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Рассмотрены условия формирования стабильных и метастабильных алюминидов Aln(Zr1–xNbx), образующихся при кри-

сталлизации перегретых расплавов системы Al–Zr–Nb. При близком содержании циркония в сплавах (0,23–0,25 ат.%) 

содержание ниобия изменялось от 0,05 до 0,21 ат.%. Сплавы готовили в печи сопротивления при температуре 1230 °С в 

атмосфере аргона в графитовых тиглях. Разливку сплавов проводили в бронзовую изложницу, скорость охлаждения в ко-

торой составляла примерно 200 град/с. Электронной сканирующей и оптической микроскопией, а также методами рент-

генофазового, рентгеноструктурного и микрорентгеноспектрального анализов, в том числе атомно-эмиссионной спек-

трометрией с индуктивно связанной плазмой, изучены структурные особенности, характер распределения, морфология, 

состав матрицы, дендритных ячеек и алюминидов, а также структурный тип интерметаллидов в исследуемых сплавах. 

Показано, что при перегреве расплавов системы Al–Zr–Nb над температурой ликвидуса на 360–365 °C происходит смена 

форм роста стабильных алюминидов структурного типа D023 от гранной к дендритной и начинают формироваться ме-

тастабильные алюминидные фазы с кубической решеткой структурного типа L12. При перегреве на 390–395 °C и выше в 

сплавах образуются только метастабильные алюминиды, имеющие как полиэдрические, так и дендритные формы роста. 

Околоперитектический (по ниобию) состав сплава Al–Zr–Nb (при содержании циркония, более чем в 7 раз превыша-

ющем перитектическое) определяет формирование в нем большой доли метастабильных алюминидов AlnZr с кубиче-

ской решеткой L12. Показано, что в соответствии с правилами изоморфизма Nb замещает Zr в эквивалентных позициях 

кристаллической решетки алюминидов. С увеличением температуры перегрева расплавов интенсивность изоморфизма в 

формирующихся интерметаллидах Al4(Zr0,79Nb0,21) возрастает.

Ключевые слова: сплавы системы Al–Zr–Nb, метастабильные алюминиды, кубическая решетка, перегрев, цирконий, ни-

обий.
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Popova E.A., Kotenkov P.V., Gilev I.O., Melchakov S.Yu., Shubin A.B. 

Effect of temperature on the formation of stable and metastable aluminide phases in the Al–Zr–Nb alloys
The paper considers formation conditions for stable and metastable aluminides Aln(Zr1–xNbx) obtained in the crystallization of 

superheated Al–Zr–Nb melts. At the close zirconium content in the alloys of 0.23–0.25 at.%, the niobium content varied from 0.05 to 

0.21 at.%. Alloys were prepared in a resistance furnace at 1230 °C in an argon atmosphere in graphite crucibles. Alloys were cast into a 

bronze mold where the cooling rate was estimated at 200 °C per second. The structural features, distribution pattern, morphology, the 

composition of the matrix, dendritic cells and aluminides, as well as the structural type of intermetallics in the investigated alloys were 

studied using scanning electron and optical microscopy, X-ray phase analysis, X-ray diffraction analysis, electron microprobe analysis 
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Введение

Изучение условий образования алюминидов 

при неравновесных условиях кристаллизации 

Al-расплавов с переходными металлами (ПМ) 

привлекает внимание многих исследователей в 

связи с возможностью управления структурооб-

разованием и получения алюминиевых сплавов с 

необходимым комплексом физико-химических и 

механических свойств [1—6].

В течение длительного периода авторы на-

стоящей работы занимаются изучением условий 

образования первичных метастабильных алю-

минидных фаз при быстрой кристаллизации пе-

регретых расплавов на основе алюминия с двумя 

переходными металлами III, IV или V группы Пе-

риодической системы [7—10]. Из этих ПМ только 

Sc образует с Al термодинамически стабильные 

триалюминиды структурного типа L12 с кубиче-

ской решеткой. Находящиеся рядом ПМ четвертой 

(Ti, Zr, Hf) и пятой (V, Nb, Ta) групп при обычных 

условиях кристаллизации формируют стабильные 

алюминиды с тетрагональными решетками типа 

D022 или D023, которые из-за низкой симметрии 

тетрагональной структуры являются более хруп-

кими. При кристаллизации этих сплавов в нерав-

новесных условиях возможно образование мета-

стабильных алюминидов с кубической решеткой 

including inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy. It was shown that the growth forms of stable aluminides (D023 

structural type) change from the faceted to dendritic one, and primary metastable aluminides (L12 structural type) begin to form during 

the Al–Zr–Nb melt overheating at 360–365 °C above the liquidus temperature. Only metastable aluminides with both polyhedral and 

dendritic growth forms are formed in the alloys when overheated by 390–395 °C and higher. The near-peritectic niobium composition 

of the Al–Zr–Nb alloy (at the zirconium content more than seven times higher than the peritectic one) are crucial factors in the 

formation of a large fraction of metastable AlnZr aluminides having a cubic L12 structure. It was shown that, in accordance with 

isomorphism rules, Nb replaces Zr at equivalent positions of the crystal lattice of aluminides. The intensity of isomorphism of the 

Al4(Zr0.79Nb0.21) intermetallics formed increases with the increasing melt overheating temperature.

Keywords: Al–Zr–Nb alloys, metastable aluminides, cubic lattice, overheating, zirconium, niobium.
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структурного типа L12 [11—17]. При этом вероят-

ность перехода стабильной тетрагональной струк-

туры в метастабильную кубическую больше для 

элементов четвертой группы, чем для пятой [17]. 

Отметим, что в процессе старения (при распаде 

пересыщенных твердых растворов Al—ПМ) воз-

никающие внутренние напряжения в закаленных 

образцах инициируют выделение метастабильных 

алюминидов с кубической фазой L12. Они терми-

чески устойчивы при t > 450 °C, и требуется вы-

держка в сотни часов при этих температурах для 

обратного перехода метастабильной фазы в равно-

весную [11]. Переходные металлы медленно диф-

фундируют в α-Al, а совместное введение двух ПМ 

с различающимися коэффициентами диффузии 

может способствовать сдерживанию роста вторич-

ных фаз и тем самым привести к повышению со-

противления огрублению [18—21]. 

Комбинацией определенных добавок ПМ мож-

но повысить стабильность и объемную долю обра-

зующихся вторичных фаз при высоких температу-

рах [18—20]. С этих позиций легирование алюми-

ниевых сплавов малыми добавками ПМ является 

одним из перспективных путей дальнейшего по-

вышения прочности, жаропрочности, коррозион-

ной стойкости и других эксплуатационных и тех-
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нологических характеристик [21—23]. Изучение 

температурных и концентрационных условий 

формирования стабильных и метастабильных 

алюминидов в сплавах Al—ПМ расширяет массив 

информации для решения проблем управления 

структурообразованием.

Цель настоящей работы состояла в изучении 

условий формирования метастабильных и ста-

бильных алюминидов при быстрой кристаллиза-

ции перегретых расплавов системы Al—Zr—Nb.

Материалы и методы исследования

Сплавы системы Al—Zr—Nb готовили из гра-

нулированного алюминия марки А97, йодидного 

циркония (99,89 %) и ниобия (99,97 %). Выплавку 

образцов проводили при температуре 1230 °С в ат-

мосфере аргона в графитовых тиглях. Слитки мас-

сой ~200 г с линейными размерами 100 ×80 ×10 мм 

получали разливкой расплавов в бронзовую из-

ложницу со скоростью ~ 200 град/с.

Температуры ликвидуса полученных тройных 

сплавов оценивали аддитивным методом с уче-

том данных их химического анализа и диаграмм 

состояния соответствующих бинарных систем 

[24, 25]. Далее рассчитывали величины перегре-

ва (Δt) расплавов — разницу между температурой 

проведения плавок и расчетными температурами 

ликвидуса полученных сплавов. Металлографи-

ческий анализ образцов выполняли с помощью 

инвертированного микроскопа GX-57 («Olympus») 

при увеличениях от 50× до 1500×, а также скани-

рующих электронных микроскопов «Carl Zeiss» 

EVO 40 и «TESCAN» MIRA3 LMH. Систему для 

рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) 

INCA X-Act фирмы «Oxford Instruments» исполь-

зовали для определения химического состава 

α-Al-матрицы, эвтектических выделений по гра-

ницам ее зерен и алюминидов ПМ. Сам РСМА 

проводили при напряжении на катоде 20 кВ и силе 

тока на зонде 700 пА.

Все приведенные в работе электронные изо-

бражения получены с использованием датчика 

обратнорассеянных электронов (BSE-детектора) 

с контрастом по атомному номеру. Рентгенофазо-

вый (РФА) и рентгеноструктурный (РСА) анализы 

выполнены с помощью дифрактометра XRD-7000 

фирмы «Shimadzu» с программным обеспечением 

(CuKα-излучение, графитовый монохроматор на 

отраженном пучке). В качестве внешнего стандар-

та использовали кристаллический кремний.

Результаты и их обсуждение

Составы полученных сплавов1 системы Al—

Zr—Nb и формирующихся в них стабильных и 

метастабильных алюминидов приведены в табли-

це. Там же указаны расчетные значения перегрева 

расплавов над температурой ликвидуса (Δt), атом-

ные отношения Nb/Zr в сплавах и алюминидах, а 

также их сопоставление в виде показателя интен-

сивности изоморфизма ниобия по отношению к 

цирконию. Чем больше отношение Nb/Zr в алю-

минидах по сравнению с таковым в сплаве, тем бо-

лее активно ниобий замещает цирконий в решетке 

алюминидов. Заметим, что в соответствии с пра-

вилами полярности (направленности) изоморфиз-

ма элемент, обладающий большим зарядом (Nb+5) 

и меньшим ионным радиусом, замещает элемент с 

меньшим зарядом (Zr+4) и большим ионным ради-

усом в эквивалентных позициях кристаллической 

решетки.

В бинарных системах Al—Zr и Al—Nb со сторо-

ны богатого алюминием угла диаграмм протекают 

перитектические реакции при t = 660,8 и 661,4 °С 

соответственно [24, 25]. Значения растворимости 

Zr и Nb в жидком Al при этих температурах близки 

и составляют соответственно 0,033 и 0,047 ат.%, а 

значения максимальной растворимости в твердом 

алюминии — 0,083 и 0,066 ат.%. В обычных усло-

виях кристаллизации этих сплавов Zr и Nb обра-

зуют с алюминием стабильные триалюминиды с 

тетрагональной решеткой структурного типа D023 

и D022, характерной формой роста которых явля-

ются ограненные вытянутые пластины или иглы. 

При кристаллизации тройных сплавов с Zr и Nb в 

них формируются триалюминиды, в которых Nb 

замещает Zr.

Первый сплав Al—0,23%Zr—0,21%Nb (мас.%: 

Al—0,77Zr—0,717Nb) имеет заперитектические по 

Zr и Nb составы и близкие по значению их концен-

трации. Микроструктура этого сплава и характер 

распределения в нем алюминидов показаны на 

рис. 1. По границам зерен α-Al, средний размер ко-

торых составляет ~50 мкм, выделяется эвтектика, 

содержащая небольшое количество Fe и Si.

Перегрев расплава на 360—365 °С отвечает, 

по-видимому, интервалу температур, при котором 

происходит смена форм роста стабильных алю-

1 Здесь и далее имеются в виду ат.%, если не указано 

иное.
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минидов от гранной к дендритной. В сплаве на-

блюдаются как отдельные ограненные вытянутые 

пластины (длиной до 250 мкм) стабильных алю-

минидов с тетрагональной решеткой D023, так и 

дендритные кристаллы с ярко выраженной ани-

зотропией скорости роста первичных и вторичных 

ветвей этих же алюминидов. Кроме того, при таком 

перегреве в сплаве, как видно на рис. 1, б, в, форми-

руется также много выделений алюминидов, име-

ющих форму равноосных образований размерами 

не более 5 мкм. Можно полагать, что это алюми-

ниды с кубической решеткой структурного типа 

L12. Все проанализированные алюминиды содер-

жат ниобий. Средний их состав Al4(Zr0,51Nb0,49) с 

Nb/Zr = 0,96, что хорошо коррелирует с составом 

сплава, в котором соотношение Nb/Zr = 0,91. Это 

свидетельствует о полярности изоморфизма от ни-

обия к цирконию. 

Два следующих сплава системы Al—Zr—Nb 

имеют околоперитектический состав по ниобию 

и заперитектический по цирконию. Образцы вы-

плавлены при перегреве расплавов над темпера-

турой ликвидуса 390—395 °С. Структуру сплавов, 

разнообразие морфологии и форм роста алюмини-

дов иллюстрируют рис. 2 и 3. Размеры зерен спла-

вов составляют в среднем ~20÷25 мкм. По грани-

цам зерен α-Al выделяется эвтектика, содержащая 

некоторое количество железа и кремния. Наблю-

даются алюминиды, имеющие как полиэдричес-

кие, так и дендритные формы роста, а также как 

сплошное, так и слоистое строение. Дополнитель-

ное небольшое увеличение перегрева расплавов 

над температурой ликвидуса привело к форми-

рованию равноосных алюминидов, которые, по 

данным РФА и РСА, имеют кубическую решетку 

структурного типа L12. 

Близкое к перитектическому содержание нио-

бия (0,05—0,06 ат.%) в этих сплавах (при содержа-

нии циркония, более чем в 7 раз превышающем 

перитектическое) определило наличие большой 

доли интерметаллидов состава AlnZr. Это твер-

дые растворы алюминидов циркония, в которых 

n изменяется в широком диапазоне (~3÷11), и чем 

выше перегрев, тем больше значение n. При их 

микроанализе, как правило, имеет место «захват» 

электронным зондом алюминия из матрицы и, 

как результат, его завышенное содержание. Содер-

жание Zr в них, по данным РСМА, колеблется от 

Рис. 1. Распределение алюминидов (а) и формы их роста (б, в) в сплаве Al–0,23%Zr–0,21%Nb

Основные характеристики сплавов системы Al–Zr–Nb

Состав сплавов, 

ат.%
Δt, °С

Nb/Zr, 

в сплавах

Состав 

алюминидов

Тип 

решетки

Nb/Zr, 

в алюминидах

Интенсивность 

изоморфизма

Al–0,23Zr–0,21Nb 360–365 0,91 Al4(Zr0,51Nb0,49)
D023 

L12

0,96 1,05

Al–0,25Zr–0,06Nb 390 0,24
AlnZr,

Al4(Zr0,77Nb0,23)
L12

–

0,30

–

1,25

Al–0,24Zr–0,05Nb 395 0,21
AlnZr,

Al4(Zr0,79Nb0,21)
L12

–

0,27

–

1,28

a вб
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14,63 до 8,3 ат.%, а размер выделений — от 3 до 15 мкм 

(точность определения ±0,3 мкм). В среднем на 

каждые 10 спектров проанализированных алю-

минидов приходилось только 2 спектра, в кото-

рых присутствовали оба элемента — цирконий и 

ниобий. 

Алюминиды, в состав которых вошел ниобий, 

в обоих сплавах имеют почти одинаковый со-

став — Al4(Zr0,77Nb0,23) и Al4(Zr0,79Nb0,21), т.е. в 

среднем Al4(Zr0,78Nb0,22). Отношение содержаний 

(ат.%) Nb/Zr в них коррелирует с таковым в спла-

вах. Его увеличение в алюминидах по сравнению 

со сплавами свидетельствует о соблюдении поляр-

ности изоморфизма. Кроме того, проявляется вли-

яние температуры как внешнего фактора, способ-

ствующего усилению изоморфизма: с повышением 

Δt расплавов отношение Nb/Zr в алюминидах (по 

сравнению с таковым в сплавах) возрастает с 1,05 

до 1,28.

Многообразие форм роста алюминидов на 

примере сплава Al—0,25Zr—0,06Nb демонстрирует 

рис. 3.

Для оценки размеров алюминидов в сплаве 

Al—0,25%Zr—0,06%Nb на площади шлифа в 12,75 мм2 

просмотрено 51 поле размером 500×500 мкм. Как 

видно на рис. 4, они изменяются в широком ди-

Рис. 3. Многообразие форм роста алюминидов в сплаве Al–0,25%Zr–0,06%Nb

Рис. 4. Распределение частиц алюминидов по размеру 

в сплаве Al–0,25%Zr–0,06%Nb на площади 12,75 мм2

Рис. 2. Распределение алюминидов (а), их морфология и формы роста (б, в) в сплаве Al–0,25%Zr–0,06%Nb

a

a

в

в

б

б



Металловедение и термическая обработка

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya • 2 • 2020 71

апазоне (от 2,7 до 47 мкм), при этом размер выше 

25 мкм имеют только единичные частицы. Сред-

ний размер алюминидов составляет 9,5 мкм, а наи-

большее количество частиц — от 4 до 16 мкм.

Выводы

1. Перегрев сплавов системы Al—Zr—Nb на 

360—365 °С над расчетной температурой ликвиду-

са находится, по-видимому, в интервале темпера-

тур, в котором происходит смена форм роста ста-

бильных алюминидов с тетрагональной решеткой 

структурного типа D023 от гранной к дендритной 

и начинают формироваться метастабильные алю-

миниды с кубической решеткой структурного ти-

па L12.

2. При перегреве сплавов системы Al—Zr—Nb 

на 390—395 °С над расчетной температурой лик-

видуса в них формируются только метастабильные 

алюминиды Al4(Zr0,78Nb0,22) и AlnZr с кубической 

решеткой L12. Они имеют в основном полиэдри-

ческие формы роста и как однородное, так и слоис-

тое строение.

3. Околоперитектический по ниобию состав 

сплавов Al—Zr—Nb и содержание циркония, бо-

лее чем в 7 раз превышающее перитектическое, 

определяют формирование в сплаве большой доли 

бинарных алюминидов AlnZr с кубической решет-

кой L12.

4. В соответствии с правилами изоморфизма 

ниобий замещает цирконий в эквивалентных по-

зициях кристаллической решетки. Его доля воз-

растает пропорционально содержанию в сплавах и 

увеличению температуры перегрева расплава.

Работа выполнена по госзаданию ИМЕТ УрО РАН 

и программе Президиума УрО РАН №18-10-3-28. 

Результаты получены с использованием оборудования 

Центра коллективного пользования «Урал-М» 

и ООО «ТЕСКАН», г. Санкт-Петербург. 
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