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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Я. в. ГРЕЧНЫЙ

О КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ДВОЙНЫХ СПЛАВОВ 
ЭВТЕКТИЧЕСКОГО ТИПА

(Представлено академиком И. П. Бардиным 8 VII 1952)

§ 1. При описании кристаллизации двойных сплавов эвтектического 
типа удобно пользоваться диаграммой метастабильного равновесия (‘), на 
которой, наряду с линиями стабильного и метастабильного равновесия, 
наносятся верхняя и нижняя границы метастабильности жидкости как 
ДО начала первичной кристаллизации (ВГМ . п д; НГМК п ), так и до 
начала эвтектической кристаллизации (ВГМЭ, НГМ3) (см. рис. 1). На 
такой диаграмме создается ряд областей, в каждой из которых кри­

сталлизация происходит по-разному. Число таких областей, их относи­
тельные размеры и расположение зависят от удаления кривых ВГМК п А 
и 111 Мк> п_ А от линий ликвидуса и от различия наклона ветвей ликви­
дуса у эвтектической точки.

В настоящей работе описываются следующие два случая:
1. Удаления ВГМ и НГМ для структурно доэвтектических и струк­

турно заэвтектических сплавов от соответствующих линий ликвидуса 
мало отличаются, а наклон ветви ликвидуса для доэвтектических спла­
вов круче, чем для заэвтектических сплавов.

2. Удаления ВГМ от линий ликвидуса для структурно доэвтектиче­
ских и структурно заэвтектических сплавов мало отличаются, а расстоя­
ния между ВГМ и НГМ отличаются значительно. Наклоны ветвей лик­
видуса мало отличаются.
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Таблица 1

Область

Фазовые превращения, происходящие при изотермич. 
выдержке Характер равновесия и фа­

зы, находящиеся в равно­
весиипосле быстрого охлаждения, 

до изотермич. выдержки
после медленного охлаж­
дения до изотермич. вы­

держки

/ — над ликви­
дусом

1а К'Е'П'ПЕК
2 К'вбК"
3 К" ба

Инкубационно образуются кристаллы К
Безинкубационно об­

разуются кристаллы К
Продолжается кри­

сталлизация К, на­
чавшаяся в области 2

I

4 бвэз Инкубационно обра­
зуются кристаллы К

У сплавов с кон­
центрацией между 
б и в продолжается 
кристаллизация К, 
начавшаяся в обла­
сти 2. У остальных 
сплавов инкубацион­
но образуются кри­
сталлы К

Жидкость стабильна
Жидкость метаста- 

бильна
Стабильное равно­

весие между кристал­
лами К и жидкостью, 
состав которой опре­
деляется точкой пере­
сечения изотермы с 
ликвидусом

Метастабильное 
равновесие между 
кристаллами К и жид­
костью, состав кото­
рой определяется точ­
кой пересечения изо­
термы с продолже­
нием линии ликвидуса 
ниже эвтектической 
горизонтали (3)

5 абзж Безинкубационно об­
разуются кристаллы К

Продолжается кри­
сталлизация К, на­
чавшаяся в области 
2, 3 или 4

6 зэЕ' МН В первую стадию кри­
сталлизации инкубацион­
но образуются кристал­
лы К, во вторую также 
инкубационно образуют­
ся кристаллы П, и с 
этого момента начинает­
ся совместная (эвтекти­
ческая) кристаллизация 
К и П

У сплавов с кон­
центрацией между 
з— экристаллизация 
К продолжается, на­
чавшись в области 4. 
У остальных сплавов 
инкубационно обра­
зуются кристаллы К. 
Затем в обоих слу­
чаях инкубационно 
происходит эвтекти­
ческая кристаллиза­
ция

В первую стадию 
кристаллизации на не­
который промежуток 
времени, тем мень­
ший, чем ниже тем­
пература, устанавли­
вается метастабильное 
равновесие между 
кристаллами К и жид­
костью, состав кото­
рой определяется точ­
кой пересечения изо­
термы с продолжением 
линии ликвидуса ниже 
эвтектической гори­
зонтали. Во вторую 
стадию устанавливает­
ся стабильное равно­
весие между кристал­
лами К и П

7 жзНЯ У сплавов с концен­
трацией между ж — з 
продолжается кристал­
лизация К, начавшаяся 
в области 3 и 5. У 
сплавов с концентра­
цией от 3t до Н^ проис­
ходит безинкубацион- 
ная кристаллизация К. 
Затем в обоих случаях 
инкубационно происхо­
дит эвтектическая кри­
сталлизация

Продолжается кри­
сталлизация К, начав­
шаяся ранее в обла­
сти 2 или 4 или 6. 
Затем инкубационно 
происходит эвтекти­
ческая кристаллиза­
ция
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Таблица 1 (продолжение)

Область

Фазовые превращения, происходящие при изотермич. 
выдержке Характер равновесия и фа­

зы, находящиеся в равно­
весиипосле быстрого охлаждения 

до изотермич. выдержки
после медленного охлаж­
дения до изотермич. вы­

держки

8 И ME"

IX ЛЕ"Е"Л’
Сплавы с кон­

центрацией 
между:

Кристаллизация про­
исходит инкубационно 
в одну стадию с обра­
зованием эвтектических 
колоний. Эвтектическая 
кристаллизация иници­
ируется К. Инкубацион­
ный период эвтектиче­
ской кристаллизации ра­
вен инкубационному пе­
риоду кристаллизации К

Продолжается эвтек­
тическая кристалли­
зация, начавшаяся в 
области 6

Стабильное равно­
весие между кристал­
лами К и П

a) ЕУЛГ а) Кристаллизация про 
но в один прием с обр 
ских колоний. Эвтектиче 
инициируется П

исходит инкубацион- 
ізованйем эвтектиче­
ская кристаллизация

Стабильное равно­
весие между кристал­
лами К и П

б) ЕгМг б) То же Начинается или 
продолжается эвтек­
тическая кристалли­
зация, которая может 
начаться в области 6

То же

в) М& в) То же Начинается или 
продолжается эвтек­
тическая кристалли­
зация, которая может 
начаться либо в об­
ласти 6 либо в 8

То же

Первый случай наблюдается в сплавах камфоры (К) с парадибром­
бензолом (П), второй — в сплавах азобензола (А) с пипероналем (П). 
Все эти вещества по склонности к переохлаждению относятся ко II 
группе (2); кристаллы каждого из компонентов не оказывают взаим­
ного затравочного влияния.

§ 2. На рис. 1а приведена диаграмма метастабильного равновесия 
для сплавов К — П, а на рис. 16 — для сплавов А—П. На обеих диа­
граммах нанесена еще линия равной вероятности образования кри­
сталлических зародышей обоих компонентов Е', Е" (3). В левой части 
диаграммы К—П имеется 7 областей — 2—8, в правой 8 областей II— 
IX и две области, общие для всей диаграммы, 1 и 1а- Характеристика 
процессов, совершающихся при изотермических выдержках расплавов в 
каждой из областей, приведена в табл. 1, из которой следует, что в 
структурно доэвтектических сплавах в областях 4 и 5, хотя температура 
и ниже эвтектической, эвтектическая кристаллизация не начинается, по­
тому что переохлаждение и пересыщение жидкости П не достигает 
ВГМП. Эвтектическая кристаллизация в этих сплавах делается возмож­
ной только в областях 6 и 7, когда переохлаждение и пересыщение 
жидкости П соответствуют какому-то промежуточному значению между 
ВГМП и НГМП. Поэтому изотерма ЖЭ, являющаяся границей между 
областями 4, 5 и 6, 7, вместе с тем является ВГМЭ для структурно 
доэвтектических сплавов. Соответственно изотерма ЯН, отвечающая
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пересыщению жидкости П до НГМП, является НГМЭ для структурно 
доэвтектических сплавов. В дополнение к табл. 1 необходимо указать, 
что при быстром охлаждении сплавов в области 8 кристаллизация их 
происходит потому в одну стадию с образованием квази-эвтектических 
структур, что жидкость в контакте с инкубационно образующимися за­
родышами К, стремясь приобрести метастабильно равновесный состав, 
должна пересыщаться П в большей степени, чем это соответствует 
НГМП, и поэтому кристаллы П образуются на поверхности кристаллов 
К безинкубационно. В областях II—VIII правой части диаграммы про­
текающие процессы аналогичны тем, которые имеют место в соответ­
ствующих областях левой части диаграммы, с той лишь разницей, что 
кристаллизация сплавов начинается не с К, а с П.

Если кристаллизация сплавов, лежащих между точками Mi и Ег, в 
процессе охлаждения не начинается в области 6, то, в зависимости от 
скорости дальнейшего охлаждения и температуры изотермической вы­
держки, она начинается либо в области 8, либо в области IX, где спла­
вы кристаллизуются в один прием с образованием квази-эвтектических 
структур, однако в первом случае эвтектическая кристаллизация ини­
циируется К, а во втором П.

Из сказанного вытекает, что минимальные размеры квази-эвтектиче­
ской области, в пределах которой, независимо от режима охлаждения, 
образуются только эвтектические колонии, на диаграмме определяются 
отрезком Ei—Лі. Как видно, квази-эвтектическая область распростра­
няется в обе стороны от эвтектической точки, что отличает эту систему 
от ранее описанных (')• Указанное ранее отличие в наклоне кривых лик­
видуса у эвтектической точки приводит к тому, что ВГМЭ и НГМЭ у 
структурно заэвтектических сплавов располагаются выше, чем у струк­
турно доэвтектических сплавов.

§ 3. На диаграмме А — П (рис. 16) имеется 12 областей. Они про­
нумерованы в соответствии с нумерацией областей на рис. 1а. Таким 
образом, на рис. 16 нумерация области характеризует фазовый состав, 
кинетику, тип равновесия, соответствующие областям, приведенным в 
табл. 1.

Характерные особенности этой системы следующие:
1. Эвтектическая кристаллизация доэвтектических и заэвтектических 

сплавов оказывается возможной почти при одинаковых переохлажде­
ниях, что является следствием небольшого различия в удалении ВГМ^ и 
ВГМП от ликвидуса и небольшого различия в наклоне кривых ликви­
дуса.

2. При резком охлаждении заэвтектических сплавов А—П до тем­
ператур, отвечающих НГМП, образуются квази-эвтектические структуры.

3. При достаточно быстром охлаждении структурно доэвтектических 
сплавов до области 6' или 7' либо во всем объеме жидкости, либо толь­
ко вблизи растущих кристаллов А жидкость пересыщается П до 100%.

4. Если сплавы, располагающиеся между точками Е\ и ту, охлаж» 
дать настолько быстро до температур, соответствующих области 6', что 
кристаллизация их не начнется в области IX, то они кристаллизуются 
не в одну, а в две стадии, с образованием в первую кристаллов А, во 
вторую — эвтектических колоний. Таким образом, для этих сплавов 
уменьшение скорости охлаждения и меньшая степень переохлаждения 
способствуют образованию квази-эвтектических структур.

Днепропетровский металлургический институт Поступило
им. И. В. Сталина 5 III 1952
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