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Стадiйнiсть комiркового розпаду пересичених твердих

розчинiв свинець–олово

Запропоновано спосiб математичного аналiзу iзотермiчних резистограм металевих
сплавiв, що старiють за комiрковим механiзмом. Через подання вихiдних експеримен-
тальних iзотерм у координатах dρ/d lg τ − lg τ , де ρ — електроопiр, а τ — час старiння
сплаву, одержано можливiсть точно визначити часовi iнтервали протiкання первин-
ної (швидкої) та вторинної (повiльної) комiркових реакцiй. Спосiб застосовано до спла-
вiв свинцю з 10,03 та 19,23% (ат.) олова, зiстарених при 293 К. Показано, що у першому
сплавi спостерiгається лише первинна реакцiя, що завершується пiсля 6,03 · 104 с ста-
рiння. У другому ж сплавi виявлено обидвi реакцiї: первинна, завершення якої настає
пiсля 320 с старiння, та вторинна, що завершується лише пiсля 2,82 · 106 с розпаду
збiдненого твердого розчину. Точне визначення часу закiнчення первинної та вторинної
комiркових реакцiй необхiдне для коректного дослiдження загальної кiнетики комiрко-
вих реакцiй на основi теорiї зерномежових процесiв Дж. Кана.

Розпад пересичених твердих розчинiв за комiрковим (нестацiонарним) механiзмом розпочи-
нається на висококутових межах зерен металевих сплавiв, що являють собою фронт комiр-
кової реакцiї. В процесi комiркового розпаду утворюються евтектоїдоподiбнi колонiї (комiр-
ки), якi складаються з почергово розташованих платiвок збiдненого (стосовно початкового
пересичення) твердого розчину та фази випадання, торцi яких у ходi зростання цих пла-
тiвок постачаються дефiцитними атомами внаслiдок їхньої дифузiї рухомою межею зерна.
Отже швидкiсть комiркового розпаду, на вiдмiну вiд стацiонарного, що вiдбувається в усьо-
му об’ємi зерна i контролюється об’ємною дифузiєю, визначається зерномежовою дифузiєю.
Разом з тим встановлено [1], що концентрацiя збiдненого твердого розчину у комiрках (Cк)
зазвичай вивляється вищою за рiвноважну при данiй температурi старiння сплаву концен-
трацiї (Cр). Таким чином, наявнiсть градiєнта концентрацiй ∆C = Cк − Cр стає рушiйною
силою iнiцiацiї подальшого розпаду твердого розчину, розвитку так званої вторинної ко-
мiркової реакцiї.

Власне твердi розчини свинець–олово були одними з перших, у дослiдженнях яких звер-
талася увага на цей етап загальної комiркової реакцiї [1]. Пiдставою для висновку про
iснування даного етапу були рентгенiвськi та мiкроструктурнi експерименти. Проте пре-
цизiйне визначення часу початку i завершення первинної та вторинної комiркових реакцiй
було виконано ще G. Borelius, L. E. Larsson (1955) з iзотермiчних резисторiв (ρ) для сплавiв
свинцю з 19,23 (12,00% (мас.) та 23,55% (ат.)) (15,00% (мас.)) олова у температурному iн-
тервалi старiння 194–474 К на основi залежностей dρ/d lg τ − lg τ . Цi залежностi одержано
методом чисельного диференцiювання графiчно заданої функцiї з розбиттям її на дiлян-
ки з трьома рiвновiддаленими вузлами. На залежностях у вiдповiдних часових iнтервалах
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Рис. 1. Резистометричнi iзотерми старiння сплавiв Pb-10,03% (ат.) (6,00% (мас.)) Sn (1 ) та Pb-19,23%
(ат.) (12,00% (мас.)) Sn (2 ) при температурi 293 К (а) та їх подання у координатах dρ/d lg τ − lg τ (б )

спостерiгаються чiткi максимуми швидкостi процесу комiркового розпаду першої та другої
стадiй.

Зазначенi сплави обиралися для дослiдження з огляду на високу швидкiсть протiкання
в них комiркового розпаду, а отже — на незначнi витрати часу на експеримент. З понижен-
ням пересичення твердого розчину, звичайно, рушiйна сила процесу комiркового розпаду
спадатиме, i, таким чином, зростатиме час його протiкання. Це наочно засвiдчено у [1] ре-
зистометричними дослiдженнями кiнетики комiркового розпаду у сплавах свинець–олово
в iнтервалi концентрацiй 1,71 (0,99% (мас.)) — 29,05% (ат.) (19,00% (мас.)) Sn при темпе-
ратурi 293 К.

У данiй роботi зiставлено швидкiснi характеристики комiркового розпаду у сплавi
Pb-10,03% (ат.) Sn (6,00% (мас.) (сплав 1 ) та Pb-19,23% (ат.) Sn (12,00% (мас.) (сплав
2 ), в якому зареєстровано обидвi стадiї дослiджуваного процесу. В сплавi 2 з ураху-
ванням рiвноважної концентрацiї сплавiв Pb−Sn C0 = 2,043% (ат.) Sn [2] при темпе-
ратурi 293 К вихiдне пересичення ∆CI = 17,187% (ат.) Sn, тодi як у сплавi 1 — ли-
ше 7,987% (ат.) Sn. Вiдповiдно й нижчою у ньому має бути рушiйна сила процесу та
його швидкiсть. Як видно з рис. 1, а, резистограми мають на початку процесу ста-
рiння сплавiв дiлянки швидкого падiння електроопору в часi, за якими воно вiдбува-
ється значно повiльнiше. Iстотна рiзниця у загальнiй швидкостi процесу iлюструється
значним змiщенням його часових iнтервалiв у сплавах 1 i 2. Згiдно з рентгенiвськими
даними [2], твердий розчин в результатi первинної реакцiї розпадається лише на 55,4
i на 68,1% у сплавах 1 та 2 вiдповiдно. Збiднений твердий розчин у комiрках (Cк) мi-
стить 5,609 i 6,150% (ат.) Sn у сплавах 1 та 2. Цим величинам Cк вiдповiдають зна-
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чення пересичення збiдненого твердого розчину 3,566 та 4,107% (ат.) Sn. Первинна та
вторинна комiрковi реакцiї вичерпують у сплавах 1 i 2 вiдповiдно 99,4 та 87,8% по-
чаткового пересичення твердого розчину. Залишкове пересичення у сплавi 2 спричиняє
третинну комiркову реакцiю, в ходi якої збiднення вихiдного твердого розчину дося-
гає 97,9%.

З рис. 1, б бачимо, що в сплавi 1 первинна комiркова реакцiя завершується пiсля
6,03 · 104 с старiння, вторинна ж лише розпочинається i на залежностi dρ/d lg τ − lg τ
не виявлена. У сплавi 2 чiтко виявляються обидвi стадiї дослiджуваного процесу. Висо-
ка швидкiсть розпаду твердого розчину спричиняє завершення первинної реакцiї вже пiсля
320 с старiння сплаву. Вторинна реакцiя триває 2,82 · 106 с. Отже, якщо при швидкостi
протiкання процесу у сплавi 2 завершення вторинної реакцiї потребує понад 32 доби (тобто
мiсяць), у сплавi 1 на це витратиться значно бiльше часу, що буде визначено у подальших
дослiдженнях.

На завершення зауважимо, що випробувана проста методика опрацювання первинних
даних загальної кiнетики старiння сплавiв з метою визначення часових координат протi-
кання первинної та вторинної комiркових реакцiй є актуальною для визначення в рамках
теорiї зерномежових процесiв таких кiнетичних параметрiв даних реакцiй, як швидкостi
зародкування i зростання комiрок [1].
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Стадийность ячеистого распада пересыщенных твердых растворов

свинец–олово

Предложен способ математического анализа изотермических резистограмм металличес-
ких сплавов, стареющих по ячеистому механизму. Путем представления исходных экс-
периментальных изотерм в координатах dρ/d lg τ − lg τ , где ρ — электросопротивление,
а τ — время старения сплава, получена возможность точно определять временные ин-
тервалы протекания первичной (быстрой) и вторичной (медленной) ячеистых реакций.
Способ применен к сплавам свинца с 10,03 и 19,23% (ат.) олова, состаренных при 293 К.
Покзано, что в первом сплаве наблюдается лишь первичная реакция, завершающаяся пос-
ле 6,03 · 104 с старения. Во втором же сплаве обнаружены обе реакции: первичная, за-
вершение которой наступает уже после 320 с старения, и вторичная, завершающаяся
лишь после 2,82 · 106 с распада обедненного твердого раствора. Точное определение време-
ни завершения первичной и вторичной ячеистых реакций необходимо для корректного ис-
следования общей кинетики ячеистых реакций на основе теории зернограничных процессов
Дж. Кана.
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Staging of the cellular precipitation of supersaturated lead-tin solid

solutions

A method of mathematical analysis of the isothermal electrical resistivity plots of metallic alloys
undergoing the decomposition according to the cellular mechanism has been proposed. The repre-
sentation of initial experimental isoterms in the dρ/d lg τ − lg τ coordinates, where ρ — electrical
resistivity, τ — time of alloy aging, makes it possible to determine precisely the time intervals
of primary (fast) and secondary (slow) cellular reactions. The method was applied to lead alloys
with 10.03 and 19.23 аt.% tin aged at 293 K. It is shown that, in the first alloy, only the primary
reaction, which is completed after 6.03 · 104 sec of aging, is observed. In the second alloy, both
reactions were detected: the primary one, which is completed already after 320 sec of aging; the
secondary one is completed only after 2.82·106 sec of the decomposition of the depleted solid solution.
Precise determination of the time for the completion of the primary and secondary reactions is
necessary for the proper study of the general kinetics of cellular reactions on the basis of Cahn’s
theory of grain boundary processes.
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