
The correlation of electrons number on the outside 
atoms shell of alloying elements and energy of alloy 
activation, calculated on the basis of Kolmogorsk model of 
crystallization, is shown. The data is analyzed on the basis 
of electronic model of donor-acceptor interaction of atoms 
and fact of heredity of cast alloys.
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О ВЗАИМОСВЯЗИ ТЕРМОКИНЕТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
ЗАРОДЫШЕОБРАЗОВАНИЯ, ЭЛЕКТРОННОГО СТРОЕНИЯ 
КОМПОНЕНТОВ СПЛАВА И НАСЛЕДСТВЕННОСТИ

Исследованиями по формированию структур­
ной наследственности установлено, что структура 
и свойства шихтовых материалов в отливках в 
значительной мере зависят от элементов-приме­
сей, которые могут создавать устойчивую зароды­
шевую фазу [1, 2]. В то же время механизм 
передачи наследственности элементами-примеся- 
ми остается не выясненным до настоящего вре­
мени. При исследовании структурной наследствен­
ности в сплаве алюминий—кремний установлено, 
что кластеры, образующиеся в этой системе, 
влияют на скорость роста кристаллов а-твердого 
раствора [3]. Исходя из изложенного в данной 
работе, сформулирована гипотеза о том, что 
атомы элементов шихтовых материалов в резуль­
тате донорно-акцепторного взаимодействия спо­
собны образовывать термически устойчивые кла­
стеры, являющиеся носителями наследственности.

Для экспериментальной проверки этой гипо­
тезы исследовали влияние ^-элементов на термо­
кинетические характеристики кристаллизации 
алюминия марки А99 и a -твердого раствора спла­
ва А1— 10%Si. В качестве элементов-добавок ис­
пользовали Ti, V, Cr, Mn, Fe, Со, Ni, содержание 
которых в исследуемом сплаве составляло 
0,1 мас.%. В работе [4] показано, что для оценки 
влияния элементов на характер кристаллизации 
важнейшими параметрами являются характерис­
тики переохлаждения a -твердого раствора, вычис­
ляемые из кривых охлаждения исследуемых спла­
вов. Детальный анализ такого рода параметров 
весьма затруднен из-за того, что участки переох­
лаждения носят сложный характер. Кроме того, 
каждый из параметров отражает сущность процес­
са зарождения и роста кристаллов лишь частично. 
Поэтому для оценки характера кристаллизации 
сплавов необходим интегральный параметр учас­
тка переохлаждения, имеющий ярко выраженный 
физический смысл. Таким параметром может яв­
ляться минимальная энергия активации Emin. 
Физически величина Е .  определяет минималь­

ную энергию, которую необходимо затратить, 
чтобы осуществить обмен атомами между зароды­
шем и расплавом [5]. Чем меньше величина 2?min, 
тем активнее идут процессы роста кристаллов из 
жидкой фазы.

Расчет минимальной энергии активации в 
области переохлаждения a -твердого раствора осу­
ществлялся на основе расчетов функций энергии 
активации для жидко-твердого состояния. В осно­
ву метода расчета энергии активации и роста 
фазы положены условия [6]:

V(t) = ViexV

n(t) = nI e x p j ' ^ ^ j ,
( 1)

где V(t) — линейная скорость роста зародышей 
фазы; n(t) — интенсивность зародышеобразова- 
ния; E^t), E2(t) -  функции энергии активации 
роста и образования зародышей фазы; Vv пх — 
эмпирические характеристики сплава.

Определение V(t) и n(t) основывается на 
измерении экспериментальной термовременной 
зависимости процесса кристаллизации и ее обра­
ботки с помощью моделей Колмогорова и Нехен- 
дзи-Гиршовича. Модель процесса при этом имеет 
вид
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где VK(t) -  колмогоровская функция роста 
твердой фазы (объем), см3; N3 — количество 
затравок в единице объема, 1/см3; фр ср2 -  
константы формы зародыша, 1/(см3с); t — 
время начала кристаллизации, с; V0 — объем 
металла, см3; L -  теплота кристаллизации метал­
ла; С -  удельная теплоемкость; T{t) — кривая 
охлаждения, определяемая экспериментально; а
-  константа Ньютона—Рихмана. Коэффициенты 
Фр Ф2’ N3 определяются на основе гипотез и 
являются в модели Колмогорова эмпирически­

ми параметрами. Для определения а  и %  

использовали метод экстраполяции термовре-
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менной зависимости жидкого состояния сплава 
в жидко-твердую область.

Основной входной параметр модели (2) — 
кривая охлаждения сплава T\t). С помощью уста­
новки термоанализа были измерены термовремен­
ные характеристики для указанных выше сплавов 
и по ним произведен расчет n(t), V(t) и Е ^ .  Как 
показали проведенные исследования, функция V(t) 
через Д  t) позволяет неявным образом учитывать 
сложные диффузионные процессы, происходящие 
при кристаллизации. За счет 7\t) происходит учет 
числа зародышей. Таким образом, получаемая из 
модели (2) энергия активации Е ^  описывает 
реальный процесс зарождения и роста кристаллов. 
Результаты расчетов представлены в табл. 1, 2.

Т а б л и ц а  1. Влияние добавки d-элементов (0,1 мас.%) на энергию активации и размер зерна
алюминия

Параметр
d-элемент

Ti V Cr Mn Fe Co Ni

m̂im эВ 0,21 0,31 0,29 0,37 0,325 0,31 0,28
Размер зерна, мм 2,0 4,0 11,0 14,2 6,5 - 4,1
Число .у+^-электронов 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0

Т а б л и ц а  2. Влияние добавки rf-элементов (ОД мас.%) на энергию активации сплава Al-10%Si

Параметр -̂элемент

Ti V Сг Mn Fe Со Ni
m̂ini ЭВ 0,22 0,29 0,34 0,35 0,33 0,31 0,27

Число £+<і-электронов 4 5 6 7 8 9 10

Данные по влиянию d-элементов на размер 
зерна алюминия взяты из работы [7]. Анализ табл. 1 
свидетельствует о хорошей корреляции размера 
зерна и энергии активации в алюминии. Мини­
мальная энергия активации наблюдается у сплава 
с титаном. Подобная тенденция наблюдается и у 
сплава А1—10%Si (табл. 2).

Как и для двойных сплавов, минимум энергии 
активации наблюдается у титана, максимум -  у 
марганца. Минимальный размер зерна наблюдает­
ся у алюминия при введении добавки титана. При 
введении титана в сплав между атомами компо­
нентов устанавливается межатомное взаимодей­
ствие, вызванное стремлением атомов алюминия и 
элемента-добавки приобрести энергетические ус­
тойчивые оболочки. В частности, при взаимодей­
ствии титана с алюминием может образовываться 
кластерный комплекс ^ ( A l ) —rfls2(Ti). Донорно- 
акцепторные кластеры, имеющие низкую энергию 
активации, способствуют формированию наслед­
ственно мелкозернистой структуры. Необходимо 
отметить, что образование того или иного типа 
кластера зависит от концентрации элементов и 
температуры расплава.

Титан, как известно, является модификатором 
первого рода для алюминия и его сплавов. Мно­

гие исследователи модифицирующее действие 
титана объясняют кристаллографическим сход­
ством решетки ТіА13 и решетки алюминия. Счи­
тается, что для обеспечения наибольшего модифи­
цирующего эффекта необходимо минимальное 
различие в межатомных расстояниях интерметал- 
лида и алюминия. Для титана, по данным различ­
ных авторов, эта разница составляет 12-15 % [7]. 
В то же время для соединения ZrAl3 и алюминия 
разница в межатомных расстояниях составляет 7— 
8 %, а модифицирующий эффект циркония про­
является при содержании его более 0,2 %. Следует 
отметить, что модифицирующее действие титана в 
различных сплавах оказывает не одинаковый 
модифицирующий эффект.

Таким образом, установленные закономернос­
ти о влиянии кластеров на процесс кристаллиза­
ции хорошо согласуются с современными пред­
ставлениями о механизме модифицирования [7], 
которые основаны на анализе межатомного взаи­
модействия в расплавах, обрабатываемых туго­
плавкими металлами. Образующиеся в результате 
донорно-акцепторного взаимодействия в расплаве 
кластеры являются зародышами кристаллизации 
и носителями структурной наследственности в 
сплавах. Температура и химический состав распла­
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ва определяют тип кластера, который влияет на 
характер кристаллизации сплава и, как следствие, 
на его свойства.
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