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С использованием расчетных (Thermo-Calc) и экспериментальных (СЭМ, МРСА, ДСК, РФА) ме-
тодов изучена фазовая диаграмма системы Al–Ca–Mn в области алюминиевого угла, включая по-
верхность ликвидуса и параметры перитектической реакции L + Al6Mn → (Al) + Al10CaMn2. В ре-
альных условиях затвердевания эта реакция не завершается, поэтому кристаллы фазы Al6Mn при-
сутствуют также и в литой структуре.
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ВВЕДЕНИЕ
Большинство алюминиевых сплавов имеют

структуру однородного твердого раствора с не-
большим количеством неравновесных избыточ-
ных фаз [1–4] или доэвтектическую структуру,
если речь идет о силуминах [5]. Наличие в сплаве
хрупких первичных интерметаллидов, как пра-
вило, нежелательно из-за их негативного влияния
на пластичность, поскольку они являются концен-
траторами напряжений при пластической дефор-
мации [1]. Единственной группой сплавов, в кото-
рых используются первичные кристаллы, являют-
ся заэвтектические силумины [6]. Структура этих
сплавов с компактными частицами первичных
кристаллов кремния обеспечивает высокую из-
носостойкость изделий, причем чем меньше кри-
сталлы, тем выше износостойкость. Для измель-
чения кристаллов кремния применяют специаль-
ное модифицирование, воздействие ультразвука,
а также множество других сложных воздействий
[7–9]. В то же время современной технике требу-
ется расширение спектра алюминиевых сплавов с
разным комплексом свойств, в частности, для при-
менения в аддитивных технологиях [10].

В последние годы авторами были исследованы
разные группы алюминиевых сплавов, легирован-
ных кальцием [11–15]. Была установлена высокая
технологичность при литье и деформации не толь-
ко доэвтектических, но и заэвтектических алюми-

ниево-кальциевых сплавов. Причем наиболее тех-
нологичными представляются сплавы системы
Al–Ca–Mn [15]. Заэвтектические сплавы этой си-
стемы имеют структуру “естественного компози-
та” с первичными кристаллами небольшого раз-
мера (не более 50–70 мкм), равномерно распреде-
ленными на фоне высокодисперсных эвтектик.
Подобную структуру в заэвтектических силуми-
нах возможно получить лишь в результате выше-
описанных сложных технологических процессов
[6–9].

Поскольку диаграмма состояния Al–Ca–Mn
(а именно она определяет фазовый состав и струк-
туру предлагаемой группы сплавов) до сих пор не
была достаточно хорошо изучена, необходимо бо-
лее детальное ее рассмотрение с помощью экспе-
риментальных методов.

В работах [11, 15] было установлено, что в алю-
миниевом углу системы Al–Ca–Mn, помимо из-
вестных двойных фаз (Al6Mn и Al4Ca), марганец и
кальций образуют тройное соединение, состав
которого соответствует формуле Al10CaMn2. Это
соединение отсутствует в базах данных, а его тип
и параметры кристаллической решетки были
определены авторами работы [16]. Более ранние
исследования показали, что заэвтетические спла-
вы системы Al–Ca–Mn с первичными кристалла-
ми Al10CaMn2 обладают высокой технологической
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пластичностью, чем заметно превосходят заэвтек-
тические силумины, в частности АК18 [16, 17].

Согласно предложенному в работах [15, 16]
строению фазовой диаграммы Al–Ca–Mn, трой-
ное соединение может участвовать в 2 нонвариант-
ных реакциях: эвтектической (L → (Al) + Al4Ca +
+ Al10CaMn2) и перитектической (L + Al6Mn →
→ (Al) + Al10CaMn2). Первая реакция подтверждена
экспериментально, а вторая является предполо-
жением. Исходя из вышесказанного, была опреде-
лена цель данной работы, которая состояла в уста-
новлении параметров данной перитектической ре-
акции.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объектами исследования были 3 заэвтектиче-

ских алюминиевых сплава, содержащих кальций
и марганец, составы которых приведены в табл. 1.
Экспериментальные сплавы готовили в электро-
печи сопротивления фирмы GRAFICARBO в гра-
фитном тигле на основе алюминия высокой чи-
стоты А99 (ГОСТ 11069–2001). Кальций вводили
в чистом виде, а марганец в виде лигатуры Al–
10% Mn. Разливку осуществляли в графитовую
форму при температуре ~750°С, получая плоские
слитки размером 10 × 20 × 180 мм (скорость охла-
ждения при кристаллизации около 20 К/с). Фак-
тический состав всех трех приготовленных спла-
вов по данным спектрального анализа достаточно
близок к расчетным значениям. Для получения
состояний, близких к равновесным, образцы экс-
периментальных сплавов были также получены
после медленного охлаждения (в печи) и после
трехчасовой выдержки при 620 и 640°С с последу-
ющей закалкой в воду.

Микроструктуру образцов экспериментальных
сплавов изучали с помощью оптического микро-
скопа Olympus GX51 (ОМ) и сканирующего элек-
тронного микроскопа TESCAN VEGA 3 (СЭМ).
Микроскоп TESCAN, укомплектованный энерго-
дисперсионной приставкой-микроанализатором
производства Oxford Instruments и программным
обеспечением AZtec, также использовали для
микрорентеноспектрального анализа (МРСА).

Для проведения дифференциального термиче-
ского анализа (ДСК) использовали калориметр Se-
taram Labsys DSC 1600, скорости нагрева и охла-

ждения составляли 10 К/мин. Рентгенострук-
турный фазовый анализ (РФА) проводили на
дифрактометре Bede D1 System (Bruker, Karlsruhe,
Germany) с использованием излучения CuKα (λ =
= 0.15406 нм) и программного обеспечения, при-
веденного в [18].

Для расчета фазового состава сплавов ис-
пользовали программу Thermo-Calc (база дан-
ных TTAL5) [19].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ОБСУЖДЕНИЕ

Выбор составов экспериментальных сплавов
был обусловлен тем, чтобы они заведомо попадают
в области первичной кристаллизации интерметал-
лидов, согласно данным [12, 16]. Это иллюстрирует
рис. 1а, на котором приведена расчетная поверх-
ность ликвидуса. Следует отметить, что исполь-
зуемая термодинамическая база данных TTAL5
(как и другие) не содержит описание соедине-
ния Al10CaMn2. Согласно работе [15], в сплавах
6Ca3Mn и 8Ca2Mn большая часть марганца связана
в первичные кристаллы именно этого тройного со-
единения.

Из предыдущих работ по многокомпонентным
алюминиево-кальциевым сплавам [11–16] следу-
ет, что рассчитанные (в базе TTAL5) размеры об-
ласти первичной кристаллизации (Al) достаточ-
но хорошо согласуются с экспериментальными
данными. Таким образом, уточнению подлежат
границы первичной кристаллизации двойных
алюминидов (Al4Ca и Al6Mn), между которыми
должна находиться область первичной кристал-
лизации тройного соединения. Состав сплава
4Ca3Mn был выбран, исходя из предположения,
что в нем должна протекать нонвариантная пери-
тектическая реакция L + Al6Mn → (Al) + Al10CaMn2,
параметры которой в значительной мере опреде-
ляют строение фазовой диаграммы Al–Ca–Mn в
области алюминиевого угла.

Как видно из рис. 1б, в твердом состоянии (т.е.
при температурах ниже солидуса) все экспери-
ментальные сплавы находятся в фазовой области
(Al) + Al4Ca + Al10CaMn2. Однако из-за существен-
ного отклонения от равновесия в процессе кри-
сталлизации в структуре литых сплавов ожидали
присутствие первичных кристаллы фазы Al6Mn.

Таблица 1. Расчетный химический состав экспериментальных сплавов

Обозначение сплава
Кальций Марганец

Алюминий
мас. % ат. % мас. % ат. %

6Ca3Mn 6.0 4.2 3.0 1.5
Основа8Ca2Mn 8.0 5.6 2.0 1.0

4Ca3Mn 4.0 2.8 3.0 1.5
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Наличие таких кристаллов установлено в сплавах
6Ca3Mn и 4Ca3Mn (рис. 2а, 2б). В сплаве 8Ca2Mn
присутствуют похожие иглообразные кристаллы,
но они отвечают фазе Al4Ca (рис. 2в). В литой
структуре всех трех экспериментальных сплавов в
том или ином количестве присутствуют компакт-
ные кристаллы тройного соединения.

Для корректировки расчетной поверхности лик-
видуса (см. рис. 1а) анализировали структуры мед-
ленно закристаллизованных сплавов. Для их полу-
чения навески исходных слитков (массой 20–30 г)
подвергали нагреву выше ликвидуса (+50°С) и вы-
держке при этой температуре в течение 1 ч, затем
проводили охлаждение с печью. В структуре спла-
вов 6Ca3Mn (рис. 3а) и 8Ca2Mn (рис. 3б) имеется
значительное количество компактных кристал-
лов тройного соединения, а первичные кристал-
лы фазы Al6Mn не обнаружены. В сплаве 4Ca3Mn
выявлены обе Mn-содержащие фазы, как в виде
отдельных кристаллов, так и в виде двухфазных
конгломератов, состоящих из светлой сердцеви-

Рис. 1. Положение экспериментальных сплавов на
диаграмме Al–Ca–Mn: (а) расчетная поверхность
ликвидуса, (б) распределение фазовых областей в
твердом состоянии.
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ны и серых ободков, представляющих собой фазы
Al6Mn и Al10CaMn2, соответственно (рис. 3в). Та-

кие конгломераты являются типичным призна-
ком незавершенной перитектической реакции
[19, 20]. Результаты МРСА медленно закристал-
лизованных сплавов, показывающие распределе-
ние кальция и марганца в первичных кристаллах
(рис. 3г–3и), подтверждают их первичную иденти-
фикацию, сделанную по морфологическим при-
знакам.

ДСК кривые нагрева и охлаждения сплава
4Ca3Mn, выбранного для определения параметров

нонвариантной перитектической реакции, пока-
зывают наличие сильных промежуточных пиков:
при 630°С при охлаждении и 638°С при нагреве
(рис. 4). Именно последнее значение, вероятно,
отвечает температуре данной реакции, поскольку
остальные заметные пики достаточно надежно
можно связать с температурами ликвидуса (т.е.
образование первичных кристаллов фазы Al6Mn)

и солидуса (т.е. нонвариантной эвтектической ре-
акцией (L → (Al) + Al4Ca + Al10CaMn2).

Для подтверждения температуры нонвариант-
ной перитектической реакции были проанализи-

Рис. 3. Структуры (СЭМ) (а–в) и карты распределения кальция (г–е) и марганца (ж–и) в экспериментальных сплавах
после охлаждения в печи, СЭМ. (а, г, ж) 6Ca3Mn, (б, д, з) 8Ca2Mn, (в, е, и) 4Ca3Mn.
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рованы структуры образцов всех эксперимен-
тальных сплавов после закалки из жидко-твердо-
го состояния. Как следует из табл. 2, закалка от
620°С не выявляет наличия фазы Al6Mn во всех

сплавах, что подтверждает распределение фазо-
вых областей в твердом состоянии, показанное
на рис. 1б. С учетом того что в исходной (литой)
структуре сплаве 4Ca3Mn количество иглообраз-
ных кристаллов этой фазы достаточно велико
(см. рис. 2в), их исчезновение в процессе выдерж-
ки может служить доказательством формирования
равновесного состояния. С другой стороны, закал-
ка этого сплава от 640°С показывает присутствие
частиц фазы Al6Mn. В отличие от исходного (лито-

го) состояния (см. рис. 2в), данные кристаллы име-
ют компактную морфологию (рис. 5). С учетом ис-
чезновения первичных кристаллов тройного со-
единения, присутствующих в литой структуре, это
также может свидетельствовать о формировании
равновесного состояния.

Анализ состава кристаллов в сплаве 4Ca3Mn
подтверждает их соответствие соединениям Al6Mn

и Al10CaMn2, что отражено в табл. 3. Результаты

рентгеноструктурного анализа также подтвержда-
ют идентификацию этих фаз. Как следует из рис. 6,
отсутствие фазы Al6Mn после закалки от 620°С и

ее наличие после закалки от 640°С свидетельствует
о том, что температура нонвариантной перитекти-
ческой реакции находится между этими значения-
ми. Таким образом, результаты ДСК (рис. 4),
МРСА (рис. 5) и РФА (рис. 6) согласуются друг с
другом.

Обобщение экспериментальных и расчетных
данных (в частности, поверхность ликвидуса, по-
казанная на рис. 1а) позволяет предложить уточ-
ненную поверхность ликвидуса системы Al–Ca–
Mn (рис. 7а) и параметры нонвариантной пери-
тектической реакции (рис. 7б). Расчетная пло-
щадь первичной кристаллизации (Al) (т.е. поло-

жение линий e1–E и e2–E) хорошо согласуется с

ранее полученными экспериментальными данны-
ми [15]. Границы первичной кристаллизации ин-
терметаллических фаз определены на основе ана-
лиза микроструктуры экспериментальных сплавов
после медленного затвердевания (см. рис. 3).

Температура нонвариантной перитектической
реакции L + Al6Mn → (Al) + Al10CaMn2, была взя-

та на основе кривой нагрева ДСК сплава 4Ca3Mn
(см. рис. 4). Исходя из того, что соответствующая
точка P должна находиться на политерме e1–E

(рис. 7а), по данной температуре были рассчита-
ны концентрации Ca и Mn, которые составили
4.3 и 1.2% соответственно. Данной концентрации
на той же политерме отвечает температура 636°C,
которая соответствует результатам эксперимента
(638°C).

Положение точки P позволяет установить вер-
шины перитектического четырехугольника Al6Mn–

Al–P–Al10CaMn2 (рис. 7б), определяющего область

сплавов, в которых может протекать нонвариант-
ная перитектическая реакция L + Al6Mn → (Al) +

+ Al10CaMn2. Как видно из рис. 7б, сплав 4Ca3Mn,

попадающий в данный четырехугольник, нахо-

Рис. 4. ДСК кривые нагрева и охлаждения сплава 4Ca3Mn.
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Таблица 2. Фазовый состав экспериментальных спла-
вов после трехчасовой выдержки в жидко-твердом со-
стоянии и последующей закалки

Сплав T, °C Фазы

6Ca3Mn 620 L + Al10CaMn2 + (Al)

640 L + Al10CaMn2

8Ca2Mn 620 L + Al10CaMn2 + Al4Ca

640 L + Al10CaMn2

4Ca3Mn 620 L + Al10CaMn2 + (Al)

640 L + Al6Mn + (Al)



816

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 123  № 8  2022

БЕЛОВ и др.

Рис. 5. Структуры (СЭМ) (а, б) и карты распределения кальция (в, г) и марганца (д, е) в сплаве 4Ca3Mn после трехча-
совой выдержки при 620 (а, в, д) и 640°С (б, г, е) и последующей закалке в воде.
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дится в треугольнике Al–P–Al10CaMn2. Из этого

следует, что перитектическая реакция в нем долж-
на заканчиваться исчезновением фазы Al6Mn.

Количественная оценка фаз до и после данной
реакции показывает, что количество жидкости при
ее полном завершении должно существенно умень-
шиться (с 93 до 76 мас. %), а количество алюминие-

вого твердого раствора, напротив, возрастать (от ~1
до 22 мас. %). Это позволяет объяснить значитель-
ный термический эффект на кривой охлаждения
(рис. 4).

Предложенный вариант фазовой диаграммы
Al–Ca–Mn в области алюминиевого угла позво-
ляет проанализировать реакции, протекающие в
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экспериментальных сплавах, как в равновесных,

так и в неравновесных условиях. В частности, в

сплаве 4Ca3Mn после образования первичных

кристаллов Al6Mn состав жидкости приходит на

политерму e1–E вблизи точки P, которой отвеча-

ет нонваринтная перитектическая реакция L +

+ Al6Mn → (Al) +Al10CaMn2. В равновесных усло-

виях данная реакция должна закончиться полным

исчезновением фазы Al6Mn. Однако подавление

данной реакции в реальных условиях приводит к

формированию двухфазных конгломератов, состо-

ящих из фаз Al6Mn и Al10CaMn2 (см. рис. 3в). Завер-

шается кристаллизация по нонвариантной эвтек-

тической реакции (L → (Al) + Al4Ca + Al10CaMn2).

Данная последовательность реакций вытекает из

предложенного строения диаграммы Al–Ca–Mn

и согласуется с экспериментальными результата-

ми, в частности, ДСК-кривой (см. рис. 4).

Таблица 3. Состав фаз в сплаве 4Ca3Mn после трехчасовой выдержки в жидко-твердом состоянии и последую-
щей закалки

T, °C Фазы
Концентрация, ат. % Концентрация, мас. %

Ca Mn Al Ca Mn Al

L 5.77 0.40 93.83 8.81 0.77 90.93

620 Al10CaMn2 7.56 14.65 77.79 9.37 24.98 65.66

(Al) 0.07 0.42 99.51 0.10 0.85 99.06

L 5.50 0.58 93.91 7.92 1.16 90.92

640 Al6Mn 0.07 13,95 85.97 0.10 24.82 75.08

(Al) 0.08 0.56 99.37 0.11 1.14 98.76

Рис. 6. Рентгенограммы сплава 4Ca3Mn после трехчасовой выдержке при 620 (а) и 640°С (б) и последующей закалки.
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ВЫВОДЫ

1. С использованием расчетных (Thermo-Calc)
и экспериментальных (СЭМ, МРСА, ДСК, РФА)
методов изучена фазовая диаграмма системы Al–
Ca–Mn в области алюминиевого угла, включая
поверхность ликвидуса и распределение фаз в
твердом состоянии. Показано, что помимо из-
вестных двойных фаз (Al6Mn и Al4Ca), кальций и

марганец образуют тройное соединение, состав
которого соответствует формуле Al10CaMn2. Пер-

вичные кристаллы этого соединения имеют ком-
пактную морфологию, в отличие от игольчатых
включений двойных фаз.

2. В данной тройной системе происходят две
нонвариантные реакции: эвтектическая (L → (Al) +
+ Al4Ca + Al10CaMn2) и перитектическая (L +

+ Al6Mn → (Al) + Al10CaMn2). Температура пери-

тектической реакции составляет 638°C, а состав
жидкости 4.3 мас. % Ca и 1.2 мас. % Mn. В реаль-
ных условиях затвердевания эта реакция не за-
вершается, поэтому кристаллы фазы Al6Mn при-

сутствуют также и в литой структуре. При мед-
ленном затвердевании значительная часть этих
кристаллов успевает вступить в реакцию с обра-
зованием тройного соединения. Это приводит к
образованию двухфазных частиц, ядром которых
являются включения фазы Al6Mn, окруженные

ободком тройного соединения.

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ
20-19-00746.
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