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КЛАСТЕРНЫЕ МОДЕЛИ ЖИДКОСТИ И ПУТИ ПОВЫШЕНИЯ КАЧЕСТВА МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ОТЛИВОК

Запропоновано нове формулювання кластера рідини, як субмікрооб’єму її, у межах якого теплові коливання атомів погоджені. Запропоновано рішення проблеми критичного зародка кристалізації при взаємодії дотичних кластерів, атоми яких коливаються з різницею фаз порядку (/4, при якій може відбутися локальне переохолодження, наприклад, у розплавленому залізі до 300 К при загальному переохолодженні рідини не більше 10 К.

Предложена новая формулировка кластера жидкости, как субмикрообъема ее, в пределах которого тепловые колебания атомов согласованы. Предложено решение проблемы критического зародыша кристаллизации при взаимодействии соприкасающихся кластеров, атомы которых колеблются с разностью фаз порядка (/4, при которой может произойти локальное переохлаждение, например, в расплавленном железе до 300 К при общем переохлаждении жидкости не больше 10 К.
Введение

В литературе предложено множество различных моделей жидких металлов (1–11(. Однако подавляющее большинство из них не находится в удовлетворительном соответствии с экспериментальными данными. В наилучшем соответствии с экспериментом находится кластерная модель жидкости, которая развивается в работах (13–17(. 

Анализ публикаций

Предложенное в работе (17( определение кластера, как субмикрообъёма жидкости в пределах которого тепловые колебания атомов согласованы, позволяет решить проблему критического зародыша кристаллизации, которая до последнего времени остаётся нерешённой, т.к. согласно классическим представлениям для образования такого зародыша в жидком железе требуется переохлаждение порядка 300 К, в то время как на практике кристаллизация технических сплавов на основе железа происходит при переохлаждении, не превышающем 10 К (14(.

Цель и постановка задачи

Целью работы была разработка механизма образования зародышей кристаллизации для кластерной модели жидкости, предложенной в (17(.

Основной раздел

Согласно приведённому выше определению кластера для образования критического зародыша достаточно соприкосновения кластеров, тепловые колебания атомов которых отличаются по фазе не более, чем на несколько десятков градусов. Энергетическое взаимодействие атомов соприкасающихся кластеров может быть описано моделью колебания двух маятников, которые отпущены с верхней точки с разрывом во времени, составляющем 20% периода колебаний. В этом случае возможно столкновение обоих маятников после того, как первый достиг верхней противоположной началу запуска точки и, постепенно набирая скорость, движется вниз по траектории в форме окружности. А второй маятник, постепенно замедляясь, приближается к верхней противоположной точке. Когда проекции математических маятников на плоскости, перпендикулярной плоскости колебания маятника, совпадут, возможно столкновение грузиков обоих маятников на сравнительно небольших скоростях. При этом энергия колебаний обоих маятников частично перейдёт в другой вид. После такого столкновения оба маятника будут колебаться с одинаковой фазой и с одинаковой, но уменьшенной амплитудой.

Поскольку энергия колебаний пропорциональна квадрату амплитуды, то применительно к колебаниям атомов уменьшение амплитуды их колебаний должно соответствовать уменьшению температуры. То есть, взаимодействие атомов двух кластеров, колеблющихся с небольшой разностью фаз должно приводить к локальному переохлаждению. 
Расчёты показывают, что переохлаждение (( двух соприкасающихся кластеров, атомы которых колеблются с разностью фаз (, выражается формулой:
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где ( – разность фаз колебаний,

      (0 – температура плавления.
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Для железа (0 = 1812 К. И для получения переохлаждения (( = 300 К (  должно быть приблизительно равно (/4.
Согласно литературным данным, переохлаждение жидкого железа равное 295 (С является максимальным из достигнутых экспериментальным путем (14(. При этом радиус критического зародыша согласно формуле:

(k = 2( T0/ L (T       (2)
при σ = 200 эрг/см2, L =2·1010 эрг/см3 (14(, 
Т0 = 1539 °С, (( = 295 °С
равняется приблизительно 12·10-8 см.

Сравнивая полученные значения радиуса критического зародыша с оценкой размера кластера, приведенной в (14(, можно увидеть неплохое соответствие значений. При минимальном количестве атомов кластера 1000 с учетом диаметра атома железа 2,482, считая кластер кубическим, получаем сторону этого куба, равную 24,82·10-8 см, а диаметр критического зародыша, рассчитанный по формуле (2), равен 24·10-8 см.

Таким образом, модель образования критического зародыша путём взаимодействия двух кластеров, атомы которых колеблются с небольшой разностью фаз, позволит сохранить классические представления об образовании зародышей кристаллизации, которые в последнее время подвергаются суровой критике (14(. При таком подходе общее переохлаждение жидкого металла может находится на уровне наблюдаемом экспериментально 0,1…10 (С и даже при не улавливаемом приборами (14(.

В данной модели лимитирующим звеном кристаллизации являются встречи и соприкосновения двух кластеров, атомы которых колеблются с небольшой разностью фаз. Откуда следует, что для ускорения образования центров кристаллизации, т.е. увеличения их числа в объеме кристаллизующейся жидкости необходимо увеличить вероятность встречи таких кластеров, что может быть достигнуто, например, вибрацией жидкого металла.

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 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. Подтверждением такого механизма кристаллизации можно считать мозаичную структуру кристаллов затвердевших металлов. Границами этих мозаичных блоков являются дислокации. Образование дислокаций может быть связано с присоединением кластеров к поверхности роста кристалла с небольшим поворотом направлений наиболее плотного расположения атомов, соответственно, в растущем кристалле и присоединяющемся кластере.
На рисунке 1 приведена схема постепенного превращения границ кручения кластера на кристалле в винтовую дислокацию. Аналогичные превращения могут иметь место для случая границы наклона и смешенной границы наклона и кручения.

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 (/4, можно было ожидать измельчение кристаллов в затвердевшей отливке в условиях вибрационного воздействия.

Для проверки этих предположений проводились опыты, в которых увеличение вероятности встречи кластеров, образующих зародышей кристаллизации расплавленного силумина, достигалось применением вибрации в процессе кристаллизации.

Силумин расплавляли в индукционной печи в стальной емкости в количестве около 10 кг. Расплав силумина заливали почти одновременно в две алюминиевые трубочки диаметром 30 мм, с толщиной стенки 1,5 мм, концы которых были плотно завальцованы, чтобы исключить вытекание расплавленного металла. Эти трубочки были вставлены в формовочную смесь для удобства заливки в них расплавленного металла. К одной из них был прикреплен бытовой вибратор с частотой вибрации 50 Гц. Для исключения повреждения вибратора при заливке жидкого силумина, между вибратором и алюминиевой литейной формой прокладывали асбестовые листы, общая толщина которых составлял около 1 см.

Вибратор включили до начала разливки металла. Первой заливалась алюминиевая металлическая форма, которая не подвергалась вибрационному воздействию. Сразу же после окончания заливки первой литейной формы включалась вибрация, и металлом заливалась вторая алюминиевая трубочка, которая во время заливки подвергалась воздействию вибрации. Время заливки первой литейной формы составляло 30 секунд. Разрыв во времени между окончанием заливки первой литейной формы и началом заливки второй составляло 20 секунд.

Микроструктура обоих отливок приведена на рисунке 2. 
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Рис. 1. Поэтапна схема образования винтовой дислокации
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Рис.2. Микроструктура затвердевающего силумина:
а – с вибрацией, б – без вибрации

ствия

Основное различие микроструктуры обоих отливок заключается в меньшем размере первичных кристаллов при воздействии вибрации. На рисунке 1 первичные кристаллы обозначены буквой «П»
Таким образом, можно считать, что эти опыты подтверждают исходное предположение о том, что измельчение кристаллов может быть достигнуто увеличением вероятности встреч кластеров, атомы которых колеблются с небольшой разностью фаз, так как вибрация в наших опытах привела к увеличению количества зародышей первичных кристаллов под воздействием вибрации, которая должна вести к увеличению количества первичных кристаллов и уменьшению их размеров по сравнению со спокойной кристаллизацией.

Выводы:

Предложена новая модель возникновения критических зародышей кристаллизации, которая не требует образования гетерофазных флуктуаций большого количества атомов, необходимого для возникновения зародышей кристаллизации согласно общепринятым классическим представлениям.

Эта модель предполагает взаимодействие атомов соприкасающихся кластеров, которые колеблются в каждом из кластеров с небольшой разностью фаз. В результате такого взаимодействия может быть достигнуто большое локальное переохлаждение жидкого расплава при общем переохлаждении, наблюдаемом экспериментально порядка 01…10 К.
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