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Аннотация. В работе приведены оригинальные экспериментальные данные о поверхностном натяжении расплавов Fe100  –  xMnx (х  =  4  –  13  вес.  %). 
Поверхностное натяжение и плотность расплава измеряли методом сидящей капли в режиме нагрева от температуры ликвидус до 1780  °С 
и последующего охлаждения образца в  атмосфере высокочистого  гелия. Построены температурные и концентра ционные  зависимости 
поверхностного натяжения и плотности расплавов Fe – Mn. Марганец  является поверхностно-активным веществом в  расплаве железа, 
величина коэффициента поверхностного натяжения расплавов Fe – Mn с увеличением содержания марганца умень шается. Эксперимен-
тальные данные о коэффициенте поверхностного натяжения расплавов Fe – Mn согласуются с теоретическими зависимостями (уравнение 
Павлова-Попеля и уравнение Шишковского). В контексте изучения микрогетерогенности расплавов Fe – Mn выявлена связь между зна-
чениями их кинематической вязкости, коэффициента поверхностного натяжения и плотности. Зависимость текучести расплавов Fe – Mn 
от их плотности  в  режиме охлаждения носит линейный характер,  что  свидетельствует о  выполнении  закона Бачинского. Обнаружено 
расхождение  значений отношения вязкости расплава к коэффициенту поверхностного натяжения, полученного по экспериментальным 
данным и рассчитанного по эмпирической формуле. По экспериментальным данным о вязкости и поверхностном натяжении расплавов 
Fe – Mn изучено изменение энтропии в объеме расплава и изменение поверхностной энтропии расплава соответственно. Эти показатели 
снижаются по абсолютной величине с увеличением содержания марганца в расплаве. По результатам работы сделан вывод об отсутствии 
разрушения микрогетерогенной структуры расплавов Fe100  –  x Mnx (х = 4 – 13 вес. %) при нагреве до 1780 °С. 
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 Введение

Марганец  в  качестве  легирующего  элемента  для 
сплавов  на  основе  железа  способствует  расширению 
области  γ-Fe  на  диаграмме  состояния.  Легирование 
стали  марганцем  применяется  для  повышения  уров-
ня их механических свойств [1]. Легирование марган-
цем обеспечивает TWIP- и TRIP-эффект в упрочнении 
сталей. Присутствие марганца в TWIP- и TRIP-сталях 
стабилизирует  метастабильную  γ-фазу  –  α-  и  ε-фазы, 
что  обеспечивает  упрочнение  [2  –  6].  Интерес  метал-
лургов  к  высокомарганцовистым  сталям  объясняется 
уникальным  сочетанием  прочности  и  пластичности 
вследствие  конкуренции между  различными механиз-
мами  упрочнения:  появление мартенсита  деформации 
γ(fcc)  →  ε(hcp) → α′(bcc) и образование двойников [7]. 
Отсюда актуальность изучения микрогетерогенности и 
условий кристаллизации расплавов Fe – Mn, их физико-
химических структурно чувствительных свойств.

Исследования  микроструктуры,  фазового  состава, 
кристаллического  строения  и  механических  свойств 

сплавов  Fe – Mn  недостаточно  для  понимания  приро-
ды их  упрочнения. В  связи  с  этим  возникает  интерес 
к изучению микрогетерогенности, условий кристалли-
зации  и  структурно  чувствительных  свойств  распла-
вов Fe – Mn. К  структурно  чувствительным  свойствам 
расплавов  традиционно  относят  вязкость  и  поверх-
ностное натяжение. Опытные данные о температурных 
и  концентрационных зависимостях вязкости и поверх-
ностного натяжения  расплавов Fe – Mn  актуальны для 
практики литейного производства. Поверхностное на-
тяжение расплавов системы Fe – Mn ранее изучено в ра-
ботах [8 – 17]. В частности: 

–  установлено  отсутствие  избыточного  молярно-
го объема расплавов Fe – Mn с  содержанием марганца 
3  –  10  вес. % [8]; 

– изучено влияние компонентов на плотность трой-
ного расплава Fe – Mn – C [9];

–  обнаружен  линейный  характер  зависимости  по-
верхностного  натяжения  расплавов  Fe – Mn  от  темпе-
ратуры, отмечено снижение поверхностного натяжения 
с  увеличением содержания марганца и углерода [10]; 

– изучено влияние серы и марганца на поверхност-
ное натяжение расплавов железа [14]; 
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–  рассчитаны  коэффициенты  активности  марганца 
в  бесконечно разбавленном растворе железа по форму-
ле Батлера [15]; 

–  исследована  адсорбция  марганца  и  серы  на  по-
верхности расплавов системы Fe – Mn и Fe – S [16].

В данной работе представлены экспериментальные 
данные  о  поверхностном  натяжении  жидких  спла-
вов Fe100  –  x Mnx  (х  =  4  –  13  вес. %). В контексте изуче-
ния микрогетерогенности расплавов Fe – Mn выявлена 
связь между вязкостью и поверхностным натяжением. 
Полученные результаты оригинальны и актуальны для 
практики литейного производства.

 Материал и методика эксперимента

Сплавы Fe – Mn с содержанием марганца 4, 6, 8, 10 
и  13  вес.  %  были  получены  в  лабораторных  условиях 
в  защитной атмосфере высокочистого гелия при нагре-
ве  до  температуры  1600  °С  с  последующим  охлажде-
нием  со  скоростью ~1  °С/с. Шихтовыми материалами 
служили марганец марки Мр0 (чистота 99,7  %) и карбо-
нильное железо марки 13-2 (ОСЧ, 99,98  %). Химичес-
кий состав образцов определен с помощью спектромет-
ра SPECTROMIDEX (SPECTRO Analytical  Instruments 
GmbH, Germany).

Поверхностное натяжение измеряли методом сидя-
щей капли в режиме нагрева до 1780  °С и последующе-
го охлаждения образца. Рабочую камеру предваритель-
но вакуумировали до 0,001  Па. Затем запускали гелий 
до давления ~105  Па. Образцы выдерживали в  камере 
с  инертной  средой  в  течение  5  –  8  мин  при  темпера-
туре плавления,  затем производили нагрев до 1780  °С 
с  шагом  30  °С.  Изотермические  выдержки  в  точках 
отсчета  составляли  не  менее  15  мин. Профиль  иссле-
дуемой капли снимали цифровой фотокамерой с копи-
рованием изображения на компьютер, геометрические 
размеры  профиля  капли  определяли  с  помощью  про-
граммы анализа изображений SIAMS  700 с точностью 
0,3  –  0,6  град.  Признаки  испарения  расплава,  умень-
шения  объема  капли  не  наблюдались.  Погрешность 
определения  значений  поверхностного  натяжения  не 
превышала 7  %. Метод измерения поверхностного на-
тяжения  металлических  расплавов  (метод  сидящей 
кап ли) и установка для его реализации описаны в ра-
ботах  [18  –  19].

 Результаты и обсуждение

На  рис.  1  представлены  результаты  измерения  по-
верхностного  натяжения  расплавов  Fe – Mn  с  содер-
жанием марганца 4  –  13 вес.  %. Результаты измерения 
поверхностного натяжения расплавов Fe – Mn согласу-
ются с литературными данными [8 – 17].

Поверхностное  натяжение  расплавов  Fe – Mn  во 
всех  опытах  в  режиме  охлаждения  увеличивается  со 
снижением  температуры.  Добавка  марганца  снижает 

поверхностное натяжение жидкого железа, что согласу-
ется  с  теоретическими  представлениями  зависимости 
поверхностного натяжения от температуры. Результаты 
экспериментального  определения  поверхностного  на-
тяжения расплавов показаны на рис. 1, а.

На рис. 1, б представлены экспериментальные зна-
чения плотности в зависимости от температуры распла-
ва. Известно, что плотность расплавов с повышением 
температуры снижается по линейному закону

        (1)

где dпл – плотность при температуре плавления.
В рамках теории свободного объема А.И. Бачинс-

ким  получено  уравнение,  связывающее  вязкость  со  
 

свободным объемом:   где B и b  – конс танты.  
 

Согласно представлениям авторов работы [20], данная 
формула является достаточно простой интерполяцион-
ной  зависимостью  в  узком  температурном  интервале. 
Следовательно отклонение экспериментальных данных 
от этой зависимости нельзя считать однозначным сви-
детельством  структурных  преобразований  в  металли-
ческой жидкости. Формулу Бачинского можно предста-
вить в следующем виде [20]:

                (2)

где ν – кинематическая вязкость; M – молярная масса.
Ранее авторами работы [21] было проведено иссле-

дование  кинематической  вязкости  расплавов  системы 
Fe – Mn. Зависимость 1/ν от плотности представлена на 
рис.  1,  в.

Для простых металлов в широком диапазоне темпе-
ратур отношение динамической вязкости к поверхност-
ному  натяжению  хорошо  согласуется  с  эксперимен-
тальными данными в соответствии с выражением [22]

                 (3)

где М  –  молярная масса,  кг/моль;  k  –  постоянная  Бо-
льцмана, Дж/К; Т – температура, К.

Значения  ν/σ  для  расплавов  Fe – Mn,  рассчитан-
ные  по  формуле  (3)  и  по  данным  опыта,  представле-
ны  на  рис.  1,  г.  Наблюдается  расхождение  значений 
ν/σ,  вычис ленных  по  экспериментальным  данным 
(см.  рис.  1) и рассчитанным по формуле (3) при темпе-
ратурах, близких к температуре ликвидус.

Поверхностное  натяжение  бинарного  металличес-
кого расплава можно оценить по уравнению В.В. Павло-
ва и С.И. Попеля для многокомпонентного раствора, по-
лученному с учетом того, что компонент занимает при 
заданной температуре такой же объем, как и в раст воре, 
но межчастичные взаимодействия отсутствуют [23]:

Физико-химические основы металлургических процессов
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               (4)

где  σ1  –  поверхностное  натяжение  растворителя;  

  площадь, занимаемая молем раствора;  
 

 Δi – работа выхода компонента  i из объема 
раствора  на  поверхность;  R  –  универсальная  газовая 
постоянная; T  –  абсолютная  температура; NA  –  число 
Авогадро;  V  –  мольный  объем  раствора;  f  –  коэффи-
циент упаковки (близок к единице).

Поверхностное  натяжение  бинарного  металличес-
кого расплава можно оценить по уравнению Шишковс-
кого для многокомпонентного раствора [23]:

              (5)

В работе [13] по уравнению (5) получены удовлетво-
рительные  результаты  для  поверхностного  натяжения 
расплавов  системы  Fe – Mn,  отличающиеся  от  опыт-
ных не более, чем на 2 % при значении коэффициентов 
ω  =  69,7 и F  =  26,8. Расчетная зависимость поверхност-

Рис. 1. Политермы поверхностного натяжения (а); политермы плотности (б); зависимость текучести (1/ν) от плотности (в); 
политермы отношения ν/σ (г) расплавов системы Fe – Mn составов 4, 6, 8, 10, 13 вес. % Mn: 

 – нагрев;   – охлаждение

Fig. 1. Polytherms of surface tension (a); polytherms of density (б); dependence of fluidity (1/ν) on density (в); polytherms of the ratio ν/σ (г) 
of Fe – Mn melts containing 4, 6, 8, 10, 13 wt. % of Mn: 

 – heating;   – cooling

ного натяжения расплавов Fe – Mn от концентрации по 
уравнению (4) и (5) представлена на рис. 2, а.

Также в работе [13] отмечено, что значения коэффи-
циентов ω и F, примененные для расчета поверхност-
ного  натяжения  по  уравнению  (5),  сильно  завышены 
по  сравнению  с  их  смысловыми  значениями.  Такое 
расхож дение  можно  объяснить  отклонением  расплава 
Fe – Mn от идеального раствора.

Зависимость плотности от состава можно предста-
вить аддитивной зависимостью

         d = d1 X1 + d2 X2 ,  (6)

где d1  и d2  –  плотности  чистых  компонентов.  Зависи-
мость плотности расплавов от состава по уравнению  (6) 
представлена на рис. 2, б.

Согласно  определению,  поверхностная  активность 
растворенного вещества на границе раздела «расплав – 
инертный газ» [24]

              (7)
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Т а б л и ц а  1

Физико-химические свойства расплавов железа и марганца, использованные 
для корреляционных связей с поверхностным натяжением

Table 1. Physicochemical properties of Fe – Mn melts used for correlation with surface tension

Компо-
нент

Tпл ,
К

d·10–3, 
кг/м3

V∙106, 
м3/моль

σ, 
мДж/м2

σm , 
кДж/моль

ΔH, 
кДж/моль

 
кДж/м

φ,
эВ

Ψ·10–19, 
Дж

Fe 1807* 7,05* 7,92* 1846* 68,14 379,8* 47,95 4,31** 28,71
Mn 1517* 5,76* 9,54* 1100* 45,96 247,9* 25,89 3,83** 25,41
* Данные работы [24]
** Данные работы [27]

Если  G  >  0,  растворенное  вещество  поверхност-
но-активное,  если  G  <  0  –  поверхностно-инактивное. 
Предложено  несколько  критериев  поверхностной  ак-
тивности компонента в металлических расплавах [24]: 

–  поверхностно-активным должен  быть  компонент 
с  большим молярным объемом [25]; 

–  поверхностно-активным должен  быть  компонент 
с меньшим поверхностным натяжением или меньшим 
молярным поверхностным натяжением:

             (8)

где f  = 1,1 – коэффициент упаковки; V – молярный объ-
ем; NA – число Авогадро.

В  качестве  критерия  поверхностной  активности 
в  физической химии металлических расплавов исполь-
зуют значение теплоты испарения ΔH или ее удельную 

величину    [26].  В  этом  случае  поверхностно- 
 

активным  будет  компонент  с  меньшим  значением ΔH 
или p. Также в качестве критерия поверхностной актив-
ности  вещества  предложено  рассматривать  величину 
полного потенциального барьера Ψ:

             (9)

где h – постоянная Планка; m – масса электрона; NA  – 
число Авогадро; ρ – плотность; M – молекулярная мас-
са; z – число свободных электронов в расчете на атом; 
φ  – работа выхода электрона. Поверхностно-активным 
должен быть компонент с меньшей величиной полного 
потенциального барьера [26].

Согласно  табл.  1,  все  критерии  поверхностной  ак-
тивности для марганца меньше, чем для железа. Сле-
довательно,  марганец  должен  быть  поверхностно-ак-
тивным в растворе железа и поверхностное натяжение 
должно снижаться с увеличением содержания марганца 
в расплаве: G  >  0, 

По  результатам  обобщения  данных  [13 – 14],  ав-
торами  работы  [17]  получено  значение  производной  
 

  –50  в  интервалах  концентраций  от  0  до  
 

5  ат. % Mn. В данной работе авторы оценили значение  
  –64  в  интервалах  концентраций  от  0  до  

 

4  ат.  %.
Для  кинематической  вязкости жидкости  на  основе 

закона Ньютона и уравнения скорости реакции Эйрин-
га получено выражение

  (10)

где h – постоянная Планка; NA – число Авогадро; ΔG  – 
свободная энергия активации вязкого течения; μ  – мо-
лярная  масса;  ΔH  ≠  –  энтальпия  активации  вязкого 
течения;  ΔS  ≠  –  энтропия  активации  вязкого  течения; 

Рис. 2. Зависимость поверхностного натяжения (а) и плотности (б) 
расплавов Fe – Mn от состава: 

 – настоящая работа;   – работа [8];   – работа [13]; 
 – работа [14]; 1 – уравнение (4); 2 – уравнение (5); 3 – уравнение (6)

Fig. 2. Dependence of surface tension (a) and density (б) of Fe – Mn 
melts on their composition: 

 – this work;   – work [8];   – work [13];   – work [14]; 
1 – equation (4); 2 – equation (5); 3 – equation (6)

Физико-химические основы металлургических процессов
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Т а б л и ц а  2

Значения dσ/dT, предэкспоненциального множителя А в 
уравнении (6) и значения ΔS ≠ в уравнении (5) 

для расплавов Fe – Mn

Table 2. The values of dσ/dT, of the preexponential factor A in 
equation (6) and the values of ΔS ≠ in equation (5) 

for Fe – Mn melts

Состав,
вес. % Mn;
остальное Fe

Температурный 
интервал, °C мДж/м2К

A·107,
м2/с

ΔS ≠,
Дж/К

4 1780 – 1510 0,828 1,27 –81,36
6 1780 – 1450 0,78 0,93 –78,77
8 1750 – 1600 0,73 0,53 –74,01
10 1750 – 1590 0,723 0,91 –78,56
13 1750 – 1440 0,907 1,17 –80,66

R  –  универсальная  газовая  постоянная.  Множитель  
 

  не  зависит  от  температуры,  следова- 
 
тельно уравнение (10) можно переписать в следующем 
виде:

              (11)

где k – постоянная Больцмана, Т – абсолютная темпера-
тура, ε – энергия активации вязкого течения, А – энтро-
пийный множитель. Уравнение  (11) называют уравне-
нием Аррениуса-Френкеля-Эйринга (АФЭ). Уравнение 
АФЭ  удовлетворительно  описывает  температурные 
зависимости  вязкости  металлических  расплавов,  для 
которых  определяющее  значение  имеет  скорость  ак-
тивационных процессов. Из сравнения уравнений  (10) 
и  (11) следует, что энтропийный множитель А в урав-
нении АФЭ определяется величиной энтропии вязкого 
течения ΔS  ≠ :

         (12)

Автор  работы  [28]  предложил  производную  по-
верхностного  натяжения  по  температуре  рассматри-
вать  как  величину  удельной  поверхностной  энтропии  
 

в  соответст вии  с  выражением    Величина  η  
 

представляет  собой разность  энтропии поверхностно-
го слоя и объемной жидкости. Интересно заметить, что 
предэкспоненциальный множитель А в уравнении Ар-
рениуса  пропорционален  энтропии  активации  вязкого 
течения. Исходя из этого факта, должна прослеживать- 
 

ся  взаимосвязь  между  двумя  этими  величинами:    
 

и  ΔS  ≠.  В  табл.  2  приведены  значения  величин  ,  А 

и  ΔS  ≠,  найденные для интервалов  температур от  1780 
и  1750°С до температуры кристаллизации.

Величина –    представляет собой изменение энт-  
 

ропии поверхностного слоя расплава,  а ΔS  ≠  – измене-
ние энтропии в объеме расплава. Таким образом можно 
сделать  вывод  о  разнице  между  изменением  поверх-
ностной  и  объемной  энтропии  расплава. Поверхност-
ная  энтропия  расплава,  определенная  из  результатов 
измерения  поверхностного  натяжения,  и  энтропия 
в  объеме расплава, определенная из результатов экспе-
риментального  исследования  кинематической  вязкос-
ти, снижается (по абсолютной величине) с увеличени-
ем содержания марганца в расплаве.

 Выводы

Получены  оригинальные  экспериментальные  ре-
зультаты измерения поверхностного натяжения распла-
вов Fe – Mn с содержанием марганца от 4 до 13  вес.  %, 
которые согласуются с ранее проведенными исследова-
ниями поверхностного натяжения и  плотности. Совпа-
дение политерм поверхностного натяжения и плотности 
в режимах нагрева и охлаждения в исследуемом темпе-
ратурном диапазоне и отклонение от идеальности рас-
плава Fe – Mn свидетельствуют об отсутствии гомогени-
зации расплавов. Подтверждением микрогетерогенного 
состояния расплава может служить расхождение отно-
шения  η/σ,  полученного  по  экспериментальным  дан-
ным  и  рассчитанного  по  эмпирической  формуле.  По 
экспериментальным данным о  вязкости и поверхност-
ном натяжении расплавов Fe – Mn (получены в режиме 
охлаждения) изучено изменение поверхностной энтро-
пии расплава и изменение энтропии в объеме расплава. 
Поверхностная энтропия расплава, определенная из ре-
зультатов измерения поверхностного натяжения, и  энт-
ропия в объеме расплава, определенная из результатов 
экспериментального исследования кинематической вяз-
кости, снижается (по абсолютной величине) с увеличе-
нием содержания марганца в расплаве.
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SURFACE TENSION AND DENSITY OF Fe – Mn MELTS
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N.I. Sinitsin, O.A. Chikova, V.V. V’yukhin

Ural Federal University named after the first President of Russia 
B.N.  Yeltsin, Ekaterinburg, Russia

Abstract. The article presents original experimental data on surface tension 
of the melts Fe100  –  x Mnx (x  =  4  ...  13  wt.  %). Surface tension and den-
sity of the melt was measured by the method of sessile drop at heating 
from the liquidus temperature up to 1780  °C and subsequent cooling of 
the sample in the atmosphere of high-purity helium. Temperature and 
concentration dependences of surface tension and density of Fe – Mn 
melts  was  constructed.  Manganese  is  a  surface-active  substance  in 
iron melt. The value of surface tension coefficient of Fe – Mn melts de-
creases while Mn content increases. Experimental data on the surface 
tension of Fe – Mn melts is consistent with the theoretical dependences 
(Pavlova-Popiel equation and the Shishkovsky equation). During the 
study of microheterogeneity of Fe – Mn melts, correlation between the 
values of kinematic viscosity, surface tension and density was deter-
mined. Dependence of the fluidity of Fe – Mn melts on their density in 
the cooling mode has a linear character which indicates the implemen-
tation of the Bachinsky law. Discrepancy of values of the ratio of melt 
viscosity to the surface tension coefficient was obtained from experi-
mental data and was calculated by the empirical formula. According 

to  the experimental data on viscosity and surface  tension of Fe – Mn 
melts, the authors have evaluated the entropy change in volume of the 
melt and change of surface entropy of the melt, respectively. Surface 
entropy of the melt and entropy in the melt volume decreases in abso-
lute value with increase of Mn content in it. According to the results 
of the work, it was concluded that there is no destruction of the micro-
heterogeneous structure of Fe100  –  x Mnx melts (x  =  4  ...  13  wt.  %) when 
heated up to 1780  °С.

Keywords:  surface  tension,  density,  Fe – Mn  melts,  microheterogeneity, 
surface  entropy,  kinematic  viscosity,  Bachinsky  equation,  viscous 
flow entropy.
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