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В статье представлен термодинамический расчет модифицирования заэвтектического силумина церием, берилли‑
ем и сурьмой. Показано, что в расплаве заэвтектического силумина церий, бериллий и сурьма рафинируют элементар‑
ные нанокристаллы кремния от адсорбированных атомов кислорода. Исследован процесс модифицирования первичных 
микрокристаллов кремния церием, бериллием и сурьмой. Эти металлы повышают в расплаве заэвтектического силуми‑
на концентрацию элементарных нанокристаллов кремния, свободных от атомов кислорода. Данный процесс увеличива‑
ет концентрацию центров кристаллизации и повышает дисперсность первичных микрокристаллов кремния.
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The article presents a thermodynamic calculation of the modification of hypereutectic silumin by cerium, beryllium and an‑
timony. It has been shown that in the melt of hypereutectic silumin, cerium, beryllium and antimony refine elementary silicon 
nanocrystals from adsorbed oxygen atoms. The process of modifying primary silicon microcrystals with cerium, beryllium and 
antimony has been studied. These metals increase the concentration of elementary silicon nanocrystals free of oxygen atoms in 
the melt of hypereutectic silumin. This process increases the concentration of crystallization centers and increases the dispersion 
of primary silicon microcrystals.
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Основными металлами, модифицирующими первичную структуру заэвтектического силумина, явля-
ются церий, бериллий и сурьма [1]. Эти металлы в расплаве заэвтектического силумина не образуют ги-
дридов [2, 3]. По сравнению с кислородом, водород является слабым поверхностно-активным элементом 
по отношению к кремнию [3]. С кремнием в расплаве заэвтектического силумина Ce, Be, Sb не образуют 
тугоплавких соединений [4, 5]. Кремний имеет кубическую кристаллическую решетку (сингонию) типа 
алмаза с параметром a = 0,543 нм [4]. При обработке расплава заэвтектического силумина Ce, Be, Sb 
могут образовываться следующие соединения, имеющие кубическую кристаллическую решетку: Al2Ce 
(a = 0,806 нм); AlSb (a = 0,610 нм) [4, 6]. Но по основному параметру a эти соединения отличаются от 
кремния более чем на 9 %. Тогда Al2Ce, AlSb не могут быть центрами кристаллизации (ЦК) первичных 
микрокристаллов кремния заэвтектического силумина согласно принципу структурного и  размерного 
соответствия Данкова – ​Конобеевского [1, 6].
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Для исследования процесса модифицирования заэвтектического силумина необходимо использовать 
теорию наноструктурной кристаллизации металлических расплавов [7]. Согласно этой теории, расплав за-
эвтектического силумина состоит из элементарных нанокристаллов кремния ( )энSi  и алюминия ( )энAl , 
свободных атомов кремния ( )аSi  и алюминия ( )аAl  [1, 7]. Атомы кислорода попадают в жидкий силумин 
при его взаимодействии с молекулярным кислородом воздуха [1]. В расплаве заэвтектического силумина 
атомарный кислород, адсорбируясь на энSi , препятствует образованию ЦК первичных микрокристаллов 
кремния ( )мкпSi , а процесс модифицирования мкпSi  сводится к рафинированию энSi  от адсорбированно-
го кислорода [1]. Но термодинамика этого процесса применительно к модифицирующим элементам Ce, 
Be, Sb не исследована. Поэтому целью настоящей работы является термодинамический расчет рафиниро-
вания заэвтектического силумина от адсорбированного кислорода церием, бериллием, сурьмой.

Теплота адсорбции ( )Q  зависит от температуры ( )T  согласно следующему уравнению [3]:

	
b
TQ ae= ,	 (1)

где a, b – ​константы; e – ​основание натурального логарифма, e = 2,72.
При температурах T1 и T2 имеем, соответственно, теплоту адсорбции Q1 и Q2. Тогда, исходя из урав-

нения (1), получим следующее расчетное уравнение:

	
1 2

2
2 1

T T
TQ Q e
−

= .	 (2)
При T1 = 298 К теплота адсорбции атомов кислорода на кремнии 1Q  = 880 кДж/моль [3]. Тогда, со-

гласно уравнению (2), при средней температуре модифицирования T2 = 1100 К теплота адсорбции ато-
мов кислорода на кремнии 2Q  = 440 кДж/моль. Это означает, что энтальпия адсорбции атомов кислоро-
да на элементарных нанокристаллах кремния ( )0H∆  при температуре модифицирования заэвтектиче-
ского силумина 1100 К равна –440 кДж/моль.

Для термодинамического расчета реакций в качестве основного критерия выбираем энтальпию реак-
ции при температуре 1100 К [8, 9]. Определим, могут ли энAl  в расплаве заэвтектического силумина 
рафинировать энSi  от адсорбированного кислорода. Для этого необходимо учесть, что в расплаве заэв-
тектического силумина концентрация атомов кислорода относительно мала, поэтому на энSi  с адсорби-
рованным кислородом предпочтительно образование газообразного оксида ( )2 г

Al O  [8]. Исходя из это-
го, произведем термодинамический расчет следующей реакции:

	 { } ( )2 12эн эн энг
O Si Al Al O Si H+ = + + ∆ ,	 (3)

где { } энO Si  – ​кислород, адсорбированный на элементарных нанокристаллах кремния; 1H∆  –энтальпия 
реакции (3).

Реакцию (3) можно представить как сумму следующих двух реакций:

	 ( )2 22 эн г
Al O Al O H+ = + ∆ ,	 (4)

где 2H∆  – ​энтальпия реакции (4);

	 { } 3эн энO Si O Si H= + + ∆ ,	 (5)

где 3H∆  – ​энтальпия реакции (5); 3 0H H∆ = −∆ =  440 кДж/моль.
Реакцию (4) можно представить как сумму следующих трех реакций:

	 ( )2 2 4
12
2 г

Al O Al O H+ = + ∆ ,	 (6)

где 4H∆  – ​энтальпия реакции (6), равная –182 кДж/моль [8];

	 2 5
1
2

O O H= + ∆ ,	 (7)

где 5H∆  – ​энтальпия реакции (7), равная –250 кДж/моль [10];

	 62 2энAl Al H= + ∆ ,	 (8)

где 6H∆  – ​энтальпия реакции (8), равная –5 кДж/моль [10].
Тогда 2 4 5 6H H H H∆ = ∆ + ∆ + ∆ = –437 кДж/моль. Величина 1 2 3H H H∆ = ∆ + ∆ = 3 кДж/моль. Получи-

ли 1 0H∆ > . Это означает, что реакция (3) не происходит. Поэтому в расплаве заэвтектического силуми-
на энAl  не могут рафинировать энSi  от адсорбированного кислорода.
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При растворении в расплаве заэвтектического силумина церия его микрокристаллы в основном рас-
падаются на элементарные нанокристаллы церия ( )энCe  [11]. Взаимодействие адсорбированного кис-
лорода с  энCe  происходит согласно следующей реакции:
	 { } 2 3 73 2 3эн эн энO Si Ce Ce O Si H+ = + + ∆ ,	 (9)
где 7H∆  – ​энтальпия реакции (9).

Реакцию (9) можно представить как сумму следующих двух реакций:
	 { } 83 3 3эн энO Si O Si H= + + ∆ ,	 (10)
где 8H∆  – ​энтальпия реакции (10); 8 03H H∆ = − ∆ =  1320 кДж/моль;
	 2 3 92 3энCe O Ce O H+ = + ∆ ,	 (11)
где 9H∆  – ​энтальпия реакции (11).

Реакцию (11) можно представить как сумму следующих трех реакций:

	 2 2 3 10
32
2

Ce O Ce O H+ = + ∆ ,	 (12)

где 10H∆  – ​энтальпия реакции (12), равная –1823 кДж/моль [8];

	 2 11
33
2

O O H= + ∆ ,	 (13)

где 11H∆  – ​энтальпия реакции (13), равная –750 кДж/моль [10];
	 122 2энCe Ce H= + ∆ ,	 (14)
где 12H∆  – ​энтальпия реакции (14), равная –4 кДж/моль [10].

Тогда 9 10 11 12H H H H∆ = ∆ + ∆ + ∆ = –2577 кДж/моль. Величина 7 8 9H H H∆ = ∆ + ∆ = –1257 кДж/моль. 
Получили 7 0H∆ < . Это означает, что реакция (9) происходит. Поэтому в расплаве заэвтектического си-
лумина энCe  рафинируют энSi  от адсорбированного кислорода.

При растворении в расплаве заэвтектического силумина бериллия его микрокристаллы в основном 
распадаются на элементарные нанокристаллы бериллия ( )энBe  [11]. Взаимодействие адсорбированного 
кислорода с  энBe  происходит согласно следующей реакции:
	 { } 13эн эн энO Si Be BeO Si H+ = + + ∆ ,	 (15)
где 13H∆  – ​энтальпия реакции (15).

Реакцию (15) можно представить как сумму следующих двух реакций:
	 { } 14эн энO Si O Si H= + + ∆ ,	 (16)

где 14H∆  – ​энтальпия реакции (16); 14 0H H∆ = −∆ =  440 кДж/моль;

	 15Be O BeO H+ = + ∆ ,	 (17)
где 15H∆  – ​энтальпия реакции (17).

Реакцию (17) можно представить как сумму следующих трех реакций:

	 2 16
1
2

Be O BeO H+ = + ∆ ,	 (18)

где 16H∆  – ​энтальпия реакции (18), равная –596 кДж/моль [8];

	 2 17
1
2

O O H= + ∆ ,	 (19)

где 17H∆  – ​энтальпия реакции (19), равная –250 кДж/моль [10];

	 18энBe Be H= + ∆ ,	 (20)

где 18H∆  – ​энтальпия реакции (20), равная –4 кДж/моль [10].
Тогда 15 16 17 18H H H H∆ = ∆ + ∆ + ∆ = –850 кДж/моль. Величина 13 14 15H H H∆ = ∆ + ∆ = –410 кДж/моль. 

Получили 13 0H∆ < . Это означает, что реакция (13) происходит. Поэтому в расплаве заэвтектического 
силумина энBe  рафинируют энSi  от адсорбированного кислорода.

При растворении в расплаве заэвтектического силумина сурьмы ее микрокристаллы в основном рас-
падаются на элементарные нанокристаллы сурьмы ( )энSb  [11]. Взаимодействие адсорбированного кис-
лорода с  энSb  происходит согласно следующей реакции:
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	 { } 2 3 193 2 3эн эн энO Si Sb Sb O Si H+ = + + ∆ ,	 (21)
где 19H∆  – ​энтальпия реакции (21).

Реакцию (21) можно представить как сумму следующих двух реакций:
	 { } 203 3 3эн энO Si O Si H= + + ∆ ,	 (22)
где 20H∆  – ​энтальпия реакции (22); 20 03H H∆ = − ∆ = 1320 кДж/моль;
	 2 3 212 3энSb O Sb O H+ = + ∆ ,	 (23)
где 21H∆  – ​энтальпия реакции (23).

Реакцию (23) можно представить как сумму следующих трех реакций:

	 2 2 3 22
32
2

Sb O Sb O H+ = + ∆ ,	 (24)

где 22H∆  – ​энтальпия реакции (24), равная –667 кДж/моль [8];

	 2 23
33
2

O O H= + ∆ ,	 (25)

где 23H∆  – ​энтальпия реакции (25), равная –750 кДж/моль [10];
	 24энSb Sb H= + ∆ ,	 (26)
где 24H∆  – ​энтальпия реакции (26), равная –5 кДж/моль [10].

Тогда 21 22 23 24H H H H∆ = ∆ + ∆ + ∆ = –1422 кДж/моль.  Величина 19 20 21H H H∆ = ∆ + ∆ = –102 кДж/моль. 
Получили 19 0H∆ < . Это означает, что реакция (21) происходит. Поэтому в расплаве заэвтектического си-
лумина энSb  рафинируют энSi  от адсорбированного кислорода.

Процесс кристаллизации мкпSi  можно представить следующим образом [11, 12]. Сначала формиру-
ются структурообразующие первичные нанокристаллы кремния ( )снпSi  по реакции:
	 эн а снпSi Si Si+ = .	 (27)

Затем образуются ЦК первичных микрокристаллов кремния ( )цкпSi :
	 снп а цкпSi Si Si+ = .	 (28)

Заканчивается процесс кристаллизации мкпSi  реакцией:

	 цкп снп а мкпSi Si Si Si+ + = .	 (29)
Нанокристаллы церия, бериллия и сурьмы в расплаве заэвтектического силумина рафинирует энSi  

от адсорбированного кислорода. В результате в расплаве увеличивается концентрация энSi . Согласно 
уравнениям (27) – (29), повышение концентрация энSi  в расплаве заэвтектического силумина приводит 
к увеличению концентрация цкпSi  при кристаллизации расплава. Это способствует получению отливок 
с модифицированной первичной структурой.

Процесс модифицирования первичных микрокристаллов кремния заэвтектического силумина церием, 
бериллием и сурьмой заключается в рафинировании энSi  от адсорбированного кислорода, что приводит 
к увеличению концентрации цкпSi  и получению отливок с модифицированной первичной структурой.
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