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Аннотация: Благодаря повышенным прочностным свойствам в сравнении с эквиатомным сплавом Cu–

50 ат. % Au, нестехиометрический сплав Cu–56 ат. % Au может найти применение не только в стоматологии, но  
и в качестве коррозионностойкого проводника слабых электрических сигналов для приборостроения. Работа по-
священа изучению кинетики фазового превращения беспорядок→порядок в сплаве Cu–56Au, в ходе которого 
неупорядоченная ГЦК-решетка (А1-фаза) перестраивается в атомно-упорядоченную со сверхструктурой L10. Ис-
ходное разупорядоченное состояние сплава получали двумя способами: применением пластической деформации 
на 90 % или закалкой от температуры 600 °С (т. е. из области существования А1-фазы). Отжиги для формирования 
сверхструктуры L10 проводили при температурах 200, 225 и 250 °С. Продолжительность отжигов составляла от 
1 ч до 2 мес. В качестве основной методики исследования кинетики превращения беспорядок→порядок была вы-
брана резистометрия. Получены температурные зависимости удельного электросопротивления сплава в различ-
ных структурных состояниях. Построены графики зависимости удельного электросопротивления от логарифма 
времени отжига, на основе которых проведена оценка скорости образования новой фазы. Для аттестации струк-
турного состояния сплава на различных этапах превращения использовался рентгеноструктурный анализ (РСА). 
Перестройка кристаллической структуры в ходе превращения показана на примере расщепления пика (200) куби-
ческой исходной А1-фазы на два пика – (200) и (002) тетрагональной упорядоченной L10-фазы. По данным рези-
стометрии и РСА проведена количественная оценка скорости фазового превращения беспорядок→порядок в ис-
следуемом сплаве. Установлено, что значения доли превращенного объема (резистометрия) и степени дальнего 
порядка (рентгеноструктурный анализ) близки. Показано, что в температурном интервале 200–250 °С скорость 
атомного упорядочения по типу L10 в нестехиометрическом сплаве Cu–56 ат. % Au максимальна при 250 °С. 
Установлено, что превращение беспорядок→порядок в исходно закаленных образцах исследованного сплава про-
текает приблизительно на порядок быстрее по сравнению с предварительно деформированными образцами. 

Ключевые слова: Сu–56 ат. % Au; сплавы Cu–Au; атомное упорядочение; резистометрия; сверхструктурные 
рентгеновские отражения; оценка степени порядка. 

Благодарности: Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (грант № 21-13-
00135). 

Статья подготовлена по материалам докладов участников XI Международной школы «Физическое материало-
ведение» (ШФМ-2023), Тольятти, 11–15 сентября 2023 года. 

Для цитирования: Подгорбунская П.О., Згибнев Д.А., Гаврилова А.А., Новикова О.С., Волков А.Ю. Кинетика 
формирования сверхструктуры L10 в сплаве Cu–56Au (ат. %): резистометрическое исследование // Frontier Materi-
als & Technologies. 2023. № 3. С. 83–94. DOI: 10.18323/2782-4039-2023-3-65-8. 

 

ВВЕДЕНИЕ 
Образование атомно-упорядоченной кристалличе-

ской решетки было обнаружено российскими учеными 
более 100 лет назад при исследовании структуры, 
сформировавшейся в золото-медном сплаве в результа-
те медленного охлаждения от высокой температуры [1]. 
С тех пор формирование структуры и свойств в системе 
сплавов золото – медь неоднократно и подробно изуча-
лось с применением различных исследовательских ме-

тодик [2–4]. В работе [2] были изучены дифрактограм-
мы и получена концентрационная зависимость удель-
ного электросопротивления эквиатомного сплава CuAu 
в различных структурных состояниях. Образование 
ламельной структуры в сплаве CuAuI в интервале тем-
ператур 270–370 °C было зафиксировано в [3]. Ламель-
ная структура состоит из колоний пластинчатых  
с-доменов, причем внутри одной колонии домены нахо-
дятся в двойниковой ориентации относительно плоско-
сти их границы {110}. Как показано в [5], плоскости 
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именно такого типа являются плоскостями оптималь-
ного сопряжения при ГЦК→ГЦТ переходе. В [6] мето-
дом молекулярной динамики проведены компьютерные 
эксперименты для расчетного блока упорядоченного 
сплава CuAuI со сверхструктурой L10. Было показано, 
что при термоактивации в случае наличия в сплаве 
одиночных вакансий они будут стремиться к образова-
нию вакансионных комплексов, например бивакансий. 
EBSD-анализ микроструктуры сплава CuAu успешно 
использовался при изучении ориентировок фазы L10  
в матрице А1 и показал следующие ориентационные 
соотношения: (101)L10//{110}А1 и [010]L10//[010]А1 [7]. 
Ламельная структура также наблюдается при формиро-
вании длиннопериодной упорядоченной фазы типа 
CuAuII [4]. Достаточно подробный анализ особенно-
стей атомного упорядочения в системе сплавов Cu–Au 
дан в работе [8], там же приведена уточненная фазовая 
диаграмма и дано кристаллографическое описание 
формирующихся упорядоченных структур. Повышен-
ный интерес к этим сплавам вызван не только необхо-
димостью выяснения кристаллографии перестройки 
неупорядоченной кристаллической решетки в атомно-
упорядоченную. Дело в том, что золото-медные сплавы 
являются основой материалов для различных практиче-
ских приложений: это не только ювелирное дело или 
стоматология, но и коррозионностойкие сплавы для 
приборостроения [5; 9]. Подробное описание всех сфер 
применения сплавов золото – медь со ссылками на со-
ответствующие источники приведено в [10].  

В соответствии с фазовой диаграммой системы Cu–
Au, при охлаждении от высоких температур в сплавах 
вблизи эквиатомного состава происходит несколько 
структурно-фазовых превращений. Сначала вблизи 
400 °C в неупорядоченной ГЦК-структуре (А1-фаза) 
формируется орторомбическая упорядоченная фаза 
CuAuII, которая при дальнейшем охлаждении пере-
страивается в упорядоченную фазу CuAuI. Между эти-
ми фазами есть области сосуществования: (A1+CuAuII) 
и (CuAuI+CuAuII) [8]. Схематическое изображение крис-
таллической решетки, упорядоченной по типу CuAuI-
фазы, представлено на рис. 1. Кристаллическую решет-
ку орторомбической фазы CuAuII можно представить 
как 10 составленных вместе вдоль а-оси кристалличе-
ских решеток фазы CuAuI с антифазной границей сдви-
гового типа посередине. 

Плоскости типа (100) кристаллической решетки фа-
зы CuAuI периодически заполнены то атомами золота, 
то атомами меди (рис. 1). Поэтому исходная ГЦК-
решетка в результате атомного упорядочения становит-
ся тетрагональной, причем тетрагональная с-ось пер-
пендикулярна направлению слоистости. Одновременно 
параметр решетки немного увеличивается вдоль осей а 
и b, а вдоль c-оси – уменьшается. Такая перестройка 
приводит к тому, что фазовое превращение беспоря-
док→порядок в золото-медных сплавах сопровождает-
ся уменьшением объема кристаллической решетки 
приблизительно на 1 %, вызывая сильные внутренние 
напряжения. Искажение формы или даже самопроиз-
вольное разрушение ювелирных украшений вследствие 
атомного упорядочения неоднократно описывалось  
в литературе [9; 11]. Научные основы решения проблем 
с короблением или растрескиванием золотых изделий 
даны в работе [5] на примере подробного изучения 
структуры и свойств эквиатомного сплава Cu–50Au  
в различных структурных состояниях. 

Ранее наиболее подробно был исследован эквиатом-
ный сплав Cu–50Au (ат. %). Сплавам с небольшим от-
клонением от стехиометрии посвящено значительно 
меньшее количество работ. В работе [12] высокотемпе-
ратурная рентгенография in situ и механическая спек-
троскопия были применены для изучения при нагрева-
нии и охлаждении со скоростью 1 К/мин фазовых пере-
ходов в сплаве Au–25 мас. % Cu (отметим, что такой 
состав с высокой точностью соответствует эквиатом-
ному сплаву Cu–50Au). При непрерывном нагревании 
была зарегистрирована следующая последовательность 
фазовых переходов: A1→AuCuI→AuCuII→A1, а при 
последующем охлаждении: A1→A1+AuCuI+AuCuII→ 
→AuCuI+AuCuII→AuCuI. В [13] описано влияние пла-
стической деформации на упорядоченный и разупоря-
доченный ювелирный сплав «красное золото» состава 
Cu–Au–Ag. Выявлено, что предварительная деформа-
ция снижает температуру начала процесса упорядоче-
ния. Однако этот результат может быть объяснен влия-
нием выделения серебра на ускорение превращения 
[14]. В работе [15] исследовался способ определения 
фазового состава на сплавах Cu (9,38 %)–Au (90,62 %)  
и Au (74,11 %)–Cu (25,89 %) методом спектроскопии ла-
зерного пробоя. В [16] с использованием метода молеку-
лярной динамики приведены результаты компьютерного

 
 
 

 
 

Рис. 1. Схематическое изображение кристаллической решетки атомно-упорядоченной фазы CuAuI 
Fig. 1. Schematic view of the crystal lattice of the ordered CuAuI phase 
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моделирования синтеза бинарных нанокластеров Cu–Au 
при конденсации из высокотемпературной газовой сре-
ды химических композиций Cu3Au, CuAu, Cu90Au10  
и Cu60Au40. Была установлена теоретическая возмож-
ность образования из газовой фазы бинарных кластеров 
Cu–Au определенного размера с некоторым, заранее 
заданным химическим составом. 

Публикации, посвященные изучению структуры  
и свойств золото-медных сплавов с отклонением от 
стехиометрии более чем на 5 %, практически отсут-
ствуют. Между тем такие сплавы представляют интерес 
для различных технических приложений, например для 
изготовления проводников слабых электрических сиг-
налов, работающих в высококоррозионных средах.  
К примеру, сплав Cu–56Au (ат. %) выпускается серийно 
под маркой ЗлМ-80. Однако кинетика превращения 
беспорядок→порядок в этом сплаве практически не 
изучена. В работе [17] было установлено, что макси-
мальная скорость атомного упорядочения в сплаве Cu–
56Au (ат. %) приходится на температурный интервал 
300–350 °C, при этом формируется орторомбическая 
упорядоченная фаза CuAuII. В [14] показано, что ско-
рость упорядочения сплава Cu–56Au значительно ниже 
по сравнению с эквиатомным сплавом CuAu. Установ-
лено, что медленное (со скоростью 12 град/ч) охлажде-
ние с 600 °C до комнатной температуры является са-
мым быстрым способом формирования упорядоченного 
состояния в сплаве Cu–56Au. Однако в результате та-
кой обработки в сплаве образуется не ожидаемая на 
основе фазовой диаграммы равновесная фаза CuAuI,  
а высокотемпературная фаза CuAuII. Показано, что 
сформировавшаяся в сплаве орторомбическая упоря-
доченная фаза CuAuII имеет высокую термическую 
стабильность и сохраняется даже после длительных 
низкотемпературных отжигов. Таким образом, кине-
тика формирования низкотемпературной упорядочен-
ной фазы CuAuI в сплаве Cu–56Au до сих пор подроб-
но не изучена.  

Цель работы – выяснение скорости атомного упоря-
дочения по типу L10 в сплаве Cu–56Au в температур-
ном интервале 200–250 °C. 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 
Для исследования был взят сплав, в котором содержит-

ся 56 ат. % золота и 44 ат. % меди (или 80 мас. % Au  
и 20 мас. % Cu). В соответствии с фазовой диаграммой 
системы Cu–Au [8], фазовой переход беспорядок→ 
→порядок в исследуемом сплаве происходит при тем-
пературах ниже 375 °C. Поэтому исходное, разупоря-
доченное состояние в образцах сплава формировалось 
закалкой от температуры 600 °C после отжига в течение 
1 ч. Кроме того, в работе изучалось влияние предвари-
тельной пластической деформации на кинетику атом-
ного упорядочения. В этом случае исходное разупоря-
доченное состояние формировалось путем деформации 
образцов на 90 %.  

Изучение кинетики превращения в данной работе 
проводилось в температурном интервале 200–250 °C. 
Продолжительность термообработок в ходе исследова-
ния составляла от 1 ч до 2 мес. Все термообработки 
проводились в вакуумированных стеклянных или квар-
цевых ампулах. 

В качестве основной методики исследования в на-
шей работе была выбрана резистометрия. Измерение 
удельного электросопротивления при комнатной тем-
пературе проводили стандартным четырехконтактным 
методом на длинных проволочных образцах диаметром 
0,25 мм при постоянном токе I=20 мА. Точность изме-
рений составляла ±0,04∙10−8 Ом∙м. Кроме того, строи-
лись температурные зависимости электросопротивле-
ния при нагреве и охлаждении образцов с постоянной 
скоростью 120 град/ч.  

На основе данных резистометрии оценивали относи-
тельный объем новой фазы с использованием формулы 

 

ппбп

бп

ρ−ρ
ρ−ρ

=η t , 

 
где η – доля превращенного объема;  
ρбп и ρпп – значения удельного электросопротивления 
образцов, находящихся в состоянии беспорядка и пол-
ного порядка соответственно;  
ρt – удельное электросопротивление образца на опреде-
ленном этапе термообработки.  

Рентгеноструктурный анализ (далее – РСА) прово-
дили на пластинках сплава толщиной 0,3 мм с исполь-
зованием дифрактометра PANalytical Empyrean Series 2 
в Cu-Kα-излучении. Для определения степени дальнего 
порядка вычисляли отношение интегральных интен-
сивностей сверхструктурных и структурных пиков по 
известным формулам [18; 19]. Вычисления проводили 
для нескольких пар рефлексов, после чего определяли 
среднее значение. Такой подход необходим для миними-
зации влияния на полученный результат текстурных эф-
фектов. Вычисления на основе РСА проводились только 
после отжигов максимальной продолжительности. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  
На рис. 2 представлены температурные зависимо-

сти, полученные при нагреве исходно деформирован-
ных (рис. 2 a) или закаленных (рис. 2 b) образцов спла-
ва Cu–56Au после отжигов различной продолжительно-
сти (от 1 ч до 2 мес.) при температуре 250 °C. Отметим, 
что часть из полученных нами температурных зависи-
мостей на рис. 2 не показана: при больших временах 
выдержки электросопротивление образцов изменяется 
незначительно, поэтому кривые начинают наклады-
ваться друг на друга. 

Удельное электросопротивление разупорядоченного 
закалкой сплава Cu–56Au составляет ρ=14,29·10−8 Ом·м. 
Сплав, разупорядоченный сильной пластической де-
формацией (90 %), имеет меньшее удельное электросо-
противление – ρ=14,06·10−8 Ом·м.  

Сравнение приведенных на рис. 2 температурных 
зависимостей показывает, что вызванное атомным упо-
рядочением снижение электросопротивления происхо-
дит несколько быстрее в закаленном образце. К приме-
ру, при нагреве исходно деформированного образца 
зависимость остается практически линейной до 200 °C. 
В свою очередь, в закаленном образце слабое падение 
электросопротивления начинается около 150 °C. Про-
должение нагрева приводит к постепенному снижению 
удельного электросопротивления. Минимальные значения 
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Рис. 2. Температурные зависимости электросопротивления, полученные при нагреве деформированных (a)  
и закаленных (b) образцов сплава Cu–56Au, которые отжигались при температуре 250 °C от 1 ч до 2 мес.  
На вставках показаны участки, на которых наблюдается ступенчатое изменение электросопротивления 

Fig. 2. Temperature dependences of electrical resistivity obtained when heating the deformed (a)  
and quenched (b) specimens of the Cu–56Au alloy, which were annealed at a temperature of 250 °C from 1 h to 2 months.  

The insets show the regions where the step change in the electrical resistance is observed 
 
 
 

электросопротивления достигаются при температуре 
~320 °С вне зависимости от исходного состояния об-
разцов. Дальнейший нагрев вызывает достаточно рез-
кий рост электросопротивления, что вызвано изменени-
ем фазового состава сплава: CuAuI→CuAuII→A1. При 
температурах выше 380 °С сплав становится однофаз-
ным и разупорядоченным, следствием чего является 
линейная зависимость электросопротивления. 

Все описанные выше превращения достаточно четко 
выявляются на графиках температурных производных 
соответствующих зависимостей электросопротивления 
(рис. 3). В температурном интервале 300–400 °C на 
рис. 3 a выявляются два пика. Первый из них, с максиму-
мом около 350 °C, соответствует превращению CuAuI→ 
→CuAuII. Второй пик, максимум которого приходится на 
~380 °C, соответствует превращению CuAuII→A1. 
При сравнении зависимостей на рис. 3 a хорошо вид-
но, что в предварительно закаленном образце указан-
ные пики четко разделяются и имеют более высокую 
интенсивность. 

На рис. 2 хорошо видно, что после отжигов одина-
ковой продолжительности удельное электросопротив-
ление предварительно закаленных образцов всегда ни-
же. После отжига закаленного сплава в течение 2 мес. 
при температуре 250 °C его удельное электросопротив-
ление снижается до ρ=7,04·10−8 Ом·м. Как следует из 
рис. 2, после отжига такой же продолжительности ис-
ходно деформированный образец имеет существенно 
более высокое значение электросопротивления. Следо-
вательно, в этом образце еще не сформировалось хоро-
шо упорядоченное состояние. Обращает на себя внима-
ние, что после отжигов максимальной продолжитель-
ности на температурных зависимостях электросопро-
тивления наблюдаются явно выраженные ступеньки 
(показаны на вставках на рис. 2 a и 2 b). Особенно они 
заметны после отжига предварительно закаленных об-
разцов. Разница скоростей реакции при разных темпе-
ратурах хорошо выявляется на графиках температур-
ных производных (рис. 3 b). Узкие и интенсивные пики 
на графиках температурных производных электро-

350 360 370 380

 

T, °C

 
 

 
 
 

 
 
 

 

  

   

 

 
 
  

 

50 100 150 200 250 300 350 400 450

8
9

10
11
12
13
14
15
16
17

ρ,
10

-8
 О

м⋅
м

 T, °C

Закалка от 600 °С

1 час

3 часа

12 часов

3 суток
1 неделя

2 месяца

50 100 150 200 250 300 350 400 450
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17

ρ,
10

-8
 О

м⋅
м

T, °C

 Деформация 90%

1 час

3 часа

12 часов

3 суток

1 неделя

2 месяца

 

 

 
 

 
 
 

 
 
 

350 360 370 380

 

T, °C

 
 

 
 
 

 
 
 

86 Frontier Materials & Technologies. 2023. № 3



Подгорбунская П.О., Згибнев Д.А., Гаврилова А.А. и др.   «Кинетика формирования сверхструктуры L10 в сплаве Cu–56Au (ат. %)…» 

 

50 100 150 200 250 300 350 400 450
-0,05

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

Деформация 90%

T, °C

dρ
/d

T,
 1

0-8
 О

м
⋅м

/гр
ад Закалка от 600 °С

      
50 100 150 200 250 300 350 400 450

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

T, °C

dρ
/d

T,
 1

0-8
 О

м
⋅м

/гр
ад

Закалка от 600 °С + отжиг

Деформация 90% + отжиг

 
 а b 

Рис. 3. Температурные производные зависимостей электросопротивления (рис. 2),  
полученные при нагреве образцов сплава Cu–56Au в двух исходных состояниях (a)  

и после отжигов этих образцов при температуре 250 °C в течение 2 мес. (b) 
Fig. 3. Temperature derivatives of the electrical resistivity dependences (Fig. 2)  
obtained when heating specimens of the Cu–56Au alloy in two initial states (a)  

and after annealing of these specimens at a temperature of 250 °C during 2 months (b) 
 
 
 

сопротивления еще раз подтверждают более высокую 
степень атомного порядка, достигнутую в результате 
отжига предварительно закаленного сплава. 

На рис. 4 приведены рентгеновские дифрактограм-
мы образцов, находящихся в двух исходных состояни-
ях, а также после их отжигов в течение 1 ч и 2 мес. при 
температуре 250 °C. 

В соответствии с полученными данными, параметр 
решетки деформированного на 90 % сплава Cu–56Au 
составляет а=0,3912 нм. Рентгеновские пики деформи-
рованного сплава достаточно широкие, что вызвано 
упругими напряжениями и большим количеством 
неравновесных границ [20]. Отжиг при высокой темпе-
ратуре снимает напряжения и уменьшает дефектность 
структуры, вследствие чего параметр кристаллической 
решетки закаленного сплава уменьшается до а=0,3901 нм. 
По сравнению с деформированным состоянием, рент-
геновские пики закаленного сплава очень узкие и име-
ют высокую интенсивность (можно сравнить дифракто-
граммы 1 на рис. 4 a и 4 b).  

Упорядоченное расположение атомов в кристалли-
ческой решетке изменяет условия отражения рентге-
новских лучей, вследствие чего количество пиков на 
дифрактограммах отожженных образцов заметно уве-
личивается. Появляются пики (001), (011) и др., кото-
рые являются запрещенными для ГЦК-структуры. Та-
кие дополнительные пики называются сверхструктур-
ными, а сама упорядоченная решетка – сверхструкту-
рой. Кроме того, на рентгеновских дифрактограммах 
L10-сверхструктуры также появляются дополнительные 
структурные пики. К примеру, исходный пик (200) 
расщепляется на два пика – (200) и (002). Это вызвано 
перестройкой исходной неупорядоченной ГЦК-решет-
ки в атомно-упорядоченную тетрагональную структуру 
(рис. 1). В соответствии с полученными РСА-данными, 
отжиг закаленного сплава в течение 2 мес. при темпе-
ратуре 250 °C приводит к формированию L10-сверх-

структуры, кристаллическая решетка которой имеет 
следующие параметры: а=0,3963 нм и c=0.3671 нм. 

Поскольку в ходе атомного упорядочения параметр 
кристаллической решетки вдоль осей a и b немного уве-
личивается, отражения от этих плоскостей смещаются 
влево от исходного пика. В свою очередь, новый пик (002) 
является отражением от плоскостей, межплоскостное рас-
стояние между которыми (вдоль с-оси) меньше исходно-
го, вследствие чего этот пик формируется справа от ис-
ходного. Очевидно, что в равновесном состоянии интен-
сивность пика (200)L10 должна быть в два раза выше ин-
тенсивности пика (002)L10. На рис. 4 это условие практи-
чески выполняется только для образца, который отжигал-
ся после предварительной закалки. В полном соответ-
ствии с резистометрическими данными, отжиг исходно 
деформированного образца в течение 2 мес. при 250 °C не 
приводит к получению от него дифрактограммы, соответ-
ствующей хорошо упорядоченному состоянию. 

Кривые на рис. 5 показывают изменение удельного 
электросопротивления исследуемого сплава в ходе дли-
тельных термообработок в выбранном температурном 
интервале. Вследствие отличий механизмов формиро-
вания упорядоченной структуры, эти зависимости по-
строены отдельно для исходно деформированного  
и предварительно закаленного состояний сплава. При 
температуре отжига 250 °C для построения этих графи-
ков были взяты левые точки (т. е. при комнатной тем-
пературе) на соответствующих температурных зависи-
мостях электросопротивления (рис. 2). 

Как следует из графиков на рис. 5, вне зависимости 
от исходного состояния, скорость снижения электросо-
противления в процессе отжига максимальна при тем-
пературе 250 °С. Из этого можно сделать однозначный 
вывод о том, что скорость фазового превращения бес-
порядок→порядок при этой температуре также макси-
мальна. В свою очередь, скорость снижения электросо-
противления при температуре 200 °С минимальна. 
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