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        1 .   Загальні  поняття.  Правило фаз  Гіббса  

          

     Усі  системи можна розподілити  на  гомогенні  та  гетерогенні .  

Гомогенною  (однорідною) називається  система,  що має  од наковий 

х імічний склад та  фізико -х імічні  властивості   по  всьому об єму системи.  

Гетерогенною  (неоднорідною) називається  система,  в  середині  якої  

і снують  поверхні   розподілу,   що в ідокремлюють частини  системи  з  

р і зними   фізико -хімічними властивостями.  

     До гетерогенних  можна в іднести  системи,  в  яких  в ідбуваються 

агрегатні  перетворення речовин (  процеси  плавлення,  випаровування,  

сублімаці ї ,  кристалізац і ї ) ,  розчинення  твердих  речовин,  гетерогенні  

реакці ї  та  інші .  

   Стану р івноваги  у гетерогенних  система х  відповідає   мінімальне  

значення   одного    з    термодинамічних    потенціалів  системи (G)  та  

максимальне значення ентропі ї  (  S )   системи,   а  також однакові  

значення х імічних потенціалів  (  μ і  )  кожного компонента в  усіх  фазах  

системи.  

G р і в н  =  G m i n ,     S р і в н  =  S m a x ,      i , I  =   i , I I  =   i , I I I  .  

      

Загальні  закономірності ,  яким підкоряються  р івноважні  гетерогенні  

системи,  що складаються  з  будь -якої  к ількост і  фаз  та  компонентів,  

встановлюються  правилом фаз.  Воно було виведено Д. І.Г іббсом у 1876 

році  і  базується  на другом у законі  термодинаміки .  

     Правило фаз  встановлює залежність  між к ількістю ступенів 

в ільності ,  фаз  і  компонентів  системи  

                             С = К + П   Ф ,                                             (1 .1 )  

де  С –  кільк ість  ступен ів  в ільност і  системи;  К –  кількість компонентів 

у системі ;  Ф –  кільк ість  фаз  у системі ;  П –  кіль -  

кість  зовнішніх  параметрів  стану системи (температура,тиск) .  

     Фаза  –  це тіло  або сукупність  т іл ,  що мають  однакові  фізико -х імічні  

властивості  та  термодина мічні  параметри у стані  рівноваги і  

в ідокремлюються  в ід  інших  частин системи поверхнею розподілу.  За  

агрегатним станом фази  розподіляються  на  газові ,  тверді  та  рідкі .  Фази,  

що перебувають  у р ідкому та  твердому стані ,  звуться  конденсованими.  

     Компоненти  –  це індивідуальні  речовини,  що утворюють систему і  

можуть  існувати  як  у системі ,  так  і  поза  нею.  

     Кількість компонентів  –  це мін імальна к ільк ість  незалежних 

речовин,  з  яких  може бути  отримана будь -яка фаза  системи.  

     Якщо в  системі  не  в ідбуваються  х імічні  реакці ї ,  к ільк ість 

компонентів  дорівнює к ількост і  індивідуальних  речовин у  системі .  



Якщо в  системі  в ідбуваються  х імічні  реакці ї ,  то  к іль -  кість  компонентів 

(  К  )  дорівнює к ількост і  речовин у системі  

(  Р  )  мінус к ільк ість  можливих х імічних  реакцій  (ХР )  

                             К = Р  –  Х Р .                                                 (1 .2 )  

     Наприклад,  при низьких  температурах  у системі ,  що містить  H 2 ,  O2 ,  

H 2 O ,  х імічні  реакці ї  не  в ідбуваються  і   К  = Р  = 3 .  У т ій  самій    системі    

при    Т    1700 К  в ідбувається    реакція   Н 2  + ½О 2  = Н 2 О. Тоді   К  = 3    1  

=  2 .  

   Ступінь вільност і  –  це параметр стану системи ( Р ,Т,  склад  системи) ,  

довільна зміна якого  не  призводить  до  зміни  кількост і  та  природи 

р івноважних фаз  у системі .   

   Кількість ступені в вільност і  (варіантність )  –  це к ількість 

незалежних параметрів  стану системи,  як і  можна довільно змінювати  у 

певних  межах ,  не  поруш уючи  фазової  р івноваги  у системі .  

   Якщо С = 0 ,така  система є  нонваріантною (безваріантною).   

Вона  може існувати  за  певних  умов  (Р ,  Т ,  склад системи) .  При  зміні  

хоча б  одного з   цих  фак торів ,  фазова р івновага  порушується ,  і  к ільк ість 

або  природа фаз  змінюються .  

     Якщо С = 1  –  моноваріантна (одноваріантна )  система.  У так ій 

системі  можна зміню вати  у певних  межах  один параметр,  не поруш уючи 

фазової  р івноваги (  к ількост і  та  природи фаз  ) .  

     Якщо С = 2  –  біваріантна   (двоваріантна)   система,  можна змінювати 

у певних  межах  два параметри ,  не  порушуючи фазової  рівноваги .  

   Для однокомпонентних систем,  що містять газову фазу,  н а  стан 

р івноваги  впливають  два  зовнішні  параметри  –  температура та  тиск .  

Р івняння фаз   Г іббса має  вигляд  

  

                             С = К + 2   Ф.             (1 .3 )  

 

     Для конденсованих систем,  що не містять  газової  фази       

(  метали ,  вогнетриви ) ,   за  умови невисокого  тиску його  впливом  можна 

знехтувати .  У цьому випадку р івняння фаз  Гіббса має  вигляд  

                              С = К + 1    Ф.                                             (1 .4 )  

 

        1 .2 .  Фазові  перетворення.  Рівняння Клапейрона  -                               

                                    Клаузіуса  

 

     Це рівняння описує  залежність  температури оборотного 

і зотермічного фазового  переходу або поліморфного перетворення 

речовини в ід  тиску у системі .  

     Фазовим переходом  називається  процес зміни  агрегатного  стану 

речовини,  поліморфним перетворенням  –  зміна структ ури і  

властивостей  речовини у твердому стані ,  що обумовлені  зміною 

параметрів  стану системи (  температура,  тиск ,  склад  системи ) .  

     Фазові  переходи –  це процеси  плавлення,  кристалізац і ї ,  

випаровування,  конденсаці ї ,  сублімаці ї .  Фазовий перех ід  може 

супроводжуватися  виділенням або поглинанням тепла,  зб ільшенням або 

зменшенням об єму системи.  Він здійснюється за  умови певної  

температури,  яка  не  залежить  в ід  к ількост і  ре човини і  є  функцією тиску 

(  р івняння Клапейрона –  Клауз іуса  ) :  

                                     
.п.ф

.п.ф.п.ф

ΔН

ΔVT

dР

dT 
     ,                             (1 .5)                                                                                                



 де Т ф . п .  –  температура фазового  переходу,  К;  H ф . п .  –  теплота фазового 

переходу,  Дж/моль; .  V ф . п .  –  зміна об єму при  фазовому переході ,  

м
3
/моль ;  dT/dP  –  зміна температури фазового  переходу при  зміні  тиску,  

К/Па.  

     Розглянемо залежність  температури плавл ення речовини в ід  тиску у 

системі .  Н п л . = Н р і д . .    Н т в .    0 (  поглинання тепла) ,  V п л .  =  V р і д .    V т в .    

0 для  б ільшості  речовин;  винятки  –  вода,  чавун ,  в ісмут ,  для  яких   Vп л .  

0 .  

     Знак  пох ідної  dT/dP  для процесу плавлення є  позитивним,  якщо Vп л .  

  0 .  У  цьому випадку при  зб ільшенні  тиску зростатиме і  температура  

плавлення речовини (  рис.2 .1 ,а) .  

 
Рис.1 .1 .  Вплив тиску на  температур у фазових    перетворень  

речовини  

 

      Якщо Vп л    0 (  вода,  чав ун ,  в ісмут  ) ,  dT/dP    0.  Це  означає ,що з а  

умови зб ільшення тиску температура плавлення цих  речо вин повинна 

знижуватися  (  рис.  1 .1 ,  б ) .  

     Аналіз  рівняння Клапейрона –  Клауз і уса  для  процесів  випаровування 

та  сублімаці ї  показує ,  що температура цих  фазових переходів  має 

зростати  при  п ідвищенні  ти ску.  

 

1.3 .  Діаграми стану однокомпонентних  систем  

            

 Діаграма стану води  
 

     У однокомпонентних  системах  фази  складаються  з  одніє ї  речовини у 

р ізному агрегатному стані  або  р ізних  кристалічних  модифікаціях .  

Відомо,  що с ірка  у кристалічному стані  утворює ромбічну і  моноклінну 

модифікаці ї ,  і снує  б іле  і  с іре  олово,  - ,   - ,  -  залізо  та  ін .  Кожна 

кристалічна модифікація  є  окремою фазою.  

     Правило фаз  Гіббса для  цих систем має  вигляд  

                      С = К + 2    Ф =  3    Ф                                         (1 .6 )  

     Отже,  найбільша к ільк ість  спів існуючих  р івноважних  фаз  не  може 

перевищувати  трьох .  Таким чином,  однокомпонентні   

системи можуть  вміщувати  одну,  дві  або  три  фази  водночас.  

     Графічна залежність  к ількост і  та  виду р івноважних  фаз  в ід  

параметрів  стану системи (  температури,  тиску,  складу )  називається 

діаграмою фазового стану  системи.   

     На рис.1 .2  наведена д іаграма стану води  за  умови невисокого  тиску    

(до  1  МПа) .  Діаграма складається  з  трьох  полів,  що утворюються  лініями  

фазових  перетворень  АО,  ОВ,  ОС.  Усі  л іні ї  зб ігаються у точці  О,  яка 



називається  потрійною.  У кожному полі  система містить  одну фазу:  

тверду,  р ідку воду або водяну пар у.  Кільк ість  ступенів  вільності  у полях 

д іаграми дорівнює  С = 1+21 = 2 .  У межах кожного  поля можна 

довільно змінювати  тиск  та  температуру,  не  порушуючи фазової  

р івноваги .  

          Нахил л ін ій  д іаграми в ідповідає  процесам фазових  переходів 

зг ідно з  р івнянням Клапейрона -  Клауз іуса .  АО –  лінія  сублімаці ї ,  

в ідповідає  фазовій р івноваз і  Н 2 О т в .  Н 2 О п а р а ;  ОВ –  лін ія  плавлення,  

в ідповідає  фазовій р івновазі  Н 2 О т в .    Н 2 О р і д . ;  ОС –  лінія  випаровування :  

Н 2 Ор і д .    Н2 Оп а р а .  

     Лінія  ОD відображає  метастабільний стан  переохолодженої  води .  При 

незначному зовнішньому впливу або внесенні  кристалів льоду у систем у 

в ідбувається  перехід  метастабільної  р ідкої  води  у стабільний стан   

Н 2 О т в . .  

 
         Рис.1 .2 .  Діаграма стану води  

 

     Кожній  точці  на  л ін іях  фазових  переходів  в ідповідає  р івновага  двох 

фаз .  Число ступенів  в ільност і  у  таких випадках  дорівнює С = 1+22 =1,  

моноваріантний стан .  Можна довільно змінити  один зовнішн ій  параметр 

(Т або Р ) ,  а  другий розрах увати  зг ідно з  р івн янням Клапейрона -

Клауз іуса  (1 .5 ) ,  щоб точка лишалася  на  ліні ї  фазового  перетворення і  

в ідповідала рівноваз і  двох фа з .  

     Потрійна точка О ( Т = 273,1576 К;  Р = 1 ,013.10
5
 Па )  відповідає 

р івноваз і  трьох фаз :  Н2 О т в    Н 2 Ор і д    Н2 Оп а р а  і  являється 

нонваріантною (С = 0) .  Не можна змінити  жодного параметру стан у 

системи (  Р ,Т ) ,  щоб не порушити рівновагу трьох  фаз .  

 

Поліморфізм.  Енантіотропні  та  монотропні  перетворення.   

Діаграма стану с ірки.  Діаграма стану заліза .  

 

     Розглянута вище д іаграма стану води  зображує фазові  р івноваги  у 

даній  системі  за  умови невеликого тиску.  В  област і  високого  тиск у 

д іаграма стану Н 2 О  виявляється  набагато  складнішою, оск ільки  вода в  

цих умовах  утворює шість кристалічних  модифікацій.  Це стосується  

також багатьох  інших  речовин,  для яких властивим є явище 

поліморфізму(або алотропії )  -  здатност і  речовин існувати  у р ізних  

кристалічних модифікаціях ,  що в ідрізняються  за  своїми властивостями.  

Наприклад,  с ірка  може перебувати  у двох  кристалічних  модифікаціях  –  

ромбічній  та  моноклінній ,  вуглець  –  у вигляді  графіту та  алмазу,  зал ізо 

–  у  чотирьох  кристалічних  модифікаціях .  Вірог ідність  утворення т іє ї  чи  

іншої  модифікаці ї  визначаєт ься  параметрами стану системи (Р ,Т ) ,  а  

іноді  і  умовами охолодження речовини.  



     Взаємні  перетворення двох кристалічних  модифікацій ,  як і  можуть  

в ідбуватися  як  у прямому,  так  і  зворотному  напрямку,  в  залежності  в ід 

зовнішніх  умов,  називаються енантіотропними. Речовини,  на  д іаграмах  

стану яких  існують  точки  таких  перетворень ,  називаються 

енантіотропними.  Прикладом таких  речовин є  с ірка ,  залізо ,  титан,  олово 

та  інші .  

     Якщо взаємні  перетворення двох кристалічних  модифікацій  можуть  

відбуватися  лише у одному напрямку,  то  так і  перетворення називаються 

монотропними .  Речовини,  для яких вони відбуваються ,  також 

називаються  монотропними.  Такими речовинами є  вуглець ,  фосфор,  

карбонат  кальцію та  ін .  

     Прикладом діаграми стану однокомпоне нтної  системи з  

енантіотропним перетворенн ям є  д іаграма стану с ірки (рис.1 .3 ) .  Ліні ї  

фазових  перетворень  с ірки  на  д іаграмі :  залеж ність  тиску насиченої  пари 

ромбічної   (АD ) ,  моноклінної  (АС) та р ідкої  (СЕ )  с ірки  в ід  температури;  

залежність температури плавл ення ромбічної  (  ВЕ )  та  моноклінної  (  ВС)  

сірки  в ід  тиску;  залежність  температ ури перетворення (енантіотропного )   

ромбічної  с ірки  на моноклінну в ід  температури  (АВ).  Пунктирні  ліні ї  на  

д іаграмі  в ідповідають  стану метастабільної  р івноваги  двох  фаз .  ОВ –  

лінія  плавлення перегрітої  ромбічної  с ірки  ( S р о м б .    S р і д . ) ;  АО –  лін ія  

сублімац і ї  перегрітої  ромбічної  с ірки  ( S р о м б . , п е р е г р .    S р і д . ) ;  ОС –  лін ія 

кипіння переохолодженої  р ідкої  с ірки  (S р і д . п е р е о х о л .    S п а р а ) .  Таким 

чином,  усі  л ін і ї  ц іє ї  д іаграми в ідповідают ь  можливим рівновагам двох 

фаз ,  а  потрійні  точки  (А,  В,  С ,  О )  рівновагам трьох  фаз .  

     Виходячи з  р івняння фаз  Г іббса для  однокомпонентних  систем,  

безваріантний стан  утворюється  за  умови сп ів існування трьох 

р івноважних  фаз .  Отже,  хоча с ірка  і  утворює усь ого  чотири фази ,  

одночасно сп івіснувати  можуть  не  більше,  як  т ри  фази  (т .  А,  В,  С ,  О ) .  

     Діаграма стану заліза  ( рис.  2 .4)  також є  д іаграмою з  енантіотропними 

перетвореннями.  Ця д іаграма складається  з  шести полів .  У кожному з  

них  система гомогенна,  одноф азна,  тобто містить  або одну з  

кристалічних  модифікацій  заліза ,  або  рідке чи  газоподібне залізо.  Число 

ступенів  в ільно сті  у кожному полі  дорівнює 2  (біваріантний стан ) .  

 

               
 

  Рис.1 .3 .Діаграма  стану с ірки                 Рис.1 .4 .Діаграма стан у заліза                                                                     

                                                    

     Діаграма заліза містить  чотири кристалічних  фази  :  - ,   - , - ,   -Fe .  

Фаза  -Fe  є  стабільною низькотемпературною модифікаціє ю заліза ,  що 

може зворотно перетв орюватися  при  високому тиску ( Р  10
1 0

Па) на   -Fe 

(лінія  BN ) .  При нагріванні  в умовах високого тиску (Р  10
1 0

Па)  -Fe  

зворотно перетворюється   на   -Fe (  л ін ія  BS ) .  



     При підвищенні  температури  в  інтервалі  тиску 10
- 7
10

1 0
 Па  -Fe   

зворотно перетворюється  на   -Fe (л ін ія  АВ).  У свою чергу    -Fe при 

нагріванні  в  умовах  тиску  10
- 2

   10
9
 Па може зворотно перетворюватися 

на   -Fe  (лін ія  CD).  

     Усі  ц і  переходи являються  енант іотропними,  тому що можуть  

зд ійснюватися  як  у прямом у,  так  і  зворотному напрямках ,  залежно в ід 

зміни  зовнішніх  умов.  

     Лінія  КDF –  лінія  плавлення заліза,  д ілянка KD відповідає  плавленню 

 -Fe,  ділянка DF –  плавленню  -Fe .  Лін ія  МО –  лін ія  випаровування 

заліза .  Кожній  д ілянці  на  цій  л ін і ї  в ідповідає  р івно вага  двох  фаз  :  на 

л іні ї  АМ -  -FeFe г а з . ;  на л іні ї  АС -   -FeFe г а з . ;  на л іні ї  СК -   -

FeFe г а з . ;  на  л ін і ї  ОК –  Fe р і д .Fe г а з .  Усі  точки  на л ін іях  д іаграми ,  що 

в ідповідають  рівноваз і  двох фаз ,  являються моноваріантними системами  

(  С  = 1  ) .  

     Потрійні  точки  на д іаграмі  відповідають  р івновазі  трьох  фаз  :  т .А (-

Fe -FeFe г а з .  ) ;  т .  В (-Fe -Fe   -Fe ) ;  т .  С  ( -Fe -FeFe г а з . ) ;  т .D 

( -Fe -FeFe р і д . ) ;  т .К ( -Fe     Fe р і д .  Fe г а з .  ) .  Усі  потрійні  точки 

зг ідно з  правило м фаз  Г іббса є  нонваріантними (С = 0 ) .  Тобто одночасне 

сп ів існування трьох  певних  фаз  можливе лише за  певних  умов  (Р ,Т ) .  

Зміна хоча б  одного з  параметрів  призводить  до  зникнення одніє ї  чи 

двох  фаз .  Таким чином, хоча загальна к ільк ість  фаз  у системі  заліза 

становить 6 ,   максимальна кількість  спі в існуючих фаз  не  може 

перевищувати  3 .  

     За допомогою діаграми стану речовини мо жна визначити  ї ї  фазовий 

стан  (к ільк ість  та  вид р івноважних  фаз)  у певному інтервалі  температур 

і  тиску,  а  також визначити  температур у фазового  переходу або  

поліморфного перетворення при  певному  тиску.  

 

Лекція 2 .Фазові  р івноваги у  конденсованих системах.  Діаграми 

стану 2 -компонентних систем  

 

План лекці ї  

1 .  Фазові  рівноваги у конденсованих  системах.  Розчинність 

твердих т іл  у р ідині .  Рівняння Шредера  

2 .  Діаграми стану двокомпонентних  конденсованих  систем з  

простою евтектикою та  х імічними сполуками.     

  

1.  Фазові  р івноваги у  конденсованих системах.  Розчинність 

твердих т іл у  рідині .  Рівняння Шредера  

 

     Цей вид р івноваги  має  велике значення для  технологі ї  металевих  та  

неметалевих тугопл авких матеріал ів .  Конденсовані  системи містять 

лише р ідкі  та  тверді  фази .  За  умови високих температур в ідбуваються  

процеси  плавлення,  в ідновлення,  взаємоді ї  компонентів  металургійної  

шихти  у печах ,  а  при  охолодженні  розплавів  чавун у та  сталі   

відбуваються  процеси  їхньої  кристалізац і ї .  

     Для того ,  щоб успішно зд ійснювати  усі  етапи  технологічного  процесу 

при виготовленні  металів ,  сплавів  та  металевих  виробів ,  дуже важливо 

знати ,  як  залежать температури фазових  перетворень металів  та р ізних 

оксидів  в ід  зовн ішніх  умов та  складу цих  матеріал ів .  Це стосується  як 

процесів  наведення легкоплавких шлаків  ( треба знати  залежність 

температури плавлення шлаку в ід  його  складу) ,  так  і  режимів  термічної  



обробки сталі  :  необх ідно знати  температури взаємних  перетворень 

р ізних  модифікацій  зал іза  залежно в ід  вмісту у ньому вуглецю та  інших 

компонентів .  Вирішити так і  питання дозволяють  діаграми плавкост і  –  

діаграми стану систем,  що містять  лише конденсовані  фази   -  тверді  та 

р ідкі .  

     Розчинність твердих тіл  у р ізних рідинах  (  у тому числі  і  розплавах )  

в ід  температури описується  р івнянням Шредера  :                  

                                           
2

P

пл.ΔHlnX
  =  

T RT

 
 
 




 ,                         (2 .1)  

де Х  –  мольна частка розчиненої  речовини у насиченому розчині;  H п л  –  

молярна теплота плавлення речовини,  Дж/моль;  R-газова стала,  8 ,31  Дж 

/моль .К;  Т –  температура,  К .  

     Згідно з  р івнянням (2 .1 )  та  враховуючи,  що теплота плавлення 

завжди додатна,  розчинність  твердих  т іл у р ідині  має  зростати із  

зб ільшенням темпера тури,  що звичайно узгоджується  з  

експериментальними даними.  

 

        2.  Діаграми стану двокомпонентних систем  

 

     У двокомпонентних  системах  зовнішніми параметрами стану є  тиск  

та  температура,  а  внутрішнім –  склад системи.  Якщо враховувати  вплив 

на  фазові  р івноваги  усіх  трьох параметрів ,  ми  отримаємо трьохмірну,  

об ємну д іаграму стану,  яка  є  складною в  користуванні .  

     Оскільки  для  конденсованих систем тиск  має  незначний вплив на  

температур у фазових  перетворень ,  то  для  них  тиск  можна вважати 

сталою величиною (  Р    10
5
 Па ) .  Це дозволяє  перейти  в ід  трьохмірної  

д іаграми  до  плоскої ,   у  координатах   

температура –  склад системи.  

     Правило фаз  Г іббса для  двохкомпонентних  конденсованих  систем має 

вигляд  С  = К + 1  –  Ф .  Мінімальна кількість  рівноважних  фаз  у 

двокомпонентній  системі  дорівнює одиниці .  У цьому випадку число 

ступенів  в ільності  може становити  С = 2  + 1  –  1 = 2  (  якщо система 

містить  2  компоненти  )  або  С = 1  +  1  –  1 =  1  (  якщо система містить 

один компонент  ) .  

     Загальна кількість  фаз ,  що існують  у двокомпонентних  системах ,   

може  бути  4   і   б ільше,   але  максимальна к ількість  

рівноважних спів існуючих  фаз   не  може перевищувати  трьох .  

У цьому випадку ми отримуємо систему у нонваріантному стані   С  = 2 + 

1 –  3  =  0 .  

 

2 .1 .  Діаграма стану двокомпонентної  с истеми з  необмеженою                       

взаємною    розчинністю компонентів  у  рідкому стані  та 

повною від сутністю взаємної  розчинност і  компонентів  

                     у твердому стані  (з  простою евтектикою )  

 

     Діаграма стану такого типу характерна для  систем Cd –  Bi ,  Pb  –  Sb,  

CaO –  MgO,  SnO –  S iO2 ,  Al 2 O3  –  UO2   та  інших.  

     У загальному випадку д іаграми ць ого  типу мають  вигляд   (рис.2 .1 ) .  

Вісь  абсцис діаграми в ідображає  склад системи (масові  або молярні  

в ідсотки ) .  Чистим компонентам,  що утворюють систему,  в ідповідають 

граничн і  точки  на осі  складу системи (А і  В ) .  Кожна точка на  осі  складу 

в ідповідає  умові  :  % А + % В = 100.  



     Вісь  ординат  –  вісь  температури,  
0
С або К.  Т А  і  Т В  –  відповідно 

температури плавлення чистих  компонентів  А і  В.  

     Лінія ,  вище якої  система перебуває  у р ідкому стані ,  називається 

л інією ліквідус (  в ід  англ.  l iqu id  –  рідкий )  –  лін ія Т АЕТ В .  Ця  л інія 

в ідображає  графічну залежність  температури початку кристалізац і ї  

сплавів  в ід їхнього складу.  

 
                                       Склад системи,  мас.  %  

            Рис.  2 .1  .  Діаграма стану двокомпонентної     

                           системи з  простою евтектикою  

 

     Лінія ,  нижче якої  система перебуває  у твердом у стані ,  називається 

л інією солідус (  від  англ .  sol id  –  твердий)  –  і зотерма Т Е .  Положення 

л іні ї  солідус  визначається  температурою кристалізац і ї  найбільш 

легкоплавкого  сплаву у системі  –  евтектичного .  Його  склад позначений 

на осі  складу точкою Х Е .   

     Ліні ї  поділяють д іаграму на чотири області ,  так  звані  поля  д іаграми.  

Верхнє поле (  I )  в ідповідає  р ідкому гомогенному стану системи,  містить 

одну фазу –  розплав,  що складається з  обох компонентів .  Поля II  та  I I I  

відповідають гетерогенному стану системи і  містять дві  р івноважні  фази 

–  двокомпонентний роз плав і  кристали  одного з  компонентів .  Нижнє 

поле IV містить  дві  тверді  фази  (  кристали  компонентів А і  В )  і  також 

відповідає   гетерогенному стану системи.  

     Лінія  л іквідус,  на  як ій  при  охолодження розплавів  починається 

кристалізація  чистих  компонентів ,  відповідає  р івноваз і  двох фаз  :  

розплав (  А + В )    тв .  А  –   лін ія Т АЕ,  

розплав (  А + В )    тв .  В  –   лінія  Т вЕ.  

     На лін і ї  солідус  зак інчується  кристалізац ія  усіх  розплавів  (крім 

чистих компонентів  А і  В ) .  За  умови охолодження при евтектичній 

температурі  з  розплаву,  що має  склад  Х Е ,  утворюються  одночасно дві  

тверді  фази  –  кристали  компонентів А і  В.  Отже,  ц ій  л ін і ї  в ідповідає 

р івновага  трьох фаз :  розплав(  А + В )     тв .  А + тв .  В.  

     Рівняння фаз  Гіббса для  двокомпонентної  системи з  конденсованими 

фазами має  вигляд:  С = К + 1 –  Ф. Без  –  варіантному стану на  д іаграмі  

в ідповідають  точки  Т А ,  Т В ,  (С = 1  + 1  –  2 = 0)  та  л ін ія  солідус (С =  2  + 1  

–  3= 0 ) ,  за  винятком систем 100% А та  100% В.  Це означає ,  що для 

систем,  стан  яких в ідповідає  безваріантним точк ам,  не можна змінювати 

жодного параметру стану системи (температуру,  склад ) ,  щоб не 

порушити к ількості  та  виду р івноважних фаз .  

     За допомогою діаграми стану системи можна визначити  ряд  важливих 

характеристик ,  якщо стан  системи завданий фігуративною точ кою К        

(рис.2 .1 )  :  



1.  Загальній  склад  системи –  ХК ;  

2 .  Температур у системи –  ТК ;  

3 .  Кількість та  вид р івноважних  фаз :  дві  фази  –розплав (  А + В )  та  

тверда фаза  (тв .В ) ;  

4 .  Склад кожної  фази (% А,  % В ) ;  

Для цього  треба провести  ізот ерму (К   К   )  через  фігуративну  точку К до  

меж поля ,  в  якому знаходиться  фігуративна точка.  Проекція  точки 

перетинання ізотерми з  лінією л іквідус (т .К  )  на  в ісь  складу визначає 

склад  рідкої  фази –  Хр і д . (47А,  53%В).  Проекція точки  перетинання 

і зотерми з  віссю температур (т .  К   )  на  вісь  складу визначає  склад 

твердої  фази  –  Х т в .  (  100  %В ) .  

     5.  Співвідношення мас р івноважних  фаз .  

     За правилом важеля  співвідношення мас р івноважних  фаз  обернено 

пропорційне до  співвідношення в ідрізк ів ,  що в ідсікаються  фігуративною 

точкою на і зотермі  (  К К   )                                     

                                  

''

р.

'

тв.

m К K
=

m K K

  ,                                               (2 .2)  

де  m р і д .   -  маса р ідкої  фази ,  m т в .  –  маса твердої  фази .  Якщо відома 

загальна маса системи,  за  доп омогою діаграми та  правила важеля можна 

розрах увати  масовий вміст  кожного компонента у будь -як ій  фаз і .     

     За допомогою діаграми стану системи при  охолодженні  сплаву 

певного складу можна визначити  температури початку та  к інця   його 

кристалізаці ї ,  склад  перших  кристалів  та  останньої  краплі  розплаву,  

фазовий склад сплаву п ісля  зак інчення кристалізаці ї ,  а  також 

температури зворотних  процесів  при  нагріванні  твердого  сплаву.     

     Графічно процес кристалізац і ї  розплаву  будь -якого  складу  

зображують  за  допо могою кривої  охолодження.  Крива  охолодження –  

це залежність  температури системи в ід  часу за  умови ї ї  повільного 

р івномірного охолодження.  

     На рис.  2 .2  наведена д іаграма стану двокомпонентної  системи з  

простою евтектикою та  дек ілька кривих охолодження д ля  розплавів 

р ізного  складу.  

     Охолодження розплавів  відбувається  повільно і  з  постійною 

швидкістю,  доки у розплаві  не  починаються  фазові  перетворення.  

Процесу охолодження розплаву в ідповідає  верхня ділянка на  усіх  кривих 

охолодження.  Фазові  перетворенн я супроводжуються  тепловими 

ефектами.  Найбільш вірог ідне фазове перетворення,  що може 

в ідбуватися  при охолодженні  розплаву,  -  кристалізац ія .  Вона 

супроводжується  виділенням тепла у зовнішнє середовище,  що може 

частково або повністю компенсувати  утрати  тепл а при  охолодженні  

сплаву.  При цьому на кривих  охолодження  

при температурі  початку кристалізац і ї  відбувається  зміна швидкості  

охолодження.  Про це св ідчить    зміна нахилу кривої  до  осі  абсцис у цей   

момент  .  Якщо з  початком кристалізац і ї  склад  рідкої  фази за лишається 

незмінним,   кристалізац ія  розплаву в ідбувається  при  сталій  температурі    

(горизонтальні  ділянки на кривих охолодження розплавів  чистих  

компонентів ,  евтектичного розплаву) .  Якщо з  початком кристалізац і ї  

склад  р ідкої  фази  змінюється ,  температура  у  процесі  кристалізац і ї  не 

лишається  сталою.  Це спостерігається  при охолодженні   

двокомпонентних  розплавів  неевтектичного складу.  



     Наприклад,  охолодження  сплаву 1  (рис.2 .2 )  до  початку кристалізаці ї  

в ідбувається  з  пост ійною швидкістю ( д ілянка 11   кривої  охолодження) .  

При температурі ,  що в ідповідає  точці  1  ,  починається  кристалізація 

сплаву,  тому що при  ц ій  температурі  зменшується  швидкість  

охолодження розплаву,  про що свідчить зміна нахилу кривої  

охолодження.  На початку кристалізаці ї  склад  р ідкої  фази  зм інюється ,  з  

розплаву випадають  кристали  компоненту В.   Склад р ідкої  фази  при 

охолодженні  двокомпонентного розплаву змінюється  по  л ін і ї  л іквідус   

(д ілянка 1 Е),  поки не досягне евтектичного ( при температурі  Т Е ) .  

Відтоді  склад  р ідкої  фази  лишається  незмінним  до кінця  кристалізац і ї ,  з  

розплаву одночасно утворюються  кристали  обох  компонентів  (  дві  тверді  

фази ) ,  виділяється тепло в  зовнішнє середовище,  і  температура до  к інця 

кристалізаці ї  лишається  незмінною (  горизонтальна ділянка на  кривій 

для  сплаву 1) .  

 

 
        Рис.2 .2 .  Діаграма стану двокомпонентної  системи з  

                     простою евтектикою (а)  та  криві  охолодження  

                     розплавів  р ізного  складу (б)  

 

     Нижня д ілянка на  кривих  охолодження всіх  сплавів  п ісля  закінч ення 

кристалізаці ї  відповідає  охолодженню твердих сплавів  з  пост ійною 

швидкістю у в ідсутност і  фазових  перетворень.  

     Отже,  використовуючи криві  охолодження сплавів  в ідомого складу,  

можна визначити  конфігурацію л ін ій  л іквідус  та  солідус,  досліджувати  

нові  системи,  буд увати  діаграми плавкост і .  

     Аналіз  кривих  охолодження розплавів ,  побудованих  за 

експериментальними даними,  був  покладений в основу методу 

термічного аналізу  конденсованих систе м.  Його доцільно 

використовувати  у тих  випадках ,  коли  визначення складу р івноважних 

фаз  за  допомогою х імічного  або інших  методів  аналізу ускладнено 

високими температурами,  утворенням нест ійких сполук  та  іншими 

факторами.  

     Метод термічного аналізу  полягає  в  отриманні  експериментальним 

шляхом  даних  про температуру сплаву  у  

процесі   його  повільного  рівномірного охолодження,  побудуванні  за 

цими даними кривих  охолодження та  їхньому аналіз і  з  метою визначення 

температур фазових  перетворень та  складу р івно важних фаз .  



     Наприклад,  треба визначити склад сплаву за  його криво ю 

охолодження (сплав 2 ,  рис.2 .2 ) .  На кривій  охолодження сплаву 

визначають   температур у  початку  його    кристалізац і ї   

(температур у,  при  як ій  змінюється  нахил кривої  –  т .2  ) .  Переносять  цю 

температур у на  л ін ію ліквідус,  і  на  осі  складу знаходять  варіанти  

складів  сплаву,  в ідповідні  до   температури початку їх  кристалізац і ї  (  Х 2  

і  Х 2  ) .  Два варіанти  складу розплаву можливі  тоді ,  коли  температура 

початку кристалізац і ї  невідомого сплаву потрап ляє  на  обидві  ділянки 

л іні ї  ліквідус.  У цьому випадку для  однозначного  визначення  

складу розплаву треба провести  додаткові  дослідження.  До невідомого 

сплаву додають  певну невелику к ільк ість  одного з  чистих  компонентів,  

нагрівають його  до  плавлення,  а  пот і м  у процесі  охолодження 

отримують  температурні  дані  для  побудування нової  кривої  

охолодження.  Далі  за  допомогою кривої  охолодження цього  сплаву і  

д іаграми стану системи визначають  його  склад,  і ,  порівнюючи з  даними 

для  розплаву  2  ,  роблять  висновок  про  склад вихідного  розплаву.  Якщо 

ж температура  початку кристалізац і ї  сплаву  потрапляє  на  одну д ілянку 

л іні ї  ліквідус,   його  склад   визначається  однозначно.  

     Задача :  Визначити   масовий вміст  кожного з  компонентів  у р ідк ій   і  

твердій  фазах  системи ,  що завдана точкою К(рис.  2 .1 ) ,  якщо загальна 

маса системи становить  100 кг .      

     Розв’язання :  Позначимо масу р ідкої  фаз   m р і д .   через  Х,  тоді  маса  

твердої  фази  m т в  дорівнює (  100  –  Х ).  Замість  відрізк ів  К К та  К  К 

підставимо їхню довжину (  у см,  мм або м) .  За  правилом  важеля  

отримаємо  р івняння                      

     X 3, 5
=

100 - X 2
;    2Х = 3 ,5(100 –  Х);  5 ,5Х = 350;  Х = 63 ,64  ;  

                         m р і д .  =  63 ,64  кг;   m т в  =  100 –  63,64  = 36 ,36  кг .   

     Масовий  вміст  компонентів  А ( m A
P .

)  і  В (mB
P .

)  у розплаві  :  

 

                      
 

Р.
Р. Р.

A

%мас.А m 47  63,64
m = = = 29,91 кг

100 100

 
,  

                       mB
P .

 =  m p . -  m A
P .

 =  63 ,64  –  29,91  =  33 ,73  кг .  

 

     Масовий вміст  компонента   В   у  твердій   фаз і   ( m B
т в .

)  дорівнює 

масі  твердої  фази ,  тому що остання складається  з  100% В;  m B
т в .

 =  m т в . = 

36,36  кг .  Масовий вміст  компонента А у твердій  фаз і     m A
т в .

 =  0 .  

 

 

        2.2 .  Діаграма стану двокомпонентної  системи з   

              утворенням ст ійкої  хімічної  сполуки,  що  

              плавит ься конгруентно (  без  розкладання)  

 

     У такій системі  компоненти утворюють ст ійку х імічну сполук у,  

склад  якої  позначений на осі  складу А Х В У  (рис.2 .3 ) .  Формул у х імічної  

сполуки можна визначити ,  якщо розрах увати  індекси  « х  » та  « у »   

                   мас.%А мас.%В
X : Y = :

М М
ВA

   ,                 (  2 .3  )  

 де М А  та  М В  –  молярні  маси  в ідповідно компонентів  А і  В,   

мас.% А та  мас.% В –  вміст  компонентів А і  В у сполуц і  А Х ВУ ,  мас .%.  



 
                     Склад системи,  мас.%  

                               а)                                                б )  

     
       Рис.2.3 .  Діаграма стану двокомпонентної  системи з   

                    утворенням ст ійкої  х імічної  сполук и (  а  )  та  

                    крива охолодження розплаву складу А Х ВУ  (б)  

 

     Ця сполука існує  у твердому стані  до  температури Т Х ,  при  

як ій  в ідбувається  ї ї  плавлення та  дисоціац ія  на  складові :  

                 тв .  А Х ВУ       рід . (хА + уВ)  

     При охолодженні  розплаву,  що має  склад ,  відповідний  до  

хімічної  сполуки,  при температурі  Т Х  у розплаві  в ідбувається  х імічна 

реакція  утворення х імічної  сполуки  та  ї ї  кристалізація .  Процес 

в ідбувається  при сталій  температурі ,  тому що супроводжується  

виділенням тепла і  склад  рідкої  фази  у процесі  кристалізаці ї  не  

змінюється .   

     Правило фаз  стосовно розплаву складу А Х ВУ  при температурі  Т Х  :  С 

= 1  +  1  –  2  =  0 .  Кільк ість  компонентів  розраховують,  в іднімаючи  

кількість  реакцій між компонен тами в ід  к ількост і  індивідуальни х 

речовин :  К  = 2  –  1 = 0 .  Кільк ість  фаз  –  дві  :   розплав (А + В)  та  тв .  

А Х ВУ .  Отже,  точка Т Х  на д іаграмі  в ідповідає нонваріантному стану 

системи.  

     Т АЕ 1 Т Х Е2 ТВ  –  лінія  л іквідус;  і зотерми Т Е 1  та  Т Е 2  –  ділянки ліні ї  

солідус.  

     Ця діаграма складається  з  двох частин,  у кожній  з  яких  є  св ій 

евтектичний сплав –  відповідно Е 1  та  Е 2 .  Кожній  з  евтектичних 

температур в ідповідає  р івновага  трьох  фаз  та   нонваріантний стан 

системи (  кр ім сплавів  100% А,  А Х ВУ  та  100% В ) .  

     Т Е 1 :  розплав (А + В)    тв .  А + тв .  А Х ВУ  ;  С  = 2  + 1  –  3  =  0 ;  

     Т Е 2  :розплав (А + В)    тв .  В + тв .  А Х ВУ  ;  С  = 2  + 1  –  3  =  0 .  

     Прикладом двокомпонентних систем з  утворенням ст ійкої  х імічної  

сполуки є  системи SiO2 -Al 2 O 3 ,  Ca-Mo,  Zn-Mg,  Mg-Ca.  

                                                                  

           2.3 .  Діаграма стану двокомпонентної  системи з  

                 утворенням нестійкої  х імічної  сполуки,  що  

                 плавиться інконгруентно (з  розкладанням )  

 

     Діаграма наведена на  рис.2 .4 .  Склад нест ійкої  х імічної  спо луки 

позначено на  осі  складу А Х ВУ .  Хімічну формул у  



сполуки визначають  за  рівнянням 2 .8 .  

 

 

                                                                                         

                      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.2 .4 .  Діаграма стану двокомпонентної  сис теми з             

             утворенням нест ійкої  х імічної  сполуки (  а  )  

             та  криві  охолодження сплавів  (  б  )  

 

          Нестійка х імічна сполука існує  у твердому стані  до  температури  

Т П ,  яка  називається  перитектичною .  При цій температурі  при   

нагріванні  твердої  сполуки в ідбувається  реакція розкладання ї ї  на 

двокомпонентний розплав та кристали  компонента В.  При охолодженні  

розплавів ,  склад  яких потрапляє  на  д ілянку ОТ П ,  в ідбувається  зворотна 

реакція утворення х імічної  сполуки з  двокомпонентног о  розплаву та  

кристалів  компоненту В.  

                          охолодження  

     Т П  :   А Х ВУ  (  тв .)              розплав (  А + В )  +  тв .В  

                               нагрів  

 

     Кожній  точці  (крім 100% В та т .О )  на  перитектичній  л ін і ї  ОТ П  

відповідає  рівновага  трьох фаз  і  нонваріантний стан  системи.  

     Т АЕОТ В  –  лінія  л іквідус;  і зотерми Т Е  та  МТ П  –  ділянки л ін і ї  солідус.  

     Розглянемо х ід  кристалізаці ї  розплавів  1 ,  2 ,  3 ,  склад яких    потрапляє 

на  д ілянку ОТ П .  Першою кристалічною фазою, що утворюється п ри 

охолодженні  цих  розплавів ,  є  кристали  компонента В.  При подальшом у 

охолодженні  розплавів  при    перитектичній  температур і  Т П  відбувається  

перитектична реакція ,  внаслідок якої  утворюється нест ійка х імічна 

сполука А Х ВУ  з  розплаву та  кристалів  компонента В (  горизонтальна 

д ілянка на  кривих охолодження при Т П  ) .  Через  те ,  що система 1  містить 

у надлишку компонент  В (  порівняно до  складу А Х ВУ  ) ,  п ісля  закінчення 

перитектичної  реакці ї  і  утворення х імічної  сполуки частина кристалів 

компонента В не  прореагує  і  з алишиться  без  змін.  Тому сплав 1  п ісля  

зак інчення перитектичної  реакці ї  буде склад атися  з  двох кристалічних 

фаз  (А Х ВУ  та  В) ,  які  буд уть  охолоджуватися  без  подальших  перетворень .  

     Склад розплаву 2  сп івпадає  з і  складом нест ійкої  х імічної  сполуки.  

Тому при  перебігу перитектичної  реакці ї  кристали  компонента В і  

перитектичний розплав прореагують  повністю і  утворять  лише одн у 

тверду фазу –  кристали   х імічної  сполуки А Х ВУ ,  яка  б уде 

охолоджуватися  далі  без  фазових перетворень.  

     Вміст  компонента В у сплаві  3  менше,  н іж у складі  А Х ВУ .  Том у при  

перитектичній  температурі  кристали  компонента В повністю витратяться  



на утворення А Х ВУ ,  а  частина розплаву,  що має  склад ,  в ідповідний до 

т .О,  буде у надлишку.  При подальшому охолодженні  з  цього розплаву 

буде  кристалізуватися   сполука А Х В У ,  а  склад  р ідкої  фази  при  кожній 

температурі  можна визначити  на л іні ї  ліквідус  (д ілянка ОЕ ) .  

Кристалізац ія  сплаву 3  зак інчується  при  евтектичній  температурі .  При 

цьому склад розплаву та  температура лишаються  незмінними (  нижня 

горизонтальна ділянка  на кривій  охолодження сплаву 3 ) .  При Т Е  з  

розплаву одночасно утворюються  дві  кристалічні  фази -  А та А Х ВУ .  

Проекція  точки перетину складу розплаву з  л ін ією л іквідус  на  в ісь  

температур визначає  температур у початку кристалізац і ї  розплаву            

(Т п о ч . ) ,  а  з  л інією солідус –  температур у к інця  кристалізац і ї               

(Т к і н . ) .Проекція точки  перетину складу розплаву з  л ін ією ліквідус на  

в ісь  температур  визначає  температуру початку кристалізац і ї  розплаву     

(Т п о ч ) ,  а  з  л ін ією солідус –  температур у к інця  кристалізац і ї  (Тк і н ) .  

система перебуває  у нонваріантному стані  ( С = 2 + 1 –  3 = 0) .  Після 

зак інчення кристалізац і ї  суміш кристалів  охолоджується  без  фазових 

перетворень .  

     У системах  з  утвор енням одніє ї  х імічної  сполуки (стійкої  або 

нест ійкої )  усього  може утворюватися  6  фаз  -  тв .  А, тв .  В,  тв .  А Х ВУ ,  

рідкий (А) ,  р ідкий (В) ,  розплав (А + В ) ,  але  одночасно сп ів існувати  

можуть  лише 3  фази  ( згідно  з  правилом фаз   С  = 2  + 1  –  Ф ) .  

     Прикладом системи з  утворенням нест ійкої  х імічної  сполуки є  

системи  КСL –  CuCl 2 ,  La 2 O 3  –  Al 2 O3 ,  CaF 2  –  CaCl 2 .  

 

        Лекція 3 .  Діаграми стану двокомпонентних систем з  утворенням   

                       твердих розчинів заміщення та впровадження  

 

План лекці ї  

1 .  Діаграма стану двокомпонентної  

системи з  необмеженою взаємною розчинністю  компонентів  у 

р ідкому та  твердому стані  

2 .  Визначення теплоти плавлення чистого       

компонента  

3 .  Діаграми стану двокомпонентних  систем 

з  обмеженою   розчинністю   компонентів  у   твердому   стан і  

                                

1.  Діаграма стану двок омпонентної  

системи з  необмеженою взаємною розчинністю  компонентів  у 

р ідкому та  твердому стані  (  з  утворенням твердих розчинів 

заміщення)  

 

     Необмеженою взаємною розчинністю у твердому стані  

характеризуються   речовини,  що  мають   однаковий  тип  та  близ ькі  

параметри  кристалічної  решітки.  Це і зоморфні  суміші .  Прикладом є 

системи Сu –  Ni ,  Ag –  Au,  Fe  –  Ni   та  інші .  При кристалізац і ї  ізоморфних 

сумішей утворюється  ли ше одна кристалічна фаза  (  рис. 3.1 ) .  Це твердий 

розчин заміщення,  у яком у частки одного комп оненту заміщують  у 

вузлах  кристалічної  решітки  частки іншого компонента.  Таким чином, 

кожний кристал  твердого  розчину складіться  з  обох  компонентів ,  вміст  

яких може коливатися  у широких межах .  

     Т А1 Т В  –  лінія л іквідус,  вище неї  система перебуває  у р ідк ому 

гомогенному стані .  



     Т А1  ТВ  –  лінія солідус,  нижче якої  система перебуває  у твердом у 

гомогенному стані .  

        
Рис.3 .1 .  Діаграма стану двокомпонентної  системи з  

                      необмеженою взаємною розчинністю компо нентів  

         у р ідкому та  твердому стані  (  а  )та  крива  

               охолодження двокомпонентного розплаву (б)  

 

     Поле,  що знаходиться  між л ін іями л іквідус і  солідус,  містить  2  фази 

–  розплав (А + В)  та  твердий розчин (А + В) .   У  цьому полі  система 

перебуває  у гетерогенному стані .  

     Розглянемо кристалізац ію розплаву 1 ,  що містить  обидва 

компоненти .  Графічно х ід  кристалізац і ї  зобра жено на рис.3 .1(б ) .  Ділянка 

11   на кривій  в ідповідає процесу охолодження розплаву до  початку 

кристалізаці ї .  Проекція  точки  пере тину складу розплаву з  л інією 

л іквідус  на  в ісь  температур визначає  температур у п очатку кристалізаці ї  

розплаву (Т п о ч ) ,  а  з  л інією солідус  –  температур у к інця  кристалізац і ї (  

Т к і н ) .  Ділянка 1 1    на кривій  охолодження в ідповідає процесу 

кристалізаці ї  розплаву .  Система  на  протязі  усього  процес у  містить  дві  

фази  –  розплав (А+В) та  кристали  твердого  розчину (А+В).   Особливістю 

кристалізаці ї  розплавів  у таких  системах  є  те ,  що склад твердої  і  р ідкої  

фаз  у процесі  кристалізац і ї  безперервно змінюється ,  тому і  темп ература 

кристалізаці ї  буде змінюватися  разом і з  складом фаз .  На кривій 

охолодження даного  розплаву в ідсутні  горизонтальні  д ілянки.  Склад 

твердого  розчину при  будь -як ій  температурі  визначають  на  л ін і ї  солідус,  

р ідкої  –  на ліні ї  ліквідус.  Склад перших  криста лів ,  що утворюються  з  

розплаву 1  при  температурі  початку кристалізаці ї  в ідповідає  складу 

твердого  розчину у т .2 .  Склад останньої  краплі  розплаву при 

температурі  к інця кристалізац і ї  в ідповідає  складу розплаву у т .3 .  

Наприкінці  кристалізац і ї  склад  твердого  р озчину сп івпадає  з і  складом 

вих ідного  розплаву.  Після  зак інчення кристалізац і ї  сплав охолоджується 

без  будь -яких фазових  п еретворень(нижня д ілянка кривої  охолодження ) .  

     Склад рівноважних фаз  у системі  1  при  температурі  Т К :  т .К   визначає 

склад  рідкої  ф ази ,  проекція  ї ї  на  в ісь  складу –  Х р і д . ;  т .К    визначає  склад 

твердої  фази ,  проекція  ї ї  на  в ісь  складу –  Х т в . .  Правило важеля для  т .К  :  

                                р.

тв.

m К К
=

m К К




  



     Число ступенів  в ільності  у полях діаграми:  

С г о м .  =  2  +  1  –  1  =  2  (верхня та  ни жня гомогенні  област і   д іаграми ) ;   

С г е т .  =  2  +  1  –  2  =  1  (середня гетерогенна область  д іагр ами ) .  

Безваріантний стан  система має  лише у точках   Т А  та  Т В ,  тому що ц і  

точки  в ідповідають  стану однокомпонентної  системи,  що склад ається  з  

двох  рівноважних фаз  ( розплаву чистого  компоненту та  його  кристалів) ,  

С = 1  + 1  –  2  =  0 .                            

    Якщо температури плавлення чистих  компонентів  не  дуже 

розрізняються,  на  д іаграмі   плавлення (рис.3.2 , а )  можуть  спостерігатися 

екстремальні  точки (мін імум,  максимум ),  у яких  система при фазовому 

перетворенні  складається з  двох  рівноважних  фаз  однакового  складу.  

Кристалізац ія  розплавів ,  склад  яких відповідає  екстремальним точкам на 

д іаграмі ,  в ідбуваєтьс я  при  сталій  температурі  (  рис.3 . 2 ,б ) .  

  

 
      Рис.3 .2 .  Діаграма стану системи Mn-Ni  (a)  та  

                         крива охолодження розплаву 1  (б )   

 

 

2.   Визначення теплоти плавлення 

чистого  компонента                         

 

     За допомогою діаграм плавкості  можна визначати  не т ільки  фазовий 

стан  систем за  певних умов і  температури фазових  перетворень .  Згідно з  

інтегральною формою рівняння Шредера (  2 .9  )  можна за  д іаграмами 

стану розрах увати  теплоту плавлення кожного з  компонентів.  

                    
p.

пл.А B
пл.А

пл.

2
R •(T ) • X •(1- K)

ΔH =
ΔT

,                    (3 .1  )  

де Н п л . А  –  мольна теплота плавлення компонента А,  Дж/моль;   

R  –  газова стала,  Дж/моль·К;  Т п л . А  –  температура плавлення компонента 

А,  К;  Т п л .  = Тп л . А  –  Т п л . д о п .  –  різниця температур плавлення компонента 

А та  допоміжного спла ву,  К;   X B
P .

 –  мольна частка компонента В у 

розплаві  при  температурі  плавлення допоміжного сплаву;  К  = X B
т в .

/XB
Р .

;  

X B
т в .

 –  мольна  частка компонента В у твердій  фаз і  при  температурі  

плавлення допоміжного сплаву.  

     Допоміжний сплав обирають  таким чином,  щ об вміст  компонента В у 

ньому складав не  більше 10%,  тобто поблизу чистого  компонента А.  

     Розглянемо розрах унок  теплоти  плавлення міді  у системі  

Cu –  Pd  (рис.3 .3) .  



 
                                         Склад системи,  мас.%  

 

                Рис.3 .3 .  Діаграма стану системи Cu –  Pd 

    
2 P.

пл.Сu Pd
пл.Сu

пл.

• • X •R (T ) (1-K)
ΔН =

ΔT
 

 

Т п л С u  =  1100 + 273 = 1373 К.  Допоміжний сплав –  10% Pd,    90% 

Cu .Температура плавлення допоміжного сплаву –1150
0
С (1423 К) .  При 

температурі  плавлення допоміжного сплаву склад  твердої  фази  –  20% Pd,  

80% Cu ;  склад  розплаву –      10% Pd,  90% Cu.  

     Мольна частка паладію у розплаві  

             

p .

p . Pd
p. p.Pd

CuPd

  

мас.% Pd 10
M 106,4

Х = = = 0,062
10 90мас.% Pd мас.% Cu + + 

106,4 63,54M M

.    

     Мольна частка паладію у твердій  фаз і :  
тв.

тв. Pd
Pd тв.

Cu

мас.%Pd 20
M 106,4

X = = =  0,13
20 80мас.%Cu ++

106,4 63,54M

;  

             

            

т в .

т в . Pd
Pd тв. тв

Pd Cu

мас.%Pd 20
M 106,4

X = = = 0,13. 20 80мас.%Pd мас.%Cu ++
106,4 63,54M M

;  

 
тв.

Pd

p.

Pd

  
X 0,13

K  =  =  =  2,1
X 0,062

;  

 

            
2

п л . C u   
8,31 1373 0,062 (1-2,1)

ΔH = =  21368  Дж/моль
1373-1423

 
.  

 



     Якщо у системі  кристалізуються  не  тверді  розчини,  а  чисті  

компоненти ,  р івняння Шредера має  спрощений вигляд,  тому що X B
т в

 =0,  

К = 0  :  

 

           
 2 тв.

пл.А B
пл.А

пл.

R (T ) X
ΔН =

ΔТ
  .                            (  3 .2  )  

 

 

3 .  Діаграми стану двокомпонентних 

систем з  обмеженою   розчинністю   компонентів    у    твердому   

стані  

 

     Обмежена розчинність компонентів  у твердому стані  обумовлена 

тим,  що ці  компоненти  здатні  утворюват и  тверді  розчини впровадження 

(  і   ) ,  в  яких  частки  одного компонента розміщуються   поміж вузлами 

кристалічної  решітки  другого  компонента.  Але об єм цих  порожнин є  

обмеженим,  отже і  взаємна розчинність  у твердому стані  виявляється 

обмеженою. При утворенні  твердих розчинів  впровадження атоми або 

молекули двох  компонентів  сильно розрізняються за своїми розмірами  

(наприклад,  тверді  розчини у металах металоїд ів  –  бору,  вуглецю, 

водню,  азоту,  с ірки  ) .  

     Розрізняють  два  типи д іаграм з  обмеженою взаємною розч инністю 

компонентів  у твердому стані  :  з  евтектичним та перитектичним 

перетвореннями .  Перший тип  діаграми властивий системам,  що 

складаються  з  компонентів ,  які  мають  близькі  температури плавлення,  а  

тверді  розчини являються  ст ійкими при  нагріванні  до  темпе ратури 

їхнього  плавлення (  рис.2 .12 ,а) .  Твердий розчин   містить  переважно 

компонент  А і  невелику к ількість  компонента В (  розчин компонента В у 

компоненті  А ) .  Твердий розчин    містить   

 
  

Рис.3.4 .  Діаграма стану двокомпонентної  системи  з      

                     обмеженою розчинністю компонентів  у твердому                    

                     стані  з  евтектичним перетворенням  (а)  та  криві   

                     охолодження сплавів  (б)  

 



переважно компонент  В і  невелику к ількість  компон ента А     (розчин 

компонента А у компоненті  В) .  Обмежена розчинність  компонентів  у 

твердому стані  зображена на  д іаграмі  л ін іями МС  (розчинність  В у А,  

склад  )  та  ND (розчинність  А у В,  склад   ) .  З і  зниженням температури 

взаємна розчинність  компонентів  зм еншується .  

     Т АЕТ В  –  лін ія  л іквідус;  Т АMNТ В  –  лін ія солідус;  Т Е  –  евтектична 

температура,  Е  –  евтектичний сплав.  

     Верхнє ,  ліве  та  праве поля  д іаграми містять  кожне лише одну фазу -  

відповідно розплав (А+В),твердий розчин   або  .   

Кожне з  цих полів  в ідповідає  гомогенному  б іваріантному стану системи  

(  С=2+1 -1=2 ) .  Інші  поля  містять по  2 фази ,  отже в ідповідають 

гетерогенному моноваріантному  стану системи ( С =  2+1-2  = 1) .  

     Евтектична температура ( л ін ія  MN )  характеризується  р івновагою 

трьох р івноважних фаз  –  розплав (А+В)     +  та  

нонваріантним станом (С = 2+1 -3=0) .  

     Розглянемо  кристалізац ію сплавів  1  та  2  (рис.2 .12 ) .  

     Температура початку кристалізац і ї  сплаву 1  в ідповідає  температурі  

точки  1  ,  а  температура к інця  кристалізац і ї  –  температур і  точки  1   .  При 

охолодженні  склад р ідкої  фази у процесі  кристалізаці ї  змінюється  по 

л іні ї  л іквідус (д ілянка Т АЕ),  а  склад  твердої  фази  –  по л ін і ї  солідус  (  

д ілянка  Т АМ).  Після  зак інчення кристалізац і ї  сплав містить  одну тверду 

фазу –  твердий розчин впров адження (    ) ,  який охолоджується  без  

фазових  перетворень  до  т .1    .  Нижче ціє ї  температури внаслідок 

зменшення розчинност і  компоненту В у компоненті  А в ідбувається 

перекристалізація сплаву у твердому стані .  Надлишок компонента В 

виділяється  у вигляді  твер дого розчину  .  При температурі  Т Х  склад 

твердого  розчину   відповідає Х  на осі  складу,  склад  твердого  розчину 

  -  Х .  При подальшому охолодженні  склад  твердих фаз  безперервно 

змінюється ,  склад    -  по л іні ї  МС,  склад    -  по ліні ї  ND. 

     При охолодженні  сплаву 2  до  т .2   відбувається  зниження температури 

без  фазових  перетворень .  Початок  його  кристалізац і ї  в ідповідає точці  2  ,  

кінець  кристалізаці ї  –  точці  2   .  На д ілянці  кривої  охолодження 2 2    у 

системі  присутні  дві  фази  –  розплав (А+В) і  твердий розчин  .  Склад 

твердого  розчину визначається  на  л ін і ї  солідус ( д ілянка Т В N ) ,  а  склад  

розплаву –  на л ін і ї  л іквідус  ( д ілянка Т В ) .  Система ц ілком переходить  у 

твердий стан  при  евтектичній  температурі ,  коли  з  розплаву одночасно 

утворюються  два  тверді  розчини -  і   .  

При охолодженні  нижче температури Т Е  відбувається  перекристалізація 

обох  твердих розчинів ,   склад яких  за  будь  якої  температури 

визначається  на  л ін іях  обмеженої  розчинност і  МС ( склад )  і  ND (склад 

 ) .   

     Другий тип   двокомпонентної  д іаграми з  обмежено ю розчинністю 

компонентів  у твердому стані  з  перитектичним  перетворенням   

спостерігається тоді ,  коли  температури плавлення чистих  компонентів 

сильно розрізняються  між собою,  а  один з  твердих розчинів  ( )  є  

ст ійким лише до  певної  температури (рис. 3.5) .       



 

 Рис.3.5 .  Діаграма стану двокомпонентної  системи з  

              обмеженою розчинністю компонентів  у твердому  

              стані  з  перитектичним перетворенням (  а  )  

              та  криві  охолодження сплавів  (  б  )  

 

     Твердий розчин впровадження   і снує  нижче температури Т П ,  що 

називається  перитектичною .  При нагріванні  до  ціє ї  температури в ін 

розкладається  на  розплав,  склад  якого  визначаєть ся  точкою О на л іні ї  

л іквідус (Х О ) ,  та  твердий розчин  ,  склад  якого  визначається  на  ліні ї  

солідус у т .М (Х М ) .  При охолодженні  розплавів  при  перитектичній 

температурі  в ідбувається  зворотна реакція  утворення твердого  розчину 

  з  розплаву та  твердого  розчину   .  Ізотерма ОМ   відповідає  рівноваз і  

трьох фаз  і  нонваріантному стану системи  

     Т АОТ В  –  лін ія л іквідус,  Т АМNТ В  –  лін ія солідус.  МС та  ND –  ліні ї  

обмеженої  розчинност і  к омпонентів  у твердому стані    ( МС –  

розчинність  компонента В в  А,  ND –  розчинність  компонента А в  В ) .  

     Розглянемо процеси ,  що в ідбуваються  при  кристаліз аці ї  систем,  

позначених  на рис.3.5  точками 1 і  2 .  

     Охолодження сплаву 1  до  початку кристалізац і ї  в ідповідає  ділянці  

11   на кривій  охолодження.  Температура точки  1   на л ін і ї  ліквідус 

в ідповідає  початку кристалізаці ї  сплаву.  З  розплаву утворюються 

кристали твердого розчину  ,  склад яких при охолодженні  визначається 

на  л іні ї  Т АМ, а  склад  розплаву змінюється   по  л ін і ї  Т АО. На д ілянці  

кривої  охолодження 1 1    у системі  сп ів існують  дві  фази  –  твердий 

розчин   та  розплав (А+В).  При перитектичній температурі  Т П  

відбувається  утворення  твердого  розчину   з  розплаву та  кристалів  .  

Під час  перитектичної  реакці ї  склад розплаву залишається  незмінним, 

тому на кривій  охолодження ц ій  температурі  в ідповідає  горизонтальна 

д ілянка.  На утворення твердого розчину   при перитектичній 

температурі  р і дка фаза  витрачається  повністю,  а  твердий розчин   -  

частково.  Після  зак інчення реакці ї  система містить  два  твердих  розчини 

-    і   .  Склад твердих  розчинів  при охолодженні  нижче перитектичної  



температури безперервно змінюється по л ін іях  обмеженої  розчиннос ті  

компонентів у твердому стані  (склад   -  по л ін і ї  МС,  склад    -  по л іні ї  

ND ) .  Отже,  охолодження твердих розчинів  супроводжується  їхньою 

перекристалізацією у твердому стані .  

     Хід кристалізаці ї  сплаву 2  дещо відрізняється  в ід попереднього .  При 

охолодженні  цього сплаву до  перитектичної  температури в ідбуваються  

т і  ж самі  процеси –  спочатку охолодження розплаву ( д ілянка 22   на 

кривій охолодження) ,  потім –  кристалізація  твердого розчину   (2 Т П ) .  

Кількість  кристалів   ,  що утворяться  до  перитектичної  темпера тури Т П ,  

є  незначною порівняно до  к ількост і  розплаву.  Тому при  перебігу 

перитектичної  реакці ї  кристали    витратяться  повністю, а  розплав –  

лише частково.  Перитектична реакція  відбувається  п ри  сталій 

температурі  (горизонтальн а д ілянка на  кривій  охолодження ) .  Після ї ї  

зак інчення система 2  складається  з  твердого  розчину   і  розплаву (А+В).  

При подальшому охолодженні   триває кристалізац ія  розплаву з  

утворенням твердого  розчину   .  Склад розплаву при  охолодженні  

змінюється  по  л ін і ї  л іквідус ( д ілянка OT B ) ,  склад  твердого  розчину   -  

по ліні ї  солідус ( д ілянка NTB ) .   Кристалізація  розплаву зак інчується  у 

точці  2    на л ін і ї  солідус,  п ісля  чого  система 2  складається  лише з  одної  

твердої  фази  –  твердого  розчину  .  Подальше охолодження відбувається 

до  т .2     без  фазових  перетворень  (ділянка 2  2   на кривій  охолодження) .  

Нижче т .2     внаслідок зменшення взаємної  розчинності  компонентів  у 

твердому стані ,  відбувається  перекристалізац ія  твердого  розчину   з  

утворенням другої  твердої  фази  -  твердого  розчину   .  Процес 

охолодження  твердих розчинів  нижче т .2     супроводжується  зміною 

їхнього  складу по  л ініях  обмеженої  розчинност і  компонентів  у твердом у 

стані .  У процесі  перекристалізац і ї  при  зниженні  температури вміст  

розчиненого компонента у складі  твердих  розчинів  зменшується .  
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