 
образования интерметаллических соединений Al3Yb. 



52

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ МЕТАЛЛОВ

По результатам термодинамических расчетов была
проведена серия экспериментов. Применяли гранули-
рованный алюминий (марки A99,7) диаметром 5–10 мм.
Квалификация используемых солей: YbF3 — чистые для 
анализа (Ч); KCl, NaF, NaCl — химически чистые (ХЧ).
Исследования проводили в лабораторной шахтной печи
СШОЛ-8/1. Изначально компоненты солевой смеси
(флюса) тщательно перемешивали, просушивали
и помещали в корундовые тигли для дальнейшей плав-
ки при температурах 800–850 oC и времени выдержки
20–25 мин. Полученный охлажденный и измельченный
зернолит с гранулами алюминия при заданном отноше-
нии 0,5 в корундовых тиглях загружали в разогретую до
температур 750–760 oC печь для восстановительной
плавки. После выдержки расплава в течение 15–20 мин
с периодическим перемешиванием тигель вынимали
из печи и охлаждали на воздухе, при этом происходи-
ло разделение расплава отработанного флюса и лига-
туры: верхний слой представлял собой расплав солей, 
нижний — лигатуру Al – Yb.

Металлографическое исследование образцов полу-
ченных лигатур проводили посредством электронной
микроскопии РСМА (электронный микроскоп Tescan
Vega с энергодисперсионным рентгеновским спектро-
метром INCAx-act). Шлифы готовили на станке
Tegramin-25 с разной дисперсностью частиц абразива;
последующее травление выполняли реактивом Келлера.

Исследования проведены в Санкт-Петербургском
горном университете на базе Научного центра проблем
переработки минеральных и техногенных ресурсов
с привлечением лабораторной базы Центра коллектив-
ного пользования.

Результаты исследований и их обсуждение

Термодинамическое моделирование процесса
получения лигатур Al – Yb является первым этапом

исследований для выявления основных закономер-
ностей образования интерметаллических соедине-
ний Al3Yb.

Неотъемлемой частью получения лигатур алюми-
нотермическим восстановлением соединений (фтори-
дов, хлоридов, оксидов) является выбор и изучение 
солевых систем как участников процесса. На основа-
нии работ [41–45] и требований к флюсу в качестве 
исходных материалов для получения лигатур Al–Yb 
использована система YbF3 – NaF – KCl. По диаграм-
ме состояния NaF – YbF3 [46] нонвариантная точка при
598 oC и содержании YbF3 28 % (мол.) соответствует 
эвтектике с образованием фазы NaYbF4. Восста-
новление иттербия из комплексного соединения 
NaYbF4 в результате металлотермических реакций 
с расплавом алюминия наиболее перспективно, что 
является определяющим при выборе NaF в качестве 
компонента солевой смеси. Хлористый калий исполь-
зуют для обеспечения необходимой текучести солево-
го расплава.

Первоначально были рассмотрены следующие 
реакции:

YbF3 + Al = Yb + AlF3, (1)

3NaF + YbF3 + Al = Yb + Na3AlF6, (2)

NaF + YbF3 + Al = Yb + NaAlF4. (3)

Температурные зависимости изменения изобарно-
изотермического потенциала для приведенных реак-
ций, построенные на основании расчетных данных 
(рис. 1), показывают, что реакция прямого восстанов-
ления иттербия без использования флюсующей добав-
ки NaF (1) по сравнению с (3) протекает с наименьшей
термодинамической вероятностью. Установлено, что 
добавление фторида натрия смещает равновесие про-
цесса восстановления в правую часть уравнения. С уче-
том положительных значений изменения энергии 
Гиббса на всем интервале температур для реакции (2) 
образование соединения NaAlF4 термодинамически 
маловероятно.

Как было указано выше, реакции (2) и (3) протекают 
через образование прекурсора NaYbF4 по уравнению

NaF + YbF3 = NaYbF4. (4)

C учетом реакции (4) и использования третьего 
компонента флюса (KCl) были проведены термодина-
мические расчеты в интервале 300–1400 K для возмож-
ных реакций алюминотермического восстановления 
иттербия из NaYbF4:

2NaF + NaYbF4 + Al = Yb + Na3AlF6, (5)

NaYbF4 + Al = Yb + NaF + AlF3, (6)

3NaYbF4 + 3Al = 3Yb + Na3AlF6 + 2AlF3, (7)

3NaYbF4 + 3Al + 3KCl =

= 3Yb + K3AlF6 + 3NaCl + 2AlF3. (8)

Изменение энергии Гиббса, кДж/моль
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Рис. 1. Температурные зависимости изменения энергии Гиббса

для реакций (1)–(3) — кривые 1–3 соответственно3
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Рассчитанные температурные зависимости �G0
r

реакций (5)–(8), приведены на рис. 2. В результате
можно сделать вывод, что все реакции с учетом обра-
зования прекурсора NaYbF4 термодинамически веро-
ятны на всем интервале температур.

Но исходя из работ [30–32] и фазовой диаграммы
состояния Al – Yb [47], восстановление фторида иттер-
бия алюминием в солевом расплаве протекает с образо-
ванием интерметаллических соеди нений Al3Yb. Поэтому
получение лигатур Al – Yb из расплава выбранных солей
можно описать следующими возможными реакциями:

3NaF +YbF3 + 4Al = Al3Yb + Na3AlF6, (9)

2NaF + NaYbF4 + 4Al = Al3Yb + Na3AlF6, (10)

3NaYbF4 + 12Al = 3Al3Yb + Na3AlF6 + 2AlF3, (11)

NaYbF4 + 4Al = Al3Yb  + NaF + AlF3, (12)

NaYbF4 + 4Al + KCl = Al3Yb + KF + NaCl + AlF3, (13)

3NaYbF4 + 12Al + 3KCl = 

= 3Al3Yb + K3AlF6 + 3NaCl + 2AlF3. (14)

Экспериментальное значение энтальпии образо-
вания соединения Al3Yb при стандартных условиях
�H 0

f 298 = –32,5 кДж/моль [48], совпадающее с расчет-
ным, послужило основой для термодинамической
оценки протекания реакции восстановления с учетом
образования ИМС. Температурные зависимости �G0

r,
построенные по расчетным данным для реакций (9)–(14),
приведены на рис. 3.

Таким образом, процесс получения лигатур Al – Yb
алюминотермическим восстановлением в солевом рас-
плаве с учетом образования алюминидов Al3Yb воз-
можен по теории термодинамической вероятности,
основываясь на отрицательных зна-
чениях изменения энергии Гиббса
в интервале температур 300–1400 K 
(см. рис. 3). Стоит отметить, что реак-
ция образования Al3Yb с учет ом восста-
новления иттербия из его фторида (9),
по сравнению с восстановлением из
NaYbF4 (10)–(14), имеет наиболее низ-
кую вероятность протекания. Для реак-
ций (9) и (11)–(14) в интервале темпе-
ратур 1000–1400 K также зафиксиро-
ваны положительные значения измене-
ния изобарно-изотермического потен-
циала, что дает возможность опреде-
лить оптимальный температурный
режим получения лигатур Al – Yb.

На втором этапе исследования
способом алюминотермического
восстановления были получены лига-
туры Al – Yb с разным содержанием
иттербия.

На рис. 4 представлены типичные
изображения микроструктур лигатур 

ал юминий – иттербий, полученных алюминотермиче-
ским восстановлением хлоридно-фторидного рас-
плава. Такие структуры характерны для этой лигату-
ры с содержанием до ~5 % (мас.) Yb.

Структура полученных лигатур состоит из множества
дендритов алюминия твердого раствора �-Al, окружен-
ных эвтектикой Al + Al3Yb, что соответствует данным 
бинарной системы Al – Yb. На межфазных границах и в 
эвтектических объемах обнаружены включения интер-
металлических соединений Al3Yb, число которых повы-
шается по мере увеличения содержания иттербия, что 
представляет интерес для дальнейшего исследования
полученных микроструктур.
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Рис. 2. Температурные зависимости изменения энергии Гиббса

для реакций (5)–(8) — кривые 5–8 соответственно8

Рис. 3. Температурные зависимости изменения энергии Гиббса для реакций (9)–(14)
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Изображения микроструктур ли  га тур, полученных
при нормальной скорости охлаждения (на воздухе) пред-
ставлены на рис. 5, а результаты РСМА — в таблице.

Микроструктура лигатуры с содержанием 3 % (мас.)
Yb характеризуется раздробленным и прерывистым
распределением фазовых составляющих. В эвтектиче-
ских объемах и на межфазных границах практически
отсутствуют крупные участки скоплений интерметалли-
ческих соединений Al3Yb, что подтверждается при уве-
личении ×545 и результатами РСМА.

Уста новлено, что характерная структура во время
кристаллизации лигатуры алюминий – иттербий
с образованием тонких слоев дисперсной эвтектики

достигается при более высоком содержании иттербия 
в лигатуре. Повышение содержания иттербия до 
5 % (мас.) стимулирует более равномерное распреде-
ление дендритов твердого раствора �-Al с замкнутой
матрицей (см. рис. 5, в, г). Отчетливо наблюдаются гру-
бая иглообразная форма эвтектики Al + Al3Yb и крупные
полиэдрические включения интерметаллидов с разме-
ром до 6 мкм.

Результаты РСМА (cм. таблицу) участков структуры 
лигатуры показывают, что интерметаллические части-
цы содержат 58,4–60,4  % (мас.) Yb, это примерно соот-
ветствует известному стехиометрическому составу 
фазы Al3Yb.

Форма эвтектики свидетельствует о непостоянстве 
теплового режима в процессе роста составляющих ее 
фаз при резком снижении температуры в ходе затвер-
девания лигатуры. Интерметаллиды Al3Yb явля ются 
первичной фазой образования эвтектических колоний 
вследствие небольшого расхождения между ГЦК-
решетками Al3Yb и Al, что объясняет равномерное рас-
положение этих наночастиц вдоль границ с твердым 
раствором алюминия и размер зеренной структуры.

С учетом технических требований к модифицирую-
щим лигатурам необходимо обеспечить наименьший 
размер частиц Al3Yb (80–120 нм) и их равномерное рас-
пределение по объему лигатуры, что увеличивает число 
потенциальных центров кристаллизации и улучшает 
растворимость лигатур в алюминиевом расплаве. Все 
эти факторы влияют на снижение расхода нового моди-
фикатора. Учитывая особенности образования ИМС 
Al3РЗМ при высоких скоростях кристаллизации соот-
ветствующих лигатур [49, 50], можно заключить, что 
выбор оптимальных технологических параметров, 
в частности скорость охлаждения, может обеспечить 
выполнение необходимых требований к их размеру, 
форме и распределению.

Выводы

На основании результатов термодинамического 
анализа установлена высокая термодинамическая 
вероятность процесса получения лигатур Al – Yb алю-
минотермическим восстановлением в солевой смеси 
YbF3 – NaF – KCl и с учетом образования прекурсоров
NaYbF4 и алюминидов Al3Yb.

Выявлено, что структура полученных лигатур состо-
ит из множества дендритов алюминия твердого раство-
ра �-Al, окруженных эвтектикой Al + Al3Yb, что соответ-
ствует данным бинарной системы Al – Yb.

Установлена зависимость морфологии элементов 
структуры от содержания иттербия. Лигатура с содер-
жанием Yb 3 % (мас.) имеет эвтектическую структуру 
Al + Al3Yb без отдельных включений ИМС. Увеличение
содержания Yb до 5 % (мас.) способствует уменьше-
нию толщины эвтектических прослоек и образова-
нию алюминидов Al3Yb полиэдрической формы в их 
объеме.

Спектр Элемент, % (мас.)

1 Al 87,20 Yb 12,80

2 Al 71,19 Yb 28,81

3 Al 99,75 Yb 0,25

4 Al 39,65 Yb 60,35

5 Al 41,60 Yb 58,40

6 Al 83,22 Yb 16,78

7 Al 99,65 Yb 0,35

50 мкм

ба
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��Al
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��Al
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а б
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++
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Рис. 4. Типичные изображения микроструктур лигатур Al – Yb, 

содержащих 2,91 % (мас.) (а) и 5,09 % (мас.) (б) иттербия

Рис. 5. Электронные изображения лигатуры Al – Yb, содержа-

щей 3 % (мас.) Yb (а, б) и 5 % (мас.) Yb (бб в, г):

а, в — в ×109; б, г — г ×545
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Таки м образом, в исследовании созданы предпо-
сылки для дальнейшего изучения синтеза лигатур Al – 
Yb методом алюминотермического восстановления
в солевых расплавах разного состава с определением
технологических параметров, обеспечивающих наи-
меньший размер и равномерное распределение

интерметаллических соединений для дальнейшего
модифицирования алюминиевых сплавов.
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Abstract
The production of aluminium master alloys with rare earth metals for further 

modification and alloying of aluminium alloys is widely studied by many sci-

entists in the field of non-ferrous metallurgy. An important problem is to find

rare earth elements that could completely or partially replace scandium while

maintaining the physical and chemical characteristics of aluminium alloys that

determine their applicability in advanced industrial sectors. The dual Al – Yb

master alloy is a promising alloying and modifying additive for aluminum alloys,

which is due to the proven effect of ytterbium on the structure and properties of 

aluminium alloys as it forms intermetallic Al3Yb compounds. The authors looked

at the microstructural parameters of Al – Yb master alloys with different concen-

trations of ytterbium, obtained by metallothermic reduction of salt melts. On the

basis of thermodynamic analysis and considering that Al3Yb aluminides tend to

form in the temperature range of 750 to 760
о
С, dual Al – Yb master alloys

containing 3 and 6 wt % of ytterbium were synthesized by aluminothermic reduc-

tion in the YbF3 – NaF – KCl fluoride-chloride melt, with the soaking time of 

15–20 minutes. The microstructure of the synthesized master alloys, investigated

by scanning electron microscopy, consists of equiaxed dendrites of aluminum

�-Al and an Al + Al3Yb eutectic, with inclusions of aluminides Al3Yb located 

at the interphase boundaries and in the volume of the eutectic. It was established

that the shape and dispersion of the structural components of the Al – Yb master 

alloy are dictated by the concentration of ytterbium.

Key words: aluminium alloys, master alloy, thermoreduction, microstructure,

nanoparticle, Al3Yb.
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Углеродные материалы, поверхностно
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УДК 577.15.02
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В цветной металлургии широкое распространение получили пирометаллургические процессы, проводимые при повышенных 
температурах в агрессивных средах, что предъявляет особые требования к используемым материалам и покрытиям. Углеродные 
материалы, в том числе композиционные, активно используют, в частности в печных производственных процессах, они опре-
деляют физико-химические свойства огнеупорных покрытий в составе футеровок печей. Особое внимание уделяют примене-
нию композиционных материалов на основе графита и технического углерода, а также углерод-углеродных композиций. При 
этом важное значение придают обеспечению контроля состояния поверхности, а также возможности регулирования активно-
сти поверхности. Направленное изменение химического состава поверхности новых композиционных материалов позволяет 
добиться лучших результатов при выборе материалов для изготовления катализаторов, специальных добавок и формирова-
ния покрытий.
Исследован состав поверхностных функциональных групп графита и технического углерода. В процессе химического 
синтеза методом атомно-слоевого осаждения из газовой фазы получены поверхностно модифицированные компози-
ционные материалы на основе графита путем формирования на поверхности покрытий монослойного характера, содер-
жащих ионы алюминия, титана и циркония. Найдены зависимости электрокинетического и адсорбционного потенциала от 
числа циклов обработки поверхности методом атомно-слоевого осаждения, а также определено распределение активных 
адсорбционных центров поверхности по энергии для исходных и синтезированных образцов. Показано, что уровень актив-
ности поверхности композиционных материалов зависит от химического состава и состояния поверхности углеродных 
материалов, и эту зависимость можно использовать для прогнозирования физико-химических свойств композиционных 
материалов на их основе.

Ключевые слова: графит, технический углерод, модифицирование алюминием, титаном, цирконием, поверхностные функци-
ональные группы, монослойные покрытия, композиты.
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