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Аннотация. Проведен анализ возможности существования микрогетерогенных состояний в расплавах Fe – Mn – C согласно представлениям 
химической термодинамики. Под микрогетерогенным состоянием химически неоднородного расплава Fe – Mn – C понималось наличие в нем 
дисперсных частиц Fe – C, которые взвешены в окружающей среде Mn – C и отделены от нее межфазной поверхностью. Микрогетерогенное 
состояние в расплавах Fe – Mn – C разрушается в результате нагрева до определенной для каждого состава температуры. В пользу гипотезы о 
микрогетерогенном состоянии расплавов Fe – Mn – C свидетельствуют многочисленные экспериментальные данные об их термодинамических 
и физических свойствах. Выявление аномалий температурных зависимостей физических свойств расплавов Fe – Mn – C позволило определить 
значения температур, перегрев расплава (Melt Superheating Treatment, MST) свыше которых приводит к разрушению микрогетерогенности, 
т. е. структурному переходу «жидкость  –  жидкость» (Liquid  –  liquid structure transition, LLT) в  расплаве. Термин LLT понимается авторами 
как структурный переход «микрогетерогенный расплав – однородный раствор» и выражается в  разрушении микрогетерогенного состояния 
при нагреве расплава Fe – Mn – C до определенной для каждого состава температуры (MST). Авторами ранее проведен анализ влияния LLT 
в расплавах Fe – Mn – C на микроструктуру, кристаллическое строение и механические свойства твердого металла в субмикрообъемах. В 
данной работе описан метод теоретического определения диапазона температур, где микрогетерогенное состояние расплава Fe – Mn – C 
термодинамически устойчиво. Проведена оценка термодинамической устойчивости дисперсных частиц Fe – C в среде Mn – C в формализме 
Гиббса по уравнениям, предложенным Г. Каптаем для регулярного раствора. Сделано предположение, что граница раздела дисперсная 
частица (Fe – C) и дисперсионная среда (Mn – C) обогащена углеродом. Показана возможность существования в расплаве Fe – Mn – C 
дисперсных частиц Fe – C, имеющих размеры от 2 до 34  нм, распределенных в  дисперсионной среде Mn – C и отделенных от нее межфазной 
границей с повышенным содержанием углерода. Результат оценки согласуется с данными о размере структурных единиц вязкого течения, 
полученными ранее в рамках представлений теории абсолютных скоростей реакций. 
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Abstract. The probability of the existence of microheterogeneous states in Fe – Mn – C melts has been analyzed in accordance with the concepts of 
chemical thermodynamics. The microheterogeneous state of a chemically heterogeneous Fe – Mn – C melt was understood as the presence of dispersed 
Fe – C particles in it. These are suspended in the Mn – C medium and separated from it by an interface. The microheterogeneous state in Fe – Mn – C 
melts is destroyed as a result of heating to a temperature specific for each composition. The hypothesis of the microheterogeneous state of Fe – Mn – C 
melts is supported by a wide range of numerous experimental data on their thermodynamic and physical properties. The identification of anomalies in 
temperature dependences of physical properties of Fe – Mn – C melts has allowed for temperature values above which the melt superheating treatment 
(MST) causes destruction of microheterogeneity to be determined, i.e., liquid – liquid structure transition (LLT) in the melt. LLT is understood by the 
authors as a structural transition “microheterogeneous melt – homogeneous solution”. This is expressed as the destruction of the microheterogeneous 
state when the Fe – Mn – C melt is heated to a temperature specific for each composition (MST). The authors have previously analyzed the effect of 
LLT in Fe – Mn – C melts on the microstructure, crystal structure and mechanical properties of solid metal in submicrovolumes. This paper describes a 
method of theoretical determination of the temperature range where the microheterogeneous state of the Fe – Mn – C melt is thermodynamically stable. 
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 Введение

Сплавы Fe – Mn – C нашли широкое применение 
в  промышленности в качестве конструкционных ма-
териалов с высокой прочностью. Однако практически 
все исследования, направленные на повышение проч-
ностных свойств сплавов Fe – Mn – C, сводятся к тем-
пературному воздействию на закристаллизованный 
металл. Актуальной задачей является изучение струк-
турного состояния расплавов Fe – Mn – C для их под-
готовки к  литью и кристаллизации с целью обеспече-
ния стабильно высокого уровня прочностных свойств 
готовых изделий. Ключевым фактором для внедрения 
этого способа подготовки расплава является информа-
ция о структурных переходах в надликвидусной части 
(область «жидкость») диаграммы состояния системы 
Fe – Mn – C [1].

Представления физической химии о структурном 
переходе «жидкость  –  жидкость» (Liquid  –  liquid struc­
ture transition, LLT) в многокомпонентных расплавах 
согласуются с концепцией микрогетерогенного состоя­
ния, сформулированной и развиваемой П.С.  Попелем. 
Под микрогетерогенным состоянием химически неод-
нородного расплава понимается наличие в нем дис-
персных частиц, обогащенных одним из компонентов, 
которые взвешены в окружающей среде иного соста-
ва и  отделены от нее межфазной поверхностью  [2]. 
Микрогетерогенное состояние разрушается в резуль-
тате энергетического воздействия на расплав, напри-
мер, нагрева до определенной для каждого состава 
температуры. После необратимого разрушения микро­
гетерогенного состояния расплав переходит в  состо-
яние истинного раствора, изменяются условия его 
кристаллизации, что отражается в микроструктуре, 
кристаллическом строении и механических свойствах 
закристаллизованного металла. Концепция микроге-
терогенного состояния жидких многокомпонентных 
сплавов экспериментально обоснована. Попелем  П.С., 
Dahlborg  U., Calvo-Dahlborg  М. методом малоуглово-
го рассеяния нейтронов в расплавах эвтектик Pb – Sn, 
Al – Si обнаружены области, обогащенные одним из 
элементов, отделенные от остальной части жидкого 
сплава переходным слоем. Идентифицированы два 
семейства частиц: малые частицы размером 10  –  40  Å 
и  крупные частицы с размером до 90  Å. При повыше-
нии температуры частицы растворяются и рекомби-
нируют в более мелкие  [3]. Применение структурно-

го перехода «жидкость  –  жидкость» (LLT) в качестве 
стратегии создания материалов с заранее заданными 
свойствами доказало свою практичность и эффектив-
ность. Обнаружено, что с помощью LLT можно не 
только контролировать частоту зародышеобразования 
кристаллов, но и управлять структурой кристаллитов, 
которая определяет механические и термические свой-
ства материала  [4,  5].

Концепция микрогетерогенности жидких многоком-
понентных сплавов также согласуется с представления­
ми о способе температурной обработки расплава (Melt 
Superheating Treatment, MST) как методе повышения 
механических свойств отливок. Подробно исследовано 
влияние MST расплава Fe  –  12  % (по массе) Mn  –  1  % 
(по массе) C на микроструктуру слитка. Установле-
но, что MST данного расплава при последующем ох-
лаждении и кристаллизации приводит к увеличению 
зерен аустенита (твердого раствора углерода в желе-
зе) и  уменьшению количества выпадающих карбидов, 
что объясняется снижением количества центров крис­
таллизации при повышении температуры [6]. 

Ранее авторами обнаружены аномалии темпе-
ратурных зависимостей кинематической вязко-
сти, удельного электросопротивления расплавов  
Fe  –  (5,0 ÷  25,0)  % (по массе) Mn – (0,4 ÷ 2,2) % (по мас-
се) C, которые интерпретируются как свидетельства не-
обратимого разрушения микрогетерогенности. Опреде-
лены значения температур T *, при нагреве до которых 
происходит разрушение микрогетерогенного состояния 
расплава Fe – Mn – C определенного химического соста-
ва [7, 8]. 

Данная работа посвящена теоретическому обосно-
ванию возможности существования термодинамически 
устойчивых микрогетерогенных состояний в распла-
вах Fe – Mn – C при температурах, близких к ликвидусу 
в  рамках представлений химической термодинамики. 
Выявление аномалий температурных зависимостей фи-
зических свойств расплавов позволило определить зна-
чения температур, перегрев расплава (MST) свыше ко-
торых приводит к разрушению микрогетерогенности, 
т.  е. LLT в расплаве. Проведен анализ влияния LLT 
в  расплаве Fe – Mn – C на микроструктуру, кристалли-
ческое строение и механические свойства твердого ме-
талла в субмикрообъемах. Теоретическое определение 
диапазона температур, где микрогетерогенное состоя-
ние расплава Fe – Mn – C термодинамически устойчиво, 
является задачей данной работы.

The thermodynamic stability of dispersed Fe – C particles in the Mn – C medium has been estimated according to the equations proposed by G. Kaptay 
for a regular solution. It was assumed that the interface between the dispersed particle (Fe – C) and the dispersion medium (Mn – C) is enriched with 
carbon. The paper demonstrates the possibility of existence in the Fe – Mn – C melt of dispersed Fe – C particles with sizes from 2 to 34 nm, distributed 
in the Mn – C dispersion medium and separated from it by an interface with increased carbon content. The estimated result is consistent with the data 
on the size of structural units of a viscous flow, obtained earlier within the framework of the theory of absolute reaction rates. 
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 Экспериментальные свидетельства
 

микрогетерогенности расплавов Fe – Mn – C

В пользу гипотезы о возможности микрогетероген-
ных состояний в расплавах Fe – Mn – C свидетельствуют 
данные диаграммы состояния и результаты измерения 
термодинамических свойств. Диаграмма состояния 
системы Fe – Mn – C, в том числе изотермические и  по-
литермические разрезы, подробно изучена  [9  –  11]. 
По экспериментальным данным термодинамических 
свойств расплавов Fe – Mn, Fe – C, Mn – C о распреде-
лении Mn и между жидкими ферритом и аустенитом 
расчетным путем построены изотермические разрезы 
диаграммы состояния Fe – Mn – C при температурах 
1760 и 1750  К  [9]. На политермических разрезах диа-
граммы состояния системы Fe – Mn – C обнаружены 
области с  ε-фазой: четырехфазная эвтектически-пери-
тектическая γ  +  L  +  Ц  +  ε при 1430  К и эвтектоидно-пе-
ритектоидная α  +  γ  +  Ц  +  ε при 840  К  [10]. Расчетным 
путем показана возможность существования в  системе 
карбида марганца Mn7C3 . Установлена слабая зависи-
мость химического состава карбидных фаз (цементита 
и ε-фазы) от температуры. С учетом этого в цементите 
содержится ~30  %  Mn и 25  %  С, а в ε-фазе – ~37,5  %  Mn 
и 30  %  С. Показано, что коэффициент распределения  
 

марганца между расплавом и аустенитом (   =  1,32)  
 

и между расплавом и ферритом (   =  1,36) в темпе-
ратурном интервале 1470 – 1500 °С слабо зависит от 
температуры [9].

По результатам анализа полученных расчетным 
путем изотермических [9] и политермических [10] 
разрезов диаграммы состояния Fe – Mn – C можно су-
дить о  структурообразовании в марганцовистых и вы-
сокомарганцовистых сталях. В процессе охлаждения 
в  структуре высокомарганцовистых сталей образуется 
особая составляющая из смеси аустенита и карбидов 
пластинчатой морфологии. Показано, что при очень 
медленном охлаждении в некоторых изолированных об-
ластях образуются густые скопления карбидных плас­
тин, что напоминает перлитную структуру. На краях 
этих областей, граничащих с непревращенным аустени-
том, происходит переход к тонкопластинчатому перли-
ту  [11]. Исследование закономерностей формирования 
микроструктуры сплавов Fe – Mn – C и морфологии аус­
тенитных дендритов показало, что введение углерода в 
расплав Fe – Mn приводит к увеличению поперечного 
размера первичных ветвей дендритов и меняет разме-
ры вторичных ветвей за счет повышения межфазной 
энергии на фронте кристаллизации  [12]. Можно пола-
гать, что разрушение микрогетерогенного состояния 
при последующем охлаждении и кристаллизации будет 
приводить к снижению межфазной энергии на фронте 
кристаллизации вследствие разрушения дисперсных 
частиц и перехода расплава в состояние истинного 
раствора, что в конечном итоге существенно изменит 
микроструктуру и кристаллическое строение слитка.

В пользу гипотезы о возможности микрогетероген-
ного состояния расплавов Fe – Mn – C свидетельству-
ет значительное отклонение системы от идеальности: 
энтальпия жидкого сплава Fe – Mn – C отрицательна 
и снижается с увеличением содержания Mn и C  [13]. 
Оценка термодинамических свойств расплавов Fe – C 
и  Fe – Mn показала наличие сильного межчастичного 
взаимодействия, которое приводит к ближнему упо-
рядочению  [14,  15]. Расплавы Fe – Mn имеют отри-
цательную энтальпию смешения, что подтверждает 
сильное межчастичное взаимодействие  [16]. Расплавы 
Mn – C также характеризуются отрицательной энталь-
пией смешения  [15]. В процессе кристаллизации по 
границам зерен аустенита наряду с цементитом Fe3C 
выпадает соединение Mn3C  [17]. Углерод хорошо (до 
~17  %  (ат.)) растворяется в жидком железе  [18]. В рас-
плавах Fe – Mn – C растворимость углерода увеличива-
ется с ростом содержания марганца  [19], на основании 
чего можно полагать, что в расплавах Fe – Mn – C весь 
углерод будет либо растворен в железе, либо связан 
соединениями с марганцем.

В пользу гипотезы о возможности микрогетероген-
ных состояний в расплавах Fe – Mn – C свидетельству-
ют опытные данные об их физических свойствах. Ано-
малии температурных зависимостей кинематической 
вязкости, удельного электросопротивления расплавов 
Fe  –  (5,0 ÷  25,0)  % (по массе) Mn – (0,4 ÷ 2,2) %  С, на-
блюдаемые при определенных для каждого состава 
температурах Т *, также интерпретируются авторами 
как косвенные свидетельства разрушения микрогетеро-
генности расплавов Fe – Mn – C при нагреве до Т *  [7,  8].

Впервые гипотезу о коллоидной микронеодно-
родности (микрогетерогенности) расплавов Fe – C 
на основании данных седиментационного экспе-
римента высказали А.А.  Вертман и А.М.  Самарин. 
Проведенные А.А.  Вертманом, А.М.  Самариным 
и  А.М.  Якобсоном опыты по центрифугированию жид-
кого чугуна показали, что радиус группировок атомов 
углерода близок к  10  нм  [20]. В работах А.А.  Вертмана 
и А.М.  Самарина коллоидная микронеоднородность 
(микрогетерогенность) расплава связывается с присут-
ствием неравновесной дисперсной фазы, постепенно 
растворяющейся в дисперсионной среде  [21]. Такая 
динамическая (флуктуационная) микронеоднородность 
обладает наследственной структурой ближнего поряд-
ка твердых эвтектических фаз, ее время жизни соизме-
римо со временем релаксации в расположении атомов. 
Коллоидная микронеоднородность, согласно представ-
лениям А.А.  Вертмана и А.М. Самарина, реализуется 
лишь в  предельном случае растворов с сильным кова-
лентным взаимодействием атомов одного из компонен-
тов, в  других эвтектических системах микронеоднород-
ность носит флуктуационную природу. Исследование 
микронеоднородного (коллоидного) состояния жид-
ких чугунов привело А.А.  Вертмана и А.М.  Самари-
на к  выводу о  неравновесности такого состояния, что 



Известия вузов. Черная металлургия. 2022. Том 65. № 3. С. 179–187.
Синицин Н.И., Чикова О.А. Термодинамическая устойчивость микрогетерогенных состояний в расплавах Fe – Mn – C

182

объясняло ветвление температурных зависимостей их 
физических свойств, полученных в режимах нагрева 
и последующего охлаждения расплава  [22]. Расплав 
железо  –  углерод также рассматривался и как неравно-
весная система с особой временной коллоидной неод-
нородностью, в которой весь углерод находится в виде 
дисперсных частиц графита  [23]. В дальнейшем пред-
ставления о микрогетерогенном состоянии расплавов 
железо  –  углерод развивались как о временном, нерав-
новесном состоянии, постепенно переходящем в рав-
новесное состояние истинного раствора. Залкин  В.М. 
понимал эвтектические расплавы Fe – C в жидком 
состоянии как термодинамически устойчивое двух-
фазное состояние (микроэмульсию), обусловленное 
замедленным растворением одного из компонентов, 
и постепенно переходящее в  состояние истинного (го-
могенного) раствора, т.  е. расплавы Fe – C понимались 
как лиофильные двухфазные системы  [24]. Переход из 
состояния микроэмульсии при этом носит обратимый 
характер: при охлаждении однородного раствора пер-
воначальная микрогетерогенность восстанавливается. 
Существование устойчивой двухфазной области выз-
вало возражения А.А.  Вертмана в связи с нарушени-
ем правила фаз в  эвтектической точке  [21]. Однако на 
несостоятельность этого утверждения указывал еще 
Я.И.  Френкель  [25]. В  случае, если происходит диспер-
гирование одной из фаз до коллоидного масштаба, по-
является дополнительная степень свободы – давление 
внутри дисперсных частиц или их радиус  [26]. Каса-
тельно строения расплава системы железо  –  углерод, 
В.М.  Залкиным предполагается ограниченная раство-
римость углерода в жидком железе, не превышающая 
6,5  –  8,5  %  (ат.)  [24]. При более высокой концентрации 
углерода в расплаве самопроизвольно образуются обо-
гащенные углеродом упорядоченные группировки раз-
носортных атомов, близкие по строению к цементиту 
и являющиеся отдельными фазами. Образование дис-
персных частиц цементита в жидких сплавах в этом ин-
тервале температур происходит при плавлении сплавов 
как с цементитом, так и с графитом в исходной структу-
ре, а также при растворении графита в жидком железе. 
Увеличение содержания углерода в расплаве до более, 
чем 12,4  –  14,2  %  (ат.), приводит к появлению субми-
крогруппировок атомов углерода, упорядоченных по 
типу графита  [23]. Попелем  П.С. была сформулирована 
гипотеза о метастабильности микрогетерогенного со-
стояния расплавов в системах с эвтектикой и монотек-
тикой. Вопрос метастабильности микрогетерогенного 
состояния вызвал горячую дискуссию между В.М.  Зал-
киным, который отвергал идею о  метастабильности 
микрогетерогенных состояний, и П.С.  Попелем на стра-
ницах научных журналов  [27  –  30]. Для обоснования 
данной гипотезы П.С.  Попель проанализировал устой-
чивость дисперсной частицы в окружающем расплаве 
в рамках градиентного приближения термодинамики 

неоднородных систем  [31]. В данной статье приведен 
результат оценки термодинамической стабильности 
микрогетерогенных состояний в расплавах Fe – Mn – C, 
т.  е. оценивалась принципиальная возможность таких 
состояний в данных расплавах и определялся соответст­
вующий интервал температур и составов. Авторами 
проведен расчет для различных моделей микрогетеро-
генного расплава Fe – Mn – C: частицы Mn – C в  среде 
Fe – C, частицы Fe – C в среде Mn – C. В обоих случаях 
предполагалось, что граница «частица  –  среда» пред-
ставлена насыщенным раствором углерода в  железе. 
В результате расчета возможность термодинамически 
устойчивых микрогетерогенных состояний в расплавах 
Fe – Mn – C была показана только для случая, когда дис-
персные частицы (Fe – С) находились в дисперсионной 
среде (Mn – C), граница «частица – среда» представлена 
насыщенным раствором углерода в железе. 

 Результат оценки термодинамической
 

устойчивости микрогетерогенных состояний
в расплавах Fe – Mn – C

Рассмотрим расплав Fe – Mn – C как микрогетеро-
генную систему. Обозначим количество (моль) же-
леза, марганца и углерода как nFe , nMn , nC и примем 
nFe  >  nMn  >  nC . Будем считать жидкие Fe и Mn взаим-
но нерастворимыми фазами при фиксированной тем-
пературе T и фиксированном стандартном давлении 
p0  =  1  бар. Пусть углерод имеет ограниченную раство-
римость как в жидком железе, так и в жидком марганце. 
Энергия взаимообмена (Ω, Дж/моль) между разносорт-
ными атомами железа, углерода и марганца положи-
тельна, что существенно в модели регулярного раство-
ра. Предположим, в среде расплава Mn – C находятся 
дисперсные частицы Fe – C. Запишем условие объемно-
го равновесия для углерода в такой гетерогенной сис-
теме в виде

     (1)

где GC (Дж/моль) – стандартная энергия Гиббса чисто-
го углерода; XС (Fe, b) (безразмерная) – объемная моль-
ная доля углерода в растворе Fe – C; XС (Mn,  b) (безраз-
мерная)  – объемная мольная доля углерода в растворе 
Mn – C. 

В общем случае уравнение (1) решается числен-
но относительно XС (Fe, b) в зависимости от XС (Mn,  b) при 
фиксированном значении T и с учетом параметров 
модели  – энергии взаимообмена ΩFe  –  C и ΩMn  –  C . Если 
углерод образует разбавленные растворы как в железе, 
так и в марганце, то решение уравнения (1) может быть 
записано приблизительно как
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		      	 (2)

где K – коэффициент распределения углерода между 
средой Mn – C и дисперсными частицами Fe – C:

	             	 (3)

Примем, что жидкие железо и марганец взаимно 
не растворимы, свободная поверхностная энергия на 
границе расплавов (σFe/Mn ) будет намного больше, чем 
свободная поверхностная энергия на границе углеро-
да и  марганца (σC/Mn ) и чистыми углеродом и железом  
(σC/Fe ), т.  е. выполняется следующее соотношение:  
σFe/Mn     σC/Mn ,  σC/Fe. Следовательно, углерод будет 
поверхностно-активным компонентом на границе 
дисперсная частица (Fe – C) и дисперсионная среда 
(Mn – C). Предположим, что граница раздела дис-
персная частица (Fe – C) и дисперсионная среда 
(Mn – C) будет обогащена углеродом. Мольную долю 
углерода в дисперсионной среде XС (Mn,  b) найдем по 
формуле [32]

	        	 (4)

где ni – количество молей i-го компонента;  – мо-
лярный объем железа;  – площадь молярной по-
верхности переходного слоя «частица – среда». 

При диспергировании частиц их радиус r уменьша-
ется, при этом согласно уравнению (4) XС (Mn,  b) также 
уменьшается. Однако мольная доля XС (Mn,  b) не может 
быть отрицательной величиной. Следовательно, мини-
мальный размер частицы, при котором XС (Mn,  b)  =  0, мо-
жет быть получен из уравнения (4)

		     	 (5)

Энергия Гиббса дисперсной системы рассчитывает-
ся по следующим формулам [32]:

    (6а)

	   	 (6б)

       (6в)

      (6г)

где Gem – энергия Гиббса дисперсной системы; 
Gm,  b,  Fe  –  C  – вклад в энергию Гиббса дисперсной систе-
мы Gem дисперсных частиц; Gm,  b,  Mn  –  C  – вклад в энер-
гию Гиббса дисперсной системы Gem дисперсионной 
среды; σ – избыточная свободная энергия переходного 
слоя на границе дисперсной частицы и среды.

Общее количество дисперсных частиц в единице 
объема N находится по формуле

	          	 (7)

Определим энергию Гиббса дисперсной системы с 
размером частиц r     rmin (расчет по формуле (5)), кото-
рая состоит из трех макроскопических фаз (фаза с вы-
соким содержанием марганца, фаза с высоким содержа-
нием железа и фаза с высоким содержанием углерода 
с пренебрежимо малой площадью поверхности раздела 
между ними):

 (8)

где Xi ( j,  b,  eq) – мольная доля вещества i в насыщенном 
растворе в веществе j; Gm,  b,  Fe  –  C,  eq (Дж/моль) – мо-
лярная энергия Гиббса насыщенного раствора Fe – C, 
рассчитанная путем подстановки XC (Fe,  b,  eq) в урав-
нение  (6б) для Gm,  b,  Fe  –  C вместо XС (Fe,  b) ; Gm,  b,  Mn  –  C  
(Дж/моль)  – молярная энергия Гиббса насыщенно-
го раствора Mn – C, рассчитанная путем подстанов-
ки XC (Mn,  b,  eq) в  уравнение (6в) для Gm,  b,  Mn  –  C вместо 
XС (Mn,  b) ; Gm,  b  – молярная энергия Гиббса для насыщен-
ной углеродом области; nFe и nMn – количество молей 
железа и марганца соответственно. 

В обогащенных углеродом областях дисперсной 
системы (переходном слое между дисперсной частицей 
и дисперсионной средой) рассчитаны следующие вели-
чины: 
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– количество молей углерода

	   	 (9)

– общее количество молей

	   	 (10)

– мольные доли углерода, марганца и железа

      (11)

– молярную энергию Гиббса

Значения параметров nFe  =  9, nMn  =  0,95, nC  =  0,04, 
  =  7,92·10–6,   =  5,2·10–6, T  =  1900  K, ΩFe  –  C  = 

=  90  000  Дж/моль, ΩMn –  C  =  65  000 Дж/моль определе-
ны согласно данным авторов [33]. Зависимость избы-
точной свободной энергии переходного слоя на грани-
це дисперсной частицы и среды от радиуса дисперсной 
частицы σ(r) для расплава Fe – 10 % Mn – 0,9 % С,  
рассчитанная по формуле (6г) при Т  =  1900  К, пред-
ставлена на рис.  1. Обращает внимание, что при 
r  >  7·10–9  м избыточная свободная энергия переход-
ного слоя на границе дисперсной частицы и среды 
σ  <  0, что согласно  [32] является условием самопроиз-
вольного диспергирования системы, т.  е. дисперсные 
частицы с радиусом r  >  7·10–9  м термодинамически 
неустойчивы.

Зависимость свободной энергии Гиббса дисперс-
ной системы от радиуса дисперсной частицы G(r) для 

расплава Fe  –  10  %  Mn  –  0,9  %  С, рассчитанная при 
Т  =  1900  К по формуле (8) с учетом переходного 
слоя на границе дисперсной частицы и среды и без 
учета наличия переходного слоя представлена на 
рис.  2. 

Свободная энергия Гиббса дисперсной системы 
G(r), рассчитанная с учетом переходного слоя на грани-
це дисперсной частицы и среды (насыщенный раствор 
углерода в железе), оказалась меньше энергии Гиббса 
дисперсной системы G(r), рассчитанной без учета 
переходного слоя, если радиус дисперсной частицы  

Рис. 2. Зависимость свободной энергии Гиббса 
дисперсной системы от радиуса дисперсной частицы G(r) 

для расплава Fe – 10 % Mn – 0,9 % С, рассчитанная 
при Т = 1900 К с учетом переходного слоя на границе 

дисперсной частицы и среды (1) 
и без учета наличия переходного слоя (2)

Fig. 2. Dependences of Gibbs free energy 
of dispersed system on radius of the dispersed particle G(r) 
for  Fe – 10 % Mn – 0.9 % С melt calculated at T = 1900 K, 

taking into account transition layer at the boundary of the dispersed 
particle and the medium (1) and without taking 
into account the presence of transition layer (2)

Рис. 1. Зависимость избыточной свободной энергии 
переходного слоя на границе дисперсной частицы 

и среды от радиуса дисперсной частицы σ(r) для расплава 
Fe – 10 % Mn – 0,9 % С при Т = 1900 К 

Fig. 1. Dependence of excess free energy of transition layer 
at the boundary of dispersed particle and the medium 

on radius of the dispersed particle σ(r) 
for Fe – 10 % Mn – 0.9 % С melt at T = 1900 K
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(7,1  –  13,6)·10–9  м (рис.  2). Таким образом, расплав 
Fe  –  10  %  Mn  –  0,9  %  С при Т  =  1900  К может быть 
представлен как дисперсная система, состоящая из дис-
персных частиц (Fe – С) размером (7,1  –  13,6)·10–9  м  
и  дисперсионной среды (Mn – C), где граница «ча-
стица  –  среда» представлена насыщенным раствором 
углерода в железе. Критический радиус дисперсной 
частицы равен 6,7·10–9 м. 

Ранее при изучении температурных зависимостей 
кинематической вязкости, удельного электросопротив-
ления расплавов Fe  –  (5,0  ÷  25,0)  %  Mn  –  (0,4  ÷  2,2)  %  С  
были обнаружены косвенные свидетельства их микро­
гетерогенности при температурах, близких к ликвиду-
су  [7,  8]. Анализ температурных зависимостей кине-
матической вязкости в рамках представлений теории 
абсолютных скоростей реакции позволил оценить 
размер структурных единиц вязкого течения микро-
гетерогенных расплавов Fe – Mn – C как 34  –  5  нм  [7], 
что согласуется с оценкой размеров термодинамически 
устойчивой дисперсной частицы в данной работе.

 Выводы

Проведена оценка термодинамической устойчи-
вости микрогетерогенных состояний в расплавах 
Fe – Mn – C при температурах, близких к ликвидусу. Рас-
плав Fe – Mn – C рассматривали как микрогетерогенную 
систему, т. е. предполагали существование дисперсных 
частиц (Fe – С) в дисперсионной среде (Mn – C), где 
граница «частица  –  среда» представлена насыщенным 
раствором углерода в железе. Показано наличие термо-
динамической возможности существования дисперс-
ных частиц (Fe – С) в дисперсионной среде (Mn – C), где 
граница «частица  –  среда» представлена насыщенным 
раствором углерода в железе при Т  =  1900  К. Значе-
ния размеров термодинамически устойчивой дисперс-
ной частицы согласуются с данными оценки размера 
структурной единицы вязкого течения из анализа тем-
пературных зависимостей кинематической вязкости 
расплавов Fe – Mn – C в рамках представлений теории 
абсолютных скоростей реакции.
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