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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования и степень ее разработанности. Сплавы 

на основе палладия находят широкое применение в различных областях промыш-

ленности. Из-за нетоксичности, биоинертности, высокой коррозионной стойкости 

особенно широко их используют в стоматологии. Для улучшения механических и 

литейных свойств в палладиевые сплавы вводят золото, медь и олово. Поскольку 

олово с палладием, золотом и медью образует большое число интерметаллических 

соединений, которые могут отрицательно влиять на физико-механические свойства 

сплавов, при выборе составов сплавов необходимо обладать полной информацией о 

фазовых превращениях, реализующихся в многокомпонентных системах. Эта ин-

формация может быть получена как из эксперимента, так и в результате термодина-

мического расчета. Таким образом, исследование трехкомпонентных систем Pd–Cu–

Sn и Pd–Au–Sn и их термодинамическое моделирование являются актуальной зада-

чей. 

Цели и задачи работы. Целью настоящей работы являлось установление фа-

зовых равновесий в трехкомпонентных системах Pd–Cu–Sn и Pd–Au–Sn до 50 ат.% 

олова, а также термодинамическое моделирование этих систем. 

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: критиче-

ский анализ имеющихся в литературе сведений о диаграммах состояния и термоди-

намических описаниях двойных систем Au–Pd, Au–Sn, Cu–Pd, Cu–Sn и Pd–Sn; уточ-

нение фазовых границ в этих двойных системах и получение их согласованного тер-

модинамического описания; установление фазовых равновесий в системах Pd–Cu–Sn 

и Pd–Au–Sn до содержания олова 50 ат.% при температурах 500 и 800 °С; установле-

ние структур тройных соединений, обнаруженных в настоящей работе; определение 

температур плавления сплавов из области твердого раствора на основе ГЦК-

компонентов (Pd, Cu и Au); термодинамическое моделирование фазовых равновесий 

в тройных системах Pd–Au–Sn и Pd–Cu–Sn. 

Научная новизна работы: комплексом методов физико-химического анализа 

впервые построены изотермические сечения систем Pd–Au–Sn и Pd–Cu–Sn до 

50 ат.% олова при температурах 500 и 800 °С; для ранее неизвестных тройных со-
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единений τ1 и τ2 установлена концентрационная область существования и выявлен 

структурный мотив; доказано, что в системе Pd–Au–Sn двойные соединения γ-Pd2-xSn 

и δ-AuSn со структурами Ni2In и NiAs, соответственно, образуют единую фазовую 

область; выполнен новый термодинамический расчет двойной системы Au–Pd и со-

гласованное термодинамическое описание систем Au–Sn, Cu–Pd, Cu–Sn и Pd–Sn; по-

лучено термодинамическое описание тройных систем Pd–Au–Sn и Pd–Cu–Sn. 

Теоретическая и практическая значимость работы. Сведения о фазовых 

равновесиях в трехкомпонентных системах Pd–Au–Sn и Pd–Cu–Sn, полученные в на-

стоящей работе, были использованы при разработке и выборе режимов термообра-

ботки запатентованного стоматологического сплава «ПАЛЛАДЕНТ-УНИ», а также 

могут служить справочным материалом для исследователей, работающих в области 

материаловедения. Термодинамическое описание тройных систем Pd–Au–Sn и Pd–

Cu–Sn может быть использовано при моделировании фазовых равновесий в много-

компонентных системах. Полученные в процессе моделирования параметры моделей 

фаз могут также применяться для предсказания фазовых равновесий в очень широ-

ком интервале температур, а также для предсказания термодинамических, физиче-

ских и механических свойств фаз. 

Методология и методы исследования. Для приготовления сплавов использо-

вали метод высокотемпературного жидкофазного синтеза в атмосфере аргона в элек-

тродуговой печи с последующим отжигом образцов. Полученные образцы исследо-

вали методом электронной микроскопии, рентгенофазовым, рентгеноструктурным, 

энергодисперсионным и дифференциально-термическим методами анализа. Нахож-

дение значений параметров термодинамических моделей фаз, а также расчет фазо-

вых равновесий и термодинамических свойств осуществили с использованием про-

граммного обеспечения Thermo-Calc. 

На защиту выносятся: 

1) Строение изотермических сечений тройных систем Pd–Au–Sn и Pd–Cu–Sn при 

температурах 500 и 800 °С до содержания олова 50 ат.%. 

2) Результаты определения кристаллических структур тройных соединений τ1 и τ2. 
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3) Сведения о распределении атомов по кристаллографическим позициям фазы пе-

ременного состава, образованной в системе Pd–Au–Sn соединениями γ-Pd2–xSn со 

структурой Ni2In и δ-AuSn со структурой NiAs. 

4) Результаты термодинамического моделирования фазовых равновесий в двойных 

системах Au–Pd, Cu–Pd, Cu–Sn и Pd–Sn. 

5) Результаты расчета фазовых равновесий в трехкомпонентных системах Pd–Au–

Sn и Pd–Cu–Sn. 

Степень достоверности и апробация результатов. Достоверность получен-

ных результатов обеспечена использованием современного оборудования и комплек-

са методов анализа, а также соответствием результатов, полученных в данной работе, 

имеющимся в литературе данным по тематике работы. Результаты настоящей работы 

были представлены на XIX Международной конференции по химии, аналитике и 

технологии платиновых металлов (Новосибирск, 2010 г.), XI International Conference 

on Crystal Chemistry of Intermetallic Compounds (Lviv, 2010 г.), III и IV Международ-

ных конференциях HighMatTech (Киев, 2011 и 2013 гг.), XXVI International Seminar 

on Heterogeneous Multicomponent Equilibria (Германия, 2012 г.), Международной 

конференции «Платиновые металлы в современной индустрии, водородной энерге-

тике и в сферах жизнеобеспечения будущего «КУНЬМИН – ПМ’2012»» (Китай, 

2012 г.), CALPHAD-XLIII International Conference, (Китай, 2014 г.), RCCT-2015 

International conference on chemical thermodynamics in Russia (Нижний Новгород, 

2015). 

По материалам диссертационной работы опубликовано 8 печатных работ, в 

том числе 3 статьи в международных журналах, индексируемых международными 

базами данных (2 из них из перечня, рекомендованного ВАК), 1 патент, а также 8 те-

зисов докладов на международных и национальных конференциях. 

Личный вклад автора. Автором работы был самостоятельно выполнен сбор и 

анализ имеющихся в литературе данных по тематике диссертационной работы, осу-

ществлен синтез сплавов, их термообработка и приготовление к исследованиям фи-

зико-химическими методами анализа. При непосредственном участии автора были 

получены и интерпретированы результаты следующих методов анализа: энергодис-

персионного, рентгенофазового, рентгеноструктурного, дифференциально-
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термического. Термодинамический расчет двойных систем был выполнен автором 

под руководством в.н.с. В.Н. Кузнецова и доц. Е.Г. Кабановой. Моделирование трех-

компонентных систем осуществлено автором самостоятельно. Автор работы само-

стоятельно систематизировал все полученные результаты, подготовил материалы для 

публикации в научных журналах и для представления на международных и нацио-

нальных конференциях. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из введе-

ния, литературного обзора, экспериментальной части, обсуждения результатов, вы-

водов, благодарностей, списка литературы (168 источников) и приложения. Работа 

изложена на 173 страницах печатного текста (из них 4 страницы приложения), со-

держит 108 рисунков и 32 таблицы (из них 2 таблицы приложения). 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Первый раздел содержит введение, в котором представлена актуальность вы-

бранной темы, ее научная новизна, а также сформулированы цель, основные задачи 

работы и положения, выносимые на защиту. 

Во втором разделе приведен обзор имеющихся литературных данных о фазо-

вых равновесиях в системах Au–Pd, Au–Sn, Cu–Pd, Cu–Sn, Pd–Sn, Pd–Cu–Sn и Pd–

Au–Sn. Приведены кристаллографические свойства фаз, реализующихся в этих сис-

темах, а также рассмотрены особенности основных структурных типов наиболее 

распространенных в этих системах фаз. Изложены основные принципы метода тер-

модинамического расчета фазовых равновесий «CALPHAD» (CALculation of PHAse 

Diagrams). Рассмотрены основные типы моделей, использованных в настоящей рабо-

те для описания фаз различных типов, а также способы предсказания термодинами-

ческих свойств фаз тройных систем. В конце главы приведены выводы из литератур-

ного обзора, обосновывающие постановку задач настоящего исследования. 

В третьем разделе представлены результаты экспериментального исследова-

ния двойной системы Pd–Sn и тройных систем Pd–Cu–Sn и Pd–Au–Sn, результаты 

термодинамического моделирования двойных систем Au–Pd, Cu–Pd, Cu–Sn, Pd–Sn и 

тройных систем Pd–Cu–Sn и Pd–Au–Sn. Четвертый раздел посвящен обсуждению 

полученных результатов. 
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Методика приготовления образцов и методы их исследования 

Синтез сплавов из чистых металлов проводили методом высокотемпературно-

го жидкофазного синтеза в электродуговой печи MAM 1 Buehler в атмосфере аргона, 

очищенного предварительной плавкой геттера. Для достижения равновесного со-

стояния приготовленные сплавы подвергали гомогенизирующему отжигу в вакууми-

рованных кварцевых ампулах при 500 °С в течение 1100 ч и при 800 °С в течение 

900 ч с последующей закалкой образцов в холодную воду. 

Микроструктуру образцов изучали методом растровой электронной микроско-

пии с использованием сканирующего электронного микроскопа «LEO EVO 50 XVP» 

(Сarl Zeiss). Составы сплавов, а также содержание элементов в фазах этих сплавов 

определяли методом энергодисперсионного микроанализа (ЭДМА) на том же прибо-

ре с использованием энергодисперсионного анализатора «Inca Energy 450» (Oxford 

Instruments). Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на аппарате «ДРОН-4» на 

монохроматизированном CuКα излучении (графитовый монохроматор), а также на 

порошковом автодифрактометре «STOE STADI P» (Ge-монохроматор, излучение 

CuKα1). Расшифровку полученных рентгенограмм и их графическое представление 

осуществляли с помощью программ STOE WinXPOW, Ver. 2.24 и FullProf Suite Pro-

gram (1.00), Ver. Feb-2007. Индицирование порошковых рентгенограмм новых трой-

ных соединений, определение сингонии и систематических погасаний проводили по 

интенсивным отражениям с помощью алгоритма TREOR. Уточнение кристалличе-

ских структур тройных соединений выполняли методом Ритвельда с применением 

программ FullProf и MRIA. Рентгеноструктурный анализ (РСА) методом монокри-

сталла проводили на четырехкружном рентгеновском автодифрактометре CAD-4 

("Enraf Nonius") с графитовым монохроматором и точечным сцинтилляционным де-

тектором (монохроматизированное излучение AgKα). Обработку массива экспери-

ментальных дифракционных данных проводили с использованием комплексов про-

грамм WinGX и SHELX97. Дифференциальный термический анализ (ДТА) осущест-

вляли на термоанализаторе «Jupiter STA 449 F1» (NETZSCH-GERAETEBAU GmbH) 

в атмосфере гелия высокой чистоты при постоянной скорости нагревания 20 °С /мин. 

Для термодинамического моделирования двойных и тройных систем исполь-

зовали программное обеспечение Thermo-Calc® (версия 5.0). 
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Экспериментальное исследование системы Pd–Sn 

Выполненные в настоящей работе экспериментальные исследования сплавов 

системы Pd–Sn не подтвердили информацию [1] о наличии в системе Pd–Sn при 39–

41 ат.% Sn фаз α-, β- и δ-Pd3Sn2 и данные [2] о присутствии в области 15–25 ат.% Sn 

соединения с тетрагонально-искаженной ГЦК-ячейкой. Растворимость олова в пал-

ладии при 500 и 800 °С оказалась одинаковой и составляла 15,5 ат.%. Близкое значе-

ние растворимости (~16 ат.% Sn) было получено ранее при температурах выше 

900 С [2]. Полученные данные подтвердили слабую зависимость растворимости 

олова в палладии от температуры. 

Экспериментальное исследование системы Pd–Cu–Sn при 500 и 800 °С 

Для изучения фазовых равновесий в системе Pd–Cu–Sn было приготовлено 68 

сплавов. По результатам их исследования были построены изотермические сечения 

системы Pd–Cu–Sn до 50 ат.% Sn при 500 °С (Рисунок 1) и 800 °С (Рисунок 2). Из 

приведенных рисунков видно, что растворимость меди в фазах Pd3Sn и PdSn не пре-

вышает 2 ат.%; соединение Pd2Sn растворяет 1,5 ат.% Cu при 500 °С и 4,5 ат.% Cu 

при 800 °С, а фаза Pd20Sn13 –  8 ат.% Cu. 

 
Рисунок 1. Изотермическое сечение системы Pd–Cu–Sn при 500 °С 

Самой протяженной областью гомогенности в системе Pd–Cu–Sn обладает фа-

за γ-Pd2-xSn со структурой Ni2In. При температуре 500 °С она существует, по крайней 

мере, до 38 ат.% Cu, а при 800 °С – до 20 ат.% Cu. При 6 ат.% Cu область гомоген-

ности фазы γ-Pd2-xSn достигает стехиометрического состава Me2Sn (Me = Pd, Cu), что 
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позволяет предположить полное заполнение атомами палладия и меди позиций 2d в 

структуре Ni2In. При дальнейшем добавлении меди концентрация вакансий в этих 

позициях вновь возрастает и область гомогенности фазы γ-Pd2-xSn оказывается на-

правленной к изоструктурному соединению η-Cu6Sn5, реализующемуся в системе 

Cu–Sn при содержании олова около 44 ат.% при температурах ниже 415 °С. Несмот-

ря на то, что у двойных фаз γ-Pd2-xSn и η-Cu6Sn5 нет общего температурного интер-

вала существования, результаты настоящего исследования показывают, что эти со-

единения образуют единую фазовую область. 

 
Рисунок 2. Изотермическое сечение системы Pd–Cu–Sn при 800 °С 

При 500 С в фазовых равновесиях со стороны системы Cu–Sn участвуют че-

тыре соединения: δ-Cu41Sn11, ε-Cu3Sn, ζ-Cu10Sn3 и γ-Cu3Sn. Последние два не сущест-

вуют при 500 С в двойной системе Cu–Sn, но стабилизируются палладием. Фаза 

ζ-Cu10Sn3 с собственной структурой реализуется вдоль изоконцентраты олова 23 ат.% 

от ~3 до 14 ат.% Pd, а фаза γ-Cu3Sn со структурой BiF3 устойчива от ~18 до ~43 ат.% 

Pd и от 25 до 31 ат.% Sn (Рисунок 1). При 800 °С растворимость палладия в ней дос-

тигает 38 ат.% (Рисунок 2), а ширина области гомогенности по олову составляет 

6 ат.%. 

Область тройного твердого раствора на основе ГЦК-компонентов на изотер-

мическом сечении при 500 С разделена на две части из-за проникновения в тройную 

систему Pd–Cu–Sn фазы β-CuPd со структурой CsCl (Рисунок 1). При этой темпера-

туре растворимость олова в палладиевом -твердом растворе с ростом концентрации 

меди постепенно уменьшается от 15,5 до 7 ат.%; добавление менее чем 1 ат.% палла-
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дия к твердому раствору на основе меди вызывает резкое снижение растворимости в 

нем олова – от ~9 до 1 ат.%. Примерно до 15 ат.% Pd низкая растворимость олова в 

-твердом растворе сохраняется, а потом постепенно возрастает до 6 ат.% при 

35 ат.% Pd. При 800 °С растворимость олова в тройном твердом растворе как со 

стороны Pd–Sn, так и со стороны Cu–Sn, постепенно снижается и при содержании 

меди от 70 до 80 ат.% составляет 1 ат.% (Рисунок 2).  

В системе Pd–Cu–Sn было установлено существование двух тройных фаз – τ1 и 

τ2. Узкая область гомогенности фазы τ1 направлена к медному углу изотермического 

треугольника и при обеих температурах простирается от ~4 до 30 ат.% Cu (Рисунки 

1, 2). Получить монокристаллы соединения τ1 не удалось, поэтому для определения 

его структуры был применен метод порошковой рентгенографии. Для исследования 

был выбран однофазный образец Pd69Cu14Sn17, отожженный при 800 С, состав ко-

торого был подтвержден методом ЭДМА. Рентгенограмма этого образца (Рисунок 3) 

была проиндицирована в рамках тетрагональной ячейки с параметрами a = 

2,8795(2) Å, c = 3,6181(9) Å (c/a = 1,2565; F(8) = 77,1). В результате анализа индексов 

Миллера для соединения τ1 была принята пространственная группа I4/mmm (№ 139). 

Учитывая соотношение полученных параметров объемноцентрированной ячейки (c/a 

>√2 2⁄ ), для соединения τ1 был найден структурный прототип – In. 

 
Рисунок 3. Рентгенограмма соединения τ1 и результат уточнения структуры τ1 

методом Ритвельда 
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Модель структуры соединения τ1 была уточнена методом Ритвельда (Рисунок 

3). Характеристики уточнения: χ2 = 4,66; Rp = 0,127; Rwp = 0,150; Rexp = 0,0696; RB = 

0,0535. Невысокий фактор RB указывает на то, что выбранная структурная модель 

удовлетворительно описывает исследуемую порошкограмму. Уточненные парамет-

ры ячейки составили: a = 2,88033(3) Å, c = 3,6192(5) Å. 

Поскольку область гомогенности фазы τ1 по олову значительно уже, чем по 

меди и палладию, структура соединения τ1, скорее всего, является упорядоченной 

производной от структурного типа In. В пользу этого предположения также свиде-

тельствует то, что при добавлении меди параметр ячейки a τ1-фазы уменьшается, в то 

время как параметр c остается неизменным (Рисунок 4). Однако из-за близких фак-

торов рассеяния рентгенов-

ских лучей атомами палладия 

и олова, и, как следствие, 

очень низкой интенсивности 

возможных сверхструктур-

ных линий установить тип 

возможной сверхструктуры 

по порошкограмме не уда-

лось. 

Если структуру фазы τ1 представить в гранецентрированном аспекте, то полу-

чится искаженная ГЦК-решетка с соотношением параметров c/a < 1. Периоды такой 

решетки (аГЦ = 2/√2·аОЦ = 4,0722(5) Å, сГЦ = сОЦ = 3,6181(9) Å) очень близки к перио-

дам решетки фазы с тетрагонально-искаженной ГЦК-ячейкой (а = 4,06 Ǻ, с = 3,72 Ǻ), 

найденной авторами [2] в системе Pd–Sn между 18 и 25 ат.% Sn. Поэтому можно 

предположить, что фаза τ1 появляется в системе Pd–Cu–Sn в результате стабилизации 

медью метастабильной тетрагональной фазы системы Pd–Sn. 

Тройная фаза τ2 существует в системе Pd–Cu–Sn на изоконцентрате олова 

25 ат.% (Рисунок 1, 2). При 500 ºС область ее гомогенности простирается от 9 до 

33 ат.% Cu (Рисунок 1), при 800 ºС – от 12 до 36 ат.% Cu (Рисунок 2). Получить мо-

нокристаллы соединения τ2 не удалось, поэтому для определения его структуры, как 

и в случае соединения τ1, был применен метод порошка. На дифрактограмме одно-

Рисунок 4. Изменение параметров ячейки фазы τ1 
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фазного образца состава Pd48Cu26Sn26, отожженного при 800 С, были определены 

28 пиков (Рисунок 5), в результате индицирования которых получены параметры 

элементарной ромбической ячейки a = 8,9860(2) Å, b = 5,9251(18) Å, c = 4,5347(10) Å 

с индексом достоверности F(22) = 8,2. По систематическим погасаниям была пред-

ложена наиболее симметричная из возможных пространственных групп – Pnma 

(№ 62). Методом Монте-Карло в варианте симулированного отжига с использовани-

ем программы FOX были найдены исходные координаты атомов, которые были 

уточнены методом Ритвельда (Таблица 1, Рисунок 5). Положения атомов палладия и 

олова, имеющих близкую рассеивающую способность, различили, исходя из сообра-

жений стехиометрии соединения Pd2CuSn. Характеристики уточнения: χ2 = 2,40; Rp = 

0,060; Rw = 0,083; Rexp = 0,046; Rb = 0,093. Уточненные параметры ячейки составили: 

a = 8,992(1) Å, b = 5,9218(15) Å, c = 4,5366(16) Å. 

 
Рисунок 5. Рентгенограмма соединения τ2 и результат уточнения структуры τ2 

методом Ритвельда 

Таблица 1. Результаты уточнения структуры соединения τ2 методом Ритвельда 

Атом Уточненные координаты атомов Biso 

x y z 
Pd 0,6333(7) 0,5008(7) 0,8032(8) 2,53(7) 
Cu 0,1188(6) 3/4 0,2082(8) 2,52(8) 
Sn 0,6167(5) 1/4 0,2993(5) 1,61(6) 
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Поиск структурного прототипа для соединения τ2 в базе данных ICSD-2011-1 

не дал результатов, поэтому был сделан вывод, что для соединения τ2 в настоящей 

работе был установлен мотив собственной структуры (тип Pd2CuSn). Атомы палла-

дия занимают общее положение и имеют координационное число 8, атомы меди и 

олова занимают частное положение на плоскости m и имеют координационное число 

14 (Рисунок 6). 

 
 (а)     (б) 

Рисунок 6. Элементарная ячейка структуры Pd2CuSn (а); координационные по-

лиэдры атомов Cu, Pd и Sn (б). 

Экспериментальное исследование системы Pd–Au–Sn при 500 и 800 °С 

Для изучения фазовых равновесий в системе Pd–Au–Sn было синтезировано 67 

сплавов. По результатам их исследования были построены изотермические сечения 

системы Pd–Au–Sn при 500 и 800 °С (Рисунки 7 и 8). 

  
Рисунок 7. Изотермическое сечение системы Pd–Au–Sn при 500 °С 
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Как и в системе Pd–Cu–Sn, из граничной двойной системы Pd–Sn в тройную 

систему Pd–Au–Sn при обеих температурах исследования проникают фазы Pd3Sn, 

Pd2Sn, γ-Pd2–xSn, Pd20Sn13 и PdSn (Рисунки 7, 8). Минимальная растворимость золота 

наблюдается в фазе PdSn. 

  
Рисунок 8. Изотермическое сечение системы Pd–Au–Sn при 800 °С 

Растворимость золота в соединении Pd2Sn с ростом температуры увеличивает-

ся от ~1 ат.% при 500 °С до ~7 ат.% при 800 °С; область гомогенности фазы на осно-

ве соединения Pd2Sn оказывается направленной к золотому углу изотермического 

треугольника. Такой же тип проникновения в тройную систему наблюдается и для 

соединения Pd3Sn со структурой Cu3Au (Рисунок 8). Доказательством этого являются 

как результаты ЭДМА сплавов, так и микроструктуры трех образцов, содержащих 

25 ат.% олова и отожженных при 800 °С (Рисунок 9). Видно, что чем больше концен-

трация золота в образце, тем больше в нем содержится фазы Pd2Sn (светлая состав-

ляющая), что, как видно из Рисунка 9, возможно только при уменьшении содержания 

олова в фазе на основе соединения Pd3Sn. Растворимость золота в Pd3Sn достигает 

30 ат.% при 500 °С (Рисунок 7) и 34 ат.% при 800 °С (Рисунок 8). 

Самую протяженную область гомогенности в системе Pd–Au–Sn, как и в сис-

теме Pd–Cu–Sn, имеет фаза на основе соединения γ-Pd2–xSn со структурой Ni2In. При 

500 °С и соотношении ГЦК-компонентов Au:Pd = 1:1 концентрация олова в фазе 

γ-Pd2–xSn достигает 50 ат.% (Рисунок 7). При таком содержании олова на стороне 

Au-Sn существует фаза δ-AuSn со структурой NiAs, родственной структуре Ni2In, с 
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которой, как было установлено в настоящей работе, фаза γ-Pd2-xSn образует единую 

фазовую область. 

       
(а)         (б)   (в)     (г) 

Рисунок 9. Участок изотермического сечения системы Pd–Au–Sn при 800 °С 

(а); микроструктуры образцов 4 (б), 5(в) и 6 (г) 

Для исследования перехода между структурами типа NiAs (фаза δ-AuSn) и 

Ni2In (фаза γ-Pd2–xSn), был проведен РСА с использованием монокристаллов образ-

цов системы Pd–Au–Sn, отожженных при 500 °С. В образце состава Pd26Au26Sn48 с 

содержанием олова, близким к 50 ат.%, дополнительные позиции 2d в пределах точ-

ности анализа оказались полностью свободными. Палладий и золото занимают пози-

ции 2a в соотношении 1:1 (49,9(3)% Pd, 50,0(3)% Au). В позициях 2c находятся толь-

ко атомы олова. Характеристики уточнения: WR(F2) = 0,0474, R(F) = 0,0209, GooF = 

1,160. Таким образом, при содержании олова 50 ат.% в тройной системе Pd–Au–Sn 

реализуется кристаллическая структура NiAs. Анализ образца состава Pd35Au23Sn42 

показал, что позиции 2d, свободные в структуре NiAs, оказались заселенными ато-

мами палладия на 19,5(2)%, в то время как атомы золота находятся исключительно в 

позициях 2a, как и в структуре NiAs соединения δ-AuSn (заселенность позиций 2a: 

55,6(4)% Au, 44,4(4) % Pd). Позиции 2c полностью заняты атомами олова. Характе-

ристики уточнения: WR(F2) = 0,0877, R(F) = 0,0388, GooF = 1,136. (Полученные дан-

ные были использованы при построении термодинамической модели фазы γ-Pd2–xSn 

в системе Pd–Au–Sn.) 

Как и в системе Pd–Cu–Sn, при 500 °С растворимость олова в золоте при до-

бавлении палладия резко снижается и достигает минимума при 5 ат.% Pd, после чего 

постепенно возрастает до 15,5 ат.% на стороне Pd–Sn (Рисунок 7). При 800 °С линия, 

ограничивающая область существования α-твердого раствора в тройной системе, со-

стоит из двух ветвей (Рисунок 8). Они сходятся в вершине трехфазного треугольника 
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 + γ-Pd2-xSn + L, соответствующей составу -фазы. Правая ветвь границы раствори-

мости относится к равновесию α-фазы с жидкостью. Растворимость олова в этой час-

ти диаграммы возрастает от 4 ат.% на стороне Au–Sn до 8,5 ат.% при 20,8 ат.% Pd. 

На левой ветви границы лежат составы -фазы, находящейся последовательно в рав-

новесии с твердыми фазами Pd3Sn, τ1, Pd3Sn, Pd2Sn и γ-Pd2-xSn. 

Аналогично системе Pd–Cu–Sn, при 500 и 800 °С в системе Pd–Au–Sn сущест-

вует соединение τ1, изоструктурное соединению τ1 системы Pd–Cu–Sn. Оно появля-

ется вблизи стороны Pd–Sn при ~3 ат.% Au. Протяженность области гомогенности 

τ1-фазы в системе Pd–Au–Sn заметно меньше, чем в системе Pd–Cu–Sn, а ее направ-

ленность к золотому углу изотермического треугольника свидетельствует о замеще-

нии в кристаллической решетке этого соединения золотом как палладия, так и олова. 

Термодинамическое моделирование двойных систем Au–Pd, Cu–Pd, Cu–Sn и Pd–Sn 

Для термодинамического моделирования фазовых равновесий в тройных и бо-

лее сложных системах необходимо иметь взаимно согласованные описания ограни-

чивающих двойных систем. Для получения таких описаний в настоящей работе был 

проведен новый расчет системы Au–Pd и выполнен пересмотр моделей некоторых 

фаз в системах Cu–Sn, Cu–Pd и Pd–Sn. Результаты расчета системы Au–Pd, впервые 

выполненного с учетом всех имеющихся на настоящий момент экспериментальных 

термодинамических данных, представлены на Рисунке 10. Полученное описание хо-

рошо воспроизводит как фазовые равновесия, так и термодинамические свойства фаз 

системы. 

 
 (а)     (б)     (в) 

Рисунок 10. Рассчитанные диаграмма состояния системы Au–Pd (а), энтальпия 

образования α-фазы (б) и активность золота в жидкой фазе при 1850 К (в) 
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Для моделирования фаз, структура которых основана на ОЦК-решетке, была 

выбрана модель, позволяющая описать одновременно упорядоченные и неупорядо-

ченные фазы, а также процесс упорядочения (переход II рода). Чтобы получить со-

гласованное описание таких фаз, в системе Cu–Pd была изменена модель фазы 

β-CuPd, ее параметры подбирались с использованием результатов неэмпирических 

расчетов [3]. Полученное описание воспроизводит фазовую диаграмму системы Cu–

Pd (Рисунок 11,а), а расчет энтальпии образования фазы β-CuPd по полученным па-

раметрам (ΔfH = –14318 Дж/моль) практически совпадает с данными эксперимента 

(ΔfH = –13787 Дж/моль) [4]. 

 
(а)     (б)     (в) 

Рисунок 11. Рассчитанные диаграммы состояния систем Cu–Pd (а), Cu–Sn (б) и Pd–Sn (в) 

Изменение описания фазы η-Cu6Sn5 в системе Cu–Sn, вызванное необходимо-

стью выбора единой модели для всех фаз, имеющих родственные структуры типа 

NiAs и Ni2In, повлекло за собой изменение параметров модели низкотемпературной 

модификации η’-Cu6Sn5. Кроме этого, для ГЦК-фазы были использованы те же пара-

метры стабильности ГЦК-Sn, что и для остальных систем M-Sn (М – металл) [5]. 

Выполненный в настоящей работе расчет системы Cu–Sn представлен на Рисунке 

11,б. 

Чтобы избежать появления фиктивных областей расслаивания расплава при 

расчете фазовых диаграмм тройных систем, в двойной системе Pd–Sn для жидкой 

фазы была использована модель ассоциированных растворов, что потребовало также 

изменения описания ГЦК-фазы (α). Полученные значения параметров позволили го-

раздо точнее описать растворимость олова в ГЦК-палладии и кривые ликви-

дус/солидус α-фазы (Рисунок 11,в – черные линии), в отличие от имеющегося в ли-



18 
 

      

тературе расчета [6] (Рисунок 11,в – пунктирные линии). Температуры конгруэнтных 

превращений и нонвариантных реакций системы Pd–Sn, полученные в настоящей 

работе, хорошо совпадают с экспериментальными данными [2].  

Термодинамическое моделирование тройных систем Pd–Cu–Sn и Pd–Au–Sn 

На основании полученных взаимно согласованных описаний граничных двой-

ных систем было выполнено термодинамическое моделирование фазовых равнове-

сий в тройных системах Pd–Cu–Sn и Pd–Au–Sn. Изотермические сечения этих сис-

тем, рассчитанные при температурах 500 и 800 °С с применением найденных в на-

стоящей работе параметров, приведены на Рисунках 12 и 13. Выполненная нами за-

мена формальной полиномиальной модели Редлиха-Кистера-Муггиану для жидкой 

фазы на модель ассоциированных растворов позволила устранить обширные области 

расслаивания, возникавшие в расчёте, но отсутствующие в эксперименте. Границы 

расплава на сечениях обеих систем при 500 и 800 °С удалось удовлетворительно 

описать с использованием единственного для каждой системы параметра взаимодей-

ствия 퐿 ( ),Pd Sn
Liq 	между ассоциатом и атомами меди или золота. 

 
  (а)       (б) 

Рисунок 12. Рассчитанные изотермические сечения системы Pd–Cu–Sn при 

500 °С (а) и 800 °С (б) 

Моделирование фазы твердого раствора на основе ГЦК-компонентов в систе-

мах Pd–Cu–Sn и Pd–Au–Sn оказалось довольно сложной задачей. Использование экс-

траполяции Муггиану приводило к появлению отсутствующих в эксперименте ши-
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роких областей расслаивания. Включение в модель тройных взаимодействий позво-

лило устранить расслаивание. Удовлетворительное описание удалось получить до 

содержания меди или золота ~75–80 ат.%; при более высоких концентрациях этих 

компонентов тройных систем присутствовала избыточная стабилизация ГЦК-фазы, 

не наблюдаемая в эксперименте. Для системы Pd–Au–Sn удалось добиться практиче-

ски идеального согласия рассчитанных температур плавления α-фазы с температура-

ми, экспериментально установленными в настоящей работе. В случае системы Pd–

Cu–Sn отклонение рассчитанных температур плавления α-фазы от эксперименталь-

ных составило 20-90 °С. По-видимому, для корректного описания термодинамиче-

ских свойств ГЦК-фазы требуется либо принять в расчет более сложные тройные 

взаимодействия (что не предусмотрено в рамках системы Thermo-Calc®), либо ис-

пользовать принципиально иные модели. 

  
  (а)       (б) 

Рисунок 13. Рассчитанные изотермические сечения системы Pd–Au–Sn при 

500 °С (а) и 800 °С (б) 

Применение единой модели для описания двойных фаз со структурами типа 

Ni2In/NiAs позволило воспроизвести их неограниченную растворимость друг в друге 

в тройных системах Pd–Cu–Sn и Pd–Au–Sn, а также топологию областей гомогенно-

сти этих фаз (Рисунки 12, 13). Для фаз τ2, ζ-Cu10Sn3 и ε-Cu3Sn оказались достаточны-

ми простые двухподрешеточные модели со смешиванием меди и палладия в одной из 

подрешеток. 
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Одной из наиболее сложных задач оказалось построение модели фазы γ-Cu3Sn 

в системе Pd–Cu–Sn. Для описания этой фазы моделью упорядочивающегося твердо-

го раствора было необходимо найти значения параметров для ОЦК-твердых раство-

ров в граничных двойных и в тройной системе и энергии взаимодействия пар атомов 

каждого типа (Cu-Pd, Cu-Sn и Pd-Sn). Для систем Cu–Sn и Cu–Pd, в которых сущест-

вуют стабильные фазы на основе ОЦК-решетки, удалось найти в литературе или по-

лучить самостоятельно оценки всех параметров. Параметры, характеризующие соот-

ветствующие виртуальные фазы в системах Pd–Sn и Pd–Cu–Sn, подбирались совме-

стно на основании неэмпирических данных об этих системах [7]. В настоящей работе 

удалось достичь качественно правильного описания фазовых равновесий с участием 

фазы γ-Cu3Sn. 

Для описания тройной фазы τ1 системы Pd–Cu–Sn, область гомогенности кото-

рой направлена к медному углу сечения, была использована модель с одной подре-

шеткой, в которой взаимодействуют ассоциаты Pd4Sn и Cu5. Аналогичная модель 

была применена и к фазам τ1, Pd3Sn и Pd2Sn системы Pd–Au–Sn, области гомогенно-

сти которых направлены к золотому углу системы. Квазикомпонентами моделей 

этих фаз являются, соответственно, Pd4Sn и Au5, Pd3Sn и Au4, Pd2Sn и Au3. Все эти 

модели являются формальными, но позволяют учесть экспериментально наблюдае-

мый факт пропорционального замещения золотом или медью одновременно как пал-

ладия, так и олова. 

Проникновение неупорядоченной ГПУ-фазы ζ в систему Pd–Au–Sn при 500 °С 

невелико (<5 ат.%), однако учет растворимости палладия в этой фазе был необходим 

для получения правильной топологии фазовых равновесий. 
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ВЫВОДЫ 

1. Построены изотермические сечения тройных систем Pd–Cu–Sn и Pd–Au–Sn при 

500 и 800 °С до содержания олова 50 ат.% и уточнена диаграмма состояния системы 

Pd–Sn. 

2. Установлено, что двойные фазы γ-Pd2-xSn, η-Cu6Sn5 и δ-AuSn с родственными 

структурами типа Ni2In/NiAs образуют единые фазовые области в тройных системах 

Pd–Cu–Sn и Pd–Au–Sn.  

3. Показано, что в системе Pd–Cu–Sn образуется два тройных соединения, τ1 и τ2, а в 

системе Pd–Au–Sn – одно, изоструктурное соединению τ1, найденному в системе Pd–

Cu–Sn. Установлено, что структура фазы τ1 основана на объемноцентрированной 

тетрагональной решетке типа In. Тройная фаза τ2 кристаллизуется в ромбической 

ячейке с пространственной группой Pnma, ее структура принадлежит новому струк-

турному типу Pd2CuSn. 

4. Показано, что области гомогенности фазы τ1 в системе Pd–Cu–Sn и Pd–Au–Sn на-

правлены, соответственно, к медному или золотому углу. Такой же характер распро-

странения в системе Pd–Au–Sn имеют фазы Pd3Sn и Pd2Sn. 

5. Выполнен новый термодинамический расчет двойной системы Au–Pd, учиты-

вающий все имеющиеся данные по фазовым равновесиям и термодинамическим 

свойствам фаз этой системы. Модифицированы термодинамические модели ГЦК-

твердого раствора и фазы η-Cu6Sn5 в системе Cu–Sn, фазы β-CuPd в системе Cu–Pd, а 

также расплава и ГЦК-твердого раствора в системе Pd–Sn. 

6. Выполнен расчет фазовых границ в системах Pd–Cu–Sn и Pd–Au–Sn при темпе-

ратурах 500 и 800 С. Получено удовлетворительное согласие с экспериментальными 

данными по фазовым равновесиям и по температурам плавления ГЦК-твердого рас-

твора. 
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