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Аннотация. Изучены температурные и концентрационные зависимости удельного электросопротивления сплавов системы никель – хром в 
жидком состоянии. Экспериментальные данные свидетельствуют о нелинейной концентрационной зависимости изотермы электросопро-
тивления изученных сплавов. Результаты исследований температурных и концентрационных зависимостей удельного электросопротив-
ления сплавов никеля и хрома позволяют определить оптимальные условия формирования микрооднородной и равновесной структуры 
расплава. Использование теории перколяции и квазихимического варианта модели микронеоднородного строения жидких металлических 
сплавов дает возможность качественно объяснить характер изотермы электросопротивления хромоникелевых расплавов. Процесс струк-
турообразования хромоникелевых расплавов по мере роста концентрации хрома представлен в виде схемы, отражающей поэтапное фор-
мирование различных кластеров, которые отличаются структурой и размерами. 
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Сплавы на основе никеля обладают хорошей техноло-
гичностью, высокой стойкостью против радиацион ного 
распухания, жаропрочностью и коррозионной стойко-
стью в различных средах. Все это позволяет рассматри-
вать их в качестве перспективных конструкционных 
материалов для машиностроения, авиации и космонав-
тики; для применения в активной зоне реакторов на бы-
стрых нейтронах, первой стенки и бланкета термоядер-
ных реакторов, использующих в качестве теп лоносителя 
расплавы щелочных металлов и их солей  [1  –  3].

Главным и обязательным легирующим элементом в 
никелевых сплавах является хром, который обеспечива-
ет высокое сопротивление окислению.

Диаграмма состояния системы Ni – Cr относится к 
эвтектическому типу с температурой эвтектического 
равновесия 1345  °С (рис.  1). Атомные радиусы этих 
элементов близки и составляют 0,127 и 0,124  нм со-
ответственно, но из-за неизоморфности их решеток 
(Cr  –  ОЦК, Ni  –  ГЦК) они образуют ограниченные 
твердые растворы: γ-твердый раствор на основе нике-
ля и α-твердый раствор на основе хрома. При охлажде-
нии γ-твердого раствора до температуры 580  °С может 

образовываться упорядоченная фаза Ni2Cr, имеющая 
ромбическую структуру [1, 2, 4].

В качестве конструкционных материалов обычно 
используют сплавы, содержащие до 28  –  30  %  Сr (по 
массе), в которых при всех температурах фиксирует-
ся γ-твердый раствор, т.е. в пределах растворимости 
хрома в никеле при комнатной температуре. Однако 
различия в электроотрицательностях никеля и хрома, 
образование химического соединения Ni2Cr, нали-
чие отрицательных отклонений термодинамических 
свойств сплавов от идеальности при концентрации ни-
келя менее 30  %, максимальная жаропрочность никеле-
вых сплавов при содержании 30  –  35  %  Cr (по массе), 
возрастание энергии связи и сил связи при добавлении 
хрома к никелю, определяемые по характеристической 
температуре Дебая, теплоте смешения и изменению 
свободной энергии, свидетельствуют о более интенсив-
ном взаимодействии между разноименными атомами в 
системе Ni – Cr по сравнению с одноименными.

Своеобразная роль никеля проявляется при образо-
вании сплавов и интерметаллидов. Переменная валент-
ность, непрерывное и плавно возрастающее искажение 
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кристаллической решетки твердого раствора на основе 
никеля по мере увеличения концентрации хрома дают 
основание для предположения дополнительных поляр-
ных связей. При этом определяющим фактором ста-
бильности структуры является электронная концентра-
ция, а не различия размеров атомов [1, 5, 6].

Изменения структуры никеля, нагретого выше тем-
пературы Дебая, а также структуры жидкого никеля и 
его сплавов с хромом обнаружены Д.Б.  Шульгиным  [7] 
при изучении политерм магнитной восприимчивос-
ти  (χ). Наблюдаемые аномальные отклонения χ(t) от из-
вестной зависимости, соответствующей уравнению Кю-
ри-Вейса, по мнению авторов, связаны с возмож ностью 
реализации необходимых условий перколяцион ного 
перехода по атомам, кинетическая энергия которых 
превышает энергию активации перехода (EА ) к стати-
ческой упаковке. 

Такой вывод не противоречит распределению Макс-
велла, согласно которому при температурах, незна-
чительно превышающих точку интервала плавления, 
существует конечное число атомов, энергия которых 
близка к EА . Причем с ростом температуры количество 
таких атомов и, следовательно, доля занимаемого ими 
объема увеличивается.

Согласно квазихимическому варианту микронеод-
нородного строения жидкого металла [8] атом второ-

го элемента вызывает возмущение матрицы вещества, 
которое распространяется в пределах сферы радиусом 
до нескольких десятков ангстрем. В частности, радиус 
возмущенной области вокруг кислорода, внедренного в 
матрицу никеля, составляет около 10  Å, а внедренно-
го в матрицу железа – около 20  Å. Известны и другие 
данные.

По образованным вокруг внедренных атомов мик-
рогруппировкам, не имеющим четких границ, но ха-
рактеризующихся более слабыми силами межатомного 
взаимодействия в пограничных слоях, чем вблизи при-
месных атомов, при определенных концентрациях пос-
леднего возможен перколяционный переход [8].

Для дальнейшего понимания структурообразования 
расплава необходимо учесть следующее: процессы вза-
имного растворения жидких металлов и установление 
равновесия являются многостадийными. На первом 
этапе преимущественно за счет конвективной диффу-
зии формируется макроскопически однородное состоя-
ние расплава. Далее процессы лимитируются диффузи-
ей атомов в микрообласти кластеризованного расплава. 
Этой стадии свойственен кинетический режим, ко-
торый может быть ускорен нагревом до критической 
температуры, зависящей от состава сплава, структуры 
шихтовых материалов, способа выплавки и других фак-
торов.

Другим вариантом перевода расплава в состояние 
равновесия является достаточно длительная времен-
ная выдержка. После расплавления и нагрева образца 
до заданной температуры изменение его физических 
свойств при изотермической выдержке представляет 
собой типичный вид затухающих колебаний (рис. 2). 
Длительность выдержки (τp ), при которой осуществ-
ляется переход к колебаниям с амплитудой, не превы-
шающей уровень экспериментальной погрешности, со-
ответствует окончанию периода релаксации структуры 
расплава в данных условиях [8  –  11]. Незавершенность 
структурной релаксации приводит к тому, что в жид-
ких сплавах одинакового состава параметры ближнего 
порядка, характер межчастичных взаимодействий и 
распределение элементов по структурным составляю-
щим существенно различаются. Такое состояние рас-
плава оказывает влияние на процессы, протекающие 
при крис таллизации и, как следствие, на структуру и 
свойст ва твердого металла.

Наиболее выраженно и информативно структурные 
изменения в расплаве проявляются на температурных 
зависимостях физических свойств: кинематической 
вязкости, удельного электросопротивления, магнитной 
восприимчивости, поверхностного натяжения и плот-
ности.

Известно, что отличительной особенностью метал-
лов является наличие в них почти свободных элект-
ронов. Это определяет их уникальные электрические 
характеристики, специфику межчастичного взаимо-
дейст вия и, следовательно, все макроскопические 

Рис. 1. Диаграмма состояния системы Ni – Cr (а) и изотерма удель-
ного электросопротивления сплавов при 1700 °С (б)

Fig. 1. State diagram of Ni – Cr system (а) and isotherm of specifi c 
electrical resistance of alloys at the temperature of 1700 °С (б)
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свойства. Поэтому изучение зависимости удельного 
электросопротивления от состава сплава, температу-
ры и продолжительности экспозиции при неизменных 
температурах позволяет установить наиболее сущест-
венные особенности процесса формирования структу-
ры расплава. 

В настоящей работе проведены исследования 36 
композиций хромоникелевых сплавов в интерва-
ле (0  –  65)  %  Cr (по массе) в никеле. Время релакса-
ции структуры не превышало 12  мин, кроме составов 
с содержанием хрома, близком к 30  %, для которых 
τp  =  20  мин. Характерный вид температурной зависи-
мости удельного электросопротивления (ρ) хромони-
келевых сплавов приведен на рис.  2. В температурном 
интервале солидус – ликвидус величина ρ скачкообраз-
но изменяется на 3  –  4  %. Дальнейший нагрев сопро-
вождается повышением удельного электросопротивле-
ния, связанным не только с возрастающим фононным 
рассеянием электронов проводимости, но и формиро-
ванием более упорядоченной структуры расплава. На-
грев выше tг (tг  –  температура гистерезиса политерм) 
способствует уменьшению размеров образованных 
микрогруппировок за счет сокращения приграничной 
зоны, атомы которой оказались менее связанными энер-
гетически с центрами кластеров и обладали повышен-
ной амплитудой колебаний. Устойчивость образованной 
структуры сохраняется при охлаждении расплава после 
его нагрева до критической температуры (tк ) вплоть 
до аномальной температуры (tан ). Резкое уменьшение 
значений ρ при температуре ниже tан , по-видимому, 
связано с объединением близких по своему строе нию 
кластеров в структурные образования или блоки, кото-
рые при дальнейшем охлаждении становятся центрами 

кристаллизации. Сокращение межкластерных границ 
приводит к освобождению части электронов связи, это 
способствует уменьшению ρ.

Аналогичный характер политерм физических 
свойств расплавов обнаружен при исследованиях син-
тезированных в лабораториях различных металличес-
ких композиций, а так же промышленных сталей и 
сплавов. Резкая перестройка структуры расплава при-
водит к несовпадению значений свойств, полученных 
в ходе нагрева образца до критической температуры 
и последующем охлаждении. Вторичный цикл изме-
рений (нагрев – охлаждение) характеризуется совпаде-
нием результатов с обратной ветвью первоначальной 
зависимости, т.е. можно уверенно констатировать, что 
политермы свойств служат критерием для оценки сте-
пени удаленности расплава от равновесного состояния.

Концентрационная зависимость удельного электро-
сопротивления хромоникелевых сплавов, находящихся 
в равновесном состоянии, представлена на рис.  1. Вол-
нообразный характер изотермы ρ наблюдается не толь-
ко при малых добавках хрома, но и при больших его 
концентрациях.

Результаты корреляционного анализа, выполненно-
го с применением пакета Аdvanced Grapher, представ-
лены на рис.  1 (показаны пунктирной линии, отражаю-
щей зависимость удельного электросопротивления 
хромоникелевых расплавов от концентрации хрома).

Действительно, при близких значениях атомных 
радиусов хрома и никеля фактор фононного рассеяния 
электронов проводимости практически мало зависит от 
состава сплавов. Следовательно, в некотором прибли-
жении можно сделать вывод о преобладающем влия-
нии на величину ρ количества свободных электронов n, 
приходящихся на один атом. Поскольку хром характе-
ризуется меньшим значением n, то вполне естественно, 
что сплавы с большим содержанием хрома обладают 
повышенным электросопротивлением. Однако экспе-
риментальные данные свидетельствуют о нелинейнос-
ти изотермы ρ изученных сплавов. 

При введении атомов хрома в никель происходит 
значительное искажение структур электронной и атом-
ной подсистем никеля в некоторой области вблизи при-
месного атома. В результате образуется микрогруппи-
ровка, характер упорядочения в которой отличается от 
такового в микрообластях никеля, не подверженных 
возмущающему действию атомов хрома.

Вследствие разной электроотрицательности атомов 
никеля система приобретает избыточный заряд. Воз-
мущенный потенциал этого заряда имеет конечный 
радиус действия и охватывает несколько координаци-
онных сфер вокруг каждого атома хрома. В результате 
электронного взаимодействия между атомами хрома и 
никеля образуются локальные блоки упорядочения, ко-
торые являются дополнительным фактором рассеяния 
электронов проводимости [12  –  14]. Появление класте-
ров в системе Ni – Cr приводит к повышению ее элект-

Рис. 2. Типичные зависимости физических свойств жидких хро-
моникелевых расплавов от продолжительности изотермической 

выдержки (а) и удельного электросопротивления (ρ) жидких хромо-
никелевых сплавов при нагреве и охлаждении (б)

Fig. 2. Typical dependences of physical properties of liquid chrome-
nickel melts on the duration of isothermal exposure (а) and specifi c 

electrical resistance (ρ) of liquid chrome-nickel alloys at the heating and 
cooling (б)
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росопротивления, причем тем сильнее, чем больше 
кластеров, т.е. чем выше концентрация хрома в спла-
ве. В результате электронного взаимодействия между 
атомами хрома и никеля образуются локальные блоки 
упорядочения, являющиеся дополнительным фактором 
рассеяния электронов проводимости. Повышение ко-
личества кластеров в системе приводит к повышению 
ее электросопротивления, причем тем сильнее, чем 
больше кластеров, т.е. чем выше концентрация хрома 
в сплаве.

Используя положение теории перколяции, удает-
ся представить процессы возникновения кластеров, 
образование их цепи, а затем появление зон перекры-
тий  (рис.  3).

При выплавке сплавов энергия теплового движе-
ния атомов kТ не превышает энергетических барьеров. 
Это способствует сохранению в структуре расплавов 
нескольких видов микрогруппировок, различающихся 
по составу и размерам. При критических температурах 
происходит повышение потенциального барьера, удер-
живающего их. Прежде всего это касается поверхност-
ных границ кластеров больших размеров.

Наблюдаемые на рис.  1 максимумы на изотерме со-
ответствуют концентрациям, при которых структура 
сплавов системы Ni – Cr обладает наибольшим рассея-
нием электронов проводимости. После каждого макси-
мума последующее повышение концентрации хрома 
приводит к появлению каналов проводимости, к сниже-
нию удельного электросопротивления и формированию 
концентрационных областей минимальных значений ρ, 
соотношение между центрами которых равно 3 – 4.

Процесс структурообразования хромоникелевых 
расплавов по мере роста концентрации хрома представ-
лен в виде схемы (рис.  3), отражающей поэтапное фор-

мирование различных кластеров, которые отличаются 
структурой и размерами [8]. На первом этапе форми-
рования структуры хромоникелевых сплавов касаю-
щиеся кластеры образуют цепь, по которой в меньшей 
степени происходит рассеяние электронов проводимос-
ти, т.е. эффект протекания приводит к уменьшению 
электросопротивления системы. На втором максимуме 
ρ структура соответствует системе, полностью состоя-
щей из касающихся кластеров. На третьем максимуме 
наблюдается перекрытие кластеров.

После незначительного уменьшения электросопро-
тивления в концентрационном интервале 12,5  –  20,0  %  Cr 
наблюдается интенсивный рост ρ до четвертого макси-
мума, что, по-видимому, связано с появлением в рас-
плаве кластеров, близких по структуре Ni2Cr. Возмож-
ность такого варианта обусловлена термодинамически 
неравновесными условиями нагрева и плавления ис-
ходных образцов.

Положение четвертого минимума на изотерме сов-
падает с эвтектической точкой на диаграмме состояния. 
Перед плавлением эвтектическая композиция, состоя-
щая из двух обособленных γ- и α-фаз, близка к тер-
модинамическому равновесию [15]. Прочные поверх-
ностные связи таких мелкодисперсных частиц создают 
условия, оказывающие существенное влияние на фор-
мирование структуры расплава. При этом объемные со-
отношения фаз эвтектики перед плавлением регулиро-
вать не удается.

Дальнейшее увеличение концентрации хрома со-
провождается интенсивным ростом электросопротив-
ления, а строение кластеров стремится к индивидуали-
зации α-подобной структуры.

Выводы. Результаты исследований температур-
ных и концентрационных зависимостей удельного 

Рис. 3. Схематическое расположение микрогруппировок системы Ni – Cr

Fig. 3. Schematic arrangement of microgroups of Ni – Cr system
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электро сопротивления сплавов никеля и хрома позво-
ляют определить оптимальные условия формирования 
микро однородной и равновесной структуры распла-
ва. Кроме этого, используя некоторые положения тео-
рии перколяции и квазихимического варианта модели 
микро неоднородного строения жидких металлических 
сплавов, удается качественно объяснить характер изме-
нения волнообразной изотермы электросопротивления 
хромоникелевых расплавов.
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Abstract. The temperature and concentration dependences of the electrical 
resistivity of the nickel-chromium alloys in the liquid state have been 
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results of studies of the temperature and concentration dependencies of 
the electrical resistivity of nickel-chromium alloys allow determining 
the optimal conditions for the formation of microhomogeneous and 
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quasichemical model of microheterogeneous structure of liquid metal 
alloys gives the possibility to explain the nature of the isotherms of the 
electrical resistivity of nickel-chromium melts. The process of struc-
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the gradual formation of diff erent clusters, featuring by their structure 
and size.
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