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Способность жидких металлов и сплавов затвердевать после достижения некоторого переохлаждения является общеизвестным фактом. Однако экспериментальные исследования этого явления немногочисленны и отрывочны. В настоящей работе предпринята попытка оценить концентрационную зависимость переохлаждения системы серебро-германий в полном диапазоне составов.
Сплавы серебра с германием имеют значение как функциональные материалы для различных отраслей техники. Например, они являются перспективными припоями, не содержащими свинца и обладающими высокими экологическими показателями [1, 2]. Описано  применение этих сплавов в качестве материалов для стоматологии [3]. Предприняты успешные попытки получения аморфных сплавов Ag-Ge с особыми электрическими и оптическими свойствами [4] в виде тонких пленок путем совместного испарения компонентов в сверхвысоком вакууме и осаждения на стеклянные подложки при низких температурах.
Исследования процессов плавления и кристаллизации сплавов проводили методом дифференциального термического анализа (ДТА) на высокотемпературном термическом анализаторе SETARAM HT 1500 в атмосфере аргона в режимах нагревания и охлаждения со скоростями ±10 и ±2 К/мин. Для приготовления образцов сплавов разного состава использовали серебро марки Ср999,9 (ГОСТ 6836 – 72) и германий поликристаллический зонноочищенный марки ГПЗ-1 (ГОСТ 16154 – 80). Эти же материалы применяли как образцы чистых компонентов сплавов. В качестве образцов сравнения использовали стандартные образцы синтетического лейкосапфира СОТС-1.

Некоторые из полученных термоаналитических кривых ДТА для отдельных сплавов показаны на рис. 1-3. Представленные примеры свидетельствуют о том, что использованная методика исследований позволяет достаточно четко регистрировать температуры фазовых переходов. Погрешность определения этих величин составляла ± 1,5 К.
Влияние содержания германия в сплавах на результаты измерений в опытах с нагреванием и охлаждением образцов можно хорошо проследить на сводном рис. 4. Четко видно, что температуры солидуса и ликвидуса, наблюдаемые в экспериментах с нагреванием (слева), практически целиком укладываются на характеристические линии равновесной фазовой диаграммы [5]. Это свидетельствует о том, что исследованные образцы сплавов, которые были приготовлены в лабораторных условиях являются в термодинамическом отношении достаточно равновесными. Можно заключить, что в таких условиях образцы не склонны к образованию ликваций и не содержат в себе неравновесных фазовых составляющих (например, метастабильных пересыщенных твердых растворов).
Концентрационная зависимость температур фазовых переходов, наблюдаемых в сплавах при охлаждении (рис. 4, справа), заметно отличается от результатов экспериментов с нагреванием и носит сложный характер. Большая часть экспериментальных точек располагается ниже линий равновесной фазовой диаграммы, что в целом можно объяснить известной склонность жидких металлических сплавов к затвердеванию с некоторым переохлаждением. При этом влияние состава на переохлаждение проявляет себя неодинаково в разных областях диаграммы. Переохлаждение практически полностью отсутствует при кристаллизации первичного твердого раствора Ge в Ag в доэвтектических сплавах, но хорошо заметно в начале кристаллизации германия в заэвтектических сплавах с ≥50 ат.% Ge , а также четко проявля-
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ется при кристаллизации эвтектики в сплавах любого состава. В последнем случае влияние состава является немонотонным.

Интересно наблюдаемое влияние скорости изменения температуры на найденные температуры фазовых переходов в экспериментах с нагреванием и охлаждение. С ростом скорости нагревания процессы плавления наблюдаются при более высоких температурах и наоборот. Во всех опытах уменьшение скорости нагревания в 5 раз с 10 до 2 К/мин приводит с понижению измеряемых величин на несколько градусов. Такая зависимость соответствует обычным физико-химическим представлениям [6].

Совершенно по-другому влияние скорости изменения температуры образца проявилось в опытах с охлаждением. У одних составов сплавов зависимость от скорости охлаждения можно считать нормальной (то есть замедление охлаждения ведет к повышению наблюдаемой температуры фазового перехода), а у других сплавов эта зависимость является аномальной. Сделанные наблюдения подтверждают сложный характер процессов затвердевания жидких металлических сплавов. Причины обнаруженных аномалий остаются неясными и требуют дальнейшего изучения.
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Рис. 4. Концентрационная зависимость температур солидуса и ликвидуса системы Ag-Ge.
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Рис. 3. Кривые ДТА сплава Ag-50 ат.% Ge (заэвтектический состав). Определение температур солидуса и ликвидуса.
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Рис. 2. Кривые ДТА сплава Ag-25 ат.% Ge (эвтектический состав). Определение температуры эвтектического превращения.
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Рис. 1. Кривые ДТА сплава Ag-11 ат.% Ge (доэвтектический состав). Определение температур солидуса и ликвидуса.
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