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Аннотация: Обнаружен недостаток литературных источников по структуре и физико-механическим свойствам 

сплавов меди с содержанием палладия менее 10 ат. %. Выяснено, что в «медном углу» общепринятой фазовой диа-

граммы системы медь – палладий температурно-концентрационная граница между разупорядоченной ГЦК-фазой 

и упорядоченной по типу L12 фазой проведена без соответствующей экспериментальной поддержки. В то же время 

эти сплавы представляют интерес в качестве основы для разработки высокопрочных проводящих материалов. 

В работе проведено изучение эволюции структуры, микротвердости и удельного электросопротивления в про-

цессе длительных отжигов сплава Cu-8ат.%Pd. Обнаружено повышение микротвердости и удельного электросо-

противления предварительно деформированных образцов после термообработок при 250 и 300 °С. Показано, что 

длительный низкотемпературный отжиг сплава с медленным охлаждением приводит к росту его удельного элек-

тросопротивления. Сделано заключение, что все обнаруженные аномалии свойств объясняются образованием за-

родышей упорядоченной L12 фазы в деформированной матрице. Полученные результаты подтверждают, что пред-

варительная деформация значительно ускоряет процессы атомного упорядочения. Однако скорость атомного упо-

рядочения чрезвычайно низка: для обнаружения новой фазы структурными методами требуется проведение низко-

температурных отжигов в течение нескольких месяцев. 

По результатам исследования сделан вывод, что критическая температура фазового превращения поря-

док→беспорядок в исследуемом сплаве составляет приблизительно 340 °С. Поскольку на общепринятой фазовой 

диаграмме Cu-Pd температурная граница фазового превращения для сплава исследованной концентрации проведе-

на при 400 °С, также сделан вывод, что «медный угол» на фазовой диаграмме нуждается в уточнении. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Медь и ее сплавы традиционно используются 

в электротехнике и приборостроении в качестве про-

водниковых материалов [1]. Для повышения прочност-

ных свойств медных проводников применяются разные 

подходы: дисперсионное твердение [2], введение уп-

рочняющих наноразмерных оксидов, карбидов или на-

нотрубок [3], создание металлических многожильных 

композитов [4] и т. д. Обязательным условием всех этих 

способов упрочнения является сохранение основной 

функциональной характеристики проводника – высокой 

электропроводности.  

Ранее нами было предложено рассмотреть в качест-

ве проводящей матрицы сплавы Cu-Pd с содержанием 

палладия менее 6 ат. % [5]. Такие сплавы характеризу-

ются относительно высокой электропроводностью и по-

вышенной коррозионной стойкостью. Однако структура 

и физико-механические свойства сплавов меди с содер-

жанием палладия менее 10 ат. % ранее практически не 

исследовались. К примеру, на общепринятой фазовой 

диаграмме (рис. 1) на левой границе раздела «беспоря-

док – порядок» (разупорядоченный α-твердый раствор – 

сверхструктура типа L12) отсутствуют эксперименталь-

ные точки [6]. Между тем доменные границы, форми-

рующиеся в ходе атомного упорядочения по типу L12, 

служат весьма эффективным тормозом для движения 

дислокаций, что будет способствовать повышению ме-

ханических свойств. Поэтому создание тройного сплава 

Cu-Pd-Ag с малым содержанием палладия и выделение 

в упорядоченной медно-палладиевой матрице фазы на 

основе серебра может привести к получению высоко-

прочного проводникового материала. Ранее аналогич-

ный подход уже был апробирован нами на сплавах  

Cu-Pd-Ag с более высоким содержанием палладия [7].  

Для решения этой задачи необходимо провести бо-

лее подробное изучение структуры и свойств упорядо-

чивающихся по типу L12 сплавов Cu-Pd, содержание 

палладия в которых не превышает 10 ат. %. Результатом 

такого исследования может быть уточнение «медного 

угла» фазовой диаграммы системы Cu-Pd. К примеру, 

на фазовой диаграмме сплав с содержанием 8 ат. % 

палладия помещен в двухфазную область (беспорядок + 

порядок). Однако кинетика атомного упорядочения 

в нем не исследована, температурные интервалы пре-

вращения неизвестны.  

Цель работы – выяснение кинетики атомного упоря-

дочения и уточнение температурной границы фазового 

превращения беспорядок→порядок в сплаве медь – 

палладий с содержанием палладия 8 ат. %. 

 

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Выплавка сплава производилась из меди и палладия 

чистотой 99,98 % в вакууме не хуже 10-2 Па методом 

двойного переплава с разливкой в графитовый тигель. 

По результатам рентгеновского микроанализа на при-

боре Superprobe JCXA-733 (ускоряющее напряжение 

25 кВ, ток зонда 50 нА), полученный сплав содержит  

8 ат.% палладия. 

Слиток диаметром 5 мм гомогенизировался в тече-

ние 3 часов при температуре 850 °С с последующей 

закалкой в воду. Затем слиток подвергался деформации 

без промежуточных отжигов до получения образцов 
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Рис. 1. Участок фазовой диаграммы сплавов системы Cu-Pd [6].  

Вертикальной линией показан состав исследуемого сплава.  

Символами □ обозначены температуры обработки 

 

 

требуемого размера. Для проведения дифрактометриче-

ских исследований и измерений микротвердости ис-

пользовались пластины, полученные прокаткой слитка 

до толщины 0,2 мм (е≈3,5). Из тонкой фольги толщиной 

0,1 мм (е≈4,4) изготавливались образцы для просвечи-

вающей электронной микроскопии. Кроме того, для 

измерений удельного электросопротивления сплава на 

различных стадиях формирования структуры использо-

вались проволочные образцы, полученные волочением 

до Ø 0,22 мм (е≈7,1). 

Для изучения процессов перестройки структуры и эво-

люции свойств проводились длительные отжиги в ин-

тервале температур от 200 до 400 °С (с шагом в 50°)  

с последующим охлаждением в воде. Для получения 

максимально упорядоченного состояния использо-

валась длительная термообработка, которая состояла  

в ступенчатом охлаждении сплава от 300 °С через 50°,  

с выдержкой на каждой ступени по 2 недели. Все тер-

мообработки выполнялись в вакуумированных кварце-

вых или стеклянных ампулах. 

Для проведения рентгеноструктурного анализа 

(РСА) использовался дифрактометр DMAX 2200 фирмы 

Rigaku. Резистометрические исследования проводились 

на компьютеризированной установке в специальной 

ячейке с использованием четырехконтактного метода 

при постоянном токе 20 мA. Измерение удельного элек-

тросопротивления (ρ) проводилось как при комнатной 

температуре, так и при нагреве и охлаждении со скоро-

стью 120 град/час. Погрешность измерений удельного 

электросопротивления составляла Δρ=±0,04∙10-8 Ом∙м. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  

Для изучения эволюции структуры сплава Cu-

8ат.%Pd в ходе атомного упорядочения были взяты об-

разцы в двух исходных состояниях: закаленном после 

отжига в течение 1 часа при температуре 800 °С и силь-

но деформированном. Из результатов рентгенострук-

турного анализа (рис. 2) следует, что сплав в этих со-

стояниях имеет ГЦК-решетку, т. е. является разупорядо-

ченным. В закаленном сплаве практически не содержится 

напряжений, поэтому рентгеновские пики острые и с вы-

сокой интенсивностью (дифрактограмма 1 на рис. 2).  

По данным сканирующей электронной микроскопии, 

средний размер зерна в сплаве после отжига и закалки 

составляет 30±5 мкм. На дифрактограмме 2, получен-

ной с образца деформированного сплава, наблюдается 

значительное уширение рентгеновских пиков по срав-

нению с закаленным состоянием. Это вызвано сущест-

венным измельчением структурных элементов и увели-

чением микроискажений в структуре материала в ре-

зультате интенсивной деформации (е≈3,5). Нами была 

проведена оценка среднего размера областей когерент-

ного рассеяния (d0) в деформированном сплаве по ме-

тоду Вильямсона – Холла [8]. Согласно проведенным 

расчетам, d0≈50±5 нм. 

Ранее было установлено, что предварительная ИПД 

приводит к ускорению формирования упорядоченной 

по типу L12 структуры в сплавах медь – палладий вбли-

зи стехиометрии Cu3Pd [9]. Это подтвердили и наши 

исследования: зародышей упорядоченной фазы в об-

разцах закаленного сплава не было зафиксировано даже 

после длительных (в течение 3,5 месяцев) отжигов [10]. 

Поэтому далее в основном описаны структура и свой-

ства после отжигов исходно деформированного сплава. 

Очевидно, что при отжиге деформированного мате-

риала проходят процессы рекристаллизации. В этом 

случае можно ожидать снижения микротвердости с по-

вышением температуры обработки или при увеличении 

времени отжига [11]. 

Действительно, в ходе обработки в температурном 

интервале 300–400 °С наблюдается постоянное сниже-

ние микротвердости (рис. 3). Разброс значений микро-

твердости в ходе измерений не превышал 5 %. Обраща-

ет на себя внимание ход зависимости при температуре 

250 °С (кривая 2 на рис. 3), когда после некоторого сни-

жения на начальном этапе обработки микротвердость 
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Рис. 2. Дифрактограммы закаленного (1) и сильно деформированного (2) образцов сплава Cu-8ат.%Pd 
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Рис. 3. Изменение микротвердости в ходе отжигов  

предварительно деформированных образцов исследуемого сплава 

 

 

начинает возрастать. Этот эффект сохраняется даже 

после увеличения длительности термообработки до 1 ме-

сяца. Повышение микротвердости в результате отжига 

деформированного сплава является аномалией, однако 

найти объяснение этому явлению без проведения до-

полнительных микроструктурных исследований за-

труднительно. 

Исходя из фазовой диаграммы (рис. 1), можно пред-

положить, что такая аномальная зависимость микро-

твердости вызвана формированием зародышей упоря-

доченной по типу L12 фазы в ходе отжигов исходно де-

формированного сплава. Однако проведенный нами 

рентгеноструктурный анализ образцов не обнаружил 

дополнительных пиков. Можно предположить, что объ-

ем зародышей новой фазы слишком мал, поэтому чув-

ствительность РСА-методики не позволяет зафиксиро-

вать этот слабый сигнал. В то же время известно, что 

начальные стадии атомного упорядочения хорошо вы-

являются резистометрическими методами [12].  

На рис. 4 представлены графики изменения удельно-

го электросопротивления в ходе отжигов образцов де-

формированного сплава Cu-8ат.%Pd. Обработки не-

большой продолжительности при температурах 350  

и 400 °С сначала приводят к росту электросопротив-

ления. Однако затем электросопротивление сплава от 

продолжительности отжигов практически не зависит 

(кривые 4 и 5 на рис. 4). В ходе выдержки при мини-

мальной температуре 200 °С наблюдается очень слабое 

увеличение электросопротивления (кривая 1 на рис. 4). 

В свою очередь, при температуре 250 °С происходит 

непрерывный рост электросопротивления, который не 

заканчивается даже после 1 месяца термообработки 

(кривая 2 на рис. 4). Отметим, что отжиг образцов спла-

ва при температуре 300 °С также сопровождается зна-

чительным повышением удельного электросопротивле-

ния (кривая 3 на рис. 4).  

Таким образом, как при измерении микротвердости, 

так и в ходе резистометрических экспериментов нами 

были зафиксированы эффекты, природа которых оста-

ется неясной. Однако изучение микроструктуры образ-

цов не выявило образования каких-либо новых фаз. Для 

выяснения структурного состояния, которое формиру-

ется в исследуемом сплаве в результате низкотемпера-

турных отжигов, была проведена термообработка 

большой продолжительности. Она заключалась в мед-

ленном ступенчатом охлаждении предварительно де-

формированного сплава: образец выдерживался в тече-

ние 2 недель при температуре 300 °С, затем охлаждался 

до 250 °С и вновь выдерживался 2 недели. Выбор 

именно этих температур обусловлен тем, что в данном 
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Рис. 4. Зависимость удельного электросопротивления деформированного сплава  

от продолжительности термообработки 

 

 

интервале наблюдается аномальный характер свойств 

на рис. 3 и рис. 4. Та же процедура повторялась при 

температурах 200 и 150 °С, после чего образец остывал 

вместе с печью. Таким образом, длительность термооб-

работки превысила 2 месяца. Исходя из полученных ре-

зультатов, отжиги сплава при температурах ниже 200 °С 

уже не представляют интереса с точки зрения формиро-

вания в нем новой фазы. Однако при таком медленном 

охлаждении в предварительно деформированном об-

разце была сформирована максимально равновесная 

структура. 

Температурная зависимость электросопротивления 

сплава Cu-8ат.%Pd после длительного охлаждения  

от 300 °С представлена на рис. 5. В исходном состоянии 

(т. е. после длительного отжига с медленным ступенча-

тым охлаждением) сплав имеет самое высокое удельное 

электросопротивление, достигнутое в ходе наших ис-

следований: ρ=8,72∙10-8 Ом∙м.  

Нагрев вызывает пропорциональное повышение 

электросопротивления, что нарушается при температу-

ре немного ниже 350 °С. В интервале температур 340–

380 °С электросопротивление сплава практически не 

изменяется. При дальнейшем нагреве скорость роста 

электросопротивления возвращается на прежний уро-

вень. При охлаждении каких-либо особенностей не на-

блюдается: снижение электросопротивления происхо-

дит с постоянной скоростью.  

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Как уже упоминалось выше, в ходе данного иссле-

дования нами постоянно проводилось изучение образ-

цов с привлечением прямых структурных методов: 

РСА, сканирующей и просвечивающей электронной 

микроскопии. Однако даже после длительных термооб-

работок никаких следов образования зародышей упоря-

доченной фазы в образцах исходно деформированного 

сплава Cu-8Pd обнаружено не было. В то же время при-

менение структурно-чувствительных методик (измере-

ние микротвердости и резистометрия) привело к полу-

чению большого объема дополнительной информации. 
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Рис. 5. Температурная зависимость электросопротивления при нагреве и охлаждении 

образца сплава Cu-8ат.%Pd, который был получен длительной термообработкой 

со ступенчатым охлаждением от 300 °С. Вертикальная стрелка – наша оценка критической 

температуры упорядочения (Тс) исследуемого сплава 

Вектор науки ТГУ. 2017. № 3 (41) 79



А.Е. Костина, А.Ю. Волков   «Влияние длительных отжигов на структуру и свойства…» 

 

Очевидно, что эти результаты не дают прямого ответа 

на вопрос: какова природа повышения микротвердости  

и электрического сопротивления образцов исследуемого 

сплава в ходе длительных отжигов при температурах 250 

и 300 °С. Однако, исходя из совокупности эксперимен-

тальных данных и опираясь на фазовую диаграмму (рис. 

1), можно с большой уверенностью трактовать все полу-

ченные результаты как свидетельство формирования в 

разупорядоченной матрице исследуемого сплава заро-

дышей новой, упорядоченной по типу L12 фазы.  

К примеру, все описанные выше аномалии были об-

наружены исключительно в предварительно деформи-

рованных образцах. Отжиги сплава, находящегося в за-

каленном состоянии, не привели к обнаружению каких-

либо следов новой фазы. Это хорошо укладывается в су-

ществующие представления о различии скоростей атом-

ного упорядочения в зависимости от исходного состоя-

ния образцов (закаленного или деформированного) [13]. 

Действительно, при отжиге сильно деформированного 

упорядочивающегося сплава одновременно протекают 

две твердотельные реакции: рекристаллизация и фазо-

вое превращение. Как было показано ранее на сплавах  

с различным типом сверхструктур, при совмещении 

рекристаллизации и атомного упорядочения эти про-

цессы взаимно ускоряют друг друга [14; 15].  

Однако измерением микротвердости в процессе от-

жигов хорошо выявляется только один процесс – рекри-

сталлизация. К примеру, на рис. 3 можно видеть, что  

в интервале температур 300–400 °С падение микро-

твердости на промежуточном этапе отжигов несколько 

замедляется, что проявляется в виде четко выраженной 

ступеньки. Согласно [16], такая ступенька наблюдается 

на стадии окончания первичной рекристаллизации, по-

сле которой начинается собирательная рекристаллиза-

ция. Таким образом, из хода зависимостей 3–5 на рис. 3 

можно сделать вывод, что микроструктура деформиро-

ванного сплава в процессе длительных отжигов при 

температурах выше 300 °С постоянно эволюционирует, 

проходя через различные стадии рекристаллизацион-

ных процессов. В свою очередь, отсутствие снижения 

(или даже некоторое повышение) микротвердости спла-

ва при температурах 200–250 °С (кривые 1–2 на рис. 3) 

не означает, что рекристаллизационные процессы в ис-

следуемом сплаве практически не развиваются. Очевид-

но, что в данном температурном интервале в сплаве 

осуществляется несколько реакций, конкурирующее 

влияние которых проявляется в аномальном повышении 

микротвердости в результате отжига деформированного 

образца.  

Формированием в сплаве мелкодисперсных зароды-

шей новой фазы можно хорошо объяснить все получен-

ные результаты. Действительно, возникновение в мат-

рице значительных упругих напряжений вследствие 

различий в параметрах кристаллических решеток меж-

ду новой (упорядоченной) и исходной (разупорядочен-

ной) фазами обязательно приведет к повышению мик-

ротвердости (рис. 3). Однако рост микротвердости в ходе 

отжигов наблюдается только при температуре 250 °С.  

В то же время температурная граница фазового пре-

вращения беспорядок→порядок на фазовой диаграмме 

проходит вблизи 400 °С. Таким образом, возникает во-

прос: или предложенное объяснение ошибочно, или 

фазовая диаграмма требует уточнений. 

Резистометрический метод исследования давно и ак-

тивно применяется при изучении так называемой «тон-

кой структуры» сплавов, т. е. начальных стадий процес-

сов атомного упорядочения или распада [17]. Действи-

тельно, формирование в объеме исследуемого материа-

ла наноразмерных выделений любой природы приведет 

к дополнительному рассеянию электронов проводимо-

сти на этих дефектах [3; 17; 18], поэтому возникновение 

в сплавах зародышей новых фаз или выделение дис-

персных частиц вызывает рост электросопротивления. 

Более того, даже процесс закалки может повлиять на 

электросопротивление, поскольку от скорости и темпе-

ратуры охлаждения сильно зависит кинетика образова-

ния кластеров ближнего порядка [19]. Представленные 

на рис. 4 графики отражают сложное и разнообразное 

влияние различных вкладов в уровень электрических 

свойств исследуемого сплава.  

К примеру, можно ожидать, что отжиг приведет к сни-

жению электросопротивления деформированного об-

разца вследствие уменьшения количества различного 

рода дефектов в материале. Однако на рис. 4 хорошо 

видно, что все термообработки вызывают возрастание 

электросопротивления образцов. Этот эффект нельзя 

рассматривать как аномалию: закалка фиксирует вы-

званные тепловыми колебаниями искажения решетки, 

что и вызывает возрастание электросопротивления.  

В итоге чем выше температура закалки, тем большим 

будет значение удельного электросопротивления. Фак-

тически, таким образом проявляется температурный 

коэффициент электросопротивления (ТКЭС) материала.  

Рассмотренные выше особенности влияния закалки 

на электросопротивление относятся исключительно  

к чистым металлам. Эволюция электрических свойств 

при термообработке сплавов объясняется значительно 

более сложными процессами. К примеру, на рис. 4 хоро-

шо видно, что удельное электросопротивление иссле-

дуемого сплава после закалки от температуры 350 °С 

несколько выше, чем у образца, закаленного от 400 °С. 

Этот результат, совершенно нетипичный для чистых 

металлов, хорошо известен для упорядочивающихся 

сплавов и говорит о формировании сильного ближнего 

порядка в закаленном материале. Скорость образования 

кластеров ближнего порядка увеличивается при при-

ближении температуры закалки к температурной гра-

нице фазового превращения, что приводит к росту элек-

тросопротивления сплава [17; 19]. Однако ближний 

порядок формируется в упорядочивающемся сплаве 

только при закалке от температур, превышающих кри-

тическую температуру упорядочения (Тс). Согласно 

фазовой диаграмме, температурная граница фазового 

превращения в исследуемом сплаве находится около 

400 °С (рис. 1), но из сопоставления графиков 3–5 на 

рис. 4 можно сделать вывод о том, что температура это-

го перехода лежит ниже 350 °С.  

Особенностью сплавов системы медь – палладий 

является некоторое повышение удельного электросо-

противления в ходе формирования упорядоченной по 

типу L12 структуры [20]. Это было убедительно показа-

но еще в первых исследовательских работах, посвящен-

ных изучению системы медь – палладий вблизи стехио-

метрии Cu3Pd [21; 22]. Проведенный нами литератур-

ный поиск не выявил литературных источников, по-

священных изучению сплава Cu-8ат.%Pd. Приведенные 
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