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Аннотация. Обсуждается  возможность  структурных перехо дов  в металлических  сложнолегированных расплавах на основе  анализа  темпе-
ратурных зависимостей их вязкости,  электросопротивления и поверхностного натяжения. Механизм структурных переходов в жидких 
сложнолегированных металлических расплавах заключается в разрушении микронеоднородности не только структуры, но и химического 
состава. Аномалии температурных и концентрационных зависимостей структурно чувствительных свойств металлических расплавов  – 
вязкости,  плотности,  электросопротивления и  поверхностного натяжения  вызваны изменением  структуры расплава. Ветвление  темпе-
ратурных  зависимостей  структурно  чувствительных  свойств  сложнолегированных  расплавов  объясняется  необратимым  нарушением 
микронеоднородного состояния, унаследованного в процессе плавления от исходного многофазного химически неоднородного слитка. 
Микронеоднородности, которые возникают вследствие преобладающего взаимодействия односортных или разносортных атомов, соответ-
ствуют нарушению ближнего порядка в расположении атомов (SRO) и диапазону 2  – 5 Å. Микронеоднородное состояние металлических 
расплавов, которое обусловлено сегрегацией атомов  флуктуационной природы без четких межфазных границ (кластерами), связано с  на-
рушением среднего порядка (MRO) и диапазоном 5 – 20 Å. Микрогетерогенное состояние расплава, которое характеризуется наличием 
дисперсных частиц,  обогащенных одним из компонентов,  которые взвешены в окружающей среде иного  состава  с четкой межфазной 
поверхностью, соответствует нарушению дальнего порядка (LRO) и диапазону более 20 Å. Структурные переходы в металлических рас-
плавах также могут пониматься как фазовые переходы «жидкость – жидкость» в плане конкуренции между двумя однородными жидкими 
фазами, отличающимися величиной энтальпии, которая меняется с ростом температуры. Фазовые переходы «жидкость – жидкость» наб-
людаются в  зависимости от  температурной предыстории расплава. Ветвление  температурных  зависимостей вязкости, плотности и  по-
верхностного натяжения, измеренных при нагреве и последующем охлаждении расплава, также является результатом и свидетельством 
фазового перехода «жидкость  – жидкость». Предложен  алгоритм  априорного  анализа  температурных  зависимостей  вязкости,  электро-
сопротивления и поверхностного натяжения сложнолегированных расплавов на основе связи с их структурой. 
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 Введение

Знание  закономерностей  связи  «технология  –   
–  структура  –  свойство»  имеет  решающее  значение 
для  разработки  и  развертывания  инновационных 
металлургичес ких  технологий  [1].  Ключевой  зада-
чей  для  выявления  закономерностей  в  цепи  «техноло-
гия  –  структура  –  свойство»  теория  металлургических 
процессов  считает  изучение  физико-химической  при-
роды  структурных  переходов  в  сложнолегированных 
металлических  расплавах  при  изменении  температу-
ры  [2  –  8].  Указанные  переходы  проявляются  в  виде 
аномалий температурных и концентрационных зависи-
мостей  структурно  чув ствительных  свойств  расплавов 
(вязкости,  электросопротивления,  плотности,  коэффи-
циента поверхностного натяжения) и в дифракционных 
данных.  Механизм  таких  структурных  пре вращений, 
как  правило,  связывают  с  разрушением  микронеодно-
родностей структуры и химического состава  [9  –  11]. В 
настоящее  время  практически  отсутствуют  теоретиче-

ские представления о физико-химической природе ано-
малий структурно чув ствительных свойств сложнолеги-
рованных металлических расплавов, хотя большинство 
исследователей  считают,  что они вызваны изменением 
структуры расплава – структурными переходами. Цель 
настоящей работы – разработка алгоритма качественной 
оценки  условий  и  характеристик  структурных  перехо-
дов  в  сложнолегированных  расплавах  на  основе  связи 
вязкости, электросопротивления и  поверхностного натя-
жения сложнолегированных расплавов с их структурой.

  Ранее  на  основе  анализа  опытных  данных  автор 
выделил ряд общих закономерностей для бинарных ме-
таллических расплавов, обна руженных при исследова-
нии их вязкости: 

– ветвление (гистерезис) температурных зависимос-
тей, полученных при нагреве до определенных для каж-
дого  состава  температур  и  последующем охлаждении 
образца; 

–  переохлаждение  и,  как  следствие,  формирова-
ние  структуры  литого  металла,  подобной  мо дифи ци-
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рованной,  при  скоростях  охлаждения  1  –  10  К/с  [12], 
что, в свою очередь, вызывает повышение механичес-
ких свойств слитка [13]. 

В работе [12] автором сделана попытка интерпрети-
ровать аномалии температурных зависимостей вязкос-
ти  жидких  металлических  сплавов  как  свидетельства 
фазовых  переходов.  В  последние  годы  активно  ис-
следуется  взаимосвязь  структуры  и  свойств  жидких 
сплавов  [14  –  15].  Неоднократно  доказано,  что  струк-
тура жидких сплавов не только связана с элементным 
составом  сплава,  но  и  с  термической  историей  рас-
плава  [16  –  18].  Прикладные  исследования  показали 
влияние температурной обработки расплава путем пе-
регрева на его свойства, характеристики затвердевания 
и  прочность  сплава. При  этом изменения  условий  за-
твердевания и прочности слитка при увеличении тем-
пературы перегрева расплава объясняются изменения-
ми в его структуре [19].

 Структурные переходы как разрушение
 

микронеоднородностей в расплавах

Существует три принципиально различных подхода 
к  объяснению  физико-химической  природы  микроне-
однородного состояния металлических расплавов. Не-
которые  авторы  понимают  микронеоднородности  как 
образования,  возникающие  вследствие  преобладаю-
щего  взаимодействия  односортных  или  разносортных 
атомов. Именно так объясняются  энергетические  сти-
мулы  обособления  группировок  атомов  в  расплавах, 
химический состав которых близок к стереохимическо-
му составу интерметаллических соединений в твердой 
фазе. Другая  группа исследователей микронеоднород-
ного состояния металлических расплавов считает сег-
регации  атомов флуктуационными  образованиями  без 
четких межфазных  границ  (кластерами). Третья  груп-
па  исследователей  придерживается  коллоидных  пред-
ставлений о строении микронеоднородных расплавов, 
трактуя их природу как микрогетерогенное  состояние 
расплава  [20].  Под  микрогетерогенным  состоянием 
сис темы понимается наличие в ней дисперсных частиц, 
обогащенных одним из компонентов, которые взвеше-
ны в окружающей среде иного состава и отделены от 
нее четкой межфазной границей. Микрогетерогенность 
традиционно  приписывается  жидким  металлическим 
сплавам, компоненты которых взаимодействуют эвтек-
тически  или  монотектически,  отсюда  распространи-
лось понятие микрорасслоенного  состояния  расплава. 
Разрушение  микрогетерогенности  также  происходит 
при  нагреве  до  определенной  для  каждого  состава 
температуры  и  сопровождается  увеличением  переох-
лаждения. Увеличение переохлаждения на фронте кри-
сталлизации приводит к изменению морфологии эвтек-
тических  и  избыточных  фаз,  пересыщению  твердого 
раствора  на  основе  более  легкоплавкого  компонента, 
повышению  механических  свойств  литого  метал-

ла  [21  –  22]. Представления о микрогетерогенном стро-
ении  расплавов  Fe – C  впервые  появились  в  работах 
А.А.  Вертмана и  А.М.  Самарина [23], которые считали 
микрогетерогенное  состояние  жидких  чугунов  после 
расплавления неравновесным. Однако утверждали, что 
при охлаж дении гомогенного раствора оно может вос-
станавливаться, хотя и в более мелкодисперсной форме. 
Этим объяснялось ветвление температурных зависимо-
стей свойств, полученных при нагреве и последующем 
охлаждении образцов. Впервые прямое свидетельство 
существования  и  необратимого  разрушения  микроге-
терогенности  при  нагреве  расплавов  Al – Si  эвтекти-
ческого  и  заэвтектического  состава  до  определенных 
для каждого состава температур получено в результате 
экспериментов  по  малоугловому  рассеянию  нейтро-
нов.  Было  идентифицировано  два  семейства  частиц: 
малые частицы размером 10  –  40  Å и крупные частицы 
с  размером  до  90  Å  [24].  В  результате  анализа  темпе-
ратурных  зависимостей  вязкости  микрогетерогенных 
металлических  расплавов  в  рамках  теории Френкеля-
Эйринга  автором  была  проведена  численная  оценка 
размеров дисперсных частиц в металлических распла-
вах компоненты, которые взаимодействуют эвтектичес-
ки  и  монотектически  [25].  На  примере  жидкой  стали 
110Г13Л позднее была изучена связь между структурно 
чувствительными  свойствами  металлических  распла-
вов (вязкостью, плотностью, поверхностным натяжени-
ем и электросопротивлением) в контексте определения 
условий сущест вования и параметров микрогетероген-
ности [26].

 Фазовые переходы «жидкость – жидкость»
 

в металлических расплавах

Природа фазовых переходов «жидкость – жидкость» 
при  нагреве  до  определенной  температуры  (Tem pe ra-
ture-Induced  Liquid-Liquid  Phase  Transition  in  Metallic 
Melts)  в  металлических  стеклообразующих  расплавах 
понимается  как  конкуренция  между  двумя  однород-
ными  жидкими  фазами,  отличающимися  величиной 
энтальпии, которая меняется с изменением температу-
ры  [27]. Различные микроскопические модели и экспе-
рименты доказывают, что образование металлического 
стекла  является  следствием  истинного  термодинами-
ческого  перехода  при  температуре  стеклования  [28]. 
Переохлаждение  расплава  приводит  к  образованию 
металлического  стекла.  Фазовые  переходы  «жид-
кость  –  жидкость» наблюдаются в зависимости от тем-
пературной предыстории стеклообразующего расплава. 
Ветвление  (гистерезис)  температурных  зависимостей 
вязкости,  плотности и поверхностного натяжения,  из-
меренных  при  нагреве  и  последующем  охлаждении 
расплава,  также  является  результатом  фазового  пе-
рехода  «жидкость  –  жидкость».  Представления  тер-
модинамики  о  фазовых  переходах  используются  для 
прогнозирования  значения  температуры  фазового  пе-
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рехода  «жидкость  –  жидкость»  в  металлических  сте-
клообразующих  расплавах  [29].  Фазовые  переходы 
«жидкость  –  жидкость»  начинают  наблюдаться  выше 
температуры плавления Tm  и  зависят  от  критического 
переохлаждения, величина которого определяется кри-
тическим перегревом ΔT / Tm  [30]. Хорошо известно, что 
на фазовых диаграммах металлических систем нет дру-
гой определенной фазовой линии (TL ). Благодаря изме-
рениям вязкости, электросопротивления, термичес кому 
анализу,  дифракции  рентгеновских  лучей,  исследо-
ванию  условий  затвердевания  и  т.  д.  для  ряда  много-
компонентных  расплавов  построены  линии  фазового 
равновесия  над  ликвидусом  на  диаграмме  состояний, 
отвечающие структурному переходу «жидкость  –  жид-
кость»  (TI-LLST)  [31].  Исследователи  металлических 
расплавов  продолжают  получать  все  новые  экспери-
ментальные  и  теоретические  свидетельства  того,  что 
они претерпевают фазовый переход  «жидкость  –  жид-
кость» (ФПЖЖ) при изменении температуры или дав-
ления. Физика переходов «жидкость  –  жидкость» плохо 
изучена и само их существование в различных систе-
мах подвергается сомнению. Ожидается, что такие пе-
реходы  при  атмосферном  давлении  могут  возникать 
в  сильно переохлажденных жидкостях, вследствие чего 
наблюдение ФПЖЖ затруднено из-за процессов крис-
таллизации и  стеклования. В  результате  исследования 
методом ЯМР температурной эволюции жидкого спла-
ва Ga94In6,  введенного в опаловую матрицу, в диапа-
зоне  температур  300  –  155  К  получены  свидетельства 
возможного фазового перехода «жидкость – жидкость» 
в части расплава, обедненного индием [32]. 

 Вязкость как структурно чувствительное
 

свойство металлических расплавов

Вязкость является важным физическим и литейным 
свойством металлических расплавов. Как для техноло-
гии, так и для теории поведения жидкого металла пред-
ставляет большой интерес изучение связи между вязко-
стью и структурой расплава [33]. 

  Вязкость  жидких  сплавов  является  структурно-
чувствительным  свойством  в  атомном  масштабе,  из-
менение структуры жидкости должно сопровождаться 
изменением вязкости  [34]. На основе кинетической те-
ории  впервые  получено  выражение  [35]  для  вязкости 
жидкос ти η через относительную функцию радиально- 
 

го  распределения  атомов    где  ρ0  –  средняя  
 

атомная плотность, равная числу атомов в единице объе-
ма; ρ(r) – парная функция радиального распределения 
атомов или локальная плотность распределения атомов 
и межатомного парного потенциала φ(r):

           (1)

где m – масса атома, k – постоянная Больцмана, T  – тем-
пература, К. Наиболее известной формулой, описыва-
ющей  температурную  зависимость  вязкости,  является 
уравнение Аррениуса

              (2)

где A – предэкспоненциальный множитель; E – энергия 
активации  вязкого  течения.  Традиционно  при  обсуж-
дении  структуры  жидких  металлических  расплавов 
выделяют  структурные  порядки,  которые  отвечают 
различным  масштабам  длины.  В  работе  [36]  предло-
жено рассматривать три смежные шкалы: ближний по-
рядок  (SRO),  отвечающий  диапазону  2  –  5  Å;  средний 
порядок  (MRO) – диапазону 5  –  20  Å и дальний поря-
док  (LRO) – диапазону более 20  Å. Авторы работы  [37] 
обнаружили, что при малых углах рассеяния существу-
ет специальный максимум, высота которого зависит от 
химического состава расплава. Отсюда возникло пред-
положение  о  структурах  MRO:  группировки  атомов 
соответствующего  данному  максимуму  химического 
состава  существуют в широком диапазоне  концентра-
ций  и  в  расплавленном  состоянии.  В  работе  [38]  для 
жидкого эвтектического сплава Au72Ge28 найдено, что 
этот  специальный  максимум  существовал  до  1273  К 
и  уменьшался с повышением температуры. Это указы-
вает  на  наличие  структуры MRO при  температуре  на 
650  К выше точки плавления. В итоге многочисленных 
экспериментов по дифракции рентгеновских лучей или 
рассеянию нейтронов  было  признано  [39],  что  допол-
нительный пик перед первым пиком структурного фак-
тора показывает, что в расплаве существует структура 
среднего порядка.

 Авторы работы [40] на основе предположения, что 
релаксация может происходить, если минимальное чис-
ло атомов Z* собрано в «кооперативно перестраиваемой 
области» (CRR), число Z* и, следовательно, размер CRR 
увеличивается  с  понижением  температуры,  записали 
уравнение  для  температурной  зависимости  вязкости 
расплавов: 

             (3)

где c и η0 некие постоянные величины; Sc – конфигура-
ционная энтропия. Отношение критического размера Z* 
CRR к Sc может быть выражено как

                  (4)

 
где NA – постоянная Авогадро;   – критическая конфи-
гурационная энтропия. Как видно из формул (3) и  (4), 
вязкость уменьшается с увеличением Z*. Имеет смысл 
предположить,  что  с  увеличением размеров  структур-
ных единиц, соответствующих предварительному пику, 
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Z* CRR увеличивается. Другими словами, с развитием 
MRO атомный транспорт становится более затруднен-
ным  и  тогда  вязкость  оказывается  больше. Структура 
среднего порядка не остается неизменной,  это эволю-
ционный процесс, т. е. MRO существует при более низ-
кой температуре и исчезает при более высокой. Таким 
образом, изменение от среднего порядка (MRO) к  ближ-
нему порядку (SRO) в расплаве приводит к изменению 
его вязкости.

 Уменьшение  вязкости расплава индия  с  увеличе-
нием температуры объяснили сжатием кластеров [41] 
на основе теории свободного объема, предложенной в 
работе [42]. Автор работы [43] выдвинул предположе-
ние, что свободный объем в жидкости может исполь-
зоваться  как  критическая  переменная  вместо  темпе-
ратуры  при  изучении  изменений  свойств  жидкости. 
А  также что  свободный объем –  это дополнительная 
часть  объема  жидкости  из-за  теплового  расширения 
в  случае  отсутст вия  фазового  превращения.  Обычно 
рассматривается  относительное  значение  свободного 
объема 

                (5)

где  υf  –  общий  свободный объем жидкости на  грамм; 
υ0  –  объем жидкости  на  грамм  при  абсолютном  нуле; 
υ  – объем жидкости на грамм при произвольной темпе-
ратуре. Автор работы [43] также вывел уравнение для 
вязкости и свободного объема

              (6)

где  η  –  динамическая  вязкость;    относительное  
 

значение  свободного  объема; A  и  B –  постоянные  для 
простого  вещества.  Авторы  работы  [44]  продолжили 
разрабатывать  теорию  свободного  объема  жидкости 
и  использовали  ее  для  анализа  структуры  жидкости 
и  соответствующих  физических  свойств,  таких  как 
вязкость,  в  предположении,  что  перераспределение 
свободного  объема  не  меняет  локальную  свободную 
энергию. В расплаве с повышением температуры сво-
бодный  объем  увеличивается  и  перераспределяется, 
концентрация  вакансий между  кластерами  также  уве-
личивается,  что  приводит  к  сокращению  кластеров  и 
уменьшению  вязкости.  С  повышением  температуры 
объем расплава увеличивается, в то время как класте-
ры  атомов  сжимаются,  большие  кластеры  разбивают-
ся  на  более  мелкие  благодаря  усиленному  тепловому 
движению и увеличенной диффузии атомов. Кластеры 
«рассеиваются» в  больших масштабах, тогда как пере-
группировка атомов внутри кластера превращается из 
рыхлой структуры в компактную. 

  В  работах  по  физической  химии  металлических 
расплавов  уравнение  Аррениуса  обычно  записывают 
в  следующем виде [45]:

           (7)

где  η  –  динамическая  вязкость,  Па·с;  h  –  постоянная 
Планка,  Дж·с;  υm  –  объем,  приходящийся  на  струк-
турную  единицу  вязкого  течения  (атом,  кластер),  м3; 
Ea  –  энергия  активации  вязкого  течения  в  расчете  на 
моль, Дж·моль–1; R  –  газовая постоянная, Дж/моль–1·К–1 ;  
Т – абсолютная температура, К. Уравнение (7) исполь-
зовано при сравнительном анализе результатов измере-
ния динамической вязкости и дифракции рентгеновских 
лучей  расплава  Ga98Sn2.  Аномалия  на  зависимости 
η(T) в виде разрыва соответствует трансформации клас-
теров-полиэдров с высоким координационным числом 
в кластеры с низким координационным числом. Таким 
образом установлено, что изменение вязкости характе-
ризует трансформацию структуры расплава [46].

 Электросопротивление как структурно
 

чувствительное свойство металлических
расплавов

Изменение  структуры  металлических  расплавов 
изучается  на  основе  данных  о  температурных  и  кон-
центрационных  зависимостях  их  удельного  электросо-
противления  [47].  Удельное  электросопротивление  чи-
стых жидких металлов согласно [48] может быть записано 
в виде:

              (8)

или
          (9)

где скобки   определяют среднее значение величины в 
диапазоне от 0 до 1; Ω0 – атомный объем; υF – скорость 
электрона  на  поверхности  Ферми;  S  –  структурный 
фактор;   вектор рассеяния, нормированный 
на 2kF (  и   волновые вектора электрона до и после рас-
сеяния); kF – волновое число Ферми; U – форм-фактор 
электрон-ионного  псевдопотенциала.  Фурье-компонент 
U( ) рассеивающего потенциала U( ) определен как 

                    (10)

Удельное  сопротивление  жидкого  бинарного  спла-
ва  [49] записано в следующем виде:

       (11)
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где xα и xβ – молярные концентрации двух элементов; 
Sαα , Sαβ и Sββ – структурные факторы; Uα и Uβ – псевдо-
потенциальные  форм-факторы  для  двух  элементов. 
В  работе [50] показана качественная связь между удель-
ным сопротивлением и концентрацией с использовани-
ем  модели  замещения.  При  этом  две  составляющие, 
имеющие  одинаковый  атомный  объем  и  одинаковые 
структурные факторы,  могут  заменять  друг  друга  без 
какого-либо искажения расположения соседних атомов. 
Если у атомов нет тенденции к образованию упорядо-
ченных кластеров, то выполняется условие

           (12)

Удельное  электросопротивление  бинарного  сплава 

  (13)

Очевидно,  что  существует  линейная  зависимость 
между ρ1 и x и параболическая зависимость между ρ2 
и  концентрацией,  которые  соответствуют  правилам 
Маттиссена [51] и Нордгейма [52]. Поведение электро-
сопротивления для сплава замещения зависит в значи-
тельной степени от того, является ли ρ1 или ρ2 домини-
рующим, и это, в свою очередь, зависит в значительной 
степени от величины S [53].

 Основываясь на  равномерном распределении  кла-
стеров  в  расплаве,  удельное  сопротивление  может 
представлять собой сумму вкладов кластеров и матри-
цы расплава в удельное сопротивление, т. е. выражение 
имеет следующий вид:

            (14)

где x – объемный процент кластеров; ρc и ρm – удель-
ное  электросопротивление  кластеров  и  матрицы 
расплава  соответственно.  Удельное  электросопро-
тивление матрицы расплава можно рассчитать для би-
нарного металлического расплава следующим образом: 

           (15)

где с – концентрация висмута; ρBi и ρZn – удельное со-
противление висмута и цинка соответственно; ρR  – оста-
точное сопротивление Нордгейма; c(1  –  c)ρR  – остаточ-
ное удельное сопротивление. Если предположить, что x 
близко к единице, когда сплав полностью расплавится, 
тогда  можно  рассчитать  значение  ρc  и  объемный  про-
цент кластеров x. Авторами [53] показано, что удельное 
сопротивление  ρ  расплавов  Zn – Bi  и  удельное  сопро-
тивление  матрицы  ρm  увеличиваются  с  ростом  содер-
жания  висмута,  а  удельное  сопротивление  клас теров 

ρc и процентное содержание кластеров увеличиваются 
в диа пазоне 20  –  36  %  (ат) Bi и  снижаются в диапазоне 
36  ~  95  %  (ат) Bi. Кластеры в  основном состоят из ато-
мов висмута, вклад кластеров в  удельное сопротивление 
расплава связан с их объемной долей. Авторами рабо-
ты  [54]  измерение  удельного  электросопротивления 
расплава Sn – Bi эквиатомного состава использовано для 
изучения  фазового  перехода  «жидкость  –  жидкость». 
Результаты  показали,  что  переход  «жидкость  –  жид-
кость»  первого  рода  завершился  в  расплаве  и  зависел 
от  температуры  и  концентрации.  Характер  перехода 
заключался  в  разрыве  остаточных ковалентных  связей 
«Sn – Sn» и  выделении свободных электронов. 

 В работах [26, 55 – 56] отмечено, что если значения 
температурного  коэффициента  удельного  сопротивле- 
 

ния жидкой стали   мало и близко к нулю, это свиде- 
 

тельствует  об  избыточном  свободном  объеме  распла-
ва, т.  е. большем по величине объеме υ, приходящемся 
на структурную единицу расплава, что трактуется как  
 

предпосылка  аморфизации  расплава.  Если    мало  
 

и  близко к нулю, число электронов проводимости, сле-
довательно  и  волновое  число  Ферми  увеличивается. 
В  данном  случае  определяющим  фактором  является 
рост величины структурного фактора. Когда удвоенный 
волновой  вектор  Ферми  становится  равным  волново-
му числу, соответствующему положению первого пика 
структурного фактора, электросопротивление достига-
ет максимального значения. В области, где они близки, 
температурный  коэффициент  электросопротивления  
 

 равен нулю или отрицателен, так как с ростом тем- 
 

пературы уменьшается высота первого пика структур-
ного фактора.

 Поверхностное натяжение как структурно
 

чувствительное свойство металлических
расплавов

Аномалии  концентрационных  зависимостей  плот-
ности  и  коэффициента  поверхностного  натяжения 
расплавов  Ni – In  авторы  [57]  объясняют  неоднород-
ностями структуры как вблизи поверхности расплава, 
так и  в  объеме расплава. В работах  [58  –  59]  обсужда-
ется  связь  вязкости  и  поверхностного  натяжения  ме-
таллических  расплавов  через  структуру  металличес-
кой жидкости. Интенсивность  взаимодействия  атомов 
в  металлическом  расплаве  определяется  распределе-
нием  соседних  атомов,  которое  можно  выразить  пар-
ной  функцией  распределения.  Между  тем  диффузия 
жидких  атомов  должна  преодолевать  взаимодействие 
между  атомами.  Поэтому  нет  сомнений,  что  коэффи-
циент поверхностного натяжения расплава взаимосвя-
зан с  его вязкостью. Авторы работы [60] выразили по-
верхностное натяжение γ через функцию радиального 
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распределения  атомов g(r)  и межатомный парный по-
тенциал  φ(r):

                  (16)

где  n  –  число  атомов  в  единице  объема.  Кроме  того, 
в  работе [61] приведено выражение для вязкости η че-
рез  функцию  радиального  распределения  атомов  g(r) 
и  меж атомного парного потенциала φ(r):

             (17)

Объединяя  уравнения  (16)  и  (17), можно получить 
прямую  связь  между  поверхностным  натяжением  γ  и 
вязкостью η:

                (18)

Из  уравнения  (18)  можно  видеть,  что  при  опреде-
ленной температуре поверхностное натяжение жидко-
го сплава линейно зависит от вязкости и на него также 
влияет масса атома m.

Положительное  значение  температурного  коэффи- 
 

циента  поверхностного  натяжения    является  ано- 
 

мальным для металлических расплавов. В работе  [62] 
предложено  производную  поверхностного  натяжения 
по температуре рассматривать как величину удельной 
поверхностной  энтропии  в  соответствии  с  выраже- 
 

нием    Величина Θ представляет собой разность  
 

энтропии  поверхностного  слоя  и  объемной  жидкос-
ти  [63].  Интересно  заметить,  что  предэкспоненциаль-
ный  множитель А  в  уравнении Арениуса  пропорцио-
нален  ΔS ≠  –  энтропии  активации  вязкого  течения, 
а  температурный  коэффициент  удельного  электро-  
 

сопротивления   зависит от величины объема υ, при- 
 

ходящегося на структурную единицу расплава, и также 
зависит  от  энтропии. Таким образом,  прослеживается 
связь между тремя характеристиками структуры метал- 
 

лических расплавов:     и ΔS ≠ [26].

 Выводы

Структурные  переходы  в  металлических  распла-
вах  также  могут  пониматься  как  фазовые  переходы 
«жидкость  – жидкость» и наблюдаться  в  зависимости 
от  температурной  предыстории  расплава.  Ветвление 
температурных  зависимостей  вязкости,  плотности 
и  поверхностного натяжения, измеренных при нагреве 
и  последующем охлаждении расплава, также является 
результатом и свидетельством фазового перехода «жид-
кость – жидкость». 

Микронеоднородности, которые возникают вследст-
вие  преобладающего  взаимодействия  односортных 
или  разносортных  атомов,  соответствуют  нарушению 
ближнего порядка в расположении атомов (SRO) и диа-
пазону 2  –  5  Å. Микронеоднородное  состояние метал-
лических расплавов, которое обусловлено сегрегацией 
атомов флуктуационной  природы  без  четких межфаз-
ных границ (кластерами), связано с нарушением сред-
него порядка (MRO) и диапазоном 5  –  20  Å. Микрогете-
рогенное состояние расплава, которое характеризуется 
наличием дисперсных частиц, обогащенных одним из 
компонентов, которые взвешены в окружающей среде 
иного состава с четкой межфазной поверхностью, соот-
ветствует нарушению дальнего порядка (LRO) и диапа-
зону более 20  Å.

Предложен алгоритм качественной оценки условий 
и характеристик структурных переходов в сложнолеги-
рованных расплавах на основе связи вязкости, электро-
сопротивления и поверхностного натяжения сложноле-
гированных расплавов с их структурой.
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STRUCTURAL TRANSITIONS IN COMPLEXLY ALLOYED MELTS

O.A. Chikova1, 2

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

Abstract. The possibility of structural transitions in the metal melts is dis-
cussed based on analysis of the temperature dependences of their vis-
cosity, electrical resistance, and surface tension. Mechanism of struc-
tural transitions in complexly alloyed melts consists in destruction of 
microinhomogeneity not only of the structure, but also of the chemical 
composition. Anomalies in the temperature and concentration depen-
dences of the structurally sensitive properties of metal melts  – visco-
sity, density, electrical resistance, and surface tension  – are caused by 
a  change  in  the melt  structure. Branching of  the  temperature depen-
dences of the structurally sensitive properties of such melts is explained 
by an irreversible violation of the microinhomogeneous state inherited 
from the initial multiphase chemically inhomogeneous ingot. Microin-
homogeneities that arise due to the predominant interaction of single-
sort or not single-sort atoms correspond to short-range order violation 
in atomic arrangement (SRO) and to a range of 2  –  5  Å. Microinhomo-
geneous state of the metal melts is caused by the segregation of atoms 
of fluctuation nature without clear interphase boundaries (by clusters), 
and is associated with violation of the middle order (MRO) and with 
a  range of 5  –  20  Å. Microheterogeneous state of  the melt, which  is 
characterized by the presence of dispersed particles enriched by one of 
the components suspended in an environment of a different composi-
tion and separated from it by a interfacial surface, corresponds to the 
long-range order (LRO) and to a range of more than 20  Å. Structural 
transitions in metal melts can also be understood as “liquid  –  liquid” 
phase transitions in terms of competition between two homogeneous 
liquid  phases, which  differ  in  the magnitude  of  the  enthalpy, which 
varies with  increasing  temperature.  Liquid  –  liquid  phase  transitions 
are observed depending on  the  temperature background of  the melt. 
Branching of  the  temperature dependences of viscosity, density,  and 
surface  tension, measured during heating and  subsequent  cooling of 
the melt, is also the result and evidence of the liquid-liquid phase tran-
sition. The author proposes an algorithm  for  a priori  analysis of  the 
temperature dependences of viscosity, electrical resistance, and surface 
tension of complexly alloyed melts based on their structure.
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