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НАНОСТРУКТУРНАЯ ТЕОРИЯ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ РАСПЛАВОВ
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Показано, что атомная и атомно- кластерная теории не могут быть основой для теорий кристаллизации и моди-
фицирования металлов и сплавов. На основе термодинамических расчетов разработана наноструктурная теория ме-
таллических расплавов. В этой теории основными структурными элементами являются не атомы, а нанокристаллы. 
Они термодинамически стабильны в металлическом расплаве, поэтому определяют его структуру и свой ства. Цен-
тры кристаллизации состоят из нанокристаллов. Интенсивность агрегации нанокристаллов определяется концен-
трацией демодифицирующих поверхностно- активных элементов. Действие модификаторов объясняется процессом 
связывания этих элементов. Наноструктурная теория металлических расплавов объясняет механизм действия моди-
фицирующих неметаллических включений и интерметаллидов, эффект перемодифицирования, высокую скорость кри-
сталлизации при большой интенсивности охлаждения металлического расплава. Наноструктурная теория металличе-
ских расплавов является основой для теорий кристаллизации и модифицирования металлов и сплавов.
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It has been shown that atomic and atomic cluster theories cannot be the basis for theories of crystallization and modification 
of metals and alloys. Based on thermodynamic calculations, a nanostructural theory of metal melts has been developed. In this 
theory, the main structural elements are not atoms, but nanocrystals. They are thermodynamically stable in the metal melt, so they 
determine its structure and properties. Crystallization centers consist of nanocrystals. The intensity of aggregation of nanocrys-
tals is determined by the concentration of demodifying surface- active elements. The action of modifiers is explained by the pro-
cess of linking these elements. Nanostructural theory of metal melts explains the mechanism of action of modifying non-metallic 
inclusions and intermetallics, the effect of re-modification, high crystallization rate with high cooling intensity of the metal melt. 
Nanostructural theory of metal melts is the basis for theories of crystallization and modification of metals and alloys.
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Теория металлических расплавов (ТМР) является основой для теорий кристаллизации и модифици‑
рования металлов и сплавов . Известна атомная ТМР, в которой основными структурными элементами 
являются атомы . Согласно атомной ТМР, микрокристаллы при плавлении распадаются на атомы . При 
этом однофазная система металлического расплава является равновесной, так как удовлетворяет прави‑
лу фаз . Главный недостаток атомной ТМР – большая трудность при объяснении структурообразования 
в металлических расплавах, которое фиксируется методом рентгеноструктурного анализа . Для ее пре‑
одоления была разработана атомно‑ кластерная ТМР . Согласно этой теории, в металлических расплавах 
из атомов с частотой 107 – 1011 Гц образуются и распадаются нанокристаллические образования, не име‑
ющие межфазных границ . Атомно‑ кластерная система является неравновесной, поэтому не удовлетво‑
ряет правилу фаз . Кроме того, вероятность образования нанокристаллических кластеров в металличе‑
ских расплавах равна нулю [1] . Это создает большую трудность в объяснении процесса зародышеобра‑
зования  при  кристаллизации металлических  расплавов . В  рамках  атомной  и  атомно‑ кластерной ТМР 
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образование из атомов двух‑ и трехмерных кристаллических зародышей невозможно . Поэтому эти ТМР 
не могут быть основами для теорий кристаллизации и модифицирования металлов и сплавов . Исходя из 
этого, создание теории металлических расплавов является актуальной задачей, имеющей большое на‑
учное и практическое значение .

На основе термодинамических расчетов разработана наноструктурная ТМР [1–3], в которой основ‑
ными структурными элементами служат нанокристаллы . Они термодинамически стабильны в металли‑
ческом расплаве, поэтому определяют его структуру и свой ства . Согласно наноструктурной ТМР, метал‑
лический расплав является двухфазной равновесной системой, удовлетворяющей правилу фаз [3] . Одна 
фаза –  нанокристаллы, другая –  атомный газ . В жидких металлах атомная доля нанокристаллов в сред‑
нем составляет 96 %, так как при плавлении атомизируется в среднем только 4 % ионов микрокристал‑
лов [1] . Поэтому при плавлении микрокристаллы в основном распадаются на нанокристаллы . В метал‑
лических расплавах термодинамически стабильно существуют нанокристаллы размером от единиц до 
сотен нанометров . Зародыши микрокристаллов (центры кристаллизации) также являются нанокристал‑
лами . Центры кристаллизации (ЦК) до определенной температуры сохраняют стабильность, а затем мо‑
гут распадаться на более мелкие нанокристаллы . Этому процессу способствуют поверхностно‑ активные 
элементы, которые являются демодификаторами при кристаллизации фаз . Соответственно модификато‑
рами микроструктуры сплавов служат вещества, которые связывают демодификаторы .

Наиболее активным поверхностно‑ активным демодифицирующим элементом в металлических рас‑
плавах является атомарный кислород . Адсорбируясь на нанокристаллах, он способствует распаду ЦК . 
Атомарный кислород также препятствует объединению (коагуляции) нанокристаллов в центры кристал‑
лизации, что приводит к уменьшению их концентрации и получению немодифицированной микрострук‑
туры  сплава . Многие  модификаторы  имеют  высокое  химическое  сродство  к  кислороду . Поэтому  они 
существенно  уменьшают  в  металлических  расплавах  концентрацию  растворенного  и  соответственно 
адсорбированного  атомарного  кислорода .  Это  интенсифицирует  процесс  образования ЦК  и  приводит 
к  получению в  отливках модифицированной микроструктуры . Стабильное  существование  в металли‑
ческих  расплавах ЦК объясняет  эффект  структурной наследственности . Ее  время живучести  обратно 
пропорционально температуре и времени выдержки металлического расплава . Эти факторы увеличива‑
ют в нем концентрацию таких поверхностно‑ активных демодифицирующих элементов, как атомарные 
кислород и водород . Они адсорбируются центрами кристаллизации и приводят к их распаду по эффекту 
Ребиндера .

Согласно  наноструктурной  ТМР,  зародышами  микрокристаллов  служат  нанокристаллические  об‑
разования,  состоящие из более мелких нанокристаллов . Такие ЦК полностью  (по всем кристаллогра‑
фическим  плоскостям)  соответствуют  принципу  структурного  и  размерного  соответствия  Данкова‑ 
Конобеевского .  Неметалллические  включения  и  интерметаллиды  полностью  не  соответствуют  этому 
принципу в отношении кристаллических решеток формирующихся фаз [4] . Несмотря на это, неметал‑
лические включения и интерметаллиды оказывают модифицирующее действие на микроструктуру от‑
ливок . Наноструктурная ТМР объясняет такой эффект связыванием (адсорбированием) демодифициру‑
ющих поверхностно‑ активных элементов (водорода, кислорода) . В результате уменьшается их концен‑
трация  в металлическом  расплаве . Неметаллические  включения  и  интерметаллиды  также  выполняют 
адсорбционную защиту ЦК от демодифицирующих поверхностно‑ активных элементов .

Наноструктурная ТМР объясняет эффект перемодифицирования и механизм действия модификато‑
ров . Известно, что их эффективность модифицирования находится в определенных концентрационных 
пределах,  часто  достаточно  узких .  Ниже  этого  предела  происходит  недомодифицирование,  а  выше  –  
перемодифицирование . Эффект модифицирования микроструктуры отливки объясняется повышенной 
концентрацией  ЦК .  Она,  согласно  наноструктурной  ТМР,  зависит  от  интенсивности  агрегации  (коа‑
гуляции)  нанокристаллов .  Этот  процесс  лимитируется  (управляется)  концентрацией  поверхностно‑ 
активных элементов . Если она достаточно высокая, то интенсивность коагуляции нанокристаллов в ЦК 
относительно низкая, и наоборот . Модификаторы снижают в металлических расплавах концентрацию 
поверхностно‑ активных элементов . Поэтому при недостатке модификаторов концентрация ЦК невели‑
ка и происходит эффект недомодифицирования микроструктуры отливки . При избытке модификатора 
в  металлическом  расплаве  существенно  снижается  концентрация  поверхностно‑ активных  элементов . 
Это значительно ускоряет процесс коагуляции нанокристаллов в ЦК, что в итоге увеличивает их разме‑
ры, но снижает концентрацию зародышей микрокристаллов . В результате происходит эффект, обратный 
модифицированию, –  перемодифицирование .
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Наноструктурная ТМР  объясняет  высокую  скорость  кристаллизации  при  большой  интенсивности 
охлаждения металлического расплава . Этот процесс происходит потому, что основными строительными 
материалами при формировании микрокристаллов являются не атомы, а нанокристаллы .

Таким образом, наноструктурная ТМР служит основой для теорий кристаллизации и модифицирова‑
ния металлов и сплавов .
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