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Показано, что кристаллизация литейных сплавов является наноструктурным процессом. Микрокристаллы фаз 
в интервале температур ликвидуса и солидуса при эвтектической и перитектической реакциях формируются из нано-
кристаллов компонентов А и В сплавов, их свободных атомов и атомных комплексов. Микрокристаллы первичного ау-
стенита и аустенитно- графитной эвтектики при кристаллизации чугунов, микрокристаллы аустенита и δ-феррита 
при кристаллизации стали формируются в результате наноструктурных реакций из элементарных нанокристаллов 
железа и графита, свободных атомов железа и графита, железоуглеродных комплексов. Первичные и эвтектические 
микрокристаллы силумина формируются из элементарных нанокристаллов алюминия и кремния, свободных атомов 
алюминия и кремния, алюминиево- кремниевых комплексов.
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Crystallization of casting alloys has been shown to be a nanostructured process. Microcrystals of phases in the temperature 
range of liquidus and solidus, during eutectic and peritectic reactions, are formed from nanocrystals of components A and B of 
alloys, their free atoms and atomic complexes. Microcrystals of primary austenite and austenite- graphite eutectics during 
crystallization of cast iron, microcrystals of austenite and δ-ferrite during crystallization of steel are formed as a result of 
nanostructural reactions from elementary nanocrystals of iron and graphite, free atoms of iron and graphite, iron-carbon 
complexes. Primary and eutectic microcrystals of silumin are formed from elementary nanocrystals of aluminum and silicon, free 
atoms of aluminum and silicon, aluminum- silicon complexes.
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Литейные сплавы в основном состоят из двух компонентов  A  и  B . Кристаллизация металлов явля‑
ется наноструктурным процессом [1]. Жидкие металлы в основном состоят из элементарных нанокри‑
сталлов и свободных атомов [2, 3]. При кристаллизации расплава они связываются, образуя микрокри‑
сталлы. Поэтому компоненты  A  и  B  литейных сплавов можно представить в виде элементарных нано‑
кристаллов, связанных между собой соединительными атомами.

Литейный сплав можно получить растворением твердого компонента  B  в жидком компоненте  A . 
При этом свободные атомы расплава взаимодействуют с соединительными атомами твердого вещества, 
образуя атомные комплексы. В результате компонент  B  распадается на элементарные нанокристаллы 
или  на  них  и  свободные  атомы. При  кристаллизации жидкого  бинарного  сплава  происходят  реакции 
между  нанокристаллами,  между  ними  и  свободными  атомами,  между  нанокристаллами  и  атомными 
комплексами.

Рассмотрим наноструктурные процессы, происходящие при кристаллизации литейных сплавов в ин‑
тервале температур ликвидуса и солидуса. Формирование микрокристаллов компонента  B   ( )мкB  про‑
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исходит следующим образом. Сначала образуются структурообразующие нанокристаллы компонента B  
( )снB  из элементарных нанокристаллов  энB  и свободных атомов  аB  по следующей реакции:
  эн а снB B B+ = .  (1)

Затем формируются центры кристаллизации компонента  B   ( )цкB :
  сн а цкB B B+ = .  (2)

Заканчивается процесс кристаллизации образованием  мкB  по реакции:
  цк сн а мкB B B B+ + = .  (3)

Формирование  микрокристаллов  мкα   на  основе  компонента  A   происходит  следующим  образом. 
Сначала образуются структурообразующие нанокристаллы  снα  из элементарных нанокристаллов ком‑
понента  A   ( )энA , свободных атомов компонента  A   ( )аA  и атомных комплексов  ( )кn mB A  по реакции:
  ( )эн а снкn mA A B A+ + = α .  (4)

Затем формируются центры кристаллизации  цкα :
  ( )сн а цккn mA B Aα + + = α .  (5)

Заканчивается процесс кристаллизации образованием  мкα  по реакции:
  ( )цк сн а мккn mA B Aα + α + + = α .  (6)

Формирование микрокристаллов  мкβ  на основе компонента  B  происходит аналогично  мкα . Снача‑
ла образуются структурообразующие нанокристаллы  снβ  из элементарных нанокристаллов компонента 
B   ( )энB , свободных атомов компонента  B   ( )аB  и атомных комплексов  ( )кn mB A  по реакции:
  ( )эн а снкn mB B B A+ + = β .  (7)

Затем формируются центры кристаллизации  цкβ :
  ( )сн а цккn mB B Aβ + + = β .  (8)

Заканчивается процесс кристаллизации образованием  мкβ  по реакции:
  ( )цк сн а мккn mB B Aβ + β + + = β .  (9)

Формирование микрокристаллов интерметаллида  ( )мкn mA B  происходит следующим образом. Сна‑
чала образуются структурообразующие нанокристаллы  ( )снn mA B  из  энA ,  энB ,  аB  и атомных комплек‑
сов  ( )кn mA B  по реакции:
  ( ) ( )эн эн а к снn m n mA B B A B A B+ + + = .  (10)

Затем формируются центры кристаллизации  ( )цкn mA B :

  ( ) ( ) ( )асн к цкn m n m n mA B B A B A B+ + = .  (11)

Заканчивается процесс кристаллизации образованием  ( )мкn mA B  по реакции:
  ( ) ( ) ( ) ( )ацк сн к мкn m n m n m n mA B A B B A B A B+ + + = .  (12)

Рассмотрим наноструктурные процессы, происходящие при эвтектической кристаллизации жидких 
литейных сплавов. В этом случае формируются сразу два вида микрокристаллов. Если образуются  мкα  
и  мкB , то процесс кристаллизации происходит следующим образом. Сначала формируются структуро‑
образующие нанокристаллы по реакциям (1) и (4). Затем образуются центры кристаллизации согласно 
(2) и (5). Заканчивается процесс кристаллизации образованием  мкα  и  мкB  по реакциям (3) и (6).

Эвтектическая кристаллизация с формированием  мкα  и  мкβ  происходит следующим образом. Сна‑
чала образуются структурообразующие нанокристаллы по реакциям (4) и (7). Затем формируются цен‑
тры кристаллизации согласно (2) и (8). Заканчивается процесс кристаллизации образованием  мкα  и  мкβ  
по реакциям (3) и (9).

Эвтектическая кристаллизация с формированием  мкα  и  ( )мкn mA B  происходит следующим образом. 
Сначала образуются структурообразующие нанокристаллы по реакциям (4) и (10). Затем формируются 
центры кристаллизации согласно (5) и (11). Заканчивается процесс кристаллизации образованием  мкα  и 
( )мкn mA B  по реакциям (6) и (12).

Рассмотрим  наноструктурные  процессы,  происходящие  при  перитектической  кристаллизации  ли‑
тейных сплавов. Пусть  мкα  взаимодействует с жидким сплавом с образованием  мкβ . При температуре 
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перитектической реакции  мкα  распадается на  энA ,  аA  и  ( )кn mB A . Эти компоненты взаимодействуют 
с аналогичными составляющими расплава. При этом сначала образуются структурообразующие нано‑
кристаллы  снβ  по реакции:
  ( )эн эн снкn mA B A B A+ + + = β .  (13)

Затем формируются центры кристаллизации  цкβ :
  ( )сн а цккn mA B Aβ + + = β .  (14)

Заканчивается процесс кристаллизации образованием  мкβ  по реакции:
  ( )цк сн а мккn mA B Aβ + β + + = β .  (15)

Если  концентрация  компонента  B   в  сплаве  относительно  велика,  то  вместо  мкβ   образуются 
( )мкn mA B . Тогда перитектическая кристаллизация происходит следующим образом. Сначала формиру‑
ются  ( )снn mA B  по реакции:
  ( ) ( )эн эн а к снn m n mA B B A B A B+ + + = .  (16)

Затем образуются  ( )цкn mA B  по реакции:

  ( ) ( ) ( )асн к цкn m n m n mA B B A B A B+ + = .  (17)

Заканчивается процесс кристаллизации формированием  ( )мкn mA B  по реакции:
  ( ) ( ) ( ) ( )цк сн к мкn m n m n m n mA B A B B A B A B+ + + = .  (18)

Рассмотрим, как пример, наноструктурную кристаллизацию литейных железо углеродистых сплавов, 
до 9 ат. % углерода называются сталью, а свыше этой концентрации –  чугунами [4, 5]. Их можно полу‑
чать растворением графита в жидком железе.

При плавлении железа происходит реакция [2]:
  1 1мк эн а пжFe Fe Fee u H= + − ∆ ,  (19)
где  мкFe ,  энFe ,  аFe  –  соответственно микрокристаллы, элементарные нанокристаллы и свободные ато‑
мы железа;  1e ,  1u  –  атомные концентрации элементарных нанокристаллов и свободных атомов железа; 

пжH∆  –  молярная энтальпия плавления железа.
пжH∆ =  13,8 кДж/моль, а молярная энтальпия сублимации (атомизации) железа  ( )сжH∆  составляет 

417,6 кДж/моль  [6]. Атомная концентрация свободных атомов железа при плавлении определяется по 
уравнению [2]:

  1u =   пж

сж

H
H

∆
∆

.  (20)

Подставляя исходные данные в (20), получаем  1u = 3 ат. %. Соответственно  1e =97 ат. %.
При растворении графита происходит реакция, аналогичная (19):

  2 2мк эн а ргC e C u C H= + − ∆ ,  (21)
где  мкC ,  энC ,  аC  –  соответственно микрокристаллы, элементарные нанокристаллы и свободные атомы 
графита;  2e ,  2u  –  атомные концентрации элементарных нанокристаллов и свободных атомов графита; 

ргH∆  –  молярная энтальпия растворения графита.
ргH∆  равна молярной теплоте кристаллизации графита и составляет 71,34 кДж/моль [7]. Молярная 

энтальпия сублимации (атомизации) графита  ( )сгH∆  равна 717,8 кДж/моль [6]. Атомная концентрация 
свободных атомов графита при растворении графита определяется по уравнению [2]:

  2u =   рг

сг

H
H

∆

∆
.  (22)

Подставляя исходные данные в (22), получаем  2u = 10 ат. %. Соответственно  2e = 90 ат. %.
При растворении графита в жидком железе происходит взаимодействие  аFe  с  аC  с образованием 

железо углеродных комплексов (ЖУK). В результате микрокристаллы графита распадаются на элемен‑
тарные нанокристаллы по реакции:
  мк а энC +Fe =C +ЖУК .  (23)

Элементарными ЖУК являются соединения  3Fe C .
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В промышленности в основном применяются доэвтектические и эвтектические чугуны, содержащие 
аустенитно‑ графитную  эвтектику  (АГЭ).  Она  образуется  при  кристаллизации  расплава,  содержащего 
17 ат. % углерода  [4]. Тогда в жидком эвтектическом чугуне содержатся:  энFe – 80,5 ат. %;  энC – 15,3; 

аC  – 0,9; ЖУK – 3,3 ат. % .
АГЭ формируется при более медленной эвтектической реакции. Образование  мкC  в АГЭ происходит сле‑

дующим образом. Сначала формируются структурообразующие нанокристаллы графита  ( )снC  по реакции:
  эн а снC C C+ = .  (24)

Затем образуются центры кристаллизации графита  ( )цкC :
  сн а цкC C C+ = .  (25)

Заканчивается процесс формированием  мкC  по реакции:
   цк сн а мкC C C C+ + = .  (26)

Образование  микрокристаллов  аустенита  АГЭ  ( )мкгA   происходит  следующим  образом.  Сначала 
формируются структурообразующие нанокристаллы аустенита АГЭ  ( )снгA  по следующей реакции:
  эн эн снгFe ЖУКC A+ + = .  (27)

Затем образуются центры кристаллизации аустенита АГЭ  ( )цкгA :
    снг цкгЖУКA A+ = .  (28)

Заканчивается процесс формированием  мкгA  по реакции:
  цкг снг мкгЖУКA A A+ + = .  (29)

При кристаллизации доэвтектического чугуна сначала образуются первичные микрокристаллы ау‑
стенита  ( )мкпA , а затем –  АГЭ. Формирование  мкпA  происходит следующим образом. Сначала образу‑
ются структурообразующие нанокристаллы первичного аустенита  ( )снпA  по реакции:
  эн эн снпFe ЖУКC A+ + = .  (30)

Затем формируются центры кристаллизации первичного аустенита  ( )цкпA :
  снп цкпЖУКA A+ = .  (31)

Заканчивается процесс образованием  мкпA  по реакции:
  цкп снп мкпЖУКA A A+ + = .  (32)

При содержании в стали от 2,5 до 9,0 ат. % углерода расплав кристаллизуется с образованием аусте‑
нита. До концентрации 2,5 ат. % углерода жидкая сталь кристаллизуется с формированием  δ ‑феррита, 
а при 1496 °C происходит перитектическая реакция с образованием аустенита [4, 5].

В  расплаве  с  концентрацией  углерода  9  ат. %  содержатся:  энFe –  88,3  ат. %;  энC –  8,1; ЖУК –  3,6 
ат. %. В жидкой стали с концентрацией углерода 2,5 ат.% содержатся:  энFe – 94,5 ат. %;  аFe – 2,0;  энC – 
2,25; ЖУK – 1,0 ат. %. Поэтому в расплаве стали с концентрацией углерода от 2,5 до 9,0 ат. % содержатся 

энFe ,  энC ,  аFe  и ЖУК. Тогда образование микрокристаллов аустенита стали  ( )мксA  при кристаллиза‑
ции такого расплава происходит следующим образом. Сначала формируются структурообразующие на‑
нокристаллы аустенита стали  ( )снсA  по реакции:
  эн эн а снсFe Fe ЖУКC A+ + + = .  (33)

Затем образуются центры кристаллизации аустенита стали  ( )цксA :
  снс а цксFe ЖУКA A+ + = .  (34)

Заканчивается процесс формированием  мксA  по реакции:
  цкс снс а мксFe ЖУКA A A+ + + = .  (35)

В жидкой стали с концентрацией углерода 0,8 ат.% содержатся:  энFe – 96,20 ат. %;  энC – 0,72;  аFe – 
2,76; ЖУK – 0,32 ат. %. Поэтому в расплаве с концентрацией углерода до 2,5 ат. % находятся  энFe ,  энC , 

аFe  и ЖУK. Тогда образование микрокристаллов δ‑феррита  ( )мкФ  при кристаллизации такой жидкой 
стали  происходит  следующим  образом.  Сначала  формируются  структурообразующие  нанокристаллы 
δ‑феррита  ( )снФ  по следующей реакции:
  эн эн а снFe Fe ЖУК ФC+ + + = .  (36)



ЛИТЬЕ И МЕТАЛЛУРГИЯ   3’2022   17

Затем образуются центры кристаллизации δ‑феррита  ( )цкФ :
  сн а цкФ +Fe +ЖУК=Ф .  (37)

Заканчивается процесс формированием  мкФ  по реакции:
  цк сн а мкФ +Ф +Fe +ЖУК=Ф .  (38)

В стали с концентрацией углерода от 0,5 до 2,5 ат. % после окончания кристаллизации феррита про‑
исходит  перитектическая  реакция.  Она  заключается  в  том,  что  85 %  мкФ   с  концентрацией  углерода 
0,5 ат. % реагирует с 15 % расплава с концентрацией углерода 2,5 ат. % с образованием микрокристаллов 
аустенита  перитектической  реакции  ( )мкрA   с  концентрацией  углерода  0,8  ат.%  [4].  При  температуре 
1496 °C  мкФ  распадаются на  энFe ,  энC ,  аFe  и ЖУK. Эти компоненты  мкФ  взаимодействуют с анало‑
гичными  составляющими  расплава.  При  этом  сначала  формируются  структурообразующие  нанокри‑
сталлы аустенита перитектической реакции  ( )снрA :
  эн сн а снрFe Fe ЖУКC A+ + + = .  (39)

Затем образуются центры кристаллизации аустенита перитектической реакции  ( )цкрA :

  снр а цкрFe ЖУКA A+ + = .  (40)
Заканчивается процесс формированием  мкрA  по реакции:

  цкр снр а мкрFe +ЖУКA A A+ + = .  (41)
Рассмотрим,  как  пример,  наноструктурную  кристаллизацию  силуминов.  Это  алюминиево‑ 

кремниевые сплавы, содержащие эвтектику. Относительно нее различают доэвтектические, эвтектиче‑
ские и  заэвтектические силумины. Алюминиево‑ кремниевая эвтектика формируется при кристаллиза‑
ции расплава, содержащего 12 ат. % кремния [8].

Силумины можно получать растворением кремния в жидком алюминии. При плавлении алюминия 
происходит следующая реакция [2]:
  1 1мк эн а паAl Al Alm n H= + − ∆ ,  (42)
где  мкAl  –  микрокристаллы алюминия;  аAl  –  свободные атомы алюминия;  1m  и  1n  –  атомные концен‑
трации  элементарных  нанокристаллов  и  свободных  атомов  алюминия;  паH∆   –   молярная  энтальпия 
плавления алюминия.

паH∆ = 10,8 кДж/моль, а молярная энтальпия сублимации (атомизации) алюминия  ( )саH∆  составля‑
ет 329,8 кДж/моль [6]. Атомная концентрация свободных атомов алюминия при плавлении определяется 
уравнением [2]:
  1n =   па

са

H
H

∆
∆

.  (43)

Подставляя исходные данные в (43), получаем  1n = 3 ат. %. Соответственно  1m = 97 ат. %.
При плавлении кремния происходит реакция, аналогичная (42):

  2 2мк эн а пкSi Si Sim n H= + − ∆ ,  (44)
где  мкSi  –   микрокристаллы кремния;  энSi  –   элементарные нанокристаллы кремния;  аSi  –   свободные 
атомы кремния;  2m  и  2n  –  атомные концентрации элементарных нанокристаллов и свободных атомов 
кремния;  пкH∆  –  молярная энтальпия плавления кремния.

пкH∆ = 50 кДж/моль, а молярная энтальпия сублимации (атомизации) кремния  ( )скH∆  составляет 
452,5  кДж/моль  [6].  Атомная  концентрация  свободных  атомов  кремния  при  плавлении  определяется 
уравнением [2]:

  2n =   пк

ск

H
H

∆
∆

.  (45)

Подставляя исходные данные в  (45), получаем  2n = 11 ат. %. Соответственно  2m = 89 ат. %. Атомы 
кремния являются связующими нанокристаллов кремния.

При растворении кремния в жидком алюминии происходит взаимодействие  аAl  с  аSi  с образовани‑
ем алюминиево‑ кремниевых комплексов (АKK). В результате микрокристаллы кремния распадаются на 
элементарные нанокристаллы по реакции:
  мк а энSi Al Si АКК+ = + .  (46)
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После растворения кремния в жидком эвтектическом силумине содержатся:  энAl – 86,4 ат. %;  энSi – 
10,7; АKK – 2,9 ат. %. Элементарными АKK являются соединения  2Al Si .

В результате эвтектической реакции расплав распадается на 11 %  Siβ ‑фазы с концентрацией алюми‑
ния 0,5 ат. % и 89 % α‑фазы с концентрацией кремния 1,6 ат. % [8–10]. Тогда образование микрокристал‑
лов α‑фазы  ( )мкα  при эвтектической реакции происходит следующим образом. Сначала формируются 
структурообразующие нанокристаллы α‑фазы  ( )снα  по реакции:
  эн эн снAl Si АКК+ + = α .  (47)

Затем образуются центры кристаллизации α‑фазы  ( )цкα :
  сн цкАККα + = α .  (48)

Заканчивается процесс формированием  мкα  по реакции:
   цк сн мкАККα +α + = α .  (49)

Образование микрокристаллов  Siβ ‑фазы  ( )мкβ  при эвтектической реакции происходит следующим 
образом. Сначала формируются структурообразующие нанокристаллы  Siβ ‑фазы  ( )снβ  по реакции:
  эн эн снSi Al АКК+ + = β .  (50)

Затем образуются центры кристаллизации  Siβ ‑фазы  ( )цкβ :
    сн цкАККβ + = β .  (51)

Заканчивается процесс образованием  мкβ  по реакции:
  цк сн мкАККβ + β + = β .  (52)

Можно считать, что кристаллизация эвтектического силумина происходит по реакциям (47) –  (52).
При  кристаллизации  доэвтектического  силумина  в  первую  очередь  образуются  микрокристаллы 

первичной α‑фазы  ( )мкпα ,  а  затем –   алюминиево‑ кремниевая эвтектика.  мкпα  формируются следую‑
щим образом. Сначала образуются структурообразующие нанокристаллы первичной α‑фазы  ( ) снпα по 
реакции:
  эн а снпAl Al АКК+ + = α .  (53)

Затем формируются центры кристаллизации первичной α‑фазы  ( )цкпα :
  снп а цкпAl АККα + + = α .  (54)

Заканчивается процесс образованием  мкпα  по реакции:
  цкп снп а мкпAl АККα + α + + = α .  (55)

Алюминиево‑ кремниевая эвтектика формируется по реакциям (47) –  (52).
При кристаллизации  заэвтектического  силумина  в первую очередь формируются микрокристаллы 

первичной  Siβ ‑фазы  ( )мкпβ , а затем –  алюминиево‑ кремниевая эвтектика.  мкпβ  образуются следующим 
образом. Сначала формируются структурообразующие нанокристаллы первичной  Siβ ‑фазы  ( )снпβ  по 
реакции:
  эн а снпSi Si АКК+ + = β .  (56)

Затем образуются центры кристаллизации первичной  Siβ ‑фазы  ( )цкпβ :
  снп а цкпSi АККβ + + = β .  (57)

Заканчивается процесс формированием  мкпβ  по реакции:
  цкп снп а мкпSi АККβ + β + + = β .  (58)

Алюминиево‑ кремниевая эвтектика образуется по реакциям (47) –  (52).
Рассмотрим процесс образования интерметаллида  3FeAl  в расплаве алюминия [4]. Последний со‑

стоит из элементарных нанокристаллов алюминия  ( )энAl  и свободных атомов алюминия  ( )аAl , а твер‑
дое железо –  из элементарных нанокристаллов железа  ( )энFe  и связующих атомов железа  ( )аFe . С по‑
следними в процессе растворения железа взаимодействуют свободные атомы алюминия с образованием 
железо‑ алюминиевых комплексов (ЖАК). В результате микрокристаллы железа  ( )мкFe  распадаются на 
элементарные нанокристаллы по реакции:
   мк а энFe Al Fe ЖАК+ = + .  (59)
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Элементарными ЖАK являются  3FeAl .
Поскольку после образования ЖАК  в расплаве остаются свободные атомы алюминия,  то процесс 

кристаллизации микрокристаллов интерметаллида  ( )3 мк
FeAl  происходит следующим образом. Сначала 

в расплаве формируются структурообразующие нанокристаллы интерметаллида  ( )3 сн
FeAl  по реакции:

  ( )эн эн а 3 сн
Fe +Al +�Al +ЖАК= FeAl .  (60)

Затем формируются центры кристаллизации интерметаллида  ( )3 цк
FeAl :

  ( ) ( )3 а 3сн цк
FeAl +�Al +ЖАК= FeAl .  (61)

Заканчивается процесс образованием  ( )3 мк
FeAl  по реакции:

  ( ) ( ) ( )3 3 а 3цк сн мк
FeAl + FeAl +�Al +ЖАК= FeAl .  (62)
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