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СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ТЕОРИИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ РАСПЛАВОВ

Е. И. МАРУКОВИЧ, В. Ю. СТЕЦЕНКО, Институт технологии металлов НАН Беларуси,  
г. Могилев, Беларусь, ул. Бялыницкого- Бирули, 11. E-mail: stetsenko.52@bk.ru 
А. В. СТЕЦЕНКО, МОУВО «Белорусско- Российский университет», г. Могилев, Беларусь, пр. Мира, 43

Исследована классическая теория кристаллизации металлических расплавов. Показано, что она не соответствует 
второму закону термодинамики. На основании термодинамического анализа установлено, что классическая теория 
кристаллизации металлических расплавов очень проблематична. Для решения теоретических проблем необходимо счи-
тать, что кристаллизация металлических расплавов является в основном равновесным процессом, в котором основную 
роль играют нанокристаллы.
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The classical theory of crystallization of metal melts has been investigated. It is shown that it does not correspond to the 
second law of thermodynamics. Based on thermodynamic analysis, it was found that the classical theory of crystallization of met-
al melts is very problematic. To solve theoretical problems, it must be considered that the crystallization of metal melts is mainly 
an equilibrium process in which nanocrystals play a major role.
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Классическая  теория  кристаллизации  металлических  расплавов  (КТК),  признанная  современным 
мировым сообществом, была создана в первой половине прошлого столетия в основном благодаря тру‑
дам Г. Таммана, В. И. Данилова и Я. И. Френкеля [1–3]. Далее КТК вошла в учебные пособия (учебни‑
ки) для высших учебных технических заведений без существенных изменений [4–16]. Это означает, что 
основные положения КТК являются фундаментальными для металловедения и теории литейных про‑
цессов. Они во многом определяют направление технического прогресса, который существенно зависит 
от  свой ств металлопродукции. Поэтому исследование КТК, решение  ее проблем является  актуальной 
задачей.

Аксиомой КТК служит утверждение, что кристаллизация металлических расплавов является нерав‑
новесным термодинамическим процессом, происходящим при температуре ниже равновесной  ( )0T . По‑
этому во всех учебниках по металловедению и теории литейных процессов приводится график зависи‑
мости молярной объемной энергии Гиббса  ( )VG  металлов от температуры (рис. 1). При этом термоди‑
намические расчеты молярных объемных энергий Гиббса твердой  ( )S

TG  и жидкой  ( )L
TG  фаз в литера‑

турных источниках не приводятся [2, 4–16].
Основным параметром КТК является переохлаждение  ( )TΔ , которое равно разности между равно‑

весной  и  неравновесной  ( )CT   температурами  кристаллизации  (рис.  1).  Величина  TΔ   определяется 
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экспериментально по  температурно‑ временной кривой охлаждения металлического расплава  в  литей‑
ной форме [10–14].

Согласно КТК, основными структурными элементами металлического расплава и процесса форми‑
рования кристаллов служат атомы. Из них при  0T T> , случайным образом, статистически образуются 
гипотетические неравновесные кластеры, имеющие ближний порядок расположения атомов. Принято 
считать, что кластеры возникают и распадаются с частотой 107–1011 с‑1 [17, 18]. Поэтому они не имеют 
граничной энергии. Следовательно, металлический расплав является однофазной системой, а его кри‑
сталлизация –  атомно‑ структурным процессом.

Согласно КТК, при  0T T<  в металлическом расплаве кластеры по непонятному механизму превра‑
щаются в нанокристаллические зародыши. Энергия Гиббса образования такого зародыша  ( )GΔ  радиуса 
r  определяется следующим уравнением:

  GΔ =
M
ρ

VGΔ ⋅
4
3

3 24r rπ + σ π ,  (1)

где  VGΔ  –  изменение молярной объемной энергии Гиббса при формировании зародыша; ρ  –  плотность 
твердой фазы;  M  –  молярная масса зародыша;  σ  –  удельная граничная энергия.  VGΔ  определяется по 
уравнению [8]:

  VGΔ = −
0

L T
T
Δ ,  (2)

где  L  –  молярная теплота кристаллизации.
Согласно КТК, σ = const. Тогда уравнение  (1) после подстановки в него уравнения  (2) будет иметь 

экстремум. Он соответствует радиусу критического зародыша  ( )rкз :

  02  T Mr
L T
σ

=
Δ ρкз .  (3)

Расти будут зародыши с  r r> кз . В этом случае они являются центрами кристаллизации (ЦК).
Согласно КТК, ЦК при затвердевании отливок служат неметаллические включения (НМВ) или ин‑

терметаллиды, устойчивые в металлических расплавах. Это положение является фундаментальным для 
классической теории модифицирования сплавов.

Согласно КТК, рост кристаллов происходит путем образования в расплаве двумерных критических 
зародышей, их осаждения на гранях кристаллов с последующим присоединением к этим зародышам 
единичных атомов. Поэтому скорость роста кристаллов будет зависеть от диффузии атомов и вели‑
чины ΔT [8].

Проблемы КТК
1.  Согласно КТК, изменение энергии Гиббса 

при  кристаллизации  должно  быть  меньше  нуля, 
что  не  соответствует  второму  закону  термодина‑
мики. Из него следует, что любой процесс термо‑
динамически  возможен,  если  изменение  энергии 
Гиббса  этого  процесса  ( )GΔ п   меньше или  равно 
нулю  [19]. Условие  0GΔ <п   справедливо для не‑
обратимых процессов, а  0GΔ =п  –  для обратимых 
процессов.  Кристаллизация  является  обратимым 
процессом.

2.  Согласно  КТК,  изменение  молярной  объ‑
емной  энергии  Гиббса  при  охлаждении  метал‑
лического  расплава  будет  больше  нуля  (рис.  1). 
В этом случае, согласно второму закону термоди‑
намики,  такой  процесс  термодинамически  невоз‑
можен  [19].  Но  процессы  нагрева  и  охлаждения 
металлического  расплава  не  только  реальны,  но 
и обратимы.

3.  Согласно  КТК,  кристаллизация  жидких 
металлов является неравновесным процессом. Но 

Рис. 1. Зависимость молярной объемной энергии Гиббса 
твердой и жидкой фаз от температуры согласно классиче‑
ской теории кристаллизации металлических расплавов
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он происходит при постоянной температуре. В этом случае справедливо правило фаз, которое соответ‑
ствует термодинамически равновесному процессу.

4.  Согласно КТК, в процессе кристаллизации металлических расплавов σ = const. Но термодинами‑
ческие расчеты свидетельствуют, что при кристаллизации металлов σ прямо пропорциональна радиусу 
зародыша (ЦК) [20]. В этом случае уравнение (1) не будет иметь экстремума.

5.  Согласно КТК, ЦК реально являются НМВ или интерметаллиды. Но для этого они должны соот‑
ветствовать принципу структурного и размерного соответствия Данкова –  Конобеевского. Согласно это‑
му принципу, кристаллические решетки НМВ или интерметаллидов и кристаллизующихся фаз обязаны 
быть одинаковыми, а по соответствующим параметрам отличие не должно превышать 9 % [4, 12]. Уста‑
новлено, что «зародышеобразующие» НМВ или интерметаллиды не соответствуют принципу структур‑
ного и размерного соответствия Данкова –  Конобеевского при кристаллизации силуминов [21, 22].

6.  Согласно КТК, металлический расплав является атомно‑ структурной системой, основными эле‑
ментами процесса кристаллизации служат атомы. Но удельная теплота плавления металлов в среднем 
составляет  всего  4 %  от  их  удельной  теплоты  сублимации,  которая  равна  удельной  теплоте  атомиза‑
ции [20]. Это означает, что металлический расплав в среднем состоит только на 4 % из атомов. Поэто‑
му они не могут быть основными структурными элементами металлического расплава и процесса его 
кристаллизации.

7.  Согласно КТК,  скорость  роста  кристаллов  зависит  от флуктуационного процесса  образования 
двумерных критических  зародышей и диффузии атомов. Но гомогенное формирование таких  зароды‑
шей, как и трехмерных, связано, согласно КТК, с большими переохлаждениями, которые при затверде‑
вании отливок не фиксируются. Что касается атомных диффузионных процессов, то они кинетически не 
соответствуют высоким скоростям процесса кристаллизации [23].

Решение проблем
Расчетные  зависимости  молярной  объемной  энергии  Гиббса  от  температуры  для  металлов  суще‑

ственным образом отличаются от классической, представленной на рис. 1 [24]. Примером служит гра‑
фик  ( )VG f T=  для алюминия (рис. 2). Сравнивая рис. 1 и  2, легко видеть, что зависимость  ( )VG f T= , 
которая лежит в основе КТК, не только гипотетическая, но и ошибочная. Из рис. 2 следует, что при ох‑
лаждении металла  0VGΔ > . Это означает, что график  ( )VG f T=  отражает термодинамику процессов 
нагрева  и  охлаждения металлов  лишь  частично,  без  учета  зависимости молярной  граничной  энергии 
( )BG  от температуры. Поскольку эти процессы обратимы, то справедливо уравнение [25]:
   B VG G= − .  (4)

Используя уравнение  (4),  зная  зависимость  ( )VG f T= , можно построить  график  ( )BG f T= . Эти 
графики будут симметричны относительно оси абсцисс [25]. Поэтому при охлаждении металла  0BGΔ <  
и справедливо следующее уравнение:
  0V BG GΔ + Δ = .  (5)

Из уравнения (5) следует, что кристаллизация металлического расплава является равновесным про‑
цессом. Это подтверждают термодинамические расчеты процесса кристаллизации металлов [20].

Рис. 2. Зависимость молярной объемной энергии Гиббса алюминия от температуры согласно термодинамическим расчетам
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При нагреве металлического расплава происходит увеличение  BG , а при его охлаждении –  уменьше‑
ние  BG . Это свидетельствует о том, что металлический расплав в основном состоит из нанокристаллов, 
что подтверждается термодинамическими расчетами [20, 26]. Существование нанокристаллов в метал‑
лических расплавах экспериментально подтверждено методом малоуглового рассеяния нейтронов [27–
29].  Поэтому  кристаллизацию металлических  расплавов  можно  считать  наноструктурным  процессом 
и  выразить  следующим  образом. Сначала  из  элементарных  нанокристаллов формируются  структуро‑
образующие нанокристаллы. Затем из них образуется ЦК. Далее из него и структурообразующих нано‑
кристаллов формируется дендритный микрокристалл [30].

Наноструктурная кристаллизация металлических расплавов является равновесным термодинамиче‑
ским процессом, в котором основными элементами для формирования микрокристаллов служат не ато‑
мы, а нанокристаллы. При этом ЦК служит компактный комплекс из структурообразующих нанокристал‑
лов, который соответствует принципу структурного и размерного соответствия Данкова –  Конобеевского.

Термодинамические расчеты показывают, что при равновесной кристаллизации металлов  σ  прямо 
пропорциональна радиусу кривизны элементов кристаллов [20]. Это существенно меняет классическое 
представление о процессах кристаллизации металлических расплавов. Вместо атомно‑ структурных эти 
процессы становятся наноструктурными [30].

Поскольку  металлический  расплав  является  двухфазной  системой,  состоящей  из  нанокристаллов 
и свободных атомов, то с учетом лапласовского давления будет выполняться правило фаз:
  2P C F= − + ,  (6)
где P  –  число фаз; C  –  количество компонентов; F  –  число степеней свободы. Правило фаз выполняет‑
ся при наноструктурной кристаллизации металлов, что подтверждает равновесность этого процесса.

Уменьшение равновесной температуры кристаллизации металла на  0TΔ   при уменьшении радиуса 
микрокристалла  ( )rм  до радиуса структурообразующего нанокристалла  ( )ír  определяется уравнением 
Томсона [32]:

  2 MTT
r L
σ

Δ =
ρ

п

н

,  (7)

где Tп  –  температура плавления металла, равная  0T . При этом  r rм н .
Высокая скорость роста кристаллов при кристаллизации металлического расплава объясняется диф‑

фузией структурообразующих нанокристаллов, которая значительно больше атомной.
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