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Аннотация: В настоящее время для производства сплавов магния и алюминия используются магниевые лигатуры 
с таким редкоземельным металлом (РЗМ), как иттрий. Эти сплавы, особенно система Mg-6Zn-1Y-0,5Zr, широко ис-
пользуются в авиационной и автомобильной промышленности. Статья посвящена исследованию особенностей про-
цесса синтеза тройных сплавов магния с иттрием и цинком. Авторы использовали рентгенофлуоресцентный анализ 
(РФА), дифференциальный термический анализ (ДТА) и рентгеноспектральный анализ (РСА). Для проведения мик-
роструктурных исследований использовалась оптическая микроскопия. Исследованы тепловые эффекты, возника-
ющие в ходе металлотермических реакций восстановления иттрия из солевой смеси YF3-NaClKCl-CaCl2 расплавом 
магния и цинка, и определены температуры этих эффектов. Подтверждено, что металлотермическая реакция восста-
новления иттрия протекает из прекурсоров состава: Na1.5Y2.5F9, NaYF4, Na5Y9F32 и KY7F22, и начинается при темпе-
ратуре 471°C. Подробно представлены результаты экспериментальных исследований процесса металлотермиче-
ского восстановления иттрия из солевой смеси YF3-NaCl-KCl-CaCl2. Эксперименты проводились в шахтной печи 
при температурах от 650 до 700°C, и было установлено, что при температуре синтеза 700°C выход иттрия достигает 
99,1-99,8 %. Установлены рациональные технологические режимы синтеза (температура 700°C, выдержка в течение 
25 мин, соотношение хлоридов и фторида иттрия 6:1, периодическое перемешивание расплавленного металла), 
при которых выход иттрия достигает 99,8 %. В ходе экспериментов была изучена структура полученных образцов 
сплава. Эта структура отличается равномерным распределением тройных интерметаллических соединений 
(Mg3YZn6) в основной части двойной магниево-цинковой эвтектики. Проведены исследования по испытанию по-
лученного тройного мастер-сплава в качестве легирующего материала при производстве сплавов системы 
Mg-6Zn-1Y-0,5Zr, при этом усвояемость иттрия составила от 91 до 95 %. 

Ключевые слова: редкоземельные металлы; магниевый сплав; сплав магний-иттрий; синтез сплава; мастер-
сплав; жаропрочные сплавы; магний; металлотермическое восстановление. 
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Abstract: At present, magnesium master alloys with such rare earth metals (REM) as yttrium are used in the production of 
alloys of magnesium and aluminum. These alloys especially the system Mg-6Zn-1Y-0,5Zr are commonly used in the 
aircraft and automotive industries. The article is devoted to the exploration of the synthesis process features for ternary 
magnesium master alloys with yttrium and zinc. The authors used X-ray fluorescence analysis (XRF), differential thermal 
analysis (DTA), and X-ray spectral analysis (XRD). Optical microscopy was used to conduct microstructural studies. 
The thermal effects that occur during metallothermic reactions of yttrium reduction from the YF3-NaCl-KCl-CaCl2 salt 
mixture with a melt of magnesium and zinc were investigated, and the temperatures of these effects were determined. It 
has been confirmed that the metallothermic reaction of yttrium reduction proceeds from the precursors of the composition: 
Na1.5Y2.5F9, NaYF4, Na5Y9F32, and KY7F22, and starts at a temperature of 471°C. The results of experimental studies of 
the process of metallothermic reduction of yttrium from the salt mixture YF3-NaCl-KCl-CaCl2 are presented in detail. 
These experiments were carried out in a pit furnace at temperatures ranging from 650 to 700°C, and it was found that, at 
a synthesis temperature of 700°C, the yttrium yield is up to 99.1–99.8%. The paper establishes rational technological 
regimes for the synthesis (temperature 700°C, exposure for 25 min, the ratio of chlorides to yttrium fluoride 6:1, periodic 
stirring of the molten metal) at which the yttrium yield reaches up to 99.8 %. The structure of the master alloy samples 
obtained during the experiments was studied. That structure can be distinguished by a uniform distribution of ternary 
intermetallic compounds (Mg3YZn6) in the bulk of the double magnesium–zinc eutectic. Studies have been carried out on 
testing the obtained ternary master alloy as an alloying material in the production of alloys of the Mg-6Zn-1Y-0.5Zr 
system, while the digestibility of yttrium ranged from 91 to 95 %. 

Keywords: rare earth metals; alloy synthesis; master alloy; magnesium alloy; magnesium–yttrium alloy; heat-resistant 
alloys; magnesium; metallothermic reduction. 
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1. Введение 
Иттрий имеет атомный радиус 0,18012 нм, максимальная растворимость в твердом магнии 

составляет 3,6 мас. %. Он активно используется в качестве легирующей добавки в литых и дефор-
мируемых магниевых сплавах, в частности, в сплавах марок МЛ-19 и ИМВ7-1, а также в смесях 
MgZn-Y, Mg-Sn-Zn-Y, Mg-Y-Mn, Mg-Y-Gd-Ca и других [1-6]. Ранее было установлено, что леги-
рование магниевых сплавов иттрием влияет на измельчение зерна, при этом добавка иттрия в маг-
ниевый сплав в количестве до 5,0 мас. % уменьшает средний размер зерна магния до 33,62 мкм. 

Эффективность использования РЗМ для легирования магниевых и алюминиевых спла-
вов [7-11], в частности иттрия, доказана давно. Однако исследования, направленные на улучшение 
свойств сплавов магний-иттрий, продолжаются и по сей день учеными из разных стран 
мира [12-19]. Кроме того, цинк является одной из широко используемых легирующих добавок 
в магниевых сплавах и вводится для повышения прочности как литых, так и деформируемых маг-
ниевых сплавов. Цинк с РЗМ обычно используется в магниевых сплавах различных марок. Такие 
добавки вводятся для повышения эффективности термической обработки, благодаря чему значи-
тельно повышаются предел текучести и сопротивление ползучести сплава. [20, 21]. 

Получение сплавов на основе легких металлов с улучшенными механическими свойствами 
и эксплуатационными характеристиками в большей степени зависит от вида и качества использу-
емых основных сплавов [22-26], так как их добавка и последующая ассимиляция определяют мик-
роструктурное строение как сплавов, так и литых изделий и слитков [27-29]. Актуальность исполь-
зования таких сплавов заключается в низкой скорости растворения и ассимиляции чистых туго-
плавких компонентов в магниевом расплаве. Также она заключается в высокой степени ассимиля-
ции легкоокисляемых компонентов сплава [30]. Установлено, что основным методом получения 
литейных сплавов является метод прямого легирования, который характеризуется высокими тем-
пературами, что, соответственно, приводит к большим безвозвратным потерям легирующих эле-
ментов. В связи с этим авторы проводят исследования по получению двойных и тройных маточ-
ных сплавов из их соединений методом металлотермического восстановления РЗМ. В конечном 
итоге присутствие цинка в составе тройных маточных сплавов обеспечивает снижение температур 
плавления, а также повышает растворимость тугоплавких легирующих элементов. 

Добавка РЗМ в виде тройных мастер-сплавов с магнием и цинком может быть эффективно 
реализована при производстве сплавов. В частности, она может быть использована для сплавов на 
основе магния и алюминия, поскольку в состав большого количества систем магний-иттрий-со-
держащих сплавов входит цинк, вводимый для повышения прочности [31-36]. Кроме того, его 
присутствие в составе тройных эталонных сплавов обеспечивает снижение их температур плавле-
ния, а также обеспечивает более высокую растворимость в них тугоплавких элементов [36]. Сле-
дует отметить, что магний и его сплавы воспламеняются при нагреве на воздухе при температурах 
выше 500°C, при этом горение магния сопровождается выделением большого количества тепла. 
Для предотвращения воспламенения магния при синтезе основных сплавов в промышленности 
используются флюсы различного химического состава. Известно, что состав технологической со-
левой смеси (флюса), а именно ее агрегатное состояние и термическая стабильность, оказывают 
непосредственное влияние на технологические параметры процесса получения маточных сплавов 
на основе магния [37, 38]. В данной работе, исходя из известных данных [37], в качестве основы 
была выбрана солевая смесь состава 35KCl-35NaCl-30CaCl2. В этот флюс был добавлен новый 
компонент – фторид иттрия для образования комплексных соединений, являющихся прекурсо-
рами при получении тройных эталонных сплавов Mg-Zn-Y. На основании предыдущих исследо-
ваний [36-38] важно подчеркнуть, что использование флюсов при плавке магниевых сплавов не 
снижает их коррозионную стойкость при дальнейших операциях. 

В связи с утверждением Стратегии развития металлургической промышленности России на 
период до 2030 года [39] задача получения магниевых мастер-сплавов нового состава для отече-
ственной магниевой промышленности приобретает повышенный приоритет. Согласно этому до-
кументу, необходимо увеличить производство металлургической продукции с высокой добавлен-
ной стоимостью. Кроме того, для повышения эффективности переработки минерального сырья 
государству крайне важно стимулировать российские металлургические компании к повышению 
технического уровня производства [40-47]. В связи с этим целью исследования являлось изучение 
особенностей процесса получения тройных маточных сплавов (Mg-Zn-Y) с выявлением техноло-
гических условий их получения. 
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2. Материалы и методы 

Термический анализ проводили на установке STA 429 CD (NETZSCH, Selb, Германия) 

в алундовом плавильном тигле с крышками, в потоке аргона, при скорости нагрева 10°C/мин до 

температуры 780°C. 

Исследования магниевого термического восстановления фторида иттрия из расплавленных 

солей в присутствии цинка проводились при переменном времени процесса синтеза, от 15 до 

25 мин, и температуре синтеза от 650 до 700°C. Постоянное соотношение магния и цинка (Mg:Zn) 

составляло 1:2, переменное соотношение фторида иттрия и хлоридов – 1:6. Для проведения экспе-

риментальных исследований была разработана следующая методика. Сначала готовили флюс со-

става YF3+(35NaCl-35KCl-30CaCl2 масс. %). Затем его перемешивали в лабораторном миксере и за-

гружали в плавильный тигель вместе со слитком магния и гранулированным цинком. Его устанав-

ливали в муфельную печь, нагретую до заданной температуры. Процесс синтеза проводился путем 

выдерживания плавильного тигля в печи при заданных температуре и времени в двух режимах: 

с периодическим перемешиванием расплава и без перемешивания. После окончания реакции эк-

зотермического восстановления иттрия расплав отстаивали. Затем отработанный солевой расплав, 

в основном его поверхностную часть, сливали. Затем мастер-сплав заливали в формы. В ходе экс-

периментов массовое соотношение компонентов солевой смеси 35NaCl-35KCl-30CaCl2 поддержи-

валось постоянным. Фторид иттрия добавляли при соблюдении массового соотношения хлоридов 

и YF3 в смеси 6:1. Необходимое количество иттрия в сплаве достигалось изменением количества 

магния и цинка при восстановлении фторида иттрия из солевого расплава. Было проведено три па-

раллельных эксперимента, результаты которых показывают средние значения степени извлечения 

иттрия. 

С помощью спектрометра XRF-1800 (Shimadzu, Киото, Япония) был проведен элементный 

анализ образцов мастер-сплавов, полученных в ходе экспериментов. 

Фазы отработанной солевой смеси определяли с помощью дифрактометра XRD-7000 (Шимадзу, 

Киото, Япония). Металлографические исследования образцов полученных эталонных сплавов прово-

дили на оптическом микроскопе Axiovert 40 MAT фирмы Карл Цейс (Оберкохен, Германия). 

3. Результаты исследований и их обсуждение 

Для понимания этапов процесса синтеза тройного мастер-сплава из хлоридно-фторидного 

расплава состава YF3:(NaCl-KCl-CaCl2) (1:6) были определены фазы предварительно расплавлен-

ной солевой смеси данного состава. Это показало, что при плавлении солевой смеси YF3 взаимо-

действует с хлоридами калия и натрия, образуя комплексные соединения состава: KY7F22, NaYF4, 

Na1.5Y2.5F9 и Na5Y9F32, которые, в свою очередь, являются прекурсорами при получении тернар-

ного мастер-сплава с образованием интерметаллических соединений MgxYyZnz. На рис. 1 пред-

ставлена рентгенограмма солевой смеси после плавления, а на рис. 2 – рентгенограмма солевой 

смеси после отделения водорастворимых хлоридов. 

 

Рис. 1. Рентгеновская картина расплавленной солевой смеси YF3-NaCl-KCl-CaCl2 после плавления 
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Рис. 2. Рентгенограмма расплавленной солевой смеси YF3-NaCl-KCl-CaCl2 после отделения хлоридов. 

На следующем этапе был проведен термический анализ синтеза мастер-сплава заданного со-

става, в присутствии магния и цинка, из технологической солевой смеси YF3:(NaCl-KCl-CaCl2) 

(6:1), был проведен термический анализ. На рисунке 3 представлена термограмма, полученная при 

нагревании смеси YF3-NaCl-KCl-CaCl2 с магнием и цинком. 

 

Рис. 3. Кривая ДТА плавления смеси YF3-NaCl-KCl-CaCl2 с магнием и цинком при нагревании до 780°C 

Установлено, что эндотермический эффект, формирующийся при температуре 416,2°C и имею-

щий высшую точку при 435,9°C, совпадает с плавлением самого низкоплавкого элемента в данной 

системе, а именно гранулированного цинка, имеющего температуру плавления 419,6°C. После этого 

расплавленный цинк начинает активно взаимодействовать с магниевым слитком (2Zn + Mg = 

MgZn2), что подтверждается экзотермическим эффектом с минимумом при температуре 447,1°C, 

который заканчивается при 471,2°C. При достижении температуры 471,2°C на термограмме обнару-

живается экзотермический эффект с небольшим перегибом, который заканчивается при темпера-

туре 588,9°C и прерывается плавлением, скорее всего, двойного интерметаллического соединения 
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MgZn2, с эндотермическим эффектом и максимумом при температуре 596,2°C [48]. После этого 

в интервале от 598,1 до 662,2°C обнаруживается еще один экзотермический эффект. Выявленные 

экзотермические эффекты свидетельствуют о протекании экзотермической реакции восстановле-

ния YF3 (YF3 + MgZn2 = MgxZnyYz + MgF2) из смеси соли с магний-цинковым расплавом, что под-

тверждается составом Mg-Zn-Y, полученным после анализа металлического шарика. 

На следующем этапе экспериментов основной задачей было определение оптимальных тех-

нологических параметров плавки, позволяющих достичь более высокого выхода иттрия для ос-

новного сплава. Результаты проведенных исследований, проведенных экспериментов и исходные 

данные по получению тройного мастер-сплава приведены в таблице 1. 

Таблица 1 

Результаты экспериментов по получению эталонного сплава Mg-Zn-Y 

Расплав №. Соотношение YF3:хлориды T,°C t, мин Перемешивание Восстановление Y, % 

1 1:4 650 15 нет 87,1 

2 1:6 650 15 нет 96,2 

3 1:4 700 15 да 87,8 

4 1:6 700 15 да 99,1 

5 1:4 650 25 да 86,4 

6 1:6 650 25 да 94,2 

7 1:4 700 25 нет 89,1 

8 1:6 700 25 нет 98,3 

9 1:4 650 15 да 86,2 

10 1:6 650 15 да 99,6 

11 1:4 700 15 нет 88,2 

12 1:6 700 15 нет 94,4 

13 1:4 650 25 нет 86,3 

14 1:6 650 25 нет 95,1 

15 1:4 700 25 да 89,1 

16 1:6 700 25 да 99,8 

Установлено, что результатом экзотермических реакций восстановления иттрия из получен-

ной солевой смеси (YF3-NaCl-KCl-CaCl2) магниево-цинковым расплавом является получение 

тройного основного сплава магний-цинк-иттрий. По экспериментальным данным установлено, 

что при увеличении соотношения YF3 и хлоридов до 1:6 в технологической солевой смеси выход 

иттрия увеличивается до 99,8 %. При увеличении температуры до 700°C существенных изменений 

в выходе иттрия не произошло. Основным результатом исследования стало получение тройных 

мастер-сплавов с содержанием Y 25 % масс. и чистой поверхностью без неметаллических вклю-

чений и газовых пор. Макроснимки были сделаны на фотоаппарат Canon 60D и макрообъектив 

Canon 100 mm f/2.8 (Токио, Япония) (рис. 4). 

       

Рис. 4. Макроструктура лигатуры Mg-Zn-Y: (a) 5×; (b) 5,5× 
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Требований и стандартов на тройные эталонные сплавы исследуемого состава не суще-

ствует, поэтому для сравнения содержания примесей за основу был взят перечень требований к ли-

гатуре магний-неодим. Эта лигатура также используется при производстве жаропрочных магние-

вых сплавов. Согласно ТУ 48-4-271-91, по содержанию примесей эталонный сплав Mg-Zn-Y соот-

ветствует требованиям, предъявляемым к магниевым лигатурам Mg-Nd (марка MN) (табл. 2). 

Таблица 2 

Элементный состав маточного сплава 25Mg-50Zn-25Y (ТУ 48-4-271-91) 

Состав 

Норма 

Массовая доля, % 

Основных компонентов Примесей не более 

Цинк Магний РЗМ Железо Никель Медь Алюминий Кремний  

Mg-Nd - основа 20-35 0,15 0,01 0,1 0,05 0,05 

Mg-Zn-Y основа 25,6 23,9 0,09 - 0,05 0,03 0,04 

 Микроструктурные исследования показывают, что полученные образцы мастер-сплава маг-

ний-цинк-иттрий характеризуются структурой, включающей двойную магний-цинковую эвтек-

тику и равномерно распределенные интерметаллические соединения состава Mg3YZn6 [49]. На ри-

сунке 5 приведены типичные изображения микроструктур мастер-сплава магний-цинк-иттрий, по-

лученного термическим восстановлением магнием хлоридно-фторидного расплава. 

 

Рис. 5. Микроструктура мастер-сплава 25Mg-50Zn-25Y; (а) 100×, (б) 200×, (в) 500× 

На заключительном этапе полученный тернарный мастер-сплав был испытан в качестве ле-

гирующего материала, что было осуществлено при получении сплава системы Mg-6Zn-1Y-0,5Zr 

в муфельной печи. Термообработка полученных сплавов, а также дальнейшие испытания на дан-

ном этапе не проводились. Усвоение иттрия в процессе получения сплава составило от 94 до 98 %, 

а структура полученного сплава представляет собой типичную для магниевых сплавов микро-

структуру, которая характеризуется однородностью и размером зерна, равным в среднем 52,4 мкм 

(рис. 6). 



 DOI: 10.3390/cryst12060771 

Статья опубликована в открытом доступе по лицензии CC BY 4.0 7 

 

Рис. 6. Микроструктура сплава Mg-6Zn-1Y-0,5Zr в мас. %; (a) 100×, (b) 200×, (c) 500×, (d) 1000× 

4. Выводы 
Проведены экспериментальные исследования, в результате которых получен тройной сплав 

магний-цинк-иттрий и разработаны технологические решения, обеспечивающие высокое извлече-
ние иттрия (до 99,8 %) в тройной сплав Mg-Zn-Y из фторида в процессе металлотермического 
восстановления. Выявлены рациональные технологические режимы синтеза (температура 700°C, 
время выдержки 25 мин, соотношение фторидов иттрия и хлоридов 1:6, периодическое перемеши-
вание расплава), при которых достигается высокая степень извлечения иттрия. 

С помощью дифференциального термического анализа определены начальная и конечная 
точки реакции восстановления иттрия с магний-цинковым расплавом из его фторида в хлоридном 
расплаве: она протекает при температуре 471°C, а затем подтверждается экзотермическим эффек-
том, который заканчивается при температуре 588,9°C. 

Структура полученных образцов отличается равномерным распределением тройных интер-
металлических соединений (Mg3YZn6) в основной части двойной магниево-цинковой эвтектики. 

Проведено детальное исследование по испытанию полученного тройного мастер-сплава 
в качестве легирующего материала при производстве сплавов системы Mg-6Zn-1Y-0,5Zr, при этом 
усвояемость иттрия варьировалась от 94 до 98 %. 

Полученные данные могут быть положены в основу разработки промышленной технологии 
производства магний-цинк-иттриевых сплавов, а также разработки стандартов на их применение 
в цветной и черной металлургии. 

Вклад авторов: концептуализация, И.Б.; методология, С.С.; программное обеспечение, И.Б.; валидация, С.С., И.Б.; 
исследование, И.Б.; ресурсы, С.С.; написание – подготовка первоначального варианта, С.С.; написание – рецензирование 
и редактирование, И.Б.; визуализация, И.Б.; управление проектом, И.Б.; получение финансирования, И.Б. Все авторы прочи-
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