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Исследование кинетики кристаллизации
легкоплавких цветных металлов и сплавов
имеет большое значение, так как они нахо-
дят широкое применение в автомобиле- и
машиностроении, радиотехнической промыш-
ленности и т.д. Например, двойные сплавы
на основе галлия применяются в качестве
присадочного материала для диффузионной
сварки и наплавки в вакууме титановых из-
делий, в частности автомобильных дисков.
Сплавом свинец-индий гальваническим пу-
тем покрывают вкладыши подшипников,
применяемых в узлах конструкций, не нагре-
вающихся выше 120 C.

Многочисленные сведения в литературе
посвящены вопросам влияния разных фак-
торов на кристаллизацию олова, висмута, гал-
лия, индия, свинца и других легкоплавких
металлов [1—12]. При этом важно отметить
противоречивость многих сведений по пере-
охлаждаемости в зависимости от степени
перегрева расплава, длительности изотерми-
ческой выдержки в перегретом и переохлаж-
денном состояниях, скорости охлаждения,
массы образцов, вида примесей, внешних воз-
действий. Это связано с разнообразием при-
меняемых в работах методов и методик. Вви-
ду этого актуальным является вопрос о сис-
тематическом и последовательном изучении
влияния термической предыстории распла-

вов на их кристаллизацию в одних и тех же
условиях эксперимента. Для этого нами раз-
работан и запатентован способ циклическо-
го термического анализа (ЦТА) [13].

Суть метода ЦТА заключается в непре-
рывной записи температуры в заданном тем-
пературном интервале при циклическом на-
гревании и охлаждении. При этом нижняя
температурная граница термоциклов поддер-
живается одинаковой, а верхняя системати-
чески от цикла к циклу либо повышается,
либо понижается. Заданный температурный
интервал термоциклирования включает тот
или иной фазовый переход.

Материалы и методика эксперимента.
Испытывали цветные металлы квалифика-
ции ОСЧ (Bi, Ga, Pb, Sn, Sb) и эвтектические
сплавы в системах Pb-Sn (39 мас.%Pb + 61
мас.%Sn), Ga-Sn (96,3 мас.%Ga + 13,7
мас.% Sn). Эксперименты проводили мето-
дом термического анализа (ТА) в координа-
тах температура T, K — время , мин по ме-
тодике [1]. Для анализа переохлаждений не-
обходимо было соблюдение одних и тех же
условий при проведении экспериментов, а
именно:

 исследование образцов массой не менее
0,5 г;

 использование скоростей охлаждения в
пределах 5,3—5,5 K/мин;
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 перегрев расплава выше температуры
плавления от нуля до 100 K;

 использование одних и тех же алундо-
вых тиглей, хромель-копелевых (ХК) термо-
пар и др.

Эвтектические сплавы готовили переме-
шиванием компонентов определенной кон-
центрации при температурах жидкого состо-
яния обоих химических элементов. Общая
масса сплава также составляла 0,5 г. Нагре-
вание и охлаждение образцов проводили в
так называемой «безградиентной» печи со-
противления, предназначенной для метода
ЦТА. Эвтектические сплавы Ga-Sn и Ga-In
при термоциклировании находились в холо-
дильной камере «Веко» с температурой 249 K.
Скорости нагревания и охлаждения образцов
с печью в холодильной камере поддержива-
ли также в пределах 5,3—5,5 K/мин. Темпе-
ратуру ХК-термопарой определяли цифро-
вым термометром UT325 с записью резуль-
татов в программе Excel. Обработка резуль-
татов и построение графиков проводились с
помощью программы Origin. Погрешность
измерения температуры составляла ~0,1 K.
Достоверность результатов подтверждалась
их повторяемостью на основании многократ-
ного термоциклирования.

Результаты исследования и их обсуж-
дение. На примере приведенной на фиг. 1
серии термоциклов нагревания и охлажде-
ния олова и сурьмы можно сделать несколь-
ко выводов:

 устойчиво от цикла к циклу фиксируют-
ся температуры плавления элементов (505,1 K
для Sn, 903,8 K для Sb);

 наблюдается переход от неравновесно-
взрывной кристаллизации (НРВК) с переох-
лаждением T– относительно температуры
плавления TL к квазиравновесной кристал-
лизации (КРК) с практическим отсутстви-
ем переохлаждения по мере понижения тем-
пературы предварительного прогрева распла-
ва (фиг. 1, а, кривые 1—7) и обратный пере-
ход от КРК к НРВК по мере повышения тем-
пературы предварительного прогрева жидкой
фазы (циклы 7—9);

 кристаллизация из переохлажденного
состояния на начальной стадии неизменно
носит взрывной характер.

Переход от КРК к НРВК наблюдался в
экспериментах и на других металлах (Bi, Ga,
Pb) и эвтектических сплавах Sn-Bi, Sn-Ga. На
фиг. 2 приведены три последовательные тер-

мограммы для образца висмута массой 1,0 г
по мере понижения перегрева. На термограм-
мах, приведенных на фиг. 1, 2, можно отме-
тить постоянство переохлаждений и увели-
чение длин плато плавления и кристалли-
зации для образцов большей массы.

Некоторые термограммы на фиг. 3 харак-
теризуют наличие хороших переохлаждений
и взрывной характер кристаллизации у гал-
лия (а), свинца (б), эвтектических сплавов Pb-
Sn (в), Ga-Sn (г).

На примере олова, висмута, галлия на
фиг. 4 показан характер зависимости пере-

Фиг. 1. Последовательные термоциклы 1—9
нагревания и охлаждения образцов олова (а) и
сурьмы (б) массой по 0,5 г

Фиг. 2. Термоциклы 1—3 нагревания и ох-
лаждения образца висмута массой 1 г
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охлаждений T– от перегревов T+ на обоб-
щенном графике. Видно, что с определенно-
го для каждого металла уровня перегрев рас-
плава не влияет на среднее переохлаждение.

Для олова и висмута эта зависимость опи-
сывается функцией Хэвисайда. В частности
для олова:

T–  Tnp
Sn(T+ – Tк+), (1)
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В уравнении (1) величина Tк+ означает
критический перегрев расплава олова, после
которого скачкообразно меняется характер
процесса от КРК к НРВК. После охлажде-
ния перегретого расплава от величины Tк+

и выше реализуется НРВК с переохлажде-
нием, а при недогреве расплава до Tк+ и пос-
ледующем охлаждении — кристаллизация
протекает без переохлаждения [14, 15].

Для висмута эта зависимость описывает-
ся уравнением:

T–  Tnp
Bi (T+ – Tк

+), (2)
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Для галлия эта зависимость описывает-
ся уравнением:

пр

1 exp( ( ))
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−

+

Δ
Δ =

+ − Δ −
, (3)

где Tnp
Ga  34 K, а  0,36 K–1, b  8 K.

Результаты работы можно объяснить на
основании взаимосвязи структуры жидкой
и твердой фаз. Данные рентгеноструктурно-
го анализа [1, 2, 16] свидетельствуют о том,
что сразу после плавления в расплаве в не-
большой области с температурой выше тем-
пературы плавления сохраняются кристал-
лоподобные кластеры (элементы наследствен-
ности). При охлаждении такого расплава
кристаллизация происходит как бы на соб-
ственных затравках (кластерах). Поэтому она
протекает квазиравновесно с практическим
отсутствием переохлаждений. При перегре-
ве расплава кластеры разрушаются и жид-
кость теряет элементы наследственности. В
процессе охлаждения подобного расплава в
нем начинается обратный процесс: образо-
вание вначале кластеров, а ниже температу-
ры плавления — зародышей кристаллов в
течение определенного инкубационного пе-
риода. Если концентрация кластеров-зароды-

Фиг. 3. Термограммы плавкости образцов галлия (а), свинца (б), эвтектических сплавов 39 мас.% Pb +
+ Sn (в) и 96,3 мас.% Ga + Sn (г) массами по 0,5 г, характеризующие наличие переохлаждений и взрывной
кристаллизации

Фиг. 4. Зависимость средних переохлажде-
ний от перегрева расплавов галлия, висмута,
олова
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шей достигает максимального значения, про-
исходит их коагуляция с быстрым выделе-
нием теплоты кристаллизации, приводящая
к так называемой взрывной кристаллизации,
температура при этом резко повышается (см.
термограммы на фиг. 1—3)

Выводы. 1. На основании исследования
процессов плавления и кристаллизации не-
которых легкоплавких металлов и сплавов
методом циклического термического анализа
установлен эффект перехода от квазиравно-
весной кристаллизации (КРК), происходящей
практически без переохлаждения, к нерав-
новесно-взравной (НРВК) из переохлажден-
ного состояния.

2. Показано, что выявленный эффект свя-
зан с термической предысторией жидкой
фазы, а именно с температурой предваритель-
ного нагрева. Подчеркнуто, что это явление
имеет место не только для чистых металлов,
но и для сплавов. Переход от КРК к НРВК
убедительно продемонстрирован соответству-
ющими термограммами плавкости.
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