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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии высокого разрешения (DSC) ис-

следованы процессы кристаллизации двухкомпонентных сплавов с неограниченной раство-

римостью образующих их компонентов. Показано, что во всех случаях непосредственно 

ниже линии ликвидус фиксируется заметный по величине и скорости скачок выделения 

тепла кристаллизации. Предполагается, что обнаруженные эффекты связаны с образовани-

ем 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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High-resolution differential scanning calorimetry (DSC) has been used to study the crystallization 

processes of two-component alloys with unlimited solubility of the components that form them. It 

is shown that in all cases, immediately below the liquidus line, a jump in the release of crystalliza-

tion heat that is noticeable in magnitude and speed is recorded. It is assumed that the observed ef-

fects are associated with the formation of a significant amount of local microvolumes (concentra-

tion fluctuations) in the liquid when the liquidus line is approaching the liquidus line, enriched 

with the component leading to crystallization. Their appearance precedes the onset of the process-

es of spontaneous formation of a large number of crystals in a noticeable volume of the liquid 

phase. 
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1. Введение 

Процессы кристаллизации металлов и прису-

щие им закономерности достаточно давно стали 

предметом экспериментальных и теоретических 

исследований. Однако анализ литературных дан-

ных, представленных в широко известных обзорах 

[13], показывает, что описанию процессов кри-

сталлизации двухкомпонентных сплавов уделяется 

по сравнению с кристаллизацией однокомпонент-

ных жидкостей очень скромное внимание. Неко-

торым исключением следует считать рассмотрение 

в этих работах эвтектического превращения. 

С появлением в последнее время аппаратуры 

DSC появилось возможность анализа явлений, 

протекающих при кристаллизации двухкомпо-

нентных расплавов в интервале температур между 

линиями ликвидус и солидус. Однако известные 

нам исследования с использованием DSC-метода 

при кристаллизации сплавов относятся к много-

компонентным сплавам, при изучении которых 

основное внимание уделялось технологическим 

аспектам их применения [46]. Некоторым исклю-

чением из этого является исследование, проведен-

ное на сплавах системы Al–Si [6]. Но и в этом слу-

чае акцент был сделан на выяснение влияния 

модификаторов на структуру таких двухкомпо-

нентных сплавов. 

Поэтому важно выяснить физику процессов, 

происходящих в межкритическом интервале тем-

ператур, для чего возможно проведение исследо-

вания кристаллизации и плавления двухкомпо-

нентных сплавов систем Ag–Au и Cu–Au методом 

DSC. Они могут рассматриваться как модельные 

для сплавов с неограниченной растворимостью 

образующих их компонентов. 

2. Методика исследования 

Объектом исследования служили сплавы си-

стем Ag–Au, Cu–Au. Данные по дифференциаль-

ной сканирующей калориметрии были получены с 

помощью прибора STA «Jupiter» 449 фирмы 

Netzsch. Нагрев и охлаждение производили со 

скоростью 5, 10, 20 и 40 К/мин в атмосфере аргона 

(99.999% Ar). Скорость потока газа 2530 мл/мин. 

Обработка экспериментальных данных по DSC ре-

ализована с использованием программного обес-

печения «Proteus Analyses» и пакета «Fityk». 

Для исключения возможности появления при 

исследовании сплавов артефактов, обусловленных 

особенностями эксперимента, проводили сглажи-

вание экспериментальных данных полиномом пя-

той степени с точностью аппроксимации не менее 

95%. Этот же прием использовался и при анализе 

данных по первой производной (dDSC) сигнала 

DSC по температуре. 

3. Экспериментальные результаты  

и их обсуждение 

На рис. 1 показаны типичные DSC зависимости 

при охлаждении расплавов компонентов с неогра-

ниченной растворимостью друг в друге и после-

дующем нагреве сплава при плавлении. Каче-

ственно аналогичные зависимости установлены и 

для сплавов системы Cu–Au. Судя по диаграммам 

состояния сплавов Cu–Au (рис. 1) и Ag–Au 

(рис. 2), в них наблюдается весьма малое расстоя-

ние между линиями ликвидус и солидус, что и 

определяет, как известно, их хорошие литейные 

свойства. Данные DSC также подтверждают эту 

особенность. Межкритический интервал для спла-

ва Ag–Au составил около 10 °С, для сплава Cu–Au 

– 15 °С. Для обоих сплавов на зависимости DSC от 

температуры между линиями ликвидус и солидус 

наблюдается асимметричный экзотермический 

пик. Асимметричность пиков связана с тем, что 

для начала процесса кристаллизации нужна более 

низкая температура (переохлаждение), чем для 

процесса затвердевания. Вид первой производной 

dDSC свидетельствует (см. рис. 3) о скачке скоро-

сти выделения тепла по достижению или чуть ни-

же линии ликвидус. 

 

Рис. 1. Диаграмма состояния двухкомпо-

нентного сплава системы Ag–Au 

Величина теплового эффекта в этом случае 

должна определяться тепловым эффектом превра-

щения и объемной долей жидкой фазы, которая 

участвует в превращении (объемная скорость пре-

вращения). Как видно из представленных данных, 

сразу же после перехода линии ликвидус наблюда-

ется значительный тепловой поток. 

Согласно правилу отрезков, при переходе ли-

нии ликвидус не должно выделяться заметное ко-

личество кристаллической фазы. Следовательно, 

такой скачок теплового потока не должен был бы 

наблюдаться. По-видимому, традиционные пред-

ставления о развитии кристаллизационных про-
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цессов в межкритическом интервале температур 

нуждаются в определенной корректировке.  

 

Рис. 2. Диаграмма состояния двухкомпо-

нентного сплава системы Cu–Au 

 

Рис. 3. Зависимость сигнала DSC (1) и 

dDSC (2) при кристаллизации и плавлении 

сплава Au-Ag (22.7% Au). Скорость нагрева 

5 К/мин 

Показано (см., например, рис. 4), что экзотер-

мические пики на DSC зависимостях при охла-

ждении двухкомпонентных расплавов с неограни-

ченной растворимостью компонентов можно 

представить как суперпозицию двух подпиков. 

Последнее указывает на реализацию двух меха-

низмов кристаллизации расплава при его охла-

ждении между линиями ликвидус и солидус. Как 

видно из представленных данных, один из таких 

подпиков (Р1) расположен в верхнем интервале 

температур между линиями ликвидус и солидус. 

Он в большинстве случаев описывается функцией 

с резким правым фронтом (SplitPearson7). Другой 

подпик (Р2), более симметричный, характеризует 

процессы, протекающие во всем температурном 

интервале кристаллизации. 

 По-видимому, высокотемпературный подпик в 

структуре экзотермического пика отражает про-

цессы зарождения кристаллической фазы, тогда 

как второй подпик – рост ранее возникших кри-

сталлов.  

Можно предложить следующее объяснение 

установленным закономерностям. Для того чтобы 

из жидкости началось выделение кристаллов, со-

став которых заметно отличается от среднего со-

става компонентов в жидком состоянии, в этой 

жидкости при приближении к линии ликвидус 

должно произойти расслоение на области с отно-

сительно низкой и относительно высокой, близкой 

к составу возникающих кристаллов, концентраци-

ей одного из компонентов. Происходит нечто 

близкое к спинодальному распаду пересыщенных 

твердых растворов [7]. 

 

Рис. 4. Строение экзотермического пика на 

рис. 1: точки – экспериментальные данные; 

Papp – результат аппроксимации; Р1 и Р2 – 

подпики. Скорость нагрева 5 К/мин 

При переходе линии ликвидус в таких уже 

«подготовленных» к возникновению новой фазы 

объемах спонтанно происходит образование 

большого числа центров кристаллизации. В этот 

процесс вовлекается заметная часть кристаллизу-

ющейся жидкости. В совокупности, как предпола-

гается, это и приводит к интенсивному тепловыде-

лению при переходе линии ликвидус. 

В контексте сказанного выше целесообразно 

остановиться на одной из последних попыток тео-

ретического определения скорости зарождения 

центров кристаллизации, которая осуществлена 

Чалмерсом [1, 2]. Предполагается, что при пере-

охлаждении ~0.2 Ts наблюдается быстрое возрас-

тание скорости образования зародышей. Результа-

ты применения метода диспергирования образцов 

кристаллизующейся жидкости на капли микроско-

пического размера были обобщены Торнбаллом 

[1] и для большинства жидкостей ΔTmax > 0.15 Ts. 

Для ГЦК и ОЦК металлов ΔTmax ~ 0.18 Ts. Это до-

статочно близко к теоретическому анализу ситуа-

ции. 

Обзоры по затвердеванию жидкостей, опубли-

кованные в последнее время (см. [2, 3]), незначи-

тельно изменили представления о скорости зарож-

дения центров кристаллизации. 

Принципиальной особенностью таких исследо-

ваний по определению скорости образования цен-
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тров кристаллизации и скорости их последующего 

роста является то, что они предполагают проведе-

ние изотермических экспериментов при заданной 

величине переохлаждения ΔT. Но и в этих моно-

графиях практически не рассмотрены процессы 

при кристаллизации двухкомпонентных сплавов. 

Приведенные же данные по кристаллизации эвтек-

тических расплавов касаются не столько скорости 

зарождения новых кристаллов, а сколько скорости 

роста ячеек с чередующимися выделениями двух 

одновременно кристаллизующихся фаз (см., 

например, [2, 3]). 

На затруднение процесса кристаллизации в тех 

случаях, когда состав кристаллов отличается от 

состава жидкой фазы, в свое время обратил вни-

мание Пуассон [8], который ввел представления о 

существовании концентрационных флуктуаций. 

Однако существующие теории кристаллизации 

достаточно полно охватывают лишь те процессы, в 

результате которых состав твердой фазы совпадает 

с составом затвердевающей жидкости: кристалли-

зацию расплавленных чистых металлов и гомоген-

ных химических соединений. Только в этих случа-

ях вероятность образования равновесного 

кристаллического зародыша определяется одной 

лишь необходимостью создания поверхности раз-

дела между твердой и жидкой фазами и равна ве-

роятности энергетической флюктуации. 

Таким образом, не только при кристаллизации 

однокомпонентных жидкостей, но и, в первую 

очередь, при кристаллизации двухкомпонентных 

расплавов вблизи температуры ликвидус должно 

происходить расслоение жидкой фазы на огромное 

число кластеров, структура которых и соотноше-

ние компонентов в которых близки к таковым для 

возникающей кристаллической фазы. Как след-

ствие, при переходе линии ликвидус в значитель-

ном объеме жидкой фазы возникают многочис-

ленные кристаллы. Спонтанное появление 

большого числа таких кристаллов приводит к 

наблюдаемым калориметрическим эффектам. 

Необходимо обратить внимание на еще одну 

обнаруженную в ходе исследования закономер-

ность. При нагреве двухкомпонентного сплава (см. 

рис. 3 и 5) наблюдаются сложное строение эндо-

термического пика, как это было установлено при 

кристаллизации, и скачок скорости поглощения 

тепла. 

Сложилось впечатление, что кристаллы, воз-

никшие при начале кристаллизации и с появлени-

ем которых связан скачок выделения тепла, при 

нагреве также исчезают спонтанно в том же ин-

тервале температур, в котором они образовались 

при охлаждении. 

Увеличение скорости нагрева или охлаждения 

не приводит к отклонению от рассмотренных за-

кономерностей. Поскольку температурный интер-

вал между линиями ликвидус и солидус менее 20°, 

то при скорости его прохождения 40 К/мин про-

цесс кристаллизации или плавления занимает ме-

нее 3 сек. Это означает, что двухстадийный меха-

низм кристаллизации или плавления имманентно 

присущ сплавам с неограниченной растворимо-

стью компонентов и не зависит от скорости про-

хождения межкритического интервала температур. 

 

Рис. 5. Строение эндотермического пика на 

рис. 1: точки – экспериментальные данные; 

Papp – результат аппроксимации; Р1 и Р2 – 

подпики. Скорость нагрева 5 К/мин 

4. Заключение 

Показано, что при кристаллизации сплавов с 

неограниченной растворимостью образующих их 

компонентов вблизи линии ликвидус резко возрас-

тают скорость выделения и величина тепла кри-

сталлизации, которые затухают по мере исчерпа-

ния жидкой фазы. 

Высказано предположение, что при приближе-

нии к линии ликвидус двухкомпонентных распла-

вов в жидкости происходит образование обога-

щенных ведущим кристаллизацию компонентом 

локальных кластеров, появление которых предше-

ствует началу процессов образования и роста кри-

сталлов новой фазы. Скачкообразный характер 

развития кристаллизационного процесса в значи-

мом объеме жидкости сопровождается активным 

выделением тепла сразу же после перехода линии 

ликвидус. При нагреве закристаллизовавшегося 

сплава процесс перехода из твердой фазы в жид-

кую также состоит из двух этапов и характеризу-

ется скачком поглощения тепла в близком к линии 

ликвидус интервале температур. 
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