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Высококачественные чугуны и АІ-сплавы находят все 
более широкое применение в различных областях народ­
ного хозяйства. Это обусловлено тенденцией снижения 
металлоемкости не только в авиа- и автомобилестроении, 
но и в транспортном машиностроении, промышленном и 
гражданском строительстве. Среди литейных сплавов на­
ибольшее распространение получили чугуны и силумины 
благодаря высоким технологическим свойствам и удов­
летворительным служебным характеристикам.

Определяющая роль здесь, безусловно, принадлежит 
эвтектике. Появившаяся возможность управления фор­
мообразованием графита в чугунах и кремния в силу­
минах делает эти материалы незаменимыми во многих 
отраслях промышленности. Благодаря многочисленным 
исследованиям разработан высокопрочный чугун, мо­
дифицированный магнием и рядом РЗМ (церий, иприй, 
лантан и др.), а также силумин с добавкой Na. Все боль­
шее распространение на практике находит ч у г у н  с

в е р м и к у л я р н ы м  г р а ф и т о м  (ЧВГ).Очевидно,что 
назрела необходимость рассмотрения процессов формо­
изменения как графита, так и кремния в рамках единого 
подхода, что будет способствовать созданию теоретичес­
ких основ этого чрезвычайно важного явления.

На первой стадии исследования механизма сферолит- 
ной кристаллизации графита, которая была начата в 50-е 
гг. прошлого столетия, не было необходимого объема экс­
периментального материала для достоверной оценки это­
го сложного явления, что послужило основной причиной 
появления многочисленных гипотез. В настоящее время 
арсенал надежно проверенных экспериментальных ре­
зультатов существенно расширился. Однако и сегодня не 
всегда находят объяснение следующие вопросы:

•  возможность сферолитной кристаллизации графи­
та как в жидком, жидкотвердом, так и в твердом чугуне;

•  сфероидизирующее действие серы, демодифика­
тора при получении высокопрочного чугуна с помощью
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присадки элементов -  активных де- 
сульфураторов;

•  необходимые условия форми­
рования ш а р о в и д н о г о  г р а ­
фи т а  (ШГ) при отсутствии специ­
альных модификаторов;

•  причины, разделяющие эле- 
менты-глобуляризаторы на сильно- и 
слабодействующие.

Создание теоретических основ 
этого процесса необходимо начи­
нать с поиска аналогов в системах, 
не связанных с графитизацией. 
Известно, что для получения моди­
фицированной структуры эвтектики 
силуминов в сплав вводят микродо­
бавки натрия или калия, элементов 
I гр. таблицы Д.И. Менделеева. На­
иболее сильный эффект в силуми­
нах дают присадки Na.

На основании накопленного опы­
та и собственных исследований про­
веден анализ закономерностей для 
графита и кремния, имеющих общий 
характер. Понимание этой взаимо­
связи должно способствовать более 
глубокому осмыслению процесса их 
формоизменения при кристаллиза­
ции в сплавах.

Кремний и углерод входят в IV гр. 
Периодической системы элементов и 
являются собственными полупровод­
никами, для которых присущ ковален­
тный характер связи. Изучение крис­
талломорфологии графита и кремния 
позволило выявить следующее.

Углерод в виде графита имеет 
слоистую решетку. Все атомы угле­
рода находятся здесь в состоянии 
sp^-гибридизации: каждый из них 
образует три ковалентные а-связи с 
соседними атомами. В образовании 
ст-связи участвуют три электрона 
каждого атома углерода. Четвертый 
электрон внешнего слоя занима­
ет 2р-орбиталь, не участвующую в 
гибридизации. Такие негибридные 
электронные облака атомов углеро­
да ориентированы перпендикуляр­
но плоскости слоя и, перекрываясь 
друг с другом, образуют делокали­
зованные 7т-связи. Соседние слои 
атомов углерода в кристалле графи­

та находятся на довольно большом 
расстоянии друг от друга и связаны 
между собой, в основном, силами 
Ван-дер-Ваальса.

Кремний относится к гексаокта­
эдрическому классу, и преимущес­
твенная форма его роста представ­
ляет октаэдр, ограненный совокуп­
ностью плоскостей (111). В данном 
направлении характерна ковалентная 
химическая связь между атомами. 
Эти плоскости имеют «шиферную» 
структуру, во многом напоминающую 
базисную плоскость графита в сером 
чугуне. Слоистая структура Si обус­
ловлена его кристаллохимическими 
особенностями. Атомы Si, находящи­
еся в центре и вершинах тетраэдри­
ческой элементарной ячейки, обра­
зуют жесткую систему sp-гибридных 
связей. При этом 75% всех связей 
локализовано внутри гофрирован­
ных атомных слоев, совпадающих 
с плоскостью (111). Известно, что в 
технологии полупроводников при оп­
ределенных условиях выращивания 
кремния наблюдается рост его крис­
таллов в длину. Таким образом, ана­
лиз кристалломорфологии графита и 
кремния в изолированном состоянии 
определяет общие закономерности 
их кристаллизации в сплавах.

Наиболее объемно изучены 
процессы кристалпизации графита

в чугунах и кремния в силуминах. 
Бесспорным является факт кристал­
лических выделений этих элемен­
тов как структурных составляющих 
сплавов в пластинчатой форме. Об­
щие закономерности наблюдают при 
кристаллизации эвтектики Fe-Si-C 
и Al-Si. Характерная особенность 
эвтектической кристаллизации -  об­
разование эвтектических колоний, 
растущих из одного центра и имею­
щих кустоподобную или розеточную 
форму. По изменению направлен­
ности отдельных «кустов» можно 
определить границы зерен-колоний 
эвтектики. Отдельное зерно эвтек­
тики формируется из одного центра. 
Ведущую роль при кристаллизации 
выполняет более тугоплавкий эле­
мент (графит, кремний).

Графит также склонен к сферо- 
литной кристаллизации при очень 
глубоком переохлаждении жидкого 
чугуна, однако число включений ШГ 
очень мало, так как основная доля 
углерода связывается в цементит. 
Во всех других случаях включения 
ШГ обязаны своим происхождением 
модифицирующим добавкам. Увели­
чение глубины переохлаждения жид­
кого чугуна, также как замедленное 
формирование графитного включе­
ния в твердом чугуне (отжиг), усили­
вает эффект модифицирования.

а - ,  : W  =

и  -

"  . \ ^ '  г
^  '  V 7 " ’ -

t 4 - *  ■ V  ‘ J : N
Р и с .  1 .  М орф ол огия  граф ита в чугуне: пластинчаты й ( а ) ,  м еж дендритны й ( 6 ) .  

верм икулярны й ( в ) ,  ш аровид ны й ( г ) ,  х Ю О
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Общие закономерности сохраня­
ются и при модифицировании чугуна 
Мд и силумина Na. При увеличении 
добавки Мд графит последовательно 
трансформируется с пластинчатого в 
междендритный, затем в вермику- 
лярный, и, наконец, происходит его 
сфероидизация (рис. 1). Аналогич­
но происходит кристаллизация Si в 
силуминах, если допустить, что при 
затвердевании эвтектики выпада­
ет Si переохлажденной эвтектики, 
в значительной степени имеющий 
сходство с междендритным графи­
том. Сфероидизация включений Si 
происходит в заэвтектических си­
луминах, модифицированных Na. 
Морфология форм графита в чугуне 
представлена на рис. 1 . Различие в 
форме графита в чугунах и кремния 
в силуминах при глубоком переох­
лаждении определяется образовани­
ем цементита в системе Fe-C.

Исследования, проведенные с 
системой Ni-C, в которой отсутс­
твует карбидообразование, стало 
подтверждением различий в форме 
графита и кремния. Сплав Ni-C гото­
вили из карбонильного никеля и ре­
акторного графита с целью миними­
зировать присутствие примесей. Об­
разцы получали методом вакуумного 
всасывания в кварцевые трубки с 
внутренним диаметром 3 мм. Анализ 
микроструктур образцов показал, что 
включения графита в N i-C-сплаве, 
независимо от присадок углерода, 
были равноосными и только незна­

чительно различались размерами.
Часто упоминается явление пе- 

ремодифицирования эвтектического 
кремния в силуминах, связанное с 
потерей положительного действия 
присадки Na, как и при производстве 
высокопрочного чугуна, модифици­
рованного, например. Мд, говорив­
шее о его строении и межатомном 
взаимодействии с вводимыми мо­
дификаторами. Считалось, что вве­
дение в расплав примесей, атомы 
которых, растворяясь в растущем 
кристалле Si, ослабляют ковален­
тную составляющую связи между 
его атомами, тем самым уменьшают 
ориентирующее действие кристалла 
на соприкасающуюся с ним жидкую 
фазу.

Для изучения влияния примесей 
на размер и форму включений р^- 
фазы в заэвтектических силуминах 
в работе использовали А1-сплав с 
20% Si, приготовленный из шихты 
высокой степени чистоты и модифи­
цированный Na, Li, S, Р. Микрорен­
тгеноспектральный анализ образцов, 
выполненный на установке JXA-5A, 
показал наличие примесных атомов 
во включениях кремнистой р^-фазы 
(рис. 2) '

Теоретическая часть работы 
включает модельные расчеты элек­
тронных энергетических спектров 
на основе самосогласованного поля 
Хартри-Фока-Слейтера в приближе­
нии сферических ячеек Вигнера-Зей­
тца с граничными условиями Блоха. В

табл. 1 представлена характеристика 
энергетических спектров, а именно: 
заселенность W ' и энергия Ферми 
fp атомов исследуемых материалов. 
Структура энергетических зон f-(/r) 
атомов кремния и примесей при ра­
диусе ячейки Вигнера-Зейтца г̂ . = 
3,19а^ показана на рис. 3.

Из данных, представленных в 
табл. 1 , следует, что уровень Ферми 
у атомов Р, S и Li, внедрившихся в 
кристаллическую решетку Si, ниже, 
чем у атомов Si. Следовательно, 
произойдет перераспределение 
электронной плотности в сторону 
повышения ее в ячейке примесных 
атомов. Это приведет к локальному 
ослаблению связи Si-Si вблизи при­
месного атома за счет уменьшения 
d-компоненты волновых функций Si. 
Из рис. 3 видно, что валентные зоны 
примесных атомов располагаются 
энергетически глубже, чем валентная 
зона Si, причем глубже всех распо­
ложена зона Зр-состояния серы. Чем 
больше энергетическое разделение 
между взаимодействующими атома­
ми, тем меньше степень гибридиза­
ции их волновых функций и меньше 
ковалентная составляющая их хими­
ческой связи. Из всех исследован­
ных элементов наименьшая степень 
гибридизации у атомов Si и S, что 
приведет к большему вкладу ионной 
компоненты в химическую связь.

При внедрении атомов Na в 
кристаллическую решетку Si уровни 
Ферми примесного атома и атомов
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Таблица 1
Элемент п N{n) E,

3s 2
Si 3d° 1,88 0,023

3d' 0,12
3s 1

Na 2p° 2 0,02
2Ф 4

Li 2s 1 -0,03
3s 2

Р 3p“ 1,89 -0,08
ЗР' 1,11
3s 2

S 3p“ 1,92 -0,16
ЗФ 2,08

Si приблизительно совпадают, то есть вблизи уровня 
Ферми, кроме Зб-зоны Si, находится Зз-зона Na, в ко­
торой электроны находятся в антисвязывающем состоя­
нии (нормальное давление электронов р = 0,00045 > 0). 
Наличие делокализованных электронов s-симметрии 
свидетельствует о металлической составляющей связи в 
локальных объемах решетки Si, содержащих Na. О метал­
лизации межатомных связей Si-Si в силуминах, моди­
фицированных Na, товорили и раньше. В зависимости от 
природы примесей в решетке Si могут возникать отлич­
ные от ковалентной виды связи, что оказывает влияние 
на физические и механические свойства Si.

Известно, что металлическая связь является нена­
правленной, в отличие от направленной ковалентной. 
Следствие этого -  большая компактность кристалличес­
ких структур металлов, по сравнению с ковалентными 
кристаллами. Наличие металлической связи в решетке 
Si с примесями Na обусловило большую компактность 
структуры включения, по сравнению с чистым Si и дру­
гими рассматриваемыми добавками. Повышенная доля 
ионной компоненты связи в решетке Si с примесями S, по 
сравнению с Li и Р, будет способствовать большей компак­
тности структуры при модифицировании заэвтектических 
силуминов S при сохранении гранных форм роста. Этот 
вывод подтверждается измерением параметра решетки и 
пикнометрической плотности кремния с вышеприведен­
ными примесями (табл. 2).

Как было показано выше, при внедрении примеси в 
решетку Si происходит ослабление ковалентной связи 
в локальных объемах в результате появления металли­
ческой или ионной составляющей связи, которая слабее 
ковалентной. Кроме того, наличие металлической состав­
ляющей связи в решетке Si с примесями Na уменьшает 
анизотропию силовых полей валентных электронов в 
образующемся зародыще и способствует более высокой 
симметрии кристаллизующейся фазы.
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Предложенная физическая модель подтверждается 
расчетами энергетических спектров элементов-моди­
фикаторов для системы олово-германий, в которой, по­
добно Si в силуминах, выделяются кристаллы Ge с пре­
обладанием ковалентного типа связи. На рис. 4 видно, 
что в немодифицированном сплаве Sn-Ge с 15% Ge его

 ̂ Худокормов Д.Н., Галушко А.М. Возможный механизм сферолитной кристаллизации графита / /  Изв. вузов. Черная металлургия. -1988. 
-  №11.-С '. 119-124.

первичные выделения имеют вид пластин. Добавка в 
сплав 0,2...0,3% Na обеспечивает полную сфероидиза- 
цию первичных включений Ge, при этом атомы примеси 
Na концентрируются во включениях растущей фазы'. По­
добный результат получен впервые в практике литейного 
производства.

Таким образом, на основании теоретических иссле­
дований и практических результатов установлена общая 
тенденция сферолитной кристаллизации графита в чугу- 
нах, Si в силуминах и Ge в сплавах Sn-Ge, при этом С, Si, 
Ge имеют ковалентный характер связи в изолированном 
состоянии.

Результаты исследований позволяют находить пути 
создания техпроцессов для изготовления отливок, отве­
чающих требованиям сегодняшнего производства. При­
мером может служить создание техпроцесса производс­
тва отливок из ЧВГ на Литейном заводе «КАМАЗ-Метал­
лургия». Микроструктуры ЧВГ ряда отливок приведены 
на рис. 5. На рис. 6 показана наиболее сложная отливка 
блок цилиндров, как по технологии изготовления, так и по 
техническим требованиям к самой отливке.

Понимание общности процессов формоизменения гра­
фита в чугунах и кремния в силуминах позволяет создать 
современные технологии в литейном производстве.
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