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Выполнено исследование формирования в результате сверхбыстрой закалки из расплава гидроксидов и оксида алю-
миния в фольгах алюминия и сплавов Al-Cr методами сканирующей фотоэлектронной спектроскопии с использованием 
синхротронного излучения и рентгеноструктурного анализа. На поверхности быстрозатвердевших фольг сплавов Al-Cr об-
наружены участки с повышенным и пониженным содержанием хрома. Установлено влияние хрома на окисление алюминия. 
Области, обогащенные хромом, характеризуются преобладанием металлической компоненты рентгеновских фотоэлек-
тронных спектров Al2p, соответствующей алюминию в металлическом состоянии. Обедненные хромом области преимуще-
ственно состоят из оксида алюминия, а также таких гидроксидов алюминия, как гиббсит, диаспор и бемит. Отжиг фольг при 
температуре 300°С приводит к частичному преобразованию гиббсита в бемит. 

Ключевые слова: высокоскоростная кристаллизация; сплавы Al-Cr; сканирующая фотоэлектронная спектроскопия; 
рентгеноструктурный анализ; гидроксиды. 
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The investigation of hydroxides and oxide of aluminium in rapidly solidified foils of Al and Al-Cr alloys has been performed by 
means of scanning photoelectron microscopy and X-ray powder diffraction. Synchrotron-based photoelectron microscopy was cho-
sen as a powerful tool for comprehensive characterization of novel materials in imaging mode and micro-spectroscopy (μ-XPS) 
mode at selected locations of foil surface. In Al-Cr alloys, surface areas with increased and lowed chrome content were observed. 
The effect of chrome on aluminum oxidation is established. The areas enriched with chrome are characterized by prevalence of 
metallic component of Al2p μ-XPS spectra which corresponds to aluminium in metallic state. The areas which are impoverished by 
chrome are mainly composed of aluminum oxide and aluminium hydroxides such as gibbsite, diaspore and boehmite. 
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Введение 
При применении высокопрочных алюминиевых 

сплавов в системах хранения газообразного водо-
рода под давлением одним из ключевых аспектов 
обеспечения безопасности является предотвраще-
ние водородного охрупчивания в материалах, кон-
тактирующих с агрессивной средой - водородом. 
Однако механизмы водородного охрупчивания в 
сплавах алюминия, представляющих коммерческий 
интерес, до сих пор остаются спорными [1,2]. В 
связи с этим изучение влияния на захват и диффу-
зию водорода структурно-фазового состояния 
алюминиевых сплавов, полученных в условиях 
сверхбыстрой закалки из расплава (СБЗР), пред-
ставляет практический и научный интерес для ре-

шения проблемы водородного охрупчивания в 
сплавах на основе алюминия.   

Выполненные нами исследования демонстри-
руют возможность ослабления вредного влияния 
водорода в алюминиевых сплавах за счет создания 
высокоэнергетических необратимых ловушек ато-
мов водорода, эффективно удерживающих его в 
объеме материала. Методом термодесорбционного 
анализа для быстрозатвердевших (БЗ) фольг Al и 
его бинарных сплавов с Cr, который широко приме-
няется для повышения температуры рекристалли-
зации промышленных материалов,  обнаружено, 
что в роли таких ловушек могут выступать включе-
ния оксидов алюминия [3,4]. Изучение влияния 
сильных обратимых и необратимых ловушек водо-
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рода на десорбцию водорода из БЗ алюминиевых 
сплавов, указывает на то, что их прямая идентифи-
кация в микроструктуре, как отмечается авторами 
работ [5-7], позволит глубже понять механизмы 
водородного охрупчивания алюминиевых материа-
лов в энергетических технологиях. Поэтому в зада-
чи микроструктурного анализа, выполняемого для 
понимания изменения поведения водорода в алю-
миниевых сплавах в условиях высокоскоростной 
кристаллизации, входит получение информация о 
химическом составе как отдельных фаз, так и 
структурных составляющих БЗ образцов. 

В настоящей работе в БЗ Al и сплавах Al-Cr ис-
следовано формирование оксида и гидроксидов 
алюминия методами сканирующей фотоэлектрон-
ной спектроскопии (СФЭС) и рентгеноструктурного 
анализа. Применение СФЭС благодаря использо-
ванию синхротронного излучения высокой интен-
сивности открывает новые возможности для ком-
плексного исследования микроструктуры, химиче-
ского и фазового состава БЗ алюминиевых сплавов 
с субмикронным разрешением. 

 

Методика эксперимента 
Фольги алюминия (99.9999%) и сплавов Al-1.0; 

3.0Cr (ат.%) были получены методом центробеж-
ной закалки расплава при частоте вращения мед-
ного барабана 1500 об/мин.  Скорость охлаждения 
расплава составляла порядка 106 K/c [8]. Толщина 
фольг была 50-100 мкм, ширина – 5-10 мм. 

Исследование структуры и химического состава 
фольг методом СФЭС было выполнено в двух ре-
жимах - режиме визуализации и спектроскопиче-
ском режиме микро-рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии (микро-РФЭС) - на станции ES-
CA синхротрона ELETTRA (Италия). Перед нача-
лом анализа для очистки поверхности образцов от 
избыточного углерода было выполнено травление 
ионами аргона с энергией 2 кэВ. Диаметр пучка 
синхротронного излучения был 100 нм. Глубина 
анализа при энергиях фотонов 650 эВ составила 
несколько нм, энергетическое разрешение – 0.2 эВ, 
пространственное разрешение было меньше 
0.1 мкм. Фотоэмиссионные спектры обрабатыва-
лись после вычитания линии фона, аппроксимиро-
ванной функцией Ширли [9]. Анализ химического 
состояния элементов проводили с использованием 
литературных данных [10-12]. 

Фазовый состав свежезакаленных и отожжен-
ных при 300°С образцов изучали методом рентге-
ноструктурного анализа на рентгеновском дифрак-
тометре Rigaku Ultima IV (U=40 кВ, I=40 мА) с ис-
пользованием Cu Kα-излучения (λ=0.15406 нм). 
Для идентификации фаз была использована база 
данных ICCD PDF-2 (2013).  

 

Результаты и обсуждение 
На рис. 1а показано типичное СФЭC-

изображение участка контактирующей с воздухом 
поверхности фольги сплава Al-3.0Cr, полученное 
при записи фотоэмиссионного сигнала Cr2p3/2. Как 
известно, контраст необработанного изображения 
отражает как элементный состав поверхности 
фольги, так и ее морфологию. Поскольку в наибо-
лее ярких и темных областях преобладает вклад 
рельефа фольги, то это приводит к сильному уси-

лению или ослаблению фотоэмиссионного сигнала 
из-за локальных изменений угла падения и реги-
страции. Для того чтобы удалить топографические 
артефакты и оставить только количественную хи-
мическую информацию были применены процеду-
ры обработки изображений, описанные в литерату-
ре [13, 14]. На рис. 1б показано обработанное 
СФЭC-изображение, полученное после вычитания 
фона, где очевидно, что Cr распределен по по-
верхности фольг неравномерно. Области, обед-
ненные хромом, визуально имеют вид затемнен-
ных. 

 

 
 

Рис. 1. СФЭС анализ контактирующей с поверхностью 
медного барабана поверхности фольги сплава Al-3.0Cr: 
а – СФЭС-изображение Cr2p3/2 участка поверхности 
фольги 130 × 130 мкм2; б – карта распределения Cr в 
области участка (а); в – СФЭС-изображение Al2p участка 
(a) поверхности фольги 130 × 130 мкм2; г – карта распре-
деления относительной концентрации окисленного алю-
миния в области участка (а); д – линия Al2p в микро-РФЭС 
спектрах от областей А и В (г) 

Fig. 1. SPEM analysis of an air-side surface of Al-3.0Cr alloy 
foil: a – 130 × 130 μm2 SPEM image for Cr 2p3/2 map; b – 
Cr/background map of area (a) of the sample; v – 130 × 130 
μm2 SPEM image for Al 2p map of area (a) of the sample; g - 
chemical map illustrating the relative local concentration of 
oxidized aluminium in area (a) of the sample; d - typical Al 2p 
μ-XPS spectra acquired in areas marked A and B in (g) 
 

На необработанных СФЭC-изображениях ха-
рактерного участка поверхности изучаемой фольги, 
полученных при записи фотоэмиссионного сигнала 
Al2p, преобладают те же особенности рельефа, что 
и на карте Cr (см. рис. 1а и в). Согласно задачам 
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данного исследования для получения карты рас-
пределения Al по поверхности фольги требовалось 
не только удалить вклад рельефа, но и преобразо-
вать информацию о распределении Al в окислен-
ном состоянии и Al в металлическом состоянии. 

Используя хорошо различимые оксидные и ме-
таллические компоненты в спектрах Al2p, мы уда-
лили вклад топографии, разделив изображения, 
полученные при записи сигнала от фотоэлектронов 
с энергией, соответствующей энергии связи оксида 
Al и металлического Al соответственно (рис. 1г). 
Сравнивая карты распределения Cr и оксидиро-
ванного Al, можно увидеть четкую корреляцию 
между областями более высокого/низкого содер-
жания Cr и более низкого/высокого содержания 
оксида Al. Установленный эффект подавления ок-
сидирования алюминия в поверхностных областях 
фольг, обогащенных хромом, подтверждается мик-
ро-РФЭС измерениями, приведенными ниже. 

На рис. 1д представлены микро-РФЭС спектры 
Al2p фольги сплава Al-3.0Cr, записанные в обла-
стях поверхности, обозначенных как А и В на рис. 
1г, соответственно обогащенных и обедненных 
хромом. В спектрах наблюдаются две линии: пер-
вая с энергией связи равной 72.8 эВ соответствует 
алюминию в металлическом состоянии и имеет 
наибольшую интенсивность в спектре, полученном 
для области А. Вторая линия с положением пика в 
интервале 73.4-76.0 эВ характерном для Al-O свя-
зей, являясь относительно широкой, смещается в 
область более высоких значений энергии связи при 
перемещении области анализа из точки А в точку 
В. Обнаруженное изменение структуры спектров 
Al2р-уровня при переходе из обогащенной хромом 
области (кривая А) в обедненную хромом область 
(кривая В) свидетельствует о том, что, во-первых, в 
областях, обедненных хромом, преобладающей 
фазой является оксид алюминия Al2O3 с энергией 
связи 75.7 эВ. Во-вторых,  кроме ожидаемых хими-
ческих соединений – оксидированного и металли-
ческого алюминия – в фольгах формируются гид-
роксиды. Однако установить точную природу гид-
роксидов алюминия по микро-РФЭС спектрам за-
труднительно из-за их сложной многокомпонентной 
структуры, а также противоречивости литератур-
ных данных об энергиях связи высокоэнергетиче-
ских компонент в разложении линий алюминия [10-
12]. Поэтому фазовый состав фольг чистого алю-
миния и его сплавов с хромом в данной работе был 
дополнительно изучен методом рентгеноструктур-

ного анализа. 
Характерные дифрактограммы свежезакален-

ных и отожженных при температуре 300°С фольг 
чистого алюминия, а также сплавов Al-Cr приведе-
ны на рис. 2. Установлено, что кроме рефлексов Al, 
дифракционных пиков оксида алюминия α-Al2O и 
дополнительных отражений в сплаве Al-3.0Cr, со-
ответствующих фазе Al7Cr, дифрактограммы об-
разцов содержат рефлексы, соответствующие гиб-
бситу (γ-Al(OH)3), диаспору (α-AlOOH) и бемиту (γ-
AlOOH), штрихдиаграммы которых приведены в 
нижней части рис. 2. Наличие выраженных ре-
флексов на дифрактограммах свидетельствуют о 
кристаллическом строении гидроксидов. Следует 
отметить, что в отожженных фольгах интенсив-
ность дифракционных отражений гиббсита суще-

ственно снижается, в то время как интенсивность 
рефлексов бемита возрастает. Полученные данные 
указывают на то, что гиббсит при отжиге частично 
преобразуется в бемит. Таким образом, методом 
рентгеновской дифракции, позволяющим с доста-
точной точностью определять фазовые переходы 
различных соединений алюминия в процессе тер-
мической обработки, определено, что отжиг при 
300°С способствует образованию повышенного 
количества бемитовой фазы в фольгах. 

 

 

Рис. 2. Дифрактограммы свежезакаленных и отоженных 
при 300°С фольг чистого Al, а также сплавов Al-Cr  

Fig. 2. Diffraction patterns of as-cast and annealed at 300°C 
foils of pure Al and Al-Cr alloys  

В целом данные рентгеноструктурного анализа 
подтверждают выводы СФЭС о формировании в 
результате СБЗР гидроксидов алюминия в БЗ 
алюминии и сплавах Al-Cr. Полученные результаты 
о химическом и фазовом составе поверхности 
фольг позволят в дальнейшем выполнить анализ 
изменения структурно-фазового состояния БЗ 
алюминиевых материалов на поверхности и в объ-
еме образцов при термической обработке, приме-
няя современные ядерно-физические методы, с 
целью установления влияния легирующих элемен-
тов и водорода на структуру и свойства сплавов 
алюминия в условиях гипервысоких скоростей 
охлаждения. 
 

Заключение 
В результате комплексного физико-химического 

анализа БЗ фольг Al и его сплавов с хромом мето-
дами СФЭС с использованием синхротронного из-
лучения и рентгеновской дифракции обнаружена 
зависимость фазового состава поверхности образ-
цов от содержания хрома. Полученные при высоко-
скоростной кристаллизации фольги характеризуют-
ся неоднородным распределением хрома по по-
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верхности образцов. Относительная доля оксида и 
гидроксидов алюминия, включая тригидроксид 
алюминия гиббсит и оксигидроксиды алюминия 
бемит и диаспор, возрастает в областях с пони-
женным содержанием хрома. Напротив, повыше-
ние содержание хрома подавляет оксидирование 
алюминия. Получено, что в результате отжига при 
300°С гиббсит частично преобразуется в бемит. 
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