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В ряде работ показано, что пересыщенные твердые растворы образу­
ются при достаточно больших скоростях роста кристаллов сплава (’,2). 
Одной из важнейших задач при изучении этого процесса является нахож­
дение связи между скоростью роста и степенью пересыщения образую­
щихся твердых растворов. Следует отметить, что до настоящего времени 
изучалась лишь качественная связь между степенью пересыщения и ско­
ростью охлаждения исследуемого образца (3~5) • В настоящей работе пред­
лагается метод непосредственного определения состава пересыщенного 
твердого раствора для системы перитектического типа и на этой основе 
исследуется указанная зависимость.

Эксперименты проводились с органической системой парахлорнитро­
бензол — парабромнитробензол (n-CeELCINOa — п-СбН4ВгХО2) перитекти­
ческого типа (6), в которой имеются две кристаллографически различаю­
щиеся фазы а и Кристаллы этих веществ оптически прозрачны, имеют 
относительно пизкие температуры плавления. Это дало возможность опре­
делять в поляризованном свете фазовый состав твердого сплава, измерять 
скорости роста и наблюдать структурные изменения.

Схема устаповки показана па рис. 1. Исследуемый сплав (7) расплю­
щен в тонкий (10—15 мк) слой, расположенный между кварцевым стеклом 
(2) и полированной латунной подложкой (3), охлаждаемой жидкостью (4), 
которая поступает из термостата (5). Температура подложки измерялась 
медь-константановой термопарой (3) (точность измерения темпера­
туры 0,5° С), показания которой записывались потенциометром 
ЭПП-09М (7). Различные скорости роста достигались изменением темпе­
ратуры термостатированной жидкости. Наблюдение роста кристаллов и 
последующих фазовых превращений осуществлялось в поляризованном 
свете с помощью микроскопа типа Nu (S). Все процессы кинематографи- 
ровались.

Если после затвердевания однородного жидкого сплава состава Са 
(рис. 2) образуются две однородные твердые фазы составов Са и в от­
носительных количествах а и (1—а), то из баланса массы

C0=aG+(l-cc)C₽. (1)
Экспериментально определялась доля а по возможно большему числу 

полей препарата. Фактически в опытах метастабильная a-фаза частично 
распадалась на смесь а- и {3-фаз, составы которых соответствуют равновес­
ным точкам Mt и М2. При подсчете доли а распавшаяся масса (во время 
роста она представляла собой пересыщенную a-фазу) засчитывалась так 
же, как и нераспавшаяся a-фаза, поскольку нас интересует соотношение 
фаз, имевшее место непосредственно после кристаллизации.

Результаты экспериментального определения а представлены графиком 
на рис. 3. Доля а монотонно возрастает от равновесного значепия 0,16 до 1, 
насыщение наблюдается при скорости 3—4 см/сек.
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Если известны доля а и концентрация Са, то формула (1) может быть 
использована для определения состава ^-фазы

Со ссС<х
1—а

(2)

Состав Са определялся на основе количественного изучения перитекти­
ческого распада пересыщенной а-фазы.

Если образовавшаяся a-фаза нагрета до температуры Та' (точка М) 
несколько большей перитектической Тп, то она распадается на однородную 

Рис. 1. Блок-схема рабочей 
установки

Рис. 2. Схема образования и 
распада пересыщенных твер­

дых растворов

жидкость состава С/11 и однородные кристаллы (рис. 2). Баланс массы 
следующий

ca=zG"+(i-W, (3)
где I — доля жидкости, образующейся при распаде пересыщенной а-фазы. 
Величина I определялась фотометрическим методом с помощью фотоэле­
мента (9), показания которого фиксировались зеркальным гальванометром 
(10) (рис. 1).

Пусть Fa л — площади, занятые а- и ^-фазами в поле зрения микро­
скопа; 1а, Д, h — интенсивности световых потоков, отраженных от едини­
цы поверхности а, fl-фаз и жидкости соответственно. Тогда полный поток 
I,F от структуры, состоящей из а- п ^-кристаллов при температуре Л, 
равен

I^I^+IJa. (4)

При температуре Тп' световой поток FF выражается соотношением
FF^F,+ [U+I,(l-l)]Fa. (5)

Вычитанием (5) из (4) находим:

, (I-I2)F/Fa~(Ia-h)
1 =------- Г=7-------- ' ()

Если отражательные способности фаз одинаковы, то При
проведении опытов выбирались поля зрения, содержащие только а-фазу. 
При этом Fa=F и формула для определения доли жидкости I упрощается:

г=(л-Л)/(л-/г). (7)
Фотометрированием определялись величины Л, /2, L как средние по 

многим кристаллам пересыщенной a-фазы, что давало возможность вычис­
лить значение I.

Далее из формулы (3) получали состав пересыщенной a-фазы (С? 
и СД известны из равновесной диаграммы состояния).

На рис. 4 (кривая а) показано изменение состава Са с увеличением 
скорости роста. При скоростях роста 0,1—0,2 см/сек образуется а-фаза 
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равновесного состава (30 вес.% парабромнитробензола). С увеличением 
скорости степень пересыщения увеличивается, и при скоростях порядка 
3 см/сек достигается насыщение. Заметим, что на кривых Са и а (рис. 3 
и 4) насыщение наблюдается в одном и том же интервале скоростей.

Согласно (2) теперь может быть получен состав образующейся при 
кристаллизации [3-фазы. Результаты для различных скоростей роста пред-

Рис. 3. Зависимость доли a-фазы от 
скорости кристаллов VKp для сплава 

40 вес.% n-CeH4BrNO2

1° C.7=l

0 0,0 3,0 0,0 О Ь,<-
V^,CMjc>K

Рис. 4. Зависимость составов а- (а) и
Р- (б) фаз от скорости роста кристал­

лов Ркр

ставлены на рис. 4, б. По мере приближения к насыщению количество
p-фазы уменьшается и стремится к 0, поэтому продолжение этой линии 
в область скоростей больших 2 см/сек оказывается невозможным. Как 
видно из графиков на рис 4, по мере увеличения степени пересыщения а- 
фазы концентрация второй образующейся фазы (0) увеличивается. Таким 
образом, при кристаллизации в данной системе наблюдалось пересыщение 
только одной фазы, в то время как другая фаза растет недосыщенной по 
сравнению с соответствующей предельной растворимостью (41,7 вес.% 
парабромнитробензола). Кроме того, заслуживает внимания то обстоя­
тельство, что концентрации растущих фаз монотонно возрастают по мере 
увеличения скорости роста, за исключением области малых ее значений.
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