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Постановка проблемы в общем виде. В настоящее время все большее
развитие получает представление о металлургической наследственности
металлов и сплавов, под которой понимают изменение структуры и свойств
литых металлических изделий под влиянием различных видов обработок
жидкого металла, из которого они получены.

Выделение нерешённых проблем. Металлургическая наследственность
напрямую связана со структурой металлических расплавов. В литературе
имеется много теорий, в которых предлагаются различные варианты атомной
структуры жидких металлов. В наилучшем соответствии с
экспериментальными данными находится кластерная модель жидкости.
Однако, само понятие «кластер» применительно к жидким металлам
недостаточно конкретно и имеет существенные различия в трактовке
различных авторов. Кроме того, понятие «кластер» для жидких металлов не
увязано до сих пор с тепловыми движениями атомов в жидкостях и
кристаллах.

В литературе в настоящее время имеются большие противоречия в
представлениях фазового перехода жидкость–кристалл. Поэтому целью
настоящей работы была конкретизация понятия «кластер», в которой бы
учитывалось тепловое движение атомов жидкости, в сопоставлении его с
особенностями такого движения в металлических кристаллах с
использованием представлений теории фононов и применения новой
кластерной модели жидкости для преодоления противоречий при трактовке
фазовых переходов вещества и использования их для повышения качества
промышленных отливок.

Основной материал исследования. На рисунке 1 показана функция
атомного распределения жидкого золота, взята из книги [1]. Под этой
функцией приведены функции атомного распределения кристаллического
золота. В таблице 1 [1] приведено расстояние координационных сфер от
произвольно выбранного атома. Для всех этих координационных сфер, за
исключением второй, на рисунке 1 приведены треугольники, высота которых
пропорциональна количеству атомов на соответствующей координационной
сфере. Согласно этого рисунка функция атомного распределения
кристаллического золота попадает в области максимумов кривой функции
атомного распределения расплавленного золота. Однако, если на рисунок 1
нанести треугольник второй координационной сферы кристаллического
золота, то он расположится почти рядом с минимумом экспериментальной
функции жидкого золота. Таким образом, ближний порядок в расположении
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атомов в пределах первых трех координационных сфер кристаллического
золота не совпадает с порядком расположения атомов в жидком золоте.
Отсутствие второй координационной сферы при сравнении функций атомного
распределения жидкого и кристаллического золота можно наблюдать и в
работе [2].

Рис. 1. Функция радиального распределения частиц в жидком золоте при
1100 °С и функция распределении плотности ρ(r) золота в твердом состоянии
[1]

Таблица 1
Расстояние координационных сфер от произвольно выбранного атома

Сфера 1 2 3 4 5 6 7 8
1ir r 1 2 3 4 5 6 7 8

Координационное
число 12 6 24 12 24 8 48 6

В связи с этим были проведены расчеты функции атомного
распределения кристаллического золота. На рисунке 2 представлены штрихи
начиная от первой и кончая одиннадцатой координационной сферой
кристаллического золота, подсчитанные нами, в сравнении с
экспериментальной функцией атомного распределения жидкого золота. Это
сравнение свидетельствует о том, что вторая координационная сфера
кристаллического золота приходится практически на минимум кривой
атомного распределения жидкого золота. И отсюда можно сделать вывод о
том, что в пределах первых трёх координационных сфер кристаллического
золота ближний порядок при плавлении его не наследуется.

И в тоже время, наилучшее совпадения максимумов функций атомного
распределения жидкого золота наблюдается для штриховой диаграммы о. ц. к.
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решетки, для которой ближайшее расстояние между атомами приравнивалось
к такому же расстоянию кристаллического золота, что можно видеть на
рисунке 2 а . Функции атомного распределения, представленные на рисунке 2
штриховыми гистограммами, рассчитывали следующим образом.

а

Б

в
Рис. 2. Функция атомного распределения: а – для г. ц. к. решетки; б – для

о. ц. к. решетки; в – для простой кубической решетки.

Для простой решетки функция атомного распределения определяется
числом перестановок величины 1 2 3,

и
n n n  в формуле

2 2 2
1 2 3= + +R a n n n , (1)

где 1 2 3,  ,n n n – координаты атомов (целые числа, положительные и
отрицательные, а также нуль);
а – расстояние между близлежащими атомами.

Количество атомов равноудаленных от произвольно выбранного атома на
расстояние R  в соответствие с формулой (1) представлено в таблице 2
величиной RN
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Таблица 2
Количество атомов равноудаленное от произвольно выбранного атома NR

на расстоянии R для кристаллов с простой кубической решеткой
1 2 3, ,n n n NR R а R NR/4πR2

1 1  0  0 6 a 0.288 5.757
2 1  1  0 12 2a 0.407 5.765
3 1  1  1 8 3a 0.498 2.567
4 2  0  0 6 2a 0.575 1.444
5 2  1  0 24 5a 0.643 4.619
6 2  1  1 24 6a 0.704 3.854
7 _ _ _ – –
8 2  2  0 12 8a 0.813 1.445

9 2  2  1
3  0  0

24
6 3a 0.863 3.206

10 3  1  0 24 10a 0.909 2.311
11 3  1  1 24 11a 0.954 2.099
12 2  2  2 8 2 3a 0.996 0.642
13 3  2  0 24 13a 1.037 1.776
14 3  2  1 48 14a 1.076 3.299
15 – – – – –
16 4  0  0 6 4a 1.15 0.361

17 4  1  0
3  2  2

24
24 17a 1.185 2.720

18 3  3  0
4  1  1

12
24 3 2a 1.22 1.925

19 3  3  1 24 19a 1.253 1.216
20 4  2  0 24 20a

0.2875

1.286 1.155

Решетку о.ц.к. можно рассматривать как две простые решетки,
вставленные друг в друга, начала которых имеют координаты (000) и

( )1 1 1
2 2 2  по отношению к первой решетке. Для подсчета количества атомов,

находящихся на координационных сферах о.ц.к. решетки для каждой тройки
цифр n1, n2 и n3 простой решетки, которые являются координатами атомов
первой решетки с началом координат (000) добавляли цифры ( )1 1 1

2 2 2 .

Результаты этих расчетов приведены в таблице 3.
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Таблица 3
Количество атомов равноудаленное от произвольно выбранного атома на

расстоянии R для кристаллов с о.ц.к. решеткой

R n1 n2 n3 Np Np/4πR2

0,289 3 1 1
2 2 2 9 8,575

0,4066 3 3 1
2 2 2 6 2,888

0,496 3 3 3
2 2 2 24 7,763

0,573 5 1 1
2 2 2 12 2,908

0,642 5 3 1
2 2 2 24 4,634

0,703 5 3 3
2 2 2 8 1,288

0,76 5 5 1
2 2 2 48 6,613

0,813
5 5 3

2 2 2
7 1 1

2 2 2
6 0,722

0,862 7 3 1
2 2 2 36 3,855

0,911 7 3 3
2 2 2 24 2,301

0,956 5 5 5
2 2 2 24 2,09

Для построения штрих-диаграмм г.ц.к. решетки к координатам атомов
простой решетки (табл. 1) n1, n2 и n3 добавляли координаты ( )1 1 02 2 ,

( )1 102 2  и ( )1 10 2 2 , и зависимость числа атомов от расстояния r до начала

координат приведена в таблице 4.
Полученный в нашей работе результат наилучшего совпадения ближнего

порядка расплавленного золота с о.ц.к. решеткой совпадает с результатами,
представленными на рисунке 3, взятом из книги [3] для жидкого Na.

Таким образом, можно сделать компромиссное заключение, учитывая
дискуссионность рассматриваемой проблемы.

При плавлении металлических кристаллов ближний порядок не
наследуется за исключением, может быть, плавления металлических
кристаллов с о.ц.к. решеткой.
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Таблица4
Количество атомов равноудаленное от произвольно выбранного атома на

расстоянии R для кристаллов г.ц.к. решеткой

R n1 n2 n3 Np Np/4πR2

0,29 3 1 02 2 8 7,57

0,332 3 3 02 2 6 4,33

0,47 3 3 12 2 12 4,33

0,55 5 1 02 2 24 6,32

0,57 5 3 02 2 8 1,96

0,66 5 3 12 2 6 1,1

0,72 5 5 02 2 24 3,69

0,81
5 5 12 2
7 1 02 2

24 2,91

0,86 7 3 02 2 32 3,44

0,94 7 3 12 2 12 1,08

0,98 5 5 22 2 48 3,98

В книге [4] подвергнут весьма обоснованной критике общепринятый
флуктуационный механизм возникновения зародышей кристаллизации. Автор
книги [4] считает, что этот механизм крайне мало вероятен, т.к. для
возникновения зародыша кристаллизации требуются одновременные
флуктуации сотен и тысяч атомов жидкости, за счет которых эти атомы
переходят в твердое кристаллическое состояние. Он приводит расчеты,
согласно которым для возникновения зародыша кристаллизации необходимо
переохлаждение жидкого железа порядка 300 °С, в то время как реальные
переохлаждения при производстве металлически изделий из стали получают
при переохлаждения от 0,1 до 10 °С и даже переохлаждениях, которые не
улавливаются имеющимися приборами. И если с критикой классических
представлений автора книги [4] можно согласиться, то ревизия им основного
уравнения, по которому определяется размер критического зародыша вряд ли
найдет поддержку исследователей жидкого состояния:

( )2 1
⋅∆ = − +VФ S

M
    , (2)

где  – плотность жидкости; V – объем жидкости; M – молярная масса;

2 – молярная, свободная энергия жидкости; 1 – свободная, молярная
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энергия кристалла; S – площадь поверхности зародыша кристаллизации;
 –поверхностная энергия, ∆Ф – изменения свободной энергии.

В формуле (2) оба слагаемые имеют противоположные знаки. Автор
книги [4] считает, что эти знаки одинаковы.

Предложенная в работах [5-6] кластерная модель жидкости позволяет
отказаться от теории флуктуации при возникновении зародыша
кристаллизации при неизменной формуле (2). Она открывает реальную
возможность местного переохлаждения при контакте двух кластеров,
например для жидкого железа порядка 300 °С. Это местное переохлаждение
иллюстрируется следующей моделью колебания двух маятников.

Допустим два небольших грузика, подвешенных на нитях, приводятся в
колебательное состояние, т.е. отводятся от вертикали, будучи закрепленными
в одной точке, и отпускаются в свободное колебание с небольшим разрывом
во времени. Тогда столкновение этих маятников должно произойти в тот
момент, когда первый грузик достиг максимальной высоты, начинает
двигаться в противоположном направлении, постоянно наращивая скорость. А
грузик второго маятника, постоянно теряя скорость, будет приближаться к
верхней точки. При этом столкновение грузиков произойдет при малой
скорости их движения. После столкновения грузики будут колебаться с той же
частотой, но уменьшенной амплитудой.

Поскольку квадрат средней амплитуды колебаний атомов
пропорционален температуре, то при контакте кластеров, атомы которых
колеблются с одинаковой частотой, но с небольшой разностью фаз, согласно
обсчетам приведенной выше модели колебания маятников дает следующую
зависимость местного переохлаждения от разности фаз колебания:

2
0 sin 2∆Τ = Τ ⋅  , (3)

где  – разность фаз колебания; 0Τ – температура плавления.
Для кластеров расплавленного железа, содержащих приблизительно 1000

атомов, переохлаждение порядка 300 °С достигается при разности фаз около 50 °.
Таким образом, предложенная в работах [5-6] кластерная модель

жидкости позволяет освободиться от теории флуктуаций в существующих
представлениях о механизме образования зародышей кристаллизации
критического размера, и получить большие местные переохлаждения при
незначительных переохлаждения всей жидкости.

Увеличение скорости образования центров кристаллизации при
неизменной скорости их роста ведет к измельчению кристаллов в
затвердевшей отливке. В предложенной модели кристаллизации жидкости
скорость роста кристаллов не должна существенно зависеть от перемешивания
жидкости, в том числе за счет вибрации, потому что рост образовавшихся
зародышей кристаллизации происходит как за счет присоединения кластеров с
весьма широким интервалом разности фаз, так и в результате осаждения на
зародышах отдельных атомов межкластерной разупорядоченной зоны. Кроме
того, для присоединения кластеров к зародившимся кристаллам требуется
значительно меньшее переохлаждение для образования боковой поверхности
зародышей кристаллизации типа двумерных на растущем кристалле по
сравнению с формированием центров кристаллизации. И, следовательно, к
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центру кристаллизации могут присоединяться кластеры со значительно
меньшей разностью фаз, чем необходимо для образования этого центра,
которых во много раз больше, чем кластеров способных образовывать
зародыши кристаллизации.

Таким образом, считая, что при вибрации жидкости скорость роста
кристаллов существенно не изменяется по сравнению со спокойной
жидкостью, а число центров кристаллизации растет за счет увеличения
вероятности встречи кластеров с разностью фаз колебаний атомов порядка π/4,
можно было ожидать измельчение кристаллов в затвердевшей отливке в
условиях вибрационного воздействия.

Такой механизм кристаллизации не требует больших вибрационных
мощностей для измельчения кристаллов отливки, так как увеличение
вероятности встречи благоприятных для кристаллизации кластеров может
быть обеспечено вибраторами небольшой мощности.

На рисунке 3 показано измельчение первичных кристаллов
алюминиевого сплава, полученное в наших опытах при использовании
малогабаритного вибратора, показанного на рисунке 4.

а б

Рис.3. Микроструктура затвердевающего силумина: а – с вибрацией, б –
без вибрации. П – первичные кристаллы

Рис.4. Фотография вибрационного стола (1) и малогабаритного вибратора
(2)
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В тоже время, следование представлениям об обламывании дендритов,
как фактора, определяющего измельчение зерен по средством вибрации
жидкости, не подтверждается опытами, проведенными на чистых металлах, в
частности алюминии, вибрационная обработка которого согласно работ [7]
измельчает зерно, снижает газосодержание и пористость. Не подтверждаются
эти представления технологией вибрационной обработки жидкого расплава в
ковше перед заливкой его в литейную форму. Эта технология позволяет
исключить вибрационное воздействие на литейную форму и рекомендуется е
авторами к широкому внедрению в производство. И в тоже время такая
обработка тоже увеличивает вероятность встречи кластеров, контакт которых
может привести к образованию критического зародыша кристаллизации.

Выводы. Суть этих конкретных предложений заключается в
использовании малогабаритных вибраторов вместо массивных для
измельчения зерна, поскольку процесс кристаллизации определяется
вероятностью встреч кластеров, атомы которых колеблются с небольшой
разностью фаз, что может быть использовано в литейных цехах
металлургических и машиностроительных заводов.
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