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Аннотация. В работе приведена модель, объясняющая причину образования экстремумов на 
кривых состав-свойство твердых растворов вблизи нонвариантных точек фазовых диаграмм 
двухкомпонентных систем. Модель основана на образовании малочастичных кластеров с упо-
рядоченной структурой в результате взаимодействия примесных атомов с собственными то-
чечными дефектами компонента-растворителя.
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ВВЕДЕНИЕ
Во второй половине прошлого столетия иссле-

дователями были обнаружены тонкие эффекты, 
предшествующие фазовым переходам (предплав-
ление, предкристаллизация) [1, 2]. Эти эффекты 
авторами связывались с образованием флуктуаций 
(ассоциаций атомов) в твёрдых растворах, которые 
являются динамическими дофазовыми образова-
ниями, и  только на границе двухфазной области 
достигают критической величины зародыша, спо-
собного вырасти в кристалл.

В последние десятилетия также появились 
работы, в которых была сделана попытка раскрыть 
физико-химическую природу образования таких 
дофазовых флуктуаций, приводящих к структур-
ным преобразованиям в гомогенных твёрдых рас-
творах. С этой целью проводилось исследование 
их структурно- чувствительных свойств вблизи 
нонвариантных точек фазовых переходов: а) вбли-
зи ординат чистых компонентов [3—5], и б) вбли-
зи точки минимума на фазовой диаграмме с непре-
рывными твёрдыми растворами [6, 7]. В результа-
те довольно многочисленных исследований было 
установлено, что при образовании твёрдого рас-
твора на основе простого вещества в определённом 
концентрационном интервале наблюдаются экс-
тремумы структурно-чувствительных свойств, 
связанные с процессом взаимодействия примесных 
атомов с  собственными точечными дефектами 
основного компонента системы.

Аналогичные результаты были получены и при 
исследовании твёрдых растворов вблизи мини-
мальной точки фазовой диаграммы. В этих работах 
было сделано предположение о том, что составу 
точки минимума соответствует структура с усред-
нёнными химическими связями в двухкомпонент-
ной системе. Это приводит к  одновременному 
разрыву большинства химических связей в твёрдом 
растворе, и, соответственно, к  нонвариантному 
плавлению твёрдого раствора. Таким образом, 
данный состав условно можно считать особой 
точкой диаграммы, делящей непрерывный твёрдый 
раствор на две концентрационные области с раз-
личными физико-химическими свойствами. В свя-
зи с  этим цель настоящей работы  — изучение 
свойств сплавов, лежащих в переходной области — 
вблизи точки минимума фазовой диаграммы. 
В этих концентрационных интервалах предпола-
галось осуществление процессов, связанных 
с переходом от нонвариантного к моновариантно-
му плавлению твёрдого раствора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Вполне очевидно, что обнаружение весьма 

тонких эффектов образования экстремумов на 
кривых состав-свойство во многом оказалось воз-
можным, благодаря получению монокристаллов 
твёрдого раствора переменного состава, где и были 
зафиксированы аномальные свойства в  соответ-
ствующем концентрационном интервале.
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы Sb-As

Методика экспериментов, позволяющая обна-
руживать экстремальные свойства твёрдых раство-
ров, описана в работах [4, 5]. Монокристалл пере-
менного состава выращивался методом зонной 
перекристаллизации. После 2—3 проходов зоны 
в неравновесных условиях получаемый монокри-
сталл изменял свой состав от практически чистого 
(основного) компонента до содержания примеси 
порядка 2—4 мольных процентов. В этом диапа-
зоне концентраций и обнаруживались экстремаль-
ные свойства разбавленного твёрдого раствора.

Для подтверждения объективности получаемых 
результатов эксперименты также проводились и на 
дискретных сплавах фиксированного состава, по-
лученные непосредственным сплавлением компо-
нентов системы. Этот вариант, несмотря свою 
трудоёмкость, позволял оценивать состав исследу-
емых сплавов не только с помощью количествен-
ного анализа, но и  по известному соотношению 
компонентов в приготавливаемых образцах.

Необходимо подчеркнуть, что аномалии 
свойств твёрдых растворов были также зафикси-
рованы на плёночных образцах, полученных маг-
нетронным распылением компонентов [8]. Данный 
факт также свидетельствует об объективности 
процессов, связанных со структурными преобра-
зованиями в  разбавленных твёрдых растворах, 
независимо от способа получения образцов.

В качестве примеров образования экстремумов 
свойств приведём результаты исследования систе-
мы сурьма-мышьяк [6, 9], где прослеживаются 
аномалии как вблизи ординаты чистой сурьмы, так 
и в концентрационной области точки минимума на 
фазовой диаграмме. В  этой системе образуется 
изовалентный твёрдый раствор замещения, что 
даёт основание пренебречь кулоновским взаимо-
действием между компонентами твёрдого раствора. 
В связи с этим на первый план выступает размер-
ный фактор — различие в атомных радиусах ос-
новного и легирующего компонентов.
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На рис. 1 приведена фазовая диаграмма систе-
мы сурьма-мышьяк, а на рис. 2 и 3 — концентра-
ционные зависимости параметра с элементарной 
ячейки и удельного сопротивления сплавов вблизи 
ординаты чистой сурьмы. Полученные экспери-
ментальные результаты можно интерпретировать 
следующим образом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Известно [10], что при легировании кристалла 

простого вещества примесью, атомный размер ко-
торой отличается от размеров атомов основного 
вещества (матрицы), возникают деформационные 
явления, приводящие к уменьшению энтальпии об-
разования собственных точечных дефектов твердо-
фазного растворителя. Это стимулирует дополни-
тельную концентрацию дефектов (в частности — 
вакансий), которая экспоненциально увеличивается 
с температурой и концентрацией примесного ком-
понента. При этом допустимо предположить, что по 
достижении определённой концентрации собствен-
ных и стимулированных точечных дефектов, сопо-
ставимой с  концентрацией примеси, становится 
возможным взаимодействие между атомами леги-
рующего компонента с точечными дефектами ма-
трицы с образованием комплексов типа «вакансия — 
атомы примеси». Это взаимодействие осуществля-
ется при достаточном сближении компонентов 
квазихимического процесса, которое обычно соот-
ветствует нескольким межатомным расстояниям.

В результате такого взаимодействия происходит 
формирование кластеров на основе точечных де-
фектов матрицы (вакансий) и атомов примеси. Эти 
кластеры могут располагаться в решётке неупоря-
доченно, увеличивая рассеяние носителей тока, и, 
соответственно, удельное сопротивление твёрдого 
раствора. Но при достижении значительной кон-
центрации и сближении между собой, они могут 
создавать упорядоченную кристаллическую решёт-
ку, что приводит к резкому изменению концентра-
ционной зависимости структурно-чувствительно-
го свойства. Таким образом, процесс кластерообра-
зования в разбавленных твёрдых растворах вызы-
вает отклонение структурно-чувствительных 
свойств от линейной зависимости, образуя на 
кривых состав-свойство экстремумы.

В рамках приведённого механизма образования 
экстремумов на кривых состав-свойство разбав-
ленных твёрдых растворов, концентрационная 
зависимость параметра решётки, представленная 
на рис. 2, может быть интерпретирована следую-
щим образом. При содержании мышьяка в системе 

сурьма-мышьяк порядка 0.4 мол.% начинается 
образование малочастичных кластеров, которые 
разрыхляют кристаллическую структуру твёрдого 
раствора в узком интервале концентраций. С до-
стижением достаточно большого их содержания, 
кластеры начинают взаимодействовать друг с дру-
гом, что приводит к упорядоченному их располо-
жению в решётке. Этот факт отражается на графи-
ке концентрационной зависимости удельного со-
противления (рис. 3) резким снижением этого па-

Рис. 2. Концентрационная зависимость параметра эле-
ментарной ячейки с твердых растворов системы Sb-As 
после отжига при 870 (1); 850 (2); 790 K (3); закон Ве-

гарда (4) [9]

Рис. 3. Концентрационная зависимость удельного со-
противления сплавов системы Sb-As после отжига при 

870 (1); 850 (2); 790 K (3) [9]
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Рис. 4. Концентрационная зависимость параметра с эле-
ментарной ячейки твердых растворов системы Sb-As 
после отжига при 873±1.5 (1) и (853±1.5) K (2), пунктир-

ная линия — закон Вегарда [6]

Рис. 5. Концентрационная зависимость удельного со-
противления сплавов системы Sb-As после отжига при 

873±1.5 (1) и (853±1.5) K (2) [6]

раметра. Дальнейшее легирование кристаллов 
сурьмы мышьяком приводит к процессу разруше-
ния образовавшихся кластеров, что, предположи-
тельно, связано с преобладанием конкурирующего 
процесса формирования статистически неупоря-
доченного твёрдого раствора замещения сурьмы 
мышьяком.

Вакансионную природу образования кластеров 
в определённой степени подтверждает температур-
ная зависимость абсолютной величины экстрему-
мов. Из графиков (рис. 2 и 3) видно, что с пониже-
нием температуры закалки твердофазных образцов 
абсолютная величина пиков уменьшается, что 
коррелирует с температурной зависимостью кон-
центрации точечных дефектов в твёрдых растворах.

С позиции кластерообразования также можно 
объяснить и процессы, протекающие вблизи другой 
нонвариантной точки — точки минимума на фазо-
вой диаграмме с  непрерывной растворимостью 

в системе твёрдых растворов. На рис. 4 и 5 при-
ведены изотермы параметра с элементарной ячей-
ки и удельного сопротивления твёрдых растворов 
системы Sb-As вблизи минимальной точки. Сопо-
ставляя эти графики, можно отметить разрыхление 
структуры твёрдого раствора слева и  справа от 
состава точки минимума, а также соответствующее 
резкое возрастание удельного сопротивления в этих 
же концентрационных областях.

Резкое снижение удельного сопротивления 
в твёрдом растворе состава точки минимума в опре-
делённой степени свидетельствует об упорядочен-
ности структуры, что и приводит к уменьшению 
фононного рассеяния носителей тока и понижению 
сопротивления образцов. Этому же составу соот-
ветствует и  резкое уплотнение структуры, что 
также коррелирует с предположением о процессе 
упорядочения твёрдого раствора.

По обе стороны от минимальной точки фазовой 
диаграммы наблюдается процесс «деформацион-
ного возмущения» кристаллической структуры, что 
приводит к  стимулированию дополнительной 
концентрации точечных дефектов. В  результате 



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ среды и межфазные границы, Том 15, № 4, 2013	 391

ЭКСТРЕМАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА ТВЁРДЫХ РАСТВОРОВ ВБЛИЗИ НОНВАРИАНТНЫХ ТОЧЕК…

формируется структура с неупорядоченно распо-
ложенными малочастичными кластерами. Это 
и является причиной разрыхления решётки, а так-
же к резкому возрастанию удельного сопротивле-
ния образцов.

Данный процесс затихает по мере истощения 
концентрации стимулированных деформационны-
ми явлениями точечных дефектов, и далее наблю-
дается образование твёрдого раствора замещения 
с  обычной концентрационной зависимостью 
свойств.

Таким образом, образование экстремумов на 
кривых состав-свойство вблизи нонвариантных 
точек фазовых диаграмм с непрерывными твёрды-
ми растворами объясняется с позиции кластероо-
бразования на основе деформационных явлений 
с участием точечных дефектов.
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