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Показано, что в жидких металлах образование кластеров, которые могут быть центрами кристаллизации, невозмож-
но. Жидкие металлы являются двухфазными дисперсными равновесными термодинамическими системами, состоящи-
ми в среднем на 4 % из атомов и на 96 % из нанокристаллов. Процесс кристаллизации жидких металлов наноструктур-
ный. Сначала из элементарных нанокристаллов и свободных атомов образуются структурообразующие нанокристал-
лы. Затем из них формируются центры кристаллизации. Из этих центров, структурообразующих нанокристаллов 
и свободных атомов образуются микрокристаллы металлов. На процесс кристаллизации жидких металлов большое 
влияние оказывают поверхностно-активные элементы, основными из которых являются атомы кислорода и (или) водо-
рода. Они адсорбируются на нанокристаллах, препятствуя образованию центров кристаллизации. В результате сни-
жается их концентрация, что приводит к демодифицированию структуры отливок металлов. В свою очередь молеку-
лярный водород, выделяясь на ветвях дендритных микрокристаллов, препятствует разветвлению дендритов, что так-
же приводит к  демодифицированию структуры отливок. Повышенная скорость затвердевания жидких металлов 
уменьшает демодифицирующее действие поверхностно-активных элементов и молекулярного водорода.
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It is shown that the formation of clusters in liquid metals, which can be centers of crystallization, is impossible. Liquid metals are 
two–phase dispersed equilibrium thermodynamic systems consisting, on average, of 4 % atoms and 96 % nanocrystals. The crystal-
lization process of liquid metals is nanostructured. First, structure-forming nanocrystals are formed from elementary nanocrystals 
and free atoms. Then crystallization centers are formed from them. Metal microcrystals are formed from these centers, structure-
forming nanocrystals and free atoms. The crystallization process of liquid metals is greatly influenced by surfactants. They are 
adsorbed on nanocrystals, preventing the formation of crystallization centers. As a result, their concentration decreases, which 
leads to demodification of the structure of metal castings. The main surface-active elements of liquid metals are oxygen and (or) 
hydrogen atoms. The crystallization process of liquid metals is greatly influenced by molecular hydrogen. Standing out on the 
branches of dendritic microcrystals, it prevents the branching of dendrites, which leads to the demodification of the structure of 
castings. The increased solidification rate of liquid metals reduces the demodifying effect of surfactants and molecular hydrogen.
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Металлы являются одним из основных компонентов человеческой цивилизации, без которых невоз-
можен технический прогресс. Человечество добывает и использует металлы очень давно, но они по-
прежнему полны тайн и загадок. В частности, научный интерес вызывают процессы кристаллизации 
жидких металлов, во многом зависящие от их структуры.

Принято считать, что жидкие металлы имеют кластерную структуру, состоящую в основном из слу-
чайно образующихся (статистических) очень нестабильных нанокристаллических образований (класте-
ров), не имеющих межфазных границ. Причем время образования кластеров в жидких металлах оцени-
вают по-разному. Одни исследователи определяют его в диапазоне 10–8–10–7 с [1], другие –  в интервале 
10–11–10–10 с [2]. При этом в кластерах находятся от сотни до нескольких тысяч атомов [1, 2].

Образование кластеров в жидких металлах –  случайный процесс, поэтому определить его время 
можно с помощью теории вероятности. Каждый кластер состоит из n атомов. Вероятность события, 
в котором один атом займет место среди n атомов, составляет n–1. Вероятность того, что n атомов займут 
места среди n атомов в кластере, равна n–n. Тогда время образования кластеров, состоящих из n атомов, 
будет определяться уравнением:
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1 n
n nτ =τ ,	 (1)

где 1τ  – ​время перескока одного атома в жидком металле.
В жидких металлах каждый атом ударяется о соседние примерно 1013 раз в секунду [3]. Тогда 1τ  бу-

дет равно 10–13 с. Подставляя это значение 1τ  в уравнение (1), получаем следующую расчетную формулу 
для определения времени образования кластеров в жидких металлах:

131 0 n
n n−τ = .	 (2)

Из этой формулы следует, что время образования кластера, состоящего из 100 атомов, в жидких ме-
таллах равно 10187 с. Поэтому образование кластеров, состоящих из 100 и более атомов, в жидких метал-
лах невозможно.

Исходя из формулы (2), можно определить, какие кластеры могут образовываться в жидких металлах 
за время 10–8–10–7 с. Подставляя эти значения τn в формулу (2)  и решая уравнения относительно n, по-
лучаем n соответственно равными 6 и 7 атомам. Аналогично определим, какие кластеры могут образо-
вываться в жидких металлах за время 10–11–10–10 с. Подставляя эти значения τn в формулу (2)  и решая 
уравнения относительно n, получаем n соответственно равными 4 и 3 атомам. Для образования элемен-
тарного кубического кластера необходимо как минимум 8 атомов. Но такие кластеры не могут образо-
вываться за время 10–8–10–7 с.

Согласно кластерной модели строения жидких металлов, кластеры очень быстро образуются из ато-
мов и также очень быстро распадаются на атомы за одинаковое время. Тогда в жидких металлах посто-
янно будет находиться 50 % атомов из числа тех, на которые распались микрокристаллы при плавлении 
металлов. Но в этом случае удельная теплота плавления металлов должна составлять 50 % от удельной 
теплоты сублимации металлов, которая примерно равна удельной теплоте атомизации металлов [4]. Со-
гласно справочным данным, удельная теплота плавления металлов в среднем составляет только 4 % от 
их удельной теплоты атомизации [4]. Поэтому можно считать, что при плавлении металлов атомизиру-
ется в среднем 4 % ионов микрокристаллов. При этом снижается концентрация свободных электронов, 
что увеличивает удельное электросопротивление металлов при их плавлении [4]. Образование атомов 
ослабляет связи в микрокристаллах, что приводит к их распаду на нанокристаллы. Следует считать, что 
жидкие металлы в среднем состоят на 4 % из атомов и на 96 % из нанокристаллов.

Известно, что на рентгенограммах жидких металлов наблюдаются размытые дифракционные мак-
симумы [5]. Аналогичная картина отмечается на рентгенограммах нанопорошков металлов [6]. Это сви-
детельствует в пользу наноструктурного строения жидких металлов и сплавов, что экспериментально 
подтверждено методом SANS (Small Angle Neutron Scattering) [7, 8].

Наличие в жидких металлах атомов и нанокристаллов, имеющих глобулярную форму с минималь-
ной межфазной поверхностной энергией, создает в дисперсной системе дополнительное лапласовское 
давление. В таких условиях уравнение правила фаз будет иметь вид [9]:

Ф �К С 2= − + ,	 (3)

где Ф – ​число фаз; К – ​количество компонентов; С – ​число степеней свободы.
Для жидких металлов К = 1; С = 1; Ф = 2. Поэтому жидкие металлы являются двухфазными равно-

весными дисперсными термодинамическими системами. В них одна фаза –  нанокристаллы, а другая –  
атомы (атомный газ). Последние обеспечивают жидким металлам текучесть и упругость паров.

Термодинамическую стабильность нанокристаллов в жидких металлах обеспечивает линейная зави-
симость удельной межфазной поверхностной энергии нанокристаллов (σн ) от радиуса его кривизны
(r ) , которая определяется уравнением [10, 11]:

 н krσ = ,	 (4)
где k –  константа, зависящая от температуры.

Согласно этому уравнению, повышение дисперсности термодинамической системы снижает ее энер-
гию Гиббса. В результате в жидких металлах в равновесном состоянии находятся элементарные нано-
кристаллы, имеющие минимальную межфазную поверхностную энергию и свободные атомы.

Процесс кристаллизации жидких металлов наноструктурный и происходит следующим образом 
[12]. Сначала из элементарных нанокристаллов металлов (Мэн ) и свободных атомов металлов (Ма ) 
формируются структурообразующие нанокристаллы (Мсн )  согласно реакции:

эн а снМ М М+ = .	 (5)
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Затем образуются центры кристаллизации ( )цкМ  по реакции:

сн а цкМ М М+ = .	 (6)
Заканчивается процесс кристаллизации формированием микрокристаллов металлов ( )мкМ :

цк сн а мкМ М М М+ + = .	 (7)
Реакция (6) выражает процесс образования центров кристаллизации микрокристаллов металлов. 

Эти центры полностью удовлетворяют принципу структурного и размерного соответствия Данкова – ​Ко-
нобеевского, поскольку элементарные кристаллические решетки цкМ  и  мкМ  одинаковы.

На концентрацию цкМ  большое влияние оказывают поверхностно-активные элементы (ПАЭ) [11]. 
При повышении в жидких металлах концентрации ПАЭ они активно адсорбируются на нанокристаллах, 
препятствуя образованию цкМ . В результате их концентрация снижается, что приводит к уменьшению 
дисперсности микрокристаллов металлов при затвердевании отливок. Основными ПАЭ жидким метал-
лов являются растворенные в них атомы кислорода и (или) водорода [11]. Они проникают в жидкие ме-
таллы в результате взаимодействия с молекулами кислорода и  воды атмосферного воздуха. Наиболее 
активные ПАЭ в жидких металлах – ​атомы кислорода, поскольку их стандартная теплота адсорбции на 
металлах выше аналогичной для атомов водорода [13]. Но если кислород не растворяется в жидких ме-
таллах или его концентрация в них очень мала, то основными ПАЭ будут атомы водорода.

Реакция (7) выражает процесс формирования дендритных микрокристаллов металлов. На этот про-
цесс большое влияние оказывает молекулярный водород, который образуется при кристаллизации жид-
ких металлов [11]. Молекулярный водород, выделяясь на ветвях дендритных микрокристаллов, препят-
ствует разветвлению дендритов металлов. Это приводит к  образованию крупных дендритных ветвей 
в структуре отливок при их затвердевании.

Повышение интенсивности теплоотвода увеличивает скорость затвердевания жидких металлов. Она 
уменьшает демодифицирующее действие ПАЭ и молекулярного водорода на структуру отливок. Повы-
шенная скорость затвердевания жидких металлов – ​универсальное и наиболее эффективное модифици-
рующее действие на структуру отливок [11].

Таким образом, жидкие металлы в основном имеют наноструктурное строение, а их кристаллизация 
является наноструктурным процессом.
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