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В основу нижеследующих термодинамических построений и интер­
претаций принимается то положение, что после закалки сплава с те­
чением времени происходит распад пересыщенного твердого раствора 
(П) с образованием квази-равновесной микрогетерогенной структуры 
(К) (х). Соответствующие выводы и заключения будут справедливыми 
постольку, поскольку выполняются следующие критерии для «конеч­
ного» Я-состояния сплава после завершения процессов старения:

1. Наличие практически неизменяющейся со временем и подтвер­
жденной электронно-микроскопическим или рентгенографическим 
методом микрогетерогенной /б-структуры, представляющей квази-рав­
новесную смесь регулярно-сопряженных метастабильных (Дисперсных) 
фаз: метастабильного интерметаллического соединения и насыщенного 
последним твердого раствора (пересыщенного относительно стабиль­
ного соединения).

2. Постоянство физических, химических, механических и термо­
динамических свойств (практическое отсутствие макро- и микродиф- 
фузионных процессов).

В настоящее время, на основании прямых и косвенных электрон­
номикроскопических (2,3) и рентгенографических (4,5) исследований и 
изучения ряда физических свойств (6) стареющих сплавов типа 
Al — Си, А1 — Mg —Si, дуралюмин и др., можно считать доказанным 
выполнение обоих критериев Я-состояния в состаренных 'сплавах. Это 
позволяет применить наглядный геометрический метод представления 
данной системы (например А1 — Си) различными сечениями термодина­
мических поверхностей, изображающими качественную зависимость 
характеристической функции (термодинамического потенциала С или 
свободной энергии ф) от определенных из термодинамических пара­
метров (температуры Т, концентрации х сплава) (7).

На рис. 1 представлены кривые зависимости ф от х при темпера­
туре естественного старения двухкомпонентного сплава типа А1 — Си 
для начального и конечных его состояний: П — закаленного гомоген­
ного твердого раствора, К — микрогетерогенного квази-равновесного 
состояния (а' + 0'-Си А12) и М-гетерогенного истинно равновесного 
сплава (а + 0-Си А12). При наличии двух модификаций интерметалли­
ческой фазы (стабильной 0 и метастабильной O'-Си А12), состояния П и 
/У'-гомогенного твердого раствора изобразятся двумя фл-кривыми, 
имеющими общую точку при х = 0 и постепенно расходящимися 
с увеличением концентрации. При достаточно малых х (%<лМакс — 2,4 
ат. % Си в сплавах А1 — Си) обе кривые и фп'практически совпадают.

касательные PD и BDr к обеим ветвям П- или //'-кривых соот­
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ветствуют гетерогенному равновесию стабильных (а + 9) или мета- 
стабильных (а'-р О') фаз (причем всегда Хв^хр вследствие неравен­
ства фв'фо), так как они отвечают равенствам ра = не и ра'= рв' и 
относительным минимумам химических потенциалов (р = (d^ldx)Vl т).

^п-кривая (АРВЛМ) для закаленных гомогенных твердых раство­
ров (в пределах концентраций от 0 до хМакс) состоит из участков, 
отвечающих различному поведению закаленных сплавов:

1) АР (при концентрациях от 0 до хр) соответствует ненасыщен­
ным гомогенным твердым растворам; закалка и «старение» практически 
не изменяют физических свойств сплавов.

2) РВ (от хр до Хв) соответствует ненасыщенным метастабильным 
гомогенным растворам. Закалка изменяет физические свойства сплава 
по сравнению с истинно равновесным P-состоянием (например, проис­

Рис. 1. Свободная энергия •(< в функции от кон­
центрации х второго компонента сплава для 

П-, К- и Р-состояний

ходит упрочнение, увеличение 
электросопротивления и т. п. 
(5,в)), но процессы старения 
практически не наступают.

3) ВЛ  (от хв до Хл) — 
метастабильные пересыщенные 
растворы, испытывающие после 
закалки микро-диффузионный 
распад II рода П-+К (старе­
ние). Закалка изменяет свой­
ства сплава, которые в тече­
ние периода тц естественного 

*

* Л—точка перегиба на ф^-кривой свободной энергии.
** Неравенство т1П < тп основывается на качественной оценке формул, данных 

Б. Я. Пинесом для скорости роста зародышей при распаде пересыщенного твердого 
раствора (9).

старения сплава продолжают 
изменяться до определенных
пределов. В процессе рас­
пада II рода + 6') выде­

ляется высокодисперсная метастабильная фаза (0^, а концентра­
ция пересыщенного твердого раствора уменьшается до квази-равно­
весной хв- Распаду I рода П Р (а 4- 0), т. е. переходу закаленного 
сплава в истинно равновесное состояние, пре­
пятствует ничтожно малая скорость макро-диф­
фузионных процессов.

Величина (рис. 1) соответствует разности 
свободных энергий для К- и P-состояний. Дф2 
является приближенной мерой изменения упру­
гой энергии твердого раствора (в значительной 
мере ответственной за упрочнение и прочие 
изменения свойств) при старении закаленного 
сплава.

4) ЛМ (от Хл до Хмакс) — абсолютно не- Рис. 2. Свободная энер- 
устойчивые (лабильные) пересыщенные твердые температуры”^^ я- 
растворы. В дополнение к предыдущему, еле- 1 и р-состояний ’ 
дует еще ожидать частичного распада (III рода) 
пересыщенного твердого раствора, с уменьше­
нием концентрации последнего до Хл и выделением избыточной ин­
терметаллической фазы, в процессе самой закалки, на протяжении 
относительно короткого промежутка времени тш<^тц.  Вследствие 
малости периода тщ можно ожидать, что распад III рода будет отли­
чаться от распада II рода (например, более высокой степенью дисперс­
ности частиц, характером выделений и т. п.).

**
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В состаренных сплавах на кривых состав — свойство следует 
ожидать два характерных излома: при концентрациях хв и хл (см 
рис. 4).

На рис. 2 изображена зависимость свободной энергии от темпера­
туры для трех состояний (/7, К, Р) сплава с концентрацией х в пре­
делах хв<^х<^хл. Расположение П-, К- и P-кривых следует из общей 
термодинамической теории фаз: а) при температурах естественного 
старения сплава самопроизвольно могут итти процессы лишь в направ­
лении П-+К-+Р (но не в обратном направлении); следовательно, 
>фк> фр; б) крутизна наклона ф-кривых (при данной температуре) опре­
деляется неравенствами для энтропий: Snj> SK >Sp>0; следовательно:
0<|>

Точки Р' и В пересечения 
кривых соответствуют темпе­
ратурам обратимых превраще­
ний (при отсутствии макро- 
диффузионных процессов при 
нагревании или охлаждении 
в метастабильных фазах) — точ­
ка Р': П^Р и точка В (точка 
«возврата» (8,1)): П^К.

Из рис. 2 следует: а) тем­
пература Тв возврата всегда 
ниже температуры Тр' — обра­
тимого равновесного перехода 
Р^-П гетерогенного сплава в 
гомогенный твердый раствор; 
б) явление возврата 
соответствует энантиотроп­
ному метастабильному превра­
щению, а превращение К->Р 
(в точке Н) является моно­
тропным, согласно схеме

П т± Р

л

СиAL
Wo

Рис. 3. Диаграмма равновесия стабильных и 
метастабильных фаз в стареющих сплавах 

(А1—Си)

О а

Микродиффузионные «фазовые» превращения II и III рода в старею­
щих сплавах типа А1 — Си наглядно иллюстрируются диаграммой 
квази-равновесных (метастабильных) состояний (рис. 36). Последняя 
получена проектированием характерных точек (В, Л, D' и др.) на П- 
и //'-кривых свободной энергии ф(х), соответствующих различным 
температурам 1\ <Т2 < Т3<Л. .. (рис. За)*,  на координатную плос­
кость Т — х. Сплошные линии на рис. 36 соответствуют равновесной 
диаграмме состояния Al — 9-СиА12, пунктирные — метастабильной диа­
грамме Al — 0'-Си А12.

* На рис. За, для упрощения чертежа, выпущены ф-кривые ликвидуса, фр-линии 
и участки фл-кривых, отвечающих присутствию стабильной интерметаллической фазы 
0-Си А12. На '-кривых отмечены точки Plt Р2, Р3, . . ., соответствующие истинно 
равновесным концентрациям a-твердого раствора.

Линия ВОВМ— кривая растворимости метастабильной фазы в решетке 
алюминия (ее участок ВВ представляет экспериментальную кривую 
возврата, найденную Д. А. Петровым (8)). Линия Рт Вм (солидуса) 
соответствует полной кристаллизации переохлажденных жидких 
растворов, а точка Вм — максимальной растворимости О'-СиА12 в 
а'-твердом растворе {хВм^> хрт). Линии, отвечающие большим пересы- 
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тцениям твердого раствора, могут иметь реальное значение при весьма
больших скоростях переохлаждения жидких растворов (например, при 
электроискровой обработке металлов, получении сплавов методом ваку­
умного испарения и т. п.). Е' — метастабильная эвтектическая точка 
{хе' > Хе, Те’ < Те), a N' — температура плавления соединения 
6'-СиА12 (Тn' < Tn) и т. д., Л„Лм — верхняя граница существования 
метастабильных а'-твердых растворов (граница необратимого рас- 

абсолютно неустойчивых гомогенных <х"-твер-
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дых растворов). Выделения III рода (после 
закалки сплава) будут растворяться лишь 
при температурах выше кривой ВОВМ (ниже 
этих температур возможна коалесценция 
выделений III рода).

Следует отметить, что часть диаграммы 
метастабильного равновесия приводится 
(схематически) и в работе Д. А. Петрова 
(8), однако с совершенно иной трактов-
кой процессов естественного старения,

О

находящейся в противоречии с вышеупо­
мянутыми электронномикроскопическими и 
рентгенографическими исследованиями. Из 
диаграммы рис. 35 следует, что явление 
возврата представляет собой процесс, рас­
пространяющийся на широкий интервал 
температур (но идущий с малой скоростью

Рис. 4. Временное сопротив­
ление разрыву закаленных и 
естественно состаренных спла­
вов (А1 — Си) в зависимости 
от концентрации меди. Экспе­
риментальные точки ав- а-за- 
каленного сплава (по данным 
Д. А. Петрова); б — состарен­
ного сплава (по данным Д. А. 
Петрова); в — чистого алюми­
ния. Кривые вд. 1— для зака­
ленных сплавов; 2—для соста­
ренных сплавов; 3— экстра­
поляция для абсолютно не­
устойчивых (лабильных) гомо­

генных твердых растворов

при низких температурах), верхним преде­
лом которого являются точки Тв Д. А. Пет­
рова (8). На основе указанной метастабиль- 
ной диаграммы и посредством других гео­
метрических построений удается объяснить 
различные явления и „аномалии" при есте­
ственном и искусственном старении бинар­
ных и более сложных сплавов.

Данная в настоящей работе качественная 
термодинамическая интерпретация объяс­
няет также причину появления «точечных» 
выделений (III рода) в свежезакаленных 
Al-сплавах (Al — Си, Al — Ag) и коалесцен­
цию таких выделений при искусственном

старении (в сплавах Al — Ag, Al — Mg — Si) — новых, еще не объяснен­
ных явлений, обнаруженных Н. Н. Буйновым и Р. М. Леринман при 
большом увеличении (X 100 000) в электронном микроскопе (3).
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