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Экспериментально и теоретически исследуются процессы зарождения кристаллов в алюминии и струк-
турообразования в алюминиевом сплаве при введении наночастиц кубической формы методом поверхностной 
электронно-лучевой обработки. Определена зависимость скорости зарождения твердой фазы от размера нано-
частиц TiCN в алюминии. С использованием программного продукта MAGMASOFT проведено численное 
моделирование процесса структурообразования в образце сплава AlSi12Cu2NiMg при электронно-лучевой 
обработке. 
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Введение 

В предыдущих работах авторов [1 – 4] была показана возможность получения нано-
композитных покрытий на алюминии и алюминиевых сплавах путем нанесения порошка 
наночастиц на поверхность образца и последующей обработки с помощью электронно-
лучевой технологии. В результате взаимодействия электронного луча с поверхностью 
образца образуется расплав, в котором наночастицы хорошо перемешиваются, модифи-
цируя металл и становясь дополнительными центрами кристаллизации. В процессе 
затвердевания жидкого металла на поверхности образца формируется высокодисперсное на-
носодержащее композиционное покрытие. Схема электронно-лучевой модификации алю-
миниевой подложки с наночастицами показана на рис. 1. Было установлено повышение 
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дисперсности структуры, увеличение прочностных свойств, микротвердости и износо-
стойкости поверхностных слоев образца. 

Целью настоящей работы является исследование процессов зарождения и структу-
рообразования в алюминии и сплаве AlSi12Cu2NiMg в присутствии наночастиц TiCN. 
При рассмотрении сформулированной таким образом задачи учитываются следующие 
обстоятельства: кристаллизация жидкой зоны обрабатываемой подложки в присутствии 
тугоплавких наночастиц является неоднородной; небольшие объемы металла затверде-
вают с большой скоростью при облучении поверхности потоками высокой энергии. 

1. Процесс образования зародышей 

В процессе охлаждения жидких слоев алюминия и сплава AlSi12Cu2NiMg введен-
ные в расплав наночастицы (НЧ) служат подложками, на которых образуются центры 
кристаллизации. Скорость их зарождения зависит от размера НЧ, их смачиваемости 
и атомных диаметров элементов, входящих в состав жидкого металла, а также от других 
физико-химических характеристик жидкого металла. Наночастицы являются также цент-
рами зарождения кремниевой фазы и ограничивают рост эвтектического кремния. При бо-
лее высоких концентрациях НЧ, которые однако ниже значений их коагуляции, и хоро-
шей смачиваемости формируется более тонкая дендритная (или глобулярная) струк-
тура. Полученные новые свойства поверхности обработанного металла объясняются 
улучшенной, модифицированной наночастицами микроструктурой и высококонцентри-
рованной электронно-лучевой обработкой. 

В последние годы проводилось большое количество исследований по изучению 
влияния НЧ в расплаве на микроструктуру, образующуюся в процессе кристаллизации, 
и механические свойства затвердевшего металла [5 – 13]. Было обнаружено, что образо-
вавшаяся микроструктура, содержащая НЧ, является более тонкой, чем соответствую-
щая микроструктура, не содержащая НЧ [14 – 16]. Это означает, что НЧ оказывают 
измельчающее действие на кристаллиты. Другим установленным эффектом является 
модификация дендритной поверхности нанопорошками [17]. Эти наблюдения подтвер-
ждаются также теоретическим анализом, предполагающим, что нанопорошки могут 
блокировать диффузию компонентов сплава во время затвердевания [18]. 

Литературные данные показывают, что добавление НЧ увеличивает скорость обра-
зования ядер (центров кристаллизации), одновременно ограничивая рост дендритов 
и изменяя их морфологию. В работах [19, 20], например, было обнаружено, что эти из-
менения в микроструктуре во время кристаллизации происходят в результате вызванно-
го НЧ ограничения эффективной диффузии Zn перед дендритными осями, при котором 
снижается скорость роста их вершин. Механизм зарождения ядер в жидком металле 
с добавлением кубических НЧ описывался в работах [21, 22]. 

 
 

Рис. 1. Схематическое представление процесса обработки подложки 
электронным пучком. 
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1.1. Экспериментальная часть  

Образцы чистого алюминия подвергались поверхностному модифицированию ку-
бическими наночастицами TiCN, средний размер ребра которых lp был равен 40 нм 
(рис. 2 и 3), с помощью электронно-лучевой обработки. Опытные образцы представляли 
собой параллелепипеды размерами 20×10×10 мм. Обрабатываемая поверхность образцов 
предварительно шлифовалась наждачной бумагой № 1200, очищалась этиловым спир-
том и сушилась. Затем она покрывалась суспензией, состоящей из растворенных в трех 
каплях CHCl3 опилок из оргстекла и наноразмерного порошка TiCN. Покрытие нано-
силось на поверхность образцов в двух поверхностных концентрациях (Mp) — 0,015 
и 0,03 мг/мм2 — лабораторным шпателем для получения однородной пленки на поверх-
ности подложки. Процесс электронно-лучевой обработки реализовывался в вакуумной 
установке Leybold Heraeus (EWS 300/15-60). Технологические параметры обработки 
были следующие: ток электронного пучка I = 18 ÷ 25 мА, скорость перемещения образца 
v = 0,5 ÷ 5 см/с, частота сканирования электронного пучка f = 200 ÷ 10 000 Гц. Во время 
всех экспериментов ускоряющее напряжение составляло U = 52 кВ, ток фокусировки — 
If  = 472 мА. Обработка поверхности образцов осуществлялась сканированием электрон-
ного луча по круговой траектории. 

1.2. Теоретическая часть  

Согласно исследованию [23], тугоплавкие НЧ являются потенциальными центрами 
кристаллизации, на поверхности которых образуются отдельные кластеры, которые при 
определенных условиях превращаются в твердофазные ядра. Как и в работах [21, 22], 
будем предполагать, что ядро имеет форму сферического сегмента на поверхности ку-
бической наночастицы с углом смачивания в интервале 0o < θ < 90o (рис. 4), пятно кон-
такта которого имеет диаметр, не превышающий длину lp ребра кубической частицы, 
т.е. определяется как 2Rc sin θ ≤ lp , где Rc — критический радиус зародыша. 

Скорость гетерогенного зарождения J и свободная энергия Гиббса ∆G* в расплаве 
с НЧ с учетом размерного эффекта описываются выражениями [21]: 

 
 

Рис. 2. Общий вид морфологии порошковых 
наночастиц TiСN. 

 
 

Рис. 3. Микрофотография шлифа 
образца Al, модифицированного 

наночастицами TiCN. 
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J = np (12π D0) /(la
4) (lp /lc )

2 Rc
2 (1 – cosθ ) exp[(– (E + ∆G*))/(kBT)],                     (1) 

∆G* = 1/3 12πσ ∞ R0
2 (1 – 6δ /R0) (1 – cosθ)2 (2 + cosθ ),                               (2) 

где np = mp ρ /100 3
p p ,lρ  Rc ≈ 2𝜎𝜎12∞ (1 – 2δ /R0)Ts /(κρ∆T), T — текущая температура, 12σ ∞  —

поверхностное натяжение на границе «зародыш – расплав» при 2δ /R0 → 0, mp — массо-
вая доля модификатора (масс. %), δ — параметр Толмана, характеризующий размер 
межфазного переходного слоя, ∆T — переохлаждение, Ts — температура кристаллиза-
ции, ρ — плотность металла, ρp —— плотность НЧ, κ — теплота кристаллизации, la — 
диаметр атома жидкого металла, lc — межатомное расстояние для подложки, kB — по-
стоянная Больцмана, D0 — эмпирическая константа в законе Аррениуса, E — энергия 
активации процесса диффузии в расплаве алюминия. 

Численные расчеты для оценки скорости гетерогенного зародышеобразования в расп-
лаве алюминия выполнены при следующих исходных данных: Ts = 933 K, ρ = 2350 кг/м3,  

к = 4,02⋅105 Дж /кг, D0 = 10–7 м2/с, Е = 4,2⋅10–20 Дж, 12πσ ∞  = 0,093 Дж/м2, lа = 2,86⋅10–10 м,  

lс = 4,235⋅10–10 м, ρp = 5080 кг/м3, kB = 1,38⋅10–23 Дж/K. 
На рис. 5 представлена зависимость скорости зарождения ядер от размера нано-

частиц для трех значений параметра Толмана. Угол смачивания θ принят равным 10°, 
переохлаждение ΔT = 2 K, поверхностная плотность наночастиц Mp = 0,03 мг/мм2. Ана-
лиз рассчитанных кривых показывает, что малый относительный параметр Толмана 
(2δ /R0 < 0,01) слабо влияет на скорость зарождения, а уменьшение размера наночастицы 
при фиксированном значении массы материала подложки в расплаве приводит к ее уве-
личению, т. е. чем меньше НЧ, тем выше скорость нуклеации. 

Вопрос о скорости зарождения в сплаве AlSi12Cu2NiMg является более сложным, 
поскольку параметр Толмана в этом случае должен определяться атомными диаметрами 
элементов, участвующих в сплаве, и зарождение разных фаз происходит при различных 
значениях переохлаждения. Кроме того, необходимо также рассматривать характер рос-
та зерна в металлическом расплаве с НЧ. Исследования последних лет показали, что НЧ 
при кристаллизации жидкого металла не только измельчают, но и модифицируют зерно, 
т.е. они одновременно уменьшают размер и изменяют форму микроструктурных эле-
ментов [17, 19, 24]. 

 
 

Рис. 4. Схема зародыша на плоской стенке 
наночастицы. 

1 — расплав, 2 — зародыш, 
3 — наночастица. 

 
 

Рис. 5. Зависимость скорости зарождения 
от размера наночастиц при значениях 

параметра 2δ /R0 = 0 (1), 0,007 (2), 0,05 (3) 
и Mp = 0,03 мг/мм2. 
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2. Процессы роста и модификации 

2.1. Рост и модификация дендритов  

В исследовании [19] было обнаружено, что НЧ снижают эффективную диффузион-
ную способность растворяющегося компонента Zn в жидкости, действуя как эффектив-
ный ингибитор роста дендритов. Также было обнаружено, что добавки НЧ изменяют 
морфологию микроструктуры, меняя ее с дендритной на гиперразветвленную с сильно 
разделенными концами. Количественное определение темпов роста верхней части денд-
ритов с помощью наборов данных рентгеновской томографии в сочетании с аналитиче-
скими расчетами показывает, что изменение дендритной морфологии роста обусловлено 
тем фактом, что НЧ снижают эффективную растворимость легирующих веществ в жид-
кости перед границей раздела «твердое тело – жидкость». Это ограничивает перераспре-
деление растворенных элементов, увеличивает их концентрацию на кончиках дендритов, 
что приводит к гиперразветвленной морфологии зерна. 

2.2. Рост и модификация кристаллов кремния 

В работах [25 – 27] было показано, что НЧ могут контролировать рост эвтекти-
ческой фазы Si в процессе затвердевания сплава. Авторами [28, 29] было установлено, 
что НЧ Al2O3 и TiCN ингибируют рост эвтектической фазы Si за счет их распределения 
на границе раздела Al/Si и таким образом приводят к повышению дисперсности эвтекти-
ческой фазы.  

Сравнительный качественный микроскопический анализ образцов сплава 
AlSi12Cu2NiMg (рис. 6а и 6b) показывает, что применение наномодифицирующих нано-
частиц существенно измельчает первичные и эвтектические кристаллы в обработанном 
слое. 

 
 

Рис. 6. Микроструктура поверхностного слоя образцов 
с концентрацией НЧ 0,015 (а) и 0,03 (b) мг/мм2. 
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3. Моделирование процесса структурообразования 
    в образце сплава AlSi12Cu2NiMg, 
    подвергнутом электронно-лучевой обработке, 
    с использованием программного продукта MAGMASOFT 

Трехмерная схема образца сплава AlSi12Cu2NiMg, использованного в эксперимен-
тах, представлена на рис. 7. В поверхностном тонком слое, расплавленном в результате 
ЭЛО, выбираются равномерно расположенные контрольные точки, помеченные как T1, 
T2, ... , T10. Схема построена с помощью геометрического модельера программного па-
кета MAGMASOFT версии 5.5.0.1. Процесс нагрева и плавления верхнего поверхност-
ного слоя образца был подготовлен и проведен в условиях, описанных в разделе 1.1, 
с помощью программного инструментария. В результате решения температурной задачи 
было получено температурное поле образца, представленное на рис. 8. Значения темпе-
ратур в контрольных точках, расположенных в соответствии с рис. 7, показаны на рис. 9 
также с цветовым кодированием. Для решения температурной задачи температура 
в контрольных точках вычисляется с помощью математической модели программного 

 
 

Рис. 7. Схема образца сплава AlSi12Cu2NiMg, 
подвергнутого ЭЛО, с указанием контрольных точек. 

 
 

Рис. 8. Температурное поле образца  в различные моменты времени  в процессе нагрева. 
t = 0,262 (а), 0,782 (b), 0,912 (c), 1,172 (d) с. 
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обеспечения MAGMASOFT. В этих точках показано изменение значения температуры 
за время 1,33 с, в течение которого электронный луч сканирует поверхность образца. На гра-
фике также представлены температуры солидуса и ликвидуса сплава AlSi12Cu2NiMg. 
Это позволяет проследить динамику процесса, в котором для каждой локальной области 
может быть учтено время, в течение которого она находилась в двухфазной зоне, т.е. 
между температурой солидуса и ликвидуса, а также время, когда металл был в жидком 
состоянии, а затем затвердел. В это время уже формируется микроструктура, и очевидно, 
что оно значительно короче, чем продолжительность сканирования. 

С помощью феноменологического критерия «размер зерна», предложенного про-
граммным обеспечением, получена прогнозная оценка размера зерен, сформировавших-
ся в слое, обработанном электронным лучом. На рис. 10 представлен увеличенный сег-
мент вертикального сечения этого слоя. Для наглядной визуализации распределения 
зерен по размерам использовалось цветовое кодирование диапазона размеров. Видно, 
что у поверхности слоя размер зерна составляет около 1,0 мкм, с ростом глубины он 
увеличивается до ~1,85 мкм, что является чрезвычайно мелкозернистой структурой. 
Наибольшие крупные зерена находятся в середине сечения (желтоватые и красные 
цвета), а ближе к нижней и к верхней поверхностям рассматриваемого слоя (синие 
цвета) наблюдается тенденция к уменьшению размера зерен, обусловленная более 
высокой интенсивностью охлаждения поверхности образца. Рисунок 11 иллюстрирует 
графическое распределение харак-
терных размеров кристаллического 
зерна в поперечном сечении обрабо-
танного слоя. Следует отметить, что 
представленные таким образом пред-
сказанные результаты близки к заре-
гистрированным в экспериментах 
(см. рис. 10). 

 
 

Рис. 9. Температурно-временные кривые в контрольных точках 
при перемещении образца со скоростью v = 15,4 мм/с. 

1 — температура ликвидуса, 2 — температура солидуса. 

 
 

 

Рис. 10. Размеры зерен в поверхностном 
слое образца сплава AlSi12Cu2NiMg, 

подвергнутого ЭЛО. 
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               Заключение 

В процессе охлаждения жидких сло-
ев алюминия и сплава AlSi12Cu2NiMg 
введенные в расплав наночастицы служат 
подложками, на которых образуются ядра 
кристаллизации. Скорость их зарождения 

зависит от размера НЧ и атомных диаметров элементов, входящих в состав жидкого ме-
талла, а также от других физико-химических характеристик жидкого металла. Эта ско-
рость теоретически определена для чистого алюминия. Показано, что наночастицы из-
мельчают не только зерна первичной фазы, но также являются центрами зарождения 
кремниевой фазы и препятствуют росту эвтектического кремния. Полученное повыше-
ние свойств обработанного слоя металла объясняется улучшенной мелкозернистой 
структурой металла и высокоэнергетической электронно-лучевой обработкой. 

Авторы благодарны своим коллегам из Лаборатории физических технологий 
Института электроники Болгарской академии наук, которые провели эксперименты с об-
разцами, подвергнутыми электронно-лучевой обработке. 
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