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КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ МЕТАЛЛОВ И  СПЛАВОВ. ПРОБЛЕМА.  
ПУТИ РЕШЕНИЯ

Е. И. МАРУКОВИЧ, В. Ю. СТЕЦЕНКО, Институт технологии металлов НАН Беларуси, г. Могилев, 
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Для решения проблемы кристаллизации металлов и сплавов необходимо принять, что основными строительными 
элементами при формировании кристаллов являются нанокристаллы фаз. Удельная межфазная поверхностная энер-
гия центра кристаллизации прямо пропорциональна его радиусу. Водород оказывает непосредственное влияние на про-
цесс кристаллизации дендритных кристаллов фаз.
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For a  solution of the problem of crystallization of metals and alloys it is necessary to take for granted that the basic 
construction elements in forming crystals are nanocrystals of phases. Specific interphase surface energy of a  crystallization 
center is directly proportional to its radius. Hydrogen exerts direct impact on process of crystallization of dendritic crystals of 
phases.
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Согласно существующей теории кристаллизации металлов и сплавов, образование зародышей – цен-
тров кристаллизации (ЦК) происходит по гипотетическому флуктуационному механизму из неравновес-
ных кластеров в условиях переохлаждения – ниже равновесной температуры. Но температурно-времен-
ные кривые затвердевания больших масс металла в условиях медленного охлаждения свидетельствуют  
о том, что процесс кристаллизации происходит при постоянной равновесной температуре без переох-
лаждения. Оно наблюдается только в начальный момент процесса, длится кратковременно и происходит 
при затвердевании относительно малых масс металла – в условиях более быстрого охлаждения. Поэто-
му следует считать переохлаждение при кристаллизации металлического расплава неравновесным про-
цессом, который практически не влияет на процесс затвердевания металлов и сплавов. Время существо-
вания кластеров в металлических расплавах по разным оценкам составляет от 10–7 до 10–11 с в зависимо-
сти от вида флуктуации [1, 2]. Поэтому маловероятно, что такие крайне нестабильные структурные об-
разования могут стать ЦК. Кроме того, кластеры не имеют межфазных границ. Тогда не ясны механизмы 
их образования и  действия поверхностно-активных элементов (ПАЭ). Для их адсорбции нужны ста-
бильные межфазные границы.

В существующей теории кристаллизации металлов и сплавов основными строительными элемента-
ми кристаллов являются атомы. Но в этом случае очень трудно объяснить высокую скорость кристалли-
зации при большой интенсивности охлаждения отливки. Атомарно-кластерные представления о метал-
лических расплавах не в состоянии объяснить явление структурной наследственности. Для этого эффек-
та необходимо, чтобы в расплаве стабильно присутствовал ЦК. 
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В существующей теории кристаллизации металлов и сплавов априори постулируется независимость 

удельной межфазной поверхностной энергии ЦК от их радиусов. Но в этом случае ЦК должны форми-
роваться с переохлаждением, т. е. в неравновесных условиях. Реально процесс кристаллизации металли-
ческих расплавов является термодинамически равновесным. Это означает, что энергия Гиббса образова-
ния кристаллов равна нулю, что выражается следующим уравнением:

	 0,P KG G- = 	 (1)
где GP, GK – энергия Гиббса расплава и кристаллов. Если считать, что металлический расплав является 
атомарно-кластерной системой, не имеющей межфазных границ, то значения GP и GK при постоянной 
температуре Т будут выражаться следующими уравнениями:
	 GP = HP – TSP, GK = HK – TSK + ПK,	 (2)
где HP, HK и SP, SK – соответственно энтальпии и энтропии расплава и кристаллов; ПK – межфазная по-
верхностная энергия кристаллов. Значения HP – HK и SP – SK определяются известными уравнениями:

	 HP – HK = QK, SP – SK = ,KQ
Ò

	 (3)

где QK – теплота кристаллизации. Решая уравнение (1) с учетом (2) и (3), получаем, что ПK = 0. Это озна-
чает, что кристаллы не могут образовываться из кластеров и атомов. Для этого нужны стабильные на-
нокристаллы с межфазной поверхностной энергией. Только в этом случае выполняется условие (1).

Молярные теплоты плавления металлов в среднем составляют 3% от их молярных теплот сублима-
ции и атомизации [3]. Это означает, что при плавлении атомизируется в среднем только 3% ионов кри-
сталлической решетки металла. Свободные атомы в металлических расплавах образуют разупорядочен-
ные бесструктурные зоны. При атомизации ионов в металлах и сплавах уменьшается концентрация сво-
бодных электронов. Это приводит к  тому, что в  металлических кристаллических решетках начинают 
преобладать силы отталкивания. В результате микрокристаллы распадаются на нанокристаллы. Поэто-
му плавление – это процесс распада микрокристаллов металлов и  сплавов на их нанокристаллы фаз 
с частичной атомизацией ионов. Свободные атомы ослабляют связь между нанокристаллами, снижают 
удельную межфазную поверхностную энергию между нанокристаллами и  разупорядоченной зоной 
(атомным газом). Это стабилизирует нанокристаллы и делает металлический расплав двухфазной систе-
мой. Одна фаза – нанокристаллы, другая – разупорядоченная зона, состоящая из атомного газа. Между 
ними существует равновесие, так как металлический расплав – термодинамически равновесная система. 
Поэтому с учетом лапласовского давления применимо уравнение правила фаз [4]:
	 Ф = K – C + 2,	 (4)
где Ф – число фаз; К – количество компонентов; С – число степеней свободы. Для жидких металлов К = 1  
и С = 1, поэтому Ф = 2. 

Микрокристаллы металлов и сплавов, как правило, являются дендритными образованиями (дендри-
тами). Каждый дендрит состоит из ЦК и отростков (ветвей). ЦК имеет глобулярную форму и нанометро-
вые размеры. Эффект структурной наследственности свидетельствует о том, что ЦК в металлическом 
расплаве сохраняют стабильность. Следует полагать, что ЦК состоит из скоагулированных более мелких 
нанокристаллов. Образование ЦК происходит по следующей реакции:
	 Нанокристаллы → ЦК.	 (5)

Пусть из n нанокристаллов радиусом rн и удельной межфазной поверхностной энергией sн образует-
ся ЦК радиусом rцк с удельной межфазной поверхностной энергией sцк. Металлический расплав являет-
ся равновесной системой, поэтому реакция (5) проходит в равновесных условиях. Тогда энергия Гиббса 
процесса образования ЦК равна нулю и будет справедливо следующее уравнение:

	
2 24 4  .í í öê öên r rπ s = π s 	 (6)

Поскольку объем n нанокристаллов равен объему ЦК, то это условие можно выразить уравнением: 

	
3 34 4  .

3 3í öên r rπ = π 	 (7)

Решая систему из уравнений (6) и (7), получаем:
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s
	 (8)
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Это означает, что при формировании ЦК справедливы уравнения:

	 , ,öê öê í íkr krs = s = 	 (9)

где k – константа.
Из уравнения (9) следует, что при образовании ЦК удельная межфазная поверхностная энергия не 

является постоянной величиной, а пропорциональна радиусу.
При отводе от металлического расплава теплоты кристаллизации происходит конденсация атомарно-

го газа с последующей металлизацией. В результате усиливается связь между нанокристаллами. Они на-
чинают присоединяться к ЦК, а затем к этим нанокристаллам присоединяются другие по дендритному 
механизму. В результате образуется дендрит. Процесс кристаллизации металлического расплава можно 
представить реакцией:

	 ЦК + нанокристаллы + свободные атомы → дендриты + QK.	 (10)

Высокая скорость кристаллизации металлических расплавов при большой интенсивности теплоот-
вода объясняется тем, что основными строительными элементами кристаллов служат не атомы, а нано-
кристаллы.

В существующей теории кристаллизации металлов и сплавов растворенный водород, выделяющий-
ся при затвердевании металлического расплава, не оказывает непосредственного влияния на формирова-
ние дендритных кристаллов. Но установлено, что обработка жидких алюминиевых сплавов АЛ32, 
ВАЛ5, АЛ2, АЛ9 электрическим током способствует их дегазации по водороду и модифицирует микро-
структуру отливок [5]. Рассмотрим процесс формирования пузырька водорода на подложке при кристал-
лизации металлического расплава (см. рисунок). Сначала образуется пузырек 1. Когда его объем достиг-
нет критического значения, то формируется пузырек 2, который отрывается от подложки и всплывает на 
поверхность металлического расплава. Интенсивность такого процесса будет определяться изменением 
энергии Гиббса (DGп) при переходе газового пузырька постоянного объема из состояния 1 в состояние 2:

	 ( ) ( )2
1 1 2 ,ï ïð ïã ðãG r S SD = π s -s + - s

	
(11)

где r1 – радиус контактной поверхности пузырька 1 с подложкой; sпр и sпг – удельные межфазные по-
верхностные энергии на границах «подложка – расплав» и «подложка – газ»; S1 и S2 – площади межфаз-
ных поверхностей пузырьков 1 и 2 с расплавом; sрг – удельная межфазная поверхностная энергия на 
границе «расплав – газ». Чем меньше DGп, тем выше вероятность и интенсивность процесса газовыделе-
ния. Это означает, что данный процесс термодинамически наиболее предпочтителен на подложках, кото-
рые формируют пузырьки с меньшим DGп. При прочих равных (неизменных) значениях S1, S2, sрг, sпк, 
DGп ниже на подложках с меньшим значением sпр, т. е. на более смачиваемых расплавом. Это означает, 
что при затвердевании металлических расплавов пузырьки водорода предпочтительно будут образовы-
ваться на кристаллах фаз, а не на неметаллических включениях, которые хуже смачиваются расплавом. 
Пузырьки водорода, выделяясь на формирующихся дендритных кристаллах, снижают степень их раз-
ветвленности, т. е. действуют как демодифицирующий фактор [6].

Выводы
•	Основными строительными элементами при кристаллизации металлов и сплавов являются не ато-

мы, а нанокристаллы. 
•	Центры кристаллизации образуются в равновесных условиях путем коагуляции нанокристаллов.

Формирование газового пузырька на подложке: а – подложка; b – расплав; 1 и 2 – пузырьки газа
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•	Дендритные кристаллы образуются из центров кристаллизации путем последовательного присо-

единения нанокристаллов по дендритному механизму.
•	Удельная межфазная поверхностная энергия центра кристаллизации прямо пропорциональна его 

радиусу.
Растворенный водород, выделяющийся при затвердевании металлов и сплавов, оказывает непосред-

ственное влияние на процесс кристаллизации дендритных кристаллов.
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