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Структура, взаємна дифузiя, електроопiр, термо-ерс та в’яз-
кiсть розплавiв Pb–Sn дослiдженi в широкому температурному
iнтервалi. На базi виявлених розбiжностей мiж кривими нагрi-
ву та охолодження температурних залежностей електрофiзи-
чних i структурно-чутливих властивостей, а також гiстерези-
су в циклах нагрiву–охолодження, припускається iснування в
розплавах Pb–Sn метастабiльної мiкрогетерогенної структури
в певному температурному iнтервалi.

1. Вступ

Численнi дослiдження розплавiв евтектичних та бi-
ляевтектичних систем виявили неоднозначну та су-
перечливу поведiнку багатьох фiзичних властиво-
стей [1, 2]. Частина дослiджень та подальша iн-
терпретацiя результатiв ґрунтувалася на моделi
статистичного розподiлу атомiв у розплавах, iн-
шi дослiдники використовували квазiевтектичну мо-
дель, що не ототожнюється з кристалiчною ев-
тектикою, а розглядається в динамiчному сен-
сi [1]. Зазначимо, що зi структурної точки зо-
ру поняття “квазiевтектики” не суперечить суча-
сним iдеям про флуктуацiйне походження концен-
трацiйної неоднорiдностi. Евтектичнi розплави мо-
жуть розглядатися як чергування мiкрообластей
з нечiтко вираженими краями, атомна концентра-
цiя яких близька до твердих розчинiв, що скла-
дають евтектику. У той же час вiдбувається не-
перервний масообмiн мiж цими мiкрообластями.
Внаслiдок рiзних пiдходiв до iнтерпретацiї дифра-
ктометричних даних, прямi структурнi дослiдже-
ння не дають однозначної вiдповiдi на питання
про мiкронеоднорiдну будову евтектичних розпла-
вiв. Кiлькiсна ж оцiнка цих результатiв дозволяє
вважати, що в розплавах можливий як квазiевте-

ктичний чи статистичний, так i промiжний роз-
подiл атомiв. Повнiшу iнформацiю про структур-
ну неоднорiднiсть можна отримати з дослiджень
електрофiзичних та структурно-чутливих властиво-
стей.

Свинцево-олов’янi сплави, завдяки своїм унiкаль-
ним властивостям, таким як висока пластичнiсть,
низька температура плавлення, добрi змочуванiсть
та електроопiр, широко застосовуються в передових
технологiях [2]. Однак є певнi обмеження у пра-
ктичному застосуваннi, пов’язанi, наприклад, з де-
формацiйним змiцненням чи надмiрним ростом iн-
терметалiчних фаз на поверхнi з’єднань припiй–
пiдкладка [3–5]. Дослiдження евтектики Pb–Sn ме-
тодом абсорбцiї гама-променiв виявили аномалiї
на полiтермах густини, що були поясненi перехо-
дом структури розплаву з квазiевтектичного ста-
ну до мiкрогомогенного [6, 7]. Згiдно з новими да-
ними густини та результатами дифракцiйних до-
слiджень необоротнi структурнi змiни, що вiдбу-
ваються в евтектичному розплавi Pb–Sn, залежать
вiд температури [8], а з огляду на виявленi в iн-
ших подiбних евтектиках розбiжностi мiж криви-
ми нагрiву та охолодження рiзних властивостей
[9], глибшi дослiдження розплавiв Pb–Sn видаю-
ться актуальними. Сплави Pb–Sn також часто ви-
користовуються, як модельнi об’єкти, при дослiдже-
ннях кристалiзацiї [10, 11], а для числового мо-
делювання необхiдною є iнформацiя про темпера-
турнi залежностi фiзичних властивостей. У данiй
роботi представлено результати дослiджень взаєм-
ної дифузiї, електропровiдностi, термо-ерс та в’яз-
костi розплавiв Pb–Sn у широкому температурно-
му iнтервалi, з акцентом на особливостi поведiн-
ки цих властивостей при плавленнi та кристалiза-
цiї.
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2. Експериментальна частина

2.1. Дослiдження структури

Дослiдження структури проводили за допомогою ви-
сокотемпературного рентгенiвського дифрактометра,
який давав змогу отримувати кривi iнтенсивностi ди-
фрагованого випромiнювання при рiзних температу-
рах до 1600 К. Зразок розмiщували в камерi дифра-
ктометра, заповненiй гелiєм. Геометрiя розмiщення
вхiдної щiлини рентгенiвського променя, монохрома-
тизованого за допомогою кристала LiF, центра каме-
ри i вхiдної щiлини лiчильника вiдповiдала схемi фо-
кусування типу Брегга–Брентано. Похибка вимiрю-
вання iнтенсивностi випромiнювання знаходилась в
межах 2–3% i залежала вiд вибраного часу експозицiї
в кожнiй точцi. Температура вимiрювалась з точнi-
стю ±2 К. Отриманi експериментальнi кутовi зале-
жностi iнтенсивностi дифрагованого випромiнювання
усереднювались методом найменших квадратiв, а пi-
сля цього в них вводились поправки на поляризацiю,
поглинання i аномальну дисперсiю [12]. Пронормова-
нi кривi iнтенсивностi використовувались для розра-
хунку структурних факторiв (СФ), парних кореля-
цiйних функцiй (ПКФ) та функцiй розподiлу атомної
густини (ФРАГ). З ФРАГ визначали координацiйнi
числа, Z.

2.2. Дослiдження взаємної дифузiї

У дослiдженнях використано експериментальну ме-
тодику, що ґрунтується на перiодичному скануваннi
негомогенного розплаву вузьким пучком жорстких
гама-квантiв та визначеннi залежностi коефiцiєнта
послаблення випромiнювання в зразку вiд часу та ко-
ординати (висоти). Цi вимiрювання дозволяють ви-
значити часову еволюцiю профiлiв концентрацiї та
густини в процесi дифузiйного масоперенесення. З да-
них релаксацiї густини при тривалому часi витримки
розраховувалися коефiцiєнти взаємної дифузiї, D(T ).
В основi розрахунку – вiдомi асимптотичнi розв’язки
рiвнянь нестацiонарної дифузiї з вiдповiдними кра-
йовими та початковими умовами. Фактично, метод є
аналогом капiлярних методiв дослiдження взаємної
дифузiї, якi широко використовуються пiд час дослi-
дження високотемпературних розплавiв. Однак, на
вiдмiну вiд них, у нашому випадку розподiл компо-
нентiв визначається безпосередньо у рiдкому зразку.
Вiдповiдно такi фактори, як викривлення профiлю
концентрацiї при кристалiзацiї розплаву внаслiдок
лiквацiйних явищ i усадки (основнi джерела похи-
бок у капiлярних методах) не впливають на точность

вимiрiв. Високотемпературнi експерименти проводи-
ли в атмосферi чистого аргону. Тиглi для розплавiв
було виготовлено з нержавiючої сталi. Температуру
вимiрювали хромель-алюмелевими термопарами, ка-
лiбрування яких перевiряли за точками плавления
Рb та Sn. Похибка вимiрювань температури не пе-
ревищувала 0,5 К. Докладний опис експерименталь-
ної установки, методики проведення вимiрювань та
обробки результатiв наведено в роботi [13]. Похибка
визначення коефiцiєнтiв взаємної дифузiї, залежно
вiд абсолютної величини D та початкових перепадiв
концентрацiї у зразках, лежить у межах 8–20%.

2.3. Дослiдження електроопору та
термо-ерс

Вимiрювання проводили пiд тиском аргону (до 10
МПа) контактним методом за чотириточковою схе-
мою. Використовували вимiрювальнi комiрки з пре-
сованого нiтриду бору у формi вертикальних контей-
нерiв висотою 60 мм та дiаметром 3 мм. Конструкцiя
комiрки дає можливiсть одночасного вимiрювання
електроопору та термо-ерс. Високотемпературний на-
грiвач з трьома незалежно регульованими нагрiвними
елементами дозволяв пiдтримувати рiвномiрне тем-
пературне поле в межах 0,2–0,3 К у робочому iнтер-
валi температур при вимiрюваннi електроопору або
створювати ґрадiєнт температури до 15–20 K вздовж
комiрки при вимiрюваннях термо-ерс. Наваженi з то-
чнiстю до 10−4 г Pb та Sn (CHEMPUR, Feinchemikali-
en und Forschungsbedarf GmbH, 99,999%) синтезува-
лись у вiдкачаних i запаяних кварцевих ампулах при
залишковому тиску 10—15 Па, а потiм заплавлялися
безпосередньо у комiрку. Експериментальна установ-
ка i процедура вимiрювань описанi в [14]. Похибка
визначення електроопору, ρ(T ), не перевищувала 2%,
а термо-ерс, S(T ) – 5%.

2.4. Дослiдження теплопровiдностi

Теплопровiднiсть дослiджували стацiонарним мето-
дом коаксiальних цилiндрiв [15]. Вимiрнi комiрки ви-
готовляли з BN. Внутрiшнiй нагрiвник створював не-
обхiдний температурний градiєнт у розплавi. Зовнi-
шнiй трисекцiйний нагрiвник дозволяв регулювати
температурне поле за висотою. Для температурного
контролю використовували вольфрам-ренiєвi термо-
пари WR5/20. Двi з них було розмiщено у внутрi-
шньому цилiндрi i контролювали розподiл темпера-
тури за радiусом нагрiвника. Коефiцiєнт теплопро-
вiдностi, λ(T ), розраховується з вiдомої формули для
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Рис. 1. Структурнi фактори рiдкої евтектики Pb26Sn74

передачi тепла у цилiндричному шарi:

λ =
Q ln(d2/d1)
2πl(T1 − T2)

, (1)

де Q – кiлькiсь вивiльненої теплоти нагрiвника за
одиницю часу, d1 та d2 – зовнiшнiй дiаметр внутрi-
шнього цилiндра та внутрiшнiй дiаметр зовнiшнього
цилiндра вiдповiдно. Конструкцiя установки забезпе-
чує мiнiмальнi втрату тепла та конвекцiю. Похибка
визначення теплопровiдностi не перевищувала 7%.

2.5. Дослiдження в’язкостi

Вимiрювання в’язкостi проводили на керованому
комп’ютером вiскозиметрi з поворотним тиглем [16].
Вимiрювальнi комiрки виготовляли з графiту у фор-
мi цилiндричного контейнера з внутрiшнiм дiаметром
14 мм i висотою 30 мм. Перiод i логарифмiчний де-
кремент затухання коливань визначались за допомо-
гою оптичної системи. В’язкiсть розраховувалася за
модифiкованим рiвнянням Роско для зразкiв цилiн-
дричної форми з вiдкритою поверхнею [17]. Вимiрю-

вання проводили в атмосферi 90 % Ar + 10 % H2.
У камерi пiдтримували гомогенне температурне поле
0,5 K в дiапазонi до 800 К. Температуру вимiрювали
за допомогою WRe-5/20 термопари, розташованої пiд
контейнером. Похибка вимiрювань в’язкостi не пере-
вищувала 3 %.

3. Результати

Структурнi фактори для рiдкої евтектики Pb26Sn74

отриманi при температурах 470 i 570 K (рис. 1). Як
видно з рисунка, особливiстю структурного фактора
евтектики Pb26Sn74 при температурi 470 К є побiчний
максимум, як i у чистому оловi. Цей факт свiдчить
про наявнiсть у евтектичному розплавi груп атомiв з
ковалентним типом зв’язку. З пiдвищенням темпера-
тури на 100 К асиметрiя правої гiлки СФ зменшує-
ться. Положення першого максимуму евтектики при
T = 470 К (s1 = 2, 21 Å−1) розташоване мiж аналогi-
чними параметрами чистих олова (s1 = 2, 20 Å−1) та
свинцю (s1 = 2, 27 Å−1). Така ж поведiнка характерна
i для висоти головних максимумiв (aPb26Sn74 = 2, 36,
aSn = 2, 28, aPb = 2, 48). З ростом температури висота
першого максимуму структурного фактора розплаву
Pb26Sn74 зменшується, а ширина зростає, що свiдчить
про зменшення середньої атомної густини розплаву. З
використанням ПКФ встановлено, що при пiдвищен-
нi температури на 100 К середнi мiжатомнi вiдстанi
збiльшуються (R1 = 3, 30 Å при T = 470 K; R1 = 3, 34
Å при T = 570 K). Така сама поведiнка характерна i
для середнього координацiйного числа (Z = 8, 3 при
T = 470 K; Z = 9, 0 при T = 570 K).

Результати вимiрювань взаємної дифузiї наведено
на рис. 2.

Тут також наведено результати наших попереднiх
дослiджень розплаву Pb50Sn50, а також лiтературнi
данi [13]. Як видно з рисунка, величина D не за-
лежить суттєво вiд концентрацiї. Середньоквадрати-
чне вiдхилення експериментальних точок вiд полi-
нома другого ступеня (на рисунку не показано), що
апроксимує всю сукупнiсть даних, становить 12%. Цi
розбiжностi, на нашу думку, не перевищують похи-
бок вимiрiв, притаманних iснуючим методам дослi-
дження взаємної дифузiї. Зокрема, не спостерiгається
особливостей поведiнки коефiцiєнта взаємної дифузiї
для розплаву евтектичного складу, принаймнi, аж до
температур, на 40 К вищих вiд точки плавлення ев-
тектики (456 К).

Результати електроопору наведено на рис. 3. Еле-
ктроопiр усiх дослiджених розплавiв зростає з нагрi-
вом майже лiнiйно в усьому температурному iнтер-
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Рис. 2. Коефiцiєнти взаємної дифузiї у розплавах системи Pb–
Sn. Суцiльна крива описує апроксимацiю даних експоненцi-
альною залежнiстю D(T ) = D0 exp(−E/RT ) з коефiцiєнтами
D0 = 1, 73 · 10−3 см2c−1, E = 24328 Дж · моль−1

валi. Простежується добре узгодження мiж кривими
нагрiву та охолодження. Розплави нагрiвались i охо-
лоджувались декiлька разiв з рiзною швидкiстю (200
та 100 K/год). Така значна змiна швидкостi охоло-
дження не впливала помiтно на електроопiр. Отри-
манi результати добре узгоджуються з даними робiт
[18–20]. У вузькому температурному iнтервалi мiж
TL та TL + 30 K, де TL – температура лiквiдусу, ви-
мiрювання проводили з меншою швидкiстю нагрiву–
охолодження (20 К/год) та звуженим температурним
кроком (1–2 К). У цьому iнтервалi крива електроопо-
ру розплаву Pb9,2Sn90,8 виявляє переохолодження до
470 К (TL = 484 K), тодi як у iнших композицiях пе-
реохолодження не виявлене. На кривiй ρ(T ) розпла-
ву Pb26Sn74 виявлено перегин при температурi 484
К. Кривi ρ(T ) розплаву Pb63Sn37 подiбного гiстерези-
су не виявили. Температурна залежнiсть S(T ) значно
складнiша (рис. 4). Абсолютнi значення термо-ерс пiд
час охолодження завжди вищi вiд вiдповiдних зна-
чень при нагрiвi. Наявний мiнiмум у евтектичнiй кон-
центрацiї зумовлений незначним ефектом пiсляплав-
лення. Кристалiзацiя розплаву Pb63Sn37 вiдбувається
без будь-яких аномалiй. На рис. 4 показано темпе-
ратурнi залежностi термо-ерс, S(T ), що змiнюється
з температурою лiнiйно в межах експериментальної
похибки. Кривi S(T ) всiх складiв виявляють майже
однаковий нахил i мають незначнi вiд’ємнi абсолютнi
значення в усьому температурному дiапазонi.

Температурна залежнiсть теплопровiдностi λ(T )
дослiджена у температурному дiапазонi мiж TL та
TL+100 K, де TL – температура лiквiдусу. Залежнiсть

Рис. 3. Температурна залежнiсть електроопору розплавiв си-
стеми Pb–Sn

Рис. 4. Температурна залежнiсть термо-ерс розплавiв системи
Pb–Sn

λ(T ) добре описується лiнiйним рiвнянням

λ = λ0 +
dλ

dT
(T − TL), (2)

де λ0(T ) – теплопровiднiсть (у Вт м−1K−1) у точцi
плавлення i dλ

dT – температурний коефiцiєнт тепло-
провiдностi.

Як видно з рис. 5, теплопровiднiсть всiх дослiдже-
них розплавiв зростає з нагрiвом згiдно з рiвнянням
(2). Абсолютнi значення теплопровiдностi, а також
її температурна залежнiсть свiдчать про домiнуючий
внесок електронної складової теплоперенесення, а та-
кож на доволi сильне виродження електронного газу
[21]. У цьому випадку може бути застосований закон
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Рис. 5. Температурна залежнiсть теплопровiдностi розплавiв
системи Pb–Sn

Вiдемана–Франца–Лоренца i визначене число Лорен-
ца.

Згiдно з розрахунками число Лоренца є констан-
тою у дослiдженому температурному iнтервалi i
близьке до теоретичного значення (Зомерфельда)
2, 445 ·10−8 Вт K−2. Експериментальнi данi теплопро-
вiдностi (суцiльнi лiнiї) добре узгоджуються з дани-
ми, розрахованими з електропровiдностi (штриховi
лiнiї).

Результати дослiджень в’язкостi показанi на рис.
6 разом з даними попереднiх дослiджень для евте-
ктичного складу [22–24]. У процесi охолодження в’яз-
кiсть зростає за законом Аренiуса. Зазначимо, що, на
вiдмiну вiд кривих ρ(T ) та S(T ), кривi в’язкостi η(T )
в усьому дiапазонi температур аномалiй не виявля-
ють.

4. Обговорення результатiв

Ґрунтуючись на отриманих результатах, можна при-
пустити, що в евтектичному розплавi Pb26Sn74 фор-
муються дiлянки зi структурою олова i свинцю, в
результатi чого утворюється евтектична сумiш. Щоб
пiдтвердити це припущення, розраховувалися площi
пiд першим максимумом на кривiй радiального роз-
подiлу та його положення у припущеннях про iснува-
ння квазiевтектичної структури та структури зi ста-
тистичним розподiлом атомiв. У першому випадку
вираз для площi пiд першим максимумом можна за-
писати у виглядi

Z = c1K
2
1z1(1) + c2K

2
2z2(2), (3)

Рис. 6. Температурна залежнiсть в’язкостi розплавiв системи
Pb–Sn

де K2
1 = F 2

1 /(c1F
2
1 + c2F

2
2 );K2

2 = F 2
2 /(c1F

2
1 + c2F

2
2 ),

c1, c2, F1, F2 – концентрацiї та атомнi фактори роз-
сiяння, вiдповiдно, першого та другого компонентiв,
z1(1) та z2(2) – координацiйнi числа компонентiв.
При z1(1) = 10 та z2(2) = 8 розрахункове значення
Z = 9, 0 практично збiгається з експериментальним
8,3. При цьому положення першого максимуму, ви-
значене зi спiввiдношення R1 = c1K

2
1R1 + c2K

2
2R2,

вiдповiдає 3,28 Å, що практично збiгається з експери-
ментальним значенням 3,3 Å. Отже, таку структурну
модель можна вважати задовiльною. Якщо ж при-
пустити статистичний розподiл атомiв, то вираз для
площi пiд першим максимумом матиме вигляд

Z = (c1K1 + c2K2)2(K1z1(1) +K2z2(2)), (4)

а положення першого максимуму R1 = (c1K1+c2K2)2

(c1R1 + c2R2). У цьому випадку Z = 21, 5; R1 =
3, 03 Å, що не узгоджується з експериментальними
даними.

Тому ми розрахували структурний фактор рiдкої
евтектики Pb26Sn74 за квазiевтектичною моделлю.
Як видно з рис. 1, експериментальний та модельний
СФ добре узгоджуються.

Висновок про слабку концентрацiйну залежнiсть
коефiцiєнта взаємної дифузiї пiдтверджується аналi-
зом термодинамiчних характеристик рiдкої системи
Pb–Sn. Вiдомо, що величина D може бути записана
як добуток кiнетичного й термодинамiчного множни-
кiв:

D = bC(1− C)(∂2G/∂C2)P,T , (5)

де b – рухливiсть; G – вiльна енергiя Гiббса з роз-
рахунку на один моль розчину. У роботi [13] пока-
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зано, що для розплавiв олово–свинець надлишковий
об’єм змiшування дуже малий. Надлишкова ентро-
пiя змiшування також дорiвнює нулю в межах похиб-
ки вимiрювань, а вiльна енергiя змiшування ΔG(C)
вiдрiзняється вiд ΔGid(C) для iдеального розчину не
бiльше, нiж на 30%. Бiльше того, експериментальна
концентрацiйна залежнiсть ΔG(C), у межах похибки
даних, рiвна ΔGid(C), помноженiй на константу [13].

Цi факти дозволяють стверджувати, що поведiн-
ка рiдкої системи Pb–Sn досить добре узгоджує-
ться з законом iдеального розчину, згiдно з яким
(∂2Gid/∂C

2)P,T ≈ 1/(C(1 − C)) i, вiдповiдно, зале-
жнiсть D(C) визначається тiльки рухливiстю (див.
формулу 5). З iншого боку, рухливiсть слабо зале-
жить вiд складу, якщо мольнi об’єми компонентiв
розплаву близькi. Мольнi об’єми рiдких Pb i Sn вiд-
рiзняються лише на 12% i, отже, залежнiсть D(C)
також повинна бути слабкою, що й пiдтверджується
експериментальними даними.

Експонентна залежнiсть: D(T ) = D0 exp(−E/RT ),
що ґрунтується на припущеннi про активацiйний ме-
ханiзм дифузiї, задовiльно описує експериментальнi
данi при температурах, вищих вiд 600 К. Однак при
нижчих температурах спостерiгаються систематичнi
вiдхилення експериментальних точок вiд апроксиму-
ючого рiвняння. Причина розбiжностей, можливо,
пов’язана з тим, що передекспоненцiальний множник
D0 i енергiя активацiї E вважалися незалежними вiд
температури.

Розглянемо залежнiсть електричних властивостей
вiд характеру впорядкованостi компонентiв бiнарних
розплавiв. Згiдно з правилом Матiсена, питомий еле-
ктричний опiр розплаву при статистичному розподiлi
домiшкових атомiв:

ρst = ρ0 + Δρ, (6)

де ρ0 – опiр матрицi; Δρ – додатковий опiр, який фор-
мується за рахунок домiшок. Поява домiшки в матри-
цi приводить до змiни енергетичного спектра носiїв i
довжини вiльного пробiгу. Тому рiвняння (6) можна
переписати у виглядi

ρst =
12π~
Sst

F e
2lst

, (7)

де Sst
F – площа поверхнi Фермi вiльних електронiв,

рiвна 4πk2, k = 2π(3N/4π)1/3, N – кiлькiсть атомiв
одиницi об’єму, lst – довжина вiльного пробiгу.

Формування мiкроугрупувань атомiв одного сорту
є флуктуючим за своїм характером i не може супро-
воджуватися значними змiнами енергетичного спе-
ктра електронiв, порiвняно з подiбними процесами в

статистичному розплавi. Однак характер розсiюван-
ня повинен змiнитися через змiну в рухливостi носiїв.
Вважаючи, що t, згiдно зi статистичним розподiлом, є
часткою розсiюючих центрiв, а (1− t) – частка атомiв
у мiкроугрупуваннях, електроопiр розплаву з подi-
бним змiшаним розподiлом може бути представлений
як:

ρ =
12π~3

Sst
F e

2

1
[tlst + (1− t)leut]

, (8)

де leut – довжина вiльного пробiгу електронiв у мi-
кроугрупуваннях. Вiдомо, що термо-ерс при високих
температурах в основному визначається її дифузiй-
ною складовою [25]. Тому термо-ерс будь-якого мета-
левого розплаву виражається як:

S = −π
2~2T

3e

[
d ln(1/ρ)
dE

]
E=EF

. (9)

Ми припускаємо, що хвильовий вектор на рiвнi
Фермi не залежить вiд ближнього порядку. Таким чи-
ном, сумарна термо-ерс:

S = t
ρ

ρst
Sst + (1− t)

ρ

ρeut
Seut, (10)

де Sst – термо-ерс статистично впорядкованого роз-
плаву, Seut – термо-ерс евтектичного впорядкування
i виражаються як рiвняння (9).

Передбачається, що такi два типи близького по-
рядку деяким чином вiдображають поведiнку фiзи-
чних властивостей. Порiвнявши отриманi данi, мо-
жна стверджувати, що бiльшiсть особливостей про-
являється в розплавах з вищим вмiстом олова, тодi
як, наприклад, для Pb63Sn37 вони менше вираженi.
Характер поведiнки S(T ) припускає iснування мета-
стабiльної нерiвноважної квазiевтектичної структури
в розплавi. Незначнi домiшки олова розчиняються
при введеннi в нещiльне пакування рiдкого свинцю,
ущiльнюють близький порядок матрицi, регулюють
упорядкування центрiв розсiювання. Останнi є при-
чиною збiльшення рухливостi носiїв i, отже, збiльше-
ння електропровiдностi при переходi вiд чистого Pb
до чистого Sn.

Згiдно з моделлю, запропонованою у [2], у рiдкому
станi евтектичних систем iснують дiлянки рiзної тер-
модинамiчної стабiльностi. Подiбно до систем з роз-
шаруванням, такi дiлянки роздiленi лiнiями спiнода-
лi, S, i бiнодалi, B. Однак типового роздiлення фаз
у явно вираженiй формi тут немає. Цi дiлянки про-
являють себе як аномальнi флуктуацiї концентрацiї,
що вiдображається, в свою чергу, на змiнi загально
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Рис. 7. Дiлянки рiзної термодинамiчної стабiльностi в евтекти-
чних системах. U – нестабiльний стан, M – метастабiльний
стан, B – лiнiя бiнодалi, S – лiнiя спiнодалi, TAETB – лiнiя
лiквiдусу, TeutETeut – лiнiя солiдусу, xeut – евтектична кон-
центрацiя

передбачуваних фiзичних властивостей. Спостережу-
ване явище можна розглядати як певний тип мiкро-
сегрегацiї.

Системи з розшаруванням дослiджували в рядi по-
переднiх робiт [26–29]. Запропонований теоретичний
метод пов’язаний з використанням мiкроскопiчного
пiдходу до опису фазового переходу розшарування в
моделi бiнарної симетричної сумiшi. З розвитком те-
оретичних схем опису фазових переходiв [30] за наяв-
ностi зовнiшнього поля став можливим опис фазового
переходу розшарування будь-якої (не лише симетри-
чної) моделi сумiшi. Актуальнiсть такого пiдходу по-
лягає в можливостi вивчення впливу на критичну по-
ведiнку мiкроскопiчних параметрiв системи, зокрема
потенцiалу взаємодiї.

Пiсля плавлення зберiгається квазiевтектична
структура хiмiчно гетерогенного розплаву i по висо-
тi формується ґрадiєнт концентрацiї. Припускається,
що в температурному iнтервалi лiнiйної залежностi
ρ(T ) (нахил dρ

dT є майже постiйним) вiдбуваються обо-
ротнi змiни як складу розплаву, так i розмiрiв части-
нок. Частинки перебувають у метастабiльнiй рiвно-
вазi з матрицею. Пiсля досягнення характерної для
кожного складу температури, вiдображеної як пере-
гин на кривiй ρ(T ) або як рiзка змiна dρ

dT , починає-
ться розчинення частинок. Оскiльки мiжповерхневий
натяг сповiльнює цей процес, то мiкронеоднорiдний
розплав може зберiгатися навiть при досить високих
температурах.

У роботi [2] запропоновано визначення границь мi-
кронеоднорiдної стабiльностi в евтектичних розпла-

вах через екстраполяцiю кривих обмеженої розчинно-
стi у твердому станi до дiлянки над лiквiдусом. Цей
метод ґрунтується на iдеях, розвинутих ранiше Френ-
келем [31]. Згiдно з [2], спiнодаль, як гранична лi-
нiя стабiльностi гомогенного розплаву, має максимум,
який не може перевищувати 2Teut, де Teut – темпе-
ратура евтектики. Результати даної роботи цiєї тези
не пiдтверджують. Вiдсутнiсть перегинiв на кривих
ρ(T ) i слаба температурна залежнiсть dρ

dT передбачає
для кожної системи вищi характеристичнi значення,
нiж 2Teut.

Так, значення 2Teut для евтектики Pb26Sn74 ста-
новить близько 916 K, в той час як, згiдно з наши-
ми експериментальними даними, перехiд до стабiль-
ного стану вiдбувається при 1350 K у Pb26Sn74. Iнши-
ми словами, лiнiя бiнодалi B обмежує дiлянку не не-
стабiльної, U , а метастабiльної, M , квазiевтектичної
структури розплаву (рис. 7). Ця лiнiя суттєво пере-
вищує лiнiї обмеженої розчинностi, екстрапольованi у
рiдку фазу. Можливо, що нижнi точки бiнодалi збi-
гаються з точками перетину цих кривих з горизон-
таллю евтектики. На практицi дуже швидкий пере-
хiд температурного iнтервалу мiж кривою обмеженої
розчинностi i лiквiдусом запобiгає гомогенiзацiї твер-
дої фази.

У результатi, неоднорiдностi зберiгатимуться у роз-
плавi. Подальший нагрiв приводить до вирiвнюван-
ня складiв частинок i оточуючого розплаву. У най-
вищiй точцi бiнодалi цi склади збiгаються i метаста-
бiльний стан мiкроемульсiї надалi стає неможливим.
Ми, однак, вважаємо, що такий метастабiльний стан
може зберiгатися протягом тривалого часу при не-
рiвноважних умовах також i при вищих температу-
рах.

5. Висновки

Виявленi в розплавах системи Pb–Sn особливостi по-
ведiнки коефiцiєнта взаємної дифузiї при температу-
рах, нижчих вiд 600 К, а також подiбнi до гiстерезису
розбiжностi мiж кривими нагрiву та охолодження на
температурних залежностях деяких електрофiзичних
i структурно-чутливих властивостей, що спостерiгаю-
ться в циклах нагрiв–охолодження, можуть бути по-
в’язанi з iснуванням метастабiльної мiкрогетероген-
ної структури розплаву.

Дану роботу виконано за часткової пiдтрим-
ки Державного фонду фундаментальних дослi-
джень (ДФФД) (українсько-росiйський проект
Ф28-255/2009).
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СТРУКТУРА И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РАСПЛАВОВ
Pb–Sn

В. Склярчук, А. Якимович, И. Штаблавий, И. Шевернога,
М. Козловский, Р. Хайрулин, С. Станкус

Р е з ю м е

Структура, взаимная диффузия, электропроводность, термо-
эдс и вязкость расплавов Pb–Sn исследованы в широком
температурном интервале. На основании отклонений ме-
жду кривыми нагрева и охлаждения на температурных за-
висимостях исследуемых электрофизических и структурно-
чувствительных свойств, а также гистерезиса, наблюдаемого
в ходе циклов охлаждение–нагревание, предполагается суще-
ствование в расплавах Pb–Sn в некотором температурном ин-
тервале метастабильной микрогетерогенной структуры.

STRUCTURE AND PHYSICAL PROPERTIES
OF Pb–Sn MELTS
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S u m m a r y

We study the structure, mutual diffusion, electrical resistance,

thermopower, and viscosity of Pb–Sn melts in a wide tempera-

ture interval. On the basis of revealed differences between the

curves of heating and cooling for the temperature dependences of

electrophysical and structure-sensitive properties, as well as the

hysteresis observed in the heating-cooling cycles, we assume the

existence of a metastable microheterogeneous structure in Pb–Sn

melts in a certain temperature interval.
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