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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии высокого разрешения исследованы процессы

кристаллизации двухкомпонентных сплавов с неограниченной и ограниченной растворимостью образующих

их компонентов. Обнаружено, что во всех случаях непосредственно ниже линии ликвидус зафиксирован

заметный по величине и скорости скачок выделения тепла кристаллизации. Традиционные подходы к описа-

нию развития кристаллизационных процессов в межкритическом интервале температур не дают объяснения

наблюдаемым явлениям. Предполагается, что обнаруженные эффекты связаны с образованием в жидкости

при приближении к линии ликвидус значительного количества локальных микрообъемов (концентрационных
флуктуаций), обогащенных ведущим кристаллизацию компонентом. Их появление предшествует началу

процессов спонтанного образования большого числа кристаллов в заметном объеме жидкой фазы.
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Введение

Процессы кристаллизации металлов и присущие им

закономерности уже достаточно давно стали предметом

широкого круга экспериментальных и теоретических

исследований. Сложилась точка зрения, что основные

проблемы в этой области физики конденсированного со-

стояния уже решены и маловероятно, что может возник-

нуть ситуация, при которой появляется необходимость

вновь вернуться к рассмотрению уже, казалось бы, уста-

новившихся представлений об этих явлениях. Заметим,

однако, что анализ данных, представленных в широко

известных обзорах [см., например, 1–5], показывает, что
описанию процессов кристаллизации двухкомпонентных

сплавов уделено достаточно скромное внимание по срав-

нению с кристаллизацией однокомпонентных жидкостей.

Некоторым исключением следует считать рассмотрение

в них эвтектического превращения.

Как правило, все теории кристаллизации оперируют

термодинамическими параметрами, в частности, поня-

тием энтальпии кристаллизации. Поэтому регистрация

тепловых эффектов при переходе из жидкого состояния

в кристаллическое достаточно широко представлена экс-

периментально для кристаллизации чистых металлов, но

практически отсутствует для кристаллизации двухком-

понентных расплавов.

Широкое применение метода дифференциального тер-

мического анализа (DTA) при построении диаграмм со-

стояния двухкомпонентных сплавов (см., например, [6]),
позволяет в большинстве случаев зарегистрировать точ-

ки линии ликвидус и солидус, но не дает какой-либо ин-

формации о процессах, протекающих в межкритическом

интервале температур.

Появление в последнее время аппаратуры дифферен-

циальной сканирующей калориметрии высокого разре-

шения (DSC) открыло возможности для анализа явле-

ний, протекающих при кристаллизации двухкомпонент-

ных расплавов в интервале температур между линиями

ликвидус и солидус. Однако известные нам исследования

по DSC при кристаллизации сплавов относятся к много-

компонентным сплавам, при изучении которых основное

внимание было уделено технологическим аспектам их

применения [7–9]. Некоторым исключением из этого

ряда следует считать исследование, проведенное на

сплавах системы Al−Si [10]. Но и в этом случае акцент

был сделан на выяснение влияния модификаторов на

структуру таких двухкомпонентных сплавов.

Поэтому нам показалось важным для рассмотрения

явлений в межкритическом интервале температур про-

вести исследования методом DSC кристаллизации в

двухкомпонентных сплавах с неограниченной и огра-

ниченной растворимостью образующих их компонентов.

Результаты этого исследования составляют предмет на-

стоящего сообщения.

Методика исследования

Объектом исследования служили системы Cu−Au,

Ag−Au. Они являются представителями сплавов с
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неограниченной растворимостью. Системы Ag−Cu,

Pb−Sn, Pb−Bi, Bi−Sn, Al−Cu являются сплавами с

ограниченной растворимостью компонентов.

Данные по дифференциальной сканирующей кало-

риметрии были получены с помощью прибора STA

”
Jupiter“ 449 фирмы Netzsch. Нагрев и охлаждение про-

изводили со скоростью 5 и 10K/min в атмосфере аргона

(99.999%Ar). Скорость потока газа 25−30ml/min. Обра-

ботка экспериментальных данных по DSC реализована

с использованием программного обеспечения
”
Proteus

Analyses“ и пакета
”
Fityk“.

Для исключения при исследовании сплавов возможно-

сти появления артефактов, обусловленных особенностя-

ми эксперимента, проводили сглаживание эксперимен-

тальных данных полиномом восьмой степени. Этот же

прием использовался и при анализе данных по первой

(DDSC) и второй (DDDSC) производных сигнала DSC

по температуре.

В экспериментах с чистым алюминием (99.999 wt.%Al)
показано, что температурные интервалы и тепловой

эффект превращения, определенные до сглаживания

экспериментальных кривых и после их аппроксимации,

практически одинаковы. Расхождение составляло око-

ло 1%. Приведенные в настоящей работе результаты

относятся к скорости охлаждения 10K/min.

Экспериментальные результаты
и их обсуждение

На рис. 1 и 2 показаны типичные DSC-зависимости

при охлаждении расплавов компонентов с неограничен-

ной растворимостью друг в друге. Судя по диаграммам

состояния сплавов Au−Cu и Ag−Au, в них наблюдается

весьма малое расстояние между линиями ликвидус и

солидус, что и определяет, как известно, их хорошие

литейные свойства. Данные DSC также подтверждают

эту особенность. Межкритический интервал для сплава

Ag−Au составил около 10◦C, для сплава Cu−Au —

15◦C. Для обоих сплавов на зависимости DSC от тем-
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Рис. 1. Зависимость сигнала DSC (1) и DDSC (2) при

кристаллизации сплава Ag−Au (22.7wt.%Au).

T, °C

0.2

1.2

0.4

960940 980
–0.2

1.4

1.0

0.6

0

D
S

C
, 
m

W
/m

g

1

2

exo

0.04

0.02

0

–0.08

–0.06

–0.04

–0.02

D
D

S
C

970950930920

0.8

Рис. 2. Зависимость сигнала DSC (1) и DDSC (2) при

кристаллизации сплава Сu−Au (67.7wt.%Au).

пературы между линиями ликвидус и солидус наблю-

дается асимметричный экзотермический пик. Ход пер-

вой производной сигнала DSC по температуре (DDSC)
свидетельствует (рис. 1, 2) о скачке скорости выделения

тепла по достижении или чуть ниже линии ликвидус.

Величина теплового эффекта в этом случае долж-

на определяться тепловым эффектом превращения и

объемной долей участвующей в превращении жидкой

фазы (объемная скорость превращения). Как видно из

представленных данных, сразу же после перехода линии

ликвидус наблюдается значительный тепловой поток.

Согласно правилу отрезков, при переходе линии

ликвидус не должно выделяться заметное количество

кристаллической фазы. Следовательно, такой скачок

теплового потока не должен был бы наблюдаться. По-

видимому, традиционные представления о развитии кри-

сталлизационных процессов в межкритическом интерва-

ле температур нуждаются в корректировке.

Если рассмотреть DSC-зависимость при кристалли-

зации расплавов двухкомпонентных сплавов с ограни-

ченной растворимостью в области концентраций, не

приводящих при охлаждении к эвтектической реакции,

то и в этом случае в межкритическом интервале тем-

ператур также наблюдается экзотермический максимум,

пик которого смещен к линии ликвидус (рис. 3, 4).
И для этого типа сплавов сразу же после перехода

линии ликвидус фиксируется скачок выделения тепловой

энергии. Это явление должно было бы отсутствовать,

если было бы правомерно для определения объема кри-

сталлизующейся фазы использовать правило отрезков.

Таким образом, объяснение обнаруженным эффектам

должно включать предположение, что сразу же после

перехода линии ликвидус происходит кристаллизация

заметного объема жидкой фазы.

Показано (рис. 5, 6), что экзотермические пики на

DSC-зависимостях при охлаждении двухкомпонентных

расплавов с неограниченной растворимостью компонен-

тов можно представить как суперпозицию двух подпи-

ков. Последнее указывает на реализацию двух меха-
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Рис. 3. Зависимость сигнала DSC (1) и DDSC (2) от

температуры при кристаллизации сплава Bi−Pb (5.12 wt.%Bi).
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Рис. 4. Зависимость сигнала DSC (1) и DDSC (2) от

температуры при кристаллизации сплава Al−Cu (4.1wt.%Cu).

низмов кристаллизации расплава при его охлаждении

между линиями ликвидус и солидус. Как видно из

представленных данных, один из таких подпиков (P1)
расположен в верхнем интервале температур между

линиями ликвидус и солидус. Он в большинстве слу-

чаев описывается функцией с резким правым фронтом

(SplitGaussian). Другой пик (P2), более симметричный,

характеризует процессы, протекающие во всем темпера-

турном интервале кристаллизации (рис. 5, 6).

Достаточно удовлетворительно такую процедуру мож-

но осуществить и для сплавов с ограниченной рас-

творимостью компонентов (рис. 7, 8). Несмотря на то

что температурный интервал кристаллизации в этом

случае много больше, чем для сплавов с неограниченной

растворимостью компонентов Ag−Au и Au−Cu, отме-

ченные выше закономерности наблюдаются и в данном

случае без каких-либо исключений. По-видимому, высо-

котемпературный подпик в структуре экзотермического

пика отражает процессы зарождения кристаллической

фазы, тогда как второй подпик — рост ранее возникших

кристаллов.

Можно предложить следующее объяснение установ-

ленным закономерностям. Для того чтобы из жидкости

началось выделение кристаллов, состав которых заметно

отличается от среднего состава компонентов в жидком

состоянии, в этой жидкости при приближении к линии

ликвидус должно произойти расслоение на области с

относительно низкой и относительно высокой близкой к

составу возникающих кристаллов концентрацией одного

из компонентов. Происходит нечто близкое к спинодаль-

ному распаду пересыщенных твердых растворов [11].

При переходе линии ликвидус в таких уже
”
подго-

товленных“ к возникновению новой фазы объемах спон-

танно происходит образование большого числа центров

кристаллизации. В этот процесс вовлекается заметная

часть кристаллизующейся жидкости. В совокупности,

как предполагается, это и приводит к интенсивному

тепловыделению при переходе линии ликвидус.
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Рис. 5. Строение экзотермического пика на рис. 1. Точки —

экспериментальные данные; Papp — результат аппроксимации;

P1 и P2 — подпики.
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Рис. 6. Строение экзотермического пика на рис. 2. Точки —

экспериментальные данные; Papp — результат аппроксимации;

P1 и P2 — подпики.
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Рис. 7. Строение экзотермического пика на рис. 3. Точки —

экспериментальные данные; Papp — результат аппроксимации;

P1 и P2 — подпики.
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Рис. 8. Строение экзотермического пика на рис. 4. Точки —

экспериментальные данные; Papp — результат аппроксимации;

P1 и P2 — подпики.

В подтверждение высказанного предположения можно

привести следующие соображения. Согласно принятым

представлениям, при изотермических условиях (задана
величина переохлаждения 1T) максимальная скорость

возникновения центров кристаллизации и скорость ро-

ста кристаллов наблюдаются при температурах, зна-

чительно более низких, чем температура начала кри-

сталлизации [3–5]. В этом случае максимум скоро-

сти зарождения центров кристаллизации лежит при

1/2Ts < 1T < 2/3Ts, где Ts — температура плавления

в K. Это считается справедливым для однокомпонент-

ных жидкостей.

В контексте вышесказанного, представляется целесо-

образным остановиться и на других попытках теоре-

тического определения скорости зарождения центров

кристаллизации. Одна из них осуществлена Чалмер-

сом [3,4]. Предполагается, что число зародышей, со-

стоящих из ni атомов, определяется из следующего

выражения:

ni = nexp[−1G/kt],

где n — общее число атомов в единице объема, 1G —

изменение свободной энергии при образовании зароды-

ша кристаллизации.

Для скорости образования зародышей им предложено

следующее выражение:

v = n∗i ενLnexp[−(1G∗

d + 1G∗)/kT],

где n∗i ∼ число атомов жидкости, контактирующих с

поверхностью критического зародыша, ε ∼ 1/6 — ве-

роятность перескока атома в заданном направлении,

vL ∼ 1013 — частота атомных колебаний, 1G∗

d ∼ kT —

свободная энергия активации процессов диффузии в

расплаве, 1G∗ — изменение свободной энергии при

образовании объема и поверхности зародыша.

Если это уравнение представить графически, то мож-

но увидеть, что при переохлаждении ∼ 0.2Ts наблюда-

ется быстрое возрастание скорости образования зароды-

шей, причем она настолько чувствительна к величине

экспоненциального члена в этом уравнении, что изме-

нение предэкспоненциального множителя на несколько

порядков не оказывает существенного влияния на вели-

чину переохлаждения.

Результаты применения метода диспергирования об-

разцов кристаллизующейся жидкости к каплям микро-

скопического размера были обобщены Торнбаллом [3], и
для большинства жидкостей 1Tmax > 0.15Ts, для ГЦК и

ОЦК металлов 1Tmax ∼ 0.18Ts. Это достаточно близко

к теоретическому анализу ситуации. Обзоры по за-

твердеванию жидкостей, опубликованные в последнее

время ([4,5]), мало что изменили в представлениях о

скорости зарождения центров кристаллизации.

Принципиальной особенностью таких исследований

по определению скорости образования центров кристал-

лизации и скорости их последующего роста является то,

что они предполагают проведение изотермических экс-

периментов при заданной величине переохлаждения 1T .
Но и в этих монографиях практически не рассмот-

рены процессы при кристаллизации двухкомпонентных

сплавов. Приведенные же данные по кристаллизации

эвтектических расплавов касаются не столько скорости

зарождения новых кристаллов, сколько скорости роста

ячеек с чередующимися выделениями двух одновремен-

но кристаллизующихся фаз (см., например, [1–5]).
Совершенно иная ситуация реализуется при непре-

рывном охлаждении расплавов. При достижении тем-

пературы кристаллизации однокомпонентного сплава,

согласно правилу фаз наступает нонвариантное равно-

весие. Наблюдается остановка на кривых, характеризу-

ющих изменение температуры во времени при охлажде-

нии жидкой фазы.

По нашим данным, максимальная скорость кристал-

лизации при охлаждении однокомпонентных жидкостей

чистых металлов с ГЦК и ГПУ кристаллическими

решетками наблюдается при (0.015−0.02) T∗

s (скорости
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охлаждении 10K/min). Здесь T∗

s — температура плав-

ления, определенная по данным DSC. В работе [5] она

дается как 0.15Ts.

Столь малая величина переохлаждения позволяет вы-

сказать предположение, что скорость зарождения цен-

тров кристаллизации не является лимитирующим факто-

ром при кристаллизации однокомпонентных жидкостей.

Если это предположение справедливо, то отсюда следу-

ет, что при приближении к температуре кристаллизации

в жидкой фазе возникают многочисленные кластеры,

расположение атомов в которых близко к простран-

ственному расположению атомов в кристалле.

Согласно Чалмерсу [3–5], такой кластер должен со-

стоять приблизительно из 100 атомов. Теория Френ-

келя [1,2] дает размер критического зародыша на по-

рядки больше (104 атомов). Однако не только теоре-

тические расчеты, но и некоторые эксперименты по-

казывают [1–5], что ближний порядок в расположении

атомов жидкости согласуется с их расположением в

кристаллической фазе. Здесь же можно упомянуть и

об идее существования сиботаксических групп атомов,

расположение которых близко к их расположению в

кристалле. Эти представления в определенной степени

интегрированы в работе [5].

На затруднение процесса кристаллизации в тех случа-

ях, когда состав кристаллов отличается от состава жид-

кой фазы, в свое время обратил внимание Пуассон [1,12],
который ввел представления о существовании концен-

трационных флуктуаций. Рассмотренная выше теория

кристаллизации достаточно полно охватывает лишь те

процессы, в результате которых состав твердой фазы

совпадает с составом затвердевающей жидкости: кри-

сталлизацию расплавленных чистых металлов и гомо-

генных химических соединений. Только в этих случаях

вероятность образования равновесного кристаллическо-

го зародыша определяется одной лишь необходимостью

создания поверхности раздела между твердой и жидкой

фазами и равна вероятности энергетической флуктуации.

Таким образом, не только при кристаллизации од-

нокомпонентной жидкости, но, в первую очередь, при

кристаллизации двухкомпонентных расплавов вблизи

температуры ликвидус происходит расслоение жидкой

фазы на огромное число кластеров, структура которых и

соотношение компонентов в которых близки к таковым

для возникающей кристаллической фазы. Как следствие,

при переходе линии ликвидус в значительном объеме

жидкой фазы возникают многочисленные кристаллы.

Спонтанное появление большого числа таких кристал-

лов приводит к наблюдаемым калориметрическим эф-

фектам.

Надо полагать, что обнаруженные в настоящей рабо-

те закономерности, т. е. скачок тепловыделения, могут

иметь место и при распаде пересыщенных твердых рас-

творов. Некоторые экспериментальные доказательства

этого получены в работе [13].

Заключение

Показано, что при кристаллизации сплавов с неогра-

ниченной и ограниченной растворимостью образующих

их компонентов вблизи линии ликвидус резко возрастает

скорость выделения и величина тепла кристаллизации,

которые затухают по мере исчерпания жидкой фазы.

Высказано предположение, что при приближении к

линии ликвидус двухкомпонентных расплавов проис-

ходит образование в жидкости обогащенных ведущим

кристаллизацию компонентом локальных микрообъе-

мов, кластеров, появление которых предшествует началу

процессов образования и роста кристаллов новой фазы.

Скачкообразный характер развития кристаллизационно-

го процесса в значимом объеме жидкости сопровождает-

ся активным выделением тепла сразу же после перехода

линии ликвидус.

Методы DSC высокого разрешения позволяют допол-

нить существующие представления о закономерностях

кристаллизации двухкомпонентных сплавов различного

состава на диаграммах состояния I−III рода.
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