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Проведено измерение кинематической вязкости расплавов системы Cu–Ni с содержанием никеля
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 и 90 ат. %. Кинематическую вязкость измеряли методом затухающих кру-
тильных колебаний тигля с расплавом в режиме охлаждения образцов. Результаты измерений об-
суждены в рамках представлений теории абсолютных скоростей реакций. В результате анализа тем-
пературных зависимостей кинематической вязкости определены температуры, при которых проис-
ходит изменение характеристик вязкого течения, а значит, и структурного состояния расплава.
Исследование посвящено изучению закономерностей перехода “жидкость–жидкость” в металли-
ческих расплавах системы Cu–Ni, образующих при кристаллизации непрерывный ряд твердых рас-
творов.
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Представления о многокомпонентных метал-
лических расплавах как микронеоднородных си-
стемах в широком интервале температур выше
ликвидуса сформировались в результате проведе-
ния многочисленных экспериментов [1–7]. В со-
ответствии с этими представлениями разрушение
микронеоднородного состояния происходит при
нагреве до определенной для каждого состава
температуры или иных энергетических воздей-
ствиях на расплав. В ряде работ разрушение мик-
ронеоднородностей в многокомпонентных ме-
таллических расплавах описывается как переход
“жидкость–жидкость” [8–19]. Выяснение усло-
вий перехода “жидкость−жидкость” для сплавов с
различным типом диаграмм состояния является
актуальной задачей физической химии металли-
ческих материалов и поддерживается потребно-
стями современной инженерии материалов. В на-
стоящее время происходит активное накопление
опытных данных об условиях и закономерностях
перехода “жидкость–жидкость” в многокомпо-
нентных металлических расплавах. Измеряются
такие физико-химические характеристики рас-
плавов, как вязкость, удельное электросопротив-
ление, плотность и поверхностное натяжение,
анализ температурных зависимостей этих
свойств позволяет получить свидетельства струк-
турного перехода “жидкость–жидкость”.

Физические характеристики перехода “жид-
кость–жидкость” (TI-LLST), как правило, под-
тверждаются рентгеновской дифракцией, изме-
рениями электросопротивления расплавов [8,
13–15, 19]. При анализе результатов физико-хи-
мического эксперимента применяются как ана-
литические, так и численные методы расчета ко-
эффициентов переноса в неоднородных средах.
Однако до сих пор нет общепринятой теории пе-
рехода “жидкость–жидкость”, не разработана
универсальная модель микронеоднородного
строения многокомпонентных металлических
расплавов. На основе обобщения многочислен-
ных данных эксперимента предложена модель
микронеоднородного строения металлических
расплавов, компоненты которых взаимодейству-
ют эвтектически и монотектически, модель мик-
рогетерогенного состояния [1, 2, 7]. Микрогете-
рогенность расплава имеет наследственный ха-
рактер; дисперсные частицы характеризуются
отличным элементным составом от остального
расплава и существуют благодаря наличию избы-
точной свободной энергии на их границе. Для не-
обратимого разрушения микрогетерогенного со-
стояния нужны перегревы расплава над линией
ликвидуса до определенной для каждого состава
температуры или иные энергетические воздей-
ствия на расплав. После необратимого разруше-
ния микрогетерогенности расплав переходит в
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состояние истинного раствора, что существенно
изменяет условия кристаллизации металла, а
именно, увеличивается переохлаждение на гра-
нице раздела фаз. Увеличение глубины переохла-
ждения приводит к изменению морфологии эв-
тектических и избыточных фаз, пересыщению
твердого раствора на основе более легкоплавкого
компонента.

Экспериментально установлено, что разруше-
ние микрогетерогенной структуры металличе-
ских расплавов эвтектических и монотектиче-
ских систем обычно сопровождается аномалиями
температурных зависимостей их свойств, в част-
ности, вязкости [1, 4, 6, 7, 13]. В частности, обнару-
жено расхождение температурных зависимостей
вязкости расплава, соответствующим режимам на-
грева и последующего охлаждения образца (гисте-
резис). Температуру, соответствующую разруше-
нию микрогетерогенного состояния расплава,
определяли по началу высокотемпературного сов-
падающего участка температурных зависимостей
кинематической вязкости, отвечающих режимам
нагрева и охлаждения. В экспериментах по малоуг-
ловому рассеянию нейтронов получены и прямые
свидетельства необратимого разрушения микроге-
терогенности при нагреве расплавов Al–Si эвтек-
тического и заэвтектического состава до опреде-
ленных для каждого состава температур [2, 20].

В данной работе с целью изучения условий и
закономерностей перехода “жидкость–жид-
кость” в расплавах с неограниченной смешивае-
мостью компонентов проведено эксперимен-
тальное изучение температурных зависимостей
кинематической вязкости жидких сплавов Cu–
Ni. Диаграмма состояния системы Cu–Ni харак-
теризуется непрерывным рядом твердых раство-
ров [21]. В рамках представлений теории абсо-
лютных скоростей реакций проведен анализ тем-
пературных зависимостей вязкости расплавов
Cu–Ni и определены температуры, при которых
происходит изменение характеристик вязкого те-
чения, а значит, и структурного состояния рас-
плава. В частности, на основе анализа темпера-
турных зависимостей вязкости расплавов получе-
ны данные о размере структурных единиц вязкого
течения [22, 23]. Результаты исследования акту-
альны и для современной инженерии материа-
лов. Измерение и анализ температурных зависи-
мостей кинематической вязкости расплавов Cu–
Ni позволяет определить условия смешиваемости
компонентов в максимально широкой области
составов и температур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Кинематическую вязкость ν расплавов Cu–Ni

измеряли методом затухающих крутильных коле-
баний тигля с расплавом в режиме изотермиче-
ских выдержек 20 мин, со ступенчатыми измене-

ниями температуры – 40°С. Измерения кинема-
тической вязкости проводились в режиме
охлаждения в интервале температур от 1650°С до
температуры ликвидус. Исследованы расплавы
Cu–Ni с содержанием никеля от 10 до 90 ат. % с
шагом в 10 ат. % Ni. Шихтовыми материалами
при приготовлении образцов служили медь
Мк00, никель Н-1. В опытах использованы тигли
из BeO. Опыты проводили в атмосфере высокочи-
стого гелия под давлением 105 Па. Температуру под-
держивали на заданном уровне с точностью 1°C с
помощью высокоточного регулятора. При проведе-
нии измерений регистрацию параметров колеба-
ний осуществляли оптическим способом с помо-
щью системы фоторегистрации колебаний. Мето-
дика измерений кинематической вязкости
расплавов ранее подробно описана в работах [24–
27]. Систематическая погрешность измерения ν со-
ставляла 3%, а случайная погрешность, определяю-
щая разброс точек в ходе одного опыта, при довери-
тельной вероятности р = 0.95 не превышала 1.5%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты измерения кинематической вязко-
сти расплавов Cu–Ni с содержанием никеля 10,
20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 и 90 ат. % представлены на
рис. 1. Результаты измерений кинематической
вязкости расплавов Сu–Ni согласуются с литера-
турными данными [28, 29].

Для всех изученных расплавов системы Cu–Ni
обнаружены аномалии температурных зависимо-
стей кинематической вязкости ν(t).

С целью качественного анализа характера ано-
малий температурных зависимостей кинематиче-
ской вязкости расплавов Cu–Ni ν(t) дополни-
тельно построены зависимости ln ν(1/Т) (рис. 2) и
концентрационные зависимости кинематиче-
ской вязкости расплавов (рис. 3).

Определены характерные температуры Т1 и Т2,
при которых происходит изменение характери-
стик вязкого течения, а значит, и структурного
состояния расплава – энергии активации вязкого
течения ε и энтропийного множителя А в уравне-
нии Аррениуса [24]:

(1)

где, k – постоянная Больцмана, Т – абсолютная
температура. Значения температур Т1 и Т2 приве-
дены в табл. 1.

Согласно теории Эйринга температурная за-
висимость вязкости жидкости описывается урав-
нением [23]:

(2)

ν = εΑ Τexp( / ),k

≠

≠ ≠

ν = μ Δ =
= μ −Δ Δ

A

A

/ exp( / )

/ exp( / )exp( / ),

hN G RT

hN S R H RT
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где h – постоянная Планка, NA – число Авогадро,

 – свободная энергия активации вязкого те-
чения,  – молярная масса, – энтальпия ак-
тивации вязкого течения, – энтропия актива-
ции вязкого течения, R – универсальная газовая
постоянная. Из сравнения уравнения Аррениуса
(1) и уравнения Эйринга (2), следует, что энтро-
пийный множитель А в уравнении Аррениуса
определяется величиной энтропии вязкого тече-
ния :

(3)

В данной работе аналогично работе [12], где
исследуется переход “жидкость–жидкость” в ме-
таллических расплавах, энтропийный множитель
А в уравнении Аррениуса (1) представлен в виде
зависимости от  – объема на единицу структуры
расплава (ион, атом или кластер):

(4)

≠ΔG
μ ≠ΔH

≠ΔS

≠ΔS

≠= μ −ΔA / exp( / ).A hN S R

v

= /( ).h pΑ v

Тогда, объем, приходящийся на единицу
структуры расплава (ион, атом или кластер), бу-
дет равен:

(5)
где ρ – плотность расплава.

= ρv /( ),h A

Рис. 1. Температурные зависимости кинематической вязкости расплавов Cu–Ni.
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Таблица 1. Характерные температуры изменения ха-
рактеристик вязкого течения расплавов Cu–Ni

[Ni], ат. % Т1, °С Т2, °С

10 1185 1424
20 1204 1353
30 1237 1443
40 1295 1505
50 1265 1534
60 1296 1475
70 1325 1414
80 1415 1536
90 1385 1504
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Полученные в результате вычислений для рас-
плавов Сu–Ni значения энергии активации вяз-
кого течения ε и объема, приходящегося на струк-
турную единицу расплава, , приведены в табл. 2.
Вычисление ε и  выполнено отдельно для трех
интервалов температур: 1 – от температуры Т2 до
температуры 1650°С, 2 – от Т1 до Т2, 3 – от темпе-
ратуры ликвидус до Т1.

Значение энергии активации вязкого течения
и объема, приходящегося на структурную едини-
цу расплава, от участка 1 к участку 3 повышается
для всех исследованных расплавов Сu–Ni. Так
как объем на структурную единицу расплава  от
участка 1 к участку 3 увеличивается, можно сде-

v

v

v

лать вывод о том, что структура расплава перед
кристаллизацией становится более рыхлой. Эн-
тропийный множитель А в уравнении Аррениуса
(1) ведет себя противоположным образом объему
на структурную единицу расплава  (4), также ве-
дет себя и энтропия активации вязкого течения

 (3). Из анализа данных эксперимента можно
предположить, что смена режима вязкого тече-
ния начинается при охлаждении расплава от Т2 и
заканчивается при достижении Т1. В данном слу-
чае идет речь не о разрушении микронеоднород-
ностей наследственного характера, а об измене-
нии характерного размера структурных единиц
вязкого течения – кластеров. Известно, что на-
грев связан с повышением энтропии, при этом
вещество, как правило, переходит в модифика-
цию, обладающую более высокой разупорядо-
ченностью структуры. Охлаждение расплава, на-
против, связано с понижением энтропии и повы-
шением упорядоченности структуры.

В рамках представлений теории абсолютных
скоростей реакций  – флуктационный свобод-
ный объем связан с объемом на структурную еди-
ницу расплава : если d означает эффективный
диаметр каждой молекулы, то 
[23]. Микрогетерогенный расплав, компоненты
которого взаимодействуют эвтектически или мо-
нотектически, представляет собой совокупность
дисперсных частиц, которые и являются струк-
турными единицами вязкого течения. При пере-
ходе расплава в однородное на атомном уровне
состояние структурными единицами вязкого те-
чения становятся отдельные атомы [24]. Измене-
ние объема, приходящегося на структурную еди-
ницу расплава,  для расплавов Сu–Ni с измене-

v

≠ΔS

v f

v

= −v v
1/3 38( )f d

v

Рис. 2. Зависимости  расплавов Cu–Ni.
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нием температуры не носят столь радикальный
характер: при переходе от участка 1 к участкам 2 и
3 величина  отвечает размеру атома (табл. 2).

Известны экспериментальные свидетельства
микронеоднородного строения расплавов Cu–
Ni; речь идет об образовании в расплаве класте-
ров или ассоциатов атомов [30–33]. Денситомет-
рические исследования показали, что расплавы
Cu–Ni характеризуются отрицательным избы-
точным объемом [30]. Эксперименты по дифрак-
ции рентгеновских лучей для жидкого сплава
Cu70Ni30 при температурах выше и ниже его лик-
видуса (1230°C) обнаружили различие между
структурами жидкого и переохлажденного рас-
плава через размеры кластеров. В интервале тем-
ператур 1250–1400°С корреляционный радиус
кластера оказался равен 1.125 нм, атомный номер
кластера составил 403, в состоянии переохла-
жденной жидкости (1200°С) – 1.3 нм и 704 соот-
ветственно. Структура жидкого сплава Cu70Ni30
определена авторами [31] как ГЦК-подобная. Для
идентификации структурного перехода в пере-
охлажденных расплавах Cu–Ni изучено поведе-
ние удельного сопротивления [32]. Во всем диа-
пазоне концентраций обнаружено линейное по-
ведение удельного сопротивления с
температурой в переохлажденных жидких спла-
вах Cu–Ni. Авторы [32] сделали вывод, что обра-
зование икосаэдрического порядка может не вли-
ять на рассеяние электронов в переохлажденных
жидких сплавах Cu–Ni. Иной результат получен
авторами [33] при изучении электросопротивле-
ния переохлажденных жидких сплавов Cu–Ni
разных составов. Для сплавов богатых никелем,
т.е. для жидких сплавов Cu20Ni80 и Cu40Ni60,
температурная зависимость удельного электросо-
противления имеет типичный линейный харак-
тер во всем диапазоне температур. Значительное
отклонение от линейного поведения обнаружено
для жидкого сплава Cu60Ni40 и, также менее от-
четливо, для жидкого сплава Cu80Ni20. Авторы
это объясняют образованием в расплаве ассоциа-
тов атомов никеля, которые влияют на сечение
рассеяния электронов проводимости.

О неоднородности распределения разносорт-
ных атомов в расплавах Cu–Ni, также свидетель-
ствует отклонение концентрационных зависимо-
стей вязкости расплавов, отвечающих режиму
охлаждения металла, от идеальных изотерм и их
немонотонный характер (рис. 3). Ранее аналогич-
ный результат был получен при изучении кон-
центрационных зависимостей кинематической
вязкости расплавов Cu–Pb, отвечающих режиму
охлаждения, что авторы [7] интерпретировали в
рамках представлений о микрогетерогенности
металлических расплавов. В рамках квазихими-
ческого приближения теории нерегулярных рас-
творов по концентрационным зависимостям вяз-
кости расплавов возможна даже оценка парамет-

v

ра ближнего порядка и интегральной энтальпии
смешения.

Таким образом, изучены температурные зави-
симости кинематической вязкости расплавов
Cu–Ni с содержанием никеля 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80 и 90 ат. % в интервале температур от ликви-
дуса до 1650°С. Измерения вязкости проведены в
режиме охлаждения. Построены температурные
и концентрационные зависимости кинематиче-
ской вязкости. Результаты авторы интерпретиру-
ют в рамках представлений теории абсолютных
скоростей реакций. В результате анализа темпе-
ратурных зависимостей кинематической вязко-
сти определены температуры Т1 и Т2, при которых

Таблица 2. Значения энергии активации вязкого тече-
ния ε и объема, приходящегося на структурную едини-
цу расплава,  для расплавов Сu–Ni

Примечание. Вычисление ε и ν выполнено отдельно для трех
интервалов температур: 1 – от температуры Т2 до температу-
ры 1650°С, 2 – от Т1 до Т2, 3 – от температуры ликвидуса до Т1.

Состав ε × 10–20, 
Дж/K

ν × 10–30,
м3

Сu – 10 ат. % Ni 1 3.549 1.275
2 3.906 1.542
3 5.331 3.335

Сu – 20 ат. % Ni 1 2.684 0.712
2 4.252 1.456
3 4.726 1.859

Сu – 30 ат. % Ni 1 0.731 0.296
2 2.526 0.592
3 4.62 1.612

Сu – 40 ат. % Ni 1 8.66 6.416
2 2.702 0.497
3 4.215 1.219

Сu – 50 ат. % Ni 1 1.133 0.429
2 4.066 1.463
3 5.025 2.272

Сu – 60 ат. % Ni 1 1.863 0.485
2 3.978 1.168
3 4.473 1.5

Сu – 70 ат % Ni 1 4.404 1.341
2 2.541 0.603
3 3.274 0.832

Сu – 80 ат. % Ni 1 1.967 0.411
2 10.215 11.996
3 2.051 0.349

Сu – 90 ат. % Ni 1 4.259 1.131
2 4.626 1.32
3 4.890 1.477

v
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происходит изменение характеристик вязкого те-
чения, а значит, и структурного состояния рас-
плава. Исследование позволило выявить новые
закономерности перехода “жидкость–жидкость”
в металлических расплавах системы Cu–Ni, обра-
зующих при кристаллизации непрерывный ряд
твердых растворов. Результаты исследования так-
же могут быть использованы при разработке ре-
жимов литья технически важных сплавов
Cu90Ni10 и Cu70Ni30, коррозионностойких по
отношению к морской воде, предполагающем на-
грев расплава до температур выше Т1 и ниже Т2.
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