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Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ ôàçî-
âûõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìå Au–Pd–Sn ñ ñîäåðæàíèåì
îëîâà äî 35 àò.%. ïðè òåìïåðàòóðàõ 500 è 800°Ñ.
Èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìå
Au–Pd–Sn ñâÿçàí ñ øèðîêèì ïðèìåíåíèåì ñïëàâîâ
íà îñíîâå ïàëëàäèÿ è çîëîòà â ñòîìàòîëîãèè. Äîáàâ-
ëåíèå ê ýòèì ñïëàâàì îëîâà ïîâûøàåò èõ ìåõàíè÷åñ-
êèå õàðàêòåðèñòèêè (òâåðäîñòü è ïðî÷íîñòü) è ïîíè-
æàåò òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ.

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî ñïëàâû
ñèñòåìû Au–Pd–Sn èçó÷àëè òîëüêî â îäíîé ðàáîòå
[1], ïðè÷åì â îáëàñòè, áîãàòîé îëîâîì, à íå áëàãîðîä-
íûìè êîìïîíåíòàìè.

Äâîéíûå ñèñòåìû Au–Pd, Au–Sn è Pd–Sn, îãðàíè-
÷èâàþùèå òðîéíóþ ñèñòåìó Au–Pd–Sn, èçó÷åíû äîñ-
òàòî÷íî ïîäðîáíî è ïðèíÿòû â íàñòîÿùåì èññëåäîâà-
íèè ïî ëèòåðàòóðíûì èñòî÷íèêàì [2–4].

Ìåòîäèêà
Äëÿ èçó÷åíèÿ ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìå

Au–Pd–Sn áûëî ñèíòåçèðîâàíî 40 ñïëàâîâ ìàññîé 1 ã
êàæäûé. Ñïëàâû ãîòîâèëè ìåòîäîì âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîãî æèäêîôàçíîãî ñèíòåçà â ýëåêòðîäóãîâîé ïå÷è
MAM 1 «Buehler» â àòìîñôåðå àðãîíà, î÷èùåííîãî
ïðåäâàðèòåëüíîé ïëàâêîé ãåòòåðà (òèòàíà). Ïîòåðè
ïðè ïëàâêå íå ïðåâûøàëè 1 ìàñ.%.

Ïðèãîòîâëåííûå ñïëàâû ïîäâåðãàëè ãîìîãåíèçèðó-
þùåìó îòæèãó â âàêóóìèðîâàííûõ êâàðöåâûõ àìïó-
ëàõ â òðóá÷àòûõ ïå÷àõ ñîïðîòèâëåíèÿ â òå÷åíèå
900 ÷ ïðè 800°Ñ è 1100 ÷ ïðè 500°Ñ ñ ïîñëåäóþùåé
çàêàëêîé â õîëîäíóþ âîäó.
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ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, èñïîëüçóÿ äèôðàêòîìåòð

ÓÄÊ 669.011.17

ÈÇÎÒÅÐÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÅ×ÅÍÈß ÑÈÑÒÅÌÛ Au–Pd–Sn ÏÐÈ 500 È
800°°°°°Ñ
Ì.À. Êàðåâà, Å.Ã. Êàáàíîâà, Â.Í. Êóçíåöîâ, Ã.Ï. Æìóðêî, Ñ.Å. Ôèëèïïîâà
(êàôåäðà îáùåé õèìèè: e-mail: Stepanova-Maria@yandex.ru)

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå êîìïëåêñîì ìåòîäîâ ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî àíàëèçà èçó÷åíû ñïëàâû ñè-
ñòåìû Au–Pd–Sn ñ ñîäåðæàíèåì îëîâà äî 35 àò.% è ïîñòðîåíû ñîîòâåòñòâóþùèå ó÷àñòêè
èçîòåðìè÷åñêèõ ñå÷åíèé ïðè 500 è 800°Ñ. Óñòàíîâëåíî ñóùåñòâîâàíèå òðîéíîãî ñîåäèíåíèÿ
ñ òåòðàãîíàëüíîé ñòðóêòóðîé. Ðàñòâîðèìîñòü çîëîòà â äâîéíûõ ôàçàõ ñèñòåìû Pd–Sn óâåëè-
÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Çîëîòî çàìåùàåò â êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòêàõ ýòèõ ôàç íå
òîëüêî ïàëëàäèé, íî è îëîâî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïëàâû çîëîòà, ïàëëàäèÿ, îëîâà, èçîòåðìè÷åñêèå ñå÷åíèÿ.

«ÄÐÎÍ-4». Ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé ìèêðîàíàëèç ïðî-
âîäèëè c èñïîëüçîâàíèåì ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî
ìèêðîñêîïà «Carl Zeiss LEO EVO 50XPV». Ñúåìêó
îñóùåñòâëÿëè â âàêóóìå ñ îñòàòî÷íûì äàâëåíèåì
10–7 Ïà ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 20 êÂ. Â ðàáî-
òå èñïîëüçîâàëè ìèêðîñêîï, îáîðóäîâàííûé ñèñòåìîé
EDX ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà INCA Energy 450
ôèðìû «Oxford Instruments», îòíîñèòåëüíàÿ òî÷-
íîñòü èçìåðåíèé ñîñòàâëÿëà 3–5%. Ñ öåëüþ óâåëè÷å-
íèÿ êîíòðàñòíîñòè èçîáðàæåíèÿ èñïîëüçîâàëè äåòåê-
òîð «Q-BSD». Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé òåìïåðàòó-
ðû òâåðäîôàçíûõ ïðåâðàùåíèé, à òàêæå ñîëèäóñà è
ëèêâèäóñà ñïëàâîâ ïðèìåíÿëè ìåòîä äèôôåðåíöèàëü-
íî-òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÒÀ), èñïîëüçîâàëè òåðìî-
àíàëèçàòîð «Jupiter STA 449 F1, NETZSCH-
GERAETEBAU GmbH».

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Èçîòåðìè÷åñêèå ñå÷åíèÿ ñèñòåìû Au–Pd–Sn ñ ñî-
äåðæàíèåì îëîâà äî 35 àò. % ïðè 500 è 800°Ñ ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñóíêå. Âèäíî, ÷òî â öåëîì îíè ïîäîáíû
äðóã äðóãó. Òâåðäûé ðàñòâîð α íà îñíîâå ïàëëàäèÿ è
çîëîòà íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ ôàçàìè íà îñíîâå ñî-
åäèíåíèÿ Pd3Sn, c âûñîêîòåìïåðàòóðíîé (γ) è íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé ìîäèôèêàöèÿìè ñîåäèíåíèÿ Pd2Sn, à
òàêæå ñ îáíàðóæåííîé â íàñòîÿùåé ðàáîòå òðîéíîé
ôàçîé τ. Ïðè 800°Ñ ðàñòâîðèìîñòü îëîâà â α-òâåðäîì
ðàñòâîðå çàêîíîìåðíî óìåíüøàåòñÿ îò ïàëëàäèåâîãî ê
çîëîòîìó óãëó ñèñòåìû Au–Pd–Sn, îäíàêî ïðè 500°Ñ
ìèíèìóì ðàñòâîðèìîñòè îëîâà (~1 àò.%) íàáëþäàåòñÿ
íå íà ñòîðîíå Au–Sn, à ïðè ~4 àò.% Pd. Ñî ñòîðîíû
äâîéíîé ñèñòåìû Au–Sn â òðîéíóþ ñèñòåìó ïðîíèêàåò
îáëàñòü ðàñïëàâà.
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Ðàñòâîðèìîñòü çîëîòà â ôàçàõ Pd3Sn ñî ñòðóêòó-
ðîé Cu3Au è Pd2Sn ñî ñòðóêòóðîé Ñî2Si ïðè ïîíèæå-
íèè òåìïåðàòóðû óìåíüøàåòñÿ: ñ ∼32 äî ∼30 àò.% Au
äëÿ Pd3Sn è ñ 7 äî 2 àò.% äëÿ Pd2Sn (òàáëèöà). Ïðè
ýòîì îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî ñ
óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ çîëîòà â  ôàçàõ ïðîèñõîäèò
îäíîâðåìåííîå óìåíüøåíèå â íèõ ñîäåðæàíèÿ îëîâà.
Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî îáëàñòè ãîìîãåííîñòè ôàç
Pd3Sn è Pd2Sn ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ â òðîéíóþ ñèñòåìó
íå ïî èçîêîíöåíòðàòàì îëîâà, à ïî íàïðàâëåíèþ ê
çîëîòîìó óãëó òðîéíîé ñèñòåìû. Ôèçè÷åñêèå ïðè÷èíû
òàêîãî îäíîâðåìåííîãî çàìåùåíèÿ àòîìîâ ïàëëàäèÿ è
îëîâà â êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ îáåèõ ôàç àòî-
ìàìè çîëîòà íà íàñòîÿùèé ìîìåíò íåÿñíû, îäíàêî
ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî òî÷íî òàê æå íàïðàâëåíà â
òðîéíîé ñèñòåìå è îáëàñòü ãîìîãåííîñòè îáíàðóæåí-
íîé â íàñòîÿùåé ðàáîòå íîâîé ôàçû τ.

Ãðàíèöû ñóùåñòâîâàíèÿ τ-ôàçû ïðè îáåèõ òåìïå-
ðàòóðàõ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû – îò 3 äî 12 àò.%
Au. Øèðèíà îáëàñòè ãîìîãåííîñòè ~1 àò.% Sn.  Èìå-
þùèéñÿ äëÿ τ-ôàçû íàáîð îòðàæåíèé ïðîèíäèöèðîâàí
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà STOE Win
XPOW (Ver. 2.24) â ðàìêàõ òåòðàãîíàëüíîé îáúåìíî-
öåíòðèðîâàííîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñ ïåðèîäàìè

a = 2,8782(8) Å, c = 3,7487(1) Å (äëÿ ñîñòàâà, àò.%:
Au (7,1), Pd (75,2), Sn (17,7)), êîòîðàÿ, ïî-âèäèìîìó,
ñâÿçàíà òåòðàãîíàëüíûì èñêàæåíèåì ñ ðåøåòêîé
ÃÖÊ-òèïà òâåðäîãî ðàñòâîðà íà îñíîâå ïàëëàäèÿ.
×òîáû óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó ÃÖÊ- è ÎÖÒ-òèïàìè
ðåøåòêè, ìû âûáðàëè íîâûå áàçèñíûå âåêòîðû òåò-
ðàãîíàëüíîé ÿ÷åéêè:

         ,

ïîëó÷èâ, òàêèì îáðàçîì, íåñòàíäàðòíóþ ãðàíåöåíòðè-
ðîâàííóþ òåòðàãîíàëüíóþ ðåøåòêó ñ ïàðàìåòðàìè
a = 4,0705(1) Å, c = 3,7487(1) Å (äëÿ ñîñòàâà, àò.%:
Au (7,1), Pd (75,2), Sn (17,7)) è îáúåìîì, â äâà ðàçà
áîëüøèì, ÷åì ó îáúåìíîöåíòðèðîâàííîé ðåøåòêè.
Âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ ýòîé ãðàíåöåíòðèðîâàííîé ðå-
øåòêè îêàçàëèñü î÷åíü áëèçêèìè ê ïåðèîäàì ìåòà-
ñòàáèëüíîé ôàçû ñ òåòðàãîíàëüíî èñêàæåííîé ÿ÷åé-
êîé òèïà A1, îáíàðóæåííîé ðàíåå â ñèñòåìå Pd–Sn
ìåæäó 18 è 25 àò.% Sn [5].

Äëÿ ôàçû γ-Pd2Sn ñî ñòðóêòóðîé Ni2In íà èçîòåð-
ìè÷åñêèõ ñå÷åíèÿõ îáîçíà÷åíà òîëüêî íèæíÿÿ ãðàíèöà
îáëàñòè ãîìîãåííîñòè. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ïðè
500°Ñ äîáàâëåíèå çîëîòà ïðèâîäèò ê ðàñøèðåíèþ åå
îáëàñòè ãîìîãåííîñòè äî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà

Èçîòåðìè÷åñêîå ñå÷åíèå ñèñòåìû  Au–Pd–Sn ïðè òåìïåðàòóðå, °Ñ: a – 500, á – 800
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Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî è ìèêðîðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñïëàâîâ ñèñòåìû Au–Pd–Sn

Ñîñòàâ ïî øèõòå,      
àò. % Ïàðàìåòðû ðåøåòêè, Å Ñîñòàâ ôàç, àò % 

Au Pd Sn 

Т îòæèãà, ºÑ Ôàçû Òèï 
ñòðóêòóðû 

a b c Au Pd Sn 

γ-Pd2Sn Ni2In – – – 6,3 61,1 32,6 
85 10 5 500 

α Cu 4,0711(7) – – 96,1 3,2 0,7 

τ – 4,0705(1) – 3,7487(1) 7,1 75,2 17,7 
800 

α – 3,9492(1) – – 11,5 75,8 12,7 

τ – – – – 7,3 75,6 17,1 
10 75 15 

500 
α Cu – – – 1,5 75,7 12,8 

Pd3Sn Cu3Au – – – 6,1 72,2 21,7 

α Cu 3,9745(1) – – 30,5 60,4 9,1 800 

τ – 4,0875(1) – 3,7449(2) 13,4 69,9 16,7 

Pd3Sn Cu3Au – – – 6,6 71,7 21,7 

α Cu 3.9649(2) – – 30,8 59,4 9,8 

20 65 15 

500 

τ – 4,0808(1) – 3,7528(2) 12,6 70,6 16,8 

α Cu 4,0481(1) – – 54,9 40,2 4,9 
800 

Pd3Sn Cu3Au 4,0053(3) – – 11,2 67,4 21,4 

α Cu 4,0111(8) – – 54,2 40,2 5,6 
30 55 15 

500 
Pd3Sn Cu3Au 3,9874(7) – – 12,0 66,8 21,2 

α – – – – 66,1 25,7 8,2 
800 

Pd2Sn – – – – 7,1 61,6 31,3 

α Cu 4,0580(3) – – 92,0 6,9 1,1 
50 35 15 

500 
Pd2Sn Co2Si 8,090(5) 5,639(4) 4,3026(1) 1,1 66,9 32,0 

α Cu 4,0881(9) – – 94,6 1,6 3,8 
65 20 15 500 

γ-Pd2Sn Ni2In 4,47(2) – 5,73(3) 13,3 53,3 33,4 

α Cu 4,0481(1) – – 67,7 26,0 6,3 
800 

Pd3Sn Cu3Au 4,0053(9) – – 32,5 51,2 16,3 

α Cu 4,0567(5) – – 88,9 9,6 1,5 
35 48 17 

500 
Pd3Sn Cu3Au 3,989(1) – – 7,8 69,4 22,8 

α Cu 3,9365(4) – – 0 84,5 15,5 
800 

Pd3Sn Cu3Au 3,9740(5) – – 0 75,2 24,8 

α – – – – 0 84,3 15,7 
0 82 18 

500 
Pd3Sn – – – – 0 79,5 20,5 

α Cu 3,9559(7) – – 74,6 72,5 12,9 
10 72 18 800 

τ – 4,0735(8) – 3,7481(1) 
(1) 7,9 74,2 17,9 

α Cu 3,9428(1) – – 3,7 81,7 14,6 
800 

τ – 4,0624(4) – 3,7546(1) 3,1 77,6 19,3 

α Cu 3,975(1) – – 3,2 76,7 20,1 
3 78 19 

500 
τ – 4,078(1) – 3,751(1) 3,9 79,3 16,8 
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Ïðîäîëæåíèå òàáëèöû

M2Sn (M = Pd, Au). Òàêóþ æå ôîðìó èìååò îáëàñòü
ãîìîãåííîñòè ôàçû ñ àíàëîãè÷íîé ñòðóêòóðîé â ñèñ-
òåìå Au–Ni–Sn [6].

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñèñòåìû Au–Pd–Sn ïðè
500 è 800°Ñ ïîêàçàëè, ÷òî õàðàêòåð ôàçîâûõ ðàâíîâå-
ñèé ïðè îáîèõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû îäèíàêîâ. Íà-
áëþäàåòñÿ òîëüêî íåêîòîðîå óìåíüøåíèå ðàñòâîðèìî-
ñòè çîëîòà â äâîéíûõ ôàçàõ ñèñòåìû Pd–Sn. Îáëàñ-

òè ãîìîãåííîñòè ôàç íà îñíîâå Pd3Sn è Pd2Sn ïðè
òåìïåðàòóðàõ èññëåäîâàíèÿ íàïðàâëåíû íå ïî èçîêîí-
öåíòðàòàì îëîâà, à ê çîëîòîìó óãëó ñèñòåìû.

Òðîéíàÿ ôàçà τ èìååò ïðåäïîëîæèòåëüíî òåòðàãî-
íàëüíóþ ñòðóêòóðó. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ôàçà τ ïîÿâ-
ëÿåòñÿ â òðîéíîé ñèñòåìå Au–Pd–Sn â ðåçóëüòàòå
ñòàáèëèçàöèè òðåòüèì êîìïîíåíòîì (çîëîòîì) ìåòà-
ñòàáèëüíîé ôàçû, îáíàðóæåííîé â [5].

 

Ñîñòàâ ïî øèõòå,      
àò. % Ïàðàìåòðû ðåøåòêè, Å Ñîñòàâ ôàç, àò % 

Au Pd Sn 

Т îòæèãà, ºÑ Ôàçû Òèï 
ñòðóêòóðû 

a b c Au Pd Sn 

Pd3Sn Cu3Au 3,9768(8) – – 1,7 75,3 23,0 
800 

τ – – – – 6,7 74,9 18,4 

Pd3Sn Cu3Au 3,9804(1) – – 1,6 74,7 23,7 
5 74 21 

500 
τ – 4,0780(9) – 3,7503(1) 4,9 74,7 20,4 

0 75 25 800 Pd3Sn Cu3Au 3,9739(1) – – 0 75,8 24,2 

Pd2Sn Co2Si 8,118(4) 5,652(6) 4,312(1) 1,4 66,2 32,4 
800 

Pd3Sn Cu3Au 3,9827(1) – – 5,6 71,3 23,1 5 70 25 

500 Pd3Sn Cu3Au 3,9824(5) – – 5,4 70,8 23,8 
Pd2Sn Co2Si 8,1563(4) 5,5096(7) 4,5889(5) 5,6 63,2 31,2 

800 
Pd3Sn Cu3Au 3,9976(0) – – 17,2 61,9 20,8 

Pd2Sn Co2Si 8,095(2) 5,632(3) 4,310(1) 2,4 66,1 31,5 
13 62 25 

500 
Pd3Sn Cu3Au 3,990(1) – – 15,5 63,4 21,1 

Pd2Sn Co2Si 8,103(1) 5,637(7) 4,308(4) 6,8 62,3 30,9 
800 

Pd3Sn Cu3Au 4,0083(4) – – 31,5 50,9 17,6 

α Cu 4,0580(1) – – 85,1 12,7 2,2 

Pd2Sn Co2Si 8,095(2) 5,639(2) 4,302(1) 1,6 67,0 31,4 

20 55 25 

500 

Pd3Sn Cu3Au 3,988(1) – – 29,4 53,2 17,4 

α Cu 4,0461(4) – – 70,7 20,8 8,5 

γ-Pd2Sn – – – – 10,7 57,3 32 800 

L – – – – 49,4 28,0 22,6 

α – – – – 94,9 3,7 1,4 

γ-Pd2Sn – – – – 7,2 59,4 33,4 

30 45 25 

500 

Pd2Sn – – – – 1,4 66,0 32,6 

5 65 30 800 γ-Pd2Sn Ni2In 4,483(4) – 5,630(6) 5,6 62,1 32,3 

5 62 33 800 Pd2Sn Co2Si – – – 6,1 62,6 31,3 

L – – – – – – – 
800 

γ-Pd2Sn Ni2In 4,4895(4) – 5,6427(1) 10,9 56,9 32,2 

L – – – – – – – 
12 55 33 

500 
γ-Pd2Sn Ni2In 4,471(1) – 5,649(1) 7,5 60,1 32,4 
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ISOTHERMAL SECTIONS OF Au-Pd-Sn SYSTEM AT 800 AND 500°°°°°Ñ

M.A. Kareva, E.G. Kabanova, V.N. Kuznetsov, G.P. Zhmurko, S.E. Philippova

Alloys of Au–Pd–Sn system containing up to 35 at.% Sn were investigated using a complex of
physico-chemical methods of analysis. Partial isothermal sections were drawn at 500 and 800°°°°°Ñ.
Ternary phase having tetragonal structure has been established. The solid solubility of gold in
Pd–Sn phases goes up with the temperature increase. In all these phases gold seems to replace
not only palladium, but also tin.

Key words: gold and palladium-based alloys, tin alloying, isothermal sections.
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