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Аннотация. Информация о поведении расплавов жаропрочных никелевых сплавов является основой для создания новых технологий 

плавки, позволяющих значительно повысить эксплуатационные свойства металлопродукции, а также решить ряд технологических задач. 
Результаты многочисленных исследований свидетельствуют о структурных изменениях, происходящих в расплавах различных металлов 
под влиянием температуры и времени. На протяжении многих лет ведется научная дискуссия о природе этих явлений, по ряду вопросов 
сформулировано общее мнение. Структурные изменения в металлических жидкостях представляются как фазовый переход второго 
рода, при котором жидкость большей плотности заменяется жидкостью меньшей плотности. Эти превращения в структурах жидких 
металлов называют переходом жидкость – жидкость (LLT). Исследования структурно-чувствительных свойств расплавов жаропрочных 
никелевых сплавов также выявляют структурные изменения, необратимо переводящие расплав в микрогомогенное состояние. Результаты 
исследований, представленные в данной работе, подтвердили, что структурные изменения в расплавах жаропрочных никелевых сплавов 
также являются фазовым переходом второго рода. Об этом свидетельствуют разрывы атомных микрогруппировок, равномерное 
перераспределение легирующих элементов и образование новых кластеров, характеризующихся меньшими размерами и большей 
химической однородностью. Поэтому данные изменения можно характеризовать как LLT, что не противоречит ранее обоснованной 
квазикристаллической модели микронеоднородного состояния жидких жаропрочных никелевых сплавов. 
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Abstract. Information about the behavior of melts of the high-temperature nickel alloys is the basis for creating new smelting technologies that 

significantly increase the service properties of metal products, as well as solve a number of technological problems. The results of numerous studies 
indicate structural changes occurring in various metal melts under the influence of temperature and time. For many years, there has been a scientific 
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 Введение

Важный резерв повышения свойств металлопродук-
ции заложен в подготовке расплава к кристаллизации, 
основанной на достижении жидким металлом равно-
весного состояния в широких интервалах температур. 
Возникновение неравновесного расплава немногим 
выше температуры ликвидуса объясняется наследием 
твердых структур и рассматривается с точки зрения 
квазикристаллической модели микронеоднородного 
состоя ния как набор разноразмерных атомных микро-
группировок (кластеров) с неравномерным распреде-
лением легирующих элементов. С увеличением тем-
пературы нагрева расплава происходят структурные 
изменения, в результате чего расплав достигает равно-
весного микрооднородного состояния, которое сохра-
няется вплоть до кристаллизации. Результатом является 
получение благоприятных литых структур и сущест-
венное улучшение служебных свойств. Подобная тер-
мическая обработка расплавов имеет широкое про-
мышленное применение и называется термовременной 
обработкой (ТВО) или высокотемпературной обработ-
кой расплава (ВТОР) [1].

Многокомпонентные жаропрочные никелевые ком-
позиции применяются для изготовления наиболее 
ответственных деталей газотурбинных двигателей, 
предназначенных для работы в условиях повышенных 
температур и растягивающих напряжений. Химичес-
кий состав включает до 22 легирующих элементов: C, 
Cr, Co, Mo, W, Al, Ti, Nb, B, Fe, Y, Zr, Ta, Re, Ru, V, Ce, 
La, Mn, Mg, Hf, Si, а также может содержать сложно 
удаляемые примеси S, Si, P и растворенные газы O, N. 
На стадии металлургического производства возникает 
множество проблем: брак, низкий выход годного, слож-
ность применения отходов. Применение ВТОР для 
жаропрочных никелевых сплавов позволило решить 
многие проблемы и повысить качество металлопродук-
ции [2].

Разработка режимов ВТОР для жаропрочных нике-
левых сплавов основывается на детальном изучении 
структурных изменений расплавов при нагреве. Для 
описания этих превращений была предложена квази-
кристаллическая модель микронеоднородного состоя-

ния для расплавов жаропрочных никелевых сплавов [1]: 
жидкие жаропрочные никелевые сплавы состоят из 
атомных микрогруппировок, имеющих стехиометри-
ческий состав, подобный основной упрочняющей 
γ′-фазе Ni3(Al, Ti). Нагрев металлической жидкости или 
длительная ее изотермическая выдержка способствуют 
переводу расплавов в гомогенное и микрооднородное 
состояние в широком температурном интервале. Это 
изменение необратимо и сохраняется до начала обра-
зования твердой структуры. Известно, что подобные 
структурные изменения для большинства исследован-
ных металлических материалов являются фазовым пере-
ходом второго рода жидкость – жидкость (LLT) [3; 4]. 
По завершению процесса перестройки образуется ста-
бильная металлическая жидкость, состоящая из одно-
родных атомных микрогруппировок, имеющих мень-
ший радиус, межатомные расстояния или измененное 
координационное число [3; 4]. 

Структурные изменения металлических расплавов 
жаропрочных никелевых сплавов подтверждаются мно-
гочисленными экспериментальными фактами [3 – 5]. 
Поскольку мнения о механизме этих изменений в спла-
вах на основе никеля пока остаются дискуссионными, 
то целью настоящей работы является определение при-
надлежности структурных изменений, происходящих 
при нагреве никелевых композиций, к фазовому пере-
ходу второго рода.

 Экспериментальная часть

В качестве тестового материала выбран жаропроч-
ный никелевый сплав ЖС6У, как наиболее часто при-
меняемый в промышленности. Плавочный состав при-
веден в таблице.

Согласно феноменологической теории Ландау [6], 
фазовые переходы второго рода характеризуются 
непрерывностью изменения состояния и отсутствием 
выделения или поглощения скрытой энергии.

Основным методом определения наличия выделе-
ния или поглощения скрытой энергии процесса явля-
ется дифференциальный термический анализ (ДТА). 
На рис. 1 приведены ДТА-кривые, полученные при 
нагреве (1) и охлаждении (2) сплава ЖС6У. Морфоло-

discussion about the nature of these phenomena, and a common opinion was formulated on a number of issues. Structural changes in metallic liquids 
are presented as a second-order phase transition, where a liquid of higher density is replaced by a liquid of lower density. These transformations 
in the structures of liquid metals are called liquid-liquid transition (LLT). Studies of the structure-sensitive properties of melts of the heat-resistant 
nickel alloys also reveal structural changes that irreversibly transform the melt into a microhomogeneous state. The research results presented in this 
article confirmed that structural changes in melts of the high-temperature nickel alloys are also a second-order phase transition, as evidenced by the 
breakage of atomic microgroups, uniform redistribution of alloying elements, and the formation of new clusters characterized by smaller sizes and 
greater chemical homogeneity. Therefore, these changes can be characterized as LLT, while this does not contradict the previously substantiated quasi-
crystalline model of the microinhomogeneous state of liquid heat-resistant nickel alloys. 
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гия кривых типична большинству марок жаропрочных 
никелевых сплавов. 

Стрелками обозначены температуры солидуса tS 
и ликвидуса tL . В температурном интервале от 1250 
до 1350 °С выявлены тепловые эффекты, связанные с 
плавлением (1) и кристаллизацией (2) исследуемого 
сплава. Выше температуры ликвидуса ДТА-кривые 
представляют собой горизонтальную линию с полным 
отсутствием поглощения или выделения тепла в широ-
ком температурном интервале. Результаты эксперимен-
тов свидетельствуют об отсутствии скрытой теплоты 
в процессе структурных изменений жидкого жаропроч-
ного сплава. 

Для выполнения поставленной задачи выбран 
метод удельного электросопротивления, как наиболее 
структурочувствительный для исследования структур-
ных изменений расплавов жаропрочных никелевых 
сплавов [2]. Более подробно данная методика описана 
в работе [7]. Исследовались политермы ρ = f (t) (рис. 2), 
а также изотермы ρ = f (τ) (рис. 3) исследуемого сплава.

Графики зависимости ρ = f (t) нагрева и последую-
щего охлаждения расплава ЖС6У имеют вид, харак-
терный большинству жидких жаропрочных никелевых 
композиций [2; 5]. Политерма нагрева демонстрирует 
немонотонное изменение значений удельного электро-
сопротивления. На ней имеются характерные точки, 
обозначенные как tan и tk , между которыми зафиксиро-
ван интервал с аномальным возрастанием удельного 
электросопротивления. Также к характерным особен-
ностям политерм удельного электросопротивления 
жаропрочных никелевых сплавов относится явление 
гистерезиса, заключающееся в несовпадении ветвей 
нагрева и охлаждения.

Для выявления характера структурных изменений, 
происходящих в расплаве ЖС6У в диапазоне темпера-
тур ниже tk , выполнены измерения удельного электро-
сопротивления в условиях изотермических выдержек 
при температурах 1417, 1448 и 1479 °C. Наблюдае-
мые значения электросопротивления фиксировались 
каждые 300 с (5 мин). 

Как следует из результатов эксперимента, в период 
изотермических выдержек значения удельного электро-
сопротивления постоянно возрастали, пока не дости-
гали максимума (рис. 3), после которого слабо зависели 
от времени. Чем выше температура выдержки, тем 
меньше времени требовалось расплаву для достижения 
максимума.

 Обсуждение результатов исследования

Характер зависимости ρ = f (t) и положение точек tan 
и tk объясняются квазихимической моделью микроне-
однородного состояния жаропрочных никелевых спла-
вов [1]: сразу же после плавления структура расплава 
ЖС6У гомогенна, но микронеоднородна. Она состоит 
из динамических кластерных образований с различ-
ными размерами и неравномерным распределением ато-
мов элементов химического состава сплава. В резуль-
тате повышения температуры достигается гомогенное 
и микрооднородное состояние с более равномерными 
размерами и составами атомных ассоциаций. Поли-
термы охлаждения образцов, предварительно нагретых 
до температур, превышающих tk , линейны, т. е. струк-
турные изменения сохраняются при охлаждении в широ-
ком интервале температур и расплав перед затвердева-
нием находится в более равновесном состоя нии. 

Плавочный химический состав образца жаропрочного никелевого сплава ЖС6У, % (ат.)

Melting chemical composition of ZhS6U heat-resistant nickel alloy sample, at. %

C Cr Co Mo W Al Ti Nb B Fe Zr S Si Mn P Ni
0,18 9,0 9,8 1,5 10,3 5,4 2,6 1,0 0,025 0,5 0,04 0,015 0,5 0,5 0,015 осн.

Рис. 1. ДТА кривые сплава ЖС6У:
1 – при нагреве; 2 – при охлаждении

Fig. 1. DTA curves of ZhS6U alloy:
1 – during heating; 2 – during cooling

Рис. 2. Политермы удельного электросопротивления 
исследуемого сплава ЖС6У при нагреве и охлаждении 

Fig. 2. Electrical resistivity polytherms of ZhS6U alloy  
during heating and cooling



Izvestiya. Ferrous Metallurgy. 2023;66(5):564–570.
Mil’der O.B., Tarasov D.A., etc. Structural changes in the melt of a heat-resistant nickel alloy as phase transition of the second order

567

В теории Друде предложена формула для электро-
проводности металлов

           (1)

где n – концентрация всех электронов в единице объ-
ема (концентрация электронов проводимости в совре-
менных моделях); τm – среднее время свободного про-
бега. 

Формула сохраняет свой формальный вид и в совре-
менных моделях, изменяется лишь физическое напол-
нение входящих в формулу величин [8]. Формально, 
единственным параметром, с которым можно связать 
нелинейное возрастание удельного электросопротивле-
ния, является среднее время свободного пробега. Нели-
нейное возрастание удельного электро сопротивления 
(понижение электропровод ности) объяс няется увели-
чением количества центров рассея ния.

Явление гистерезиса физических свойств расплавов 
(рис. 2), заключающееся в несовпадении ветвей пря-
мого и обратного хода, описывается многими другими 
исследователями [9 – 12], где также подчеркивается 
необратимость произошедших в расплаве изменений 
в широком интервале температур.

Из экспериментальных результатов, приведенных 
на рис. 3, следует, что постоянная времени сокращается 
по мере роста температуры, при которой осуществля-
ется изотермическая выдержка, т. е. имеет место зави-
симость θ = f (t). При этом выявлена эмпирическая зако-
номерность:

        (t – tliq )θ = const, (2)

где t – температура изотермической выдержки; tliq – 
точка ликвидуса. 

Если формально устремить постоянную времени 
к нулю, можно оценить температуру, при которой 
подавляющее большинство кластеров будет разрушено, 

т. е. температуру tk перехода металлической жидкости 
в микрооднородное состояние.

Таким образом, структурные изменения метал-
лической жидкости происходят не только в условиях 
нагрева до температуры tk , но и в результате времен-
ных выдержек. Другими словами, процесс распада 
кластера происходит не только в условиях изменения 
термодинамических параметров системы (политерма), 
но также и в случае фиксации этих параметров (изо-
терма). Данный факт указывает на непрерывность 
происходящего процесса, что, как было отмечено, 
является одним из признаков фазового перехода вто-
рого рода.

Аналогичные результаты (релаксация в период дли-
тельных выдержек) были получены и другими исследо-
вателями [13 – 15].

Поскольку фазовый переход второго рода LLT 
имеет термодинамические и структурные признаки, 
то приведенное термодинамическое обоснование 
позволяет судить о механизме структурных измене-
ний расплава ЖС6У. Сразу же после плавления рас-
плав имеет микронеоднородное состояние – кластеры 
с разным размером и неравномерным распределением 
химических элементов. Дальнейший нагрев и/или 
изотермическая выдержка приводят расплав к фазо-
вому переходу второго рода LLT: металлическая жид-
кость с исходной структурой заменяется на подобную 
с меньшей плотностью, а именно происходит распад 
кластерных образований, равномерное перераспреде-
ление атомов и образование новых кластеров с мень-
шими размерами. Об увеличении количества атомных 
микрогруппировок также свидетельствует повышение 
значений удельного электро сопротивления. Произо-
шедшие структурные изменения необратимы, что под-
тверждается несовпадением политермы охлаждения 
с политермой нагрева. Новое структурное состоя ние 
отличается стабильностью и микрооднородностью, 
что подтверждается отсутствием экстремумов на 
политерме охлаждения. 

Рис. 3. Изотермы удельного электросопротивления расплава ЖС6У, полученные при температурах, °C: 1417 (а); 1448 (б); 1479 (в). 
Стрелками указано время завершения структурных изменений расплава

Fig. 3. Electrical resistivity isotherms of ZhS6U melt obtained at temperatures, °С: 1417 (а); 1448 (б); 1479 (в). 
Arrows indicate the time of completion of structural changes in the melt
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С этими утверждениями согласны авторы рабо-
 ты [16]. По их мнению, признак микрооднородного 
состояния – это стабильность размеров кластеров 
в каждой фазовой области. 

К подобным же выводам пришли авторы ра -
бот [17 – 20]. Кроме того, по их утверждениям с ростом 
температуры происходит резкое уменьшение пара-
метра решетки и координационного числа, что также 
способствует повышению значений удельного электро-
сопротивления. 

 Выводы

Показано, что расплав жаропрочного никелевого 
сплава ЖС6У при нагреве и в условиях изотермиче-
ских выдержек испытывает структурные изменения, 
связанные с переходом в гомогенное микрооднородное 
состояние в широком интервале температур. Границы 
этих структурных изменений на политермах удельного 
электросопротивления расплава обозначены как tan и tk . 
Структурные изменения имеют необратимый характер.

Полученная экспериментально постоянная времени, 
описывающая процесс структурных изменений рас-
плава на основе никеля в случае фиксированных тер-
модинамических параметров системы (изотермическая 
выдержка), доказывает принадлежность структурного 
изменения расплава ЖС6У к фазовому переходу вто-
рого рода LLT.

Приведенные термодинамические доказательства 
структурных изменений расплава жаропрочного нике-
левого сплава позволяют расширить представление 
о его природе: термовременное воздействие на рас-
плав жаропрочного никелевого сплава способствует 
так называемому преобразованию жидкость – жид-
кость (LLT). До LLT расплав состоит из кластеров с 
разными размерами и набором атомов. В период LLT 
происходит разрыв атомных микрогруппировок, рав-
номерное перераспределение легирующих элементов 
и образование новых кластеров, характеризующихся 
меньшими размерами и большей химической одно-
родностью. 

Полученные утверждения не противоречат квази-
кристаллической теории микронеоднородного состоя-
ния металлических жидкостей и являются ее продол-
жением.
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