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Построена фазовая диаграмма системы никель–платина с экстраполяцией фазовых равновесий до
абсолютного нуля температуры с учетом требований третьего закона термодинамики. Кристаллизу-
ющийся из расплава непрерывный твердый раствор ГЦК-структуры претерпевает упорядочение с
выделением трех интерметаллических фаз (фазы Курнакова), области гомогенности которых при
понижении температуры стремятся к стехиометрическим составам: Ni3Pt, NiPt и NiPt3. При повы-
шении температуры платина и никель частично занимают места второго компонента в кристалло-
графических позициях интерметаллических фаз. В твердом состоянии в системе реализуются два
эвтектоида с координатами 500°C, 36 ат. % Pt, 480°C, 64 ат. % Pt и три дистектоида с координатами
515°C, 31 ат. % Pt; 645°C, 50 ат. % Pt; 510°C, 72 ат. % Pt.
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ВВЕДЕНИЕ
Фазовые равновесия в системе никель–плати-

на тщательно исследовались в течение длитель-
ного времени [1–17]. Практический интерес к
этой системе связан с тем, что соответствующие
сплавы являются эффективными катализаторами
[18, 19]. Анизотропные магнитные свойства и вы-
сокая коэрцитивная сила, характерные для упо-
рядоченного сплава NiPt, делают систему Ni–Pt
перспективной для создания магнитных материа-
лов [20].

В системе Ni–Pt при кристаллизации расплава
между компонентами формируется непрерывный
твердый раствор, кристаллизующийся в кубиче-
ской гранецентрированной (ГЦК) решетке. Как
параметры решетки, так и мольные объемы меня-
ются с концентрацией практически линейно.
При понижении температуры сплавы претерпе-
вают упорядочение с выделением фаз Курнакова
[21–23] идеального состава: Ni3Pt, NiPt и NiPt3.

Экспериментальные данные, полученные раз-
ными исследователями в интервале температур
400–650°C, значительно отличаются, так же как и
результаты теоретических расчетов фазовой диа-
граммы Ni–Pt [11, 12, 14]. Существенной причи-
ной этого является трудность исследований при
таких низких температурах, поскольку время, не-

обходимое для достижения равновесия, при по-
нижении температуры возрастает экспоненци-
ально [24–26].

Все фазы переменного состава в квазиравно-
весных процессах при понижении температуры
должны распадаться на компоненты или другие
фазы постоянного состава или переходить в стро-
го упорядоченное состояние [25, 28, 29] в соответ-
ствии с третьим законом термодинамики (энтро-
пия системы, находящейся в равновесии, стре-
мится к нулю при стремлении температуры к
абсолютному нулю [27]). Исходя из этого можно
проводить экстраполяцию фазовых диаграмм до
абсолютного нуля температуры. Получение на-
дежных результатов возможно только при ис-
пользовании достоверных экспериментальных
данных, отвечающих равновесному состоянию
системы при исследованных температурах. Дан-
ный подход дает хорошие результаты, продемон-
стрированные на примере систем медь–золото [22]
и медь–палладий [30]. Цель данной работы – при-
менить этот подход к системе никель–платина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Первой стадией приготовления сплавов было

совместное осаждение хлорамминных комплексов
никеля [Ni(NH3)6]Cl2 и платины [Pt(NH3)4]Cl2 ⋅ H2O
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из водных аммиачных растворов путем высалива-
ния охлажденным ацетоном. Затем осадок под-
вергали термообработке в токе водорода (нагрев
до 600°C со скоростью 10 град/мин и выдержкой в
течение 1 ч). Гомогенизацию сплавов с получени-
ем неупорядоченных твердых растворов проводи-
ли при 800°C на протяжении 1 ч в атмосфере во-
дорода. Для исследования процессов упорядоче-
ния сплавов и построения фазовых областей
проводили отжиги образцов в вакуумированных
ампулах на протяжении 13–25 недель при темпе-
ратурах 400–525°C. Образцы исследовали мето-
дами рентгенофазового анализа, просвечиваю-
щей и сканирующей электронной микроскопии,
атомно-эмиссионной спектрометрии и термогра-
виметрии. Подробно методика эксперимента
описана в [16, 17].

Экстраполяцию областей гомогенности фаз
переменного состава на температуру абсолютно-
го нуля проводили с учетом того обстоятельства,
что границы областей гомогенности должны
иметь вертикальную касательную при Т → 0 K.
При отсутствии ассоциации точечных дефектов
справедливы предельные экспоненциальные за-
висимости типа x ~ exp(–E/kT), где x – ширина об-
ласти гомогенности, E – теплота растворения [30].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Предлагаемая фазовая диаграмма системы ни-

кель–платина представлена на рис. 1. В системе
Ni–Pt кристаллизующийся из расплава непрерыв-
ный твердый раствор Ni1 – хPtх обладает ГЦК-струк-
турой (пр. гр. симметрии Fm m). При понижении
температуры твердый раствор претерпевает упоря-
дочение с выделением трех интерметаллических
фаз. В соответствии с картинами рентгеновской ди-
фракции, они относятся к структурным типам
Cu3Au (кубическая сингония, пр. гр. Pm m) и Au-
Cu (тетрагональная сингония, пр. гр. P4/mmm).
Идеальные составы, отвечающие полной диффе-
ренциации атомов металлов по кристаллографи-
ческим позициям, соответствуют формулам
Ni3Pt, NiPt и NiPt3. Именно к этим составам стя-
гиваются границы областей гомогенности трех
фаз переменного состава при стремлении темпе-
ратуры к абсолютному нулю. Повышение темпе-
ратуры приводит к уменьшению степени порядка
и появлению областей гомогенности этих фаз.
Выявленные области гомогенности этих фаз при
400–475°С (синтезированные однофазные образ-
цы) соответствуют содержанию 23–37, 40–54,
65–75 ат. % Pt.

Полученные данные [16, 17] качественно со-
гласуются с экспериментальными результатами
предшествующих работ, хотя есть и существен-
ные расхождения в ширине областей гомогенно-
сти интерметаллидов и температурной устойчи-

3

3

вости фазы Ni3Pt. Хорошее соответствие имеется
с данными Шонфельда, Энгелке и Сологубенко
[15], эти данные использованы при построении
нашего варианта фазовой диаграммы. Темпера-
тура разупорядочения NiPt принята нами в соот-
ветствии с данными Эша и Шнайдера [5].

Экспериментальные данные, полученные в
[16, 17], естественным образом экстраполируются
на температуру абсолютного нуля (рис. 1). Несо-
ответствие экстраполяции эксперименту прояв-
ляется в наличии двухфазных областей Ni1 – хPtх +
+ Ni3Pt и Ni1 – хPtх + NiPt3 при 400°C, обозначен-
ных на рис. 1, в то время как в результате отжигов
были получены однофазные неупорядоченные
образцы. По-видимому, переход от неупорядо-
ченного твердого раствора к двухфазным обла-
стям требует распада твердого раствора по меха-
низму зародышеобразования, что связано с пре-
одолением потенциального барьера и требует
больших времен отжига при этой низкой темпе-
ратуре. Заметим, что использованная продолжи-
тельность отжига близка к максимально возмож-
ной для лабораторного эксперимента.

Предложенный нами вариант фазовой диа-
граммы со стягиванием областей гомогенности
интерметаллидов в низкотемпературной области
к стехиометрическим составам соединений хоро-
шо согласуется с термодинамическим моделиро-
ванием, которое провели авторы [14]. Существен-
ные различия касаются температуры перехода
порядок–беспорядок для интерметаллида Ni3Pt,
а также характера разупорядочения интерметал-
лида NiPt3 (в работе [14] рассчитан вариант трех-
фазного равновесия типа перитектоида). Следует
отметить, что рассчитанная в работе [11] на осно-
ве теории среднего поля причудливая модель фа-
зовой диаграммы этой системы грубо противоре-
чит третьему закону термодинамики и, соответ-
ственно, недостоверна.

Второй возможный вариант экстраполяции
экспериментальных данных на нулевую темпера-
туру представлен на рис. 2. Он отвечает предполо-
жению, что синтезированный при 400°C одно-
фазный твердый раствор Ni1 – хPtх является рав-
новесным, а двухфазные области Ni1 – хPtх + Ni3Pt
и Ni1 – хPtх + NiPt3, представленные на рис. 1, вы-
рождаются в отрезки кривых. Это означает, что
процессы упорядочения с образованием фаз
Ni3Pt и NiPt3 происходят по механизму фазового
перехода второго рода, что однако противоречит
термодинамической теории упорядоченя сплавов
[23, 32]. При этом на фазовой диаграмме появля-
ются так называемые трикритические точки, от-
вечающие превращению фазовых переходов вто-
рого рода в фазовые переходы первого рода с по-
рождением двухфазных областей [33–35]. Такая
точка имеет место на фазовой диаграмме изото-
пов гелия 3Не–4Не [36, 37]. В твердом состоянии
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трикритические точки отмечены, например, в
бинарных системах CaCO3–MgCO3 [38] и KNO3–
NaNO3 [39]. Существование такой точки предпо-
лагается в системе Li2SO4–Na2SO4 [40]. Среди ме-
таллических бинарных систем трикритическая
точка имеет место на фазовой диаграмме системы
Fe–Al (взаимоотношения фаз α-Fe и FeAl) [41].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментальные данные, полученные при

исследовании низкотемпературных фазовых рав-
новесий в системе Ni–Pt, могут быть экстраполи-
рованы до температуры абсолютного нуля. В
твердом состоянии в этой системе реализуются

два эвтектоида с координатами 500°C, 36 ат. % Pt;
480°C, 64 ат. % Pt и три дистектоида с координа-
тами 515°C, 31 ат. % Pt; 645°C, 50 ат. % Pt и 510°C,
72 ат. % Pt. Существенное значение имеет тот
факт, что популярный при описании процессов
упорядочения твердых растворов подход теории
среднего поля [42, 43] не дает для этой системы
разумных результатов.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование выполнено при поддержке Россий-
ского научного фонда счет (грант № 22-13-00167),
https://rscf.ru/project/22-13-00167/, а также в рамках
государственного задания ИНХ СО РАН в области

Рис. 1. Предлагаемая низкотемпературная часть фазовой диаграммы системы никель–платина. 1 – неупорядоченный
твердый раствор Ni1 – хPtх, 2 – интерметаллид Ni3Pt, 3 – интерметаллид NiPt, 4 – двухфазная область NiPt + NiPt3;
5 – двухфазная область NiPt + Ni1 – хPtх, 6 – интерметаллид NiPt3, 7 – границы однофазных областей по данным РФА;
8 – температура разупорядочения NiPt3 по данным [15], 9 – однофазный образец NiPt3 по данным [15]. [Ni] – твердый
раствор Ni1 – хPtх, обогащенный никелем, [Pt] – твердый раствор Ni1 – хPtх, обогащенный платиной.
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фундаментальных научных исследований (проект
№ 121031700315-2).
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