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Аннотация. измерением концентрационных зависимостей электро-физических свойств моно-
кристаллических образцов системы цинк-кадмий определена область твердых растворов с экстре-
мальным изменением физико-химических и электрофизических свойств, а также предложен воз-
можный механизм ретроградной твердофазной растворимости в данной системе со стороны цинка. 
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Abstract. Measurement of the concentration dependences of electro-physical properties of single-
crystal samples of the zinc-cadmium defined range of solid solutions with extreme physical and chemical 
changes and electrical properties, and also proposed a possible mechanism of retrograde solid-solubility in 
the system by zinc.
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ВВеДеНие
В течение многих десятилетий фазовые диа-

граммы с образованием ограниченных твердых 
растворов исследовались в интервале твердофаз-
ной растворимости  в основном с шагом 5-10 мол. 
%. данная методика не позволяла обнаружить 
эффекты взаимодействия атомов примеси с соб-
ственными точечными дефектами основного ве-
щества (матрицы) в диапазоне концентраций до 5 
мол. % легирующего компонента. В то же время, 
исследования последних лет показали, что в твер-
дых растворах с небольшим содержанием приме-
си всегда наблюдаются отклонения практически 
любого структурно-чувствительного физического 
свойства от монотонной зависимости, выража-
ющиеся в появлении ярко выраженных экстре-
мумов. такие отклонения наблюдались во всех 
исследованных нами системах с ограниченными 
твердыми растворами, независимо от типа доми-
нирующей химической связи [1, 2].

В настоящей работе представлены экспери-
ментальные результаты исследования твердых 
растворов в системе Zn–Cd. они также свидетель-
ствуют о существовании экстремумов свойств в 
разбавленных твердых растворах на основе цин-
ка. кроме того, в данных твердых растворах пред-
полагается ретроградная твердофазная раствори-
мость кадмия в цинке [3]. 

таким образом в настоящей работе решались 
две основные задачи:

определить интервал концентраций твердого 
раствора на основе цинка, в котором обнаружива-
ются  экстремумы на изотермах свойств.

предложить возможный механизм образо-
вания экстремумов на кривых состав-свойство в 
данной системе со стороны цинка.

ЭкСПеРиМеНТАЛьНАЯ ЧАСТь
обе поставленные задачи решались методом 

исследования свойств на выращенных монокри-
сталлах твердого раствора переменного состава. 
для этого использовалась зонная перекристалли-
зация образцов, осуществляемая в неравновесных 
условиях [4]. полученные результаты представле-
ны на рис. 1-4.

на рис. 1а приведена концентрационная за-
висимость удельного сопротивления, измеренная 
вдоль продольной оси выращенного монокри-
сталла. процесс зонной перекристаллизации осу-
ществлялся в два этапа. Сначала плавили шихту 
при температуре выше температуры плавления 
компонентов для достижения гомогенизации, 
и охлаждали ее вместе с печью. на втором эта-
пе осуществляли выращивание  монокристалла  
методом  зонной  перекристаллизации.  В зоне 
шириной 10 мм поддерживалась температура 
695 ± 2 к, скорость  ее перемещения  составля-
ла 5 мм/ч.  при  выращивании  монокристаллов   
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использовались  кадмий  и  цинк  марок кд000 
(ГоСт22860-93) и ЦВ (ГоСт-94) соответствен-
но.  Цинк дополнительно очищался вакуумной 
перегонкой. оба  исходных  компонента  пред-
ставляли  собой  поликристаллические  слитки  
без  внесенных  посторонних  примесей  (неле-
гированные),  что  особенно  важно  при  анализе  
результатов  измерения  свойств  образцов. ис-
ходная  концентрация  кадмия (С0=1.5 мол. %) в 
загружаемой  шихте выбиралась  с  учетом  того,   
чтобы    концентрационная область 1-1.5 мол. % 
кадмия  соответствовала  нелинейному  участку  
теоретического  распределения  примеси.   расчет  
распределения  проводили  по  уравнению:

C C k k x
lx Sb
Cd= ⋅ − −( ) ⋅ − ⋅
















0

1 1 exp  (1)

точность  взятия  навески  исходных  компо-
нентов  составляла ± 5∙10-5 г при  общей  массе  
монокристалла  50 г.  Шихту  загружали  в  квар-
цевую  лодочку,  которую  помещали  в  вакуу-
мированную  до  остаточного  давления  1.7∙10-3  

па ампулу.   Выращенный  монокристалл  под-
вергали  шлифовке и травлению  для  удаления  
поверхностного  слоя  с  дефектной  структурой  
и  создания  плоскопараллельных  граней. при 
этом, с учетом эффективного коэффициента рас-
пределения кадмия в цинке, равного 0.25, и в ус-
ловиях полного перемешивания жидкости в зоне, 
полученная кривая распределения примеси  Cd в 
Zn приведена на рис. 2. из представленной  кри-
вой распределения следует, что при длине моно-
кристалла 100 мм более 60 мм составляет моно-
кристалл переменного состава. В соответствии с 
этим обнаруженные экстремумы на рис. 1 можно 
интерпретировать с учетом непрерывного возрас-

тания примеси (кадмия) в этом диапазоне концен-
траций.

Рис. 1. распределение уд. сопротивления (а) и микротвердости (б) вдоль монокристалла

рис. 2. кривая распределения примеси в твер-
дой фазе после двух проходов зоны в условиях 
полного перемешивания в зоне L, где L – ширина 
зоны

химический анализ образцов проводили по 
методике, описанной в работе [5]. анализу под-
вергались образцы, соответствующие составам 
экстремумов. результаты анализа приведены на 
рисунках 1, 3, 4. Это позволяет оценить интервал 
составов, в которых возникает экстремум, соот-
ветствующий 1.4 мол. % Cd.

РеЗУЛьТАТЫ и иХ ОБСУЖДеНие
образование экстремума (максимума) на изо-

терме удельного сопротивления можно трактовать 
с позиций процесса кластерообразования в раз-
бавленном твердом растворе. Этот процесс связан 
с взаимодействием атомов примеси с собственны-
ми точечными дефектами основного компонента 

Нелинейность свойств в разбавленных твердых растворах системы цинк-кадмий



ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2014, № 112

(матрицы). известно, что при температуре вы-
ращивания монокристалла последний содержит 
определенную концентрацию точечных дефектов 
(вакансий, междоузельных атомов). кроме того, 
при легировании цинка кадмием с большим атом-
ным радиусом образуется дополнительная (сти-
мулированная) концентрация точечных дефектов, 
природа которых связана с деформационными яв-
лениями в решетке матрицы. при этом снижается 
энтальпия образования дефектов [6], в результате 
чего их концентрация будет также экспоненци-
ально расти с температурой.

на определенном этапе легирования сум-
марная концентрация собственных и стимулиро-
ванных дефектов возрастает до значений, сопо-
ставимых с концентрацией примеси. при этом 
расстояние между дефектами и атомами примеси 
становятся достаточно малыми для осуществле-
ния их взаимодействия между собой, что приво-
дит к образованию малочастичных комплексов 
(кластеров). образование неупорядоченно распо-
ложенных в решетке кластеров резко увеличивает 
рассеяние носителей тока, что и приводит к воз-
растанию удельного сопротивления в небольшом 
интервале концентраций системы цинк-кадмий 
(рис. 1-а). процесс формирования кластеров до-
стигает определенного предела, когда их кон-
центрация становится значительной, и их взаи-
модействие может приводить к упорядочению 
кристаллической структуры. последний эффект 
соответствует резкому уменьшению сопротив-
ления на кривой состав-свойство. далее процесс 
формирования кластеров становится энергетиче-
ски невыгодным и протекает обычный процесс 
кристаллизации твердого раствора замещения.

объективность существования экстремума 
подтверждает изотерма микротвердости (рис. 
1-б). В том же интервале концентраций наблюда-
ется резкий скачок микротвердости (максимум), 
связанный с нарастанием деформационных ис-
кажений. Соответственно уменьшается величина 
постоянной решетки (рис. 3).

приведенная на рис. 4 разностная концентра-
ция вакансий и междоузельных атомов ∆n [6], 
полученная сопоставлением величин плотности 
и постоянной решетки твердого раствора в кон-
центрационном интервале экстремумов, свиде-
тельствует о вакансионном механизме взаимодей-
ствия, приводящего к образованию кластеров.   

С позиций процесса кластерообразования 
также возможно объяснить ретроградную раство-
римость - расширение области твердого раствора 

выше эвтектической линии, где обычно область 
твердофазной растворимости уменьшается вслед-
ствие растворения кристаллов в образовавшемся 
расплаве. Можно предположить, что при темпе-
ратуре выше эвтектической горизонтали твердый 
раствор в определенной степени стабилизирован 
кластерной структурой, которая препятствует 
растворению кристаллов вплоть до температу-
ры максимальной растворимости, после чего 
под влиянием энтропийного фактора кластерная 
структура разрушается и начинается интенсивное 
растворение кристаллов твердого раствора. Это и 
приводит к уменьшению области твердофазной 
растворимости. 
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