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Выводы. Термогравиметрическим методом 

исследовано влияние добавок кремния, маг-

ния, титана, скандия и неодима на кинетику 

окисления интерметаллического сплава  соста-

ва Al4Sr в жидком состоянии. Показано, что 

добавки кремния, магния и титана незначи-

тельно уменьшают скорость окисления исход-

ного сплава, а добавки скандия и неодима в 

небольших количествах (< 0,05 % (ат.)) резко 

уменьшают скорость окисления сплава Al4Sr. 

Получены модели кривых окисления сплавов 

при различных температурах и с их помощью 

установлено, что окисление сплавов подчиня-

ется параболическому закону, так как в урав-

нении окисления сплавов у = Кτ
n
 значение n 

изменяется от 2 до 4. ИК- спектроскопическим 

методом качественно определен фазовый со-

став образующихся при окислении сплавов 

продуктов окисления и показано, что они 

включают как оксиды простых составов 

(AI2О3, SrО), так и сложных типа SrNdAlO7, 

SrО·Al2О3 и т.д. 
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КИНЕТИКА ОКИСЛЕНИЯ  СПЛАВА Al+6%Li, МОДИФИЦИРОВАННОГО 

ИТТРИЕМ 

 
Различные отрасли современного машино-

строения, в частности аэрокосмическая, судо-

строительная и другие, требуют применения 

металлов и сплавов с высоким комплексом 

физико-механических и технологических 

свойств. Указанные материалы ответственного 

назначения можно получать с помощью со-

временных технологических процессов вы-

плавки и литья как фасонного, так и заготови-

тельного [1]. 
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Разработка новых композиций алюминие-

вых сплавов пониженной плотности, повы-

шенных жесткости и прочности в сочетании с 

высокими ресурсными характеристиками, а 

также технологических параметров получения 

полуфабрикатов из них в условиях промыш-

ленного производства является актуальной 

задачей. Алюминиево-литиевые сплавы разра-

батывались главным образом для снижения 

веса воздушного судна и аэрокосмических 

конструкций. Изначально предполагалось, что 

новая группа алюминиево-литиевых сплавов 

заменит обычные алюминиевые сплавы и та-

ким образом непосредственно будет  достиг-

нута экономия веса изделия [2, 3].  

Повышенный интерес к легированию алю-

миниевых сплавов литием (самым легким из 

металлов с плотностью ~ 0,54 г/см
3
) обуслов-

лен тем, что каждый процент лития снижает 

плотность алюминия на 3 %, повышает модуль 

упругости на 6 % и обеспечивает в сплавах 

значительный эффект упрочнения после за-

калки и искусственного старения [4]. 

Алюминий, прежде всего, является «летаю-

щим» металлом. Его большая антикоррозион-

ная стойкость является следствием появления 

на поверхности металла тончайшей и очень 

плотной оксидной пленки, которая взаимодей-

ствует с окружающей атмосферой и защищает 

металл от дальнейшего окисления [5]. 

В системе литий–иттрий имеет место 

несмешиваемость в жидком состоянии, кото-

рая незначительно распространяется в глубь 

тройной системы алюминий–литий–иттрий 

примерно до 5 % Al  (ат.). С алюминиевым 

твердым раствором  в равновесии находятся 

интерметаллиды Al3Y и AlLi. Соединение Al2Y 

находится в равновесии с литием и интерме-

таллидами системы алюминий–литий. Двух-

фазное равновесие имеет место между интер-

металлидами AlLi и Al3Y. Тройных соедине-

ний в системе алюминий–литий–иттрий не об-

наружено [6, 7]. 

Хорошо известно, что редкоземельные эле-

менты (РЗЭ) широко используются в качестве 

легирующих добавок для улучшения свойств 

черных металлов [8] и алюминиевых сплавов 

[9,10]. Широко распространено мнение, что 

РЗЭ могут повысить прочность алюминиевого 

сплава путем ингибирования кристаллизации 

[11], измельчении зерна [12]. Однако металлы 

и сплавы, в частности алюминиевые, как в ста-

дии производства, так и при эксплуатации в 

виде изделий, конструкций и оборудования, 

подвержены окислению. Окисление приводит к 

преждевременному износу и разрушению кон-

струкций и оборудования, потере их функцио-

нальных характеристик, что связано с огром-

ными экономическими затратами. В этой связи 

изучение окисления алюминиевых сплавов 

представляется весьма актуальным как для тео-

рии металловедения, так и для практики [13]. 

Материалы и методика исследования 

Для приготовления сплавов использовали 

алюминий марки А995 (ГОСТ 110669–74), ли-

тий-ЛЭ1, иттрий-ИТ М-1 ТУ (ГОСТ 48-4-208–

72). Содержание иттрия в сплавах составляло 

0,01, 0,05, 0,1, 0,5 % (по массе). 

 Сплавы были получены в вакуумной печи 

сопротивления типа СНВЭ-1.3.1/16 ИЗ в атмо-

сфере гелия под избыточным давлением         

0,5 МПа. Шихтовка сплавов проводилась с 

учетом угара металлов. Состав полученных 

сплавов выборочно контролировался химиче-

ским анализом, а также взвешиванием образ-

цов до и после сплавления. Кроме того, состав 

и структуру сплавов контролировали с помо-

щью электронного микроскопа SEM серии 

STEREOSCAN 440 (Англия) и HITACHI 

3600N (Япония). В дальнейшем исследованию 

подвергались сплавы, у которых разница в 

массе до и после сплавления не превышала 2 – 

3 % (отн.). Результаты микрорентгеноспек-

трального анализа сплава Al + 6 %Li + 0,5 % Y 

(по массе) на упомянутом электронном микро-

скопе приведены на рис. 1, в табл. 1 и показы-

вают их совпадение с составом шихты за ис-

ключением небольшого отклонения  от задан-

ного состава по литию (5,96 % (по массе)). Ре-

зультаты исследования микроструктуры спла-

вов приведены на рис. 2. Как видно, неболь-

шие добавки иттрия, оказывая модифицирую-

щее влияние, значительно измельчают струк-

туру эвтектики (α – Al +AlLi). Так как сплав Al 

+ 6 % Li имеет эвтектический состав (эвтекти-

ка α – Al + AlLi кристаллизуется при 602 °С и 

6,1 % Li (по массе)), в его структуре наряду с 

кристаллизацией эвтектики наблюдается пер-

вичное выделение алюминиевого твердого 

раствора. Это хорошо видно из рис. 2, а, т.е. у 

не модифицированного сплава в микрострукту-

ре видны первичные  выделения алюминиевого 

твердого раствора, а у модифицированных ит-

трием сплавов из-за резкого измельчения 

структуры трудно различить первичное выде-

ление твердого раствора алюминия на фоне эв-

тектики (α – Al + AlLi ) (рис. 2, б, в, г, д). 

Исследование процесса окисления сплавов 

проведено методом термогравиметрии,  кото-

рый основан на  непрерывном взвешивании 

образцов. Для проведения исследований была 

собрана установка, принцип работы которой 

описан ранее [14, 15].  
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Рис. 1. Микрорентгеноспектральная дифракционная кар-

тина анализа сплава Al + 6 % Li + 0,5 % Y.  

Цифры «1» и «2» – точки, в которых показан состав при 

анализе сплава 

 

Тигель с исследуемым металлом помещался 

в изотермической зоне печи. Температуру 

поднимали со скоростью 2 – 3
 
К в минуту. Пе-

ред разогревом печи катетометр настраивали 

на указатель пружины, записывали на шкале 

точки отсчета и в течение нагрева контролиро-

вали изменение веса. При достижении задан-

ного режима записывали новую точку отсчета. 

Изменение веса фиксировали по растяже-

нию пружины с помощью катетометра КМ-8. 

В опытах использовались тигли из оксида 

алюминия диам. 18 – 20 мм и высотой 25 – 26 

мм. Тигли перед опытом прокаливали при 

температуре 1273 – 1473 К в окислительной 

среде в течение 1,5 ч до постоянства массы. 

Массу исследуемого сплава параллельно кон-

тролировали до и после опыта на аналитиче-

ских весах. 

В качестве регистрирующего прибора тем-

пературы использовали потенциометр ПП-63. 

После окончания опыта систему охлаждали, 

тигель с содержимым взвешивали и определя-

ли реакционную поверхность. Затем образо-

вавшуюся оксидную пленку снимали с по-

верхности образца и изучали ее структуру ме-

тодом микроспектрального анализа на элек-

тронном микроскопе SEM. 

Экспериментальные результаты 

 и их обсуждение 

На рис. 3 и 4 представлены кинетические 

кривые процесса окисления сплава Al + 6 % Li, 

модифицированного различным количеством 

иттрия. Кривые окисления как исходного 

сплава, так и модифицированных иттрием 

сплавов, в твердом состоянии характеризуются 

резким повышением удельного (на единицу 

поверхности) веса образца в начальном перио-

де окисления с последующим замедлением 

процесса. Процесс окисления завершается к 20 

– 25 мин, так как после этого не наблюдается 

заметного изменения веса образца. Это в свою 

очередь объясняется формированием защит-

ной оксидной пленки на поверхности образ-

цов, что затрудняет доступ кислорода к по-

верхности реагирования.  Модифицированные 

иттрием сплавы имеют низкую окисляемость 

по сравнению с исходным сплавом и характе-

ризуются ростом  кажущейся энергии актива-

ции от 35,2 кДж/моль для исходного сплава до 

85,3 кДж/моль для сплава с 0,5 % (по массе) 

иттрия. При этом истинная скорость окисления 

 

Т а б л и ц а  1 

 

Результаты микрорентгеноспектрального анализа сплава Al + 6 % Li + 0,5 % Y 
 

Образец 
Содержание, % (по массе) 

Li Y Al 

Base(2)_pt1 5,96 0,45 95,39 

Base(2)_pt2 5,97 0,53 95,29 

Содержание, % (ат.) 

 Li Y Al 

Base(2)_pt1 6,10 0,40 93,90 

Base(2)_pt2 5,98 0,46 94,02 
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Рис. 2. SEM STEREOSCAN 440 Микроструктура, ×400, сплава Al + 6 % Li (а), содержащего 0,01 % Y (б), 0,05 % Y (в), 0,1 % Y 

(г), 0,5 % Y (д), и микрорентгено-спектральная дифракционная картина этого сплава (е) 
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Рис. 3. Кинетические кривые окисления сплава А1 + 6 % Li (а), содержащего 0,01 % Y (б) и 0,05 % Y (в) 
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Рис. 4. Квадратичные кинетические кривые сплава Al + 6,0 % Li, легированного 0,10 % Y (а) и 0,50 % Y (б) 

 

уменьшается от 2∙10
–4

 и 3,42∙10
–4

 кг∙м
–2

∙с
–1

 для 

исходного сплава при 673 и 873 К соответ-

ственно до 1,33∙10
–4

 и 2,86∙10
–4

 кг∙м
–2

∙с
–1

 при 

тех же температурах для сплава с 0,5 % ит-

трия. Повышение температуры независимо от 

концентрации модифицирующей добавки при-

водит к росту скорости окисления (см. табл. 2). 

Окисление сплавов подчиняется параболиче-

скому закону, что видно из аналитических за-

висимостей у = Кτ
n
 (табл. 3). 

На рис. 5 приведены изохроны окисления 

сплава Al+6%Li, модифицированного иттрием 

при 873 К. Видно, что с ростом содержания 

иттрия в исходном сплаве Al + 6 % Li увели-

чение веса сплавов (g/s, кг/м
2
) снижается, а 

значения кажущейся энергии активации уве-

личиваются.  

В координатах lgК – 1/Т кривые окисления 

представляются прямыми линиями, по углу 

наклона которых рассчитаны значения кажу-

щейся энергии активации процесса окисления 

сплавов. Как видно, кривая окисления исход-

ного сплава располагается выше кривых окис-

ления легированных сплавов (рис. 6). 

Выводы. Оксиды легирующих компонентов 

(иттрий), входят в состав оксидов защищаемо-

го металла, затрудняют диффузию ионов этого 

металла, тем самым замедляют общий процесс 

окисления. Если при этом скорость окисления 

определяется скоростью диффузии, то процесс

 

Т а б л и ц а  2 

 

Влияние иттрия на кинетические и энергетические параметры процесса окисления сплава  

Al + 6 % Li (в твердом состоянии) 

 
Содержание иттрия в 

сплаве Al + 6 % Li, (по 

массе) 

Температура  

окисления, К 

Средняя скорость окисления, 

 К∙10
–4

, кг∙м
–2

∙с
–1

 

Кажущаяся энергия активации 

окисления, кДж/моль 

0 

673 2,00 

35,2 773 2,63 

873 3,42 

0,01 

673 1,96 

38,8 773 2,45 

873 3,26 

0,05 

673 1,92 

42,3 773 2,31 

873 3,15 

0,10 

673 1,66 

60,1 773 2,10 

873 3,00 

0,50 

673 1,33 

85,3 773 1,95 

873 2,86 
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Т а б л и ц а  3 

 

Результаты обработки  кривых окисления сплава Al + 6,0 % Li, легированного 

иттрием (в твердом состоянии) 

 
Содержание ит-

трия в сплаве Al 

+ 6,0 % Li, %, (по 

массе) 

Температу-

ра окисле-

ния, К 

Уравнения R 

0 

673 

773 

873 

y = 7E-06x
4
 – 0,0004x

3
 + 0,0048x

2
 + 0,0575x  

y = 7E-06x
4
 – 0,0004x

3
 + 0,0048x

2
 + 0,0687x 

y = 8E-06x
4
 – 0,0004x

3
 + 0,0056x

2
 + 0,06х 

0,997 

0,997 

0,996 

0,01 

673 

773 

873 

y = –5E-07x
5
 +4E-05x

4 
– 0,0012x

3
 + 0,0109x

2
 + 0,046x  

y = 7E-06x
4
 – 0,0004x

3
 + 0,0036x

2
 + 0,075x 

y = 9E-06x
4
 – 0,0005x

3
 + 0,0061x

2
 + 0,0669x 

0,995 

0,997 

0,996 

0,05 

673 

773 

873 

y = 5E-06x
4
 – 0,0003x

3
 + 0,0032x

2
 + 0,0602x  

y = 5E-06x
4
 – 0,0003x

3
 + 0,0028x

2
 + 0,0739x 

y = 6E-06x
4
 – 0,0004x

3
 + 0,004x

2
 + 0,0709x 

0,999 

0,998 

0,998 

0,10 

673 

773 

873 

y = 2E-05x
4
 – 0,0015x

3
 + 0,0255x

2
 + 0,0016x 

y = 3E-05x
4
 – 0,0022x

3
 + 0,0376x

2
 – 0,0171x 

y= –1E-06x
5
+0,0001x

4 
– 0,0045x

3
 + 0,0594x

2
 – 0,045x 

0,997 

0,997 

0,998 

0,50 

673 

773 

873 

y= –9E-07x
5
+9E-05x

4 
– 0,0032x

3
 + 0,0427x

2
 – 0,0562x  

y= –2E-06x
5
+0,0001x

4 
– 0,0047x

3
 + 0,0598x

2
 – 0,0835x 

y= –2E-06x
5
+0,0002x

4
 – 0,0055x

3
 + 0,0712x

2
 – 0,107x 

0,997 

0,999 

0,998 

П р и м е ч а н и е. E – экспоненциальная запись действительного члена; у = (g/s)
2
; x – время; R – коэффици-

ент корреляции. 

 
подчиняется временному параболическому 

закону. Возможно влияние на окисление кон-

центрации легирующего элемента в исходном 

сплаве. В этом случае имеет место образова-

ние интерметаллических фаз с более прочной 

связью и более высокой температурой плавле-

ния. Необходимо учесть также так называемый 

объемный фактор, т.е. если объем образующе-

го оксида меньше объема металла, тогда мож-

но ожидать получения пористой, не сплошной 

пленки оксида. Применительно к случаю изу-

чаемой системы Al+6%Li+Y для определения 

механизма окисления сплавов (в твердом со-

стоянии) с помощью программы Excel были 

установлены уравнения кинетических кривых 

со значением коэффициента корреляции R = 

0,995 ÷ 0,999 (табл. 3). Полученные уравнения 

свидетельствуют о параболическом (но не на 

всех участках по времени) механизме процесса 

окисления сплавов. 

 

0

0,2

0,4

g/s

кг/м2

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0

20

40

60

80

Еа,

кДж/моль

t = 20 мин

t = 10 мин

Y, % (по массе)
 

 

Рис. 5. Изохроны окисления сплава Al + 6,0 % Li, легированного иттрием при 873 К 
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lgK
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2
1
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Рис. 6. Зависимость lgK от 1/T для сплава Al + 6,0 % Li (1), легированного иттрием в количестве 0,01 % (2); 

 0,05 % (3); 0,1 % (4) и 0,5 % (5) 
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