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Аннотация. На основе систематизации диаграмм состояния систем на основе Cu – Pd – Me (где Me – Ag, Au, Ni, Pt, Ga) показано, что легиро-
вание сплавов в области стехиометрических составов CuPd и Cu3Pd атомами золота, палладия может приводить к созданию обширных 
областей гомогенности фаз с длиннопериодическими структурами после соответствующих термических обработок. Установлено, что в 
системах на основе Ti – Al – Me (где Me – V, Cr, Mn, Mo, Nb, Cu) происходит уменьшение размеров областей гомогенности длиннопериоди-
ческой фазы на основе Al3(Ti,  Mе) c D022 структурой в ряду легирующих элементов V → Mo → Nb → Cr → Mn → Cu. 
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В ряду упорядоченных сплавов особое место за-
нимают сплавы, обладающие структурами с длин-
ным периодом, называемые в литературе сплавами 
с длиннопериодическими структурами (ДПС) [1]. 
Особен ностью этих упорядоченных сплавов являет-
ся то, что в них упорядоченное расположение атомов 
периодичес ки или квазипериодически нарушается 
антифазными границами (АФГ), причем этот длин-
ный период имеет наноразмер. Обычно в упорядочен-
ных сплавах АФГ энергетически не выгодны, однако 
в системах с длиннопериодической наноструктурой 
антифазные границы (АФГ) являются равновесными 
элементами структуры. На фазовых диаграммах тем-
пература – состав упорядоченные сплавы с длинным 
периодом имеют вполне определенные области ста-
бильности.

В работе [2] показано, как при помощи старения 
можно получить длиннопериодические упорядочен-
ные высокодисперсные структурноустойчивые сплавы. 
Сочетание распада пересыщенного твердого раствора 
и атомного упорядочения позволяет создавать необыч-
ные дисперсные устойчивые структуры распада. Спла-
вы в таком структурно-фазовом состоянии обладают 

высокими механическими свойствами, стабильными 
во всем интервале температур, в котором сохраняется 
упорядоченное состояние матрицы [3].

Эти уникальные свойства сплавов данного класса 
делают их перспективными материалами для промыш-
ленного использования. Это привело к очень интенсив-
ному исследованию длиннопериодических состояний и 
нашло отражение в ряде монографий и обзоров [1, 4, 5]. 

В работе [1] показано, что в классе ДПС существует 
две группы сплавов, различающихся по своим струк-
турным особенностям и поведению.

Первая группа сплавов – это CuAuII, Cu3AuII, 
Au3CuII, одно- и двухмерные ДПС в Cu3Pd и их ана-
логи. Отметим наиболее существенные особенности 
сплавов этой группы: 

– низкотемпературная упорядоченная фаза реали-
зуется в виде базовой сверхструктуры (например, 
L12 , L10 (рис.  1));

– в окрестности АФГ проявляются релаксацион-
ные эффекты, что приводит к локальным из-
менениям состава, вариации степени дальнего 
порядка, модуляция решетки (АФГ размыта фак-
тически на 2 – 3 атомные плоскости);
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– ДПС проявляется как равновесная несоразмер-
ная структура в интервале температур в окрест-
ности перехода порядок – беспорядок (Тс );

– наблюдается существенная зависимость от внеш-
них условий (состава, давления, легирования, 
температуры), которая проявляется в том, что 
средний размер антифазного домена (полупери-
од ДПС) М меняется непрерывно и уменьшается 
при росте температуры при приближении к зна-
чению Тс .

Ко второй группе относятся сплавы Ag3Mg, Au3Mn, 
Al3Ti, Pt3V и их аналоги, которые обладают рядом спе-
цифических особенностей:

– низкотемпературная фаза реализуется в виде со-
размерной длиннопериодической структуры по 
отношению к базовой сверхструктуре (например, 
D022 или D023 (рис. 2));

– высокотемпературное состояние формируется как 
регулярный набор (если «несоизмеримые» ДПС 
образуются) соизмеримых структур и, как прави-
ло, монодоменное состояние сохраняется до Тс ;

– при изменении состава сплава и температуры 
«средний размер» антифазного домена пробега-
ет рациональные числа и с ростом температуры 
наб людается тенденция к его увеличению;

– в окрестности периодических АФГ эффекты ре-
лаксационного характера обычно не наблюдают-
ся, хотя установлено небольшое смещение ато-
мов из узлов решетки. 

Важным является выявление факторов, контроли-
рую щих структурно-фазовые состояния в этих двух 

группах сплавов. Для этого необходим анализ фазовых 
диаграмм от бинарных до многокомпонентных систем. 
В связи с этим цель данного исследования состоит в 
проведении систематизации и анализе строения трой-
ных диаграмм состояния систем из первой группы 
сплавов на основе системы Cu – Pd – Me (где Me  – Au, 
Ag, Pt, Ni) и из второй группы сплавов на основе систе-
мы Al – Ti – Me (где Me – V, Cr, Mn, Cu, Mo, Nb).

Тройные диаграммы систем Cu – Pd – Me 
(где Me  – Ag, Au, Ni, Pt, Ga)

В работе [6] показано, что диаграммы состояния 
с палладием можно разбить на три вида: диаграммы 
состояния систем с неограниченной растворимостью 
компонентов как в жидком, так и в твердом состояниях; 
диаграммы систем с ограниченной растворимостью в 
твердом состоянии без промежуточных металлических 
соединений; диаграммы систем с неограниченной и ог-
раниченной растворимостью компонентов в твердом 
состоянии с образованием одного или несколько соеди-
нений. Это находит наглядное подтверждение на приве-
денных диаграммах состояния тройных систем (рис.  3).
Система Cu – Pd – Ag. В тройной системе Cu – Pd – Ag 

[7] упорядоченные фазы занимают ограниченные об лас-
ти. Область твердого раствора, в основном, расположе-
на в палладиевом углу изотермического треугольника. 
Значительная часть на тройной диаграмме Cu – Pd – Ag 
приходится на эвтектическую смесь (рис.  3,  а). Трой-
ные упорядоченные фазы имеют очень ограниченные 
области.

Рис. 1. Схемы образования упорядоченных фаз из твердого раствора алюминия (на вставке представлены элементарные ячейки структуры 
L11 в псевдокубической (а) и ромбоэдрической (б) установках)

Fig. 1. Formation scheme of ordered phases from aluminum solid solution (the insert represents the elementary structure cells L11 in pseudo-cubic (а) 
and rhombohedric (б) units)
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Система Cu – Pd – Pt [7]. На диаграмме тройной 
сис темы Cu – Pd – Pt видно, что упорядоченные соеди-
нения занимают широкие области гомогенности и они 
образуются в температурных областях ниже 800  °С в 
результате структурно-фазовых переходов. Это нахо-
дит отражение в расположении областей гомогенности 
упорядоченных фаз в изотермическом треугольнике 
(рис.  3). 

Важно отметить, что при кристаллизации в бинар-
ных системах Cu – Pt и Cu – Pd образуются непрерыв-
ные ряды твердых растворов и при низких температу-
рах реализуются упорядоченные структуры в широком 
интервале концентраций [8]. 

Наивысшая степень упорядочения соединений в 
сис теме Cu – Pt достигается в сплавах при содержании 
платины 25, 50, 75 и 87,5  %  (ат.). Это соответствует со-
ставам соединений Cu3Pt, CuPt, CuPt3 и CuPt7  [8]. Сис-
тема Cu – Pt является единственной двойной системой, 
в которой при эквиатомном составе реализуется упо-
рядоченная фаза CuPt со сверхструктурой Ll1 (рис.  1). 
Сплавы Cu3Pt и CuPt3 в упорядоченном состоянии 
имеют сверхструктуру Ll2 (рис.  1) [9]. Сверхструктур-

ный дальний порядок наблюдается у сплавов CuPt7 и 
Cu3Pt5  [10]. Существование ДПС в бинарных соедине-
ниях в сплавах в системах Cu – Pt и Cu – Pd [1,  4] долж-
но проявиться и в тройных соединениях Cu – Pd – Pt, 
поскольку в этой тройной системе фазовые области на 
основе этих соединений занимают широкие области 
гомогенности, не соприкасаются и вытянуты в направ-
лениях к углам изотермического треугольника. Это поз-
воляет сделать ряд предположений: в соединении CuPt 
третий легирующий элемент (атомы палладия) равно-
вероятным образом может занимать узлы атомов меди 
и платины в элементарной ячейке L11 ; в соединении 
CuPd третий легирующий элемент (атомы платины) 
равновероятным образом может занимать узлы атомов 
меди и палладия в элементарной ячейке В2.

Система Cu – Pd – Au [7]. В тройной систе-
ме Cu – Pd – Au в области квазибинарного разреза 
AuCu – CuPd образуются упорядоченные фазы в резуль-
тате фазовых переходов порядок – беспорядок на осно-
ве сверхструктур В2 и L10 , которые обладают широки-
ми областями гомогенности. Сплавы в облас ти составов 
Au3Cu (сверхструктура L12 ) из системы Au – Cu обла-

Рис. 2. Диаграмма расположения элементарных ячеек кристаллических структур бинарных сплавов системы Ti – Al 
в зависимости от электронной концентрации и области гомогенности интерметаллических соединений (слева направо 

по диаграмме последовательность морфотропных переходов с изменением электронной концентрации 
(А1(Al) → D022 (TiAl3) →  (Ti5Al11 ) → h-Ti2Al (oC12) → L10 (TiAl) → D019 (Ti3Al) → (А3); структура  с тремя типами узлов 

на основе структур D023 и  – с двумя типами узлов; на сноске в правом углу приведена метастабильная фаза r-TiAl2 ):
 – Ti;  – Al;  – Al – Ti (Ti – 64,5 % Al (ат.))

Fig. 2. Arrangement diagram of elementary cells of crystal structures of binary alloys of Ti – Al system depending on the electron concentration 
and the homogeneity areas of intermetallic compounds (from left to right along the diagram you can see the sequence of morphotropic transition 
with the change of electron concentration (А1(Al) → D022 (TiAl3) →  (Ti5Al11 ) → h-Ti2Al (oC12) → L10 (TiAl) → D019 (Ti3Al) → (А3); 

 structure with three types of knots based on the structures of D023 and  – with two types of knots; at the foot-note in the right corner the 
metastable phase r-TiAl2 is given):

 – Ti;  – Al;  – Al – Ti (Ti – 64.5 % Al (at.))
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дают уникальными предпереходными сос тояниями, 
предшествующими фазовым переходам порядок – бес-
порядок и сопровождаются структурными перестрой-
ками [11,  12]. В области состава Au3(Cu,  Pd) упорядо-
ченная фаза на основе L12 сверхструктуры занимает 
небольшую концентрационную область (рис.  3,  б). Не-
обычным является то, что введение атомов палладия в 
сплавы Cu – Au в области состава Au3Cu подавляет упо-
рядочение, тогда как в области составов Cu3Pd сущест-
вует широкий спектр ДПС на основе сверхструктуры 
L12 , и этого явления не наблюдается. В  области экви-
атомного состава AuCu добавление атомов палладия 
способствует образованию широкой области гомоген-
ности c L10 структурой и легирование атомами золота 
сплава CuPd образует широкую область гомогенности 
упорядоченной фазы на основе В2 структуры.

Система Cu – Pd – Ni [7]. В тройной системе 
Cu – Pd – Ni, в отличие от ранее рассматриваемых сис-

тем, обнаружена только одна упорядоченная фаза на 
основе сверхструктуры В2 с небольшой областью гомо-
генности (рис.  3,  в). Основную область занимает неупо-
рядоченный твердый раствор на основе ГЦК решетки 
(γ-фаза).

Анализ тройных диаграмм состояния показывает, 
что из рассмотренных диаграмм заслуживают внимания 
только две тройные диаграммы состояния Cu – Pd – Au и 
Cu – Pd – Pt, в которых наблюдаются обширные облас-
ти гомогенности соединений на основе структур L12 
и L10 (рис.  3). Тройные сплавы систем Cu – Pd – Au и 
Cu – Pd – Pt из областей гомогенности фаз L12 и L10 со 
структурами могут служить основой для создания ДПС 
после соответствующих термических обработок. 

Система Cu – Pd – Ga [13]. На тройной диаграмме 
изотермического треугольника системы Cu – Pd – Ga 
наблюдается в области со стороны Cu – Pd широкая 
область твердых растворов (рис.  4). Внутри изотерми-

Рис. 3. Изотермические сечения тройных систем на основе Cu и Pd: 
Cu – Pd – Ag (а), Cu – Pd – Au при 350 °C (б), Cu – Pd – Ni (в), Cu – Pd – Pt при 400 °C [7] (г)

 
Fig. 3. Isothermal sections of triple systems based on Cu and Pd: 

Cu – Pd – Ag (а), Cu – Pd – Au at the temperature of 350 °C (б), Cu – Pd – Ni (в), Cu – Pd – Pt at the temperature of 400 °C [7] (г)
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ческого треугольника в углу палладия обнаружены 
области с упорядоченными τ-фазами на основе L10 
структуры. Необычным является то, что интерметал-
лические соединения в бинарных системах Cu – Ga и 
Ga – Pd в основном имеют узкие области гомогенно-
сти, тогда как в тройной системе Cu – Ga – Pd сущест-
вуют соединения с широкими областями гомогенно-
сти. Выявленные τ-фазы являются упорядоченными 
на основе L10 структуры. Это позволяет сделать пред-
положение, что в тройных сплавах в области τ-фаз 
можно получить ДПС после соответствующих терми-
ческих обработок.

Необходимо отметить, что температура плавления 
галлия аномально низкая по сравнению с обычными 
металлами (Тпл  =  29,7  °C). В системах Cu – Ga и Ga – Pd 
происходит образование большого количества интер-
металлических соединений: Cu – Ga (β-Cu4Ga, ζ-Cu4Ga, 
Cu9Ga4 , Cu2Ga, Cu3Ga2 , CuGa2 ), Ga – Pd (Ga5Pd, Ga7Pd3 , 
GaPd, Ga4Pd5 , Ga3Pd5 , GaPd2 , Ga2Pd5 , Ga5Pd13 ) [8].

Таким образом, легирование сплавов в области сте-
хиометрических составов CuPd и Cu3Pd атомами золо-
та, палладия может приводить к созданию обширных 
областей гомогенности фаз с длиннопериодическими 
структурами после соответствующих термических об-
работок.

Тройные диаграммы систем Al – Ti – Me
(где Me – V, Cr, Mn, Mo, Nb, Cu)

В бинарной системе Al – Ti в области состава TiAl3 
существуют две соразмерные ДПС со структурами D022 
и D023 и целый спектр интерметаллических соедине-
ний: два интерметаллических соединения с широкими 
областями гомогенности (Ti3Al, TiAl); два − с узкими 
областями гомогенности (TiAl2 и TiAl3 ); метастабиль-

ные соединения в области составов Ti5Al3 , Ti9Al23 и 
Ti5Al11 (рис.  5) [8, 15  –  20]. Такое многообразие соеди-
нений в системе Al – Ti значительно усложняет опреде-
ление кристаллических структур фаз. Важным момен-
том является следующее обстоятельство, связанное с 
электронным фактором: в системе Al – Ti сплавообра-
зующие элементы обладают кардинальным отличием 
электронных конфигураций (алюминий − [Ne]3s23p1 и 
титан − [Ar]4s23d 2 ). Это отражает важную роль элект-
ронных факторов в проблеме стабильности и образо-
вания соединений в системе Al – Ti и показано на диаг-
рамме (рис.  2), которая отражает сложную эволюцию 
кристаллических структур и величину их областей 
гомогенности в системе Al – Ti в зависимости от числа 
(s  +  d)-электронов на атом. Видно, что при электрон-
ной концентрации меньше 3,5  эл./ат. в системе Al – Ti 
сущест вуют соединения с узкими областями гомоген-
ности и обладающие ДПС. При достижении электрон-
ной концентрации выше значений 3,5  эл./ат. области 
гомогенности соединений в системе Al – Ti становятся 
широкими, кристаллические структуры этих соедине-
ний обладают гексагональной сингонией. Такие изме-
нения в ширине областей гомогенности и структуре 
металлических фаз в системе Al – Ti наглядно отража-
ют две характерные специфические особенности ме-
таллических соединений. Первое: координационное 
число ближайших соседей в структуре больше числа 
валентных электронов на элементарную ячейку. Второе 
связано с тем, каким образом расположены атомы раз-
личных компонент по узлам кристаллической решетки: 
либо упорядоченным, либо статистическим образом 
(рис.  2) [21]. Оба аспекта свидетельствуют о том, что с 
ростом электронной концентрации происходит процесс 
делокализации межатомных связей. Действительно, в 
сплавах с небольшой электронной концентрацией про-
является заметное влияние вклада ковалентной состав-
ляющей в химических связях в металлических фазах. 
Делокализация связей в фазах системы Al – Ti с высо-
кой электронной концентрацией значений возрастает, и 
это отражается в образовании плотноупакованной упо-
рядоченной структуры D019 на основе ГПУ решетки от 
ДПС со структурами D022 и D023 . Вследствие вышепе-
речисленных моментов, введение третьего компонента 
должно оказать значительное влияние на стабильность 
соединений в системе Al – Ti.

На рис.  5 приведены изотермические сечения трой-
ных систем Al – Ti – Me (где Me – V, Cr, Mn, Mo, Nb) 
при 1000  °С и Ti – Al – Cu при 800  °С. Анализ этих сис-
тем показывает, что происходит уменьшение размеров 
областей гомогенности твердого раствора на основе 
β-титана в ряду легирующих элементов Mo  →  Nb  → 
→ V  →  Cr  →  Mn  →  Cu и областей гомогенности фазы 
Al3(Ti,  Me). При этом наблюдается рост числа интерме-
таллических соединений внутри изотермических тре-
угольников, которые не соприкасаются со сторонами 
треугольника. 

Рис. 4. Изотермическое сечение системы Cu – Ga – Pd 
при 400 °С [13]

Fig. 4. Isothermal section of Cu – Ga – Pd system at the temperature 
of 400 °С [13]
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Рис. 5. Изотермические сечения при температурах от 900 до 1000 °С тройных фазовых диаграмм систем Al – Ti – Me 
по данным работ [7, 22 – 24]

Fig. 5. Isothermal sections at the temperatures from 900 to 1000 °С of triple phase diagrams of Al – Ti – Me systems 
according to the paper data [7, 22 – 24]
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МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ  И  НАНОТЕХНОЛОГИИ

Размеры областей гомогенности фазы Al3(Ti,  Mo) 
в системе Al – Ti – Mo и фазы Al3(Ti,  Nb) в системе 
Al – Ti – Nb значительно больше, чем размеры облас-
тей фаз Al3(Ti,  V) и Al3(Ti,  Cr) в системах Al – Ti – V и 
Al – Ti – Cr соответственно (рис.  5). 

Области гомогенности фазы Al3(Ti,  Mn) в систе-
ме Al – Ti – Mn и фазы Al3(Ti,  Cu) в системе Al – Ti – Cu 
очень малы, то есть практически вырождены (рис. 5). 

Выводы. Показано, что из всех анализируемых 
фазовых диаграмм тройных систем Cu – Pd – Me (где 
Me  – Ag, Au, Ni, Pt, Ga) перспективными системами 
с позиций создания упорядоченных длиннопериоди-
ческих структур после применения соответствующих 
термических обработок являются системы Cu – Pd – Au 
и Cu – Pd – Pt. Проклассифицированы особенности в из-
менении областей гомогенности длиннопериодических 
фаз на основе Al3(Ti,  Mе) c D022 структурой в системах 
Ti – Al – Me (где Me – V, Cr, Mn, Mo, Nb, Cu). Показано, 
что происходит уменьшение размеров областей гомо-
генности как твердого раствора на основе β-титана, так 
и фазы на основе соединения Al3(Ti,  Mе) в ряду треть-
их элементов V → Mo → Nb → Cr → Mn → Cu, и это 
явление проявляется одновременно с ростом числа ин-
терметаллических соединений внутри изотермических 
треугольников. 
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Abstract. Based on the systematization of state diagrams of the sys-
tems on the basis of Cu – Pd – Me (where Me – Ag, Au, Ni, Pt, Ga) 
it has been shown that in the areas of stoichiometric composi-
tions of CuPd and Cu3Pd the alloying with gold (aurum) atoms, 
as well as palladium atoms can lead to the formation of vast 
areas of phase homogeneity with long-period structures after 
the appropriate heat treatment. It has been established that in 
the systems based on Ti – Al – Me (where Me  – V, Cr, Mn, Mo, 
Nb, Cu) one can observe the decrease of the sizes of homoge-
neity areas of long-period phases based on Al3(Ti,  Mе) with 
D022 structure in the row of the following alloying elements: 
V → Mo → Nb → Cr → Mn → Cu. 
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