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Методами термического анализа изучены переохлаждения сплавов в системе галлий–олово в нормальных условиях. Для 

этого были исследованы следующие образцы: Ga (I); два доэвтектических сплава – 95 % Ga + 5 % Sn (II) и 90 % Ga +

+ 10 % Sn (III); эвтектический сплав 96,3 % Ga + 13,7 % Sn (IV ); пять заэвтектических сплавов с содержанием Sn 20 % (V ), 

35 % (VI), 50 % (VII), 80 % (VIII) и чистое олово (IX). Построена неравновесная диаграмма состояния этой системы. При 

этом состав эвтектики не меняется, а эвтектическая температура уменьшается до 5,5 °C, т.е. на 26 град ниже температуры 

трехфазного эвтектического равновесия. Эвтектическая температура практически не меняется при изменении скоростей 

охлаждения эвтектектического сплава в пределах от 0,06 до 60 °C/мин. Установлено, что в доэвтектической области наме-

чается небольшое понижение переохлаждений, тогда как в заэвтектической области – их увеличение при приближении 

состава сплава к эвтектическому. Рассчитаны активности и коэффициенты активностей компонентов на линиях равно-

весного и неравновесного ликвидуса. Показано, что активности компонентов как на линии равновесного, так и на линии 

неравновесного ликвидуса в целом закономерным образом уменьшаются, а коэффициенты активностей возрастают по 

мере приближения состава к эвтектическому. На диаграммах состояния показаны концентрационные пути равновесной 

и неравновесной кристаллизации. 
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Aleksandrov V.D., Zozulia A.P., Frolova S.A. 

Construction of the nonequilibrium state diagram of the gallium-tin system and its analysis

Thermal analysis methods were used to study the supercooling of gallium-tin system alloys under normal conditions. For this, the 

following samples were investigated: Ga (I); two hypoeutectic alloys 95 % Ga + 5 % Sn (II), 90 % Ga + 10 % Sn (III); eutectic alloy 96.3 

% Ga + 13.7 % Sn (IV ); five hypereutectic alloy with a Sn content of 20 % (V ), 35 % (VI), 50 % (VII), 80 % (VIII) and pure tin (IX). The 

nonequilibrium state diagram of this system was constructed. In this case, the eutectic composition does not change, and the eutectic 

temperature drops to 5.5 °C, i.e. 26 degrees below the temperature of three-phase eutectic equilibrium. The eutectic temperature 

practically does not change when the eutectic alloy cooling rates vary from 0.06 to 60 °C/min. It was established that a slight decrease 

in supercooling appears in the hypoeutectic region with an increase in supercooling observed the hypereutectic region as the alloy 

composition approaches the eutectic one. The activities and activity coefficients of components on equilibrium and nonequilibrium 

liquidus lines were calculated. It was shown that the activities of components both on equilibrium and nonequilibrium liquidus lines in 

general naturally decrease, and the activity coefficients increase as the composition approaches the eutectic one. State diagrams show 

the concentration paths of equilibrium and non-equilibrium crystallization.

Keywords: gallium, tin, alloys, state diagram, melting, crystallization, thermal analysis, liquidus, solidus, eutectic, supercooling, 

activity, crystallization paths.
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Введение

Сплавы галлия с оловом широко использу-

ются при производстве полупроводниковых из-

делий, солнечных элементов источников свето-

тока; для получения низкотемпературных при-

поев; для создания реперных точек, с целью гра-

дуировки средств измерения [1—5] и др. Эффек-

тивность применения этих сплавов определяется 

способом их приготовления и условиями затвер-

девания [6]. Для сплавов важно выявить условия 

тех или иных фазовых переходов на основе ана-

лиза равновесных и неравновесных диаграмм со-

стояния. 

Сплавы галлия с оловом образуют диаграмму 

эвтектического типа с двусторонней ограниченной 

растворимостью компонентов. На рис. 1 показана 

равновесная диаграмма Ga—Sn [6]. В доэвтектиче-

Рис. 1. Диаграмма состояния галлий–олово

Жирными линиями показана равновесная диаграмма [6]; штриховыми — неравновесная диаграмма, построенная по экспериментальным 

данным, приведенным в данной статье; пунктирной линией обозначена условная граница «критических» перегревов расплавов. 

Для сплава 50 мас.% Ga + 50 мас.% Sn показаны пути равновесной и неравновесной кристаллизации



Металловедение и термическая обработка

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya • 1 • 2020 41

ской области имеется α-твердый раствор на основе 

галлия, а в заэвтектической области — β-твердый 

раствор на основе олова. Таким образом, эвтекти-

ческий сплав ниже температуры ТE — это смесь α- 

и β-твердых фаз.

По составу эвтектики в литературе приводят-

ся разные данные. В соответствии с [6] это Ga +

+ 8,5 мол.% Sn с эвтектической температурой 

TE = 20,5 °C. Согласно [7] это Ga + 5 мол.% Sn и 

TE = 20,0 °C, [8] — Ga + 8,5 мол.% Sn и TE = 20,6 °C, 

[9] — Ga + 7,8 мол.% Sn и TE = 21,8 °C.

Еще бóльшие разноречия в литературе встре-

чаются при исследовании переохлаждений как 

галлия, так и олова в зависимости от скоростей 

охлаждения, термической предыстории расплава, 

массы образцов и пр. [10—13]. 

Целью данной работы является попытка по-

строения неравновесной диаграммы состояния в 

системе галлий—олово относительно температур 

ликвидуса и ее сравнения с равновесной диаграм-

мой.

Методика эксперимента

Для контурного изображения неравновесной 

диаграммы и ее сравнения с равновесной были 

выбраны следующие массовые составы: Ga (I); два 

доэвтектических сплава — 95 % Ga + 5 % Sn (II) и 

90 % Ga + 10 % Sn (III); эвтектический сплав 

96,3 % Ga + 13,7 % Sn (IV ); пять заэвтектических 

сплавов с содержанием олова 20 % (V ), 35 % (VI), 

50 % (VII), 80 % (VIII) и чистое олово (IX).

Сплавы готовили сплавлением галлия и оло-

ва (марки ОСЧ) соответствующего состава общей 

массой 0,5 г. При сплавлении компоненты нагре-

вали в алундовом тигле до температуры 282 °С, 

т.е. выше температур плавления Sn (232 °С) и Ga 

(29,8 °С), и перемешивали до полного растворе-

ния. Нагрев и охлаждение образцов проводили в 

одинаковых условиях в так называемой «безгра-

диентной» печи сопротивления. Печь с образцом 

находилась в холодильной камере «Веко» с темпе-

ратурой –30 °С. Температуру измеряли хромель-

копелевой (ХК) термопарой с помощью цифро-

вого термометра UT325 с выходом на персональ-

ный компьютер. Погрешность измерения темпе-

ратуры составляла ~0,2 °C. Скорости нагревания 

и охлаждения в основном находились в пределах 

3—4 °C/мин. В отдельных случаях Ga, Sn и эвтек-

тический сплав охлаждали также со скоростями 

0,06 и 60 °C/мин. Всего изучено по 3 образца со-

ответствующего состава, на каждом из которых 

записывали по 5 термоциклов нагревания и ох-

лаждения. Метод циклического термического 

анализа (ЦТА) заключается в том, что произво-

дится непрерывная запись термоциклов нагре-

вания и охлаждения в координатах «температура 

(Т) — время (τ)» в заданном интервале темпера-

тур. Анализ термограмм проводили по методике 

[14, 15].

В работах [16—19] для галлия, олова и эвтекти-

ческого сплава в системе Ga—Sn в зависимости от 

температуры прогрева жидкой фазы, а затем при 

охлаждении установлены две разновидности кри-

сталлизации: равновесная (РК) без переохлажде-

ния и неравновесно-взрывная (НРВК) с опреде-

ленным для каждого металла переохлаждением. 

«Критические» перегревы (ΔT +
с) перехода от РК к 

НРВК составили: ~3÷4 °C для Sn, ~20÷22 °C для Ga 

и ~29÷30 °C для эвтектического сплава. По этим 

данным схематически была обозначена граница 

«критических» перегревов T +
с = TL + ΔT +

с для спла-

вов в системе Ga—Sn, показанная пунктирной 

линией на рис. 1. Подобная граница обусловлена 

также тем, что по данным [20, 21] в сплавах Ga—

Sn в жидком состоянии «необходимый перегрев 

выше ликвидуса является гарантией того, что 

расплавленный сплав получит микрогомогенный 

раствор и сохранит его при любых скоростях 

охлаждения». Учитывая влияние перегрева на 

предкристаллизационное переохлаждение, тер-

мографирование всех образцов вели в интервале 

температур на 45 °C выше и на 40 °C ниже темпе-

ратуры плавления или температуры ликвидуса. 

Именно в этих условиях получались устойчивые 

переохлаждения, значения которых использова-

лись для обозначения метастабильных областей и 

построения неравновесной диаграммы в системе 

Ga—Sn. Обработку полученных эксперименталь-

ных данных производили с помощью программы 

«Microsoft Office Excel».

Экспериментальная часть

В результате экспериментальных термографи-

ческих исследований фиксировались следующие 

данные: при нагревании — температуры плавле-

ния Ga, Sn и эвтектики, температуры солидуса 

(TE) и ликвидуса (TL) сплавов; при охлаждении — 

минимальные температуры (Tm и T ′m) на начало 

кристаллизации переохлажденных расплавов от-

носительно соответственно TL и TE.
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За переохлаждение относительно TL принима-

лась разность ΔT
–
L = TL – Tm, а за переохлаждение 

относительно TE — разность ΔT
–
L = TE – T ′m. В ка-

честве примеров на рис. 2 приведены четыре тер-

мограммы нагревания и охлаждения галлия I (а), 

эвтектического сплава IV (б), заэвтектического 

сплава VII (в) и олова IX (г). Следует отметить, что 

температуры плавления галлия, олова, эвтекти-

ческого сплава, а также температуры ликвидуса и 

солидуса практически совпадали со справочными 

данными в пределах ±0,5 [6]. Эти данные приведе-

ны в табл. 1.

По точкам Tm и T ′m была построена граница 

метастабильности относительно температур лик-

видуса и солидуса (штриховые линии на рис. 1). 

В результате вычерчивается неравновесная диа-

грамма, которая смещена вниз относительно рав-

новесной. Видно, что линии неравновесного лик-

видуса A′E′ и E′B′ смещены относительно линий 

равновесного ликвидуса AE и EB, а линии неравно-

весного солидуса G′E′ и E′F′ — относительно равно-

весного солидуса GE и EF. При этом состав эвтекти-

ки не меняется, а температура в точке E′ становится 

на 26 °С ниже температуры трехфазного равнове-

Рис. 2. Термограммы нагревания и охлаждения

а – галлий; б – эвтектический сплав IV; в – сплав VII; г – олово

a

в г

б
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сия в точке E. В доэвтектической области намеча-

ется небольшое понижение переохлаждений, тогда 

как в заэвтектической области — их увеличение 

при приближении состава сплава к эвтектическо-

му. Это, возможно, объясняется тем, что галлий 

склонен к бóльшим переохлаждениям, чем олово. 

Эксперименты на Ga, Sn и эвтектическом сплаве IV 

с использованием скоростей охлаждения 0,06 и 

60 °C/мин показали, что при изменении скоростей 

охлаждения в этих пределах среднее переохлаж-

дение относительно соответствующих температур 

плавления практически не менялось.

Ввиду того, что равновесная кристаллизация 

сплавов начинается при температуре ликвидус ТL, 

а неравновесная — при температуре Tm, представ-

ляет интерес анализ активностей компонентов 

при этих температурах. 

Для расчета коэффициентов активностей и энер-

гий активации как в равновесных условиях, так и в 

метастабильных необходимо было оценить эвтекти-

ческую составляющую и твердых α-, β-растворов в 

сплавах с эвтектикой. Для этого рассчитывали мас-

совое содержание этих составляющих в сплавах. 

Приведем пример расчета для сплава VII (50 Sn +

+ 50 Ga, мас.%). Количество каждого из металлов в 

0,5 г жидкого сплава — по 0,25 г. Так как содержа-

ние галлия в сплаве меньше, чем содержание его в 

эвтектике, то весь галлий расходуется на образо-

вание эвтектики. Определим массу эвтектическо-

го сплава. В 0,5 г сплава эвтектики должно содер-

жаться 0,432 г Ga (эвт. 13,7 мас.% Sn + 86,3 мас.% Ga). 

При расчетах следует учитывать, что диаграм-

ма состояния Ga—Sn имеет растворимость Sn в 

Ga (α-твердый раствор — 0,029 мас.%) и Ga в Sn 

(β-твердый раствор — 4,297 мас.%), а следова-

тельно, эвтектическая горизонталь будет равна не 

100 мас.%, а 95,67 мас.%. При учете получен-

ных данных пропорция примет вид 0,863/0,25 =

= 0,957/X, откуда X = (0,957·0,25)/0,863 = 0,277 г (эвт.), 

т.е. в сплаве 50 мас.% Sn + 50 мас.% Ga массой 0,5 г — 

0,277 г эвтектики, а остальное (0,223 г) — β-твер-

дый раствор. 

Полученные значения эвтектической составля-

ющей сплавов пересчитывали в относительные мас-

совые и мольные концентрации и заносили в табл. 2. 

При расчете коэффициентов активностей и энергий 

активации для доэвтектических сплавов использо-

вали мольный состав α-фазы (Yi
α), а для заэвтекти-

ческих сплавов — мольный состав β-фазы (Yi
β).

Активности галлия (ai
Ga) и олова (ai

Sn) в жид-

ком расплаве на момент начала равновесной кри-

сталлизации при температуре ТL (т.е. в отсутствие 

переохлаждения) рассчитывали по уравнению 

Шредера [12]:

— для доэвтектических сплавов

  (1)

— для заэвтектических сплавов 

  (2)

где ΔHL
Ga и ΔHL

Sn — энтальпии плавления галлия 

(5,59 кДж/моль) и олова (7,07 кДж/моль) [13]; TL
Ga 

Таблица 1

Температуры ликвидуса, солидуса и соответствующие переохлаждения сплавов в системе Ga–Sn

№ 

сплава

Состав сплава
TL, °C TS, °C Tm, °C T ′m, °C ΔT

–
L, °C ΔT

–
S, °C

мас.% мол.%

I 100 Ga 100 Ga 29,8 –4,2 34,0

II Ga + 5,0 Sn Ga + 3,0 Sn 25,2 20,5 1,6 –1,1 23,6 21,6

III Ga + 10,0 Sn Ga + 6,1 Sn 24,0 20,5 0,3 –3,9 23,7 24,4

IV (Э) Ga + 13,7 Sn Ga + 8,5 Sn 20,5 –5,5 26,0

V Ga + 20,0 Sn Ga + 12,8 Sn 37,5 20,5 10,1 10,4 27,4 20,9

VI Ga + 35,0 Sn Ga + 24,0 Sn 78,0 20,5 43,9 10,3 34,1 10,2

VII Ga + 50,0 Sn Ga + 37,0 Sn 105,1 20,5 69,6 12,8 35,5 7,7

VIII Ga + 80,0 Sn Ga + 70,1 Sn 166,2 20,5 135,9 13,0 30,3 7,5

IX 100 Sn 100 Sn 232,0 219,0 13,0
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и TL
Sn — температуры плавления галлия и олова; 

R = 8,31 Дж/(моль·К). В расчетах использовали раз-

мерности температур в градусах Кельвина (K).

Коэффициенты активности галлия (gi
Ga) и оло-

ва (gi
Sn) в тех же условиях находили из отношений 

активностей к концентрациям компонентов в со-

ответствующих сплавах (Yi
α, Yi

β):

  (3)

Значения активностей и коэффициентов ак-

тивностей в сплавах приведены в табл. 3.

Далее оценивались (см. табл. 3) энергии акти-

вации — как в доэвтектических сплавах (Wi
Ga), так 

и в заэвтектических (Wi
Sn) — из следующих выра-

жений [14]:

  (4)

  (5)

Энергии Wi
Ga и Wi

Sn были использованы для 

проверки значений коэффициентов активностей 

(gi
Ga и gi

Sn) по методике [14]:

  (6)

  (7)

Данные для gi
Gaa и gi

Sn, полученные из формул 

(6), (7), полностью совпадают с числовыми зна-

чениями этих величин, найденными из выраже-

ний (3).

Особый интерес представляет анализ пере-

численных выше параметров в переохлажденной 

метастабильной области на момент начала кри-

сталлизации сплавов. Обозначим активности 

на границе метастабильности в сплаве как δi
Ga, 

δi
Sn, коэффициенты активности — как γi

Ga, γi
Sn, 

а энергии активации — ωi
Ga, ωi

Sn. Для адаптации 

уравнений (1), (2), (4), (5) к расчету перечисленных 

параметров для границы метастабильности спла-

вов следует учитывать и границы метастабиль-

ности галлия и олова. Поскольку в данной рабо-

те галлий, олово и исследуемые сплавы в системе 

кристаллизовались в одних и тех же условиях, то, 

соответственно, можно получить граничные тем-

пературы Tm
Ga = TL

Ga – ΔTm
Ga, Tm

Sn = TL
Sn – ΔTm

Sn, 

Tm
i = TL

i – ΔTL
–.

В данном случае «работает» логарифмика Шре-

дера [15] и уравнения (1), (2), (4), (5) примут следу-

ющий вид:

  (8)

  (9)

  (10) 

  (11)

Коэффициенты активности галлия (γi
Ga) и оло-

ва (γi
Sn) в метастабильной области находили по 

формуле, аналогичной формуле (3):

  (12)

Числовые значения δi
Ga, δi

Sn, ωi
Ga, ωi

Sn, γi
Ga, γi

Sn 

также приведены в табл. 3. 

Таблица 2

Относительное содержание в сплавах с эвтектикой эвтектики и α-, β-фаз

№ сплава

Относительное содержание в сплавах с эвтектикой

эвтектики α- и β-фаз (Yi)

массовое мольное массовое мольное

II 0,349 0,452 0,651 0,548 (α)

III 0,699 0,780 0,301 0,220 (α)

IV (Э) 1,0 1,0

V 0,887 0,923 0,113 0,770 (β)

VI 0,721 0,797 0,279 0,203 (β)

VII 0,554 0,656 0,446 0,344 (β)

VIII 0,222 0,305 0,778 0,695 (β)
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Из табл. 3 следует, что активности компонентов 

как на линии равновесного, так и на линии нерав-

новесного ликвидуса в целом закономерным обра-

зом уменьшаются, а коэффициенты активностей 

возрастают по мере приближения состава к эвтек-

тическому.

В заключение рассмотрим пути равновесной 

и неравновесной кристаллизации сплавов. На 

диаграмме (см. рис. 1) в качестве примера пока-

заны пути кристаллизации для сплава VII (Ga +

+ 50 мас.% Sn). В методической части отмечалось, 

что в зависимости от величины прогрева распла-

вов и при дальнейшем охлаждении имеют ме-

сто два вида кристаллизации: равновесная, если 

охлаждать, например, из точки b, и неравновес-

но-взрывная при охлаждении из точки a. В пер-

вом случае, согласно [22], путь кристаллизации 

проходит через точки b → c → c′ → E, так как на-

чало кристаллизации приходится на температуру 

ликвидуса (т.е. на точку c). При этом начинают вы-

падать кристаллы β-твердого раствора на основе 

олова. Поскольку расплав обедняется атомами Sn, 

то, соответственно, жидкая фаза обогащается ато-

мами Ga, а ее состав относительно точки d будет 

смещаться от точки c′ до эвтектической точки E. 

Изменение же температуры при охлаждении про-

ходит через точки b → c → d → e. 

Схематический путь неравновесной кристал-

лизации зависит от ее вида. Рассмотрим вариант 

кристаллизации, которая может начаться в фигу-

ративной точке d, т.е. из области переохлаждения. 

Если скорость тепловыделения будет значительно 

превышать скорость теплоотвода, то температура 

(в идеале) будет изменяться по точкам a → d → c 

→ e, тогда как концентрационный путь кристал-

лизации будет иметь вид a → d → c′ → E. Здесь 

вблизи точки d в переохлажденном состоянии со-

став жидкой фазы такой же, как и в точках a и c, а 

термодинамическая степень свободы i, по правилу 

фаз Гиббса, будет равна i = 2 – 1 + 1 = 2. Если же 

расплав в точке d или по мере подъема температу-

ры от d до c частично закристаллизуется, то состав 

жидкой фазы в любой точке между d и c будет со-

ответствовать составу в точке c′. При этом число 

степеней свободы i, как и в случае равновесной 

кристаллизации, будет равно i = 2 – 2 + 1 = 1, т.е. 

система одновариантная и двухфазная, а по конно-

де c′k можно находить составы жидкой (αL) и твер-

дой (αS) фаз: αL = dk/c′k, αS = c′d/c′k. По конноде же 

EF (как было раньше показано) можно определять 

содержание эвтектики в точке e: eF/EF, либо состав 

в заэвтектической области: eE/EF. 

Имеется и другой вариант обозначения путей 

кристаллизации. Согласно кластерно-коагуля-

ционной модели [11], образование зародышей 

кристаллов должно происходить в переохлаж-

денной области, поскольку движущая сила кри-

сталлизации, как раз для свободных энергий 

Гиббса между жидкой и твердой фазами, являет-

ся функцией от переохлаждения. Следовательно, 

по мере охлаждения от точки c до точки d в рас-

плаве накапливается определенное количество 

зародышей, а состав жидкости, как и в случае 

равновесной кристаллизации, будет меняться 

по линии cc′, а путь кристаллизации — по точкам 

a → c → c′ → e.

Таблица 3

Активности, коэффициенты активностей и энергии активации для чистых Ga, Sn и их сплавов 
на линиях равновесного (a, g, W) и неравновесного (δ, γ, ω) ликвидуса

№ сплава
Без переохлаждения С учетом переохлаждения

a g W, кДж/моль δ γ ω, кДж/моль

II 0,9663 1,7639 –6,88 1,0233 1,9245 –7,31

III 0,9575 4,3433 –5,96 1,0439 4,7266 –5,81

0,9320

0,2970

1,0186

3,4941

–6,22

–3,64

0,9879

0,2343

1,0797

2,7562

–23,59

–2,69

V 0,3481 4,5054 –4,56 0,2792 3,6132 –3,55

VI 0,4775 2,3577 –3,93 0,3846 1,8991 –2,66

VII 0,5681 1,6504 –3,66 0,4704 1,3667 –2,07

VIII 0,7769 1,1184 –4,38 0,7037 1,0130 –0,47
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Заключение

Впервые для сплавов в системе Ga—Sn мето-

дами термического анализа построена неравно-

весная диаграмма состояния. Данная диаграмма 

строилась по величинам переохлаждения соответ-

ствующих расплавов, получаемых в нормальных 

условиях. По сравнению с равновесной диаграм-

мой линии неравновесного ликвидуса и солидуса 

смещаются. При этом эвтектическая температура 

понижается на ~26 °С.

Предложена методика определения активно-

стей и коэффициентов активностей компонентов 

на момент начала неравновесной кристаллизации 

из области метастабильного состояния. 
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