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Аннотация. Исследование направлено на изучение термической обработки на формирование физико-механических свойств в системе Al‒Mg‒Si с избытком кремния и малыми циркониевыми добавками. Изучение проводилось на примере трех сплавов с разным соотношением Mg/Si при содержании циркония 0,15 %. Сплавы подвергали как одно-, так и двухступенчатой термической обработки. В ходе одноступенчатой термической обработки сплавы отжигались при температуре 375–550 ºС и выдержке, которая составляла от 10 секунд до 100 часов с последующей фиксацией микроструктуры в воде. Кроме того, была проведена многоступенчатая термическая обработка, температура отжига первой ступени варьировалась в промежутке 425–550 ºС при 8-часовой выдержке и последующей фиксацией в воде, после этого металл подвергался 3-часовому искусственному старению. После завершения термической обработки были исследованы микротвердость и электропроводность. Основываясь на данных об изменения последний в зависимости от режима термической обработки, строились C-кривые распада пересыщенного твердого раствора. 
Для некоторых режимов термической обработки были проведены исследования интерметаллидных частиц с помощью сканирующей микроскопии. При помощи сканирующей электронной микроскопии в сплавах были обнаружены частицы, похожие по своему химическому составу на Mg2Si, Al3(FeSi) и Zr2Si.
Полученные С-кривые показывают, что распад пересыщенного твердого раствора начинается уже при температуре 375 ºС. С помощью построенных С-кривых показано влияние содержание кремния, магния элементов на скорость распада пересыщенного твердого раствора.
Установлено, что температура отжига 375 и 425 ºС негативно сказывается на микротвердость в рассматриваемых сплавах. После повышения температуры отжига до 550 ºС снижения микротвердости практически не наблюдается.
Выполненные исследования позволили выбрать оптимальный режим многоступенчатой термической обработки, а именно нагрев до 550 ºС в течение 8 часов с охлаждением в воде и последующая 3-х часовая выдержка при температуре 180 ºС. В целом циркониевые добавки дают повышение микротвердости на 11-25 HV по сравнению с базовыми сплавами.
Ключевые слова: алюминиевые сплавы, малые циркониевые добавки, многоступенчатая термическая обработка, С-кривые, сканирующая электронная микроскопия, интерметаллиды.
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Abstract. The study is aimed at studying heat treatment for the formation of physical and mechanical properties in the Al-Mg-Si system with an excess of silicon and small zirconium additives. The study was carried out on the example of three alloys with different Mg/Si ratios with a zirconium content of 0.15%. The alloys were subjected to both one and two-stage heat treatment. In the course of a single-stage heat treatment, the alloys were annealed at a temperature of 375-550 °C and holding, which ranged from 10 seconds to 100 hours, followed by fixation of the microstructure in water. In addition, a multi-stage heat treatment was carried out, the annealing temperature of the first stage was varied in the range of 425-550 °C with an 8-hour exposure and subsequent fixation in water, after which the metal was subjected to a 3-hour artificial aging. After completion of the heat treatment, the microhardness and electrical conductivity were investigated. Based on the data on the change in the latter depending on the mode of heat treatment, C-curves of the decomposition of the supersaturated solid solution were constructed.
For some modes of heat treatment, studies of intermetallic particles were carried out using scanning microscopy. Using scanning electron microscopy, particles were found in the alloys, similar in their chemical composition to Mg2Si, Al3(FeSi) and Zr2Si.
The obtained C-curves show that the decomposition of a supersaturated solid solution begins already at a temperature of 375 °C. Using the constructed C-curves, the influence of the content of silicon, magnesium elements on the rate of decomposition of a supersaturated solid solution is shown.
It has been established that the annealing temperature of 375 and 425°C adversely affects the microhardness in the alloys under consideration. After an increase in the annealing temperature to 550°C, there is practically no decrease in microhardness.
The performed studies made it possible to choose the optimal mode of multi-stage heat treatment, namely heating to 550 °C for 8 hours with cooling in water, and subsequent 3-hour exposure at a temperature of 180 °C. In general, zirconium additives give an increase in microhardness by 11-25 HV compared to base alloys.
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ВВЕДЕНИЕ

Сплавы системы Al–Mg–Si, так же называемые авиалями, пользуются широким спросом в самых различных отраслях промышленности. Они обладают хорошей коррозионной стойкостью, неплохой прочностью и формуемостью [1, 2]. Прочностные характеристики обеспечиваются путем образования упрочняющей метастабильной фазы β(Mg5Si6), которая при последующей термической обработке трансформируется в равновесную Mg2Si [3]. При соотношении магния к кремнию – 1,73 при равновесных условиях оба этих элемента полностью уходят на формирование Mg2Si [4]. Избыток кремния оказывает положительное влияние на механические свойства данных сплавов и снижает время проведения искусственного старения [5].
Дальнейшее улучшение прочностных свойств у сплавов данной системы возможно за счет малых добавок переходных элементов, в том числе и циркония [6, 7]. Добавление циркония приводит к образованию упрочняющих наночастиц Al3Zr, когерентно связанных с матрицей α-Al, которые также предотвращают рост зерна при повышенной температуре, улучшают свариваемость и снижают восприимчивость к коррозии [8, 9]. Таким образом, можно добиться одновременного упрочнения как и фазой Al3Zr, так и β(Mg5Si6). Однако для этого необходимо понимать все детали формирования двух фаз при термической обработке сплавов Al–Mg–Si с малыми циркониевыми добавками [10, 11].
Существует много исследований, посвященных влиянию циркония в сплавах Al–Mg–Si. В работе [12] было выявлено повышение микротвердости на 11 HV при добавлении 0,145 % Zr в сплав Al-0,5Mg-0,4Si в литом состоянии. В работе [13] установлено, что добавки 0,13% Zr в сплав Al-1Mg-1,2Si после искусственного старения увеличивают предел текучести почти на 40 МПа, данное упрочнение достигается за счет образования (Al,Si)3Zr. Повышение предела прочности вплоть до 40 МПа также после искусственного старения было обнаружено при легировании 0,18 % Zr сплава Al-0,6Mg-0,5Si [14]. Искусственное старение во всех случаях проводилось при температуре 170–200 ºС. Однако не все ранее полученные результаты наших коллег так однозначно подтверждают положительное влияние циркония. Например, в работе [15] при добавлении 0,12 % Zr данного элемента в сплав Al‑0,5Mg-0,5Si увеличение микротвердости практически не наблюдается в литом состоянии, и происходит лишь небольшое её увеличение после термической обработки при температуре 350–400 ºС.
Однако в основном данные исследования проводились для сплавов с лишь с небольшим избытком свободного кремния. В то же время при большом количестве кремния, не соединенного в фазу Mg2Si, существует риск, что весь цирконий будет израсходован на образование крупной интерметаллидной фазы ZrSi2.
Таким образом, целью данного исследования является изучения влияния термической обработки на сплавы системы Al‒Mg‒Si с избытком кремния и малыми циркониевыми добавками.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА

В работе рассматривались шесть сплавов – с разным соотношением Mg/Si (0,3, 0,38, 0,6), три из них были дополнительно легированы цирконием (0,15 %). Химический состав показан в таблице 1.
Экспериментальные плавки проводились в среднечастотной индукционной печи с использованием графитового тигля, вес расплава составлял 4‒5 кг. Масса отлитого слитка составляла 3 кг. В качестве шихты для сплава использовались следующие материалы: алюминий (чистота 99,8 %), магний (99,9 %), лигатуры Al12Si и AlZr. Температура литья составляла 720–740 ºС. Перед заливкой расплавленного металла в литейную форму его рафинировали карналлитовым флюсом, вводимым из расчета 5 г на 1 кг шихты. После этого с поверхности расплавленного металла удалялась окалина, и металл заливался в стальной кокиль при равномерном времени заливки 40 с. После затвердевания слиток извлекался из кокиля и охлаждался в воде. 
Исследование химического состава проводилось методом атомно-эмиссионной спектрометрии. Погрешность измерений составляла от 0,0015 до 0,03 % в зависимости от содержания элемента. 
С целью построения C-кривых для сплавов с содержанием скандия и циркония был проведен отжиг полученных слитков в муфельной электрической печи при температурах 375 ºС, 425 ºС, 480 ºС, 550 ºС и выдержками 10 сек, 100 сек, 1000 сек, 1ч, 2ч, 4ч, 25 ч, 50 ч, 75 ч и 100 ч.
Кроме того, была проведена двухступенчатая термическая обработка – на первом этапе металл нагревали при температурах 425, 480 или 550 ºС, после чего закаливали в воде для фиксации пересыщенного твердого раствора. Затем проводилось искусственное старение температуре при 180 ºС на протяжении 3 часов.
Для всех сочетаний температуры и времени выдержки было произведено охлаждением в воде для фиксации микроструктуры. Удельная электрическая проводимость измерялась согласно ГОСТ 27333–87 вихретоковым измерителем цветных металлов ВЭ‑27НЦ/4-5 с относительной погрешностью ± 2 % при температуре 25…30 ºС.
Кроме того, для всех исследованных сплавов в литом состоянии и после всех термических обработок была определена микротвердость. Испытания на микротвердость производили на цифровом стационарном твердомере по методу Микро-Виккерса на модели HV-1000 (усилия испытания 0,2452 Н). Для того чтобы исключить влияние границ зерен и крупных интерметаллидов, измерения производили в теле зерна.
По полученным данным электросопротивления при одноступенчатых отжигах строились кривые распада. За 0 % распада брались значения электросопротивления литых слитков, за 100 % – наименьшие значения электросопротивления после проведенных ряда отжигов. Промежуточные значения рассчитывали исходя из условия равномерного изменения электросопротивления в зависимости от % распада. Результаты расчетов представлены в виде С-кривых в осях температура – время выдержки.
Для режимов со временем выдержки 8 ч при температурах 425, 480 и 550 ºС для определения размеров и химического состава крупных интерметаллидов (r > 1 мкм) микроструктура была исследована с помощью сканирующей электронной микроскопией. Для этого использовался СЭМ JEOL 6390A с энергодисперсионным детектором X-Max 80. Методика подготовки образцов состояла в механическом шлифовании, полировании и электрополировании. Электрополирование проводили при температуре 85–110 ºС и напряжении 10–30 В в электролите следующего состава: 500 мл H3PO4; 300 мл H2SO4; 50 г CrO3; 50 мл H2O.

РЕЗУЛЬТАТЫ

На рисунке 1 представлены С-кривые распада пересыщенного твердого раствора. Распад пересыщенного твердого раствора циркония по сравнению со скандием происходит достаточно долго, объяснение этому ‒ низкая скорость диффузии у циркония [17]. Для распада 50 % пересыщенного твердого раствора необходимо от 3 до 16 часов. Для распада 80 % ‒ от 1 до 10 дней. Также следует отметить, что оптимальной температурой для распада является 375 ºС. Помимо этого, из графиков следует, что магний и кремний тоже оказывают влияние на кинетику распада. Наиболее сильное влияние оказывает кремний при повышении его содержания на 0,3 % (сплавы 0,6Mg1Si0,15Zr и 0,5Mg1,3Si0,15Zr), распад пересыщенного твердого 50 % раствора ускоряется с 13 до 3 часов. Увеличение содержания магния на 0,3 % также увеличивает скорость распада пересыщенного твердого раствора порядка на 20%.
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Рисунок 1 – Кривые распада пересыщенного твердого раствора 50 % и 80 %

Figure 1 - Decomposition Curves of a Supersaturated 50% and 80% Solid Solution


Таблица 1 – Химический состав исследуемых сплавов

Table 1 - Chemical composition of the investigated alloys

	[bookmark: _Hlk116226278]Сплав
	Содержание элемента, %
	Отношение Mg/Si

	
	Al
	Mg
	Si
	Zr
	

	0,6Mg1Si
	Основа
	0,6
	0,98
	–
	0,6

	0,3Mg1Si
	Основа
	0,29
	0,96
	–
	0,3

	0,5Mg1,3Si
	Основа
	0,54
	1,31
	–
	0,38

	0,6Mg1Si0,15Zr
	Основа
	0,61
	1
	0,152
	0,6

	0,3Mg1Si0,15Zr
	Основа
	0,3
	1,03
	0,147
	0,3

	0,5Mg1,3Si0,15Zr
	Основа
	0,51
	1,33
	0,145
	0,38
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Рисунок 2 – Микротвердость базовых сплавов и 
с добавлением Zr в литом состоянии

Figure 2 - Microhardness of Base Alloys and Added Zr in Cast Condition

На рисунках 3, а‒г представлены значения микротвердости после одноступенчатой термической обработки при разной температуре. Из результатов следует, что при отжиге 375 ºC микротвердость сначала уменьшается до 40 HV, однако затем происходит некоторый рост, на 5‒20 HV. В то же время значения микротвердости не достигают тех, что наблюдались изначально в литом металле (меньше на 10‒20 HV). Аналогичная ситуация наблюдается и при отжиге с температурой 425 ºС ‒ сначала следует падение микротвердости на 20‒30 HV, а после выдержки в течение 1 часа происходит небольшое (5‒10 HV) повышение. При нагреве 480 ºС снижение не такое сильное, а последующего роста микротвердости практически не происходит, за исключением сплава 0,5Mg1, 3Si0, 15Zr. При нагреве 550 ºC изменение микротвердости также незначительно.
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	Рисунок 3 – Микротвердость после одноступенчатого отжига при температуре: 
а) 375 ºС; б) 425 ºС; в) 480 ºС; г) 550 ºС

Figure 3 - Microhardness after single-stage annealing at temperature: 
a) 375 °C; b) 425 °C; c) 480 °С; d) 550 °C








Объяснение заключается в том, что при остывании слитка в сплавах, легированных переходными металлами, в частности цирконием, происходит прерывистый распад пересыщенного твердого раствора с образованием некоторого количества частиц. Они могут быть когерентны алюминиевой матрицы и вызывать упрочнение, в данном случае, это могут быть Al3Zr и (AlSi)3Zr. О наличии таких частиц свидетельствует то, что при добавке циркония микркотвердость в литом состоянии возрастает (рис. 2). При температуре 375–425 ºС, когда распад пересыщенного твердого раствора происходит наиболее интенсивно, данные метастабильные соединения начинают превращаться в крупные равновесные некогерентные алюминиевой матрицы частицы ZrSi2 из-за чего и происходит разупрочнение. Некоторое увеличение механических свойств можно связать с выделением из пересыщенного твердого раствора метастабильных упрочняющих наночастиц (Al,Si)3Zr. При высокой температуре нагрева распад пересыщенного твердого раствора замедляется, а полученные свойства сохраняются.

ДАННЫЕ СКАНИРУЮЩЕЙ 
МИКРОСКОПИИ

Хотя исследования были проведены для всех сплавов, для экономии места, исследования только для сплава 0,3Mg1Si0,15Zr, так как этот сплав ранее изучался в литом состоянии [18].
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Рисунок 4 – СЭМ для сплава 0,3Mg1Si0,15Zr после отжига 425 ºС 8 часов:
а) изображение; б) темнопольное изображение интерметаллидов; 
в) энергодисперсионная рентгеновская спектрограмма

Figure 4 - SEM for 0,3Mg1Si0,15Zr alloy after annealing at 425 °C for 8 hours:
a) an image; b) dark-field image of intermetallic compounds; c) energy dispersive X-ray spectrogram
[bookmark: _GoBack]







После отжига при температуре 425 ºC наблюдаются крупные интерметаллиды, которые по своему химическому составу могут быть отнесены к Mg2Si, Al3(FeSi) и Zr2Si. Все эти частицы кроме Zr2Si были найдены в данном сплаве в литом состоянии. Это говорит о том, что при температуре отжига 425 ºC мелкодисперсные метастабильные частицы Al3Zr и (AlSi)3Zr начинают коагулировать и превращаться в равновесные Zr2Si. Таким образом, данные сканирующей микроскопии коррелируют с замерами микротвёрдости. Что касается частиц Mg2Si, то они, как уже упоминалось ранее, являются типичными для сплавов системы Al‒Mg‒Si. Большинство обнаруженных интерметаллидов довольно крупные, размером до 15 мкм, и имеют шарообразную форму. Также наблюдаются длинные тонкие фазы, длиной 10‒40 мкм и толщиной 2‒3 мкм. Надо отметить, что чем больше магния и кремния содержится в равновесных частицах, тем меньше в ходе естественного старения выделится β’’(Mg5Si6) и меньшим будет эффект упрочнения. Что касается частиц близких по своему составу к Al3(FeSi), то они встречаются практически во всех алюминиевых сплавах из-за неизбежных примесей железа. В целом данные частиц довольно вредны, так как частично связывают в себе Fe и Si.
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Рисунок 5 – СЭМ для сплава 0,3Mg1Si0,15Zr после отжига 480 ºС 8 часов:
а) изображение; б) темнопольное изображение интерметаллидов; 
в) энергодисперсионная рентгеновская спектрограмма

Figure 5 - SEM for 0.3Mg1Si0.15Zr alloy after annealing at 480 °C for 8 hours:
a) an image; b) dark-field image of intermetallic compounds; 
c) energy dispersive 
X-ray spectrogram
















Результаты СЭМ после отжига при температуре 480 ºС 8 часами выдержки довольно схожи с результатами термообработки при 425 ºС, однако следует отметить, что большинство интерметаллидов при данных условиях термической обработки из круглых шарообразных, частично растворяясь, трансформируются в длинные (средний размер 10 мкм) и тонкие (2–3 мкм). Также из результатов энергосперсионного анализа (рис. 5, в) следует, что количество Mg и Si в частицах значительно уменьшилось, что говорит о растворении элементов и насыщении твердого раствора.


	[image: ]
	[image: ]

	а)
	б)

	[image: ]


в)

Рисунок 6 – СЭМ для сплава 0,3Mg1Si0,15Zr после отжига 550 ºС 8 часов:
а) изображение; б) темнопольное изображение интерметаллидов; в) энергодисперсионная рентгеновская спектрограмма

Figure 6 - SEM for 0.3Mg1Si0.15Zr alloy after annealing at 550 °C for 8 hours:
а) an image; b) dark-field image of intermetallic compounds;
c) energy dispersive X-ray spectrogram


Еще больше интерметаллидов растворяется в ходе отжига при температуре 550 ºС. В то же время наблюдается небольшое число интерметаллидов. На темнопольном изображении (рис. 7, б) видно, как растворение происходило, нарушая целостность интерметаллидов большого размера и оставляя вместо одного крупного несколько следы в виде небольших частиц, длина которых значительно меньше 10 мкм. Также присутствует небольшое количество шарообразных интерметаллидов, однако их средний размер уменьшается до 5 мкм.
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Рисунок 7 – Микротвердость после двухступенчатого отжига

Figure 7 - Microhardness after two-stage annealing


Термическая обработка с температурой отжига первой ступени 425 и 480 ºС не приводит ни к какому значительному повышению микротвердости. Это говорит о том, что весь магний и кремний связан в крупных частицах Mg2Si и на образование β’’(Mg5Si6) данных элементов не хватает. При повышении температуры первой ступени отжига до 480 ºС частиц Mg2Si растворяются сильнее и часть магния с кремнием уходит в пересыщенный твердый раствор, из-за чего могут в небольшом количестве образовываться частицы β’’(Mg5Si6). Из-за этого после искусственного старения происходит небольшой рост микротвердости. Кроме того, в целом растворяется меньше метастабильных частиц Al3Zr, поэтому и падения свойств в первой части термической обработки гораздо меньше. Термическая обработка с первой ступенью нагрева 550 ºС и последующим искусственным старением 180 ºС ведет к серьезному повышению микротвердости. Это связано, во-первых, с тем, что из-за низкой скорости распада пересыщенного твердого раствора превращения частиц Al3Zr и (AlSi)3Zr в равновесные Zr2Si практически не происходит. Во-вторых, согласно данным сканирующей микроскопии, частицы Mg2Si полностью растворяются, что высвобождает кремний и цирконий для образования частиц β’’(Mg5Si6). Это все приводит к значительному росту микротвердости. В сплаве 0,3Mg1Si0,15Zr происходит увеличение микротвердости на 36 HV, в сплавах 0,5Mg1,3Si0,15Zr и 0,6Mg1Si0,15Zr на 29 и 33 соответственно. В целом циркониевые добавки в сплавы системы Al–Mg–Si с избытком кремния дают повышение микротвердости на 11–25 HV по сравнению с базовыми сплавами.
В то же время для более детального понимания происходящих процессов нужно продолжать исследования с использованием просвечивающей микроскопии.

ВЫВОДЫ

Сплавы системы Al–Mg–Si с избытком кремния при добавках циркония увеличивают свою микротвердость, что может быть объяснимо формированием частиц Al3Zr при остывании слитка. Пик распада пересыщенного твердого раствора в данных сплавах происходит при температурах 375–425 ºС, при более высоких температурах он замедляется. Поэтому отжиг в интервале 370–425 ºС ведет к уменьшению микротвердости за счет превращения метастабильных упрочняющих частиц Al3Zr и (AlSi)3Zr частиц в крупные равновесные Zr2Si. При более высоких температурах отжига падения микротвердости практически не происходит. Отжиг с высокими температурами также благоприятно влияет на формирование частиц β’’(Mg5Si6) при следующей ступени термической обработки. Это объясняется тем, что при 550 ºС в пересыщенном твердом растворе полностью растворяются весь магний и кремний, необходимый для их формирования. В целом у сплавов с избытком кремния при добавках циркония микротвердость после итоговой термической обработки на 11‒25 HV выше, чем у базовых сплавов.
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