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It is shown that efficiency of hypereutectic silumin is 
determined in general by deoxidizing ability o f modifiers.

B. Ю. СТЕЦЕНКО, И ТМ  HAH Беларуси

0 МОДИФИЦИРОВАНИИ 
ЗАЭВТЕКТИЧЕСКИХ СИЛУМИНОВ

УДК 621.74:669.14.2/8

Основным и наиболее сильным модификато
ром заэвтектических силуминов является фосфор. 
Принято считать, что его модифицирующее дей- 
ствие сводится к образованию зародышеобразую
щих неметаллических частиц А1Р, которые служат 
гетерогенными центрами кристаллизации первич
ного кремния [1-3]. Для этого в соответствии с 
принципом структурного и размерного соответ
ствия кристаллические решетки фосфида алюми
ния и кремния должны быть идентичными. Из
вестно, что А1Р имеет решетку типа_2п8 (сфале
рит) с пространственной фуппой F43m , а крем
ний -  решетку алмаза с пространственной груп
пой РйЪт [4]. Отсюда следует, что кристаллы 
А1Р и Si не удовлетворяют принципу структур
ного соответствия. Фосфор при температуре моди
фицирования (1100 К) и кристаллизации силу
мина не образует с кремнием никаких тугоплав
ких соединений, поэтому не может по отноше
нию к его фанице раздела быть поверхностно
активным элементом (ПАЭ) [5]. Следовательно, 
механизм модифицирующего действия фосфора в 
заэвтектических силуминах является спорным. С 
позиции классической теории модифицирования 
не понятны принципы действия таких активных 
модификаторов заэвтектического силумина, как 
сера, селен, мышьяк и бериллий, поскольку эти 
элементы не образуют с кремнием высокотемпе
ратурных соединений [6]. Методом термодинами
ческого анализа было установлено, что центрами 
гетерогенного зародышеобразования при затверде
вании металлов являются их собственные нано
кристаллы, состоящие из более мелких нанокри
сталлов, которые относительно длительное время 
стабильно могут существовать в расплаве выше 
температуры ликвидус [7]. Поэтому эффектив
ность модифицирования заэвтектических силуми
нов следует рассматривать с точки зрения взаи
модействия модификаторов с элементом, который 
наиболее активно адсорбируется на нанокристал
лах кремния.

Из всех присутствующих в ж р щ к о м  силумине 
элементов наиболее активным ПАЭ по отноше
нию к межфазной границе кристалл кремния — 
расплав является кислород [8,9]. К сожалению, в 
литературе недостаточно сведений о термодинами
ке его растворимости в алюминиевых расплавах, 
поскольку принято считать, что весь кислород 
находится в соединении AI2O3 [1,2]. Это можно 
объяснить тем, что алюминий имеет высокое 
химическое сродство к кислороду. При температу
ре 1100 К стандартная свободная энергия образо
вания (ДС°) AI2O3 составляет —1330 кДж/моль [9]. 
Вместе с тем, известно, что свободные энергии 
растворения кислорода в жидких иттрии и титане 
составляют соответственно -504 и —470 кДж/ 
моль [10]. При этом Y и Ti имеют почти такие 
же химические сродства к кислороду как алюми
ний. При 1100 К АС” для Y2O3 и Т120з составляют 
-1570 и -1220 кДж/моль [8]. Из аксиомы об 
отсутствии растворимости кислорода в алюмини
евых сплавах следует, что насыщение водородом 
расплава силумина происходит по следующему 
уравнению реакции [11]:

2А1^+ЗН20=А120з+6Н . (1)
Термодинамический анализ этого уравнения 

показывает, что равновесная концентрация водо
рода в алюминии при 700 °С должна составлять 
менее 0,01 смУЮО г, реально эта концентрация 
равна 0,6 СМ'УЮО г [11]. В соответствии с урав
нением ( 1) реакция должна идти только на 
поверхности расплава с образованием плотной и 
сплошной пленки оксида AI2O3. При этом он 
будет блокировать проникновение водорода в 
жидкий металл и изолировать его от атмосферы, 
предотвращая дальнейшее образование оксида 
алюминия. Этот механизм не допускает повыше
ние AI2O3 и водорода в расплаве алюминиевого 
сплава. Поэтому уравнение (1) не является основ
ным, обеспечивающим насыщение жидкого метал
ла оксидами и водородом. Следует полагать, что 
они образуются по следующему механизму:



I 1 m i 2008 ---------------------------------

Н,0=2[Н]+[0]. (2)
Затем атомарные водород и кислород диф

фундируют в расплав. При достижении последним 
определенной (равновесной) концентрации [0]р 
происходит следующая реакция:

2А1^+3[0]=А120з . (3)
При [0]<[0]/? кислород находится в растворе. 

Отмечается, что реальное содержание кислорода в 
алюминиевых сплавах может составлять (2,5— 
5,0)-10--'% [12].

Установлено, что при 700 °С увеличение в 
жидком алюминии концентрации кремния от 1 
до 11% приводит к возрастанию в расплаве
содержания AI2O3 от 0,0012 до 0,023%. При этом
концентрация водорода повышается от 1,2 до 
1,48 смуЮО г [11]. Отсюда следует, что кремний 
в жидком силумине в основном увеличивает в 
нем содержание кислорода, особенно в сплавах 
эвтектического и заэвтектического состава. В них 
часть кремния находится в виде ультрадисперс- 
ных, коллоидных частиц (наночастиц) [13]. Они 
легко адсорбируют атомарный кислород, сдвигая 
равновесие реакции (3) вправо. Следует полагать, 
что основное поступление в расплав атомарного 
кислорода обеспечивает следующая реакция:

02=2[0]. (4)
Растворенный кислород диффундирует в жид

кий силумин частично: адсорбируется наночасти
цами кремния, образует AI2O3, находится в раство
ре. Уравнение (2) в основном определяет в рас
плаве концентрацию водорода, уравнения (3) и 
(4) -  содержания AI2O3 и кислорода.

В жидком заэвтектическом силумине нахо
дится повышенное количество наночастиц крем
ния, поэтому концентрация адсорбированного 
кислорода относительно велика. Блокируя наноча
стицы кремния, атомарный кислород препятствует 
их коагуляции и образованию зародышей крис
таллов (дендритов) первичного кремния при зат
вердевании расплава. Это уменьшает их количе
ство и приводит к получению в отливке заэвтек
тического силумина крупной кристаллической 
структуры. Для ее измельчения необходимо раз
блокировать в расплаве от адсорбированного кис
лорода наночастицы кремния. Это повысит коли
чество центров кристаллизации и диспергирует 
кристаллы первичного кремния. Чтобы этот меха
низм модифицирования работал, необходим моди
фикатор, который позволил бы эффективно свя
зывать и удалять с поверхности наночастиц крем
ния адсорбированный кислород по реакции:

[0]^^^4-М =М 0, (5)

где -  адсорбированный кислород; м  ~
модификатор, МО ~ оксид модификатора. Кон
станта равновесия (А̂ р) реакции (5) определяется 
следующим образом:

аМО
(6)

где и -  термодинамичные активности
модификатора и его оксида в расплаве силумина.

Исходя из изложенного выше механизма, 
модифицирования первичного кремния и уравне
ний реакций (5) и (6), можно сформулировать 
следующие требования к эффективному модифи
катору заэвтектического силумина:

1) модификатор при температурах модифици
рования и затвердевания расплава не должен 
образовывать соединений с кремнием;

2) оксид модификатора должен легко уда
ляться от межфазной границы нанокристаллов 
кремния;

3) модификатор должен иметь относительно 
высокое химическое сродство к кислороду;

4) оксид модификатора должен иметь макси
мальную термодинамическую активность в рас
плаве;

5) модификатор должен хорошо растворяться 
в жидком силумине;

6) модификатор должен препятствовать насы
щению кислородом жидкого металла до его пол
ного затвердевания.

Фосфор с кремнием не образует никаких 
тугоплавких соединений [14]. Продуктами моди
фицирования силумина фосфорсодержащей лига
турой являются газообразные Р̂ О  ̂ и P40jq, кото
рые легко удаляются от межфазной границы 
нанокристаллов кремния. Стандартные свободные 
энергии образования Р2О. и Р40,̂  при 1100 К 
составляют соответственно -1625 и -2017 кДж/моль 
[8, 9]. Оксиды фосфора не растворяются в рас
плаве силумина, поэтому имеют в нем макси
мальную термодинамическую активность. Посколь
ку из всех известных оксидов РдО,  ̂ имеет мини
мальное значение Aff’, то фосфор является самым 
активным раскислителем силуминов [8, 9]. По
этому он повышает поверхностное натяжение 
расплава, уменьшая в нем концентрацию такого 
сильного ПАВ, как кислород [15]. Но фосфор 
слабо растворим в жидком алюминии, поэтому 
имеет в нем относительно большую термодинами
ческую активность [16]. Для повышения раство
римости фосфора его вводят в расплав в виде 
соединения CU3P. Фосфористая медь способствует 
более длительному сохранению фосфора в жид
ком металле, что препятствует его насыщению 
кислородом. Таким образом, CU3P наиболее полно 
удовлетворяет всем основным требованиям, предъяв
ляемым к эффективному модификатору заэвтекти
ческого силумина. Аналогично фосфору действует 
мышьяк, но он является менее эффективным рас
кислителем силумина, поскольку А 6“ AS2O3 при 
1100 К составляет —780 кДж/моль[8]. Сера с крем
нием не образует никаких тугоплавких соединений 
[14]. Продуктом модифицирования силумина серой
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является газообразный SO ,̂ который легко удаля
ется от межфазной границы нанокристаллов 
кремния. AG° SO^ при 1100 К составляет 
-567 кДж/моль [8]. Сернистый газ не растворя
ется в расплаве силумина, поэтому его термоди
намическая активность максимальна. Сера хорошо 
растворима в жидком алюминии, поэтому ее 
термодинамическая активность в нем минимальна 
[16]. По этой же причине сера дольше сохраняется 
в расплаве силумина и препятствует его насыще
нию кислородом. Селен действует аналогично сере, 
но его раскисляющая способность немного мень
ше. Поэтому сера и селен, так же как фосфор и 
мышьяк, являются эффективными модификатора
ми заэвтектического силумина. Это подтверждает
ся экспериментально. Бериллий с кремнием не 
образует никаких тугоплавких соединений [14]. 
Но продуктами модифицирования силумина бе
риллием является тугоплавкий оксид ВеО. Его 
А С  при 1100 К составляет -625 кДж/моль [8]. 
ВеО не растворим в расплаве силумина, поэтому 
его термодинамическая активность в нем макси
мальна. Бериллий хорошо растворим в жидком 
алюминии, поэтому его термодинамическая ак
тивность в нем минимальна. Бериллий единствен
ный из элементов, который обладает уникальной 
способностью надежно защищать жидкий силу
мин от проникновения в него кислорода [3, 12, 
17]. Поэтому бериллий является эффективным 
модификатором заэвтектического силумина.

Известно, что иттрий и церий оказывают 
модифицирующее воздействие на микроструктуру 
заэвтектических силуминов, но до значений кон
центраций 0,2% Y и 0,1% Се [18]. Иттрий и 
церий образуют с кремнием тугоплавкие соедине
ния [14]. Все они имеют гексагональные, ромби
ческие либо тетрагональные кристаллические ре
шетки, которые по отношению к решетке крем
ния не соответствуют принципу структурного и 
размерного соответствия [14]. С алюминием итт
рий и церий также образуют тугоплавкие соеди
нения. Все они, за исключением YAl ,̂ CeAl, CeAl^, 
имеют гексагональные, ромбические либо тетраго
нальные кристаллические решетки [5]. У YAI2 
решетка типа Cu2Mg с пространственной группой 
Fcl3m  и параметром д = 0,784 нм. CeAl имеет 
кристаллическую решетку типа CsCl с простран
ственной группой Р т Зт  и параметром 
а = 0,386 нм. У СеЛЦ решетка типа Cu^Mg с 
пространственной группой F d 3 m  и параметром 
а = 0,806 нм [5]. Кремний, как известно, имеет 
кристаллическую решетку алмаза с простран
ственной группой F d 3 m  и параметром ẑ = 0,543 нм
[4]. Из анализа этих данных следует, что ни 
силициды, ни алюминиды церия и иттрия не 
могут быть гетерогенными зародышами кристал
лов (дендритов) первичного кремния при затвер
девании заэвтектического силумина. Но посколь
ку У и Се взаимодействуют с кремнием, то в

соответствии с классической теорией модифици
рования они должны быть поверхностно-актив
ными модификаторами, т.е. блокировать рост за
родышей и повышать переохлаждение при крис
таллизации первичного кремния. В действитель
ности происходит все наоборот; до 0,2% У и 0,1% 
Се они уменьшают это переохлаждение на 5-12% 
[19]. Данный процесс можно объяснить тем, что 
иттрий и церий действуют как раскислители, 
разблокируя наночастицы кремния от адсорбиро
ванного кислорода и облегчая их коагуляцию в 
центры кристаллизации (зародыши). В результате их 
количество повышается, что облегчает кристаллиза
цию кристаллов первичного кремния и снижает 
переохлаждение. Иттрий и церий обладают высоким 
сродством к кислороду. Л (7 У^Оз и Се^Оз составля
ют соответственно —2016 и -1995 кДж/моль [8]. 
Иттрий и церий растворяются в жидком алюми
нии, что повышает эффективность раскислителя 
заэвтектического силумина. Но У и Се являются 
модификаторами заэвтектического силумина до 
концентрации 0,2 и 0,1%. Это означает, что 
именно до них обеспечивается раскисление рас
плава. При [У]>0,2% и [Се]>0,1% они проявляют 
себя как ПАЭ: диспергируют по эффекту Ребин
дера скоагулированные центры кристаллизации и 
блокируют по адсорбционному механизму нано
частицы кремния. В результате происходит пере- 
модифицирование заэвтектического силумина. 
Способность взаимодействовать с кремнием сни
жает эффективность модифицирования иттрием и 
церием. Аналогично им ведут себя более слабые 
модификаторы, такие, как Мо, Nb, Со, Ni, 
поскольку А С  их оксидов больше, чем у РМЗ.

Предложенный механизм модифицирования 
заэвтектического силумина позволяет объяснить 
влияние его наводороживания на дисперсность 
кристаллов первичного кремния. Установлено, что 
он измельчается, если расплав обработать влажным 
асбестом[19]. Водород с алюминием и кремнием не 
образует тугоплавких гидридов, поэтому с позиции 
классической теории модифицирования не ясен 
механизм модифицирующего действия молекуляр
ного водорода. Он обладает хорошей раскисляющей 
способностью. Продуктами модифицирования яв
ляются пары воды. Они легко удаляются от меж
фазной границы и вступают в реакцию с жидким 
алюминием. В результате образуются А1^0з и водо
род, которые снова взаимодействуют с адсорбиро
ванным и растворенным кислородом и цикл рас
кисления жидкого заэвтектического силумина 
повторяется. В результате не большое количество 
воды во влажном асбесте может раскислить боль
шое количество расплава, а значит, повысить эф
фективность процесса модифицирования. Его эф
фективность определяется относительной устойчи
востью молекулярного водорода, поскольку кон
станта равновесия при его диссоциации в жидком 
алюминии составляет 6,4* 10~'̂  [20].
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Таким образом, следует полагать, что эффек

тивность модифицирования заэвтектического си
лумина во многом будет определяться раскисля
ющей способностью модификаторов.
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