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Àìîðôíûå ñïëàâû (ìåòàëëè÷åñêèå ñòåêëà) îáëàäà-
þò êîìïëåêñîì óíèêàëüíûõ ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñ-
òèê – îñîáûìè ìàãíèòíûìè, ýëåêòðè÷åñêèìè, êîððîçè-
îííûìè è ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [1–3]. Ñèñòåìà
Cu–Ni–Zr õàðàêòåðèçóåòñÿ øèðîêîé îáëàñòüþ ñîñòà-
âîâ, äëÿ êîòîðûõ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû îáúåìíûå
àìîðôíûå ñïëàâû (ÎÀÑ) íà îñíîâå ñîåäèíåíèÿ
CuZr2.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáúåìíûõ àìîðôíûõ ñïëàâîâ ñ îï-
òèìàëüíûìè ñîñòàâàìè â ïåðâóþ î÷åðåäü íåîáõîäè-
ìû äàííûå î ôàçîâûõ ðàâíîâåñèÿõ â îáëàñòÿõ ñóùå-
ñòâîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ è àìîðôíûõ ôàç, è õîòÿ
ñóùåñòâóåò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ
èññëåäîâàíèÿì àìîðôíûõ è êðèñòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ
ñèñòåìû Zr–Cu–Ni, èíôîðìàöèÿ î ñòðîåíèè åå ðàâíî-
âåñíîé äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ êðàéíå ñêóäíà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – èññëåäîâàíèå ôàçîâûõ
ðàâíîâåñèé â ñèñòåìå Cu–Ni–Zr â êîíöåíòðàöèîííîé
îáëàñòè, ãäå âîçìîæíî îáðàçîâàíèå îáúåìíûõ àìîðô-
íûõ ìàòåðèàëîâ, ïðè òåìïåðàòóðå 1123 Ê.

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé è ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå

Ñòðîåíèå äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ òðîéíîé ñèñòåìû
Cu–Ni–Zr èññëåäîâàëè ìåòîäîì ðàâíîâåñíûõ ñïëàâîâ.
Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ èñïîëüçîâàëè ìåäü
(ýëåêòðîëèòè÷åñêóþ), Ni (÷èñòîòîé 99,99%), Zr (éîäèä-
íûé). Îáðàçöû ñïëàâîâ ìàññîé 7 ã ïîëó÷àëè ìåòîäîì
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà â äóãîâîé ïå÷è ñ íåðàñ-
õîäóåìûì âîëüôðàìîâûì ýëåêòðîäîì â àòìîñôåðå
î÷èùåííîãî àðãîíà ñ ïÿòèêðàòíûì ïåðåïëàâîì.
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Ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî è ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî ìèêðîàíàëèçà, ìèêðîäþðîìåòðèè,
äèôôåðåíöèàëüíî ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè èññëåäîâàíû ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ â òðîéíîé
ñèñòåìå Cu–Ni–Zr ïðè 1123 Ê â îáëàñòè ñîñòàâîâ, áîãàòûõ öèðêîíèåì. Ïîñòðîåí ôðàãìåíò
èçîòåðìè÷åñêîãî ñå÷åíèÿ äàííîé ñèñòåìû, îïðåäåëåíû ãðàíèöû îáëàñòåé ãîìîãåííîñòè
äâîéíûõ ôàç ñèñòåì Ni–Zr è Ñu–Zr. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äâîéíûå ñîåäèíåíèÿ NiZr è NiZr2
ðàñòâîðÿþò äî 33 è 12 àò.% ìåäè ñîîòâåòñòâåííî, à CuZr è CuZr2 – äî 7 àò.% íèêåëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ,  ýëåêòðîííî-çîíäîâûé ìèêðîàíàëèç, ðåíòãå-
íîôàçîâûé àíàëèç, îáúåìíûå àìîðôíûå ñïëàâû.

Ïîëó÷åííûå ñëèòêè çàâîðà÷èâàëè â íèêåëåâóþ
ôîëüãó òîëùèíîé 100 ìêì è îòæèãàëè â âàêóóìèðî-
âàííûõ êâàðöåâûõ àìïóëàõ â ïå÷àõ ýëåêòðîñîïðîòèâ-
ëåíèÿ ñ ïîñëåäóþùåé çàêàëêîé â âîäó. Ïðîäîëæè-
òåëüíîñòü ãîìîãåíèçèðóþùåãî îòæèãà ñîñòàâëÿëà
650 ÷ ïðè 1123 Ê.

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû èññëåäîâàëè ìåòîäàìè:
1) ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè íà ïðè-

áîðå “LEO EVO-50 XVP” (“Karl Zeiss”, Ãåðìàíèÿ)
ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 20 êÂ;

2) ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ìèêðîàíàëèçà ñ èñïîëüçî-
âàíèåì äåòåêòîðà “INCA energy 450” (“Oxford
Instruments”);

3) ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (“STOE STADI P”,
CuKα1 Ge (111) – ìîíîõðîìàòîð);

4) ìèêðîäþðîìåòðèè ïî Âèêêåðñó íà ïðèáîðå
“MicroMet 5103” (“Buehler”, Ãåðìàíèÿ) ñ íàãðóçêîé
100 ã;

5) äèôôåðåíöèàëüíî ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè íà
ïðèáîðå “Jupiter STA 449 F1” (Ãåðìàíèÿ) â àòìîñôåðå
ãåëèÿ, ñêîðîñòü íàãðåâà 20 ãðàä/ìèí.

Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî è
ôàçîâîãî àíàëèçà îáðàçöîâ äàííîé ñèñòåìû. Ðåçóëüòà-
òû èññëåäîâàíèÿ ëèòûõ îáðàçöîâ ïîêàçàëè, ÷òî â
ñïëàâàõ ¹ 1 è ¹ 5 ïðè êðèñòàëëèçàöèè îáðàçóþòñÿ
ôàçû NiZr–NiZr2 è CuZr–CuZr2 ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè-
÷åì ïîñëå ãîìîãåíèçèðóþùåãî îòæèãà ôàçîâûé è ýëå-
ìåíòíûé ñîñòàâ îáðàçöîâ íå èçìåíÿåòñÿ. Íà ðèñ. 1
ïðåäñòàâëåíû ìèêðîñòðóêòóðû ëèòûõ îáðàçöîâ ¹ 1
è ¹ 5. Ïðè êðèñòàëëèçàöèè ñïëàâà ¹ 2 âûäåëÿþòñÿ
êðóïíûå êðèñòàëëû øèðèíîé ïîðÿäêà 20 ìêì è äëè-
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Ôàçîâûé ñîñòàâ ñïëàâîâ ñèñòåìû Cu–Ni–Zr

Ðèñ. 1. Ìèêðîñòðóêòóðà ëèòûõ ñïëàâîâ ñèñòåìû Cu-Ni-Zr (òàáë. 1): à – ñïëàâ ¹ 1; á – ñïëàâ ¹ 5

                                                    à                                                                               á

Êîíöåíòðàöèÿ, àò.% 
Íîìåð 
ñïëàâà 

Фàçà 

Ni Cu Zr 

NiZr 25,32 23,50 51,19 
1 

NiZr2 23,67 8,90 67,43 

β-Zr 2,2 2,54 95,25 

NiZr2 21,56 10,95 67,50 2 

CuZr2 8,39 24,38 67,24 

CuZr 16,27 32,73 51,00 
3 

CuZr2 5,31 28,24 66,46 

?  9,25 39,77 50,98 4 

Cu10Zr7 10,80 47,55 41,65 

CuZr 5,87 42,90 51,24 
5 

CuZr2 2,19 31,46 66,35 
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íîé äî 100 ìêì ôàçû CuZr2 è îáðàçóåòñÿ ýâòåêòè-
÷åñêàÿ ñìåñü, ñîñòîÿùàÿ èç β-Zr è ñîåäèíåíèÿ NiZr2
(ðèñ. 2, à). Äèôðàêòîãðàììà ëèòîãî îáðàçöà ïîêàçàíà
íà ðèñ. 2, á. Ïèêè, îòíîñÿùèåñÿ ê β-Zr íå âèäíû
âñëåäñòâèå ìàëîé êîíöåíòðàöèè äàííîé ôàçû. Ïîñëå

ãîìîãåíèçèðóþùåãî îòæèãà ôàçîâûé ñîñòàâ äàííîãî
îáðàçöà íå èçìåíèëñÿ (ðèñ. 2, ã). Íà ðèñ. 2, â ïðèâå-
äåíà ìèêðîñòðóêòóðà îòîææåííîãî ñïëàâà, íà êîòîðîé
âèäíî íàëè÷èå òðåõ ôàç, ñîñòàâû êîòîðûõ ïðèâåäåíû
â òàáëèöå. Èññëåäîâàíèÿ îáðàçöà ¹ 3 ïîêàçàëè, ÷òî

Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñïëàâà Cu40Ni10Zr50  ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-
ïèè: à – ëèòîãî ñïëàâà; á – ïîñëå ãîìîãåíèçèðóþùåãî îòæèãà

Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè è ðåíòãåíîôà-
çîâîãî àíàëèçà ñïëàâà ¹ 2: à – ìèêðîñòðóêòóðà ëèòîãî ñïëàâà; á – äèôðàêòîðãàììà ëèòîãî ñïëàâà;
â – ìèêðîñòðóêòóðà ñïëàâà ïîñëå ãîìîãåíèçèðóþùåãî îòæèãà; ã – äèôðàêòîðãàììà ñïëàâà ïîñëå

ãîìîãåíèçèðóþùåãî îòæèãà

                                                    à                                                                               á
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Ðèñ. 4. Äèôðàêòîãðàììû: à – ëèòîãî ñïëàâà Cu40Ni10Zr50;  á – ñïëàâà
Cu40Ni10Zr50 ïîñëå îòæèãà;  â –  Zr70Cu30-xNix (x = 5, 10, 15) [2]

âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåìåíòîâ â íåì è â îáðàçöå ¹ 2
íîñÿò àíàëîãè÷íûé õàðàêòåð.

Íà îñíîâàíèè ìèêðîñòðóêòóðû è ñîñòàâà ëèòîãî
ñïëàâà ¹ 4 (ðèñ. 3, à) ìîæíî áûëî áû ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî îñíîâó îáðàçöà ñîñòàâëÿåò àìîðôíûé ñïëàâ
ñîñòàâà Cu40Ni10Zr50 ñ îòäåëüíûìè ðåäêèìè âêëþ-
÷åíèÿìè ôàçû Cu10Zr7. Íà ýòî æå óêàçûâàþò äàí-
íûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ðèñ. 4, à). Íà äèôðàê-

òîðãàììå ëèòîãî ñïëàâà âèäåí øèðîêèé ïèê â îáëàñ-
òè 2θ = 36,5°,  ñîîòâåòñòâóþùèé àìîðôíûì ñïëàâàì
äàííîé ñèñòåìû (ðèñ. 4, â) [2]. Îäíàêî äàííûå äèô-
ôåðåíöèàëüíî ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè îáðàçöà
¹ 4 ïîêàçàëè, ÷òî ñïëàâ íå ÿâëÿåòñÿ àìîðôíûì
(ðèñ. 5, à), ïîñêîëüêó íà ãðàôèêå îòñóòñòâóåò ýêçî-
òåðìè÷åñêèé ïèê (ðèñ. 5, á) â îáëàñòè 720 Ê, êîòîðûé
ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ ñïëàâîâ äàí-
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Ðèñ. 5. Êðèâûå äèôôåðåíöèàëüíî ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè: à – ìåòàëëè÷åñêîãî ñòåêëà ñîñòàâà
Zr70Cu20Ni10 ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà [3]; á – ñïëàâà ¹ 4 Cu40Ni10Zr50

íîé ñèñòåìû [3]. Ãîìîãåíèçèðóþùèé îòæèã â òå÷åíèå
650 ÷ äàííîãî îáðàçöà íå ïðèâåë ê èçìåíåíèþ ñòðóê-
òóðû è ôàçîâîãî ñîñòàâà (ðèñ. 3, á è 4, á). Ìèêðî-
òâåðäîñòü ñïëàâà ¹ 4 áûëà èçìåðåíà äî è ïîñëå
îòæèãà. Çíà÷åíèå ìèêðîòâåðäîñòè òàêæå íå èçìåíè-
ëîñü è ñîñòàâèëî 320 êã/ìì2.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî ñêàçàòü,
÷òî ïðè îáû÷íûõ ñêîðîñòÿõ êðèñòàëëèçàöèè, íàïðèìåð
çàñòûâàíèå êàïëè ðàñïëàâà íà ìåäíîì âîäîîõëàæäàå-
ìîì ïîääîíå, àìîðôèçàöèè îáðàçöà íå ïðîèñõîäèò. Îñ-
íîâíóþ ìàññó îáðàçöà ñîñòàâèëà ýâòåêòè÷åñêàÿ ñìåñü
ôàç NiZr è CuZr ñ ðàçìåðàìè êðèñòàëëîâ, ñîîòâåòñòâó-
þùèõ íàíîóðîâíþ. Âñëåäñòâèå íèçêîé äèôôóçèè êîì-

ïîíåíòîâ ñïëàâà ïðè òåìïåðàòóðå ýêñïåðèìåíòà óê-
ðóïíåíèÿ êðèñòàëëîâ ïðàêòè÷åñêè íå ïðîèñõîäèò äàæå
ïîñëå 650 ÷ ãîìîãåíèçèðóþùåãî îòæèãà.

Ïðîâåäåííûå â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíèÿ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [2, 4, 5] ïîçâîëè-
ëè ïîñòðîèòü ôðàãìåíò èçîòåðìè÷åñêîãî ñå÷åíèÿ ñè-
ñòåìû Cu–Ni–Zr ïðè 1123 Ê (ðèñ. 6, à).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ è âûâîäû
Â ñèñòåìå Cu–Ni–Zr ïðè 1123 Ê â îáëàcòè ñîñòà-

âîâ îò 40–100 àò.% Zr òðîéíûõ ñîåäèíåíèé íå îáíàðó-
æåíî. Îáëàñòè ãîìîãåííîñòè âñåõ ôàç íà îñíîâå
äâîéíûõ ñîåäèíåíèé ñèñòåì Cu–Zr è Ni–Zr ðàñïîëî-
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Ðèñ. 6.  Ôðàãìåíò èçîòåðìè÷åñêîãî ñå÷åíèÿ ñèñòåìû Cu–Ni–Zr ïðè 1123 Ê:
à – äàííûå ðàáîòû [2]; á – äàííûå íàñòîÿùåé ðàáîòû

æåíû ïî èçîêîíöåíòðàòàì öèðêîíèÿ, ò.å. â êðèñòàëëè-
÷åñêèõ ðåøåòêàõ ýòèõ ñîåäèíåíèé èäåò ïðåèìóùå-
ñòâåííîå çàìåùåíèå àòîìîâ ìåäè íà àòîìû íèêåëÿ, è
íàîáîðîò. Ìåæäó èçîñòðóêòóðíûìè ñîåäèíåíèÿìè
Ni10Zr7 è Cu10Zr7 äîëæåí îáðàçîâûâàòüñÿ íåïðåðûâ-
íûé ðÿä òâåðäûõ ðàñòâîðîâ. Íàèáîëüøóþ îáëàcòü
ãîìîãåííîñòè â òðîéíîé ñèñòåìå èìååò ôàçà íà îñíî-
âå NiZr, êîòîðàÿ ðàñòâîðÿåò äî 33 àò.% Cu. Ðàñòâîðè-
ìîñòü ìåäè â ôàçå NiZr2 çíà÷èòåëüíî íèæå è ñî-

ñòàâëÿåò îêîëî 11 àò.% Cu. Ôàçû íà îñíîâå äâîé-
íûõ ñîåäèíåíèé CuZr2 è CuZr èìåþò ìåíüøóþ îá-
ëàñòü ãîìîãåííîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè
ôàçàìè ñèñòåìû Ni–Zr è ñîäåðæàò îêîëî 8 è 6 àò%
Ni. Äàííûå îá îáëàñòÿõ ãîìîãåííîñòè â ñèñòåìå
Cu–Ni–Zr, ïîëó÷åííûå â íàøåé ðàáîòå, íå ñîãëàñó-
þòñÿ ñ äàííûìè ðàáîò [1, 2] (ðèñ. 6, á). Ñîãëàñíî
[2], íèêåëü ïðàêòè÷åñêè íå ðàñòâîðÿåòñÿ â ôàçå
CuZr2, à ñîäåðæàíèå ìåäè â ñîåäèíåíèè NiZr2 ñî-
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Èññëåäîâàíèå áûëî âûïîëíåíî ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 10-03-00506-à).

THE INVESTIGATION OF THE PHASE DIAGRAM AND THE
DETERMINATION OF THE VOLUME AMORPHOUS ALLOY SYNTHESIS
CONDITIONS IN THE Cu–Ni–Zr SYSTEM AT 1123 Ê

K.B. Kalmykov, N.L. Zvereva, N.Ye. Dmitrieva, S.F. Dunaev, D.M. Kondrat’ev
(Division of General Chemistry)

The phase equilibria in the Cu–Ni–Zr system in the field enriched by zirconium at 1123 K were
investigated by the methods of X-Ray and electron-probe microanalysis, the microdurometry, the
scanning calorimetry. The fragment of the isothermal section of the given system is constructed,
borders of areas of homogeneity of double phases of the Ni–Zr and Ñu–Zr systems are defined. It
is established that the double compounds NiZr and NiZr2 dissolve up to 33 and 12 àt. Cu %,
accordingly, and CuZr and CuZr2 – up to 7 àt. Ni %.

Key words: phase equilibria, electron- probe microanalysis, X-Ray analysis, volume
amorphous alloys.
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ñòàâëÿåò îêîëî 8 àò.% (ðèñ. 4, á). Â ñèñòåìå
Cu–Ni–Zr îáðàçóþòñÿ òðè òðåõôàçíûõ ðàâíîâåñèÿ
NiZr + NiZr2+ β-Zr, CuZr2 + NiZr2 + CuZr è Cu Zr2 +

CuZr + Cu10Zr7. Îáðàçîâàíèÿ îáúåìíûõ àìîðôíûõ
ñïëàâîâ â äàííîé ñèñòåìå â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà
íå ïðîèñõîäèò.
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