
          Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2022. Т. 58, № 2. C. 149–157 149

ISSN 1561-8331 (Print)
ISSN 2524-2342 (Online)
УДК 544.344.015.3                                            Поступила в редакцию 02.03.2022
https://doi.org/10.29235/1561-8331-2022-58-2-149-157                              Received 02.03.2022 

М. Д. Парфенова, В. П. Воробьева, В. И. Луцык1 

Институт физического материаловедения Сибирского отделения 
Российской академии наук, Улан-Удэ, Россия

ОЦЕНКА ВЛИЯНИЯ РАЗЛОЖЕНИЯ ТВЕРДОГО РАСТВОРА 
АЛЮМИНИЯ НА ГЕОМЕТРИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ

 ИЗОБАРНОЙ ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ Al–Sn–Zn 

Аннотация. Представлена трехмерная (3D) компьютерная модель изобарной фазовой диаграммы Al–Sn–Zn. 
Показано, что T–x–y диаграмма состоит из 64 поверхностей и 25 фазовых областей. Рассмотрены особенности фа-
зовой диаграммы двойной системы Al–Zn, связанные с распадом твердого раствора алюминия, и их влияние на ге-
ометрическое строение поверхностей ликвидуса и солидуса в тройной системе, формируемой этой системой при 
добавлении олова. Проведен критический анализ опубликованных данных и обсуждаются ошибки в визуализации 
тех фрагментов T–x диаграммы Al–Zn, в которых затрагиваются фазовые области, формируемые с участием новых 
твердых растворов алюминия, появившихся после распада исходного твердого раствора. Для построения 3D модели 
использовали литературные данные, а в основу оценки ее качества положены изо- и политермические разрезы из тех 
же первоисточников. 
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ASSESSMENT OF EFFECTS OF ALUMINUM SOLID SOLUTION DECOMPOSITION 
ON GEOMETRIC STRUCTURE OF Al–Sn–Zn ISOBAR PHASE DIAGRAM 

Abstract. Three-dimensional (3D) computer model of the Al–Sn–Zn isobaric phase diagram is presented. It is shown 
that the T–x–y diagram consists of 64 surfaces and 25 phase regions. Features of Al–Zn binary system phase diagram related 
to decomposition of aluminum solid solution and its influence on geometric structure of liquidus and solidus surfaces in the 
ternary system, formed by this binary system and tin, are considered. Critical analysis of the published data was carried out 
and errors in visualization of those fragments of the Al–Zn T–x diagram, in which phase regions are formed with the partici-
pation of new aluminum solid solutions, appeared after the decomposition of the initial solid solution, are discussed. To design 
this 3D model, literary data were used, and the assessment of its quality is based on isopleths and isothermal sections from the 
same primary sources.
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Введение. Сплавы тройной системы Al–Sn–Zn рассматриваются в качестве альтернативных 
свинецсодержащим припоям [1–3]. Кроме того, система Al–Zn интересна своей сверхпластично-
стью, возникающей в результате образования жидкоподобных слоев на границах зернистости 
[4]. Поскольку алюминий не образует никаких интерметаллидов с цинком, связь между элемен-
тами микроструктуры слабая. Тенденция к расслаиванию подтверждается появлением разрыва 
смешиваемости в гомогенной твердой фазе [5, 6]. Согласно [7], это расслаивание обычно оши-
бочно интерпретировалось как результат перитектической реакции L+(Al)→b-Al, где твердый 
раствор b-Al представляет собой метастабильную, богатую цинком фазу (FCC_phase).
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Цель настоящей работы – дать подробное описание разложения твердого раствора алюминия 
в бинарной системе с цинком и показать влияние этого разложения на геометрическое строе-
ние тройной системы с оловом. А также на основе данных, представленных в [8–12], построить 
3D компьютерную модель изобарной фазовой диаграммы Al–Sn–Zn, которая должна корректно 
описывать взаимодействие в системе, чтобы ее можно было применять на практике.

Методы. В работе [9] описание системы Al–Sn–Zn представлено, кроме образующих ее 
двойных систем, в виде таблицы нонвариантных реакций, x–y проекции ликвидуса, двух изотер-
мических разрезов при 200 и 300 °С, трех политермических разрезов при 1, 3 и 10 ат.% постоян-
ном содержании алюминия (два последних разреза в [9] ошибочно указаны как построенные при 
фиксированном количестве олова). В работе  [11] показан политермический разрез при 3 мас.% 
алюминия и изотермические разрезы при 300 и 250 °С. В [12] дана схема фазовых реакций, x–y 
проекция ликвидуса, те же два изотермических разреза, что и в [9], а также политермический 
разрез при 50 ат.% алюминия (рис. 4, б).

Все три бинарные системы, формирующие тройную систему Al–Sn–Zn (A–B–C), по лик-
видусу являются эвтектическими [8, 9]. Система Al–Sn (A–B) отличается сложной формой со-
лидуса непосредственно вблизи алюминия, и ретроградная линия заметного влияния на геоме-
трическое строение систем как двойных, так и тройной не оказывает. При низких (около 13 °С) 
температурах в системах Al–Sn (A–B) и Sn–Zn (B–C) проявляется полиморфизм олова. 

Основной особенностью бинарной системы Al–Zn (A–C), существенно влияющей на стро-
ение и ее тройной системы с оловом тоже, является разложение твердого раствора алюминия 
в системе с цинком. В одних публикациях оба раствора обозначаются как a и a' [13], в других – 
как a и b [14]. В работе [3] исходный твердый раствор называют (Al)fcc, а образовавшиеся под 
кривой распада новые – как (Al)fcc1 и (A1)fcc2. В статье [15] нет обозначений фаз, есть лишь (Al) 
и (Zn).

Чтобы подчеркнуть разложение твердого раствора алюминия на два новых твердых раство-
ра, в работе [14] показаны дополнительные фазовые области. Для этого двухфазная область пер-
вичной кристаллизации алюминия разбивается (штриховой линией) надвое, в одной выделяется 
один твердый раствор – a, а в другой – второй твердый раствор – b. А область непосредственно 
твердого раствора алюминия делят на Al-a и b, для чего на T–x диаграмме искусственно прово-
дят линию, которая отделяет область b (что само по себе некорректно).

Еще один некорректный вариант T–x диаграммы Al–Zn, нарушающий правило фаз, представ-
лен в [16, 17]. По их версии получается, что алюминий распадается не на два, а на три твердых 
раствора: a, a' и b. Область под кривой распада делится горизонтальной линией (не имеющей 
физического смысла) на две области: a+a' и a+b. Область первичной кристаллизации алюминия 
тоже делят на две части: L+a, L+b, подводя снизу под L+a двухфазную область a+b, а под L+b – 
область гомогенности b, как в [14], и подводят к кривой распада две линии, так что в одной точке 
(не нонвариантной, не имеющей физического смысла) сходятся пять линий. 

В работе [9] применяется система обозначений компонентов и соединений, отражающая их 
кристаллическую решетку, единое название FCC_A1 используется как для собственно алюми-
ния, так и для обоих его новых твердых растворов, не различая их. Это затрудняет понимание 
и строения T–x диаграммы Al–Zn, и особенностей фазовых превращений, имеющих место в этой 
системе.

Четкое и ясное представление обо всей фазовой диаграмме, включая ее поверхности, фазо-
вые области, возможные фазовые превращения, можно получить, построив трехмерную (3D) 
компьютерную модель T–x–y диаграммы Al–Sn–Zn [18]. Построение 3D модели фазовой диа-
граммы обычно проходит через три этапа: доведение схемы фазовых реакций до схемы моно- 
и нонвариантных состояний, построение прототипа T–x–y диаграммы, ее трансформация в мо-
дель реальной системы.

В конструируемой 3D модели фазовой диаграммы Al–Sn–Zn исходные металлы Al, Sn, Zn 
обозначаются соответственно как A, B, C, низкотемпературная полиморфная модификация 
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Рис. 1. 3D модель прототипа T–x–y диаграммы Al–Sn–Zn (A–B–C): 
T–x диаграмма Al–Zn (A–C) (а), x–y проекция ликвидуса, солидуса 

и нонвариантных комплексов A'Q1–Q1–CQ1–A''Q1 и A'E–BE–CE, соответствующих реакциям Q1 и E (b)

Fig. 1. 3D model of the Al–Sn–Zn (A–B–C) T–x–y diagram prototype:
Al–Zn (A–C) T–x diagram (a), x–y projection of liquidus, solidus 

and invariant complexes A'Q1–Q1–CQ1–A''Q1 and A'E–BE–CE, according to reactions Q1 and E (b)

Т а б л и ц а 1. Схема моно- и нонвариантных состояний

T a b l e 1. Scheme of uni- and invariant states
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Рис. 2. Фазовые области прототипа T–x–y диаграммы Al–Sn–Zn (A–B–C)

Fig, 2. Phase regions of the Al–Sn–Zn (A–B–C) T–x–y diagram prototype 
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олова (В) – как В1, а два твердых раствора алюминия (А), на которые он распадается в системе 
с цинком, как A' и A'' (рис. 1, а).

Поскольку все бинарные системы эвтектические, то логично было бы ожидать, что и форми-
руемая ими тройная система тоже эвтектическая. Однако схема фазовых реакций [12] и рисунки 
проекции ликвидуса [9, 12] показывают, что на ликвидусе тройной системы имеют место не од-
но, а два нонвариантных превращения. Из составляемой при этом схемы моно- и нонвариантных 
состояний (табл. 1) видно, что переход от одного твердого раствора алюминия (A'') к другому (A') –  
квазиперитектического типа (Q1: L+A''→ A'+C), в котором участвуют, как и в двойной системе 
Al–Zn (A–C), расплав L, а в тройной системе еще и цинк (C). Этому переходу предшествует ана-
логичный моновариантный переход вдоль линии QQ1 – складки на поверхности ликвидуса Al 
(рис. 1, b). На поверхности солидуса складке соответствует линия A'Q1KA''Q1, две части которой – 
A'Q1K и KA''Q1 – вместе со складкой QQ1 являются направляющими линейчатых поверхностей – 
границ трехфазной области L+A'+A''. Точка К сопряжена с Q и имеет одинаковую с ней темпе- 
ратуру.

Граничная у поверхности ликвидуса Zn (С) линия, следующая из двойной эвтектики eA''C 
в тройную эвтектику Е, прерывается точкой Q1, так что на участке eA''CQ1 идет эвтектическая 
реакция L→ A''+C, а на участке Q1E – эвтектическая реакция с другим твердым раствором алю-
миния: L→ A'+C.

Кроме этого, в бинарной системе Al–Zn (A–C) в области твердого раствора после завершения 
эвтектической кристаллизации происходит при 277,2 oC эвтектоидная реакция A''→ A'+C между 
двумя твердыми растворами алюминия и в присутствии цинка [9] (рис. 1, а).

Таким образом, T–x–y диаграмма имеет три поверхности ликвидуса, в том числе одну со 
складкой QQ1. Им соответствуют три поверхности солидуса, включая одну с дугой A'Q1KA''Q1, 
сопряженной с этой складкой. С каждой из пяти моновариантных линий на ликвидусе – eA'BE, 
eBCE, Q1E, eA''CQ1, QQ1 – связана своя пара линий на солидусе, так что образованные ими триады 
формируют пятнадцать линейчатых поверхностей – границ пяти трехфазных областей L+A'+B, 
L+B+C, L+A'+C, L+A''+C, L+A'+A''. 

В субсолидусе происходит нонвариантный полиморфный переход между двумя модифика-
циями олова (В), который, судя по соотношениям температур предшествующих ему (Е при 195,4 °С 
и B+A'→ B1 при 22,8 °С) и последующей  (B→ B1+C при 12,7 оС) фазовых реакций, квазипери-
тектоидного типа – Q2: A'+B→ B1+C (табл. 1). Он завершает кристаллизацию в системе.

Разложение твердого раствора алюминия на два твердых раствора A' и A'' в системе Al–Zn 
происходит в двухфазной области A'kkA''k (рис. 2). Сопряжение линий соответственно A'kA'Q1, 
kK, A''kA''Q1 задает поверхность сольвуса, ограничивающую область A'+A'' распада твердого рас-
твора алюминия, а также трехфазную область A'+A''+C с линейчатыми границами, заданными 
линиями A'kA'Q1, A''kA''Q1, CkCQ1. Таким образом, в субсолидусе тройной системы формируются 
пять трехфазных областей. Кроме уже упомянутой области A'+A'', в состав T–x–y диаграммы 
входят двухфазные области A'+B, A'+B1, A'+C, A''+C, а также B+B1, B+C, B+B1.

Итак, T–x–y диаграмма Al–Sn–Zn состоит из 64 поверхностей и 25 фазовых областей, из них 
три поверхности ликвидуса и три солидуса, две поверхности трансуса и 14 сольвуса относятся 
к нелинейчатым поверхностям; кроме них на диаграмме присутствуют 30 линейчатых поверх-
ностей, а каждая из трех плоскостей – комплексов, соответствующих нонвариантным реакци-
ям Q1, E, Q2, разбивается на 4 симплекса. Среди фазовых областей 4 однофазных (A, B, C, B1), 
3 двухфазных с расплавом (L+A, L+B, L+C) и 8 двухфазных в субсолидусе (A'+A'', A'+B,  A'+C, 
A''+C, B+B1, B+C, A'+B1, B1+C), 5 трехфазных с расплавом (L+A'+A'', L+A'+B, L+A'+C, L+A''+C, 
L+B+C) и 5 без расплава (A'+B+C, A'+A''+C, A'+B+B1, A'+B1+C, B+B1+C) (рис. 2).

Построенный первоначально прототип 3D модели фазовой диаграммы позволяет понять гео-
метрическое строение и объяснить происходящие в ней при кристаллизации фазовые превра-
щения. Следующий этап – перевод прототипа в пространственную модель фазовой диаграммы 
реальной системы. Для этого нужно всего лишь изменить координаты (состав и температуру) 
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Рис. 3. 3D компьютерная модель T–x–y диаграммы Al–Sn–Zn (A–B–C) (а) и ее x–y проекция (b)
Fig. 3. 3D model of the Al–Sn–Zn T–x–y diagram (a) and its x–y projection (b)

Рис. 4. Политермический разрез z2(Sn) = 0,5: 3D модели (а), [12] (b)
Fig. 4. Isopleth z2(Sn) = 0.5: 3D model (a), [12] (b)

Рис. 5. Изотермический разрез 300 оС: 3D модели (а), [9] (b)
Fig. 5. Isothermal section at 300 oC: 3D model (a), [9] (b)
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базовых точек и скорректировать кривизну линий и поверхностей (рис. 3). Для оценки ее адек-
ватности можно провести сравнение с опубликованными разрезами, полученными либо экспе-
риментально, либо из термодинамических расчетов [9, 11, 12]. 

Кроме того, что 3D модель удовлетворительно воспроизводит разрезы (рис. 4), на них разли-
чаются фазовые области с одним, вторым или обоими твердыми растворами, на которые распа-
дается алюминий (рис. 5, а), они не нивелируются записью FCC_A1, как в [9] (рис. 5, b). 

Результаты и их обсуждение. Распад твердого раствора алюминия в системе с цинком при-
водит к образованию складки на поверхности начала первичной кристаллизации алюминия в си-
стеме Al–Sn–Zn и выреза на сопряженной с ней поверхности солидуса. Складка и вырез обра-
зуют три линейчатые поверхности, в границах которых заключена трехфазная область L+A'+A'' 
сосуществования жидкости с двумя твердыми растворами алюминия. С помощью 3D модели 
фазовой диаграммы показана четкая дифференциация других фазовых областей по принципу 
участия в них одного или другого твердого раствора алюминия. Учитывается также полиморф-
ный переход между двумя модификациями олова. В итоге построена 3D компьютерная модель 
T–x–y диаграммы Al–Sn–Zn, которую формируют 64 поверхности и 25 фазовых областей.

Заключение. При изучении физических свойств расплавов системы Al–Sn–Zn (плотности – 
гамма-адсорбционным методом, электросопротивления – бесконтактным методом во вращаю-
щемся магнитном поле, магнитной восприимчивости – по методу Фарадея) была обнаружена 
аномалия, позволяющая предположить образование высокоплавкого тройного интерметалличе-
ского соединения с неустановленной стехиометрией [1]. 

В аналогичной тройной системе с хромом [19, 20] наличие такого тройного соединения (со 
стехиометрической формулой Cr22Zn72Sn24) [19] не помешало авторам [20] построить Т–х–у ди-
аграмму системы без этого соединения, руководствуясь выполненными ими эксперименталь-
ными исследованиями и термодинамическими расчетами. Нет сомнения, что 3D компьютерная 
модель фазовой диаграммы Al–Sn–Zn может быть перенастроена на такой вариант, в котором 
существует тройное соединение, образуемое алюминием, цинком и оловом (если, конечно, это 
будет доказано). В данном случае наличие такой компьютерной модели позволит оптимизиро-
вать исследование нового варианта фазовой диаграммы тройной системы с образованием трой-
ного соединения. 

Многочисленные вертикальные и горизонтальные разрезы фазовой диаграммы Al–Sn–Zn, 
приводимые в [2, 3], целесообразно валидировать или же подвергнуть дополнительному экспе-
риментальному исследованию и термодинамическому расчету. В дальнейшем потребуются про-
странственные модели для фазовых диаграмм керметных систем, таких, как, например, Al–Sn–
Zn–Al2O3 [21, 22], характеризуемых высокими трибологическими свойствами и используемых 
в качестве анодных покрытий для антикоррозионной защиты стали.
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