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Abstract. This paper presents equations for calculating the activity and activity coefficients during 
the crystallization of melts using the example of the Al-Si system, which can be used to calculate the 
liquidus line of the phase diagram.
A brief review of mathematical modeling of “composition-property” diagrams for metal alloy systems 
is presented on the example of a double system “aluminum-silicon”. The main attention is paid to the 
construction of a mathematical model to describe the dependences of various properties of the alloy on 
the composition, in particular, temperature, activity and activity coefficient.
The results obtained in a systematic study of a number of binary systems with the participation of metals 
are briefly presented. Equations are given for describing the liquidus line of binary metallic systems. 
Algorithms for finding empirical distribution parameters have been developed, and the physical meaning 
of these parameters has been indicated.
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Моделирование диаграмм «состав-свойство»  
для системы «алюминий-кремний»

Е. Ю. Мощенская, Б. М. Стифатов
Самарский государственный технический университет  

Российская Федерация, Самара

Аннотация. В данной работе представлены уравнения для расчета коэффициентов активности 
и активности в процессе кристаллизации расплавов на примере системы Al-Si, которые могут 
быть использованы при расчете линии ликвидуса фазовой диаграммы.
Представлен краткий обзор математического моделирования диаграмм «состав-свойство» для 
металлических систем сплавов на примере двойной системы «алюминий-кремний». Основное 
внимание уделяется построению математической модели для описания зависимостей различных 
свойств сплава от состава, в частности, температуры, активности и коэффициента активности.
Кратко представлены результаты, полученные при систематическом исследовании ряда двойных 
систем с участием металлов. Приведены уравнения для описания линии ликвидуса двойных 
металлических систем. Разработаны алгоритмы для нахождения эмпирических параметров 
распределения, а также указан физический смысл этих параметров.

Ключевые слова: ликвидус, эвтектическая система, активность, коэффициент активности, 
кристаллизация сплавов, фазовая диаграмма, математическое моделирование, параметры 
распределения.
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Введение
Математическое моделирование диаграмм «состав-свойство» имеет большое практическое 

значение в различных областях науки и техники. Адекватная модель позволяет значительно 
экономить время при экспериментальном изучении сплавов, предсказывать свойства сплава, 
а также возможные отклонения состояния сплава от равновесия при достаточно быстром на-
гревании или охлаждении. Диаграммы состояния существенно упрощают разработку новых 
и усовершенствование существующих технологических процессов. Существуют различные 
методы моделирования фазовых диаграмм: основанные на термодинамических данных, для 
которых требуется много дополнительных параметров (данные об энтальпии и температуре 
плавления, энтальпии и температуре кипения, температуре вспышки чистых компонентов [1], 
справочные данные по скрытым теплотам перехода жидкость – ​твердое [2], энергии смешения 
в жидкой и твердой фазах, скрытая теплота перехода жидкость – ​твердое тело в чистых ком-
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понентах [3], атомная эвтектическая составляющая компонента [4], расчет и построение фазо-
вых диаграмм бинарных смесей на основе модели минимизации избыточной энергии Гиббса 
по параметру сольватации [5] и т.д.), расчетно-экспериментальные методы, сочетающие в себе 
прогнозирование и уточнение данных в ходе термодинамического эксперимента [6–8], а также 
с определением термодинамических моделей и их параметров, для термодинамического описания 
активностей компонентов расплава в системах [9–10]. Ряд работ [11–19] посвящен разработке 
и использованию интегрированных программных продуктов (CALPHAD, MTDATA, FactSage 
и др.) и баз данных (SGTE, NIST, Phase Equilibria Diagram Database и пр.).

Сплавы Al-Si имеют большое коммерческое значение как литейные сплавы [20–22], напри-
мер, доэвтектические сплавы с ~ 7 % Si широко используются в автомобильной промышлен-
ности, а сплавы, близкие к эвтектическим, широко используются путем литья под давлением. 
Заэвтектические сплавы, содержащие крупные первичные частицы Si, используются в прило-
жениях, требующих износостойкости. Бинарная фазовая диаграмма Al-Si является основой для 
понимания микроструктуры этих сплавов [23].

Материалы и методы

Ранее, в работе [24], для расчета температуры ликвидуса (Tl) были предложены следующие 
уравнения:

	 (1)

где Ti – ​температура плавления чистого компонента, xi – ​молярная доля компонента в сплаве; Сi, 
Cj – ​содержание компонентов в сплаве,% мол., Ce – ​состав эвтектики,% мол., a и b-эмпирические 
постоянные, для вычисления значений которых вычисляются значения функции 

, затем коэффициент рассеивания , после чего находятся урав-

нения прямой регрессии вида: y+ax+b=0 методом наименьших квадратов (сумма расстояний 
от которой до точек с координатами Mi (Ci, Ki) – ​минимальна), коэффициенты данного уравне-
ния – ​искомые a и b.

Уравнение (1) используется для нахождения координат эвтектики (наложив дополнительное 
условие: сумма концентраций в сплаве всегда равна 100 мол.%: CMi

 + CMj
 = 100, ), 

а далее, для более точного отображения ликвидуса системы, используется уравнение (2):

,	 (2)

где Ci – ​состав i-го компонента в сплаве Mi – ​Mj, мол.%; Ce – ​состав эвтектики, вычисленный 
по уравнениям (1), мол.%; коэффициенты  и  , – ​новые эмпирические постоянные для двух-
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компонентных систем Mi – ​Mj, найденные с учетом пересчета концентраций. Параметры рас-
пределения  и   найдены методом математического моделирования [25]: сначала вычисляются 

новые координаты экспериментальных точек , , ; 

; , а затем по аналогии с параметрами a и b. – ​значения функции 

, коэффициент рассеивания; уравнения прямой регрессии.

Если в уравнение (1) ввести коэффициент активности компонента ( fi), учитывая, что кривая 
ликвидуса расположена в узком интервале содержаний от Сe до 100 % мол., для температуры 
ликвидуса можно предложить следующее соотношение:

.	 (3)

Если приравнять правые части уравнений (2) и (3), то можно получить выражение для 
коэффициента активности компонента ( fi):

.	 (4)

Очевидно, что при Ci→Ce, , т.е. эмпирический коэффициент  есть не что 

иное, как величина, обратная коэффициенту активности i-го компонента при Ci = Ce. Эмпириче-
скую постоянную  в уравнении (2), в соответствии с нормальным распределением [25], можно 

связать с параметром σi, который характеризует распределение твердой фазы i-го компонента 

в жидкой фазе в процессе кристаллизации сплава. То есть , 1/%. В этом случае урав-
нение (2) преобразуется к следующему виду:

.	 (5)

Уравнение (5) не содержит эмпирических постоянных  и  , поэтому более корректно 
описывает процесс кристаллизации эвтектических сплавов.

Одновременно из уравнения (3) можно определить активность (ai) твердой фазы в процессе 
кристаллизации:

.	 (6)



– 111 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2023 16(1): 107–115

Следует также отметить, что при σi>100 % эта величина теряет свой физический смысл, 
и уравнение (5) трансформируется в более простое выражение:

.	 (7)

Результаты и обсуждение

Система сплавов Al-Si доэвтектического состава, согласно кристаллографическим пред-
ставлениям [26], имеет игольчатую структуру, полученную в результате непрерывного зарож-
дения второй фазы в жидкости в виде игл перед фронтом кристаллизации, что подтверждается 
произвольной ориентировкой частиц прерывной фазы по отношению к матрице [27]. А также 
характеризуется хаотичным распределением фаз в эвтектике: глобулярные частицы кремния 
располагаются в междуветвиях тонкоразветвленных дендритов алюминия, что предопределено 
уже в процессе кристаллизации доэвтектических сплавов. Фазовый состав, формирующийся при 
кристаллизации сплава, представляет собой α-твердый раствор (Al) и эвтектику: (Al)+(Si) [28]. 
Параметр распределения твердой фазы (α-Al) в расплаве  = 157,39 % (табл. 1), поэтому расчет 
температуры ликвидуса (Tl) можно производить по уравнению (7), без учета этого распределе-

ния. Расчетные и экспериментальные данные табл. 1 находятся в удовлетворительном согласии, 

используемые для расчета параметры: ; ;
 

; 

 [13]; fe, Al = 1,10; ; fe, Si = 2,74; .
На рис. 1 можно видеть зависимость активности и коэффициента активности от концентра-

ции компонентов в сплаве, а также диаграмму «состав-температура».
Для заэвтектических сплавов  (табл. 1), а это значит, что в расплаве име-

ет место более упорядоченное расположение твердой фазы (Si), т.е. в разупорядоченной зоне 

Таблица 1. Расчет температур ликвидуса, коэффициентов активности и  активности фаз для системы 
сплавов Al-Si

Table 1. Calculation of liquidus temperatures, activity coefficients and phase activity for the Al-Si alloy system

Al, % 
мол.

Tl, °C
Относительная 
погрешность, %

fi ai

Данные 
[30]

Расчет Расчет по ур. (4) Расчет по ур. (6)
по ур. (5) по ур. (7) Al Si Al Si

10
20
40
60
80
90

92,5
95

1365
1305
1160
960
710
590
615
630

1366,81
1303,64
1171,40
1001,89
761,00
587,71
608,59
628,52

–
–
–
–
–

587,44
606,86
623,52

0,13
0,10
0,98
4,36
7,18
0,43
1,32
1,03

–
–
–
–
–

1,116
1,126
1,108

1,043
1,100
1,269
1,572
2,200

–
–
–

–
–
–
–
–

0,128
0,379
0,618

0,925
0,852
0,697
0,509
0,216

–
–
–

Средняя ошибка аппроксимации, A 1,94
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расплава распределены статистически устойчивые долгоживущие гетерофазные комплексы 
с упорядоченностью компонентов кремния. Развитие микрогетерогенности в заэвтектическом 
расплаве приводит к образованию структур с пониженной степенью совместного роста фаз, 
обусловленной преимущественным развитием фазы с ковалентными межатомными связями, 
стабилизирующими устойчивую систему гетерофазных комплексов в области предкристал-
лизационных температур [29]. В конечном итоге данный процесс приводит к нормальной 
пластинчатой структуре эвтектики [30]. Поэтому при расчете температуры ликвидуса (Tl) 
заэвтектических сплавов параметром  нельзя пренебречь и расчет осуществляют 
по уравнению (5).

Установлено, что распределение твердой фазы в расплаве предопределяет структуру эвтек-
тики в матрице затвердевшего сплава.

Заключение

В данной работе представлены результаты, полученные при систематическом исследовании 
ряда двойных систем с участием металлов. Приведены уравнения для описания линии ликви-
дуса двойных металлических систем. Разработаны алгоритмы для нахождения эмпирических 
параметров распределения, а также, указан физический смысл этих параметров.

Предложены уравнения для моделирования диаграмм «состав-свойство», не содержащие 
эмпирических параметров, зависящие от структуры эвтектического металлического сплава и рас-

Рис.  1. Коэффициенты активности и  активность компонентов сплавов Al-Si при их кристаллизации 
из расплава (а). Кривая ликвидуса системы Al-Si, рассчитанная по уравнениям (5) и (7), экспериментальные 
данные обозначены пунктиром (б)

Fig. 1. Activity coefficients and activity of components of Al-Si alloys during their crystallization from the melt 
(a). Liquidus curve of the Al-Si system, calculated according to equations (5) and (7), experimental data are 
indicated by dotted lines (b)
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пределения фаз в эвтектике. Уравнения для расчета коэффициентов активности и активности 
в процессе кристаллизации расплавов могут быть использованы при расчете линии ликвидуса 
фазовой диаграммы, что показано на примере системы Al-Si,
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