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Прикладная физика и материаловедение

На основі аналізу даних модельних експе-
риментів установлено формування евтек-
тик в електроосаджуваних металевих спла-
вах. Отриманий результат підтверджує 
факт фазоутворення металевих матеріа-
лів при електрокристалізації через стадію 
рідкого стану
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На основании анализа данных модельных 
экспериментов установлено формирование 
эвтектик в электроосаждаемых метал-
лических сплавах. Полученный результат 
подтверждает факт фазообразования 
металлических материалов при электро-
кристаллизации через стадию жидкого 
состояния
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On the basis of the analysis of model exper-
iments data the formation of eutectics in metal 
alloys being electrodeposited was found. The 
obtained result proves the fact of phase format-
ion of metallic materials during electrocrystall-
ization through a stage of liquid state
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1. Введение

В последние годы получены экспериментальные 
данные, которые противоречат существующим взгля-
дам на фазо- и структурообразование металлических 
материалов при электрокристаллизации. К таким 
данным следует отнести, прежде всего, образование 
промежуточных модификаций в электроосаждаемых 
металлах [1] и промежуточных фаз – в электроосаж-
даемых сплавах [2].

На основании анализа результатов модельных экс-
периментов было установлено неизвестное ранее явле-
ние фазо- и структурообразования электрохимически 
осаждаемых металлических материалов через стадию 
жидкого состояния [3]. Это явление заключается в 
том, что при электрохимическом осаждении метал-
лического материала в водной среде на твердый катод 
происходит образование металлической жидкости и 
затвердевание ее при температуре осаждения в виде 
кристаллической или/и аморфной фазы [3,4].

В подтверждение справедливости обнаруженного 
явления было получено много экспериментальных 
результатов. Так, было установлено, что явление про-
является в закономерных изменениях микрострукту-
ры, субструктуры, структурного состояния, кристал-

лографической текстуры, морфологии поверхности, 
структурной неоднородности и дефектов кристалли-
ческого строения металлов с увеличением степени 
переохлаждения при их электроосаждении [5]. Это 
явление также подтверждается образованием интер-
металлидов [6] и карбидов [7] в металлических спла-
вах в процессе их электроосаждения.

Цель данной работы состояла в дальнейшей экс-
периментальной проверке достоверности открытого 
явления.

2. Идея работы

Идея серии экспериментов, направленных на вы-
яснение достоверности рассматриваемого явления, 
состояла в следующем. Известно, что если две фазы, 
образующиеся при кристаллизации металлической 
жидкости, имеют общий фронт кристаллизации, то в 
результате их кооперативного роста возникают струк-
туры, называемые эвтектиками [8,9]. Эвтектика пред-
ставляет собой взаимно проросшие кристаллиты обе-
их фаз и характеризуется тонкодифференцированной 
структурой и пониженной температурой плавления. 
Как правило, эвтектики образуются в металлических 
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сплавах при большом переохлаждении [8] и ускорен-
ном охлаждении [9].

Поэтому ярким примером, доказывающим суще-
ствование жидкой фазы электроосаждаемого метал-
лического сплава, является ее распад при затверде-
вании на две отдельные твердые фазы, формирующие 
эвтектику. В этой связи наличие эвтектик в электро-
осажденных металлических сплавах должно быть не-
опровержимым доказательством прохождения этими 
сплавами стадии жидкого состояния.

3. Материал и методика исследования

Чтобы проверить вышеизложенную идею, исследо-
вали фазовый состав, микроструктуру и термическую 
устойчивость электроосажденных сплавов систем Sn-
Zn и Pb-Cu. Сплавы этих систем металлургического 
происхождения хорошо известны наличием тонко-
дифференцированных эвтектик, которые являются 
легкоплавкими структурными составляющими. Так, 
например, температура плавления эвтектики в систе-
ме Sn-Zn составляет 198,5°С, в то время как темпера-
тура плавления самого легкоплавкого металла в этой 
системе – олова – равна 232°С.

Электроосажденные сплавы систем Sn-Zn и Pb-Cu 
получали при совместной электрокристаллизации оло-
ва и цинка или свинца и меди в водных растворах их 
солей. Условия осаждения исследуемых сплавов пред-
ставлены в табл. 1.

Для выполнения фазового анализа полученных 
образцов использовали автоматизированный рентге-
новский дифрактометр ДРОН-3. Рентгеносъемки про-
водили в монохроматизированном медном излучении 
(U = 20 kV, I = 30 mA). Микроструктурный анализ 
образцов проводили с использованием структурного 
анализатора EPIQUANT, а дифференциальный терми-
ческий анализ – с помощью термического анализатора 
при скорости нагрева образца 0,63 град/с. Термиче-
ские кривые регистрировали с помощью модуля пре-
образования аналоговых данных ADAM-4019P.

Таблица 1

Состав электролитов и режимы осаждения сплавов систем 
Sn-Zn и Pb-Cu

Система Состав электролита, 
г/л

Температура 
электролита, 

°С

Плотность 
тока, А/дм2

Sn-Zn
ZnSO4⋅7H2O – 75
SnSO4 – 10
Na4P2O7 – 250 
NH4NO3 – 2
желатин – 0,5

55
60
65

1

Pb-Cu
Cu(NO3)2⋅3H2O – 15
Pb(NO3)2 – 100
KNO3 – 50
HNO3 – 5

15
20
25

1

4. Результаты исследования

Дифрактограмма электроосажденного сплава си-
стемы Sn-Zn (рис. 1) свидетельствует об одновремен-

ном формировании в сплаве двух фаз: олова и цинка. 
Полученная дифракционная картина является харак-
терной для сплавов эвтектического типа в системе 
Sn-Zn.

Рис. 1. Дифрактограмма сплава Sn-Zn, иллюстрирующая 
формирование эвтектики при совместной 

электрокристаллизации олова и цинка, Cu-Kα

Микроструктура электроосажденного сплава си-
стемы Sn-Zn (рис. 2,а) наглядно демонстрирует тон-
кодифференцированную эвтектику столбчатого вида. 
Вывод о ее существовании подтверждается миниму-
мом на термограмме этого сплава (рис. 3,а), соответ-
ствующим температуре плавления эвтектики. 

а)                                              б)
Рис. 2. Микроструктуры эвтектического (а) и 

доэвтектического (б) электроосажденных сплавов 
системы Sn-Zn

а)                                             б)
Рис. 3. Термограммы, демонстрирующие плавление 
эвтектики (1) и олова (2) при нагреве эвтектического 

(а) и доэвтектического (б) электроосажденных сплавов 
системы Sn-Zn



17

Прикладная физика и материаловедение

Чтобы убедиться в справедливости сделанного 
вывода, провели аналогичные исследования доэв-
тектических электроосажденных сплавов системы 
Sn-Zn. В результате установили, что доэвтектиче-
ский сплав имеет двухфазную структуру, состоящую 
из крупных первичных кристаллов олова и тон-
кодифференцированной эвтектики (рис. 2,б). Со-
ответственно температурам плавления этих двух 
структурных составляющих на термограмме сплава 
имеются два минимума (рис. 3,б). Полученные дан-
ные убедительно доказывают формирование эвтек-
тики в электроосажденных металлических сплавах 
системы Sn-Zn.

Результаты исследования фазового состава (рис. 4), 
микроструктуры (рис. 5,а) и термической устойчивости 
(рис. 5,б) электроосажденных сплавов системы Pb-Cu 
позволяют сделать вывод о наличии эвтектики в этих 
сплавах. Действительно, такая специфическая структу-
ра могла сформироваться в процессе электроосаждения 
сплавов только в результате эвтектического распада 
металлической жидкости при ее затвердевании путем 
совместного (кооперативного) роста кристаллитов двух 
отдельных фаз: свинца и меди.

Рис. 4. Дифрактограмма сплава Pb-Cu, иллюстрирующая 
формирование эвтектики при совместной 

электрокристаллизации свинца и меди, Cu-Kα

а)                                         б)
Рис. 5. Микроструктура (а) и термограмма (б) 

эвтектического электроосажденного сплава системы
Pb-Cu

Таким образом, образование эвтектик в электро-
осажденных металлических сплавах доказывает су-

ществование стадии жидкого состояния, через кото-
рую проходит электрохимическое фазообразование 
металлических материалов.

5. Выводы

1. На основании анализа данных модельных экс-
периментов установлено формирование эвтектик в 
электроосаждаемых металлических сплавах.

2. Наличие эвтектик в электроосажденных сплавах 
подтверждает достоверность явления электрохими-
ческого фазообразования металлических материалов 
через стадию жидкого состояния.
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