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Представлены данные по поиску корреляции между фазовыми диаграммами системах 
Cu-Pd и Ga-Pd и кристаллогеометрическими параметрами твердых растворов и соединений. 
Установлено, что высокие значения коэффициентов упаковки в соединениях системы  
Ga-Pd коррелируют с сингулярностями на фазовой диаграмме. 

Сплавы на основе палладия и меди широко используются в приборострое-
нии, электрохимической, химической и ювелирной, медицинской и других от-
раслях [1]. Важной задачей является создание эффективных мембран из сплавов 
на основе палладия для извлечения водорода из газовых смесей. Не смотря на 
большое количество работ по поиску оптимальных составов мембран на основе 
палладиевых сплавов, эта проблема остается очень актуальной. Выявлены пер-
спективные сплавы системы Cu-Pd в области эквиатомного состава с упорядо-
ченными структурами, у которых наблюдается скачок водородоприницаемости 
[2]. Сплавы системы Pd-Ga являются перспективными в технологии создания 
чувствительных газовых сенсоров для обнаружения водорода [3]. Решение прак-
тических задач невозможно без понимания особенностей структурных свойств 
сплавов на основе Pd. 

Цель данной работы – провести поиск корреляции между кристаллогеомет-
рическими параметрами и фазовыми диаграммами в системах Cu-Pd и Ga-Pd. 

В работе определены экспериментальные концентрационные зависимости 
атомного объема  и их отклонение от линейной (закон Зена [4]) и концен-
трационные зависимости коэффициента заполнения пространства [5]. Под-
робное описание этих параметров для анализа кристаллических структур при-
ведено в [6]. 

В сплавах системы Cu-Pd концентрационные зависимости атомного объе-
ма и отклонения от закона Зена, рассчитанные в фазах со структурой А 1, 
L12(M) и В 2, имеют особенности, которые обусловлены наличием фазового 
превращения (ФП) А 1–В 2, причем это коррелирует с видом фазовой диаграм-
мы состояния в этой системе (рис. 1). На рисунке /ЭКСП = (Э  З)/ЭКСП, 
где ЭКСП – атомный объем, приходящийся на один атом в элементарной ячей-
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ке, определенный из экспериментальных данных на основе расчета атомных 
диаметров (полученных из кратчайших расстояний между атомами в структу-
рах), З − атомный объем в законе Зена [4–6]. 

 

 

 
 

Рис. 1. Фазовые диаграммы (а) [9] и зависимости 
атомных объемов (б), относительной ве-
личины сверхструктурного сжатия (в) 
и коэффициент упаковки (г) от концен-
трации в соединениях системы CuPd 

 
Определенные по экспериментальным данным [7, 8] параметры кристалли-

ческих решеток дают концентрационные зависимости коэффициента упаковки 
в фазах А 1 и L12(M). Эти зависимости имеют значения, близкие к величинам ко-
эффициента упаковки для структуры А 1, состоящей из атомов одного сорта 
( = 0,74), причем практически не зависят о концентрации в сплавах (рис. 1). 
В фазе со структурой В 2 численное значение коэффициента упаковки близко к 
значениям коэффициента в разупорядоченной фазе А 2 на основе ОЦК решетки 
( = 0,67), но оно зависит от концентрации атомов Pd. Зависимость атомного 
объема (В 2) в упорядоченной фазе В 2 на основе ОЦК решетки значительно от-
личается от линейной зависимости, соответствующей закону Зена (рис. 1). 

Фазовая диаграмма системы Ga-Pd содержит сингулярные точки, обуслов-
ленные образованием широко спектра соединений [9]: Ga5Pd, Ga7Pd3, GaPd, 
Ga4Pd5, Ga3Pd5, GaPd2, Ga2Pd5, Ga5Pd13 (рис. 2). Необходимо отметить ряд мо-
ментов. Первый Ga имеет электронную структуру, значительно отличающуюся 
от структуры элементов Cu и Pd. Второе  температура плавления Ga аномаль-
но низка по сравнению с обычными металлами. В отличие от системы Cu-Pd, 
в которой нет сингулярных точек на концентрационной зависимости от темпе-
ратуры плавления, в системе Ga-Pd наибольшее отклонение на концентрацион-
ной зависимости атомного объема от закона Зена наблюдается в области эквиа-
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томного состава, что коррелирует с высокими температурами плавления, соот-
ветствующими образованию интерметаллических соединений (рис. 2). 

 

 

 
 

Рис. 2. Фазовые диаграммы (а) [9] и зависимо-
сти атомных объемов (б), относитель-
ной величины сверхструктурного сжа-
тия (в) и коэффициент упаковки (г) от 
концентрации в соединениях системы 
Ga-Pd 

 
Рассчитанные концентрационные зависимости коэффициента упаковки  

(по экспериментальным значениям параметров кристаллических решеток [9]) 
в соединениях в области эквиатомного состава GaPd (структура В 20, прототип 
FeSi) и Ga4Pd5 (структура В 2, прототип CsCl), в системе Ga-Pd имеют наи-
большие значения в области эквиатомного состава, которые значительно пре-
восходят  для плотноупакованных структур на основе ГЦК и ГПУ решеток 
для соединений из атомов одного сорта. 

Такая корреляция между сингулярными точками на фазовой диаграмме 
системы Ga-Pd и высокими значениями  отражает увеличение сил межатом-
ного взаимодействия и рост ковалентной и ионной составляющих взаимодейст-
вия между атомами относительно металлической. В то же время как в системе 
Cu-Pd, в которой нет сингулярных точек на концентрационной зависимости от 
температуры плавления, отклонения от закона Зена небольшие и обусловлены 
фазовым переходом А 1В 2. 
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