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кластерная структура расплавов 
Выполнен краткий анализ современных представлений о кластерной структуре расплавов металлов и на основе 

этих представлений рассмотрены возможные механизмы процессов кристаллизации расплава и плавления слитка.

Brief analysis of contemporary conceptions of metal melt cluster structure is presented and probable mechanisms of melt 
crystallization and ingot melting processes are considered on the base of these conceptions.

Введение. История развития кластерной тео-
рии расплавов насчитывает несколько десятиле-
тий, однако до сих пор основные положения этой 
теории все еще окончательно не сформулированы 
[1–3]. На сегодняшний день нет общепринятого 
понятия кластеров расплава, тем не менее, дискус-
сии о кластерной структуре расплавов не прекра-
щаются. Это обусловлено тем, что кластерный 
подход к изучению свойств расплавов позволяет 
объяснить ряд особенностей в характере поведе-
ния расплавов, не поддающихся объяснению с точ-
ки зрения классической теории расплавов, согласно 
которой единственно возможными структурными 
элементами расплавов являются атомы. Интерес  
к исследованиям в области кластерной структуры 
расплавов существенно повысился за последние 
10–15 лет. Об этом свидетельствует резко возрос-
ший поток публикаций по данной тематике.

Кластерные модели расплавов. Известны раз
личные модели кластерной структуры расплавов. 
В настоящее время наиболее широкое распростра-
нение получила квазиполикристаллическая модель 
расплавов [4–7]. В рамках этой модели предпола-
гается, что расплав металла по своей структуре во 
многом близок поликристаллическому металличе-
скому слитку, а именно расплав состоит из класте-
ров – микроскопических скоплений упорядоченно 
расположенных атомов и межкластерной разупо-
рядоченной зоны, образованной хаотически рас-
положенными атомами, подобно тому, как слиток 
состоит из кристаллических зерен и межзеренных 
границ.

Кластеры и разупорядоченная зона непрерыв-
но обмениваются между собой атомами [7]. При 
постоянной температуре такой обмен носит равно-
весный характер и не приводит к изменению соот-

ношения объемов, занимаемых кластерами и раз- 
упорядоченной зоной. Однако с изменением тем-
пературы это соотношение также изменяется:  
с повышением температуры доля кластеров умень-
шается, а доля разупорядоченной зоны соответ-
ственно увеличивается [5–9]. При достижении не-
которой предельной температуры наступает пол-
ное разупорядочение расплава, при этом кластеры 
исчезают, а разупорядоченная зона занимает весь 
объем расплава, в результате чего расплав приоб-
ретает газоподобную структуру [7] (в работе [10] 
разупорядоченная зона расплава называется «ква-
зигазом»). Объемную долю кластеров в расплаве 
иначе называют коэффициентом кластеризации, 
величину которого определяют произведением чис
ла кластеров на число атомов в кластере, отнесен-
ным к общему числу атомов в расплаве [9].

Кластеры характеризуются размерами, кото-
рые меньше размеров критических кристалличе-
ских зародышей, способных давать начало росту 
кристаллов [6, 11]. Они обладают малым временем 
жизни, которое составляет 10–7–10–8 с, так что по-
сле своего образования они практически сразу же 
распадаются. Однако время жизни кластеров го-
раздо больше периода тепловых колебаний, на-
блюдаемых в расплавах металлов (10–14–10–13 с) 
[6, 8, 12]. Таким образом, кластеры представляют 
собой, хотя и короткоживущие, но все же доста-
точно устойчивые группировки атомов [8].

Как отмечалось выше, кластеры и разупорядо-
ченная зона непрерывно обмениваются между со-
бой атомами. Иначе можно сказать, что разупоря-
доченная зона играет роль промежуточной среды, 
посредством которой атомы от одних кластеров 
переходят к другим [6, 7]. Таким образом, в рас-
плаве непрерывно происходят процессы перерож-
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дения кластеров, в результате чего в одних микро-
объемах расплава кластеры уменьшаются в разме-
рах и в конце концов распадаются, в то время как  
в других их размеры, наоборот, увеличиваются [8].

Число атомов, входящих в состав кластеров 
расплавов металлов, в разных работах различное: 
от нескольких сотен до нескольких сотен тысяч; 
соответственно размеры кластеров могут состав-
лять от одного нанометра до нескольких десятков 
нанометров [6, 7, 13].

Тот факт, что кластеры по своим размерам 
меньше критических кристаллических зародышей, 
означает, они по определению не имеют четко вы-
раженных поверхностных границ [8, 12]. Таким 
образом, что в расплавах не существует межфаз-
ных поверхностей раздела между кластерами  
и разупорядоченной зоной, т. е. расплавы, струк-
турными составляющими которых являются кла-
стеры и разупорядоченная зона, представляют со-
бой гомогенные однофазные системы.

В [12, 16] в рамках квазиполикристаллической 
модели расплавов дается определение кластеров, 
основанное на фононной теории, а именно: под 
кластерами понимаются области расплава, в пре-
делах которых тепловые колебания атомов согла-
сованы. Соответственно под разупорядоченной зо-
ной понимается область расплава, в пределах кото-
рой тепловые колебания атомов не согласованы,  
т. е. каждый атом колеблется независимо от коле-
баний окружающих атомов. Определенные таким 
образом кластеры могут включать десятки и сотни 
атомов, согласованность теплового движения ато-
мов в которых уменьшается по мере повышения 
температуры. Аналогичный подход к рассмотре-
нию кластерной структуры расплавов, основанный 
на использовании фононной теории, используется 
в работе [4].

В [16] с учетом положений фононной теории 
рассматривается один из возможных механизмов 
перехода кластеров в разупорядоченную зону рас-
плава. Этот переход может произойти в том случае, 
когда приходят в соприкосновение два кластера, 
атомы которых совершают тепловые колебания  
в противофазе. При этом становятся возможными 
столкновения атомов этих кластеров при макси-
мальных встречных скоростях движения в ходе те-
пловых колебаний. При таком взаимодействии 
кластеров часть атомов, прилегающих к поверхно-
стям кластера, может приобрести высокую кине-
тическую энергию, достаточную для их перехода  
в разупорядоченную зону.

Согласно квазиполикристаллической модели 
расплава, кластеры распределяются по всему объе-
му расплава. Однако есть и иной взгляд на процес-

сы кластеризации в расплавах, в соответствии  
с которым кластеры сосредоточиваются только лишь 
в пограничном переходном слое расплава, форми-
рующемся перед фронтом кристаллизации [14].

Существуют различные объяснения возмож-
ных причин образования кластеров в расплаве.  
В частности, предполагается, что кластеры могут 
формироваться в результате тепловых флуктуаций, 
имеющих место в расплаве [6, 13]. Вместе с тем,  
в работе [1] делается заключение о том, что кла-
стеры не следует отождествлять с тепловыми 
флуктуациями, поскольку время жизни кластеров 
на несколько порядков больше времени существо-
вания тепловых флуктуаций. Кроме того, предпо-
лагается, что кластеры могут возникать в результа-
те плавления кристаллических тел [2]. В рамках 
упомянутого выше рассмотрения квазиполикри-
сталлической модели расплава с позиций фонон-
ной теории считается, что кластеры образуются  
в результате согласования теплового движения ато-
мов расплава, чему способствует его высокая плот-
ность, при которой независимые колебания атомов 
затруднены [14].

В [17] выдвигается предположение о том, что 
образование кластеров происходит на основе «ди-
меров», которые возникают в ходе первоначально-
го объединения свободных атомов и играют роль 
ядер кластеров. Затем вокруг этих ядер выстраива-
ется система последовательных атомных оболочек. 
В результате создается «оболочечная структура» 
кластеров. Подобный механизм образования кла-
стеров предлагается в [18], где обсуждается модель 
«двухбарьерной нуклеации». В рамках этой моде-
ли сначала формируется кристаллическое ядро 
кластера в виде элементарной ячейки Бравэ, во-
круг которого располагается упорядоченная жид-
кокристаллическая оболочка. При этом появление 
кристаллического ядра означает преодоление пер-
вого энергетического барьера зарождения кристал-
лов. Далее происходит последовательное ячеечное 
разрастание ядра, в ходе которого преодолевается 
второй энергетический барьер зарождения кри-
сталлов, после чего наступает необратимый про-
цесс роста кристалла. 

Кластерные механизмы кристаллизации. Сог
ласно классической теории кристаллизации, обра-
зование кристаллических зародышей, т. е. устой-
чивых упорядоченных атомных группировок с раз-
мерами, равными или превышающими размеры 
критических кристаллических зародышей, осуще
ствляется путем объединения отдельных атомов  
в результате флуктуационных процессов, происхо-
дящих в расплаве, а рост кристаллов – путем при-
соединения к ним отдельных атомов. Однако  
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в рамках такой теории не удается объяснить на-
блюдаемые в экспериментах высокие скорости 
кристаллизации расплавов, которые на несколько 
порядков больше скорости кристаллизации, рас-
считанной в соответствии с этой теорией [14]. 
Причины столь быстрого образования кристалли-
ческой фазы объясняются особой ролью кластеров 
в процессе кристаллизации, в частности, их объе-
динением (срастанием) с образованием кластер-
ных агрегатов [2, 14].

В связи с этим особого внимания заслуживает 
кластерно-коагуляционная модель кристаллизации 
расплавов [19–21], согласно которой в кристалли-
зующемся расплаве постоянно протекают процес-
сы коагуляции кластеров, приводящие к образова-
нию кристаллических зародышей, и также процес-
сы коагуляции зародышей, приводящие к образо-
ванию кристаллических зерен. 

В [22] предполагается, что образование кристал-
лических зародышей путем взаимодействия двух 
кластеров становится возможным при условии, когда 
атомы взаимодействующих кластеров колеблются  
с небольшой разностью фаз. Лимитирующим звеном 
кристаллизации являются встречи таких кластеров, 
вероятность которых может быть увеличена создани-
ем в расплаве гидродинамических возмущений,  
в частности, вибрацией расплава. 

В [19, 20] для описания кинетики коагуляции 
зародышей формально используется теория коагу-
ляции М. Смолуховского. Наиболее вероятные 
срастания, обеспечивающие прочные контакты, 
имеют место при сближении зародышей одинако-
выми кристаллографическими плоскостями. Такая 
подстройка зародышей друг другу происходит  
в результате их поступательных, колебательных 
или вращательных движений (считается [10], что 
из всех возможных видов движений кластеров наи-
более интенсивным является их вращение). Коагу-
ляция зародышей может происходить в условиях 
их броуновского движения, а также в условиях пе-
ремешивания расплава [23]. При этом считается, 
что срастание зерен происходит наиболее интен-
сивно после того как они в процессе роста достиг-
нут определенной величины. 

В [2] указывается, что вероятность срастания 
зерен в значительной мере зависит от фактора вре-
мени, т. е. от продолжительности процесса кри-
сталлизации. Время нужно для подстройки друг  
к другу соседних зерен в ходе их перемещения  
в кристаллизующемся расплаве (в разупорядочен-
ной зоне расплава). Чем больше время переме- 
щения, тем более крупными получаются оконча-
тельные зерна-сростки, формирующие слиток, тем 
меньше их количество в слитке. Наоборот, если 

кристаллизующийся расплав охлаждается быстро, 
то время на подгонку соседних зерен уменьшается, 
они не успевают срастись и образуют в структуре 
слитка самостоятельные зерна с собственной гра-
ницей раздела. Слиток в этом случае имеет мелко-
зернистую структуру.

Как отмечалось выше, существует особый взгляд 
на кластерный механизм роста кристаллов, соглас-
но которому кластеры первоначально формируют-
ся в пограничном переходном слое расплава, т. е. 
непосредственно у растущей поверхности, после 
чего они высаживаются на эту поверхность [14].

Возможность роста кристаллов за счет присое-
динения к ним кластеров не исключает возмож-
ность их роста за счет присоединения к ним ато-
мов из разупорядоченной зоны расплава. Именно 
такие представления о росте кристаллических зе-
рен получили развитие в [2, 24, 25]. При этом в [24, 
25] рассматривается особый механизм роста зерен, 
называемый механизмом кластерной адсорбции,  
в соответствии с которым и кластеры, и атомы, 
участвующие в процессе роста зерен, концентри-
руются в приповерхностном слое расплава.

В [24] с учетом механизма кластерной адсорб-
ции дается объяснение причинам более высокой 
вязкости расплавов металлов с неметаллическими 
включениями по сравнению с чистыми расплава-
ми, не содержащими таких включений. Указанный 
эффект повышения вязкости обусловлен тем, что 
неметаллические включения оказываются окру-
женными значительными по толщине слоями из 
адсорбированных на них кластеров.

Факт срастания кластеров означает, что, во-пер
вых, количество возникающих центров кристалли-
зации многократно больше количества получаемых 
в слитке кристаллов, и, во-вторых, в ходе кристал-
лизации размеры кристаллов увеличиваются, а их 
количество уменьшается [2].

С позиций кластерной теории кристаллизации 
расплавов даются объяснения причин дефектов, 
которые характерны для реальной структуры слит-
ка. Так, зерна слитка формируются в процессе ро-
ста кристаллических зародышей, которые, в свою 
очередь, образуются в результате слияния класте-
ров, содержащихся в расплаве. Если при этом кла-
стеры в зависимости от их концентрации, взаим-
ной ориентации и подвижности успевают сориен-
тироваться «благоприятными» плоскостями, то 
образуются монокристальные зародыши, в против-
ном случае возникают зародыши с искаженной 
структурой [19]. Таким образом, несовершенства 
структуры зерен начинают проявляться уже на ста-
дии образования кристаллических зародышей. 
Аналогично на стадии роста кристаллов к ним 
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присоединяются кластеры, которые могут иметь 
неточную ориентировку по отношению к кри-
сталлической решетке растущего кристалла, что 
приводит к возникновению дислокаций и разви-
тию блочной (мозаичной) структуры зерен [14, 
16, 22, 26].

Кластерные механизмы плавления. При плав
лении слитка кристаллическая фаза полностью не 
разрушается, а частично сохраняется в образовав-
шемся расплаве в виде кластеров [10]. Формирова-
ние кластерной структуры расплава при плавлении 
слитка связывается с его исходной зеренной и суб-
зеренной структурой [27–29]. Активное плавление 
слитка начинается в областях с сильно развитой 
дефектной структурой, а именно на границах зерен 
и субзерен. В результате плавления эти границы 
превращаются в межкластерные прослойки раз- 
упорядоченной зоны расплава. В свою очередь, 
зерна и субзерна в результате плавления превраща-
ются в кластеры. Фактически образующиеся таким 
образом кластеры представляют собой нераспла-
вившиеся ядра зерен и субзерен. При этом распла-
вившаяся часть зерен и субзерен переходит в раз- 
упорядоченную зону.

В [1] указывается, что плавление можно рас-
сматривать как процесс дробления макроскопиче-
ского твердого тела на отдельные кластеры с уве-
личением расстояния между ними до того предела, 
при котором происходит разрыв межатомных свя-
зей, соединяющих поверхность двух соседних кла-
стеров. 

Учет кластерного механизма плавления слитка 
имеет практическое значение при модифицирова-
нии расплава, которое проводится с целью получе-
ния мелкозернистой структуры слитка в процессе 
кристаллизации. Так, для более эффективного из-
мельчения зерна слитка предлагается использовать 
модифицирующие прутки с ярко выраженным суб-
зеренным строением, благодаря чему подвергае-
мый кристаллизации расплав обогащается класте-
рами – будущими источниками кристаллических 
зародышей [27].

Некоторые особенности в характере формиро-
вания кластерной структуры расплава имеют ме-
сто в случае плавления нанокристаллического 
слитка. Такой слиток состоит из нанозерен, не 
имеющих субзеренного строения. Как следствие, 
межкластерные прослойки разупорядоченной зоны 
расплава образуются в результате полного плавле-
ния границ нанозерен, а кластеры – в результате 
частичного плавления нанозерен [30].

В связи с обсуждением возможных причин об-
разования кристаллических зародышей в расплаве, 
включая их образование в результате плавления 

слитка, возникает вопрос о размере критических 
кристаллических зародышей, или, другими слова-
ми, о минимально возможном размере атомных 
группировок, обладающих кристаллической струк-
турой. Для оценки этого размера используется по-
нятие координационного числа, т. е. числа ближай-
ших к данному атому соседних атомов, располо-
женных в кристаллической решетке [31]. Совокуп-
ность ближайших соседних атомов образует 1-ю 
координационную сферу. Аналогично можно гово-
рить о 2, 3, 4-й и т. д. координационных сферах. По 
мере уменьшения размера субзерна (нанозерна) 
может сложиться такая ситуация, что элементы 
симметрии, присущие данному типу кристаллов, 
будут исчезать, т. е. дальний порядок в расположе-
нии атомов будет нарушаться и соответственно ко-
личество координационных сфер будет сокращать-
ся. Условно принято считать, что нижний размер-
ный предел кристаллического состояния наступает 
в том случае, когда размер кристаллов становится 
соизмеримым с тремя координационными сфера-
ми. С дальнейшим уменьшением размеров субзер-
на (нанозерна) переходят в кластеры, которые те-
ряют симметричные свойства, присущие кристал-
лической структуре.

В литейной практике с целью получения мел-
козернистой структуры слитка расплав, получен-
ный в процессе плавления, перед последующей 
кристаллизацией подвергают специальной темпе
ратурно-временной обработке [7, 32–34]. При этом 
благодаря перегреву расплава (нагреву выше тем-
пературы плавления) достигается более высокая 
степень его переохлаждения. При незначительном 
перегреве расплава сплава Fe-Si над ликвидусом 
(1475  оС) кристаллизация начинается при пере- 
охлаждении на 10 оС, в то время как при повыше-
нии температуры расплава до 1550 оС переохлаж-
дение составляет 65 оС [33]. Зависимость условий 
перегрева расплава от условий его последующей 
кристаллизации, находящая свое отражение в яв-
лениях так называемой структурной наследствен-
ности, объясняется исходя из представлений о кла-
стерной структуре расплавов [34]. При нагреве 
расплава размеры содержащихся в нем кластеров 
уменьшаются и в конце концов кластеры полно-
стью распадаются (закономерности изменения раз-
меров кластеров с изменением температуры рас-
смотрены в [2]). Если температура нагрева распла-
ва выше температуры распада кластеров, то рас-
плав превращается целиком в разупорядоченную 
зону, состоящую из атомов, поэтому при его кри-
сталлизации исходная структура металлической 
шихты не восстанавливается. Если же температура 
нагрева расплава ниже температуры распада кла-
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стеров, то в расплаве еще остаются неразрушен-
ные кластеры, унаследованные от материалов 
шихты, поэтому при кристаллизации такого рас-
плава на этих кластерах зарождаются кристаллы  
и формируется наследственная структура исхо-
дной шихты.

Выводы
Кластерная теория расплавов, несмотря на дол-

гую историю своего развития, до сих пор далека от 
своего завершения. На сегодняшний день отсутству-
ют убедительные экспериментальные доказательства 
существования кластеров в расплавах, а предлагае-
мые различными исследователями кластерные моде-
ли расплава носят гипотетический характер. Причем 
в большинстве этих моделей в основном находят  
в той или иной мере свое отражение основопола- 

гающие представления о кластерной структуре рас-
плавов, которые были выдвинуты на рубеже 1920–
1930 гг. американским физиком Г. В. Стюартом на 
основе данных рентгенографического анализа жид-
костей [1, 2]. Интерес к кластерной теории расплавов 
обусловлен тем, что она позволяет дать объяснению 
целому ряду особенностей в характере поведения 
расплавов, установить взаимосвязи между структу-
рой расплава и структурой слитка, между процесса-
ми кристаллизации и процессами плавления. Следу-
ет ожидать, что дальнейшее развитие этой теории 
позволит найти эффективные пути оптимизации тех-
нологических процессов, обеспечивающих получе-
ния литых металлов и сплавов с улучшенными 
структурными и физико-механическими характери-
стиками.
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