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Аннотация. Рассмотрена термодинамика гомогенной и гетерогенной кристаллизации 
при внешнем модифицирующем воздействии на расплавы металлов как частного случая 
физико-химического воздействия на затвердевающий металл и получены термодинами-
ческие модели влияния модификатора на кристаллизацию расплавов. Получены ориги-
нальные выражения параметров данного процесса. Сравнение этих параметров показало, 
что модификатор изменяет параметры состояния данного процесса кристаллизации, его 
ход и результат, т. е. структуру литого металла, которая становится более мелкозерни-
стой, что повышает качество слитков и отливок.1

Ключевые слова: кристаллизация, термодинамика, модификатор, структура металла.

NEW PHYSICO-CHEMICAL MODEL OF CRYSTALLIZATION WITH EXTERNAL 
INFLUENCE ON THE SOLIDIFYING METAL (3 MESSAGE)

Yu. Balakin1, Kh. Yunusov2, A. Khaulin2, S. Zaharov3

1  K.G. Razumovskiy Moscow State University of Technologies and Management
ul. Zemlyanoi Val 73, 109004 Moscow, Russia

2  Moscow State Regional University
ul. Radio 10A, 105005 Moscow, Russia

3  Mendeleev University of Technology of Russia, Moscow
Miusskaya pl. 9, 125047 Moscow, Russia

Abstract. We consider the thermodynamics of homogeneous and heterogeneous crystallization 
under a modifying external effect on the molten metal, as a particular case of the physico-chem-
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ical action on the solidifying metal. A thermodynamic model of the influence of the modifier on 
the crystallization of melts is obtained. The original expressions for the parameters of the process 
are derived. A comparison of these parameters shows that the modifier changes the parameters 
of the state of the crystallization process as well as its run and result i.e. the structure of the cast 
metal becomes more fine-grained, which improves the quality of ingots and castings.

Key words: crystallization, thermodynamics, modification, external effect, the structure of the 
metal.

В данном сообщении продолжа-
ется рассмотрение новой физико-хи-
мической теории кристаллизации. В 
сообщениях 1 и 2 содержались аспек-
ты, которые описывали процессы 
кристаллизации при импульсном, 
взрывном внешнем воздействии (да-
лее – ВнВ) на расплав. Это технологии 
обработки ультразвуком, вибрацией, 
виброимпульсами, электрогидроим-
пульсами (ЭГИО) и др. [5]. При таком 
ВнВ внешняя энергия, вводимая в рас-
плав в начале процесса кристаллиза-
ции, расходуется в основном на обра-
зование поверхности формирующихся 
в расплаве частиц, зародышей твердой 
фазы, повышая устойчивость началь-
ной стадии нуклеации.

Анализ публикаций показал, что 
существует ряд технологий, например, 
модифицирование, введение в пере-
гретый расплав микрохолодильников, 
дроби, порошков, листов и др.  Все они 
сопровождаются на начальной стадии 
кристаллизации переохлаждением 
расплава, при этом, очевидно, внеш-
няя энергия расходуется на увеличе-
ние объемной части свободной энер-
гии Гиббса в ее балансе (см. сообщение 
2 , выражение 1) [1; 7; 9–11]. 

Моделирование этих технологий на 
единой основе метода термодинамики 
необратимых процессов весьма ак-
туально, т.к. способствует совершен-
ствованию приведенных выше и про-
гнозированию новых способов ВнВ на 

затвердевающий металл [1; 6; 15]. Це-
лью работы является разработка ори-
гинального варианта новой физико-
химической теории кристаллизации с 
учетом (ВнВ) на затвердевающий ме-
талл, учитывающей переохлаждение 
перегретого расплава в начале процес-
са его нуклеации.

Рассмотрим особенности образо-
вания зародышей в начале процесса 
гомогенной и гетерогенной кристал-
лизации  при внешних физико-хими-
ческих воздействиях различной при-
роды, в частности модифицирования, 
на затвердевающий металл. В этом 
случае изменение любой аддитивной 
функции, характеризующей процессы 
в открытой системе [13], в том числе 
полное изменение свободной энергии 
Гиббса в

зарG  локального объема рас-
плава (системы), в котором образуют-
ся зародыши сферической формы, с 
учетом (ВнВ) на кристаллизующийся 
металл, запишется в виде, аналогичном 
выражению (1) в первом сообщении:

ei
в
зар GGG , (1)

где: зарi GG  – изменение энер-
гии Гиббса процесса кристаллизации 
без ВнВ; eG  – изменение энергии 
Гиббса при ВнВ на систему. 

Выражение изменения внешней 
энергии, в форме свободной энергии 
Гиббса, использовано из сообщения 
1(см. формулу 3), приведенную к виду:



116

ISSN 2072-8352 Вестник МГОУ. Серия: Естественные науки 2016 / № 3

rTLTG oe ))/(4( 2 .       (2)

Выражение энергии ВнВ (2) преобразовано авторами к виду, аналогичному 
уравнению Гиббса (1) указанной системы (см. сообщение 2), т. е. представлено 
как сумма двух слагаемых: первое – описывающее влияние этой части энергии 
на поверхностные явления в кристаллизующемся расплаве – GSe ; второе процес-
сы внутри объема затвердевающего металла – GVe:

Ge=GSe + GVe;

здесь

GSе=4 2
жкTо rp /(LT);

GVе= – 4 2
жкTо rн /(LT).

Последние выражения преобразованы к виду известных формул поверхност-
ного GSi. и объемного GVi. членов уравнения энергии Гиббса в системе [7; 9], кри-
сталлизующейся без ВнВ, с учетом известной зависимости критического равно-
весного радиуса зарождения твердой фазы

rр = 2 2
жкTо /(LT).

В результате получили:
GSе=2 жк rp

2; .2
нp

o
Ve rr

T

TL
G  (3)

После подстановки выражения (2) и (3) в равенство (1), предполагая, что при 
небольшом отклонении от равновесия rp  rн вr*  и дифференцирования (1) по вr* –
критической величине радиуса зарождения при любом ВнВ, имеем выражение 
вида:

012)/()()(7/)( *
2

** жк
в

o
ввв

зар rTMLТrdrGd ,    (4)

отсюда poжк
в rTLMTr )7/6()/))(7/12(* .

Таким образом, при любом ВнВ на гомогенную кристаллизацию расплава с 
энергией, удовлетворяющей  выражению (2), становятся устойчивыми к росту 
зародыши с критическими размерами меньшими, чем при обычной спонтанной 
кристаллизации металла (см. табл.1 и 2). Выделение из расплава при таком ВнВ 
большого числа частиц твердой фазы, устойчивых к дальнейшему росту приво-
дит к измельчению структуры затвердевающего металла [7; 10-11].
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Таблица 1
Физико-химические свойства металлов

№
п/п

Символ 
металла

Свойства металлов

Литерат.
источник

Температура
кристаллиза-
ции, То, К

Удельная 
теплота кри-
сталлизации, 
L, кДж/моль

Молеку-
лярная 
масса, М, 
кг/моль

Плотность
жидкого
металла, ρ, 
кг/м3

Поверхностное 
натяжение,
σж-т, Дж/м2

1 Fe 1812 15,20 55,85 7.015 0,46 [14;16-17]
2 Ni 1728 17.71 58,71 7,9 0.45 Те же
3 Cu 1356 13,02 63,54 8,0 0,40 Те же
4 Al 933 10,47 26,98 2,385 0,25 Те же

При ВнВ на гетерогенную кристал-
лизацию металлов, как показали рабо-
ты [2-3], выражение для поверхностной 
составляющей внешней энергии (3) бу-

дет зависеть от функции краевого угла 
смачивания расплавом частиц модифи-
катора как подложек для образования и 
последующего роста на них зародышей.

Таблица 2
Результаты оценочных расчетов критических радиусов зародышей

при разных видах кристаллизации металлов

№ 
п/п

Химический 
элемент

Вид кристаллизации

Гомогенная Гетерогенная, при ВнВ*
модифицированием расплава

Обычная С ВнВ

С глубоким ΔΤ 
практически не-

смачиваемых под-
ложек

При плохом 
смачивании 

подложек

1

0,1

Fe 8730** 7480 – –
2 Ni 6530 5600 – –
3 Cu 6620 5670 – –
4 Al 5300 4540 – –
5

1,0

Fe 873 748 499 349
6 Ni 653 560 373 261
7 Cu 662 567 378 265
8 Al 530 454 303 212
9

10

Fe 87,3 74,8 49,9 34,9
10 Ni 65,3 56,0 37,3 26,1
11 Cu 66,2 56,7 37,8 26,5
12 Al 53,0 45,4 30,3 21,2
13

100

Fe 8,73 7,48 4,99 3,49
14 Ni 6,53 5,60 3,73 2,61
15 Cu 6,62 5,67 3,78 2,65
16 Al 5,30 4,54 3,03 2,12

Примечания: *ВнВ –внешнее воздействие на расплав; ** величина радиуса в мкм.
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При хорошем смачивании частиц модификатора расплавом этот угол изме-
няется от нуля до 90, а функция этого угла изменяется от 0 до 1, значит, расход 
внешней энергии на гетерогенную кристаллизацию будет снижаться. В расплаве 
при модифицировании такими частицами появится значительно больше, чем 
при гомогенной кристаллизации, устойчивых к росту зародышей, а структу-
ра модифицированного литого металла еще более измельчится. Если частицы 
модификатора, в частности, получившие широкое распространение ультради-
сперсные порошки карбидов (УДПК) [4; 12], плохо смачиваются расплавом, то 
возможен другой вариант  их воздействия на процесс модифицирования кри-
сталлизующегося металла, описанный ниже.

При модифицирующем ВнВ или введении в перегретый расплав микрохоло-
дильников будет происходить его глубокое переохлаждение. В этом случае вы-
ражение внешней энергии определяется на основе решения дифференциального 
уравнения, полученного авторами в работе [8], взаимосвязи изменения внешней 
энергии, воздействующей на локальный объем кристаллизующегося расплава 
как систему, и физико-химических свойств этой системы:

п
ожк

п
е drTLТGd *

2 )/(4)( ,      (5)

интегрируя которое при начальных условиях: при глубоком переохлаждении 
размер устойчивого к росту зародыша пr* → 0 и ΔGe

п → 0, получили постоянную 
интегрирования С = 0 и общее решение уравнения (5) вида:

п
ожк

п
е rTLТG *

2 )/(4 .      (6)

Данное выражение изменения внешней энергии соответствует рассматрива-
емому случаю, т. к. имеет знак минус, являясь целиком объемной энергией, вво-
димой в расплав и способствующей  его  глубокому переохлаждению.

Проведено решение уравнения (1)  с подстановкой в него выражения (3) и (6). 
Далее, выражение (1), с аналогичными указанными выше допущениями, про-
дифференцировано по пr* , и получен общий вид производной пп

зар drGd */)( , от-
личный от (4):

08)/()()(7/)( *
2

** жк
п

o
ппп

зар rTMLТrdrGd ,

отсюда poжк
п rTLMTr )7/4()/))(7/8(* .    (7)

Рассмотренный случай относится к ВнВ на  расплав практически не смачива-
емых жидким металлом частиц вводимого модификатора. Значит, глубокое пе-
реохлаждение расплава (для чистых металлов принимали 1ОК и более, согласно 
рекомендациям [7; 9; 11]) приводит к более значительному снижению размера 
критического радиуса зародыша, чем при воздействии на гомогенную кристал-
лизацию металла (см. табл. 2).
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При наличии плохого смачива-
ния расплавом частиц модификатора 
(с краевым углом равным и большим 
90) в расчете критического размера 
радиуса зародыша при такой гетеро-
генной кристаллизации модифициро-
ванного расплава выражение для GSe 
в (3) может изменить знак с плюса на 
минус, т. к. функция краевого угла сма-
чивания становится отрицательной. 
Таким образом, вся энергия ВнВ будет 
фактически способствовать переох-
лаждению расплава. Для этого случая 
воздействия модификатора на гете-
рогенную кристаллизацию металла, 
выражение (7) критического размера 
зародыша, как показали проведенные 
авторами преобразования, имеет вид:

poжк
п rTLMTr )10/4()/))(10/8(* .

Следовательно, при модифицирова-
нии металлов вообще и УДПК в частно-
сти,  характер кристаллизации гетеро-
генный, т. е. зарождение твердой фазы 
происходит на вводимых в расплав по-
верхностях частиц модификатора, как 
на подложках. Это приводит к сниже-
нию внешней энергии, расходуемой на 
образование поверхности, устойчиво 
растущей в расплаве, частицы твердой 
фазы значительно меньших размеров 
(см. табл. 2), в частности, до 50% от ее за-
трат для зародыша сферической формы 
при гомогенной кристаллизации [2-3].

Экспериментально установлено, что 
для никелевых сплавов типа ЖС6 наи-
более рационально использовать мо-
дификатор, содержащий 0,025% УДП 
частиц порошка карбонитрида титана 
(ТiCN) и 0,2% порошка титана из рас-
чета на массу обрабатываемого распла-
ва. ВнВ модифицированием позволяет 
эффективно влиять на увеличение тем-

па кристаллизации сплава на первом 
этапе кристаллизации, т. е. зарождении 
частиц твердой фазы в расплаве [4; 12].

ВнВ модифицированием расплава 
с увеличением количества инокулято-
ров от 0,001% до 0,5% приводило так-
же к уменьшению размеров глобуляр-
ных карбидов от 10-30 до 4-12 мкм, а 
размеров макрозерна от 2-15 до 0,4-1,7 
мм в сравнении с немодифицирован-
ным сплавом. Таким образом, при воз-
действии модификатора на кристалли-
зацию металла изменяются параметры 
состояния данного процесса, значит 
его ход и результат, т. е. структура 
литого металла, которая становится 
более мелкозернистой, что повышает 
качество заготовок деталей машин [6] . 

В заключение следует отметить, что 
применение теории внешних воздей-
ствий для рассмотрения влияния мо-
дифицирования УПДК на параметры 
процесса кристаллизации расплава, 
как частного случая физико-химиче-
ского воздействия на затвердевающий 
металл, и в результате анализа изме-
нения характеристических функций  
открытой системы получены термоди-
намические модели влияния модифи-
катора на кристаллизацию расплавов.

Проведен поиск экстремумов ха-
рактеристических функций, входящих 
в термодинамические модели разных 
вариантов влияния модификатора на 
кристаллизацию расплавов и получены 
оригинальные выражения параметров 
данного процесса. Сравнение этих па-
раметров показало, что модификатор, 
вводимый в расплав металла, изменя-
ет параметры состояния данного про-
цесса, значит, его ход и результат, т. е. 
структуру литого металла, которая ста-
новится более мелкозернистой, что по-
вышает качество слитков и отливок.
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