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В В Е Д Е Н И Е

С о в р е м е н н а я  тех н о л о г ия  п р о и з в о д с т в а  стал и  (и м н о г и х  д р у г и х  м е т а л л о в  и 
с п л а в о в )  та к о в а ,  что с т а л ь  н а  о п р ед ел ен н о м  э т а п е  н а х о д и т с я  п р а с п л а в л е н 
н ом  состоя н и я ,  т. е. о б р а з у е т  м е т а л л и ч е с к у ю  ж и д к о с т ь .  П о д  д ей ст в и ем  к и с 
л о р о д а ,  нейтрально!)  а т м о с ф е р ы  или в а к у у м а ,  при в з а и м о д е й с т в и и  со ш л а к а м  
п р о и с х о д и т  р а ф и н и р о в а н и е  м е т а л л и ч е с к о ю  р а с п л а в а  о т  н е ж е л а т е л ь н ы х  ш и- 
м есей .  И н ф о р м а ц и я  о  строении  и свой ств ах  м е т а л л а  » ж и д к о м  состоянии  
д е л а е т  вер о я тн ы м  п р о г н о з и р о в а н и е  свойств  и зд е ли и  и.} чисты х м е т и л о в  и 
с п л а в о в ,  о т к р ы в а е т  д о п о л н и т е л ь н ы е  в о зм о ж н о с т и  д л я  у п р а в л е н и я  процессом 
в ы п л а в к и  п ф о р м и р о в а н и я  п р о д у к т а  (слитка ,  п р о к а т а ,  п о к о в к и ,  о тлиьки)  
с  оп ред елен н ы м и  к ач еств ен н ы м и  п о к а за т е л я м и .  Т а к и м  о б р а з о м ,  п р о б л ем а  
изуч ен и я  свойств  и с т р у к т у р ы  ж и д к о ю  м е т а л л а  п р е д с т а в л я е т  не только  
теоретический ,  но и п р ак ти ч еск и й  интерес.

Б  последние ю д ы  д о е т ш н у т  зн ач и тел ьн ы й  п р о гр е с с  в и зу ч ен и и  строения  
и с во й ств  м еталлических  ж и д к о с т е й ,  а так ж е  а м о р ф н ы х  м е т а л л о м  и сплавов .  
В этом  нап равлен и и  вы п о л н ен ы  к а к  теоретические,  о п и р а ю щ и е с я  на з а к о н ы  
статистическ ой  механики ,  т е р м о д и н а м и к и  и к в а н т о в о й  м ех ан и к и ,  гак и 
э к с п ер и м ен тал ьн ы е  (д и ф р а к ц и о н н ы е ,  ф и чнко-химнческие)  и с с л е д о в а н и я .  Д р у 
га я  группа работ  п о с в я щ е н а  м а т е м а т и ч е с к о м у  м о д е л н р о н .ш и ю  на »НА\ строе 
ния и енойстп р яс :;ла 1:.-.енньч м е т а л л о в ,  а т а к ж е  р а з р а б о т к е  и уточнению 
м оделей  (теорий) ж и д к о м е т а л л н ч е с к о ю  строения . П р и к л а д н ы е  р а б о т ы  п о 
с в я щ е н ы  выяснению  генетической  в з а и м о с в я зи  ж и д к о г о  и т в е р д о ю  состояний. 
Тео р ети ч ес кая  и п р а к т и ч е с к а я  з н а ч и м о с т ь  п р о б л е м ы  и зу ч ен и я  свойств н 
строен и я  ж и д к и х  м е т а л л о в  д л я  соврем ен н ы х  м е т а л л у р г и и  и м ета л л о в е д е н и я  
о б у с л о в л и в а е т  проведение  р е г у л я р н ы х  дискуссий на с т р а н и ц а х  нау ч н о -тех н и 
ческих  ж у р н а л о в  (см., н ап р и м е р ,  ж у р н а л ы  «С таль» ,  1981. №  9 — 11; ♦ И з в е 
с ти я  вузов .  Ч ер п ая  м с т л л л у р ш я  ■>, 1985. №  5, 7, 9)  н н а у ч н ы х  конф еренций  
(В сесою зн ы е  к онф еренции  по с т р о е н и ю  и с в 0 11с т в а м  м е т а л л и ч е с к и х  и ш л а к о 
в ы х  р асп лавов .  С в е р д л о в ск ,  И н с т и т у т  м етал л у р ги и  У О  Л И  С С С Р ,  1975, 1976, 
1978, 1980, 1980, 1986, 1990 гг .).

С у щ ест в у ет  несколько  п о д х о д о в  к  изучению с т р о е н и я  и с в о й с т в  ж идкости ,  
о сн о в ан н ы х  на использовании  з а к о н о в  и понятии  к а к  г а з о о б р а з н о г о ,  т а к  и 
т в е р д о г о  состоянии. И сторич ески  с л о ж и л о с ь  так ,  что п е р в о н а ч а л ь н о ,  о с . ¡о в и 
в а я с ь  на т р у д а х  В а н -д е р -В а а л ь с а ,  ж и д к о с т ь  р а с с м а т р и в а л и  к а к  уплотненны й 
га з ,  и к ней стрем и ли сь  п р и м е н и т ь  ви д о и зм е н е н н о е  у р а в н е н и е  состояния  
и д е а л ь н о ю  газа .  Я. И. Ф р е н к е л ь  в п е р в ы е  о б р а т и л  в н и м а н и е  на то ,  что стр о е 
ние и свойства  ж и д ко стей ,  по к р а й н е й  мере в д а л и  о т  к р и ти ч е с к о й  точки, 
со о т в е т с т в у ю т  ско р ее  к р и с т а л л и ч е с к о м у  состоянию , чем г а з о о б р а з н о м у .  (Мно
ги м и  учены ми бы ли  с о з д а н ы  различны е, тео р и и  ж и д к о г о  с о с т о я н и я ,  ко то р ы е  
п ри п и сы в ал и  всей ж и д к о с т и  и л и  ее о тде льн ы м  о б л а с т я м  ква.чнкрнстал.тнчс- 
ско е  строение.  В некоторы х  т е о р и я х  ж п д к о м е т а л л н ч с с к о г о  состоя н и я  не 
и сп о л ь зу ю тся  п о н я ти я  г а зо в о г о  и к р и с т а л л и ч е с к о ю  с о с т о я н и й :  ж и д к о с т ь  рас 
с м а т р и в а е т с я  к а к  ф о р м а  с у щ е с т в о в а н и я  м атерии, и м е ю щ а я  п р и с у щ у ю  только  
ей с т рукт уру .

Д л я  исслед ов ан и я  с тр о е н и я  и свойств  ж и д к о с т е й ,  и т о м  числе м е т а л л и 
ческих  р асп л ав о в ,  и спользую т с л е д у ю щ и е  м етоды : 1) т ео р ет и ч еск и е ,  осн о
в а н н ы е  на к в а н то в о -ста ти сти ч ес к о м  р ассм отрении  ж и д к о с т и ;  с ю д а  ж е  отн о 
с я т с я  м ето д ы  м о д е л и р о в а н и я  н а  Э В М ;  2) ф и з и к о -х и м и ч е с к и е  м е т о д ы  (тер м о 
д и н ам и чески е ,  м етоды  о п р е д е л е н и я  ф изических  с в о й с т в  м ет а л л и ч е с к и х  пас- 
п л а в о в )  ; 3)  ди ф р акц и о н н ы е .

С т р о ен и е  и свойства  ж и д к и х  м е т а л л о в  были и с с л е д о в а н ы  Я. И. Ф рен
келем ,  В. И. Д а н и л о в ы м ,  Е. Г. Ш в и д к о в с к и м ,  II. I I . Б о т л ю б о в ы м ,  М. Б о р 
ном , Г. С. Грином, Д ж .  К. П е р к у с о м ,  К. Д .  И е в и к о м ,  И . 3 .  Ф ишером , 
В. И. Явойским , А. М. С а м а р и н ы м ,  Л. Л. В е р т м а н о м ,  О. Л. Есиным, 
П .  В. Гельдом , С. И . П опелем ,  Н . А. В а то л ин ы м ,  Б .  А. Б а у м о м ,  Г. В. Тягу- 
новы м, Г1. П. А рсентьевы м, В. А. Г р и го р я н о м ,  О. И. О с т р о в с к и м ,  А. В. Р о 
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В о б ы ч н ы х  у с л о в и я х  м а т е р и я  с у щ е с т в у е т  в  т р е х  а г р егатн ы х  с о с т о я н и я х  —  
т в е р д о м ,  ж и д к о м  и  г а з о о б р а з н о м ,  т. е. ж и д к о с т ь  з а н и м а е т  п ер ех о д н о е  п о л о 
ж е н и е  м е ж д у  т в е р д ы м  и г а з о о б р а з н ы м  состоя н и ям и .  Ч то б ы  л у ч ш е  п о н я ть  
о б щ н о с т ь  и о т л и ч и я  сво й ств  и с тр о е н и я  ж и д к и х  м ет а л л о в  от  га з о о б р а з н о г о  
и т в е р д о г о  с о с т о я н и й ,  п р и в ед ен ы  т а к ж е  к р а т к и е  свед ения  о г а з о о б р а з н ы х  и 
т в е р д ы х  т е л а х .  А в т о р  книги не о г р а н и ч и в а е т с я  и н ф о р м ац и ей  о ст р о е н и и  и 
с в о й ств ах  ж и д к о г о  ж е л е з а  и его  с п л а в о в ,  х о т я  им у д ел ен о  о сн о вн о е  в н и м а 
ние,  а п р и в о д и т  т а к ж е  д а н н ы е  о д р у г и х  м е т а л л а х .  Э то  п о з в о л я е т  в и д е т ь  
о б щ н о с т ь  и  р а з л и ч и я  в строении  и с в о й с т в а х  р азл и ч н ы х  р а с п л а в л е н н ы х  м е 
тал л о в .

А в то р  с ч и т а е т  св о и м  д о л г о м  п о б л а г о д а р и т ь  ко л л ек ти в  к а ф е д р ы  ф и зи к и  
У р а л ь с к о г о  п о л и т е х н и ч е с к о г о  и н с т и т у т а ,  р у к о в о д и м ы й  д о кт .  техн .  н а у к  
проф .  В. А . Б а у м о м ,  и докт .  техн. н а у к  О. И. О с тр о в ск о го  за  ц енны е з а м е 
ч а ни я ,  с д е л а н н ы е  и м и  при р ец е н зи р о в а н и и  учебного  пособия .



Г л а в а  I

Г А З О О Б Р А З Н Ы Е  В Е Щ Е С Т В А

К л ю ч ю ы с  слона:  газ. газ<ч<ая ф оза .  пар. д и а г р а м м а  р — Т,  крит иче ская  гонка,  
и д е а л ь н ы й  газ, р е а л ь н ы й  газ ,  и с п а р е н и е  металлом, у р а в н е н и е  состояния, с в о й 
ства газа ,  и о н и за ц и и ,  п л а з м а ,  элект р о н н ы й  газ, ф о н е м н ы й  газ .

Г а з  (от греческого  сИаоэ —  х а о с )  —  а г р е г а т н о е  с о с т о я н и е  в е щ е с т в а  (и том 
числе н м е т а л л о в ) ,  в к о то р о м  е г о  ч а стицы  не с в я з а н ы  и л и  в есьм а  с л аб о  с в я 
за н ы  силам и  в за и м о д е й с т в и я  и д в и ж у т с я  с в о б о д н о ,  з а п о л н я я  весь п р едостав -  
ленны й  нм объем.

1. Д и а г р а м м а  р  — Т

Л ю б о е  в е щ ес тв о  м о ж н о  пер евести  в г а з о о б р а з н о е  со с тоя ни е  
н а д л е ж а щ и м  п о дб о р о м  д а в л е н и я  и т е м п е р а т у р ы .  Н а  д и а г р а м м е  
с о с то ян и я  чистого  в е щ е с т в а  (/;-'/ '- д и а г р а м м е ,  рис.  1) газов ой  
( п а р о о б р а з н о й )  ф а з е  с о о т ве т ст ву ет  о б л а с т ь  I I I .  О н а  о г р а н и ч е н а  
к р и в ы м и  с у б л и м а ц и и  ( во зг о н ки )  А С  и п а р о о б р а з о в а н и я  ( к и п е 
ния)  А В .  Точка  А  па рис.  1 — т р о й н а я  т о ч к а ,  с о о т в е т с т в у ю щ а я  
р ав н о в ес н о м у  с о с у щ е с т в о в а н и ю  тре х  ф а з - - т в е р д о й ,  ж и д к и й  и 
г а з о о б р а з н о й .  Н а п р и м е р ,  д л я  во д ы к о о р д и н а т ы  тр о й н ой  точки

р, МПа 
102 Г

Рис. ¡. Д и ш ра м м а  со и о н ц и н  ш* 
стого вещссгоа (/?— Т —  ди аграм ма) :  
1 — твердая (кристаллическая) фа
за; / /  — ж идкая  фаза ; / / /  — газо
вая  фаза .  Лимин А О  и А О '  —  кри
вые плавления;  л и н и и  С Л  — ьрн- 
о.1 я сублимации; л и н и я  А В  —  кри
вая кипшш». Т о ч к а  А  — тройни» 
т о ч к а ,  т о ч л . (  Я - кпн и н е е к а я  т о ч 
ка.

Рнс. 2. Зависимость давления пара 
металлов до  (смпературы.



с л е д у ю щ и е :  Г т =  273,16  К,  Рх =  609  П а ;  д л я  С 0 2 : Г Т =  216 ,6  К,  
р т - - 5 1 6  к П а .

П р и  н а г р е в е  ж и д к о с т и  при р > р т  ее  т е м п е р а т у р а  м о ж е т  д о 
стичь  т е м п е р а т у р ы  к и пе ни я  (ли ни и  Л В  на  рис.  1). П о г л о щ а я  
те п л о ту  к и п е н и я  ( п а р о о б р а з о в а н и я )  Д / / | (Ип, ж и д к о с т ь  ( р а с п л а в 
л е н н ы й  м е т а л л )  б у д е т  и с п а р я т ь с я  и п е р е х о д и т ь  в п а р  ( г а з ) .  
П р и  о п р е д е л е н н ы х  з н а ч е н и я х  т е м п е р а т у р ы  и д а в л е н и я ,  н а з ы 
в а е м ы х  к р и т и ч е с к и м и  ( то чк а  В  па  д и а г р а м м е  сос то ян ия  чистого  
в е щ е с т в а ,  ( р и с .  1 ) ,  и с ч е з а ю т  р а з л и ч и я  в фи зи ч ес ки х  с в о й с т в а х  
м е ж д у  ж и д к о с т ь ю  п п ар о м ,  н а х о д я щ и м и с я  в равн ове си и .  П л о т 
ности ж и д к о с т и  и п а р а  при 7 , (р с т а н о в я т с я  о д и н а к о в ы м и ,  г р а 
ни ца  м е ж д у  н и м и  исчезает ,  и т е п л о т а  п а р о о б р а з о в а н и я  о б р а 
щ а е т с я  в н у л ь .  К р и т и ч е с к а я  т о ч к а  д в у х ф а з н о г о  р а в н о в е с и я  
ж и д к о с т ь - -  п а р  я в л я е т с я  к о н еч но й  то ч ко й  на кр иво й  и с п а р е н и я  
и х а р а к т е р и з у е т с я  к р и т и ч е с к и м и  з н а ч е н и я м и  т е м п е р а т у р ы  Ткр, 
д а в л е н и я  р нр и о б ъ е м а  У,ф ( та б л .  1).
Т а б л и ц а  1. П а р а м е т р ы  критических  точек

Вещее I по г ,(р. К РКр-10-5, Па м’/моль

Гелии  ......................... 5,2 2,26 57,8
К и с л о р о д  . . . . 154,78 50,14 78
В о д а ......................... 647,3 .218,39 56
Р туть  ......................... 1 4 6 0 ± 2 0 1 6 4 0 ± 5 0 48
Л и т и й ......................... 3 2 0 0 ± 6 0 0 680 66

В д в о й н ы х  с и с т е м а х  ( б и н а р н ы х  с п л а в а х )  р ав н о ве с и е  ж и д 
к о с т ь —  п а р  и м е е т  не о дну  к р и т и ч е с к у ю  те м п е р а т у р у ,  а п р о 
с т р а н с т в е н н у ю  к р и т и ч е с к у ю  к р и ву ю ,  к р а й н и м и  т о ч к а м и  к о т о 
рой я в л я ю т с я  к р и т и ч е с к и е  т е м п е р а т у р ы  чистых компонентов .

Н а д  р а с п л а в л е н н ы м  м е т а л л о м  н а х о д и т с я  его со бст вен ны й 
пар.  Н а  рис .  2 п о к а з а н а  з а в и с и м о с т ь  д а в л е н и я  п а р а  м е т а л л и 
ческих  э л е м е н т о в  о т  т е м п е р а т у р ы .  Вид но ,  что с ростом т е м п е р а 
т у р ы  д а в л е н и е  п а р а  рас те т ,  о д н а к о  а б с о л ю т н ы е  з н а ч е н и я  д а в 
л е н и я  п а р а  п р и  не с л и ш к о м  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  о с т а ю т с я  
д о с т а т о ч н о  н и з к и м и .  И н ф о р м а ц и ю  о д а в л е н и и  п а р а  м о ж н о  и с 
п о л ь з о в а т ь ,  н а п р и м е р ,  д л я  п р о г н о з а  и с п а р е н и я  э л е м е н т о в  из 
р а с п л а в о в  ж е л е з а  п о д  в а к у у м о м .

2. М о л е к у л я р н о - к и н е т и ч е с к а я  те ор и я

Д л я  г а з о о б р а з н ы х  в е щ е с т в  х а р а к т е р е н  полный б е с п о р я д о к  
в р а с п о л о ж е н и и  с о с т а в л я ю щ и х  его частиц .  М о л е к у л я р н о - к и н е 
т и ч е с к а я  т е о р и я  р а с с м а т р и в а е т  г а з  к а к  со в оку п н ос ть  с л а б о  
в з а и м о д е й с т в у ю щ и х  частиц ,  н а х о д я щ и х с я  в ха от и че ск ом  ( т е 
п л ов ом )  д в и ж е н и и .  Ч а с т и ц ы  п е р е м е щ а ю т с я  на б о л ь ш и е  р а с 
с т о я н и я  и с  б о л ь ш о й  ск ор о с т ь ю ,  д л я  них х а р а к т е р н а  в е с ь м а  
м а л а я  с т е п е н ь  к о л л е к т и в н о с т и  их д в и ж е н и и  О сн овн ой  сос та в-



л я ю щ е н  в э н е р г и и  ча стицы г а з о о б р а з н о г о  т е л а  я в л я е т с я  э н е р 
г и я  п е р е м е щ е н и я  част ицы по т р а е к т о р и и  в о б ъ е м е  т е л а  ( т р а н с 
л я ц и о н н а я  э н е р г и я ) .  В г а з а х  п р о с т е й ш и м и  ч а с т и ц а м и  я в л я ю т с я  
м о л е к у л ы ,  т.  е. э л е к т р о н е й т р а л ь н ы е  ч а с т и ц ы ,  с о с т о я щ и е  и з  д в у х ,  
грех и б о л е е  атомов .  И н е р т н ы е  г а з ы  и г а з о о б р а з н ы е  м е т а л л ы  
о д н о а т о м  ны.

У д о с т а т о ч н о  р а з р е ж е н н о г о  г а з а  с р е д н и е  р а с с т о я н и я  м е ж д у  
м о л е к у л а м и  н ам н о г о  б о л ь ш е  р а д и у с а  де йст вии  си л  м е ж м о л е -  
к у л я р и о г о  в за и м о д ей с тв и я .  Т а к ,  п ри  н о р м а л ь н ы х  у с л о в и я х  в 
1 с м 3 г а з а  н а х о д и т с я  2 ,6 8 • 10 19 м о л е к у л  н ср ед не е  р а с с т о я н и е  
м е ж д у  ни м и  с о с т а в л я е т  ~ 1 0  им ,  то г д а  к а к  м е ж м о л е к у л я р н о е  
в з а и м о д е й с т в и е  нес ущ ес тв е н н о  у ж е  н а  р а с с т о я н и я х  с в ы ш е  0 , 5 —
1,0 нм.  С л е д о в а т е л ь н о ,  в т а к и х  у с л о в и я х  м о л е к у л ы  в з а и м о д е й 
ст ву ю т  лпп и ,  при с б л и ж е н и и  на р а с с т о я н и е  д е й с т в и я  м е ж м о л е -  
к у л я р н ы х  сил .  Э т о  с б л и ж е н и е  п р и н я т о  т о л к о в а т ь  к а к  с т о л к н о 
вение  м о л е к у л .  Р а д и у с  д е й с т в и я  м е ж м о л е к у л я р н ы х  сил в р а с 
с м о т р е н н о м  п р и м е р е  в 10  р а з  м е н ь ш е  ср ед не го  р а с с т о я н и я  м е ж 
ду  м о л е к у л а м и ,  т а к  что о б щ и й  о б ъ е м ,  в к о то р о м  э ти  с и л ы  
могут  с к а з ы в а т ь с я  ( к а к  бы  « с о б с т в е н н ы й  о бъ е м »  всех  м о л е к у л ) ,  
с о с т а в л я е т  1 0 ' 3 от  полного о б ъ е м а .  Э т о  п о з в о л я е т  с ч и т а т ь  с о б 
ст ве н н ы й  о б ъ е м  молеку л  г а з а  о н о р м а л ь н ы х  у с л о в и я х  п р е н е 
б р е ж и м о  м а л ы м  и р а с с м а т р и в а т ь  м о л е к у л ы  к а к  м а т е р и а л ь н ы е  
точки .  Г а з ,  м о л е к у л ы  к ото рог о  р а с с м а т р и в а ю т с я  к а к  не в з а и м о 
д е й с т в у ю щ и е  д р у г  с д р у г о м  м а т е р и а л ь н ы е  точки ,  н а з ы в а е т с я  
и д е а л ь н ы м .  П р и  тепловом р а в н о в е с и и  и д е а л ь н о г о  г а з а  в с е  н а 
п р а в л е н и я  д в и ж е н и я  его м о л е к у л  р а в н о в е р о я т н ы ,  а их  с к о р о с т и  
V п о д ч и н я ю т с я  р а с п р е д е л е н и ю  М а к с в е л л а  (рис.  3 ) .  П о д а в л я ю -

Рис. 3. Распределение Максвелла 
тям для  м о л е к у л  азота. По оси 
доля молекул (%),  обладающих 
между у и и- И ') )  м/с:
1 — наиболее в е р о я ш а я  скорость i  
обладает  наибольшее число г.шлеку 
ной температуре; 2 —  средняя сн 
3 — с ред иеквлдрлш ч пая  скорость \

I. "С i-„ v
А .....................  20 417 471
! > .....................Г>00 7%

/ ¿i  : - ' —

шее  б о л ь ш и н с т в о  м олекул  и м е е т  з н а ч е н и я  скорости ,  б л и з к и е  к  
н а и б о л е е  ве р о я т н о й  ип при д а н н о й  т е м п е р а т у р е .  Н о  с у щ е с т в у е т  
н е к о т о р а я  ч а с т ь  мо ле ку л  с  м а л ы м и  и о че н ь  б о л ь ш и м и  с к о р о с т я 
ми. С р е д н я я  ки нет и ч ес ка я  э н е р г и я  о д н о й  м о л е к у л ы  V  с в я з а н а  
с т е м п е р а т у р о й

7 7 = m u 2 / 2 ( 3 / W ,

где  m  —  м а с с а  м оле кул ы;  k  —  п о с т о я н н а я  Б о л ь ц м а н а ,  k  —



=* 1 . 3 8 - Д ж / К .  Э т а  з а в и с и м о с т ь  п о з в о л я е т  р а с с м а т р и в а т ь  
т е м п е р а т у р у  к а к  м е р у  с ро д н ой  кин етическо й  э н е р г и и  моле кул .  
П о с к о л ь к у  м о л е к у л ы  и д е а л ь н о г о  r a j a  о б л а д а ю т  л и ш ь  к и н е т и 
ч е с к о й  энергией ,  в н у т р е н н я я  энергии  т а к о г о  г а з а  не за в и с и т  
о т  з а н и м а е м о г о  им о б ъ е м а  ( з а к о н  Д ж о у л я ) .

У р а в н е н и е  с о с т о я н и я  о д н о г о  м оля  и д е а л ь н о г о  г а з а  ( у р а в н е 
н и е  К л а п е й р о н а )  з а п и с ы в а е т с я  в виде

p V  =  . V k T  =  R T ,  ( 1 )

г д е  р  - д а в л е н и е ;  V  —  м о л я р н ы й  объем;  R  =  N k —  у н и в е р с а л ь 
н а я  г а з о в а я  п о с т о я н н а я ,  #-.= 8.314 Д ж / ( м о л ь - К ) :  А ' —  число м о 
л е к у л  в одном м о л е  н е щ е с т в а  ( п о ст оя н на я  А в о г а л р о ) ,  N  — 
~ 6 ,022•  102:i m o . ' i i»' 1: Т  —  а б с о л ю т н а я  т е м п е р а т у р а .  К.

К и н е т и ч е с к и е  с в о й с т в а  г а з о в  -  • те пл о п р о в о д н о с т ь ,  д и ф ф у 
з и ю ,  в я з к о с т ь  -  м о л е к у л я р н о - к и н е т и ч е с к а я  т е о р и я  р а с с м а т р и 
в а е т  с единой  точки  з р е н и я ;  д в и ж е н и е  ч а ст и ц  п р и в о д и т  к п е р е 
н ос у  м а с с ы  ( я в л е н и е  д и ф ф у з и и )  и энергии  ( я в л е н и е  т е п л о п р о 
в о д н о с т и ) ,  а в з а и м о д е й с т в и е  ч а с т и ц — к и з м е н е н и ю  к о ли че ст ва  
д в и ж е н и и  (я в л е н и е  в я з к о с т и ) .

3 .  Р е а л ь н ы е  газы

П р и  по вы ш ен и и  п л о т н о с т и  и зм ен яю тс я  с в о й с т в а  га ¡ов они 
п е р е с т а ю ?  б ы т ь  и д е а л ь н ы м и .  Ура вн е ни е  с о с то ян и я  (1)  о к а з ы в а 
е т с я  н е п р и е м л е м ы м ,  т а к  к а к  средние р а с с т о я н и я  м е ж д у  м о л е 
к у л а м и  г а з а  с т а н о в я т с я  с р а в н и м ы м и  с р а д и у с о м  м е ж м о л е к у л я р -  
н о г о  в з а и м о д е й с т в и я .  Д л я  о п и с а н и я  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  свойств 
р е а л ь н ы х  газ ов  и с п о л ь з у ю т с я  р аз л и ч н ы е  у р а в н е н и я  состояния,  
б о л е е  или менее  с т р о г о  те ор ет и ч ес ки  о б о с н о в а н н ы е .  П р о с т е й 
ш и м  ур а в н е н и е м ,  к о т о р о е  кач ес т ве н н о  п р а в и л ь н о  о п и с ы в а е т  о с 
н о в н ы е  отлич ия  р е а л ь н о г о  г а з а  от  иде ал ь н о го ,  я в л я е т с я  у р а в 
н е н и е  В а н - д е р - В а а л ь с а :

(/; ! а ; У 2) ( V- Ь) - R 7 ,  (2 )

г д е  й и b  - э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  константы,  у ч и т ы в а ю щ и е  о т 
к л о н е н и е  свойств  р е а л ь н о г о  г а з а  от свойств  и д е ал ь н о го .  Член 
а I V 2 и м е е т  р а з м е р н о с т ь  д а в л е н и я  и у ч и т ы в а е т  п р и т я ж е н и е  м о 
л е к у л  в р е з у л ь т а ю  м е ж м о л е к у л я р п о г о  в з а и м о д е й с т в и я ,  к о н 
с т а н т а  Ь -  - п о п р а в к а  п а  со бс тв енн ы й о б ъ е м  м о л е к у л ,  у ч и т ы 
в а ю щ а я  о т т а л к и в а н и е  м о л е к у л  на б л и з к и х  р а с с т о я н и я х .

К. н а и б о л е е  т е о р е т и ч е с к и  об о с н ов а н н ым  ( д л я  сос тояний ,  у д а 
л е н н ы х  о т  кр ит и че ск о й  т о ч к и )  относится в н р и а л ы ю е  ур ав н ен и е  
с о с т о я н и я :

^  - Н - Й 2 ^ У ь д Л ^ У ^ ) ч , . . ,  (3)
ЛГ£ Г  V !  X V  I \  к

г д е  # 2, Вз,  ¿>4,... —  в и р и а л ь н ы е  к о э фф и ц и ен т ы .  О н о  д а с т  д о с т а 
т о ч н о  точное  о п и с а н и е  п л о т н о г о  газа ,  а т а к ж е  ж и д к о с т и ,  если 
и с п о л ь з о в а т ь  б о л ь ш о е  ч и с л о  членов.
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Р и с .  4. У р ш ш с н и с  СОСТОЯНИЯ 1 ; ).!.'I 
н  ж и д к о с т и  п р и  р л э н о А  П Л О Т Н О С ! и

Н а  рис.  4 п р и в е д е н а  з а в и с и м о с т ь  
вел и чи н ы рУ/{М1гТ)  от  пл относ ти  
г а з а  и ж и д к о с т и  н модели  ж е с т к и х  
сф ер  ( ш а р о в )  *. П л о тн о ст ь  п р е д 
с т а в л е н а  о т н о ш е н и е м  с1=Уо/У,  г де  
Уо =  о31\' 2 —  о б ъ е м ,  п р и х о д я щ и й с я  
на одну  с ф е р у  в р е г у л я р н о й  илотно-  
у н а к о в а н п о й  си с т е м е  сфер  с к о э ф 
фи ци ен том  у п а к о в к и  0,74 ( п л о т н а я  
у п а к о в к а  ш а р о в  в в е р ш и н а х  г.ц.к.-  
р е ш е т к и ) ;  о --- э ф ф е к т и в н ы й  д и а 
метр с ф ер ы ;  V  - о б ъ е м ,  ко то ры й  
фа к т и ч е с к и  п ри хо ди т ся  на о дну  
■•фору при их п р о и зв о л ь н о й  у п а к о в 
ке, У>-Уй. П р и  Уо1У— I р е а л и з у е т с я  
п л о т н а я  у п а к о в к а ,  с о о т в е т с т в у ю щ а я  
г. ц. к .-решетке .

Л и н и я  I па  рис.  1 р а с с ч и т а н а  м е т о д о м  м о л е к у л я р н о й  д и н а 
мики*  без  уч е та  нп ри ал ь но го  р а з л о ж е н и я  по ф о р м у л е  (3 ) .  В и д 
но, что с р о ст ом  плотности г а з а  и л и  ж и д к о с т и  з н а ч е н и е  
р У Ц М к Т )  з а м е т н о  у в е л и ч и в а ет с я  по  с р а в н е н и ю  с и с х о д н ы м  з н а 
чением р У ! ^ к Т )  =  \ д л я  и д е а л ь н о г о  г а з а .  М о д е л и р о в а н и е  н а  
Э В М  д и н а м и к и  а т о м о в  с в и д е т е л ь с т в у е т ,  что  г а з о в а я  или ж и д 
к ая  ф а з ы  в м о д е л и  ж е с т к и х  сф ер  у с т о й ч и в ы  то л ь к о  д о  п л о т 
ностей,  не п р е в ы ш а ю щ и х  2/з п л о т н о с т и  п л о т н о й  у п а к о в к и  ( й  — 
=  1/0/ 1 / = о , 67) .  С п л о ш н ы е  к р у ж к и  с п р а в а  с о о т в е т с т в у ю т  з н а ч е 
ниям р У Ц М к Т ) ,  вы ч и сл е н н ым  м е т о д о м  М о н т е - К а р л о  по в и р и а л ь -  
ному у р а в н е н и ю  (3)  при  числе ч л е н о в  1, 2, 3, 7 ( ц и ф р ы
у точ ек)  при пло тнос ти ,  рав ной  2/з п л о т н о й  у п а к о в к и .  Т о л ь к о  
при се дь м о м  чл е н е  в и р и а л ьн о г о  у р а в н е н и я  р а с с ч и т а н н ы е  з н а 
чения  р У ! { Ы к Т )  соо тв ет ст вую т  д е й с т в и т е л ь н ы м .

В м о де ли  ж е с т к и х  сф ер  в и р и а л ь н ы е  к о э ф ф и ц и е н т ы  р а в н ы :  
В 2-~Ь; В Л- -0 , 6 2 5 £ 2; Д 4 =  0,287&3; Я 5 =  0 , П 0 £ 4; £ б =  0 ,038665; В 7 -  
- 0,0138&'\ где  Ь — ( 2/ з) лег^•

4. Св ой ст в а  г а з а

В св язи  с т е м ,  что о б л а с т ь  г а з о в о г о  с о с т о я н и я  очен ь  о б ш и р 
на,  св ойс тв а  г а з а  при из м ен е н и и  д а в л е н и я  и т е м п е р а т у р ы  м о 
гут  м е н я т ь с я  в ш и р о к и х  п ре дел ах .  Т а к ,  п р и  н о р м а л ь н ы х  у с л о в и 
ях  (р — 1 ,01 - Ю 15 П а ,  Т — 273  К )  п л о т н о с т ь  г а з а  п р и м е р н о  в 
1000  р а з  м е н ь ш е  плотности  того ж е  в е щ е с т в а  в т в е р д о м  и л и  
ж и д к о м  со с то я н и и .  П р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  и г л у б о к о м  
в а к у у м е  ( ~  1,33* 1 ( Н 2 П а )  п л о т н о с т ь  г а з а  р а в н а  ~ 1 0 " 20 г / с м 3. 
П р и  в ы с о к и х  д а в л е н и я х  и с в е р х к р и т и ч е с к о й  т е м п е р а т у р е  в е щ е 

• О модели ж естки х  сфер, методах молекулярной  д и нам и ки  я  Моите-К«рло с м о т 
ри д а л е е ,



ство ,  к ото рое  м о ж н о  с ч и т а т ь  газом,  о б л а д а е т  о гр ом н ой  п л о т 
но ст ью  ( н а п р и м е р ,  в ц е н т р е  некот ор ых  з в е з д  пл отность  д о 
с т и г а е т  ~ 1 0 э г / с м 3) .  В з а в и с и м о с т и  от у с л о в и й  в ш и р о к и х  п р е 
д е л а х  и з м е н я ю т с я  и д р у г и е  с в о й ст в а  —  те пл о п р о во дн ос ть ,  
в я з к о с т ь  и т. д.

В н ут рен н ее  с т р о е н и е  мо ле ку л  га за  с л а б о  в л и я е т  на их т е р 
м и че ск и е  с в о й с т в а  — д а в л е н и е ,  т е м п е р а т у р у ,  плотность ;  д л я  
э ти х  свойств с у щ е с т в е н н ы м  яв л я е т с я  т о л ь к о  м о л я р н а я  масс а .  
К а л о р и м е т р и ч е с к и е  с в о й с т в а  га за  ( т е п л о е м к о с т ь ,  эн тр оп и я  
и д р . ) ,  а т а к ж е  ег о  э л е к т р и ч е с к и е  и м а г н и т н ы е  св ой ств а  с у щ е 
с т ве н н о  з а в и с я т  от  в н у т р е н н е г о  ст р о ен и я  м о л е к у л .  Э л е к т р и ч е 
ск и е  св ой ств а  г а з а  с в я з а н ы  в перв ую о ч е р е д ь  с в о з м о ж н о с т ь ю  
и о н и за ц и и  м о л е к у л  и л и  атомов ,  т.  е. е п о я в л е н и е м  в г а з е  э л е к 
тр и ч ес ки  з а р я ж е н н ы х  ч а с т и ц  (ионов и э л е к т р о н о в ) .  П р и  о т 
сутствии  з а р я ж е н н ы х  ч а с т и ц  г а з  я в л я е т с я  х о р о ш и м  д и э л е к т р и 
ком.

П ри  т е м п е р а т у р е ,  б о л ь ш е й  нескол ьки х  т ы с я ч  Кельв ин ,  вс який  
г а з  части чно  и о н и з и р у е т с я  и п р е в р а щ а е т с я  в п л а зм у .

П о  м а г н и т н ы м  с в о й с т в а м  г а зы  д е л я т с я  н а  д и а м а г н и т н ы е  
( и н е р т н ы е  г аз ы ,  а  т а к ж е  Н 2, N2, С 0 2, 1Ь О )  и п а р а м а г н и т н ы е  
(н а п р и м е р ,  О 2) .  Д и а м а г н и т н ы е  те  газ ы,  м о л е к у л ы  ко то ры х не 
и м е ю т  п о с т о я н н о г о  м а г н и т н о г о  мо мен та  и п р и о б р е т а ю т  его л и ш ь  
п о д  в л и я н и е м  в н е ш н е г о  поля .  Га зы ,  у  к о т о р ы х  м о л е к у л ы  о б л а 
д а ю т  п о с т о я н н ы м  м а г н и т н ы м  моментом,  во в н е ш н е м  м аг ни тно м  
п о л е  в е ду т  се бя  к а к  п а р а м а г н е т и к и .

В со в р е м е н н о й  ф и з и к е  газ ом  н а з ы в а ю т  не  т о л ь к о  о дно  из 
а г р е г а т н ы х  с о с т о я н и й  ве щ е с т в а ;  к  г а з а м  с ос о б ы м и  св о й ств ам и 
относ ят ,  н а п р и м е р ,  с о в о к у п н о с т ь  св о б о д н ы х  э л е к т р о н о в  в м е т а л 
л е  ( э л е к т р о н н ы й  г а з ) ,  ф он оно в  в к р и с т а л л а х  или ж и д к о м  гелии  
( ф о н о и н ы й  г а з ) .

В о п р о с и  д л я  с а м о к о н т р о л я

1. К а к о е  с о сто я н и е  в е щ е с т в а  н а зы в а е т с я  г а з о о б р а з н ы м ?
2. К анона о б л а с т ь  с у щ е с т в о в а н и я  га зо во й  ф а з ы  н а  д и а г р а м м е  р — 7'?
3. Чем х а р а к т е р н а  т р о й н а я  т о ч к а  н а  д и а г р а м м е  р — Т ?
4. К а ким и  с в о й с т в а м и  о б л а д а ю т  ж и д к о сть  п ее п а р  (газ )  и критической 

точке?
5. К а к  за в и с и т  д а в л е н и е  п а р а  м етал л о в  о т  т е м п е р а т у р ы ?
6. К а к  д в и ж у т с я  ч а с т и ц ы  и га зе?
7. С о и зм ер и м ы  ли с р е д н и е  р а с с т о я н и я  в р а з р е ж е н н о м  и плотном га зе  с р а 

диусом  д е й с т в и я  с и л  м е ж м о л е к у л я р н о г о  в з а и м о д е й с т в и я ?
8. К а к  р а с п р е д е л е н ы  з н а ч е н и я  скоростей  д в и ж е н и я  г а з а ?
9. К а к о в ы  у р а в н е н и я  с о с т о я н и я  и деального  и р е а л ь н о г о  га-юв?

10. К а к  т р а к т у е т  м о л е к у л я р н о -к и н е т и ч е с к а я  т е о р и я  тепло п р о во д н о ст ь ,  д и ф ф у 
зию , в я з к о с т ь ?

11. О т  к а к и х  п а р а м е т р о в  з а в и с я т  физические, те р м и ч е с к и е  и кал о р и м е т р и ч е 
ск и е  св о й с т в а  г а з о в ?

12. К а к о в а  ф о р м а  с у щ е с т в о в а н и я  частиц  в газе?
13. М о ж н о  л и  п р и м е н я т ь  п о н я т и е  г а з а  к  со во к у п н о сти  св о б о д н ы х  эл е к т р о н о в  

в м е та л л а х ,  ф о н о н о в  в к р и с т а л л а х ?
Л и т е р а т у р а  д л я  с а м о с т о я т е л ь н о г о  изучения: (3).



Г л а в а  П

К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К И Е  Т Е Л А

К л ю ч е вы е  сло ва : кри ст а лл , кр и с т а лли ч еска я  реш ет ка, кр и с т а лли ч еска я  ст рук -  

тура, д а л ь н и й  п о р я д о к , б ли ж ни й  п о р я д о к , пар а м ет р  реш ет ки, м ет а лли че ска я  
с в я зь , ко ва лен т на я  с в я з ь , и о н н а я  связь , к о о р д и н а ц и о н н о е  число , плотность 
у п а к о вк и .

К р и с т а л л ы  (о т  греческого  к г ^ ^ а И о э  —  л е д ) — т в е р д ы е  тел а ,  о б л а д а ю щ и е  
трехм ерной  п ер и о д и ч еск о й  а т о м н о й  с т р у к т у р о й  и п р и  р ав н о в ес ны х  у с л о в и я х  
о б р а з о в а н и я  и м е ю щ и е  е с те ствен н у ю  ф о р м у  п р а в и л ь н ы х  си м м етрич ны х  м н о г о 
гранников .  К р и с т а л л ы  —  равн овес ное  с о с т о я н и е  т в е р д ы х  тел, в том  чи сле  и 
м еталлов .  К а ж д о м у  х и м и ч е с к о м у  вещ еству , н а х о д я щ е м у с я  при  д а н н ы х  т е р м о 
ди н ам и чески х  у с л о в и я х  ( тем пе р ату р а ,  д а в л е н и и )  в к р и с та л л и ч е с к о м  с о с т о я 
нии, с о о тв е тств у ет  о п р е д е л е н н а я  а т о м н о -к р и с т а л л и ч е с к а я  стр у кт у р а .

1. Строе ни е  к р и ст а л л ов

П р и с у щ е е  к р и с т а л л и ч е с к о м у  с о с т о я н и ю  в е щ е с т в а  ( м е т а л 
л ов )  р е г у л я р н о е  р а с п о л о ж е н и е  ч а с т и ц  ( а т о м о в ,  моле кул ,  и о 
н о в ) ,  х а р а к т е р и з у ю щ е е с я  п ер и о д и ч е с к о й  п о в т о р я е м о с т ь ю  в т р е х  
изм ер е н и ях ,  н а з ы в а ю т  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к о й .  С у щ е с т в о 
ва н и е  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  о б ъ я с н я е т с я  тем,  что р а в н о 
весие  сил  п р и т я ж е н и я  и о т т а л к и в а н и я  м е ж д у  ча ст и ц ам и ,  с о 
о т в ет с тв ую щ е е  м и н и м у м у  п о т е н ц и а л ь н о й  э н е р г и и  системы,  д о 
ст ига ет ся  при у с л ов и и  т р е х м е р н о й  п е р и о д и ч н о с т и .

А т о м н а я  с т р у к т у р а  к р и с т а л л а  о п и с ы в а е т с я  к а к  с ов ок уп но с ть  
п о в т о р я ю щ и х с я  в п р о с т р а н с т в е  о д и н а к о в ы х  э л е м е н т а р н ы х  яч ее к ,  
и м е ю щ и х  ф о р м у  п а р а л л е л е п и п е д а  с  р е б р а м и ,  а, Ь, с ( п е р и о д а 
ми к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и ) ,  с х о д я щ и м и с я  п о д  у г л а м и  а ,  (5,7 
в одной точке .  Д л и н ы  р еб ер  а,  Ь, с и у г л ы  м е ж д у  ними а ,  (5, у  
и з м е р я ю т  р е н т г е н о г р а ф и ч е с к и .  П о в т о р я е м о с т ь  э л е м е н т а р н ы х  
я ч е е к  о п р о с т р а н с т в е  с в и д е т е л ь с т в у е т  о н а л и ч и и  в к р и с т а л л е  
д а л ь н е г о  п о р я д к а .  Д а л ь н и й  п о р я д о к  в к л ю ч а е т  в себя  и п о н я т и е  
б л и ж н е г о  п о р я д к а ,  иод  к о то ры м  п о д р а з у м е в а е т с я  п р а в и л ь н о с т ь  
в р а с п о л о ж е н и и  ч а с т и ц  в у з л а х  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  н а  
р а с с т о я н и я х  н е с к о л ь к и х  к о о р д и н а ц и о н н ы х  сф ер .  Ч и с л о  б л и ж 
них  соседей  г ,  р а з м е щ е н н ы х  в о к р у г  ч а с т и ц ы ,  и з б р а н н о й  з а  н а 
ч а л о  отсчета,  н а з ы в а ю т  к о о р д и н а ц и о н н ы м  чи сл ом.

Л ю б о м у  а т о м у  в д а н н о й  ячейк е  с о о т в е т с т в у е т  с и м м е т р и ч н о 
э к в и в а л е н т н ы й  а т о м  в к а ж д о й  д р у г о й  я ч е й к е  к р и с т а л л а .  П о  
п р и з н а к у  то чеч ной  с и м м е т р и и  э л е м е н т а р н о й  яч ей к и  все к р и с т а л 
л ы  д е л я т с я  на с е м ь  сингоний:  т р и к л и н н у ю ,  м о н о к л и н н у ю ,  р о м б и 
ческ ую  ( н и з ш и е  си н г о н и и ) ,  т е т р а г о н а л ь н у ю ,  г е к с а г о н а л ь н у ю ,  
т р и г о и а л ь н у ю  ( с р е д н и е  сингонии)  и к у б и ч е с к у ю  ( в ы с ш у ю  си н -  
го нию) .

А т о м н а я  с т р у к т у р а  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и ,  р а с п о л о ж е н и е  
всех  ее ча ст и ц  о п и с ы в а е т с я  п р о с т р а н с т в е н н ы м и  г р у п п а м и ,  с и м 
метр ии  к р и с т а л л о в .  Е. С, Ф е д о р о в  у с т а н о в и л ,  что всего с у щ е 
ст вуе т  230 п р о с т р а н с т в е н н ы х  груп п  с и м м е т р и и  (число  в о з м о ж -



н и х  спосо бов  с о ч е т а н и я  ч а с т и ц  в к р и с т а л л а х ) .  В к р и с т а л л и ч е 
ской р е ш е т к е  в о з м о ж н ы  л и ш ь  осп с и м м е т р и и  второго ,  третьего, ,  
че тв ертого  и ш е с т о г о  п о р я д к о в ,  а оси пя то го ,  се дь м о го  и б о л е е  
вы со ки х  п о р я д к о в  в к р и с т а л л а х  н е в о з м о ж н ы .

2. Хи м ич еск ая  с в я з ь

В к р и с т а л л а х  м о г у т  р е а л и з о в а т ь с я  и о н н а я ,  к о в а л е н т н а я ,  м е 
т а л л и ч е с к а я ,  м о л е к у л я р н а я  ( в а н - д е р - в а а л ь с о в а )  и п р о м е ж у т о ч 
ные тип ы св я зе й .

И о н н а я  ( п о л я р н а я )  связ ь .  П р о ц е с с  о б р а з о в а н и я  сое ди н е н и я  
из а т о м ов  р а з л и ч н ы х  х и м и че с к их  э л е м е н т о в  с  т а к и м  тип ом  с в я 
зи  состоит  из д в у х  э т а п о в :  I)  о б р а з о в а н и е  из н е й т р а л ь н ы х  а т о 
мо в  п о л о ж и т е л ь н ы х  и о т р и ц а т е л ь н ы х  ио н ов  и 2 ) п р и т я ж е н и е  
р а з н о и м е н н ы х  и о н о в  с  о б р а з о в а н и е м  прочно го  х и м иче ск ого  со е 
динен  ИЯ.

М е ж а т о м н ы е  р а с с т о я н и я  в ионных к р и с т а л л а х  о п р е д е л я ю т с я  
у р а в н о в е ш и в а н и е м  си л  п р и т я ж е н и я  м е ж д у  а н и о н а м и  и к а т и о 
н ам и  и сил  о т т а л к и в а н и я  м е ж д у  их  э л е к т р о н н ы м и  о б о л о ч к а м и .  
В ионных к р и с т а л л а х  ио нн ые  с в я з и  н е н а п р а в л е н н ы  и н е н а с ы 
щенны .  К а ж д ы й  и он  с т р е м и т с я  о к р у ж и т ь  се бя  м а к с и м а л ь н ы м  
чис ло м ионов  п р о т и в о п о л о ж н о г о  з н а к а .  Э т о  числ о  о п р е д е л я е т с я  
с оо т н о ш ен и ем  р а з м е р о в  ионов,  а не  их х и м и ч е с к и м и  св ой ств ам и .

В ка ч ес т ве  п р и м е р а  к р и с т а л л а  с 
ионной с в я з ь ю  на  рис.  5 п р и ве де на  
к у б и ч е с к а я  с т р у к т у р а  п о в а р ен н о й  
соли N8(31. В  д а н н о й  с т р у к т у р е  
к а ж д ы й  ион о к р у ж е н  ше с ть ю  и о н а 
ми п р о т и в о п о л о ж н о г о  зн а к а .

К о в а л е н т н а я  ( г о м е о п о л я р н а я )
связь .  В о с ь м и э л е к т р о и н а я  у с т о й ч и 
в а я  о б о л о ч к а  а т о м а  (ее у с т о й ч и 
вость  с в я з а н а  с н а с ы щ е н и е м  н а р у ж 
ной э л е к т р о н н о й  оболоч ки  э л е к т р о 
нами:  на  5 - п од об оло чк е ,  и м е ю щ е й  
с ф е р и ч е с к у ю  с и м м е т р и ю ,  мо гут  н а 
хо ди т ьс я  м а к с и м а л ь н о  2  э л е к т р о н а ,  
а на р - по д о б о л о ч к е ,  о б р а з у ю щ е й  
о к т а э д р и ч е с к у ю  ро зе тк у ,—  м а к с и 
мум 6  э л е к т р о н о в )  м о ж е т  бы ть  по
л у ч е н а  у обо их  а т ом о в  со е ди н е н и я  

не то л ь к о  за  с ч е т  о т д а ч и  из б ы то ч н ы х  ( с в е р х  вос ьми )  н а р у ж н ы х  
в а л е н т н ы х  э л е к т р о н о в  ил и  со о т в е т с т в у ю щ е г о  п р и н я т и я  на н а 
р у ж н у ю  о б о л о ч к у  н е д о с т а ю щ и х  (до  во с ь м и )  э л ек тр о н о в ,  но и 
з а  счет  « с о в м е с т н о г о  и с п о л ь з о в а н и я »  э т и м и  а т о м а м и  п а р ы  (или 
н ес ко л ь ки х  п а р )  э л е к т р о н о в .  П р и  к о в а л е н т н о й  св язи  те нде нц ии  
к потере  и ли  п р и с о е д и н е н и ю  э л е к т р о н о в  у о б о и х  с о с т а в л я ю щ и х  
а т ом ов  п р и б л и з и т е л ь н о  о д и н а к о в ы .  В и д е а л ь н о м  с л у ч а е  кова-  
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v iv' и i н а я с в я л ,  о б р а з у е т с я  м е ж д у  о д и н а к о в ы м и  а т о м а м и ,  о н а  
х а р а к т е р и з у е т с я  н а л и ч и е м  о б щ е й  п а р ы  э л е к т р о н о в  с  а н т и п а р а л -  
л е л i>i!ыми с п и н а м и .

С у щ е с т в е н н о е  о тл и ч ие  к о в а л е н т н о й  с в я з и  от  ионной  з а к л ю 
ча ет ся  в том,  что число э л е к т р о н о в ,  о с у щ е с т в л я ю щ и х  к о в а л е н т 
ные св язи ,  у к а ж д о г о  из а т ом ов  о г р а н и ч е н о  и, с л е д о в а т е л ь н о ,  
-ла  с в я з ь  я в л я е т с я  нас ыщ енн ой .  В с л у ч а е  ио н н ой  с в яз и  к а ж д ы й  
ка < ион м о ж е т  п р и т я г и в а т ь  с к о л ь к о  у г о д н о  о к р у ж а ю щ и х  ег о  
ап!'  ■ ;(hî , и н ао б ор о т .

К р и с т а л л и ч е с к и е  с т р у к т у р ы  в о д о р о д а  и г а л о г е н о в  п о с т р о е 
ны из  д в у х а т о м н ы х  мо ле ку л ,  с т р у к т у р ы  э л е м е н т о в  V I — b п о д 
группы (S,  Se ,  Т е )  — из м н о г о а т о м н ы х  м о л е к у л  или б е с к о н е ч н ы х  
цепей.  П р о с т ы е  в е щ е с т в а  э л е м е н т о в  V — 1> п о д г р у п п ы  ( Р ,  As,  S b ,  
Bi) и м ею т  к р и с т а л л и ч е с к и е  с т р у к т у р ы ,  п о с т р о е н н ы е  из с л ое в ,  а  
у эл еме нт ов  I V — ¿> по дг р у п п ы ("алмаз,  S i ,  G e ,  a - S n )  они п р е д 
с т а в л я ю т  собой т р е х м е р н у ю  т е т р а э д р и ч е с к у ю  св язь .  В э т о м  с л у 
ча е  к а ж д ы й  а т о м  о б р а з у е т  4 к о в а л е н т н ы е  св язи ,  о т д а в а я  в 
об ш е е  п о л ь з о в а н и е  дл я  к а ж д о й  с в я з и  о д и н  из св о и х  в а л е н т н ы х  
электро но в  и п о л у ч а я  вт оро й  э л е к т р о н  о т  со с е д н е г о  ат о м а .  К р о 
ме того,  о т д е л ь н ы е  с в яз и  о р и е н т и р о в а н ы  о т н о с и т е л ь н о  д р у г  д р у 
га под у г л ам и ,  к о т о р ы е  о п р е д е л я ю т  н а п р а в л е н н о с т ь  к о в а л е н т 
ной связи .  К р и с т а л л и ч е с к и е  с т р у к т у р ы  с  к о в а л е н т н о й  с в я з ь ю  
часто  х а р а к т е р и з у ю т с я  н и зк и м и  к о о р д и н а ц и о н н ы м и  ч и с л а м и  и 
не п о д ч и н яю тс я  з а к о н а м  п л о т н е й ш и х  у п а к о в о к .

М е т а л л и ч е с к а я  связь .  К р и с т а л л и ч е с к и е  с т р у к т у р ы  м е т а л л о в  
о бы чно  у д о в л е т в о р я ю т  т р е б о в а н и я м  п л о т н е й ш и х  у п а к о в о к  и 
х а р а к т е р и з у ю т с я  б о л ь ш и м и  к о о р д и н а ц и о н н ы м и  чис лам и.  К а ж 
ды й  атом в м е т а л л е  с т р е м и т с я  о к р у ж и т ь  с е б я  м а к с и м а л ь н о  
в о з м о ж н ы м  ч и с л о м  сос едних  ат омо в .  С т р о е н и е  м е т а л л а  м о ж н о  
п р е д с т а в и т ь  се бе  к а к  с о в о ку п н ос ть  п о л о ж и т е л ь н о  з а р я ж е н н ы х  
ионов  ( а т о м н ы х  о ст ово в  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р ы ) ,  м е ж д у  к о 
т о р ы м и  св о б о д н о  п е р е м е щ а ю т с я  э л е к т р о н ы ,  п о д ч и н я ю щ и е с я  
г а з о в ы м  з а к о н а м  ( э л е к т р о н н ы й  г а з ) .  Т а к у ю  с в я з ь  п р и н я т о  н а 
з ы в а т ь  м е т а л л и ч е с к о й .  О н а ,  к а к  и и о н н а я ,  в о тл и ч ие  от  к о в а 
л ен т но й  не о б л а д а е т  с в о й с т в а м и  н а п р а в л е н н о с т и .  М е т а л л и ч е 
с к а я  с в яз ь  р е а л и з у е т с я  че р ез  п р и т я ж е н и е  м е ж д у  п о л о ж и т е л ь 
ными и о н ам и  н э л е к т р о н а м и .  С в о б о д н а я  п о д в и ж н о с т ь  э л е к т р о н о в  
хор он ю о б ъ я с н я е т  в ы с о к у ю  ( э л е к т р о н н у ю )  э л е к т р и ч е с к у ю  п р о 
вод и мо с ть  м е т а л л о в .  Э т и м  ж е  о б ъ я с н я е т с я  их х о р о ш а я  т е п л о 
п р ово д но сть  и п л ас ти чн ос ть .

Г е о м е т р и ч е с к а я  з а д а ч а  о м а к с и м а л ь н о м  з а п о л н е н и и  п р о 
ст р а н с т в а  ч а с т и ц а м и - ш а р а м и  им ее т  б е с к о н е ч н о е  м н о ж е с т в о  
реше ни й .  И з  них д в а  р е ш е н и я  п р и в о д я т  к  п л о т н е й ш и м  к р и с т а л 
л ич е ск и м  с т р у к т у р а м  м е т а л л о в  —  г р а н е ц е н т р и р о в а и н о й  к у б и ч е 
ской ( г . ц к . )  и г е к с а г о н а л ь н о й  п л о т н о й  (т .п . ) ,  рис.  6 . В н и х  
о б ъ е м  з а н я т о г о  ш а р а м и  п р о с т р а н с т в а ,  п р и  у с л о в и и  их к а с а н и я  
( к о э ф ф и ц и е н т  п л от н ос ти  у п а к о в к и ) ,  с о с т а в л я е т  74 , 05% от п о л 
ного о б ъ е м а ,  а  к а ж д ы й  ат ом  о к р у ж е н  д в е н а д ц а т ь ю  д р у г и м и



( г = 1 2 ) .  Г. ц. к . - р е ш е т к у  и м е ю т  Л1, Си,  Со ,  N 1, г .п . -ре шет ку  —  
М д ,  С а .  М е ж д у  г .и .к .  и г . п . - с т р у к т у р а м и  и м е е т с я  р а з л и ч и е :  в 
г е к с а г о н а л ь н о й  с т р у к т у р е  с у щ е ст в у ет  л и ш ь  од но  н а п р а в л е н и е ,  
п е р п е н д и к у л я р н о  к о т о р о м у  р а с п о л о ж е н ы  п л о т н е й ш и е  п л ос к и е  
сл ои  р а з м е щ е н и я  ч а с т и ц ,  т о г д а  к а к  в г р а н е и с н т р и р о в а н н о й
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Рис. 6. Кристалли ческие  структуры с металлической связью: 
й — гексагональн ая  плотная  (структура магния); 6 — граксцентрнроранная 
кубическая (уе= Г е ) ;  в  - - объемноиентрироианная кубнчсская ( а = Р е )

к уби чес ко й  т а к и х  н а п р а в л е н и й  че ты ре  соо тв ет ст ве н н о  че ты ре м  
о б ъ е м н ы м  д и а г о н а л я м  к у ба .  П о э т о м у  м е т а л л ы ,  и м е ю щ и е  г.п.-ре-  
ш ет ку ,  х а р а к т е р и з у ю т с я  м ень ше й п л ас ти чн о с ть ю ,  чем м е т а л л ы  
с г .ц .к . -р еш ет ко й .

С у щ е с т в у е т  р я д  м е т а л л о в ,  к р и с т а л л и з у ю щ и х с я  и в б ол е е  
простой  к у б и ч е с к о й  р е ш е т к е  —  о б ъ е м н о ц е н т р и р о в а н н о й  (о.ц.к. )  
с к о о р д и н а ц и о н н ы м  чи с л о м  8  и к о э ф ф и ц и е н т о м  плотности  у п а 
к о в к и  68 , 1 %  (см .  р и с .  6 ) .  Эт о  все щ е л о ч н ы е  м е т а л л ы ,  а  т а к ж е  
ж е л е з о .  Р я д  м е т а л л о в  ( н а п р и м е р ,  Са ,  Т ь  М п,  Ре,  Со)  и м ее т  
п ри  р а з л и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х  р а з л и ч н ы е  к р и с т а л л и ч е с к и е  с т р у к 
т у р ы  (о.ц.к. ,  г .ц .к . ,  г .п . ) .  Я в л е н и е  п е р е х о д а  одной с т р у к т у р ы  в 
д р у г у ю  пр и  о п р е д е л е н н о й  т е м п е р а т у р е  н а з ы в а ю т  п о л и м о р ф н ы м  
( а л л о т р о п и ч е с к и м )  п р е в р а щ е н и е м .  П о л и м о р ф н ы е  п р е в р а щ е н и я  
м ог у т  с о п р о в о ж д а т ь с я  и и зм е н е н и е м  х а р а к т е р а  м е ж а т о м н о й  
с в яз и  и с в о й с т в а .  Н а п р и м е р ,  при в ы с о к и х  д а в л е н и я х  в к о в а л е н т 
ных к р и с т а л л а х  51, Сде и д р у г и х  в е щ е с т в  п е р е к р ы т и е  и п е р е 
с т р о й к а  в н е ш н и х  э л е к т р о н н ы х  о б о л о ч е к  а т о м о в  п р и в о д я т  к  
м е т а л л и ч е с к о й  м о д и ф и к а ц и и .

Тип  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р ы  м е т а л л о в  (и н е м е т а л л и ч е 
ских  э л е м е н т о в )  п о л н о с т ь ю  о п р е д е л я е т с я  э л е к т р о н н ы м  с т р о е 
нием ат ом ов .

С в о б о д н о е  п р о с т р а н с т в о  м е ж д у  ч а с т и ц а м и - ш а р а м и  в п л о т 
н ей ш и х  у п а к о в к а х  со о т в е т с т в у е т  п у с т о т а м  д в у х  родов .  О д н и  
о к р у ж е н ы  ч е т ы р ь м я  ш а р а м и  и им еют ,  сл е до в а т е л ь н о ,  к о о р д и 
н а ц и о н н о е  ч и с л о  4. Ц е н т р ы  четы ре х  ш а р о в ,  м е ж д у  к о т о р ы м и  
о б р а з у е т с я  п у с т о т а  п е р в о г о  ро да ,  р а с п о л а г а ю т с я  по в е р ш и н а м  
т е т р а э д р а ,  п о э т о м у  п у с т о т ы  м е ж д у  н и м и  н а з ы в а ю т  т е т р а э д р и 
ческими п у с т о т а м и ,  их р а д и у с  гтл1 =  0 ,2 2 г, г де  г —  р а д и у с  ш а р а  
п л о т н е й ш е й  у п а к о в к и .  Д р у г и е  п уст оты  р а с п о л а г а ю т с я  м е ж д у



ш ес ть ю  ш а р а м и ,  т. с. и м е ю т  к о о р д и н а ц и о н н о е  ч и с л о  6 . Центрь* 
ш ес ти  ш а р о в ,  з а м ы к а ю щ и х  п ус то ту  в т о р о г о  р о д а ,  р а с п о л о ж е н ы  
по в е р ш и н а м  о к т а э д р а ,  п о э т о м у  п у с т о т ы  н а з ы в а ю т с я  о к т а э д р и 
че скими.  Их р а д и у с  р а в е н  г0Л1 — ^ ,А\г .

М о л е к у л я р н а я  связ ь .  Э т о  в з а и м о д е й с т в и е  э л е к т р и ч е с к и  н е й 
т р а л ь н ы х  м о л е к у л  или а т о м о в .  В п е р в ы е  ее с т а л  у ч и т ы в а т ь  В а н -  
д е р - В а а л ь с  при  о б ъ я с н е н и и  свойст в  р е а л ь н ы х  г азо в .  М о л е к у л я р 
ное в з а и м о д е й с т в и е  и м е е т  э л е к т р и ч е с к у ю  п р и р о д у  и с к л а д ы в а 
е т с я  из сил  п р и т я ж е н и я  на б о л ь ш и х  р а с с т о я н и я х  м е ж д у  
м о л е к у л а м и  п сил о т т а л к и в а н и я  на м а л ы х  р а с с т о я н и я х .  М о л е 
к у л я р н о й  с в я з ь ю  о б л а д а ю т  к р и с т а л л ы  о т в е р д е в ш и х  и н ер т н ы х  
га зо в ,  во д о р о д а ,  к и с л о р о д а ,  а з от а ,  б о л ь ш и н с т в а  о р г а н и ч е с к и х  
м а т е р и а л о в .  В с е  и н е р т н ы е  г а з ы  и м н о ги е  м о л е к у л я р н ы е  в е щ е 
ст ва  с  п ро ст ым и с и м м е т р и ч н ы м и  м о л е к у л а м и  к р и с т а л л и з у ю т с я  
в с т р у к т у р ы  с п л о т н е й ш и м и  у п а к о в к а м и ,  в н и х  м о л е к у л я р н ы е  
с в яз и  н е н а с ы щ е н н ы  и н е н а п р а в л е н н ы .

П р о ме жу т очн ые  типы св я зе й .  В р е а л ь н ы х  в е щ е с т в а х  р е д к о  
в с т р е ч а е т с я  чис ло  и о н н а я ,  к о в а л е н т н а я ,  м е т а л л и ч е с к а я  или м о 
л е к у л я р н а я  с в я з ь  О н а  м о ж е т  носит ь  и п р о м е ж у т о ч н ы й  х а р а к 
тер  и то л ь к о  в б о л ь ш е й  и ли  м е н ь ш е й  с т е п е н и  п р и б л и ж а т ь с я  к  
о д н о м у  из и д е а л ь н ы х  типо в .  П о к а  нет  м е т о д о в  точн ого  о п р е д е 
л ен и я  д о л и  к а ж д о г о  т и п а  м е ж а т о м н о й  с в я з и .

3. И д е а л ь н ы е  и р е а л ь н ы е  к р и с т а л л ы

П о д  и д е а л ь н ы м  п о н и м а ю т  к р и с т а л л  с с о в е р ш е н н о й  т р е х м е р 
но -п ери оди че ско й  р е ш е т к о й  во  всем с в о е м  о б ъ е м е ,  л и ш е н н ы й  
л ю б ы х  д е ф е к т о в  ст р о ен и я .  П о н я т и е  и д е а л ь н о г о  к р и с т а л л а  ш и 
р о к о  и сп ол ь зу ет ся  в к р и с т а л л о г р а ф и и  и т е о р и и  т в е р д о г о  т е л а ,  
но оно я в л я е т с я  и д е а л и з а ц и е й ,  т а к  к а к  в р е а л ь н ы х  к р и с т а л л а х  
в с ег д а  и м е ю т с я  в с л е д с т в и е  н е р а в н о в е с н ы х  у с л о в и й  р о с т а  и з а 
х в а т а  п ри м есе й  п ри  к р и с т а л л и з а ц и и  те  и л и  и н ы е  н а р у ш е н и я  р е 
шетки .  К  ним о т н о с я т с я  т о ч е ч н ы е  ( в а к а н с и и ,  м е ж у з е л ь н ы е  и 
п р и м е с н ы е  а т о м ы ) ,  л и н е й н ы е  ( д и с л о к а ц и и ) ,  по ве р х н о с тн ы е  
( г р а н и ц ы  м е ж д у  р а з о р и е н т и р о в а н н ы м и  у ч а с т к а м и  к р и с т а л л а ,  в 
ч а ст н о ст и  г р а н и ц ы  д в о й н и к о в ) ,  о б ъ е м н ы е  ( с к о п л е н и я  в а к а н с и й ,  
п о р ы ) ,  де фе кт ы .

4. Т еп л ов ое  д в и ж е н и е  в к р и с т а л л а х

Т еп л о во е  д в и ж е н и е  о т д е л ь н о  в з я т о г о  а т о м а  в к р и с т а л л е ,  н а 
х о д я щ е г о с я  в п о л о ж е н и и  р а в н о в е с и я  ( у з л е  к р и с т а л л и ч е с к о й  
р е ш е т к и )  и о к р у ж е н н о г о  со с е д я м и ,  в т р а к т о в к е .  П .  Д е б а я ,
А.  Э й н ш т е й н а ,  Я. И.  Ф р е н к е л я  и др . ,  с в о д и т с я  в о сн ов но м  к 
к о л е б а н и я м  м а л о й  а м п л и т у д ы ,  к о т о р ы е  а т о м  с о в е р ш а е т  о к о л о  
э то г о  ср едн ег о  п о л о ж е н и я .  О д н а к о  его к и н е т и ч е с к а я  э н е р г и я  
(в  сре дн е м  он а  р а в н а  % к,Т) б л а г о д а р я  в з а и м о д е й с т в и ю  с с о 
с е д я м и  не о с т а е т с я  по ст оя н н о й ;  с о г л а с н о  з а к о н у  М а к с в е л л а  (см.



рис.  3 ) ,  к о т о р ы й  о д и н а к о в о  п р и л о ж и м  к а к  к  т в е р д ы м  т е л а м ,  т а к  
и к г а з а м ,  в с е г д а  н а й д е т с я  н е к о т о р о е  чис ло  ат омо в ,  к и н е т и ч е 
ск ая  э н е р г и я  к о т о р ы х  с к о л ь к о  у г од н о  в е л и к а ,  во мн ого  р а з  
б о л м п а я ,  чем  их  с р е д н я я  э н ер г и я .  Атом,  о б л а д а ю щ и й  а н о м а л ь 
но б о л ь ш о й  э н е р г и е й ,  м о ж е т  у д а л и т ь с я  из своего  п о л о ж е н и я  
р а в н о в е с и я  на  б о л ь ш о е  р ас ст о ян и е .  Б о л е е  того,  он м о ж е т  п р о 
р в а т ь с я  ч е р е з  п о т е н ц и а л ь н ы й  б а р ь е р ,  к о т о р ы й  о б р а з у ю т  с о с е д 
ние а т о м ы ,  и о к а з а т ь с я  в новом о к р у ж е н и и .  Н а  э т о м  пути  он 
р а с т е р я е т  с в о ю  и з б ы т о ч н у ю  к и н е т и ч е с к у ю  эн ер г и ю  и д л и т е л ь 
н о е  в р е м я  б у д е т  о с т а в а т ь с я  л о к а л и з о в а н н ы м ,  с о в е р ш а й  м а л ы е  
к о л е б а н и я  о к о л о  н о в о г о  п о л о ж е н и я  р а в н о в е с и я .  О д н а к о  через  
н ек ото рое  в р е м я  он  с н о в а  н а б е р е т  энер ги ю,  д о с т а т о ч н у ю  д л я  
того,  ч т о б ы  в ы р в а т ь с я  из нового  о к р у ж е н и я  и пере йти  в сосед-  
,нее. Т а к и м  о б р а з о м ,  ш а г  з а  ш а г о м  он б у д е т  с т р а н с т в о в а т ь  по 
•всему о б ъ е м у  т е л а .  Д о л я  а т ом о в ,  э н е р г и я  к от о р ы х  п р е в ы ш а е т  
ве ли чи н у  Е,  р а в н у ю  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  п е р е х о д а  из одног о  п о 
л о ж е н и я  в д р у г о е ,  р а в н а  дгаиТ/ - П / * = е х р ( — £ / ( А Г ) ) .

Атом,  п р и о б р е т а ю щ и й  э н е р г и ю  а к т и в а ц и и  п пок ин ув ш и й  узе л  
к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и ,  м о ж е т  з а с т р я т ь  в м е ж д о у з л и и  (в те-  
тра-  или о к т а э д р и ч е с к о й  пу ст оте ) .  У з л ы  р е ш е т к и  во зл е  т а к о г о  
м е ж у з е л ь н о г о  ( д и с л о ц и р о в а н н о г о )  а т о м а  о к а ж у т с я  с м е щ е н н ы 
ми. В ит ог е  о д и н  у з е л  с т а н е т  в а к а н т н ы м  ( т а м  в о з н и к а е т  « д ы р 
к а » ) ,  з а т о  о д н о  из м е ж д о у з л и й  о к а ж е т с я  з а н я т ы м .  Д и с л о ц и р о 
в а н н ы й  а т о м  ч е р е з  н е к о т о р о е  в р е м я  с н о в а  м о ж е т  пер е й ти  в 
новое м е ж д о у з л и е .  Атом,  р а с п о л о ж е н н ы й  в б л и зи  в а к а н т н о г о  
у зл а  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  ( д ы р к и ) ,  имеет  в о з м о ж н о с т ь  
з а н я т ь  его,  а  д ы р к а  из своего  п о л о ж е н и я  перей ти  в соседнее ,  в 
котор ом  р а н ь ш е  н а х о д и л с я  ато м.  Ч е р е з  н ек от ор о е  в р е м я  м о ж е т  
п рои зой ти  о б м е н  д ы р к и  м ест ом  с  д р у г и м  ат о м о м ;  в итоге  д ы р к а  
м о ж е т  с т р а н с т в о в а т ь  по в с е м у  о б ъ е м у  к р и с т а л л а .

К о н ц е н т р а ц и я  д ы р о к  и д и с л о ц и р о в а н н ы х  а т о м о в  в о з р а с т а е т  
при рост е  т е м п е р а т у р ы  по э к с п о н е н ц и а л ь н о м у  з а к о н у ,  д о с т и г а я  
м а к с и м у м а  ( ~ 1 % )  о к о л о  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я .  П е р е м е щ е 
нием д ы р о к  и д и с л о ц и р о в а н н ы х  а т о м о в  по о б ъ е м у  о б ъ я с н я ю т с я  
д и ф ф у з и я  и с а м о д и ф ф у з и я  в к р и с т а л л а х .

Д л я  м е т а л л и ч е с к и х  к р и с т а л л о в  х а р а к т е р н о  к о л л е к т и в н о е  
п е р е м е щ е н и е  п о д  д е й с т в и е м  вн е ш н и х  си л  б о л ь ш о г о  ч и с л а  ча ст иц ,  
у в л е к а е м ы х  о д н а  д р у г о й  ( я в л е н и е  пл ас т и ч е с к о й  д е ф о р м а ц и и ) .

А м п л и т у д а  к о л е б а н и й  ч а с т и ц  о к о л о  п о л о ж е н и й  р а в н о в е с и я  
(у зл ов  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и )  з а в и с и т  от  т е м п е р а т у р ы .  
А м п л и т у д а  к о л е б а н и й  те м  б о л ь ш е ,  чем  в ы ш е  т е м п е р а т у р а ,  но 
в с ег д а  с у щ е с т в е н н о  м е н ь ш е ,  чем  п о с т о я н н а я  р еш е тк и .  К о г д а  
а м п л и т у д а  д о с т и г а е т  н ек о то р о г о  к р и ти ч е ск о г о  з н а ч е н и я ,  к р и 
с т а л л и ч е с к а я  с т р у к т у р а  р а з р у ш а е т с я ,  н а ч и н а е т с я  п р оц ес с  п л а в 
л е н и я ;  н а о б о р о т ,  п ри  п о н и ж е н и и  т е м п е р а т у р ы  а м п л и т у д а  у м е н ь 
ш а е т с я .  О д н а к о  п о л н о е  п р е к р а щ е н и е  к о л е б а н и й  з а п р е щ е н о  
з а к о н а м и  к в а н т о в о й  м е х а н и к и ;  п ри  Т =  0 К  а т о м ы  с о в е р ш а ю т  
н у л е в ы е  к о л е б а н и я .  Э н е р г и я  н у л е в ы х  к о л е б а н и й  м а л а ,  п о э т о м у  
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с п о н и ж е н и е м  т е м п е р а т у р ы  все ж и д к о с т и  з а т в е р д е в а ю т ,  з а  и с 
к л ю ч е н и е м  ж и д к о г о  гелия ,  к о т о р ы й  з а т в е р д е в а е т  при 'Г =  ОК 
т о л ь к о  при п о в ы ш е н н о м  ( " 2 , 5  МГТа) д а в л е н и и .

П о д  к о л е б а н и я м и  ча ст и ц  в к р и с т а л л а х  (что э к в и в а л е н т н о  
к о л е б а н и я м  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и )  п о д р а з у м е в а ю т с я  к о л е б а 
ния м а с с и в н ы х  по  с р а в н е н и ю  с э л е к т р о н а м и  ат о м н ы х  я д е р .  Н а  
те п л о в ы е  к о л е б а н и я  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  могут  н а л а г а т ь с я  
з в у к о в ы е  к о л е б а н и я ,  в ы з в а н н ы е  р а с п р о с т р а н е н и е м  в к р и с т а л л е  
уп ругих  волн ,  п о р о ж д а е м ы х  в н е ш н и м  в о з д е й с т в и е м  ( у д а р о м ,  
п ер ио ди чес ко й  в н е ш не й  сил о й ) .

О к а з а л о с ь ,  что и м еет ся  г л у б о к а я  а н а л о г и я  м е ж д у  с в е т о м  и 
упру ги ми в о л н а м и  в к р и с т а л л а х ;  д л я  п о с л е д н и х  т а к ж е  и м е е т  
место д и с к р е т н о с т ь  энергии.  К в а н т ы  э н е р г и и  уп ру ги х  к о л е б а н и й  
к р и с т а л л и ч е с к о й  ре ш е тк и  был и  н а з в а н ы  ф о н о н а м и .  Э н е р г и я  
ф он ол а  р а в н а  /ко, где И —  п о с т о я н н а я  П л а н к а ;  й = 1 , 0 5 5 Х  
Х 1 0 -34 Д ж - с ;  (о —  ч а ст о та  к о л е б а н и й .  З в у к о в ы е  в о л н ы  в к р и 

с т а л л а х  р а с с м а т р и в а ю т с я  к а к  р а с п р о с т р а н е н и е  к в а з и ч а с т и ц  
фопонов ,  а т е п л о в ы е  к о л е б а н и я  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  —  
к а к  т е р м и ч е с к о е  в о з б у ж д е н и е  фон о н о в .

В о п р о с ы  Оля са м о к о н т р о ля

1. Ч то  т а к о е  и д е а л ь н ы й  кристалл?
2. К а к о в о  р а с п о л о ж е н и е  частиц  в к р и с т а л л а х :
3. Ч то  т а к о е  э л е м е н т а р н а я  ячейка?
4. Ч т о  т а к о е  к о о р д и н а ц и о н н о е  число?
5. О б л а д а ю т  л и  к р и стал л и ч е ск и е  тел а  д а л ь н и м  и б л и ж н и м  п о р я д к о м ?
6. В чем п р о я в л я е т с я  ион н ая  (п о л я р н а я )  с в я з ь  м е ж д у  ч а сти ц ам и  в к р и 

сталле?
7. Ч т о  т а к о е  к о в а л е й  т а я  ( го м ео п о л нр н а я)  сн и з ь  в к р и с т а л л а х ?
8. В чем з а к л ю ч а е т с я  м етал л и ч еск а я  с в я зь  в к р и с т а л л а х ?
9. К а к и м и  кр и с т а л л и ч е с к и м и  с т р у к т у р а м и  о б л а д а ю т  м етал л ы ?

10. Ч т о  т а к о е  п о л и м о р ф и зм ?
11. К а к и е  типы п у с т о т  имею тся  м е ж д у  ч а с т и ц а м и - ш а р а м и  в м е та л л а х ?
12. Ч т о  т а к о е  м о л е к у л я р н а я  с вя зь?
13. Я в л я ю т с я  л и  и о н н а я ,  ко н ал гн тн з я ,  м е т а л л и ч е с к а я  и м о л е к у л я р н а я  с в я з и 1 

н ап р ав л ен н ы м и  и н асы щ енны м и?
14. Чем ре а л ь н ы й  к р и с т а л л  отли ча ется  от и д е а л ь н о г о ?
15. К а к и м и  д е ф е к т а м и  о р у м у р ы  о б л а д а е т  р е а л ь н ы й  кр и стал л ?
16. К а к и е  т е п л о в ы е  д в и ж е н и я  с о в е р ш а ю т  <гастнцы в к р и с т а л л е ?
17. М о г у т  ли  а т о м ы  т  узлов  кр и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  п ереходи ть  в м е ж -

ДОу 1ЛИЯ?
18. М о г у т  ли в а к а н с и и  (ды рки)  с т р а н с т в о в а т ь  н о  о б ъ е м у  к р и с т а л л а ?
19. К а к  т е м п е р а т у р а  в л и я е т  н а  к о н ц е н т р а ц и ю  д ы р о к  и а м п л и т у д у  к о л е б а н и я  

атом ов  в к р и стал л и ч е ск о й  реш етке?
20. Ч то  т а к о е  ф о н о н ы ?

Л и т е р а т у р а  д л я  с ам о сто я тел ьн о го  и зу ч ен и я :  [4, 19, 22— 24].



Г л а в а  III

П Л А В Л Е Н И Е

К л ю ч е в ы е  сло ва : п л а в л е н и е ,  д и а гр а м м а  р — Т, т ройная точка, к р и в а я  п л а в л е 
н и я , температура п л а в л е н и я ,  ф а зо вы й  п ер ехо д , теплота п л а в л е н и я , энт ропия  
п л а в л е н и я , и з м е н е н и е  о б ъ е м а  п р и  п л а в л е н и и , т еории п л а в л е н и я

П л а в л е н и е м  н а з ы в а ю т  пер ех о д  в е щ е с т в а  из к р и с т а л л и ч е 
с к о г о  ( т ве рд о г о )  с о с т о я н и я  в ж и д к ое .  П л а в л е н и е  я в л я е т с я  ф а з о 
в ы м  пе р е х о д о м  I р о д а ,  он о  с о п р о в о ж д а е т с я  п о г л о щ е н и е м  т е п л о 
ты ( Д Я > 0) .  Г л а в н ы м и  х а р а к т е р и с т и к а м и  п л а в л е н и я  я в л я ю т с я  
т е м п е р а т у р а  п л а в л е н и я  Тал и те пл от а  п л а в л е н и я  Д И Пл-

1. Д и а г р а м м а  р — Т

Т е м п е р а т у р а  п л а в л е н и я  за в и с и т  о т  в н е ш н е г о  д а в л е н и я  р; 
н а  д и а г р а м м е  с о с т о я н и я  чистого  в е щ е с т в а  (см .  рис.  1) э т а  з а 
в и с и м о с ть  и з о б р а ж а е т с я  кри вой  п л а в л е н и я  ( кр иво й  р а в н о в е с 
ного с о с у щ е с т в о в а н и я  тв е р д о й  и ж и д к о й  ф а з  А О  или А О ' ) .  
П л а в л е н и е  с п л а в о в  и т в е р д ы х  р а с т в о р о в  про исх од ит ,  к а к  п р а 
вило ,  в о п р е д е л е н н о м  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  ( и с к лю ч ен ие  с о 
с т а в л я ю т  э в т е к т и к и  —  с п л а в ы  с п о ст о ян н о й  Тп:, ) .  З а в и с и м о с т ь  
т е м п е р а т у р ы  н а ч а л а  и о к о н ч а н и я  п л а в л е н и я  с п л а в а  от  его с о 
с т а в а  при д а н н о м  д а в л е н и и  и з о б р а ж а е т с я  на д и а г р а м м а х  
с о с т о я н и я  л и н и я м и  л и к в и д у с а  и с о л ид у са .  У р я д а  в ы с о к о м о л е 
к у л я р н ы х  с о е д и н е н и й  ( н а п р и м е р ,  в ещ ес тв ,  сп ос о бн ы х о б р а з о в ы 
в а т ь  ж и д к и е  к р и с т а л л ы )  пер ех од  из т в е р д о г о  к р и с т а л л и ч е с к о г о  
со с то ян и я  в и з о т р о п н о е  ж и д к о е  п р о и с х о д и т  п о ст ад и й н о  (в н е 
к о то р о м  т е м п е р а т у р н о м  и н т е р в а л е ) ,  к а ж д а я  с т а д и я  х а р а к т е р и 
з у е т  о п р е д е л е н н ы й  э т а п  р а з р у ш е н и я  к р и с т а л л и ч е с к о й  ст ру кт ур ы.

А м о р ф н ы е  т е л а  в о т л и ч и е  от  к р и с т а л л и ч е с к и х  не и м ею т  
ф и к с и р о в а н н о й  т е м п е р а т у р ы  пл а в л е н и я ,  они п е р е х о д я т  в ж и д к о е  
со с тоя ни е  п ос т еп е н н о ,  р а з м я г ч а я с ь  при п о в ы ш е н и и  т е м п е р а т у р ы .

П л а в л е н и е  н а ч и н а е т с я  п ри  д о с т и ж е н и и  ч и с т ы м  к р и с т а л л и ч е 
ск и м  в е щ е с т в о м  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  и п р о т е к а е т  при п о 
ст оя нн ой  т е м п е р а т у р е  Т ил , не см от ря  н а  с о о б щ е н и е  в е щ ес тв у  т е п 
л от ы .  Н а г р е т ь  ( п е р е г р е т ь )  к р и с т а л л  д о  Т > Т 11Л в о б ы чн ы х  у с л о 
в и я х  не у д а с т с я ,  т о г д а  к а к  при к р и с т а л л и з а ц и и  ср а в н и т е л ь н о  
л е г к о  д о с т и г а е т с я  з н а ч и т е л ь н о е  п е р е о х л а ж д е н и е  р а с п л а в а .

Х а р а к т е р  з а в и с и м о с т и  Гпл от д а в л е н и я  р  о п и с ы в а е т с я  у р а в 
нением  К л а п е й р о н а - К л а у з и у с а  и о п р е д е л я е т с я  з н а к о м  о б ъ е м 
н ы х  из м ен е н и й  (Д Уцл)  п ри  пл ав лен ии :

^ / ¿ Г - Д Я п л / ( Г Д К в л ).
Е сл и  ДУпл > 0  ( к а к  это  им еет  место  п ри  п л а в л е н и и  чи с ты х  

м е т а л л о в ) ,  то  в о з р а с т а н и е  д а в л е н и я  п р и в о д и т  к  п о в ы ш е н и ю  
т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  (см.  рис.  1, к р и в а я  А О ;  рис.  7; и з л о м ы  
на кривой  п л а в л е н и я  ц е з и я  у к а з ы в а ю т  н а  с у щ е с т в о в а н и е  у него 
20



Рис. 7. Запмсимость температуры п л а в л е 
ния щ елочны х металлов от давления

и л
при в ы с о к и х  д а в л е н и я х  двух 
п о л и м о р ф н ы х  п р е в р а щ е н и й  — 
в т о ч к а х  а  и б ) .  П л а в л е н и е  не 
ко то ры х в е щ е с т в  про исх од ит  с 
у м е н ь ш е н и е м  о б ъ е м а ,  Д К пл< 0 .
В это м  с л у ч а е  п о в ы ш е н и е  д а в 
л е н и я  п р и в о д и т  к  сн и ж е н и ю  
Г,.л ( к р и в а я  п л а в л е н и я  А П '  
на рис.  1 ).

2. И з м е н е н и е  о б ъ е м а

П р о ц е с с  п л а в л е н и я  м е т а л 
лов,  и м е ю щ и х  г.ц.к. ,  о.ц.к.  и 
г.и. к р и с т а л л и ч е с к и е  ре ш ет ки  
(табл .  2 ) с о п р о в о ж д а е т с я  не 

б о л ь ш и м  (1 ,65— 6 , 0 % )  у в е л и 
чением о б ъ е м а  сис темы.  Это 
о з н а ча ет ,  что пл относ ти  в е 
щес тв  в т в е р д о м  и ж и д к о м  с о 
с т о я н и я х  д о с т а т о ч н о  б л и зк и  д р у г  к  д р у г у .  К р о м е  того,  о ни  з н а 
чи те ль но  б о л ь ш е ,  чем пл отность  г а з о в .  Б л и з о с т ь  п л о т н о с т е й  
т в е р д ы х  и ж и д к и х  м е т а л л о в  с в и д е т е л ь с т в у е т  о том,  что р а с с т о я 
н ия  м е ж д у  ч а с т и ц а м и  при п л а в л е н и и  и з м е н я ю т с я  н е з н а ч и т е л ь 
но, пе боле е  чем  н а  2  %,  о д н а к о  он и  с и л ь н о  о т л и ч а ю т с я  от  м е ж -  
ча ет и чн ых  р а с с т о я н и й  и газа х .

Н а  рис.  8  п р е д с т а в л е н  г р а 
ф и к  т е м п е р а т у р н о й  з а в и с и м о 
сти пл относ ти  ж е л е з а  от  к о м 
н ат н о й  т е м п е р а т у р ы  до 17 00°С.
Х о р о ш о  з а м е т н ы  с т р у к т у р н ы е  
п р е в р а щ е н и я  в т в е р 
до м  со ст оян ии  и с к а ч к о о б р а з 
ное изм ен ен ие  пл о тно ст и  при 
р а с п л а в л е н и и  ( к р и с т а л л и з а 
ции)  по л и н и и  5 —

И м е е т с я  н е б о л ь ш о е  число 
к р и с т а л л и ч е с к и х  в е щ е с т в  (81,
Оа ,  в е ,  БЬ,  В1, О аБ Ь ,  1п$Ь,  
л е д ,  см.  т а б л .  2 ) ,  п л а в л е н и е
к о то р ы х  с в я з а н о  с ум е н ь ш е н и е м  о б ъ е м а  с и с т е м ы ,  ДУПл < 0 .  Э т и  
ве щ е с т в а  о т л и ч а ю т с я  р ы х л ы м и  у п а к о в к а м и  а т о м о в  в т в е р д о м  
сос тоянии  и н а л и ч и е м  к о ва л е н тн о й  и л и  с м е ш а н н о й  св язи  м е ж д у  
ат о м а м и .

3. Теори и  п л а в л е н и я

Д ы р о ч н а я  теория Я ■ И. Ф р е н к е л я .  В  р е а л ь н о м  к р и с т а л л е  
и м ею тс я  н а р у ш е н и я  п р ав и л ьн о ст и  с т р у к т у р ы ,  в ы р а ж а ю щ и е с я  
в  нали чи и  п о д в и ж н ы х  д ы р о к  и п р и с у т с т в и и  а т о м о в  в м е ж д о у з -

Рис. 8. П о л и т е р м и  плотности твердого  
и ж и д к о го  ж е л е з а  (Г. ф .  Стасюк и д р . )



Т а б л и ц а  2. И з м е н е н и е  о б ъ е м а  при плавлении ,  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  и физиче- 
п л а в л е н и я

Элемент
Гип криста.1- | 

лическпА Тин \ 
Симан 1 л  У, % ■ А"мл . л11 нон • ^ п л  •

.У1)
1 йен- | Ср1Я’

решитки | 1 Да< Чтль кДж'уо.'п Дж.Чмоль. .
2 1 .1 4 5 |> 7 .  7 ____8_ _ Ч

и О.ц.к. м !.6Г) 3,05 163 6,6 ! 91
1
1 20.6

Н а О.ц.к. м 2,5 2,6 109 7,05 ! 84 | 31,4к О.ц.к. м 2.55 2,4 90 7,01 1 75 1 32,5
М е Г.п. м 3,1 9,0 14!) 9,8 93 1 32,9
С а С.п.* м 8,25 193 7,3 : 88 I 41 ,6
А1 Г.ц.к. м 6,0 10,8 11,5 _ , 32,3
С и Г.ц.к. м 4,1 о 13,0 342 9,7 : Ю7 1 31,3
V О.ц.к. м — (21,2) 510 (9,7) 1 167 44,5
Сг О.ц.к. м — (21,0) 400 (9.7) 116 (52,2)
Ми- О.ц.к.* м (1.7) 14,6 283 9.7 95 (47,4)
Ре О.ц.к.* м 3.0 15,0 400 8,4 ! 111 42,0
Со Г.ц.к. м - 17,3 425 9,8 119 38,6
N1 Г.и.к. м 4,5 (17,6) (450) 10,2 : 120 38,0
М и О.ц.к. м — (28,0) 600 (9,7) 1 120 (41,9)
\У О.ц.к. м 3— 1 (35,0) (870) (9,7) 1 (147) (36,3)

Алм к - 0 , 6 50,5 450 30,0 : ПО
О а О Р с - 3 , 2 5,6 280 18,5 1 100 26,0
С е Л лм к - 5 , 0 32,0 384 26.7 \ 110
ЛЬ Р к - 0 , 9 5 19,7 (266) 21,7 1 98 30,6

Р
«

— 3.35 10.9 207 20,0 | 100 28,5

11 р > м е ч а и н е. ,г анныо, 1 КЛ10Ч1Ч1111•1с 11 скоСша с. м и л я ю си  р а с 1о т ы м и ;  Д -  - .1ПИЗО
в . п ж а я  к у ч ж ч е с к а ч ;  г . и . —  г е к с а ю идьиая п л о т н о у п а т о к а и н а я ; \ л и  —  а ш а а п а я ;  ! -  - р о м б о
лентиая; С. — с м еш ан н ая  коиалситно-мс-ылличсская, р  удельное эл ек гросоир 'чы .н 'ни е ;

’  В ы с о к о г е м 1 к р а ; у р н а я  м о д и ф и к а ц и и  цн:р<;д п л а в л е н и е м /.

ли ях .  С п о в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы  к о л и ч е с т в о  этих  н е п р а в и л ь 
ностей,  т. е. д ы р о к  и а т о м о в  в м е ж д о у з л и я х ,  в о з р а с т а е т  по т о м у  
ж е  за кон у ,  чт о  и д а в л е н и е  н ас ы щ ен н о г о  п а р а .  О б ы ч н о  д а ж е  при 
т е м п е р а т у р а х ,  б л и з к и х  к  Гпл, их к о н ц е н т р а ц и я  м а л а ,  не б ол е е  
1% числа  а т о м о в ,  т а к  что р ы х л о с ть  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р ы ,  
о б у с л о в л е н н а я  д ы р к а м и  и а т о м а м и  в м е ж д о у з л и я х ,  о с т ае тс я  
н ез н ач ит ел ь н ой .  Е с л и  б ы  м о ж н о  б ы л о  п о в ы ш а т ь  т е м п е р а т у р у  и 
д а л ь ш е ,  о с т а в л я я  т е л о  в тв ер д ом  со ст оян ии ,  то  ры х л о с ть  б ы л а  
б ы  з н а ч и т е л ь н о й ,  а  чис ло  д ы р о к  о к а з а л о с ь  бы  с р а в н и м ы м  с 
числом ат ом ов .  Н о  т о г д а  не л ь зя  б ы л о  бы  гово ри ть  о д ы р к а х .  
П о н я т и е  д ы р к и ,  по Ф р е н к е л ю ,  им еет  с м ы с л  л и ш ь  до тех  пор,  
п о к а  д ы р к а  и з о л и р о в а н а ,  т. е. о к р у ж е н а  со всех  сторон  а т о 
м ам и .

П р и  п л а в л е н и и  м е т а л л а  с п л о т н о у п а к о в а н и о й  ст р у к т у р о й  
о бъ е м  у в е л и ч и в а е т с я  п а  2 — 6 %. Эт о  зн а ч и т ,  что р а с с т о я н и я  
м е ж д у  а т о м а м и  п о в ы ш а ю т с я  п р и м е р н о  н а  1— 2 % .  Это  у в е л и ч е 
ние п р е д с т а в л я е т с я  н а  перв ый в з г л я д  в е с ь м а  м а л ы м ;  о д н а к о  
т е п л ов ое  р а с ш и р е н и е  тв ер д о го  м е т а л л а  пр и  н а г р е в а н и и  его от  
аб со л ю т н о го  н у л я  т е м п е р а т у р ы  д о  Т пл и м е е т  п р и м ер н о  т а к о й  ж е  
п о р я д о к  в е л и ч и н ы .



с|-<- 
Дж/(М' V к 1

1 J»Y II4  р Ш
Рт .-И>\ 

О  ч  • м
Рж-Ю‘.
Ом • м Рти 1?т

>-ж'
^ТП^'Ж

Дж/( м-с-К)
1 1

. . . . . . .
13 м hi 7

30,4 0.97 15,0 24,0 0,63 76 46 1,65
31,9 0,98 6,6 9,57 0,59 113 86 1,31
32,2 1,01 8,32 12,97 0,64 91) 50 1,80
32,7 1,01 15,4 27,4 0,56 150 80 1,87
31,0 1,34 15 33 0,45 — -

29.3 1,10 10,9 24,2 0,45 135 92 1,47
(31,4) (1,0) 10,3 21,1 0,49 350 150 2,23
39,b 1,12 115 135 0.78 - - - - -

(39.4) (1,32) 105 -

(46.1) (1,03) 170 195 0 ,87 -  .

•(4.0 0,95 127.5 138,6 0.92 (35) 26 1,35
37,7 1,02 11)3 И З 0,92 (45) 36 1,25
38,6 0,9« 65.1 85,0 0,77 (70) 68 1,03

< 4 1 .4 (1,00) 97 102 0,95 —

(35.6) (1,02) 116 130 0.90 - — -

2400 80 30 ...
27.:' 0,93 Ан 25,8 8« 25 3,48
30,6 1000 71 14,08
31,4 0,97 150 113.5 1.32 16 27 0,59
31,8 0,90 300 128 2,32 6 11 0.55

г р о п н ы й .  T i m  рьмиетки: о . ц . к . —  о б ъ и м н о и е н т р и р о п а н н а и  к у б и ч е с к а я ;  г . ц . к , —  г р . ч и о ц е и т р и р о -  
» д р и ч с с к а я ;  О ) 1 —  о р т о р и м б н ч е с к а и .  Чип межагомнс>(1 св яз и - .  М  —  м е т а л л и ч е с к а я ;  К —  м> ва - 
К —  т ^ п л о п р о в о л н  j c i b .

Р а с ш и р е н и е  т е л а  пр и  п л а в л е н и и  м о ж н о  п р е д с т а в и т ь  се бе  
л и б о  к а к  р е з у л ь т а т  р а в н о м е р н о г о  у в е л и ч е н и я  вс ех  м е ж а т о м н ы х  
расст оян ий ,  л и б о  к а к  р е з у л ь т а т  у в е л и ч е н и я  ч и с л а  д ы р о к  и д о 
с т и ж е н и я  их к о н ц е н т р а ц и и  к р и ти ч е ск о г о  п р е д е л а .  Есл и  бы  э т о т  
д о п о л н и т е л ь н ы й  о б ъ е м  б ы л  р а с п р е д е л е н  в ф о р м е  д ы р о к ,  то  
д ы р о к  о к а з а л о с ь  бы с л и ш к о м  много.  Т а к ,  п р и  у в е л ич ен и и  о б ъ е 
м а  при п л а в л е н и и  на 3 %  число д ы р о к  д о л ж н о  б ы л о  бы с о 
с т а в и т ь  3 %  от чи с л а  ат омо в .  П ри  т а к о м  у с л о в и и  п он ят и е  « ды р-  
кн>  к а к  пустоты,  о б р а м л е н н о й  со всех  с т о р о н  а т о м а м и ,  у т р а ч и 
ваем строгий  смыс л .  У т р а ч и в а е т  т а к ж е  с м ы с л  п р е д с т а в л е н и е  
о к р и ст а л л и ч ес к о й  р е ш е тк е ,  о б р а з о в а н н о й  п р а в и л ь н ы м  р а с п о л о 
ж е н и е м  атомов .  П р и  п л а в л е н и и  к р и с т а л л и ч е с к а я  р е ш е т к а  т е р я е т  
уст ойчивость  из - за  ув е л и ч е н и я  р а с с т о я н и й  м е ж д у  а т о м а м и ,  в ы 
з ы в а е м о г о  т е п л о в ы м  р а с ш и р е н и е м  и с к а ч к о о б р а з н о г о  у в е л и ч е 
ния числа  ды р ок .

М о д е л ь  п о з и ц и о н н о г о  п л а в л е н и я  А .  Р .  У б б е л о д е .  П о  У б б е -  
лоде ,  п л а в л е н и е  п р о и с х о д и т  в р е з у л ь т а т е  с л е д у ю щ и х  п р оц ес сов  
в к р и с т а л л и ч е с к о й  ре ш е т к е :  1 ) р е ш е т к а  р а с ш и р я е т с я ,  в с л е д 
ст ви е  чего с ре дн и е  р а с с т о я н и я  м е ж д у  ч а с т и ц а м и  п р и о б р е т а ю т  
зна че ни я ,  св о й ств ен н ые  р а с п л а в у ;  2 ) н а р у ш а е т с я  в з а и м н о е  р ас -



п о л о ж е н и е  ч а с т и ц ,  х а р а к т е р н о е  д л я  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и ,  
с л е д с т в и е м  ч е г о  я в л я е т с я  с р е д н я я  ст е п е н ь  позиц ио нн ой  р а з у п о -  
р яд о ч е н н о ст и ,  п р и с у щ а я  р а с п л а в у ;  3)  в р а з у п о р я д о ч е н н о й  р е 
ш е т к е  п р о и с х о д и т  р а з у п о р я д о ч е н н е  д р у г и х  видов.

Н а  о с н о в е  п о л н о г о  т е р м и ч е с к о г о  р а з у п о р я д о ч е н и я  к р и с т а л л а  
п ос т ро ен а  и д е а л и з и р о в а н н а я  с т р у к т у р н а я  м о д е л ь  р а с п л а в а ,  
о бы чно  и м е н у е м а я  к в а з и к р и с т а л л и ч е с к о й .  К в а з и к р и с т а л л н ч е -  
с к а я  м о д е л ь  п р е д п о л а г а е т  в о з н и к н о в е н и е  т р е х  типов  д е ф е к т о в  
р е ш е т к и  (ри с .  9 ) .
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Рис. 9. Точечные (а, б)  и кооперативные (в) дефекты о кристал
ле  (А. Р .  Уббелоде)

1. О б р а з о в а н и е  в а к а н с и й  ( н е з а н я т ы х  уз л о в  в к р и с т а л л и ч е 
ской  р е ш е т к е ) .  Н е о б х о д и м а я  д л я  этог о  э н е р г и я  с в я з а н а  со с к р ы 
той  т е п л о т о й  и с п а р е н и я  в р а с ч е т е  на  од и н  атом.  В а к а н с и и  
и н о г д а  н а з ы в а ю т  д е ф е к т а м и  Ш о т т к и  (рис .  9 , а ) .

2. В н е д р е н и е  д о п о л н и т е л ь н ы х  а т о м о в  в п р о м е ж у т к и  м е ж д у  
у з л а м и  р е ш е т к и .  М е ж д о у з л и я  х а р а к т е р и з у ю т с я  боле е  в ы с о к и м и  
з н а ч е н и я м и  п о т е н ц и а л ь н о й  э н ер г ии ;  р а с п о л о ж е н н ы е  в н и х  а т о 
м ы и м е ю т  п о  6  со сед ей  ( д л я  г . ц . к . - с т р у к т у р ы — 12 соседей», 
рис.  9,  б ) .



Д е ф е к т ы  1 и 2 п р и в о д я т  к  у м е н ь ш е н и ю  п л о т н о с т и  у п а к о в к и .  
В с л у ч а е  в а к а н с и й  э т о  оче видно .  В н е д р е н н ы е  в м е ж д о у з л и я  
а т о м ы  р а з д в и г а ю т  соседей.  Е с л и  б ы  а т о м ы  не р а з д в и г а л и с ь ,  
то  в о з н и к ш а я  э н е р г и я  о т т а л к и в а н и я  м е ж д у  а т о м а м и  б ы л а  б ы  
ч р е з м е р н о  бол ь ш ой .

3. К. т р е т ь е м у  тип у  д е ф е к т о в  о т н о с я т с я  к о о п е р а т и в н ы е  д е 
ф е к т ы  ( о т к л о н е н и е  от  у п о р я д о ч е н н о г о  р а с п о л о ж е н и я  в п р о 
с т р а н с т в е  с р а з у  б о л ь ш о й  г р у п п ы  а т о м о в ,  ри с .  9,  в ) .  Они  и г р а ю т  
в а ж н у ю  р о л ь  пр и  п л а в л е н и и .  И х  в о з н и к н о в е н и е  с в я з а н о  с г о 
р а з д о  м е н ь ш и м и  з а т р а т а м и  э н е р г и и  и у в е л и ч е н и е м  о б ъ е м а  н а  
ед и н и ц у  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р ы  ( а т о м ) ,  чем о б р а з о в а н и е  
то ч еч н ых  д е ф е к т о в  ти п а  1 и 2. В их р а с п о л о ж е н и и  ес ть  н е к о т о 
р а я  уп ор яд о че нн ос ть .  В р е з у л ь т а т е  э т о г о  п р и  их  в о з н и к н о в е н и и  
в к р и с т а л л е  п о з и ц и о н н а я  э н т р о п и я  у в е л и ч и в а е т с я  в м е н ь ш е й  
степени.

К о л е б а т е л ь н а я  теория Ф. Л. Л и н д е м а н н а .  М о д е л ь  о т н о с и т с я  
то л ь к о  к к р и с т а л л а м  п р о ст ей ш е го  с т р о е н и я ,  т.  е. к  п л о т н о у п а -  
к о в а н н ы м  а н с а м б л я м  а т о м о в .  Т е о р и я  к о л е б а т е л ь н о й  н е с т а б и л ь 
ности к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  Л и н д е м а н н а  п о ст ул ир ует ,  что 
с  п о вы ш е н и ем  т е м п е р а т у р ы  а м п л и т у д а  к о л е б а н и й  а т о м о в  о к о л о  
р а в н о в е с н ы х  п о л о ж е н и й  в о з р а с т а е т .  К о г д а  р а з м а х  эт и х  к о л е б а 
ний ст а н о в и т с я  с р а в н и м ы м  с м е ж а т о м н ы м и  р а с с т о я н и я м и  
( ~ 0 , 1 3  м е ж а т о м н ы х  р а с с т о я н и й ) ,  в з а и м н о е  « н а р у ш е н и е »  к о л е 
б а н и й  о к а з ы в а е т с я  н а с т о л ь к о  з а м е т н ы м ,  ч т о  к р и с т а л л  т е р я е т  
м ех а н и ч е с к у ю  с т а б и л ь н о с т ь .  П о  Л и н д е м а н н у ,  т е м п е р а т у р а  п о 
те рн  м е х а н и ч е с к о й  с т а б и л ь н о с т и  к р и с т а л л а  Гкол ра в н а :

Т кол =  с у 1 К ^ / М .
гд е  с —  к о н с т а н т а ;  V  — м о л я р н ы й  о б ъ е м ;  М  —  м о л я р н а я  м а с с а ;

— х а р а к т е р и с т и ч е с к а я  ча ст от а  к о л е б а н и й .

4. Т еп л о та  п л а в л е н и я

П о с к о л ь к у  п л а в л е н и е  с м е щ а е т  а т о м ы  н а  н е б о л ь ш и е  р а с с т о я 
ния,  по ст ол ьк у  он о  не д о л ж н о  з а м е т н о  с к а з ы в а т ь с я  на  их э н е р 
гии  в з а и м о д е й с т в и я .  С и л ы  с в яз и  м е ж д у  ч а с т и ц а м и  у м е н ь ш а ю т с я  
при это м о тн о с и те л ь н о  немного .  И л л ю с т р а ц и е й  к  с к а з а н н о м у  
м о ж е т  с л у ж и т ь  (см.  т а б л .  2 ) о т н о с и т е л ь н о  н е б о л ь ш а я  в е л и ч и н а  
т е п л о т  п л а в л е н и я  А//*1Л. О н а  о т р а ж а е т  м а л о е  р а з л и ч и е  э н е р 
гии в з а и м о д е й с т в и я  ч а с т и ц  в о бе и х  ф а з а х .  \ Н ПЛ с о с т а в л я е т  
л и ш ь  н е б о л ь ш у ю  ч а с т ь  т е п л о т ы  и с п а р е н и я  Д / / внсп > и з м е р е н н о й  
в  точ ке  п л а в л е н и я .  Э т о  п о д т в е р ж д а е т ,  чт о  м е т а л л  в р а с п л а в л е н 
ном сос тоянии  в то ч ке  п л а в л е н и я  с к ор е е  в с е г о  б л и ж е  к  к р и с т а л 
л и че ск и м ,  чем г а з о о б р а з н ы м  в е щ е с т в а м  к а к  но  ст р у кт у ре ,  т а к  
и но сво йств ам.  Ж и д к о с т и  в б л и з и  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  н а з ы 
в а ю т  р а с п л а в а м и ,  а в б л и з и  к р и ти че ск о й  т е м п е р а т у р ы  —  к в а з и 
г а з а м и .



5.  И з м е н е н и е  э н т р о п и и

П р и  п л а в л е н и и  м е т а л л о в  в о з р а с т а е т  энтроп ия :  и зм е н е н и е  
э н тр о п и и  о д н о г о  м о л я  в е щ е с т в а  равно :

д 5 пл= /г 1 п ( № ' Н(/ ^ т в ) > о )

где н —  ч и с л о  н е з а в и с и м ы х  путей р е а л и з а ц и и  ж и д к о г о  
и тв е р д о г о  с о с т о я н и й .  П о с к о л ь к у  то пер ех о д  из т в е р 
дог о  в ж и д к о е  с о с т о я н и е  с о п р о в о ж д а е т с я  о п р е д е л е н н ы м  у в е л и 
чением « р а з у г ю р я д о ч е н  пости».  О т с ю д а  м о ж н о  с д е л а т ь  о б щ и й  
вывод:  п л а в л е н и е  п р а к т и ч е с к и  вс е г д а  с о п р о в о ж д а е т с я  у в е л и ч е 
нием о б ъ е м а :  Д1^Пл > 0 ,  У ж е  о т м е ч а л о с ь ,  что число к р и с т а л л и 
ческих в е щ е с т в ,  п л а в л е н и е  к о т о р ы х  с в я з а н о  с уса дко й ,  мало .

А б с о л ю т н ы е  и з м е н е н и я  э н т р о п и и  при  п л а в л е н и и  м е т а л л о в  
с п л о ' п ш у н а к о в а н п ы м и  к р и с т а л л и ч е с к и м и  р е ш е т к а м и  Д 5 (1Л =  
=  Л/ЛгЛ/Гпл м а л ы  ( с м - т а б л .  2 ) и п р и б л и з и т е л ь н о  р а в н ы
8,5 Д ж / ( м о л ь - К )  ( п р а в и л о  Р и ч а р д с а ) .  Э т о  т а к ж е  с в и д е т е л ь 
ствует  о б л и з о с т и  с т р о е н и я  ж и д к и х  и т в е р д ы х  м ет а л л о в .  Н а 
против ,  п е р е х о д  в г а з о в у ю  ф а з у  ( и с п а р е н и е )  с о п р о в о ж д а е т с я  
з н а ч и т е л ь н о  б о л ь ш и м  у в е л и ч е н и е м  энтро пи и:  в сре дн е м  ( п р а 
вило Т р у т о н а )  о н о  р а в н о  о к о л о  9 0  Д ж / ( м о л ь - К ) ,  т. е. в 10 — 
II р а з  б о л ь ш е ,  ч е м  при п л а в л е н и и .  Это  о б р а з н о  м о ж н о  т р а к т о 
вать  та к :  при п л а в л е н и и  м е т а л л а  с п л о т н о у п а к о в а н н о й  р е ш е т 
кой в с р е д н е м  о д и н  из д в е н а д ц а т и  сос едей  к а ж д о г о  а т о м а  з а м е 
няе тся  д ы р к о й .  П р и  и с п а р е н и и  ж и д к о с т и  в м о н о а т о м н ы й  п а р  
к а ж д ы й  а т о м  т е р я е т  все о д и н н а д ц а т ь  б л и ж а й ш и х  соседей.

П р и м е н и т е л ь н о  к  м е т а л л а м  п р и б л и ж е н н о

Л * Ь \г.'1 ”  Д -Ь 'п о :)  л _  Д 5 [(о.-[ Ь  Л 5 а л .

где Д5поз» Д'Ь'кс.л» Д5;,л —■ п о зи ц и о н н ы й ,  к о л е б а т е л ь н ы й  и э л е к 
тро нн ый в к л а д ы  в э н т р о п и ю  п л а в л е н и я .

И з м е н е н и е  э н т р о п и и  при п л а в л е н и и  м ет а л л о в ,  к а к  у ж е  о т 
м еч алось ,  н е в е л и к о :  Д5цЛ~ 8,5 Д ж / ( м о л ь • К ) . К о л е б а т е л ь н ы й  
спектр  м е т а л л о в  и з м е н я е т с я  при п л а в л е н и и  нез н ач ит ел ь н о ,  и 
его в к л а д  в э н т р о п и ю  п л а в л е н и я  м о ж н о  не у чи ты ва ть .  М а л  т а к 
ж е  и в к л а д  Д 5 УЛ- Б о л ь ш а я  ч а с т ь  Дб’пл о п р е д е л я е т с я  п о з и ц и о н 
ным чл е н о м  э н т р о п и и .  П о з и ц и о н н у ю  э н т р о п и ю  м о ж н о  р а с с м а т 
р и ва ть  к а к  э н т р о п и ю  с м е ш е н и я  при на л и ч и и  ча ст иц  р а з н о г о  
сорта.  В с л у ч а е  п л а в л е н и я  п ро ст ого  в е щ е с т в а  ч а с т и ц а м и  в т о 
рого с о р т а  я в л я ю т с я  в а к а н с и и ,  числ о  к о т о р ы х  в момент  п л а в л е 
ния в о з р а с т а е т ,  и э н т р о п и я  з а  с ч е т  п ози ц и он н ог о  р а з у п о р я д о -  
чения о ц е н и в а е т с я  из  в ы р а ж е н и я

& 8 ПЛ =  — Я ( х а \ п х й | - х „ 1г и в ) ,

где х а и х в —  м о л ь н ы е  д о л и  а т о м о в  и в а к а н с и й  соо тветственно .
И з  о б щ е й  з а к о н о м е р н о с т и  и зм ен е н и я  эн тропии  при п л а в л е 

нии в ы п а д а ю т  Б ь  й а ,  в е ,  БЬ, В?, а  т а к ж е  С ( а л м а з ) ,  ж е с т к и е  
к о в а л е н т н ы е  с в я з и  в к р и с т а л л а х  к о то р ы х  р а з р у ш а ю т с я ,  и э ти  
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в е щ е с т в а  п е р е х о д я т  в м е т а л л и ч е с к о е  с о с т о я н и е .  П р и  э т о м  к о о р 
д и н а ц и о н н о е  чи с л о  у в е л и ч и в а е т с я  с  4 д о  7 — 8 , а к о н ц е н т р а ц и я  
св о б о д н ы х  э л е к т р о н о в  в о з р а с т а е т  п очт и  п а  четыр е  п о р я д к а .  
В атом с л у ч а е  д £ „ л ^ 2 0  Д ж / ( м о л ь - К ) .  П л а в л е н и е  этой  г р у п п ы  
в е щ ес тв  с о п р о в о ж д а е т с я  не т о л ь к о  п о з и ц и о н н ы м  р а з у п о р я д о ч о -  
и нем и и з м е н е н и е м  в к о л е б а т е л ь н о м  с пе кт ре ,  з н а ч и т е л ь н ы й  
в к л а д  в и з м е н е н и е  энтропии  в н о с и т  и к о л о с с а л ь н о е  и з м е н е н и е  
-концентрации  св о б о д н ы х  э л е к т р о н о в .  М е т а л л и ч е с к и е  р а с п л а в ы  
этих  э л е м е н т о в  при и сп а р ен и и  в е д у т  с е б я  у ж е  н о р м а л ь н о  и 
не о т к л о н я ю т с я  от  об щ ег о  п р а в и л а  д л я  м ет а л л о в .

Д л я  м о л е к у л я р н ы х  св яз е й  т и п а  в а н - д е р - в а а л ь с о в ы х ,  с у щ е 
с т ву ю щ их ,  н а п р и м е р ,  в ж и д к и х  и т в е р д ы х  и н е р т н ы х  г а з а х ,  с о о т 
н о ш ен и я  ин ые :  Д5 , |Л^ 1 5  Д ж / ( м о л ь - К ) ,  Д 5 ж/п « 7 5  Д ж / ( м о л ь - К ) .

ft. И зм ен ен и е  те пл о ем ко с ти

М а л о е  р а з л и ч и е  в  м е ж а т о м н ы х  р а с с т о я н и я х  и э н е р г и я х  м е ж 
ат о м н ы х  с в я з е й  п о зв ол яе т  п р е д п о л о ж и т ! ,  р о д с тв ен н ы й  х а р а к т е р  
те пл ово го  д в и ж е н и я  час ти ц  в обо и х  а г р е г а т н ы х  со ст оян ия х .  П о д 
т в е р ж д е н и е м  эт ог о  м о ж е т  с л у ж и т ь  б л и з о с т ь  т е п л о е м к о с т е й  
т в е р д ы х  и ж и д к и х  м ет а л л о в  {см. т а б л .  2 ) ;  о тн о ш ен ие  сР в т в е р 
дом и ж и д к о м  со с то ян и я х  м а л о  о т л и ч а е т с я  от еди ни цы.  К р о м е  
тог' ! т е п л о е м к о с т и  м е т а л л о в  в т в е р д о м  и ж и д к о м  с о с т о я н и я х  
[26 - 5 2  Д ж / ( м о л ь - К ) 1  в 1,3— 2 р а з а  п р е в ы ш а ю т  з н а ч е н и я ,  с в о й 
с тв ен н ы е  г а з о о б р а з н ы м  м е т а л л а м .  П о с л е д н и е  я в л я ю т с я ,  к а к  
п рав и ло ,  о д н о а т о м н ы м и  и о б л а д а ю т  с,, р а в н о й  п р и б л и з и т е л ь н о

1,5 Д ж / ( м о л ь -  К ) .

7. Э л е к т р о н н о е  ст роение  а т ом о в  и их  с в о й с т в а

К р и с т а л л и ч е с к и е  ст р у кт ур ы т в е р д ы х  т е л  о б у с л о в л е н ы  м е ж 
а т о м н ы м и  с в я з я м и ,  в о з н и к а ю щ и м и  н р е з у л ь т а т е  в з а и м о д е й с т в и я  
э л е к т р о н о в  с а т о м н ы м и  о ст ова м и.  Э н е р г и я  м е ж а т о м н ы х  с в я з е й  
о п р е д е л я е т  ф и зи ч е с к и е  и м е х а н и ч е с к и е  с в о й ст в а  м е т а л л о в  —  
прочность,  п л ас ти чн о ст ь ,  ж а р о с т о й к о с т ь  и др .  О б  энерги и  м е ж 
ат о м н ы х  с в я з е й  в т в е р д ы х  и ж и д к и х  м е т а л л а х  м о ж н о  с у д и т ь  
по ц е л о м у  р я д у  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  с в о й с т в ,  на п р и м е р ,  но  т е м 
п ер а т у р е  п л а в л е н и я ,  т е п л о т а м  п э н т р о п и я м  п л а в л е н и я  и и с п а 
рен ия .  Т а к ,  т е м п е р а т у р а  п л а в л е н и и  м е т а л л а  х а р а к т е р и з у е т  с о 
п рот и вле н и е  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  т е п л о в ы м  к о л е б а н и я м ,  
п р и в о д я щ и м  к  некоторой  к р и т и ч е с к о й  к о н ц е н т р а ц и и  в а к а н с и й ,  
при кот оро й  с и л ы  м е ж а т о м н о й  с в я з и  о к а з ы в а ю т с я  у ж е  н е д о 
с т а т о ч н ы м и  д л я  с о х р а н е н и я  д а л ь н е г о  п о р я д к а .

У м е т а л л о в  4 - -6 -го п е р и о д о в  П е р и о д и ч е с к о й  с и с т е м ы  
Д .  II.  М е н д е л е е в а  вы с ш и е  валс/гтзгыс с о с т о я н и я  в з а в и с и м о с т и  
от  ат о м н ог о  н о м е р а  н а р а с т а ю т  от 1 ! д л я  к а л и я ,  р у б и д и я  и ц е з и я  
д о  6 + д л я  х р о м а ,  м о л и б д е н а  и в о л ь ф р а м а ,  а з а т е м  п а д а ю т  с н о в а  
д о  1+ у меди,  с е р е б р а  и з о л о та .  Э т о  н а и б о л е е  х а р а к т е р н ы е  о к и с -



Рис. 10. Температура 
ных металлов (В. К. 
ту р а  крнсталлнческоП решетки :  
/  — о.ц.к.; 2 — г.ц.к.; 3 —  г.п.

п л а в л е н и я  п ер е х о д -  
Г р и г о р о в и ч ) .  С тр ук -

л и те ль н о  - в о с с т а н о в и т е л ь н ы е  
состо яни я  ат ом ов ,  у ч а с т в у ю 
щих в о б р а з о в а н и и  хи ми чес ки х  
свя зей  в с о е д и н е н и я х  ионного  
типа,  г де  э л е к т р о н ы  п е ре х о дя т  
от  а т о м а  м е т а л л а  к н е м е т а л 
л и ч е с к о м у  ат о м у .  В а л ен тн ы е ,  
с л а бо  с в я з а н н ы е  э л е к т р о н ы  
м е т а л л и ч е с к и х  а т о м о в  к о л л е к 
т и в и з и р у ю т с я  п ри  о б р а з о в а н и и  
к р и с т а л л и ч е с к и х  ст ру кт у р  м е 
т а л ло в .  В м е т а л л а х  I — VI  г рупп 
все в а л е н т н ы е  э л е к т р о н ы  п е р е 
х од я т  в к о л л е к т и в и з и р о в а н н о е  
состояние ,  п о э т о м у  их остовы 
и м ею т  в н е ш н и е  р б-оболочки .  
У м е т а л л о в  V I I — X, I групп 
часть  ¿ - э л е к т р о н о в  со хра ияе т -  

, ся па о с т о в е  и у их ионов нет 
1 вн еш ней  р е к о н ф и г у р а ц и и .

У м е т а л л о в  4-го пе р и о д а  — 
щ ,Мп, Р е  и С о  —  н а б л ю д а е т с я  

в этом с м ы с л е  а н о м а л и я ,  о б у с 
л о в л е н н а я  в ы с о к и м и  п о т е н ц и а 
л а м и  и о н и з а ц и и ,  а  с л е д о в а 
тельно ,  н м е н е е  я р к о  в ы р а ж е н 
ными м е т а л л и ч е с к и м и  свой-

Рис. И. Т еп Л 'лы  плавления п< ргхолиы* мсталлоп 
(В. К. Григорович)



с т в а м и  по  с р а в н е н и ю  с их б о л е е  т я ж е л ы м и  а н а л о г а м и  —  
Тс,  Не, Ш1, Об и  1г .  « П р о в а л »  э н е р г и и  м е ж а т о м н о й  с в я з и  
у м а р г а н ц а  неп ос ре д ст ве н н о  с в я з а н  с н и зк о й  э л е к т р о н н о й  к о н 
ц ен т ра ц и е й .

Н а  рис.  10— 12 
п р е д с т а в л е н ы  т е м п е р а 
ту ры  п л а в л е н и я ,  т е п л о 
ты п л а в л е н и я  и и с п а 
р ени я  в за в и с и м о с т и  
от п о л о ж е н и я  а т о м а  в 
П ер и о д и ч е с к о й  си ст е 
ме.  П р и  п е р е х о д е  от 
щ е л о ч н ы х  о д н о в а л е н т 
ных м е т а л л о в  к  м е т а л 
л а м  VI  г р у п п ы  и при 
во з р а с т а н и и  ч и с л а  к о л 
л е к т и в и з и р о в а н н ы х  
эл е к т р о н о в ,  у ч а с т в у ю 
щ и х  в о б р а з о в а н и и  м е 
та л л и ч е с к о й  св язи ,  от 
1 э л е к т р о н а  на атом 
у к а л и я ,  р у б и д и я  и ц е 
зи я  д о  6  у  х р о м а ,  м о
л и б д е н а  и в о л ь ф р а м а  
н а б л ю д а е т с я  сильное 
п о в ы ш е н и е  Т и;1, Д / /» л 
и А / / и с п  ( т е п л о т а  и с п а 
ре ни я  или а т о м и з а ц и и  
о тв е ч а е т  п о л н ой  э н е р 
гии м е ж а т о м н ы х  с в я 
з е й ) .  В с е  м е т а л л ы  I —
VI груп п  при высоких  
т е м п е р а т у р а х  о б л а д а ю т  
о д и н а к о в ы м и  объемно-  
ц е н т р и р о в а н н ы м и  к у 
би ч е с к и м и  р е ш е т к а м и ,  
о б у с л о в л е н н ы м и  р а с 
щ е п л е н и е м  и п е ре кр ы ти ем  р 6- э л е к т р о н н ы х  оболочек.

П р и  п е р е х о д е  к м е т а л л а м  V I I ,  V I I I ,  I и II групп ,  л е ж а щ и м  
в п р а в о  от  х р о м а ,  м о ли б д е н а  и в о л ь ф р а м а ,  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е 
ния,  т е п л о т ы  п л а в л е н и я  и и с п а р е н и я  с н и ж а ю т с я  в с о о т в е т с т в и и  
с у м е н ь ш е н и е м  хи мической  в а л е н т н о с т и ,  а с л е д о в а т е л ь н о ,  и 
чи сл а  к о л л е к т и в и з и р о в а н н ы х  э л е к т р о н о в .  Все эти м е т а л л ы ,  з а  
и с к л ю ч е н и е м  м а р г а н ц а  и ж е л е з а ,  с о х р а н я ю т  п л о т н ы е  у п а к о в к и  
в п л о т ь  д о  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я .  Н и з к и е  ТПп, Д/^пл и Д # исп 
м а р г а н ц а  о б ъ я с н я ю т с я  тем,  что у н ег о  к о л л е к т и в и з и р о в а н  в с е г о  
один  э л е к т р о н  н а  атом.  Б о л е е  в ы с о к и е  эт и  х а р а к т е р и с т и к и  у  ж е 
л е з а ,  к о б а л ь т а  и нике ля  с в я з а н ы  с  к о л л е к т и в и з а ц и е й  у ж е  д в у х

и

Рис. 12. Теплоты исиаршин переходных м е т а л л о в  
(В. К Григорович)



э л е к т р о н о в  на ат о м .  П р и  о ди на ков ой  в а л е н т н о с т и  м е т а л л ы  
'О пл отн ой  у п а к о в к о й  о к а з ы в а ю т с я  более т у г о п л а в к и м и  (ср.  медь,  
с е р е б р о ,  зо л от о  со  щ е л о ч н ы м и  м е т а л л а м и  и ли  ник ель ,  п а л л а 
д и й ,  п л а т и н у  —  со щ е л о ч н о з е м е л ь н ы м и ) .

П р и  р а с с м о т р е н и и  с т р о е н и я  ж и д к и х  м е т а л л о в  нео бх оди мо  
у ч и т ы в а т ь  и з м е н е н и е  э л е к т р о н н о й  ст ру кт ур ы а т о м о в  в ж и д к о м  
с о с т о я н и и  но с р а в н е н и ю  с т в е р д ы м .  Х а р а к т е р  в н е ш н и х  э л е к т р о н 
н ы х  о б о л о ч е к  э л е м е н т о в  в ж и д к о м  со ст оян ии  м о ж е т  меняться :  
с ф е р и ч е с к и е  в н е ш н и е  о б о л о ч к и  остовов а т о м о в  п о с л е  отд ел е ни я  
э л е к т р о н о в  в т в е р д о м  со с т о я н и и  под в л и я н и е м  те п л о в о г о  в о з 
д е й с т в и я  в р а с п л а в е  м о г у т  перейти в в о з б у ж д е н н о е  состояние  
и и зм е н и ть  свою ф о р м у .  И з м е н е н и е  в н е ш н и х  э л е к т р о н н ы х  о б о 
л о ч е к  м о ж е т  п р о и с х о д и т ь  т а к ж е  в св язи  с о т д е л е н и е м  в а л е н т 
н ы х  э л ек тр он ов ,  у в е л и ч е н и е м  радиу сов  о ст ово в .  В ре з у л ь т а т е  
э т о г о  п р о ис хо д ит  п е р е к р ы т и е  внешних  э л е к т р о н н ы х  обо л оч ек  
и онов .

П е р е к р ы т и е  в н е ш н и х  о б о л о ч е к  ионов в о з м о ж н о  и при с б л и 
ж е н и и  их в р е з у л ь т а т е  у с и л е н и я  м е т а л л и ч е с к о й  св язи ,  в ы з ы в а е 
м о й  ув е л и ч е н и е м  к о н ц е н т р а ц и и  эл ек тро н но го  г а з а  при о т д е л е 
н и и  д о п о л н и т е л ь н ы х  в а л е н т н ы х  э л ек тр он ов  св о б о д н о г о  а т о м а  
и м о м е н т  п л а в л е н и я .  Э т и  я в л е н и я  могут п р о и с х о д и т ь  т а к ж е  и 
п р и  пер е г р ев е  р а с п л а в л е н н о г о  вещества .  В к р и с т а л л и ч е с к и х  
т е л а х  т а к ж е  в о з м о ж н а  п ер е ст р о й ка  о б о л о ч к и  с п о вы ш ен и ем  
т е м п е р а т у р ы  в р е з у л ь т а т е  п ер е х од а  в н е ш н и х  э л е к т р о н н ы х  о б о 
л о ч е к  в в о з б у ж д е н н о е  со с тоя ни е .  При п л а в л е н и и  в ж и д к о с т я х  
н е  в с е г д а  п р о и сх од и т  о т д е л е н и е  всех в а л е н т н ы х  э л е к т р о н о в  с в о 
б о д н о г о  ат ом а ,  т. е. не о б я з а т е л ь н а  п о л н а я  з а м е н а  н а п р а в л е н 
н ы х  св яз ей  м е т а л л и ч е с к о й .  Н а п р и м е р ,  у в и с м у т а  н а п р а в л е н н ы е  
с в я з и  при п л а в л е н и и  ч а с т и ч н о  перех одя т  в м ет а л ли ч ес ку ю .  
В  т а к и х  с л у ч а я х  при п о в ы ш е н и и  т е м п е р а т у р ы  в о з м о ж н а  т а к ж е  
п е р е с т р о й к а  с т р у к т у р ы  ж и д к о с т и .

По  и зм ен е н и ю  э л е к т р о н н о й  ст рук ту ры и х а р а к т е р а  м е ж 
а т о м н о й  свя зи  при н а г р е в е  и п лав лен и и  э л е м е н т ы  м о ж н о  р а з 
б и т ь  на три  группы.

1. И ст ин ны е  м е т а л л ы .  В к ри с т а л л и ч е с к о м  со ст оян ии  они 
и м е ю т  м е т а л л и ч е с к у ю  с в я з ь ,  а вне шние  о б о л о ч к и  ионов д о с т а 
т о ч н о  пр оч н ы е  и не м е н я ю т с я  при плав лен ии .  Т а к и е  э л ем ен т ы  
п р и  п л а в л е н и и  не м е н я ю т  х а р а к т е р а  св язи ,  и их б л и ж н и й  п о 
р я д о к  о с т ае тс я  п о с т о я н н ы м ,  да л ь н и й  ж е  из - за  о с л а б л е н и я  с в я 
з е й  и ув е л и ч е н и я  т е п л о в о г о  д в и ж е н и я  и сч ез ает .  В к р и с т а л л и 
ч е с к о м  со ст оян ии  их р е ш е т к и  либо  о б ъ е м н о ц е н т р и р о в а н н ы е  
к у б и ч е с к и е ,  л и б о  с п л о т н о й  уп ак овк ой  ( г р а и е ц е н т р и р о в а н н а я  
к у б и ч е с к а я  или г е к с а г о н а л ь н а я ) .

2. П о л у м е т а л л ы .  В к р и с т а л л и ч е с к о м  со с то я н и и  эти  э л е м е н 
т ы  и м е ю т  к о в а л е н т н о - м е т а л л и ч е с к у ю  или к о в а л е н т н у ю  с в яз ь  
п л и  ж е  н еп ол н у ю  м е т а л л и з а ц и ю  в а л ен тн ы х э л е к т р о н о в  с в о б о д 
н о г о  а т о м а .  П р и  п л а в л е н и и  или при т е м п е р а т у р е  на не с ко л ь ко  
г р а д у с о в  в ы ш е  точ ки  п л а в л е н и я  н а п р а в л е н н ы е  с в яз и  ра зр у-  
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ш а ю т с я ,  п е р е х о д я  в м е т а л л и ч е с к и е ,  и с т р у к т у р а  б л и ж н е г о  п о 
р я д к а  п р и о б р е т а е т  черты одно)') пз м е т а л л и ч е с к и х  р е ш е т о к  п е р 
вой г ру п п ы ,  п р е и м у щ е с т в е н н о  о.п..к. К  этой ж е  груп пе  о т н о с я т с я  
э л ем ен т ы ,  о б л а д а ю щ и е  п р и з н а к а м и  п о л у м е т а л л о в  в к р и с т а л л и 
ческом с о с т о я н и и  в н о р м а л ь н ы х  у с л о в и я х ,  но и з м е н е н и е  с н я з и  
и п е р е с т р о й к а  ст ру кт у р ы п р о и с х о д я т  или и кристаллич<ч; ;<ом 
со с то ян и и  п р и  выс оких  т е м п е р а т у р а х ,  к а к  у т а л л и я ,  и л и  п ри  
з н а ч и т е л ь н о м  перегреве  р а с п л а в а ;  п р и м е р о м  т а к о г о  п о л у м е т а л 
л а  м о ж е т  с л у ж и т ь  СВ1ПКЧ1..

3. I ) е м е г а л л ы .  Э л е м е н т ы  э ю й  г р у п п  1.1 в к р и с т а л л и ч е с к о м  
со с то ян и и  х а р а к т е р и з у ю т с я  чи ст о  н а п р а в л е н н ы м и  с в я з я м и .  П р и  
п л а в л е н и и  тип  с в яз и  с о х р а н я е т с я ,  п о э т о м у  в ж и д к о м  с о с т о я н и и  
о п р е д е л я ю щ и м и  я в л я ю т с я  н а п р а в л е н н ы е  св язи ,  по п о я в л я е т с я  
т а к ж е  м е т а л л и ч е с к а я  связь.  Тип  с т р у к т у р ы  н е м е т а л л о в  п ри  
этом не м е н я е т с я  или п е р е х о д и т  в с т р у к т у р у ,  о т л и ч н у ю  о т  м е 
т а л л и ч е с к о й .

8. И з м е н е н и е  электри чес кой  п р о в о д и м о с т и

Э л е к т р и ч е с к а я  п ро во д и м ос ть  <т —  сп ос об н ос ть  т е л а  п р о п у с 
к а т ь  э л е к т р и ч е с к и й  ток  под в о з д е й с т в и е м  э л е к т р и ч е с к о г о  п о л я ,  
а т а к ж е  ф и з и ч е с к а я  ве личина ,  к о л и ч е с т в е н н о  х а р а к т е р и з у ю щ а я  
¿»ту спос обн ос ть .  О н а  за в и с и т  иг к о л и ч е с т в а  н оси те лей  з а р я д а  
( э л е к т р о н о в  и ионов)  и их п о д в и ж н о с т и .

В е л и ч и н у  (>, о б р а т н у ю  э л е к т р и ч е с к о й  п р о во д им ос ти  ( р = 1 / с т ) ,  
н а з ы в а ю т  у д е л ь н ы м  э л е к т р о с о п р о т и в л е н и е м .  Д а н н ы е  об у д е л ь 
ном с о п р о т и в л е н и и  некоторых 
эл ем ен т о в  при  т е м п е р а т у р е  
п л а в л е н и я  п р и в е д е н ы  в т а б л .  2 .
И з м е н е н и е  уд е л ьн о г о  с о п р о 
т и в л е н и я  ж е л е з а  при н а г р е в е  
и п л а в л е н и и  п р ед ст ав л е н о  на 
рис.  13.

П ри  п л а в л е н и и  р а з л и ч н ы х  
в е щ ес тв  в  р е з у л ь т а т е  и з м е н е 
ния х а р а к т е р а  м е ж а т о м н о й  
св язи  п р и н ц и п и а л ь н о  в о з м о ж н ы  р а з л и ч н ы е  тип ы п е р е х о д о в  
(рис.  14) .  И з  сх е м ы  следует ,  что  и с т и н н ы е  м е т а л л ы  н е з н а ч и т е л ь 
но м е н я ю т  св ою  э л е к т р и ч е с к у ю  п р о в о д и м о с т ь  (см.  р и с .  14, а ) .  
Т а к  к а к  п ри  п л а в л е н и и  с о х р а н я е т с я  б л и ж н и й  п о р я д о к ,  т о  э л е к 
т р о н н а я  с т р у к т у р а  м е т а л л а  п р и  э т о м  с у щ е с т в е н н о  не м е н я е т с я ,  
не м е н я е т с я  т а к ж е  тип м е ж а т о м н о й  св яз и .  О б  это м с в и д е т е л ь 
ст вуе т  с р а в н и т е л ь н о  н е б о л ь ш о е  с н и ж е н и е  э л е к т р и ч е с к о й  п р о в о 
димо ст и ,  что  я в л я е т с я  с л е д с т в и е  у м е н ь ш е н и я  п е р и о д и ч н о с т и  
с т р у к т у р ы  р а с п л а в а  и у в е л и ч е н и я  а м п л и т у д ы  к о л е б а н и я  а т о 
мов.  С к а ч о к  э л ек тр и ч ес ко й  п р о в о д и м о с т и  в то ч ке  п л а в л е н и я  
чистыл  м е т а л л о в  со от вет ст вуе т  с к а ч к у  у д е л ь н о г о  о б ъ е м а ,  ч т о  
д а е т  о с н о в а н и е  п р е д п о л о ж и т ь  о н а л и ч и и  с в яз и  м е ж д у  э т и м и  
я в л е н и я м и .
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Рис. 13. Полигерма удельного эл^ктро- 
сопротнн.'ь ння железа (П. П. Л р с . ' .м ьев ) :  
I  —  и я г р е и ;  2  —  о х л а ж д е н и е



В е л и ч и н а  у д е л ь н о г о  э л е к т р о с о п р о т и в л е н и я  р ж и д к и х  м е т а л 
л о в  и з м е н я е т с я  в д о в о л ь н о  ш и р о ки х  п р е д е л а х  (10— 150) X 
X I (>~8 О м - м ,  п р и ч е м  м е н ь ш и е  зн а ч е н и я  с о о т в е т с т в у ю т  м е т а л 
л а м ,  и м е ю щ и м  з а м к н у т у ю  о б о л о ч к у  и одни  в а л е н т н ы й  э л е к т р о н  
( С и ,  Аи ,  А ^ ,  К,  N 3 , Ы ,  1^Ь, С э ) .

П о л у м е т а л л ы  (БЬ,  А б , ВО  п ри  п л а в л е н и и  п р и о б р е т а ю т  м е 
т а л л и ч е с к и е  св о й с т в а .  П е р е х о д  с о п р о в о ж д а е т с я  к о ре н н о й  п е р е 
с т р о й к о й  с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  и х а р а к т е р а  свя зи :  на-
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Рис. 14. Изменение электрической 
проводимости веществ и области 
температуры плавления (А. Р. Р е 
гель. В. М. Глачоа). Тип перехода 
при плавлении:
<1 — металл — металл; б — полу- 
мег.члл — металл; в  — полупровод
ник — полупроводник;  г  — полупро
водник — металл; 1а „ — температу
ра плаоления

и р а и л е н ш л е  ( к о в а л е н т н ы е )  с в яз и  полностью ил и  части чно  р а з 
р у ш а ю т с я ,  что п р и в о д и т  к  ув е л и ч е н и ю  к о н ц е н т р а ц и и  э л е к т р о н о в  
п р о в о д и м о с т и  и с о о т в е т с т в е н н о  к п о в ы ш е н и ю  э л ек тр и ч ес ко й  
п р и в о д и м о с т и  (рис  14,6 ) .

П о л у п р о в о д н и к и  п р и  п л а в л е н и и  мо гут  с о х р а н я т ь  свои  с в о й 
с т в а  ( тип  п е р е х о д а  п о л у п р о в о д н и к - п о л у п р о в о д н и к ,  рис.  14, в ) .  
С о х р а н е н и е  п о л у п р о в о д н и к о в ы х  свойств пр и  п л а в л е н и и  о б у с л о в 
л е н о  н е и з м е н н о с т ь ю  п р е и м у щ е с т в е н н о  к о в а л е н т н о г о  т и п а  м е ж 
а т о м н о й  связи .  П о с л е д н е е  в о з м о ж н о  при п е р е х о д е  от  п р о с т р а н 
с т в е н н о й  с и с т е м ы  ж е с т к и х  к о в а л е н т н ы х  св я з е й  в к р и с т а л л е  к 
с и с т е м е  л и н е й н о г о  т и п а ,  усто йчи вой  в у с л о в и я х  б о л ь ш ой  п о 
д в и ж н о с т и  с т р у к т у р н ы х  е д и н и ц  в ж и д к о с т и  при вы со ко й  т е м 
п е р а т у р е .  П о  д а н н о м у  т и п у  п ер е х о да  п л а в я т с я  э л е м е н т ы  селен  
и те л л у р .

Н е к о т о р ы е  п о л у п р о в о д н и к и  при  п л а в л е н и и  м о г у т  пер еходить  
в м е т а л л и ч е с к о е  с о с т о я н и е  (п ере хо д  по ти п у  по лу п ро во д н и к-  
м е т а л л ,  рис.  14,г ) ,  т а к  п л а в я т с я  г ер м ани й  и к р ем н и й .  П е р е х о д  
э т и х  э л е м е н т о в  п ри  п л а в л е н и и  в м е т а л л и ч е с к о е  со с тоя ни е  с в я 
з а н  с  р а з р у ш е н и е м  п р о с т р а н с т в е н н о й  с и с т е м ы  к о в а л е н т н ы х  
с и я з е й  и о т д е л е н и е м  б о л ь ш о г о  числа с в о б о д н ы х  элек тро но в ,  
о б р а з у ю щ и х  н о в у ю  к о н ф и г у р а ц и ю ,  к о т о р а я  о т л и ч а е т с я  боле е  
с и м м е т р и ч н ы м  р а с п р е д е л е н и е м  э л ек тр он н о й  п л от но с ти  в п р о 
с т р а н с т в е .



9. И з м е н е н и е  те п л о п ро во дн о с ти

Т е п л о п р о в о д н о с т ь  К — один  из в и д о в  пере нос а  т е п л о т ы  о т  
б о л е е  н а г р е т ы х  ча ст ей  те л а  к м е н е е  н а г р е т ы м ,  п р и в о д я щ и й  к  
в ы р а в н и в а н и ю  те м п е р а т у р ы .  П р и  п л а в л е н и и  истинных м е т а л л о в  
в р е з у л ь т а т е  о с л а б л е н и я  сил с в я з и  м е ж д у  ч а с т и ц а м и  т е п л о п р о 
вод н ос ть  у м е н ь ш а е т с я  п р и м е р н о  в 1,5 р а з а .  У п о л у м е т а л л о в  
с р ы х л о й  у п а к о в к о й  ат омо в  (ГМ и д р . )  т е п л о п р о в о д н о с т ь  п р и  
п л а в л е н и и  в о з р а с т а е т ,  что в ы з в а н о  р а з р у ш е н и е м  к о в а л е н т н ы х  
св яз ей  м е ж д у  а т о м а м и ,  п о в ы ш е н и е м  к о н ц е н т р а ц и и  с в о б о д н ы х  
э л ек тр он ов  и у в е л и че ни е м  к о о р д и н а ц и о н н о г о  чи сл а  (см.  т а б л .  2 ) .

1 0 . М е х а н и ч е с к и е  свойства

Ж и д к о с т и ,  к а к  и т в ер д ы е  т е л а ,  о б л а д а ю т  в п р о т и в о п о л о ж 
ность  г а з а м  м а л о й  с ж и м а е м о с т ь ю .  « С в о б о д н ы й »  о б ъ е м ,  з а  с ч е т  
которого  о с у щ е с т в л я е т с я  с б л и ж е н и е  ч а с т и ц  при с ж а т и и ,  в е с ь м а  
м а л  в о б о и х  к о н д е н с и р о в а н н ы х  с о с т о я н и я х .  Ест ественно ,  у ж и д 
кости он н е с к о л ь к о  больше ,  чем у т в е р д о г о  те л а ,  в с л е д с т в и е  р а с 
ш и р е н и я  при  п лав лен ии .  Б л а г о д а р я  э т о м у  к о э ф ф и ц и е н т  с ж и м а 
емости  ж и д к о с т и  з а к о н о м е р н о  с н и ж а е т с я  с ростом д а в л е н и я ,  
п р и б л и ж а я с ь  к  зн а ч е н ия м ,  х а р а к т е р н ы м  д л я  т в е р д ы х  тел .  П р и  
б о л ь ш и х  д а в л е н и я х  (300— 500  М П а )  ж и д к о с т и  с т а н о в я т с я  к а к  
бы  т в е р д о п о д о б н ы м и .

О т л и ч и т е л ь н ы м и  о со б ен н о с тя м и т в е р д о г о  т е л а  я в л я ю т с я  
хр у п к о ст ь  ( т е. способность  р а з р у ш а т ь с я  без  з н а ч и т е л ь н о г о  
местн ого  у д л и н е н и я ) ,  тв ер д ос ть  и б о л ь ш а я  вязко ст ь ,  п о з в о л я ю 
щ а я  п р и л а г а т ь  к нему  д л и т е л ь н о  д е й с т в у ю щ и е  силы.

П ри  м е х а н и ч е с к о м  воздействии  на ж и д к о с т ь  н ео б х о д и м о  с ч и 
т а т ь с я  с ее б о л ь ш о й  текучес ть ю,  т. е.  спо с об н о с ть ю под д о с т а 
точно д л и т е л ь н ы м  вл иян ие м  в н е ш н и х  сил  п е р е м е щ а т ь с я  и с о 
о т в е т с т в у ю щ е м  н ап р а вл ен и я .

1 Ь н с д е п н е  ' : а  герпала  под дснс  I ннем вн е ш ни х  сил о п р е д е 
ляемся  с р е д н и м  вре ме н ем  т, в т е ч е н и е  к о т о р о г о  а т о м ы  пл и  м о л е 
ку лы  к о л е б л ю т с я  око ло  п о л о ж е н и я  р а в н о в е с и я  н л и ш ь  з а т е м  
п е р е х о д я т  в но во е  по л ож е н и е  р а в н о в е с и я .  В е л ич и на  т з а в и с и т  
от  энерги и  м е ж а т о м н о й  св язи  и т е м п е р а т у р ы .  П р и  д е й с т в и и  н а 
п р я ж е н и й  по вр е м е н и  менее т ж и д к о с т и  ве ду т  с е бя  по с у щ е с т в у  
к а к  к р и с т а л л ы .  П р и  дл и т е л ь н о м ,  б о л е е  чем  т, в о з д е й с т в и и  н а 
п р я ж е н и й  с д в и г а  пр оисходит  с н я т и е  н а п р я ж е н и й  з а  сч ет  т е ч е 
н и я  ж и д к о с т и .

П р и  б ы с т р ы х  д е ф о р м а ц и я х  в о з м о ж н о  хр у п к ое  р а з р у ш е н и е  
ж и д к о ст и .  Т а к ,  при у да ре  с т р у я  ж и д к о с т и  л о м а е т с я ,  а « о б л о м 
ки»,  к а к  п о к а з ы в а е т  ф о т о с ъ е м к а ,  и м е ю т  ф о р м у  и зл о м а ,  х а р а к 
те рн ую  д л я  х р у п к о го  р а з р у ш е н и я .  Т о ч н о  т а к ж е  при в ы с о к и х  
ск о р о с тя х  н а г р у ж е н и я  ж и д к о с т и  о б л а д а ю т  тв ер д о ст ь ю .  Н а п р и 
мер ,  если в ы с т р е л и т ь  в сосу д  с ж и д к о с т ь ю ,  то в си л у  ее  м а л о й  
с ж и м а е м о с т и  и бо ль ш ой  ск о р о с ти  ну л и  в ж и д к о с т и  в о з н и к а ю т
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о г р о м н ы е  н а п р я ж е н и я .  О н и  не у с п е в а ю т  р а с с а с ы в а т ь с я  п у т е й  
в ы т е с н е н и я  п у л ей  ч а с т и ц  ж и д к о с т и  на по ве р х н ос ть .  С те нк и  с о 
с у д а  не в ы д е р ж и в а ю т  и р а з р у ш а ю т с я  ж и д к о с т ь ю .  Т а к и м  о б р а 
з о м ,  ж и д к о с т я м ,  к а к  и т в е р д ы м  те л ам ,  с в о й с т в е н н ы  м а л а я  с ж и 
м а е м о с т ь ,  х р у п к о с т ь  и тв ер д о ст ь .  С д р у г о й  ст о р он ы,  и т в е р д ы е  
т е л а ,  подобно  ж и д к о с т и ,  о б л а д а ю т  изв естной  те куч ес ть ю.  П о к а 
з а т е л е м  этого м о ж е т  с л у ж и т ь  их п л а с т и ч е с к а я  д е ф о р м а ц и я  под 
д е й с т в и е м  б о л ь ш и х  у с и л и й .

В о п р о с ы  д л я  сам о ко нт р о ля

1. Ч т о  т а к о е  п л а в л е н и е ?
2. Ф а з о в ы м  п е р е х о д о м  к а к о г о  р о д а  (первого или в т о р о г о )  я в л я е т с я  п л а в 

ление?
3. К а к о в а  величина  т е п л о т ы  п л а в л е н и я  м етал л о в  по с р а в н е н и ю  с теплотой- 

и сп арения?
4. К а к о в а  величина  э н т р о п и и  п л а в л е н и я  и и сп ар ен и я  металлом?
5. К а к  и зм ен яет ся  у д е л ь н ы й  о б ъ е м  м еталла  при п л а в л е н и и ?
6. К а к и е  в ещ ест ва  п л а в я т с я  с ум еньшением  у д ел ь н о го  о б ъ е м а ?
7. К а к и м и  с в о й с тв а м и  о б л а д а е т  тр о й н а я  точка на д и а г р а м м е  р — 7?
8. М о г у т  ли  т в е р д ы е  в е щ е с т в а  переходить  в га з  без  ра с п л а в л е н и и ?
9. К а к  к л а с с и ф и ц и р у ю т с я  в е щ е с т в а  но изм енению  эл е к т р о н н о г о  строения! 

а т о м о в  при п л а в л е н и и ?
10. К а к  т р а к т у е т  п л а в л е н и е  т е о р и я  Я. И. Ф рен келя?
11. К а к  т р а к т у е т  п л а в л е н и е  м о д е л ь  Л. Р. Уббелоде?
12. К а к  т р а к т у е т  п л а в л е н и е  к о л е б а т е л ь н а я  т е о р и я  Ф. А. Л и н д е м а н н а ?
13. К а к и е  и зм енения  у д е л ь н о г о  эл ек тр о со п р о т и в ле н и я  п р о и сх о д и т  при пл;ж- 

леини  разли ч н ы х  м а т е р и а л о м ?  К а к и е  типы п ер ех о д о в  при плавлении?
14. К а к  изм ен яет ся  т е п л о п р о в о д н о с т ь  при плавлении?
15. К а к и е  о д и н а к о в ы е  м е х а н и ч е с к и е  свойства  с во й ств ен н ы  твер д ы м  тел ам  к. 

ж и д к о с т я м  ?
16. П р и  к ак о й  п р о д о л ж и т е л ь н о с т и  д ействия  н а п р я ж е н и и  ж и д к о с т и  в ед у т  се б »  

по д о б н о  к р и с т а л л у ?
Л и т е р а т у р а  д л я  с а м о с т о я т е л ь н о г о  изучения: [2, 4, 7, 9, 14, 15, 18, 19, 21,. 
22, 241.

Г л а в а  IV

Д И Ф Р А К Ц И О Н Н Ы Е  И С С Л Е Д О В А Н И Я  
Р А С П Л А В Л Е Н Н Ы Х  М Е Т А Л Л О В

К л ю ч е в ы е  сло ва : ф у н к ц и я  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я , н а и б о л е е  вероят ные  
крат чайш ие меж ат омные расст ояния , к о о р д и н а ц и о н н о е  ч и сло , интенсивность 
р а с с е я н и я , рен т ген о вски е  л у ч и ,  нейт роны, метод на  п р о с в е ч и в а н и е , у г о л  р а с 
с е я н и я , ат омный факт ор р а с с е я н и я , ст рукт урный фактор, р а д и у с  к о р р е л я ц и и ,  
б л и ж н и й  п о р я д о к

М н о г и е  и с с л е д о в а т е л и ,  з а н и м а ю щ и е с я  м е т а л л и ч е с к и м и  р а с 
п л а в а м и ,  под « с т р у к т у р о й »  ж и д к о с т и  п о н и м а ю т  ст р ук т ур у  
б л и ж н е г о  п о р я д к а ,  к о т о р а я  х а р а к т е р и з у е т с я  н а и б о л е е  в е р о я т 
н ы м  к р а т ч а й ш и м  м е ж а т о м н ы м  р ас ст о ян и ем ,  чис ло м б л и ж а й 
ш и х  соседей  ( к о о о р д и н а ц и о н н ы м  ч и с л о м ) ,  р а д и у с о м  к о р р е л я 
ц и и  ( п р о т я ж е н н о с т ь ю  б л и ж н е й  у п о р я д о ч е н н о с т и ) . И н ф ор м а ц и я-  
о с т р у к т у р е  м о ж е т  б ы т ь  п ол у че н а  о б р а б о т к о й  д а н н ы х  д и ф р а к -



•ционного э к с п е р и м е н т а  и п р е д с т а в л е н а  по ср е дс тв ом  п а р н ы х  
фу н к ц и й  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и и .

П р и н ц и п и а л ь н а я  р а з н и ц а  о п р е д е л е н и я  с т р у к т у р ы  р а с п л а в 
лен н ых  м е т а л л о в  по с р а в н е н и ю  с  к р и с т а л л и ч е с к и м и  м а т е р и а 
л а м и  с о с т о и т  в том,  что п о л о ж е н и я  н е п р е р ы в н о  д в и ж у щ и х с я  
ат о м о в  о т н о с и т е л ь н о  н е п о д в и ж н о й  с и с т е м ы  к о о р д и н а т  у с р е д н я 
ет ся  з а  к а к о е - т о  оп ре д е л е н н о е  в р е м я ,  п ри че м это  у с р е д н е н и е  
-следует п о н и м а т ь  и в п р о с т р а н с т в е н н о м ,  и во в р е м е н н о м  с м ы 
слах .  В с о о т ве т ст ви и  с эти м  н е л ь з я  г о в о р и т ь  об и д е н т и ч н о с т и  
«м гно в ен н о й »  и усредненной  но б о л ь ш о м у  вр ем ен и  и п р о с т р а н 
ству  с т р у к т у р ;  по сле дняя  и м е е т  с т а т и с т и ч е с к и й  х а р а к т е р .

1. Ф ун кц ия  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  ат ом ов

П а р н а я  ф у н к ц и я  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  / ? ( г )  
р а в н а  в е р о я т н о с т и  н а х о ж д е н и я  ч а с т и ц ы  в ед ин иц е  о б ъ е м а  в е 
щ ес тв а ,  з а к л ю ч е н н о г о  м е ж д у  с ф е р а м и  с р а д и у с а м и  г и г  +  с{г, 
где г —  р а с с т о я н и е  от  н а ч а л а  о т с ч е т а ,  т. е. ф у н к ц и я  К (г )  х а -  
р а к - с р и з у е т  л о к а л ь н у ю  пл о тн о с ть  р а с п р е д е л е н и я  ат ом ов .  О б щ е е  
ч и с л о  а т о м о в  в слое  м е ж д у  с ф е р а м и  с р а д и у с а м и  г  и г +  с/г р а в н о  
4л г 'П(г) (1г .

П р о с л е д и м ,  к а к  меняется  п а р н а я  ф у н к ц и я  р а д и а л ь н о г о  р а с 
п р е д е л е н и я  а т о м о в  в к р и с т а л л е  и ж и д к о с т и  при у в е л и ч е и и и  
р а с с т о я н и я  г  от на ч ал а  о т с ч е т а  д о  бескон ечн ости .  М е с т о  н а 
х о ж д е н и я  а т о м а  или м о ле ку л ы  б у д е м  х а р а к т е р и з о в а т ь  п о л о ж е 
нием ц е т р а  ч а е п ш ы .  В к р и с т а л л е  ( и д е а л ь н о м )  ч а с т и ц ы  р а з -  
•.¡ешепы в с т р о г о  о п р ед ел е н н о м  п о р я д к е  и у з л а х  к р и с т а л л и ч е 
ской р е ш е т к и ,  па  точно ф и к с и р о в а н н ы х  р а с с т о я н и я х  от  т о ч к и  
, л с ч е т а .  П а р н а я  функции  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  
и к р и с т а л л е  (бе з  учета т е п л о в о г о  к о л е б а н и я  частиц)  п р е д с т а в 
л я е т с я  в е р т и к а л ь н ы м и  л и н и я м и ,  р а з м е щ е н н ы м и  в м е с т а х  с о о т 
в е т с т в у ю щ и х  к о о р д и н а ц и о н н ы х  
сфер.  В ы с о т а  первой ли ни и  
р а в н я е т с я  ч и с л у  (целому)  б л и 
ж а й ш и х  со се дей ,  т. е. к о о р д и 
н а ц и о н н о м у  числу.  Ф и к с и р о 
в а н н о е  п о л о ж е н и е  линии  п а р 
ной ф у н к ц и и  р а д и а л ь н о г о  р а с 
п р е д е л е н и я  о т р а ж а е т  су щ е ст в о 
в ан ие  в к р и с т а л л е  б л и ж н ег о  и 
д а л ь н е г о  п о р я д к а  в р а з м е щ е 
нии а т ом ов .  Н а  рис. 15 в его 
и и ж н е й  ч а с т и  в е р т и к а л ь н ы м и  
л и н и я м и  п о к а з а н а  р а д и а л ь н а я  
п ло тно ст ь  р а з м е щ е н и я  а т ом ов  
в к р и с т а л л и ч е с к о м  золоте.

Ж и д к о с т ь  х а р а к т е р и з у е т с я  
и н те н си вн ы м  т е п л о в ы м  д в и ж е 
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Р и с .  13. О т н о с и т е л ь н а я  п а р н а я  ф у н к ц и я  
р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  ш и и о н  ж и д 
к о г о  п о л о ш  ( к р и в а я )  н р а д и а л ь н а я  п л о т 
н о с т ь  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  и к р и с т а л л и 
ч е с к о м  з и л о т е  ( в е р : н к а л Ы 1Ы 1! .п и ш и ,  ш к а 
л а  о г е ч е г а  с п р а в а !



н и е м  частиц.  В ж и д к о с т и ,  к а к  и в к р и с т а л л е ,  на  ра с с т о я н и я х ,  
м е н ь ш и х ,  чем д и а м е т р  ч а с т и ц ы  d a, нет  ни о д н о г о  а т о м а  или 
м о л е к у л ы ;  ф у н к ц и я  R { r )  в  этом случае  р а в н а  нулю .  Это  в ы 
т е к а е т  из того,  что  ч а с т и ц ы  н е в о зм о ж н о  с б л и з и т ь  б ол е е  чем на 
их  д и а м е т р .  П р и  r > d „  в е р о я т н о с т ь  н а х о ж д е н и я  ч а с т и ц  в о з р а с 
т а е т ,  ф у н к ц и я  R ( r )  б ы с т р о  у ве л ич и ва ет с я  и д о с т и г а е т  м а к с и 
м у м а  н а  к а к о м - т о  х а р а к т е р н о м  дл я  д а н н о й  ж и д к о с т и  м е ж 
а т о м н о м  р а с ст о ян ии .  11ри  д а л ь н е й ш е м  у в е л и ч е н и и  ра с с т о я н и я  
в е р о я т н о с т ь  н а х о ж д е н и я  ч а с г и ц  сн и ж ае тс я ,  но из - за  те пл ово го  
д в и ж е н и я  а т о м ов  о н а  о с т а е т с я  бо л ьш е  нуля .  В д а л ь н е й ш е м  п а р 
н а я  ф у н к ц и я  р а с п р е д е л е н и я  атомов  х а р а к т е р и з у е т с я  ря д ом  
б о л е е  или менее  ч е т к и х  м а к с и м у м о в ,  с о о т в е т с т в у ю щ и х  п р е и м у 
щ е с т в е н н ы м  р а с с т о я н и е м  д о  соседних  ат омо в .  М а к с и м у м ы  п р о я в 
л я ю т с я  н а и б о л е е  с и л ь н о  в п р е д е л а х  пе рв ых  ( о д н о й — трех)  к о о р 
д и н а ц и о н н ы х  сф ер ,  а  з а т е м  их высота б ы с т р о  у м е н ь ш а е т с я ,  т а к  
к а к  н а и б о л е е  х а р а к т е р н о й  чертой  ст р у кт у р ы  ж и д к о с т и  с л у ж и т  
о т с у т с т в и е  д а л ь н е г о  п о р я д к а .  Н а  больш их  р а с с т о я н и я х  от начали  
о т с ч е т а  л о к а л ь н а я  п л о т н о с т ь  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  р а в н я е т с я  
с р е д н е й  ат ом но й  п л о т н о с т и  ж и д к о с т и  Rq =  N a /V ,  где  Л^д- - - п о 
с т о я н н а я  А во г ад р о ;  V — м о л я р н ы й  об ъе м.  О б ы ч н о  R ( r )  с т а н о 
в и т с я  р ав н о й  с р е д н е й  п л о т н о с т и  на р а с с т о я н и я х  п р и м ер н о  1,5—
2 ,0  нм от н а ч а л а  о т с ч е т а .

Н а  рис.  15 п р и в е д е н а  з а ви си м о ст ь  о т н о с и т е л ь н о й  парной  
ф у н к ц и и  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  g ( r )  -  R ( r ) / R () в ж и д к о м  зо ло те  
о т  р а с ст о ян и я .  П о с к о л ь к у  на больш их р а с с т о я н и я х  л о к а л ь н а я  
п л о т н о с т ь  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  R  (г) р а в н а  с р е д н е й  плотности  
Ro,  то их отн о ш ен и е  с т а н о в и т с я  р ав н ым  ед ин иц е .  П о э т о м у  ф у н к 
ц и я  ff (г)  на м а л ы х  и с р е д н и х  р ас ст оя н и ях  о с ц и л л и р у е т  вокруг  
е д и н и ц ы  и с л и в а е т с я  с иен  на больших рги-етояниих.  О бы чн о  
п а р н у ю  ф у н к ц и ю  р а д и а л ь н о г о  ра с п р ед ел е н и и  а т о м о в  п р е д с т а в 
л я ю т  г р а ф и ч е с к и  в к о о р д и н а т а х  Anr2R { r ) — г. Ф у н к ц и ю  р а д и а л ь 
н о г о  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  р а с с ч и т ы в а ю т  но э к с п е р и м е н т а л ь н о  
о п р е д е л я е м о м у  д и ф р а к ц и о н н ы м и  м ето дам и с т р у к т у р н о м у  ф а к 
т о р у  ж и д к о с т и  а ( К ) .

2.  Д и ф р а к ц и о н н ы е  м е т о д ы  исс ле дования  
м е т а л л и ч е с к и х  р а с п л а в о в

Д и ф р а к ц и о н н ы е  м е т о д ы  и сс лед ова н ия  с т р о е н и я  ж и д к и х  м е 
т а л л о в  о с н о в ы в а ю т с я  на исп ол ь зо ва ни и  « ж е с т к и х »  изл учений  с 
д л и н а м и  волн,  с о и з м е р и м ы м и  с м е ж а т о м н ы м и  р ас с т о я н и я м и .  
Н у ж н о ,  чтобы и з л у ч е н и е  не п о г л о щ а л ос ь  ж и д к о с т ь ю ,  а п р о н и 
к а л о  в нее.  Д л я  д и ф р а к ц и о н н ы х  методов и с п о л ь з у ю т  р ен т ге н о в
с к о е  излучение ,  а та к ж е ,  поток и  м едл ен ных  ней тронов и э л е к т р о 
нов .  Р е н т г е н о в с к о е  и з л у ч е н и е ,  н ап р а в л е н н о е  н а  р а с п л а в л е н н ы й  
м е т а л л  или к р и с т а л л ,  р а с с е и в а е т с я  э л е к т р о н а м и  атомов .  И н 
т е н с и в н о с т ь  д и ф р а к ц и и ,  фиксируем; ; . :  :ч 1 ■ <>[v "л ’м ч к е ,  про
п о р ц и о н а л ь н а  э л е к т р о н н о й  плотности  атомов .



П у ч о к  у с к о р е н н ы х  эл е к т р о н о в ,  н а п р а в л я е м ы й  на и с с л е д у е 
мое  в е щ е с т в о ,  р а с с е и в а е т с я  э л е к т р и ч е с к и м  п ол ем  яд ер  и э л е к 
тр он ны х  о б о л о ч е к  атомов .  И н т е н с и в н о с т ь  д и ф р а к ц и и  э л е к т р о н о в  
п р о п о р ц и о н а л ь н а  э л е к т р о с т а т и ч е с к о м у  п о т е н ц и а л у  ат омо в .  Э л е к 
т рон ы о б л а д а ю т  мал ой  п р о н и к а ю щ е й  сп о с о б н о с т ь ю  в м е т а л л и 
ческие ж и д к о с т и  и на ш л и  п р и м е н е н и е  д л я  а н а л и з а  п л е н о к  т о л 
щ иной  10— 30 нм.  Н ей тр о н ы  р а с с е и в а ю т с я  я д р а м и  ат ом о в .  П р и  
этом уп р у го е  р а с с е я н и е  м е д л е н н ы х  н е й т р о н о в  и с п о л ь з у ю т  д л я  
изучения а т о м н о г о  отроении в е щ е с т в а ,  а п е у п р у г о е д л я  о п р е 
д е л е н и я  д и н а м и к и  ат омо в  и м ол е к у л .

Н а и б о л ь ш е е  р а с п р о с т р а н е н и е  в д и ф р а к ц и о н н о м  э к с п о р н м е п -

те н а ш л и  ре нт ге н о в с к и е  лучи,  l i a  р и с .  16 п р и ве д е н ы  с х е м ы  
тр а д и ц и о н н ы х  м ет од о в  при и с п о л ь з о в а н и и  ре н тг ен овс ки х  л у ч е й :  
а  —  мет од  н а  о т р а ж е н и е ;  6  —  м е т о д  н а  пр ос в еч и ван и е .  У з к и й  
пучок  р е н т г е н о в с к и х  лучей  от  и с т о ч н и к а  /  че рез  м о н о х р о м а т о р  
(на  схеме  не у к а з а н )  ири и с п о л ь з о в а н и и  м е т о д а  па о т р а ж е н ь е ,  
п о д а ет ся  на чисту ю пл оск ую  п о в е р х н о с т ь  ж и д к о г о  м е т а л л -!, 
и м ею щ его  о п р е д е л е н н у ю  точно  з а д а н н у ю  т е м п е р а т у р у .  П р и  и с 
п ол ьз о в ан и и  м е т о д а  «па п р о с в е ч и в а н и е »  р е н т ге но вс ки е  л учи  о т  
источника  /  че р ез  м о н о х р о м а то р  п р о х о д я т  че ре з  м е т а л л и ч е с к и й  
ра с п л а в ,  н а х о д я щ и й с я  в печи 2. И н т е н с и в н о с т ь  р а с с е я н н о г о  
изл уч ен и я  и з м е р я е т с я  сметчиком 3.

Д о  п о сл е д н е го  вр ем ен и  в к а ч е с т в е  и с т о ч н и к а  р е н г е н о в с к о ю  
излу че ни я  п р и м е н я л и  р ент ген овс кие  [ р у б к и  с р а з л и ч н ы м и  а н о 
да м и,  д а ю щ и м и  х а р а к т е р и с т и ч е с к о е  из л у ч е н и е .  В н а с т о я щ е е  

в р е м я  п о я в и л с я  новый источник  р е н т г е н о в с к о г о  изл у че ни я ,  к о 
то ры й п р е в о с х о д и т  рен тге н о вс ки е  т р у б к и  по р я д у  п а р а м е т р о в .  
В част ности ,  он п о з в о л я е т  п р о и з в о д и т ь  и з м е р е н и я  па м а л ы х  
у г л а х  р а с с е я н и я .

При  д в и ж е н и и  з а р я ж е н н ы х  ч а с т и ц  по к р у г о в ы м  о р б и т а м  с о  
ск о ро с тя м и ,  д о с т а т о ч н о  б л и з к и м и  к с к о р о с т и  света ,  в о з н и к а е т  
э л е к т р о м а г н и т н о е  излучение ,  к о то ро е  н а з ы в а е т с я  м а г п и т н о - т о р -
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м о з н ы м ,  или с и н х р о т р о н н ы м .  Т а к о е  из л у че н и е  с  ин те нсивностью,  
и м е ю щ е й  п р а к т и ч е с к о е  зн а ч е н и е ,  п о л у ч а ю т  в си н х р о т р о н а х ,  б е 
т а т р о н а х ,  в н а к о п и т е л ь н ы х  ко льц ах .  С п е к т о р  син х ро т р о н н ог о  
и з л у ч е н и я  п р о с т и р а е т с я  н е п р е р ы в н о  от  в и д и м о й  о б л а с т и  д о  ж е 
с т к о г о  р е н т г е н о в с к о г о  и з л у ч е н и я .  В н а с т о я щ е е  в р е м я  в С С С Р  
и з а  р у б е ж о м  р а б о т а е т  р я д  ус ко ри те лей  и н а к о п и т е л ь н ы х  колец ,  
п ри  р а б о т е  к о т о р ы х  в о з н и к а е т  син х р о т ро и н о е  излу чен ие .  И при 
д а н н о м  и зл у ч е н и и  м о ж н о  р а б о т а т ь  но м е т о д а м  к а к  на о т р а ж е 
ние,  т а к  и па п р о с в е ч и в а н и е .  Син хр о н н ое  и зл у ч е н и е  через  к р и 
с т а л л - м о н о х р о м а т о р  и к о л л и м а ц и о н н у ю  с и с т е м у  п о п а д а е т  на 
о б р а з е ц ,  р а с п о л о ж е н н ы й  в в ы с о к о т е м п е р а т у р н о й  к ам ер е .  Р а с 
с е я н н о е  и зл у ч е н и е  р е г и с т р и р у е т с я  де те кт ор о м .

'Л. О п р е д е л е н и е  ф у н к ц и и  ра д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  
а т о м о п  о д н о а т о м н ы х  р а с п л а в о в

Р е н т г е н о в с к и е  л у ч и  п р о н и к а ю т  в ж и д к и й  м е т а л л  и р а с с е и в а 
ю т с я  па ат о м а х .  Л у ч и  ( к о г е р е н т н а я  с о с т а в л я ю щ а я ) ,  ра с с е я н н ы е  
о д н и м  а т ом о м ,  и н т е р ф е р и р у ю т  с л у ча м и ,  р а с с е я н н ы м и  его б л и 
ж а й ш и м и  со с е д я м и .  Т а к  к а к  число этих  сос едей ,  а т а к ж е  р а с 
с т о я н и е  м е ж д у  н и м и  не о с т а ю т с я  п о с т оя н н ы м и б л а г о д а р я  б о л ь 
ш о й  п о д в и ж н о с т и  а т о м о в  н р а с п л а в л е н н о м  м ет а л л е ,  то 
н а б л ю д а е м ы й  д и ф р а к ц и о н н ы й  э ф ф е к т  я в л я е т с я  р е з ул ь та то м  
с р е д н е г о  р а с п р е д е л е н и я  атомон.  С р е д н е е  р а с п р е д е л е н и е  не з а 
в и с и т  от  а т о м а ,  в ы б р а н н о г о  за  « н а ч а л о  отс чета» .  З а д а ч е й  д и 
ф р а к ц и о н н о г о  а н а л и з а  я в л я е т с я  у с т а н о в л е н и е  д е т а л е й  этого  
ср е дн е г о  р а с п р е д е л е н и я .

П е рв и ч но й  э к с п е р и м е н т а л ь н о й  и н ф о р м а ц и е й  я в л я е т с я  ш п е н -  
с н в п ос ть  р а с с е я н н о г о  и з л у ч е н и я  на р а з л и ч н ы х  у г л а х  2 0 , и з м е 
р я е м а я  с ч ет чи к ом  о ( см .  рис.  16). Р е з у л ь т а т ы  э к с п е р и м е н т а
п р е д с т а в л я ю т  г р а ф и ч е с к и  в к о о р д и н а т а х  / — К,  г де  А' =  4 л з ш в / Х ....
ве к т о р  р а с с е я н и я ;  >„ —  д л и н а  волны и з л у ч е н и я .  П р и м е р  г р а ф и 
ческой з а в и с и м о с т и  д л я  ж и д к о г о  а л ю м и н и я  по Н. А. В а т о л и н у  
д а н  па рис.  17. Н а  к р и в о й  1 {К)  четко ви д ен  пер вы й пик  ( м а к 
с и м у м ) ;  за  ни м с л е д у ю т  менее  четко  в ы р а ж е н н ы е  м а к с и м у м ы .  
В ц ел ом  к р и в а я  ¡ ( К )  о с ц и л л и р у е т  в о к р у г  л и н и и  }2( К ) ;  [ ( К )  —  
а т о м н ы й  ф а к т о р  р а с с е я н и я  ( ин тен си вно ст ь  и зл у ч е н и я ,  р а с с е я н 
ного одним ц е н т р о м ) .  А то м н ы й  ф а к то р  р а с с е я н и я  ¡ ( К)  у м е н ь 
ш а е т с я  от з н а ч е н и я  7. ( а т о м н ы й  ном ер)  п ри  Д' =  0  д о  н у л я  при  
б о л ь ш и х ,  К,  п р и ч е м  ас сим п то ти ч ео к о е  п о в е д е н и е  / ( К )  п р о п о р 
ц и о н а л ь н о  /С- 4 .

В р а б о т а х ,  а н а л и з и р у ю щ и х  излу чени е ,  р а с с е я н н о е  ж и д 
костью,  о п р е д е л я е м о й  ве л и чи н о й  я в л я е т с я  ст р у к т у р н ы й  ф а к т о р  
а { К) .  Он п р е д с т а в л я е т  собой о т н о ш е н и е  интенсив нос ти  и з л у 
чения ,  у п р у г о  р а с с е я н н о г о  н а  угол  2 0 , к  и н те нси вно ст и  и з л у ч е 
ния ,  к о т о р а я  н а б л ю д а л а с ь  бы  в о тс утс тв ие  и н т е р ф е р е н ц и и  м е ж 
д у  в о л н а м и  п р и  р а с с е я н и и  о тд е л ь н ы м и  а т о м а м и  ж и д к о с т и .  
Ф у н к ц и и  а ( К)  и I  ( К )  с в я з а н ы  м е ж д у  собо й  со от но ш ен и ем



Ц К ) - Х Щ К ) а ( К ) ,  (4)

где V - число р а с с е и в а ю щ и х  це н т р о в .
И н т е н с и в н о с т ь  р а с с е я н и я  / ( / \ )  н а х о д я т  ж с п е р и м е п т а л ь н о  

путем р е г и с т р а ц и и  р а с с е я н н о г о  из л у че н и я  счетч и ком 3  ( см.

Р и с .  17. И н г с н о н п п ^ т ь  р .ю с с кн н я  
р е н п ч ч и ж с к н х  л у ч е й  ж и д к и м  и л ю -  
МННИОМ при РАЗЛИЧИ М X К'ЧИСр,! I \ • 
р;1Х.  Пу 11Н1ИрнЫС к р и в ы е - -  НИ И'П -  
СИНЛОСГЬ и з л у ч е н и и ,  р .Н. 'еЯ НН- Ч 11 
< - Д П И М  Ц ( Ч 1 | | ) о ' , ( . —  И  И И . М К " !  Ч.1С7 И 
р и с у н к а  т и с н . ш ы  .ч и н н л  р п п н н о -  
гра мм! .I  н] )н е I•1л л н ч е с к < ) г <1 а л т ч и -  
и и я . и м ею щ е го  г .ц .ч . реш етку . н
ГИ1ЮТ(‘I П'ич'К<и'| о.ц к. рпппки с
р п с с т о м т ь ' м  г , -  П.2Н2 им . I ,  “ Г :  
/  —  в 8 0 - 1 —  НПО; —  ЬКО |  |ПГ)П-
.5 -  I 3 0 0

рис.  16).  А т о м н ы е  ф а к т о р ы  р а с с е я н и я  ( ( К )  д л и  а т о м о в  р а з л и ч 
ных э л е м е н т о в  известны ( т а б л и ч н ы е  д а н н ы е ) .  С л е д о в а т е л ь н о ,  
у р а в н е н и е  (4)  позвол яе т  о п р е д е л и т ! ,  с т р у к т у р н ы й  ф а к т о р  и ( К ) .

Со ст о р о н ы  ма л ых  у г л о в  р а с с е я н и я  с т р у к т у р н ы й  ф а к т о р  
э к с т р а п о л и р у ю т  к его ве л и ч и н е  при К  — 0 , к о т о р а я  о п р е д е л я е т с я  
по т е р м о д и н а м и ч е с к о м у  с о о т н о ш е н и ю  я ( 0 ) — к Т Ц 0р т, г д е  |1г —  
и з о т е р м и ч е с к и й  к о э ф ф и ц и е н т  с ж и м а е м о с т и  ж и д к о с т и .  З н а ч е н и я  
а ( 0 ) д л я  р я д а  эл ементов  в б л и з и  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  п р и 
в е д е т . !  ниже :

Э л е м е н т  Аг Х а  М|* А |  ( 'и  Ш
« { О )  . . . 0,06-1 0,024 0,ОН) 0 .018 0,021 ) П] I

П р и м е р  о пр еде ле нн ого  у к с п е р н м е п  тально 11. В. Г ' ел ь до м  и 
Б.  А.  Ь а у м о м  с сотр.  с т р у к т у р н о г о  ф а к т о р а  р а с п л а в л е н н о г о  
ж е л е з а  при р а з л и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х  от  1550 д о  1 7 5 0 °С дам 
ыа рис.  18. В отл ич ие  от д р у г и х  м е т а л л о в ,  в ч а ст н о ст и  к о о а . л и а  
и ни к ел я ,  у ж е л е з а  вб ли зи  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  б ы л о  о б 
н а р у ж е н о  р а с щ е п л е н и е  в т о р о г о  м а к с и м у м а  с т р у к т у р н о г о  ф а к 
т о р а  на  д в а  п и к а  при Кг — 53 и К ' 2 — 57,5 им-

И м е е т с я  мн ого  д а н н ы х з а в и с и м о с т и  ст р у к т у р н о г о  ф а к т о р а  
р а с п л а в л е н н ы х  м ет а л л о в  от  т е м п е р а т у р ы .  Н а г р е в а н и е  п р и в о д и т  
к  у м е н ь ш е н и ю  высоты п и к о в  а { К ) ,  у в е л и ч е н и ю  ш и р и н ы  вс ех  
м а к с и м у м о в  п к росту  п р о д е л а  а ( 0 ) ;  п о л о ж е н и е  п е рв ог о  м а к с и 
м у м а  К | и з м е н я е т с я ,  как  п р а в и л о ,  м а л о .

С т р у к т у р н ы й  ф а к то р  ж и д к о с т и  с в я з а н  с па р н о й  Я  {г)  ф у н к 
цией  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  с л е д у ю щ и м  с о о т н о ш е 
нием:



J > i k -  ] r t .  С ч р у м у р н ы о  ф а к п ) | ) Ы  | k i c -  
п л а и л с и н о г о  ж е л е з а  (П. В Гольд , 
Б .  А. {»аум и др.) ; I, *С:
/ _ | Г , 5 0 -  .-’ — 1590; ; (— Ю:Ю: А - -
167И - I7i"; 6 --- 1750

и  { К)  1 h \ ‘U r 2 \R(> ) - R o \
sill  Kr  

K r -Jr.

!>};c. 19. Функции p a . i iM . ' i b i i o i u  р ас 
пределении жидкого желечл при раз- 

к и-миерптупах. Шч’тн к ялм ш м н  
O ip rjK ilM H  о б о  и м  ЧСНЫ ХОСфДИПЛЦИОН- 
ш.к- сферы к р т ч ;> л л 1!' |рскнх решеток 
(О. H. C.iyxoncKiifl. Л. С. Лашко,  
Д. IV Ромашина): !. “С:
/ -lf ji ' t .  - 1ü0l>; Л — 1630; 4 — 1750

( 5 )

1:л71н с т р у к т у р н ы й  ф а к т о р  а ( К )  известен,  то с п о м о щ ь ю  п р е 
о б р а з о в а н и я  Ф у р ь е  м о ж н о  р а с сч и та ть  ф у н к ц и ю  р а д и а л ь н о г о  
р а с п р е д е л е н и я :

Л п г -R  (г) — 4я г 2Л\ [о ( К ) K ü n K r d K . (б )

В с т ат и с ти ч ес ко й  т е о р и и  ж и д к ос те й  че р ез  и ( К )  вы во ди тс я  
е щ е  т а к  н а з ы в а е м а я  п р я м а я  к о р р е л я ц и о н н а я  ф у н к ц и я  ( ф у н к ц и я  
О р п ш т с й н а  - - Ц е р п и к е ) :

J  __ ’■ а {К)
2 n 2R ar  •] а (К) K s i n K r d K - ( 7 )

у р а в н е н и я х  (б )  и (7 )  и н те гр и р о в ан и е  н ео б х о д и м о  прово- 
о т  н у л я  д о  б е с к о н е ч н о с т и .  Д л и  ж е с т к о г о  МоА'а -излуче-

<■(/■)
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ДПТ Ь
п н я  (>, =  0,071 им) п о л у ч а е м  / \ т а\ -4л/?.  — 177 нм - 1 . В р еа л ь н о м  
э к с п е р и м е н т е  н и ж н и й  п р е д е л  К  равен  8 —12 н м - 1 , ве рхний  — 
1 2 0 — 160 н м * 1. П о с л е  Ф у р ь с - п р е о б р а з о в а н и я  д л я  о б с у ж д е н и я  
р е з у л ь т а т о в  с т р о я т  г р а ф и к  за ви си м ос т и  ф у н к ц и и  4:г.г-/?(г) от 
р а с с т о я н и я .  Э т а  ф у н к ц и я  о с ц и л л и р у е т  в о к р у г  кр иво й  средней 
4 0



п л от но с ти  Лпг2Но ( н л ш ш о  в о с х о д я щ и е  п а р а б о л ы )  п с л и в а е т с я  
с  ней  н а  ра сст оя н и ях  1,5— 2 , 0  .нм  от  ф и к с и р о в а н н о г о  а т о м а  
(рис.  19) .  П о  п о л о ж е н и ю  м а к с и м у м о м  па к р и в ы х  ф у н к ц и и  
4 л г 2# ( г )  о п р е д е л я ю т  н а и б о л е е  в е р о я т н ы е  р а с с т о я н и и  м е ж д у  
а т о м а м и  в п р е д е л а х  с о о т в е т с т в у ю щ и х  к о о р д и н а ц и о н н ы х  с ф е р ,  а 
по п л о щ а д и  под м а к с и м у м а м и ,  с о г л ас н о  и н т е г р а л у  г -

1'ч

“  ] 4 л г2Н(г)(1г,  — к о о р д и н а ц и о н н ы е  числа.
Т\

В ж и д к о с т и  атомы,  с о в е р ш а я  т е п л о в ы е  д в и ж е н и я ,  не  т о л ь к о  
к о л е б л ю т с я  относительно  д р у г  д р у г а ,  но и п о с т о я н н о  м е н я ю т  
соседей .  Д л я  жидкости  х а р а к т е р н о  на ли чи е  н а б о р а  р а с с т о я н и й  
м е ж д у  б л и ж а й ш и м и  с о с е д я м и .  П о л о ж е н и е  п е р в о г о  м а к с и м у м а  
к ри во й  4л г 21?(г) о тв е ч а е т  н а и б о л е е  в е р о я т н о м у  к р а т ч а й ш е м у  
р а с с т о я н и ю  Т\ м е ж д у  б л и ж а й ш и м и  а т о м а м и  в ж и д к о с т и .  П е р 
вый м а к с и м у м  о х в а т ы в а е т  п е р в у ю  к о о р д и н а ц и о н н у ю  с ф е р у ,  его  
п л о щ а д ь  д а е т  первое  к о о р д и н а ц и о н н о е  число  <\ (о н о  н е  о б я з а 
т е л ь н о  д о л ж н о  бы ть  ц е л ы м ) .  П е р в ы й  м а к с и м у м  к р и в о й  п о л 
но ст ью  не из олирован :  от  о с т а л ь н о й  части к р и в о й  он о т д е л я 
е тс я  м и н и м у м о м  бо л ь ш ей  ил и  м е н ь ш е й  г лу бин ы.  М а к с и м у м ы ,  
с л е д у ю щ и е  за  первым,  о б ы ч н о  в ы р а ж е н ы  с л а б е е  п е р в о г о .  Они,  
т а к  ж е  к а к  и первый,  п р е д с т а в л я ю т  п р е и м у щ е с т в е н н ы е  р а с с т о я 
н ия  г •>, Гъ и т. д., о т в е ч а ю щ и е  п о с л е д у ю щ и м  к о о р д и н а ц и о н н ы м  
с ф е р а м ,  а пл о щ а д и  под н и м и - - соо тв ет ст ве н н о  к о о р д и н а ц и о н 
ные  ч и с л а  г 2, £з н т. д. Т о ч н о с т ь  о п р е д е л е н и я  ?.\ не п р е в ы ш а е т  
±  1.

К р и в а я  4 л г2%(г)  о с ц и л л и р у е т  в о к р у г  к р и в о й  с р е д н е й  п л о т 
ности и сл и в а е т с я  с пей н а  б о л ь ш и х  р а с с т о я н и я х .  Р а с с т о я н и е  
от  т о ч к и  отс чет а  д о  м о м е н т а ,  к о г д а  к р и в а я  А л г 2Н { г )  с л и в а е т с я  
с к р и в о й  средней плотно ст и ,  н а з ы в а ю т  р а д и у с о м  к о р р е л я ц и и  
или д а л ь н о д е й с т в и я  гкор! э то  п р о т я ж е н н о с т ь  б л и ж н е г о  у п о р я д о 
чен ия  в р а з м е щ е н и и  а т о м о в  в р а с п л а в е .

В. И .  Явойскии,  Д. Ф.  В и ш к л р е в  и др. ,  и с п о л ь з у я  и н ф о р 
м а ц и ю ,  в ы т е к а ю щ у ю  из ф у н к ц и й  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  
ат ом ов ,  об о с н о в а л и  н а и м е н ь ш и й  р а з м е р  новой  ф а з ы .  В о д н о 
ат о м н о й  сис те ме  новой ф а з о й  м о ж н о  с ч и та ть  с к о п л е н и е  ( « се 
г р е г а ц и ю » )  атомов ,  р а з м е р  к о т о р о г о  б о л ь ш е  у д в о е н н о й  в е л и ч и н ы  
р а д и у с а  д а л ьн о д ей с тв ия .  П р и  р а з м е р е  т а ко й  с е г р е г а ц и и  ( ф л у к 
т у а ц и я  со с та в а  в точке)  м е н ь ш е  у дв о ен н о г о  р а д и у с а  д а л ь н о д е й 
стви я  о н а  б у д ет  в о с п р и н и м а т ь с я  к а к  «точ ечное»  н а р у ш е н и е  
од но ро дн ост и .

4. С т р у к т у р а  б л и ж н е г о  п о р я д к а  м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а

Д л я  о д н о а т о м н ы х  ж и д к о с т е й  ( р а с п л а в л е н н ы е  м е т а л л ы )  г р а 
ф и к и  п а р н ы х  функций  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  » 
п р и н ц и п е  б л и з к и  по своей  ф о р м е  д р у г  др уг у ,  х о тя  о т л и ч а ю т с я  
в д е т а л я х .  Эти  отл и ч и я  с в я з а н ы  с ф о р м о й  п е р в о г о  и п о с л е д у ю 
щ его  м а к с и м у м о в  кривой  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я .  Н а  м а к 



с и м у м а х  мо гут  п р о я в л я т ь с я  п о бо ч н ы е  пики или н а п л ы в ы  раз -  
л н ч п о й  че тк ост и  (см.  рис.  19) .  Оми не с н и з а н ы  с о ш и б к о й  
э к с п е р и м е н т а  или р а с ч е т а ,  а  я в л я ю т !  сле дс тв и е м  о со бен но ст ей  
с т р у к т у р ы  ж и д к о ст е й .  Т а к о е  р а с щ е п л е н и е  м а к с и м у м о в  или о т 
л и ч и е  ф о р м ы  и сп о л ь зу ет ся  и с с л е д о в а т е л я м и  д л я  п ол у че н и я  д о 
п о л н и т е л ь н о й  и н ф о р м а ц и и  о т и н е  ст ру кт уры  б л и ж н е г о  п о р я д к а  
м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а .  О б о с н о в а н и е  типа  с т р у к т у р ы  м е т а л 
л и ч е с к о г о  р а с п л а в а ,  т. е. п о д о б и я  ст рук ту ры б л и ж н е г о  п о р я д к а  
т о й  или иной к р и с т а л л и ч е с к о й  у п ак ов к е ,  ве де тс я  п у те м  с р а в н е 
н и я  р е н т г е н о г р а м м  ж и д к и х  и т в е р д ы х  м е т а л л о в  ( м а к с и м у м ы  
н а  к р и в ы х  интенсив но ст и  р а с с е я н н о г о  и зл у че н и я  ж и д к и м  м е т а л 
л о в  че тк о  с оо т ве т ст ву ю т  н а и б о л е е  интенсивным л и н и я м  д е б а е в -  
с к о й  р е н т г е н о г р а м м ы  п о л и к р и с т а л л н ч е с к и х  тел )  и а н а л и з  и з м е 
н е н и и  к р а т ч а й ш и х  м е ж а т о м н ы х  рас стояний ,  п о л о ж е н и я ,  вы со ты 
и ш и р и н ы  г л ав н о г о  м а к с и м у м а  ин те рф ер е н ц и он н ой  к р и во й  / ( К ) .  
К р о м е  того ,  п р о и з в о д и т с я  с о п о с т а в л е н и е  э к с п е р и м е н т а л ь н о г о  и 
в ы ч и с л е н н о г о  те о р ет и ч ес кн  ст р у кт у р н о го  ф а к т о р а  а ( К)  д л я  
к о о р д и н а ц и о н н ы х  с ф е р  к р и с т а л л и ч е с к и х  ре ш е то к .  В процессе  
н а г р е в а  м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а  у к а з а н н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  
м о г у т  п л а в н о  или с к а ч к о о б р а з н о  изменяться .  Э т о  и с п о л ь з у е т с я  
а в т о р а м и  и сс л е д о в а н и й  д л я  о б о с н о в а н и я  и зм ен е н и я  с т р у к т у р ы  
б л и ж н е г о  п о р я д к а  ж и д к о г о  м е т а л л а .

П о з д н е е ,  при р а с с м о т р е н и и  с т р у к т ур н о -ч ув ст ви те л ьн ы х 
с в о й с т в  м е т а л л и ч е с к и х  р а с п л а в о в  —  плотности,  в я з к о с т и ,  поверх-  
н о с ! п о г о  н а т я ж е н и я ,  м а г н и т н о й  вос приимчивости ,  э л е к т р и ч е 
с к о й  п р о в о д и м о с т и  и д р . —  б у д е т  отмечено,  что н а  к р и в ы х  т е м п е 
р а т у р н о й  з а в и с и м о с т и  с в о й с т в  ( п о л и т ер м ах )  м н о ги х  м е т а л л о в  
( ж е л е з а ,  а л ю м и н и я ,  р у б и д и я ,  ц е з и я ,  л а н т а н а ,  ртут и ,  ол ов а ,  вис- 
м у с а ,  их с п л а в о в )  ча ст о  н а б л ю д а ю т  а н о м а л и и  — п ер е л о м ы ,  
п е р е г и б ы ,  с к а чк и ,  п о в ы ш е н н ы й  р а з б р о с  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  т о 
ч е к ,  н е с оо тв е тс тв и е  з н а ч е н и й  свойств ,  и з м е р е н н ы х  в р е ж и м е  
н а г р е в а  и о х л а ж д е н и я  ( г и с т е р е з и с  свойств)  и д р у г и е  о с о б е н 
но ст и .  П о я в л е н и е  т а к и х  а н о м а л и й  ав тор ы и с с л е д о в а н и й  с в я з ы 
в а ю т  с из м ен е н ие м  т и п а  с т р у к т у р ы  бл и ж н е г о  п о р я д к а  м е т а л 
л и ч е с к о й  ж и д к о с т и .  В с в я з и  с  э т и м  в научной  л и т е р а т у р е  в о з 
н и к  в о п р о с  о том,  м о ж е т  л и  с т р у к т у р а  м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а  
и з м е н я т ь с я  в з а в и с и м о с т и  от  т е м п е р а т у р ы ,  или в о з м о ж н ы  ли 
с т р у к т у р н ы е  п р е в р а щ е н и я  в м е т а л л и ч е с к и х  р а с п л а в а х ,  а  т а к ж е  
п р а в о м е р н о  ли  г и п о т е т и ч е с к и е  о б л а с т и  с у щ е с т в о в а н и я  о т д е л ь 
н ы х  с т р у к т у р  ж и д к и х  с п л а в о в  п р е д с т а в л я т ь  г р а ф и ч е с к и  подобно  
д и а г р а м м а м  со с то ян и я ?  В а ж н о с т ь  этого во п р о с а  в ы з в а л а  в 
1985 г. д и с к у с с и ю  на с т р а н и ц а х  ж у р н а л а  « И з в е с т и я  вы сш их 
у ч е б н ы х  за в е д е н и й .  Ч е р н а я  м е т а л л у р г и я » .

Д и с к у с с и я  не в ы я в и л а  о д н о з н а ч н о с т и  в з г л я д о в  а в т о р о в  на 
п о с т а в л е н н ы й  вопрос .  Т о ч к а  з р е н и я  одной г ру пп ы и с с л е д о в а т е 
л е й  с в о д и т с я  к  тому ,  чт о  в  п р о ц е с с е  н аг ре ва  или о х л а ж д е н и я  
и з м е н е н и я  с т р у к т у р ы  м е т а л л и ч е с к и х  ра с п л ав ов ,  в частности  
ж е л е з а ,  не могу т  п р о и с х о д и т ь ,  а н а б л ю д а е м ы е  в э к с п е р и м е н т а х



а н о м а л и и  свойств  с в я з а н ы  с  п ри с у т с т в и е м  в м е т а л л и ч е с к о м  
р а с п л а в е  пторой ф а з ы  ( н а п р и м е р ,  н е м е т а л л и ч е с к и х  в к л ю ч е н и й )  
и ли  в з а и м о д е й с т в и е м  р а с п л а в а  с  г аз о в о й  ф а з о й  и л и  в е щ с с т э о м  
ти г л я .  Э т о  я в л я е т с я  о т в е т с т в е н н ы м  з а  б о л ь ш у ю  д л и т е л ь н о с т ь  
п р и б л и ж е н и я  сос тоя ни я  ж и д к о г о  м е т а л л а  к  р а в н о в е с и ю ,  хотя  
т е о р и я  п р е д с к а з ы в а е т ,  чт о  в ж и д к и х  м е т а л л а х  в р е м я  д и ф ф у з и и  
н а  р а с с т о я н и я  л а ж е  т ы с я ч у  м е ж а т о м н ы х  с о с т а в л я е т  И)-5— 10- '  е. 
В о т н о ш е н и и  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а  б ы л о  о т м е ч е н о ,  что  п р и 
меси  о к а з ы в а ю т  п о в ы ш е н н о е  но с р а в н е н и ю  с д р у г и м и  э л е м е н т а 
ми в л и я н и е  на его св ой ст в а :  д а ж е  н е б о л ь ш и е  и з м е н е н и я  э н ер г и и  
Ф е р м и  ж е л е з а ,  в ы з в а н н ы е  и з м е н е н и е м  с о д е р ж а н и и  п р и м е с е й  
и д р у г и м и  ф а к т о р а м и ,  п р и в о д я т  к з а м е т н о м у  и з м е н е н и ю  п л о т 
ности э л е к т р о н н ы х  со с т о я н и й ,  а  с л е д о в а т е л ь н о ,  и с в о й с т в  р а с 
п л а в а .  В случ ае ,  н а п р и м е р ,  н и к е л я  пл от н ос ть  э л е к т р о н н ы х  с о 
ст оян ии  менее  ч у в с т в и т е л ь н а  к  и зм ен е н и ю  э н е р г и и  Ф е р м и  и 
в л и я н и ю  примесей.

Э к с п е р и м е н т ы ,  п р о в е д е н н ы е  Д ж .  Б е р н а л о м ,  н р а с ч е т ы  м е 
тод ом  м о л е к у л я р н о й  д и н а м и к и  (см.  н и ж е )  п о к а з ы в а ю т ,  что 
с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  в р а с п л а в е  и т в е р д о м  т е л е  р а з л и ч 
ны: с т р у к т у р а  ж и д к о с т и  не и м е е т  э л е м е н т о в  с и м м е т р и и ,  с в о й 
ст вен н ой  к р и с т а л л а м .  С т р у к т у р н ы е  ф а к т о р ы ,  к о э ф ф и ц и е н т ы  
в я з к о с т и  и с а м о д и ф ф у з и п  и д р у г и е  с в ой ст в а  м н о г и х  ж и д к и х  
м е т а л л о в  хо ро ш о о п и с ы в а ю т с я  м о д е л ь ю  ж е с т к и х  с ф е р  с б л и з 
ки м и  по  ве ли чин е  к о э ф ф и ц и е н т а м и  у п а к о в к и .  Э т о  с в и д е т е л ь 
ству ет ,  по мнению с т о р о н н и к о в  т а к о г о  п о д х о д а ,  о т о м ,  что 
м е т а л л ы  с р а з н о й  с т р у к т у р о й  в т в е р д о м  с о с т о я н и и  п о с л е  р а с 
п л а в л е н и я  им ею т  б л и з к о е  ст р ое ни е .  Е ст ь  мнен ие ,  чт о  из  а н а л и з а  
у г л о в о й  зав и си м о ст и  у п р у г о г о  р а с с е я н н о г о  и з л у ч е н и я  и н о й  и н 
ф о р м а ц и и  о стру кт уре ,  к р о м е  ф у н к ц и и  £ ( г ) ,  п о л у ч и т ь  н е л ь з я .  
П р и  это м к ри вы е  и н т е н си вн ос ти  р а с с е я н и я  р е н т г е н о в с к и х  луче й  
т о л ь к о  потому  имеют  м а к с и м у м ы ,  что с т а т и с т и ч е с к и  р а с п р е д е 
л е н н ы е  ат омы  в ж и д к о с т и  п р а к т и ч е с к и  с о п р и к а с а ю т с я .  П р и  
п л а в л е н и и  р аз ли ч ны х м е т а л л о в ,  ре з ко  р а з л и ч а ю щ и х с я  по с т р у к 
ту р е  и св о й ст в ам  в т в е р д о м  со с то ян и и ,  п р о и с х о д и т  н и в е л и р о в к а  
х а р а к т е р а  р а с п о л о ж е н и я  а т о м о в .  П о с л е  п е р е х о д а  в ж и д к о е  
с ос то ян и е  о тч ет ли во  в ы р а ж е н н о г о  к а ч е с т в е н н о г о  р а з л и ч и я  в 
ст р ое ни и  м е т а л л о в  не н а б л ю д а е т с я .  Р а д и у с  п е р в о й  к о о р д и н а 
цион ной  сф е р ы  в ж и д к и х  м е т а л л а х  р а в е н  м е ж а т о м н о м у  р а с 
с т о я н и ю  при п ло тне йш ей  у п а к о в к е  ш а р о в - а т о м о в ,  д и а м е т р  ко
т о р ы х  п р и н я т  р ав н ым  м е т а л л и ч е с к о м у  д и а м е т р у  по  Г о л ь д ш т е й 
ну при к о о р д и н а ц и о н н о м  ч и с л е  12.  П р о с т ы е  м е т а л л и ч е с к и е  
ж и д к о с т и  п р е д с т а в л я ю т  с о б о й  к о н д е н с и р о в а н н у ю  ф а з у  с  к а ч е 
с т ве н н о  о т л и ч н ы м  от к р и с т а л л и ч е с к о г о  р а с п о л о ж е н и е м  а т о м о в .  
В и зве ст но й  мере р а с п л а в л е н н ы й  м е т а л л  « з а б ы в а е т »  о  той 
ст ру кт у р е ,  из которой  он  по л у че н .

Д р у г а я  то ч ка  зр е н и я  с в я з ы в а е т  и зм е н е н и е  с в о й с т в  р а с п л а в а  
(и  ег о  ст р у к т у р ы )  с и з м е н е н и е м  си л  м е ж ч а с т и ч н о г о  в з а и м о 
де й с т в и я ,  ат омного  и э л е к т р о н н о г о  с т р о е н и я  м е т а л л а .



В м е т а л л и ч е с к и х  с п л а в а х  при повыш ен ии  т е м п е р а т у р ы  и 
п е р е х о д е  череп л и н и ю  л и к в и д у с а  э л е к т р о н н а я  с т р у к т у р а  не п р е 
т е р п е в а е т  с у щ е с т в е н н ы х  и з м е н е н и й .  Конечно ,  р о л ь  те п л о во г о  
д в и ж е н и я  а т о м о в  в б л и з и  т е м п е р а т у р  п л а в л е н и я  с и л ь н о  в о з р а с 
т е т ,  о д н а к о  н а л и ч и е  п р о ч н ы х  м е ж а т о м н ы х  св яз е н ,  их н а п р а в 
л е н н о с т ь  о к а з ы в а ю т  р е ш а ю щ е е  в л и я н и е  на а т о м н у ю  у п о р я д о 
ч е н н о с т ь  и с в о й с т в а  р а с п л а в а .  Он о ,  как  п о к а з ы в а е т  э к сп ер и м ен т ,  
с о х р а н я е т с я  д а ж е  при д о в о л ь н о  зн а ч и т е л ь н ы х  п е р е г р е в а х  на д  
т е м п е р а т у р о й  л и к в и д у с а .

Ч т о  к а с а е т с я  п о л и м о р ф н ы х  п р е в р а щ е н и й  в р а с п л а в а х ,  то  о 
п о л и м о р ф и з м е  в т р а д и ц и о н н о м  с м ы с л е  здесь  г о во р и ть  не п р и 
х од и т с я .  Т е р м и н  « п о л и м о р ф и з м »  -  понятие  су щ е ст в ен н о  м а к р о 
с к о п и ч е с к о е ,  тесно  с в я з а н н о е  с д а л ь н и м  п о ря д ко м .  В ж и д к о м  
м е т а л л е  нет  д а л ь н е г о  п о р я д к а ,  и в т е р м о д и н а м и ч е с к о м  о т н о ш е 
нии  ж и д к о с т ь  - - вс егд а  с и с т е м а  о д н о ф а з н а я .  О д н а к о  в той мерс,  
г  к а к о й  не с л и ш к о м  п е р е г р е т ы й  р а с п л а в  н а с л е д у е т  особ енн ос ти  
б л и ж н е г о  п о р я д к а  ис х о д н о г о  тв е р д о г о  м е т а л л а ,  н а с л е д у е т с я  и 
р а з н а я  с т е п е н ь  уст ой чи во с ти  о т д е л ь н ы х  эл ем ен т ов  ат о м н о й  у п о 
р я д о ч е н н о с т и  в з а в и с и м о с т и  от  ко нкр ет но го  в к л а д а  « ф о р м о о б 
р а з у ю щ и х »  усло ви и:  т е м п е р а т у р ы ,  д а в л е н и я ,  х и м и з м а  и м е ю щ и х 
ся  в  р а с п л а в е  типов  св язи .  С л е д о в а т е л ь н о ,  и после  п л а в л е н и я  
с и с т е м ы  с с о с у щ е с т в у ю щ и м и  с в я з я м и  ра з н ы х  тип ов  с о х р а н я ю т  
в о з м о ж н о с т ь  и з м е н е н и я  с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а ,  которые ,  
х о т я  и п р о и с х о д я т  в н у т ри  о д н о й  и тон ж е  ф а з ы ,  и м ею т  н е к о 
т о р ы е  ч е р ты ,  н а п о м и н а ю щ и е  а т р и б у т ы  п о л и м о р ф н ы х  п р е в р а 
щ е н и й .  П р и  это м  со б ст ве н н о  с т р у к т у р н ы е  и зм ен е н и я  в ы р а ж е н ы  
г о р а з д о  с л а б е е ,  чем в т в е р д о м  состоянии ,  и п р о и сх од ят ,  в о с 
н о вн о м ,  в к он е ч ны х  и н т е р в а л а х  т е м пе ра т у р .  С т ру кт у р н о- ч ув -  
г т в п т е л ь н ы е  св ойс тв а  р а с п л а в а  мпгут пр ет ер п е ва т ь  при этом 
. ' ^ ¡ а ч и . с л ь п ы е  а н о м а л и и .  Д л я  п о д ч е р к и в а н и я  р а з л и ч и и  у п а к о в к и  
.■(томов в п р е д е л а х  б л и ж н е й  уп о р яд оч е н н о ст и  у д о б н о  более 
р ы х л ы е  из  них н а з ы в а т ь  о .ц .к . -п од о б ны ми ,  а б ол е е  п л о т н ы е  —  
г .ц . к . - п о д о б н ы м и .  В с л у ч а е  р а с п л а в о в  ж е л е з а  и с п о л ь з у ю т  т а к ж е  
о б о з н а ч е н и я  6 - ил и  7 - п о д о б н ы е  с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а .  
Р а з у м е е т с я ,  э та  т е р м и н о л о г и я  о т н ю д ь  не о з н а ча ет ,  что им ею тс я  
п в и д у  к а к и е - т о  п о л и к р и с т а л л ы .  О д н а к о  эти н а з в а н и я  и не в п о л 
н е  п р о и з в о л ь н ы .  И х  р о л ь  с о с т о и т  в том,  что, п о м и м о  чисто 
и н д и к а т о р н о й  ф у н к ц и и ,  они с о д е р ж а т  в себе у к а з а н и е  н а  о п р е 
д е л е н н у ю  т е н д е н ц и ю  у п о р я д о ч е н и я ,  свойственную г р у п п а м  а т о 
мо в  м е т а л л а  в к о н д е н с и р о в а н н о м  со<’т :>ячни.

П о  и м е ю щ е й с я  э к с п е р и м е н т а л ь н о й  и те ор ети чес кой  и н ф о р 
м а ц и и  м о ж н о  п о л а г а т ь ,  чт о  в н е к о то ры х чистых м е т а л л а х  и, 
б о л е е  в е р о я т н о ,  в с п л а в а х  с с и л ь н ы м  в з а и м о д е й с т в и е м  к о м п о 
н е н т о в  м о ж  т и м еть  м ест о  ре з ко - '  измене ни е  п а р а м е т р о в  с т р у к 
т у р ы  б л п ж т  го п о р я д к а ,  с в я з а н н о е  с п ер ес тр ой кой  ст ру кт у ры .  
В с л у ч а е  р а с п л а в о в  чи с т ы х  м е т а л л о в ,  со ст оящ их  из одн осорт-  
пьг'  ат о м  о - ,  в о з м о ж н ы  п ер е \ ' о д ы ,  с о п р о в о ж д а ю щ и е с я  и з м е н е 
н и е ' !  с н ^ ’ с т р п и  б л и ж " е т’о п о п я д а  по типу  о.ц.к . т*г .ц .к .  В рас -  
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п л ав е  т е м п е р а т у р а  та ко г о  п е р е х о д а  не ф и к с и р о в а н а ,  а  о п р е 
д е л я е т с я  некотор ым  т е м п е р а т у р н ы м  и н т е р в а л о м  ( р а з м ы т ы е  
п е р е х о д ы ) .

Д л я  р а с п л а в о в ,  с о с т о я щ и х  из а т о м о в  р а з н ы х  с о р т о в ,  с т р у к 
т у р н ы е  п р е в р а щ е н и я  по в н е ш н и м  п р и з н а к а м  м о ж н о  п р е д с т а в и т ь  
к а к  а н а л о г  п ер ех ода  п о р я д о к - б е с п о р я д о к  в т в е р д о й  ф а з е ,  при 
этом в о б ъ е м е  р а с п л а в а  и з м е н я ю т с я  п о л о ж е н и я  ( к о о р д и н а т ы )  
ат ом ов  р а з н ы х  сортов.  Т а к о е  и з м е н е н и е  п о л о ж е н и я  а т о м о в  п р и 
во д и т  к том у ,  что б л и ж н и й  п о р я д о к ,  с о о т в е т с т в у ю щ и й ,  н а п р и 
мер,  квазпэитектиче .скому  р а с п р е д е л е н и ю  а т о м ов ,  м о ж е т  и з м е 
н и ть ся  в ст оро ну  ст а т и с т и ч е с к о г о  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  р а з н ы х  
сортов.

И д е я  об изм енении  с т р о е н и я  м е т а л л и ч е с к и х  р а с п л а в о в  при  
их н а г р е в е  вы ш е о п р е д е л е н н ы х  т е м п е р а т у р  и ц е л е н а п р а в л е н н о м  
у п р а в л е н и и  э ш м  процессом п о л о ж е н а  в основу  н о в о й  т е х н о л о 
гии в ы п л а в к и  в ы с о к о л е г и р о в а н н ы х  ст а л е й  и с п л а в о в .  Т а к о й  р е 
ж и м  в ы п л а в к и  получил н а з в а н и е  п р о г р а м м н о й  т е р м о в р е м е н н о й  
о б р а б о т к и .  Т ех н о л о г и ч е с к а я  сучь  этой  о б р а б о т к и  б у д е т  б о л е е  
п о д р о б н о  р а с к р ы т а  да лее .  Т а к и м  о б р а з о м ,  в в о п р о с е  о в о з м о ж 
ности и з м е н е н и я  ст р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  м е т а л л и ч е с к о г о  
р а с п л а в а  пег  ед и н ст ва  м н е н и я .  Д л я  п р о я с н е н и я  ег о  н у ж н ы  д о 
п о л н и т е л ь н ы е  те о р ети ч ес ки е  и э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  и с с л е д о в а н и я .  
М а т е р и а л ы ,  п р е д с т а в л е н н ы е  п н ж е ,  с о х р а н я ю т  о р и г и н а л ь н у ю  
т р а к т о в к у  а в то ро в  ц и т и р у е м ы х  и с с л ед ов ан ий .

5. Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  р е з у л ь т а т ы

О с н о в н ы м и  х а р а к т е р и с т и к а м и  б л и ж н е г о  п о р я д к а ,  о п р е д е 
л я е м ы м и  из а н а л и з а  ф у н к ц и и  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  а т о 
мов,  я в л я ю т с я  наи б ол ее  в е р о я т н ы е  к р а т ч а й ш и е  р а с с т о я н и я  
м е ж д у  б л и ж а й ш и м и  с о с е д я м и  г {, к о о р д и н а ц и о н н ы е  ч и с л а  2 \ и 
р а д и у с ы  к о р р е л я ц и и  гкор. К р о м е  того,  при о б с у ж д е н и и  н е к о т о 
ры х  м од е ле й  ж и д к о с т и  р а с с м а т р и в а ю т  о т н о ш е н и е  р а д и у с о в  в т о 
рой  и перв ой  к о о р д и н а ц и о н н ы х  с ф е р  г2/ г ь  ш и р и н у  п е р в ы х  м а к 
с и м у м о в  фу н к ц и й  ¡ ( К )  и 4 л г 2/ ? ( г )  и д р у г и е  п а р а м е т р ы .  В и д  
ф у н к ц и и  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  ат омо в ,  к о л и ч е с т в е н н ы е  
х а р а к т е р и с т и к и  б л и ж н е г о  п о р я д к а  м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а  з а 
ви ся т  от  т и п а  ст р ук т ур ы и х а р а к т е р а  м е ж а т о м н о й  с в я з и  к р и 
с т а л л а .  Н а  рис.  20— 23 п р и в е д е н а  и н ф о р м а ц и я  об  и н т е н с и в н о с т и  
р а с с е я н и я  рент ген овс ких  л у ч е й  н е к о т о р ы м и  ж и д к и м и  м е т а л л а м и  
и п о л у м е т а л л а м и ,  а т а к ж е  их ф у н к ц и я х  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е 
л ен и я ,  а в т а б л .  3 —  и н ф о р м а ц и я  о с т р у к т у р н ы х  х а р а к т е р и с т и 
к а х  м е т а л л и ч е с к и х  р а с п л а в о в .  О б р а щ а е т  па с е б я  в н и м а н и е  
бол ее  с л о ж н о е  строение к р и в ы х  I ( К )  и 4 л г 2Я ( г )  у  п о л у м е т а л л о в  
( к р е м н и я ,  г е р м а н и я )  по с р а в н е н и ю  с т а к о в ы м и  у  и с т и н н ы х  
м е т а л л о в  (ср.  рис.  22 и 23  с 17, 19— 21) .

Р е з у л ь т а т ы  д и ф р а к ц и о н н ы х  и с с л е д о в а н и й  с т р о е н и я  м е т а л 
л и ч е с к и х  р а с п л а в о в  (а т а к ж е  р а с п л а в л е н н ы х  о к с и д о в ,  с о л е й  и
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Рис. 20. Кривые интенсивности рассеяния рентгеновских лучеА 
р асплавленным ж елеаом; t ,  *С:
/  — 1550; 2 —  1680; 3 —  1750. Вертикальные отрезки — п олож е
ние соответствующих координационных сфер в о.ц.к. (сплош
ные линии) и г.ц.к. (ш триховы е липни) структурах

м о л е к у л я р н ы х  ж и д к о с т е й )  в б л и з и  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я ,  а 
и н о г д а  и п р и  з н а ч и т е л ь н ы х  п ер е г р ев а х ,  п о к а з ы в а ю т ,  к а к  у с т а 
н о в л е н о  Н .  А.  В а т о л и н ы м  и Э.  А.  П а с т у х о в ы м ,  что  р а с п л а в ы  
и м е ю т  о п р е д е л е н н у ю ,  х а р а к т е р н у ю  д л я  д а н н о г о  к л а с с а  в е 
щ е с т в  с т р у к т у р у  б л и ж н е г о  п о р я д к а ,  в б о л ь ш и н с т в е  сл у ч ае в  
б л и з к у ю  к  с т р у к т у р е  с о о т в е т с т в у ю щ и х  ве щ ес тв  в т в е р д о м  с о 
ст о я н и и .

У ч и с т ы х  м е т а л л о в ,  и м е ю щ и х  в к р и с т а л л и ч е с к о м  со ст оян ии  
п л о т н ы е  г .ц.к.  и г .п . -у п а к о в к и  (А1, Аи,  РЬ,  Сс1, 1 п  и др . )  при 
п л а в л е н и и  к о о р д и н а ц и о н н о е  ч и с л о  у м е н ь ш а е т с я  н а  10— 15%;  оно 
у м е н ь ш а е т с я  д а л е е  с  п о в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы .  А н ал о г и ч н о  
м е н я е т с я  г 1 в о . ц . к - м е т а л л а х  ( Ы ,  Ыа, К,  ИЬ, Сэ,  Т1, V,  И ,  Р е ) ,  
е с л и  и з м е р я т ь  п ол н у ю  п л о щ а д ь  п о д  п ер вы м  м а к с и м у м о м  ф у н к 
ц и и  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я .  Д е л о  в том,  что д л я  о . ц . к . - уп а
к о в к и  в о б л а с т ь  п ер во го  м а к с и м у м а  п о п а д а ю т  д в е  б л и з к о  р а с п о 
л о ж е н н ы е  к о о р д и н а ц и о н н ы е  с ф е р ы  с числом а т о м о в  8  и 6  (см.  
т а б л .  3 ) .  У э л е м е н т о в  А1, И ,  V,  Сг, Р е  и др .  пр и  п л а в л е н и и  
с о х р а н я е т с я  б л и ж н и й  п о р я д о к  к р и с т а л л и ч е с к о й  в ы с о к о т е м п е р а 
т у р н о й  ф а з ы .  У  н е к о т о р ы х  п л о т н о у п а к о в а н н ы х  м е т а л л о в  ( № ,  Си,  
Рс1) п р и  п л а в л е н и и  п р о и с х о д и т  к о р е н н о е  и з м е н е н и е  с т р у к т у р ы  
б л и ж н е г о  п о р я д к а  от  г .ц.к.  в к р и с т а л л и ч е с к о м  со с то я н и и  к  о.ц.к.  
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Р и с .  '¿\. Функции р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  в 
ж и д к и х  п е р е .ч п д и и х  м е т а л л а х ;  I ,  еС :
/ — 1700; 2 — 1950; 4 — 1550 и 1750; 5, £ — 1470 и
1750; 7 - 9  — 1090, Н00 и 1600; / 0 — 1570; / /  — 970

•или о.ц.т. ( о б ъ е м н о ц е н т р и р о в а н н о н  т е т р а г о н а л ь н о й ) - п о д о б н о й  а 
р а с п л а в е .  В р а с п л а в л е н н ы х  а л ю м и н и и  и ж е л е з е  п ри  н а г р е в е  д о  
о пр ед ел е н но й  т е м п е р а т у р ы  (800  и 1 6 0 0 ° С  соо т ве т ст ве н н о)  м е 
няется  тип  б л и ж н е г о  п о р я д к а  (см.  т а б л .  3 ) .

Э л е м е н т ы  с  р ы х л о й  у п а к о в к о й  а т о м о и  в к р и с т а л л и ч е с к о м  
со стоянии  ( в е ,  Ы ,  С а ,  В | ,  Б Ь) ,  и м е ю щ и е  п о л н о с т ь ю  к о в а л е н т 
ный или с м е ш а н н ы й  тин ы м е ж а т о м н о й  с в я з и ,  п ри  п л а в л е н и и  
п о в ы ш а ю т  к о о р д и н а ц и о н н о е  числ о  в с л е д с т в и е  р а з р у ш е н и я  н а 
п р а в л е н н ы х  с в я з е й  и п е р е х о д а  их  в м е т а л л и ч е с к и е .  В е л и ч и н а  

при п л а в л е н и и  в е  и в о з р а с т а е т  в 1,5 р а з а .  К э то й  ж е



Р и с .  К р М Н Ы с  1111 Ц -Ц С Н И И 0 С 1 II |>и 1Ч Ч 'Я Ш 1» П <‘!1 I г л щ т с н и ч  ЛуЧ1Ч"| ж и д к и м  
ь р е ч и т ' М ;  / .  СС:
I  - - М . ^ ; :• —  15.4); ■< —  1С50

груп пе  э л е м е н т о в  о т н о с я т с я  8 п, Н ^ ,  1 п, ча ст и чн о  « 'охраняющие  
но р а с п л а в л е н и и  б л и ж н и й  п о р я д о к  твердом фа.пл. Б л и ж н и й  
п о р я д о к  у в а ,  Б п ,  П д  и 1ц м е н я е т с я  при нагрев«.'  р а с п л а в а  до 
оп р ед ел е н н о й  т е м п е р а т у р ы ,  что с в я з а н о  с исчезн ове ни ем  о с т а 
точных к о в а л е н т н ы х  св я зе й  и п ер е х о д о м  пол но ст ью к  м е т а л 
л и че ско й  ж и д к о с т и .  У т е х  ме та л ло в ,  у к о т о р ы х  при п л а в л е н и и  
с о х р а н я е т с я  б л и ж н и й  п о р я д о к  (А1, М £ ,  Т 1, V,  Ке и д р . ) ,  при 
п л а в л е н и и  с л а б о  и л и  почти  по м е н яе тс я  и к р а т ч а й ш е е  м е ж а т о м 
ное р а с с т о я н и е ,  н е с м о т р я  н.ч за м е т н о е  у ве л и че н и е  об ъ е м а .  П р и  
п л а в л е н и и  N 1, Рс1. С и ,  РЬ,  I п , А^ ,  Р1 п ро и сх од и т  с н и ж е н и е  Г\ 
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н а  3 — 4 % ,  что о б у с л о в л е н о  з а м е н о й  б о л е е  п л от но й  г.ц.к.  у п а 
к о в к и  па менее  п л о т н у ю  п о д о б н у ю  о.ц.к.  ( см.  т а б л .  3 ) .  П е р е х о д  
г .п .к . -подобной  в о . ц . к . - п о д о б н у ю  ст р у к т у р у  б л и ж н е г о  п о р я д к а  
у р а с п л а в л е н н о г о  а л ю м и н и я  пр ои сх о д и т  при 800 °С е у м е н ь ш е 
н и ем  к о о р д и н а ц и о н н о г о  чи с л а  и к р а т ч а й ш и х  м е ж а т о м н ы х  р а с 
ст о я н и й  на 0 ,006— 0,008  им.  В р а с п л а в л е н н о м  ж е л е з е  пере грев  
н а  1 3 0 °С в ы з ы в а е т  не т о л ь к о  сдвиг  всех м а к с и м у м о в  кривой  
/ ( / ( )  в ст о р о н у  м е н ь ш и х  у г л о в  ра с се ян и я ,  по и р а з к о е  у ш и р ен и е  
г л а в н о г о  п ик а  н а  п о л о в и н е  его высоты.  П о  эти м  д а н н ы м ,  а 
т а к ж е  по и з м е н е н и ю  г к и ^  п р е д п о л а г а е т с я  и зм ен е н и е  б л и ж н е й  
у п о р я д о ч е н н о с т и  в ж и д к о м  ж е л е з е  при 1 6 8 0 °С от о.ц.к.-  и г.ц.к.- 
иодобиой .

Р е з у л ь т а т ы  д и ф р а к ц и о н н ы х  эк с п е р и м е н т о в  с в и д е т е л ь с т в у ю т  
о том,  что р а с п л а в л е н н ы е  м е т а л л ы  имеют  д о с т а т о ч н о  бо л ь ш и е  
у п о р я д о ч е н н ы е  г р у п п и р о в к и  атомов .  Р а д и у с  к о р р е л я ц и и  r KOi» 
п о с л е  р а с п л а в л е н и я  р а в е н  1,5— 2,0 нм- В т а к у ю  уп о р я д о ч е н н у ю  
г р у п п и р о в к у  в х о д я т  д о  2 0 0 0 —-2130 атомов .  В м е т а л л а х  с боле е  
в ы с о к и м  п о в е р х н о с т н ы м  н а т я ж е н и е м  cj н а б л ю д а ю т с я  и бо л ь ш и е  
р а з м е р ы  у п о р я д о ч е н и я  ( стк0 =  1860, a N i = 1 7 2 0 ,  (т.м =  914 м Д ж / м 2, 
^KopFe^2,0, гKopNi — 1,73. гкирЛ1= 1,6 нм ) .  С п о в ы ш е н и е м  т е м п е р а 
т у р ы  з н а ч е н и я  гкор и ч и с л а  а т о м о в  в г р у п п и р о в к а х  iVa у м е н ь 
ш а ю т с я  (см.  т а б л .  3 ) .

6 .  С л о ж н ы е  р а с п л а в ы

Р а с ш и ф р о в к а  р е з у л ь т а т о в  д и ф р а к ц и о н н ы х  исс л ед ов ан и й  
с л о ж н ы х  р а с п л а в о в ,  с о д е р ж а щ и х  ат о м ы  р а з н о г о  сорт а ,  я в л я е т с я  
тр у д н о й  з а д а ч е й ,  т а к  к а к  зд е с ь  из од н о й  э к с п е р и м е н т а л ь н о й  
и н т е р ф е р е н ц и о н н о й  к р и в о й  1 { К)  м о ж н о  р а с с ч и т а т ь  то л ь к о  с р е д 
н е в з в е ш е н н у ю  ф у н к ц и ю  а т о м н о г о  р а с п р е д е л е н и я .

Р а с п л а в ,  с о д е р ж а щ и й  а т о м ы  дв у х  со р т о в  А  и В ,  х а р а к т е 
р и з у е т с я  т р е м я  п а р ц и а л ь н ы м и  ф у н к ц и я м и  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е 
д е л е н и я  1 ? л - л { г ) ,  Я л - в ( г )  и Я и - в ( г ) ,  п о к а з ы в а ю щ и м и  в е р о я т 
но с т ь  н а х о ж д е н и я  а т о м о в  т и п а  А  от н о с и те л ь н о  а т ом о в  ти па  А,  
а т о м о в  ти п а  А  о т н о с и т е л ь н о  ат омо в  т и п а  В  и а т о м о в  ти п а  В  
о т н о с и т е л ь н о  а т о м о в  т и п а  В  па  р а с ст оя н и и  г.  Д л я  их о п р е д е л е 
н и я  по у р а в н е н и ю  ( 6 ) н ео б х о д и м о  ; 'нать т р и  с о о т ве т ст ву ю щ и х  
п а р ц и а л ь н ы х  с т р у к т у р н ы х  ф а к т о р а  а . \ - л { К ) ,  а л - п ( К )  и 
а п - в ( К ) .  Д л я  э то г о  н е о б х о д и м о  иметь  тр и  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  
к р и в ы е  и н те н с и в н о с т и  / ( / \ ) ,  к от ор ы е  о т л и ч а л и с ь  бы р а с с е и в а ю 
щ е й  с п ос о бн ос ть ю  f i  к о м п о н е н т о в .  С эт ой  ц е л ь ю  м о ж н о  п р о 
ве ст и  три  н е з а в и с и м ы х  д и ф р а к ц и о н н ы х  э к с п е р и м е н т а  ( р ен тг е 
н о г р а ф и я ,  н е й т р о н о г р а ф и я  и э л е к т р о н о г р а ф и я )  или ней тр он ны м  
м е т о д о м  из уч ить  т р и  о б р а з ц а  о п ре д ел е нн ог о  с о с т а в а ,  с о д е р ж а 
щ и х  р а з л и ч н ы е  и з о т о п ы  о д н о г о  из э л ем ен т о в  с п л а в а .  Т а к ,  с по- 
м о щ м о  р а с с е я н и я  н е й т р о н о в  пол уче ны тр и  с т р у к т у р н ы х  ф а к 
т о р а  a s n- s i i ( / \ ) ,  ö cu - ou ( / 0  и ac,ii-sn(K)  с п л а в а  м е д ь — ол ово  со
с т а в а  CugSiig с р а з н о й  ст е п е н ь ю  о б о г а щ е н и я  и зо то п а м и  С и 63



ii C u fir' (рис.  2 4 ) .  К а к  ок а з а л о с ь ,  
п а р ц и а л ь н ы е  к р и в ы е  asi i -sn (A)  и 
t fcu-culK) не с о в п а д а ю т  с ф у н к 
ц и ям и  а ( К )  д л я  чис тых  к о м п о 
нентов.  О с о б е н н о  это  относится  
к к р и вы м  д л я  о л о в а :  побочный 
м ак си м у м,  х а р а к т е р н ы й  д л я  ж и д 
кого ол ова ,  на  к р и в о й  as n - sn (K’) 
сила  на отс утствует .  П о л о ж е н и е  
первого  м а к с и м у м а  функ ции  
а с и ^ п ( К )  не я в л я е т с я  средни м
и.; зна че ний  д л я  аци кп { К)  и 
асм -си( К ) . к а к  это  с л е д о в а л о  бы 
м од е ли  ж е с т к и х  с ф е р ,  что с в и д е 
те ль с тв уе т  о б ол е е  с л о ж н о м  х а 
р а к т е р е  м е ж а т о м н о г о  в з а и м о д е й 
ствии в этой системе.

Д р у г о й  способ  н ах о ж де н и я  
тре х  п а р ц и а л ь н ы х  с т ру кт у р н ы х  
ф а к т о р о в  и б и н а р н о м  спл а ве  без  п р и м е н е н и я  изо топов  о с н о в а н  
на а н о м а л ь н о м  р а с с е я н и и  р е н т г е н о в с к и х  л у ч е й  ве щ ес тво м  в б л и 
зи  к р а я  п о г л о щ е н и я ,  где ча с т о т а  и з л у ч е н и я  п р и б л и ж а е т с я  к 
собственной  ч а с т о т е  э л е к т р о н а  ат о м а .  Т а к ,  п у те м  к о м б и н и р о в а 
н ия  Mo-,  Cu-  и С о К а - излучений  д л и  р а с п л а в о в  N i— Si б ы л и  
н ай д ен ы ф у н к ц и и  а ц \ - * ц ( К ) ,  ösi-si( /C) и ön i_s i ( /C),  к о то ры е  о к а 
з а л и с ь  н е з а в и с и м ы м и  от со с та в а  (рис.  2 5 ) .  Н е з а в и с и м о с т ь  п а р 
ц и а л ь н ы х  с т р у к т у р н ы х  ф а кт о р о в  от  к о н ц е н т р а ц и и  в ы я в л е н а  и 
м е т а л л и ч е с к и х  р а с п л а в а х  к а к  со с л а б ы м  ( N a — К ) ,  т а к  и с и л ь 
н ы м  (Ni -  Si )  м е ж ч а с т и ч н ы м  в з а и м о д е й с т в и е м .  В п о с л е д н е м  
с л у ч а е  это,  п о- в и д и м о м у ,  я в л я е т с я  с л е д с т в и е м  си л ь н о  в ы р а ж е н 
ной м ик р о н е о д н о р о д н о с т п  ж и д к и х  с п л а в о в ,  н а л и ч и я  в них р а з 
л и чн ы х но с о с т а в у  обла ст ей ,  п о с т р о е н н ы х  по ти п у  со е д и н е н и я ,  
с у щ е ст ву ю щ ег о ,  н а п р и м е р ,  в т в ер д о й  ф а з е ,  и н а  основе  с т р у к 
туры чистых к ом п о н е н то в  или их р а с т в о р а .

В о п р о сы  д л я  сам о ко нт р о ля

1. Ч т о  х а р а к т е р и з у е т  собой  ф ун кц ия  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в ?
2. К а к о в  в и д  ф у н к ц и я  р а д и а л ь н о го  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  к р и с т а л л и ч е с к о го  

м ета л л а ?
3. К а к о в  в и д  ф у н к ц и и  р ад и альн ого  р а с п р е д е л е н и и  а т о м о в  м е т а л л и ч е с к о г о  

расп  ¡апа?
4. К а к и е  с у щ е с т в у ю т  м е т о д ы  д и ф р а к ц и о н н ы х  и с с л е д о в а н и и ?
5. К а к и е  типы получении использую т дли  д и ф р а к ц и о н н ы х  исследований?
6. К а к у ю  п о зн а ч н у ю  и н ф о р м а ц и ю  п о л у ч а ю т  в д и ф р а к ц и о н н ы х  м е то д ах ?
7. К а к  н айти  по извес тн ой  ф ункции  4n r 2R ( r )  н а и б о л е е  вер о я тн о е  к р а т ч а й 

шее р асстояние ,  к о о р д и н а ц и о н н о е  число и р а д и у с  ко р р е л я ц и и ?
8. К а к и е  т м е п е п и я  с т р у к т у р ы  б л и ж н е го  п о р я д к а ,  м е ж а т о м н ы х  р а с с т о я н и й  

и к о о р д и н а ц и о н н ы х  чисел п рои сход я  !' при п л а в л е н и и  истинных м е:  п л лол^
Р. К а к и е  н -м ен ен п и  с т р у к т у р ы  б л и ж н е го  п о р я д к а ,  м е ж а т о м н ы х  р а с е ю и п и й  

и к о о р д и н а ц и о н н ы х  чиссл происходит  при п л а в л е н и и  п о л у м е т а л л о в

:ю

Рио. -.“4 П л р ц и .м ы ш с  структурные 
ф.1м < 1ры см.чаьа Cu;Snj:
/ — (К): 2 - e Cu_Sn(K); 3 ~



Рис. 25. Структурные факторы 
чистых жидких никеля ( / )  и 
кремния (2) и парциальные 
структурные факторы 51—51 (3), 
N1—N1 (4) и N1—51 (5) распла- 
иа >11—¿1 (й .  Васеда и С. Т*- 
1ЭКИ)

10. Ч т о  п о н и м а ю т  п о д  с тр у к т у р о й  б л и ж н е го  п о р я д к а  м еталли ческого  р а с 
п лава?

11. К а к о в а  п р о т я ж е н н о с т ь  б л и ж н е й  у п о р я д о ч е н н о с т и  в м еталлическом  р а с 
п лаве?

12. К а к о в о  число  а т о м о в  в гр у п п и р о в к ах  с б л и ж н е й  у п оряд очен н остью ?
13. К а к  в л и я е т  т е м п е р а т у р а  н а  с тр у к т у р у  б л и ж н е г о  п о р я д к а ,  н аи б о л ее  в е 

роят ны е  к р а т ч а й ш и е  р а с с т о я н и я  м е ж д у  а т о м а м и ,  к о о р д и н а ц и о н н ы е  числа, 
ради усы  к о р р е л я ц и и  и число  атом ов  в у п о р я д о ч е н н ы х  гр у п п и р о в к ах  р а с 
п л ав л ен н ы х  м е т а л л о в ?
Л и т е р а т у р а  д л я  с а м о с т о я т е л ь н о г о  изучения: [1— 3, 5— 8, 10— 12, 14— 16, 
20 , 21 ].

Г л а в а  V

С Т А Т И С Т И Ч Е С К А Я  Т Е О Р И Я  Ж И Д К О С Т Е Й

К л ю ч е в ы е  с л о в а :  п а р н ы й  пот ен ц и а л вза и м о д ей ст ви я , вн ут р е н н я я  э н е р ги я  ж и д 
кости, у р а в н е н и е  со ст о я н и я  ж идкости, с у п е р п о зи ц и о н н о е  прибли ж ени е , теория  
Б о го л ю б о в а — Б о р н а — Г р и н а , т еория П е р к у с а — Й е в и к а , ги п е р ц е п н о е  п р и б л и 
ж ение, раснест свойст в.

Г л а в н о й  з а д а ч е й  ст ати ст ич ес кой  т е о р и и  ж и д к о с т е й  я в л я е т с я  
у с т а н о в л е н и е  с в я з и  м е ж д у  с в о й ст в ам и  а т о м о в  или м о л е к у л  и 
п о т е н ц и а л о м  их  в з а и м о д е й с т в и я .  Н а  эт ой  о сн ов е  р а с с ч и т ы в а ю т 
с я  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  и кинетич ес кие  с в о й с т в а  системы.



1. П а р н ы й  п о т е н ц и а л  в з а и м о д е й с т в и я

Ч а с т и ц ы  ж и д к о с т и  (и о д н о а т о м п ы х  ж и д к и х  д и э л е к т р и к а х ,  
н а п р и м е р  аргон е ,  это  а т о м ы ,  в ж и д к и х  м е т а л л а х  —  к ат ио ны ,  
о к р у ж е н н ы е  э л е к т р о н н ы м  г а з о м )  в з а и м о д е й с т в у ю т  м е ж д у  собой.  
П о с к о л ь к у  э н е р г и я  в з а и м о д е й с т в и я  о д н о й  ч а с т и ц ы  со »семи 
о к р у ж а ю щ и м и  не и з в е с тн а ,  то в в од и тс я  д о п у щ е н и е  о п арн ом  
вз а и м од ей с тв и и  част иц :  он о  х а р а к т е р и з у е т с я  э ф ф е к т и в н ы м  п а р 
ным п от е н ц и ал о м  к о то р ы й  о т р а ж а е т  з а к о н  в з а и м о д е й с т в и я
дв ух  ча ст и ц  в з а в и с и м о с т и  от  р а с с т о я н и я  г  м е ж д у  ними.  Вид  
фу н к ц и и  ф( г )  м о ж е т  б ы т ь  найд ен  д л я  к а ж д о г о  с о р т а  ча ст иц  из 
со от в е т с т в у ю щ и х  к в а и т о в о м е х а п и ч е с к и х  р а с ч е т о в .  О д н а к о  т а к и е  
р а с ч е т ы  с л о ж н ы  и не п р и в е л и  е щ е  к  р е ш е н и ю  по ст ав л е н н о й  
з а д а ч и .  Р а с ч е т  ф( г )  м о ж н о  провести в р а м к а х  т е о р и и  псевдо-  
н оте н ц н ало в .

К а че ст ве н н о  д л я  всех тр е х  а г р е г а т н ы х  с о с т о я н и й  (твердого ,  
ж и д к о г о  и г а з о о б р а з н о г о )  с п р а в е д л и в о ,  чт о  н о  м е р е  у м е н ь ш е 
ния р а с с т о я н и я  м е ж д у  ч а с т и ц а м и  в о з н и к а ю т  б о л ь ш и е  квант о-  
во м с х а н и ч е с к н е  си л ы  о т т а л к и в а н и я ,  ф у н к ц и я  ^ ( г )  р е з к о  в о з р а с 
тает .  Н а  б о л ь ш и х  р а с с т о я н и я х  и п р о с т ы х  н е п р о в о д я щ и х  ж и д 
костях ,  со с т о я щ и х  из э л е к т р о н е й т р а л ь п ы х  а т о м о в ,  н а п р и м е р  в 
ж и д к о м  аргоне ,  д е й с т в у е т  с л а б о е  в а н - д е р - в а а л ь с о в о  п р и тя ж ен и е ,  
к от ор о е  из м е н я е т с я  п р о п о р ц и о н а л ь н о  г _и, г д е  г —  рас стояние .  
О д н а к о  в ж и д к и х  м е т а л л а х  у ж е  за  п р е д е л а м и  ио н н ог о  д и а м е т р а  
к а р т и н а  в з а и м о д е й с т в и я  сов се м д р у г а я .  В ж и д к и х  м е т а л л а х ,  
с о с т о я щ и х  из п о л о ж и т е л ь н ы х  ионов,  п о г р у ж е н н ы х  в э л е к т р о н 
ный газ  выс окой  п л о тно ст и ,  на р а с с т о я н и я х ,  б о л ь ш и х ,  чем д и а 
метр иона  п р и хо ди т ся  с ч и т а т ь с я  не т о л ь к о  с п р и т я ж е н и е м  ионов,  
но и с  э ф ф е к т о м  э к р а н и р о в а н и я  э л е к т р о н а м и  п о л о ж и т е л ь н ы х  
ионов.  Учет  э ф ф е к т а  э к р а н и р о в а н и я  э л е к т р о н а м и  п о л о ж и т е л ь 
ных ионов м е т а л л а  п р и в о д и т  к д а л ь н о д е й с т в у ю щ е м у  о с ц и л л и 
р у ю щ е м у  поте нц иал у .

П о с к о л ь к у  ист ин н ый  в и д  па р н ог о  п о т е н ц и а л а  в з а и м о д е й 
с т ви я  в б о л ь ш и н с т в е  с л у ч а е в  неизвестен ,  т о  в р а с ч е т а х  и с п о л ь 
з у ю т  м о д е л ь н ы е  п о т е н ц и а л ы .  Д л я  н е п р о в о д я щ и х  ж и д к о с т е й  
н а и б о л е е  п о д х о д и т  м о д е л ь н ы й  п о т е н ц и а л ,  п р е д л о ж е н н ы й  
Д ж .  Е. Л е н н а р д о м - Д ж о н с о м  (рис.  26,  а ) :
Ф ( г ) = 4 е [ ( а / г ) ‘2— ( а / г ) с],  (8 )
г де  е и а —  п ос т оя н н ы е ,  и м е ю щ и е  р а з м е р н о с т ь  э н е р г и и  и д л и 
ны сответственно .  П о л о ж и т е л ь н о е  з н а ч е н и е  п о т е н ц и а л а  с о о т ве т 
с т в у е т  о т т а л к и в а н и ю  м е ж д у  ч а с т и ц а м и ,  а о т р и ц а т е л ь н о е  з н а ч е 
н и е —  п р и т я ж е н и ю .  Д л и н а  а  р а в н а  э ф ф е к т и в н о м у  д и а м е т р у  
ч а ст и ц ы ;  при г =  а  ф ( г ) = 0 .  П р и  г < а  м е ж д у  ч а с т и ц а м и  в о з н и 
к а ю т  бо л ь ш и е  си л ы  о т т а л к и в а н и я .  Н а  р а с с т о я н и я х  г > а  п р о 
я в л я е т с я  в а н - д е р - в а а л ь с о в о  п р и т я ж е н и е ,  к о т о р о е  по  м е р е  у в е л и 
че н и я  р а с с т о я н и я  о с л а б е в а е т .  В е л и ч и н а  е о п р е д е л я е т  г л уби ну  
м и н у м у м а  ( глу би н у  п о т е н ц и а л ь н о й  я м ы )  н а  к р и в о й  <р(г). Д л я  

.ж и д к о г о  а р г о н а  а - 0 , 3 4 1  нм,  е =  1, 6 5 -1 021 Д ж .



Р и с .  26. С х е м а т и ч е с к и й  вид  п а р н ы х  п о т е н ц и а л о в  в з а 
и м о д е й с т в и я  а  — потенци&ч Д ж .  Л с и н а р д - Д ж о н с а ;  б  —  
о с ц и л л и р у ю щ и й  п о т е н ц и а л  I I .  Г. М а р ч а ;  а — п о тенци ал  
м о д е л и  ж е с т к и х  сф ер

П о  р а с ч е т а м  Н.  Г.  М а р ч а  из во л н о в о й  тео ри и  у д а л о с ь  у с т а 
новить  в и д  п о т е н ц и а л а  п а р н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  м е ж д у  ч а с т и 
ц ам и  ( и о н а м и )  в ж и д к и х  м е т а л л а х :

Ф ( г ) = А 1 г 12— в с о э  (2А//-) /г3, (9)

где Л  и В  —  н е к о т о р ы е  к о э ф ф и ц и е н т ы ;  /г/ —  ра д и у с  п о ве рх но сти  
Ф ер ми * .

К р и в а я  (р (г ) ,  с о о т в е т с т в у ю щ а я  у р а в н е н и ю  (9 ) ,  п р и в е д е н а  на 
рис.  2 6 , 6 .  Н а  к р и в о й  ф ( г )  и м ее т ся  г л а в н ы й  минимум,  з а  к о т о 
ры м  с л е д у ю т  д а л ь н о д е й с т в у ю щ и е  о с ц и л л я ц и и  —  р я д  м а к с и м у 
мов и м и н и м у м о в ,  что соо тв ет ст ву ет  ч е р е д о в а н и ю  о т т а л к и в а н и я  
и п р и т я ж е н и я .  И х  п о я в л е н и е  с в я з а н о  с в з а и м о д е й с т в и е м  ионов 
и э л е к т р о н о в .

Н а и б о л е е  п р о с т ы м  я в л я е т с я  п о т е н ц и а л  в з а и м о д е й с т в и я  в 
м о де ли  ж е с т к и х  с ф е р  (рис.  26, в ) .  П р и н и м а е т с я ,  что на  н е к о т о 
ром р а с с т о я н и и  г =  а  ( р а в н о  э ф ф е к т и в н о м у  д и а м е т р у  ч а ст и ц  
а,  т. е. р а с с т о я н и ю ,  ме н ее  к о то ро г о  ч а с т и ц ы  не мо гут  б ы т ь  с б л и 
ж е н ы ) ,  д е й с т в у ю т  б о л ь ш и е  с и л ы  о т т а л к и в а н и я .  Н а  р а с с т о я н и я х  
г > а  о т с у т с т в у е т  в з а и м о д е й с т в и е  м е ж д у  ч а с т и ц а м и  ( ч а с т и ц ы  не 
о т т а л к и в а ю т с я  и не п р и т я г и в а ю т с я ) .  Т а к о й  п о т е н ц и а л  з а п и с ы 
в а ю т  о б ы ч н о  с л е д у ю щ е й  р а з р ы в н о й  функ ци ей:

Ф (/■) — о о  п р и  г < а , \  П 0 )
ф ( г )  = 0  п р и  г > а .  )

И с п о л ь з у ю т  т а к ж е  д р у г и е  м о д е л ь н ы е  п о те н ц и ал ы ,  в том 
ч ис ле  р а с с ч и т а н н ы е  м ето до м п с е в д о п о т е н ц и а л а .

Т е о р е т и ч е с к и й  м е т о д  п с е в д о п о т е н ц и а л а  п о зв о л яе т  р а с с ч и т а т ь  
п о т е н ц и а л  э ф ф е к т и в н о г о  ио н- ио нно го  в з а и м о д е й с т в и я ,  у ч и т ы 
в а ю щ и й  п е р е р а с п р е д е л е н и е  э л е к т р о н о в  в поле  ионов,  т.  е. э к р а -

• П о в е р х н о с т ь  Ф е р м и  — н з о э н о р г е т н ч с с к а я  п о в ер х н о с ть  п п р о ст р ан с тв е  к в а з и и м п у л ь 
сов  ( в ек т о р н о й  величины, х а р а к т е р и з у ю щ е й  с о с ю я м и е  э л е к тр о н о в  в п ер и о д и ч е ск о м  п о л е  
к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и ) .  П о в е р х н о с т ь  Ф ер м и  о т д е л я е т  о б л аст ь  з а н я т ы х  э л е к т р о н н ы х  
с о с т о я н и й  м е т а л л а  о т  о б л а с т и ,  в кото р ой  п р и  т е м п е р а т у р е  Т  =  О К э л е к т р о н о в  нет . Б о л ь 
ш и н ст во  с в о й с т в  м е т а л л о в  о п р е д е л я ю т  э л е к т р о н ы  н а  повер х ности  Ф ер м и  и а у з к о й  о б 
л а с т и  п р о с т р а н с т в а  к в а л н и м н у л ь с о э  вбли .ш  неё.
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н и ро ва н и с .  Э ф ф е к т и в н ы е  п а р н ы е  в з а и м о д е й с т в и я  м е ж д у  и о н а 
ми  зд е с ь  п р е д с т а в л я ю т  в ви д е  

ф {О =  фпр ( ^ ) 'Ь фкосв {г ) >
гд е  <рпр(г)— п от е н ци ал  п р я м о г о  к у л о н о в с к о г о  в з а и м о д е й с т в и я  
м е ж д у  ионами;  ко«■ п( ^ ) —  по т е н ц и а л  к о с в е н н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  
через  э л е к т р о н ы  п р о в о д и м о с ти .

Вы б о р  п с е в д о п о т е и ц и а л а ,  а 
т а к ж е  учет  э ф ф е к т о в  о б м е н а  
и п е р е р а с п р е д е л е н и я  ( э к р а н и 
р о в а н и я )  э л е к т р о н о в  п р о в о д и 
мости  о к а з ы в а е т  з а м е т н о е  
в л и я н и е  па п о л о ж е н и е  и к р у 
т и з н у  о т т а л к и в а т е л ь н о й  ветви  
э ф ф е к т и в н о г о  п о т е н ц и а л а ,  г л у 
би н у  пот ен ц и ал ьн ой  ямы,  и н 
те нси вно ст ь  ос ц и л л яц и й ,  а  с л е 
д о в а т е л ь н о ,  и на  с в о й с т в а  р а с 
п л ав а .  И з в е с т н ы  р а з л и ч н ы е  
м о д е л ь н ы е  и с е в д о и о т с н ц и а л ы ,  
т а к и е  к а к  Х а р р и с о н а ,  Шоу,
АIII кр оф та ,  Х ей н е— Л б а р е н к о -  
в а — А н н м а л у  и др .  (рис.  27 ) .
П о т е н ц и а л ы  и м ею т  б л и з к и е  
о т т а л к и в а  те льн ые  част и ,  но 
р а з л и ч а ю т с я  вне ост о ва  ионов.

Р и с .  2 7 . Э ф ф е к г и ш и . к !  п а р н ы е  п ш е н ц и а л ы  
ж и д к о г о  алю м и ни я  п р и  975 К и плотности  
Н ,, =  5,2763-10"  ч а с т и ц  в  1 м 1 (Б . Р .  Г<?ль- 
чнискнП):
I  -  п о т е н ц и а л  Ш о у ;  2  — по т ен ц и ал  Ti;ft- 
л п р а ;  3  —  н о т о н ц н а л  Л ш к р о ф т а

2. Вну тр енн яя  э н ер г и я  и у р а в н е н и е  с о с т о я н и я

У ра вн ен и е  д л я  полной  внутр енней  м о л ь н о й  эн ер ги и  U  и 
у р а в н е н и е  сос тоянии  в ы в о д я т ,  исх од я  из п р е д п о л о ж е н и я ,  что 
м е ж м о л е к у л я р н а я  п о т е н ц и а л ь н а я  э н ер г и я  ж и д к о с т и  U nот р а в н а  
су м м е  энерг ии  па р н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  ч а с т и ц ;
U нот =  2 <f ( г ; I) . ( 1 1 )

• </'
Д л я  о д н оа то м н о й  ж и д к о с т и  при т е м п е р а т у р е  Т  к и н ет и ч ес ка я  

э н е р г и я  одной  ча ст и ц ы  р а в н а  UKiin =  zl 2k T .  Д л я  п ол ной  энерги и  
одног о  мо ля  ж и д к о с т и  п о л у ч а е м  ( п р е д в а р и т е л ь н о  з а м е н и в  с у м 
му  в ура вн ен и и  ( 1 !)  и н т е г р а л о м )

U .  — 1\’/?Т-Ь2к № ° \ ^ { г ) Н ( г ) гЧ г ( 1 2 )
2 о

или испол ьз уя  о т н о с и т е л ь н у ю  п ар н у ю  ф у н к ц и ю  р а д и а л ь н о г о  р а с 

п р е д е л е н и я  g ( r )  = R { r ) / R 0 =  —  R ( r ) :
N

U  - = 3-  \ :1ГГ • 2лЛг/?0 ?  ч* (г) g  (г ) г2dr.
2 о



Уравне ние '  с о с т о я н и я  в ы в о д и т с я  из класси чески й  т е о р е м ы
в и р и а л а ,  т.  е.  с о о т н о ш е н и я ,  с н и з ы в а ю щ е г о  ср е д н ю ю  к и н е т ч е -
ск у ю  э н е р г и ю  с и с т е м ы  частин,,  д в и ж у щ и х с я  в конечной  о б л а с т и
п р о с т р а н с т в а ,  с д е й с т в у ю щ и м и  в пои си л а м и .  Е сли  и м ее т ся  с и л а

— *
д е й с т в у ю щ а я  па ¿-тую м о л е к у л у  на р а с ст оя н и и  г„  то 

п о д с ч и т ы в а е т с я  с р е д н я я  в е л и ч и н а  с у м м ы  — пр ич е м с у м 
м и р о в а н и е  р а с п р о с т р а н я е т с я  па вс е  мо ле ку л ы .

С о о т в е т с т в е н н о  п о л у ч а ю т

Ш - М  ? ' * - < ' >  * (г ) г ^ г .  ( 14 )
У З  V  Ь д г  ’ х ’

Т а к и м  о б р а з о м ,  иа  основе  п а р н о г о  п о т е н ц и а л а  в з а и м о д е й 
ствия  и ф у н к ц и и  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  а т о м ов  м о ж н о  о ц е 
нить  в н у т р е н н ю ю  эн ер г и ю  и  и д а в л е н и е  в ж и д к о с т и  р  из у р а в 
нений (12)  —  ( 1 4 ) .  Э т и  у р а в н е н и и  п р и м е н и м ы  д л я  сл у ч ая ,  к о г д а  
п о т е н ц и а л ь н а я  э н е р г и я  си с те м ы  м о ж е т  бы ть  п р е д с т а в л е н а  в 
ви де  с у м м ы  э н е р г и й  п ар н ы х  в з а и м о д е й с т в и и  [у р ав н е н и е  ( 11 )} .  
Т а к о е  у с л о в и е  в ы п о л н я е т с я  л и ш ь  д л я  м о л е к у л я р н ы х  ж и д к о с т е й ,  
но не д л я  ж и д к и х  м е ! а л л о в ,  т а к  к а к  э н е р г и я  э л ек тр о н н о г о  г а з а  
не м о ж е т  б ы т ь  п р е д с т а в л е н а  су м м о й  в к л а д о в  от п а р н ы х  в з а и м о 
действ ий .  О д н а к о  у р а в н е н и я  (12)  —  (14) с из ве ст ны ми  о г о в о р к а 
ми п р и м е н я ю т  и к р а с п л а в л е н н ы м  м е т а л л а м ,  вв о дя  п о п р а в к у  в 
э ф ф е к т и в н ы й  п о т е н ц и а л  п а р н о г о  в з а и м о д е й с т в и я ,  у ч и т ы в а ю 
щ у ю  о с о б е н н о с т и  э л е к т р о н н о г о  г а з а  и его э к р а н и р у ю щ е е  д е й 
ствие  по о т н о ш е н и ю  к и он ам  м е т а л л а .

3. С в я з ь  ф у н к ц и й  ц ( л )  и ц ( г )

Д е й с т в у ю щ и е  м е ж д у  ч а с т и ц а м и  си л ы  о п р е д е л я ю т  с т р у к т у р у  
ж и д к о с т и .  Д л я  того  чт обы с в я з а т ь  п а р н ы й  п от е нц и ал  в з а и м о  
де й с т в и я  со  с т р у к т у р о й  ж и д к о с т и ,  т р е б у е т с я  з н а н и е  к о р р е л я 
цион ной  ф у н к ц и и  тр е х  тел  ( т е р н а р н о й  к о р р ел я ц и о н н о й  ф у н к 
ции)  £ з  ( п » / ;2» ' :з) * к о т о р а я  о п р е д е л я е т с я  к а к  в е р о ят н о с ть  т-»го, 
что э л е м е н т а р н ы й  о б ъ е м  йг[с1г 2с1Н  в о к р у г  тре х  ат омо в  с к о о р д и 
н а т а м и  г \ ,  }'2, У’з б у д е т  з а н я т  ч а с т и ц а м и  £з  ( п ,  /;2, гз)(1Р\(1 г2(1 г л

У д о в л е т в о р и т е л ь н о г о  спо со ба  о п р е д е л е н и я  те р н а р н о й  к о р р е 
л яц и о н н о й  ф у н к ц и и  пок а  пет,  д о  сих  по р  п р и м е н я ю т с я  п р и б л и 
ж е н н ы е  з н а ч е н и я  ( п ,  г2, /*з) • В суп ер п оз иц и он но м  п р и б л и ж е 
н и и 41 Д ж .  Г.  К и р к в у д а  к о р р е л я ц и о н н а я  ф ун к ц и я  тр е х  т е л  с о 
с т а в л я е т с я  к а к  п ро и зв е д е н и е  п а р н ы х  членов:

Ы П ,  га, г з ) £ ( г , 2) £ ( г 1з ) я < г 2з ) .  (15>
* П р и н ц и п  с у п е р п о з и ц и и ,  ил »  прин цип  н а л о ж е н и я  — э то  д о п у щ ен и е ,  с о г л а с н о  к о т о 

ро м у  р е з у л ь т и р у ю щ и й  э ф ф е к т  с л о ж н о г о  п р о ц е с с а  в о зд е й с т в и я  п р е д с т а и л я с г  со б о й  с у м м у  
э ф ф е к т о в ,  в ы з ы в а е м ы х  к а ж д ы м  в о зд ей ств и ем  в о тд е л ьн о сти ,  при  условии,  что  п о сл е д -  
ки е  в з а и м н о  н е  в л и я ю т  д р у г  на  др у ча .



Д р у г и м и  с л о в а м и ,  в е р о я т н о с т ь  о т н о с и т е л ь н о г о  р а с п о л о ж е н и я  
трех  час ти ц  я в л я е т с я  п р о и зв е д е н и ем  с о о т в е т с т в у ю щ и х  в е р о я т 
ностей р а с п о л о ж е н и я  о т д е л ь н ы х  п ар  из э т и х  ча ст иц .

В тео ри и  Н. Н.  Б о г о л ю б о в а ,  И.  Б о р н а  и Г. С.  Г ри на ,  о с н о 
в а н н о й  на с у п с р п о з ш ш о н и о м  п р и б л и ж е н и и  К и р к в у д а ,  с в я з ь  
м е ж д у  п а р н ы м  п о т е н ц и а л о м  в з а и м о д е й с т в и я  ц>{г) и о т н о с и т е л ь 
ной фун кц ией  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  £ ( г )  о п и с ы 
в а е т с я  ур ав н ен и е м :

Ф ( г ) = —  к Т \ щ { г )  +  г)й(,  ( 16 )
я ^

где  0 ( 1 ,  г) = 5 ^ - 1  +
Г (

— 0 « * < / т а х -

В п р и б л и ж е н и и  Д ж .  К .  П е р к у с а  п Г.  Д ж .  Й е в н к а  с в я з ь  
м е ж д у  ф ( г )  и ст р у к т у р о й  ж и д к о с т и  в ы р а ж а е т с я  со от нош ени ем:

ф ( г ) = / г П п [ 1 —  с { г ) ! ц [ г )  \ , ( 17 )

где с:(г) — п р я м а я  к о р р е л я ц и о н н а я  ф у н к ц и я  О р н ш т е й н а — Ц е р -  
н н к . ‘ (у р ав н е н и е  ( 7 ) ] .

В г н нер це пи ом  ( гн п е рс е те в о м)  п р и б л и ж е н и и

у ( п = к Т { д { г ) - А - ~ с { г ) — ^ { г ) \ .  (18)

У р а в н е н и е  (16)  Б о г о л ю б о в а — Б о р н а — Г р и п а  я в л я е т с я  д о с т а 
точ но  х о ро ш и м  п р и б л и ж е н и е м  д л я  ж и д к и х  м е т а л л о в .  Э т о  о б у с 
л о в л е н о  тем,  что сил ы,  д е й с т в у ю щ и е  на  ч а с т и ц ы  в м е т а л л а х ,  по 
своей  пр ир о де  я в л я ю т с я  с и л а м и  д а л ь н е г о  д е й с т в и я .  У р а в н е н и я  
(17)  и (18) П е р к у с а — И е в и к а  и г и п е р ц е п п о е  д а ю т  л у ч ш и е  р е 
з у л ь т а т ы  д л я  к о р о т к о д е й с т в у ю щ и х  сил.

У р а в н е н и я  (16)  —  (18)  р е ш а ю т с я  м е т о д а м и  п р и б л и ж е н и я  на 
Э В М .  П р и  это м  о т к р ы в а ю т с я  дв е  в о з м о ж н о с т и :  о т ы с к а н и е  
э ф ф е кт и вн ог о  п а р н о г о  п о т е н ц и а л а  ф ( г )  но  и з в е с т н ы м  из д и ф р а к 
ц и он н ых  э к с п е р и м е н т о в  ц ( г )  и с (г)  или ,  е с л и  в и д  ф (г) известен ,  
н а х о ж д е н и е  х а р а к т е р и с т и к  с т р у к т у р ы ,  в ч а с т н о с т и  Ц { г) .  Н а  
рис.  28 и 29 п р и в е д е н ы  п о т е н ц и а л ы  м е ж ч а с т и ч н о г о  в з а и м о д е й 
с тв ия ,  р а с с ч и т а н н ы е  по у р а в н е н и я м  ( 9 ) ,  ( 1 6 )  и (3 7) р а з н ы м и  
а в т о р а м и .  Ф у н к ц и и  ф ( г ) ,  р а с с ч и т а н н ы е  р а з л и ч н ы м и  с п о с об а м и ,  
б л и з к и  м е ж д у  со б о й  н о  п о л о ж е н и ю  и г л у б и н е  п ер в о го  м и н и 
м у м а ,  по р а з н я т с я  по д л и н е  и а м п л и т у д е  о с ц и л л я ц и й .

4.  Ра сч е т  свойств  ж и д к и х  м е т ал л ов

Г.ели и зве ст на  з а в и с и м о с т ь  ф у н к ц и и  п а р н о г о  р а с п р е д е л е н и я  
а т о м о в  от ра с с т о я н и я ,  т е м п е р а т у р ы  и о б ъ е м а ,  т. е. и зв е ст н а  
•функция £ ( г ,  7\ V7) ,  то из у р а в н е н и й  (12 )  -  -  (14)  п уте м д и ф ф е 



Р и с .  2Н. П о т о н и ) « . !  п а р н о г о  т а н ч о д о А с т н й  ч н с л и н  п  р а е н л а и л е н н п м  
Ж С Л « '  1 (4

I  — р а с ч с г  п о  у р а в н е н и ю  (l<j) Гян'оды Гю пц— 1><>рна -  l 'piusa; 2 ,  •/ 
р а с ч е т  п о  у р а ш н - н н ю  (17) П с р к у с а — П о ил ка ;  :1 - р а с ч е т  но у р а в н е 
нию (9) .М арча. В р а с ч е т е  н сп о л ь .к ш ап ы  реп ¡ rc im c  i |>ум урны е д а н н ы е  
р а з н ы х  а и т о р о и

ip(ff), -’В

р е н ц и р о в а н и я  м о ж н о  р а с с ч и т а т ь  т е п л о е м к о с т ь  и энтропию.  Н а 
п р и м е р ,  в п р о с т е й ш е м  сл уч ае ,  к о г д а  п о т е н ц и а л  ф( г )  не  з а п и си т  
от  т е м п е р а т у р ы ,  из у р а в н е н и я  (13)  м о ж н о  найти  т е п л о е м к о с т и  
с и с т е м ы  п ри  п о с т о я н н о м  о б ъ е м е  Су'- 
60



( > =  / 1 2 л —  Т ф ( г )  д^ г ) г Ч г .  (19)
I  д Т  / у  2 V , ;  д Т  '

У ч и т ы в а я ,  что Т(18 = ( Ш - У р ё У ,  по лу чим

/ 0 5  \   ]  / д и   с у

\вт)х-~~т 'дТ К-~~ Г  ’

/•’, г '2. ¡1 у /, Г й 01

С ф у н к ц и я м и  ¿ ' ( г )  и ср (г) с в я з а н ы  т а к ж е  и ф и з и ч е с к и е  с в о й 
ст в а  р а с п л а в а ,  н а п р и м е р ,  п о в е р хн ос тн ое  н а т я ж е н и е  а  или д и н а 
м и ч е с к а я  в я з ко с ть  1) (в н е р в о м  с л у ч а е  п р и н и м а е т с я ,  что  с т р о е 
ние  п о ве рх н ост н ы х слоен а н а л о г и ч н о  с т р о е н и ю  ж и д к о с т и  в 
о б ъ е м е ) :

<7-  У  У ' У 1 е ( г ) М п
8 1 г  I <1г

1, *<:
V ю6.

м *, моль
л,

ч Д ж / м '
ч. 

ч 11 а • с

1550 7 ,0 2 /  7 ,88 1 7 0 0 / 1 8 0 0 3 ,8 /4 ,6
1 4 7 0 6 ,9 8 /  7 ,40 1 7 6 0 / 1 8 0 0 -
1 4 3 0 1 0 ,1 5 /1 0 ,6 8 7 1 0 /  7 5 0

7 3 0 _ 1 1 5 0 /  9 0 0

11 15 \1гТ  I \ У  I  (1г

где  ш  —  м ас с а  ат ом а .
С р а в н е н и е  р а с ч е т н ы х  ( чи сли те ль)  и э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  

( з н а м е н а т е л ь )  зн а че н ий  м о л я р н о г о  о б ъ е м а  V’ и по ве рх н о ст н о г о  
н а т я ж е н и я  а  р а з л и ч н ы х  м е т а л л и ч е с к и х  ж и д к о с т е й  по д а н н ы м
II. В. В а т л н н а  с сотр.  п р и в е д е н ы  ниже:

Ж е л е з о  . . . .
Н и кел ь  . .
К ремний . . .
А лю миний . .

Н ео б х о д и м ы й  д л я  р а с ч е т а  свойств  ж и д к о с т и  п о т е н ц и а л  п а р 
ного  в за и м о д е й с т в и я  ф ( г ) в ы ч и с л я л с я  по т е о р и и  Б о г о л ю б о в а —  
Б о р н а — Грина .  К а к  ви д н о  из п р и в е д е н н ы х  д а н н ы х ,  с х о д им ос ть  
р ас ч е тн ы х  и э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  р е з у л ь т а т о в  д о с т а т о ч н о  х о 
ро ш ая .

В о п р о с ы  д л я  сам оконт роля

1. К а к а я  за д а ч а  с и н и т с я  п еред  статно 1 нческон т е о р и е й  ж и д к о с т и ?
2. К а к  Б злим о д спсткую т м еж д у собой ча сти ц ы  I! н е п р о в о д я щ и х  ж и д к о с тя х ?
3. К а к  ы а и ч о д е п с т н у ю т  м е ж д у  . 0 6 0 1 : частицы и р а с п л а г л е п н ы х  м е т а л л а х ?
4. К а к о в  вид п о тен ц и ал а  Л е н н а р д а - Д ж о н с а ?
5. К акон  вид п о тен ц и ал а  М а р ч а ?
6  К а к о й  нид и о к ч и ш а л а  м о д ел и  ж и д к о сти  ж е с т к и х  сф е р ?



7. Ч е м у  р а в н а  к и н е т и ч е с к а я  и п о т е н ц и а л ь н а я  энергии системы?
8.  К а к о в а  с в я з ь  вн у тр ен н ей  э н ер г ии  си сте м ы  с ф у н к ц ия м и  ф ( л )  и  К ( л ) ?

9. К а к  с в я з а н о  д а в л е н и е  в ж и д к о с т и  с  ф у н к ц и я м и  Я (г) н  (г) ?
]0. К а к  с в я з а н ы  м е ж д у  собой  ф у н к ц и и  <р(г) » д ( г ) ?
11. М о ж н о  л и ,  з н а я  ф у н кц ии  ^ { г )  и <р(г), рассч и тать  нек о то р ы е  т е р м о д и н а -  

ческие  н ф и зи ч е с к и е  св о й с т в а  ж и д к о с т и ?
Л и т е р а т у р а  д л я  с а м о с т о я т е л ь н о г о  и зуч ения:  [3, 5 - - 8 ,  10 — 12, 17, 21] .  

Г л а в а  VI

М О Д Е Л И Р О В А Н И Е  С Т Р О Е Н И Я  
Р А С П Л А В Л Е Н Н Ы Х  М Е Т А Л Л О В  НА Э В М

К л ю ч е в ы е  с л о в а :  б а з о в а я  я ч ей ка , мет од М онт е-К арло , ко н ф и гу р а ц и о н н ы й  
инт еграл, ц е п ь  М а р к о в а , метод м о л е к у л я р н о й  д и на м и ки , д и н а м и к а  атомов 
(ча ст и ц ), ш а г  ин т егр и р о ва н и я , у р а в н е н и е  дви ж ени я , квадрат  с м е щ е н и я  ч а 
стицы, п а р н ы й  пот енциал вза и м о д ей ст ви я , ф у н к ц и я  р а д и а л ь н о го  р а с п р е д е л е 
н и я  ат омов

С  с о з д а н и е м  к р у п н ы х  б ы с т р о д е й с т в у ю щ и х  Э В М  с т а л о  в о з 
м о ж н ы м  п р я м о е  м о д е л и р о в а н и е  с т р у к т у р ы  и д и н а м и к и  ат омо в  
в р а с п л а в л е н н ы х  м е т а л л а х  и д р у г и х  ж и д к о с т я х .  В с а м о м  дел е ,  
п о с к о л ь к у  с т р у к т у р а ,  кот оро й  о б л а д а е т  ж и д к о ст ь ,  р е а л и з у е т с я  
п е р е б о р о м  ч а с т и ц а м и  всех  св ои х  состояний ,  мо жно ,  р а с п о л а г а я  
д о с т а т о ч н ы м и  в ы ч и с л и т е л ь н ы м и  с р е д с тв а м и ,  неп ос р ед ст ве н н о  
в о с п р о и з в е с т и  э то т  процесс,  р а с с м а т р и в а я  до с та то ч н о  б о л ь ш о е  
чи с л о  м о л е к у л  ( а т о м о в ) .

М е т о д ы  м о д е л и р о в а н и я  на Э В М  я в л я ю т с я  у н и к а л ь н ы м  с р е д 
с т во м  д л я  и з у ч е н и я  я в л е н и й  на а т о м н о м  уровне .  О н и  п о з в о л я ю т  
н е п о с р е д с т в е н н о  н а б л ю д а т ь  д в и ж е н и е  л ю б ы х  о тд ел ь н ы х  а т ом ов  
с и с те м ы ,  и з у ч а т ь  ус то йч и во ст ь  с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  
во в р е м е н и .  Э т о  д а е т  в о з м о ж н о с т ь  п о л у ч а т ь  и н ф о р м а ц и ю ,  к о т о 
р у ю  н е л ь з я  и з в л е ч ь  из об ы ч н о г о  э к сп ер и м ен т а .  В м а ш и н н ы х  
э к с п е р и м е н т а х  м о ж н о  к о н т р о л и р о в а т ь  все вх од н ые  п а р а м е т р ы ,  
что по чт и  н е в о з м о ж н о  с д е л а т ь  в р е а л ь н о м  э к сп ер и м ен т е .  В них 
м о ж н о  и с с л е д о в а т ь  п ов ед ен ие  с и с т е м ы  в услов иях ,  т р у д н о д о 
с т у п н ы х  д л я  п р я м о г о  изу ч ен и я ,  н а п р и м е р  при с в е р х в ы с о к и х  и 
с в е р х н и з к и х  т е м п е р а т у р а х  или д а в л е н и я х .  Н а  Э В М  м о ж н о  
у с п е ш н о  м о д е л и р о в а т ь  ст ро ен и е  и св ой ств а  к а к  «п р о с т ы х  ж и д 
ко ст е й » ,  с о с т о я щ и х  из о д н о т и п н ы х  м о л е к у л  или ат омо в ,  п о д ч и 
н я ю щ и х с я  з а к о н а м  к л а с с и ч е с к о й  м е х а н и к и  и в з а и м о д е й с т в у ю 
щ и х  п о с р е д с т в о м  с ф е р и ч е с к и  с и м м е т р и ч н ы х  п а р н ы х  п о т е н ц и а л о в  
( ж и д к и е  и н е р т н ы е  г аз ы :  Аг,  Кг,  Хе;  ж и д к и е  д в у х а т о м н ы е  м о 
л е к у л я р н ы е  г а з ы :  N 2, 0 2; р а с п л а в л е н н ы е  чистые  м е т а л л ы ) ,  т а к  
и б о л е е  с л о ж н ы х  ж и д к о с т е й ,  н а п р и м е р  б и н а р н ы х  р а с п л а в о в  
А  — В ,  и р а с с ч и т а т ь  п а р ц и а л ь н ы е  фу н к ц и и  парно го  р а с п р е д е 
л е н и я  Я А - Л ( г ) ,  Я Л- н { г )  и Я в - в { г ) .

Все  о г р а н и ч е н и я  м а ш и н н ы х  э к с п е р и м е н т о в  с в я з а н ы  с н е в о з 
м о ж н о с т ь ю  о п е р и р о в а т ь  с с и с т е м а м и  оче нь  бол ь ш о го  р а з м е р а



( с числом частиц,  р а в н ы х  ч и с л у  Л н о г а д р о )  и м о д е л и р о в а т ь  п о 
ве де н и е  этих  си ст ем  в п р е д е л а х  б о л ь ш и х  в р е м е н .  Эт о  в о с н о в 
ном в ы з в а н о  о г р а н и ч е н н о с т ь ю  м а ш и н н о й  п а м я т и  и н е д о с т а т о ч 
ной ск ор о с ть ю  с а м ы х  б о л ь ш и х  и б ы с т р о д е й с т в у ю щ и х  с о в р е м е н 
н ы х  к о м п ь ю те ро в .  Т а к ,  э к с п е р и м е н т ,  д л я щ и й с я  на к о м п ь ю т е р е  
10  ч, о тв е ч а е т  р е а л ь н о м у  в р е м е н и  в ж и д к о с т и  1 0 -9 с.

1. М е т о д и к а  м а ш и н н о г о  э к с п е р и м е н т а

В м а ш и н н ы х  э к с п е р и м е н т а х  об ы ч н о  б е р е т с я  с и с т е м а  Л' ч а 
стиц .  з а к л ю ч е н н ы х  в т а к  н а з ы в а е м о й  б а з о в о й  я ч е й к е ,  з а ч а с т у ю  
ку би ч ес к о й  ф о р м ы ,  о б ъ е м о м  V. К о о р д и н а т ы  в с е х  ч а с т и ц  вв >дят 
в Э В М .  С м ы с л  б а з о в о й  яч е й к и  с т а н о в и т с я  п о п я т н ы м ,  если 
учесть ,  что Э В М  не м о ж е т  о п е р и р о в а т ь  с б о л ь ш и м  числом ч а 
сти ц  и д л я  в о с п р о и з в е д е н и я  р е а л ь н о й  м а к р о с к о п и ч е с к о й  си ст е 
мы необ х од и м о и з б е ж а т ь  п о в е р х н о с т н ы х  э ф ф е к т о в ,  в е сь м а  с у 
щ е с т в е н н ы х  д л я  о г р а н и ч е н н о г о  чи с л а  ч а с т и ц .  Э т о  д о с ти г ае тс я  
вв еде н и ем  п е р и од и че ск и х  г р а н и ч н ы х  у с л о в и й :  б а з о в а я  яч ей к а  
о к р у ж а е т с я  со всех  сторо н  точно т а к и м и  ж е  я ч е й к а м и  ( р е п л и 
к а м и ) ,  причем к а ж д а я  т а к а я  р е п л и к а  в т о ч н о с т и  п о вт ор яе т  
м и к р о с о с т о я н и я  ба зо во й .  Н а  од ну  б а з о в у ю  я ч е й к у  пр и хо ди тс я  
26 реплик .

О че ш ,  уд о б н о  о с у щ е с т в л я т ь  в ы б о р  ф о р м ы  яч е й к и  т а к и м  
о б р а з о м ,  чтобы п р и н и м а е м ы е  п е р и о д и ч е с к и е  у с л о в и я  о б р а з о в ы 
в а л и  с о в е р ш е н н у ю  р е ш е т к у ,  с о о т в е т с т в у ю щ у ю  сис те ме ,  п о д л е 
ж а щ е й  изучению.  Б о л ь ш и н с т в о  м е т а л л о в  к р и с т а л л и з у е т с я  в гра-  
п ец е и тр н р о в а и н о й  к у б и ч е с к о й  р еш ет к е ,  д л я  к о т о р о й  есте ств енн о  
в ы б р а т ь  /V 4 « 3, где  /1= 1, 2,  3,  4, ... Т о г д а  .¥ =  4, 32,  108, 256, 
500,  864.  ...

Все м о д е л и р у е м ы е  х а р а к т е р и с т и к и  в к о н е ч н о м  итоге о п р е 
д е л я ю т с я  м е ж ч а с т и ч н ы м  в з а и м о д е й с т в и е м .  П о э т о м у  одн и м  из 
г л а в н ы х  н а п р а в л е н и й  п р и м е н е н и я  м ет о д ов  м а ш и н н о г о  м о д е л и 
р о в а н и я  я в л я е т с я  и с с л е д о в а н и е  в з а и м о с в я з и  м е ж д у  п о т е н ц и а 
л ом  па р н ог о  в з а и м о д е й с т в и я  ф ( г )  и с в о й с т в а м и  с и с т е м ы ,  в ч а с т 
ности структурой .

В пе рв ых  р а б о т а х  по м о д е л и р о в а н и ю  с т р о е н и я  ж и д к о с т е й  
на Э В М  п ри н и м а л о сь ,  что с и с т е м а  с о с т о и т  пз н е в з а и м о д е й 
с т в у ю щ и х  ж е с т к и х  сф ер ,  а  п о т е н ц и а л  з а д а в а л с я  ра з р ы в н о й  
фу н к ц и ей  (10) ,  см.  рис.  26,  в.  В п о с л е д у ю щ и х  р а б о т а х  м о д е л и 
р о в а л и  с п о те н ц и ал о м  Л е н н а р д а - Д ж о н с а  [ у р а в н е н и е  ( 8 ).  см.  
рис.  26,  и ] ,  а т а к ж е  с д а л ь н о д е й с т в у ю щ н м и  о с ц и л л и р у ю щ и м и  
п о т е н ц и а л а м и  р а з л и ч н о г о  т и п а  (см.  рис.  2 6 , 6  и 27) .

В н а с т о я щ е е  в р е м я  и с п о л ь з у ю т  д в а  м а ш и н н ы х  м е т о д а  — 
М о н т е - К а р л о  и м о л е к у л я р н о й  д и н а м и к и .



В м е т о д е  М о н т е - К а р л о  р а с ч е т  фу н к ц и и  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е 
д е л е н и я  и т е р м о д и н а м и ч е с к и х  свой ств  о сн о в ан  на з а м е н е  п р я 
м ого  м н о г о к р а т н о г о  и н т е г р и р о в а н и я  в в ы р а ж е н и и  д л я  к о н ф и г у 
р а ц и о н н о г о  и н т е г р а л а * ,  о п р е д е л я ю щ е г о  эн ерг е ти че ск ое  с о 
ст о ян и е  с и с т е м ы  или а н а л о г и ч н ы х  и н т е г р а л ь н ы х  в ы р а ж е н и й  
у с р е д н е н и е м  по м н о ж е с т в у  с л у ч а й н ы х  со б ыт ий  ( к о н ф и г у р а ц и й ) ,  
о б р а з у ю щ и х  ц е п ь  М а р к о в а  с п о с т о я н н ы м и  в е р о я т н о с т я м и  п е 
реходов.

В э т о м  м е т о д е  г е н е р и р у е т с я  с л у ч а й н а я  п о с л е д о в а т е л ь н о с т ь  
со с то я н и й  с и с т е м ы .  О б ы ч н о  в ы б и р а ю т  си ст ем у  с п е р и о д и ч е с к и 
ми г р а н и ч н ы м и  у с л о в и я м и  и п оо че ре д н о  с м е щ а ю т  к а ж д у ю  ч а 
ст и ц у  по  т р е м  о с я м  па н е б о л ь ш и е  с л у ч а й н ы е  р ас с т о я н и я .  Есл и  
э н е р г и я  с и с т е м ы  у м е н ь ш а е т с я ,  т о  т а к о е  см е щ е н и е  ( с м е н а  к о н 
ф и г у р а ц и й )  ф и к с и р у е т с я .  Е с л и  и зм ен е н и е  энерги и  Д £ / > 0, то 
Э В М  в ы ч и с л я е т  с л у ч а й н о е  ч и с л о  а  в и н т е р в а л е  (0, 1);  если 
а < е х р (  — \ U l k T ) ,  то  п ер е х о д  ф и к с и р у е т с я ,  в пр о ти в но м  с л у ч а е  
пер е хо д  о т в е р г а е т с я ,  а и с х о д н а я  к о н ф и г у р а ц и я  у ч и т ы в а е т с я  к а к  
но ва я .  В е л и ч и н ы  с м е щ е н и й  в ы б и р а ю т  та к ,  чт обы в сре дн е м  
п о л о в и н а  п е р е х о д о в  о т в е р г а л а с ь .  П о в т о р е н и е  этой  п р о ц е д у р ы  
г е н е р и р у е т  ц е п ь  к о н ф и г у р а ц и й  ( ц еп ь  М а р к о в а ) .  П р о и з в о л ь н а я  
к о н ф и г у р а ц и я  р а с с м а т р и в а е т с я  к а к  некое  слу ч ай но е  со б ы ти е  
в цеп и  М а р к о в а ,  и м е ю щ е е  н е к о т о р у ю  ве ро ят н о с ть  п ере хо да .  
П р и  б о л ь ш о м  ч и с л е  ш а г о в  ус р е д н е н и е  по всей цепи к а к о й - л и б о  
ф у н к ц и и  к о о р д и н а т  п р и б л и ж а е т с я  к у ср е д н е н и ю  по к а н о н и ч е 
с к о м у  а н с а м б л ю  этих  ве ли чин  по  м ере  у дл и н е н и я  цепи.

М е т о д о м  М о н т е - К а р л о  р а с с ч и т а н  
с е дь м ой  в и р и а л ь н ы й  к о э ф ф и ц и е н т  в 
у р а в н е н и и  с о с то ян и я  в м од е ли  ж е с т 
ких с ф е р  (см.  рис.  4) .  Па  рис.  30  
п р и в е д е н а  р а с с ч и т а н н а я  В. В у д о м  к 
Ф. П а р к е р о м  методом М о н т е - К а р л о  
ф у н к ц и я  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  
а т о м о в  в ж и д к о м  ар г о н е  при 126,7 К 
и д а в л е н и и  1,83 М П а .  Р а с ч е т  п р о и з 
веден  в р а м к а х  моде ли  ж е с т к и х  сфер .  
К а к  ви д н о  из рисун ка ,  и м ее т  место 
х о р о ш е е  к ач ест вен н ое  с о в п а д е н и е  р а с 
че тн ых  ( с п л о ш н а я  л и н и я )  и э к с п е р и 
м е н т а л ь н а я  ( точки)  да нн ых.

'К о н ф ш ч р а ц и о н н ы й  н н н т р а л  с и с т е м ы  район

<г.' I I
V V’ 1 к Т  .1

где  0 \ и1 Т  — п о т е н ц и а л ь н а я  ш е р гн я ;  к  — п о с т о я н н а я  Б олг .им ана ; Т  —  г е м п е р а т у р а ;  г < — 
к о о р д и н а т а .

(/К1

Ннс. зо . Ф у н к ц и и  р а д н т л ь и о г «  
р а с п р е д е л е н и я  а го м о в  п ж и д 
ком ;| ргоно;
о -  ч ф ф е к т ш ш ы п  д и : 1 м о | р  ж с -  
сткоИ сферы; г — растонние



В м ет о д е  м о л е к у л я р н о й  д и н а м и к и  м о д е л и р у е т с я  д в и ж е н и е  
ч а с т и ц  по т р а е к т о р и я м  в п р о ц е с с е  их в з а и м о д е й с т в и я  д р у г  с д р у 
гом.  Он  п о з в о л я е т  п о л у ч и т ь  т р а е к т о р и и  ПССХ Ч,':СТИЦ с и с те м ы  
и из э ти х  д а н н ы х  найти с т р у к т у р у  ( ф у н к ц и ю  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е 
д е л е н и я  ат о м о в )  и л ю бо е  р а в н о в е с и е  н д и н а м и ч е с к о е  свойство.

С у щ н о с т ь  метод а  м о л е к у л я р н о й  д и н а м и к и  з а к л ю ч а е т с я  в 
и н т е г р и р о в а н и и  у р ав н ен и й  д в и ж е н и я  с и с т е м ы  м н о г и х  частиц.  
Д л я  н а х о ж д е н и я  к о о р д и н а т  и с к ор о с те й  ч а с т и ц  с и с т е м ы  н е о б 
х о д и м о  пр овести  числ енное  и н т е г р и р о в а н и е  на Э В М  д и ф ф е р е н 
ц и а л ь н ы х  у р а в н е н и й  д в и ж е н и я  Н ь ю т о н а :

А г ,  . [ л  ' “ 1 иотт

—  =  0 ; “  = я  ( ( < ) =
({( сП т  т  ¿/г,

где  г 1 и - к о о р д и н а т а  и с к о р о с т ь  ¿-той ч а с т и ц ы ;  а,- —  у с к о 

р е н и е  част иц ы;  / « - - - м а с с а  ч а с т и ц ы ;  /г,- —  сил а ,  д е й с т в у ю щ а я  на 
/ - [ ую ч а ст и ц у  со сто рон ы о с т а л ь н ы х  час т иц ;  £/пот* —  по те н 
ц и а л ь н а я  э н е р г и я  ча ст и ц ы;  I —  вр ем я .  В р а с ч е т е  и с п о л ь з у ю т  
к а к о й - л и б о  п о те нц иал  п а р н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  ф ( г ) .

Э В М  ведет р а с че ты  п у т е м  п о с л е д о в а т е л ь н ы х  ш а г о в  через  
о п р е д е л е н н ы е  и н т е р в а л ы  в р е м е н и  Д* ( ш а г  и н т е г р и р о в а н и я ) .  
Ш а г  и н т е г р и р о в а н и я  в ы б и р а ю т  т а к и м ,  чт обы он  б ы л  п р и м ер н о  
па дн а  п о р я д к а  м ен ь ш е  п е р и о д а  к о л е б а н и й  ч а с т и ц ы .  Т о г д а  на 
п р о т я ж е н и и  ш а г а  и н т е г р и р о в а н и я  сила ,  д е й с т в у ю щ а я  на ч а 
стицу ,  почти не и зм е н я е т с я .  О б ы ч н о  ¿ \ (=  К)” ’4 -:- К ) " 15 с.  Т а к и х  
ш аг о в  п р о с ч и т ы в а ю : ’ н е с к о л ь к о  ты сяч ,  и тем  с а м ы м  д о с т и г а е т с я  
р е а . ' ь п ы н  вр еме нн ой  и н т е р в а л  м а ш и н н о г о  э к с п е р и м е н т а  10“ ’- -  
10- “' с-

В н а ч а л ь н ы й  мо мент  в р е м е н и  а т о м ы  с и с т е м ы  р а з м е щ а ю т  
в у з л а х  к р и ст а л л и ч ес к о й  р е ш е т к и ,  св ой ств ен н о й  м о д е л и р у е м о м у  
м е т а л л у .  З а д а н н о е  число ч а с т и ц  /V п о м е щ а ю т  в б а з о в у ю  яч ей к у  
с р*.бром /„ так,  чтобы п л о т н о с т ь  си ст ем ы /? 0 =  А7£ 3 о т в е ч а л а  
ж е л а е м о й .  П р е д п о л а г а е т с я ,  что ча ст иц ы о сн о в н о й  я ч е й к и  в з а и 
м о д е й с т в у ю т  не то л ь к о  м е ж д у  собой ,  но и с б л и з к и м и  ч а с т и ц а м и  
сосчдних  ячеек.

К а ж д о м у  а ! о м у  з а д а ю т  ск о ро с ть ,  о д и н а к о в у ю  по  ве личине ,  
но р а з н у ю  по н а п р а в л е н и ю .  В н е к от о р ы х  в а р и а н т а х  в е л и ч и н а  
скор ос ти  в ы б и р а е т с я  г е н е р а т о р о м  сл у ч а й н ы х  чи с е л  Э В М  в о п р е 
д е л ен н о м  ин те рва ле .  Т е м п е р а т у р у  о п р е д е л я ю т  по  у ср е д н е н н о й  
ки нет ич ес ко й  энерги и  и х{хт~ ' л1чкт. О б ы ч н о  в з а и м о д е й с т в и е  
у ч и т ы в а ю т  на р а с с т о я н и я х  гт а х < 1 / 2 , где  I  —  д л и н а  р еб р а  
основ ной  ячейки ( ¿ = 1,0 ~ь2 ,0  н м ) .

Н а  к а ж д о м  ш а г е  и н т е г р и р о в а н и я  н а х о д я т  п о т е н ц и а л ь н у ю  
и ки н ети ч ес ку ю энергию,  т е м п е р а т у р у  и д а в л е н и е .  К р о м е  того,  
в ы в о д я т  на печ ат ь  к о о р д и н а т ы  и ско р ос ти  ч а с т и ц .  Э т о  д а с т  в о з 
м о ж н о с т ь  пр ос л е ди ть  т р а е к т о р и и  их п е р е м е щ е н и я  и с д е л а т ь  
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в ы в о д  о х а р а к т е р е  те п л о в о г о  д в и ж е н и я  ча ст иц  в т в е р д о м  или. 
р а с п л а в л е н н о м  м е т а л л е .  С р е д н и й  к в а д р а т  с м е щ е н и я  ч а ст и ц ы  
з а  м н о ж е с т в о  ш аг о в  и н т е г р и р о в а н и я  п о з в о л я е т  о п р е д е л и т ь  
к о э ф ф и ц и е н т ы  с а м о д и ф ф у з и и  д л я  чистых м е т а л л о в  и д и ф ф у 
зии  д л я  сп л а в о в :

я = И О - ' ' Ю ) ] 2/ ( 0 О,

г д е  1г ( 0  — г ( 0 )  ] 2 —  с р е д н и й  к в а д р а т  с м еш е н и я  ч а ст и ц ы ;  г ( ! )  
и г { 0 ) — к о о р д и н а т ы  ч а с т и ц ы  в м ом ен т  вр ем ен и  t и н а ч а л ь н ы й  
м о м е н т ;  t =  n A t  - -  вр е м я  у с р е д н е н и я ;  Л/  — ш а г  и н т е г р и р о в а н и я ;  
п —  ч и с л о  ш аго в .

Д л я  о п р е д е л е н и я  к о о р д и н а т  ча ст иц  к ко нц у  ш а г а  и н т е г р и 
р о в а н и я  п р и м е н я ю т  а л г о р и т м ы  Э й л е р а  и Л .  Верле .  З н а н и е  к о о р 
д и н а т  ч а с т и ц  п о з в о л я е т  о п р е д е л и т ь  ф у н к ц и ю  р а д и а л ь н о г о  р а с 
п р е д е л е н и я  а т о м о в  в л ю б о й  м о м е н т  времени .  О н а  х а р а к т е р и 
з у е т  м г н о в е н н у ю  с т р у к т у р у  ж и д к о с т и .  В ы ч и с л я я  н а  к а ж д о м  
ш а г е  и н т е г р и р о в а н и я  ф у н к ц и ю  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я ,  
м о ж н о  с у д и т ь  о том,  п р и ш л а  л и  сис те ма  в р а в н о ве с и е ,  которое- 
х а р а к т е р и з у е т с я  ве л и чи н о й  о т к л о н е н и я  мгновен но й  ф у нк ци и  
g ( r )  о т  с р е д н е й .  Р а в н о в е с и е  по т е м п е р а т у р е  обы чн о  д о с т и г а е т с я  
з а  2 0 0  ш а г о в  и н т е г р и р о в а н и я ,  а  по с т р у кт у ре  —  п осл е  300  ш а 
гов.  С в о й с т в а  п с т р у к т у р у  с и с т е м ы  в ы ч и с л я ю т  о б ы ч н о  п кмо  
2 0 0 0 — 3 0 0 0  ш а г о в  и н т е г р и р о в а н и я .

Е щ е  в п е р в ы х  р а б о т а х ,  п о с в я щ е н н ы х  м ето ду  м о л е к у л я р н о й  
д и н а м и к и ,  м н о го  в н и м а н и я  у д е л я л и  п ар н о м у  п о т е н ц и а л у  в з а и 
м о д е й с т в и я  и време ни ,  в т е ч е н и е  которого  сис те ма  в з а и м о д е й 
с т в у ю щ и х  ч а с т и ц  д о с т и г а е т  р а в н о в е с и я ,  н а ч и н а я  с некотор ого  
п р о и з в о л ь н о г о  сос тоя ни я .  З а  н а ч а л ь н о е  усл овие  п р и н и м а л о с ь  
о б ы ч н о  т а к о е ,  при к о то р о м  вс е  ч а ст и ц ы  имели о д и н а к о в ы ?  по 
а б с о л ю т н о й  ве ли чин е ,  но р а з н ы е  по н а п р а в л е н и ю  скорости .  О к а 
з а л о с ь ,  ч т о  в р е м я  д о с т и ж е н и я  сис те мой  ра в н о в е с и я  су щ е ст в ен н о  
р а з л и ч н о  п р и  в ы б о р е  ж е с т к о с ф е р н о г о  (чисто о т т а л к и в а т е л ь н о г о )  
и д а л ь н о д е й с т в у ю щ е г о  о с ц и л л и р у ю щ е г о  п о т е н ц и а л о в  парного-  
в з а и м о д е й с т в и я .  П о с л е д н и й  п о т е н ц и а л  в бо л ь ш ей  м ер е  о т р а 
ж а е т  р е а л ь н у ю  к а р т и н у  в з а и м о д е й с т в и я  ч а с т и ,  в м е т а л л и ч е 
ской  ж и д к о с т и .  С и с т е м ы  с  п о т е н ц и а л о м  ж е с т к и х  сф ер  д о с т и г а ю т  
р а в н о в е с н о г о  ( м а к с в е л л о в с к о г о ,  см.  рис.  3) р а с п р е д е л е н и я  ч а 
с т и ц  н о  с к о р о с т я м  очень  б ы с т р о ,  в сущности ,  п ос л е  того,  к а к  
к а ж д а я  ч а с т и ц а  п р е т е р п е в а е т  д в а ,  три,  м а к с и м у м  че ты р е  с т о л к 
н о в е н и я  н е з а в и с и м о  от п л о т н о с т и .  В сл у ч ае  ж е  систем с да ль-  
н о д е й е т в у ю щ и м и  о с ц и л л и р у ю щ и м и  п о т е н ц и а л а м и  п о ро й  не д о
с т а т о ч н о  6 0 — 70 ст о л к н о в е н и й  н а  одну  частицу ,  п о с к ол ьк у  
н а и б о л е е  в е р о я т н а я  с к о р о с т ь  д в и ж е н и я  всех  ч а с т и ц  мед ле н н о  
и з м е н я е т с я  д о  д о с т и ж е н и я  с в ое г о  конечного ра в н о в е с н о г о  з н а 
чения .  П р и ч и н а  р а з л и ч н о г о  п о в е д е н и я  з а к л ю ч е н а  в том,  что д о 
с т и ж е н и е  р а в н о в е с и я  т р е б у е т  в з а и м н о г о  о бм е н а  п о т е н ц и а л ь н о й  
и к и н е т и ч е с к о й  э н е р г и я м и  с и с т е м ы ,  а  это  от н ос и те л ь но  м е д л е н 
ный п р о ц е с с .
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Рис. 3] .  Д|1Н/Ке1М10 11011011 Ж И Д К О Г О  НЛММНППЯ н п л о с 
кости Х — У  (В. А. П олу .ч ии  е с ш р . )

Р и с .  3 2 .  П р о е к ц и и  н а  п л о с к о е  I и X —  У  т р а е к т о р и я  
д и и ж е н и я  о т д е л ь н о г о  н<жм р а с п л а в л е н н о г о  а л ю м и 
н и я .  Точки н а н е с е н ы  ч е р е з  и н т ер в ал  и р е м е н и  5 Х  
Х : 0 - и  с  ( В .  А  П о л у х и и  о а и р . )



П а  рис .  31 и 32 п р е д с т а в л е н ы  р е з у л ь т а т ы  м о д е л и р о в а н и я  
м е т о д о м  м о л е к у л я р н о й  д и н а м и к и  ж и д к о г о  а л ю м и н и я  пр и  т е м 
п е р а т у р е  9 6 0  К  и пл о т н о с т и  2 , 37  г/с.м3 с д а л ы ю д е й с т в у ю щ и м  
о с ц и л л и р у ю щ и м  п о т е н ц и а л о м ,  в ы по л н е н н о го  В. А. П о л у х и н ы м  
с сотр.  С и с т е м а  с о с т о я л а  из А ' ~ 4 п 3 =  256 ч а с т и ц  ( п =  4 ) ;  это 
с о о т в е т с т в у е т  д л и н е  р е б р а  осн о в н о й  ку бич еской  яч е й к и  I.
=  1,68 нм.  Ш а г  и н т е г р и р о в а н и я  был  р ав ен  „У — 0 , 1 5 Ы 1 ) - : ’ с. 
М о д е л и р о в а н и е  о с у щ е с т в л я л и  н а  Э В М  Б Э С М - 6 , р е з у л ь т а т ы  
у с р е д н я л и  з а  в р е м я  э в о л ю ц и и  с и с т е м ы  /  =  4 , 2 - 10-12 с.

А н а л и з  д в и ж е н и я  32 ио н о в  р а с п л а в л е н н о г о  а л ю м и н и я  в 
п л о с к о с т и  X — У при в ы с о т е  к о о р д и н а т ы  2 = 0 ,1 2  им з а  вр е м я  
/ « 1 0 -12  с  ( см .  рис.  31)  с в и д е т е л ь с т в у е т  о п л ав н о ст и  м и г р а ц и и  
ч а с т и ц  и о т н о с и т е л ь н о й  у с т о й ч и в о с т и ' л о к а л ь н о й  с т р у к т у р ы  в 
р а с п л а в е .  П о д а в л я ю щ е е  б о л ь ш и н с т в о  ч а ст и ц  д в и ж е т с я  в з а и м о 
с в я з а н н о  в к о н г л о м е р а т е  а т о м о в .  И м е ю т с я  ноны,  к о т о р ы е  за  
в р е м я  э к с п е р и м е н т а  ¿ » К Н 2 с п р а к т и ч е с к и  не и з м е н и л и  п о л о 
ж е н и е  с в о е г о  ц е н т р а  к о л е б а н и я .  О д н а к о  вс т р е ч а ю т с я ,  хотя  и 
к р а й н е  р е д к о ,  и т а к и е  ионы (см .  рис.  32 ) ,  к о т о р ы е  м о гу т  п р о 
в о д и т ь  з н а ч и т е л ь н о е  в р е м я  в п л а в н о м  г р уп по вом  д р е й ф е ,  а з а 
т е м  с о в е р ш и т ь  о т н о с и т е л ь н о  б ы с т р ы й  пе ре ск о к  з а  о че нь  н е б о л ь 
шой и н т е р в а л  вр е м е н и  к н о в о м у  це нт ру  к о л е б а н и я .  С д е л а н  
вы в о д ,  что д и ф ф у з и я  в ж и д к и х  м е т а л л а х  с к л а д ы в а е т с я  из м е д 
л е н н о г о  д р е й ф а  ион а  в с о с т а в е  к о н г л о м е р а т а  ч а с т и ц  и бы стр ы х 
п е р е х о д о в  о т  од н о г о  к о н г л о м е р а т а  к  другому .

В ы ч и с л е н н ы е  но с р е д н е м у  к в а д р а т у  с м е п к и н я  коуффитии-чты 
с а м о д н ф ф у з и и  ж и д к о г о  а л ю м и н и я  в зав и си м о ст и  о т  ф о р м ы  
э ф ф е к т и в н о г о  п о т е н ц и а л а  ср(г) о к а з а л и с ь  р а в н ы м и  (2 ,6— -1.9) X 
X 10“ м 2/с ,  что б л и з к о  к  о п ы т н о м у  зн а ч е н и ю  ¿) =  7 , 5 - 1 0 ' "  м 2/с.

А н а л о г и ч н ы е  р е з у л ь т а т ы  по  х а р а к т е р у  д в и ж е н и я  ионов  п но 
у с т о й ч и в о с т и  с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р яд к а  бы ли  по л уч е н ы и при 
м о д е л и р о в а н и и  ж и д к о г о  ж е л е з а  при 1550°С за  1400 ш аго в .  Ион  
ж е л е з а  с о в е р ш а е т  к о л е б а н и я ,  н а п о м и н а ю щ и е  д в и ж е н и е  в <ч'вп- 
б о д н о м  о б ъ е м е » ,  но с а м п л и т у д о й ,  з н а ч и т е л ь н о  бол : ,шей 
(0,15 н м ) ,  ч е м  в т в е р д о м  те л е .  О т д е л ь н ы е  ноны с о в е р ш а ю т  пе
р е с к о к и  з а  о ч е н ь  н е б о л ь ш о й  и н т е р в а л  вр ем ен и  (6 - 10__ 13 с) к но
в о м у  ц е н т р у  к о л е б а н и я  (рис.  3 3 ) .

П а  р и с .  34  п р и в е д е н ы  р а с с ч и т а н н ы е  методом м о л е к у л я р н о й  
д и н а м и к и  п а р н ы е  ф у н к ци и  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  
з ж и д к и х  ж е л е з е  и а л ю м и н и и .  П о л у ч е н н ы е  при этом ф у нк ци и  
¡¡(г)  б л и з к и  к  э к с п е р и м е н т а л ь н о  найд енн ым .

М е т о д о м  м о л е к у л я р н о й  д и н а м и к и  вы п о л н е н ы  мн о го ч и сл ен н ы е  
и с с л е д о в а н и я ,  к о т о р ы е  п р о в о д и л и  с ц ел ь ю  в ы я в и т ь  в л и я н и е  
ф о р м ы  п а р н о г о  п о т е н ц и а л а  в з а и м о д е й с т в и я  (типа  ж е с т к о с ф с р -  
ного,  Л е н н а р д а - Д ж о п с а  или д а л ы ю д е й с т в у ю щ е г о  о с ц и л л и р у ю 
щ е г о  с п о т е н ц и а л ь н о й  я м о й  р а з л и ч н о й  гл убины)  на с т р у к т у р у  
м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а .  О к а з а л о с ь ,  что т а к а я  с у щ е с т в е н н а я  
р а з н и ц а  п о т е н ц и а л о в  п р и в о д и т  т о л ь к о  к м а л о м у  р а с х о ж д е н и ю  
ф у н к ц и и  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  ат омо в  на р а с с т о я н и я х



Рис. 33. С ж и .1 движения ионов жел< за  ь  расплаве при 1Н27 К (П. Л. Ватолин 
с сотр.)

б о л е е  0,5— 0,7 нм. Д е т а л и  м е ж ч а а  пчного в з а и м о д е й с т в и я  не 
в л и я ю т  т а к ж е  н на с т р у к т у р н ы е  ф а к т о р ы  р а с п л а в л е н н ы х  м е 
т а л ло в .

Рис. 34. Функции радиального распределения аю м ов :
/ — ж и д к и  а  алюминия, рассчи танн ая  метод им милскулярци:\  
д н м г 'и к и  ф(л) определен по методу п с е в д ш ю т щ и а л а ;  - 
то же, аксиернменгальнин; 3 и ‘/ — жидкого  ж елеза  эксперп- 
м е н тл ь н ы и  по данным 11. А. Ватолина (кривая .0 и И. Ва 
соды (криваи -0; 5 -  ж ид кого  ж елеза ,  р а с с т е ж н а я  метод ' 1 
молекулярной д и н а м и т  <р(г) определен по теории Перкуси- 
Певиг̂ а)



М а ш и н н о е  м о д е л и р о в а н и е  н а р я д у  с р е з у л ь т а т а м и  д и ф р а к 
ц и о н н ы х  э к с п е р и м е н т о в  п о д т в е р ж д а е т  с у щ е с т в о в а н и е  л о к а л ь н о й  
н р о с ; р а н о  венной у п о р я д о ч е н н о с т и ,  хотя  и р ы х л о й ,  и м ал о й  
о к р е с т н о с т и  л ю б о й  ф и к с и р о в а н н о й  част ицы ж и д к о г о  м е т а л л а .  
Э т о  б л и ж н я я  у п о р я д о ч е н н о с т ь  в пр ед ел а х  первой  к о о р д и н а ц и о н 
ной с ф е р ы  не д а е т  о с н о в а н и и  п о н и м а т ь  « к в а з и к р и с т а л л и ч н о с т ь »  
ж и д к о с т е й  б у к в а л ь н о ,  х о т я  б л и з о с т ь  многих  св о й ст в  ж и д к о с т е й  
и к р и с т а л л о в  о к о ло  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  о т р и ц а т ь  нельзя .  
Л о к а л и з а ц и я  а т ом о в  в т о р о й  к оо р д и н а ц и о н н о й  с ф е р ы  д о с т а т о ч 
но р а з м ы т а .  О д н а к о  р е з у л ь т а т ы  маши нн ог о  м о д е л и р о в а н и я  с в и 
д е т е л ь с т в у ю т  о с о х р а н е н и и  первой  к оо р д и н ац и о н н о й  с ф е р ы  в 
р а с п л а в л е н н о м  м е т а л л е  по к р а й н е й  м ере  в те че н ие  1,6 - К )-12 с. 
Э т о т  п р о м е ж у т о к  в р е м е н и  по  с р а в н е н и ю  с т р е б у е м ы м  д л я  п р е 
о д о л е н и я  ионом м е ж а т о м н о г о  р а с с т о я н и я  (при  с ре дн е й  скор ос ти  
д в и ж е н и я )  велик .  П о э т о м у  ес л и  все процес сы в м е т а л л и ч е с к о м  
р а с п л а в е  о ц е н и в а т ь  п о с л е д н и м  и н т е р в а л о м  в р е м е н и ,  что терми н 
к в а з п к р и с т а л л и ч п о с т ь  д е й с т в и т е л ь н о  о б л а д а е т  р е а л ь н ы м  с м ы с 
ло м .  М о д е л и р о в а н и е  ж и д к и х  м е т а л л о в  вы яв ил о ,  что л о к а л ь н а я  
с т р у к т у р а  о б р а з у е т с я  в с о о т в е т с т в и и  с д е й с т в у ю щ и м  э ф ф е к т и в 
н ы м  п о т е н ц и а л о м  м е ж ч а с т и ч п о г о  в за и м о д ей с тв и я ,  а о т н ю д ь  не 
х а о т и ч е с к и м  о бр а зо м .

Вотрись!  <>ля самоконт роля

1. Ч ю  и о и и м а к м  под  м а ш и н н ы м и  экс п е р и м е н т а м и 5
2. К а н о н ы  о гр а ни ч ен и я  м а ш и н н ы х  эксперимент«»?
3. Ч т о  т а к о е  б а з о в а я  яч ей ка?
4. И чем с м ы с л  гра ни ч н ы х  у сл о ви и ?
о. Н а к о п и  ф о р м а  ба.швой яч ей ки ?
в. К а к  'и з б и р а е т с я  число ч а с т и ц  в б а з о в о й  ячейке?
7. К а к и е  п о тен ц и ал ы  м е ж ч а с т и ч п о г о  в за им о д ей ст в и я  и с п о л ьту ю т  в м а ш и н 

ных ак сн ер н м ен тач ?
8. К а к и е  су щ е с т в у е м  м а ш и н н ы е  м е т о д ы  м одели рован и я?
9. В чем с у т ь  м етода  М о н т е -К а р л о ?

10 В чем с у т ь  м етода  м о л е к у л я р н о й  д инам ики?
11 М о ж н о  ли  м етодом  м о л е к у л я р н о й  д и н ам и к и  и зуч ать  х а р а к т е р  т еп лового  

д в и ж е н и и  частиц  н р а с п л а в л е н н о м  м еталле?
I -  К а к  о п р е д е л я ю т  к о э ф ф и ц и е н т ы  с а м о д и ф ф у ш н  и д и ф ф у з и и  и р а с п л а в л е н 

ном м е т а л л е  м етодом  м о л е к у л я р н о й  динам ики?
13. П о  к а к и м  к р и тер и я м  с у д я т  о  д о ст и ж ен и и  м о д ел и р у ем о й  системы  р а в н о 

в еси я ?
14 К и к о и н  т е п л о в о е  д в и ж е н и е  ч а с т и ц  в расплавленны х  м е т а л л а х -  
15. М о ж н о  ли  м е т о д а м и  м а ш и н н о г о  м о д е л и р о в а н и я  о п р е д е л я й ,  н т р ш ш и .н ы с  

ф у н к ц и и  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  атомов ра с п л а в л е н н ы х  сп лавов?
16 К а к  влияет  ф о р м а  п а р н о г о  п о т е н ц и а л а  вза и м о д е й с т в и я  на вр ем я  д о с т и 

ж е н и я  р а в н о в е с и я  си стем ы  и п а  ф ун кц ию  р а д и а л ь н о го  р асп р ед ел ен и я
а т о м о в ?

17. К а к  д о л г о  с о х р а н я е т с я  б л и ж н я я  упоряд оченность  в  р а с п о л о ж е н и и  частиц  
и р а с п л а в л е н н о м  м ета л л е ?
Л и т е р а т у р а  д л я  с а м о с т о я т е л ь н о г о  изучения.  (К), 13, 21] .



Г л а в а  VII

М О Д Е Л Ь Н Ы Е  Т Е О Р И И  Ж И Д К И Х  М Е Т А Л Л О В

К л ю ч е в ы е  слова :  ква :ш гизовы е  м о д е .и / ,  к ы и ш к р и с т л л и ч е с к и е  м о д е л и ,  жест
к и е  сферы, м я г к и е  сферы, эф ф ект ивны й  <!и ам ечр  сферы, ко эф ф и ц и ен т  у п а к о в 
ки. д ы р о ч н а я  теория, р а д и у с  д ы р к и ,  в р е м я  о с е д л о й  ж и зн и ,  с в о б о д н ы й  объем,  
сиботаксис. кластеры, у п о р я д о ч е н н а я  .зона, р а з у п о р я д о ч е н н а я  зо на ,  симмет• 

р и я  пятого п о р я д к а

По см о тр и  на о че ви д н ы е  успе хи  с т а т и с т и ч е с к и х  те ор и и  и м а 
ш и н н ы х  м е т д о и  р а с ч е т а  и м о д е л и р о в а н и я  с т р о е н и я  и свойств 
ж и д к и х  м ет а л л о в ,  они е щ е  д а л е к и  от  о к о н ч а т е л ь н о г о  р а с к р ы 
тия  п р и р о д ы  ж и д к и х  м е т а л л о в .  Э т о  о г р а н и ч и в а е т  п р и вле чен ие  
ст ат и с ти ч ес ко й  теор ии  и м е т о д о в  м о д е л и р о в а н и я  н а  Э В М  к а н а 
л и з у  те х н о ло гич ес ких  п р о ц ес со в  и в ы я в л е н и ю  в о з м о ж н о й  вз а и 
м о с в я з и  м е ж д у  ст ро ен и е м  и с в о й ст в ам и  ж и д к и х  м е т а л л о в  и 
св о й с т в а м и  п о л у ч а е м ы х  из них ли гых или д е ф о р м и р о в а н н ы х  
изд ели й .  В этом с л у ч а е  т е х н о л о г а м  к а к у ю - т о  п о м о щ ь  могут 
о к а з а т ь  м о д е л ь н ы е  те о ри и  с т р о е н и я  р а с п л а в л е н н ы х  мет ал лов .

В н а с то ящ е е  в р е м я  и м е е т с я  до с та то ч н о  б о л ь ш о е  число м о 
д е л ь н ы х  теорий.  О т л и ч и т е л ь н о й  чертой  всех м о л е л е н  я в л я ю т с я  
о п р е д е л е н н ы е  д о п у щ е н и я  о п р е д п о ч т и т е л ь н о с т и  пли непред-  
п о чт ите ль нос ти  к а к о г о - л и б о  р а з м е щ е н и я  а т о м о в  в п р о ст р ан с тв е  
в о к р у г  изб ра нн ог о  или о их д в и ж е н и и .  Ц е н н о с т ь  м од ель н ых  
те ор и й  з а к л ю ч а е т с я  в том,  что они д а ю т  н а г л я д н о е  п р е д с т а в л е 
ние о строении  ж и д к о с т и  и и зм ен е н и и  с т р у к т у р ы  под  вл иян ие м  
т е м п е р а т у р ы ,  д о п о л н и т е л ь н о  вв о д и м ы х  п р и м е с е й  или в н е сш и х  
воз д ей с тв и й  ( э л е к т р и ч е с к и е  или м а г н и т н ы е  п о л я ,  у л ь т р а з в у к ,  
п е р е м е ш и в а н и е  и т. п. ) .  М н о г и е  теории  д о в е д е н ы  до т а ко г о  со 
с т оя н и я ,  что они п о з в о л я ю т  п р о и з в о д и т ь  м а т е м а т и ч е с к и е  р а с ч е 
ты нек о то ры х х а р а к т е р и с т и к  т е р м о д и н а м и ч е с к и х ,  к ин ети че ски х  
и д р у г и х  свойств м е т а л л и ч е с к и х  р а с п л а в о в .

М о д е л ь  с т р у к т у р ы  ж и д к и х  м е т а л л о в -  в а ж н а я  ст у п ен ь  в по
н и м а н и и  ее п ри ро ды ,  способ  д а л ь н е й ш е г о  и з у ч е н и я  и э ф ф е к т и в 
ного  и с п о л ь зо ва н и я  свойст в  ж и д к о с т и .  Все  м е т а л л и ч е с к и е  р а с 
п л а в ы  о б л а д а ю т  о п р е д е л е н н ы м и  о б щ и м и  с в о й с т в а м и ,  в а ж н е й 
ш и м и  из ко то ры х  я в л я ю т с я  с л е д у ю щ и е :  1 ) в к л а д  м е ж ч а с т и ч п ы х  
сил  в по лн ую  эн ер ги ю с и с т е м ы  п р и м ер н о  н а  п о р я д о к  п р е в ы ш а е т  
в к л а д  те пл ово го  д в и ж е н и я  с о с т а в л я ю щ и х  р а с п л а в  ча ст и ц;  2 ) о т 
сут ст в и е  д а л ь н е г о  п о р я д к а  в нх р а с п о л о ж е н и и ;  3 )  текуч ес ть  
( к о л и ч е с т в е н н о  н е о д и н а к о в а я  д л я  р а з н ы х  ж и д к о с т е й ) .  О д н а к о  
эт о г о  ед и н ст ва  о к а з ы в а е т с я  н ед ост ато чн о ,  ч т о б ы  с о з д а т ь  у н и 
в е р с а л ь н у ю  мо де ль  ж и д к о г о  сос тоя ни я .

Н е с м о т р я  на м н о г о о б р а з и е  с о в р е м е н н ы х  м о д е л е й  м е т а л л и 
че ск их  ж и д к ос те й ,  их но то м у ,  н а с к о л ь к о  он и  у ч и т ы в а ю т  соо т
н о ш ен и е  м е ж д у  к и н ет и ч ес ко й  и п о т е н ц и а л ь н о й  э н е р г и я м и  с о 
с т а в л я ю щ и х  частиц,  м о ж н о  р а з д е л и т ь  па дв е  о с н о в н ы е  г руп пы - 
к в а з и г а з о в ы е  и к в а з и к р и с т а л л и ч е с к и е .  К п е р в ы м  о т н о с я т с я  мо
де л и ,  в ко то ры х п ре д п о чт ен и е  о т д а е т с я  т р а н с л я ц и о н н о м у  дв . :же-



пи ю  а т о м о в ,  а  м е ж ч а с г и ч н о е  в з а и м о д е й с т в и е  св ед ен о  к  у п р у г и м  
с т о л к н о в е н и я м .  В эт и х  м о д е л я х  п р и т я ж е н и е  м е ж д у  ч а с т и ц а м и  
ф а к т и ч е с к и  и гн о р и р у е т с я ,  х о т я  с у щ е с т в о в а н и е  ко нде нс и р о ва н *  
ного в е щ е с т в а  в о з м о ж н о  т о л ь к о  при условии  м е ж ч а с т и ч н о г о  
п р и т я ж е н и я .  К  к в а з и г а з о в ы м  т е о р и я м  ж и д к о с т и  о тн о с ят  т е о р и ю  
р е а л ь н о г о  г а з а  В а н - д е р - В а а л ь с а ,  а т а к ж е  в к ак о й -т о  м ер е  м о 
д е л ь  ж е с т к и х  с ф е р ,  м о д е л ь  Д ж .  Б е р н а л а  и др.

О б щ и м  д л я  к в а з и к р и с т а л л и ч е с к и х  м оделей  я в л я е т с я  п о п ы т 
к а  у ч е с т ь  с п е ц и ф и к у  сил м е ж а т о м н о г о  в за и м о д е й с т в и я  вн ут ри  
л о к а л ь н ы х  о б л а с т е й  р а с п л а в о в ,  р а з м е р ы  ко то ры х с о и з м е р и м ы  
с э ф ф е к т и в н ы м  р а д и у с о м  п р и т я ж е н и я .

С и л о в о е  и ол е  к а ж д о г о  н он а  при п ер ех оде  че рез  то ч к у  п л а в 
л ен и я  не и с п ы т ы в а е т  р а д и к а л ь н ы х  и зм ене ни й .  П о с к о л ь к у  б л и ж 
ний п о р я д о к  ж и д к о с т и  ф о р м и р у е т с я  к а к  и в к р и с т а л л е ,  при 
в з а и м о д е й с т в и и  этог о  с и л о в о г о  поля  и те п л ов ог о  д в и ж е н и я ,  
к о то р о е  к а ч е с т в е н н о  не и з м е н я е т с я  при пл ав ле н и и ,  то  в б л и з и  
т е м п е р а т у р ы  к р и с т а л л и з а ц и и  м е т а л л и ч е с к и е  р а с п л а в ы  могут 
им еть  н е к о т о р ы е  э л ем ен т ы  у п о р я д о ч е н и я  со о т в е т с т в у ю щ е г о  
т в е р д о г о  с о с т о я н и я .  О д н а к о  о т с ю д а  не с л е ду е т  ф а к т  о на л ич и и  
п ж и д к о с т и  с о о т в е т с т в у ю щ и х  м и к р о к р и с т а л л о в .  И м е е т с я  в виду 
л и ш ь  т е н д е н ц и я  к у п о р я д о ч е н и ю ,  о б у с л о в л е н н а я  с и м м е т р и е й  
с и л о в о г о  н о л я  частиц ,  с о с т а в л я ю щ и х  д а н н у ю  ж и д к о ст ь .  К  ква -  
з и к р и с т а л л и ч е с к и м  м о д е л я м  ж и д к о с т е й  о тн ос ят  си б от а кс и че -  
скую,  к в а з и п о л н к р и с т а л л и ч е с к у ю ,  к в а з и х и м и ч е с к у ю ,  к л а с т е р 
ную и д р у г и е  мо де ли .  Н е к о т о р ы е  м од е ли  м е т а л л и ч е с к и х  ж и д 
к остей  п о с т у л и р у ю т  их м и к р о п е о д и о р о д п о е  строение,  п р о я в л я ю 
щ е е с я  в н а л и ч и и  р р а с п л а в е  р а з л и ч н ы х  с т р у к т у р н ы х  о б л а с т е й  
( д ы р о к ,  е и б о т а к с и с о в ,  к л а с т е р о в ,  г р уп пи ро во к  и т. п. ) .

1. М о д е л ь  ж е с т к и х  сфер

Д о с т а т о ч н о  об о с н о в а н н о й  и н а и б о л е е  ш и ро ко  п р и м е н я е м о й  
я в л я е т с я  м о д е л ь  ж е с т к и х  с ф е р .  С о г л а с н о  этой модели ,  г а з  или 
ж и д к о с т ь  со с т о и т  из б о л ь ш о г о  ч и с л а  ч а с т и ц —ш а р о в  ( с ф е р ) ,  к о 
т о р ы е  в е д у т  с е б я  к а к  н е в е с о м ы е  н е с ж и м а е м ы е  ( ж е с т к и е )  тела ,  
р а в н о м е р н о  з а п о л н я ю щ и е  к а к о й - т о  о б ъ е м ,  и м е ю щ и й  со всех  
ст о ро н  в о о б р а ж а е м ы е  н е п р о н и ц а е м ы е  стенки.  В а ж н е й ш и м и  х а 
р а к т е р и с т и к а м и  моде ли  ж е с т к и х  сф ер  я в л я ю т с я  э ф ф е к т и в н ы й  
д и а м е т р  с ф е р ы  а,  к о э ф ф и ц и е н т  у п а к о в к и  р  и п ар н ы й  по т е н ц и а л  
м е ж ч а с т и ч н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  ср(г).  О  пос леднем  у ж е  г о в о р и 
л о с ь  [см.  рис .  2 б , о ,  у р а в н е н и е  ( 1 0 ) ] .  О н  имеет  т о л ь к о  о т т а л к н -  
в а т е л ь н у ю  ча ст ь ,  п р и т я ж е н и е  м е ж д у  ч а с т и ц а м и  пр е н е б р е г а е т с я .

Р е а л ь н ы й  п о т е н ц и а л  м е ж ч а с т и ч н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  в м е 
т а л л и ч е с к о й  ж и д к о с т и  с у щ е с т в е н н о  о т л и ч а е т с я  от  ж е с т к о с ф е р -  
ного.  Э т о  в и д н о  из рис.  35,  п а  ко то р о м  с р а в н е н ы  р а с с ч и т а н н ы й  
О. И.  О с т р о в с к и м  из те ор и и  п с е в д о п о т е н ц и а л а  э ф ф е к т и в н ы й  
п а р н ы й  п о т е н ц и а л  в з а и м о д е й с т в и я  ионов  в чистом р а с п л а в л е н 
ном ж е л е з е  ф ^.1 (г)  и ж е с т к о с ф е р н ы й  п от е н ц и ал  ф р сс ( г ) . О д н а -  
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ко о г т а л к и в а т е л ь н ы е  ве тв и  п о т е н ц и а л о в  б л и з к и  м е ж д у  собой.  
Н о  им ен н о  о т т а л к н в а т е л ь н а я  час т ь  м е ж ч а с т и ч н о г о  п о т е н ц и а л а ,  
к а к  у ж е  го вори лось ,  о п р е д е л я е т  с т р у к т у р у  р а с п л а в л е н н ы х  м е 
т а л л о в ;  р а с с ч и т а н н ы й  в п р и б л и ж е н и и  м о д е л и  ж е с т к и х  сф ер  
ст р у к т у р н ы й  ф а к т о р  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а  у д о в л е т в о р и т е л ь н о

Ри с . 35. Потенциалы межчастичного взаимодеЛ-
С 11) И 11 Ъ  Ж И Д К О М  Ж С . 1С Э 0 ;

/ — 'Гг'1>, рассчитанный методом пссвдопотсн-

цнала;  2 — <Гр^С. жссткисферный потенциал; 
а —  эффснтнввый диаметр сферы

со г л ас уе т ся  с э к с п е р и м е н т а л ь н ы м .  Э т о  п о з в о л и л о  Д .  К.  Ь с л а -  
щеи ко ,  В. А. Г р и г о р я н у  и О. П.  О с т р о в с к о м у  и с п о л ь з о в а т ь  м о 
д е л ь  ж е с т к и х  сф ер  в к а ч е с т в е  и де ал ь н о го  п р и б л и ж е н и я  д л я  о п и 
с а н и я  фи зи к о -х и м и ч е ск и х  евойстн  ж и д к и х  м е т а л л о м .

К о э ф ф и ц и е н т  у п а к о в к и  ц х а р а к т е р и з у е т  со б ой  степень  з а 
п ол н ен и я  о б ъ е м а  ч а с т и ц а м и - ш а р а м и ,  он р а в е н  от н ош е ни ю  
о б ъ е м а  Уат з а н и м а е м о г о  а т о м а м и  ( К а =  д а 3/ 6 ) ,  к  о б щ е м у  061 ,ему  
си с те м ы  У = 1//?о> гд е  Яо —  с р е д н я я  п л о т н о с т ь :

П р и  /1 = 1  весь  о б ъ е м  за п о л н е н  ч а с т и ц а м и - ш а р а м и ,  к о т о 
р ы е  смяты,  к а к  п л а с т и л и н ,  в один ком.  П р и  п л о тн е й ш е й  у п а 
к о в к е  а т о м о в - ш а р о в  о д и н а к о в о г о  р а з м е р а  в  с о о т в е т с т в и и  с г .ц.к,  
или г.п. к р и с т а л л и ч е с к о й  р еш е тк о й  ц =  0,74,  п р и  о . ц . к . - упа ко вк е  
[.1= 0 ,6 8 - О д н а к о  ни п е р в ы й  ( с м я т и е  ш а р о в ) ,  ни  вт о р ой  ( п л о т н а я  
у п а к о в к а )  слу ч ай  не с о о т ве т ст ву ет  ж и д к о с т и ,  т а к  к а к  ш а р ы  
л и ш е н ы  в о з м о ж н о с т и  св о б о д н о  п е р е м е щ а т ь с я  по з а н и м а е м о м у  
о б ъ е м у  (св об одн ое  п е р е м е щ е н и е  ч а с т и ц  я в л я е т с я  х а р а к т е р н о й  
чертой ж и д к о го  с о с т о я н и я ) .  Д л я  р а з р е ж е н н о г о  г а з а  з н а ч е н и е  ц 
б л и з к о  к нулю.  С л е д о в а т е л ь н о ,  м о д е л ь  ж е с т к и х  с ф е р  п р и г о д н а  
д л я  оп ис ан и я  к а к  г а з а ,  т а к  и ж и д к о с т и  в з а в и с и м о с т и  от п л о т 
ности среды.  Д л я  ж и д к о с т и  0 < ц <  ( 2/ з ) 0,74,  ж и д к о с т ь  у ст ой чи ва  
д о  плотностей ,  р а в н ы х  2/ з  п л отн ос ти  п л о т н о й  у п а к о в к и  (см.  р а з 
д е л  « Р е а л ы / ы е  г аз ы » ,  рис.  4 ) .

В р а м к а х  м од е ли  ж е с т к и х  сфер  с  п о м о щ ь ю  м е т о д а  м о л е к у 
л я р н о й  д и н а м и к и  б ы л о  п р о а н а л и з и р о в а н о  п л а в л е н и е  к р и с т а л л и 
ческих  тел.  С и с т е м а  в з а и м н о  н е п р о н и к а ю щ и х  о б ъ е к т о в  м о ж е т  
о б р а з о в ы в а т ь  л и б о  у п о р я д о ч е н н о е  т в е р д о е  т е л о ,  л и б о  т о п о л о г и 



чески н е у п о р я д о ч е н н у ю ,  пл от но  у п а к о в а н н у ю  «ж и д к о с ть »  д о с т а 
точно  м а л о й  п л от нос ти .  М а ш и н н ы е  э к сп е р и м е н т ы  с о д н о з н а ч 
ностью п о к а з а л и ,  что эти  дн а  с о с т о я н и я  не могут  н е п р е р ы в н о  
п е р е х о д и т ь  о д н о  в дру го е .  Э т о  почти усто йчи вы е  а л ь т е р н а т и в 
ные ( в з а и м о и с к л ю ч а ю щ и е )  сос то ян ия ,  в ко то ры х д а н н а я  с и с т е 
ма м о ж е т  с т а б и л ь н о  с у щ е с т в о в а т ь  в ш и р о к о м  д и а п а з о н е  п л о т 
ностей и т е м п е р а т у р .

Р а с ч е т ы ,  в к о т о р ы х  и с п о л ь з о в а л и  т п е н ц и а л  п а р н о г о  в з а и 
м о д е й с т в и я  Д ж .  Л е п п а р д а - Д ж о н с а  [у р ав н е н и е  ( 8 )1 ,  п о з в о л и л и  
у д о в л е т в о р и т е л ь н о  оп ис ат ь  п л а в л е н и е  и к р и ти че ски е  я в л е н и я  
н арго не .  О н и  т а к ж е  п о к а з а л и ,  что п л а в л е н и е  м о ж н о  р а с с м а т р и 
в а в к а к  т о п о л о г и ч е с к и й  п ер е х о д  от  п о р я д к а  к б е сп ор я дк у ,  с в я 
занный  с в з а и м н о й  н е п р о н и ц а е м о с т ь ю  ат о м н ы х  остовов.

И д п а к о  б о л е е  п о д р о б н ы е  и с с л е д о в а н и я  п о к а з а л и ,  что р а с че т  
в сис те ме  ж е с т к и х  сф ер  при ко не ч но м  числе  час ти ц  (Аг<IООО)  
не п о з в о л я е т  во с п р о и з в е с т и  па Э В М  все х о ро ш о з н а к о м ы е  ч е р 
ты п ро ц е с с а  п л а в л е н и я .  В част но сти ,  м а ш и н н о е  м о д е л и р о в а н и е  
по о б н а р у ж и в а е т  рез кой  точки  п л а в л е н и я ,  к о т о р а я  т а к  х а р а к 
терн а  почти  д л я  всех  к р и с т а л л и ч е с к и х  м ат е р и а л о в :  п л а в л е н и е  
н а с т у п а е т  с л у ч а й н о  в д о с т а т о ч н о  ш и р о к о м  те м п е р а т у р н о м  и н 
т е р в а л е .  Е щ е  б о л е е  сл у ч а й н ы м  о к а з ы в а е т с я  об р а т н ы й  пр оц ес с  
з а т в е р д е в а н и я ,  т. е. пер ех о д  ж и д к о с т и  в п р а в и л ь н о е  тв ер д о е  
тело.

М о д е л ь  ж е с т к и х  сф ер  н е о д н о к р а т н о  и сп о л ь зо ва ли  д л я  р а с 
чета с т р у к т у р ы  ж и д к и х  м е т а л л о в ,  в частности ,  ра с ч е т а  ф ун к-  
ции ё { г ) .  П у т е м  с о п о с т а в л е н и я  серии  р а з л и ч н ы х  р а с ч е т н ы х  
к р и в ы х  £ ( г )  с  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и  б ы л о  уст ановлено ,  что  д л я  
ж и д к и х  м е т а л л о в  к о э ф ф и ц и е н т  у п а к о в к и  ц - - 0,44-:-0,47.  Т а к ,  по 
р а с ч е т а м  Й.  В а с е д ы  по л уч ен ы с л е д у ю щ и е  зна чеи нл  д и а м е т р о в  
ж е с т к и х  с ф е р  и к о э ф ф и ц и е н т о в  у п а к о в о к :

Элем ент . . . .  ’11 V С г  М и  Г е  Со №  Си
*, V .  ....................... 1700 1900 1900 1260 1550 1550 1500 1150
и, им ........................  0 ,253 0,237 0 .255 0,233 0.225 0,234 0,221 0,225
ц  ............................... 0.44 0,44 0,44 0,44 0,45 0,46 0 ,45  0,45

У р а в н е н и е  с о с т о я н и я  ж и д к о с т и  в м о д е л и  ж е с т к и х  сф ер  р а с 
с ч и т ы в а ю т  и з  у р а в н е н и я  (13)  или из  ф о р м у л ы  д л я  к о э ф ф и ц и е н 
та  и з о т е р м и ч е с к о й  с ж и м а е м о с т и  Рг  =  — (1 / V7) (дУ/др)т-  П у т е м  
подгонки  р е з у л ь т а т о в  ра с ч е т а  п о л у ч и л и  с л е д у ю щ е е  и н т е р п о л я 
ционное  у р а в н е н и е  сост оян ия

р У / ( Ы к Т )  — ( I Ч- р, +  ц.2 — ц 3) / 0 — ц ) 3.

Это  у р а в н е н и е  при р. =  0,4675 д а е т  вел и чи н у  р У ( { И к Т )  =
=  10,49. Т о ч н о е  зн а ч е н и е ,  р а с ч и т а н н о е  м ето до м М о н т е - К а р л о ,  
ра в н о  10,3. У р а п е н и е  сос то ян и я  (19)  п о з в о л я е т  вы ч и сл и т ь  с в о 
бод н у ю  э н е р г и ю  Г е л ь м г о л ь ц а  и э н т р о п и ю  си ст ем ы ж е с т к и х  сфер ,  
а т а к ж е  д р у г и е  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и .



Е. И.  Х а р ь к о в  я р а м к а х  м о де ли  ж е с т к и х  сфер ,  и сх о д я  из 
б е з а к т и п а ц и о н н о й  те о р и и  в яз ко с ти  и с а м о д н ф ф у з и н  Э н с к о г а  *, 
при ц. =  0 , 4 7 ± 0 , 0 2  выве.ч у р а в н е н и я  д л я  р а с ч е т а  к о э ф ф и ц и е н т а  
д и н а м и ч е с к о й  в я з к о с т и  1| и к о э ф ф и ц и е н т а  е а м о д и ф ф у з и и  О  п ри  
те мп е р ат ур е  п л а в л е н и я  7",,.,:

где  V —  м о л ь н ы й  о б ъ е м  при т е м п е р а т у р е  п л а в л е н и я ,  с м 3; А  —  
а т о м н а я  м ас с а ,  г; и з м е р я е т с я  в П а - с ,  О  —  с м 2/с.

Р а с ч е т  з н а ч е н и й  1| и О  д л я  м н о г и х  м е т а л л о в  (А1, Ге ,  Си ,  
РЬ,  Ыа) и ж и д к о г о  а р г о н а  п о к а з а л ,  чт о  они о т л и ч а ю т с я  от  
э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  не б о л е е  чем па ± 2 0 % .

О. И.  О с т р о в с к и й  с учетом т е м п е р а т у р н о й  з а в и с и м о с т и  
э ф ф е к т и в н о г о  д и а м е т р а  ж е с т к о й  с ф е р ы  п о л у ч и л  у р а в н е н и е  д л я  
ра с ч е т а  к и н е м а т и ч е с к о й  в я з к о с т и  V ж и д к и х  же л ез а »  н и к е л я  и 
к о б а л ь та :

Н а р я д у  с м о д е л ь ю  ж е с т к и х  сф ер  и с п о л ь з у ю т с я  м о де ли  ж е с т 
ких  с т ер ж н ей ,  ж е с т к и х  дис ко в ,  а  т а к ж е  м я г к и х  сфер.  П о с л е д 
н я я  мо де ль  д о п у с к а е т  н е к о т о р у ю  п р о н и ц а е м о с т ь  сф ер  д р у г  в 
друга .

2. М о д е л ь  Д ж .  Б е р н а л а

Г1о м нен ию  Д ж .  Б е р н а л а ,  ж и д к о с т и  в к а ж д ы й  д а н н ы й  м о 
м ен т  вр ем ен и  о б л а д а ю т  со б ст вен но й  в н у т р е н н е й  м о л е к у л я р н о й  
а р х и т е к т у р о й  ( с т р у к т у р о й ) . Д л я  п о н и м а н и я  о со б ен н о с те й  
с т р у к т у р ы  ж и д к о с т и  Б е р н а л  и с х о д и т  не  из о б щ н о с т и  с в о й с т в  
ж и д к и х  и к р и с т а л л и ч е с к и х  тел ,  а их р а з л и ч и й .

Гл а в н о е  св о й ст в о  ж и д к о с т и  со с т о и т  в то м ,  что она  з а н и м а е т  
о п р ед ел е н н ы й  о б ъ е м  в п р о ст р ан с тв е .  З н а ч е н и я  с ж и м а е м о с т и  и 
плотности  ж и д к о с т и  б л и з к и  к з н а ч е н и я м  э т и х  ве ли чи н  д л я  т в е р 
дог о  те л а ,  т. С' к а ж д а я  м о л е к у л а  в ж и д к о с т и  о к р у ж е н а  п р и м е р 
но тем  ж е  чи с л о м  м о л е к у л  и п р и м е р н о  н а  т а к о м  ж е  р а с с т о я н и и ,  
что и в с л у ч а е  тв е р д о г о  с о с то ян и я  д а н н о г о  в е щ е с т в а .  О д н а к о  
бо л ь ш и й  у д е л ь н ы й  о б ъ е м  ж и д к о с т и  о б у с л о в л и в а е т  б о л ь ш у ю  
в о з м о ж н о е -! ь в о з н и к н о в е н и я  р а з н о о б р а з н ы х  р а с п о л о ж е н и й  сс  
частиц.

Л т о м ы  в ж и д к о с т и  н а х о д я т с я  не в т а к и х  стро го  ф и к с и р о 
ва н н ых  п о л о ж е н и я х ,  к а к  а т о м ы  и з е р д ы х  к р и с т а л л и ч е с к и х  т е л .

* По Энскогу, передача импульса о г  одного д в и ж у щ е го с я  слоя  вещества к д р у го м у  
происходит но двум механизмам; I — кинетическому, когда  атом  перелетает из  о д н ого  
слоя  в другой и приносит с  собоЯ составляющую и мпульса  вдоль направления д в и ж е 
ния; 2 — столкноьнтельному,  когда атомы двух  слоев обмениваются  импульсом на г р а 
нице раздела  слоев за  счет соударения,  при этом ц ен тр  ка ж д о го  атома не п о к и д а е т  
своего слоя.  В газе  малой плотности преобладает  первый механизм, в плотном г а з е  
вклады обоих механизмов передачи импульса  сравнимы , в очень плотном газе и в ж н д -  
к о с ж  прсоблад н I сголкнопинмьныП механизм.

ц =  4 ,7 -  10” :Тпл 0 - 3 , 1 4 - Ю - ' Г ^  У ' Ц А \ (20)

( 2 1 )



О л и о б л а д а ю т  к а к  б ы  б ол е е  п р о с т о р н ы м  « п о м е щ е н и е м »  и не 
т а к  ж е с т к о  с в я з а н ы  д р у г  с др у г о м .  П о э т о м у  ж и д к о с т и  х о р о ш о  
с м е ш и в а ю т с я  д р у г  с  д р у г о м  ( з а  н е к о т о р ы м  и ск л ю че н и ем )  *. 
Д л я  к р и с т а л л а  в о з м о ж н а  л и ш ь  о г р а н и ч е н н а я  степе нь  в а р и а ц и и  
с о с т а в а .  У ж е  н е б о л ь ш а я  п р и м е с ь  в е д е т  к  и з м е н е н и ю  его в н у т 
ренней  а р х и т е к т у р ы .  С л е д о в а т е л ь н о ,  н е ф и к с и р о в а н н о с т ь  м о л е 
кул  ж и д к о с т и  и л и  н е р е г у л я р н о с т ь  я в л я е т с я  су щ ест вен н о й  ч е р 
той ж и д к о г о  с о с т о я н и я .  Ж и д к о с т ь  с у щ е с т в е н н о  о т л и ч а е т с я  от  
к р и с т а л л а  т е м ,  чт о  ее  в о з м о ж н о  п е р е о х л а д и т ь  н и ж е  точки  
к р и с т а л л и з а ц и и ,  а  к р и с т а л л  н е в о з м о ж н о  п е р е г р е т ь  в ы ш е  точки  
п л а в л е н и я .  П р и  п е р е о х л а ж д е н и и  ж и д к о с т ь  не м ен яе т  з а м е т н о  
своих  свойств .  О т с ю д а  сл еду ет ,  что к р и с т а л л и ч е с к а я  и ж и д к а я  
ф а з ы  я в л я ю т с я  в де й с т в и т е л ь н о с т и  д в у м я  а л ь т е р н а т и в н ы м и  
( в з а и м о и с к л ю ч а ю щ и м и )  п у тя м и  у п о р я д о ч е н и я  моле кул .  Они  о т 
л и ч а ю т с я  д р у г  о т  д р у г а  по м ен ь ш е й  м е р е  т а к ,  к а к  р а с п о л о ж е 
ние а т о м о в  в р а з л и ч н ы х  к р и с т а л л и ч е с к и х  ф а з а х  одного  и т о 
го ж е  в е щ е с т в а .

Ж и д к о с т ь ,  по  м н е н и ю  Д ж .  Б е р н а л а ,  о т л и ч а е т с я  от  к р и с т а л л а  
и х а р а к т е р о м  т е п л о в о г о  д в и ж е н и я .  К о г д а  к р и с т а л л  подогрет ,  
м о л е к у л ы  к о л е б л ю т с я  и с о в е р ш а ю т  д в и ж е н и я  со с р а в н и т е л ь н о  
зн а ч и т е л ь н о й  а м п л и т у д о й ,  но не м е н я ю т  св ои х  соседей.  К о г д а  ж е  
п о д о г р е та  ж и д к о с т ь ,  м е н я е т с я  чис ло  со се дей ,  и м е н я ю т с я  с а м и  
соседи.  Ж и д к о с т ь ,  т а к и м  о б р а з о м ,  со о т в е т с т в у е т  не к ак о й - т о  
ко н кр ет н о й  к р и с т а л л и ч е с к о й  ф а зе ,  а к а к  бы н е п р е р ы в н о м у  н а 
бор у  т а к и х  ф а з ,  к а ж д а я  из к о то р ы х  у ст о й чи ва  то л ь к о  д л я  о п р е 
д е л е н н о й  т е м п е р а т у р ы .

П о  г и п от ез е  Б е р п а л а ,  су щ е ст в о  р а з н и ц ы  м е ж д у  ж и д к о с т ь ю  
и г а з о м  со с т о и т  в т о м ,  что в ж и д к о с т и  м о л е к у л ы  с в я з а н ы ;  к а ж 
д а я  м о л е к у л а  н а х о д и т с я  в к о н т а к т е  по м ен ь ш е й  м ере  с  т р е м я  
другими-  В г а з е  м о л е к у л ы  я в л я ю т с я  с в о б о д н ы м и  или ж е  при 
в ы с о к и х  д а в л е н и я х  о б ъ е д и н я ю т с я  в н е б о л ь ш и е  группы.

П е р е ч и с л е н н ы е  с о о б р а ж е н и я  п ри ве л и  Б е р н а л а  к  п р о с т е й 
ш е м у  спо со бу  к л а с с и ф и к а ц и и  сос тояний  м а т е р и и ,  исходя  из м о 
л е к у л я р н о й  ил и  а т о м н о й  ст р у к т у р ы :  к р и с т а л л ы  (все т в е р д ы е  
те л а ,  к р о м е  с т е к о л  и л и  а м о р ф н ы х  тел)  о б л а д а ю т  ре г у л я р н о й  
и с в я з а н н о й  с т р у к т у р о й ,  ж и д к о с т и  ( в к л ю ч а я  п е р е о х л а ж д е н н ы е  
ж и д к о с т и  и с т е к л а )  —  н е р е г у л я р н о й  и с в я з а н н о й  ст р укт ур ой ,  
г а зы  —  н е р е г у л я р н о й  и н е с в я з а н н о й  стр ук ту ро й .

Д ж .  Б е р н а л  с п о м о щ ь ю  ш а р и к о в ,  со е д и н е н н ы х ж е с т к и м и  
п р о в о л о ч к а м и  р а з н о й  д л и н ы ,  по строил  ф и з и ч е с к у ю  мо де ль  п р о 
ст ейш ей  ж и д к о с т и  ( р а с п л а в л е н н ы е  м е т а л л ы  или ж и д к и е  б л а 
го ро дн ые  г а з ы ) .  П р и  п о ст р ое ни и  м о д е л и  он  исходил  из п р е д 
п о л о ж е н и я ,  чт о  ж и д к о с т ь  сос тои т  из н а б о р а  мо ле ку л ,  к о то ры е  
р а с п о л а г а ю т с я  д р у г  по  о т н о ш е н и ю  к д р у г у  сходным ,  но н и 

‘ r’iiocoCd >„'ть к в з аи м н о м у  смешиванию зависит, a  n . p ü j n  от эш'ртнн
теп.«"' I'- .-ми; копия, а во  вторую, пт плотности упакопки. В жи о с м  оба эти фэк;орч 
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к о г д а  н е  и де н ти ч н ы м  о б р а з о м .  О к а з а л о с ь ,  что э т а  м о д е л ь  им ее т  
п р а в и л ь н ы й  в ид  н е у п о р я д о ч е н н о с т и ,  а т а к ж е  п р и б л и з и т е л ь н о  
т р е б у е м у ю  плотность.  О н а  з а н и м а л а  п р и м е р н о  на  1 5 %  б о л ь 
ший о б ъ е м ,  чем наб ор  ж е с т к о у п а к о в а н н ы х  сф ер .

И з м е н я я  д л и н у  п ро во л о ч ек ,  Б е р н а л  д о б и л с я  тог о ,  чт о  ф у н к 
ция р а д и а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  и м о д е л и  ж и д к о с т и  б о 
л ее  всего  со о т ве т с т в о в а л а  р е а л ь н о й  ф у н к ц и и  р а с п р е д е л е н и я .  
П р и  у г о м  о к а з а л о с ь ,  что б о л ь ш и н с т в о  р а с с т о я н и й  м е ж д у  м о л е 
к у л а м и  с т а л и  п р а к ти ч е с к и  о д и н а к о в ы м и .  Б ы л  с д е л а й  вы в о д ,  
что м о д е л ь ,  в которой  все с о с е д н и е  ш а р и к и  р а с п о л а г а ю т с я  п р и 
б л и з и т е л ь н о  па о д и н а к о в о м  р а с с т о я н и и ,  п р е д с т а в л я е т  д о в о л ь н о  
т о ч н у ю  с и т у а ц и ю  в д а н н ы й  м о м е н т  д л я  м о л е к у л  в ж и д к о с т и .  
Д е й с т в и т е л ь н о е  число б л и ж а й ш и х  соседей  к а ж д о й  м о л е к у л ы  
в т а к о й  м о д е л и  м е н я е т с я  от  в о с ь м и  д о  ч е т ы р н а д ц а т и ,  а  в с р е д 
нем их о д и н н а д ц а т ь .  А н а л и з  н а  « б е с п о р я д о ч н о с т ь  р а с п о л о ж е 
ния с ф е р »  п о к а з а л ,  что во  в с е х  с л у ч а я х  п р о я в л я л о с ь  п р е о б л а 
д а н и е  р а с п о л о ж е н и й  ш а р и к о в ,  о т в е ч а ю щ и х  с и м м е т р и и  п ято го  
п о р я д к а  (рис.  36 ) .

Д л я  к р и с т а л л о в  с и м м е т р и я  пятого  п о р я д к а  з а п р е щ е н а .  
Н е л ь з я  о б р а з о в а т ь  р е г у л я р н у ю  ст р у к т у р у  с с и м м е т р и е й  пятого  
п о р я д к а ,  к о т о р а я  бы ц е л и к о м  з а п о л н я л а  п р о с т р а н с т в о  и р а с 
п р о с т р а н я л а с ь  бы н е о г р а н и ч е н н о  в грех и з м е р е н и я х .  Э т о  м о ж 
но с р а в н и т ь  с попыткой  з а с т е л и т ь  пол п я т и у г о л ь н ы м и  п л и т к а м и .

Б е р н а л  про ве л  оп ы ты  по  с д а в л и в а н и ю  в о с к о н ы х  ш а р и к о в ,  
и м и т и р у ю щ и х  м о л е к у л ы  ж и д к о с т и .  П о л у ч е н н ы е  м н о г о г р а н н и 
ки и м ел и  в сре дн е м  13,6 г р а н е й .  Типы г р а н е й  и з м е н я л и с ь  от  
т р е у г о л ь н о й  д о  се м и у г о л ь н о й .  Ч а щ е  всего  в с т р е ч а л и с ь  п я т и 
у г о л ь н ы е  грани .  Тот  ф а к т ,  чт о  п я т и у г о л ь н и к  п р е д с т а в л я е т  собой 
н а и б о л е е  р а с п р о с т р а н е н н у ю  ф о р м у  г р а н и  с д а в л е н н о г о  во ско во го  
м н о го у г о л ьн и к а ,  о т р а ж а е т  ф у н д а м е н т а л ь н о е  с в о й с т в о  с т р у к т у 
ры ж и д к о с т и ,  с о с то ящ е е  в о б р а з о в а н и и  в о к р у г  л ю б о г о  з а д а н 
ного а т о м а  к о л ь ц а  из п я ти  а т о м о в ,  а  не из ш ес ти ,  к а к  э т о  имеет

Рис. 36. Симметрия пятого п оряд ка  (а), воспроизводимая в мо
дели структуры жидкости,  и симметрия шестого п о р яд ка  (б), 
приводящая к обычной регулярноП гексагональной упаковке



м е с т о  13 р е г у л я р н о й  и л о т и о у п а к о н а н н о й  к о н ф и г у р а ц и и  сф ер ,  н а 
п р и м е р ,  в г.ц.к.  или г.п. к р и с т а л л и ч е с к и х  с т р у к т у р а х .  И з  п я т и 
ч а с т н ы х  г р у п п  н е л ь з я  п о с т р о и т ь  ре г у л я р н у ю  к о н ф и г у р а ц и ю ,  они 
в с е г д а  о б р а з у ю т  н е р е г у л я р н ы е  ст рук ту ры.  Т а к и м  о б р а з о м ,  п р е 
о б л а д а н и е  п я т и ч а с т н ы х  к о н ф и г у р а ц и й  в м о д е л я х  с т р у к т у р ы  
ж и д к о с т и  и с к л ю ч а е т  в о з м о ж н о с т ь  п о я в л е н и я  р е г у л я р н о й  к р и 
с т а л л и ч е с к о й  ст р ук т ур ы.

Р а с с м а т р и в а е м а я  м о д е л ь  д а е т  т а к ж е  основу  д л я  в ы я с н е н и я  
к и н е т и ч е с к и х  свойств  ж и д к о с т и  ( д и ф ф у з и и  и в я . ж о с т и ) .  С у щ е 
с т в е н н о й  че р т о й  н е р е г у л я р н о г о  р а с п о л о ж е н и я  я в л я е т с я  н а л и ч и е  
п ри  л ю б о й  т е м п е р а т у р е  н е к о е г о  числа р а с п о л о ж е н и й ,  в е сь м а  
м а л о  о т л и ч а ю щ и х с я  в е л и ч и н о й  энергии .  Ж и д к о с т и  и м е ю т  не 
о д н у  с т р у к т у р у ,  а б о л ь ш о е  ч и с л о  э к в и в а л е н т н ы х ,  с х о д н ы х  с т р у к 
т у р  и н а х о д я т с я  в со с то я н и и  п ос то янн ог о  п е р е т е к а н и я  из одной 
в д р у г у ю .  П р и  п о д о б н ы х  и з м е н е н и я х  н ек о то р ы е  м о л е к у л ы  м е 
н я ю т  с о с ед ей .  М о л е к у л ы  п е р е м е щ а ю т с я  б е с п о р я д о ч н ы м  о б р а 
з о м :  п о с л е  серии  и з м е н е н и й  н а ч а л ь н ы е  соседи  о к а з ы в а ю т с я
д а л е к о  д р у г  от  д р у г а ,  т. с. м о л е к у л ы  д и ф ф у н д и р у ю т .  Е с л и  п р и 
л о ж и т ь  к  ж и д к о с т и  н ек о е  н а п р я ж е н и е ,  то  в ней б у д у т  п р о и с х о 
д и т ь  и з м е н е н и я ,  к о т о р ы е  у м е н ь ш а т  э то  н а п р я ж е н и е .  Д в и ж е н и е  
не б у д е т  б о л ь ш е  я в л я т ь с я  п о л н о с т ь ю  х ао т и чн ы м ,  п ж и д к о с т ь  к а к  
ц е л о е  н а ч н е т  течь  ( в я з к о е  т е ч е н и е ) '

3. Д ы р о ч н а я  те ор ия

Я. И .  Ф р е н к е л ь  о д н и м  из п е р в ы х  о б р а т и л  в н и м а н и е  на  то,  
чт о  ж и д к и е  м е т а л л ы  по  к р а й н е й  мерс при т е м п е р а т у р а х ,  б л и з 
к и х  к  т е м п е р а т у р е  п л а в л е н и я ,  по многи м своим х а р а к т е р и с т и к а м  
не о ч е н ь  с и л ь н о  о т л и ч а ю т с я  о т  к р и с т а л л и ч е с к и х  тел .  О сн ов ны е  
о т л и ч и я  ж и д к о с т е й  от с о о т в е т с т в у ю щ и х  к р и с т а л л о в  при о б ы ч 
ных н е б о л ь ш и х  д а в л е н и я х  о б у с л о в л и в а ю т с я  их б о л ь ш и м  у д е л ь 
н ы м  о б ъ е м о м .  П р и  п л а в л е н и и  после дни й  у в е л и ч и в а е т с я  на 
3 — 1 0 % ,  т.  е.  н а  вел ич и н у ,  б л и з к у ю  к т е о р е т и ч е с к о м у  п р ед ел у  
п р о ч н о с т и  т в е р д ы х  тел  п ри  в с ес то ро н н и х  р а с т я ж е н и я х .  Эт о  
п о з в о л и л о  з а к л ю ч и т ь ,  что  в н е ш н я я  це л о с тн ос т ь  ж и д к о г о  те л а  
я в л я е т с я  д о  нек от ор о й  с т е п е н и  к а ж у щ е й с я  и что на с а м о м  д е л е  
ж и д к о с т ь  п р о н и з а н а  м н о ж е с т в о м  по ве рхностей  р а з р ы в а ,  к о т о 
р ы е  п р и  о т с у т с т в и и  р а с т я г и в а ю щ и х  вн е ш н их  уси л и й  не у с п е 
в а ю т  р а з в и т ь с я ,  но к а к  бы  « с а м о з а л е ч и в а ю т с я » ,  т. е. с п он т ан н о  
з а к р ы в а ю  ге я  в од н и х  м е с т а х ,  в о з н и к а я  при это м  в друг их .

П о  Ф р е н к е л ю ,  св о б о д н ы й  о б ъ е м  ж и д к о с т и ,  р а в н ы й  и з б ы т к у  
о б ъ е м а  п о  с р а в н е н и ю  с о б ъ е м о м  со от ве т ст ву ю щ ег о  тв е р д о г о  
т е л а  п р и  а б с о л ю т н о м  н у л е  т е м п е р а т у р ы  и отс ут ст ви и  вн е ш н ег о  
д а в л е н и я ,  н е  р а с п р е д е л я е т с я  р а в н о м е р н о  м е ж д у  в с е м и  ее  ч а 
с т и ц а м и ,  п о д о б н о  т о м у  к а к  э т о  и м е е т  место  в к р и с т а л л а х ,  а с о 
с р е д о т о ч и в а е т с я  в  ви д е  о т д е л ь н ы х  микро пол ост ей ,  и л и  д ы р о к .  
В о з н и к н о в е н и е  и и с ч е з н о в е н и е  э т и х  д ы р о к  о с у щ е с т в л я е т с я  к а к  
р е з у л ь т а т  ф л у к т у а ц и й ,  с в я з а н н ы х  с  т е п л ов ы м  д в и ж е н и е м .  Д ы р -



ни нс я в л я ю т с я  п у з ы р ь к а м и  п а р а ,  и в о з н и к а я  б л а г о д а р я  ф л у к 
т у а ц и я м  плотности,  д о л ж н ы  с ч и т а т ь с я  п ус т ым и.

С о г л а с н о  ды ро чн ой  т е о р и и ,  р а с с т о я н и я  м е ж д у  с о с е д н и м и  ч а 
с т и ц а м и  ж и д к о с т и  вне о б л а с т е й  р а з р ы в а  о с т а ю т с я  п р и м е р н о  
т а к и м и  ж е ,  к а к  и в т в е р д о м  те л е ,  по з а т о  он и  о к а з ы в а ю т с я  
рез ко  ув е л и ч е н н ы м и  в о б л а с т я х  р а з р ы в а ,  д о с т и г а я  з д е с ь  р а з 
м е р а  угнх  обла ст ей .  С р е д н и й  р а д и у с  д ы р к и  р а в е н  гд =  ' /глУ/гГ/ст, 
где  о -  поверх но стн ое  н а т я ж е н и е ;  к  —  п о с т о я н н а я  Б о л ь ц м а н а  
( 1 . 3 8 - 11' - 23 Д ж / К ) ;  Г — т е м п е р а т у р а ,  К- [В ж и д к о м  ж е л е з е  при 
1 60 0 -С  (1873  К)  и ст=1 ,7  Д ж / м 2 д и а м е т р  д ы р к и  й а =  2 гд о к а з ы 
в а е т с я  р а в н ы м  0,038 им. Э т о  с о и з м е р и м о  с н а и б о л е е  в е р о я т 
ными к р а т ч а й ш и м и  р а с с т о я н и я м и  м е ж д у  а т о м а м и  ж е л е з а  
(0,255 н м ) ,  о п р е д е л е н н ы м и  м е т о д о м  д и ф р а к ц и и  р е н т г е н о в с к и х  
лучей,  В мест е  н а х о ж д е н и я  д ы р к и  р а с с т о я н и е  м е ж д у  а т о м а м и  
во ( р а с т а е т  с  0,255 д о  0,293 им.)

Д ы р о ч н а я  концепция ж и д к о г о  с о с то ян и я  п р и м е н и м а  л и ш ь  в 
о б л а с т и  пе с л и ш к о м  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р  и д а в л е н и й .  В р а м к а х  
д а н н о й  те ор и и  те пл ово е  д в и ж е н и е  ж и д к о с т и  и м е е т  т а к о й  ж е  
х а р а к т е р ,  к а к  и в т в е р д ы х  т е л а х ,  т. е. с в о д и т с я  в  о с н о в н о м  к 
г а р м о н и ч е с к и м  к о л е б а н и я м  ч а с т и ц  е ча ст от ой  т 0-1  о к о л о  н е к о 
т о р о ю  с ре дн е г о  п о л о ж е н и я  р а в н о в е с и я .  П о к о л е б а в ш и с ь  о к о ло  
одн ог о  и того  ж е  п о л о ж е н и я  р а в н о в е с и я  в т е ч е н и е  н е к о т о р о г о  
вр е м е н и  т  (« вре мен и  о с е д л о й  ж и з н и » ) ,  р а с с м а т р и в а е м ы й  атом 
м о ж е т  пер ес к оч и т ь  в новое  п о л о ж е н и е  р а в н о в е с и я ,  р а с п о л о ж е н 
ное по соседству  па р а с с т о я н и и  б, б л и з к о м  к м е ж а т о м н о м у .  
В р е м я  осе дл ой  ж и з н и  о п р е д е л я е т с я  т е м п е р а т у р о й  по  ф о р м у л е  
г — то^хр ( \У /И Т ) ,  где I V — э н е р г и я  а к т и в а ц и и  п е р е м е щ е н и я  ат о м а  
из од н ог о  п о л о ж е ни я  р а в н о в е с и я  в дру го е ,  и ли  э н е р г и я  д ы р к о -  
о б р а з о в а н и я .

В р е м е н е м  оседлой  ж и з н и  о п р е д е л я е т с я  с р е д н я я  ск о р о с ть  
п е р е м е щ е н и я  а т ом о в  ж и д к о с т и  у =  6 / т =  (6 /т 0 ) ех р  ( — \ 7 I R T )  и 
к о э ф ф и ц и е н т  с а м о д и ф ф у з и и ,  х а р а к т е р и з у ю щ и й  с к о р о с т ь  их  в з а 
им но го  « п е ре м е ш ив а ни я » :
й  =  62/ ( 6 т )  = й 7 ( О т о ) е х р ( - и З Д Г ) = Я 0е х р ( ~ 1 £ 7 Я 7 У

П е р и о д  к о л е б а н и я  а т о м о в  т 0 в  п о л о ж е н и и  р а в н о в е с и я  м о ж н о  
о ц еп и т ь  ве личиной  10~13— 1(>-14 с, а  в р е м я  о с е д л о й  ж и з н и  г  р а с 
с ч и т ы в а е т с я  по известной  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  с а м о д и ф ф у з и и  
(пли  вя з ко с ти ) -  Так ,  д л я  р а с п л а в а  Р е  —  2 , 5 %  С  п ри  1 3 5 0 ’С 
(1623  К)  эн ергия  а к т и в а ц и и  с а м о д и ф ф у з и и  ж е л е з а  р а в н а  

65,8 к Д ж / м о л ь .  Т ог да  п р и  э т о й  т е м п е р а т у р е  и т о = 1 0 -14  с  т  =  
=  1 ,3 -10~ 12 с. В т в е р д ы х  с п л а в а х  э н е р г и я  а к т и в а ц и и  с а м о 
д и ф ф у з и и  ж е л е з а  д о с т и г а е т  з н а ч е н и й  350 к Д ж / м о л ь .  Т о г д а  при 
1000 °С (1273  К)  и Т о = 1 0 “ и  с  т  =  2 ,7 с.

В р а м к а х  ды ро чно й  т е о р и и  в я з к о е  т е ч е н и е  ж и д к о с т и  з а 
к л ю ч а е т с я  в пер еходе  ч а с т и ц  из од но г о  п о л о ж е н и я  р а в н о в е с и я  
в д р у г о е  с преодол ени ем  э н е р г е т и ч е с к о г о  б а р ь е р а ,  р а в н о г о  э н е р 
гии а к т и в а ц и и  в я з к о г о  т е ч е н и я  /л] .  Э н е р г и ю  а к т и в а ц и и  п е р е х о д а



м о ж н о  р а с с м а т р и в а т ь  к а к  э н е р г и ю  « р а з р ы х л е н и я » ,  и ли  « д ы р к о -  
о б р а з о в а н и я »  ж и д к о с т и .  Э н е р г и я  р а з р ы х л е н и я  ж и д к о с т и  з н а ч и 
т е л ь н о  м е н ь ш е ,  чем в с л у ч а е  к р и с т а л л о в ,  и п р и б л и ж а е т с я  по 
в е л и ч и н е  к эн ер ги и  п л а в л е н и я .  Д л я  ж и д к и х  м е т а л л о в  /Г,; з н а 
ч и т е л ь н о  м е н ь ш е  с к р ы т о й  т е п л о т ы  и сп ар ени я .  Т е м п е р а т у р н а я  
з а в и с и м о с т ь  д и н а м и ч е с к о й  в я з к о с т и  в ды р о чн ой  т е о р и и  Ф р е н 
к е л я  о п и с ы в а е т с я  у р а в н е н и е м

г де  А  —  п р и б л и з и т е л ь н о  п о с т о я т , ы Г ;  к о э ф ф и ц и ен т ,  не з а в и с я 
щ и й  о т  т е м п е р а т у р ы .

4.  М о д е л ь  с в о б о д н о г о  о б ъ е м а

В о с н о в е  м о д е л и  с в о б о д н о г о  о б ъ е м а  л е ж и т  п р е д с т а в л е н и е  о 
р е ш е т о ч н о м ,  к в а з и к р и с т а л л н ч с с к о м  строении  ж и д к о с т и  в том 
с м ы с л е ,  чт о  к а ж д а я  ч а с т и ц а  в ы н у ж д е н а  д в и г а т ь с я  в ячейк е  
в о з л е  у з л а  нек ото рой  м н и м о й  к ри ст а л л и ч ес к о й  р е ш е т к и .  Д л я  
к а ж д о й  ч а с т и ц ы  я ч е й к а  о б р а з у е т с я  из- за  н ал и ч и я  п о л я  о т т а л 
к и в а н и я  с о с е д н и х  ча ст иц ,  о г р а н и ч и в а ю щ и х  в о з м о ж н о с т ь  п е р е 
м е щ е н и я  р а с с м а т р и в а е м о й  ч а с т и ц ы .  В м од е ли  п р е н е б р е г а е т е я  
п е р е с к о к а м и  ча ст иц  из я ч е й к и  в ячейку.  К а ж д а я  ч а с т и ц а  з а 
к р е п л е н а  в  сво ей  ячейке .  П о с к о л ь к у  п р е д п о л а г а е т с я ,  что к а ж д а я  
ч а с т и ц а  д в и ж е т с я  н е з а в и с и м о ,  то п о те н ц и ал ьн а я  э н е р г и я  си ст е 
м ы  б у д е т  р а в н а  с у м м е  п о т е н ц и а л ь н ы х  энергий  частиц .  Если  
и з в е с т н а  ф о р м а  п о т е н ц и а л а  п а р н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  ср(г),  то  э ф 
ф е к т н о е  п о л е ,  д е й с т в у ю щ е е  н а  частицу ,  д в и ж у щ у ю с я  вну тр и  
я ч е й к и ,  м о ж н о  вы ч ис л и т ь ,  п р о и з в о д я  ус р е дн е н н ы е  по  вс ем  в о з 
м о ж н ы м  п о л о ж е н и я м  ее  б л и ж а й ш и х  соседей Э т о  о б л е г ч а е т  
р а с ч е т  ст а т и с т и ч е с к о г о *  и к о н ф и г у р а ц и о н н о г о  и н т е г р а л о в  си с 
т е м ы ,  х а р а к т е р и з у ю щ и х  э н е р г е т и ч е с к о е  со ст оян ие  ж и д к о с т и .  
С т а т и с т и ч е с к и й  и н т е г р а л  п о з в о л я е т  вы ч ис л и т ь  с в о б о д н у ю  э н е р 
г и ю  с и с т е м ы ,  а из нее —  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  с в о й с т в а  ( д а в л е 
ние ,  э н т р о п и ю  и т. д . ) .

М о д е л ь  с в о бо д н ог о  о б ъ е м а  и с п о л ь з о в а л а с ь  д л я  о п и с а н и я  
к и н е т и ч е с к и х  свойств  ж и д к о с т и  (вязкости ,  д и ф ф у з и и ) .  Так ,
А.  И .  Б а ч и н с к и й  п о к а з а л ,  ч т о  в  сл уч ае  очень  м н о ги х  ж и д к о с т е й  
з а в и с и м о с т ь  к о э ф ф и ц и е н т а  д и н а м и ч е с к о й  в яз к о с ти  о т  т е м п е р а 
т у р ы  и д а в л е н и я  м о ж е т  б ы т ь  с в е д е н а  к з а в и с и м о с т и  о т  одной 
л и ш ь  п е р е м е н н о й ,  а  и м е н н о  о т  с в о бо д н о го  о бъ е м а :  в я з к о с т ь  о к а 
з ы в а е т с я  о б р а т н о  п р о п о р ц и о н а л ь н о й  с в об о д но му  о б ъ е м у

т) =  Л е х р ( £ ^ / ( # 7 ' ) ) , ( 22)
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где  V — у д е л ь н ы й  об ъ е м :  с и Ь —  п о с т о я н н ы е .  П о с т о я н н а я  Ь 
б л и з к а  к со б ст ве н н о м у о б ъ е м у  м о л е к у л  и л и  а т о м о в  в ж и д к о с т и  
и может  бы ть  о т о ж д е с т в л е н а  с п о с т о я н н о й  в у р а в н е н и и  с о с т о я 
ния Ь а н - д е р - В а а л ь с а  ( 2 ) .  С о о т в е т с т в е н н о  р а з н о с т ь  V — Ь п р е д 
с т а в л я е т  собой св о б о д н ы й  о б ъ е м  ж и д к о с т и .  В ф о р м у л е  Б ач и н -  
ск ог о  вл ия н и е  т е м п е р а т у р ы  на в я з к о с т ь  у ч и т ы в а е т с я  че ре з  
у д е л ь н ы й  об ъ е м  ж и д к о с т и  V,  п о с к о л ь к у  он п е п о с р е д с т в л ш о  
за в и с и т  от  т е м п е р а т у р ы .

Г. Эй ри н г  в р а м к а х  м о д е л и  св о б о д н о г о  о б ъ е м а ,  о с н о в ы в а я с ь  
на теории  а б с о л ю т н ы х  ск о ро ст ей  р е а к ц и й ,  п о л у ч и л  у р а в н е н и е  
т е м п е р а т у р н о й  з а в и с и м о с т и  в яз к о с ти  ж и д к о с т и ,  почти  п о л н о ст ью  
с о в п а д а ю щ е е  с у р а в н е н и е м  Я. И, Ф р е н к е л я .

5. Теория  си б о т а к си со в

З г а  теор ия  р а з р а б о т а н а  п р и м е н и т е л ь н о  к  с л о ж н ы м  ж и д 
к о с т я м  и р а с т в о р а м .  О с н о в о й  д л я  с о з д а н и я  т е о р и и  п о с л у ж и л о  
сход ст во  р е н т г е н о г р а м м  р е а л ь н ы х  ж и д к о с т е й  и м и к р о к р и с т а л 
ли че ски х  :ел.  П р и  о б о с н о в а н и и  своей  т е о р и и  С т ю а р т  и М о р р о у  
(1927 г.) исхо ди ли  из н е п р и м е н и м о с т и  т о ч к и  з р е н и я  о том,  что 
при п л ав ле н и и  м е ж м о л е к у л я р н о е  в з а и м о д е й с т в и е  п о л н о с т ь ю  р а з 
р уш ае тс я ,  по к р а й н е й  м е р е  при т е м п е р а т у р а х  н и ж е  критических-  
В св язи  с эти м  д о п у с к а е т с я ,  что у п о р я д о ч е н н о е  р а з м е щ е н и е  
ча ст и ц  в ж и д к о с т и  не о г р а н и ч и в а е т с я  н е п о с р е д с т в е н н ы м и  с о 
се дя ми .  П е р и о д и ч н о с т ь  в р а с п о л о ж е н и и  ч а с т и ц  м о ж е т  р а с п р о 
ст р а н я т ь с я  на б о л ь ш и е  о б ъ е м ы  или г р у п п ы ,  н а з в а н н ы е  а в т о 
р а м и  теории « с и б о т а к с и с а м и »  (от  г р е ч е с к о г о  ЫЫ Яо з  —  к о вч ег ) .  
В п р е д е л а х  с и б о т а к с и с а  с о х р а н я е т с я  у п о р я д о ч е н н о е  р а з м е щ е 
ние частиц ,  св о й ств ен но е  р а з м е щ е н и ю  м о л е к у л  в к р и с т а л л е .

В ся  ж и д к о с т ь  в л ю б о й  м о м е н т  в р е м е н и  р а с п а д а е т с я  на н е 
б о л ь ш и е  г р у п п ы - с и б о т а к с и с ы  и п р и л е г а ю щ и е  к ним  м и к р о о б ъ 
емы.  Вс л ед ст в ие  с р а в н и т е л ь н о  и н т е н си вн ог о  т е п л о в о г о  д в и ж е н и я  
ча ст и ц  с н б о т а к с и с ы  не и м е ю т  ре з ко  о ч е р т а п н ы х  г ра ни ц .  П р е и 
м у щ е с т в е н н а я  о р и е н т а ц и я  м о л е к у л  ( а т о м о в )  в их  с е р д ц е в и н е  н е 
п р е р ы в н о  см ен я е т с я  б е с п о р я д о ч н ы м  р а с п о л о ж е н и е м  в р а з д е л я ю 
щ ем  с н б о та кс и сы  м и к р о о б ъ е м е .  С н б о т а к с и с ы  не я в л я ю т с я  
н еи з ме н н ы ми  во вр е ме н и :  они  н е п р е р ы в н о  з а р о ж д а ю т с я  и р а з 
р у ш аю т ся .  А то м ы,  п е р в о н а ч а л ь н о  п р и н а д л е ж а щ и е  к  одной  г р у п 
пировке ,  п е р е х о д я т  к  д р у г о й ,  внов ь  в о з н и к ш е й  и о б л а д а ю щ е й  
иным р а с п о л о ж е н и е м  осе й  си м м ет ри и .  У п о р я д о ч е н н о е  р а з м е 
щ ен и е  ча ст иц  в к р и с т а л л е  и с и б о т а к с и с е  о б я з а н о  о д н и м  и тем  
ж е  си л а м  м е ж м о л е к у л я р н о г о  в з а и м о д е й с т в и я .  О д н а к о  первое  
состояни е  —  ж е с т к о е ,  в т о р ое  —  п од в и ж н о е .

В р е м я  с у щ е с т в о в а н и я  си б о т а к с и с о в ,  а т а к ж е  со от но ш ен и е  
о б ъ е м о в  у п о ря д оч е н н о й  ( со б ст в ен н о  с и б о т а к с и с о в )  и р а з у п о р я -  
дочен но й  зон з а в и с я т  от  с о с т а в а  ж и д к о с т и  и т е м п е р а т у р ы .  Си-  
бо та кси с ,  д а ж е  в е с ь м а  у с т о й ч и в ы й  во  в р е м е н и ,  х а р а к т е р и з у е т  
ст ру к т у р у  са мой  ж и д к о с т и .  О н  не м о ж е т  б ы т ь  к в а л и ф и ц и р о в а н



к а к  п р е д с т а в и т е л ь  д р у г о й  ф а з ы .  С и б о т а к с и с  не имеет  ф и з и ч е 
ской г р а н и ц ы  р а з д е л а ,  при п е р е х о д е  ч е р е з  ко то р ую  п а р а м е т р ы  
с о с то ян и я  и с в о й с т в а  м е н я л и с ь  бы  с к а ч к о о б р а з н о .  В о з м о ж н ы й  
пере хо д  м о л е к у л ы  или а т о м а  из у п о р я д о ч е н н о й  зо н ы  в р а з у п о -  
р я д о ч е н н у ю  н е  с в я з а н  со стро го  о п р е д е л е н н ы м и  п а р а м е т р а м и  
со с то ян и я  и н о с и т  н е п р е р ы в н ы й  х а р а к т е р ,  чем и о т л и ч а е т с я  от  
к л а с с и ч е с к о г о  ф а з о в о г о  п ер ех ода .  Т а к и м  о б р а з о м ,  п р е д с т а в л е н и я  
о ф о р м и р о в а н и и ,  р а с п а д е  и в з а и м о д е й с т в и и  с и б о т а к с и с о в  
о с т а в л я ю т  н е и з м е н н ы м  п о ня ти е  о го мо ген н ой  системе.

П о з д н е е  н а р я д у  с т е р м и н о м  « си б о та к с и с»  пол у чи л и  р а с 
п р о с т р а н е н и е  б л и з к и е  по с м ы с л у  т е р м и н ы  «рой»,  « к о м п л ек с» ,  
« м н к р о г р у п п и р о и к а » ,  « к ла ст ер » ,  п о с л е дн и й  п о лу чил  н а и б о л е е  
ш и р о к о е  и с п о л ь з о в а н и е  в м е т а л л у р г и ч е с к о й  и хи мической  л и 
т е ра ту р е .

6. К в а з и п о л и к р и с т а л л и ч е с к а я  м о д е л ь

П р е д с т а в л е н и я  о к в а з н и о л и к р и с т а л л и ч е с к о м  строении  м е т а л 
л и че ск и х  р а с п л а в о в  р а з в и в а ю т с я  в р а б о т а х  В. И.  А р х а р о в а ,
II.  А. Н о в о х а т с к о г о ,  13. 3.  К н с ун ьк о ,  Г. С. 1:ршова и др .  К в а 
з и п о л и к р и с т а л л и ч е с к а я  м о д е л ь  р а с с м а т р и в а е т  р а с п л а в  к а к  с о 
че т а н и е  д в у х  с т р у к т у р н ы х  с о с т а в л я ю щ и х :  к л а с т е р о в  ( м и к р о 
о б ъ е м о в  с у п о р я д о ч е н н ы м  р а с п о л о ж е н и е м  частиц ,  б л и з к и х  к 
т а к о в о м у  в к р и с т а л л е )  и р а з д е л я ю щ е й  к л а с т е р ы  р а з у п о р я д о -  
ченноп  з о н ы  с х а о т и ч е с к и м  и, к а к  п р а в и л о ,  б о л е е  р ы х л ы м  р а с 
п о л о ж е н и е м  ч а с т и ц .  Р а з у п о р я д о ч е н н а я  з о н а  о б р а з у е т  в р а с п л а в е  
н е п р е р ы в н у ю  т р е х м е р н у ю  я ч е и с т у ю  сеть,  з а п о л н я ю щ у ю  п р о 
м е ж у т к и  м е ж д у  к л а с т е р а м и ,  б е с п о р я д о ч н о  о р и е н т и р о в а н н ы м и  
о т н о с и т е л ь н о  д р у г  д р у г а .

К л а с т е р ы  и р а з у п о р я д о ч е н н а я  з о н а  я в л я ю т с я  т е р м о д и н а м и 
чески н е у с т о й ч и в ы м и :  п а р ц и а л ь н а я  в е л и ч и н а  энерг ии  Ги б б с а  
д л я  к л а с т е р о в  о к а з ы в а е т с я  в ы ш е  с р е д н е ст ат и с ти ч ес к о г о  у р о в н я  
д л я  всег о  р а с п л а в а ,  а  д л я  раз уггорядоченной  зо н ы  —  н и ж е  т а 
кового .  Э т о  о б с т о я т е л ь с т в о  о п р е д е л я е т  д и н а м и з м  с т р у к т у р ы  
р а с п л а в а :  и к л а с т е р ы ,  и р а з у п о р я д о ч е н н а я  з о н а  о к а з ы в а ю т с я  
к о р о т к о ж и в у щ и м и .  О н и  н е п р е р ы в н о  л о к а л ь н о  п е р е р о ж д а ю т с я  
д р у г  в д р у г е  б л а г о д а р я  ф л у к т у а ц и я м  энергии .  П р о д о л ж и т е л ь 
ность ж и з н и  к л а с т е р о в  все ж е  в е л и к а  по  с р а в н е н и ю  с п р о д о л 
ж и т е л ь н о с т ь ю  ц и к л а  т е р м и ч е с к и х  к о л е б а н и й  ч а ст и ц  в ж и д к и х  
м е т а л л а х  ( о к о л о  10* 14— 10-13 с ) ,  п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь ю  э л е м е н 
т а р н ы х  а к т о в  в я з к о г о  те че н и я ,  д и ф ф у з и и ,  те п л о п р о в о д н о с т и  и 
д р у г и х  п р о ц е с с о в ,  о п р е д е л я ю щ и х  ки н ет и ч ес ки е  х а р а к т е р и с т и к и  
р а с п л а в а .

С о о т н о ш е н и е  о б ъ е м о в ,  з а н и м а е м ы х  к л а с т е р а м и  и р а з у п о р я -  
до ч ен н о й  зо н о й ,  о п р е д е л я е т с я  т е м п е р а т у р о й  р а с п л а в а .  С п о 
в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы  д о л я  к л а с т е р о в  у м е н ь ш а е т с я ,  а д о л я  
р а з у гг о ря д оч е н н о й  з о н ы  в о з р а с т а е т .  Н а к о н е ц ,  при о п р е д е л е н н о й  
т е м п е р а т у р е  Гр*,-, н а с т у п а е т  п о л н о е  р а з у п о р я д о ч е н и е  р а с п л а в а ,



при это м  к л а с т е р ы  и с ч ез аю т ,  а р а з у п о р я д о ч е н и а я  з о н а  з а н и 
м а е т  весь  о б ъ е м  ж и д к о с т и .  Т ьал о п р е д е л я ю ! '  по  п ер е г и бу  на к р и 
вой  ф и зи ч ес ко е  с в о й с т в о - - - т е м п е р а т у р а  и п е р е х о д у  к р и в о л и н е й 
ного у ч а с т к а  к п р я м о л и н е й н о м у .  О н а  па 2 0 0 - - 9 0 0  °С п р е в ы ш а е !  
т е м п е р а т у р у  п л а в л е н и я .

В со о тв ет ст вии  с к в а з и и о л и к р и с т а л л и ч с е к о й  м о д е л ь ю  к ак ое -  
л и б о  фи зи ч ес ко е  св о й ст в о  м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а  Ф  ( п л о т 
ность,  текучесть ,  р а с с е и в а ю щ а я  с п о с о б н о с т ь  и др . )  я в л я е т с я  
ад ди т и вн ой  су м м о й  п а р ц и а л ь н ы х  в к л а д о в  с т р у к т у р н ы х  с о с т а в 
л я ю щ и х  ж и д к о с т и :  Ф =  уУрацФрал-\л 1гияФк:1, г д е  Ф к л —  п а р ц и а л ь -  
ное свойство  к л а с т е р о в ;  Ф ] К У Л п а р ц и а л ь н о е  св о й ст в о  р а з у п о р я -  
доченной  зоны;  Ч’^ал н х1г, ; л —  о т н о с и т е л ь н ы е  д о л и  р а з у п о р я д о -  
чениой зоны и з о н ы  к л а с т е р о в ,  при  э т о м  1УндН х1граз =  1-

Д о л и  к л а с т е р о в  и р а з у п о р я д о ч е н и о й  з о н ы  м о ж н о  о п р е д е л и т ь  
по т е м п е р а т у р н о й  з а в и с и м о с т и  к а к о г о - л и б о  с в о й с т в а ,  н а п р и м е р  
к и н ем ат и ч ес ко й  в я з к о с т и  \ \  Так ,  д л я  с в и н ц а  пр и  3 3 0 °С Чг,<л =  
==0,32, МгРа .г -0 ,68 ,  а т е м п е р а т у р а  п ол н о г о  р а з у п о р я д о ч е н и я  р а в 
на 750 °С. Р а з м е р  к л а с т е р о в  св и н ц а  п р и  4 4 0 °С с о с т а в л я е т  
•4,6 им,  число  ч а ст иц  в к л а с т е р е — 1700 а т о м о в .  П ри  5 0 0 °С  
р а з м е р  к л а с т е р о в  р а в е н  3,4 нм (18 к о о р д и н а ц и о н н ы х  сф ер ,  
530  а т ом ов ) .

В чистом н и к ел е  д о л я  р а з у п о р я д о ч е н и о й  з о н ы  при т е м п е р а 
ту ре  п л а в л е н и я  ( Н 5 3 ° С ) ,  о п р е д е л е н н а я  п о  т е м п е р а т у р н о й  з а 
ви си мо ст и  р а с т в о р и м о с т и  во д о р о д а ,  р а в н а  3 9 % -  П о л н о е  р а з у -  
п о р я д о ч е н и е  н и к е л я  н а с т у п а е т  при 2 3 0 0 °С.

У п а к о в к а  а т о м о в  в к л а с т е р а х  ( н е с м о т р я  н а  их д и н а м и з м )  
д о в о л ь н о  с о в е р ш е н н а  и в о сн ов ны х ч е р т а х  п о д о б н а  к р и с т а л 
личе ско й .  Это  д е л а е т  в о з м о ж н ы м  п е р е н е с е н и е  н е к о т о р ы х  св о й с т в  
к р и с т а л л и ч е с к о г о  с о с т о я н и я  в е щ е с т в а  н а  к л а с т е р ы .  В час т но ст и ,  
но м н ен и ю  а в т о р о в  м од е ли ,  в м е т а л л и ч е с к и х  р а с п л а в а х  с у щ е 
ст вуе т  к л а с т е р н ы й  п о л и м о р ф и з м .  Он  п р о т е к а е т - о б р а т и м о  п ри  
оп ред еле н н ой  т е м п е р а т у р е  и с о п р о в о ж д а е т с я  в той  или иной м е р е  
с к а ч к о о б р а з н ы м  и з м е н е н и е м  с т р у к т у р н о - ч у в с т в и т е л ь н ы х  х а р а к 
т е ри ст и к  ж и д к о с т и .  Так ,  а б с о л ю т н ы е  в е л и ч и н ы  к и н е м а т и ч е с к о й  
вяз ко ст и  V и э н ер г и и  а к т и в а ц и и  в я з к о г о  т е ч е н и я  р а с п л а в л е н 
ного ж е л е з а  и з м е н я ю т с я  с к а ч к о о б р а з н о  п р и  1 6 4 0 ± Ю ° С ,  а 
р а с п л а в л е н н о г о  в и с м у т а  — при 3 0 3 ± 7 ° С  (р ис .  3 7 ) .  У ж и д к и х  
к о б а л ь т а  и н и к е л я  с к а ч к о о б р а з н ы х  и з м е н е н и й  в яз к о с ти  в и с 
сл е д о в ан н о м  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  нет.  П о л и м о р ф н о е  п р е в р а 
щ ен и е  в к л а с т е р а х  ж е л е з а ,  но м н ен и ю  а в т о р о в  т е ор и и ,  п р о т е к а е т  
но м е х а н и з м у  п о л и м о р ф н ы х  п р е в р а щ е н и й  I р о д а  по с х е м е
о.ц.к.^ьг .ц.к .  В и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а  о т  
т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  д о  1640 °С к о о р д и н а ц и я  а т о м о в  в к л а с 
т е р а х  с о о т ве т ст ву ет  о .ц .к . -у п ако вк е ,  а  п р и  б о л е е  выс оких ,  ч е м  
1640 °С, т е м п е р а т у р а х  —  г .ц . к . - упа ков ке .

И.  В. Г а в р и л и н  и Г. С. Е р  ш о в  а р а м к а х  р а с с м а т р и в а е м о й  
мо де ли  п р е д с т а в и л и  п л а в л е н и е  к а к  п р о ц е с с  д р о б л е н и я  м а к р о 
скопическ ог о  т в ер д ог о  т е л а  на о т д е л ь н ы е  к л а с т е р ы  или б л о к и



Рис. 37. Зави си м ость  пяэкости расплавленного ж е ле за  (а), кобальта 
(б), никеля  (о) и иисхута (г) от температуры (по И. А. Ноиохатско- 
му с сотр.)

с у в е л и ч е н и е м  р а с с т о я н и я  м е ж д у  ними д о  т а к о г о  пр е д е л а ,  при 
ко то ро м  п р о и с х о д и т  р а з р ы в  м е ж а т о м н ы х  свя зе й ,  с о е д и н я ю щ и х  
пов е р х н ос ть  д в у х  с о с е д н и х  кл а ст ер ов .

Ч и с л о  а т о м о в  в к л а с т е р е  с о . ц . к . - уп ако вк ой ,  о б р а з о в а в ш е м с я  
при п л а в л е н и и ,  и ег о  р а д и у с  рав ны :

П».ч.«=(9/ю) ( Л Я и с п /Л Я и л ) 3; (24)

Г о л « «  < ^ ^ 7 - 1  >¿/2.  (25)
где  й  —  м е ж а т о м н о е  р а с с т о я н и е  в к р и с т а л л е .

Д л я  г р а н е ц е н т р и р о в а н н о й  у п а к о в к и  к л а с т е р а

Лг.ц.и= (' /<) ( Д / / я с п /А / / н л ) 3; (26)

Го.ц.ы= ( > ^ 7 7 7 2 - 1 ) ^ / 2 .  (27)

У р а в н е н и я  ( 2 6 )  и (27)  с н е б о л ь ш о й  п о г р еш н о ст ью  м о ж н о  
и с п о л ь з о в а т ь  и д л я  м е т а л л о в ,  и м е ю щ и х  г е к с а г о н а л ь н у ю  плотн о-  
у п а к о в а н н у ю  с т р у к т у р у .  Н и ж е  п р и в е д е н ы  з н а ч е н и я  п  и г, р а с 
сч и т а н н ы е  п р и  т е м п е р а т у р е  п л а в л е н и я  д л я  некот оры х м е т а л 
л ов  по у р а в н е н и я м  (24) -  — (27) :

М е т . 1 7е  М  Си 'М Л г  РЬ 1.1 В1 БЬ С>) 7л1
п  . . . 7 7 0 0  - '380 4 2 0 0  6750  3600 1870 16-{0 5700  5800 205 1270 925
г, «•> . . 2,3  1 7  1.48 1М 1,6 1.8 4,6 4 ,8  2.9 3,7 1.4 0,9



П р е д с т а в л е н и я  о к в а з и х и м и ч е с к о й  м о д е л и  м и к р о н е о д п о р о д -  
ного  ст ро ен и я  ж и д к о с т и  р а з в и в а ю т с я  в р а б о т а х .  Б. А. Б а у м а ,  
Г. В. Т я г у н о в а  и др .  О на  я в л я е т с я  р е з у л ь т а т о м  р а з в и т и я  в з г л я 
д о в  С т ю а р т а ,  Ф р е н к е л я ,  Э й ри н г а .  Н а и б о л е е  п о л н о  он а  п р и м е 
н и м а  д л я  а н а л и з а  б и н а р н ы х  и б ол е е  с л о ж н ы х  м е т а л л и ч е с к и х  
р а с п л а в о в ,  в том чи сл е  п р о м ы ш л е н н ы х —- с т а л е й ,  спла вов .

С о г л а с н о  к в а з и х и м и ч е с к о й  мо де ли ,  м е т а л л и ч е с к и й  р а с п л а в  
состоит из п р о с т р а н с т в е н н ы х  о б л а ст ей  ( г р у п п и р о в о к ,  с и б о т а к с и -  
сов или к л а с т е р о в ) ,  р а с п о л о ж е н и е  а т о м о в  в н у т р и  ко то р ых  х а 
р а к т е р и з у е т с я  о п р е д е л е н н о й  у п о р я д о ч е н н о с т ь ю  ( б л и ж н и м  п о 
р я д к о м ) .  В с л е д с т в и е  ср а в н и т е л ь н о  и н т е н с и в н о г о  те п л о во г о  д в и 
ж е н и я  час ти ц  к л а с т е р ы  не им ею т  ч е т к и х  г р а н и ц :  у п о р я д о ч е н н а я  
к о о р д и н а ц и я  а т о м о в  но м ер е  у д а л е н и я  о т  с е р д ц е в и н ы  к л а с т е р а  
не п р е р ы в н о  с м е н я е т с я  д р у г и м  их р а с п о л о ж е н и е м .  П о  той ж е  
пр ичи не  вр е м я  с у щ е с т в о в а н и я  д а н н о г о  к л а с т е р а  о г р а н и ч е н о  и 
з а в и с и т  от э н ер г и и  х и м и че с к и х  св я зе й  в  н ем  т е м п е р а т у р ы .  П р и  
одной  и той ж е  т е м п е р а т у р е  в о з м о ж н о  о д н о в р е м е н н о е  с у щ е с т в о 
в а н и е  к л а с т е р о в  д в у х  и б о л е е  типов  у п о р я д о ч е н и я .

К в а з и х и м и ч е с к а я  м о д е л ь  м и к р о н е о д н о р о д н о г о  с т р о е н и я  
ж и д к о с т и  у ч и т ы в а е т  с л е д у ю щ и е  с у щ е с т в е н н ы е  мо менты:

1 ) р а в н о п р а в и е  д в у х  тип ов  д в и ж е н и я  ч а с т и ц  ж и д к о с т и  —  
к о л е б а т е л ь н о г о  и тр а н с л я ц и о н н о г о ;

2 ) с у щ е с т в е н н у ю  р ол ь  сил м е ж ч а с т и ч н о г о  п р и т я ж е н и я  в 
ф о р м и р о в а н и и  к о н д е н с и р о в а н н о го  ( т в е р д о г о  и ж и д к о г о )  с о с т о я 
ния ;

3)  с и м м е т р и ю  сил ов ог о  п о л я  а т о м о в ,  к о т о р а я  в б о л ь ш и н с т в е  
м е т а л л о в  не п р е т е р п е в а е т  р а д и к а л ь н ы х  и з м е н е н и й  при п л а в л е 
нии;

4) н е р а в е н с т в о  энерги й  в з а и м о д е й с т в и я  а т о м о в  р а з л и ч н о й  
хи м и че с к ой  п р и р о д ы  в с л у ч а е  д в у х к о м п о п е н т н ы х  и боле е  с л о ж 
н ы х  систем.

П о сл е д н и й  п у к н т  я в л я е т с я  основ ой  п о н и м а н и я  причин в о з 
н и к н ов ен и я  к л а с т е р о в  р аз н ог о  со с та в а  и с т р о е н и я ,  о б л а д а ю щ и х  
н ео д и н ак о во й  у с т о й чи во с ть ю  во вр ем ен и .

М но ги е  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  ф а к т ы  г о в о р я т  о том,  что с а м ы е  
уст о й чи вы е  к л а с т е р ы  о б р а з о в а н ы  н а и б о л е е  с и л ь н о  в з а и м о д е й 
с т в у ю щ и м и  к о м п о н е н т а м и .  И м е н н о  в э т о м  с м ы с л е  д а н н ы й  в а 
р и а н т  мо де ли  м и к р о и с о д н о р о д н о г о  с т р о е н и я  и н а з в а н  к в а з и х и -  
мичоским.

С т р у к т у р н а я  у п о р я д о ч е н н о с т ь  ж и д к о с т и  х а р а к т е р и з у е т с я  к о 
л и ч е ст в ен н ы м и  п а р а м е т р а м и  перв ой  к о о р д и н а ц и о н н о й  с ф е р ы :  
н а и б о л е е  в е р о я т н ы м  к р а т ч а й ш и м  р а с с т о я н и е м  г х и числом б л и 
ж а й ш и х  ч а ст и ц  2 | ( к о о р д и н а ц и о н н ы м  ч и с л о м ) ,  а  т а к ж е  с р е д н и м  
р а з м е р о м  к л а с т е р о в  -  р ад и ус ом  к о р р е л я ц и и .

п и с т д а  р а с с м а т р и в а ю т с я  п с л е д у ю щ и е  з а  б л и ж а й ш и м и  к о 
о р д и н а ц и о н н ы е  сфер«« I н г, .  Т и п ы  у п о р я д о ч е н и я  с ц е л ы о



о п и с а н и я  их к а ч е с т в е н н ы х  и зм ене ни й  при см сн е  со ст ав а  ил и  
ус ло ви й  с у щ е с т в о в а н и я  ж и д к о с т и  и н о г д а  у до б н о  х а р а к т е р и з о 
в а т ь  по а н а л о г и и  с у п а к о в к а м и  в т в е р д о м  состоянии ,  о с н о в ы 
в а я с ь  на  ч и с л е н н ы х  з н а ч е н и я х  г , и г  с. о .ц .к . -подобные ,  г .ц .к . -по
д о б н ы е  и т.  д .  В э т о м  т е р м о д и н а м и ч е с к о м  пу нк те  м о д е л ь  ми- 
к р о н е о д н о р о д н о г о  с т р о е н и я  вн е ш н е  п р и о б р е т а е т  т р а д и ц и о н н ы е  
че рты  к р и с т а л л и ч н о с т и .  О т с ю д а  совсем не с л е ду е т  н а л и ч и е  в 
ж и д к о с т и  с о о т в е т с т в у ю щ и х  м и к р о к р и с т а л л и т о в .  И м е е т с я  в в и д у  
те н д е н ц и я  у п о р я д о ч е н и я ,  о б у с л о в л е н н а я  с и м м ет р и е й  с и л о в о г о  
п о л я  а т о м о в ,  с о с т а в л я ю щ и х  д а н н у ю  ж и д к о с т ь .

Н а  рис.  38  п р и в е д е н а  сх е м а  о б р а з о в а н и я  м и кр оп е од н ор о д н ой  
с т р у к т у р ы  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а  п о д  в л и я н и е м  пр им еси  (на-

I р: - о  о-  - - - .о
0 .7 ' .  о  о  о  о  ■ о(

; д ' о  о  о  о  , С

п ри м ер ,  у г л е р о д а ) .  В р а с п л а в а х  ж е л е з а  с у г л ер о д о м  с у щ е с т 
ву ю т  м е ж а т о м н ы е  с в я з и  Р е — Р е  и Р е — С, причем п о сл е дн и е  
с и ль н ее  п е р в ы х .  С о г л а с н о  э то й  схеме ,  а т о м  у г л ер о д а  ( т е м н ы й  
к р у ж о к )  о б р а з у е т  г р у п п и р о в к у  ( « п р и м е с н ы й »  к л а с т е р )  т и п а  
Ре.хС ( в ы д е л е н  ш т р и х о в о й  л и н и е й ) ;  р а з м е р  к л а с т е р а  не п р е в ы 
ш а е т  н е с к о л ь к и х  к о о р д и н а ц и о н н ы х  с ф е р .  Н а  схеме  п о к а з а н ы  
четыр е  т и п а  м е ж а т о м н ы х  св я зе н  ( с п л о ш н ы е  л и н и и ) ,  номе р  и 
д л и н а  к о т о р ы х  о б р а т н о  п р о п о р ц и о н а л ь н ы  их прочности .

П о д о б н а я  с и т у а ц и я  им ее т  место  е щ е  д о  п л а в л е н и я  в т в е р 
дой  фа зе .  В о б л а с т и  н а и м е н е е  пр о чн ы х  св я з е й  4 и 3 при д о с т и 
ж е н и и  т е м п е р а т у р  со л и д у с  и л и к в и д у с  л е г к о  о с у щ е с т в л я е т с я  
м и г р а ц и я  а к т и в и р о в а н н ы х  а т о м о в  и в е р о я т н е й  всего в о з н и к н о 
вение л о к а л ь н ы х  р а з р ы в о в  и с т р у к т у р н ы х  перест рое к :  п ри  п л а в 
л ен ии  и н т е н с и в н о  р а з р ы в а ю т с я  с в яз и  т и п а  3 и 4. С в я з ь  н а р у 
шае тс я ,  к о н е ч н о ,  л и ш ь  м е ж д у  д в у м я  с о с е д н и м и  ат о м а м и .  П о с л е  
у х о д а  о д н о г о  из н и х  в новое  к в а з и у с т о й ч и в о е  п о л о ж е н и е  его 
место з а н и м а е т  д р у г о й ,  н с в я з ь  в о с с т а н а в л и в а е т с я ,  т. с. си л ы  
м е ж ч а с т и ч н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  п р о д о л ж а ю т  иг р ат ь  р е ш а ю щ у ю  
ро л ь  в п о д д е р ж а н и и  б л и ж н е г о  п о р я д к а  в си с те ме  и п осл е  р а с 
п л а в л е н и я .

В р е з у л ь т а т е  п л а в л е н и я  в си с те ме  о б р а з у ю т с я  к л а с т е р ы  —

Рис. 38. Влияние примсск на обра- 
зопание микронеодмородноЛ струн- 
г \р ы  железа ;

О О о о ' ° ° 0

1 — атом примеен; 2  — атом ж еле 
за ; 3, 4 — межатомные связи, но
мер и длина которых обратно про
порциональны их прочности, 5 — 
кластеры типа Ге—Не (о,ц.к.-подоб
ное строение); 6 — кластер «примес- 
пого» типа (г.ц.к.-подобное строе
ние)
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д и н а м и ч ес ки е  п р о с т р а н с т в е н н ы е  а с с о ц и а ц и и  ( гр у п п и р о в к и )  а т о 
мо в  ж е л е з а ,  р а з м е р ы  и в р е м я  ж и з н и  к о т о р ы х  о б у с л о в л е н ы  о с о 
бен н ос т ям и  м е ж ч а с т и ч п о г о  в з а и м о д е й с т в и я  т и п а  3. С о г л а с н о  
р е н т т е н о с т р у к г у р и ы м  д а н н ы м  (см.  д а л е е ) ,  у п о р я д о ч е н и е  т а к и х  
ат ом ов  подо бн о  о.ц.к.  уп ак ов к е .  Н а  рис .  38  эти  г р у п п и р о в к и  
у сл о в н о  п о к а з а н ы  ш тр и хо вк ой .  О д н о в р е м е н н о  с  г р у п п и р о в к а м и  
ж е л ' .ч а  с у щ е с т в у ю т  и к ач ест вен но  и н ы е  м и к р о о б л а с т и  п р и м е с 
ных к ла ст ер о в ,  б л и ж н и й  п о р я д о к  к о т о р ы х  ф о р м и р у е т с я  м е ж -  
ч а с м ч н ы м  в з а и м о д е й с т в и е м  типа  2 и 1. В р а з б а в л е н н о м  р а с -  
тво;.»г у г л е р о д а  в ж е л е з е  тип у п о р я д о ч е н и я  т а к и х  к л а с т е р о в  
бли- мк  к г.ц.к.  у п ак ов к е .  П о с к о л ь к у  э ти  к л а с т е р ы  о б р а з о в а н ы  
бо.'!«. о п ро чн ы м и  с в я з я м и ,  они о т л и ч а ю т с я  бо л ь ш е й  с т а б и л ь 
ностью во време ни .

При  н а г р е в е  р а с п л а в а  р а з м е р ы  и в р е м я  ж и з н и  к л а с т е р о в  
у м е н ь ш а ю т с я ,  х от я  п р и м есн ы е  к л а с т е р ы  о с т а ю т с я  боле е  с т а 
б ил ьн ым и,  чем м п к р о о б л а с т и  из а т о м о в  чи с то г о  ж е л е з а .  П р и  
гем;ч рат ур е ,  б о л ь ш е й  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я ,  н а ч и н а ю т  р а з 
р ы в а т ь с я  с в яз и  т и п а  2 , и л и ш ь  при о ч е н ь  в ы с о к о м  п е р е г р е в е  —  
свя:-.п тина  1 (т. е. Г’е — С ) . Р а с п л а в  и з  м и к р о и с о д и о р о д и о г о  
ст а н о в и т с я  м и к р о о д  породны м.

Ус тойчивые  во вр е м е н и  к л а с т е р ы  в о з н и к а ю т  то л ь к о  б л а г о 
д а р я  п ри м ес я м.  О н и  о б р а з у ю т ,  к а к  п р а в и л о ,  с  а т о м а м и  м а т р и 
цы ( н ап ри м ер ,  ж е л е з а )  боле е  п р оч н ы е  с в я з и ,  чем а т о м ы  м а т р и 
цы м е ж д у  собой .  О т н о с и т е л ь н а я  п р о ч н о с т ь  с в я з е н  П — Р е  ( з д е с ь  
/ / - - п р и м е с н ы е  э л е м е н т ы )  м о ж е т  б ы т ь  о ц е н е н а  по ве л и ч и н е  их  
э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н о е ! е й .  Э т а  в е л и ч и н а  о п р е д е л я е т  т а к ж е  о т н о 
сит ель ный  р а д и у с  с о о т ве т ст ву ю щ ег о  п р и м е с н о г о  к л а с т е р а .  Т а к ,  
по р ас ч е та м  Б. А. Б а у м а  и др. ,  в р а с п л а в а х  Р е — С р а д и у с  к л а 
ст еров  Ре*С с о с т а в л я е т  0,7 нм ( — 5 0 0  а т о м о в  ж е л е з а  на о д и н  
ат о м  у г л е р о д а ) ;  в р а с п л а в а х  Р е — О  р а д и у с  к л а с т е р о в  Р е * 0  
р ав ен  2,3 нм ( ~ 3 0 0 0  ат омо в  ж е л е з а  н а  о д и н  ат о м  к и с л о р о д а ) ;  
в р а с п л а в а х  Ре- - С г  р а д и у с  к л а с т е р о в  Р е хС г  с о с т а в л я е т  0,45 н м  
( — 30 а т о м о в  ж е л е з а  на один  ат ом  х р о м а ) .

К н а з и х и м и ч е с к а я  м одель  м и к р о н е о д н о р о д н о г о  стро ени я  у д о б 
на дл я  о п и с а н и я  м е т а л л и ч е с к и х  ж и д к о с т е й ,  если с и л о в о е  п о л е  
с о с т а в л я ю щ и х  их а т ом о в  отл и ч н о  от  с ф е р и ч е с к о г о  ( н а п р и м е р ,  
З ^ - м е т а л л ы )  и, с л е д о в а т е л ь н о ,  д о п у с к а е т  о б р а з о в а н и е  н а п р а в 
ле н н ы х  связе й ,  а т а к ж е  д л я  р а с с м о т р е н и я  св ой ст в  и с т р о е н и я  
ж и д к о с т е й  в б л и з и  т е м п е р а т у р  к р и с т а л л и з а ц и и ,  в м н о г о к о м п о 
нент ных р а с п л а в а х  с р а з н ы м и  т и п а м и  м е ж ч а с т и ч п о г о  в з а и м о 
де йст вия .  Н а и б о л е е  ц е л е с о о б р а з н о  п р и м е н е н и е  этой  м о д е л и  в 
тех сл у ч ая х ,  к о г д а  в а ж н ы  не. с т о л ь к о  о б щ и е  с в о й ст в а  о б ъ е к т а ,  
с к о л ь к о  о т л и ч и т е л ь н ы е  его осо б ен н о ст и ,  и л и  к о г д а  в м н о г о к о м 
по нен тн ых р а с п л а в а х  п ро ц ес сы  у с т а н о в л е н и я  р а в н о в е с и я ,  
в ы з в а н н ы е  и з м е н е н и е м  с о с та ва  и ли  т е м п е р а т у р ы ,  п р о т е к а ю т  
зн а ч и т е л ь н о  м ед ле н н ее ,  чем и з м е н е н и я  в н е ш н и х  усл овий .  Э т о  
веде т  к  в о з н и к н о в е н и ю  и б ол е е  и л и  м е н е е  д л и т е л ь н о м у  с у щ е 

с т в о в а н и ю  н е р а в н о в е с н ы х  со ст оян ий  с т р у к т у р ы .



К л а с т е р н а я  м о д е л ь  ж и д к о г о  сос то ян и я  ча ст о  и сп о л ь зу ет ся  
при р а с с м о т р е н и и  с л о ж н ы х  р ас тв о р о в  пли ра с п л ав о в .  П о д  к л а 
с т е р а м и  з д е с ь  п о н и м а е т с я  п р е д п о ч т и т е л ь н а я  о р и е н т а ц и я  о д н о 
р о д н ы х  и р а з н о т и п н ы х  атомов .  В к л а с т е р н о й  моде ли  Н.  А. В а 
т о л и н а  п р е д п о л а г а е т с я ,  что э к с т е н с и в н ы е  св ойства  р е а л ь н о й  
си ст ем ы а д д и т и в н о  с у м м и р у ю т с я  из св о й с т в  с о о т ве т ст ву ю щ и х  
к л а ст ер о в .  Д л я  б и н а р н о й  си ст ем ы А — В , состо яще й  из тр е х  
н е в з а и м о д е й с т в у ю щ и х  тип ов  к л а с т е р о в  А А ,  В В  и А пВ,  имеем:

Ф  =  Ф а Са  +  Ф в  ( 1 — С л ) +  Ф к С ’!\ ( 1 - С а ) ,

г де  Ф А и Ф в —  с в о й с т в а  чистых к о м п о н е н то в ;  п  —  инде кс  п р и 
ве де нн ого  к л а с т е р а ,  х а р а к т е р и з у ю щ и й  с о о т н о ш е н и е  ат о м ов  А  и 
В  в к л а с т е р е  А п В \  Ф к  —  пр и ве де н н ый  в к л а д  в свойство к л а с т е 
р а  А п В; С а — к о н ц е н т р а ц и я  к о м п о н е н та  А  ( м о л я р н ы е  д о л и ) .

Р а с ч е т ы  п о к а з а л и ,  что д л я  м е т а л л и ч е с к и х  р а с п л а в о в  Р ё — 
М е  ( где М е —  э т о  N1, Со ,  Си ,  Ке, А д)  п ов е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е ,  
м о л я р н ы й  о б ъ е м ,  э л е к т р и ч е с к а я  п р о в о д и м о с т ь  до с та то чн о  х о 
р ош о о п и с ы в а ю т с я  п р и в е д е н н ы м  у р а в н е н и е м  при ин дексе  к л а 
с т ер а  п  — 0,4. В я з к о с т ь  р а с п л а в о в  х о р о ш о  о п и сы ва е тс я  при 
п = 1 , 5 .  Е с л и  п р и н я т ь  гс =  0,4, то м о ж н о  по л у чи т ь  и н ф о р м а ц и ю  
о с т е х и о м е т р и ч е с к о м  со от нош ени и к о м п о н е н т о в  в к л а с т е р а х ,  
о п р е д е л я ю щ и х  п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е ,  м о л я р н ы й  о б ъ е м  и 
э л е к т р и ч е с к а я  п р о в о д и м о с т ь :  в р а с п л а в е  м ог ут  быть  к л а с т е р ы  
Л2в 5> А^В]о и т.  д.

В о п р о с ы  д л я  с а м о к о н т р о л я

1. Б  чем з а к л ю ч а е т с я  в а ж н о с т ь  модельны х т е о р и й  ж идкометаллического*  
со сто я н и я?

2. К а к о в о  ст р о е н и е  м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а  в с о о тв е тс тв и и  с м оделью  ж е с т 
ких  сф ер?

3. Ч е м у  р ав ен  э ф ф е к т и в н ы й  д и а м е т р  ж естко й  с ф е р ы ?  Ч т о  так о е  к о э ф ф и 
циент у п а к о в к и ,  к а к о в  в и д  п арн ого  п о т е н ц и а л а  вза и м о д е й с т в и я  в м одели  
ж е с т к и х  сф е р ?

4. К а к и е  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  и физические  с в о й с т в а  п о з в о л я е т  рассч иты пать  
м о д ел ь  ж е с т к и х  с ф е р ?

5. К а к и е  ид еи  п о л о ж е н ы  в о с н о в у  м о д ел и  Б е р н а л а ?
6. К а к о в  способ  к л а с с и ф и к а ц и и  с о сто я н и я  ве щ е с т в а  п о  Б е р н а л у ?
7. С и м м е три и  к а к о г о  п о р я д к а  о тв еч ает  р а с п о л о ж е н и е  ато м о в  и ж и д к о с т и  

по Б е р н а л у ?
8. К а к  р е а л и з у е т с я  д и ф ф у ч н я  н ня.:кость я ж и д к о м  м е т а л л е  по Б е р н а л у ?
9. К а к о й  с т р у к т у р о й  о б л а д а е т  ж и д к о с т ь  по Ф р е н к е л ю ?  Ч то  т а к о е  д ы р к а ?  

К а к и е  п а р а м е т р ы  о п р е д е л я ю т  ее разм ер ?
10. К а к о в  х а р а к т е р  т е п л о в о г о  д в и ж е н и я  частиц  п ра с п л а в л е н н ы х  м е т а л л а х  

по Ф р е н к е л ю ?  Ч т о  т а к о е  « в р е м я  оседлой ж и зн и » ?
11. К а к  р а с с ч и т ы в а е т с я  к о э ф ф и ц и е н т  д и ф ф у з и и  в р а м к а х  ды рочной м одели ?  

Б  чем п р о я в л я е т с я  в я з к о е  течение р а с п л а в а  по Ф р ен к ел ю ?
12. В чем с у т ь  м о д е л и  с в о б о д н о г о  о б ъ е м а ?  М о ж н о  ли  в р а м к а х  модели  с в о 

б о д н о г о  о б ъ е м а  р а с с ч и т а т ь  вя з к о с т ь ?
13. Ч т о  т а к о е  с и б о т а к с и с ?  Е с ть  ли  ф и зи чес кая  г р а н и ц а  р а з д е л а  м е ж д у  сибо- 

т ак си с ам и ?



14. К а к о й  с тр у к т у р о й  х а р а к т е р и з у ю т с я  к л а с т е р ы  и р а з у п о р я д о ч е н н а я  п о л я  
в р а м к а х  к в а з и п о л и к р и с т а л л и ч е с к о й  м о д е л и ?

15. И з  в к л а д о в  к а к и х  стр у к т у р н ы х  с о с т а в л я ю щ и х  с к л а д ы в а ю т с я  ф и з и ч е с к и е  
сво й ств а  м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а  в  р а м к а х  к в а з и п о л и к р и с т а л л и ч е с к о й  и 
к л а с т е р н о й  м о д ел и ?

16 М о ж н о  ли  р а с с ч и т а т ь  число ато м о в  в к л а с т е р а х  и их разм ер?
17. К а к о в ы  о сн о в н ы е  п о л о ж е н и я  к в а з и х и м и ч е с к о й  м о д ел и  м и к р о н е о д н о р о д -  

ного с тр о е н и я  ж и д к о с т и ?  В чем ее п р и н ц и п и а л ь н ы е  отли чи я  от к в а з и 
п о л и к р и стал л и ч еск о й  модели?

18. Ч то  т а к о е  при м есн ы й  кластер у  К и к н е  с и л ы  ответственны за  в о з н и к н о в е 
н ие  п р и м е сн ы х  кл а с т е р о в ?  К а к о в а  их с в я з ь  с  о к р у ж а ю щ и м и  а т о м а м и  
м а т р и ц ы ?  К а к и е  ф а к т о р ы  о п р е д е л я ю т  п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  ж и зн и  п р и м е с 
ного к л а с т е р а ?
Л и т е р а т у р а  д л и  сам о ст о я т е л ь н о го  т у ч е н н и :  [3, 4, б, 7, 10, 16, 19, 20, 
21, 27, 29).

Г л а в а  V I I I

И С С Л Е Д О В А Н И Я  С В О Й С Т В  И С Т Р О Е Н И Я  
М Е Т А Л Л И Ч Е С К И Х  Р А С П Л А В О В  
Ф И З И К О - Х И М И Ч Е С К И М И  М Е Т О Д А М И

К л ю ч е в ы е  с л о в а :  структурно-чувствительные свойства, плотность, у д е л ь н ы й  
объем ,  д и н а м и ч е с к а я  вязкость, к и н е м а т и ч е с к а я  вязкость, в я з к о е  т ечение,  
э н е р г и я  а кт ивации  в я зк о г о  течения,  п о ве р х н о с т н о е  натяжение, м е ж ф а з н о е  
натяжение, с в о б о д н а я  п оверхн ост ная  э н е р г и я ,  а д с о р б ц и я ,  элект р и чес ка я  п р о 
водимость, элект росопрот ивление,  т еплопроводност ь,  м агнит ная в о с п р и и м ч и 
вость

Ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  м е т о д ы  о с н о в а н ы  н а  из м ер е н и и  с в ы с о 
кой точ но ст ью  т а к  н а з ы в а е м ы х  с т р у к т у р н о - ч у в с т в и т е л ь н ы х  
сво йст в  ж и д к и х  чистых м е т а л л о в  и с п л а в о в  при р а з л и ч н ы х  т е м 
п е р а т у р а х  и с о с т а в а х  ( п о с л е д н е е  —  д л я  с п л а в о в ) .  Н а и б о л е е  
часто  п р о и з в о д я т  и зм ер е н и я  п л о т н о с т и ,  в я з к о с т и ,  п о в е р х н о с т н о г о  
н а т я ж е н и я ,  э л е к т р и ч е с к о й  п р о в о д и м о с т и  ил и  э л е к т р о с о п р о т и в 
л ени я ,  м а г н и т н о й  в о с п ри им ч и во ст и ,  те п л о п р о в о д н о с т и ,  и з л у ч а -  
те льной  спо собности ,  скор ос ти  р а с п р о с т р а н е н и я  з в у к а  и л и  у л ь 
т р а з в у к а  п т. п.

Ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  м ет од ы  п о з в о л я ю т  н еп о с р ед ст в ен н о  и з м е 
р ят ь  св ой ств а  м е т а л л и ч е с к и х  ж и д к о с т е й .  Э т а  и н ф о р м а ц и я  я в 
л я е т с я  в е с ь м а  ценной,  она  ш и р о к о  и с п о л ь з у е т с я  в м е т а л л у р г и 
ческих р а с ч е т а х ,  а т а к ж е  д л я  р а з р а б о т к и  и у с о в е р ш е н с т в о в а н и я  
многих  т е х н о л о г и ч е с к и х  п ри ем о в  и п р о ц ес со в .  К р о м е  тог о ,  р е 
з у л ь т а т ы  ф и зи к о -х и м и ч е с к и х  м е т о д о в  у с п е ш н о  и с п о л ь з у ю т с я  
д л я  и с т о л к о в а н и я  стро ени я  м е т а л л и ч е с к и х  ж и д к о с т е й .  П о с к о л ь 
ку из и з м е р е н и я  свой ств  с в е д е н и я  о с т р у к т у р е  ж и д к о с т и  н е п о 
ср е дс тве нн о  не в ы т е к а ю т ,  то ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  м ет о д ы  с  т о ч к и  
з р е н и я  а н а л и з а  ст р у к т у р ы  я в л я ю т с я  к о с в е н н ы м и .  Они  х о р о ш о  
д о п о л н я ю т  д и ф р а к ц и о н н ы е  м е т о д ы  и с с л е д о в а н и я  с т р у к т у р ы  
жи д к ос ти .  С о в м е с т н о е  и с п о л ь з о в а н и е  р е з у л ь т а т о в  р а з л и ч н ы х  
м ет од о в  п о з в о л я е т  боле е  точ но  х а р а к т е р и з о в а т ь  с т р о е н и е  и 
св ойства  ж и д к о с т и .



О сновной  п р и е м  и з у ч е н и я  с т р у к т у р ы  р а с п л а в л е н н ы х  м е т а л 
л ов  ф и з и к о - х и м и ч е с к и м и  м е т о д а м и  з а к л ю ч а е т с я  п со п о с та вл ен и и  
к р и в ы х  « с т р у к т у р н о - ч у в с т в и т е л ь н ы е  с в о й с т в а  - - со ст ав »  с д и а 
г р а м м о й  с о с т о я н и я .  Н е м о н о т о н н о е  и зм ен е ни е  св о й с т в а  при и з м е 
нении  к о н ц е н т р а ц и и  и т е м п е р а т у р ы ,  у в я з а н н о е  с д и а г р а м м о й  
сос тоя ни я ,  или о т к л о н е н и е  р ас ч е тн ы х  в р а м к а х  к ак о й -л и б о  м о 
д е л и  зн а ч е н и й  и з у ч а е м о г о  с в о й с т в а  от э к с п е р и м е н т а л ь н о  и з м е 
р ен н ы х о т р а ж а е т  и з м е н е н и е  с ф у к т у р ы  ж и д к о с т и  (и зм е н ен и е  
м е ж а т о м н ы х  р а с с т о я н и и  и к о о р д и н а ц и о н н ы х  чисел,  р аз у п о р я д о -  
ченне или а с с о ц и а ц и я  а т о м о в ,  о б р а з о в а н и е  п и т е р м е т а л л и ч е с к о г о  
соедин ен ия ,  р а с с л а и в а н и е ,  во зн и к н о в е н и е  м и к р о г р у п п и р о в о к  
и т. п.).

З н а ч и т е л ь н ы й  в к л а д  в с о з д а н и е  и р а з в и т и е  физик о-х им иче -  
ск и х  мет од ов  и с с л е д о в а н и и  вн е с л а  ш к о л а  ак .  II.  С.  К у р н а к о в а .  
П о  К у р н а к о в у ,  х и м и ч е с к а я  д и а г р а м м а  « с о с т а в  - -  свойство»,  с о 
с т о я щ а я  из с о в о к у п н о с т и  ли п н и  или п ове рхн ост ей ,  о п р е д е л я е т  
со ст оян ие  си ст ем ы.

М е т о д и ч е с к и е  в о п р о с ы  о п р е д е л е н и я  тех  или иных с т р у к т у р 
н о- чу в с тв и т е л ь н ы х  с в о й с т в  м е т а л л и ч е с к и х  р а с п л а в о в  в да н н ой  
книге не р а с с м а т р и в а ю т с я ;  авто р  о т с ы л а е т  ч и т а т е л я  к с о о т в е т 
с т в у ю щ е й  у че бн о й  л и т е р а т у р е .  З а д а ч а  д а н н о г о  р а з д е л а  п о к а ы ’и» 
свя. ; ь  ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  р а с п л а в о в  с их ст рое ни ем .

1. Плотность

П л о т н о с т ь  и  ( к г / м 3 ил и  г / см3) я в л я е т с я  о б р а т н о й  ве ли чин ой  
уд е л ьн о г о  о б ъ е м а  Ууд. У д е л ь н ы й  о б ъ е м  т в е р д о г о  или ж и д к о г о  
м е т а л л а  м о ж н о  п р е д с т а в и т ь  с о с т о я щ и м  из о б ъ е м а  соб ственно  
а т о м о в  Кат. к о т о р ы й  не и з м е н и т с я  при и зм ен е н и и  т е м п е р а т у р ы  
и д а в л е н и я ,  и с в о б о д н о г о  о б ъ е м а  У, й, з а п о л н я ю щ е г о  п р о м е ж у т 
ки м е ж д у  а т о м а м и .  П о с л е д н и й  не о с т а е т с я  п о ст о ян н ы м  при- 
и зм ен е ни и  в н е ш н и х  у с л о в и й .  П о э т о м у  л ю б о е  изм ен ен и е  - - п л а в 
ное  или с к а ч к о о б р а з н о е  —  м е ж а т о м н ы х  ра с с т о я н и й ,  числа  б л и 
ж а й ш и х  сос едей  и ли  г е о м е т р и и  р а з м е щ е н и я  а т о м о в  о т н о с и т е л ь 
но  ф и к с и р о в а н н о г о  п р и в о д и т  к  с о о т в е т с т в у ю щ е м у  из м ен е н и ю  
с в о б о д н о г о  о б ъ е м а  и, с л е д о в а т е л ь н о ,  плотности .  М о ж н о  счи та ть ,  
что  пл отн ос ть  я в л я е т с я  и н т е г р а л ь н о й  х а р а к т е р и с т и к о й ,  н аи б о л ее  
т е с н о  с в я з а н н о й  со  с т р у к т у р о й  жи дк ост и .

В гл.  I I I ,  п о с в я щ е н н о й  п л а в л е н и ю ,  о тм еч ено ,  что м е ж д у  т и 
пом к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  м е т а л л а  и и з м е н е н и е м  плотности  
( у д е л ь н о г о  о б ъ е м а )  пр и  п л а в л е н и и  с у щ е с т в у е т  о п р е д е л е н н а я  

з а в и с и м о с т ь .  М е т а л л ы ,  о б л а д а ю щ и е  п л о т н ы м и  к р и с т а л л и ч е с к и 
м и  р е ш е т к а м и  (о .ц.к. ,  г .ц.к. ,  г.и.—  Ре,  N ¡, \ та,  А1 и д р . ) .  п л а в я т с я  
с  у ве л и ч е н и е м  о б ъ е м а ,  п о н и ж е н и е м  пл относ ти  и к о о р д и н а ц и о н 
н о г о  числа.  М е т а л л ы ,  и м е ю щ и е  а ж у р н ы е  ( р ы х л ы е )  к р и с т а л л и 
ч е с к и е  р е ш е т к и  ( р о м б о э д р и ч е с к и е ,  т е т р а г о н а л ь н ы е  и т.  п .—  Ое,  
О а ,  ЭЬ, и д р . ) ,  п л а в я т с я  с у в е л и че н и е м  п л о тн о с ти  и к о о р д и 
н а ц и о н н о г о  ч и с л а  и у м е н ь ш е н и е м  уд е л ьн о г о  о б ъ е м а .



В б о л ь ш и н с т в е  исс л ед о ван ий  в ы я в л я е т с я  л и н е й н а я  з а в и с и 
мость  пл о тн о с ти  р а с п л а в л е н н ы х  м е т а л л о в  от  т е м п е р а т у р ы .  
О д н а к о ,  но м н ен и ю  А- А. В с р т м а н а  и Л.  М.  С а м а р и н а ,  и з м е н е 
ние п л от н ос ти  (о б ъ е м а )  при н а г р е в е  о п р е д е л я е т с я  у в е л и ч е н и е м  
числа « д ы р о к »  н жидкости, п о эт ом у  д л я  о п и с а н и я  т е м п е р а т у р 
ной з а в и с и м о с т и  плотности  ( у д е л ь н о г о  о б ъ е м а )  с п р а в е д л и в а  
ф о р м у л а  Ф р е н к е л я  АУ =  Л е х р (  — В Щ Т ) , где  Д У  —  и з м е н е н и е  
о б ъ е м а  при н аг р е в е ;  В —  э н е р г и я  а к т и в а ц и и  о б ъ е м н о г о  р а с ш и 
рения.

И н о г д а  на по л ит е рм а х  и и з о т е р м а х  пл относ ти  о б н а р у ж и 
в а ю т с я  о с о б ы е  точки  -  п ер е г и бы ,  п е р е л о м ы  или р а з р ы в ы .  Э т о  
п о з в о л я е т  а в т о р а м  и с с л е д о в а н и я  в ы с к а з а н ,  п р е д п о л о ж е н и е  об  
и з м е н е н и и  с т р о е н и я  жи д к ос ти  в п р о ц е с с е  на г р е в а  или п р и  и з м е 
нении к о н ц е н т р а ц и и  сплава .

По  из в е с т н о й  плотности,  в ч а с т н о с т и  по ф о р м у л е  А. 3 .  Г о л и 
ка и П. Ф.  Ч о л п а п а ,  можно р а с с ч и т а т ь  к о о р д и н а ц и о н н ы е  ч и с л а :

г, =--6,2- \ W r \ d l M  —2,5,

г де  М  м о л е к у л я р н а я  масс а ,  г; и  - плотность,  г / с м 3; —  
м е ж а т о м н ы е  р ас ст о ян ия ,  нм.

2. Вяз кос ть

О д н и м  из основных ф и з и ч е с к и х  св ой ст в  ж и д к о с т и ,  в т о м  
числе р а с п л а в л е н н ы х  м ет а л л о в ,  я в л я е т с я  их вязко ст ь ,  и л и  т е к у 
честь.  С в о й с т в о  вязкос ти  тесно  с в я з а н о  со ст р укт ур ой  ж и д к о с т и  
и о п р е д е л я е т с я  м е ж  частичным в з а и м о д е й с т в и е м .  В я з к о с т ь  я в 
л я е т с я  од н ой  из наиб ол ее  с т р у к т у р н о - ч у в с т в и т е л ь н ы х  х а р а к т е 
ри ст ик  ж и д к о с т и .

Д л я  х а р а к т е р и с т и к и  в я з к о с т и  п р и н я т  к о э ф ф и ц и е н т  д и н а м и 
ческой в я з к о с т и  ц, н а з ы в а е м ы й  т а к ж е  д и н а м и ч е с к о й  в я з к о с т ь ю  
'Значение э то г о  к о э ф ф и ц и ен т а ,  з а в и с я щ е г о  от  п р и р од ы  в е щ е с т в а ,  
м о ж н о  о п р е д е л и т ь  из з а к о н о м е р н о с т е й  и з м е н е н и я  си л ы  в н у т р е н 
него т р е н и я  Г,  в о з н и к а ю щ е й  м е ж д у  д в у м я  сло ям и н е с ж и м а е м о й  
ж и д к о с т и ,  п е р е м е щ а ю щ и х с я  с р а з л и ч н о й  ско р о с ть ю  о т н о с и т е л ь 
но д р у г  д р у г а :

т]5 ( й 1 ' ! й к ) ,

где  £  - п л о щ а д ь  с оп р и к о сн ов ен и я  с л о е в ,  м 2; d v | d x  —  г р а д и е н т  
ско ро ст и  с л о е в  жи д к о ст и  п е р п е н д и к у л я р н о  н а п р а в л е н и ю  п о т о 
к а .  с -1. П р и  ¿> =  1 м2 и d v | d x = l  с -1  к о э ф ф и ц и е н т  д и н а м и ч е с к о й  
в яз к о с ти  ч и с л ен н о  равен  с и л е  тр е ни я .  Е д и н и ц ы  и з м е р е н и я  
к о э ф ф и ц и е н т а  д и н а м и ч ес к о й  в я з к о с т и  в М е ж д у н а р о д н о й  с и с т е 
ме  С И —  П а - с ,  в системе  С Г С  —  П у а з  (1 П у а з  =  0,1 П а - с ) .

К р о м е  д и н а м и ч е с к о й  в я з к о с т и ,  с у щ е с т в у е т  п он ят и е  к и н е м а 
т и ч е с к а я  в я з к о с т ь  V, к о т о р а я  р а в н а  о т н о ш е н и ю  к о э ф ф и ц и е н т а  
д и н а м и ч е с к о й  вязкос ти  и п л о т н о с т и  \  =  Е д и н и ц ы  и з м е р е н и я



к и н е м а т и ч е с к о й  в я з к о с т и  в си с те ме  СИ  —  м 2/с ,  в си с те ме  С ГС — 
с м 2/с ,  или Ст ок с  (1 С т о к с  = 1 0 -  ̂ м2/с) .

В ы ш е  у ж е  п р и в о д и л и с ь  фо р м у л ы  (20)  —  (23)  д л я  р а с ч е т а  
в я з к о с т и  в р а м к а х  р а з л и ч н ы х  моделей р а с п л а в л е н н ы х  м е т а л 
л о в .  Т а к ,  по Я. И.  Ф р е н к е л ю ,  вяз кое  тече ни е  з а к л ю ч а е т с я  в пе 
р е х о д е  ча ст и ц  из о д н о г о  п о л о ж е н и я  р а в н о в е с и я  в д р у г ое  с п р е 
о д о л е н и е м  э н е р г е т и ч е с к о г о  б а р ь е р а ,  р а в н о г о  э н ер г и и  а к ти в ац и и .  
П о с л е д н я я  о п р е д е л я е т с я  с и л а м и  м е ж ч а с т и ч н о г о  в за и м о д ей с тв и я .  
В я з к о с т ь  р а с п л а в л е н н ы х  м е т а л л о в ,  с л е д о в а т е л ь н о ,  в з н а ч и т е л ь 
ной степени  б у д е т  з а в и с е т ь  о г из мен ен ия  си л  м еж ч а с т и ч н  н’о 
в з а и м о д е й с т в и я  пр и  н а г р е в а н и и  р а с п л а в а  и ли  под в л ия н и е м  
д р у г о г о  э л е м е н т а .  Ф о р м у л у  Я. И.  Ф р е н к е л я  (22) ц =  
— А е х \ ) ( Е ц1 ( Я Т ) )  н а и б о л е е  ч а с т о  и сп ол ьз ую т  при  о б р а б о т к е  э кс 
п е р и м е н т а л ь н ы х  р е з у л ь т а т о в ;  с по выш ен ием  т е м п е р а т у р ы  д и н а 
м и ч е с к а я  в я з к о с т ь  э к с п о н е н ц и а л ь н о  п о н и ж а е т с я .  Ф у н к ц и я  (22) 
в  о б л а с т и  Т ^ Т ПЯ и м е е т  г о р и з о н т а л ь н у ю  а с и м п т о т у

П у т е м  л о г а р и ф м и р о в а н и я  фун кции  (22)  п о л у ч а е м  в ы р а ж е н и е

и з  к ото рог о  в ы т е к а е т  л и н е й н о с т ь  з а ви си м ос т и  м е ж д у  ln t ]  и 1/7’. 
И з  г р а ф и к а  ф у н к ц и и  (2 8)  по э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  д а н н ы м  рас-  
е ч т ы в а ю т  э н е р г и ю  а к т и в а ц и и  вяз кого  те чен ия .  Д л я  простых  
ж и д к о с т е й ,  в к о т о р ы х  п р и  по вы ш ен ии  т е м п е р а т у р ы  не п р о и сх о 
дил’ с т р у к т у р н ы х  и з м е н е н и й  и ли  резкого о с л а б л е н и я  м е ж ч а с т и ч -  
п ы х  связен,  у с т а н о в л е н ы  л и н е й н ы е  з а в и с и м о с т и  м е ж д у  ln ц и 
1/7'; о т к л он ен ие  о т  п р я м о л и н е й н о с т и  з а в и с и м о с т и  In 71( 1/ 7“) с в и 
д е т е л ь с т в у е т  об и з м е н е н и и  ст ру кт у ры  ж и д к о с т и  с  п о вы ш е н и ем  
т е м п е р а т у р ы .

В р а м к а х  м о д е л и  с в о б о д н о г о  об ъ е м а  ф о р м у л а  Л. И.  Б ач и н -  
с к о г о  (23) с в я з ы в а е т  д и н а м и ч е с к у ю  в я з ко с ть  и св об од н ый  о бъ е м  
ж и д к о с т и :

1 \ ^ c / ( V — b ) .

Р а з д е л и в  у р а в н е н и е  Л.  11. Б ач и н ск о го  (23)  на пл отность  d  
и п р о и з в е д я  п р е о б р а з о в а н и я ,  получим

И з  в ы р а ж е н и я  (29 )  с л е д уе т ,  что V- ' у м е н ь ш а е т с я  с у в е л и 
ч е н и е м  пл относ ти  й  ( п о н и ж е н и е м  т е м п е р а т у р ы  р а с п л а в а )  но 
л и н е й н о м у  за кон у .

П р и  т е м п е р а т у р а х  ж и д к о с т и ,  бл и зк и х  к  т е м п е р а т у р а м  к р и 
с т а л л и з а ц и и ,  в ы я в л е н ы  д в а  типа  о тк л о н е н и й  от  ф о р м у л ы
А.  И.  Б а ч и н с к о г о  ( 2 8 ) :  л и б о  ф ун кц ия  \—1^ )  в ы р а ж а е т с я  к р и 
во й ,  о б р а щ е н н о й  в ы п у к л о с т ь ю  к оси п л о тно ст и ,  л и б о  кривой ,  
о б р а щ е н н о й  в о г н у т о с т ь ю  к оси плотности.  О т к л о н е н и я  первого 
в и д а  д а ю т  сп и рт ы и о р г а н и ч е с к и е  кислоты,  о т к л о н е н и я  вт орого  
в и д а  —  вод а  и р а с п л а в л е н н ы е  п о л ум е та лл ы .  О б а  в и д а  о т к л о н е 
н и й  с в я з а н ы  со  с т р у к т у р н ы м и  п р е о б р а з о в а н и я м и  в ж и д к о й  ф а 

1пт]-=1и/1 +  £’п/( /?7 ' ) ¡28)

l h ~ \ l c - ( b l c ) l d . 129)



з е -  п е р в ы й  в и д  —  с а г р е г а ц и е й  м о л е к у л ,  второй  в и д  —  с  и з м е 
нением  х а р а к т е р а  р а с п о л о ж е н и я  ч а с т и ц  ж и д к о ст и .

У с т а н о в л е н о ,  что для  р а с п л а в л е н н ы х  п о л у м е т а л л о в  с  р ы х 
лой  у п а к о в к о й  ат ом ов  в т в е р д о м  с о с т о я н и и  н а б л ю д а ю т с я  о т к л о 
нения  з а в и с и м о с т и  л>—1 (с?) от  п р я м о й  л и н и и  по ти п у  в о д ы  в о б 
л а с т и  т е м п е р а т у р ,  бл и зк и х  к  т е м п е р а т у р е  п л а в л е н и я .  Э т о  о б 
стоя!  с л ь с т в о  у к а з ы в а е т  на  то,  что пр и  н е б о л ь ш и х  п е р е г р е в а х  
в р а с п л а в а х  э ти х  веществ и з м е н я е т с я  м е ж а т о м н о е  в з а и м о д е й 
ст вие  и п р о и с х о д и т  п ер е с т р о й к а  в р а з м е щ е н и и  ат ом ов .  Д л я  м е 
т а л л о в  с п л от но й  у п ак о вк ой  п о д о б н ы й  э ф ф е к т  от с у т с т в у е т .

Е с л и  и с х о д и т ь  из п о л о ж е н и я ,  чт о  при п ер е хо де  из  т в е р д о г о  
в ж и д к о е  с ос то ян ие  э н ерг и я  м е ж ч а с т и ч н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  
почти не и зм е н я е т с я ,  то с л е д у е т  о ж и д а т ь  с у щ е с т в о в а н и и  о п р е 
д е л ен н о й  с в я з и  м е ж д у  и з о т е р м а м и  в я з к о с т и  и д и а г р а м м а м и  с о 
с т оя н и я  систем.

С о г л а с н о  Н.  С. Кур н ако н у ,  в д в о й н ы х  си с те ма х ,  в к о т о р ы х  
в з а и м о д е й с т в и е  м е ж д у  к о м п о н е н т а м и  н а с т о л ь к о  в е л и к о ,  что 
о б р а з у е т с я  х им иче ск ое  с о е д и н е н и е ,  не д и с с о ц и и р у ю щ е е  в р а с 
п л а в л е н н о м  состоянии ,  на д и а г р а м м а х  « с о с т а в — в я з к о с т ь »  д о л 
ж е н  с у щ е с т в о в а т ь  мак сим ум  ( с и г н у л и р н а я  т о ч к а ) ,  с о о т в е т с т в у ю 
щий э т о м у  х им иче ск ому  с о е д и н е н и ю  и о б р а з о в а н н ы й  в р е з у л ь 
тате п ер е се че н и я  дв ух  о т д е л ь н ы х  в о с х о д я щ и х  ветвей  д и а г р а м м ы  
с о с т а в — св о й ст в о  (в я зк о ст ь ) .  С и н г у л я р н а я  т о ч к а  н а и б о л е е  о т 
че тл ив о  в ы р а ж е н а  при т е м п е р а т у р а х ,  б л и з к и х  к т е м п е р а т у р е  
п л а в л е н и я  х и м иче ск ого  со е д и н е н и я .

П р и  о б р а з о в а н и и  х и м и че с к ог о  со е ди н е н и я ,  п л а в я щ е г о с я  ин- 
ко н гр уе н тн о ,  м ак си м у м  в я з к о с т и  в з а в и с и м о с т и  от  с т е п е н и  
д и с с о ц и а ц и и  соединения  п р о я в л я е т с я  ме н ее  ясно.  С  п о в ы ш е 
нием т е м п е р а т у р ы  этот м а к с и м у м  с г л а ж и в а е т с я  и с м е щ а е т с я  
в с т о р о н у  б о л е е  т у г о п л а в к о г о  к о м п о н е н т а .  П р и  о б р а з о в а н и и  
р а с т в о р о в  х а р а к т е р  из оте рм  в я з к о с т и  з а в и с и т  от  с о о т н о ш е н и я  
сил св я з е й  м е ж д у  к о м п о н е н т а м и  си ст ем ы.  О н и  о б ы ч н о  с л а б о  
в ы п у к л ы  и ли  с л а б о  вог нуты к  оси сп ла вов .

3. П о в е р х н о с т н о е  ( м е ж ф а з н о е )  н а т я ж е н и е

П о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  в о з н и к а е т  в сл о е  ж и д к о с т и  (и 
тв е р д о г о  т е л а )  на гр ан и ц е  р а з д е л а  с г аз о м  ил и  с о б с т в е н н ы м  
л а р а м .  П о ве р х н о с тн о е  н а т я ж е н и е  м о ж н о  р а с с м а т р и в а т ь  к а к  
силу,  д е й с т в у ю щ у ю  на е д и н и ц у  д л и н ы  к о н ту ра  п о в е р х н о с т и  и 
с т р е м я щ у ю с я  со к ра ти ть  п о в е р х н о с т ь  д о  м и н и м у м а  п ри  з а д а н 
ных о б ъ е м а х  фаз .  П о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  на  г р а н и ц е  д в у х  
к о н д е н с и р о в а н н ы х  фа з  о б ы ч н о  н а з ы в а ю т  м е ж ф а з н ы м  н а т я ж е 
нием.

П о в е р х н о с т н о е  ( м е ж ф а з н о е )  н а т я ж е н и е  —  т е р м о д и н а м и ч е 
ск а я  х а р а к т е р и с т и к а  п о ве р х н о ст и  р а з д е л а  д в у х  ф а з  ( т е л ) ,  о п р е 
д е л я е м а я  ра б о то й  о б р а т и м о г о  и з о т е р м и ч е с к о г о  о б р а з о в а н и я  
ед и н и ц ы  п л о щ а д и  этой п о в е р х н о с т и .  Р а б о т а  о б р а з о в а н и я  нон ой



' п о в е р х н о с т и  з а т р а ч и в а е т с я  на преодоление  си л  м е ж ч а с т и ч п о г о  
с ц е п л е н и я  (к о г ез и и)  п р и  п е р е х о д а  час ти ц  в е щ е с т в а  из о б ъ е м а  
т е л а  в по ве р х н о ст н ы й  с л ой .  Р а в н о д е й с т в у ю щ а я  м е ж м о л е к у л я р -  
мых си л  в п о в е р х н о с т н о м  сл о е  не р а в н а  п у л ю  ( к а к  в о б ъ е м е  
т е л а )  и н а п р а в л е н а  в н у т р ь  той  фазы,  в к от ор о й  си л ы с ц е п л е 
н и я  бо л ь ш е .  П о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  —  м е р а  н ек ом пен сир о-  
в а н н о с т и  м е ж м о л е к у л я р н ы х  сил  в п ов е рх н о ст н о м  ( м е ж ф а з н о м )  
сл о е ,  и ли  и з б ы т к а  с в о б о д н о й  энергии  в п о в е р х н о с т н о м  слое  по 
с р а в н е н и ю  со св о б о д н о й  э н ер г и е й  и о б ъ е м а х  ф а з .  Д л я  ж и д к о 
ст ей  п о в е рх н о ст н ое  н а т я ж е н и е  —- величина ,  т о ж д е с т в е н н о  р а в 
н а я  св об о д н о й  п о в е р х н о с т н о й  энергии .  Е д и н и ц ы  и з м е р е н и я  по
в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  в С И — Д ж / м 2 или Н /м ,  в системе  
С Г С  —  э р г / с м 2 ил и  д и н / с м  (1 Д ж / м 2= 1  Н / м = 1 0 3 э р г /с м 2 =  
=  Н )3 д и н / с м ) .

П о в е р х н о с т н ы е  с и л ы  и г р а ю т  в м е т а л л у р г и ч е с к и х  пр оц ес са х  
о г р о м н у ю  роль.  Они  о п р е д е л я ю т  усл ов ия  з а р о ж д е н и я  н овы х ф а з  
в  м о а л л и ч с с к о й  ж и д к о с т и ,  а с с и м и л я ц и ю  н е м е т а л л и ч е с к и х  в к л ю 
че н и й  ш л а к о в ы м и  р а с п л а в а м и ,  проиитку  и в з а и м о д е й с т в и е  ж и д 
к и х  м е т а л л а  II ш л а к а  с о г н еу п о р н ой  к л а д к о й  с т а л е п л а в и л ь н о г о  
а г р е г а т а  п многое  д р у г о е .

П о в е р х н о с т н о е  ( м е ж ф а з н о е )  н а т я ж е н и е  я в л я е т с я  с т р у к т у р 
н о - ч у в с т в и т е л ь н о й  х а р а к т е р и с т и к о й .  Л ю б ы е  и з м е н е н и я  сил  м еж -  
ч а с т и ч н о г о  в з а и м о д е й с т в и я ,  х а р а к т е р а  р а з м е щ е н и я  ч а ст и ц  
( м е ж а т о м н ы х  р а с с т о я н и й  и к о о р д и н ац и о н н ог о  чи сл а)  о т р а 

ж а ю т с я  на ве л и чи н е  а.  З а в и с и м о с т ь  по ве р х н о ст н ог о  н а т я ж е н и я  
о т  с т р о е н и я  и св о й ств  м е т а л л и ч е с к о й  ж и д к о с т и  в и д н а  из р а с 
с м о т р е н и я  р а з л и ч н ы х  т е о р и й  по верхностного  н а т я ж е н и я .  Так ,  
Л .  Л .  К у ш ш  о п р е д е л я е т  пов е рх н о ст н о е  н а т я ж е н и е  через  р а б о т у  
в ы х о д а  э л е к т р о н а  (р:1 и р а д и у с  атома

о  - 444,5

С. И.  П о п ел ь ,  В. В. П а в л о в  и О. А. Еснп  д л я  м о л е к у л я р н ы х ,  
и о н н ы х  и м е т а л л и ч е с к и х  ж и д к о с т е й  вы ве ли  у р а в н е н и е ,  с в я з ы 
в а ю щ е е  п о в е р хн ос тн ое  н а т я ж е н и е  а с м о л ь н ы м  о б ъ е м о м  ж и д 
к о е ]  и V,  т е м п е р а т у р о й  7\  и з б ы т о ч н ы м  и зо х о р н о - и зо те р м и ч е с к и м  
п о т е н ц и а л о м  Лпб,  у п р у г о с т ь ю  нас ыщ ен н о го  п а р а  и со с т р у к т у р 
н ы м  ф а к т о р о м  з а в и с я щ и м  от числа  ч а ст и ц  в о д н о м  мо ле  в е 
щ е с т в а  и спо со ба  их у п а к о в к и :

< Т =  —  [  ( и „ б — П ц о в ) / П о б ]

г д е  п ио —  числ о  со се де й  ч а с т и ц ы  в объеме ;  .ггПои —  число  их в 
п о в е р х н о с т н о м  слое;  Л' -  ч и с л о  Авогадро .

Д л я  ж и д к и х  м е т а л л о в ,  к о т о р ы е  р а с с м а т р и в а ю т с я  к а к  со во 
к у п н о с т ь  в з а и м о д е й с т в у ю щ и х  а т ом ов  с с и м м е т р и ч н ы м  с ф е р и ч е 
с к и м  п ол ем ,  с п рос то й  к у б и ч е с к о й  решеткой

<т= (-/б)ЯГ[1п(ЯГ/<рУ))-1| (Лм/3̂ /3).
Р а с ч е т  по п о с л е дн е й  ф о р м у л е  п о ве рх но стн ог о  н а т я ж е н и я



д л я  15 м е т а л л о в  по к аз а л ,  что  у к л о н е н и е  р а с с ч и т а н н ы х  в е л и ч и н  
от  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  б л и з к о  к  5 % ;  в с л у ч а е  ж е л е з а  и н и к е л я  
у к л о н е н и е  д о с т и г а е т  1 5 % .

П о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  с у щ е с т в е н н о  з а в и с и т  от с т р о е н и я  
и св о й ст в  г р а н и ц  р а з д е л а .  П р и с у т с т в у ю щ и е  в р а с п л а в е  т а к  н а 
з ы в а е м ы е  п о в е р х и о с т п о а к т и в п ы е  п р и м е с и  в ы т е с н я ю т с я  в п о в е р х 
н ос т ны й  слой ,  и зм ен яю т  его с т р о е н и е  и с в ой ст в а  и п о н и ж а ю т  
п о в е р х н о с т н о е  н ат яж е н и е .  П о  м н е н и ю  Л .  Л .  К у н н п а ,  и ш с н е -  
ние сг м о ж е т  п р ои схо ди ть  у ж е  п р и  к о н ц е н т р а ц и и  п р и м е с и  в 
о б ъ е м е  о к о л о  1 ( И - - Н Н %  по м а с с е .  П о  к о н ц е н т р а ц и о н н о й  з а 
в и с и м о с ти  поверхн ост но го  н а т я ж е н и я  при  по ст оя н н о й  т е м п е р а 
т у р е  по у р а в н е н и ю  ад с о р б ц и и  Г и б б с а  Г г - — № 2/ { КТ ) )  (<)а/ ' )а: ) , 
г де  «2 - а к т и в н о с т ь  р а с т в о р е н н о г о  к ом п о н е н т а ,  м о ж н о  р а с с ч и 
т а т ь  в е л и ч и н ы  а д с о р б ш ш  Г 2 и п о с т р о и т ь  к р и в у ю  а д с о р б ц и и .

4. Э л е к т р и ч е с к а я  п р о во д им ос ть

П р о в о д и м о с т ь  э л е к т р и ч е с т в а  в в е щ е с т в а х  о б у с л о в л и в а е т с я  
д в и ж е н и е м  з а р а ж е н н ы х  ч а с т и ц —  э л е к т р о н о в  или ионов ,  и ее  в е 
л и ч и н а  з а в и с и т  от  к о ли ч е с т в а  н о с и т е л е й  з а р я д а  и их п о д в и ж 
ности.

Д л я  м ет а л л и ч ес к о г о  п р о в о д н и к а ,  п о м е щ е н н о г о  в э л е к т р и ч е 
ск о е  и о л е ,  ве л и чи на  у д е л ь н о й  э л е к т р и ч е с к о й  п р о в о д и м о с т и  а  
в ы р а ж а е т с я  сл е д у ю щ и м  у р а в н е н и е м :

о — ¡ ‘Е  — пци ,

где I - п л о т н о с т ь  тока в п р о в о д н и к е ;  Е —  н а п р я ж е н н о с т ь  э л е к 
тр и ч е с к о г о  пол я ;  п  —  к о н ц е н т р а ц и я  э л е к т р о н о в  п р о в о д и м о с т и ;  
() —  з а р я д  э л е к т р о н а ;  и —  п о д в и ж н о с т ь  эл ек тр о н а .

П о д в и ж н о с т ь  э л ек тр он ов  о п р е д е л я е т с я  с о о т н о ш е н и е м

и = { \ / 2 т ) ( 1 М ,

где  т  —  м а с с а  эл е к т р о н а ;  К — с р е д н я я  д л и н а  п р о б е г а  э л е к т р о 
нов;  V —  с р е д н я я  скорость  т е п л о в о г о  д в и ж е н и я  э л е к т р о н о в .

В С И  е д и н и ц а  и зм ер е н и я  у д е л ь н о й  э л е к т р и ч е с к о й  п р о в о д и 
мости  о ( О м - м ) “ 1.

Н о с и т е л я м и  то к а  в м е т а л л а х  я в л я ю т с я  в а л е н т н ы е  э л е к т р о 
ны,  чис ло  к от о р ы х  мо же т  б ы т ь  р а в н о ,  б о л ь ш е  ил и  м е н ь ш е  ч и с л а  
а т о м о в  в д а н н о м  об ъ е ме  м е т а л л а .

П о д в и ж н о с т ь  э л е к т р о н о в  в м е т а л л а х  о п р е д е л я е т с я ,  и о с н о в 
ном,  в е л и ч и н о й  их с в о б о д н о г о  п р о б е г а ,  в св ою  о ч е р е д ь  д л и н а  
с в о б о д н о г о  п р о б е г а  за в и с и т  от  р а с с е я н и я  э л е к т р о н о в .

В к в а н т о в о й  теории  п р о в о д и м о с т и  э л е к т р о н  р а с с м а т р и в а е т с я  
к а к  ча с т и ц а ,  о б л а д а ю щ а я  в о л н о в ы м и  св о й с т в а м и ,  а д в и ж е н и е  
э л е к т р о н о в  пр о во д и мо ст и  ч е р е з  м е т а л л — к а к  п р о ц е с с  р а с п р о 
с т р а н е н и я  э л е к т р о н н ы х  волн .

Р а с с е я н и е  э л е к т р о н н ы х  в о л н  в ы з ы в а е т с я  и с к а ж е н и я м и  в р е 
ш е т к е  м е т а л л а ,  причем эти  д е ф е к т ы  д о л ж н ы  по р а з м е р а м  п р е 



в о с х о д и т ь  д л и н у  э л е к т р о н н о й  волны,  Ц е н т р а м и  р а с с е я н и я  в п е р 
в у ю  о ч е р е д ь  я в л я ю т с я  и с к а ж е н и я  решетки ,  в о з н и к а ю щ и е  вслед-  
е т ь н е  к о л е б а н и й  се  у з л о в .  Т а к  к а к  э л е к т р о н ы  п р о во д и м ос ти  
• о б р а з у ю т  в ы р о ж д е н н ы й  э л е к т р о н н ы й  газ ,  то  с р е д н я я  ск ор о ст ь  
т е п л о в о г о  д в и ж е н и я  э л е к т р о н о в  п р ак ти ч ес ки  не з а в и с и т  от  т е м 
п е р а т у р ы .  В то  ж е  в р е м я  д л и н а  свободного  п р о б е г а  э л е к т р о н о в  
о б р а т н о  п р о п о р ц и о н а л ь н а  а б с о л ю т н о й  т е м п е р а т у р е .  П о э т о м у  
п о д в и ж н о с т ь  э л е к т р о н о в  в м е т а л л а х ,  а  с л е д о в а т е л ь н о ,  и э л е к 
т р и ч е с к а я  п р о в о д и м о с т ь  о к а з ы в а е т с я  т а к ж е  о б р а т н о  п р о п о р ц и о 
н а л ь н о й  те м п е р а т у р е .

Д р у г и м и  и с т о ч н и к а м и  р а с с е я н и я  э л е к т р о н н ы х  волн  будут  
я в л я т ь с я  пр и м ес и  в м е т а л л а х .  П р и  на л и ч и и  п ри м ес е й  те ря ет ся  
п е р и о д и ч н о с т ь  р е ш е т к и ,  п р о и с х о д и т  ее и с к а ж е н и е ,  что,  е с т е 
с т в е н н о ,  т о р м о з и т  р а с п р о с т р а н е н и е  э л е к т р о н н ы х  волн.

М е х а н и з м  п р о в о д и м о с т и  в м ет а л л и ч ес к и х  р а с п л а в а х  п р и н 
ц и п и а л ь н о  не о т л и ч а е т с я  от  м е х а н и з м а  п р о в о д и м о с т и  т в е р д ы х  
м е т а л л о в .  В е л и ч и н а  э л е к т р и ч е с к о й  п ро во д и м ос ти  т а к ж е  о п р е 
д е л я е т с я  к о н ц е н т р а ц и е й  э л е к т р о н о в  п р о в о д и м о с т и  и п о д в и ж 
н о с т ь ю  э л е к т р о н о в .  И з м е р е н и я  эл ек тр и ч ес ко й  п р о в о д и м о с ти  — 
■один из в а ж н ы х  м е т о д о в  и с с л е д о в а н и я  т в е р д ы х  и р а с п л а в л е н 
н ы х  м е т а л л о в .  О н и  п о з в о л я ю т  выя сни ть  д и н а м и к у  носителей  
з а р я д а  в м а к р о с к о п и ч е с к о м  те л е ,  х а р а к т е р  их в з а и м о д е й с т в и я  
д р у г  с д р у г о м  и д р у г и м и  о б ъ е к т а м и  в теле.

5.  Т е п л о п р о в о д н о с т ь

П е р е н о с  т е п л а  в м е т а л л а х  о с у щ е с т в л я е т с я  с в о б о д н ы м и  э л е к 
т р о н а м и  и у п р у г и м и  к о л е б а н и я м и  к р и с т а л л и ч е с к о й  решетки .  
Т а к и м  о б р а з о м ,  к о э ф ф и ц и е н т  те п л оп р о во дн ос ти  К с л а г а е т с я  из 
к о э ф ф и ц и е н т а  т е п л о п р о в о д н о с т и  решетки  и к о э ф ф и ц и е н т а  т е п 
л о п р о в о д н о с т и  э л е к т р о н н о г о  г а з а :  л =  +  г де  Ярега и
р е ш е т о ч н а я  ф о н о н н а я  и э л е к т р о н н а я  с о с т а в л я ю щ и е ,  пр иче м при 
о б ы ч н ы х  т е м п е р а т у р а х  Ял^>Лрсац. В процессе т е п л о п е р е н о с а  к а ж 
д ы й  э л е к т р о н  при н а л и ч и и  г р а д и е н т а  т е м п е р а т у р ы  переносит  
э н е р г и ю  к Т ,  б л а г о д а р я  ч е м у  отн ош ен и е  ( п о с л е д н ю ю  м о ж н о  
с х о р о ш е й  точ но ст ью  з а м е н и т ь  н а  Я) к  э л е к т р и ч е с к о й  п р о в о д и 
м о с т и  о и ш и р о к о м  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  п р о п о р ц и о н а л ь н о  т е м 
п е р а  ¡у р е  ( з а к о н  В и д е м а н а — Ф р а н ц а — Л о р е н ц а :  Х/а =  / Т ,  где
£, —  п о с т о я н н а я  Л о р е н ц а ) .  Н а и б о л е е  точно з а к о н  В и д е м а н а  — 
Ф р а н ц а — Л о р е н ц а  в ы п о л н я е т с я  д л я  тв ер д о го  с о с то ян и я .  Д л я  
ж и д к и х  м е т а л л о в  этот  з а к о н  в точности не с о б л ю д а е т с я ,  т а к  
к а к  э л е к т р и ч е с к а я  п р о в о д и м о с т ь  и зм ен яе тс я  пр и  п л а в л е н и и  
м е н ь ш е ,  чем  т е п л о п р о в о д н о с т ь .  Е д и н и ц а  и з м е р е н и я  т е п л о п р о 
в о д н о с т и  Ь в С И  Д ж / ( м - с - К ) .

6 . М а г н и т н а я  в о с п р и и м ч и в о с т ь

М а г н и т н а я  в о с п р и и м ч и м о с т ь  % —  в е л и чи н а ,  х а р а к т е р и з у ю 
щ а я  с в я з ь  н а м а г н и ч е н н о с т и  в е щ е с т в а  /  (Л /м )  с м а г н и т н ы м  п о 
л е м  Н  ( Л /м )  в э т о м  в е щ е с т в е .  В с т ат и ч ес ки х  м а г н и т н ы х  по-



л я х  м а г н и т н а я  в о с п р и и м ч и в о с т ь  р а в н а  г де  % —  в е л и ч и н а
б е з р а з м е р н а я .  М а г н и т н а я  в о с п р и и м ч и в о с т ь ,  р а с с ч и т а н н а я  на 
е д и н и ц у  м а с с ы  (1 кг  или 1 г ) ,  н а з ы в а е т с я  у д е л ь н о й  Xya — Xlä.

М а г н и т н ы е  св ойства  м е т а л л о в  о б у с л о в л е н ы  м а г н и т н ы м  м о 
м ен то м  д в и ж у щ е г о с я  э л е к т р о н а  ( м а г н и т н ы й  м о м е н т  я д р а  почти 
в  2 0 0 0  р а з  м ен ь ш е  м а г н и т н о г о  м о м е н т а  э л е к т р о н а  и и м  м о ж н о  
п р е н е б р е ч ь ) .  Ц ен но с ть  м а г н и т н ы х  и зм ер е н и и  д л я  т е о р и и  ж и д 
кого  с о с т о я н и я  з а к л ю ч а е т с я  в то м ,  что с их п о м о щ ь ю  м о ж н о  
п р о с л е д и т ь  з а  измене ни ем ч и с л а  с в о б о д н ы х  э л е к т р о н о в ,  т а к  к а к  
при  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  м а г н и т н а я  в о с п р и и м ч и в о с т ь  о п р е д е 
л я е т с я  в осн овном чис ло м с в о б о д н ы х  э л е к т р о н о в .  И з м е н е н и е  
чи сл а  с в о б о д н ы х  э л е к т р о н о в  п р и  си л ь н ом  в з а и м о д е й с т в и и  с о с е 
дей  в л и я е т  на маг ни тны й м о м е н т  и через  него  о т р а ж а е т с я  на 
ве л и ч и н е  маг ни тно й  в о с п р и и м ч и в о с т и .  Н а л и ч и е  э к с т р е м а л ь н ы х  
точек  н а  к р и в ы х  м а г н и т н а я  в о с п р и и м ч и в о с т ь  --- т е м п е р а т у р а  
у к а з ы в а е т  на изменение  ч и с л а  с в о б о д н ы х  э л е к т р о н о в ,  в ы з в а н 
ное с т р у к т у р н ы м и  и з м е н е н и я м и  в ж и д к о м  м е т а л л е .

В о п р о с ы  д л я  самоконт роля

1. К а к и е  м ето д ы  исследований н а з ы в а ю т  ф и зи к о -х и м и ч ес к и м и ?
2. В чем з а к л ю ч а е т с я  основной п р и ем  ф и зи ко -х и м и ч ес ки х  м е т о д о в ?
3. Ч г о  т а к о е  плотность  р а с п л а в л е н н о г о  м е т а л л а ?  О т  к а к и х  ф а к т о р о п  з а в и 

сит  пло тн о сть  р асп лава?
4. Ч е м у  р ав ен  коэф ф ициент  д и н а м и ч е с к о й  в яз к о сти  ж и д к о с т и ?
5. Ч е м у  р а в е н  коэф ф ициент  к и н е м а т и ч е с к о й  в я з к о с т и  р а с п л а в а ?
6. З а в и с и т  ли  в я з к о с т ь  м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а  о т  т е м п е р а т у р ы ?  К а к  н а 

х о д и т с я  по эк сперим ентальны м  д а н н ы м  эн ер гия  а к т и в а ц и и  в я з к о г о  те ч е 
н и я?  С в я з а н а  ли вязк о сть  р а с п л а в а  с энергией м е ж ч а с т н ч н о г о  в з а и м о 
д е й с т в и я ?

7. Ч т о  т а к о е  поверхностное и м е ж ф а з н о е  н а т я ж е н и я ?
8. З а в и с и т  л и  величина п о в е р х н о с тн о г о  (м е ж ф а .ш о го )  н а т я ж е н и я  о т  э н е р 

гии м е ж ч астн ч н о го  в за и м о д е й с т и я ?
9. К а к и е  элем ен ты  н азьш аю г  п о в е р х н о с т н о  а к ти в н ы м и ?  К а к  р а с с ч и т а т ь  

ад с о р б ц и ю ?
10. Ч ем  о п р е д е л я е т с я  э л е к т р и ч е с к а я  п р о в о д и м о с т ь  м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а ?
11. Чем в ы з ы в а е т с я  рассеяние э л е к т р о м а г н и т н ы х  волн?
12. Ч т о  п о з в о л я ю т  установить  н а м е р е н и я  электри ч еской  п р о в о д и м о с т и ?
13. К а к  о с у щ е с т в л я е т с я  перенос т е п л а  в р ас п л а в л е н н ы х  м е т а л л а х ?
14. Ч т о  п о з в о л я ю т  установить  и з м е р е н и я  м агн и тн о й  в о с п р и и м ч и в о с т и ?

Л и т е р а т у р а  д л я  с а м о с т о я т е л ь н о г о  и зу ч ен и я :  (7, 18, 21, 25, 26, 2 7 ] .

4 .  Г. Н .  Е л а т ' к и Л



Г л а в а  IX

С Т Р О Е Н И Е  И С В О Й С Т В А  Р А С П Л А В О В  
Н А  О С Н О В Е  Ж Е Л Е З А

К л ю ч е в ы е  с л о в а : кр и с т а л л и ч е с ко е  ж еле зо ,  крист аллические  структуры железа,  
р а с п л а в л е н н о е  ж елезо ,  ж и д к и е  с п л а в ы  железа, ф и з и ч е с к и с в о й с т в а  р а с п л а 
в о в ,  структура р а с п л а в о в ,  р а с п л а в ы  1'е- -С, р а с п л а в ы  1;с— М ,  р а с п л а в /л  Р'е— О.

Ж е л е з о ,  а т а к ж е  его б л и ж а й ш и е  соседи по П е р и о д и ч е с к о й  
с и с т е м е  э л е м е н т о в  к о б а л ь т  и ни к ел ь  я в л я ю т с я  ЗЛ- п е ре хо дн ы ми  
м е т а л л а м и  с н е з а п о л н е н н ы м и  3</-елоем э л е к т р о н о в .  В к р и с т а л 
л и ч е с к о м  сос тоянии  ж е л е з о  м о ж е т  нах од ить ся  в з а в и с и м о с т и  
о т  т е м п е р а т у р ы  и д а в л е н и я  в четы ре х  ал л о т р о п и ч е с к и х  фо рм ах :  
а ,  7 , Л и е. М о д и ф и к а ц и и  а  и 6  я в л я ю т с я  и з о м о р ф н ы м и ,  они 
о б л а д а ю т  о б ъ е м н о ц е н т р и р о в а н н о й  кубической  (о.ц.к. )  к р и с т а л 
л и ч е с к о й  стр у кт у ро й .  О с о б е н н о с т ь  о .ц .к . -решетки —  р а с п о л о ж е 
н и е  н а  р а с с т о я н и и  Г\ от  и з б р а н н о ю  за  н а ч а л о  о т с ч е т а  8  а томов  
и е щ е  6  а т о м о в  на б л и з к о м  р а с с т о я н и и  г ' ь при этом г ' \ 1 г \ ~  1,15. 
у  =  Р е  о б л а д а е т  г р а н е ц е и т р н р о в а н н о й  кубической  (г.ц.к. )  с т р у к 
т у р о й .  М о д и ф и к а ц и я  г. с у щ е с т в у е т  при вы со ки х  д а в л е н и я х ,  она 
о б л а д а е т  г е к с а г о н а л ь н о й  п л о т ч о у п а к о в а н н о й  (г .и. )  решеткой .  
Т е м п е р а т у р а  и зо м о р ф н о г о  п е р е х о д а  р а в н а  7 7 0 °С ,  при этом 
ж е л е з о  т е р я е т  м а г н и т н ы е  с в о й с т в а .  П о с к о л ь к у  тип  р е ш е т к и  при 
э т о м  не м е н я е т с я ,  то  б о л ь ш е й  час ть ю м о д и ф и к а ц и ю  р от д ел ь но  
н е  в ы д е л я ю т .  Т е м п е р а т у р а  п р е в р а щ е н и я  р а в н а  9 0 9 ° С ,
а - 1388 С.

1. Р а с п л а в ы  чистого ж е л е з а

Д и ф р а к ц и о н н ы й  а н а л и з .  Ж и д к о е  желе.«)  п р е д с т а в л я е т  собой 
т р у д н ы й  о б ъ е к т  д л я  д и ф р а к ц и о н н ы х  и ф и зи к о -х и м и ч е с к и х  ис с л е
д о в а н и й .  Э г о  с в я з а н о  к а к  с  его высокой  т е м п е р а т у р о й  п л а в л е 
н и я ,  т а к  и б о л ь ш о й  х и м и ч е с к о й  акт и в н о ст ь ю  но о т н о ш е н и ю  к 
м а т е р и а л а м  ти г л я  и а т м о с ф е р е  печи.  Поэ том у ,  н ес м от р я  па то, 
ч т о  ж и д к и е  м е т а л л ы  с т а л и  и з у ч а т ь  р е т г е н о с т р у к т у р н ы м н  м е т о 
д а м и  б о л е е  60 лет  т о м у  н а з а д ,  п ерв ые  р а б о т ы  по ж и д к о м у  ж е 
л е з у  п о я в и л и с ь  т о л ь к о  в с е р е д и н е  60-х годов.  В т а б л .  3 и на 
р ис .  18— 21,  39 с о п о с т а в л е н ы  р е з у л ь т а т ы  д и ф р а к ц и о н н ы х  м е т о 
д о в  а н а л и з а  р а с п л а в о в  ч и с т о г о  ж е л е за ,  вы п о л н е н н о го  р а з л и ч 
н ы м и  и с с л е д о в а т е л я м и .  В б о л ь ш и н с т в е  сл у ч ае в  а в т о р ы  в ы с к а 
з ы в а ю т с я  о в о з м о ж н о м  т и п е  с т р у к т у р е  ж и д к ос ти .

В и с с л е д о в а н и я х  к о л л е к т и в о в  П. А. В а т о л и н а  п Э. Л. П а с т у 
х о в а ,  П .  В. Г е л ь д а  и Б.  А.  Б а у м а  устан овл ен о ,  что п ов ы ш е н и е  
т е м п е р а т у р ы  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а  до  1630— 1680°С пр и во д и т  
к  п о ч т и  с к а ч к о о б р а з н о м у  у в е л и ч е н и ю  к р а т ч а й ш и х  м е ж а т о м н ы х  
р а с с т о я н и й  п и зм е н е н и ю  т и п а  р а з м е щ е н и я  а т о м ов  в ж и д к о м  м е 
т а л л е  о т  о.ц.к.  к г .ц .к . -п од обн ой .  Р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  
О.  И.  С л ух о в с к о го ,  А. С .  Л а ш к о  и А. В. Р о м а н о в о й  т а к ж е  с в и 
д е т е л ь с т в у ю т  об и з м е н е н и и  т и п а  ст ру кт ур ы б л и ж н е г о  по ря д ка ,



Рио.  'i'J Кр и п ы е  р а д и . 1ль |ш г.)  р а с  
п р е д е л е н и я  а т о м о в  я р ас п л ав ле н н о м  
к о б а л ь т е  ( / ) ,  ни к ел е  (2) н ж ел ез «  
(,'i) в б л и з и  т е м п е р а т у р ы  пл ав л ени я ;  
4 —  р а д и а л ь н о е  р а с п р ед ел ен и е  а то* 
ч о а  ж е л е з а  при 175'* "С. Крмные 

■!, 4  c /u iiu iy ii. i  по оси 1>|)дн1Г,1 Г 
COOTiicrciin-HiKj па  чс :ы |>: \ д е в н и -  
ц о д и н н а д ц а т ь  с и т и - :  (Г. 1!. I’ л i>х,
В. А. Н аум  и Д>.).

по ф и к с и р у ю т  снижен ие  к р а т ч а й ш е г о  м е ж а ш м н о г о  р а с с т о я н и я  
при т е м п е р а т у р е  16 5 0 °С и б о л е е  ( п р и в о д и м ы е  ц и ф р ы  с н и ж е 
ния г  ; с 0,258 д о  0,244 им к а ж у т с я  ч р е з м е р н о  б о л ь ш и м и ) .

Плотность.  Н а  рис.  40  о б о б щ е н ы  д а н н ы е  н е к о т о р ы х  и с с л е д о 
вании  о т е м п е р ат ур но й  з а в и с и м о с т и  пл относ ти  ж и д к о г о  ж е л е з а .  
К а к  с л е д у е т  из рисунка,  п л о т н о с т ь  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а  при 
т е м п е р а т у р е  п л ав ле н и я  к о л е б л е т с я  в п р е д е л а х  о т  6 9 0 0  до 
7200 к г / м :!.

В р а б о т е  У. Ми тт аг а  н К .  В. Л а н г е  п р о в е д е н а  м а т е м а т и ч е 
ск а я  о б р а б о т к а  р е з у л ь т а т о в  с о р о к а  п у б л и к а ц и й  по о п р е д е л е н и ю  
п л отн ос ти  ж и д к о г о  ж е л е з а  п р и  р а з л и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х .  С т а 
т и с т и ч е с к а я  о ц ен к а  л и т е р а т у р н ы х  м а т е р и а л о в  п о к а з а л а ,  что 
д о с т а т о ч н а  л и н е й н а я  а п п р о к с и м а ц и я  т е м п е р а т у р н о й  з а в и с и м о с т и  
плотности .  В и нте рва ле  т е м п е р а т у р  от  т о ч к и  п л а в л е н и я  до 
1700°С п ло тно ст ь  ж и д к о г о  ж е л е з а  о п и с ы в а е т с я  ф о р м у л о й  d  
=  88">1 — 1,15/, где / т е м п е р а т у р а ,  'С, из к о т о р о й  с л е д у ю т  
такие зн а ч е н и я  н. тотпоггн:

Т ем п е р а т у р а .  4 1 ........................  IfjoO 1000 1650 (700
И.'кггчость, к [ ' mj . . . .  7011 6951 689(1

И з  рис.  40 видно,  что п а  п о л и т е р м е  Н пр и  т е м п е р а т у р е  
1600— 1623 С нчнччея с к а ч о к ,  с о о т в е т с т в у ю щ и й  с н и ж е н и ю  
пл относ ти  на 2 , 3 7 % .  Н а  п о л и т е р м а х  / / ,  12 и 2 0  п ри  1670---  
!680  С н а б л ю д а е т с я  пер ег иб ,  п о л и т е р м а  5 к р и в о л и н е й н а .

Н а  рис.  4! приведена  и н ф о р м а ц и я  о п л о т н о с т и  ч и с т о г о  ж е 
л е з а  ( с у м м а  к он ц ен тра ци и  3 9  о п р е д е л е н н ы х  п р и м е с е й  р а в н а



0 ,0 479 4  % ) ,  и з м е р е н н о й  м е т о д о м  бо ль ш ой  к а п л и  ( п о л и т е р м а  20  
н а  рис .  4 0 ) .  Х а р а к т е р  р а с п о л о ж е н и я  точек  та к о в ,  что  п о з в о л я е т  
п р о в е с т и  м а т е м а т и ч е с к у ю  о б р а б о т к у  р е з у л ь т а т о в  и з м е р е н и я  а

Р ис ■ 40. Зависимость плотности жидкого железа от т ем 
пературы по данным:
1 — У. Д .  Кинджерн; 2 —  К- Бснсднкса с сотр.; 3 —
Г. Беккера с сотр.; 4 — Т. Сайто и У. (’.аку\м ;  а —
А. А. Вертмана,  А. М. Самарина н К. С. Филиппова;
6 — М. Г. Фробсрга  и Р.  Вебера; 7 — Л. Д.  Кпршен- 
баума и  Д ж .  А.  К а х и л л а ;  8 — Д. Морпгп  с  сотр.; 9,
¡ 8  —  Л.  Д .  Люки; Ю  — С. Ватанабс; I I  — Г. II. 1'лап- 
ского  и В. А. К удрина ,  м етод  проникающего излуче
ния; 12 — А. А. Куприяпопа  и С. И, Филншюци; 13  —
Э. В. Криночкина с соаит.;  14 — Н. К. Д жсмилева ,
С. Н. Попеля н Б.  В. Царевского ; 15 — А. С. Басина 
и С. В. Станкуса;  /б  — А. А даш и с с о т р .: 17 — Н. С. Ко-
енлова,  Б. А. Б ау м а  с сотр.; 19 — В. И. Явойского,
А. А. Ежова  с сотр.; 20 —  Г. Н. Еланского и В. А. К уд
рина, метод большой капли

п р е д п о л о ж е н и и  к а к  л и н е й н о с т и ,  т а к  и к р и во л и н ей н о ст и  т е м п е 
р а т у р о й  з а в и с и м о с т и .  П о л у ч е н ы  с л е д у ю щ и е  у р а в н е н и я  ре* 
г р ес си и :

¿/ =  8 8 0 0 — 0,951 Г, 5 21 =  507 ;  Д ^ = ± 6 4

¿  =  5 0 4 8 , 7 7  +  2,9 3 Г — 0.001 Т 2\ 5 22 =  731; Д ^ = ± 7 7 ,

г д е  й  —  п л о т н о с т ь ,  к г / м 3; Т ■ - т е м п е р а т у р а ,  К;  З ; 2 —  д и с п е р с и я ;  
A d = ± t a S  —  д о в е р и т е л ь н ы й  и н т е р в а л ;  1а —  к о э ф ф и ц и е н т  С т ью -



д е н т а  пр и  з а д а н н о й  н а д е ж н о с т и  а  =  0,99.  Мри чи сл е  э к с п е р и м е н 
тов 2 0  =  2,86. С р а в н е н и е  д и с п е р с и й  по к р и т е р и ю  Ф и ш е р а  не
п о д т в е р д и л о  гип оте зу  о з н а ч и м о с т и  р а з л и ч и й ,  с л е д о в а т е л ь н о ,  
у р а в н е н и я  п р ям ол и н ей н о й  и к р и в о л и н е й н о й  р е г р е с с и и  р а в н о -  
д ос то в ер н ы .

П а  рис.  41 о б р а щ а е т  н а  с е б я  ш ш м а н и е ,  что при т е м п е р а т у р е  
~ 1 6 9 0 ° С  ( 7 ан) э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  т о ч к и  т е м п е р а т у р н о й  з а в и 
с им ост и  н л отн ос тн  р а с п л а в л е н 
ного ж е л е з а  р а с п о л а г а ю т с я  н е 
с к о л ь к о  ин аче ,  чем э к с п е р и м е н 
т а л ь н ы е  то чки  др уг и х  т е м п е р а 
т у р н ы х  и н те рв ал ов .  М о ж н о  
п р е д п о л о ж и т ь ,  что это  по я в л я 
ется  с л е д с т в и е м  ош и бк и  э к с 
п е р и м е н т а ,  п о ск ол ьк у  т а к о е  
я вл е н и е  вос пр о и зв о д ит ся  к а к  
в р е ж и м е  н а г р е в а  и о х л а ж д е 
ния,  т а к  и н а  с п л а в а х  ж е л е з а  
с у г л е р о д о м  и н ик еле м в о б л а с 
ти их н ев ы с о к и х  к он ц ен тр а ц и й .  А н о м а л ь н о е  п о в е д е н и е  п л о т н о с т и  
р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а  (и его с п л а в о в  с у г л е р о д о м  и ш ;к ^ . : е м )  
м о ж е т  б ы т ь  с в я з а н о  с и з м е н е н и е м  т е м п а  т е м п е р а т у р н о г о  п р и 
р а щ е н и я  м е ж а т о м н ы х  р а с с т о я н и й  при  н а г р е в е  п ли  о х л а ж д е н и и  
и н е к о т о р ы м  измене ни ем с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  м е т а л л и 
че ско го  р а с п л а в а  в узком т е м п е р а т у р н о м  и н т е р в а л е .

Нели  пр ин ять ,  что при т е м п е р а т у р а х  ме н ее  Т аи р а с п л а в л е н 
ное ж е л е з о  им еет  од ну  с т р у к т у р у  б л и ж н е г о  п о р я д к а ,  а п р и  т е м 
п е р а т у р а х  б о л е е  Гац —  д р у г у ю ,  то р е з у л ь т а т ы  и з м е р е н и я  п л о т 
ности м о ж н о  а п п р о к с и м и р о в а т ь  д в у м я  п р я м ы м и :

при Т < Т а„:
¿  =  8 8 7 5 , 7 0 - 0 , 0 9 7 ;  5 2, =  90; М = ± 2 $ ;  (30)

при Т > Т , и,-.
<¿ =  8338 ,05— 0,727Г;  ¿'?2= 1 8 5 ;  Л с 1 = ± 39. (31)

Т а к о й  р а з д е л ь н о й  м а т е м а т и ч е с к о й  о б р а б о т к о й  и с х о д н о й  и н 
ф о р м а ц и и  при Т < Т ап и Т > Т ап в р а м к а х  г и п о те з ы  о р а з л и ч и и  
с т р у к т у р  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а  п р и  р а з л и ч 
ных т е м п е р а т у р а х  у д а е т с я  п о л н е е  о х в а т и т ь  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  
точки  и до б и ть ся ,  нес мотря  п а  у м е н ь ш е н и е  ч и с л а  э к с п е р и м е н 
тов  в к а ж д о й  серии  вдвое,  з н а ч и т е л ь н о г о  с н и ж е н и я  д и с п е р с и и  
и д о в е р и т е л ь н о г о  и н т е р в а л а  - - - ср.  з н а ч е н и я  5 ,2 и A d  в у р а в н е 
ни ях  (28)  — (31) .

Вязкость .  Н а  рис.  42 с о п о с т а в л е н ы  р е з у л ь т а т ы  и з м е р е н и я  
в я з к о с т и  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а .  З а в и с и м о с т и  д л я  с п р я м л е н и я  
п р е д с т а в л е н ы  в к о о р д и н а т а х  / м т ] - - 1 / 7 \  П о  н а ш и м  и з м е р е н и я м  
м е т о д о м  к р у т и л ь н ы х  к о л е б а н и й  т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  
к и н е м а т и ч е с к о й  вязкос ти  о п и с ы в а е т с я  с л е д у ю щ и м  у р а в н е н и е м

. н е .  I I.  З а в и с и м о с т ь  п л о т н о е !  и р л с и л  т -  
.н 'н и о го  ж е л е з а  о г  н ч ш р а т у р м  
(Л. II.  У ч а т ,  Г. М. Ь л а н с к н П ,  В. А. К у д -

- нагрск; о х л а ж д е н и е



Рио- U. З а ш к н м о с ть  дниамическоЛ 
mi 1КОСТИ жидкого желеча от темпера- 
! у|1Ы но д а н н ы м :
/ — Д. A. В е р ш а н а  н Л. М. Самари- 
|| г  Л. Л. Романова и В. Г. Ко- 
чогароиа; 3 — P. II. Б арф ильда  и 
Д ж .  А. Китченера; 4 —  Г1. П. Арсен- 
п.рпа (сумы--: примесей в железе
0,132%); 5 — А. Б. Каплуна  и М. И. Ain-  
лиаии; 6'— Г. Кап;\льс (1963 г.); 7 — 
(I. 11. А р с е т ь е п а  (сумма примесеП и 
/■;елече 0,030%); 8 —  В. Крнгера и
Г. Тренклсра; 9 — М. Г. Фриберга и 
IV Вебера; 10 — Г. Шенка и М. Г. Фро- 
(ч'рга; / /  — С. Ватанпбе; 12 — Г. Ка- 
палы*; 13 — М. Тиля; /4 — Т. Сайто н 
У. Сакнма; 15—  К. Нарита  н Т. Oaofte; 
/»¿ — А. Н. Учаена,  Г. Н. Еланского, 
I). А. Кудринл (в»мк')П1> нчмерсна в 
I! а -с)

р е г г р е с с н и  ( ед и н и ц ы  в я з к о с т и  If)*4 м2/ с ) :  l nv  =  — 3,683 +
-Ь6456,04/7 ' ;  S 2 =  0,000225;  A v — ±0,00-13.  Э н е р г и я  а к т и в а ц и и  в я з 
к о г о  т е ч е н и я  / :v ~ 53,7 к Д ж / м о л ь .

С и с п о л ь з о в а н и е м  р е з у л ь т а т о в  со бс тв енн ых  и з м е р е н и й  к и н е 
м а т и ч е с к о й  в яз к о с ти  п плот ности р ас сч и та ли  т е м п е р а т у р н у ю  
з а в и с и м о с т ь  д и н а м и ч е с к о й  в яз ко с ти  (ц =  \ч1, м Н - с / м 2, или 
м 1 1 а - с ) :  1п|] =  —  1,807 +  6 5 8 3 , 33 /Г ;  6’* =  0,000196;  Д т ) = ± 0 , 0 4 .
Э н е р г и и  а к т и в а ц и и  в я з к о г о  те ч е н и я  /5,, =  54,7 к Д ж / м о л ь .

П о д а н н ы м  II.  П.  А р с е н т ь е в а ,  вязко сть  (Пау.*ы) р а с п л а в л е н 
н о го  ж е л е з а  с су м м ой  п р и м е с е й  0 ,030% в ы р а ж а е т с я  у р ав н ен и е м
l<i i j= 1951/7’— 2,327,  -3 6- : - 4 0  к Д ж / м о л ь .  а в я з к о с т ь  ж е л е з а
с с у м м о й  п ри м есе й  П,¡ 3 2 %  и ni,iiuv в ы р а ж а е т с я  у ра в н ен ие м
Igi |  =  298 5 /7 ’— 2,827,  — 46-:-Г>9 к Д ж / м о л ь .  Г р а ф и ч е с к и  у р а в 
н е н и я  ! ! | ) едетавлепы на рис.  42  п о л и т е р м а м и  7 п 4  со о тв ет 
с т ве н н о .

К а к  ви дн о  из рис.  42,  о с н о в н а я  м асса  р е з у л ь т а т о в  в к о о р д и 
н а т а х  In 1)— 1/Г а п п р о к с и м и р у е т с я  п р я м ы м и  л и н и я м и .  Т о л ь к о  в 
с л у ч а е  /  з а в и с и м о с т ь  о п и с ы в а е т с я  д в у м я  п е р е с е к а ю щ и м и с я  п р я 
м ы м и ,  а в с л у ч а е  5  —  з а в и с и м о с т ь  кр ив ол ин ей на я :

I n i ] "  11,429 - ( 4 4 , 5 1 0  - 103/ Г )  +  (48,964- 106/ Р ) .
У ж е  о т м е ч а л о с ь ,  что в р а б о т а х  В. И. А р х а р о в а  и И.  А. По- 

н о х а т с к о г о  и др .  (см.  рис.  38 )  при 1 6 1 0 'С па п о л п т е р м е  к и н е 
м а т и ч е с к о й  в яз к о с ти  о б н а р у ж е н  ска чок ;  а в т о р ы  т р а к т у ю т  его 
к а к  с т р у к т у р н о е  п р е в р а щ е н и е  I рода  в к л а с т е р а х ,  п р о т е к а ю щ е е  
по  с х е м е  о.ц.к.ч=ьг.ц.к.

П о в е р х н о с т н о е  натяжение .  Д а н н ы е  о п ов е р х н о ст н о м  н а т я 
ж е н и и  ж и д к о г о  ж е л е з а  а  и его с п л а во в  сильно  р а с х о д я т с я .  Р ас -  
102



х о ж д е н и я  с л о в л е н ы ,  с и д п о й  с т о р о н ы ,  р а з л и ч н о й  м е т о д и к о й  
и з м е р е н и я  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я ,  а  с д р у г о й  с т о р о н ы ,  он и  
в ы з в а н ы  р а з л и ч н о й  к о н ц е н т р а ц и е й  п о в е р х н о с т н о  а к т и в н ы х  в е 
щ е е !  в. В р а с п л а в а х  ж е л е з а  н а и б о л ь ш е й  п о в е р х н о с т н о й  а к т и в 
н о с т ь ю  о б л а д а ю т  к и с л о р о д ,  с е р а ,  с у р ь м а ,  с е л е н  и а з о т .  П р и  
о д н о в р е м е н н о м  п р и с у т с т в и и  в ж е л е з е  к и с л о р о д а  и с е р ы  п о в е р х 
н о с т н о е  н а т я ж е н н е  о к а з ы в а е т с я  м е н ь ш и м ,  ч е м  в п р и с у т с т в и и  
о д н о г о  и з  них  пр и  то н  ж е  к о н ц е н т р а ц и и .

Н а  рис .  43 п р е д с т а в л е н ы  н е к о т о р ы е  р е з у л ь т а т ы  и з м е р е н и я  
п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  ж и д к о г о  ж е л е з а .  В о  в с е х  р а б о т а х  
п о л и т е р м ы  поверхностно] '« ;  н а т я ж е н и я  а п п р о к с и м и р о в а н ы  п р я 
м ы м и .  В д в у х  р а б о т а х  ( п р я м ы х  2  и .7, м е т о д  в и с я щ е й  в э л е к 
т р о м а г н и т н о м  по ле  к а п л и )  в ы я в л е н о  в о з р а с т а н и е  п о в е р х н о с т н о 
го  н а т я ж е н и я  ж е л е з а  с  п о в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы .  В о с т а л ь н ы х  
р а б о т а х  у с т а н о в л е н о ,  что а  ж и д к о г о  ж е л е з а  с  р о с т о м  т е м п е р а 
т у р ы  п а д а е т .  П о  д а н н ы м  н а ш и х  и з м е р е н и й  м е т о д о м  б о л ь ш о й  
к а п л и  р а с с ч и т а н о  с л е д у ю щ е е  у р а в н е н и е  р е г р е с и и  т е м п е р а т у р 
ной  з а в и с и м о с т и  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  ( м Д ж / м 2):  
==2428— 0,337 Г, S 2-  40,7; \<т=г+-18.1.

С т р ук т ур а  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а .  В ы с о к о т е м п е р а т у р н а я  
м о д и ф и к а ц и я  ô - I ' e  и м ее т  о .п . к .  к р и с т а л л и ч е с к у ю  с т р у к т у р у .

И з  р а с с м о т р е н и я  р е з у л ь т а т о в  д и ф р а к ц и о н н ы х  а н а л и з о в  с л е 
д у е т ,  ч т о  ж е л е з о  п о сл е  р а с п л а в л е н и я  с о х р а н я е т  о .и . к .  ( Ô ) - п о 
д о б н у ю  с т р у к т у р у  б л и ж н е г о  п о р я д к а .  О  в о з м о ж н о с т и  с у щ е с т в о 
в а н и я  и м е н н о  т а к о в о й  с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с п л а в а  
г о в о р я т  э к с п е р и м е н т ы  А.  В .  Л я к у т к п н а ,  И .  С .  И в а х н е н к о  и 
В.  К.  Г р и г о р о в и ч а  по н е п р е р ы в н о й  р е г и с т р а ц и и  а б с о л ю т н ы х  
з н а ч е н и и  м а г н и т н о й  в о с п р и и м ч и в о с т и  с т о ч н о с т ь ю  1 % на  
о б р а з ц а х  м а с с о й  5— 30 м г  п р и  и з м е н е н и и  т е м п е р а т у р ы .  В о  вс ех  
с л у ч а я х ,  д а ж е  при п е р е о х л а ж д е н и и  р а с п л а в а  в о б л а с т ь  у с т о й 
чив ой  7 -ф а з ы  (910— 1392 ° С ) , п е р в и ч н а я  к р и с т а л л и з а ц и я  н е и з 
м е н н о  п р о и с х о д и л а  в ô - ф а з у ,  о б ы ч н о  п р е в р а щ а ю щ у ю с я  пр и  
д а л ь н е й ш е м  о х л а ж д е н и и  в 7 - ф а з у .  Э т о т  ф а к т  у к а з ы в а е т  н а  о т 
с у т с т в и е  в р а с п л а в а х  ж е л е з а  с т р у к т у р н ы х  э л е м е н т о в ,  б л и з к и х  
к г .ц. к .  ( 7 ) - ф а з е ,  и н а  э н е р г е т и ч е с к у ю  в ы г о д н о с т ь  з а р о ж д е н и я

/ —  II. С и к щ п г .  2 —  Р .  М у р а р к н  с 
с о т р . ;  i — К.  .М. Ф я з с р а  с с о т р .  
4 —  Ю .  К а п а н ;  .» — .А. Л.  К у п р и я 
н о в а  и С,  И,  Ф н л ш ш о п л ;  6 ■

В.  К р ш т ч к н и а .  К.  Т.  К у р о ч к и 
н а ,  П .  В.  У м р н ч н п а ;  7 — ( ' .  И .  П о 
п е л «  с с о т р . ;  А — В.  Л.  Л л л ш а  и 
У.  Д .  К и н д ж ^ р н :  . 9— Л. П  Учащий.  
Г.  I I .  Г л а н п и н п ,  В.  А. К у д р и н а

Р и с .  -13. З а в и с и м о с т ь  н о т р м ' о с . -  
н о г о  н а г н ж е н н я  ж и д м т о  ж о . к  ы  о г 
<е м п е р а т у р м  н о  д а н н ы м :
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ц е н т р о в  к р и с т а л л и з а ц и и  6 - ф а з ы .  По мнению В. К.  Гр и г о р о в и ч а ,  
с т о ч к и  з р е н и я  э л е к т р о н н о г о  с т р о е н и я  м е т а л л и ч е с к и х  ж и д к о с т е й  
о . ц . к . - п о д о б н а я  с т р у к т у р а  б л и ж н е г о  п о р я д к а  в р а с п л а в л е н н о м  
ж е л е з е  о б у с л о в л е н а  с о х р а н е н и е м  обм ен ног о  в з а и м о д е й с т в и я  
и о н о в  Р е 2-1'  с  о б о л оч ко й  с1с>.

П р и  р а с с м о т р е н и и  п л о т н о с т и  и вяз ко с ти  (см.  рис.  4 0 — 42) 
м ы у ж е  с т а л к и в а л и с ь  с а н о м а л и я м и  и п е р е л о м а м и  на к р и в ы х  
э т и х  с в о й с т в  ж и д к о г о  ж е л е з а ;  а н о м а л и и  о б н а р у ж е н ы  и н а  к р и 
вой  м а г н и т н о й  во с п р и и м ч и во ст и .

А н а л и з  д а н н ы х  д и ф р а к ц и о н н ы х  I! фи зи к о -х и м и ч е ск и х  м ето до в  
и с с л е д о в а н и я  п оз в о л и л  вы дв и н ут! ,  гипотезу  о с т р у к т у р е  р а с 
п л а в л е н н о г о  ж е л е з а .  П о с л е  р а с п л а в л е н и я  с т р у к т у р а  б л и ж н е г о  
п о р я д к а  ж е л е з а  я в л я е т с я  о .ц.к . -подобной .  А н о м а л и и  на п о л и 
т е р м а х  п л от н ос ти  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а  при 1660— 1690 °С 
с в я з а н ы ,  по всей  ви д и м о с ти ,  со ст р у к т у р н ы м  пе ре х од о м ,  к о т о 
р ы й  в ы р а ж а е т с я  в о с н о в н о м  в уве л и че н и и  к р а т ч а й ш и х  р а с с т о я 
ний м е ж д у  а т о м а м и .  П о с л е д н е е  з а ф и к с и р о в а н о  д и ф р а к ц и о н н ы 
ми м е т о д а м и .  В ер оят но ,  п р и  э т о м  п ер ех оде  не п р о и с х о д и т  з н а 
ч и т е л ь н о г о  из м ен е н и я  э н е р г и и  м еж ч ас ти ч н о го  в з а и м о д е й с т в и я .  
П р м  т е м п е р а т у р а х  1660— 1690  °С  ст р укт ур а  б л и ж н е г о  п о р я д к а  
р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а  в с л е д с т в и е  ус ил ен ия  т р а н с л я ц и о н н о г о  
д в и ж е н и я  ио н о в  ж е л е з а  н а ч и н а е т  пр ет ер п е ва т ь  к а ч е с т в е н н ы е  и з 
м е н е н и я ,  т р а н с ф о р м и р у я с ь  о т  н и з к о т е м п е р а т у р н о й  о .ц .к . -под об
ном к  с т а т и с т и ч е с к о й  с т р у к т у р е  б л и ж н е г о  п о р я д к а  пе ре г ре ты х  
р а с п л а в о в .  П о с л е д н я я  о т л и ч а е т с я  от о .ц .к . -подобной  б о л е е  в ы 
с о к и м и  з н а ч е н и я м и  м е ж а т о м н ы х  р ас ст о ян и й  и к о о р д и н а ц и о н н ы х  
чи се л .  Р а с ч е т  по р е з у л ь т а т а м  и зм ер е н и я  п л от но с ти  по м е т о 
д и к е  Р .  С.  Ф и л и п п о в а  д а л  з н а ч е н и я  к о о р д и н а ц и о н н ы х  чисел 
пр и  7 < Т лп 8,4  и при Т > Т ли 9,0.  П о л н ы й  пер е х о д  к  с т а т и с т и ч е 
ской  с т р у к т у р е  б л и ж н е г о  п о р я д к а  пе ре гр еты х  р а с п л а в о в  о с у 
щ е с т в л я е т с я ,  по всей в и д и м о с т и ,  при ве сьм а  в ы с о к и х  пер е г р ев а х ,  
п р е в ы ш а ю щ и х  2 5 0 —3 0 0 °С.

2. Р а с п л а в ы  ж е л е з о — у г л е р о д

С р е д и  п ри м есе й  ж е л е з а  у г л е р о д  з а н и м а е т  в е д у щ е е  место,  
он  о п р е д е л я е т  тип с п л а в а  ж е л е з а  и в о з м о ж н у ю  о б л а с т ь  п р и 
м е н е н и я .  У ж е  с р а в н и т е л ь н о  н е б о л ь ш и е  к о л е б а н и я  к о н ц е н т р а ц и и  
у г л е р о д а  п р и в о д я т  к з н а ч и т е л ь н ы м  изм ен е н и ям  р а з н о о б р а з н ы х  
с в о й с т в  к а к  ж и д к о г о ,  т а к  и тв е р д о г о  сп л а в а .  П о  ст р о ен и ю  и 
с в о й с т в а м  р а с п л а в о в  Р е —С н а к о п л е н  з н а ч и т е л ь н ы й  м а т е р и а л .  
Т е м  не м е н е е  д о  сих пор  н е т  ед и н ст ва  в з г л я д о в  на  п р и р о д у  и 
с т р о е н и е  р а с п л а в о в  Р е — С.

Д и ф р а к ц и о н н ы й  а н а л и з .  Р а с п л а в ы  Ре  —С м ет о д ом  д и ф р а к 
ци и  р е н т г е н о в с к и х  луче й  и з у ч е н ы  в р а б о т а х  А. Ф.  В и ш к а р е в а ,
В.  И.  Я в о й с к о г о ,  И.  А. В а т о л и н а ,  П. В. Ге л ь д а ,  Б .  А. Б а у м а  
И др.



П. В. Ге л ьд ,  Б.  А. Б ау м  с сот р .  р е н т г е н о в с к и м  м е т о д о м  у с т а 
новили  к о н ц е н т р а ц и о н н ы е  з а в и с и м о с т и  п а р а м е т р о в  б л и ж н е г о  
п о р я д к а  р а с п л а в о в  Р е — С (рис.  4 4 ) .  О н и  п р и ш л и  к з а к л ю ч е н и ю ,

Рис. 44. Концентрационные зависимости вектора  рассеяния К 1, высоты п е р 
вого максимума а(К ,)  структурного ф а к т о р а ,  наиболее вероятных к р ш ч а й -  
ших межи томных расстояния Г\ н координационны х чисел при си м м е три ч
ном * спм ч полном  г £  выделении периого максимума (П. В. Г ельд ,
Б. Л. Ваум и др.) :  1530°С; 2 — п ерегрев  15 'С .

к ото рое  в ц е л о м  со гл асу ет ся  с д а н н ы м и  др у г и х  а в т о р о в ,  чт о  
в чис том ж и д к о м  ж е л е з е  р а з м е щ е н и е  а т о м о в  м о ж н о  о х а р а к т е 
р и з о в а т ь  к а к  о.н.к. -подобное.  П е р в ы е  порции  у г л е р о д а  ф о р м и 
р ую т  в м а т р и ц е  ж и д к о го  ж е л е з а ,  и м е ю щ е г о  о . ц . к - и о д о б н у ю  
с т р у к т у р у  б л и ж н е г о  п о р яд ка ,  о б л а с т и  с  б ол е е  п л от н ой  у п а к о в 
кой  ат о м ов ,  схо дной  с г .п .к . -подобной .  О б  этом с в и д е т е л ь с т в у е т  
в о з р а с т а н и е  выс оты  первого м а к с и м у м а ,  зн а ч е н и й  к о о р д и н а 
ц и он н ых  чисел  и наиб ол ее  в е р о я т н ы х  м е ж а т о м н ы х  р а с с т о я н и й .  
П р и  с о д е р ж а н и и  угле ро да  0 ,3— 0 , 5 %  э т о т  тип  б л и ж н е г о  у п о р я 
д о ч ен и я  с т а н о в и т с я  в р а с п л а в е  п р е о б л а д а ю щ и м .  Д а л ь н е й ш и й  
ро ст  с о д е р ж а н и я  углер од а  п р и в о д и т  к  в н е д р е н и ю  ио н о в  у г л е р о д а  
м е ж д у  н о н а м и  ж е л е з а  и н е к о т о р о м у  у в е л и ч е н и ю  р а с с т о я н и я  
м е ж д у  н и м и .  Э т о  с о п р о в о ж д а е т с я  к а к  ростом г\ ,  т а к  и с р е д н е г о  
чи сл а  б л и ж а й ш и х  соседей п р и  с о х р а н е н и и  г .ц .к . -п о д об н о г о  т и п а  
у п а к о в к и ,  ибо  число  соседей  т и п а  Ие— Р е  о с т а е т с я  п о с т о я н н ы м .  
П р и  к о н ц е н т р а ц и я х  у г л е р о д а  > 3 %  з н а ч е н и я  г\  в н о в ь  с т а б и л и 
з и р у ю т с я  и в е сь м а  ма л о  м е н я ю т с я  в п л о т ь  д о  5 %  С.

П л о т н о с т ь . Р е з у л ь т а т ы  б о л ь ш и н с т в а  о п у б л и к о в а н н ы х  р а б о т  
(рис.  45  и 46)  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о то м ,  что под в л и я н и е м  у г л е 
р о д а  п л о т н о с т ь  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а  в ш и р о к о й  о б л а с т и  к о н 
ц е н т р а ц и й  и з м е н я е т с я  н е м о н о т о н н о .  Т о л ь к о  в н е к о т о р ы х  р а б о 
тах ,  в к о т о р ы х  и сс л ед ов ан ы  с п л а в ы ,  си л ь н о  о т л и ч а ю щ и е с я  д р у г  
от  д р у г а  по с о д е р ж а н и ю  у г л е р о д а ,  к о н ц е н т р а ц и о н н а я  з а в и с и 
м ост ь  п л о тн ос ти  а п п р о к с и м и р о в а н а  п л а в н ы м и  л и н и я м и .

Вязкость.  И м е ю щ и е с я  в л и т е р а т у р е  д а н н ы е  о в я з к о с т и  р а с 
п л а в о в  Р е — С з а м е тн о  р а с х о д я т с я  м е ж д у  собой .  Т а к ж е  р а з л и ч а 
ется  и т р а к т о в к а  п ол у че н н ы х р е з у л ь т а т о в .  В п е р в ы х  и с с л е д о в а 
ни ях  р е з у л ь т а т ы  т р а к т о в а л и с ь ,  в основ но м,  с  п о з и ц и и  
в ы т е с н е н и я  кисло ро да  из р а с п л а в а  п ри  р а с т в о р е н и и  у г л е р о д а .  
В п о с л е д н е е  вр е м я  д л я  о б ъ я с н е н и я  х о д а  к р и в ы х  « в я з к о с т ь - с о -



Рис. 4.'. Зависимость плотности расилавои Ре—С от содержан ия  углерода при
I ,  *С: и — 1700; б — 1600; 3  — 1550
П о  д . 'ишым:

/  - Л .  Л. К у п р и я н о в а  и С. 11. Ф и л и и и о п а ;  -’ — В. Л. Ь и у м а  и В. М. Замятина;
' Л.  Л  Люкн; 4 • Н. ('■ Косилоиа и Ь. А. Ьаум.1 .

с т а в »  п р и в л е к а ю т с я  п р е д с т а в л е н и я  и ст р у к т у р е  м ет а л л и ч ес к о й  
ж и д к о с т и .

П о д р о б н ы е  и с с л е д о в а н и я  вяз ко с ти  р а с п л а в о в  на  основе  ж е 
л е з а  в ы п о л н е н ы  П.  П.  А р с е н т ь е в ы м  с сотр.  Н а  и з о т е р м а х  в я з 
к о с т и  р а с п л а в о в  Ие— С ( р и с .  47 )  в ы я в л я е т с я  н е с к о л ь к о  х а р а к 
т е р н ы х  уч ас тк ов .  Н а  п е р в о м  уч а ст ке  до к о н ц е н т р а ц и й  у г л ер о д а  
0 , 0 5 — 0, 06 %  в я з к о с т ь  п о н и ж а е т с я ,  что с в я з а н о  с  р а з р ы х л е н и е м  
п о д  в л и я н и е м  у г л е р о д а  6 - п о д о б н о й  ст ру кт у р ы р а с п л а в а .  Н а  в т о 
р о м  у ч а с т к е  (0 ,06— 0 , 2 5 %  С )  вя з кос ть  р а с т е т  и п р о х о д и т  через  
м а к с и м у м  при 0,08— 0 , 1 2 %  С.  Зд ес ь  н а р я д у  с  6 -подобной  
с т р у к т у р о й  о б р а з у е т с я  ^»-подобная с т ру кт у ра .  В о з н и к ш а я  н е 
о д н о р о д н о с т ь  в р а с п л а в е  с о п р о в о ж д а е т с я  н е к о т о р ы м  п о в ы ш е 
н и е м  в я з к о с т и ,  П е р е х о д  6 -по до б н о го  в у - п о д о б н ы й  р а с т в о р  з а 
в е р ш а е т с я  при 0,08— 0 , 1 2 %  С,  ко торым о т в е ч а е т  пере ги б  на 
и з о т е р м а х  вязко ст и .

В д а л ь н е й ш е м  в я з к о с т ь  п о н и ж а е т с я ,  что о б у с л о в л е н о  у в е л и 
ч е н и е м  у д е л ь н о г о  о б ъ е м а  р а с п л а в а ,  р а з р ы х л е н н о м  7 -подобной  
с т р у к т у р ы  под  в л и я н и е м  в н е д р я ю щ е г о с я  у г л е р о д а .  Н а  п о с л е д 
н е м  —  з а э в т е к т и ч е с к о м  —  у ч а с т к е  из н а с ы щ е н н о г о  7 - подобного 
р а с т в о р а  п р о и сх од и т  в ы д е л е н и е  г ру п пи ров ок  г р а ф и т а ,  о б р а зу ю -  
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щего ,  ве роя тно ,  с а м о с т о я 
т е л ь н у ю  фа зу .  Э т о  с о п р о 
в о ж д а е т с я  сущ е ст ве н н ым  п о 
в ы ш е н и е м  в яз ко с ти  и э н е р 
гии а к т и в а ц и и  вя зк о го  т о ч е 
ния.

С л е д у е т  з а м е ти ть ,  что по 
и з м е р е н и я м  П.  П.  А р с е н т ь е 
ва  п р и м е р н о  т а к ж е  и з м е н я 
ется  в я з к о с т ь  ж и д к о г о  м е 
т а л л а  при к и с л о р п ; т о - к о н 
ве р те р н о й  плавке .

В исс л ед ов ан и и  А. И.
Учаена,  Г. II.  Е л ан с к о г о  и
В. Д. К у д р и н а  в ы я в л е н а  
э к с п о н е н ц и а л ь н а я  з а в и с и 
м ост ь  V от т е м п е р а т у р ы  
в о б л а с т и  ис с л ед о ва н н ы х 
к о н ц е н т р а ц и й  углерода .  П о д  
в л и я н и е м  у г л ер о д а  к и н е м а 
т и ч е с к а я  в я з к о с т ь  р а с п л а в а  
и э не рг ия  ак т и в а ц и и  в я з к о 
го т е ч е н и я  и зм ен яю т ся  н е 
м о н о т о н н о  (см.  рис.  46) :  н а  
к р и в ы х  V и ¿'у виден м и н и 
м ум  при с о д е р ж а н и и  у г л е р о 
д а  о к о л о  0 ,18% и м а к с и м у м  
при  0 ,35— 0,45%.

П ов ер хн о ст но е  натяже
ние.  Н а  рис.  48 пр иве де ны 
и з о т е р м ы  по верхностного  н а т я ж е н и я  р а с п л а в о в  Ие— С.  И з о т е р 
мы / — 3 и 5  п р я м о л и н е й н ы  и и м е ю т  с л а б ы й  н а к л о н  в с т о р о н у  
п о н и ж е н и я  а  при в о з р а с т а н и и  к о н ц е н т р а ц и и  у г л е р о д а .  И з о т е р м ы

м!1о-с

I_______ I ■ -1_______ 1______
о 7 2 s  V  [ с ] ,  %

Рис. -17. Изменение динамической вязкости рас- 
пл аш ш  I■ о—-С (П. П. Арсентьев и др.) при I. "С:
/  —  1Г|Г.О; 2 —  НЮО; 3  —  1 6 5 0 ; - / — 17 0 0

Рис. 46. В л и я н и е  углерода  на плотность , ки 
нема i ическую вязкость,  энергию актив ац ия  
ийлкого течения, поверхностное н ат я ж ен и е  и 
магнитную восприимчивость расп лавов  ж е л е 
за  (Л. И. Учаев,  Г. II.  О л ан ск и П ,  В. Л. К у д 
рин) при I, *С;
I _  1550; — 1800; 3 —  ! 100; 4 — 1575



4  и в  н а к л о н е н ы  с и л ь н ее .  И з о т е р м а  8  имеет з н а ч и т е л ь н ы й  н а 
к л о н  в о б л а с т и  н и з к и х  к о н ц е н т р а ц и й  у г л е р о д а  и ст а н о в и т с я  
п р а к т и ч е с к и  г о р и з о н т а л ь н о й  п ри  с о д е р ж а н и я х  у г л е р о д а  > 1 , 5 % .  
Р е з к о е  с н и ж е н и е  а  д е м о н с т р и р у е т  и зо те р ма  9. П о л н о е  о тс утс тв ие  
м о н о т о н н о с т и  в и зм е н е н и и  п о в е рх н о ст н о г о  н а т я ж е н и я  р а с п л а в а  
п р и  и з м е н е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  у г л е р о д а  в ы т е к а е т  из и з о т е р м ы  7.

I

Р и с  48 В л и я н и е  у г л е р о д а  и з  и * и е р х -  
иосчное н а т я ж е н и е  р а с п л а в л е н н о г о  ж е 
л ез а  при 1501± 1 0* С  п о  д а н н ы м :
/ — Р. А Ю ф а с г в а  н д  .м. С а м а р и 
н а ;  — Э.  В. К р и и о ч к и н а  и д р . ;  8 —
С. Л. 1>л1п и г о ко в а  (1600 вС) ; 4 —
В. И. И и ж и н к о  и Л .  И . Ф л о к а ;  5 —
У. К и н д ж е р и ;  6 — Б. А. Б а у м а ;  7 —
Л. Л. Куприянов .!  н С. И. Ф и л и п п о ва ;  
У — Ь . В. П е р о в с к о г о  и  С. И. Погтеля;9 — Я. К ав ан ;  10— У. М н т т а г а  и
К. В. Л .ни  с

13 р а б о т е  Л.  Н.  У ч а е в а ,  Г.  П.  Е л а н с к о г о  и В. Л.  К у д р и н а  
у с т а н о в л е н о  л и н е й н о е  п а д е н и е  поверхн ост но го  н а т я ж е н и я  р а с 
п л а в о в  Р е — С с р ост ом  т е м п е р а т у р ы .  К о н ц е н т р а ц и о н н а я  з а в и 
с и м о с т ь  п о в е р х н о с тн о г о  н а т я ж е н и я  (см . рис. 46)  четко  ф и к с и 
р у е т  м и н и м у м  при 0 ,15% С  и м а к с и м у м  при с о д е р ж а н и и  у г л е 
р о д а  о к о л о  0 , 35 % .  П р и  б о л е е  в ы с о к и х  к о н ц е н т р а ц и я х  у г л ер о д а  
гг п л а в н о  п о н и ж а е т с я .  К р и в ы е  поверхностного  н а т я ж е н и я  п о 
д о б н ы  к р и в ы м  п л отн ос ти  и п я зк о с г и .  Н а  этом ж е  р и с у н к е  п р е д 
с т а в л е н а  к о н ц е н т р а ц и о н н а я  з а в и с и м о с т ь  м аг н и тн о й  в о с п р и и м 
чи в о с ти  с п л а в о в  Р е — С. О н а  н.-’м еияеп'Я нем онотонно:  при
0 , 1 1 %  С  1' е т к о  в ы я в л я е т с я  м и н и м у м .

В с п л а в а х  на ос но ве  п е р е х о д н ы х  м е т а л л о в  в с л е д с т в и е  .малой 
д л и н ы  с в о б о д н о г о  п р о б е г а  э л е к т р о н о в  и си ль но го  в з а и м о д е й 
с т в и я  ¿ / - э ле ктр оно в  с н о н а м и  б о л ь ш о е  в л и я н и е  н а  м а г н и т н ы е  
(н э л е к т р и ч е с к и е )  с в о й с т в а  о к а з ы в а е т  с т р у к т у р а  б л и ж н е г о  
п о р я д к а  (в о тл и ч и е  о т  с п л а в о в  н а  основе  пр о ст ых  м е т а л л о в ) .  
В с в я з и  с эти м  и з л о м ы  н а  и з о т е р м а х  маг н и тн ой  в о с п р и и м ч и 
в о с ти  в з н а ч и т е л ь н о й  м ер е  о т р а ж а ю т  условия  п ер е ст р о й к и  с т р у к 
т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  в р а с п л а в а х  Р е — С.

Структура  р а с п л а в о в  Р е — С. Копцетрап .ионные  з а в и с и м о с т и  
п л о т н о с т и ,  п о в е р х н о с тн о г о  н а т я ж е н и я ,  к и н е м а т и ч е с к о й  вя зк о ст и  
и м а г н и т н о й  в о с п р и и м ч и в о с т и  р а с п л а в о в  Р е — С о п и с ы в а ю т с я  н е 
м о н о т о н н ы м и  к р и в ы м и  (см .  рис.  46) .  Н а  нем и зм е н е н и е  ф и 
з и ч е с к и х  св о й с т в  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а  под в л и я н и е м  у г л е 
р о д а  с о п о с т а в л е н о  с д и а г р а м м о й  состояния.  Р и с у н о к  п о з в о л я е т  
з а к л ю ч и т ь ,  что м и н и м у м ы  н а  и з о т е р м а х  й, \  и а  п р и м е р н о  с о 
о т в е т с т в у ю т  т о ч к е  /  ( 0 ,1 6 %  С )  н а  д и а г р а м м е  с о с т о я н и я  Р е — С.



Ми н и м ум  на к р и в о й  м а г н и т н о й  в о с п р и и м ч и в о с т и  % б л и з о к  к  
то ч ке  И  (0 ,10% С ) .

И з у ч е н и е  с п л а в о в  Р е — С  о с л о ж н я е т с я  т е м ,  что н а р я д у  со 
с т а б и л ь н ы м  р а в н о в е с и е м  Р е  —  г р а ф и т  с у щ е с т в у е т  м е т а с т а б и л ь -  
ное  р ав н ов ес и е  Р е  —  це м ент ит .

Ф о р м а  п ри с у т с т в и я  у г л е р о д а  в р а с п л а в а х  Р е — С  д о  сих пор 
о к о н ч а т е л ь н о  не у с т а н о в л е н а ,  хотя это  я в л я е т с я  п р и н ц и п и а л ь н о  
в а ж н ы м  д л я  а н а л и з а  с т р о е н и я  м е т а л л и ч е с к о й  ж и д к о с т и .  И м е ю т 
ся  по кр ай н ей  м е р е  ч е т ы р е  точ ки  з р е н и я  о т н о с и т е л ь н о  ф о р м ы  
с у щ е с т в о в а н и я  у г л е р о д а  в р а с п л а в л е н н о м  ж е л е з е :

1) О.  А. Е син  и П. В. Г е л ь д  на о с н о в а н и и  а н а л и з а  р а б о т  по 
э л е к т р о п е р с и о с у  у г л е р о д а  п р и ш л а  к  з а к л ю ч е н и ю ,  что у г л е р о д  
в т в е р д ы х  р а с т в о р а х  с ж е л е з о м  н а х о д и т с я  в  в и д е  к а ти о н о в  С 4+ 
при этом он о т д а е т  свои  в а л е н т н ы е  э л е к т р о н ы  ж е л е з у ,  и м е ю щ е 
м у  н е з а п о л н е н н у ю  Зй- об ол о ч ку ;

2)  у г л е р о д  п р и с у т с т в у е т  в ж е л е з е  в а т о м а р н о й  форме,  о б 
р а з у я  с  ж е л е з о м  р а с т в о р ;

3)  с о г л ас н о  Л .  Д а р к е н у ,  в р а с п л а в а х ,  п о м и м о  а т о м а р н о г о  
у г л е р о д а ,  п ри су т ст в уе т  е щ е  и к а р б и д  ж е л е з а  ( ц ем ен ти т )  РезС.  
К. Т ы р к е л е м  о тм еч ено ,  что уг лерод ,  по м н е н и ю  сторон ни ков  
единой  д и а г р а м м ы  с о с т о я н и я ,  н а х о д и т с я  в в и д е  со е д и н е н и я  РезС 
и т о л ь к о  в т в е р д о м  р а с т в о р е  це м ен т и т  р а з л а г а е т с я  на аусте ни т  
и гр аф и т ;

4)  по мн ен ию  А. А. В е р т м а н а  и А. М .  С а м а р и н а ,  у г л е р о д  
при к о н ц е н т р а ц и и  п о с л е д н е г о  > 2 % н а х о д и т с я  в р а с п л а в л е н н о м  
ж е л е з е  в ви де  п а к е т о в  г р а ф и т а ,  т. е.  ж и д к и й  чу г ун  при т е м п е 
р а т у р а х  л и т е й н ы х  п р о ц е с с о в  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  ми кр ог ет ер о-  
ген н ую  систему ,  с о с т о я щ у ю  из н а с ы щ е н н о г о  р а с т в о р а  у г л е р о д а  
в ж е л е з е  и д и с п е р г и р о в а н н о й  ф а з ы  ( п а к е т ы  г р а ф и т а ) ,  и м е ю 
щ е й  р а з м е р  1— 10  нм.

П р и  а н а л и з е  с т р о е н и я  и свойств  (см .  рис .  46 )  р а с п л а в о в  
Р е — С б у д ем  и схо ди ть  из м и к р о н е о д н о р о д н о г о  с т р о е н и я  м е т а л 
л и ч е с к и х  ж и д к о с т е й ,  в ы з ы в а е м о г о  р а з л и ч и е м  п о т е н ц и а л а  м е ж -  
ча ст ичн ог о  в з а и м о д е й с т в и я  Р е —Ре и Р е  —  п р и м е с ь ,  и э л е к т р о н 
ного ст ро ен и я  р а с п л а в о в .  П р и м е м ,  что  п р и  п л а в л е н и и  ж е л е з а  
с т р у к т у р а  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с п л а в а  о с т а е т с я  по добной  
о.ц.к .«упаковке,  а у г л е р о д ,  к а к  и в т в е р д о м  р а с т в о р е ,  м о ж е т  
р а з м е щ а т ь с я  в  о к т а э д р и ч е с к и х  пу стотах .

Ъ о .ц .к . -р еше тк е  о к т а э д р и ч е с к и е  п у с т о т ы  п о з в о л я ю т  р а з 
м ест и ть  с ф е р у  р а д и у с о м  го.п =  0,154г,  г де  г — р а д и у с  ж е с т к и х  
ш а р о в ,  из к о т о р ы х  п о с т р о е н а  о . ц . к . - р е ш е т к а ,  г= ( а ~ 1 3) /4 ;  о  —  
п а р а м е т р  р еш е тк и .  Д л я  о . ц . к . -р еш ет ки  б =  Р е  при 1500°С 
а  =  0,2934 нм,  т о г д а  г0.п — 0,0196 нм.  Р а д и у с  а т о м а  у г л ер о д а  
г с = 0 , 0 7 7  ам,  а  к а т и о н а  гс4+ = 0 , 0 2 0  нм.  Э л е к т р о н н о е  ст ро ен и е  
и з о л и р о в а н н о г о  а т о м а  у г л е р о д а  1522522 р 2- Р а с т в о р я я с ь  в ж е л е з е ,  
ат о м  у г л ер о д а  о т д а е т  с в о и  4 в н е ш н и х  э л е к т р о н а  с ур овн ей  
2522р2 в к о л л е к т и в и з и р о в а н н о е  с ос то ян и е .  Э т о  не р а в н о з н а ч н о  
п о т е р е  4 вн е ш н и х  э л е к т р о н о в  при и о н и з а ц и и  а т о м а ;  к о л л е к т и в и -



з и р о н а н н ы е  э л е к т р о н ы  п р и н а д л е ж а т  в р а в н о й  степени д а н н о м у  
ат ому  у г л е р о д а  и о к р у ж а ю щ и м  а т о м а м  ж е л е з а ,  к ото рые  в св о ю  
о че ред ь  о т д а ю т  св ои  в н е ш н и е  э л е к т р о н ы  с ур о в н я  4s 2 в к о л 
л е к т и в и з и р о в а н н о е  с о с то ян и е  (с т р о е н и е  в н е ш не г о  э л е к т р о н н о г о  
слоя и з о л и р о в а н н о г о  а т о м а  ж е л е з а  3pfi3 d (i4 s2) .  В з а и м о д е й с т в и е  
к о л л е к т и в и з и р о в а н н ы х  э л е к т р о н о в  с о с т о в а м и  а т ом о в  я в л я е т с я  
основой  м е т а л л и ч е с к о й  связи .  Э л е к т р о н н о е  ст р ое ни е  ат омо в ,  как. 
у ж е  о т м е ч а л о с ь ,  о т в е т с т в е н н о  з а  ти п  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р ы  
м е т а л л а  и п о л и м о р ф н ы е  п р е в р а щ е н и я .

У г лер од ,  в н е д р я я с ь  в о к т а э д р и ч е с к у ю  пустоту  о . ц .к . -п одо б
ной с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а ,  п р и 
о б р е т а е т  э ф ф е к т и в н ы й  рад и у с ,  в п р и н ц и п е  о т л и ч а ю щ и й с я  от  
р а д и у с а  а т о м а  и л и  ион а  С 4+ (он б о л е е  0 ,0 2  нм и менее  0,077 ш *  
по д а н н ы м  В.  К .  Г р и г о р о в и ч а  —  0,055 н м ) .  Э т о  п р и в о д и т  к  
т е т р а г о н а л ь н о м у  и с к а ж е н и ю  исход ной  р е ш е т к и  з а  счет  с д в и г а  
двух  а т о м о в  ж е л е з а  в н а п р а в л е н и и ,  п а р а л л е л ь н о м  р е б р у  к у б а  
э л е м е н т а р н о й  р е ш е т к и .  К р о м е  того,  н а л и ч и е  зн а ч и т е л ь н о г о  
и зб ы тк а  п о л о ж и т е л ь н о г о  з а р я д а  и о н а  у г л е р о д а  ( С 4+) по с р а в н е 
нию с и о н о м  ж е л е з а  ( F e 2+) м о ж е т  п р и в о д и т ь  к  г и б р и д и з а ц и и  
2 s и 2р * о р б и т а л е й  а т о м о в  у г л е р о д а  и З ^ - о р б и т а л е й  а т о м о в  ж е 
л еза .  Д р у г и м и  с л о в а м и ,  ф о р м и р у ю т с я  л о к а л и з о в а н н ы е  ( п о л я р 
ные)  F e — С - с в я з и .  О б р а з о в а н и е  л о к а л и з о в а н н ы х  F e — С- св яз е й  
м о ж н о  т а к ж е  т р а к т о в а т ь  к а к  о б р а з о в а н и е  гр у п п и р о в о к  т и п а  
Fe*C.  И с к а ж е н и е  о .ц.к . -подобной  у п а к о в к и  и о б р а з о в а н и е  г р у п 
п и ро вок  и з м е н я ю т  с р е дн ие  м е ж а т о м н ы е  р а с с т о я н и я  и числ о  
б л и ж а й ш и х  с о с е д е й  в ж и д к о с т и ,  чт о  о т р а ж а е т с я  на п о л о ж е н и и  
и вы с о т е  г л а в н о г о  и н те р ф е р е н ц и о н н о г о  м а к с и м у м а  к р и в ы х  и н 
те нси вно ст и  р а с с е я н и я  р ен т ге н о вс ки х  л уч е й  и соо тв ет ст ве н н о  
п ри во д и т  к  у в е л и ч е н и ю  уд е л ьн о г о  о б ъ е м а  р а с п л а в а ,  пл от н ос ть  
при э т о м  с н и ж а е т с я  со з н а ч и т е л ь н ы м и  о т к л о н е н и я м и  от а д 
ди т ив н о ст и  (см .  рис.  46 ) .

В и д  и з о т е р м  в я з к о с т и  и э н е р г и и  а к т и в а ц и и  вя з к о г о  т е че н и я  
о т р а ж а е т  и з м е н е н и я  в х а р а к т е р е  в з а и м о д е й с т в и я  е д и н и ц  в я з 
кого т е ч е н и я .  С н и ж е н и е  в я з к о с т и  в и н т е р в а л е  к о н ц е н т р а ц и й  0—  
0,16% С,  м о ж е т  б ы т ь  о б у с л о в л е н о  д в у м я  пр и чи н а ми :  во -п ерв ых ,  
у в е л и ч е н и е м  у д е л ь н о г о  о б ъ е м а ,  чт о  с а м о  по себе д о л ж н о  п р и 
вод ить  к  у м е н ь ш е н и ю  к о э ф ф и ц и е н т а  в я з к о г о  течения ,  и, в о - в т о 
рых ,  о б р а з о в а н и е м  г р у п п и р о в о к  т и п а  Fe*C.  В тече ни е  в р е м е н и  
с у щ е с т в о в а н и я  т а к о й  г р у п п и р о в к и  с в я з у ю щ и е  э л е к т р о н ы  в х о 
д я щ и х  в ее  с о с т а в  а т о м о в  у ч а с т в у ю т  п р е и м у щ е с т в е н н о  в ф о р 
м и р о в а н и и  « в н у т р е н н и х »  , л о к а л и з о в а н н ы х  связе й ,  по э то м у  в з а и 
м о д е й ст в и е  F e — С - г $ у п п и р о в о к  с о к р у ж а ю щ и м и  а т о м а м и  ж е 
л е з а  о к а з ы в а е т с я  о с л а б л е н н ы м .  Н о  п о с к о л ь к у  в з а и м н ы е  п р е 
в р а щ е н и я  ч а с т и ц  о с у щ е с т в л я ю т с я ,  в основ но м,  по н а и б о л е е  
с л а б ы м  с в я з я м  (т.  е. в б л и з и  г р а н и ц  г р у п п и р о в о к ) ,  к о э ф ф и ц и е н т  
вя з к о г о  т р е н и я  и э н е р г и я  а к т и в а ц и и  в я з к о г о  те ч е н и я  в  р е з у л ь 
тате  ф о р м и р о в а н и я  н а з в а н н ы х  г р у п п и р о в о к  п о н и ж а ю т с я .

П о я в л е н и е  в  р а с п л а в е  г р у п п и р о в о к ,  э н е р г и я  в з а и м о д е й с т в и я  
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к о т о р ы х  с о к р у ж а ю щ и м и  с т р у к т у р н ы м и  е д и н и ц а м и  р а с п л а в а  
о к а з ы в а е т с я  о с л а б л е н н о й ,  п р и в о д и т  к  в ы т е с н е н и ю  эт и х  группи
р о в о к  в поверхностный с л о й  и, к а к  с л е д с т в и е  э то г о ,  к  с н и ж е н и ю  
п о ве рх но стн ог о  н а т я ж е н и и .

С уве ли чен ие м к о н ц е н т р а ц и и  у г л е р о д а  ч и с л о  гр у п п и р о в о к  
1-'едС буде т  у в е л и ч и в а т ь с я ,  а з н а ч е н и я  d ,  о,  v ,  E v, % с о от ве т 
с тв енн о  ум е н ь ш а т с я .  О д н а к о  это  не м о ж е т  п р о д о л ж а т ь с я  б е с 
п р ед ель но ,  п о ск ол ьк у  р а с т в о р и м о с т ь  у г л е р о д а  в б -Fe о г р а н и 
чен а  (при 1493 °С р а с т в о р и м о с т ь  у г л е р о д а  в б - F e  с о с т а в л я е т  
■0.1%). В ж и д к о м  со с т о я н и и  в с л ед ст в и е  б о л ь ш е й  п о д в и ж н о с т и  
ат ом ов  р ас т в о р и м о с т ь  у г л е р о д а  и 6 -п о д о б н о м  ж е л е з е  в о з р а с т а е т  
(по всей види мости ,  до  0 ,1 4— 0, 1 7% .  см.  рис.  4 6 ) .  П р и  у в е л и ч е 
нии с о д е р ж а н и я  у г л е р о д а  > 0 , 1 6 %  в р а с п л а в е  ф о р м и р у ю т с я  
о б л а с т и  с боле е  пл отн ой  у п а к о в к о й  а т о м о в .  С о г л а с н о  д и ф р а к 
ц и он ным  и с с л е д о в а н и я м ,  эти  о б л а с т и  с х о д н ы  с  г .ц .к . -упак ов кой .  
■Внедрение у г л е р о д а  в о к т а э д р и ч е с к и е  п у с т о т ы  г .ц .к . -подобного 
р а с п л а в а  ж е л е з а ,  и м е ю щ и е  р а з м е р  r o . i i  =  0,41 г  =  0,052 нм,  с л а бо  
и зм е н я е т  м е ж а т о м н ы е  р а с с т о я н и я  в р а с п л а в е .

О б р а з о в а н и е  в р а с п л а в е  о б л а ст ей  с б о л е е  п л о т н о й  у па к ов к ой  
п ри во д и т  к в о з р а с т а н и ю  пл относ ти  р а с п л а в а .  К р о м е  того,  с 
уве л и че н и ем  к о н ц е н т р а ц и и  у г л е р о д а  в о з р а с т а е т  и к о н ц е н т р а 
ц ия  г р уп п и ров ок  1;е*С, к о т о р ы е ,  н а ч и н а я  с  н е к о т о р о й  к о н ц е н т р а 
ции у г л ер о д а  в р а с п л а в е  (0 ,14— 0 , 1 7 % ) ,  в з а и м о д е й с т в у ю т  не 
т о л ь к о  с о к р у ж а ю щ и м и  их а т о м а м и  ж е л е з а ,  но  и д р у г  с другом .  
И н а ч е  говоря,  п р о и с х о д и т  к а к  бы « п е р е к р ы т и е »  г ру п п и ров ок .  
Т о г д а  атом ж е л е з а ,  в х о д я щ и й  п е р в о н а ч а л ь н о  в гр у п п и р о в к у  
Fe.vC, т.  е. с о дни м  а т о м о м  уг л е р о д а ,  в р е з у л ь т а т е  « п е р е к р ы т и я »  
и п е р е р а с п р е д е л е н и я  п л о т н о с т и  з а р я д а  в с л е д с т в и е  эт ог о  о к а з ы 
в а е т с я  с в я з а н н ы м  у ж е  с д в у м я  и б о л е е  а т о м а м и  у г л е р о д а .  Т а к и м  
о б р а з о м ,  э ф ф е к т  д о п о л н и т е л ь н о й  с в яз и  F e — С  б у д е т  о с л а б л я т ь 
ся,  о д н а к о  вс лед ств ие  б о л е е  вы со ко й  э н е р г и и  с в я з и  р а з н о и м е н 
ных а т о м о в  по с р а в н е н и ю  с о д н о и м е н н ы м и  с р е д н я я  э н ерг ия  
м е ж ч а с т и ч н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  в р а с п л а в е  б у д е т  у в е л и ч и в а т ь 
ся.  Это  н ах о д ит  св ое  о т р а ж е н и е  в в о з р а с т а н и и  по ве рх н о ст н о го  
н а т я ж е н и я ,  к и н е м а т и ч е с к о й  в яз к о с ти  и э н е р г и и  а к т и в а ц и и  в я з 
к ого  течения.

П е р е с т р о й к а  с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  из о.ц.к. -в г.ц.к.- 
п од о б ну ю  з а к а н ч и в а е т с я ,  п о - ви ди м ом у,  п ри  к о н ц е н т р а ц и и  у г л е 
р о д а  0,3— 0,4%.  К р о м е  того,  этой к о н ц е н т р а ц и и  у г л е р о д а  с о 
от в етс тву ет  т а к а я  к о н ц е н т р а ц и я  г р у п п и р о в о к  т и п а  Fe.-vC в р а с 
пл ав е ,  к о гд а  р а с с т о я н и е  м е ж д у  а т о м а м и  у г л е р о д а  ст а н о в и т с я  
р а в н ы м  р а д и у с у  э ф ф е к т и в н о г о  д е й с т в и я  и з б ы т о ч н о г о  з а р я д а  
а т о м а  у г л ер о д а  (или,  и н а ч е  го во р я ,  р а д и у с у  г р у п п и р о в к и ) .  
В с л ед ст в и е  того  п о л н о с т ь ю  и с ч ез ае т  э ф ф е к т  д о п о л н и т е л ь н о й  
( п о ля р н о й )  с в яз и  и р а с п л а в  п р е в р а щ а е т с я  из  м и к р о н е о д н о р о д -  
ного в одн ор од н ый ,  т а к  к а к  в нем у ж е  н е л ь з я  в ы д е л и т ь  а т о м н ы е  
г р уп п и ро вк и  р а з н о г о  с о с т а в а  и п о - р а з н о м у  в з а и м о д е й с т в у ю щ и е  
с  о к р у ж а ю щ и м и  их с т р у к т у р н ы м и  е д и н и ц а м и  р а с п л а в а .  Э т о й



к о н ц е н т р а ц и и  у г л е р о д а  с о о т в е т с т в у е т  м а к с и м у м  d.  су, v, E v, % 
( см .  рис .  4 6 ) .

Н а к о п л е н и е  г р у п п и р о в о к  F e ^ C  в  р а с п л а в е  не п р о и с х о д и т  
б е с п р е д е л ь н о .  П р и  в ы с о к и х  ( > 2 % )  к о н ц е н т р а ц и я х  у г л е р о д а  и 
у м е р е н н ы х  т е м п е р а т у р а х  (н е  б о л е е  1450— 1 5 0 0 ' 'С) не и с к л ю 
чена  в о з м о ж н о с т ь  их р а з р у ш е н и я  п о б р а з о в а н и я  в р а с п л а в а х  
п а к е т о в  г р а ф и т а .

Т е м п е р а т у р а  т а к ж е  в л и я е т  н а  с т р о е н и е  р а с п л а в о в  F e — С.  К а к  
у ж е  о т м е ч а л о с ь ,  на  п о л и т е р м а х  п л о тн о с ти  р а с п л а в л е н н о г о  ж е 
л е з а  и ег о  с п л а в о в  с у г л е р о д о м  при с о д е р ж а н и и  у г л е р о д а  
< 0 , 2 %  п р и  т е м п е р а т у р а х  1690— 1 6 5 0 °С и м ею тс я  а н о м а л и и .  
В ы ш е  б ы л а  п р е д л о ж е н а  м о д е л ь  т а к о г о  яв ле ни я ,  с в я з а н н о г о  
с и з м е н е н и е м  к р а т ч а й ш и х  м е ж а т о м н ы х  ра сст оя н и й  и пер е хо до м  
с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с п л а в а  о т  о .ц .к . -подобной  к  с т а 
т и с т и ч е с к о й  с т р у к т у р е  п е р е г р е т ы х  ра с п л ав о в ,  перех од  о с у щ е 
с т в л я е т с я  б е з  з н а ч и т е л ь н о г о  и з м е н е н и я  эн ер ги и  м е ж ч а с т и ч н о г о  
в з а и м о д е й с т в и я .  Х а р а к т е р н о ,  что  а н о м а л и и  п а  п о л и т е р м а х  п л о т 
ности р а с п л а в о в  F e — С и с ч е з а ю т  при с о д е р ж а н и я х  у г л е р о д а  
> 0 , 2 % -  П р и м е р н о  при этих  ж е  к о н ц е н т р а ц и я х  у г л е р о д а  н а ч и 
н а е т с я  п е р е х о д  от  о.ц.к-  и г .и .к . -по до бно й  с т р у к т у р е  б л и ж н е г о  
п о р я д к а  р а с п л а в а ,  в и н т е р в а л е  к о н ц ен тр а ц и й  0,17— 0 , 5 5 % С  
с т р у к т у р а  б л и ж н е г о  п о р я д к а  с о д е р ж и т  э л ем ен т ы  п о д о б н ы е  
о.ц.к . - и г . ц . к - у п а к о в к е .  П р и  б о л е е  в ы с о к и х  к о н ц е н т р а ц и я х  у г л е 
р о д а  с т р у к т у р а  б л и ж н е г о  п о р я д к а  с т а н о в и т с я  по л н о ст ью  г.ц.к.- 
подобной .

М о ж н о  п о л а г а т ь ,  что  г .ц . к . -п о д о б н а я  с т р у к т у р а  б л и ж н е г о  
п о р я д к а  п р и  п е р е г р е в е  т а к ж е  т р а н с ф о р м и р у е т с я  в с т а т и с т и ч е 
ск у ю  с т р у к т у р у  п е р е г р е т ы х  р а с п л а в о в ,  О д н а к о  р а з н и ц а  м е ж д у  
г .ц . к . - по до бно й  с т р у к т у р о й  б л и ж н е г о  п о р я д к а  и ст ати ст ич ес кой  
ст р у к т у р о й  п е р е г р е т ы х  р а с п л а в о в  з н а ч и т е л ь н о  меньше,  чем р а з 
ни ца  м е ж д у  о .ц .к . -по доб но й  с т р у к т у р о й  и стати ст ич еск ой  с т р у к 
ту р о й  п е р е г р е т ы х  р а с п л а в о в .  В  с в я з и  с эти м  пер ех од  к с т а т и 
стическ ой  с т р у к т у р е  р а с п л а в о в ,  с о д е р ж а щ и х  > 0 ,2 % С и и м е ю 
щ и х  э л е м е н т ы  г .ц .к . -по до бно й  с т р у к т у р ы ,  п р о т е к а е т  без  з а м е т н ы х  
и з м е н е н и й  м е ж а т о м н ы х  р а с с т о я н и й  и к о о р д и н а ц и о н н ы х  чи се л  
и не ф и к с и р у е т с я  при и з м е р е н и и  ст р у кт у р н о -ч у вс т ви те л ьн ы х  
сво йст в  м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а .

Д и а г р а м м ы  структур р а с п л а в о в  F e — С. Р е з у л ь т а т ы  д и ф р а к 
ц и о н н ы х  и ф и з и к о - х и м и ч е с к и х  м е т о д о в  и с с л е д о в а н и я  п о з в о л я ю т  
с б о л ь ш о й  д о с т о в е р н о с т ь ю  з а к л ю ч и т ь ,  что с т р у к т у р а  б л и ж н е г о  
п о р я д к а  р а с п л а в о в  F e — С  п о д  в л и я н и е м  у г л е р о д а  и т е м п е р а т у 
р ы  не  о с т а е т с я  п о ст о ян н о й ,  а  п р е т е р п е в а е т  з н а ч и т е л ь н ы е  и з м е 
нения.  В н а с т о я щ е е  в р е м я  и м е е т с я  н е с к о л ь к о  по пыт ок  п р е д с т а в 
л е н и я  д и а г р а м м ы  с о с т о я н и я  р а с п л а в о в  ж е л е з а  с у г л е р о д о м  
(рис.  4 9 ) ,  а  т а к ж е  с д р у г и м и  э л е м е н т а м и .  В ы д е л е н н ы е  н а  д и а 
г р а м м е  в о з м о ж н ы е  с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с п л а в о в  
о б о з н а ч е н ы  с и м в о л а м и  с о о т в е т с т в у ю щ и х  к р и с т а л л и ч е с к и х  р е ш е 
ток :  о . ц . к . - п о д о б н а я  —  бж, Жв< о .ц.к. ,  о .ц.к .» ;  г .ц .к . -п од об на я  —  
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7 ж, Ж?,  г.ц.к.ж'. с т р у к т у р а  б л и ж н е г о  п о р я д к а  со с т ат и с ти ч ес ко й  
у п а к о в к о й  —  Ж ь , с. 7 ст.уп, Л, с. Н а  рис.  49  с о х р а н е н ы  о б о з н а ч е 
ния  ст ру кт ур  б л и ж н е г о  п о р я д к а ,  в в е д е н н ы е  а в т о р а м и  ц и т и р у е 
мых работ .

Р е з у л ь т а т ы  и з м е р е н и я  .компле кса  ф и з и ч е с к и х  свой ств  (см.  
рис.  46)  и р а з в и т ы е  п р е д с т а в л е н и я  о в л и я н и и  к о н ц е н т р а ц и и  и 
т е м п е р а т у р ы  на  с в ой ст в а  и ст ро ен и е  ж и д к о г о  м е т а л л а  п о з в о 
л и л и  п р е д с т а в и т ь  д и а г р а м м у  в о з м о ж н ы х  с т р у к т у р н ы х  р а с п л а -

1'ис. 49. Д иаграммы  структур ближнего п орядка  р а сп л а в о в  Ре—С по данным 
А. М. Самарина (а),  Е. Филиппова (б), В. К. Григоровича (в) и П. В. Гель-
да  (г)

вов  Р е — С (рис.  5 0 ) .  Н а  д и а г р а м м е  в е р т и к а л ь н а я  л и н и я  1 с о о т 
ве тс тв ует  к о н ц е н т р а ц и и  у г л е р о д а ,  при к о т о р о й  н а б л ю д а е т с я  м и 
ни м ум  на п о л и т е р м а х  плотно ст и ,  к и н е м а т и ч е с к о й  в я з к о с т и  и п о 
верх но стн ог о  н а т я ж е н и я  (см.  рис.  4 6 ) .  Л и н и я  2  п р и х о д и т с я  на 
к о н ц е н т р а ц и ю  у г л е р о д а ,  пр и  кот ор ой  на  к р и в ы х  с т р у к т у р н о - ч у в 
с т ви т е л ь н ы х  свой ств  в ы я в л я е т с я  м а к с и м у м ,  а л и н и я  3  с о о т в е т 
ст ву ет  к о н ц е н т р а ц и и  у г л е р о д а  в т о ч к е  м а к с и м у м а  на к ри во й  
эн ер г ии  а к т и в а ц и и  в я з к о г о  те чения .  Л е в е е  л и н и и  1 р а с п л а в  
и м е е т  о . ц .к . -подобную с т р у к т у р у  б л и ж н е г о  п о р я д к а  ( о б о з н а ч е н а  
Ж о . ц . к . ) ;  п р а в е е  л и н и и  3 —  г .ц .к . -по до бну ю  ( о б о з н а ч е н а  Ж г . ц . к . ) -  
М е ж д у  л и н и я м и  з а к л ю ч е н а  о б л а с т ь  к о н ц е н т р а ц и й  у г л е р о д а ,  в 
к от ор о й  п р ои сх о д и т  по ст еп е нн ый  п е р е х о д  о т  о.ц.к-  к  г .ц .к . -по
д о б н о й  с т ру кт у р е  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с п л а в а .



Т очк и  на рис.  50 о т в е ч а 
ют к о н ц ен тр а ц и и  у г л е р о д а  
и т е м п е р а т у р е ,  при ко то ры х 
на п о л и т е р м а х  пл относ ти  о т 
м еч ен ы  п ере ло мы ;  зд е с ь  они 
т р а к т у ю т с я  к а к  н а ч а л о  п е 
р е х о д а  от  о .ц.к . -подобной  
с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д 
ка к  ст ати ст и ч ес кой  с т р у к 
т у р е  пе ре г ре ты х  р а с п л а в о в  
( Д е т ) .  Л и н и я ,  с о е д и н я ю щ а я  
точки ,  э к с т р а п о л и р о в а н а  и 
о б л а с т ь  боле е  вы со ки х  к о н 
ц е н т р а ц и й  у г л ер о д а ;  зд е с ь  
она  т а к ж е  соответст вуе т  н а 
ч а л у  п ер е х од а  Ж о д „ ;-

В е р х н и я  г р а н и ц а  о к о н ч а н и я  п е р е х о д а  от  о.ц.к.-  или г .ц.к. -по
добной  с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  к  ст ати ст ич ес кой  с т р у к т у р е  
п е р е г р е т ы х  р а с п л а в о в  п р о ве де на  ус л о в н о  на основе и н ф о р м а ц и и ,  
з а и м с т в о в а н н о й  и з  нау ч но й  л и т е р а т у р ы .

П р и  в ы п л а в к е  с т а л и  в о к и с л и т е л ь н ы х  у с л ов и ях  ( к и с л о р о д 
ный к о н в е р т е р ,  м а р т е н о в с к а я  печь,  о к и с л и т е л ь н ы й  п ер и од  э л е к 
т р о п л а в к и )  ж и д к и й  м е т а л л  п р е д с т а в л я е т  собой по су щ е ст в у  ж е 
л е з о у г л е р о д и с т ы й  р а с п л а в ,  в ко то р ом  р а с т в о р е н ы  о п р е д е л е н н ы е  
к о л и ч е с т в а  к и с л о р о д а ,  серы ,  ф о с ф о р а  и д р у г и х  э лем ент ов .  М о ж 
но п р е д п о л о ж и т ь ,  что в т а к о м  те х н и ч е с к о м  р а с п л а в е  с т р у к т у р 
ные  п р е в р а щ е н и я  б у д у т  в ы р а ж е н ы  т а к  ж е  з а м е тн о ,  к а к  и в « ч и 
ст ых »  р а с п л а в а х  Р е — С. П о  м ер е  о к и с л е н и я  уг л ер о д а ,  что имеет  
место в п р о м ы ш л е н н ы х  аг р е г а т а х ,  с т р у к т у р а  м ет а л л и ч ес к о г о  
р а с п л а в а  б у д е т  п р е т е р п е в а т ь  о п р е д е л е н н ы е  из м ен е н ия  от  г.ц.к.- 
по доб но й  в н а ч а л ь н ы е  м о м е н ты  п л а в к и  при п о в ы ш е н н ы х  с о д е р 
ж а н и я х  у г л е р о д а  к  о .ц .к . -подобной  при  н из к их  к о н ц е н т р а ц и я х .  
Т а к и е  п р е в р а щ е н и я  в с т р у к т у р е  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с п л а в а  
о т р а ж а ю т с я  н а  к и н е т и к е  м е т а л л у р г и ч е с к и х  р еа кци й;  в ч а с т 
ности,  у с т а н о в л е н о ,  что м а к с и м у м  ск о р о с ти  о б е з у г л е р о ж и в а н и я  
в п ер и од  ч и с т о г о  к и п е н и я  м е т а л л а  в м а р т е н о в с к о й  печи п р и х о 
д и т ся  на о б л а с т ь  п е р е х о д а  г .ц .к . -подобной  в о .ц.к . -подобную 
с т р у к т у р у  б л и ж н е г о  п о р я д к а  (0 ,3— 0,5 % С ) .

3. Р а с п л а в ы  ж е л е з о — н ик ель

Н и к е л ь  н а ш е л  ш и р о к о е  п р и м е н е н и е  д л я  по лу че ни я  л е г и р о 
в а н н ы х  с т а л е й  и с п л а в о в .  Он  не о к и с л я е т с я  в при су т ст в и и  ж е 
л е з а  и п ри  в ы п л а в к е  н и к е л ь с о д е р ж а щ и х  с т а л е й  вв оди тс я ,  к а к  
п р а в и л о ,  с  ш и х т о й .  П р и с у т с т в и е  н и к е л я  в р а с п л а в е  с к а з ы в а е т с я  
на а к т и в н о с т и  р а с т в о р е н н ы х  в с т а л и  э л ем ен т о в ,  с т р у к т у р е  и 
своЙ1 ;нах м е т а л л и ч е с к о й  ж и д к о с т и .  П р а к т и к а  п о к а з ы в а е т ,  что

Рн\;. 50. Структура  б л и ж н е г о  гырядк;! рисила- 
вон ж елезо  — углерод  (Г. II 1 £ л ш с к и Л ,  
Н. А. К у д р и н )
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ник ель ,  р а с т в о р е н н ы й  в с т а л ь н о м  р а с п л а в е ,  в л н я с г  на с к о р о с т ь  
и г л уб и н у  п р о т е к а н и я  м е т а л л у р г и ч е с к и х  п р оц есс ов .

Д и ф р а к ц и о н н ы й  а н а л и з .  В р а с п л а в а х  ж е л е з а  с никелем'  
р а з н о и м е н н ы е  а т о м ы  о б л а д а ю т  п р и м е р н о  о д и н а к о в о й  р а с с е и 
в а ю щ е й  спо со бно ст ью .  Эн ер гии  п а р н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  м е ж д у  
о д н о и м е н н ы м и  и р а з н о и м е н н ы м и  а т о м а м и  б л и з к и  д р у г  к  д р у г у ,  
но не р а в н ы  м е ж д у  собой.  П о с л е д н е е  и п р е д о п р е д е л я е т  о т к л о 
нение  к о н ц е н т р а ц и о н н ы х  за в и с и м о с т е й  х а р а к т е р и с т и к  с т р у к т у р ы  
б л и ж н е г о  п о р я д к а  и фи зи ч ес ки х  св ой ст в  о т  лин ейн ос ти .

Р е з у л ь т а т ы  р е н т г е н о г р а ф и ч е с к о г о  и с с л е д о в а н и я  Б. А. Б а у м а  
и др .  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о том,  что х а р а к т е р н а я  д л я  ж е л е з а  и н и 
к е л я  а с и м м е т р и я  пе рв ого  м а к с и м у м а  ф у н к ц и и  р а д и а л ь н о г о  р а с 
п р е д е л е н и я  а т о м о в  н а б л ю д а е т с я  и па к р и в ы х  э то й  ф у н к ц и и  б и 
н а р н ы х  р а с п л а в о в .  Н е б о л ь ш и е  (до  5 % )  к о н ц е н т р а ц и и  н и к е л я  
д а ж е  у с и л и в а ю т  п об оч ны й пик по с р а в н е н и ю  е  н а б л ю д а е м ы м  
в чистом ж е л е з е .  П р и  б о л ь ш и х  к о н ц е н т р а ц и я х  ни к ел я  (50—  
7 0 % )  г л а в н ы й  м а к с и м у м  с г л а ж и в а е т с я ,  х о т я  п ол н о ст ью  п о б о ч 
ный пик и зд е с ь  не исчез ает .  Х а р а к т е р и с т и к и  с т р у к т у р ы  б л и ж 
него  п о р я д к а  р а с п л а в а  Р е — N 1 и з м е н я ю т с я  в з а в и с и м о с т и  от  с о 
с т а в а  н е а д д и т и в н о  (рис.  51,  а, б ) ,  что.  по  м н е н и ю  Б.  А. Б а у м а ,

Рис. 51. Изотермы ( л — 1550, б — 175 0 * 0  кратчайш их м е ж атом ны х  расстояний г, 
и координационных чисел г\  в политермы (в) п олож ен ия  главного  максимума кри 
вых интенсивности рентгеновского излучения р а сп л а в а м и  Ре—N1. Цифры у кри- 
иых — атомная доли никеля,  % (Б. А. Ь аум с  сотр.)

с в я з а н о  с э н ер г е т и ч е с к о й  н е э к в и в а л е н т н о с т ь ю  м е ж а т о м н ы х  с в я 
зей:  свя зи  м е ж д у  а т о м а м и  р а з н о г о  с о р т а  б о л е е  пр очн ы и э н е р 
гетически  б ол е е  в ы г о д н ы ,  чем м е ж д у  а т о м а м и  одного  с о р т а .  
В с в яз и  с э т и м  а т о м ы  ж е л е з а ,  н а х о д я щ и е с я  в с ф е р е  д е й с т в и я  
вв еде н н о го  в р а с п л а в  ни к ел я ,  в б о л ь ш е й  с т е п е н и  « п р и т я г и в а ю т 
ся »  к нему,  чем к  д р у г и м  а т о м а м  ж е л е з а .  Р а с с т о я н и е  м е ж д у  
р а з н о и м е н н ы м и  а т о м а м и  о к а з ы в а е т с я  м е н ь ш е ,  чем р а с с т о я н и е  
м е ж д у  а т о м а м и  ж е л е з а .  В о з м о ж н о  о б р а з о в а н и е  д и н а м и ч н ы х

I
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к о р о т к о ж и в у щ и х  г р у п п и р о в о к  Р е ^ М  и г р у п п и р о в о к  « и з б ы т о ч 
ных»  а т о м о в  ж е л е з а .  Э т о  п р и во д и т  к  у м е н ь ш е н и ю  ср е дн е г о  д л я  
р а с п л а в а  з н а ч е н и я  Т \ .  К о о р д и н а ц и о н н о е  ч и с л о  у м е н ь ш а е т с я ,  п о 
с к о л ь к у  о к о л о  м е н ь ш е г о  но  р а з м е р у  и о н а  н и к е л я  д о с т а т о ч н о  
«п лотно»  м о ж е т  р а з м е с т и т ь с я  со о т в е т с т в е н н о  м е н ь ш е е  к о л и ч е 
ство  ионов  ж е л е з а  ( г Рс2+ = 0 , 0 8 3 ,  г^а». = 0 , 0 7 8 ,  г Со2+ = 0 , 0 8 2  нм ) .

П р и  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  в л и я н и е  р а з л и ч и й  в и з м е н е н и я х  
м е ж а т о м н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  на ф о р м и р о в а н и е  с т р у к т у р ы  б л и ж 
него  п о р я д к а  п о н и ж а е т с я ,  а р о л ь  т е п л о в о г о  д в и ж е н и я  в о з р а с т а е т .  
Эт о  п р и в о д и т  к  т о м у ,  что  к о н ц е н т р а ц и о н н ы е  за в и с и м о с т и  п а р а 
м етр ов  б л и ж н е г о  п о р я д к а  с г л а ж и в а ю т с я .  П р и  н а г р е в а н и и  с т р о е 
ние р а с п л а в о в  ж е л е з а  с  н и к е л е м  п р е т е р п е в а е т  з а м е т н ы е  и з м е н е 
ния в у з к о м  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  (рис .  51,  в ) .  Они  в ы р а ж а ю т с я  
п р е ж д е  всег о  в у в е л и ч е н и и  к р а т ч а й ш и х  м е ж а т о м н ы х  р а с с т о я 
ний.  П о с к о л ь к у  ф о р м а  первого  п ик а  ф у н к ц и и  р а д и а л ь н о г о  р а с 
п р е д е л е н и я  а т о м о в  п ри  н а г р е в а н и и  не п р е т е р п е в а е т  с у щ е с т в е н 
н ы х  и з м е н е н и й ,  а и з м е н я ю т с я  т о л ь к о  з н а ч е н и я  г ь  то тип 
уп а к о в к и  а т о м о в ,  в о сн ов н ом ,  с о х р а н я е т с я .  Т е м п е р а т у р а  с т р у к 
ту р н ы х  и з м е н е н и й  с  у в е л и ч е н и е м  с о д е р ж а н и я  н и к е л я  в р а с п л а в е  
с м е щ а е т с я  в с т о р о н у  б о л е е  ни зк их  з н а ч е н и й .  В чистом ж е л е з е  
они п р о т е к а ю т  п р и  1630— 1 6 7 0 °С, в  р а с п л а в а х  с с о д е р ж а н и е м  
н и к е л я  д о  5 0 %  — п ри  1600— 1650°С,  а  п ри  е щ е  б о л ь ш и х  к о н 
ц е н т р а ц и я х  н и к е л я  —  при  1550— 1600°С.

Плотность.  П о  и с с л е д о в а н и ю  Н.  К.  Д ж е м и л е в а ,  С. И.  П о п е л я  
и Б. В. Ц а р с в с к о г о  м о л я р н ы е  о б ъ е м ы  (и со от вет ст вен но  п л о т 
ность)  б и н а р н ы х  и тр о й н ы х  р а с п л а в о в  Р е — № — Со м е н я ю т с я  
с со с та во м  л и н е й н о .  Л и н е й н о с т ь  з а в и с и м о с т и  с в я з ы в а е т с я  с м а 
л ы м  р а з л и ч и е м  а т о м н ы х  р а д и у с о в  р а с с м а т р и в а е м ы х  э л ем ен т о в ,  
а т а к ж е  с б л и з о с т ь ю  ст р о ен и я  н а р у ж н ы х  э л е к т р о н н ы х  оболочек .

П о  д а н н ы м  Б .  А.  Б а у м а  с сотр.  (рис .  5 2 ) ,  пл отн ос ть  ( и з м е 
рена  м е т о д о м  у - п р о н и к а ю щ е г о  и з л у ч е н и я )  р а с п л а в о в  Р е — N 1 
и зм е н я е т с я  н е м о н о т о н н о .  К а к  и в с л у ч а е  д и ф р а к ц и о н н ы х  и с с л е 
д о в ан и й ,  т а к о е  и з м е н е н и е  ил отн ос ги  с в я з ы в а е т с я  с э н е р г е т и ч е 
ской н е э к в и в а л е н т н о с т ь ю  м е ж а т о м н ы х  св я зе й  и р а з л и ч и й  в р а з 
м е р а х  ионов  ж е л е з а  и ни к ел я ,  а т а к ж е  в о з м о ж н о с т ь ю  о б р а з о 
в а н и я  г р у п п и р о в о к  Р е жЬП и г р у п п и р о в о к  « и зб ы т о ч н ы х »  а т ом о в  
ж е л е з а .

П р и  и с с л е д о в а н и и  к о м п л е к с а  ф и з и ч е с к и х  свойст в  (плот но сть ,  
к и н е м а т и ч е с к а я  в я з к о с т ь ,  по ве р хн ос тн ое  н а т я ж е н и е ,  м а г н и т н а я  
в о с п р и и м ч и в о с т ь )  н а  о б р а з ц а х  о д и н а к о в о г о  с о с т а в а  р а с п л а в о в  
Р е — N 1 в о б л а с т и  н е в ы с о к и х  к о н ц е н т р а ц и й  пос ле дне го  у с т а н о в 
лено ,  что и з у ч е н н ы е  с в о й с т в а  и з м е н я ю т с я  не м он о то н н о  (рис.  53 ) .  
Н а  и з о т е р м е  п л о т н о с т и  пр и  с о д е р ж а н и и  н и к е л я  1,5— 2 , 0 %  ч е т 
ко в ы я в л я е т с я  м а к с и м у м ,  п о в ы ш е н и е  т е м п е р а т у р ы  п р и в о д и т  к 
с г л а ж и в а н и ю  м а к с и м у м а .

Вязкость.  В я з к о с т ь  р а с п л а в о в  Р е — ЬН и с с л е д о в а л и  в н е с к о л ь 
ки х  р а б о т а х  ( р и с .  53  и 54) .  Х а р а к т е р н о ,  что  он а  и з м е н я е т с я  
немон ото нн о .  А в т о р ы  и с с л е д о в а н и й  в сво ей  т р а к т о в к е  р е з у л ь т а 



т о в  исх о д ят  из в о з м о ж н о с т и  п е р е х о д а  о . ц . к . - п од о б но й  с т р у к т у р ы  
р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а  под  в л и я н и е м  н и к е л я  в  г .ц .к . -по до бну ю 
при о б р а з о в а н и и  ж и д к и х  р а с т в о р о в  Р е — N 1.

П о в ер х н о с т н о е  натяжение и м а г н и т н а я  во сп ри и м чи во ст ь .  
ИкЧ'.’К 'донанпя Н.  К- Д ж е м и л е в а ,  С. И .  П о п е л я  и Б.  В. Ц а р е в -  
с к о г о  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о том,  
что  при  з а м е н е  ж е л е з а  к о б а л ь 
т-ом или н и к ел ем ,  и л и  о б о им и  
п о сл е дн и м и  к о м п о н е н т а м и  с р а 
зу.  по ве р хн ос тн ое  н а т я ж е н и е  
р а с п л а в а  в о з р а с т а е т  практиче-

иО

Рис 52. Изотермы плотности распла- Рис. 53. В лиян ие  никеля на плотность й,
вон Ре—N1 о  реж им е  охлаждения п р и  кинематическую  вязкость V, энергию актип а-
( «(;. цин вязкости  течения Е , поверхностное н в т я -
/  — 1 550; 2 — 1700 ж ш и е  о  и магнитную восприимчивость х

расп лавлен н ого  ж елеза  (Л. Н.  Учасв,  
Г. Н. Е лан ски й ,  В. Л. Кудрин); *. *С:
/  — 1550; 1800; 3 —  1100; 4 — 1573

скп ли нейно .  Д л я  ра с ч е т а  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  д а н н о г о  
р а с п л а в а  аг . торы сч и т а ю т  в о з м о ж н ы м  п р и м е н я т ь  у р а в н е н и е  а д 
дит ивн ост и  Ф о л ь к м а н а :

а —- ареАгРе +  сгсоЛ^со +  (УмЛ'т,

где  сгра=1730,  о с о = 1 8 3 0  и сгК1= 1 7 7 0  м Д ж / м 2 —  п о в е р х н о с т н е е  
н а т я ж е н и я  ч и с т ы х  ж и д к и х  ж е л е з а ,  к о б а л ь т а  и н и к е л я  н а  г р а 
нице с и н е р т н ы м  газ ом  при  1550 °С со о т в е т с т в е н н о .

П р и  и з м е р е н и и  по ве рхн ост но го  н а т я ж е н и я  р а с п л а в о в  Р е — N4 
ус т ан ов л е н о ,  чт о  поверхн ост но е  н а т я ж е н и е  р а с п л а в о в  л и н е й н о  
п о н и ж а е т с я  с  р о ст ом  т е м п е р а т у р ы ,  к о н ц е н т р а ц и о н н а я  ж е  з а в и 
сим ост ь  н е м о н о т о н н а  (см.  рис.  5 3 ) :  з н а ч е н и я  о в и н т е р в а л е  
■О— 1 , 5 %  N 1 с н а ч а л а  в о з р а с т а ю т ,  а  з а т е м  п а д а ю т .



М а г н и т н а я  в о с п р и и м ч и в о с т ь  х с п л а в о в  п р е т е р п е в а е т  з н а ч и 
т е л ьн ы е  и з м е н е н и я  п р и  н а г р е в е  в м о м е н т  п о л и м о р ф н ы х  п р е в р а 
щен ий  у  — 6  и п р и  п л а в л е н и и .  И з о т е р м ы  % р а с п л а в о в  и м ею т  з н а 
чи те л ь н ый  м и н и м у м  пр и  I % N 1 и м а к с и м у м  при 3 % N 1 
( см.  рис.  53 ) .

Строение р а с п л а в о в  Р е — Мк П ри  а н а л и з е  в л и я н и я  н и к е л я  
на  ст ро ени е  и с в о й с т в а  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а ,  к а к  и р ан ь ш е ,  
бу д ем  и сх од и ть  и з  м и к р о н е о д н о р о д н о г о  с т р о е н и я  ж и д к о с т и  и 
эл ек тр о н н о й  с т р у к т у р ы  м е т а л л о в .  В ы с о к о т е м п е р а т у р н а я  6 - м о д и 
ф и к а ц и я  ж е л е з а  и м е е т  о .ц .к . - структуру .  О н а  о б у с л о в л е н а  с п и 
но вым  р а с щ е п л е н и е м  и п ер е кр ы ти ем  в н е ш н и х  3 ¿ li-оболочек  и

Рис. 54. Концентрационная  зависимость вязкости и энергии лкпш ации  вязкого те 
чения расплавов Ие—N1 по данным:

« — Б. Д. Баум н Г. В. Тягунова  с сотр.; б — Б. Г. Виноградова и П. П. Арсен
тьева  и , ”С: / — 1600; 2 — 1650, 3 — 1700).

о б р а з о в а н и я  к о в а л е н т н ы х  сг-связей. Н и к е л ь  им ее т  г .ц.к. -струк-  
туру ,  он а  о б у с л о в л е н а  л о к а л и з а ц и е й  ¿ - э л е к т р о н о в ,  п р и в о д я щ е й  
к  сф ер и ч ес к и  с и м м е т р и ч н о м у  полю остова .

А том  н и к е л я ,  п о п а д а я  в р а с п л а в  ж е л е з а ,  о т д а е т  свои в а л е н т 
н ы е  э л е к т р о н ы  в з о н у  пр о во д и мо ст и  э н е р г е т и ч е с к о г о  с п е к т р а  
ж е л е з а .  Д р у г и м и  с л о в а м и ,  ат о м  ни к ел я  п р и о б р е т а е т  о п р е д е л е н 
ный  з а р я д ,  к о т о р ы й  м о ж е т  о т л и ч ат ь ся  от  з а р я д а  ж е л е з а .  И з б ы 
то ч н ы й  з а р я д  и о н а  н и к е л я  приводит  к  л о к а л ь н о й  д е ф о р м а ц и и  
п о л о с ы  п р о в о д и м о с т и  и д р у г и х  уровней э н ер г е ти че ск о г о  с п е к т р а  
ж е л е з а .  В с в я з и  с т е м ,  чт о  в пе ре х о дн ы х м е т а л л а х  пол оса  п р о 
во д и м о с ти  п е р е к р ы в а е т с я  с нед остроенной  ¿ -п о л ос ой ,  д а ж е  н е 
б о л ь ш а я  д е ф о р м а ц и я  п о л о с ы  п р ов од и м о с ти  п ри во д и т  к  п е р е 
р а с п р е д е л е н и ю  э л е к т р о н о в  м е ж д у  ¿ - п ол о со й  и полосой  п р о в о 
д и м о с т и  и п е р е к р ы т и ю  ¿ - о р б и т а л е й  а т о м о в  н и к е л я  и ж е л е з а ,  
т .  е. м е ж д у  а т о м а м и  Р е  и Ж  п о я в л я е т с я  д о п о л н и т е л ь н а я  ( « п о 
л я р н а я » )  свя зь .  П р и  э т о м  в р а с п л а в е  о б р а з у ю т с я  д о с т а т о ч н о  
у с т о й ч и в ы е  Р е — ^ - г р у п п и р о в к и  ти п а  Р е хЫ1у, т. е. р а с п л а в  ста-  
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л о в и т с я  м и к р о п е о д н о р о д п ы м  ( о т м с т и м ,  чт о  в одной  из р а б о т  
до п у с к а е т с я  с у щ е с т в о в а н и е  в ж и д к и х  с п л а в а х  Р е — ЬП-группи-  
р о в о к  с о с т а в а  РеЬПз) .  П е р е к р ы т и е  ¿ - о р б и т а л е й  о б у с л о в л и в а е т  
о б р а з о в а н и е  о .ц.к . -подобной  с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с 
п л ав а .  Б  с в яз и  с более* вы со ко й  э н е р г и е й  с в я з и  р а з н о и м е н н ы х  
ат о м о в  по с р а в н е н и ю  с о д н о и м е н н ы м и  д о б а в л е н и е  н и к е л я  в р а с 
п л а в  ж е л е з а  в ы з ы в а е т  д о в о л ь н о  р е з к о е  в о з р а с т а н и е  п л о т н о с т и  
р а с п л а в а .  И н а ч е  го воря ,  ф о р м и р о в а н и е  г р у п п и р о в о к  и у в е л и 
чение их ч и с л а  п о в ы ш а ю т  пл о тн о с ть  р а с п л а в а .  К р о м е  тог о ,  
с ростом к о н ц е н т р а ц и и  ни к е л я  у в е л и ч и в а е т с я  чис ло  к о л л е к т и 
в и з и р о в а н н ы х  э л е к т р о н о в ,  что м о ж е т  б ы т ь  св я з а н о ,  с о г л а с н о  
точ ке  з р е н и я  Б.  А. Б а у м а ,  с в о з р а с т а н и е м  п е р е к р ы т и я  а т о м н ы х  
о р б и т а л е й  в с л е д с т в и е  у м е н ь ш е н и я  м е ж а т о м н ы х  р а с с т о я н и й  и 
в о з р а с т а н и я  п л о т н о с т и  р а с п л а в а .  Э т о  э к в и в а л е н т н о  п о в ы ш е н и ю  
энергии  м е ж ч а с т и ч н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  в р а с п л а в е ,  что и п р и 
водит  к  у в е л и ч е н и ю  поверхн ост но го  н а т я ж е н и я ,  к и н е м а т и ч е с к о й  
вя з к о с ти  и э н е р г и и  а к т и в а ц и и  в я з к о г о  т е ч е н и я  (см.  рис.  5 3 ) .

Д а л ь н е й ш е е  у в е л и ч е н и е  с о д е р ж а н и я  н и к е л я  е щ е  б о л ь ш е  п о 
в ы ш а е т  м и к р о н е о д н о р о д н о с т ь  р а с п л а в а  и пр и во д и т ,  п о - в и д и 
мому,  к  п о я в л е н и ю  р а з р ы в о в  м е ж д у  г р у п п и р о в к а м и ,  т. е. к  р а з 
р ы х л е н и ю  р а с п л а в а ,  что и п р о я в л я е т с я  в у м е н ь ш е н и и  п л о т 
ности.  У в е л и ч е н и е  уде л ьн ог о  о б ъ е м а  р а с п л а в а ,  вы т е с н е н и е  н а  
по ве р хн ос ть  г р у п п и р о в о к  ти п а  Р е ^ М , ,  п р и в о д и т  к  с н и ж е н и ю  
поверхн ост но го  н а т я ж е н и я .  У м е н ь ш е н и е  з н а ч е н и й  к и н е м а т и ч е 
ско й  в я з к о с т и  и эн ер ги и  а к т и в а ц и и  в я з к о г о  т е ч е н и я  м о ж е т  б ы т ь  
с в я з а н о  с  д в у м я  пр и чи н а м и :  во - п е р в ы х ,  с  у в е л и ч е н и е м  у д е л ь 
ного о б ъ е м а  р а с п л а в а ,  и, во -в тор ы х,  с  т е м ,  что п р е о б л а д а ю щ и 
ми е д и н и ц а м и  в я з к о г о  те чен ия  с т а н о в я т с я  к о м п л е к с ы  т и п а  
РсдМу.  П о э т о м у  в з а и м о д е й с т в и е  Р е — ^ - г р у п п и р о в о к  с о к р у 
ж а ю щ и м и  их а т о м а м и  ж е л е з а  о к а з ы в а е т с я  о с л а б л е н н ы м .  В с в я 
зи  с тем,  что в з а и м н ы е  п е р е м е щ е н и я  ч а с т и ц  о с у щ е с т в л я ю т с я  
в основном по н а и б о л е е  с л а б ы м  с в я з я м ,  т.  е. в б л и з и  г р а н и ц  
ком п л ек со в ,  с ув е л и ч е н и е м  к о н ц е н т р а ц и и  м и к р о г р у п п и р о в о к  V 
и и бу д у т  у м е н ь ш а т ь с я .

С в о з р а с т а н и е м  с о д е р ж а н и я  н и к е л я  > 4  % в р а с п л а в е  у ж е  
р е а л и з у е т с я  т а к а я  си т у ац и я ,  ко гда  г р у п п и р о в к и  н а ч и н а ю т  в з а и 
м о д е й с т в о в а т ь  м е ж д у  собой ,  т. е. н а ч и н а е т с я  их « п е р е к р ы т и е » .  
Атом ж е л е з а  у ж е  н ах о д и тс я  под д е й с т в и е м  д в у х  и б о л е е  а т о 
мо в  ник еля ,  р а с п о л о ж е н н ы х  от пего  в р а з н ы х  н а п р а в л е н и я х .  
П р и  в о з р а с т а н и и  к о н ц ен тр а ц и и  н и к е л я  с р е д н е е  р а с с т о я н и е  
м е ж д у  его а т о м а м и  в р а с п л а в е  у м е н ь ш а е т с я  и п р и б л и ж а е т с я  
к  р ад и у су  э ф ф е к т и в н о г о  д е й с т в и я  его и з б ы т о ч н о г о  з а р я д а .  В т а 
ком  р а с п л а в е  с т ан ов и т ся  н е в о з м о ж н ы м  в ы д е л и т ь  о т д е л ь н ы е  
г р у п п и р ов к и  р а з н о г о  соста ва .  Т а к и м  о б р а з о м ,  э ф ф е к т  о б р а з о 
ва н и я  г р у п п и р о в о к  исчезает ,  р а с п л а в  с т а н о в и т с я  все б о л е е  
о дн о р о д н ы м ,  у в е л и ч и в а е т с я  его п л о т н о с т ь ,  к и н е м а т и ч е с к а я  в я з 
кость ,  э н ер г и я  а к т и в а ц и и  вя з к о г о  т е ч е н и я .  П о в ы ш е н н ы е  к о н ц е н 
тр а ц и и  н и к е л я  сп о с о б с т в у ю т  л о к а л и з а ц и и  ¿/ -электронов ,  чт о  с т а 



б и л и з и р у е т  г .ц . к . - п о д о б н у ю  ст р у к т у р у  р а с п л а в а .  П е р е х о д  от
о.ц.к. -  к  г .ц . к . -п о д о б н о й  с т р у к т у р е  б л и ж н е г о  п о р я д к а  п р о и с х о 
д и т  в о б л а с т и  к о н ц е н т р а ц и й  н и к е л я  от  1— 2 д о  4— 6 %.

Р е з у л ь т а т ы  и з м е р е н и я  к о м п л е к с а  с т р у к т у р н о - ч у в с т в и т е л ь 
н ы х  свойст в  р а с п л а в о в  Ие— N 1 и р а з в и т ы е  п р е д с т а в л е н и я  о в л и я 
нии  к о н ц е н т р а ц и и  и т е м п е р а т у р ы  на с т р о е н и е  ж и д к о г о  м е т а л л а  
п о з в о л я ю т  п о с т р о и т ь  д и а г р а м м у  в о з м о ж н ы х  ст р ук т ур  р а с п л а 

во в  Ие— N1 (рис.  5 5 ) .  Н а  
п р е д с т а в л е н н о й  д и а г р а м 
ме  в е р т и к а л ь н а я  л и н и я  1 
со о т в е т с т в у е т  к о н ц е н т р а 
ции  н и к е л я  в точ ке  м а к с и 
м у м а  на  и з о т е р м а х  в я з 
кости ,  а л и н и я  2 —  к о н 
ц е н т р а ц и и  ни к ел я  в то ч ке  
м а к с и м у м а  на и з о т е р м а х  
п л от нос ти .  Л и н и я  3  п р и 
х о д и т с я  на к о н ц е н т р а ц и ю  
н и к е л я ,  при которой  на 
к р и в ы х  с1, V, г) и Е ч в ы я в 
л я е т с я  м и н им ум ,  а л и н и я  
4  —  н еч ет к о  в ы р а ж е н н ы й  
м и н и м у м  на к ри во й  а. 

Л е в е е  ли н и и  1 р а с п л а в  и м ее т  о .ц .к . -по доб ну ю ст р у к т у р у  б л и ж 
него  п о р я д к а .  П р а в е е  л и н и и  4  р а с п л а в  п р и о б р е т а е т  г .ц .к . -подоб
н у ю  с т р у к т у р у  б л и ж н е г о  п о р я д к а .  М е ж д у  л и н и я м и  1— 2  и 3 — 4 
з а к л ю ч е н а  о б л а с т ь  п е р е х о д а  о.ц.к.-  в г .ц .к . -по до бну ю ст р у к т у р у  
б л и ж н е г о  п о р я д к а .

Т очк и  н а  рис.  55  о т в е ч а ю т  к о н ц е н т р а ц и и  н и к е л я  и т е м п е р а 
тур е ,  при к о т о р ы х  н а  п о л и т е р м а х  п л от нос ти  о тм еч ены  а н о м а 
л и и .  З д е с ь  они  т р а к т у ю т с я ,  к а к  это  у ж е  б ы л о  п р и н ят о  пр и  р а с 
см о тр е н и и  с т р о е н и я  р а с п л а в а  Ис— С, к а к  н а ч а л о  п е р е х о д а  от
о .ц.к. -  или о .ц . к .Ч -г . ц . к . - по доб но й  с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  
к  с т а т и с т и ч е с к о й  с т р у к т у р е  п ер е г р ет ы х  р а с п л а в о в .  Л и н и я ,  
с о е д и н я ю щ а я  т о ч к и ,  э к с т р а п о л и р о в а н а  в о б л а с т ь  боле е  в ы с о 
ки х  к о н ц е н т р а ц и й  н и к е л я .  З д е с ь  она т а к ж е  со от вет ст вуе т  н а 
ч а л у  п е р е х о д а  Жо.ц .к .+Ж г.ц .к . -^ Жс т  и  Жг.ц.к.-^Жст-

Т а к и м  о б р а з о м ,  п о д  в л и я н и е м  н и к е л я  и т е м п е р а т у р ы  с в о й 
с т в а  и с т р о е н и е  р а с п л а в о в  ж е л е з а  з а м е т н о  и зм ен яю т ся ;  это  
н ео б х о д и м о  у ч и т ы в а т ь  п ри  р а с с м о т р е н и и  те х н о л о ги и  в ы п л а в к и  
и к а ч е с т в а  н и к е л ь с о д е р ж а щ и х  к о н ст р у к ц и о н н ы х  сталей.

4. Р а с п л а в ы  ж е л е з о — к и с л о р о д

К и с л о р о д  я в л я е т с я  н е и з б е ж н о й  п р и м е с ь ю  р а с п л а в л е н н о г о  
ж е л е з а  (и с т а л и ) .  О н  о к а з ы в а е т  з а м е т н о е  в л и я н и е  на св ой ств а  
м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а .  И с с л е д о в а н и я  свой ств  р а с п л а в о в  
Р е — О п р е д с т а в л я ю т  со б о й  с л о ж н у ю  з а д а ч у ,  в п ер в у ю  о ч е ре д ь

Рис. 55. Структура б л и ж н е го  порядка расплавон 
Ре—N1 (Г. Н. Еланский,  В. Л. Кудрин)



с в я з а н н у ю  с т р у д н о с т ь ю  п ол у ч е
н ия  о б р а з ц о в  с р а з л и ч н ы м  с о д е р 
ж а н и е м  к и с л о р о д а  и п о д д е р ж а 
нием его н а  п о ст о ян но м  у ро вн е  
в процессе  э к с п е р и м е н т а .

И з  ф и з и ч е с к и х  свойств  р а с 
п л а в о в  Г е — О н а и б о л е е  полн о  
и с с л е д о в а н а  в яз к о с ть .  Р е з у л ь т а 
ты и з м е р е н и я  в я з к о с т и  р а с п л а в о в  
Ие— О 10. Л. Б а з и н ы м  и В. Л.  Б а 
умом с сотр .  п р и в е д е н ы  на рис.  56 
и 57. Н а  н о л н г е р м а х  у нек от ор ы х  
о б р а з ц о в  о б н а р у ж е н ы  а н о м а л и и ,  
з а к л ю ч а ю щ и е с я  в с к а ч к о о б р а з 
ном у в е л и ч е н и и  V. Э г о  уве ли чен ие  
п ро и сх од и т  в у з к о м  и н т е р в а л е  
в б л из и  н ек о то р о й  те м п е р а т у р ы  
Т ал. С у в е л и ч е н и е м  (О) ве ли чин а  
с к а ч к а  у м е н ь ш а е т с я ,  Тлп с м е щ а 
ется в о б л а с т ь  б ол е е  высок их  т е м 
п е ра ту р  (рис.  56 ) .  У о б р а з ц о в  с 
[О] > 0 ,0 2 % а н о м а л и и  на п о л и 
т е р м а х  не о б н а р у ж е н о .  А н а л и з о м  
р е з у л ь т а т о в  а в т о р ы  и сс л ед ова ни я  
п о к а з а л и ,  что о б н а р у ж е н н ы е  а н о 
м а л и и  не с в я з а н ы  с п о г р е ш н о с т я 
ми э к с п е р и м е н т а ,  в частности ,  со 
в р е м е н ем  в ы д е р ж к и ,  в з а и м о д е й 
ствием р а с п л а в а  с газов ой  ф а 
зой  или м а т е р и а л о м  ти гл я  ( о к с и 
д о м  б е р и л л и я ) .  О б н а р у ж е н н ы е  
а н о м а л и и  о т р а ж а ю т  изм ен е ни я  в с т р у к т у р е  б л и ж н е г о  п о р я д к а  
р а с п л а в а .  П у т е м  ап п р о к с и м а ц и и  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  т о ч е к  р а з 
д е л ь н о  д о  и п о с л е  т е м п е р а т у р ы  а н о м а л и и  Т йп у д а л о с ь  н а  п о р я 
д о к  у м е н ь ш и т ь  с т а н д а р т н о е  о т к л о н е н и е  и р а с с ч и т а т ь  д л я  р а з н ы х  
т е м п е р а т у р н ы х  и н т е р в а л о в  з н а ч е н и я  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  Е  в я з 
кого те че ни я  (см.  рис.  57 ) .  П у т е м  э к с т р а п о л я ц и и  с о о т в е т с т в у ю 
щ и х  к о н ц е н т р а ц и о н н ы х  з а в и с и м о с т е й  к  н у л е в о м у  з н а ч е н и ю  с о 
д е р ж а н и я  к и с л о р о д а  полу чен ы в е л и ч и н ы ,  х а р а к т е р н ы е  д л я  н а 
иб ол ее  чистого  ж е л е з а ;  Га„ = 1 6 1 0 ° С ,  £1  =  70 к Д ж / м о л ь ,  Е 2 =  
=  40 к Д ж / м о л ь .  П о л у ч е н ы  д а н н ы е  д а ю т  о с н о в а н и е  п р е д п о л а 
гать ,  что в  чис том ж и д к о м  ж е л е з е  с  р о с т о м  т е м п е р а т у р ы  
пр ои схо ди т  п е р е с т р о й к а  с т р у к т у р ы  от  н и з к о т е м п е р а т у р н о й  к 
вы с о к о т е м п е р а т у р н о й .  В ы с о к о т е м п е р а т у р н а я  с т р у к т у р а  х а р а к 
те р и зу ет ся  м е н ь ш е й  эн ергией  а к т и в а ц и и ,  что  с в и д е т е л ь с т в у е т  
об у м е н ь ш е н и и  энерги и  в з а и м о д е й с т в и я  ч а с т и ц  в р а с п л а в е .  
Эт о  х о р о ш о  с о г л ас у ет ся  с р е з у л ь т а т а м и  д и ф р а к ц и о н н о г о  и с 
с л е д о в а н и я ,  в котор ом  п о к а за н о ,  чт о  в ж и д к о м  ж е л е з е  в б л и -
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Рис. 66. Политсрмы кинематической  
мягкости расплавленного ж е л е з а  с  
различ ны м  содержанием ки сл о р о д а .  
Ц и ф р ы  у кривых — массовая д о л я  
кислорода,  (Ю. А. Базин,  Б. А. Б а 
уи  с сотр.)



J'iri-. ¡i7. Влияние кислорода  na  ji icpinin ак i жш< о i и b>i;ikoio ¡ск-ш ш (а), кинема- 
тческум) внчкосяь (й) и м а гп и ш у к '  »оспринмчиносi ь (в) рлснлаллепногм железа 
(Б. Л. l i a v M  с ч . ф . ) ;  6  при (,  вС: Г -  ИИ>0; J — 1650; ,?--[7П0- ^ — ¡750- а при 
/, Т :  / —  i:)0d; - •  1450; 4 ¡000 ; 4 —  1700

зи  1640°С п р о и с х о д и т  уве личение  с р е д н е г о  м е ж а т о м н о г о  
р а с с т о я н и я  от  0 ,255 д о  0,258 нм (см.  т а б л .  3) .

П р и  вв еде н ии  в ж и д к о е  ж е л е з о  а т о м о в  к и с л о р о д а  о б р а 
зу ю т с я  г р у п п и р о в к и  с о с т а в а  !ч\-0 , р а з м е р ы  кот ор ых,  су д я  rio 
pcHTi'eiioi р а ф и ч е с к и м  п др у ги м  д а н н ы м ,  д о с т и г а ю т  0,20 нм. 
М е ж а т о м н ы е  с в я з и  в эт и х  г р у п п и р о вк ах  б о л е е  прочные,  чем 
в о б л а с т я х  чистого  ж е л е з а .  С ростом т е м п е р а т у р ы  ст роение  этих  
гр у п п и р о в о к  не п р е т е р п е в а е т  к а р д и н а л ь н ы х  и зм ене ни й .  П о это м у ,  
п о с к о л ь к у  с у в е л и ч е н и е м  к о н ц ен тр а ц и и  к и с л о р о д а  д о л я  о б л а 
стей  чистого ж е л е з а  у м е н ь ш а е т с я ,  ве л и ч и н а  с к а ч к а  v вбл изи  7'ан 
д о л ж н а  у м е н ь ш а т ь с я ,  что и н а б л ю д а е т с я  э к с п е р и м е н т а л ь н о  
(см .  рис.  5 6 ) .  П о в ы ш е н и е  Т ап с ростом [О] с в и де те л ь ст ву ет  
о некоторой с т а б и л и з а ц и и  ки сл ор о до м  н и з к о т е м п е р а т у р н о й  
ст р у к т у р ы .  П р и  к о н ц е н т р а ц и и  к и с л о р о д а  — 0,012 % до л я  о б л а 
стей  чистого ж е л е з а ,  п о - в и д и м о м у ,  п р и б л и ж а е т с я  к  пулю,  по
э т о м у  к а ч е с т в е н н о г о  и з м е н е н и я  стро ени я  р а с п л а в а  с п о в ы ш е 
н и ем  т е м п е р а т у р ы  не пр ои сходит .

И з о т е р м ы  в я з к о с т и  рис.  5 7 , 6  х а р а к т е р и з у ю т с я  м и н и м у м о м ,  
ко то ры й  с р о ст ом  т е м п е р а т у р ы  р а з м ы в а е т с я  и сд в и г а е тс я  в о б 
л а с т ь  боле е  в ы с о к и х  к о н ц е н т р а ц и й  к и с л о р о д а .  Нем о н о то нн ый  
х а р а к т е р  п о л у ч а е м ы х  и з о т е р м  я в л я е т с я  с л е д с т в и е м  с л о ж н ы х  
п р оц ес сов  и з м е н е н и я  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с п л а в а  под д е й с т в и е м  
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ра с т в о р е н н о г о  к и с л о р о д а .  О б л а с т ь  с о с т а в о в  вб ли зи  [ О ] «  
~ 0,004 % ( / = 1 6 0 0 ° С )  с о о т ве т ст ву ет  н а и б о л е е  м и к р о н е о д н о р о д -  
н ом у  со с то ян и ю  р а с п л а в а ,  к ото рое  х а р а к т е р и з у е т с я  н а л и ч и е м  
о б л а ст ей  чистого  ж е л е з а  и не в з а и м о д е й с т в у ю щ и х  м е ж д у  с о б о й  
Р е — О -гр у п п и р о во к .  Вн е ш н и е  с в яз и  г р у п п и р о в о к  с о к р у ж а ю щ и 
ми их ч а с т и ц а м и  о с л а б л е н ы  за  счет  о б р а з о в а н и я  более п р о ч н ы х  
внут рен ни х  св я зе й .  П оэ том у  с у в е л и ч е н и е м  [О] в я з к о с т ь  р а с 
п л а в а  у м е н ь ш а е т с я .  Ув ели чен ие  [О] в о б л а с т и  от 0,004 д о  0,1 % 
п р и во д и т  не т о л ь к о  к п о вы ш е н ию  д о л и  F e xO - r p \ пппронок,  но  и 
к их в з а и м о д е й с т в и ю .  Р а н е е  л о к а л и з о в а н н ы е  н г р у п п и р о в к е  
с в яз и  н а ч и н а ю т  о х в а т ы в а т ь  весь  р а с п л а в ,  их  д е й ст ви е  на м и г р и 
р у ю щ и е  ч а с т и ц ы  уве ли чи ва ет с я ,  в я з к о с т ь  р а с п л а в а  н а ч и н а е т  
расти  (рис.  5 7 , 6 ) .  Д о л я  обл а ст ей  ч и с т о г о  ж е л е з а  у м е н ь ш а е т с я ,  
строение  р а с п л а в а  стано вит ся  б о л е е  о д н о р о д н ы м .  П о в ы ш е н и е  
те мп ер ат у ры  р а с п л а в а  с о п р о в о ж д а е т с я  у м е н ь ш е н и е м  р а з м е р а  
груп пи ро вок ,  п о э т о м у  их в з а и м о д е й с т в и е  н а ч и н а е т с я  при  б о л е е  
в ыс ок их  [Oj  (рис .  5 7 , 6 ) .

П р и  с о д е р ж а н и я х  к и с л о р о д а  > 0 , 0 2 %  в я з к о с т ь  р а с п л а в о в  
Р е — О с т а н о в и т с я  пр и м ер н о  п ос т о ян н о й .  А в т о р ы  и с с л е д о в а н и я  
п р е д п о л а г а ю т ,  что при [О] > 0 , 0 2 %  р а с п л а в  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  
в ы с о к о д и с п е р а ш е  ча ст иц ы о к с и д а  с л о ж н о г о  с о с та ва  ( к в а з и -  
э м у л ь с н я ) ,  р а с п р е д е л е н н ы е  в м а т р и ц е  ж и д к о г о  ж е л е з а .  С  р о 
стом [О] у в е л и ч и в а е т с я  к о л и ч ес тв о  э т и х  частиц ,  х а р а к т е р  ж е  
м е ж а т о м н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  не м е н я е т с я ,  в с в яз и  с чем и в я з 
кость  р а с п л а в а  ос т ае тся  п р и м ер н о  п о с т о я н н о й .  Р а з м е р ы  ч а с т и ц  
ок си д а  в е сь м а  м а л ы ,  т а к  что их н е л ь з я  и д е н т и ф и ц и р о в а т ь  к а к  
п о явл ен ие  повои  фа зы .  А н а л о г и ч н о е  п р е д п о л о ж е н и е  в ы с к а з а н о  
при изучении р а с т в о р о в  ки сл о ро до в  в ж и д к о м  цезии М, Н.  И в а 
новским с c o i p .  Не исключено ,  что  это  со с тоя ни е  р а с п л а в а  
я в л я е т с я  мст а ста  б ильным.

М а г н и т н а я  во сп ри им чи вос ть  р а с п л а в о в  Р е — О и з м е р е н а  
В. Е. С и д о р о в ы м  и В. А. Б а у м о м .  У с т а н о в л е н о ,  что с у в е л и ч е 
нием к о н ц е н т р а ц и и  к и сл о ро да  до 0 ,0 2  % з н а ч е н и я  % в о з р а с т а ю т ,  
а при д а л ь н е й ш е м  по вы ш ен и и  к о н ц е н т р а ц и и  к и с л о р о д а  н а б л ю 
д а е т с я  с п а д  з н а ч е н и й  х ( с м - Р11С- 5 7 , 0 ) .  Т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и 
мость н а и б о л е е  чистых по с о д е р ж а н и ю  к и с л о р о д а  о б р а з ц о в  
ж е л е з а  х а р а к т е р и з у е т с я  д в у м я  у ч а с т к а м и  а н о м а л ь н о г о  и з м е н е 
ния х при 1120 и 1620°С.  О с о б е н н о с т ь ю  р а с п л а в о в  Р е — О  с  с о 
д е р ж а н и е м  к и с л о р о д а  < 0 ,02  % я в л я е т с я  ве тв л ен и е  п о л и т е р м ,  
т.  е. н е с о в п а д е н и е  значений  •/ при н а г р е в е  и п о с л е д у ю щ е м  
о х л а ж д е н и и  (см.  рис.  57,6}).

В л и я н и е  к и с л о р о д а  па м а г ш п м у ю  в о с п р и и м ч и в о с т ь  и э л е к 
тр он н ую  с т р у к т у р у  ж е л е з а ,  к а к  и в с л у ч а е  вяз ко с ти ,  о б с у ж д е 
но в п р е д п о л о ж е н и и  о ф о р м и р о в а н и и  в о к р у г  а т о м а  п р и м е с и  
ср а в н и т е л ь н о  усто йчи вой  г р у п п и р о в к и  из а т о м о в  ж е л е з а .  С а м и  
г р у п п и р ов к и  в с и л у  своей с ф е р и ч е с к о й  с и м м е т р и и  не о б л а д а ю т  
д о п о л н и т е л ь н ы м  маг н и тн ым  м о м е н т о м ,  а н а  г р ан иц е  их к а с а н и я  
во з н и к а е т  п о те н и и чл ь пы й б а р ь е р ,  п р е п я т с т в у ю щ и й  в з а и м н о м у
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~  *’ ' п р о н и к н о в е н и ю  д р у г  в д р у г а .
Н а  н а ч а л ь н о м  у ч а с т к е  и зо те рм  

¿. г р у п п и р о в к и  в е ду т  се бя  к а к
т в е р д ы е  ш а р ы ,  и с ростом к о н 
ц е н т р а ц и и  п ри мес и  происхо-

___________ ди т  п о ст еп е н н о е  з а п о л н е н и е
| — г : ими в с ег о  о б ъ е м а  о б р а з ц а .

0-0' 0,03 о. - В д а л ь н е й ш е м ,  ко гда  р е а л и з о 
в а н а  п л о т н а я  с л у ч а й н а я  у п а 
к овк а ,  г р у п п и р о в к и  н а ч и н а ю т

Р и с . 6 8 . С т р у к т у р н а я  д и а г р а м м а  п а с п л а -
вов Р е - О  (Ю Л. Базин.  Б. А. Баум П р О Н И К а т Ь  д р у г  В Д р у г а ,  ИХ
н лр-’ с ф е р и ч е с к а я  с и м м е т р и я  н а р у 
ш а е т с я ,  и п о я в л я е т с я  д о п о л н и т е л ь н ы й  м а г н и т н ы й  момент ,  что 
о т р а ж а е т с я  н а  х о д е  к р и в ы х

П о л у ч е н н ы е  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е  по вя зк о ст и  и м а г 
нитной  в о с п р и и м ч и в о с т и  п о зв о л ил и  п о ст р о и ть  ст р у к т у р н у ю  д и а 
г р а м м у  с и с т е м ы  Р е — О  в ж и д к о м  со с т о я н и и  (рис.  58 ) .  З д е с ь  
Ь \  —  ра с тв о р  к и с л о р о д а  в н и з к о т е м п е р а т у р н о й  м о д и ф и к а ц и и  
ж и д к о г о  ж е л е з а ;  £ 2 —  в ы с о к о т е м п е р а т у р н о й  его м о д и ф и к а ц и и ,  
/-э —  к в а з и э м у л ь с и я  о к с и д о в  ж е л е з а  в р а с п л а в е .  З а ш т р и х о в а н 
н ы е  о б л а с т и  я в л я ю т с я  пер ех о дн ы ми .  У ч и т ы в а я ,  что  в ж и д к о с т я х  
о тс ут ст ву е т  д а л ь н и й  п о р я д о к  и, с л е д о в а т е л ь н о ,  н а к о п л е н и е  н о 
в ы х  типов б л и ж н е г о  п о р я д к а  п ро и сх о д и т  постепенно,  м о ж н о  
п о л а г а т ь ,  что л ю б о е  к ач ес т в е н н о е  и зм ен е н и е  ст р о ен и я  р а с п л а в а  
б у д е т  п р о и с х о д и т ь  в к о н еч но м  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  и к о н ц е н 
тра ци й .

5. Р а с п л а в ы  ж е л е з а  с л е г и р у ю щ и м и  э л е м е н т а м и

Св ой ст в а  р а с п л а в о в  ж е л е з а  с п р и м е с н ы м и  и л е г и р у ю щ и м и  
э л е м е н т а м и  и с с л е д о в а н ы  до с та то чн о  п о др о б н о .  О д н а к о  изучено  
д е й с т в и е  э л е м е н т о в  г л а в н ы м  о б р а зо м  на  в я з к о с т ь  и п о в е р х н о с т 
ное  н а т я ж е н и е .  Д л я  п р и м е р а  на рис.  59 п р и в е д е н а  и н ф о р м а ц и я  
о в л и я н и и  п р и м е с е й  н а  измене ни е  к и н е м а т и ч е с к о й  в яз к о с ти  
р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а .  К р е м н и й ,  м а р г а н е ц ,  хром,  ал ю м и н и й ,  
н и к ел ь ,  к о б а л ь т ,  г е р м а н и й ,  м ы ш ь я к  с н и ж а ю т  к и н е м а т и ч е с к у ю  
в я з к о с т ь  ж е л е з а ;  в а н а д и й ,  т а н т а л ,  ни обий ,  ти та н ,  в о л ь ф р а м ,  
м о л и б д е н  п о в ы ш а ю т ,  а  м ед ь  п рак ти ч еск и  не в л и я е т  на нее.

П о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  н аи бо лее  с и л ь н о  п о н и ж а ю т  к и с 
л о р о д ,  сера ,  с е л е н  и т е л л у р .  С н и ж а ю т  з н а ч е н и я  о  р а с п л а в л е н 
но г о  ж е л е з а  х р о м ,  м а р г а н е ц ,  фосфор ,  в а н а д и й ,  кремний,  у г л е 
ро д ,  н и к е л ь  и т и т а н ;  п о в ы ш а ю т  в о л ь ф р а м  и молибден .

П л а в н ы е  в о с х о д я щ и е  пли н и сх о д ящ и е  к р и в ы е  из м ен е н и я  ф и 
з и ч е с к и х  св о й с т в  п о л у ч а ю т  в том сл у ч а е ,  ес ли  и с с л е д о в а н и е  
п р о ве д е н о  на  о б р а з ц а х ,  до с та то чн о  с и л ь н о  о т л и ч а ю щ и х с я  к о н 
ц е н т р а ц и е й  п р и м е с н о г о  или л ег и р у ю щ е г о  э л е м е н т а .  Это  х о ро ш о  
и л л ю с т р и р у е т  рис .  45,  л и н и и  2  и 3. В том  сл у ч а е ,  если и з м е р е 
н и я  фи зи ч ес к и х  с в о й с т в  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а  вы п ол н е н ы  н а  
124



Р и с .  5 9 . И з м е н е н и е  к и н е м а т и ч е с к о й  в я а к о с т *  
ж е л е з а  Д v  п о д  д е й с т в и е м  п р и м е с е й  и  л е г и 
р у ю щ и х  э л е м е н т о в  ( Б .  А .  Б а у м )

Р и с .  с О . К о н ц е н т р а ц и о н н а я  з м г ^ и м о с т ь  к н -  
н с м а т н ч с с к о П  н и ч ч о с т и  р а с п л ; \ : о а  ж е л е з а  с о  
с к а н д и е м  ( / ) ,  с т а н о м  ( ? > .  в а н а д и е м  ( 3 ) ,  
к о б а л ь т о м  (4) и  н и к е л е м  ( 5 )  ( И .  Н .  И г о 
ш и н ,  и  Б .  Л .  Б а у м )

о б р а з ц а х ,  м а л о  о т л и ч а ю щ и х с я  с о д е р ж а н и е ? :  п р и м е с н ы х  и л и  
л е г и р у ю щ и х  э лем ент ов ,  то  в  б о л ь ш и н с т в е  слу чае н  в ы я в л я е т с я  
н е м он о то н н о е  ( о с ц и л л и р у ю щ е е )  и з м е н е н и е  з н а ч е н и й  с т р у к т у р 
н о - ч у в с т в и т е л ь н ы х  свойств (см.  рис.  46,  53 и др . ) .  В к а ч е с т в е  
и л л ю с т р а ц и и  п р и ве де м  е щ е  рис.  60,  н а  ко то р о м  ви д ен  о с ц и л л и 
ру ю щ и й  х а р а к т е р  из мен ен ия  к и н е м а т и ч е с к о й  в я з к о с т и  р а с п л а в 
л е н н о г о  ж е л е з а  под  в л и я н и е м  с к а н д и я ,  т и т а н а ,  в а н а д и я ,  к о 
б а л ь т а  и н и к е л я  в области  их р а з б а в л е н н ы х  ра с тв о р о в .  П о  м н е 
нию И.  II.  И г о ш и н а  и Б. Л. Б а у м а ,  а в т о р о в  и с с л е д о в а н и я ,  т а к и е  
о с ц и л л я ц и и  к ин ем ати че ско й  в я з к о с т и  пр и  у в е л и ч е н и и  к о н ц е н 
т р а ц и и  п р и м е с и  св яз а ны  с в о з н и к н о в е н и е м  г р у п п и р о в о к  в о к р у г  
п р и м ес н ы х  а т о м ов ,  и зм ене ни ем  их  к о н ц е н т р а ц и и ,  их к а с а н и я .

Т а к и м  о б р а з о м ,  и н ф о р м а ц и я  о п л а в н о м  и зм ен е н и и  ф и з и ч е 
ских  св о й с т в  би п а р н ы х  пли б о л е е  с л о ж н ы х  р а с п л а в о в  ж е л е з а  
в б о л ь ш и н с т в е  случае в  не п о д т в е р ж д а е т с я  при их и з м е р е н и и  
на о б р а з ц а х  с м а л ы м  от л и ч и ем  к о н ц е н т р а ц и и  п р и м е с и  и м о ж е т  
б ы т ь  п р и н я т а  к а к  о р и е н т и р о в о ч н а я ,  п р и б л и ж е н н а я .

В о п р о с ы  д л я  сам оконт роля

1. К а к и м »  кри сталли че ски м и  с т р у к т у р а м и  о б л а д а е т  ж е л езо ?  К а к и е  ф а к т о р ы  
о п р е д е л я ю т  тип  кристаллической  с т р у к т у р ы ?

2. К а к  в м е н я ю т с я  к р атч айш ие м е ж а т о м н ы е  р а с с т о я н и я  и к о о р д и н а ц и о н н ы е  
числа р а е л л а и л е н н о го  ж е л е за  при  н а г р е в а н и и ?



3. К а к  и з м е н я ю т с я  п л о т н о с т ь ,  вяч кость  и по вер х н о стн о е  н а т я ж е н и е  рас* 
п л а в л е н н о г о  ж е л е з а  п р и  н а г р е в а н и и ?

4. К а к о в а  с т р у к т у р а  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р ас п л а в л е н н о г о  ж е л е з а "1
5. К а к  м ен я етс я  д и ф р а к ц и о н н а я  к ар ти и а  р а с п л а в о в  ж е л е з а  и о д  влиянием 

у г л е р о д а ?
6 . К а к  и зм е н я ю т с я  п л о т н о с т ь ,  вязкость ,  по вер х н о стн о е  н а т я ж е н и е  р.юпл.! 

вон  Р е — С  п р и  и з м е н е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  у г л е р о д а  и т е м п е р а т у р ы ?
7. К а к о в а  с т р у к т у р а  р а с п л а в о в  Р е — С?
8 . К а к о в а  д и ф р а к ц и о н н а я  к а р т и и а  р асп л ав о в  Ре— N4?
9. К а к  и зм е н я ю т с я  п л о т н о с т ь ,  вязкость ,  п оверхн остн ое  н а т я ж е н и е  р а с п л а 

в о в  Ре— N 1 под  в л и я н и е м  н и к е л я  и тем п ер ату р ы ?
!0. К а к о в а  с т р у к т у р а  р а с п л а в о в  Р е — N]?
П .  К а к о в о  в л и я н и е  к и с л о р о д а  ил ияп;ос:! .  и м а п м п п у ю  ¡¡оспрнпмчииость р а с 

п л а в л е н н о го  ж е л е з а ?
12. К а к о в а  с т р у к т у р а  р а с п л а в о в  Р е - О ?

Л и т е р а т у р а  д л я  с а м о с т о я т е л ь н о г о  изучения: [7, 12, 16, 1 8 - 2 1 ,  27].

Г  л  а  о а  X

С Т Р О Е Н И Е  И С В О Й С Т В А  Р А С П Л А В Л Е Н Н О Й  С Т А Л И

К л ю ч е в ы е  слова :  гист ерезис  свойств, ветвление п о л и г е р м  свойств, м и к р о н е -  
р а в н о в е с н о е  состояние, г р у п п и р о в к а  атомов, температура гистерезиса, темпе
р ат ура  а н о м а л ь н о г о  и з м е н е н и я  свойств, критическая температура, в н е ш н и е  
в о зд ей ст ви я ,  п р о г р а м м н а я  'терм оврем енная обработка, термоскоростная о б р а 
ботки. м е т а л л у р ги ч е с к а я  наследственность. п е р в о р о д н а я  шихта

С т а л ь  п р е д с т а в л я е т  со б о й  сила»  на основе  ж е л е з а  с л о ж но го  
х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а .  В ней р а с тв о р е н ы  р а з л и ч н ы е  эл еме нт ы,  
в о  в з в е ш е н н о м  с о с т о я н и и  н а хо д ят с я  н е м е т а л л и ч е с к и е  в к л ю ч е 
н и я .  С л о ж н о с т ь  с о с т а в а  п р о м ы ш л е н н ы х  с т а л е й  п р е д о п р е д е л я е т  
и с л о ж н о е  ст ро ен ие  их р а с п л а в о в .  И с с л е д о в а н и я  физ ических  
с в о й с т в  о т д е л ь н ы х  м а р о к  с I а л е й  или групп  м а р о к  ст а л е й  в ы я в 
л я ю т ,  к а к  п р а в и л о ,  б о л е е  с л о ж н ы е  т е м п е р а т у р н ы е  и к о н ц е н т р а 
ц и о н н ы е  за в и с и м о с т и ,  чем  а н а л о ги ч н ы е  з а в и с и м о с т и  д л я  с и н т е 
т и ч е с к и х  с п л а в о в  п р и м е р н о  о ди н ако во го  с о с та в а .

II.  С.  К р с щ а п о в с к и й  и М.  Ф.  С и д о р е н к о  с  ц е л ь ю  с о в е р ш е н 
с т в о в а н и я  те х н о л ог и и  н ы н л а в к и  и п ов ы ш е н и я  к ач ес т ва  отл и во к  
и с с л е д о в а л и  в я з к о с т ь  ж и д к и х  л е г и р о в а н н ы х  ст ал ей .  Впе рвые  
д л я  п р о м ы ш л е н н ы х  с т а л е й  они у ст ано вил и  в е т в л е н и е  ( г и с те р е
з и с )  к р и в ы х  вя з к о с т и :  в я з к о с т ь  р а с п л а в а  в р е ж и м е  о х л а ж д е н и я  
не с о в п а д а е т  с в я з к о с т ь ю  в н а ч а л ь н о м  р е ж и м е  н а г р е в а .  О дна ко ,  
е с л и  с т а л ь  пе р е г р е т ь  п р и  в ы п л а в к е  в с т а л е п л а в и л ь н о м  а г ре га те  
д о  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р ,  то  это  у с т р ан яе т  п о с л е д у ю щ е е  в е т в л е 
н и е  к р и в ы х  в я з к о с т и .  Т а к о е  за к о н о м е р н о е  и з м е н е н и е  вязкос ти  
м е т а л л а  при н а г р е в е  и о х л а ж д е н и и  и в л и я н и е  т е м п е р а т у р ы  в ы 
п л а в к и  па в е т в л е н и е  к р и в ы х  вязкос ти  ав т о р ы  с в я з а л и  с г е т е р о 
г е н н о с т ь ю  с т р о е н и я  ж и д к и х  л е г и р о в а н н ы х  с т а л е й  д а ж е  при их 
з н а ч и т е л ь н ы х  п е р е г р е в а х .  Д л я  к а ж д о й  ст ал и  с у щ е с т в у е т  о п р е 
д е л е н н а я  « к р и т и ч е с к а я »  т е м п е р а т у р а  в ы п л а в к и ,  д о с т и ж е н и е  
к о т о р о й  п о з в о л я е т  п о л у ч и т ь  к ва зи г о м о ге н н о е  ст р о е н и е  р а с п л а в а ,



у с т р а н я ю щ е е  ветвл ен ие  к р и в ы х  в я з к о с т и .  О д н о в р е м е н н о  с  п о л у 
чением ква (игомогениого с т р о е н и я  ж и д к о с т и  д о с т и г а ю т с я  м а к 
с и м а л ь н ы е  плас тич но ст ь  и у д а р н а я  в я з к о с т ь  с т а л и  в т в е р д о м  
со с то ян и и ;  прочн ос тны е  с в о й с т в а  с т а л и  при э т о м  п о н и ж а ю т с я .

Р е з у л ь т а т ы  п о с л е д у ю щ и х  и с с л е д о в а н и й  С. Л.  И о д к о в с к о г о ,  
13. Л.  Б а у м а  и др .  т а к ж е  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о т о м ,  чт о  б о л ь ш и н 
с т во  п р о м ы ш л е н н ы х  с т а л е й  и с п л а в о в  и м е ю т  г и с т е р е з и с  в я з 
кости,  у д е л ь н о г о  э л е к т р о с о п р о т и в л е н и я  и д р у г и х  с в о й с т в .  К р о м е  
того,  в ы я в л я е т с я  р а з л и ч и е  с в о й с т в  р а с п л а в л е н н о й  с т а л и ,  в ы 
п л а в л е н н о й  к а к  в одном а г р е г а т е ,  но из ш и х т  р а з л и ч н о г о  с о 
с т а в а .  т а к  и при п р о и з в о д с т в е  е г а л п  р а з л и ч н ы м и  п р о ц е с с а м и .

1. Н е р а в н о в е с н ы е  со ст о я н и я  
м н о г о к о м п о н е н т н ы х  р а с п л а в о в

И з всех  точ ек  зрен ия  о с т р о е н и и  р а с п л а в л е н н о й  с т а л и  к а к  
м н ог о к о м п о н е нт н ой  си с те м ы  н а и б о л е е  о б о с н о в а н н о й  я в л я е т с я  
г и п о те з а  о не ра вн ов е сн ы х с о с т о я н и я х  м е т а л л и ч е с к и х  р а с п л а в о в ,  
р а з в и в а е м а я  Í5. Л.  Б а у м о м ,  Г. В. Т я г у н о в ь ш  и д р .  Н а  о сно ве  
о б ш и р н ы х  исс лед ова ни й  к а к  п р о м ы ш л е н н ы х  р а с п л а в о в ,  т а к  м 
п р и г о т о в л е н н ы х  в л а б о р а т о р н ы х  у с л о в и я х  они  в ы я в и л и  и р я д е  
с л у ч а е в  с л е д у ю щ и е  яв л е н и я :

1. З а в и с и м о с т ь  свойств  р а с п л а в а  от его п р е д ы с т о р и и .  У о б 
р а з ц о в  п р и м е р н о  о д и н а к о в о г о  с о с т а в а ,  в том ч и с л е  по  с о д е р ж а 
н и ю  г а з о в  и н е м е т а л л и ч е с к и х  вк л ю ч е н и й ,  ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а  
в р а с п л а в л е н н о м  сос тоянии  о к а з ы в а ю т с я  р а з л и ч н ы м и  в з а в и 
си м ост и  от  и сп о л ь зо в а н н ы х  и с х о д н ы х  м а т е р и а л о в  ( с о с т а в а  ш и х 
ты и с о о т н о ш е н и я  в иен и с х о д н ы х  к о м п о н е н т о в )  и о т  у с л о в и й  
их в ы п л а в к и .

2 . Н е с т а б и л ь н о с т ь  во в р е м е н и  свойств  и с т р у к т у р ы  б л и ж 
него  п о р я д к а :  в течение и з о т е р м и ч е с к о й  в ы д е р ж к и  о б р а з ц о в  
о д и н а к о в о г о  со ст ав а  с р а з н о й  п р е д ы с т о р и е й  их  с в о й с т в а  и з м е 
н я ю т с я  и п р и б л и ж а ю т с я  к  о д н и м  и те м  ж е  з н а ч е н и я м ,  т. е. с т а 
б и л и з и р у ю т с я .  П р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  в ы д е р ж к и ,  н е о б х о д и м а я  д л я  
с т а б и л и з а ц и и  свойств р а с п л а в а ,  з а в и с и т  от  т е м п е р а т у р ы :  при 
не с л и ш к о м  б о л ь ш и х п е р е г р е в а х  н а д  т е м п е р а т у р о й  л и к в и д у с а ,  
св о й ст в ен н ых  о бы чн ы м  с т а л е п л а в и л ь н ы м  п р о ц е с с а м ,  т р е б у е м а я  
д л я  с т а б и л и з а ц и и  свойств р а с п л а в а  в ы д е р ж к а  м о ж е т  во мн ого  
р а з  п р е в ы ш а т ь  п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  в ы п л а в к и  с т а л и ,  а  п ри  т е м 
п е р а т у р а х  вб ли зи  ли ни и  л и к в и д у с  с т а б и л и з а ц и я  с в о й с т в  п р а к 
тически  не происходит.  В м е с т е  с тем  с п е ц и а л ь н ы е  т е п л о в ы е  
( в ы д е р ж к а  при высокой т е м п е р а т у р е )  или м е х а н и ч е с к и е  ( и н т е н 
сивное  п ер е м е ш и ва н и е )  в о з д е й с т в и я  в ы з ы в а ю т  с р а в н и т е л ь н о  
б ы с т р ы е  из м ен е н и я  и с т а б и л и з а ц и ю  св ой ств  р а с п л а в а .

3. Н е с о в п а д е н и е  з н а ч е н и й  сво йст в ,  и з м е р е н н ы х  в х о д е  н а 
г р е в а  о б р а з ц о в  до 1700— 1 9 0 0 ° С  и п о с л е д у ю щ е г о  о х л а ж д е н и я .  
В то ро й  ц и к л  изм ере ни й  ( н а г р е в — о х л а ж д е н и е )  х а р а к т е р и з у е т с я  
о б ы ч н о  с о в па д ен и е м  р е з у л ь т а т о в  из м е р е н и я :  э т о  т а к  н а з ы в а е м о е



ветвление  п о л и т е р м ,  и ли  г и ст е 
резис свойств .  Н а б л ю д а ю т с я  
с а м ы е  р а з н о о б р а з н ы е  ф о р м ы  
гистерезиса  (рис.  6 1 ) .  В с л у ч а е  
ст ал ей  при и з м е р е н и и  в яз ко с ти  
ее з н а ч е н и я  при о х л а ж д е н и и  
о к а з ы в а ю т с я ,  к а к  п р а в и л о ,  в ы 
ше,  чем при  п р е д ы д у щ е м  н а 
греве.  З н а ч е н и я  п л от но ст и ,  п о 
ве рхностного  н а т я ж е н и я  и 
э л е к т р о с о п р о т и в л е н и я ,  п о л у 
ченные при о х л а ж д е н и и ,  могут  
б ы ть  л и б о  вы ш е ,  л и б о  н и ж е  
п е р в о н а ч а л ь н ы х  пр и  нагреве .  
П ер е ч и с л е н н ы е  я в л е н и я  не с в я 
з а н ы  с п о г р е ш н о с т ь ю  э к с п е р и 
мента,  в част но сти ,  с в о з м о ж 
ным в з а и м о д е й с т в и е м  р а с п л а 
вов с м а т е р и а л о м  ти гл я .

О сн овн ы е  в е р о я т н ы е  п р и ч и 
ны этих  я в л е н и й  с л е ду ю щ и е :  
I) р а з л и ч н ы е  с о д е р ж а н и я  в ис 
сл е ду е мы х  о б р а з ц а х  и и з м е н е 
ние их в ходе о п ы т а  т а к и х  
;.'0ычно  не к о н т р о л и р у е м ы х  
примесей,  к а к  м ы ш ь я к ,  висмут ,  
те л л у р  и т. п.; 2 ) нер ав нов ес -  

н о с т ь  м и к р о с к о п и ч е с к о г о  с о с т о я н и я  р а с п л а в о в ,  с в я з а н н а я  с 
о п р е д е л е н н о й  п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь ю  перест рой ки  в них с т р у к т у 
р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  пр и  с п л а в л е н и и  ко мп о н е н то в  и из мен ен ии  
т е м п е р а т у р ы .

В о ц е н к е  ро ли  п р и м е с е й  ( п е р в а я  в о з м о ж н а я  п р и ч и н а  г и ст е 
р е з и с а )  в и зм ен е н и и  св о й с т в  ж и д к о г о  ж е л е з а  и р а с п л а в л е н н о й  
с т а л и  м н е н и я  и с с л е д о в а т е л е й  р а с х о д я т с я .  Так ,  П.  П .  А р се н ть е в  
с ч и т а е т ,  чт о  одной  из п р и ч и н ,  о б у с л о в л и в а ю щ и х  р а с х о ж д е н и е  
в я з к о с т н ы х  свой ств  р а с п л а в а ,  я в л я е т с я  з а г р я з н е н и е  его н е к о н 
т р о л и р у е м ы м и  п р и м е с я м и .  О д н а к о  Б. А. Б а у м  с сотр.  на  о с н о 
в а н и и  д а н н ы х  о т е м п е р а т у р а х  ки пения ,  д а в л е н и я х  н а с ы щ е н н о г о  
п а р а ,  х и м и ч е с к о м  с р о д с т в е  к  к ис л о р о д у  и р а с п р о с т р а н е н н о с т и  
в з е м н о й  к о р е  с д е л а л и  в ы в о д ,  что обы чн о  н е к о н т р о л и р у е м ы е  
п р и м е с и  в п р е д е л а х  к о н ц е н т р а ц и й ,  св о йст ве нн ых  п р о м ы ш л е н 
н ы м  с т а л я м ,  н е с у щ е с т в е н н о  в л и я ю т  па плотность ,  в я з к о с т ь  и 
д р у г и е  с в о й с т в а  р а с п л а в о в .

Б о л е е  в е р о я т н о й  п р е д с т а в л я е т с я  в т о р а я  п р и ч и н а — нера вно -  
в е е н о с т ь  м и к р о с к о п и ч е с к о г о  с о с т о я н и я  системы.  М и к р о с к о п и ч е 
с к о е  о п и с а н и е  л ю б о г о  с о с т о я н и я  системы  п р е д у с м а т р и в а е т  у к а 
з а н и е  п о л о ж е н и я  и с к о р о с т е й  всех с о с т а в л я ю щ и х  ее  частиц .  
Р а в н о в е с н о м у  с о с т о я н и ю  р а с п л а в а  со от вет ст вуе т  н а и б о л е е  рав -

Р и с .  6 1 .  В о з м о ж н ы е  и з м е н е н и я  к и н е м а т и 
ч е с к о й  в я з к о с т и  и  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я 
ж е н и я  р а с п л а в л е н н о й  с т а л и  ( Б .  Л .  Б а у м ,  
Г .  В .  Т я г у н о в  с  с о т р .  С т р е л к а м и  у к а з а н о  
направление изменения температуры ( н а 
г р е в  н ; | и  о х л а ж д е н и е )



¡юморн ое  )и  всех в о з м о ж н ы х  в думном сис те ме  с п о с о б о в  р а с п р е 
д е л е н и я  частиц .

С т а л ь  после  р а с п л а в л е н и я  н а х о д и т с я  и н е р а в н о в е с н о м  с о 
ст оян ии  . Н е р а в н о в е с н а я  с и с т е м а ,  п р е д о с т а в л е н н а я  е а м а  себе,  
с т р е м и т с я  перейти  в р а в н о в е с н о е  со с тоя ни е  ( я в л е н и е  р е л а к с а 
ции)  . П р и б л и ж е н и е  к с о с т о я н и ю  р а в н о в е с и я  с о п р о в о ж д а е т с я  
п о с л е д о в а т е л ь н ы м  м н о г о с т а д и й н ы м  п р о т е к а н и е м  р я д а  п р о ц е с 
сов,  о б л а д а ю щ и х  су щ е ст в ен н о  р а з л и ч а ю щ и м с я  в р е м е н е м  р е л а к 
сации.  И м е е т с я  - .шожество с и с т е м ,  в том числе  ж и д к и х ,  V к о т о 
ры х  р а в н о в е с и е  усп ев ает  у с т а н о в и т ь с я  /¡пин, но о т н о ш е н и ю  
к б ы с т р ы м ,  по не к м е д л е н н ы м  пр оц ес са м.  Э г о  н а х о д я щ и е с я  
в со с то я н и и  неполного  р а в н о в е с и я  т а к  н а з ы в а е м ы е  к в а з и р а в н о -  
вс с н ы е  ( м е т а с т а б и л ь н ы е )  с и с т е м ы .

Ч а с т ы е  перескоки  о т д е л ь н ы х  ч а ст и ц  из о д н о г о  о к р у ж е н и я  
н д р у г о е  е щ е  не п р и вод ят  к  с т р у к т у р н о й  р е л а к с а ц и и .  С т р у к т у р 
н а я  п е р е с т р о й к а  п р е д с т а в л я е т  собой  к о о п е р а т и в н ы й  пр оцес с ,  
п р о т е к а ю щ и й  с н а и м ен ь ш ей  с к о р о с т ь ю ,  при э т о м  в  р е з у л ь т а т е  
с о г л а с о в а н н о г о  п е р е м е щ е н и я  м н о ги х  ч а ст и ц  с у щ е с т в у ю щ и й  в 
д а н н о м  м и к р о о б ъ е м е  б л и ж н и й  п о р я д о к  р а з р у ш а е т с я .  А то м ы ,  
и зм е н и в  п о л о ж е н и я ,  п е р е х о д я т  п.; н е р а в н о в е с н о г о  с о с т о я н и я  
в новое ,  б о л е е  энер ге тич ес ки  вы г о д н о е ,  п р и б л и ж а ю щ е е с я  к  р а в 
но весному .  Со гл ас но  о п ы т н ы м  д а н н ы м ,  в п р о ц е с с е  в ы п л а в к и  
л ю б о г о  с п л а в а ,  д а ж е  после  р а с п л а в л е н и я  всех  к о м п о н е н т о в  и 
в о з н и к н о в е н и я  од н о ф аз но й  м а к р о с к о п и ч е с к и  о д н о р о д н о й  ж и д 
кости в пей п р о д о л ж а е т  о с у щ е с т в л я т ь с я  п е р е х о д  о т  р а з л и ч н ы х  
типов  б л и ж н е г о  п о р яд к а  к о м п о н е н т о в  ш и х т ы  к иной,  б ол е е  
о д н о р о д н о й  ат омн ой  с т ру кт ур е .

С к о р о с т ь  уст ан о вл ен и я  р а в н о в е с и я  з а в и си т  от м н о г и х  ф а к 
торов ,  в частности,  от х и м и ч е с к о г о  сос та ва  м е т а л л а  и т е м п е р а 
туры .  В е р о я т н о с т ь  к о о п е р а т и в н ы х  п ер е ст р о ек  с н и ж а е т с я  с п о в ы 
ш ен и е м  с о д е р ж а н и я  п ри м есе й  в р а с п л а в е ,  о с о б е н н о  к и с л о р о д а .  
П р и м е с и  с о з д а ю т  п р о т я ж е н н ы е  с и л о в ы е  п о л я  и т е м  с а м ы м  
о с л а б л я ю т  в о зм о ж н о с ть  с о г л а с о в а н н ы х  п е р е м е щ е н и й  ча ст иц ,  
п р и в о д я щ и х  к перест рой ке  их  в з а и м н о г о  р а с п о л о ж е н и я .

К о н к р е т н ы е  п р о я в л е н и я  г и с т е р е з и с а  свойств ,  о] р а ж а ю щ п е  
ос о б е н н о с т и  пер ехода  р а с п л а в а  в р а в н о в е с н о е  с о с т о я н и е ,  могу т  
б ы т ь  о че нь  сло /кн ым н и р а з н о о б р а з н ы м и .  Они з а в и с я т  о т  т и п а  
с п л а в а  н пр еды ст ори и  о б р а з ц о в .  Н е к о т о р ь и  и* н а б л ю д а е м ы х  
г о л и т е р м  к и н ем ати чес кой  в я з к о с т и  и п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е 
н ия  п р и в е д е н ы  н а  рис.  61.

Г и с т е р е з и с  вязкости  в з а в и с и м о с т и  от  с о с т а в а  с п л а в а  и с т е 
пени о т к л о н е н и я  от  р а в н о в е с н о с т и  м о ж е т  п о я в и т ь с я :  п ри  о п р е 
д е л е н н о м  перегреве  нал л и н и е й  л и к в и д у с а  (рис.  в 1, « ;  пр и  н а 
греве  д о  т е м п е ра т у р ,  б о л ь ш и х ,  чем т е м п е р а т у р а  а н о м а л ь н о г о  
и з м е н е н и я  свойств 7';ш (р ис .  6 1 , 6 ) ;  при н а г р е в е  д о  в е с ь м а  в ы 
сокой  кр и ти че ск ой  т е м п е р а т у р ы  Т ии (рис.  61,  в ) .

В нер в о м  сл у ч ае  и з м е н е н и я  н ер а в н о в е сн о й  с т р у к т у р ы  и п р и 
б л и ж е н и е  р а с и л а з а  к с о с т о я н и ю  р а в н о в е с и я ,  н а ч и н а я  с н е к о т о 



ро й  т е м п е р а т у р ы ,  п р о и с х о д и т  монотонно  н з а в е р ш а е т с я  при /',.
В о  в т о р о м  сл уч ае  при т е м п е р а т у р а х  а н о м а л ь н о г о  из м ен е н и я  

с в о й с т в  Тлн н а с т у п а ю т  с к а ч к о о б р а з н о е  и зм е н е н и е  с т р у к т у р ы  
р а с п л а в а  и пер ех о д  его в р а в н о в е с н о е  состояние .  В п ос л е дн е м  
с л у ч а е  с т р у к т у р н ы е  и з м е н е н и и  в распл аве ,  в к о т о р о м  им еется  
н е с к о л ь к о  с т р у к т у р н ы х  с о с т а в л я ю щ и х ,  » том числ о  п к а р б и д о -  
п о д о б п ы е  г р у п пи ро вк и ,  п о л н о с т ь ю  з а в е р ш а ю т с я  т о л ь к о  вблизи  
к р и т и ч е с к о й  т е м п е р а т у р ы  Т ч>.

Д л я  чи с ты х  м е т а л л о в ,  о д н о ф а з н ы х  сп ла вов  и н е к о т о р ы х  л е 
г и р о в а н н ы х  ст ал ей ,  п о д в е р г н у т ы х  в ы с о к о т е м п е р а т у р н о й  о б р а 
б о т к е  в ж и д к о м  со с то ян и и ,  х а р а к т е р н о  с н и ж е н и е  п о в е р х н о с т 
но г о  н а т я ж е н и я  о  с п о в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы  (рис.  61, j ) .  
У п р о м ы ш л е н н ы х  ст ал ей ,  в ы п л а в л е н н ы х  по обы чно й  техно ло гии ,  
п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  с  ростом т е м п е р а т у р ы  п о в ы ш а е т с я  
(рис .  0 Í , о>), что  с в я з а н о  с р а з р у ш е н и е м  п о ве р х н ос тн о  ак т и в н ы х  
г р у п п и р о в о к ,  о б р а з о в а н н ы х  п р и м е с н ы м и  ат о м а м и .  П р и  на г р е ве  
в п р о ц е с с е  э к с п е р и м е н т а  д о  т е м п е р а т у р  н и же  к ри ти ч е ск и х  и сх од 
н а я  н е р а в н о в е с н а я  с т р у к т у р а  р а с п л а в а  п о л н ос т ью  в о с с т а н а в л и 
в а е т с я .  г и с т е р е з и с  а  о тс у т с т в у е т .  Н аг ре в  до к р и т и ч е с к и х  т е м 
п е р а т у р  п е р е в о д и т  р а с п л а в  в рав но ве с н ое  состоя ни е .  П р и  п о 
с л е д у ю щ е м  о х л а ж д е н и и  р а в н о в е с н а я  ветвь  гг л е ж н т  в ы ш е  н е р а в 
н о в е с н о й  (рис .  61,  е, ж) .  Н а п р а в л е н и е  ветви  а  при о х л а ж д е н и и  
з а в и с и т  от  п р и р о д ы  р а с п л а в а .  У  простых  п и з к о у г л е р о д п е т ы х  
с т а л е й  п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж о л п е  рас те т  при о х л а ж д е н и и  от Т,;р 
(ри с .  61,  е ) , что с в и д е т е л ь с т в у е т  о высокой ст еп е ни  о д н о р о д 
ности  м е т а л л а  после  в ы с о к о т е м п е р а т у р н о й  о б р а б о т к и .  У в ы с о 
к о у г л е р о д и с т ы х  в ы с о к о л е г и р о в а н н ы х  сталей ,  н а п р и м е р  б ы с т р о 
р е ж у щ е й  Р 6 М 5 .  п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  при о х л а ж д е н и и  после 
н а г р е в а  д о  Г,ф с н и ж а е т с я ,  х о т я  ветвь  ст при о х л а ж д е н и и  р а с 
п о л а г а е т с я  в ы ш е  ветви  н а г р е в а  (рис.  6 1 , ж ) .  П о - в и д и м о м у ,  в 
р а с п л а в а х  т а к о г о  ро да  пр и  о х л а ж д е н и и  из р а в н о в е с н о г о  с о с т о я 
нии в ы с о к и е  к о н ц е н т р а ц и и  у г л е р о д а  и к а р б и д о о б р а з у ю щ и х  э л е 
м е н т о в  сп о с о б с т в у ю т  ф о р м и р о в а н и ю  по ве рх н о ст н о  а к т и в н ы х  
г р у п п и р о в о к ,  о д н а к о  их р а з м е р  и состав  сушсс>воппо  о т л и ч а ю т 
ся от  и сх о д н ы х.

2. Т е р м о в р е м е н и а и  о б р а б о т к а  с г а л и

Р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и й  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о том.  что с т р у к 
т у р а  р а с п л а в л е н н о й  с т а л и  п е р е д  вып уском из с т а л е п л а в и л ь н о г о  
а г р е г а т а  м о ж е т  бы ть  д а л е к а  от  сос тоя ни я  р а в н о в е с и я .  Н а и б о 
л е е  п р о с т о й  способ  п е р е в о д а  с т р у к т у р ы  р а с п л а в а  из м и к р о н е р а в -  
н о в е с н о г о  с о с т о я н и я  в р а в н о в е с н о е  — нагрев  д о  в ы с о к и х  т е м п е 
р а т у р  и в ы д е р ж к а  в те ч е н и е  оп р ед ел е н н о го  вр е м е н и  в этом с о 
с т о я н и и  д л я  з а в е р ш е н и я  с т р у к т у р н ы х  изменений .  Т а к о й  р е ж и м  
в ы п л а в к и  с т а л и  и с п л а в о в ,  р а з р а б о т а н н ы й  и о б о с н о в а н н ы й  в 
т р у д а х  Ь .  А. Б а у м а ,  Г. В. Т я г у п о в а ,  X. Д. Х а с и п а  и др. ,  п о л е 
чил  н а з в а н и е  п р о г р а м м н о й  т е р м о в р с ’Н■:ш--й о б р а б о т к и  ( П 1 В О ) .



Р е ж и м  П Т В О  п р е д с т а в л я е т  собой к о м п л е к с  м е р о п р и я т и й .  Он 
осн о в ан  на д е т а л ь н о м  а н а л и з е  т е м п е р а т у р н ы х  за в и с и м о с т е й  
а р у к т у р н о - ч у в е т в и т е л ь п ы х  св о й ст в  р а с п л а в л е н н о й  с т а л и  и в ы 
я в л е н и и  х а р а к т е р н ы х  т е м п е р а т у р ,  ес ли  они  с у щ е с т в у ю т  в д а н 
ном р а с п л а в е :  ТУ —  т е м п е р а т у р ы  н а ч а л а  г и с т е р е з и с а ;  Ган —  
т е м и е р а т у р ы  а н о м а л ь н о г о  и зм ен е н и я  с в о й с т в а ;  7'Ь]1 —  к р и т и ч е 
ской т е м п е р а т у р ы ,  н аг р е в  в ы ш е  которой  п р и в о д и т  к  п о я в л е н и ю  
г и ст е р ез и с а  вязко ст и .  К р о м е  того,  П Т В О  п р е д п о л а г а е т  изучение 
в л и я н и я  т е м п е р а т у р ы  и в р е м е н и  и з о 
те р м и ч е с к о й  в ы д е р ж к и  па с в о й с т в а  р а с 
п л а в а  п ер е д  к р и с т а л и з а н и е й  и х а 
р а к т е р и с т и к и  з а т в е р д е в ш е г о  м е т а л л а .
Р е з у л ь т а т о м  ре ш е н и я  л и х  з а д а ч  я в 
л я е т с я  в],loop о п т и м а л ь н ы х  те р м о в р е-  
м еи н ы х  п а р а м е т р о в  вып л л п к п .

В кач ест ве  пр и м е р а  р а с с м о т р и м  
П Т В О  при в ы п л а в к е  и н с т р у м е н т а л  ь- 
пой ш т а м п о в о й  с т а л и  Х12.  О н а  с о д е р 
ж и т  2 ,00— 2,20% С, 11,5 13,0% Сг.
0,15— 0,40% Мп,  0,15 -0,35 Mi. С т а л ь  
о т н ос и тс я  к л е д е б у р п т н о м у  к л а с с у  и 
м ар тс п си г н ой  группе .  С т а л ь  в тв е р д о м  
со ст оян ии  с о д е р ж и т  д о  3 0 %  аустенит-  
и о - х р о м и с т о к а р б и д н о й  э в т е к т и к и ,  что 
з а т р у д н я е т  ее  д е ф о р м а ц и ю  в п л о т ь  до 
т е м п е р а т у р ы  солидус .  О с н о в н ы е  виды б р а к а  п ри  к о в к е  стали  
X 113 —  р в а н и н ы  и тр е щ и н ы .

Н а  рис.  62 п р и в е д е н а  т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  ки нем а-  
ш ч е с к о й  вя зк о ст и  с т а л и  X I 2 , из которой  с л е д у е т ,  что нагрев  
с т а л и  д о  к ри тич ес ко й  т е м п е р а т у р ы  о к о ло  1 6 5 0 ° С  ( д л я  стали  
Х12 З л а т о у с т о в с к о г о  м е т а л л у р г и ч е с к о г о  з а в о д а )  п р и в о д и т  к  г и 
ст ер е зи су  вязко ст и .  Н а г р е в  с т а л и  д о  1650°С о б е с п е ч и в а е т  т а к 
ж е  п ов ы ш е н и е  зн а ч е н и й  п л от но ст и ,  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я ,  
э л ек тр и ч ес ко й  п р о в о д и м о с ти  и т е м п е р а т у р о п р о в о д н о с т и  р а с п л а 
ва  перед, к р и с т а л л и з а ц и е й .  Н а  о с н ов ан и и  э т о г о  б ы л о  р е к о м е н 
д о в а н о  повысить  т е м п е р а т у р у  в ы п л а в к и  с т а л и  в и н д у к ц и о н н ы х  
п э л е к т р о д у г о в ы ч  ночах с 1540 -1570 д о  1650— 1680°С.  Вр е мя  
и зо те рми че ско й  в ы д е р ж к и  п ри  м а к с и м а л ь н о й  т е м п е р а т у р е  д о л ж 
но с о с т а в л я т ь  не мен ее  10  ми н  с п о с л е д у ю щ и м  б ы с т р ы м  о х л а ж 
ден и ем  до т е м п е р а т у р ы  р а з л и в к и  ( н а п р и м е р ,  з а  с ч е т  к р а т к о в р е 
м енного  п о г р у ж е н и я  в р а с п л а в  м е т а л л и ч е с к и х  ш т а н г ) .

Р е а л и з а ц и я  П Т В О  при в ы п л а в к е  с т а л и  Х12  в и н д у к ц и о н н ы х  
и -лтектродуговых печах  п р и в е л а  к п о в ы ш е н и ю  о д н ор о д но ст и  
к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р ы  с л и т к а ,  с о к р а щ е н и ю  п р о т я ж е н н о с т и  
зоны с т о л б ч а т ы х  к р и с т а л л о в ,  у м е н ь ш е н и ю  о т н о ш е н и я  д л и н  осей 
де п д р и т о в  перв ого  и вт оро го  п о р я д к а ,  о т с у т с т в и ю  н а п р а в л е н 
ности д е н др и т н о й  с т р у к т у р ы ,  б ол е е  р а в н о м е р н о м у  р а с п р е д е л е 
нию су л ь ф и д о в  и ок сид ов  по с е че ни ю  с л и т к а ,  с н и ж е н и ю  о б ъ е м а

Р и с .  ( ¡2 . З а  m u  U.MOC1 ь  к и н е м а т и 
ч е с к о й  w i i K o c i i i  с т и л и  X T 2  о т  
т е м п е р а т у р ы  (1S. Д .  Б л у м ,  
Г .  В .  Т и г у и о п ,  Г .  А .  Х а е и и  и 
Д Р ) :
I —  н а г р е в ;  2 —  о х л а ж д е н и й



у с а д о ч н о й  р а к о в и н ы ;  с о д е р ж а н и е  а з о т а  в ел и т к е  о с т а л о с ь  на 
п р е ж н е м  у р о в н е .  А н а л и з  п о к а з а л ,  что оси д е и д р и т о в  ф о р м и 
р у ю т с я  из ау с т е ш гг а ,  а  м е ж о с н ы е  у ч а ст к и  п р е д с т а в л я ю т  собой 
а у с т е п и т н о - х р о м о к а р б и д н у ю  э вт е к т и к у .  В м е та л ле ,  в ы п л а в л е н 
ном по  р е ж и м у  П Т В О ,  ср е дн ий  р а з м е р  д е н д р и т н о й  яч ей ки  н а 
много  м е н ы п е ,  чем в об ы ч н о й  с т ал и ,  с боле е  о д н о р о д н ы м  р а с 
п р е д е л е н и е м  э вт е к т и к и .  В о п ы т н о м  м е т а л л е  э в т е к т и ч е с к и х  к а р 
би д о в  г о р а з д о  м ен ып е ,  чем в о б ы ч н о м  —  13,7 и 17 , 0 %  (объемы.)  
с о о т в е т с т в е н н о ;  в э в т е к т и к е  п о в ы ш а е т с я  к о н ц е н т р а ц и я  х р о м а ,  
а в а у с т е н п т е  -  к о н ц е н т р а ц и я  у г л е р о д а .  П л о т н о с т ь  л и т о й  стал и ,  
в ы п л а в л е н н о й  но ноной те х н о л о ги и ,  о к а з а л а с ь  выше ,  чем в о б ы ч 
ном с л и т к е  п о  в с е м у  его се че ни ю .  Т а к о й  м е т а л л  и м е е т  боле е  
в ы с о к у ю  т е х н о л о г и ч е с к у ю  п л а с т и ч н о с т ь  па всех п е р е д е л а х  ( к о в 
ка с п о с л е д у ю щ е й  п р о к а т к о й ) .  Б р а к  м е т а л л а  не п р е в ы ш а л  0.9 % 
(на  с е р и й н ы х  п л а в к а х  3 % .

П Т В О  с т а л и  Х12  ( н а г р е в  д о  т е м п е р а т у р ы  >  16;30°С1 е и зо 
т е р м и ч е с к о й  в ы д е р ж к о й  10 м н и )  приво ди т  к  н е о б р а т и м ы м  и з 
м е н е н и я м  с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с п л а в а .  М е т о д о м  д и 
ф р а к ц и и  р е н т г е н о в с к и х  л уч е й  у ст ан о вл е н о ,  что н аг р е в  с т а л и  до 
к р и т и ч е с к и х  т е м п е р а т у р  о б у с л о в л и в а е т  по вы ш е н и е  к о о р д и н а 
ц и о н н ог о  ч и с л а  (с 13,7 при 1 5 5 0 °С до 14,9 при 1 6 6 0 Х )  и с н и 
ж е н и ю  н а и б о л е е  в е р о я т н о г о  к р а т ч а й ш е г о  м е ж а т о м н о г о  р а с с т о я 
ния (с  0 ,262 д о  0,256 нм со о т в е т с т в е н н о ) .  П р и  т е м п е р а т у р е  
> 1 6 5 0 ° С  п р о и с х о д и т  н е о б р а т и м ы й  по к р ай н ей  мере ча ст ичн ый 
р а с п а д  к а р б и д н ы х  г р у п п и р о в о к  а т о м о в  и у в е л и ч и т е  в них к о н 
ц е н т р а ц и и  х р о м а  в с л е д с т в и е  р а з р ы в а  боле е  с л а б ы х  св яз е й  м е ж 
д у  а т о м а м и  ж е л е з а  п у г л е р о д а .  П е р е х о д  части  а т ом ов  из к а р 
б и д о п о д о б н ы х  г р у п п и р о в о к  в м е т а л л и ч е с к у ю  м а т р и ц у  с в я з а н  
с н е к о т о р о й  д е л о к а л н з а ш г е й  э л е к т р о н о в  гг уве л и че н и ем  к о н ц е н 
т р а ц и и  с в о б о д н ы х  носит еле й  з а р я д о в .  Это  я в л я е т с я  причиной  
п о в ы ш е н и я  э л е к т р и ч е с к о й  пр о в о д и м о с ти  и т е м п е р а т у р о п р о в о д 
ности.  П о с л е д н е е  о б у с л о в л и в а е т  уве л и че ни е  скорости  к р и с т а л 
л и з а ц и и  с л и т к а  и, к а к  с л е д с т в и е ,  и з м ел ь че ни е  д е н д р и м м й  и 
э в т е к т и ч е с к о й  с т р у к т у р ы  л и т о г о  металл; : .

3. И з м е н е н и е  св о й ст в  ст ал и  
при  в н е п е ч н о й  о б р а б о т к е  газ ом

В н а с т о я щ е е  в р е м я  д л я  п о в ы ш е н и я  ка ч ес т ва  ст ал и  н а х о д я т  
ш и р о к о е  р а с п р о с т р а н е н и е  р а з л и ч н ы е  спо с о бы  в т л е ч п о г о  р а ф и 
н и р о в а н и я .  Р е ч ь  в п е р в у ю  о ч е р е д ь  идет  о ва ку у м н о й  о б р а б о т к е  
и п р о д у в к е  м е т а л л а  в к о в ш е  и н е р т н ы м и  г аз а м и .  П о в ы ш и ш с  
к а ч е с т в а  с т а л и  п ри  вн еп еч но й  о б р а б о т к е  с в я з ы в а е т с я  с у д а л е 
нием из  м е т а л л а  к и с л о р о д а ,  во д о р о д а ,  а з о т а  и н е м е т а л л и ч е 
ских  в к л ю ч е н и и .

Во в с е х  м е т о д а х  вн е печ но й  о б р а б о т к и  р а с п л а в л е н н ы й  м е 
т а л л  п о д в е р г а е т с я  д о с т а т о ч н о  и н те н си вн о м у :: д л и т е л ь н о м у  п е
р е м е ш и в а н и ю .  Э т о  п р и в о д и т  к в о з р а е 1аимю м а и р о о д н о р о д и о с т и



р а с п л а в а  но с о с т а в у  и те м п е р а т у р е .  О д н а к о ,  ес ли  исход ить  из 
ко нцепции  о н е р а в н о в е с н ы х  м и к р о с к о п и ч е с к и х  со с то ян и я х  р а с 
п л а в ле н но й  с т ал и ,  го д л и т е л ь н о е  п ер е м - м п и в а н и е  м е т а л л а ,  с о 
п р о в о ж д а ю щ е е с я  о б р а з о в а н и е м  р аз ви то й ,  п о с т о я н н о  в о з о б н о в 
л я ю щ е й с я  п о ве рх но сти  р ан / ю ла  м е т а л л  г а з ,  д о л ж н о  сп о с о б 
с т в о в а т ь  д о с т и ж е н и ю  р а в н о в е с н о ю  с о с т о я н и я .  Не  ис к л ю че н а  
в о зм о ж н о с ть ,  что п р и б л и ж е н и е  м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а  к р а в 
нове сию  о т р а ж а е т с я  на изм енении  з н а ч е н и и  ст ру кт у р н о -ч ув -  
с т в т е л ь п ы х  свойст в  и вн ос ит  свой в к л а д  в п о в ы ш е н и е  к а ч е 
ст вен ны х х а р а к т е р и с т и к  р а ф и н и р о в а н н о г о  м е т а л л а .  П о д а н н ы м
II.  П.  А р се н ть е в а  с сотр. ,  п р од у в ка  с т а л и  1I I X 1 Г> и н е р т н ы м  г а зо м  
в к о вш е  с о п р о в о ж д а е т с я  з н а ч и т е л ь н ы м  у м е н ь ш е н и е м  вяз кости ;  
в р я д е  сл у ч ае в  -л>> с н и ж е н и е  д а ж е  б о л ь ш е ,  чем при р а с к и с л е 
нии ал ю м и н и е м ,  ( д ш ж е п п с  вяз ко с ти  с [ алм после  внепечнон 
о б р а б о т к и  с в я з ы в а е т с я  е д е г а з а ц и е й  р а с п л а в а ,  в ы р а в н и в а н и е м  
х им иче ск ого  с о с т а в а  по о б ъ е м у  к о в ш а  и б о л е е  п о л н ы м  п р о т е 
к а н и е м  всех фи зи к о -х и м и ч е ск и х  п р о ц е с с о в  в ж и д к о й  стал и .  
Б л и з к и е  р е з у л ь т а т ы  при п р од у в ке  а з о т о м  в к о в ш е  м а р т е н о в 
ски х  ст ал ей  0 3  и 1 -!Г2 .юлччпл  В. 3 .  К п с у п ь к о .

В нс с л е д о в зп п п  Б.  А. Б а у м а  с сотр.  в ы с о к о л е г и р о в а н н ы е  
с т а л и  п с п л а в ы  в ы п л а в л я л и  в электроду г о в ы х  печах  и п р о д у 
в а л и  в к овш е  ар го н ом ,  п о д а в а е м ы м  ч е р е з  пористы-. '  пробки .  
О б щ и м  д л я  всех о б р а б о т а н н ы х  ст а л е й  и с п л а в о в  о к а з а л о с ь  в о з 
р а с т а н и е  после п р од у в ки  к и н е м а т и ч е с к о й  в я з к о с т и  р а с п л а в а  на 
10— 2 0 %. пл относ ти  ни 3- 5 7о и п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  
на 7— 1 0 % .  П р о д у в к а  с п л а в а  Э П 6 0 2  а р г о н о м  п р и в е л а  к у м е н ь 
ш е н и ю  п а р а м е т р а  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  т в е р д о г о  р а с т в о р а  
с 0,35661 до 0.35653 нм и в о з р а с т а н и ю  ф и з и ч е с к о й  плотности  
с 8346,9 д о  8359,5 кг; . \г ,  х ы н  к о н ц е н т р а ц и я  г а з о в  н н е м е т а л л и 
ческих  вк л ю че н и й  после пр о дув ки  п р а к т и ч е с к и  не и зм ен и л ас ь .  
В о  всех с л у ч а я х  п о сл е  п р од у в ки  в о з р а с т а ю т  у д а р н а я  в я з к о с т ь  
и пл ас ти че ск и е  св о й ст в а  готового  м е т а л л а .  1 1о сл ед п се  с в я з ы 
в а е т с я  с п о в ы ш е н и е м  одн ор од н ос т и  р а с п л а в а  и с н и ж е н и е м  д е 
ф ектнос ти  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р ы  м е т а л л а  и п р о 
ката .

А. Я. У ч ае вы м ,  Г. Н. 1 -лапскпм и В. А. К у д р и н ы м  в ы п ол н е н о  
и с с л ед ов ан и е  в л и я н и я  п р о дув ки  а р г о н о м  в к о в ш е  на изм ен ен ие  
фи зи ч ес ки х  свойств  с т а л и  18X2114МА. С т а л ь  в ы п л а в л я л и  в д у 
г овы х  печах  в м е с т и м о с т ь ю  10  I' З л а т о у с т о в с к о г о  м е т а л л у р г и ч е 
ск ог о  за в о д а  по те хн ол о ги и  с о к и сл ен и е м .  А р г о н  п о д а в а л и  в м е 
т а л л  через  п о р и ст ую  п р о б к у  в дни ни» к о в ш а  ;• р а с х о д о м  0 . 4 5 - ~ 
0,50 м 3/мип  в те че н и е  3 — 12 мин.  Р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  
п ри ве д е н ы  на рис.  63 и 64.  Видно,  что о б р а б о т к а  в к о в ш е  а р г о 
ном приво ди т  к  з а м е ш о м у  в о з р а с т а н и ю  п л о т н о с т и ,  п о в е р х н о с т 
ного н а т я ж е н и я ,  к и н е м а т и ч е с к о й  в я з к о с т и  и маг ни тн ой  в о с 
п рии мчивое  т .  11. глепенпе  фи зи ч ес ки х  с в о й с т в  р а с п л а в л е н н о м  
с т а л и  за в и с и т  от  д л и т е л ь н о с т и  п р од у в ки  (см .  рис.  6 4 ) ;  н а и б о л ь 
ш е е  изм ен ен ие  ф и з и ч е с к и х  свойств  п р и х о д и т с я  па п е р в ы е



о — 7 мин п р о д у в к и .  Д а л ь н е й ш а я  
п р о д у в ка  с л а б о  и з м е н я е т  с в о й 
ства,

А н а л и з  п р о б  м е т а л л а  п о к а з а л ,
41') при  п р о д у в к е  с т а л и  ар го но м  
ее .химический с о с т а в  п р а к т и ч е 
ски не и з м е н я е т с я .  С о д е р ж а н и е  
к и с л о р о д а  в н е о б р а б о т а н н о м  м е 
т а л л е  к о л е б а л о с ь  в п р е д е л а х  
0,0049— 0 , 0 0 7 8 % .  а з о т а  -0 ,00 72  -
0 .0193%-  П о с л е  п р о д у в к и  с о д е р 
ж а н и е  к и с л о р о д а  п о п п ш л о с ь  до 
0,0034 0 , 0 0 6 7 % ,  а а з о т а  - д о
0.0049 0 , 0 1 7 5 % ,  т. е. ср едн яя  
степень  у д а л е н и я  к и с л о р о д а  с о 
с т а в и л а  15%,  а а з о т а  - - 2 0 % .  О т 
мечено  т а к ж е  н е к о т о р о е  с н и ж е 
ние з а г р я ¡ ц е н н о с т и  ст ал и  о к с и д 
ными в к л ю ч е н и я м и .

П р и м е м  во  в и и м а и н е ,  что и с 
ходные  з н а ч е н и я  фи зич ес ких  
свойств  р а с п л а в о в  вс ех  п л а в о к  д о  
п р од ув ки  б ы л и  п р а к т и ч е с к и  о д и 
н ак ов ы м и .  Х и м и ч е с к и й  сост ав  
м е т а л л а  пр и  п р о д у в к е  м е т а л л а  
почти не и з м е н и л с я .  У м ен ьш ен и е  
газон  асы [ цен но ст и  и з а г р я з н е н 
ности м е т а л л а  д о л ж н о  бы л о  Гил 
привести  к с н и ж е н и ю ,  а не в о з 
р а с т а н и ю  в я з к о с т и .  О д н а к о  в я з 
кость  р а с п л а в а  п о с л е  п р о ду в ки  у в е л и ч и в а е т с я .  Т а к и м  о б р а з о м ,  
то л ь к о  р а з л и ч и е м  газон а сь пц ен по с тп  и з а г р я з н е н н о с т и  м е т а л л а  
трудно о б ъ я с н и т ь  р а з л и ч и е  ф и з и ч е с к и х  свойств  пр о ду т о го  и 
иеи р о д у то г о  м е т а л л о в .  Эт о  п о з в о л я е т  с д е л а т ь  з а к л ю ч е н и е  о в о з 
м о ж н о м  и з м е н е н и и  с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  в р а с п л а в е  
15 р е з у л ь т а т е  в н е ш н е г о  возд ействи я .

И н т е н с и в н о е  п е р е м е ш и в а н и е  р а с п л а в а  при пр од ув ке  с н и м а е т  
д и ф ф у з и о н н ы е  з а т р у д н е н и я ,  спо с о бс тв у е т  част ичн ом у р а з р у ш е 
нию с у щ е е г в у ю щ п х  в р а с п л а в е  н е р а в н о в е с н ы х  д о л г о ж и в у щ и х  
к о м п л ек со в  с и л ь н о  в з а и м о д е й с т в у ю щ и х  ч а с т и ц  и п р и б л и ж е н и ю  
р а с п л а в а  к м и к р о р а н и о в е с и о м у  состоян ию .  Ч а ст ь  п ро чн ы х  
вну т р ен н и х  с в я з е й  в к о м п л е к с а х  в ы с в о б о ж д а е т с я  и п р и н и м а е т  
участ ие  во в з а и м о д е й с т в и и  с о к р у ж а ю щ и м и  ко мп л ек с  с т р у к т у р 
ными е д и н и ц а м и  р а с п л а в а .  Это  пр ив о д и  г к в о з р а с т а н и ю  с р е д 
ней эн ер ги и  м е ж  ч а с \ и ч п о г о  вз а и м о д е й с т в и и  и п р о я в л я е ю я  в 
у в е л и че н и и  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  р а с п л а в а  и энергии  а к т и 
вац ии  в я з к о г о  те ч е н и и ,  и к а к  с л е д с тв и е  этого,  в росте к и н е м а 
тической в я з к о с т и  р а с п л а в а .  П о в ы ш е н и е  средней  энергии  м еж -
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частичного  в з а и м о д е й с т в и я  н у в е л и ч е н и е  ст еп е н и  о д н о р о д н о с т и  
р а с п л а в а  с о п р о в о ж д а е т с я  ростом нло тио ст  и и маг н и тн о й  в о с 
приим чив ос ти  (см.  рис.  (М).

О 5 W О
5pee>¡:, мин
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М а г н и т н ы е  с в о й с т в а  п ер е х о д н ы х  м е т а л л о в  и с п л а во в  на  их 
основе  о п р е д е л я ю т с я ,  в основном,  х а р а к т е р о м  б л и ж н е г о  п о р я д 
ка.  Д а л ь н и й  п о р я д о к  зд ес ь  н ес у щ ес тв е н ен .  С л е д о в а т е л ь н о ,  п р о 
д у в к а  м е т а л л а  н е й т р а л ь н ы м  газом,  о к а з ы в а я  о п р е д е л е н н о е  в л и я 
ние на с т р у к т у р у  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с п л а в а ,  н ек о т о р ы м  о б р а 
зом  в л и яе т  и п а  с т р у к т у р у  б л и ж н е г о  п о р я д к а  т в ер д ог о  м е т а л л а  
( м а г н и т н а я  во с п р и и м ч и в о с т ь  к а к  ж и д к о г о ,  т а к  и тв ер д о го  м е 
т а л л а  и зм е н я е т с я  п ра к ти ч ес ки  о д и н а к о в о  при пр од у вк е ,  см .  
рис.  64 ) .  Б о л е е  того,  в ка к ой -т о  м ер е  м о ж н о  считать ,  что с т е 
пен ь  в л и я н и я  п р о д у в к и  на а р у к т у р у  б л и ж н е г о  п о р я д к а  т в е р д о г о  
м е т а л л а  п р о п о р ц и о н а л ь н а  степени  в о з д е й с т в и я  па р а с п л а в ,  
т. е. степени  п р и б л и ж е н и я  его к  м и к р о р а в и о в е с и о м у  с о с т о я н и ю .

К а ч е с т в о  м е т а л л а  т а к ж е  з а к о н о м е р н о  и з м е н я е т с я  и :<ан;ч‘н- 
мости  от  в р е м е н и  пр о ду вк и .  М а к р о с т р у к т у р а  поперечных ю м -  
плетов  с у в е л и ч е н и е м  д л и т е л ь н о с т и  п р о д у в к и  с т ан о ви т ся  вс е  
б о л е е  плотной  и одн оро дн ой ,  у м е н ь ш а ю т с я  ц е н т р а л ь н а я  п о р и 
стость  и у с а д о ч н а я  ры хл ос ть .  З а г р я з н е н н о с т ь  с т а л и  н е м е т а л л и 
ческими в к л ю ч е н и я м и  с н и ж а е т с я  (см.  рис.  (5-1), в к л ю ч е н и я  с т а 
но вя тс я  боле е  м ел к и м и .  Аналич  и з л о м о в  п о п е р е ч н ы х  и п р о д о л ь 
н ых о б р а з ц о в  п а  -лчектроннмх м и к р о с к о п а х  п о к а з а л ,  чн> н а



п л а н к а х  без  п р о д у в к и  н а р я д у  с в и ж и м  р а з р у ш е н и е м  н а б л ю 
д а ю т с я  з н а ч и т е л ь н ы е  у ч а ст к и  хрупкого  р а з р у ш е н и и ,  о т в е т с т в е н 
н ы м и  за  к о т о р о е  я в л я ю т с я  д о с т а т о ч н о  к р у п н ы е  вк л ю че н и я .  
П о с л е  п р о д у в к и  м е т а л л а  г аз о м  в к о в ш е  в и з л о м е  з н а ч и т е л ь н о  
р е ж е  в с т р е ч а ю т с я  в к л ю ч е н и я ,  д а  и р а з м е р  их су щ е ст ве н н о  м е н ь 
ше.  И зл о м  с т а н о в и т с я  п р еи м у щ ес тв е н н о  в я з к и й ,  чаш ечн ый,  д о л я  
уча ст ки »  х р у п к о г о  р а з р у ш е н и и  низкой .  Все это  пр и во д и т  к в о з 
р а с т а н и ю  у д а р н о й  в я з к о с т и  м е т а л л а  (см.  рис.  64 ) ,  од н а к о  р а з и 
т е л ь н ы х  р а з л и ч и й  и в и д е  изл ом а  м е т а л л а ,  о б р а б о т а н н о г о  в т е 
чение  5 и 10 мин,  у ж е  нет.

И та к ,  о д н и м и  и с с л е д о в а т е л я м и  у с т а н о в л е н о  с н и ж е н и е  в я з 
кости  р а с п л а в л е н н о й  с т а л и  после п р о д у в к и  ее  и нер тн ым  газом,  
а др у г им и  —  в о з р а с т а н и е  вязкости .  В о з м о ж н о ,  что одной  из 
причин  этог о  я в л я е т с я  сущ ес тв енн ое  р а з л и ч и е  со ст ав а  и с с л е д о 
в а н н ы х  ст ал ей .  Н е  иск лю чен о ,  что в с т а л я х  боле е  простого  с о 
с т а в а ,  в ы п л а в л е н н ы х  б е з  пр и са дк и  з н а ч и т е л ь н о г о  к о ли чес тва  
ф е р р о с п л а в о в  и н а х о д я щ и х с я  почти в м и к р о р а в и о в е с н о м  с о с т о я 
нии,  п р е о б л а д а е т  э ф ф е к т  сн и ж е н и я  в я з к о с т и  в р е з у л ь т а т е  о ч и 
щ е н и я  от н е м е т а л л и ч е с к и х  вк лю чений  и газ ов .  Д л я  с л о ж н о л е г и 
р о в а н н ы х  с т а л е й  о п р е д е л я ю щ и м и  ф а к т о р а м и  могут  я в и т ь с я  п о 
вы ш е н и е  о д н о р о д н о с т и  ми кр ос ко п и ч ес ки х  со с то ян и й  и и з м е н е 
ние с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с п л а в а  пот  во зд ейс тви ем  
п е р е м е ш и в а н и я .

4. С в я з ь  техно , ¡101 и ч е с к и х  процессов в ы п л а в к и  стали  
со ст рое ни ем  и с в о й с т в а м и  р а с п л а в а

П р и  в ы п л а в к е  с т а л и  в о к и с л и т е л ь н ы х  у с л о в и я х  ( к и с л о р о д 
ный ко н ве рт ер ,  м а р т е н о в с к а я  печь,  о к и с л и т е л ь н ы й  п ер ио д  э л е к 
трон  л а в к и )  ж и д к и й  м е т а л л  пр ед став ; !нет  собой  по сущ е ст ву  
ж е л е з о у г л е р о д и с т ы й  р а с п л а в ,  в ко то р о м  д о п о л н и т е л ь н о  р а с т в о 
ре ны  ки сл о р од ,  с е р а ,  ф о с ф о р  и др у г и е  э л е м е н т ы .  П о д  в о з д е й 
ст ви ем  к и с л о р о д а  и ш л а к а  про исх од ит  р а ф и н и р о в а н и е  р а с п л а в а  
от примесей .  И з  ж и д к о г о  м е т а л л а  у д а л я ю т с я  у : л е р о д ,  сера ,  ф о с 
фор ,  р а с т в о р е н н ы е  г а з ы  и д ру г и е  э л ем ен т ы ,  а т а к ж е  н е м е т а л л и 
ч еск ие  в к л ю ч е н и я .  М о ж н о  п р е д п о л о ж и т ь ,  что в та к о м  т е х н и ч е 
ском  р а с п л а в .1 в пр о ц е с с е  о б е з у г л е р о ж и в а н и я  и при изм енении  
к о н ц е н т р а ц и и  у г л е р о д а  и т е м п е р а т у р ы  б у д е т  т а к ж е  з а м е т н о  
и з м е н я т ь с я  с т р у к т у р а  б л и ж н е г о  п о р я д к а  и св ойства ,  к а к  и в 
с-чиетой» с и с т е м е  Ге  — С.  Эти  и зм ен е н и я  с т р у к т у р ы  и свой ств  
м ог у т  в л и я т ь  н а  с к о р о с т ь  и гл убину  п р о т е к а н и и  м е т а л л у р г и ч е 
ск и х  реа к ци й .  В ч а ст н о ст и ,  к о р р е л я ц и о н н а я  в з а и м о с в я з ь  о т м е 
чен а  В. А.  К у д р и н ы м ,  Г. И. Г л а н с к п м  д л я  скор ос ти  ок и сл ен и я  
у с л е р о д а  (в м а р т е н о в с к и х  и э л е к г р о д у г о в ы х  п еч ах ) .  Н а  рис.  65 
по р е з у л ь т а т а м  о б р а б о т к и  бол ь ш о го  ч и с л а  п л а в о к  п р е д с т а в л е н ы  
к р и в ы е  з а в и с и м о с т и  ско р о с ти  о б е з у г л е р о ж и в а н и я  в п ер и о д  
чистого  к и п ен и я ,  к о н ц е н т р а ц и и  к и с л о р о д а  в с т а л и  | 0 ] и ок сид ов  
ж е л е з -  в ш л а к е  ( Р е О ) ,  ( Г . - О , ) ,  £  ( Г е О )  -  ( Р е О )  0,9 ( Ге 20 , )



( к а ж д а я  т о ч к а с р е д н е е  из 2 0  - 2 0 0  о п р е д е л е н и й ) ,  а т а к ж е  
пл относ ти  с1, пове рхностного  н а т я ж е н и я  а  и к и н е м а т и ч е с к о й  
в яз к о с ти  р а с п л а в а  VI, V2 от  к о н ц е н т р а ц и и  у г л е р о д а .  К р и в ы е  й ,  
о  и VI п о ст р о ен ы  по д а н н ы м  с о б с т в е н н ы х  и зм ер е н и й  в « ч и с т о й »  
сис те ме  Р е — С (см.  рис.  46) .  К р и в а я  \ 2 х а р а к т е р и з у е т  в я з к о с т ь  
п р о м ы ш л е н н ы х  р а с п л а в о в  по и з м е р е н и я м  П.  II.  А р с е н т ь е в а .  
К р и в ы е  ф и з и ч е с к и х  свойств р а с п л а в о в ,  п о к а з а н н ы е  н а  рис .  65 ,  
отнесены к т е м п е р а т у р н ы м  у с л о в и я м  в ы п л а в к и  ст ал и  в с о о т в е т 
с т в у ю щ е м  а г ре га те .

Н а  рис.  65 о б р а щ а е т  в н и м а н и е  то,  что у ск о р е н и е  к и п е н и я

к
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Рис. 65. Зависимость скорости оки слен ия  углерода,  концентрации к и с л о 
рода  в метплле и оксидпц ж елеза  п ш л а к е ,  а та к ж е  физических свойств 
р.'1С11л-:нлси1п-1 мг-галли от к о н ц е т р . 'щ и и  углерода



м е т а л л а  при 0,-10 -0 ,0 0 % также  с н и ж е н и е  скор ос ти  о б е з 
у г л е р о ж и в а н и я  пр и  0 ,3 0— 0 , 3 5 %  С со о т в е т с т в у е т  с б о л ь ш о й  в е 
р о я т н о с т ь ю  о с о б ы м  т о ч к а м  ( пе ре г и б ам  и э к с т р е м у м а м ]  на к р и 
в ы х  и з м е н е н и я  с т р у к т у р н о - ч у в с т в и т е л ь н ы х  свойств  ж и д к о г о  
м е т а л л а .  И з м е н е н и е  г*<: в ы з ы в а е т с я  в з н а ч и т е л ь н о й  степени 
и зм ен е н и ем  с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с п л а в а .  Особ енн о  
т е с н а я  к о р р е л я ц и я  н а б л ю д а е т с я  м е ж д у  к и н е м а т и ч е с к о й  в я з 
к о с т ь ю  п р о м ы ш л е н н ы х  р а с п л а в о в  ( к р и в а я  \ч)  и ск оро ст ью  
о б е з у г л е р о ж и в а н и я  ( и х  к р и в ы е  пр а к ти ч е с к и  з е р к а л ь н ы ) .  В к о 
н еч но м итоге о б е з у г л е р о ж и в а н и е  м ож н о  т р а к т о в а т ь  к а к  процесс,  
ч у в с т в и т е л ь н ы й  к  и з м е н е н и ю  ст р у к т у р н ы х  х а р а к т е р и с т и к  р а с 
п л а в а .  В з а и м о с в я з ь  п р о ц е с с а  о б е з у г л е р о ж и в а н и я  со структ ур ой  
б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с п л а в а  у с т ан о вл е н а  т а к ж е  в р а б о т а х  
В. II. К а ш и н а  и Л .  М .  С о й ф е р а .

П ри  в ы п л а в к е  л е г и р о в а н н о й  ко нс тр у к ц и о н н о й  стали  никель  
в в о д и т с я ,  к а к  п р а в и л о ,  с. ши хтой .  П р и с у т с т в и е  ни к ел я  с к а з ы 
в а й с я  н а  ст р ое ни и  и с в о й с т в а х  р а с п л а в л е н н о й  с т а л и  и техпо-  
.1"! 14 в ы п л а в к и ,  в ч а с т н о с т и  о б е з у г л е р о ж и в а н и и  и д е ф о с ф о р а -  
н ; !1: И с с л е д о в а н и е  п р о ц е с с а  о б е з у г л е р о ж и в а н и я  ст ал и  в лаб о -  
р::т-»рвом к о н в е р т е р е  ( п р о д у в к а  м е т а л л а  с в е р х у  ки сл ор о до м  в

Рмс. (V;. 3 т и с и м о с г »  Ь с :  к ■ ■ ■•■'■г:: . ". • " |  уг."---
п . > ' | , л  V  * | | ; )  ' ’ ' М С Т 1 |>' : ПТ] >«»1 1 . н 1 1 ;г с ;  I ■ >. . д . )  н Т О р ' » ' !
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Р и с .  07.  >!;| |1и с 1!М'л"| I, с ь п р ч с т  о (Чм у-  
г л с р ч ж п т и н и  м е т а л л а  и ] 'и) т  м щ н е -  
НОПСМОИ Ш ' т  1И Л£Л11{с.»ф..'|(Н)Г у с л с  
рода:

углеродисты.;  стали; 2 — н ш але-  
чьи; стали (1—2% N1); .( - • ни м'лоныо 
стали (2.5 N1); 1 - ■ ошко.и-
'геднега« сталь  (0.7% N N  п П  Гм)- 
Л — то ж е  (3,5% N1+1,0% Си). Ка ж-
дан точка — е р е д тч ;  значсии« из 10— 
‘¿0<1 планок

и н ду к и п о н п о и  30-кг  печи с м а г 
н е з и т о в ы м  ти г л ем )  и в 150-т
м а р т е н о в с к и х  печах  (рис.  06  и 67)  с в и д е т е л и 4.1 вует о том,  ч т о  иод  
в л и я н и е м  н и к е л я  (и меди)  о к и с л е н и е  у г л е р о д а  во в п у т р и д п ф ф у -  
зи он и ом  р е ж и м е  р е а г и р о в а н и я  (т.  е. при к о н ц е н т р а ц и я х  у г л е 
ро да  ме н ее  критиче ски х)  у с к о р я е т с я ,  что п р о я в л я е т с я  в  в о з 
р а с т а н и и  к он ст а н ты  ск о р о с ти  у ;,ф (ем.  рис.  6 6 ) и ли  с к о р о с т и  
о б е з у г л е р о ж и в а н и я  (см. рис.  6 7 ) .  О с о б е н н о  з а м е т н о  в о з р а с т а 
ние э т и х  п а р а м е т р о в  при к о н ц е н т р а ц и я х  о т д е л ь н о  н и к е л я  и м е д и  
или их с у м м ы  в п р е д е л а х  1- 3 % .  Т о чн о  т а к ж е  с т е п е н ь  д е ф о с -  
ф о р а ц п и  л е г и р о в а н н ы х  р а с п л а в о в  1:е — N 1 - С г — Р  п р и  и с х о д 
ной к о н ц е н т р а ц и и  ф о с ф о р а  0 , 0 3 5 — 0,045 % ( о п ы т ы  п р о в е д е н ы  
Л ,  К.  К о с ы р е в ы м  в л а б о р а т о р н о й  ин ду к ц и о н н о й  печи  п р и  п р о 
д у в к е  р а с п л а в а  п о р о ш к о о б р а з н о й  с м е с ы о  из изв е ст и ,  п л а в и к о 
вого ш п а т а  и ж е л ез н о й  р у д ы  п ри  о д и н а к о в о м  с о с т а в е  и р а с х о д е  
смеси  и о д и н а к о в ы х  р а с х о д е  к и с л о р о д а  и в р е м е н и  п р о д у в к и )  
н а и б о л ь ш а я  при с о д е р ж а н и и  1 % № .  С р а в н е н и е  р е з у л ь т а т о в  
и с с л е д о в а н и я  но о б е з у г л е р о ж и в а н и ю  и д е ф о с ф о р а ц и п  с  д и а 
г р а м м а м и  свой ств о  — с о с т а в  (см .  рис.  55)  п о з в о л я е т  з а к л ю ч и т ь ,  
что м а к с и м у м  скорости о к и с л е н и я  у г л е р о д а  и ст еп е н и  д е ф о с ф о -  
р а ц и и  п р и х о д и т с я  на о б л а с т ь  к о н ц е н т р а ц и й  н и к е л я ,  в к о т о р о й  
п р о и с х о д я т  наиб ол ее  р е з к и е  и з м е н е н и я  з н а ч е н и й  ф и з и ч е с к и х  
свой ств  р а с п л а в л е н н о г о  ж е л е з а ,  я в л я ю щ и е с я  о т р а ж е н и е м  и з м е 
нения с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  п о р я д к а  р а с п л а в а .

5. М е т а л л у р г и ч е с к а я  н а с л е д с т в е н н о с т ь

Мод м е т а л л у р г и ч е с к о й  н а с л е д с т в е н н о с т ь ю  п о н и м а ю т  с о в о 
к у п н о ст ь  явл ен и й ,  х а р а к т е р и з у ю щ и х  в з а и м о с в я з ь  м е ж д у  с в о й 
с т в а м и  и ст ро ен и е м  м е т а л л о в  к с п л а в о в  в т в е р д о м  и ж и д к о м  
с ос т о я н и я х ;  хи ми ческий  с о с т а в  ф а з  п р е д с т а в л я е т с я  п р и  эт о м  
н еи з м е н н ы м .  П р и  более ш и р о к о м  р а с с м о т р е н и и  в о п р о с а  с ю д а  ж е  
в к л ю ч а ю т  п е р е д а ч у  н е к о т о р ы х  св о й с т в  ш и х т о в ы х  м а т е р и а л о в  
че рез  с т а д и ю  пл ав к и  ( ж и д к о е  с о с т о я н и е )  г от о во м у  п р о д у к т у .



И з  т е р м о д и н а м и к и  и з в е с т н о ,  что р а в н о в е с н о е  с о с то ян и е  с и 
с т е м ы ,  с о о т в е т с т в у ю щ е е  м и н и м у м у  свободной  э н е р г и и ,  о д н о з н а ч 
н о  о п р е д е л я е т с я  ее  х и м и ч е с к и м  сос тавом и в н е ш н и м и  у с л о в и я 
ми .  П р и  п о с т о ян ны х в н е ш н и х  у сл ов и ях  по ис те чен и и  вр ем ен и  
р е л а к с а ц и и  си с т е м а  п р и х о д и т  в состояние  р а в н о в е с и я .  П о э т о м у  
я в л е н и е  м е т а л л у р г и ч е с к о й  н а с л ед ст в ен н о с ти  м о ж е г  бы ть  по н ято  
к а к  с л е д с т в и е  в о з м о ж н о с т и  дл и т ел ьн о г о  с у щ е с т в о в а н и я  м е т а л 
л о в  и с п л а в о в  в н е р а в н о в е с н ы х  сос тояниях  по обе  ст ор о н ы ф а 
з о в о г о  п е р е хо да  « к р и с т а л л — р ас п л ав » .  В н е ш н е е  в о з д е й с т в и е  па 
с и с т е м у  м о ж е т  л и б о  п р и б л и ж а т ь  се к с о с т о я н и ю  ра в но ве с ия  
( т е р м о в р с м е н п а я  о б р а б о т к а  р а с п л а в а ) ,  ли бо ,  на о б о р о т ,  сп о с о б 
с т в о в а т ь  в о з н и к н о в е н и ю  н е р а в н о в е с н ы х  со с то я н и й  ( о б р а б о т к а  
ш и х т ы  метод ом к р и с т а л л и з а ц и и  под д а в л е н и е м ) .

Д л и т е л ь н о е  с у щ е с т в о в а н и е  не ра вн ов е сн ы х со с то ян и й  в т в е р 
д о й  ф а з е  с в я з а н о  с о т н о с и т е л ь н о  ни зкими к о э ф ф и ц и е н т а м и  
д и ф ф у з и и ,  т о р м о з я щ и м  д е й с т в и е м  в а к а н с и й  и ди с ло кац ий .  
В ж и д к о м  м е т а л л е  п р и м е с н ы е  (в основном,  н е м е т а л л и ч е с к и е )  
э л е м е н т ы  о б р а з у ю т ,  по м н е н и ю  Б.  Л. Б а у м а  и др. ,  г р уп п ир о вк и  
( к л а с т е р ы ) ,  х а р а к т е р  у п о р я д о ч е н и я  ат о м о в  р а с т в о р и т е л я  в к о 
т о р ы х  о т л и ч а е т с я  от м н к р о о б л а с т е й  чистого м е т а л л а .  Р а з м е р ы  
к л а с т е р о в  з а в и с я т  от  п р и р о д ы  атомов  пр им еси  и р а с т в о р и т е л я .  
Тл . \ ,  д л я  а т о м о в  к и с л о р о д а  в ж и д к о м  ж е л е з е  р а д и у с  к л а ст ер о в  
д о с т и г а е т  0,22 нм.  Х а р а к т е р  м е ж ч а с т и ч н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  в 
к л а с т е р а х  о т л и ч а е т с я  от  т а к о в о г о  в м и к р о о б л а с т я х  чистого 
м е т а л л а .  Ж и д к и й  м е т а л л ,  с о д е р ж а щ и й  п р и м е с н ы е  кл а ст ер ы ,  
я в л я е т с я  м н к р о н е о д н о р о д и о й  системой.  П о э т о м у  п р о ц ес сы  р е 
л а к с а ц и и  ( н а п р и м е р ,  у с т а н о в л е н и е  м и к р о с к о п и ч е с к и  о д н о р о д 
н о г о  р а с т в о р а  при  р а с т в о р е н и и  л е г и р у ю щ и х  э л е м е н т о в )  в та ки х  
с и с т е м а х  б у д ет  п р о х о д и т ь  н е с к о л ь к о  иначе,  чем в чис том б е с 
п р и м е с н о м  м е т а л л е .  В ч а с т н о с т и ,  д и ф ф у з и я  а т о м о в  л е г и р у ю щ и х  
к о м п о н е н т о в  вн ут ри  к л а с т е р о в  м ож ет  б ы т ь  з а т р у д н е н а  н а л и 
ч и е м  з н а ч и т е л ь н о г о  б а р ь е р а  па  их границах .

П о  м н ен и ю  П. С. П о н е л я ,  при о б р а з о в а н и и  м н о г о к о м п о н е н т 
н о г о  р а с п л а в а  из р а з н о р о д н ы х  м ет а л л о в  или из м н ог о ф а зн ог о ,  
х и м и ч е с к и  и с т р у к т у р н о  н е о д н о ро дн о г о  с л и т к а  п а  н а ч ал ь н о й  
с т а д и и  с м е ш е н и я  п р о и с х о д и т  д и с п е р г и р о в а н и е  к о м п о н е н т о в  до 
р а з м е р о в  10— 100 нм.  О б р а з у ю щ а я с я  м и к р о э м у л ь с и я  или с у с п е н 
з и я  о к а з ы в а е т с я  в е с ь м а  у с т о й ч и в о й  б л а г о д а р я  н а л и ч и ю  и з б ы 
точ ной  св обо дн ой  э н е р г и и  п а  г ра н и ц е  д и с п е р с н ы х  частиц .  Эти 
ч а с т и ц ы  и и г р а ю т  р о л ь  « г е н о в »  н ас л ед ств енн ос ти ,  от в е т с т в е н 
н ы х  з а  п е р е д а ч у  с т р у к т у р н ы х  особенностей  в цеп и  « ш и х т а — 
р а с п л а в — слиток» .

Н а ч а л ь н а я  д и с п е р с н о с т ь  м и к р о э м у л ь с и и  з а в и с и т  не то л ь к о  
о т  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а ,  но  и от  ст р у к т у р ы  и с п о л ь з у е м о й  ш и х 
т ы .  С  д р у г о й  ст оро ны,  м и к р о г е т е р о г е н н о с т ь  р а с п л а в а  в л и я е т  на 
х о д  его к р и с т а л л и з а ц и и  и с т р у к т у р у  ф о р м и р у ю щ е г о с я  сл и тк а .  
Р е г у л и р у я  д и с п е р с н о с т ь  и к о н ц е н т р а ц и ю  м и к р о э м у л ь с и и  впл оть  
д о  п о л н о г о  ее  р а с т в о р е н и я ,  м о ж н о  в ш ир оки х  п р е д е л а х  и з м е н я т ь



свойств.)  м е т а л л а ;  обычно  н а и б о л е е  в ы с ок и м и  с в о й с т в а м и  о б л а 
д а е т  м е т а л л ,  полученный из  г о м о г е н н о г о  р а с п л а в а ,  т.  е.  м е т а л л ,  
н к о т о р о м  в ре. ;ультате п е р е г р е в а  и ли  иного в н е ш н е г о  во зд ей -  
г I п н я  у н и ч т о ж е н ы  н а с л е д с т в е н н ы е  п р и зн а к и  ш и х т о в ы х  м ате -
р ж 'л о ; ; .

Н а и б о л е е  часто  с я в л е н и е м  м е т а л л у р г и ч е с к о й  н а с л е д с т в е н 
ное ги в с т р е ч а ю т с я  сш ц и а л и с т ы - л и т е й щ и к и .  К о л с е  то г о ,  они 
н а у ч и л и с ь  во многих с л у ч а я х  у п р а в л я т ь  этим я в л е н и е м ,  и с п о л ь 

з у я  р а з л и ч н ы е  м е т а л л у р г и ч е с к и е  и т е х н о л о г и ч е с к и е  п р и е м ы .  
З а д а ч а  ц е л е н а п р а в л е н н о г о  в о з д е й с т в и я  на ш и х т о в ы е  м а т е р и а 
лы,  технологии)  плавки ,  у с л о в и я  з а л и в к и  и о х л а ж д е н и я  з а к л ю 
чает ся  л и б о  в устранении  о т р и ц а т е л ь н о й  н а с л е д с т в е н н о с т и  ших-  
т в ы х  м а т е р и а л о в ,  либо  в д о с т и ж е н и и  п о л о ж и т е л ь н о г о  э ф ф е к т а .  
I 1ривед«'м н ес кол ько  п р и м е р о в  м е т а л л у р г и ч е с к о й  н а с л е д с т в е н 
ное ги.

П о  с о о б щ е н и ю  М. М. Р у т м а н а ,  нрп о т л и в к е  о т в е т с т в е н н ы х  
и з д е л и й  из серого и л е г и р о в а н н о г о  к о н с т р у к ц и о н н о г о  чу гу н а  
н е р е д к о  п р о и с х о д я т  « в с п ы ш к и »  б р а к а  при р а б о т е  по у с т а н о в и в 
ш и м с я  те х но ло гич еск им  п р о ц е с с а м .  Б р а к  с в я з а н  с у в е л и ч е н и е м  
с к л о н н о ст и  чугуна  к отб ел у ,  у х у д ш е н и е м  м а к р о с т р у к т у р ы  по 
ф о р м е  и р а з м е р у  в ы д е л е н и й  г р а ф и т а ,  п о я в л е н и е м  у с а д о ч н ы х  
р а к о в и н ,  сн и ж ен и е м  м е х а н и ч е с к и х  свойств .  Х а р а к т е р н о ,  что 
« в с п ы ш к и »  б р а к а  с о в п а д а ю т  со  в р е м е н е м  п о с т у п л е н и я  в ц е х  и 
з а п у с к о м  в пр ои зводство  н о в о й  м а р к и  к а к о г о - л и б о  к о м п о н е н т а  
ш и х т ы  (н а п р и м е р ,  чу ш к ов ог о  ч у г у н а )  или п о я в л е н и я  н о в о г о  по- 
с т а в щ и  ка.

Д л я  с т а б и л и з а ц и и  т е х н о л о г и и  и п р е д у п р е ж д е н и я  « в с п ы ш е к »  
б р а к а  р а з р а б о т а н ы  с л е д у ю щ и е  п р о ф и л а к т и ч е с к и е  м е р о п р и я т и я ,  
п о с к о л ь к у  иск лю чит ь  из ш и х т ы  ч у ш к о в ы й  чугун  с  о т р и ц а т е л ь 
ной н а с л е д с т в е н н о с т ь ю  о к а з а л о с ь  н е в о з м о ж н ы м :  1) о д н о в р е м е н 
ное п р и м е н е н и е  в шихте ч у ш к о в о г о  чу гу на  н е с к о л ь к и х  (н е  менее  
д в ух )  м а р о к ;  2 ) п о ст о я н н о е  п р и м е н е н и е  в ш и х т е  с т а л ь н о г о  
л о м а ;  3 )  с н и ж е н и е  в ш и хт е  д о л и  с о б с т в е н н ы х  о т х о д о в  ( в о з в р а 
т а ) .  К р о м е  того,  при п л а в к е  б ы л а  п о в ы ш е н а  т е м п е р а т у р а  чу гу н а  
п ер е д  в ы п у с к о м  из э л е к т р о д у г о в о й  печи,  а в п р о ц е с с е  з а л и в к и  
ф о р м  в в е л и  про ве рку  и з л о м о в  т е х н о л о г и ч е с к о й  п р о б ы  ( к л и н а )  
и к о р р е к т и р о в к у  величи ны о т б е л а  путем д о б а в к и  в к о в ш  м о д и 
ф и к а т о р а .

П р и  п р о и зв о д ст ве  ф а с о н н ы х  о т л и в о к  и с л и т к о в  из а л ю м и н и е 
вых  с п л а в о в  все ч а щ е  и с п о л ь з у ю т  сп е ц и а л ь н о  п р и г о т о в л е н н ы е  
ш и х т о в ы е  м а т е р и а л ы  ( н а п р и м е р ,  л и г а т у р у  А1— ТО с м е л к о з е р 
нистой к р и ст а л л и ч ес к о й  с т р у к т у р о й ,  о к а з ы в а ю щ и е  п о л о ж и т е л ь 
ное н ас л е д с т в е н н о е  в л и я н и е  н а  к а ч е с т в о  г о тов ой  м е т а л л о п р о 
дук ции .

П о  д а н н ы м  В. И.  Н и к и т и н а ,  П.  С.  П о п е л я  и др . ,  п р и  в ы п л а в 
ке л и г а т у р ы  А1— *П по с т а н д а р т н о й  т е х н о л о г и и  с р а з л и в к о й  
в м е т а л л и ч е с к и е  и з л о ж н и ц ы  в ее  с т р у к т у р е  п р и с у т с т в у ю т  и г о л ь 
ч а т ы е  п ли  п л а с т и н ч а т ы е  в ы д е л е н и я  н н т е р м е т а л л н д а  ' П А Ь  р аз -



м о р о м  от  3 0 0  д о  1000 м к м .  П р и  введении  та ко й  л и г а т у р ы  и а л ю 
м и н и е в ы е  р а с п л а в ы  п ри  о б ы ч н ы х  т е м п е р а т у р а х  (до  7 50 ° С )  
т а к и е  к р у п н ы е  ч а с т и ц ы  и н т е р м е т а л л и д а  не д и с п е р г и р у ю т с я ,  
в с л е д с т в и е  этог о  не д о с т и г а е т с я  ма к си м ал ьн ы м  м о д и ф и ц и р у ю 
щ и й  э ф ф е к т .

Т е р м о в р е м е и п а я  о б р а б о т к а  л и г а т у р ы ,  п о з в о л я ю щ а я  пол учи ть  
р а с п л а в  с  б ол е е  м п к р о р а в п о в с с н о й  стру кт ур ой ,  с п о с л е д у ю щ и м  
ф о р с и р о в а н н ы м  о х л а ж д е н и е м  ( к р и с т а л л и з а ц и я  под  д а в л е н и е м ,  
в в а л к а х  и д р . ) ,  с п о с о б с т в у е т  получе ни ю м а т е р и а л а ,  в ко то ро м  
в ы д е л е н и я  и н т е р м е т а л л и д а  и м е ю т  ра з м е р ы  п р и м е р н о  н а  п о р я 
д о к  м е н ь ш е ,  чем в о б ы ч н о м  с л у ч а е .  П р и м е н е н и е  т а к о й  л и г а т у р ы  
с  п о в ы ш е н н о й  д и с п е р с н о с т ь ю  выд ел е н и й  и н т е р м е т а л л и д а  ТМЛЬ 
п о з в о л я е т  до б и т ь с я  б о л е е  с и л ь н о г о  м о д и ф и ц и р у ю щ е г о  э ф ф е к т а  
п р и  м е н ь ш е м  р а с х о д е  т и т а н а ,  сп ос обс тву ет  с н и ж е н и ю  газ ос о де р -  
ж а н и н  и п о в ы ш е н и ю  п р о ч н о с т н ы х  II пл ас тич ес ки х  свойст в  с п л а 
вов .

С  я в л е н и е м  н а с л е д с т в е н н о с т и  с в я з ы в а ю т  и ф а к т  п ов ы ш е н и я  
п р о ч н о с т и  и п л ас т и ч н о с т и  л и т о г о  алю м и н и ев о го  с п л а в а  Л Л 4 С ,  
е с л и  пр и  его п р и г о т о в л е н и и  в р а с п л а в  д о б а в л я л и  5 0 %  д е ф о р 
м и р о в а н н о й  ш и х т ы  ( п р е д в а р и т е л ь н о  спла в  А Л 4 С  к а к  ш и х то ву ю  
з а г о т о в к у  п о д в е р г а л и  к о в к е  со ст епенью о б ж а т и я  3 0 % ) .  П ос л е  
з а л и в к и  и з а т в е р д е в а н и я  п р и г о т о в л е н н о г о  т а к и м  о б р а з о м  с п л а 
в а  в с т р у к т у р е  от л и в к и  п р а к т и ч е с к и  не о б н а р у ж и в а ю т с я  интср-  
м е т а л л и д и ы е  фа зы .  Э т о  с в и д е т е л ь с т в у е т  о п е р е р а с п р е д е л е н и и  
л е г и р у ю щ и х  э л ем ен т о в  и п р и м е с е й ,  увеличении  их р а с т в о р и 
м о с т и  в т в е р д о м  сс-растиорс а л ю м и н и я .

П о  д а н н ы м  И. К.  Ф и н с л о п о в а ,  шихта ,  с о с т о я щ а я  цели ко м 
и з  к р у п н о з е р н и с т о г о  ч у ш к о в о г о  с п л а в а  Л С ,  д а е т  с а м ы й  низкий  
у р о в е н ь  м е х а н и ч е с к и х  с в о й с т в  в л ат ун н ы х о т л и в к а х .  Вв ед ен ие  
в ш и х т у  с т р у ж к и  от о т н о с и т е л ь н о  тонк ост енн ых о тл и в о к ,  п р е т е р 
п е в ш е й  к т о м у  ж е  о п р е д е л е н н у ю  пл ас ти че ск у ю  д е ф о р м а ц и ю  при 
р е з а н и и ,  п р и в о д и т  у ж е  к н е к о т о р о м у  п о вы ш е н ию  к а к  прочности,  
т а к  и п л а с т и ч н о с т и  о т л и в о к .  Н а и б о л е е  высо ки е  м е х а н и ч е с к и е  
с в о й с т в а  и м е ю т  от л и в к и  из ш и х т ы ,  состоящей  п о л н о с т ь ю  из г о 
р я ч е п р е с с о в а н н ы х  отх од ов .  Н а с л е д с т в е н н о е  в л и я н и е  с т р у к т у р 
н о г о  с о с т о я н и я  ш и х то в ы х  м а т е р и а л о в  с о х р а н я е т с я  и при д о с т а 
т о ч н о  в ы с о к и х  п е р е г р е в а х  р а с п л а в а .

Н а  в о з д е й с т в и и  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р  на м е т а л л и ч е с к и й  р а с 
п л а в  с ф о р м и р о в а н и е м  о п р е д е л е н н о г о  типа с т р у к т у р ы  б л и ж н е г о  
п о р я д к а  м е т а л л и ч е с к о й  ж и д к о с т и  с п о сл е ду ю щ и м  ск о р о с тн ы м  
о х л а ж д е н и е м  о с н о в а н а  т а к  н а з ы в а е м а я  т е р м о с к о р о с т н а я  о б р а 
б о т к а  ( Т С О ) ;  ос н о в ы ее р а з р а б о т а н ы  в т р у д а х  И.  А.  Н о в о х а т -  
с к о г о ,  В. 3 .  К и с у н ь к о  и д р .  Н а и б о л е е  полно  о н а  р е а л и з о в а н а  
п р и  п р о и з в о д с т в е  о т л и в о к  из а л ю м и н и е в ы х  с п л а во в .

Н а  рис.  6 8  д л я  и л л ю с т р а ц и и  п р е д с т а в л е н а  т е м п е р а т у р н а я  з а 
в и с и м о с т ь  к и н е м а т и ч е с к о м  в я з к о с т и  р а с п л а в о в  А1 —  2 1 , 8 %  81. 
П о  м н е н и ю  а в то ро в ,  с к а ч к о о б р а з н ы е  и зм ен е н и я  в я з к о с т и  с в и 
д е т е л ь с т в у ю т  о с у щ е с т в о в а н и и  в р а с п л а в а х  че ты р е х  ст ру кт у р -  
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ных перестроек .  Fi чистом а л ю м и н и и  
¡1 его с и л а ч а х  т а к ж е  с у щ е с т в у ю т  
с т р у к т у р н ы е  п р е в р а щ е н и я ,  но своей  
п р и р о д е  о т н о с я щ и е с я  к к л а с т е р н о м у  
п о л и м о р ф и з м у .  Т С О  р е а л и з у е т с я  пу- 
1см изо те р ми ч ес ко й  в ы д е р ж к и  р а с 
п л а в а  при те м п е р а т у р е ,  н ес к о л ь к о  
п р е в ы ш а ю щ е й  т е м п е р а т у р у  с т р у к 
ту р н о г о  п р е в р а щ е н и я ,  п о с л е д у ю щ е г о  
ско ро е  : пого о х л а ж д е н и я  р а с п л а в а  
и его к р и с т а л л и з а ц и и .  Т а к ,  пере грев  
р а с п л а в а  ( с и л у м и н а  А К 5 М 2 )  вы ш е 
т е м п е ра т у р ы  вт орого  с т р у к rypi i iт о  
п р е в р а щ е н и я  (850 °С) ,  а  з а т е м  б ы 
ст р ое  ого о х л а ж д е н и е  п е р е д  з а л и в 
кой в .!о ! а л . I пческу к> ф о р м ) '  ириво-  
1,пг к . (П о 'шгелыю му ( ~ п а  50 % ) с н и ж е н и ю  г а з о п о й  по ристости  

и с т а б и л ь н о м у  п о в ы ш е н и ю  м е х а н и ч е с к и х  с в о й с т в  с п л а в а  (на 
2 0 - 3 0 % ) .

" ,  1C U  ¡ ¡рп нц ин иа л ' .по  в о з м о ж н о  п о п о л ь з о в а т ь  и при
пр о и зв о д ст ве  от л и во к  и з  д р у г и х  м е т а л л о в .  Т а к ,  Р и  Хосеп с сотр.  
п ри м ен и л и  Т С О  при о т л и в к е  л о п а с т е й  д р о б е м е т п о г о  о б о р у д о в а 
ния из с л о ж п о л е п ф о в а п м о г о  чугуна,  с о д е р ж а щ е г о  п о м и м о  д р у 
гих эл ем ен т ов  1 6 %  Сг.  О п р е д е л е н н а я  с к о р о с т и  о х л а ж д е н и я  
ж и д к о г о  чугуна д о с т и г а л а с ь  д в у м я  с п о с о б а м и :  б ы с т р ы м  о х л а ж 
д е н и ем  р а с п л а в а  г. к о в ш е  ( п о р ц и о н н а я  з а л и в к а )  и вв о д о м  о ч и 
щ ен но го  л о м а  со б с т в е н н о г о  во з в р а т а .  Т е м п е р а т у р а  п ер е г р ев а  
г : р с вводе л е г и р у ю щ и х  п р и с а д о к  в р а с п л а в  п р е в ы ш а л а  на 30—  
50  К  т е м п е р а т у р н ы й  п о р о г  а н о м а л ь н о г о  и з м е н е н и я  свойств  
(п лотности ,  вязко ст и ,  э л е к т р о с о п р о т и в л е н и я )  и с о с т а в л я л а  
1520— 1 550 °С, т е м п е р а т у р а  з а л и в к и  м е т а л л а  в л и т е й н у ю  ф о р м у  
б ы л а  р а в н а  1400— 1420°С.

Н е з а в и с и м о  от с п о с о б а  Т С О  з н а ч и т е л ь н о е  у п р о ч н е н и е  хро-  
V  ■ ого ч' .т ' .тп и,' ;бл>огт,'!‘'тг'1  поп  о п т и м а л ь н о й  ск о р о с ти  о х л а ж -  
Д|• 1.1■ ,ч ( i.i-'J К / d .  | ;!.чля ск о р о с ть  н а и б о л е е  п р о е ю  тостп-
га ген мри : ’о. 1 '' в !00-кг  к о в ш  4 — 5 кг о ч и щ е н н о г о  л о м а .  П о л о 
ж и  те льное  вл и ян и е  б ы с т р о г о  о х л а ж д е н и я  д о с т и г а л о с ь  то л ь к о  
при о х л а ж д е н и и  р а с п л а в а  с т е м п е р а т у р ,  п р е в ы ш а ю щ и х  порог
о 1. 1 с ;л ь : ю г ' ' и з м е н е н и я  свойств  ж и д к о й  ф а з ы  па 3 0 — 50 К.  
U >м случ . н-’б л т . ч а ^ с я  о) рппд:’"-'л;.пьп"; ч ф ф о к т  из - за
у - . 'о:>• г  п р о ц с с с и ,  а к а р б и д н а я  ф а з а  и м ел а
г Ь ' у :’ (.трос'чче.

¡’о п р ' . Ч  MC'i a^. iY^POl. rKOH п " слсдстпепм:)  "Til при пропзно.ч-  
с ’; ■ ст ал и  в д н ю - ;  или д е ф о р м и р о в а н н о м  состоя . :н : :  р а з р а б о 
т а н ы  пока  с л а б о - на v-мто-тсхничсская и н ф о р м а ц и и  по и:;; : е:-ю 
[:. - --ат-чна.  0 ,; ко о . у . ' ч а е ^ с я  (р; :гул :л рен тген  - г р а ф ' !  •
>л ■ н'о и :оло:г.  ’;;я О.  ! !. С л у х о п с ко г о  и д р . ) ,  т ' о  отр ум / ; " '  : :>ю 
х а р а к т е р н о г п к п  р а с п л а в л е н н о й  б ы с т р о р е ж у щ е й  с т а л и  Р1У, ны-

wЛ

Рис.  08.  З . т ш ' мМ' К ' г ь  клинчи¡ич< 
OKiiii nsiihuciH и 1Спл;1зо[! Д1 21л1 
S1 оч' Iемпора 1 уры (П. 3. Кпсуш. 
ко ,  П .  А.  1 1он<> ,,| ic i  m i  и д р . )



п л а в л е н н о й  в р а з л и ч н ы х  т е х н о л о г и ч е с к и х  услов иях ,  с у щ с ст ве н -  
ио р а з л и ч а ю т с я .  П р и  и с п о л ь з о в а н и я  ших ты,  с о д е р ж а щ е й  к а р 
б и д ы  в о л ь ф р а м а  ( п е р е п л а в  с о б с т в е н н ы х  отходи» с т а л и  Р 1 8 ) ,  
м и к р о н е о д п о р о д н о е  ст р о е н и е  р а с п л а в а  х а р а к т е р и з у е т с я  н а л и 
чием г р у п п и р о в о к  с пло тно й  у п а к о в к о й  м е т а л л и ч е с к и х  а т о м о в  
и г р у п п и р о в о к  к а р б и д н о г о  т и п а ;  при этом а т о м ы  в о л ь ф р а м а  
н а х о д я т с я  п р е и м у щ е с т в е н н о  в после дни х .

К о г д а  и с х о д н а я  ш и х т а  не с о д е р ж а л а  к а р б и д о в  в о л ь ф р а м а  
( и с п о л ь з о в а л и с ь  х р о м и с т ы е  о т х о д ы  и ф е р р о в о л ь ф р а м ) , д о л я  
к а р б и д о п о д о б н ы х  гр уп п и р о в о к ,  с о д е р ж а щ и х  ат ом ы  в о л ь ф р а м а ,  
с у щ е с т в е н н о  м е н ь ш е ,  и в р а с п л а в е  ре а л и зу е т с я ,  по м н е н и ю  
а в т о р о в  и с с л е д о в а н и я ,  п р ос т о е  к в а з и э в т е к т и ч е с к о е  р а с п р е д е л е 
ние а т о м о в .  К о м п о н е н т а м и  т а к о й  к в а з и э в т е к т и к и  я в л я ю т с я  
м и к р о о б л а с т п ,  в основ но м,  д в у х  типов .  П е р в ы е  сос то ят  из а т о 
мов ж е л е з а  с р а с т в о р е н н ы м и  в них а т о м а м и  хр о м а ,  в а н а д и я  
и д р у г и х  э л е м е н т о в ,  а в т о р ы е  —  г л а в н ы м  о б р а з о м  из а т о м о в  
в о л ь ф р а м а .  Е с л и  при з а в а л к е  ш и х т ы  в д у г о в у ю  печь о б е с п е ч и 
в а е т с я  н е п о с р е д с т в е н н ы й  к о н т а к т  ф е р р о в о л ь ф р а м а  с кокс ом,  
то  и в э т о м  с л у ч а е  д о л я  к а р б и д о п о д о б н ы х  гр у п п и р о в о к  в р а с 
п л а в е  о к а з ы в а е т с я  зн а ч и те л ьн о й .

С т а л е п л а в и л ь щ и к о в  п р и в л е к а е т  т а к  н а з ы в а е м о е  « п е р в о р о д 
ное ж е л е з о »  (т.  е. ж е л е з о ,  п о л у ч е н н о е  путем т в е р д о ф а з н о г о  в о с 
с т а н о в л е н и я  ж е л е з н ы х  к о н ц е н т р а т о в ,  м и н у я  д о м е н н ы й  п р оц ес с  
и п о с л е д у ю щ и е  п е р е п л а в ы ) ,  и с п о л ь з у е м о е  к а к  ш и хто вой  м а т е 
р и а л .  П о  д а н н ы м  Л.  С. Г о р о х о в а ,  А. Ф. В и ш к а р е в а  и др. ,  п р и 
м е н я в ш и х  п е р в о р о д н о е  ж е л е з о  з а в о д а  « С н б э л е к т р о с т а л ь »  и з  в о с 
с т а н о в л е н н ы х  о к а т ы ш е й  без  д о б а в к и  об о ро тн ого  с к р а п а  и ч у 
гуна  д л я  в ы п л а в к и  к о н с т р у к ц и о н н ы х  л е г и р о в а н н ы х  с т а л е й  в 
м а р т е н о в с к и х ,  э л е к т р о д у г о в ы х  и о т к р ы т ы х  и н ду к ц и о н н ы х  печах,  
в п ро ц е с с е  п л а в л е н и я  ш и х т ы  и м е е т  м ест о  б ол е е  вы со ки й  уг ар  
у г л е р о д а ,  че м  в п р о ц е с с а х  с з а в а л к о й  обы чно й  шихты,  с о с т о я 
щ е й  и з  ч у г у н а  и с к р а п а .  И  в д а л ь н е й ш е м  ск о р ос ть  о к и с л е н и я  
у г л е р о д а  б ы л а  в ы ш е .  П у т е м  и з м е р е н и я  акти вн ост и  к и с л о р о д а  
у с т а н о в л е н о ,  чт о  р а с п л а в  из п е р в о р о д н о г о  ж е л е з а  б ы ст р е е  п о г л о 
щ а е т  к и с л о р о д  и з  а т м о с ф е р ы  печ и ,  в р е з у л ь т а т е  чего  л п р о т е 
к а ю т  б ы с т р е е  п р о ц е с с ы  о к и с л е н и я  прим есе й .  Б о л ь ш а я  ск о р о с ть  
п о г л о щ е н и я  к и с л о р о д а  в св ою  о ч е р е д ь  с в я з а н а  с тем,  что  м е т а л 
л и ч е ск и й  р а с п л а в  и з  п е р в о р о д н о г о  ж е л е з а  о б л а д а е т  боле е  в ы с о 
ки м и  з н а ч е н и я м и  п ов е р х н о с тн о г о  н а т я ж е н и я ,  что о б л е г ч а е т  м е ж -  
ф а з н ы й  п е р е х о д  г а з — м е т а л л  и п р о т е к а н и е  г ете рог енн ых  р е а к 
ции.  М е т о д о м  м а к с и м а л ь н о г о  д а в л е н и я  в п у зы р е  г ел и я  у с т а н о в 
лен о ,  что п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  р а с п л а в о в  ст ал ей  35Х ГС А ,  
1 6Х Н ЗМ А ,  0 9 Х 1 6 Н 4 Б  и д р у г и х  м а р о к  из пе рв оро дно го  ж е л е з а  
п ри  1550— 1 7 7 0 ° С  в ы ш е ,  чем эт и х  ж е  с т а л е й  из обычной  ш их ты .  
Т е м п е р а т у р а  н а ч а л а  з а т в е р д е в а н и я  (л и к в и д у с)  р а с п л а в а  с с о 
д е р ж а н и е м  у г л е р о д а  0,5 % из п е р в о р о д н о г о  ж е л е з а  о к а з а л а с ь  
р а в н о й  1 4 9 6 °С,  а  у р а с п л а в а  т ог о  ж е  с о с т а в а  из а р м о - ж е л е з а  —  
1483°С.  Т е м п е р а т у р ы  со л и д у с  б ы л и  со от вет ст вен но  р а в н ы  1446 
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и 1418 С. С н и ж е н и е  и н т е р в а л а  к р и с т а л л и з а ц и и  с п л а в а  из п е р 
в о ро д н о го  ж е л е з а  о т р а з и л о с ь  на  у м е н ь ш е н и и  с т е п е н и  р а з в и т и я  
л н к в а ц н о н н ы х  процес сов  п ри  к р и с т а л л и з а ц и и  с л и т к а .  Т а к ,  с т е 
пень  д е н д р и т н о й  л и к в а ц и и  в с л и т к е  с т а л и  ЗО Х ГО А  из п е р в о р о д 
ной н об ы чн о й  ш и х т ы  с о с т а в и л а  со от в е т с т в е н н о  4 ,6— 7,3 и 11,2 —
13,1 %,  ст ал и  2 8 Х Г С Н А  — 5,4— 7,0 и 14,2— 1 5 , 9 % -  У  вс ех  м а р о к  
ст ал ей ,  по л у че нн ы х из  п е р в о р о д н о й  ш и хт ы,  м е х а н и ч е с к и е  св ой 
ст в а  о к а з а л и с ь  выше ,  а з а г р я з н е н н о с т ь  в к л ю ч е н и я м и  —  н и ж е .

П. П.  А р се н тье в  с  сотр.  т а к ж е  у с т а н о в и л и ,  ч т о  з н а ч е н и я  п о 
ве р х н ос тн ог о  н а т я ж е н и я  о б р а з ц о в  всех  м а р о к  с т а л е й  ( У 8 А, 50Л,  
1 4 Х Н ЗМ А  и др . )  из п е р в о р о д н о й  ш и х т ы  (рис .  69 )  в ы ш е  ан а л о -

м 2/с

1500 1600 еС 1500 1600 1700 №

1’п< . (>9. Л а п н с н м о с 1 ь п о и е р х п о с т н о го  н а т я ж е н и и  ( а ) ,  к и н е м а т и ч е с к о й  пил- 
кос! и ( о \  с ш л и  УЯЛ. в ы п л а в л е н н о й  из  обы чной  ( /)  и п е р в о р о д н о й  ( 2)  иш х- 
Т1 -, «и : е м т ' р а г л р и  (II .  П.  А р сен т ь ев ,  Ю.  Л. Лм н кин  н А. В.  Л н и о л )

гичных величии ,  с о о т в е т с т в у ю щ и х  о б р а з ц а м  из о б ы ч н о й  шихты.  
З н а ч е н и я  в яз к о с ти  о б р а з ц о в  одной  м а р к и  с т а л и ,  в ы п л а в л е н н о й  
из обы чно й  и п ер в о р о д н о й  ш и х ты ,  б л и з к и  по  а б с о л ю т н ы м  з н а 
че ни ям .  О д н а к о  отмечен  б о л ь ш и й  т е м п е р а т у р н ы й  н а к л о н  по л и 
т е р м  в яз к о с ти  с т а л е й  из  п ер в о р о д н о й  ш и х т ы  (см .  рис.  69 ) ,  и 
м ен ь ш и й  —  у о б р а з ц о в  и з  о бы чн ой  ш и х ты .  В я з к о с т ь  с т а л е й  из 
п ер в о р о д н о й  ш и х т ы  при т е м п е р а т у р а х ,  б л и з к и х  к т е м п е р а т у р е  
к р и с т а л л и з а ц и и ,  во всех с л у ч а я х  б ы л а  в ы ш е  у  с т а л е й  из пе р в о 
род ной  шихты.

В о п р о с ы  д л я  сам оконт роля

1. Всегда  ли  зн а ч е н и я  ф и зи чес ких  с в о й и и  р а с п л а в л е н н о й  стал и ,  илмереиные 
.1 р е ж и м е  н а гр е в а  и и х л а ж д е н и я  образн ой ,  с о в п а д а ю т ?

2. Ч то  т а к о е  я вл е ни е  петилення  кривы х  с т р у к т у р н о -ч у в с т в и т е л ь н ы х  свойств 
(явлен и е  гистерезис ; ; )?

3. В чем за к л ю ч а е т с я  н е р а в н о в е с н о с т ь  с о с т о я н и я  м и о г о к о м п о н е т н ы х  р а с 
п лавов?

4. К а к  перевести  р а с п л а в  из н е р а в н о в е с н о го  с о с т о я н и я  в равн овес ное ?
5. К а к и е  п р изнаки  с л у ж а т  с в и д е т е л ь с т в о м  и е р а в н о в е с и о с т и  с о сто я н и я  р а с 

плавлен н ы х  п а л е й  или  с п л а в о в ?



•6 . O r  к а к и х  ф а к ю р о в  -t;i висит с к о р о е  п. у с тан о в л ен и я  р а в н о в е с н о г о  с о с т о я 
ни я  м н о г о к о м п о н е н т н о г о  м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а ?

7. К а к о в ы  ф о р м ы  к о н к р е т н о г о  п р о я в л е н и я  ги стерезиса  структурно-чун стви -
I 1 Ы 1 Ы Х  СВОЙСТВ?

й. 15 чем с у Ti¡ т е р м о л р е м е н н о й  о б р а б о т к и  р а с п л а в л е н н о й  с т а л и 0
9. К а к  и з м е н я ю т с я  св о й с т в а  и с т р о е н и е  р а с п л а в л е н н о й  стал и  при впепечнон 

о б р а б о т к е  а р г о н о м ?
10. В л и я ю т  л и  с т р у к т у р а  и св о й с т в а  р а с п л а в л е н н о г о  м е т а л л а  на т е х н о л о г и 

ческие  п р о ц е с с ы  в ы п л а в к и ?
П. В чем з а к л ю ч а е т с я  м е т а л л у р г и ч е с к а я  н аследственность?
12. В л и я е т  л и  п р е д в а р и т е л ь н а я  п о д г о т о в к а  ш ихты  на сво й ств а  о тл и в о к ?
13. В чем з а к л ю ч а е т с я  с у т ь  т е р м о с к о р о с т н о н  о б р а б о т к и  р а с п л а в о в ?
14. К а к о в ы  в о з м о ж н ы е  причппы  м ета л л у р ги ч е с к о й  н асл едственности?  

Л и т е р а т у р а  д л я  с а м о с т о я т е л ь н о г о  изучения:  {7, 16, 18— 2 ! ,  27) .

Г л а в а  XI

А М О Р Ф Н Ы Е  С П Л А В Ы

К л ю ч е в ы е  с л о н а :  а м о р ф н о е  состояние, м ет аллическое  стекло, метглас. и ск р и -  
с i с  л  ш ч е с к о е  состояние, з а к а л к а  р а с п л а в а ,  а м о р ф н а я  лента, а м о р ф н ы й  пора-  
t( ; t >ч , п о д о кн а ,  к р и т и ч е с к а я  скорость о х л и ж ^ е н и я .  п ер ео х л а ж д е н и е ,
температура с т е к ло ва н и я ,  температура крис т а лли за ц и и ,  стеклоаи/ше

А м о р ф н ы е  (от г реч ес ког о  a m o r p o s  —  б е с ф о р м е н н ы й )  м е т а л 
л ы  и с п л а в ы  ( м е т а л л и ч е с к и е  ст е к л а ,  м с т г л а с ы ) — новый к ла сс  
м а т е р и а л о в ,  о т л и ч а ю щ и х с я  о т  о б ы ч н ы х  м е т а л л о в  о тс утс тв ием  
у п о р я д о ч е н н о с т и  р а с п о л о ж е н и я  ат о м ов  (д а л ь н е г о  п о р я д к а ) , 
св о й с т в е н н о й  к р и с т а л л и ч е с к и м  м е т а л л а м  п с п л а в а м .  В то ж е  
в\-л vi я у в е щ е с т в а  в а м о р ф н о м  со ст оян ии  с у щ е ст в у ет  с о г л а с о 
в а н н о с т ь  в р а с п о л о ж е н и и  с о с е д н и х  ч а с т и ц  ( б л и ж н и й  п о р я д о к ) .  
С у п е л п ч е н и е м  р а с с т о я н и я  э та  с о г л а с о в а н н о с т ь  у м е н ь ш а е т с я  и 
на р а с с т о я н и я х  п о р я д к а  н е с к о л ь к и х  к о о р д и н а ц и о н н ы х  сфер  
исчезает .

Н а ч а л о  и с с л е д о в а н и и  с т р у к т у р а  и методой  п о лу че ни я  а м о р ф 
ны:-: м е т а л л и ч е с к и х  м а т е р и а л о в  в ( . 'ССР (11. С. А\иропшичепко ,  
И.  В. С а л л и )  и С Ш А  (Дгав ез )  о т н о с ит ся  к  60-м г о д а м ,  а в 
70- \  ' о д а х  у ж е  о с у щ е с т в л е н о  п р о м ы ш л е н н о е  п р о и зв о д ст во  
a y o p  l'Moii л е п г ы .  С т о л ь  ин те нс ив н о е  р а з в и т и е  и с с л ед ов ан и й  п 
и г - -  п и л е н н о е  о св оен ие  с в я з а н ы  с тем,  что а м о р ф н ы е  м е т а л л п -  
lk c K i \  м а т е р и а л ы  о б л а д а ю т  по  с р а в н е н и ю  с к р и с т а л л и ч е с к и м и  
с*- п и ф и ч е с к и м  со ч ет ан и е м  ф и з и к о -х и м и ч е с к и х  епочотв.  А м о р ф -  
п ; м е т а л л ы  о б л а г а ю т  в ы с о к о й  пр оч н о с ть ю (у н е к о то ры х с л а -  
В( ; :;р ' . дел  пр о ч н о е !  и па р а с т я ж е н и е  . .юетигает  4 0 0 0 —íjOOQ М П а  
и т а ч о д п т с я  па  ур о н и -4 с а м ы х  п р о чн ы х о  пзремспьых с т а л е й ) ,  
т в е р д о с т ь ю ,  х о р о ш е й  у с т о й чи во с ть ю  при  ц и к ли ч ес ко м  изгибе,  
в ы с о к и м  э л е к т р и ч е с к и м  с о п р о т и в л е н и е м ,  н и зк и м  т е м п е р а т у р н ы м  
К'-' 'ф(;-';цпСИТОМ э л е к т р и ч е с к о г о  со: :потпплепия ,  вы со ко й  маг пп т-  
п:'й | | р о : ; п и а с м о с т ш о ,  м а л о й  л и б о  н ао б о р о т  вы со ко й  к о э р ц и т и в 
ной си ло й ,  м а л ы м и  п о т е р я м и  п ри  п е р е м а г п и ч и в а н н п ,  с п е ц и ф и 
ческой  ф о р м о й  п е т л и  г и ст е р ез ис а ,  в ы с о к о й  к о р ро зио нн ой  у с т о й 
чив чть :о ,  п о в ы ш е н н о й  у с т о й ч и в о с т ь ю  п ро тив  р а д и ац и и .



О сн о вн у ю  м а с с у  а м о р ф н ы х  с п л а в о в  в ы п у с к а ю т  се йча с  в в и 
д е  то п к и х  л е н т  ( ш и р и н о й  100— 150 мм и т о л щ и н о й  2 0 — 40 м к м ) .  
А м о р ф н у ю  л е н т у  и с п о л ь з у ю т  д л я  и з г о т о в л е н и я  высо ко эф фск тп о-  
и ы х  м агн и тн ых  э к р а н о в ,  т р а н с ф о р м а т о р о в ,  м а г н и т н ы х  головок  
м аг н и то ф о н ов ,  м а г н и т н ы х  се рд е чн и к о в ,  б р и т в е н н ы х  л ез в и й  и т. п.

1. М ет о д ы  п о л уч ен и я  а м о р ф н ы х  
м е т а л л и ч е с к и х  м а т е р и а л о в

М е т о д ы  п о л у ч е н и я  а м о р ф н ы х  м е т а л л о в  и с п л а в о в  условно  
м о ж н о  р аз би ть  па тр и  г ру пп ы.

1. О х л а ж д е н и е  со с в е р х в ы с о к и м и  с к о р о с т я м и  ( Ю Г)— 107 К /с )  
р а с п л а в л е н н о г о  м е т а л л а  ( з а к а л к а  из ж и д к о г о  с о с т о я н и я ) .  С ю д а  
отн о с ят с я  в ы с т р е л и в а н и е  к а п л и  р а с п л а в а  п а  т с п л о п р о в о д я щ у ю  
п о д л о ж к у  ( х о л о д и л ь н и к ) ,  р а с п л ю щ и в а н и е  к а п л и  м е ж д у  медиы~ 
мн п л аст и н ам и ,  л и т ь е  ст р у н  м е т а л л и ч е с к о г о  р а с п л а в а  на вра* 
щ а ю щ п й с я  х о л о д и л ь н и к  ( ди с к  пли б а р а б а н ) ,  п р о к а т к а  струи  
р а с п л а в а  м е ж д у  в а л к а м и ,  н а м о р а ж и в а н и е  т о п к о г о  сл о я  р а с 
п л а в а  па к р о м к е  б ы с т р о в р а щ а ю щ е г о с я  в в е р т и к а л ь н о й  п л о с 
кости ди с к а  из в ы с о к о п р о в о д я щ е г о  м а т е р и а л а  и т. н. Т а к и м и  
сп о с об а м и  п о л у ч а ю т  л ен ту ,  порошки,  в о л о к н а  из  м е т а л л и ч е с к и х  
сп ла вов .  С к о р о с т ь  о х л а ж д е н и я  р а с п л а в а  в э т и х  м е т о д а х  до ст и -  
гае т  Ш ; К /с  и вы ш е .

2. О с а ж д е н и е  м е т а л л о в  из газовой  ( п а р о в о й )  ф а з ы  на о х л а ж 
д а е м у ю  п о д л о ж к у .  С ю д а  о тн о с ят с я  т е р м и ч е с к о е  испа рен ие ,  
ионное р ас п ы л ен и е ,  п л а з м е н н о е  н а п ы л е н и е  и т.  п. Э т им  м е т о 
д а м  п р и су щ а в ы с о к а я  с к о р о с т ь  з а к а л к и ,  чти  п о з в о л я е т  ф о р м и 
р о в а т ь  а м о р ф н о е  с о с т о я н и е  т а к ж е  и д л я  с п л а в о в ,  не ам о р ф и -  
з у ю щ и х с я  при з а к а л к е  из р а с п л а в а .  Н е д о с т а т к а м и  э ти х  м ето до в  
я в л я ю т с я  н и з к а я  пр ои зв о д и т е л ь н о с т ь ,  с л о ж н о с т ь  и д о р о г о в и з н а  
о б о р у д ов а н и я .  О с а ж д е н и е м  р а с п л а в о в  п а  х о л о д н у ю  п о д л о ж к у  
у д а л о с ь  по лу чит ь  в а м о р ф н о м  со с т о я н и и  к а к  р я д  чис тых  п о л у 
м е т а л л о в  (Со,  81, Те ,  В!,  ЙЬ, в а ,  Ая) ,  т а к  и т и п и ч н ы х  м е т а л л о в  
(Го,  N Сг,  А1, Рс1, V, Ш ,  Не, ЫЬ, Т а ,  V/,  М о ) .  И з  м е т а л л о в  
з а к а л к о й  р а с п л а в а  у д а л о с ь  п ер ев ест и  в а м о р ф н о е  с ос то ян и е  
п о к а  тол ь ко  никель .

3. Р а з р у ш е н и е  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р ы  т в е р д о г о  т е л а  з а  
счет  вне шн их  во зд ей с тв и и .  З д е с ь  н а и б о л ь ш и й  и н т е р е с  п р е д с т а в 
л я е т  ио н н ая  и м п л а н т а ц и я ,  с п о м о щ ь ю  к о т о р о й  м о ж н о  по л у чи т ь  
а м о р ф н ы е  слои па г о т о в ы х  и з д е л и я х  из н е к о т о р ы х  м е т а л л о в .

И м е ю т с я  т а к ж е  м е т о д ы  хим ич ес к о го  и э л е к т р о л и т и ч е с к о г о  
о с а ж д е н и я  а м о р ф н ы х  с л о е в  или п о л у ч е н и е  о с а д к а  а м о р ф н о г о  
м е т а л л а .

2. У словия  а м о р ф и з а ц и и  р а с п л а в а

Р а с п л а в л е н н ы й  м е т а л л  в пр оце ссе  о х л а ж д е н и я  н а ч и н а е т  к р и 
с т а л л и з о в а т ь с я  л и ш ь  по  д о с т и ж е н и и  н е к о т о р о г о  п е р е о х л а ж д е н и я  
( А Л  от н о с и те л ь н о  р а в н о в е с н о й  т е м п е р а т у р ы  р а с п л а в -  - к р и с т а л л



в с л е д с т в и е  с у щ е с т в о в а н и я  э н е р г е т и ч е с к о г о  бар! .ера,  к о то р ы й  
си с те ме  н е о б х о д и м о  п р е о д о л е т ь  ф л у к т у а ц и о н н ы м  путем д л я  о б 
р а з о в а н и я  с п о с о б н о г о  к  р ост у  з а р о д ы ш а .  В е л и ч и н а  этог о  п е р е 
о х л а ж д е н и я  о п р е д е л я е т с я  р а б о т о й  о б р а з о в а н и я  з а р о д ы ш а  к р и 
тич еского  р а з м е р а ,  з а в и с я щ е г о  о т  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  х а р а к т е 
рист ик  м а т е р и а л а ,  а т а к ж е  от  т а к и х  ф а к то ро в ,  к а к  н а ч а л ь н а я  
в я з к о с т ь  р а с п л а в а  и ско ро с ть  се  у в е л и ч и т е  с п о н и ж е н и е м  т е м 
п е р а т у р ы ,  к о л и ч е с т в о  и к а т а л и т и ч е с к а я  а к ти в н ос ть  т в е р д ы х  ч а 
стиц,  и н и ц и и р у ю щ и х  г ете р ог ен н о е  за  р о д ы  [необразован  не, с к о 
рость о х л а ж д е н я  р а с п л а в а .  П о с л е д н и й  (кине тич ес ки й)  ф а к т о р  
п р и о б р е т а е т  о п р е д е л я ю щ е е  з н а ч е н и е  д л я  д о с т и ж е н и я  б о л ь ш и х  
и с в е р х б о л ь ш и х  п е р е о х л а ж д е н и й .  Т а к ,  в э к сп ер и м ен т ах  с а л ю 
м ин ием  у с т а н о в л е н о ,  что при с к о р о с т я х  о х л а ж д е н и я  д о  500  К/с  
п е р е о х л а ж д е н и е  с о с т а в л я е т  лини» н е с к о л ь к о  гр адусов ;  при с к о 
рости о х л а ж д е н и я  5 - Н Р  К/с А7' =  80  К.  а при скорости  о х л а ж 
дени я  5 • 105 К / с  Л7'  д о с т и г а е т  230  К. В принц ип е  при бы стр ом  
о х л а ж д е н и и  м о ж н о  достич ь  з н а ч е н и и  п е р е о х л а ж д е н и я  д о  п о л о 
вины а б с о л ю т н о й  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и и .  П р и  т а к и х  п е р е 
о х л а ж д е н и я х  в с и л у  бо ль ш ой  в я з к о с т и  и соответ ст вен но  м ал о й  
п о д в и ж н о с т и  а т о м о в  з а р о д ы ш е о б р а з о в а н и е  и рост  к р и с т а л л о в  
з а т р у д н е н ы ,  и п о я в л я е т с я  в о з м о ж н о с т ь  п е р е хо да  м е т а л л о в  п 
с п л а в о в  в а м о р ф н о е  состояние .  Э т о  п р о и с х о д и т  при х а р а к т е р 
ной д л я  д а н н о г о  м а т е р и а л а  т е м п е р а т у р е ,  н а з ы в а е м о й  т е м п е р а 
турой  с т е к л о в а н и я  Т с, ко гда  д и н а м и ч е с к а я  в я з к о с т ь  д о с т и г а е т  
зн ач ен ий  1 0 12 Г1 а - с ,  причем в э т о м  с л у ч а е  в я з ко с ть  и з м е н я е т с я  
не с к а ч к о м ,  к а к  п ри  к р и с т а л л и з а ц и и ,  а до с та то чн о  п л а в н о  
(рис.  70) .

Т а к и м  о б р а з о м ,  д о л ж н а  с у щ е с т в о в а т ь  не к о то р а я  м и н и м а л ь 
ная с к о р о с т ь  о х л а ж д е н и я ,  при к от о р ой  в р а с с м а т р и в а е м о м
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Рнс. 70. Изменение  вязкости  с т ем 
пературой. соответствующ ий кри
сталлизации н стеклов ан и ю  м етал
лического ра сп лава : 1 — ж ид кая  фаза  в устойчивом со

стоянии; 2 —  переохлажденная  ж и д 
кость;  Я —  кристаллическая фала; 
4 — стеклообразная фаза

Рис. 71. Зависимость удельного 
объема фаз  от  температуры;

/  — стекло; 2 — кри сталл ;  3 ~  ж и д 
кость; 4 —  с теклован ие ;  5 — кри 
сталлизация



о б ъ е м е  не о б р а з у е т с я  ни од н о г о  с п о с об н ог о  к р о ст у  з а р о д ы ш а ,  
» т у  ско р о с ть  м о ж н о  и с п о л ь з о в а н ,  и к а ч е с т в е  к р и т е р и и  с к л о н 
ности  д а н н о г о  м а т е р и а л а  к с т е к л о в а н и ю .  О д н а к о  это  ус ло ви е  
¿ ¡морфнзации  я в л я е т с я  ч р е з м е р н о  ст ро ги м .  Б о л е е  п о л е з н ы м  и 
у д о б н ы м  на п р а к т и к е  к р и т е р и е м  я в л я е т с я  к р и т и ч е с к а я  ск о р ос ть  
о х л а ж д е н и я ,  н е о б х о д и м а я  д л я  п р е д о т в р а щ е н и я  о б р а з о в а н и я  
к р и с т а л л и ч е с к о й  ф а з ы  в д о с т у п н о м  д л я  о б н а р у ж е н и я  к о л и ч е 
стве  (обыч но  эту  д о л ю  у с л о в н о  п р и н и м а ю т  р а в н о й  10- а ).  П р и  
т а к о м  по дхо де  а н а л и т и ч е с к о е  р а с с м о т р е н и е  п р о ц е с с а  с т е к л о в а 
н ия  д о л ж н о  в к л ю ч а т ь  к и н о ш к у  к а к  з а р о ж д е н и я ,  т а к  и ро ста  
кр исталлон .

Па  рис. 71 п о к а з а н о  и зм е н е н и е  у д е л ь н о г о  о б ъ е м а  ж и д к о й  
ф а з ы  при к р и с т а л л и з а ц и и  и с т е к л о в а н и и .  В н е р в о м  с л у ч а е  при 
д о с т и ж е н и и  т е м п е р а т у р ы  ф а з о в о г о  р а в н о в е с и я  р а с п л а в — к р и 
с т а л л  Т м., пер ех од  с о п р о в о ж д а е т с я  с к а ч к о о б р а з н ы м  и зм е н е н и е м  
уде л ьн ог о  о б ъ е м а ,  а та к ж е  эп та л ыт ип ,  э н т р о п и и ,  вн ут рен ней  
э н ер ги и  и ки нет и ч ес ки х  свой ств  ( в я з к о с т и ,  э л е к т р о с о п р о т и в л е 
н и я)  и др.  Ни че го  п о до б н о г о  не п р о и с х о д и т  п р и  о б р а з о в а н и и  
а м о р ф н о г о  сост оян ия .  В это м  с л у ч а е  ж и д к о с т ь  п е р е о х л а ж д а е т с я  
н и ж е  точки  ф а з о в о г о  ра в н о в е с и я ,  и ее с в о й с т в а  н е п р е р ы в н ы м  
о б р а з о м  и з м е н я ю т с я  с т е м п е р а т у р о й ,  П р и  т е м п е р а т у р е  с т е к л о 
в а н и я  7’(: п р я м а я  1.--2  м е н я е т  свой  н а к л о н  и с т а н о в и т с я  почти 
п а р а л л е л ь н о й  ли ни и  3, х а р а к т е р и з у ю щ е й  и з м е н е н и е  о б ъ е м а  
этог о  ве щ ес тв а  в к р и с т а л л и ч е с к о м  со с то я н и и .  А н а л о г и ч н ы м  о б 
р а з о м  (не с к а ч к о м )  и з м е н я ю т с я  и д р у г и е  с в о й с т в а ,  с той т о л ь 
ко ра зн иц ей ,  что т е м п е р а т у р н ы й  к о э ф ф и ц и е н т  и з м е н е н и я  м о ж е т  
б ы ть  п о л о ж и т е л ь н ы м  и ли  о т р и ц а т е л ь н ы м .

С п о н и ж е н и ем  т е м п е р а т у р ы  с т р у к т у р а  ж и д к о с т и  н еп р е р ы в н о  
и зм ен яе тс я .  П р и  Т > Т Л ж и д к о с т ь  у с п е в а е т  п е р е х о д и т ь  в с о с т о я 
ние,  с о о т в ет ст в у ю щ ее  м и н и м у м у  ее  с в о б о д н о й  э н е р г и и  при з а 
да н н о й  т е м п е р а т у р е .  Д а л ь н е й ш е е  п о н и ж е н и е  т е м п е р а т у р ы  п р и 
в о д и т  к у м е н ь ш е н и ю  п о д в и ж н о с т и  ч а с т и ц  и у в е л и ч е н и ю  вр ем ен и  
р е л а к с а ц и и  с т р у к т у р ы .  Н и ж е  Т>, с к о р о с т ь  у с т а н о в л е н и я  с т р у к 
ту рн ог о  р а в н о в е с и я  с т а н о в и т с я  н а с т о л ь к о  м а л о й ,  что з а  в р е м я  
н а б л ю д е н и я  ж и д к о с т ь  ие у с п е в а е т  р е л а к е и р о в а т ь  к  с в о е м у  мс- 
т а р а в н о в е с п о м у  ( п е р е о х л а ж д е н н о м у )  с о с т о я н и ю .  П р о и с х о д и т  
« з а м о р а ж и в а н и е »  с т р у к т у р ы  ж и д к о с т и ,  с в о й с т в е н н о й  ей при 
бол ее  вы со ки х  т е м п е р а т у р а х .  Е сл и  к р и с т а л л и з а ц и я  п о д а в л я е т с я  
воо бщ е,  то  в е щ е с т в о  о т в е р д е в а е т  с о б р а з о в а н и е м  а м о р ф н о й  
( с т е к л о о б р а з н о й )  с т р у к т у р ы ,  в ко то ро й  о т с у т с т в у е т  д а л ь н и й  п о 

ряд ок .
В. П.  М а н о в ,  С.  И.  П о п е л ь  и П.  И.  Б у л е р  и с с л е д о в а л и  в оп ро с  

о д е й ст в и те л ь н о й  п р и н а д л е ж н о с т и  а м о р ф н ы х  м е т а л л и ч е с к и х  
с п л а в о в  к  с т е к л а м .  Т и п и ч н ы е  с т е к л а  ( с и л и к а т н ы е ,  б о р а т н ы е ,  
ор г ан и ч ес к и е )  о б р а з у ю т с я  в р е з у л ь т а т е  н е п р е р ы в н о г о  н а р а с т а 
н ия  в яз к о с ти  о х л а ж д а е м о г о  р а с п л а в а .  Х а р а к т е р н ы м и  о с о б е н 
н о ст ям и  их ф о р м и р о в а н и я  с ч и т а ю т  н а л и ч и е  п е р е х о д н о й  о б л а с т и  
в я з к о с т и  м а т е р и а л а  о т  1012 д о  1013-5 П а * с ,  о т д е л я ю щ е й  в ы с о к о 



в я з к у ю  ж и д к о с т ь  от  ст екл у ,  и в о з м о ж н о с т ь  п ер ех ода  р а с п л а в а  
в с т ек л о  п ри  о х л а ж д е н и и  к с т е к л а  и р а с п л а в  при н аг р е в ан и и ,  
ми н у я  с т а д и ю  к р и с т а л л и з а ц и и .

А м о р ф н а я  м е т а л л и ч е с к а я  ф а з а  п ри  Т < Т С н е р а в н о в е с н а ,  она  
с к л он н а  к  к р и с т а л л и з а ц и и  и тн е р д о м  состоянии .  К р и с т а л л и з а ц и я  
п р о и с х о д и т  п р и  н а г р е в е  а м о р ф н ы х  с п л а в о в  с обы чно  р е а л и з у е 
м ы м и  с к о р о с т я м и  д о  Ю К/с  в у з к о м  и н т е р в а л е  те м п е р а т у р .  Т е м 
п е р а т у р у  н а ч а л а  к р и с т а л л и з а ц и и  п ри  м а к с и м а л ь н о й  ско ро с ти  
п р оц ес са  н а з ы в а ю т  т е м п е р а т у р о й  к р и с т а л л и з а ц и и  7’|ф. Н а  п р и 
м ер е  а м о р ф н о г о  с п л а в а  Р ^ Э и к  ( ц и ф р ы  у хи ми чес ки х  э л е м е н т о в  
о т р а ж а ю т  с о с т а в  с п л а в а  в а т о м н ы х  п р о ц е н т а х )  п о к а з а н о ,  что 
при с к о р о с т я х  н а г р е в а ,  б л и з к и х  к с к о р о с т я м  з а к а л к и ,  м о ж н о  
р е а л и з о в а т ь  п е р е х о д  а м о р ф н ы х  м е т а л л о в  в р а с п л а в  без  к р и 
с т а л л и з а ц и и .  В я з к о с т ь  а м о р ф н о г о  с п л а в а  при р а з м я г ч е н и и  при 
Г =  588 : ' -3  К ,  р а с с ч и т а н н а я  но ско р о с ти  у дл ин ен ия ,  к а к  и т и 
п ичн ых  с т е к о л ,  с о с т а в и л а  п р и м е р н о  1012 Г1а-с.  Д л я  этог о  с п л а в а  
7'с =  635 К ,  7’,ф =  640 к. Д л я  с п л а в а  (Рс [  * № х ) 7бР|иВ6Л13 7 \ . =  
=  688-: -712,  а  Г И1) =  710-: -720 К.

В р я д е  с л у ч а е в  м о ж н о  и с п о л ь з о в а т ь  к о н т р о л и р у е м ы й  п е р е 
ход из а м о р ф н о г о  в к р и с т а л л и ч е с к о е  со ст оян ие  д л я  п о л у ч е н и я  
н е о б х о д и м ы х  с в о й с т в  м а т е р и а л а .  П р и г о т о в л е н н ы е  д в у х ф а з н ы е  
( а м о р ф н а я  ф а з а  [- к р и с т а л л и ч е с к а я )  или м и к р о к р и с т а л л и ч е с к и е  
(о дн а  или н е с к о л ь к о  к р и с т а л л и ч е с к и х  ф а з  с очень  м а л ы м  р а з 
м еро м  з е р н а )  м а т е р и а л ы  могут  им еть  у н и к а л ь н ы е  с в ой ст в а  —  
в ы с о к у ю  и зн ос о с т о й к о с т ь ,  п о в ы ш е н н ы е  прочность ,  ж а р о с т о й 
ко сть  и др .  М и к р о к р и с т а л л и ч е с к и е  м а т е р и а л ы  м о ж н о  п ол у ча ть ,  
и с п о л ь з у я  т с  ж е  м е т о д ы  з а к а л к и  из ж и д к о г о  состояния.

3. С о с т а в ы  а м о р ф и з у ю щ и х с я  м е т а л л и ч е с к и х  сп ла вов

А м о р ф н ы е  м е т а л л и ч е с к и е  с п л а в ы  при з а к а л к е  из ж и д к о г о  
с о с т о я н и я  п о л у ч а ю т  в с и с т е м а х  с д и а г р а м м а м и  с о с то ян и я  э в т е к 
ти че ско го  т и п а ,  а  и м ен н о  х а р а к т е р и з у ю щ и х с я  глубо ко й  э в т е к т и 
ческой т о ч к о й  л н ал и ч н о м  с л о ж н ы х  и н т с р м с т а л л и ч е с к и х  фа з .  
М о ж н о  в ы д е л и т ь  д в е  б о л ь ш и е  г ру пп ы с п л а в о в ,  ск л о н н ы х  к а м о р -  
ф и за ц и и .  К  п е р в о й  о т н о с я т с я  с и с т е м ы  м е т а л л - - м е т а л л о и д  и 
м е т а л л  —  п о л у п р о в о д н и к ,  ко вто рой  м е т а л л  —  мета лл .

П е р в а я  г р у п п а  с п л а в о в  ст р о и т с я  на основе  м е т а л л о в  (Ре ,  
N1, Со,  Р(1, М п ,  Л и )  и м е т а л л о и д н ы х  или п о л у п р о в о д н и к о в ы х  
э л е м е н т о в  (В ,  С,  Р,  Се ,  51) ,  а т о м н о е  с о д е р ж а н и е  ко то ры х н а х о 
д и т с я  о б ы ч н о  в п р е д е л а х  15— 2 5 % .  Ф а з о в ы м и  с о с т а в л я ю щ и м и  
э в т е к т и к и  я в л я ю т с я  чисты й м е т а л л  ( т в е р д ы й  р а с т в о р  на его 
ос нове)  и и н т е р м с т а л л н ч е с к и е  со е д и н е н и я  т и п а  РегВ,  Р е 2Р,  ЬПгВ, 
N ¡зВ, Р с ^ Б ь  п л а в я щ и е с я  к о н г р у е н т н о  ил и  ин ко нгруентно .  Д о 
б а в л е н и е  т р е т ь е г о  э л е м е н т а  с п о с о б с т в у е т  боле е  ле г к о й  а м о р ф и -  
з а ц ии .  В п р о ц е с с е  к р и с т а л л и з а ц и и  а м о р ф н о г о  с п л а в а  о б ы ч н о  
с н а ч а л а  в ы д е л я ю т с я  м е т а с т а б и л ь н ы е  ф а з ы ,  н а п р и м е р  Ге 3В. П р и 
м е р а м и  а м о р ф н ы х  с п л а в о в  первой  г р у п п ы  я в л я ю т с я  с п л а в ы  
150



!* „В, , .  Í4-4')Bjib 1“ c-jr» N i г.г, S 11 о В i (i, l-o¡-,oN¡yi)Pi4B6. NiaoP^o- P dg o SÍ 2Q 
и др.

В т о р у ю  г ру п п у  ам орф н. дую щи хся  с п л а в о в  с о с т а в л я ю т  д в у х -  
1\пм п о п си т н ые  с истом ы: а) п ро с т ы х  м е т а л л о в  ( M í t— Zn,  С а — M g ,  
( . a  -Al  и д р . ) ;  б)  простых  м е т а л л о в  с п ер е х о д н ы м и  ( T i — Ве ,  
Zr  - B e  и д р . ) ;  в) простых м е т а л л о в  с р е д к о з е м е л ь н ы м и  ( A l —  
La.  G a — L a и д р . ) ;  -i) п е р е х о д н ы х  м е т а л л о в  с р е д к о з е м е л ь н ы м и  
{ G d - - C o ,  T b — F e ) .  Х а р а к т е р н о ,  что а м о р ф н ы е  сос тоя ни я  во в т о 
рой гр у п п е  м о гу т  б ы т ь  о б р а з о в а н ы  и ши ро ком  об л а ст и  к о н ц е н т 
ра ци и  обоих  компонентов .  Ф а з о в ы м и  с о с т а в л я ю щ и м и  э в т е к т и к и  
зд есь  н в л я к н е я ,  к а к  п рав и ло ,  чи с ты е  к о м п о н е н т ы  и и н т е р м е т а л -  
лпче екп е  со е д и н е н и я  со с л о ж н ы м и  к р и с т а л л и ч е с к и м и  я ч е й к а м и .  
П р и м е р а м и  а м о р ф н ы х  с п л а в о в  в т о р о й  г ру п п ы  я в л я ю т с я  с п л а в ы  
< л|,,7Хг.1:!, N b ry l r 45, TawNico, ( А1ЛГ». C a r,r,Ziu-,. 'П()1Д’Ц0 и др .

4. С т р у к т у р а  а м о р ф н ы х  м ет а л ло м  и с п л а в о в

^.Чистые» а м о р ф н ы е  м е т а л л ы  ж е л е з о ,  хром,  м а р г а н е ц ,  к о 
б а л ь т —  п о л у ч а ю т  нулем н а п ы л е н и и  на п о д л о ж к у ,  о х л а ж д е н 
ную д.о 4 К. Н а  рис. 72 п о к а з а н ы  с т р у к т у р н ы е  ф а к т о р ы  а м о р ф 
ных пл ен о к  м а р г а п п а ,  ж е л е з а ,  х р о м а  и кобал!>та.  Д л я  пн:-: ха -  
р;л, ерно  р а с т е п л е н и е  пг>рого м а к с и м у м а ,  причем л е в ы й  с у б -  
ник в ы ш е  п ра во го .  Выеота  перв ом)  кч кеп м ум а  с о с та вл яе т  прп- 
■>ч п.-,: (i 4.2 едпп.чны. чп> i . - p a i / i "  б о л ь ш е ,  ч..1м у ж ч л к и х  ме-
Т; . .1 :• !’ .

Н а й д е н н ы е  о н ы н ш м  ч у ю м  п а р н ы е  ф ч к ш л ш  р а д г  ал  ь ш т о  
р а с п р е д е л е н и я  а т о м о в  а м о р ф н ы х  м е т а л л о в  (рис.  731 и м е ю т  х а 
р а к т е р н у ю  ф о р м у .  Второй  м а к с и м у м  t|)y: кцнч рг тчцеплеп па  
дв а  ;чм;а, при  этом .швыи су б п н к  з а м е п м  в ы ш е  прав ого .  П о л о 
ж е н и я  м а к е п м у м о "  ля ра ¡личных мета ллов ,  до в о л ь н о  б л и з к и .

П р о ст о й  и н аг л я д н о й  м о д е л ь ю  с т р у к т у р ы  а м о р ф н ы х  м е т а л 
лов  я в л я е т с я  с в о б о д н а я  н а с ы п к а  ж е с т к и х  ш а р ов .  К о э ф ф и ц и е н т  
у п а к о в к и  п а с ы н к и  равен  03,  что г о р а з д о  б о л ь ш е  з н а ч е н и я  
0.45, п р и н я т о г о  в модели  ж е с т к и х  с ф е р  д л я  ж и д к и х  м е т а л л о в  
(см.  гл. V’M) .

С т р у к т у р у  двоь  .IX 1 1  более с л о ж н ы х  сплавов  в а м о р ф н о м  
ег-,\.»Яши; наследую , как  о б ы чн ы м и , т а к  и более ч у в с т в и т е л ь 
н а  ч; методами.

С .рук  i : ¡м 1 Ы'. ф.:;ч :.»|». ¡ бо лы п  иис i ва  аморфных с п л а в о в  в,
оси-'вно”  - ¡¡алогичны (рис. ?•], с) и в общих чертах п о д о бн ы  
стр_,К1ур:;:л:.г ф ч к г 'р ч м  э ш : :  в ч м . ч т в  в ж и д ки м  соетч : ' í ;h:  . ч то  
подтверж дает  н\ ж чд костпочод о . 'ш ую  с тр ук тур у .  Э т о  у т в л .ж д е -  
нь\ в ы .е к а е т  ví.'.,;ce к i: ; других эксп ер и м ен тов . Наприм ер , удель-  
ш е  ó.'h ктр .< о1 !'н .: " т  ■ п т е 1 1 л осз-.и :о( ¡ ь аморфдых с •««.:" u í 1 1  

ькстр ччо ли р уьч .сл  к м;ням. с- •;). вететв }  ю щ км  р а с п л а в а м ;
пячк'.:с ть н т с !1.’: ' - . " . м ; ь  д.о п;'.ч:;. . „  к ;;негаллн. ■ дни пм ;р '• iых 
счл ачо в  и з м е л ч ч г  ч .•пн ;чд-п зе и v ; ;л а ж ч е ч ч : ;  • 1Л а т ¡:w.\ что  
я ' 'ляч ' ;с : !  хар т к j ерч; .м ;;.ая ¡.кос i ей.



^Рис. 72. Структурные факторы аморфных
Ь<1 норгчодных мс 1 аллг'ц

Рис. 73. П арная  функция радиального 
распределения атомов аморфного кобпльта

О д н а к о  м е ж д у  с т р у к т у р н ы м и  ф а к т о р а м и  ж и д к и х  и а м о р ф 
н ы х  м е т а л л и ч е с к и х  с п л а в о в  н а б л ю д а ю т с я  и н ек о то р ы е  р а з 
л и ч и я :  1) в ы с о т а  п е р в ы х  пи к ов  д л я  р а с п л а в о в  з а м е т н о  ниже ,  
ч е м  у а м о р ф н ы х  с п л а в о в ;  2 ) ин те нсивность  м а к с и м у м о в  на к р и 
во й  а ( К )  у б ы в а е т  п о  м е р е  у в е л и ч е н и я  у г л а  р а с с е я н и я  в а м о р ф 
н ы х  с п л а в а х  ме н ее  р е з к о ,  чем в ж и д к и х ;  3)  р а с щ е п л е н и е  в т о 
р о г о  м а к с и м у м а  к р и в о й  а ( К ) ,  типичное  д л я  б о л ь ш и н с т в а  а м о р ф 
н ы х  сп ла вов ,  н а  с т р у к т у р н ы х  ф а к т о р а х  р а с п л а в о в  п р о я в л я е т с я  
м е н е е  четко.  Э т и  о т л и ч и я  м ог у т  быть,  с о д н о й  стороны,  с л е д 
ст в и е м  р а з л и ч и й  в и н т е н с и в н о с т и  те п л ов ог о  к о л е б а н и я  частиц,  
а  с друг ой ,  с в и д е т е л ь с т в о в а т ь  о бо л ь ш ей  ст еп е н и  у п о р я д о ч е н 
но ст и  в т в е р д ы х  а м о р ф н ы х  с п л а в а х  по с р а в н е н и ю  с ж и д к и м и ,  
н е с м о т р я  н а  м а л ы е  р а з л и ч и я  в пл относ ти  (о б ы ч н о  н а  0,5—  
1 , 0 % ) .  П л о т н о с т и  а м о р ф н о й  и к р и с т а л л и ч е с к о й  ф а з  р а з л и ч а ю т 
с я ,  к а к  п р а в и л о ,  а  0 , 4 — 1 ,6 % .

Т е о р е т и ч е с к о е  о п и с а н и е  с т р у к т у р ы  а м о р ф н ы х  с п л а в о в  с в я 
з а н о  со з н а ч и т е л ь н ы м и  т р у д н о с т я м и ,  т а к  к а к  не р а з р а б о т а н  
с т р о г и й  по дх о д  к  о п и с а н и ю  сис тем,  н а х о д я щ и х с я  в т е р м о д и н а 
м и ч е с к о м  н е р а в н о в е с н о м  со ст оян ии .  П о л н о е  о п и с а н и е  с т р у к т у р ы



Рне. 71. Структурные факгорм (а! и относительные парные функции р а д и 
ального распределения ;помии (б) н м орф н зукж ш хея  сплавин (сплош ные 
лшши — аморфное состояние; штрнхоные — жидкое) ;
/ — 1'еаоРиСг; 2 — Си..?7г«з; 3 — Р<1>451зо! 4 “  Ре^РиС ?;  5 — 6 ~  Си(т2гц

( у к а з а н и е  к о о р д и н а т  к а ж д о г о  а т о м а  в м е т а л л е  или с п л а в е )  п о 
к а  в о з м о ж н о  д л я  к р и с т а л л и ч е с к и х  м а т е р и а л о в ,  а д л я  а м о р ф 
ных м е т а л л о в  и сплавов м о ж н о  п о л у ч и т ь  л и ш ь  с р е д н е с т а т и с т и 
ческу ю к а р т и н у  р а с п о л о ж е н и я  а т о м о в  от н о си тел ьн о  д р у г  д р у г а .

П р и  изу ч ен ии  н е к р и с т а л л и ч е с к и х  м а т е р и а л о в  в а ж н ы м  я в л я 
ется  с о з д а н и е  моде ли  па о с н о в е  р а з л и ч н ы х  ф и з и ч е с к и х  п р е д 
п ол о ж е н и й .  А де к в а т н о с т ь  ( с о о т в е т с т в и е  о р и г и н а л у )  м о д е л и  п р о 
в е р я ю т  пу те м ср ав не ни я  р а с ч е т н ы х  х а р а к т е р и с т и к  ( н а п р и м е р ,  
и н т е р ф е р е н ц и о н н ы х  кривых,  п а р н ы х  ф у н к ц и й  р а д и а л ь н о г о  р а с 
п р е д е л е н и я  а т о м о в  и др. )  с э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и .  В с л у ч а е  н е 
а д е к в а т н о с т и  мо де ль  л и б о  о т б р а с ы в а ю т 1, л и б о  в в о д я т  15 нее 
уточ нен ия .  Т а к ,  по причине н е с о о т в е т с т в и я  р а с ч е т н ы х  и н т е р ф е 
р ен ц и о н н ы х  ф ун кц ий  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  б ы л а  о с т а в л е н а  м и 
к р о к р и с т а л л и ч е с к а я  моде ль  а м о р ф н о г о  с п л а в а ,  о с н о в а н н а я  па 
п р е д п о л о ж е н и и ,  что б о л ь ш и н с т в о  а т о м о в  им еет  у п о р я д о ч е н н о е  
р а с п о л о ж е н и е  в очень  м а л ы х  м и к р о к р и с т а л л и к а х ,  к о т о р ы е  и м е 
ют р а з л и ч н у ю  о р ие нт ац ию  осей.  П о э т о м у  м о ж н о  считат;»,  что 
в а м о р ф н ы х  с п л а в а х  м и к р о к р и с т а л л и к и  отс утствуют .

П р о с т у ю  модель ,  о п и с ы в а ю щ у ю  с т р у к т у р у  а м о р ф н ы х  с и л а -



в о в  перв ой  гр упп ы ( т и п а  F e — В, F e - Р  и д р . ) ,  п р е д л о ж и л  
Д .  П о л а к .  В э то й  м о д е л и  б о л е е  кру пн ые  а т о м ы  пе ре хо дны х 
м е т а л л о в  о б р а з у ю т  б е с н о р я д о ч е п п у ю  у п а к о в к у  ( н а с ы п к у )  ж е с т 
к и х  с ф е р  по Д ж .  Б е р н а л у .  А н ал и зи р уя  р е а л ь н ы е  насыпк и .  
Д ж .  Б е р н а л  о б н а р у ж и л  н е с к о л ь к о  уп ак о во к  б л и ж а й ш и х  шаров ,  
в к о т о р ы х  а т о м ы  р а з м е щ а л и с ь  в в е р ш и н а х :  а )  т е т р а э д р о в ;
б )  о к т а э д р о в ;  в) т р и г о п а л ь п ы х  призм;  г) а р х и м е д о в ы х  апти-  
п р и з м ;  д)  т е т р а г о н а л ь н ы х  д о д е к а э д р о в .  В н у т р е н н и е  об л а ст и  
э т п х  фи гу р  м о ж н о  у с л о в н о  н а з в а т ь  пор ами ;  а т о м ы  м е т а л л о и д а  
р а з м е щ а ю т с я  т о л ь к о  в б о л ь ш и х  норах  Б е р н а л а .  Т е т р а э д р и ч е 
с к а я  пор а  м о ж е т  п р и н я т ь  бе з  и с к а ж е н и я  ч а с т и ц у  д и а м е т р о м  
гг2 =  0,22(Т|, где  <Т]— д и а м е т р  ж е с т к о й  сф ер ы.  Д л я  о к т а э д р и ч е 
с к о й  п оры  <72 =  0 ,42gi ,  а д л я  о с т а л ь н ы х  ст2 — 0.68 oí . Е с л и  к р у п 
н ы е  по ры  (tí— д)  ц е л и к о м  з а п о л н и т ь  а т о м а м и  м ен ь ш е г о  р а з 
м е р а  ( м е т а л л о и д н ы м и ) ,  т о  их число с о с т а в и т  0 ,27 а т о м а  на 
о д и н  ат о м  р а с т в о р и т е л я .  Э т о  д а с т  ат омн ую к о н ц е н т р а ц и ю  в т о 
р о г о  к ом п о н е н та  2 1 % .  Т а к и м  обра зом ,  м о д е л ь  Д .  П о л а к а  о б ъ 
я с н я е т  тот  ф а кт ,  что д л и  а м о р ф н ы х  с п л а во в  п ер в о й  гр уп пы х а 
р а к т е р н ы  ат о м н ы е  к о н ц е н т р а ц и и  м е т а л л о и д а  в б л и з и  2 0 % .  М о 
д е л ь  Д .  П о л а к а  и д р у г и е  р а з р а б о т а н н ы е  м о д е л и  не д а ю т  п о л 
н о г о  со от вет ст вия  с э к с п е р и м е н т о м .  О пи сан и е  р е а л ь н ы х  а м о р ф 
н ы х  систем з а т р у д н я т с я  е щ е  и тем,  что их с т р у к т у р а  за в и с и т  
о т  р е ж и м о в  п о л у ч е н и я  с п л а в о в .  О д н а к о  р а з г а д к а  ст р у кт у р ы  
а м о ф р п ы х  м е т а л л о в  и с п л а в о в  о т к р ы в а е т  пути  с о в е р ш е н с т в о 
ва ли : !  технологии их п о л у ч е н и я .

í i u n p O L / d  О Л Я  L í lM O K O H Ip o . i . ' t

1. Ч т и  т а к о е  а м о р ф н ы е  м е т а л л ы  н сплавы ?
2 . К а к и м и  особы м и c u o i i c i н а м и  о б л а д а ю т  а м о р ф н ы е  м е т а л л и ч е с к и е  м.'ле- 

р н а л ы ?
3. К а к о в ы  м е ш д ы  п о л \ч е н н н  а м о р ф н ы х  м еталлических  мм герналов  ?
4. В к ако м  виде п р о и з в о д и т  а м о р ф н ы е  материал!.!?
5. К г! ковы  у слонин п о л у ч е н и я  а м о р ф н ы х  м еталлических  м ат е р и а л у » ?
6 . К а к  изм ен яю тся  у д е л ь н ы й  о б ъ е м  расплапа и д р у г и е  св о й с т в а  при к р и 

с т а л л и з а ц и и  и с т е к л о в а н и и ?
7. С о о т в е т с т в у ю т  ли  а м о р ф н ы е  с п л а в ы  п о н я ти и ) сгскол?
8 . К а к и м и  особе нн ост ям и  х а р а к т е р и з у е т с я  о б р ат и м ы й  п ер ех о д  р а с п л а в —  

стек л о ?
9. Ч т о  т а к о е  т е м п е р а т у р а  с т е к л о в а н и я  и тем п ер ату р а  к р и с т а л л и з а ц и и  а м о р ф 

н о го  с п л ав а?
10. К а к о й  с о ста в  а м о р ф н з у ю щ и х е н  м еталлических  с п л а в о в ?
J1 .  К а к о в  в и д  с т р у к т у р н о г о  ф а к т о р а  и парной ф у н к ц и и  р а д и а л ь н о г о  р а с п р е 

д е л е н и и  ато м о в  а м о р ф н ы х  м еталлом  и сплаиов?
12. Ч е м  о тл и ч а ю т с я  к р и в ы е  « ( /< )  и 1 лг- /?(г)  а м о р ф н ы х  и ж и д к и х  м е т а л л о в ?
13. К а к о в а  с т р у к т у р а  -¿чистых.» а м о р ф н ы х  металлов?
14. К а к о в а  с т р у к т у р а  а м о р ф н ы х  м еталлических  сп л а в о в ?
15. К а к о в а  о б л аст ь  п р и м е н е н и я  а м о р ф н ы х  еллаион?

Л и т е р а т у р а  д л я  с а м о с т о я т е л ь н о г о  ш учоння:  [Ю, 28] .



П Р И Л О Ж Е Н И Я .  С П Р А В О Ч Н Ы Е  Д А Н Н Ы Е  
О Т Е П Л О Ф И З И Ч Е С К И Х  С В О Й С Т В А Х  Т В Е Р Д Ы Х  
И Р А С П Л А В Л Е Н Н Ы Х  М Е Т А Л Л О В  И С П Л А В О В

П р и л о ж е н и е  !. П лотность  п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  (о^,) р а с п л а в 
л ен н ы х  чистых м етал л о в  при т е м п е р а т у р е  п л а в л е н и я  и т е м п е р а т у р н ы е  
к о э ф ф и ц и е н т ы  члоисимостсй п ст/, —  Л /  и (I -(¡¡. —  В !  ( п о  д а н н ы м  В. И. Ни*

емко)

с1. , а / , 11 и 1 гриил . 1 . В,
Четалл К 1 ' м ; мДж и ’ ]0%ИК‘|К1 !>']), мДж (м- К) кг/(ч '

1-'е 7!)50 1856 Тт. —  1750 0,23 0,72
Со 7840 1812 —. - -
N 1 7780 176! Т 1. —  1790 0,34 0 ,60
О г 6210 1590 —
С и »039 1354 —  1630 0,235 0,90
А1 2 - 1 1 0 912 Т[, —  1600 0,15 0 ,34«
Ли 18.040 1153 Г г  —  1650 0,16 0 ,127

А К ‘>'370 918 9 8 5 — 12 40 0,16 0 , 1 о>)
Йи ___ 5 И' 8 0 0 — 1640 0,092
РЬ 10830 441 3 2 7 - 4 5 0 0 ,066 1,3-0
Ве 1065 1290 1500 — -
Ос 5540 016 Тг. —  1550 0,095 0 ,48 '
(За 6(18!) 708 Т,.  —  1 500 — 0,06
8 1 2530 1 ;<5 1 4 1 0 - 1 8 0 0 о,092-1 0 ,337
1п 509 1 ; 1> 2 8 7 — 1307 0,16 0,082

К а 919 191 9 8 —  Ш 0 , 1 0 0,1 У
к 820 104 Г /, —  500 0,062 0,2-14

я ь 1453 70 5 2 — 632 0,052 0,43
Сэ 184 65 3 9 — 642 0,050 0,60

М к 1690 583 8 52  — 1053 0,149 0 ,265
С а 115') 346 8 0 0 — 1000 0,08 0,31
S r 23711 285 8 7 0 - 1 3 2 9 0,085 0 ,262

13а 3320 224 7 2 0 — 1.000 0 ,0 % 0,214
Zгl 659'> 758 — 0,090 0,97
с а 8100 632 5 0 0 -  ■ 100-0 0,15 0 , 0 0

Н к 13600 197 Т,.  — 450 0,281 2,4
у 5330 056 1 15!) —

Ь а ЯММ) 745 745 0 ,1 0,32
Рг 6430 706 9 5 П - 1 К Ю 0,08 0,3
N (1 _ 68 8 ПКИ)— 1186 0 ,065
и 17900 155') 1133— 1577 0,14
В 1060 2 2 0 0 2,08 —
I и (¡050 5К5 ■620— 1020 0 ,1 0,50

Т1 11170 158 3 0 3 —  1 (НЮ 0 , 1 0 0 1,4-
П 1 1 1 0 127 1700— 2590 1,075 0,7- . :

/ 1 боб') | 1118 > 1 8 1 5 1,15 - -
V 573 1- ! 166-5 1910— 2040 1 , 0 1 1

м> 7 Ш 1 Я0 0 2468 - -
Та 1'5(Ч),0 1910 2995 . . .

41» (5480 :<72 6 7 0 — 1010 о о", 0,60
ш 1 0 1 2 0 ! 360 3 0 0  — 1 :Х)0 ! о ’, 053 I 0,97

Мо ; 9100 1 2310 2622 I ___ —
! 1665) 21 ПО 3395 --

М и 6060 1219 1 2 0 0 — 1 0 0 0 | 0,35 1 , 2 0

Кс 18000 21)'1 0 3180 I —
КО 10С50 2()Л:'1 1963

I ] —

Р.1 10380 100 1600 ' 0.279 ! 1 , 1 0

Р1 10770 ' 1-1«; 17 6 ’‘ - 2200 ' 0,3-07 2А<'



П р и л о ж е н и е  2. П о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  о  ( м Д ж / м - )  и м о л я р н ы е  о б ъ е м ы  
V  ( м ‘/ м о л ь )  б и н а р н ы х  р а с п л а в о в  на основе ж е л е з а  и никеля  ( л ^ — примесь,  
м о л ь н ы е  д о л и ,  д а н н ы е  В. И. Н и ж е н к о )

Ге-Л1,
:П50 V.

Си,
I ело °с

I Г -<¡¡1, 
'5ГЛ V.

1 Ре - Ос, 
1 1550 “Г.

а * п Г- 10« о Г- |(|а

о. 1852
I

7,9 ( : 8 -п 7,97 ) 852 7,94 1852 7,94
0,05 1780 8 ,(' < 168') 8 .ПО '6 3 0 8.05 1660 8 . 1 2
0 , 1 1700 8 . 2 2 15;’̂ 8 ,06 <7"' 8,18 1450 8 , 2 1
0 , 2 1570 8,47 18 8  3 8,13 '2 70 8,43 I 260 8,47
0,3 1440 8 ,6 8 то 8 .! <) 1 1 0 0 8,72 ! 055 8,82
0,4 1320 8 ,8 8 : 3 ! 0 8 ,2-1 960 9.20 8 5 0 9.26
0 ,о 1 2 1 0 9,! 8 : 295 8,30 8,20 9,85 745 9,73
0 , 6 1095 9,48 1278 8,35 720 !0,52 660 10,34
0,7 1 0 0 0 9,87 1273 8,37 650 : :  , 2 0 610 11,07
0 , 8 910 ! 0,35 1203 8,38 6 ' 0 ! 1,95 590 11,85
0,9 830 : 1 , 6 8 !'245 8,39 600 12,75 570 12Я\
1 , 0 780 12,90 1232 8.43 591 :з ,4 8 558 13,92

, К:-- вп , ; г -Аг. >П-Л1.
-  - - -

1550 ч: ; 1550 Ч : ¡(¡•К) °с 1500°СА'а
1 0 1 V'- 1 V- 10« а Г- |ПЙ сг К-Ю'3

0 1852 7,94 1852 7,9 4 1720 7,62 [ 725 7,53
0,05 980 8,37 1555 8,27 1615 7,62 1298 7,81
0 , 1 «£•0 8,78 1150 8,53 1555 7,60 1170 8 ,1  [
0 , 2 047 9,62 1318 9,02 1500 7,58 1 007 8 ,8  ^
0 ,3 570 10,58 1270 9,46 1455 7,58 829 9,66
0.4 525 11,70 1 2 2 0 9,91 1440 7,68 6 8 6 1 0 , 6 6
0 ,5 497 1 2 , 8 6 1 ^ 0 10,25 ’.350 8 ,0 м 590 11,79
0 , 6 485 1 1 , 0 0 1 172 1 0 , 6 6 1150 8,65 536 13,06
0,7 485 15,25 1137 1 1 , 0 990 9,40 493 14,60
0 , 8 470 16,75 1124 1 1,80 865 10,15 477 16.07
0,9 460 18.05 1103 1 Ь.60 790 : 1,18 452 17,92
1 , 0 450 19.16 1088 11.92 754 1 60 453 19,21

П р и л о ж е н и е  3. Т еп ло ф и зи ч еск и е  сн ой ства  сталей  и с п л а в о в

М ирка 

1

| ч ;

“ 
| 

^

<‘ ь-
кг/м‘

4

кг/м • 

5

Д.,'
а / ' - '

ь

/ .
Н|- 

, (я-К)

7

Ли:п]1 ы 

8

3'5Л ; 1497 1413 6031 723 1 4,15 !3а с ш 1 Л. С.
3 5 Г Т Р Л | 1487 1406 6У26 7221 4,09 — »
3-5ХГСЛ : 1495 1436 6920 7206 3,97 “ »
1 1 0 П З Л , 1370 1186 6837 7151 4,39
1 0 Х 1 8 Н 9 Т Л | 1457 1406 6652 7228 3,82 —

9Х 1457 1366 7170 7430 3,50 1 1 Е рм ач ен -  
.^ов И. Л.

9 X 2 1447 1315 7200 7410 3,23 17 Оетрон-
1/кп и  О. И.

9 Х 2 М Ф ■ 1454 1336 7100 7360 3,53 1 2 Григорян  В. А
1 2 Х 1 М Ф : 150« 1447 7170 7460 3,89 2 0 »
Г5Х 1М 1Ф . 1503 1441 7180 7460 3,75 23 »



! ! 2 3 4 j 5 G 7 8

14ХНЗМ А 1506 1470 6990 7280 4,0 25 С т а н ю к о 
вич В. н .

J6X H 3M A 1509 1476 6940 7220 3,9 23 О с т р о в 
ским О. 1 1 .

2UXH3A 1508 1470 6950 7220 3,7 23 Г р ш и р и и  13. А
40Х Н 2М А 1496 1 <143 6910 7190 3,9 2 2

4&ХН2МФА 1491 1430 6“890 7170 3,9 2 1 »
12X13 1504 1 170 c’89l) 7100 2,9 ►
2'0Х 13 1498 14-65 6660 707-0 3,0
30X13 1499 1450 6800 703'0 3,3 — »
40X13 1485 1433 6790 7.040 3,6 — >
12X17 1507 1485 6800 7020 3,1 22
Х17Т 1-50*7 1466 6810 7030 з д —
Х25Т 1487 1424 6750 6970 3,2
:-)И943 1375 1317 Г-960 7240 3.9 -- V
Э И  696 i 4*15 1370 6883 7130 3,6
.16ХНТЮ 1382 132'5 Ü890 7120 3,2 */
Р 6 М 5 1435 1 2 2 0 V3'5'0 7680 4,3 19
Р18 1451 1312 8170 840Û 3,6 —
ЗХ 2В 8Ф 1492 1 Ü’O 7400 7660 3,4 _
Х В Г 14-57 1374 7010 7"?50 3,3 — ,У
Х6 ВФ 1445 1380 6990 7250 3 ,6 — *
1ПХГ5 1457 1310 6870 7100 3,24 —
111X 150 ' 1456 1335 6830 7.060 3 ,6 13
4 7 Н Х Р 1449 1 1 2 0 7240 7610 4,8 —
42 Н 14'60 1440 7230 7590 4,7 — »
36Н 1462 1445 718') 7530 4,6 >
БОН 1446 1440 7293 7640 4,6 »
«онхе 1401 1380 7170 7890 5,3 — *

П р и м е ч а н и е :  TL и Ts  --  температуры линий ликьидус н солидус соотиетстпсн
во, ®С; и </н — плотности жидкого  металла при тем пературе  ликиидус и твердого 
металла при гомпературе солпдус соотвсчстнснпо; ). — теплопроводность жидкого м етал
ла;  л,?.  (I ̂  </1 .

П р и л о ж е н и е  4. Д и н а м и ч е с к а я  вязк о сть  ц и э н е р г и я  а к т и в а ц и и  в я з к о го  
течения  1:. г] чистых ж и д к и х  м е т а л л о в ,  п ерегреты х  в ы ш е  т о ч к и  п л авл ен и я  на 
50  К ( д а н н ы е  Д .  Р. В и лсон а)

Mf nuï. ) 1
м! la c

i- .
n

к Д ж /м и л 1,
| МО'МЛЛ Л.

м П а с j
‘n ’

к Д «  моль

и 0,55 5,57 Н й 1,61 2,51
N a i 0 , 6 8 5,23 G a 1,70 4,19
К 0,64 5,03 1 >' 1,65 5,03
Rb 0,52 5,15 Si 2 , 0 —
Cs 0,53 ; 4,82 Su 1,75 5,15
M | ï 1,07 j 30 ,59 i P b 1,09 9,85
Ca 1,06 : 27,24 Sb 1,30 2 2 , 0

Al 1,13 i ! 6,5.) ! Bi 1,58 7,33
C u 4,1 30.59 ; l e 5,4 41,5
A g 3,62 2 2 , 2 1 Со 4,8 44,41
An 5,38 1 21,37 Ni 5,0 50,28
Zn 2,82 ! 10,48 P u 5,5 13,0
Cd 2,29 10.9C 1



П р и л о ж е н и е  5. Точки п л а в л е и и я  
б а ш е в с к о го  и А . К о т т р е л л а )

, f e M i K ‘ [>íi i у]>,1

j  0.1 ( Ш

» Л с - м г н  :
Т О Ч К И

j плавления

Li 453,7
N a 371,0
К 3S6,4

R 1- 312
С.ч 3*01,8
Be 1'556
M g 923
C;i 1123
S r 1043
Ba 983
Ra 1233
В (2573)

Al 932
Se 1812
Y 180(3
Si 1685
P 317,1
S 386

Cu 1357
Ai? 1234
Au 1336
Улл 692.7
Cd 594
H g 234,3
Ga 302,9
In 429,3
TI 577
(ic 1 2 1 0
S u 505
P b 600,6
S!> 903
Bí 541,5
Se 493,5
Te 722,8
Ti 1940
У 2190

C r 24 76
M u 1517
I:c 1809
Со 1768
Mí ! 725
Z r 2125
Nh 2740
Alo 2890
Ru 2700
Rh 2239
Pd 1S23
H í 2500
Та 3269
W 3650
Re 3453
Os 3300

к ипения  э л ем ен то в  (д а н н ы е  О. Ку-

И И

точки
nnemi>i

Температур
ИМИ l l l l i c p -
пал oO.'inc'íH 
жидкого со
стояния, К

1597 1143
1156 7H5
1001 695
975 665
963 661

2756 12.00
1376 45t’i
1756 633
1648 605
1896 912
14! 5 180

(2823) ( 1'50)
2714 1782
3218 1406
3577 1744
3513 1328
'563 236
717 331

2846 1489
2437 1203
3081 1745
1184 49!
1040 446

629,7 395,4
2500 2217
2343 1914
1760 1183
1973 1763
2896 2391
*2016 1445
1908 1005
!9GO 1391
958 465

1263 540
3575 1636
3652 1462

76?
2324 8<X7
3148 ! ;r,n
3174 1306
3160 ¡435
46.88 25GÜ
*5007 2267
4924 2034
«Ш2 1692
IflOO 1761
3020 1197

5513 2.M5
5808 21 "-S
5960 2507

(1Г> V)) (1200)



Температура при давлен и и  
0.](И:* МПа, К

Элемент точки
плавления

I 1>чк II 
МШС1ЖЯ

Темпера  гур- 
ный нигс|1- 
иал области  
ж ндкнго  с о 
стоянии,  К

I г 2727
¡»1 2043
Ьа 1193

1077
Р | 1 2 0 0
\ | ] 1297

1 ’ 111 (1320)
МП 13+5
С И 1099
<1.1 1623

Г1> 1&3в
1773

По 1773
[•г 1798
Г т 1873
УЬ 1;097
¡ . а 1973
ТЬ 196«
и 1 -105

Ри 913

4 6 6 2 1935
4-097 2С&1
3 6 6 4 2441
3 7 4 2 2 6 6 5
3 2 9 5 209Г>
3 3 3 5 2068

(2700) (1380)
2076 63'1
1764 6 60

(3 2 7 3 ) (1050)
(2800) ( П б ' 2 )

2 9 0 5 1132
2973 1 2 0 0
2900 1 1 0 2

(2005) (132)
(190«) (803)
( 2 2 0 0 ) (327)

5120 3152
¡•173 ЗПО-Ч

3508 -51).'
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