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КЛАСТЕРНАЯ СТРУКТУРА БИНАРНОГО РАСПЛАВА ВЫШЕ И НИЖЕ ТЕМПЕРАТУРЫ 
ПЛАВЛЕНИЯ И ЕЕ ВЛИЯНИЕ НА ФОРМИРОВАНИЕ КРИСТАЛЛОВ С ЭВТЕКТИКОЙ 

 
 
Разработаны схемы кластеризации жидкости и ее последующей кристаллизации при охлаждении сплавов с 

ограниченной растворимостью и без взаимной растворимости компонентов. Показано, что переход от жидкого би-
нарного раствора к твердой фазе происходит по двум параллельным направлениям как в до-, так и в заэвтектической 
областях. Первое – это образование крупных кристаллов А и В (либо - и -твердых растворов). Второе – образова-
ние мелких смешанных кристаллов эвтектического состава. Проанализирована динамика изменения кластерного 
состояния расплава по мере квазиравновесной кристаллизации и неравновесной кристаллизации из переохлажденно-
го метастабильного состояния. 
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Введение. Кластерные модели расплавленных веществ вблизи температуры плавления TL в докри-

сталлизационном состоянии предполагает формирование кристалллоподобных кластеров в жидкости по 
мере охлаждения [1–3]. В литературе неоднократно делались попытки распространения этих моделей на 
сплавы. Наиболее удачной в этом плане можно считать трактовку предложенную академиком В. И. Арха-
ровым [4] о кластеризации расплава на примере сплавов эвтектического состава. Согласно этой трактовке 
совокупность до-кристаллизационных явлений в расплавах позволяет говорить о том, что жидкая фаза 
оказывается смешанной и состоит из двух наноскопически разделяющихся частей. Сохраняя в одной части 
массы типично жидкое строение с разупорядоченным расположением атомов, в другой части жидкая фаза 
оказывается кластеризованной. При каждой температуре в диапазоне до-кристаллизационных состояний 
последние являются равновесными. Поэтому они могут быть отражены на диаграмме состояния сплава 
(рис. 1) [4]. Точка РЕ характеризует начало кла-
стеризации сплава эвтектического состава, а 
остальные точки на «бинодали» DРЕF – начало 
кластеризации эвтектики в сплавах неэвтектиче-
ского состава. Расслоение кластеризованной части 
эвтектического состава происходит по пунктир-
ной кривой DРЕF. 

Количественное соотношение кластеров 
КА и КВ под куполом DРЕF при температуре Т' 
определяется по правилу рычага, отношением 
отрезков Е'К'В : Е'К'А. При дальнейшем пониже-
нии температуры нарастает доля кластеризован-
ной части расплава, в ней усиливается расслое-
ние, и кластеры все более различаются по соста-
ву. При температуре Т" расслоение определяется 
положением точек К"А и К"В, которым соответ-
ствует состав кластеров С"А и С"В, а их количе-
ства определяются отношением Е"К"В : Е"К"А, а 
при температуре Т"' отношением Е"' К"'В : Е"' К"'А. При подходе к эвтектической температуре ТЕ практи-
чески весь расплав кластеризован кластерами КА и КВ, расслоение определяется точками на пунктирной 
кривой, близкими к точкам D и F, лежащим уже на линии солидуса (соответственно в левой и в правой 
части диаграммы), а состав кластеров приближается соответственно к точкам СD и СF. Следовательно, 
обе кластерные составляющие расплава подготовлены к переходу в твердое состояние. 

Постановка задачи. Анализируя предложенную схему, возникают некоторые вопросы, не затро-
нутые В. И. Архаровым. Во-первых, эта схема разработана лишь для областей температур выше линии 
ликвидуса и не затрагивает области метастабильного состояния ниже этой линии в докристаллизацион-
ном состоянии. Во-вторых, данная схема относится к механизму формирования кластеров эвтектическо-
го состава и практически не затрагивает процесса кластерообразования компонентов А и В, а также - 

Рис. 1. Схема кластеризации расплава эвтектического соста-
ва в докристал-лизационном состоянии бинарного сплава с 
эвтектикой, предложенная академиком В. И. Архаровым [4] 
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и -твердых растворов. Непонятно также, почему для расплавов неэвтектического состава максимальные 
точки Рі соответствующих «куполов» своеобразных бинодалей для разных сплавов проходятся на одну 
и ту же температуру, тогда как экспериментально показано, что каждый сплав выше температуры ликви-
дуса имеет свою предельную температуру KT  начала кластеризации. 

С учетом изложенного в этой работе предлагается дополнить указанную схему и распространить 
ее на метастабильную область расплавов в докристаллизационном состоянии. Основанием для этого 
служат многочисленные экспериментальные исследования по влиянию перегрева T   относительно 
температуры плавления (или ликвидуса) на характер последующей кристаллизации при охлаждении 
расплавов [5–7]. В этих работах показано, что как для компонентов А и В (химических элементов или 
соединений), так и бинарных сплавов в жидком состоянии существуют определенные предельные пере-
гревы K K LT T Т     ( K LT Т  ). Эти перегревы характерны тем, что при охлаждении «недогретой» 

предварительно до KT   жидкости при последующем охлаждении происходит квазиравновесная кристал-

лизация с практическим отсутствием предкристаллизационных самопроизвольных переохлаждений. При 
этом температуры начала равновесной кристаллизации приходятся для сплавов на линию ликвидуса, для 
чистых компонентов на температуру плавления. После же «перегрева» расплава выше KT   и дальнейше-

го охлаждения: жидкость переходит в метастабильное переохлажденное состояние, а самопроизвольная 
кристаллизация расплава наступает после достижения определенной для каждого сплава температуры 
Тmin или переохлаждения T   ( T  = LТ  – Тmin, Тmin < LТ ). 

Решение задачи. Согласно кластерно-коагуляционной модели кристаллизации [7] кластерное строе-
ние расплава сохраняется в жидкости до определенных температур KT  . При охлаждении слабо прогретого 

расплава (до KT  ) кристаллизация происходит как бы на собственных кристаллоподобных кластерах – за-

травках. Поэтому начало кристаллизации при температурах LТ  носит равновесный характер. При перегре-

вах расплава выше температур KT   кристаллоподобные кластеры полностью разрушаются. При охлаждении 

такого расплава требуется определенный инкубационный период для восстановления кристаллохимических 
связей между молекулами и образования кластеров (или зародышей кристаллов). В результате жидкость 
переохлаждается до Тmin, а кристаллизация при этой температуре носит неравновесный характер. 

Нанесем температуры KT   на диаграммы 

бинарных сплавов. В качестве первого примера 
выберем ту же диаграмму, показанную на рис. 1, 
для сплавов с ограниченной растворимостью 
компонентов. Линия ТА

+РЕТВ
+ на рис. 2, прове-

денная через температуры KT   для всех сплавов, 

включая и чистые компоненты А, В и лежащая 
выше линий ликвидуса, разграничивает кластер-
ную область с остатками жидкого состояния от 
«чистой» жидкости. Она характеризует начало 
кластеризации и ее продолжение по мере охла-
ждения до линий ликвидуса. При этом в доэвтек-
тической зоне сосуществуют жидкость «ж» и 
кристаллоподобные кластеры КА компонента А, а 
в заэвтектической области – жидкость и кластеры 
КВ компонента В. Зона под куполом DРЕF насы-
щена кластерами КА и КВ. Эта смесь при переходе 
к температуре солидуса ТЕ способствует образо-
ванию твердых растворов т и т. Длины перпен-
дикуляров (на рис. 2 они не показаны), опущенные от точек на куполе до линии солидуса, качественно 
характеризуют концентрацию эвтектики в соответствующем сплаве. Как видно из рис. 2 максимальная 
концентрация кластеров КА и КВ приходится на точку РЕ на высоте РЕЕ. 

Для определения концентрации кластеров КА в жидкой фазе в любой точке внутри доэвтектиче-
ской зоны ТА

+РЕМТАТА
+ или концентрации кластеров КВ в зоне ТВ

+ТВNРЕТВ
+ можно пользоваться прави-

лом рычага. Например, по конноде вРЕ концентрация кластеров КА в зоне ж+КА в точке а будет равна 
аРЕ / вРЕ, а содержание жидкости в этой области отношением отрезков ав / вРЕ. Концентрация кластеров 
КА и КВ под куполом DРЕF определяется по конноде, пересекающей точки купола, так же, как по рис. 1. 

При температурах ликвидуса начинается кристаллизация. Ниже ликвидуса ТАМ из зоны ж+КА 
формируются -твердые растворы и система переходит в состояние ж+т. Аналогично, ниже ликвидуса 

Рис. 2. Схема последовательных процессов кластеризации 
и равновесной кристаллизации для всех расплавов в би-
нарной системе с ограниченной взаимной растворимостью 
компонентов 
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ТВN формируются -твердые растворы и состояние ж+КВ переходит в состояние ж+т. Ниже ликвидус-
ной линии МЕ область ж+КА+КВ переходит в область ж+т+КВ (т.е. смесь кристаллов α-твердого рас-
твора, кластеров КВ и оставшейся жидкости). Аналогично ниже ликвидусной линии NЕ в заэвтектиче-
ской зоне состояние ж+КА+КВ переходит в состояние ж+т+КВ (т.е. смесь кристаллов -твердого рас-
твора, кластеров КВ и оставшейся жидкости). На линии солидуса из состояний ж+т+КВ и ж+т+КВ 
окончательно формируются остатки т и т в виде эвтектических смесей, которые наряду с уже сформи-
ровавшимися кристаллами т и т ниже ликвидусов ТАМ и ТВN образуют смесь твердых растворов т+т. 
На линии DЕ – это крупные кристаллы т плюс эвтектическая смесь т+т, а на линии ЕF – крупные 
кристаллы т плюс мелкая механическая смесь т+т. 

Рассмотрим теперь область метастабиль-
ного состояния переохлажденных сплавов. Для 
удобства (дабы не загромождать рисунок не обя-
зательными деталями) рассмотрим бинарную 
систему компонентов А и В без их взаимной рас-
творимости (рис. 3). Нанесем на нее как точки 

KT  , так и температуры Тmin. Линии ТА
+РЕТВ

+ и 

тinA
T  Е' тinВ

T  , образованные этими температу-

рами характеризуют всю область существования 
кристаллоподобных кластеров относительно 
кривой ликвидуса. Очевидно, что в процессе 
охлаждения от KT   до Тmin в расплаве число кла-

стеров увеличивается, достигая критических 
концентраций на линиях тinA

T  Е' и тinВ
T  Е'. При 

этом ниже температур ликвидуса ТАЕ и ТВЕ часть 
кластеров превращается в устойчивые зародыши 
кристаллов А (или В), а переохлажденный рас-
плав можно рассматривать как сосуществование 
зародышей, кристаллоподобных и некристалло-
подобных кластеров. Их взаимная концентрация 
зависит от условий (температуры, внешних воз-
действий, примесей и пр.). При достижении кри-
тических концентраций кластеров-зародышей, 
последние сближаются и коагулируют между 
собой, образуя первичный твердый конгломерат 
объемом Vx. При этом выделяется теплота коагуляции, способствующая повышению температуры от Тmin 
до ТL и выпадению кристаллов А в доэвтектической области и кристаллов В в заэвтектической области. При 
этом расплав обедняется вторым компонентом, а последующая кристаллизация вновь начинается на линии 
ликвидуса и окончательно заканчивается при температуре солидуса ТЕ. Как показывают последние данные 
[8, 9], кристаллизация сплавов из переохлажденного состояния происходит как бы в два этапа. Первый – 
вблизи ТL с выпадением кристаллов А и второй – вблизи эвтектической температуры ТЕ. Очевидно, что при 
обеднении расплава молекулами второго компонента после появления кристаллов первого компонента, 
последующее образование кристаллов как А, так и В происходит с некоторым запозданием и осуществляет-
ся уже вблизи ТЕ. Заштрихованные участки на рис. 3 характеризуют наличие кластеров составов А и В как 
выше, так и ниже линий ликвидуса ТАЕ и ТВЕ. Область же D'DРЕFF'D', показанная пересекающимися 
штрихами, характеризует под «куполом» зону сосуществования кластеров КА и КВ в докристаллизацион-
ный период в переохлажденном метастабильном расплаве. Линия ОРЕQ, разграничивающая область сме-
шанных кластеров ж+КА+КВ от жидкости, в которой преобладают кластеры одного компонента, напоми-
нает своеобразную кривую расслоения. 

В докристаллизационный период заштрихованная площадь фигуры ТА
+РЕЕ' тinA

T  ТА
+ характеризу-

ет состояние жидкость плюс кластеры КА вещества А, т.е. ж+КА в доэвтектической зоне, а площадь фи-
гуры ТВ

+
тinВ

T  Е'РЕТВ
+ – состояние ж+КВ в заэвтевтической зоне, как выше, так и ниже линий ликвидуса. 

Нижняя часть этих областей ОМРЕNQЕ'O, образованная при пересечении фигур ТА
+РЕЕ' тinA

T  ТА
+ и 

ТВ
+
тinВ

T  Е'РЕТВ
+, характеризует состояние жидкость плюс смешанные кластеры КА и КВ, т.е. ж+КА+КВ. 

Рис. 3. Схема кластеризации расплавов, начиная от темпе-
ратур Ki

T   выше линии ликвидуса и заканчивая метаста-

бильной с нижними границами тin i
T  , на примере сплавов

без взаимной растворимости компонентов 
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После начала неравновесной кристаллизации температуры тinT   для всех сплавов поднимаются до 

линии ликвидуса. При этом прекращают свое существование метастабильные области ТАЕ' тinA
T  ТА 

и ТВЕ' тinВ
T  ТВ. При неравновесной кристаллизации в начальный период образуются кристаллы А в доэв-

тектической зоне и кристаллы В в заэвтектической зоне. В дальнейшем кристаллизация от температур 
ликвидуса до температур солидуса носит обычный равновесный характер. При этом область ТАMDТА 
отражает состояние жидкость плюс кристаллы компонента А (ж+Ат), а область ТВNFТВ состояние жид-
кость плюс кристаллы компонента В (ж+Вт). Область под куполом, проходящая через точки M, Е, D, М, 
относится к состоянию жидкость плюс кристаллы компонента А плюс кластеры КВ компонента В 
(ж+Ат+КВ) в доэвтектической зоне. Область, проходящая через точки N, F, Е, N, относится к состоянию 
жидкость плюс кристаллы компонента В плюс кластеры КА компонента А (ж+Вт+КА) в заэвтектической 
зоне. По мере охлаждения расплава и приближения температуры к линии солидуса из оставшейся жид-
кости в доэвтектической зоне наряду с образовавшимися крупными кристаллами А в области ТАMDТА, в 
области МЕDМ формируются дополнительные мелкие кристаллы А, а из оставшейся (обедненной ком-
понентом А) жидкости и кластеров КВ образуются мелкие кристаллы Вт. Таким образом, при температуре 
солидуса окончательно образуется смесь крупных кристаллов Ат и эвтектики из мелких кристаллов 
Ат+Вт. Аналогичная картина имеет место и в заэвтектической области, где при температурах солидуса на 
линии ЕF формируются крупные кристаллы Вт и эвтектика из мелких кристаллов Ат+Вт. Концентрация 
эвтектики уменьшается по мере приближения к точкам D и F, а по мере удаления от этих точек концен-
трация эвтектики растет, достигая максимума в точке Е.  

Выводы. Подводя итог, можно сделать вывод о том, что диаграмма состояния, дополненная обла-
стями кластерного строения жидкости как выше, так и ниже температуры плавления (ликвидуса) позво-
ляет последовательно прослеживать этапы кластеризации жидкой фазы и последующей кристаллизации 
в соответствии с кластерно-коагуляционной моделью. 
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РЕЗЮМЕ 

Розроблено схеми кластеризації рідини та її подальшої кристалізації при охолодженні сплавів з обмеженою 
розчинністю і без взаємної розчинності компонентів. Показано, що перехід від рідкого бінарного розчину до твердої 
фази відбувається за двома паралельними напрямками як в до- , так і в заевтектичних областях. Перше – це утворен-
ня великих кристалів А і В ( або - і - твердих розчинів). Друге – утворення дрібних змішаних кристалів евтектич-
ного складу. Проаналізовано динаміку зміни кластерного стану розплаву в міру квазірівноважної кристалізації і 
нерівноважної кристалізації з переохолодженого метастабільного стану. 

Ключові слова: розплави, бінарна система, сплави з обмеженою розчинністю, сплави без взаємної розчиннос-
ті компонентів, кластеризація, рівноважна і нерівноважна кристалізація, тверді розчини, евтектика. 

SUMMARY 

Schemes clustering liquid and its subsequent crystallization by cooling the alloy with limited solubility and no mutual 
solubility of the components. It is shown that the transition from a binary mixture of liquid to the solid phase occurs in two 
parallel lines as in the pre- and in hypereutectic areas. First is a formation of large crystals A and B (or - and - solid solu-
tion). Second is the formation of small crystals of mixed composition of the eutectic . The dynamics of changes in the cluster 
state of the melt as a quasi-equilibrium solidification and nonequilibrium solidification of a metastable supercooled state. 

Keywords: melts, the binary system, alloys with limited solubility, alloys without mutual solubility of components, 
clustering, equilibrium and non-equilibrium crystallization, solid solutions, eutectic. 


