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К ТЕМПЕРАТУРНОЙ ЗАВИСИМОСТИ ВНУТРЕННЕЙ АДСОРБЦИИ 
В МЕТАЛЛИЧЕСКИХ РАСПЛАВАХ

В работе (*)  ранее было показано, что структурная мпкронеодпород- 
ность расплава обусловливает формирование в нем и химической микро- 
неоднородности из-за неравномерного распределения примесных атомов 
между структурными составляющими (кластерами и разупорядоченной 
зоной). Отмеченное явление, названное в (*)  внутренней адсорбцией, яв
ляется косвенным подтверждением, что продолжительность жизни класте
ров в расплавленных средах достаточно велика по сравнению с продол
жительностью элементарных актов диффузии, вязкого течения п других 
процессов, определяющих динамические характеристики расплавов. Бла
годаря такой относительной «долгоживучестп» кластеров горофпльная 
примесь (обладающая большей растворимостью в разупорядоченной зоне 
по сравнению с таковой в кластерах) имеет возможность диффузионным 
путем распределиться существенно неравномерно между структурными 
составляющими расплава.

В работах (*,  2) было показано, что наиболее удобные для косвенного 
экспериментального наблюдения проявления внутренней адсорбции в ме
таллических расплавах можно получить на основе бинарных разбавленных 
растворов. Характерным признаком неравномерного распределения при
меси между структурными составляющими жидкого металла могут быть, 
в частности, отклонения от линейного закона концентрационных зависи
мостей кинематической вязкости, поскольку в соответствии с квазпполи- 
кристаллической моделью расплавов вязкое течение их осуществляется в 
основном за счет относительного смещения частиц в разупорядоченной 
зоне (*).  Таким образом, исследована (2) степень горофильности растворен
ных в расплавленном железе (1600° С) некоторых газов (кислорода, азота 
и водорода).

Из общей теории механизма формирования химической микронеодно
родности в расплавах (*)  вытекает важное следствие: внутренняя адсорб
ция, присущая только структурно микронеоднородным жидкостям, у ме
таллов может наблюдаться лишь в определенном интервале температур 
над температурами их плавления. Хотя указанное следствие имеет прин
ципиальное значение для дальнейшей разработки квазиполикристалличе- 
ской модели расплавленных сред (*),  до сих пор оно не было проверено 
экспериментально. С целью некоторого восполнения отмеченного пробела 
и было проведено настоящее исследование.

На рис. 1 приведена температурная зависимость кинематической вяз
кости v жидкого свинца для интервала температур 350—1350° С. Измере
ния v для PbJK (с точностью ±3%) были выполнены нами с помощью 
метода крутильных колебаний тигля (а) в проточной атмосфере водорода. 
Последнее обстоятельство позволило удерживать содержание кислорода в 
металле, вносящего большие помехи в измерения v (2), на уровне 
(0,0004—0,0010) вес. %. Отсутствие подобных мер в работах (3_s), как 
можно полагать, и является причиной плохого согласования полученных 
в них значений вязкости РЬЖ.

Рассмотрение кривой v = /(i), представленной на рис. 1, показывает, 
что экспоненциальная зависимость вязкости РЬЖ в интервале от £пп до> 
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750° С сменяется линейной при дальнейшем повышении I. В рамках ква- 
зиполцкрпсталлпческой модели расплав свинца структурно мпкропеодно- 
родеп до 750° С и полностью разупорядочеп при более высоких темпера
турах. Темпеартура 750° С в данном случае является температурой полного 
разупорядочсппя расплава (%.13).
С помощью экстраполяционного 
метода, принципиальные основы 
которого изложепы в работе (9), 
представляется возможным рас
считать относительную долю разу- 
ПОряДОЧеННОЙ ЗОНЫ (фраз) 
мощью соотношения

Зависимость кинематической вяз- 
v жидкого свинца от температуры

Рис. 1.
кости

■фраз = Vpa3 / V,

в котором v — вязкость расплава 
для заданной температуры, a vpa3 — 
парциальная вязкость разупорядо- 
ченной зоны, определяемая линей
ной экстраполяцией линейного 
участка кривой рис. 1 в область 
температур ниже %аз. Ниже приво
дятся рассчитанные с помощью указанного соотношения величины фраз 
и соответственно фкл (относительная доля кластеров), 
собой простым уравнением ф раз + ф КЛ    1 •

связанные между

1°, с гпл — 327,4 350 450 500 650 750

Фраз’ % 68 71 84 90 98 100
Фкл, % 32 29 16 10 2 0

Из этих данных видно, что относительная доля кластеров при у жид- 
кого свинца составляет 32%. С повышением температуры эта доля падает

Рве. 2. Зависимость влияния содержания се
ребра па вязкость жидкого свинца при раз
личной температуре: / — 350° С; 2— 500; 3— 

650; 4 — 850; 5 — 1050° С

и достигает нуля при %аз. Ин
тервал разупорядочеппя (%аз — 
£пп) для РЬ, составляет 
-420° С.

На рис. 2 приведены концен
трационные зависимости т свин
ца с добавками серебра (от 0,25 
до 2,5 ат. %) при различных 
температурах. Изотермы v для 
350 и 500° С имеют типичный 
для внутренней адсорбции ха-' 
рактер; значительное измене
ние объемного структурно-чув
ствительного свойства при пер
вых малых добавках примесного 
компонента и незначительное 
изменение его с дальнейшим
ростом концентрации.

Это дает основание отнести серебро к горофильным примесям в рас
плавленном свинце. Относительно слабо выраженная при этом горофиль- 
ность Ag может быть объяснена как большим разупорядочепием свинца 
даже при умеренных перегревах (71% при 350° С), так, по-впдимому, 
п небольшим различием межчастичного взаимодействия в сочетаниях 
РЬ — Ag по сравнению с таковым для РЬ — РЬ. Адсорбционное насыщение 
РЬЖ в интервале 350—500° С достигается приблизительно при 1,0 ат.% 
серебра. Изотерма вязкости свинца для 650° С имеет небольшое отклопо- 
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ине от линейного хода, а изотермы для 850 и 1050° С — прямые линии (см. 
рис. 2).

Совместное рассмотрение данных по термическому разупорядоченпю 
жидкого свинца (см. выше) и изотерм концентрационных зависимостей 
влияния добавок серебра на его вязкость (см. рис. 2) позволяет заклю
чить, что адсорбционный ход изотерм наблюдается только в той темпера
турной области, в которой расплав существенно структурно-микронеод- 
нороден *.  В этом случае малые добавки примеси сосредоточены преиму
щественно в разупорядоченной зоне, внося значительные изменения в 
процессе вязкого течения в ней. Именно этим и объясняется сравнительно 
интенсивное изменение v в этой области концентраций примесного эле
мента Спр. По достижении определенной (насыщающей, для РЬ1К это 
~ 1,0 ат. %) концентрации примеси в разупорядоченной зоне в расплаве 
при дальнейшем повышении Спр появляются, наряду с кластерами рас
творителя, по-видимому, и кластеры, состоящие в основном из атомов 
примесного элемента (для простых эвтектических систем типа РЬ — Ag) 
или химического соединения (для систем, в которых они образуются). 
Такое предположение хорошо согласуется с наблюдаемым эксперименталь
но появлением адсорбционного насыщения на кривых v = /(Спр). Повы
шение Спр по достижении адсорбционного насыщения разупорядоченной 
зоны сопровождается увеличением числа кластеров примеси. Поскольку 
доля последних еще очень мала, состав разупорядоченной зоны при этом 
мало изменяется, вязкость расплава оказывается мало чувствительной к 
общей концентрации второго компонента.

* При этом предполагается, что исследоваппые добавки серебра несущественно 
изменяют величины tpa3 и фраз для разбавленного раствора РЬ — Ag по сравнению 
с таковыми для РЬЖ.

В области полного разупорядочения расплава (выше £раз) примесной 
компонент при всех его концентрациях распределяется в жидкости стати
стически равномерно. В этом случае его влияние на вязкость расплава 
квазиаддитивно, в связи с чем соответствующие изотермы прямолинейны 
(см. рис. 2, кривые 4, 5). Поскольку при 650° С в РЬЖ лишь около 2% ато
мов связаны в кластерах, изотерма v = /(CAg) также почти прямолинейна 
(см. рис. 2, 3).

Таким образом, полученный в настоящем исследовании эксперимен
тальный материал позволяет заключить, что температурная зависимость 
внутренней адсорбции в металлических расплавах определяется в основ
ном процессом их термического разупорядочения.

Донецкий физико-технический институт Поступило
Академии наук УССР 28X11 1971
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