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Изучены электрические свойства и микротвердость сплава Cu–5.9 ат. % Pd. Проведено сравнение с
такими же характеристиками чистой меди и сплава Cu–8 ат. % Pd. При обсуждении полученных ре-
зультатов использованы литературные данные по свойствам сплавов вблизи стехиометрии Cu3Pd.
Построены зависимости электросопротивления малолегированных сплавов Cu–Pd от истинной де-
формации и температуры закалки. Аномальное снижение электросопротивления обнаружено как в
результате пластической деформации, так и при повышении температуры закалки исследуемых
сплавов. Выяснено, что отжиг в температурном интервале 200–300°С приводит к аномальному по-
вышению микротвердости и увеличению электросопротивления. Обнаруженные аномалии объяс-
нены с точки зрения формирования ближнего атомного порядка при закалке малолегированных
сплавов Cu–Pd.
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ВВЕДЕНИЕ
Сплавы Cu–Pd представляют интерес для

многих практических приложений. К примеру,
сплавы Cu–Pd вблизи эквиатомного состава яв-
ляются эффективными катализаторами и поэто-
му используются при производстве мембран для
очистки водорода [1]. Сплавы на основе меди с
малым содержанием Pd могут найти применение
в качестве электрических проводников с хорошей
комбинацией высокой прочности и коррозион-
ной стойкости [2].

Как известно, два типа упорядоченных фаз
формируются в системе Cu–Pd [3, 4]. При мед-
ленном охлаждении сплавов Cu–Pd вблизи экви-
атомного состава, разупорядоченный твердый
раствор переходит к упорядоченную по типу B2
структуру [3]. В свою очередь, упорядоченная по
типу L12 фаза формируется в сплавах вблизи
Cu3Pd стехиометрии. При содержании палладия
менее ~7.5 ат. % в этих сплавах образуется одно-
фазный разупорядоченный ГЦК твердый рас-
твор [4].

Ранее нами было обнаружено аномальное по-
ведение свойств при нагреве сплавов Cu–5.9 ат. %
Pd и Cu–8 ат. % Pd [5]. Ниже, для краткости, мы
будем опускать указание “ат. %” в обозначениях
сплавов, и записывать, к примеру: Cu–5.9Pd. Как
следует из фазовой диаграммы [4], сплав Cu–8Pd
имеет двухфазную (A1 + L12) структуру при ком-
натной температуре. Поэтому мы объяснили об-
наруженные аномалии с точки зрения формиро-
вания наноразмерных зародышей упорядочен-
ной L12-фазы в разупорядоченной (A1) матрице
сплава. В свою очередь, очень трудно объяснить
обнаруженное явление, если рассматривать сплав
Cu–5.9Pd как однофазный. Скорее, такое поведе-
ние типично для формирования ближнего атом-
ного порядка (БП) в этом сплаве [6]. Как извест-
но, БП наблюдается во многих закаленных спла-
вах, в составе которых имеется хотя бы один
переходный элемент [7].

Формирование БП в сплавах Cu–Pd детально
изучалось ранее методом дифракции электронов
[8]. Более того, было показано, что образование
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БП приводит к значительным изменениям элек-
трических свойств сплавов, упорядочивающихся
с образованием различных типов сверхструктур
[2, 9, 10].

Цель этой работы состояла в выяснении воз-
можности формирования ближнего атомного по-
рядка в сплавах Cu–Pd с малым содержанием пал-
ладия.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДИКА

В ходе исследования мы будем сравнивать
структуру и свойства сплава Cu–5.9Pd с теми же
самыми характеристиками сплава Cu–8Pd и чи-
стой меди. Выбор составов сплавов для исследо-
вания был сделан из следующих соображений.
Сплав Cu–5.9Pd на фазовой диаграмме соответ-
ствует области ГЦК-твердого раствора [4]. Для
понимания особенностей эволюции структуры
этого сплава требуются два сплава для сравнения.
Один из них должен быть малолегированным
Cu–Pd-сплавом, в котором образуется L12 сверх-
структура, в то время как в другом может быть
сформирована только разупорядоченная фаза. В
соответствии с фазовой диаграммой [4], некото-
рый объем упорядоченной L12-сверхструктуры
образуется в сплаве Cu–8Pd. Это было подтвер-
ждено экспериментально в нашей работе [5].
Медь марки М00К была взята для сравнения в ка-
честве однофазного разупорядоченного ГЦК-ма-
териала.

Сплавы Cu–5.9Pd и Cu–8Pd были выплавлены
из палладия и меди чистотой 99.98 и 99.95% соот-
ветственно. Выплавку производили под вакуумом
не хуже 10–2 Па с разливкой в графитовый тигель.
Химический состав образцов был проверен с по-
мощью анализатора JEOL JCXA-733.

Слитки ∅5 мм гомогенизировали при темпе-
ратуре 800°C в течение 3 ч, закаливали путем
охлаждения в воде, а затем разрезали на две части.
Одну часть слитка деформировали волочением до
получения проволоки ∅0.22 мм (для резистомет-
рических исследований). Другая часть слитка была
прокатана до получения пластин толщиной 0.3 мм
(для рентгеноструктурных исследований и изме-
рения микротвердости). В данной работе иссле-
довали образцы, находящиеся только в предвари-
тельно закаленном состоянии. Для формирования
этого состояния деформированные проволоки и
пластины отжигали, как правило, при температуре
800°C в течение 1 ч и закаливали охлаждением в во-
де (в одном из экспериментов также использовали
отжиг при температуре 900°C, 30 мин). Термообра-
ботки выполняли в вакуумированных стеклянных
или кварцевых ампулах.

Электросопротивление тонких проволок из-
меряли четырехконтактным методом при посто-
янном токе 20 мА. Как было показано в работе
[11], погрешность при определении удельного
электросопротивления в наших экспериментах
составляет: Δρ = ±0.04 × 10–8 Ом м. Микротвер-
дость по Виккерсу определяли на приборе ПМТ-3
при нагрузке 50 г с выдержкой под нагрузкой 30 с.
Значение микротвердости определяли как сред-
нее значение из как минимум 10-ти измерений.
Для проведения рентгеноструктурного анализа
(РСА) использовался рентгеновский дифракто-
метр DMAX 2200 (Rugaku) в режиме постоянной
съемки со скоростью 4°/мин. Cu Kα-излучение
было монохроматизировано графитовым моно-
кристаллом.

Измерение электрического сопротивления яв-
ляется простым и надежным экспериментальным
методом обнаружения изменений микрострукту-
ры [10–12]. Поэтому мы использовали резисто-
метрию в качестве основной исследовательской
методики. Более того, сплавы Cu–Pd неоднократ-
но были исследованы ранее путем измерения их
электросопротивления в различных структурных
состояниях [2, 13, 14]. Поэтому мы будем иметь
возможность провести сравнение наших результа-
тов с данными различных исследователей.

Следует подчеркнуть, что в работе проводили
изучение структуры и свойств только предвари-
тельно закаленных образцов. Ранее мы показали,
что предварительная деформация значительно
ускоряет A1 → L12-превращение в сплавах Cu–Pd
[5, 15]. Однако это одновременно приводит к не-
которым затруднениям в интерпретации получен-
ных результатов. К примеру, широкие пики на
рентгеновских дифрактограммах мешают иденти-
фикации фаз. Вызванное рекристаллизацией паде-
ние электросопротивления происходит в том же
температурном интервале, в котором можно ожи-
дать отклика от фазового превращения. Поэтому
мы решили не описывать в этой работе измене-
ние структуры и свойств в ходе отжига предвари-
тельно деформированных образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Аномальное поведение электрических свойств 

малолегированных сплавов Cu–Pd
Для того чтобы выявить формирование БП,

были изучены зависимости электросопротивле-
ния Cu и сплавов Cu–Pd от температуры их за-
калки в интервале от 400 до 900°С (рис. 1).

Эксперимент проводили следующим образом:
сначала деформированные образцы чистой Cu,
сплавов Cu–5.9Pd и Cu–8Pd отжигали при темпе-
ратуре 900°С в течение 30 мин и охлаждали в воде.
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Затем эти образцы были разделены на 5 наборов,
в каждом из которых находилось по 3 образца (по
одному образцу каждого сплава). Каждый из этих
наборов вновь отжигали при разных температу-
рах (от 400 до 700°С) в течение 30 мин с последу-
ющей закалкой в воде. Такая сложная термооб-
работка была использована специально, чтобы
исключить влияние на электросопротивление
различных дополнительных факторов. Как бы-
ло показано в [13], отжиги, проведенные по
описанной методике, способны минимизиро-
вать отличие образцов по размеру зерна, закалоч-
ным напряжениям и плотности дислокаций. Все
эти структурные дефекты изменяют электросо-
противление образцов и могут затенить искомый
эффект. Точно такую же обработку использовали
в работе [13] при построении зависимости элек-
тросопротивления от температуры закалки (Tq)
стехиометрического сплава Cu3Pd (верхний гра-
фик на рис. 1 является рис. 16 в работе [13]).

Электросопротивление чистой меди снижает-
ся при уменьшении Tq (нижний график на рис. 1).
Такое поведение типично для металлов: рост тем-
пературы приводит к увеличению числа термиче-
ских флуктуаций кристаллической решетки, ко-
торые “замораживаются” при закалке. Поэтому,
при увеличении температуры закалки длина сво-
бодного пробега электронов уменьшается из-за
увеличения числа рассеивающих центров.

В отличие от чистой меди, в сплаве Cu–25Pd
наблюдается снижение электросопротивления
при повышении Tq (рис. 1). Природа такой ано-
малии вызвана существованием БП в закаленном
сплаве Cu–25Pd. В самом деле, упорядоченная
L12 фаза формируется в нем при температурах ни-
же Тс ≈ 480°C [4]. Поэтому, когда Tq становится

выше Тс в сплаве происходит образование БП.
Установлено, что степень БП уменьшается, если
Tq увеличивается [13]. Поскольку наноразмерные
кластеры БП являются препятствиями для пото-
ка электронов, электросопротивление сплава
Cu–25Pd повышается при приближении Tq к Tc.

Рисунок 1 также показывает зависимости
электросопротивления от Tq для малолегирован-
ных сплавов Cu–Pd. Можно заключить, что тренд
этой зависимости для сплава Cu–8Pd точно такой
же, как и для сплава Cu–25Pd. Как хорошо видно
на рис. 1, аномальное снижение электросопротив-
ления наблюдается в обоих сплавах при повыше-
нии Tq. Это легко объяснить: при закалке от темпе-
ратур выше Тс в этих сплавах фиксируется БП,
степень которого снижается с повышением Tq.

Зависимость электросопротивления от темпе-
ратуры закалки для сплава Cu–5.9Pd выглядит
аномальной, если считать, что этот сплав являет-
ся однофазным твердым раствором (как это сле-
дует из фазовой диаграммы Cu–Pd [4]). Однако
полученная зависимость может быть объяснена с
точки зрения формирования БП при закалке. В
этом случае в материале реализуются две тенден-
ции, которые по-разному влияют на его электро-
сопротивление. С одной стороны, рост Tq ведет к
снижению электросопротивления вследствие
уменьшения степени БП (как это наблюдается
в сплаве Cu–25Pd). В то же время все больше и
больше структурных дефектов (к примеру, ва-
кансий) будет фиксироваться в сплаве при по-
вышении Tq, что вызывает рост электросопро-
тивления (как это наблюдается в чистой меди).

В целом, зависимость электросопротивления
от температуры закалки сплава Cu–5.9Pd очень
походит на такую же зависимость, полученную
для сплава Cu–8Pd. В то же время, аномальный
вид обеих этих зависимостей сильно отличается
от положительного тренда, наблюдаемого на гра-
фике, соответствующем чистой меди (рис. 1).

Влияние пластической деформации
на электросопротивление

Хорошо известно, что пластическая деформа-
ция металлов и сплавов приводит к увеличению
их электросопротивления вследствие введения
различных рассеивающих центров, таких, к при-
меру, как дислокации, точечные дефекты и де-
фекты упаковки [13, 16]. В качестве примера на
рис. 2 показана зависимость электросопротивле-
ния от истинной деформации чистой меди (ниж-
ний график). Как известно [17], истинная дефор-
мация (e) определяется уравнением: e = ln (So/Sf),
где So и Sf – площади поперечных сечений образ-

Рис. 1. Зависимости электросопротивления от темпе-
ратуры закалки Cu и различных сплавов Cu–Pd.
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ца в исходном и конечном состояниях соответ-
ственно.

В ходе пластической деформации электросо-

противление меди увеличивается приблизитель-

но на ~4%, максимальная величина электросо-

противления соответствует истинной деформа-

ции e ≈ 3.5. Дальнейшая деформация меди не

приводит к увеличению ее электрического сопро-

тивления. В этом случае наступает динамическое

равновесие между генерацией дефектов и их ан-

нигиляцией вследствие процессов возврата/ре-

кристаллизации [17]. Полученный нами резуль-

тат хорошо соответствует данным работы [18], где

также пришли к заключению, что в процессе де-

формации электросопротивление меди повыша-

ется приблизительно на 4%. В то же время эти ре-

зультаты сильно отличаются от данных работы

[19] о том, что электропроводность меди снижа-

ется на ~11% в результате деформации. Мы пола-

гаем, что большое влияние на результат может

оказать чистота меди, используемой для экспери-

ментов.

Влияние пластической деформации на электри-

ческое сопротивление малолегированных сплавов

Cu–Pd ранее не изучалось. Однако в работе [18] бы-

ла построена зависимость электросопротивления

от степени деформации сплава Cu–19.5Pd. Как из-

вестно [20], сплавы Cu–Pd, в которых содержится

~20 ат. % Pd, имеют максимальную скорость фор-

мирования L12-сверхструктуры. Как хорошо видно

на рис. 2 (верхняя кривая), электросопротивление

сплава Cu–19.5Pd демонстрирует аномальное сни-

жение в ходе пластической деформации. Базиру-

ясь на результатах предыдущих исследований [9,

13], можно полагать, что дальнейшая деформация

сплава Cu–19.5Pd приведет к увеличению его

электросопротивления. Именно так выглядит за-

висимость электросопротивления от истинной

деформации сплава Cu–8Pd на рис.2.

Как было показано выше (рис. 1), формирова-

ние БП в закаленных сплавах Cu–Pd повышает

их электросопротивление. Разрушение БП под

действием пластической деформации приводит к

уменьшению электросопротивления этих спла-

вов. Продолжение деформации вызывает повы-

шение электросопротивления, поскольку длина

свободного пробега электронов снижается вслед-

ствие повышения числа различных рассеиваю-

щих факторов. Вот почему зависимость электро-

сопротивления от деформации закаленного спла-

ва Cu–8Pd имеет параболическую форму (рис. 2).

Надо заметить, что в работе [21] было обнаружено

аналогичное явление: закалка вызывала сниже-

ние электропроводности сплава Cu–7Pd, а до-

полнительная холодная деформация после закал-

ки приводила к его повышению.

Зависимость электросопротивления от истин-

ной деформации сплава Cu–5.9Pd имеет вид почти

горизонтальной линии. Такая форма сильно отли-

чается от других графиков на рис. 2. Этот результат

вполне согласуется с предположением о низкой

степени БП в закаленном сплаве Cu–5.9Pd, как это

следует из данных рис. 1. В этом случае снижения

электросопротивления вследствие разрушения

БП на начальных стадиях пластической деформа-

ции может не наблюдаться. Отметим, что увели-

чение истинной деформации от е = 3.4 до e = 6.2

не приводит к изменению электросопротивле-

ния сплава Cu–5.9Pd (этот участок зависимости

не имеет промежуточных точек, поскольку ко-

личество материала для исследований было

ограничено).

Эволюция структуры и свойств сплава Cu–5.9Pd
в ходе изотермических отжигов

Выше было показано, что формирование БП

имеет место в закаленном сплаве Cu–5.9Pd. Это

явление должно приводить к изменению всех фи-

зических свойств в ходе последующих термообра-

боток [7, 9, 10]. Поэтому закаленные от 800°С об-

разцы исследуемого сплава отжигали в темпера-

турном интервале 200–400°С с последующим

охлаждением на воздухе.

Результаты резистометрических измерений

сплава Cu–5.9Pd показаны на рис. 3а. Изменение

электросопротивления регистрируется уже через

15 мин отжига. Максимальное увеличение элек-

тросопротивления наблюдается при температуре

отжига 200°С. Причем при увеличении продол-

Рис. 2. Зависимости электросопротивления от истин-
ной деформации чистой Cu и различных сплавов Cu–
Pd. Зависимость для сплава Cu–19.5Pd была получена
путем пересчета графика из работы [13].
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жительности термообработки электросопротив-

ление сплава продолжает расти.

Ранее, в работах [5, 15], наблюдали увеличение

электросопротивления в ходе отжигов сплава

Cu–8Pd, что было связано с образованием в нем

зародышей упорядоченной L12-фазы (отметим,

что, в отличие от большинства упорядочиваю-

щихся сплавов, в процессе атомного упорядоче-

ния по типу L12 электросопротивление сплавов

Cu–Pd повышается [14, 22]).

Как известно, после низкотемпературных от-

жигов электросопротивление сплавов с БП повы-

шается [7]. Однако, в соответствии с фазовой диа-

граммой Cu–Pd, только ГЦК-твердый раствор

может сформироваться в сплаве Cu–5.9Pd. По-

этому без детальных структурных исследований

трудно понять причину роста электросопротив-

ления закаленного сплава Cu–5.9Pd после термо-

обработок в интервале 200–300° (рис. 3a).

Рисунок 3б показывает зависимости микро-

твердости от температуры и продолжительности

термообработки образцов исследуемого сплава.

Явление упрочнения в результате отжига неод-

нократно наблюдалось ранее в различных мало-

легированных сплавах на основе меди [5, 6, 21].

Это явление может быть интерпретировано как

показатель процессов атомного упорядочения

[6]. С другой стороны, сегрегации растворенных

атомов на дислокациях могут замедлить пере-

стройку дислокационной структуры и блокиро-

вать релаксацию внутренних напряжений в

предварительно деформированном сплаве [23].

Однако, на рис. 3б наблюдается упрочнение при

отжиге закаленного сплава. Поскольку плот-

ность дислокаций в закаленном сплаве мини-

мальна, природа наблюдаемого упрочнения не

связана с закреплением дислокаций растворен-

ными атомами.

Рисунок 4 показывает РСА-результат, полу-

ченный с предварительно закаленного образца

сплава Cu–5.9Pd, который был подвергнут отжи-

гу при 250°C в течение 2 мес. (дифрактограмма 2).

Картина рентгеновской дифракции, полученная

с исходного, закаленного сплава, также показана

на рис. 4 для сравнения (дифрактограмма 1).

Только основные отражения выявляются в обо-

их образцах, указывая на наличие ГЦК-твердого

раствора. Возле пиков на дифрактограмме 2 от-

сутствуют плечи или какие-либо другие отклики

от второй фазы. Таким образом, на рентгенов-

Рис. 3. Зависимости электросопротивления (а) и микротвердости (б) от температуры и продолжительности отжига
сплава Cu–5.9Pd, предварительно закаленного от 800°C.
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ских дифрактограммах нет никаких свидетельств,

что после длительной термообработки в течение

двух месяцев в матрице сплава произошло изме-

нение фазового состава. Впрочем, это является

характерным для сплавов с БП: для его выявле-

ния требуется применение специальных исследо-

вательских методик с использованием высокого

разрешения [7].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе выполнения данной работы впервые

изучено влияние температуры отжига и степени

деформации на изменение свойств сплава Cu–

5.9Pd. Для того чтобы понять полученные резуль-

таты, проведено сравнение характеристик иссле-

дуемого сплава, чистой меди и малолегирован-

ных сплавов Cu–Pd, которые упорядочиваются

по типу L12. Обнаружено формирование БП в за-

каленном сплаве Cu–5.9Pd, который на фазовой

диаграмме указан как однофазный твердый рас-

твор. Как правило, формирование БП является

ранней стадией превращения беспорядок → по-

рядок [7]. Поэтому на основе полученных резуль-

татов можно предположить, что в процессе низ-

котемпературных отжигов из кластеров БП начи-

нают образовываться зародыши упорядоченной

фазы. Это позволяет объяснить механизм обнару-

женных в ходе исследования аномального упроч-

нения и повышения электросопротивления при

отжиге закаленного сплава.

Для того чтобы выяснить детали начальных ста-

дий фазового превращения беспорядок–порядок в

сплаве Cu–5.9Pd, требуется проведение специаль-

ного исследования. Вследствие малого числа заро-

дышей новой фазы реакция атомного упорядоче-

ния должна быть изучена с использованием пере-

довых исследовательских методик (к примеру,

высокоразрешающая просвечивающая электрон-

ная микроскопия или атомная томография). Мо-

дельные расчеты также могут быть использованы.

Работа выполнена при финансовой поддержке

Российского Фонда Фундаментальных Исследо-

ваний (грант № 18-03-00532).
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