
FOUNDRY PRODUCTION AND METALLURGY   1’202432

О ЦЕНТРАХ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ РАСПЛАВОВ
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Основные модифицирующие интерметаллиды первичных микрокристаллов алюминиевых сплавов не удовлетворя‑
ют принципу структурного и размерного соответствия. Неметаллические включения и интерметаллиды не могут 
быть центрами кристаллизации металлических расплавов. Эту функцию выполняют наноструктурные образования, 
сформированные из структурообразующих нанокристаллов кристаллизующихся микрокристаллов фаз и свободных 
атомов компонентов сплавов. Такие центры кристаллизации металлических расплавов удовлетворяют принципу 
структурного и размерного соответствия. Основным механизмом действия модификаторов литейных сплавов явля‑
ется существенное уменьшение концентрации поверхностно‑ активных элементов, которые снижают концентрацию 
центров кристаллизации металлических расплавов.
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It is shown that the main modifying intermetallides of primary microcrystals of aluminum alloys do not satisfy the principle 
of structural and dimensional correspondence. Nonmetallic inclusions and intermetallides cannot be centers of crystallization of 
metallic melts. These centers are nanostructured formations formed from structure‑ forming nanocrystals of crystallizing micro‑
crystals of phases and free atoms of alloy components. Such crystallization centers of metal melts satisfy the principle of structu‑
ral and dimensional correspondence. The main mechanism of action of casting alloy modifiers is a significant decrease in the 
concentration of surfactants, which reduce the concentration of crystallization centers of metal melts.
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Согласно классической теории кристаллизации металлических расплавов, центрами кристаллизации 
микрокристаллов являются тугоплавкие неметаллические включения (оксиды, сульфиды, карбиды, ни‑
триды) или интерметаллиды. При этом они должны удовлетворять принципу структурного и размерного 
соответствия. Существуют две версии этого принципа. В соответствии с первой,  твердая частица мо‑
жет стать центром кристаллизации, если ее кристаллическая решетка в некоторых плоскостях совпадает 
с решеткой будущих кристаллов, а периоды решеток отличаются не более чем на 10–15 % [1]. Вторая 
версия трактует данный принцип более строго: «Если частицы примеси имеют одинаковую кристалли‑
ческую решетку с решеткой затвердевающего металла (так называемые изоморфные примеси) и параме‑
тры сопрягающихся решеток примеси и кристаллизующегося вещества примерно одинаковы (отличие 
не превышает 9 %), то они играют роль готовых центров кристаллизации» [2].

Представленные  версии  принципа  структурного  и  размерного  соответствия  являются  гипотетиче‑
скими, поскольку приводятся без теоретических и экспериментальных доказательств [1, 2]. Попытка те‑
оретического обоснования была сделана С. Г. Конобеевским, установившим, что форма и ориентировка 
зародышей новой фазы при кристаллизации в анизотропной среде должны соответствовать минимуму 
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поверхностной  энергии  при  данном  объеме,  а  минимум  поверхностной  энергии  обеспечивается  при 
максимальном  сходстве  в  расположении  атомов  на  соприкасающихся  гранях  старой  и  новой фаз  [3]. 
Над экспериментальным доказательством работал П. Д. Данков [3]. Он исследовал кристаллизацию раз‑
личных солей на кристаллах  галенита  (PbS). На основе  экспериментальных данных установлено, что 
кристаллы солей непосредственно формировались на кристаллах PbS, если кристаллические решетки 
солей и PbS были одинаковы, а отличие их периодов не превышало 8 % [3]. Исходя из этого, принцип 
структурного и размерного соответствия Данкова –   Конобеевского можно выразить следующим обра‑
зом:  подложка может  стать  центром  кристаллизации фазы,  если  подложка  и фаза  имеют  одинаковые 
кристаллические решетки, а их периоды отличаются не более чем на 8 % [4].

Все версии принципа структурного и размерного соответствия можно проверить, исходя из видов 
и параметров кристаллических решеток микрокристаллов кристаллизующихся и модифицирующих фаз. 
Известно, что основными модифицирующими интерметаллидами первичных микрокристаллов α‑фазы 
литейных  алюминиевых  сплавов  являются TiAl3  и AlB2  [5,  6]. Их  кристаллические  решетки  тетраго‑
нальные с периодами a, соответственно равными 0,384 нм и 0,300 нм, и периодами c, соответственно 
равными 0,858 нм и 0,325 нм [7]. Микрокристаллы алюминия имеют гранецентрированную кубическую 
решетку с периодом a, равным 0,405 нм [7]. Из сравнительного анализа кристаллических решеток интер‑
металлидов TiAl3 и AlB2 с кристаллической решеткой алюминия следует, что они не отвечают принципу 
структурного и размерного соответствия ни по каким плоскостям (граням) кристаллических решеток. 
У алюминия плоскости этих решеток гранецентрированные, а у рассматриваемых интерметаллидов –  
негранецентрированные. Кроме этого, периоды кристаллических решеток алюминия и AlB2 отличаются 
более чем на 21 %. Поэтому интерметаллиды TiAl3 и AlB2 не могут быть центрами кристаллизации пер‑
вичных кристаллов α‑фазы литейных алюминиевых сплавов. К тому же установлено, что модифициру‑
ющие неметаллические включения и интерметаллиды не удовлетворяют принципу структурного и раз‑
мерного соответствия Данкова –  Конобеевского по отношению к основным кристаллизующимся фазам 
сталей, чугунов, магниевых сплавов [8–12].

Металлические расплавы следует считать наноструктурными системами, состоящими из элементар‑
ных нанокристаллов основных компонентов сплавов и их свободных атомов [13–15]. Тогда кристалли‑
зация металлических расплавов является наноструктурным процессом. В нем сначала из элементарных 
нанокристаллов  и  свободных  атомов  образуются  структурообразующие  нанокристаллы,  затем  из  них 
и свободных атомов формируются центры кристаллизации микрокристаллов фаз. Из этих центров кри‑
сталлизации, структурообразующих нанокристаллов и свободных атомов образуются микрокристаллы 
фаз [15, 16].

Рассмотрим процесс наноструктурной кристаллизации микрокристаллов α‑фазы при затвердевании 
металлического  расплава,  состоящего  из  элементарных  нанокристаллов Aэн, Bэн  и  свободных  атомов 
Aa и Ba компонентов сплава A–B. Сначала из них формируются структурообразующие нанокристаллы 
α‑фазы (αсн):
 Aэн + Bэн + Aa + Ba = αсн.  (1)

Затем образуются центры кристаллизации микрокристаллов α‑фазы (αцк):
  αсн + Aa + Ba = αцк.  (2)

Заканчивается процесс кристаллизации микрокристаллов α‑фазы (αмк) реакцией

  αцк + αсн + Aa + Ba = αмк.  (3)

Центры кристаллизации микрокристаллов α‑фазы, формирующиеся по (2), удовлетворяют принципу 
структурного и размерного соответствия Данкова –  Конобеевского, поскольку кристаллические решетки 
αцк и αмк одинаковы.

На концентрацию αцк большое влияние оказывают поверхностно‑ активные элементы (ПАЭ). В ме‑
таллических расплавах основные ПАЭ –   растворенные атомы кислорода и водорода [8]. Наиболее ак‑
тивны атомы кислорода, но если металлические расплавы достаточно раскислены, то основными ПАЭ 
будут атомы водорода.

При  увеличении  в  расплавах  концентрации ПАЭ  они  активно  адсорбируются  на  нанокристаллах, 
препятствуя  образованию  αцк.  В  результате  их  концентрация  снижается,  что  приводит  к  получению 
крупнокристаллической, немодифицированной структуры отливок при их затвердевании. Поэтому ос‑
новным механизмом  действия модификаторов  литейных  сплавов  является  существенное  уменьшение 



FOUNDRY PRODUCTION AND METALLURGY   1’202434

концентрации ПАЭ в металлических расплавах. Например, при модифицировании первичной структуры 
доэвтектических силуминов в качестве модификаторов используют лигатуры Al–Ti, Al–Zr, Al–Ti–B [17]. 
В них содержатся интерметаллиды, которые активно поглощают и адсорбируют растворенные в распла‑
вах  атомы водорода. Они  являются  демодификаторами для  первичных микрокристаллов  α‑фазы. Мо‑
дифицирующее действие интерметаллидов‑ модификаторов сводится к снижению концентрации раство‑
ренного, а значит, и адсорбированного водорода, который препятствует образованию центров кристал‑
лизации первичных микрокристаллов α‑фазы при затвердевании доэвтектических силуминов [17].
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