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Введение

Производство цветных сплавов занимает ведущее
место по объему выпуска товарной продукции для

разных отраслей и, как отмечают авторы работ [1–3],
определяет экономическое развитие государства.
Увеличение производства цветных металлов следует
рассматривать во взаимосвязи с производством элек-
тромобилей, самолетостроением, обеспечением аль-
тернативной энергетики. Для изделий такого назна-
чения крайне важен учет физических свойств матери-
алов, в частности электросопротивления.

Фазово-структурное состояние, установленное по
диаграмме состояния, чаще всего согласуется с измене-
нием свойств сплава. Благодаря этому возможно путем
варьирования содержания компонентов получать задан-
ные свойства. Основоположником выявления таких свя-
зей по праву считается академик Н. С. Курнаков (закон
Курнакова, 1908 г.) [4]. Вместе с тем подробный анализ
ряда промышленных сплавов не подтверждает работо-
способность предложенного Н. С. Курнаковым с соав-
торами критерия и не дает объяснения необычного

изменения свойств, в частности электросопротивления 
для двойных сплавов, которые в конечном счете опреде-
ляют эксплуатационные свойства изделий.

Цель работы — установить взаимосвязь аномалий
электрических свойств двойных сплавов цветных метал-
лов с формированием наночастиц промежуточных фаз
с учетом их диаграмм состояния, дать объяснение при-
роды аномалий и подтвердить достоверность получен-
ных результатов на промышленно используемых цвет-
ных сплавах.

Методика исследования

В работе проведен системный анализ литератур-
ных данных и обсуждение результатов работ видных
ученых-металловедов [4–6]. Достаточно часто выска-
зывается предположение, что особые изменения
физико-механических свойств могут быть связаны
с образующимися в сплавах наночастицами проме-
жуточных фаз, в том числе в ходе промежуточных прев-
ращений, задолго до выделения избыточных, некоге-
рентных с матрицей обособленных фаз [7–9].
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Основанием формирования фаз в сплавах являются:
– максимумы/минимумы либо изгибы линий диа-

граммы («Н. С. Курнаков подчеркивал, что не состав
характеризует определенное химическое соединение, 
… а состав, отвечающий сингулярной точке на кривой
различных свойств» [4]);

– критерий К�К , учитывающий качественные изме-
нения зон кристаллизации либо перекристаллизации
и являющийся характерным признаком процесса
образования наночастиц химических соединений
через последовательные этапы формирования кла-
стеров — предвыделений — выделений промежуточ-
ных фаз [8, 9].

К�К  характерен для эвтектических точек, на концах 
эвтектических или перитектических горизонталей, на 
изгибе ликвидуса или солидуса, в случае когда наблю-
дается монотонное изменение отвечающих им солиду-
са или ликвидуса.

Для пояснения возможного использования крите-
рия К�К  рассмотрим в качестве примера безусловное
наличие наночастиц промежуточных фаз размером 
5–40 нм (химических соединений постоянного состава) 
в твердых сплавах — карбидов вольфрама (рис. 1, а), 
карбидов тантала (см. рис. 1, б) и карбидов титана
(см. рис. 1, в) [10–12].

В соответствии с диаграммой состояния [9], карбид
вольфрама (см. рис. 1, а) представляет собой образу-
ющуюся по перитектической реакции инконгруэнтно 
плавящуюся фазу, которой соответствует изменение 
интервала кристаллизации (К�К ).

Кристаллическая структура карбида TaC форми-
руется в соответствии с К�К  (см. рис. 1, б) в области
максимального интервала кристаллизации в конце 
эвтектической горизонтали при температуре 3375 oC 
и 50 % (ат.) С [9].

В свою очередь, TiC образуется в соответствии с К�К

при нулевом интервале кристаллизации в точке дистек-
тики, соответствующей температуре 3250 oC и концен-
трации углерода 50 % (ат.) (см. рис. 1, в) [9].

Таким образом, все три вида наночастиц карбидов 
отвечают К�К , но эти качественные изменения интер-
вала кристаллизации имеют три разные упомянутые 
причины. Использование полученных наночастиц 
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Рис. 1. Диаграммы состояния W – C (а), Ta – C (б) и Ti – C (бб в) 

[4, 9, 11, 12]:

1 — полное расплавление;1 2 — частичное расплавление;2
3 — твердое состояние3
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карбидов для модифицирования твердых сплавов
позволяет обеспечить повышение уровня физико-
меха нических свойств примерно в 1,5 раза [10, 13, 14].

Сплавы системы Pt – Ag

«Первые литературные данные о системе серебро –
платина относятся к 1867 г.» [4]. Томпсон и Миллер
в 1906 г., Деринкель в 1907 г., а также Н. С. Курнаков
совместно с Н. А. Немиловым продолжили исследова-
ния этой системы, обратив внимание на аномальное
изменение электросопротивления сплава, содержа-
щего ~45 % Ag, — наличие максимума, не характерно-
го для сплавов-смесей [4, 15, 16].

О. А. Новиковой [17] в 1957 г. были проведены ком-
плексные исследования свойств сплавов системы Pt –
Ag после разных режимов термообработки (рис. 2).

Анализ этих результатов позволяет установить
максимальное значение электросопротивления при

содержании ~45 % Ag независимо от того, какую терми-
ческую обработку проводили — отжиг или закалку, и какую 
структуру в результате обработки будет иметь сплав.

Обратимся к диаграмме Pt – Ag (рис. 3). Сплав 
с ~45 % Ag отвечает концу перитектической горизонта-
ли [18], где использование К�К  позволяет объяснить
(с учетом результатов работ авторов [19, 20]) возмож-
ность образования наночастиц Ag/Pt.

Сплавы системы Al – Fe

В соответствии с правилом Н. С. Курнакова, твер-
дость связана с электропроводностью. При содержа-
нии ~24–32 % (ат.) Al выявлены площадки на кривых 
электропроводности (рис. 4, а) [4]. В этом интерва-
ле установлены 4 вида наночастиц Fe2Al7, FeAl3, 
Fe2Al5, FeAl2 протяженностью 1–10 нм и толщиной
0,5–1,0 нм, более или менее равномерно распреде-
ленных в матрице [21–23]. Все обнаруженные нано-
частицы имеют разную кристаллическую решетку: 
моноклинную — соединение Fe2Al5 [24, 25]; ромбо-
эдрическую — FeAl2 [26, 27], орторомбическую —
FeAl3 [28, 29]. При этом в исследованном интервале
концентраций (24–32 % (ат.) Fe) электропроводность 
практически не меняется.

Использование К�К  позволяет прогнозировать фор-
мирование наночастиц химических соединений в спла-
вах системы Al – Fe, поскольку справа и слева пло-
щадки электропроводности совпадают с концами 
перитектической горизонтали (~24 % (ат.) Fe) и эвтек-
тической точки (~32 % (ат.) Fe) (см. рис. 4, б) [30–32].

Сплавы системы Bi – Pb

С учетом результатов работы  [4] группой авторов
[33, 34] установлено изменение линии ликвидуса. 
Температура солидуса у сплавов с 0; 1,97; 3,84; 5,6 
и 7,4 % (мас.) Pb снижается с 269, 262, 258, 256 до 
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249 oC соответственно; температура эвтектики состав-
ляет 124 oC (рис. 5, а). Видно немонотонное измене-
ние интервала кристаллизации — при увеличении
содержания Pb с 3,84 до 5,6 % наблюдается снижение
температуры ликвидуса на 2 oC, что характерно лишь
для сплавов, близких по содержанию к эвтектическому
сплаву. Такое изменение на 2 oC может быть характерно
для К�К  при содержании Pb ~4,5 %. Этому содержанию
Pb соответствуют резкие изменения плотности, элек-

тросопротивления и температурного коэффициента 
сплава (см. рис. 5, б). По мнению авторов работ [35–37], 
это может быть объяснено формированием ультради-
сперсных частиц �-фазы размером ~0,5 мкм. Учет К�К

в области изгибов ликвидуса (см. рис. 5, б) позволяет
объяснить максимальное значение термоЭДС при 
~68 % Bi (см. рис. 5, б).

Резкое изменение электропроводности при со дер-
жании Pb > 75 % [38], соответствующее средней 

Рис. 4. Связь между диаграммой состояния (а) и электросопротивлением (�), удельной электропроводностью (�) и температурным

коэффициентом сопротивления (�) сплавов Al – Fe (б) [18]бб

Рис. 5. Связь между диаграммой состояния сплавов системы Bi – Pb (а) [18] и изменением физических свойств сплавов системы
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перитектической точке, также свидетельствует о возмож-
ности применения К�К  для объяснения свойств сплавов.

Сплавы системы Al – Zr

По данным ряда авторов, в сплавах системы Al – Zr
выявлены 6 видов наночастиц промежуточных фаз,
таких как Zr3Al [38, 39], Zr2Al [40], Zr5Al3 [41], Zr3Al2 [42],
Zr4Al3 [43] и ZrAl [44–46]. Дополнительное легирование
иттрием приводит к ускорению кинетики выделения
дисперсоидов фазы Al3Zr и формированию частиц
фазы Al3(Zr, Y) размерами 50–80 нм [38].

Анализ данных рис. 6, б показывает, что максималь-б

ные и минимальные значения удельного электросопро-

тивления четко соответствуют обнаруженным видам 
наночастиц промежуточных фаз. В то же время отсутству-
ют данные о наличии промежуточной фазы при содер-
жании ~3 % Al, соответствующей пику электросопро-
тивления. Между тем этот состав соответствует концу
перитектоиодной горизонтали (см. рис. 6, а) [2, 47].

Сплавы системы Cu –Zn

Авторами работ [4, 47, 48] не даны никакие объяс-
нения незначительному изменению электропроводности 
и тем пературного коэффициента электросопротивления 
при содержании ~20–32 % Zn по сравнению с другими
концентрационными зонами в сплаве (рис. 7).

Рис. 6. Взаимосвязь между диаграммой состояния сплавов системы Al – Zr (а) и удельным электросопротивлением (б) [47]бб

Рис. 7. Взаимосвязь диаграммы состояния системы Cu – Zn (а) с изменением электропроводности и температурного коэффициента 

электросопротивления (б) [38, 47]бб
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По мнению Е. М. Савицкого [48], «есть факты как 
подтверждающие, так и опровергающие предположе-
ние об упорядочении» в сплавах. Между тем использо-
вание К�К при 32,5 % Zn, находящегося вблизи конца
перитектической горизонтали (см. рис. 7, а), позволя-
ет дать объяснение этой аномалии.

Выводы

1. Предложен новый подход в объяснении анома-
лий электрических свойств с формированием наноча-
стиц промежуточных фаз в сплавах цветных металлов
на основании разработанного критерия К�К .

2. Подтверждена возможность применения крите-
рия К�К  для обоснования связи аномалий электрических
свойств ряда промышленных цветных сплавов (систем 
Pt – Ag, Al – Fe, Bi – Pb, Al – Zr, Cu – Zn) с процессами
формирования наночастиц промежуточных фаз.

3. Показано, что учет критерия К�К  на промышлен-
ном производстве позволит точнее выбирать состав 
цветных сплавов и способ изготовления заготовок, 
применяемых при изготовлении изделий, от которых 
требуются заданные значения электрических свойств.
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Abstract
Given the fact that identifying the cause-and-effect mechanisms behind abnor-

mal properties in materials is of enormous importance for science and practical 

sphere, the authors of this paper propose an approach that allows to establish the 

relationship between the changing electrical properties and the nanoparticles of 

intermediate phases forming in non-ferrous metal alloys. A K�KK  criterion is pro-

posed that allows to evaluate a possible formation of nanoparticles of chemical

compounds (intermediate phases) which significantly influence transformations

in the fine structure. This helps relate the extremums on the curves of electrical 

properties (such as electric conductivity, specific electrical resistance, electrical 

resistivity, temperature coefficient of electrical resistance, thermoelectromo-

tive force), which can hardly be explained, to the phase equilibrium diagrams

of commercial non-ferrous alloys. It becomes possible to consider the phase

equilibrium diagram taking into account the developed K�KK  criterion, which al-

lows to predict the formation of nanoparticles of intermediate phases and, as a 

consequence, changes in electrical properties in the systems (Pt – Ag, Al – Fe,

Bi – Pb, Al – Zr, Cu – Zn) of non-ferrous alloys.

The developed K�K  criterion enables to determine the causes of: maximum

electrical resistivity and its temperature coefficient of silver-platinum

alloys; unchangeable electrical resistivity in the concentration range (24–

32%(at.) Fe) of aluminium-iron alloys; the spike in conductivity and absolute

maximum of thermoelectromotive force of bismuth-lead alloys; maximum

specific resisti vity of aluminium-zirconium alloys; unchangeable conducti-

vity and temperature coefficient of electrical resistance of copper-zinc alloys.

Key words: nanoparticles of intermediate phases, electrical conductivity, elec-

trical resistance, temperature coefficient of electrical resistance, thermoelec-

tromotive force.
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