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определение механизмов литьЯ  
алюминиево-Кремниевых сплавов  
с высоКодисперсной  
и инвертированной миКрострУКтУрой

определены основные механизмы модифицирования Al-Si-сплавов. Ускоренное затвердевание и наследственное моди-
фицирование являются главными при литье сплавов с высокодисперсной и инвертированной микроструктурой.

The basic mechanisms of Al-Si alloysmodifying are determined. Fast solidification and inheritance modification are major in 
casting of alloys with a highly dispersed and inverted microstructure.

Для определения механизмов литья алюми-
ниево-кремниевых сплавов с высокодисперсной  
и инвертированной микроструктурой необходимо 
исследовать влияние неметаллических включений 
на процесс кристаллизации фаз; определить меха-
низм воздействия атмосферных газов на процесс 
зародышеобразования фаз; установить механизмы 
процесса модифицирования фаз.

Известно, что неметаллические включения 
(НВ) оказывают непосредственное влияние на 
процесс кристаллизации металлов и сплавов, если 
удовлетворяют принципу структурного и размер-
ного соответствия Данкова-Конобеевского [1].  
К сожалению, этот принцип литейщиками-метал-
ловедами трактуется не точно и не конкретно, без 
каких-либо термодинамических и эксперимен-
тальных обоснований. Это создает определенные 
трудности при выборе модификаторов и объясне-
нии их действия. Утверждается, что кристалличе-
ские решетки НВ и кристаллов фаз должны быть 
«изоморфными», «сопрягаться или минимально 
отличаться», «иметь структурное сходство (изо-
морфные и имеющие близкие параметры реше-
ток)» [2–5]. Из всех неопределенных трактовок 
принципа структурного и размерного соответствия 
Данкова-Конобеевского наиболее конкретной яв-
ляется следующая: «Как известно, твердая частица 
может стать центром кристаллизации, если ее кри-
сталлическая решетка в некоторых плоскостях со-
впадает с решеткой будущих кристаллов, а перио-
ды решеток отличаются не более чем на 10–15 %» 

[6]. Из этого определения следует, что кристалли-
ческие решетки НВ и кристаллов фаз могут быть 
разными, а только по некоторым плоскостям со-
впадать, но при этом периоды решеток должны от-
личаться. Если кристаллические решетки кубиче-
ские, то совпадение их плоскостей (граней) долж-
но приводить к совпадению периодов этих решеток. 
Поэтому данная трактовка принципа структурного 
и размерного соответствия Данкова-Конобеевского 
противоречива.

Для определения влияния НВ на процесс кри-
сталлизации фаз алюминиево-кремниевых сплавов 
необходимо точное, конкретное определение прин-
ципа структурного и размерного соответствия Дан-
кова-Конобеевского. С. Г. Конобеевский дал об-
щую формулировку этого принципа: «Форма  
и ориентировка зародышей новой фазы при кри-
сталлизации в анизотропной среде должны соот-
ветствовать минимуму поверхностной энергии при 
данном объеме, а минимум поверхностной энер-
гии обеспечивается при максимальном сходстве  
в расположении атомов на соприкасающихся гра-
нях старой и новой фаз» [7]. Этот минимум меж-
фазной поверхностной энергии, который обеспе-
чивал максимальное сходство кристаллических 
решеток зародыша и новой фазы, опытным путем 
установил П. Д. Данков. Он исследовал кристал-
лизацию NaBr, NaCl, NaJ и NaF на кристаллах га-
ленита PbS. Было установлено, что только NaBr  
и NaCl непосредственно формировались на кри-
сталлах PbS. Кристаллические решетки у всех 
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кристаллов были одинаковые – кубические. Но их 
периоды были разные: PbS – 0,5935 нм; NaBr – 
0,5973; NaCl – 0,5639; NaF – 0,4628; NaJ – 0,6475 нм 
[8]. Отклонения от периода решетки PbS составля-
ли для NaBr – 0,6 %; NaCl – 5; NaF – 22; NaJ – 9 %. 

Исходя из экспериментальных данных, было 
установлено, что при одинаковых кристалличе-
ских решетках максимальное отклонение периода 
кристаллической решетки зарождающегося и ра-
стущего кристалла от периода кристаллической 
решетки подложки не должно превышать 8 % [7]. 
Только в этом случае обеспечивается минимум 
межфазной поверхностной энергии «зародыш-под-
ложка». Исходя из этого, принцип структурного  
и размерного соответствия Данкова-Конобеевского 
можно выразить более точно и конкретно следую-
щим образом: подложка может стать центром кри-
сталлизации фазы, если они имеют одинаковые 
кристаллические решетки (сингонии), а их перио-
ды отличаются не более чем на 8 %. Исходя из это-
го принципа, определим зародышеобразующие 
возможности неметаллических включений, кото-
рые появляются в расплаве алюминиево-крем-
ниевых сплавов при их обработке известными мо-
дифицирующими элементами. Ими являются фос-
фор, титан, цирконий, бор, натрий, стронций, ит-
трий и церий. Фосфор, иттрий и церий оказывают 
модифицирующее действие на первичные кристал-
лы β-фазы (кремния). Титан, цирконий и бор моди-
фицируют первичные кристаллы α-фазы (алюми-
ния), измельчают зерно алюминиево-кремниевых 
сплавов. Натрий и стронций модифицируют алю-
ми ниево-кремниевую эвтектику. При обработке 
модифицирующими элементами алюминиево-крем-
ниевых расплавов в них будут появляться алюми-
ниды, силициды, гидриды и оксиды. Энергия Гиб-
бса образования оксидов титана, циркония, бора, 
натрия и стронция больше аналогичной для оксида 
алюминия [9]. Энергия Гиббса образования Y2O3  
и Ce2O3 меньше, чем аналогичная для Al2O3, поэ-
тому в алюминиево-кремниевом расплаве должны 
присутствовать оксиды иттрия и церия [9]. При об-
работке модификаторами жидких бинарных силу-
минов в них могут находиться следующие основ-
ные НВ интерметаллидов и оксидов: TiAl3, ZrAl3, 
YAl3, TiB2, CeAl4, YSi2, SrS2, CeSi2, SrAl4, SrAl4, 
AlP, TiSi2, ZrSi2, AlB2, NaAlSi, YP, CeP, YSi, CeSi, 
TiSi, ZrSi, Y2O3, Ce2O3 [8–17]. Их кристаллические 
решетки в сравнении с аналогичными для кремния 
и алюминия приведены в табл. 1. 

Из таблицы следует, что только кристалличе-
ские решетки YP и AlP удовлетворяют принципу 
структурного и размерного соответствия Данкова-
Конобеевского в отношении кристаллов кремния.

При обработке модификаторами алюминиево-
кремниевых расплавов в них могут находиться 
следующие основные НВ гидридов: α-SrH2, YH2, 
CeH2, TiH2, ZrH2 [18]. Их кристаллические решетки 
в сравнении с аналогичными для кремния и алю-
миния приведены в табл. 2.

Из таблицы следует, что только кристалличе-
ские решетки YH2 и CeH2 удовлетворяют прин- 
ципу структурного и размерного соответствия 
Дан кова-Конобеевского в отношении кристаллов 
кремния.

Таким образом, из всех основных НВ, которые 
могут образовываться в расплавах алюминиево-

Т а б л и ц а  1.  Кристаллические решетки основных фаз 
интерметаллидов и оксидов, образующихся в расплавах 
модифицированных алюминиево-кремниевых сплавов

Фазы Кристаллическая 
решетка (сингония)

Периоды решетки, нм

а b с

Si Kубическая 0,543 – –
Al Кубическая 0,405 – –
TiAl3 Тетрагональная 0,544 – 0,859
ZrAl3 Тетрагональная 0,431 – 1,690
TiB2 Гексагональная 0,302 – 0,322
SrSi2 Кубическая 0,654 – –
TiSi2 Ромбическая 0,825 0,478 0,854
ZrSi2 Ромбическая 0,372 0,148 0,367
YP Кубическая 0,566 – –
CeP Кубическая 0,591 – –
YSi ромбическая 0,425 1,053 0,383
CeSi ромбическая 0,830 0,396 0,596
TiSi ромбическая 0,653 0,353 0,490
ZrSi Ромбическая 0,698 0,379 0,530
SrAl4 Тетрагональная 0,446 – 1,107
AlP Кубическая 0,545 – –
CeAl4 Тетрагональная 0,437 – 1,012
CeSi2 Тетрагональная 0,418 – 1,385
YAl3 Гексагональная 0,619 – 2,120
YSi2 Тетрагональная 0,404 – 1,342
Ce2O3 Тригональная 0,388 – 0,606
Y2O3 Кубическая 1,061 – –
AlB2 Гексагональная 0,301 – 0,326

Т а б л и ц а  2.  Кристаллические решетки основных фаз  
и гидридов, образующихся в расплавах 

модифицированных алюминиево-кремниевых сплавов

Фазы Кристаллическая 
решетка (сингония)

Периоды решетки, нм

а b с

Si Кубическая 0,543 – –
Al Кубическая 0,405 – –
α-SrH2 Ромбическая 0,636 0,734 0,386
YH2 Кубическая 0,520 – –
CeH2 Кубическая 0,556 – –
TiH2 Кубическая 0,442 – –
ZrH2 Кубическая 0,478 – –
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кремниевых сплавов, при их обработке модифика-
торами только AlP, YP, YH2 и CeH2 будут оказывать 
непосредственное влияние на процесс кристалли-
зации кремниевой фазы.

Нанокристаллы, из которых состоят зародыши 
фаз, термодинамически устойчивы в металличе-
ских расплавах [19]. Поэтому, чтобы определить 
механизм влияния атмосферных газов на процесс 
зародышеобразования, необходимо исследовать ад-
сорбцию атомов этих газов на нанокристаллах фаз. 
Основными компонентами атмосферы, которые 
химически активны по отношению к алюминиево-
кремниевому расплаву, являются молекулярные 
азот, кислород и пары воды. Они служат источни-
ками атомарных азота, водорода и кислорода, кото-
рые проникают из атмосферы в жидкий металл. 
Атомарный азот не адсорбируется нанокристалла-
ми α-фазы (алюминия) и β-фазы (кремния), поэто-
му не будет непосредственно оказывать влияния 
на процесс зародышеобразования в алюминиево-
кремниевых сплавах [18]. Атомарный водород не 
адсорбируется нанокристаллами α-фазы, но адсор-
бируется нанокристаллами β-фазы. Причем его эн-
тальпия адсорбции значительно больше, чем ана-
логичная для атомарного кислорода [18]. Поэтому 
основным элементом, который адсорбируется на 
нанокристаллах α- и β-фазы, является атомарный 
кислород. Принято считать, что он не оказывает 
непосредственного влияния на процесс зародыше-
образования алюминиевых сплавов, поскольку весь 
находится в оксиде Al2O3 [2, 3, 20]. При этом ад-
сорбционный кислород не учитывался. Поэтому 
необходимо провести термодинамическое иссле-
дование влияния кислорода атмосферных газов на 
адсорбционные процессы в алюминиево-крем-
ниевых расплавах. Это позволит установить меха-
низм процесса зародышеобразования в алюминие-
вых сплавах.

Основными атмосферными газами, которые 
являются поставщиками атомарного кислорода  
в алюминиево-кремниевый расплав, служат моле-
кулярный кислород и пары воды атмосферного 
воздуха. Причем концентрация первого в нем при-
мерно постоянная, а вторых (паров воды) может 
изменяться в широких интервалах в зависимости 
от климата, поры года и времени суток. 

Рассмотрим термодинамику процесса адсорб-
ции молекулярного кислорода нанокристаллами 
алюминия (α-фазы) и кремния (β-фазы) в алюми-
ниево-кремниевом расплаве. За термодинамиче-
ский критерий возьмем энтальпию, поскольку она 
мало зависит от температуры [9]. Адсорбция моле-
кулярного кислорода на нанокристаллах алюминия 
будет осуществляться по следующей реакции:

 2O 2{O}A= , (1)

где 
{O}A

 означает адсорбцию атомарного кисло-
рода на алюминии. Для определения энтальпии 
этой реакции 1H∆  представим (1) в виде суммы 
реакций:

 2O 2O= ,  (2)

 
2O 2{ }AO= .  (3)

Энтальпия реакции (2) 2 495H∆ =  кДж⋅моль–1 [12], 
энтальпия реакции (3) 3 1676H∆ = −  кДж⋅моль–1 
[18]. Тогда 1 2 3 1181H H H∆ = ∆ + ∆ = −  кДж⋅моль–1. 
Адсорбция молекулярного кислорода на нанокри-
сталлах кремния будет проходить по реакции:

 2O 2{O}K= , (4)

где {O}K  означает адсорбцию атомарного кисло-
рода на кремнии. Для определения энтальпии этой 
реакции 4H∆  представим (4) в виде суммы реак-
ции (2) и следующей реакции:

 2O 2{O}K= .  (5)

Энтальпия реакции (5) 5 1760H∆ = −  кДж⋅моль–1 
[18]. Тогда 4 2 5 1265H H H∆ = ∆ + ∆ = −  кДж⋅моль–1. 
Поскольку 4 1H H∆ < ∆ , то адсорбция атомарного 
кислорода будет преимущественно осуществлять-
ся на нанокристаллах кремния.

Алюминий может взаимодействовать с адсор-
бированным кислородом по следующей реакции:

 2 32Al 3{O} Al OK+ = .  (6)

Для определения энтальпии этой реакции 6H∆  
представим (6) в виде разности следующих реак-
ций:

 
2 2 3

32Al O Al O
2

+ = ,  (7)

 
2

3 O 3{O}
2 K= .  (8)

Энтальпия реакции (7) 7 1693H∆ = −  кДж⋅моль–1 

[9], энтальпия реакции (8) 8 4
3 1898
2

H H∆ = ∆ = −  

= –1898 кДж⋅моль–1. Тогда 6 7 8 205H H H∆ = ∆ − ∆ =   
= 205 кДж⋅моль–1.

Отсюда следует, что при начальной энтальпии 
адсорбции 5

1
2

H∆  алюминий не будет взаимодей-
ствовать с атомарным кислородом, адсорбирован-
ным нанокристаллами кремния. По мере заполне-
ния (насыщения) энтальпия адсорбции будет уве-
личиваться и алюминий сможет образовывать на 
нанокристаллах кремния молекулы 2 3Al O . Крем-
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ний не взаимодействует с оксидом алюминия. Кра-
евой угол смачивания жидкого кремния подложки 
из 2 3Al O  при 1450° С составляет 80–82° [9]. Поэ-
тому молекулы оксида алюминия не будут адсор-
бироваться нанокристаллами кремния.

Молекулы воды будут адсорбироваться нано-
кристаллами алюминия силуминового расплава по 
следующей реакции:

 
2H O = 2[H] +{O}A .  (9)

Для определения энтальпии этой реакции 9H∆  
представим (9) в виде суммы следующих реакций:

 
2 2 2

1O O
2

H H= + ,  (10)

 
2

1 O {O}
2 A= ,  (11)

 2H 2[H]= .  (12)

Энтальпия реакции (10) 10 248H∆ =  кДж⋅моль–1 

[9], энтальпия реакции (11) 11 1
1 591
2

H H∆ = ∆ = −  
= –591 кДж⋅моль–1, энтальпия реакции (12) 

12 55H∆ = −  кДж⋅моль–1 [19]. Тогда 9 10 11 12 398H H H H∆ = ∆ + ∆ + ∆ = − 
9 10 11 12 398H H H H∆ = ∆ + ∆ + ∆ = −  кДж⋅моль–1.

Нанокристаллы алюминия будут взаимодей-
ствовать с молекулами воды по реакции

 2 2 32Al+ 3H O = Al O + 6[H] . (13)

Для определения энтальпии этой реакции 13H∆  
представим (13) в виде суммы реакции (7) и реак-
ций

 
2 2 2

33H O = 3H + O
2

,  (14)

 23H = 6[H] . (15)

Энтальпия реакции (14) 14 103 744H H∆ = ∆ =  
кДж⋅моль–1, энтальпия реакции (15) 15 123 165H H∆ = ∆ = − 
= – 165 кДж⋅моль–1. Тогда 13 7 14 15 1114H H H H∆ = ∆ + ∆ + ∆ = − 
+ΔН15 = – 1114 кДж⋅моль–1. Поскольку 13 9H H∆ < ∆ , 
то молекулы воды будут взаимодействовать с на-
нокристаллами алюминия с образованием оксида 
алюминия и атомарного водорода, который будет 
растворяться в алюминиево-кремниевом расплаве. 

2 3Al O  не смачивается расплавом алюминия [9]. 
Это означает, что молекулы оксида алюминия не 
адсорбируются нанокристаллами алюминия, а бу-
дут формироваться в неметаллические включения. 
Они, как известно, адсорбируют водород, который 
стабилизирует дисперсный 2 3Al O  как коллоидную 
систему в алюминиево-кремниевом расплаве.

Поскольку зародышеобразование при затверде-
вании алюминиево-кремниевого расплава можно 

представить в основном как коагуляцию (агрегацию) 
нанокристаллов, то главным элементом, оказываю-
щим непосредственное влияние на этот процесс, яв-
ляется атомарный кислород. Он образуется из моле-
кулярного кислорода воздуха при его адсорбции 
алюминиево-кремниевым расплавом. Атомар-
ный кислород адсорбируется нанокристаллами 
кремния, препятствуя процессу зародышеобразо-
вания. Поэтому адсорбированный кислород бу-
дет определять число центров кристаллизации 
 и оказывать непосредственное влияние на фор-
мирование микроструктуры алюминиево-крем-
ниевых сплавов.

Таким образом, основным механизмом воз-
действия атмосферных газов на процесс заро-
дышеобразования в алюминиево-кремниевых 
сплавах является адсорбция атомарного кисло-
рода на нанокристаллах кремния (β-фазы), кото-
рая препятствует их коагуляции в центры кри-
сталлизации. 

Для модифицирования микроструктуры алю-
миниево-кремниевых сплавов обычно используют 
примесные модификаторы (примесное модифици-
рование). Чтобы измельчить первичные кристаллы 
β-фазы (кремния), обычно используют лигатуры, 
содержащие иттрий, церий либо фосфор. Причем 
для достижения оптимального модифицирующего 
эффекта содержание этих элементов в расплаве 
должно находиться в следующих диапазонах: Y – 
0,06–0,08%; Ce  – 0,08–0,1; P – 0,05–0,1% [6,21]. 
Для измельчения зерна (дендритной микрострук-
туры первичных кристаллов α-фазы (алюминия)) 
обычно используют лигатуры, содержащие титан, 
цирконий или титан с бором. Для оптимального 
модифицирующего эффекта содержание этих эле-
ментов в расплаве должно составлять: Ti  – 0,05–
0,15%; Zr  – 0,05–0,15; B  – 0,01–0,02% [6]. Чтобы 
модифицировать алюминиево-кремниевую эвтек-
тику, используют флюсы, содержащие натрий или 
стронций. Причем для оптимального модифициру-
ющего эффекта содержание этих элементов в рас-
плаве должно находиться в следующих диапазо-
нах: Na  – 0,05–0,1%; Sr  – 0,06–0,085% [6].

В соответствии с диаграммой состояния моди-
фицирующий элемент иттрий в расплаве алю ми-
ниево-кремниевого сплава при температуре моди-
фицирования находится в растворенном (атомарном) 
виде [13,15,16]. При этом он будет взаимодейство-
вать с адсорбированным кислородом по следую-
щей реакции:

 2 32[Y] + 3{O} Y OK = .  (16)

Для определения энтальпии этой реакции 16H∆  
представим (16) в виде разности реакций
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2 2 3

32Y+ O = Y O
2

,  (17)

 
2

3 O 3{O}
2 K= ,  (18)

 2Y = 2[Y] .  (19)

Энтальпия реакции (17) 17 1903H∆ = −  кДж⋅моль–1 
[9], энтальпия реакции (18) 18 8 1898H H∆ = ∆ = −  
кДж⋅моль–1, энтальпия реакции (19) 19 0H∆ = , по-
скольку иттрий полностью растворим в алю ми ние во-
кремниевом расплаве [6]. Тогда 16 17 18 5H H H∆ = ∆ − ∆ = − 
= – 5 кДж⋅моль–1. Оксид иттрия не взаимодейству-
ет ни с нанокристаллами кремния, ни с нанокри-
сталлами алюминия, поэтому будет находиться  
в расплаве в дисперсном состоянии из-за адсорб-
ции на 2 3Y O  атомарного водорода. Таким образом, 
иттрий будет полностью освобождать нанокри-
сталлы кремния от адсорбированного атомарного 
кислорода. Это способствует процессу зародыше- 
образования первичных кристаллов кремния в алю-
миниево-кремниевом расплаве при его затвердева-
нии. Известно, что иттрий взаимодействует с крем-
нием с образованием силицидов YSi  и 2YSi .  
Поэтому при сверхопределенной концентрации 
ато марный Y  адсорбируется очищенными от кис-
лорода нанокристаллами кремния. Это будет пре-
пятствовать их коагуляции в центры кристаллиза-
ции, что приведет к уменьшению их концентрации 
в алюминиево-кремниевом расплаве при его за-
твердевании. В результате получится грубая, пере-
модифицированная первичная микроструктура спла-
ва. При повышенной концентрации водорода в рас-
плаве (наводороживание) атомарный иттрий обра-
зует гидрид 2YH , который является центром 
кристаллизации первичных кристаллов кремния 
(табл. 2). Это способствует модифицированию пер-
вичной микроструктуры заэвтектического алюми-
ние во-кремниевого сплава [21]. 

Согласно диаграммам состояния, модифициру-
ющий элемент церий, подобно иттрию, при темпе-
ратуре модифицирования находится в алюминиево-
кремниевом расплаве в атомарном виде [15, 16]. 
При этом Ce  будет взаимодействовать с адсорби-
рованным кислородом по следующей реакции:

 2 32[Ce] 3{O} Ce OK+ = .  (20)

Для определения энтальпии этой реакции 20H∆  
представим (20) в виде разности следующих ре-
акций:

 
2 2 3

32Ce+ O = Y O
2

,  (21)

 
2 K

3 O = 3{O}
2

, (22)

 2Ce = 2[Ce] .  (23)

Энтальпия реакции (21) 21 1815H∆ = −  кДж⋅моль–1 
[9], энтальпия реакции (22) 22 18 1898H H∆ = ∆ = −  
= –1898 кДж⋅моль–1, энтальпия реакции (23) 

23 0H∆ = , поскольку иттрий полностью растворим 
в алюми ни ево-кремниевом расплаве [6]. Тогда 

20 21 22 83H H H∆ = ∆ − ∆ = – 83 кДж⋅моль–1. Отсюда 
следует, что при начальной энтальпии адсорбции 

5
1
2

H∆  церий не будет взаимодействовать с атомар-

ным кислородом, адсорбированным нанокристал-
лами кремния. Но по мере заполнения (насыще-
ния) энтальпия адсорбции будет увеличиваться  
и молекулярный церий сможет образовывать оксид 

2 3Ce O . Он не взаимодействует ни с нанокристал-
лами кремния, ни с нанокристаллами алюминия, 
поэтому будет находиться в расплаве в дисперсном 
состоянии из-за адсорбции на 2 3Ce O  атомарного 
водорода. Если предположить, что теплота адсорб-
ции атомарного кислорода пропорциональна пло-
щади поверхности нанокристалла кремния, то ато-
марный церий начнет связывать адсорбированный 
водород после того, как он заполнит определенную 
ее часть, равную n. Тогда n можно найти по фор-
муле:

 

20

5

2 100%Hn
H
∆

= ⋅
∆

.  (24)

Подставляя 20H∆  и 5H∆  в формулу (24), полу-
чаем, что 9n = %. Отсюда следует, что церий, по-
добно иттрию, будет способствовать процессу за-
родышеобразования первичных кристаллов крем ния 
в алюминиево-кремниевом расплаве при его за-
твердевании. Также известно, что Ce  взаимодей-
ствует с кремнием с образованием силицидов 
CeSi  и 2CeSi . Поэтому при сверхопределенной 
концентрации атомарный церий адсорбируется 
очищенными от кислорода нанокристаллами крем-
ния. Это будет препятствовать их коагуляции  
в центры кристаллизации, что приведет к умень-
шению их концентрации в алюминиево-кремние-
вом расплаве при его затвердевании. В результате, 
как и в случае с иттрием, получается грубая, пере-
модифицированная первичная микроструктура 
сплава. При повышенной концентрации водорода 
в расплаве (наводороживании) атомарный церий 
образует гидрид 2CeH , который является центром 
кристаллизации первичных кристаллов кремния 
(табл. 2). Это способствует модифицированию пер-
вичной микроструктуры заэвтектического сплава 
[21]. 
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Согласно диаграммам состояния, модифициру-
ющий элемент фосфор в алюминиево-кремниевом 
расплаве при температуре модифицирования нахо-
дится при растворении в атомарном виде [13,15]. 
При этом часть атомарного фосфора адсорбирует-
ся нанокристаллами алюминия, а часть находится 
в растворе. При охлаждении расплава раствори-
мость фосфора уменьшается и он выделяется в ви-
де частиц AlP . Они, как известно, являются цент-
рами кристаллизации первичных кристаллов крем-
ния (см. табл. 1). Это способствует их измельчению 
при затвердевании заэвтектических алюминиево-
кремниевых сплавов. В их расплаве фосфор вме-
сте с иттрием будут образовывать фосфид YP , ко-
торый также является центром кристаллизации 
первичных кристаллов кремния (см. табл. 1). Ввод 
в алюминиево-кремниевый расплав фосфора сверх-
определенной концентрации приводит к суще-
ственному увеличению высокодисперсных частиц 
AlP  и их последующей коагуляции в более круп-
ные образования. Этот процесс уменьшает число 
центров кристаллизации первичного кремния, что 
способствует получению грубой, перемодифици-
рованной первичной микроструктуры заэвтектиче-
ского сплава. Аналогичный процесс будет проис-
ходить с избыточным содержанием в расплаве 
фосфида иттрия. При эвтектическом превращении 
весь фосфор (кроме адсорбированного) выделяет-
ся из раствора в атомарном состоянии. При этом 
образуется большое число высокодисперсных ча-
стиц AlP , которые затем коагулируют в более 
крупные образования. Этот процесс и адсорбиро-
ванный нанокристаллами алюминия атомарный 
фосфор не будут способствовать получению моди-
фицированной алюминиево-кремниевой эвтекти-
ки. Чтобы разблокировать нанокристаллы алюми-
ния от атомарного фосфора, необходимо добавить 
в расплав атомарный иттрий и (или) церий. Они 
свяжут адсорбированные атомы фосфора в соот-
ветствующие фосфиды. Таким образом, фосфор 
вместе с иттрием и (или) церием в определенных 
соотношениях и концентрациях способствуют по-
лучению модифицированной структуры алюми-
ниево-кремниевого сплава [21,22].

Согласно диаграммам состояния, модифициру-
ющие элементы цирконий, титан и бор при темпе-
ратуре модифицирования находятся в алюминиево-
кремниевом расплаве в атомарном виде [13, 15, 
16]. При содержании кремния более 5 % в распла-
ве могут появляться силициды [17]. Атомарные 
цирконий, титан и бор адсорбируются нанокри-
сталлами алюминия, поэтому будут блокировать 
процесс зародышеобразования в алюминиево-крем-
ниевом расплаве при его затвердевании. 

Следовательно, модификаторами первичных крис-
таллов алюминия являются не сами элементы Al , Ti   
и B , а их интерметаллиды 2 3 3AlB , TiAl , ZrAl . Они 
содержатся в лигатурах Al Ti, Al Zr− −  и Al Ti B− − . 
Модифицирующая способность 2 3 3AlB , TiAl , ZrAl  
подтверждается тем, что их эффективность дей-
ствия пропорциональна дисперсности и морфоло-
гии интерметаллидов [23]. Все основные интерме-
таллиды, которые будут присутствовать в алюми-
ниево-кремниевом расплаве, при его обработке 
лигатурами Al Ti, Al Zr− −  и Al Ti B− −  не являют-
ся центрами кристаллизации кристаллов кремния 
и алюминия (см. табл. 1). Но известно, что 3TiAl   
и 3ZrAl  растворяют (поглощают) большое количе-
ство водорода [24]. Бор является эффективным ги-
дридообразующим элементом, поэтому 2AlB  так-
же способен поглощать большое количество водо-
рода. При кристаллизации первичных кристаллов 
алюминия на их поверхностях будут выделяться 
пузырьки водорода. Они формируют алюминие-
вый дендрит. При относительно высокой концен-
трации атомарного водорода дендрит получается 
слаборазветвленным с большими расстояниями 
между осями второго порядка. В результате в от-
ливке получается крупнозернистая структура. По-
глощая водород, интерметаллиды, содержащие ти-
тан, цирконий и бор, способствуют формированию 
более разветвленного первичного алюминиевого 
дендрита. Это позволит получить в отливке мелко-
зернистую структуру. 

Эффективность интерметаллидного модифика-
тора будет пропорциональна его структурной дис-
персности и морфологии интерметаллидов, от ко-
торой зависит живучесть процесса модифицирова-
ния. Интерметаллиды 2AlB  более дисперсные, 
чем 3TiAl , поэтому модифицирующая лигатура 
Al B Ti− −  более эффективна, чем Al Ti−  [25]. При 
концентрации в расплаве интерметаллидов сверх- 
определенной они коагулируют в более крупные, 
что снижает эффективность поглощения водорода 
и приводит к получению в отливке крупнозерни-
стой, перемодифицированной структуры. Модифи-
цирующие интерметаллиды 3TiAl  имеют размеры от 
100–200 до 5–10 мкм и морфологию от игольчатой 
до сфероидальной [25]. Эти параметры соизмери-
мы либо меньше размеров дендритных элементов 
первичного алюминия. При эвтектической кри-
сталлизации алюминиево-крем ниевых сплавов 
дисперсность интерметаллидных частиц, содержа-
щих титан, цирконий и бор, ниже аналогичной для 
эвтектических кристаллов. Поэтому эффектив-
ность модифицирующего действия этих интерме-
таллидов для алюминиево-крем ние вой эвтектики 
ниже, чем для первичных кристаллов алюминия.
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Согласно диаграммам состояния, модифициру-
ющие элементы натрий и стронций при температу-
ре модифицирования в алюминиево-кремниевом 
расплаве до эвтектической реакции находятся  
в ато марном (растворенном) виде [13, 15]. При эв-
тектической кристаллизации расплава, содержа-
щего растворенный натрий, жидкость распадается 
на относительно дисперсную смесь кристаллов 
алюминия, кремния и интерметаллида NaAlSi  [14]. 
Последний не является центром кристаллизации 
кристаллов Al  и Si  (см. табл. 1). NaAlSi  выпол-
няет функцию активного поглотителя водорода, 
который выделяется при эвтектической реакции  
и препятствует развитию кристаллов алюминия. 
Поэтому натрий является эффективным модифика-
тором алюминиево-кремниевой эвтектики. При эв-
тектической кристаллизации расплава, содержаще-
го растворенный стронций, жидкость распадается 
на относительно дисперсную смесь кристаллов 
кремния и интерметаллида 2 2SrAl S  [26]. 2 2SrAl S , 
подобно NaAlSi , выполняет функцию активного 
поглотителя водорода, который выделяется при эв-
тектической реакции и препятствует развитию 
кристаллов алюминия. Поэтому стронций является 
эффективным модификатором алюминиево-крем-
ниевой эвтектики. Натрий с водородом при темпера-
туре модифицирования не образует гидридов [13, 15]. 

2-SrHα  не может быть центром кристаллизации 
кристаллов алюминия (табл. 2). Поэтому Na  и Sr  
не являются модификаторами первичных кристал-
лов алюминия. При повышенной концентрации нат-
рия либо стронция в расплаве при эвтектической 
реакции выделится относительно большое количе-
ство относительно крупных интерметаллидов, ко-
торые могут коагулировать в большие по размеру 
частицы. Это существенно снижает эффективность 
поглощения водорода и способствует получению  
в отливке немодифицированной эвтектики. 

Из приведенного анализа механизмов действия 
модификаторов следует, что ни один из них не об-
ладает универсальным действием на все основные 
фазы алюминиево-кремниевых сплавов. Более то-
го, каждый из этих модификаторов имеет опреде-

ленный, достаточно узкий концентрационный ин-
тервал модифицирования. Накапливаясь в отходах, 
примесные модификаторы способствуют полу- 
чению перемодифицированной микроструктуры  
в отливках. Натриевые и фосфоросодержащие мо-
дификаторы нейтрализуют друг друга, а время жи-
вучести натриесодержащего флюса не превышает 
30 мин [2]. Поэтому применяемые в настоящее 
время основные модификаторы не позволяют по-
лучать алюминиево-кремниевые сплавы с высоко-
дисперсной и инвертированной микроструктурой. 
В этом отношении наиболее действенными сред-
ствами являются повышенная скорость затверде-
вания и наследственное модифицирование. В алю-
миниево-кремниевом расплаве существует опреде-
ленное количество нанокристаллов алюминия и крем-
ния, свободных (частично либо полностью) от 
адсорбированного кислорода. Поэтому при повы-
шенной скорости затвердевания образуется доста-
точное количество центров кристаллизации всех 
основных фаз для получения в отливке высокоди-
сперсной микроструктуры. Повышенная скорость 
затвердевания препятствует выделению водорода 
при формировании кристаллов алюминия, что де-
лает микроструктуру более дисперсной и инвер-
тированной. Повышенная скорость затвердева-
ния способствует получению более компактных 
кристаллов кремния, что также способствует по-
лучению в отливке инвертированной микро-
структуры. Компактные (глобулярные) высокоди-
сперсные крис таллы кремния вследствие относи-
тельно низкой удельной межфазной поверхностной 
энергии обладают повышенной устойчивостью  
в алюминиево-кремниевом расплаве. Это позво-
ляет использовать явление структурной (метал-
лической) наследственности для получения 
сплавов с высокодисперсной и инвертированной 
микроструктурой.

Таким образом, основными для получения алю-
миниево-кремниевых сплавов с высокодисперсной 
и инвертированной микроструктурой являются не 
механизмы примесного модифицирования, а меха-
низмы ускоренного затвердевания и наследствен-
ного модифицирования. 
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