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В статье представлен термодинамический расчет модифицирования заэвтектического силумина водородом, фос-
фором, серой. Показано, что в расплаве заэвтектического силумина атомарный водород, фосфор и сера рафинируют 
элементарные нанокристаллы кремния от адсорбированных атомов кислорода. Исследован процесс модифицирования 
первичных микрокристаллов кремния атомами водорода, фосфора и серы. Атомы водорода, фосфора и серы повыша-
ют в расплаве заэвтектического силумина концентрацию элементарных нанокристаллов кремния, свободных от ато-
мов кислорода. Этот процесс увеличивает концентрацию центров кристаллизации и повышает дисперсность первич-
ных микрокристаллов кремния.
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The article presents a thermodynamic calculation of the modification of hypereutectic silumin with hydrogen, phosphorus, 
sulfur. It has been shown that in the melt of hypereutectic silumin, atomic hydrogen, phosphorus and sulfur refine elementary 
silicon nanocrystals from adsorbed oxygen atoms. The process of modifying primary silicon microcrystals with hydrogen, phos-
phorus and sulfur atoms has been studied. Hydrogen, phosphorus and sulfur atoms increase the concentration of elementary sil-
icon nanocrystals free of oxygen atoms in the melt of hypereutectic silumin. This process increases the concentration of crystalli-
zation centers and increases the dispersion of primary silicon microcrystals.
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Водород, фосфор и сера являются модифицирующими элементами первичной структуры заэвтекти-
ческого силумина [1]. Эти элементы в расплаве заэвтектического силумина не образуют гидридов [2, 3]. 
По сравнению с кислородом водород служит слабым поверхностно-активным элементом по отношению 
к кремнию [3]. С кремнием в расплаве заэвтектического силумина P, H, S не образуют тугоплавких со-
единений [4, 5]. Кремний имеет кубическую кристаллическую решетку (сингонию) типа алмаза с пара-
метром a = 0.543 нм [4]. При обработке расплава заэвтектического силумина H, P, S может образовы-
ваться только AlP, имеющий кубическую кристаллическую решетку типа ZnS с параметром a = 0,542 нм. 
Но поскольку кристаллические решетки кремния и AlP по типу структуры совершенно разные, то AlP 
не могут быть центрами кристаллизации (ЦК) первичных микрокристаллов кремния заэвтектического 
силумина согласно принципу структурного и размерного соответствия Данкова – ​Конобеевского [1, 6]. 
Кроме того, при оптимальных модифицирующих концентрациях фосфора (0,01–0,04 %) он в расплаве 
заэвтектического силумина находится в растворенном состоянии [1].



FOUNDRY PRODUCTION AND METALLURGY   2’202640

Для исследования процесса модифицирования заэвтектического силумина необходимо использовать 
теорию наноструктурной кристаллизации металлических расплавов [7]. Согласно этой теории, расплав 
заэвтектического силумина состоит из элементарных нанокристаллов кремния ( )энSi  и  алюминия 
( )энAl , свободных атомов кремния ( )аSi  и алюминия ( )аAl  [1, 7]. Атомы кислорода попадают в жид-
кий силумин при его взаимодействии с молекулярным кислородом воздуха, а атомы водорода – ​в резуль-
тате реакции расплава с парами (молекулами) воды [1]. В расплаве заэвтектического силумина атомар-
ный кислород, адсорбируясь на энSi , препятствует образованию ЦК первичных микрокристаллов крем-
ния ( )мкпSi , а процесс модифицирования мкпSi  сводится к рафинированию энSi  от адсорбированного 
кислорода [1]. Но термодинамика этого процесса применительно к модифицирующим элементам H, P, S 
не исследована. Поэтому целью настоящей работы является термодинамический расчет рафинирования 
заэвтектического силумина от адсорбированного кислорода водородом, фосфором, серой.

В расплаве заэвтектического силумина при температуре 1100 К энтальпия адсорбции атомов кисло-
рода на элементарных нанокристаллах кремния 0 440 кДж/мольH = −∆ , а рафинирование энSi  атомами 
кремния и  алюминия термодинамически невозможно [8]. Для термодинамического расчета реакций 
в качестве основного критерия выбираем энтальпию реакций при температуре 1100 К [9].

При растворении в расплаве заэвтектического силумина водорода, фосфора, серы они атомизируют-
ся. Тогда взаимодействие адсорбированного кислорода с атомарным водородом в расплаве заэвтектиче-
ского силумина происходит по следующей реакции:

	 { } ( ) ,эн 2 эн 1м
O Si 2H H O Si H+ = + + ∆ 	 (1)

где 1H∆  – ​энтальпия реакции (1); ( )2 м
H O  – ​молекулы воды.

Реакцию (1) можно представить как сумму следующих двух реакций:
	 { } ,эн эн 2O Si O Si H= + + ∆ 	 (2)

где 2H∆  – ​энтальпия реакции (2); 4402 0H H  кДж/моль∆ = −∆ = ;

	 ( ) ,2 3м
2H+O= H O + H∆ 	 (3)

где 3H∆  – ​энтальпия реакции (3).
Реакцию (3) можно представить как полусумму следующих трех реакций:
	 ( ) ,2 2 2 4м

2H O 2 H O H+ = + ∆ 	 (4)

где 4H∆  – ​энтальпия реакции (4), равная –497 кДж/моль [9];
	 ,2 54H 2H H= + ∆ 	 (5)

где 5H∆  – ​энтальпия реакции (5), равная –873 кДж/моль [10];
	 ,2 62O O H= + ∆ 	 (6)

где 6H∆  – ​энтальпия реакции (6), равная –500 кДж/моль [10].
Тогда ( )0,5 9353 4 5 6H H H H  кДж/моль∆ = ∆ + ∆ + ∆ = − . Величина 1 2 3H H H∆ = ∆ + ∆ =  –495 кДж/

моль. Получили 1H 0∆ < . Это означает, что реакция (1) происходит, т. е. атомарный водород в расплаве за-
эвтектического силумина рафинирует энSi  от адсорбированного кислорода.

В результате реакции (1) образуются молекулы воды, которые реагируют с  аAl :
	 ( ) ( )2 а 2 3м м

3 H O 2Al Al O 6H,+ = + 	 (7)
где ( )2 3 м

Al O  – ​молекулы оксида алюминия.
Молекулы воды также взаимодействуют с  энAl  по следующей реакции:

	 ( ) ( )2 эн 2 3м эн
3 H O 2Al Al O 6H,+ = + 	 (8)

где ( )2 3 эн
Al O  – ​элементарные нанокристаллы оксида алюминия.

После реакций (7) и (8) происходит реакция:
	 ( ) ( ) ( )2 3 2 3 2 3эн м мк

A ,l O Al O Al O+ = 	 (9)
где ( )2 3 мк

Al O  – ​микрокристаллы оксида алюминия.
В результате реакций (7) и (8) образуются атомы водорода, которые будут рафинировать энSi  от ад-

сорбированного кислорода. Кроме того, атомарный водород будет адсорбироваться нанокристаллами 
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оксида алюминия, препятствуя образованию центров кристаллизации ( )2 3 мк
Al O . В  результате будут 

образовываться крупные микрокристаллы оксида алюминия.
Взаимодействие адсорбированного кислорода с атомарным фосфором ( )аP  в расплаве заэвтектиче-

ского силумина происходит по реакции:
	 { } ( ) ,эн а 4 10 эн 7г

10 O Si 4P P O 10Si H+ = + + ∆ 	 (10)
где { } энO Si  – ​кислород, адсорбированный на элементарных нанокристаллах кремния; 7H∆  –энтальпия 
реакции (10); ( )4 10 г

P O  – ​газообразный оксид фосфора.
Реакцию (10) можно представить как сумму следующих двух реакций:

	 { } ,эн эн 810 O Si 10O 10Si H= + + ∆ 	 (11)
где 8H∆  – ​энтальпия реакции (11); 108 0H H =4400 кДж/моль∆ = − ∆ ;
	 ( ) ,а 4 10 9г

4P 10O P O H+ = + ∆ 	 (12)
где 9H∆  – ​энтальпия реакции (12).

Реакцию (12) можно представить как сумму трех реакций:
	 ( ) ,2 4 10 10г

4P 5O P O H+ = + ∆ 	 (13)
где 10H∆  – ​энтальпия реакции (13), равная –2944 кДж/моль [9];
	 ,2 1110O 5O H= + ∆ 	 (14)
где 11H∆  – ​энтальпия реакции (14), равная –2500 кДж/моль [10];
	 ,124P 4P Ha = + ∆ 	 (15)
где 12H∆  – ​энтальпия реакции (15), равная –1267 кДж/моль [10].

Тогда 9 10 11 12H H H H =∆ = ∆ + ∆ + ∆  –6711 кДж/моль. Величина 7 8 9H H Hn∆ = ∆ + =  –2311 кДж/моль. 
Получили 7H <0∆ . Это означает, что реакция (10) происходит, т. е. фосфор в расплаве заэвтектического 
силумина рафинирует энSi  от адсорбированного кислорода.

Взаимодействие адсорбированного кислорода с атомарной серой ( )аS  в расплаве заэвтектического 
силумина происходит по реакции:
	 { } ,эн а 2 эн 132 O Si S SO 2Si H+ = + + ∆ 	 (16)
где 13H∆  – ​энтальпия реакции (16).

Реакцию (16) можно представить как сумму двух реакций:
	 { } ,эн эн 142 O Si 2O 2Si H= + + ∆ 	 (17)
где 14H∆  – ​энтальпия реакции (17); 214 0H H =∆ = − ∆ 880 кДж/моль;
	 ,а 2 15S 2O SO H+ = + ∆ 	 (18)
где 15H∆  – ​энтальпия реакции (18).

Реакцию (18) можно представить как сумму трех реакций:
	 ,2 2 16S O SO H+ = + ∆ 	 (19)
где 16H∆  – ​энтальпия реакции (19), равная –297 кДж/моль [9];
	 ,2 172O O H= + ∆ 	 (20)
где 17H∆  – ​энтальпия реакции (20), равная –500 кДж/моль [10];
	 ,а 18S S+ H= ∆ 	 (21)

где 18H∆  – ​энтальпия реакции (21), равная –273 кДж/моль [10].
Тогда 15 16 17 18H H H H∆ = ∆ + ∆ + ∆ = –1070 кДж/моль. Величина 13 14 15H H H∆ = ∆ + ∆ = –190 кДж/

моль. Получили 013H∆ < . Это означает, что реакция (16) происходит, т. е. сера в расплаве заэвтектиче-
ского силумина рафинирует энSi  от адсорбированного кислорода.

Процесс кристаллизации мкпSi  можно представить следующим образом [11, 12]. Сначала формиру-
ются структурообразующие первичные нанокристаллы кремния ( )снпSi  по следующей реакции:
	 .эн а снпSi Si Si+ = 	 (22)

Затем образуются ЦК первичных микрокристаллов кремния ( )цкпSi :
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	 .снп а цкпSi Si Si+ = 	 (23)
Заканчивается процесс кристаллизации мкпSi  по реакции:

	 .цкп снп а мкпSi Si Si Si+ + = 	 (24)
Атомарные фосфор, водород, сера в расплаве заэвтектического силумина рафинирует энSi  от адсор-

бированного кислорода. В результате в расплаве увеличивается концентрация энSi . Согласно уравнени-
ям (22) – ​(24), повышение в расплаве заэвтектического силумина концентрации элементарных нанокри-
сталлов кремния приводит к увеличению концентрации цкпSi  при кристаллизации расплава. Это спо-
собствует получению отливок с модифицированной первичной структурой.

Процесс модифицирования первичных микрокристаллов кремния заэвтектического силумина водо-
родом, фосфором и серой заключается в рафинировании элементарных нанокристаллов кремния от ад-
сорбированного кислорода, что способствует повышению концентрации цкпSi  и приводит к получению 
отливок с модифицированной первичной структурой.
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