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Проведено комплекснi дослiдження структури та електропровiдностi сплаву
на основi Au у рiдкому та твердому станах вiд кiмнатної температури до 700
K в циклах нагрiву-охолодження з метою виявлення структурних перетво-
рень у цьому сплавi. Вивчено вплив домiшкових елементiв Ag,Cu, Pd, Si на
цi перетворення. Розроблено структурнi моделi для рiзних конденсованих
фаз сплаву для iнтерпретацiї кореляцiй мiж структурою, мiкроструктурою
та властивостями.
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1 Вступ

Золото та сплави на його основi використовуються в рiзних галузях промислово-
стi завдяки поєднанню таких фiзичних властивостей як високi теплопровiднiсть та
електропровiднiсть, а також стiйкiсть до корозiї. Сплави золота зi срiблом, мiддю
i паладiєм, що охоплюють дiапазон змiни кольору вiд бiлого до жовтого та черво-
ного золота, широко застосовуються в ювелiрнiй промисловостi. Такi сплави легко
пiддаються обробцi i є стiйкими до потемнiння. Однак чисте золото, як i його висо-
кокаратнi сплави є кристалiчними, що робить їх м’якими i нестiйкими до механiчних
пошкоджень.

Цих недолiкiв позбавленi аморфнi сплави золота, температура склування яких
становить щонайменше 370 К, i якi є стабiльними за кiмнатної температури. Та-
кi сплави повиннi мати високий вмiст золота, високу твердiстm i достатню тов-
щину лиття для виготовлення прикрас. Крiм того, сплав повинен мати широку
область переохолодження - температурний iнтервал, в якому аморфна фаза спо-
чатку трансформується у дуже в’язку рiдину, що робить матерiал придатним для
обробки [1]. Як показали недавнi дослiдження, багатокомпонентний аморфний сплав
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Au49Cu26,9Si16,3Ag5,5Pd2,3 має температуру склування 401 К, область переохоло-
дження 58 К i забезпечує товщину лиття понад 5 мм. Крiм того, його твердiсть за
Вiккерсом в два рази вища, нiж у використовуваних 18-каратних сплавах золота [2].
Надiйне та достовiрне термодинамiчне моделювання багатокомпонентних сплавiв на
основi золота, що на даний час вiдсутнє, є необхiдним для ефективного вдосконале-
ння та здешевлення технологiї лиття у ювелiрнiй промисловостi, а базовою вхiдною
iнформацiєю для термодинамiчного опису таких складних систем є результати до-
слiдження їхнiх теплофiзичних характеристик.

У данiй роботi проведено комплекснi дослiдження структури та електропровiд-
ностi сплаву Au49Cu26,9Si16,3Ag5,5Pd2,3 на основi Au у рiдкому та твердому станах
вiд кiмнатної температури до 700 K в циклах нагрiву-охолодження з метою виявле-
ння структурних перетворень у цьому сплавi. Вивчено вплив домiшкових елементiв
Ag,Cu, Pd на цi перетворення. Розроблено структурнi моделi для рiзних конденсо-
ваних фаз сплаву, а також механiзми для iнтерпретацiї кореляцiй мiж структурою,
мiкроструктурою та властивостями.

2 Експериментальна частина

Структурнi дослiдження проведено на автоматизованому рентгенiвському ди-
фрактометрi ДРОН-3, оснащеному високотемпературною вакуумною камерою
УВД-2000. Використано CuKα– випромiнювання, монохроматизоване вiдбиванням
вiд площини (002) монокристалу графiту, встановленому на дифрагованому пучку.
Температуру зразкiв вимiрювали термопарою типу ХА (хромель-алюмель) та пiд-
тримували сталою з точнiстю ± 1 K за допомогою високоточного регулятора темпе-
ратури РИФ-101. Кривi iнтенсивностi розсiяння записували в режимi неперервного
сканування детектора з швидкiстю 1,75 град./хв.

Вимiрювання електропровiдностi проводили пiд тиском арґону (до 10 МПа) кон-
тактним методом за 4-х точковою схемою. Використано вимiрювальнi комiрки з
пресованого нiтриду бору у формi вертикальниих контейнерiв висотою 60 мм та дi-
аметром 3 мм. Високотемпературний нагрiвач з трьома незалежно регульованими
нагрiвними елементами дозволяв пiд час вимiрiв електропровiдностi пiдтримува-
ти рiвномiрне температурне поле в межах 0,2-0,3 К у робочому iнтервалi темпера-
тур . Наваженi з точнiстю до 10−4г компоненти (CHEMPUR, Feinchemikalien und
Forschungsbedarf GmbH, 99,999%) синтезовано у дуговiй печi. Експериментальна
установка i процедура вимiрювань описанi в [3]. Похибка визначення електропро-
вiдностi σ(T ) не перевищувала 2%.

3 Результати та обговорення

На кривих iнтенсивностi розсiяння, отриманих у температурному iнтервалi 293–
413 К, спостерiгаються широкi дифузнi максимуми, характернi для аморфного
стану речовини. Кутове положення основного максимуму (2θ = 40,85◦) майже
не змiнюється в процесi нагрiвання аморфного сплаву. За формулою Еренфеста
R1 = 0, 615 dλ

d sin(θ)
розраховано середню мiжатомну вiдстань у сплавi (R1 = 2, 72Å).
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Рис. 1: Кривi iнтенсивностi розсiяння аморфного сплаву Au49Cu26,9Si16,3Ag5,5Pd2,3.

Розмiр областей когерентного розсiяння (ОКР), визначений за формулою Дебая
L = λ(β cos(θ))−1 , становить ∼2,0 нм. Зауважимо, що вигляд кривих iнтенсивно-
стi залишається незмiнним у температурному iнтервалi 293–393 К. Однак на кривiй
iнтенсивностi, отриманiй за T = 413 K, спостерiгається тенденцiя до розщеплення
основного максимуму, що вказує на певну структурну трансформацiю сплаву. На
рис. 1 представлено профiль даного максимуму, як суперпозицiю двох максимумiв,
апроксимованих функцiями Лоренца.

Побiчний максимум є локалiзованим при 2θ = 42,85◦, а його пiвширина (β ≈

1, 19◦) вiдповiдає розмiрам ОКР L ≈ 5,0 нм. Можна припустити, що поява дано-
го максимуму зумовлена формуванням в аморфнiй матрицi сплаву кластерiв певної
метастабiльної фази. Об’ємна частка фази, оцiнена за вiдношенням iнтегральних iн-
тенсивностей максимумiв, становить ≈ 30%. Положення основного максимуму при
цьому зсувається до менших кутiв розсiяння (2θ = 42,30◦), що вiдповiдає збiльшенню
мiжатомної вiдстанi до R1 = 2,75 Å. Отриманий результат вказує на змiну хiмiчно-
го складу аморфної матрицi сплаву внаслiдок видiлення кластерiв метастабiльної
фази.

Як видно з рис. 2, поява дифракцiйних максимумiв вiд кристалiчних фаз спо-
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Рис. 2: Профiль основного максимуму кривої iнтенсивностi за T = 413 K.

стерiгається пiсля нагрiвання аморфного сплаву до T = 433 K. На дифрактограмах
сплавiв, отриманих за 433 К та 443 К, найбiльшою iнтенсивнiстю характеризується
лiнiя з мiжплощинною вiдстанню d = 2,160Å. Поряд з нею спостерiгається лiнiя,
що вiдповiдає d = 2,224Å. Однак пiд час нагрiвання до T = 468 K i вище розподiл
iнтенсивностей дифракцiйних лiнiй суттєво змiнюється.

При T = 503 K найбiльшою iнтенсивнiстю характеризується лiнiя з d = 2,223Å,
в той же час спостерiгається суттєве послаблення лiнiї, що вiдповiдає d = 2,165Å.
Отриманий результат вказує на iснування щонайменше двох фаз, якi видiляються
пiд час розпаду аморфної фази. Можна припустити, що за T = 433 K в аморфнiй
матрицi формуються двi метастабiльнi фази (МФ1 та МФ2), найбiльш iнтенсивнi
лiнiї яких вiдповiдають мiжплощинним вiдстаням d = 2,16Å та d = 2,2Å. Зародками
метастабiльної фази МФ1 можуть бути кластери фази, що формуються в аморфнiй
матрицi сплаву за T = 413 K. Наявнiсть дифузних максимумiв на дифракцiйнiй кри-
вiй свiдчить про iснування певної кiлькостi залишкової аморфної фази (АФ1). Пiд
час нагрiвання сплаву в дiлянцi температур 468–503 К спостерiгається частковий
розпад метастабiльної фази МФ1 i зникнення дифузного гало на дифрактограмах.
Ймовiрно, процес формування метастабiльної фази МФ2 виявляє характер перите-
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Рис. 3: Структурнi фактори розплаву Au49Cu26,9Si16,3Ag5,5Pd2,3 за температури 648 К та

компонент сплаву за температур TL + 5 K.

ктоїдної реакцiї за наступною схемою: МФ1+АФ1 → МФ2.
Для встановлення типу атомного розподiлу сплавiв Au49Cu26,9Si16,3Ag5,5Pd2,3

в рiдкому станi проводили дослiдження структури методом високотемпературної
дифрактометрiї рiдин. Вивчення структури здiйснювали за температур 648 К, 673 К,
678 К та 703 К. Структурнi фактори розплавiв за цих температур показано на рис. 3–
6.

У зв’язку з тим, що вмiст паладiю та срiбла є незначним, iнтерпретуючи стру-
ктурнi данi, враховували, в основному, вплив золота, мiдi та кремнiю на формува-
ння структури. Як видно на фазових дiаграмах рiвноваги [4], у подвiйнiй системi
Au− Cu утворюється неперервний ряд розчинiв за температур, вищих вiд 673 К, а
системи Au − Si та Cu − Si належать до систем з глибокою евтектичною точкою.
Крiм того, слiд зазначити, що в сплавах системи Au − Si вiдсутня взаємна роз-
чиннiсть компонент, в Cu − Si розчиннiсть мiдi в кремнiї вiдсутня за температур,
нижчих вiд лiнiї солiдусу, а мiдь розчиняє кремнiй до 10 ат.% Si. Тому можна спо-
дiватися, що подiбна поведiнка компонентiв сплаву спостерiгатиметься i в сплавi
Au49Cu26,9Si16,3Ag5,5Pd2,3.

Як бачимо з рис. 3–6, перший максимум структурного фактора розплаву
Au49Cu26,9Si16,3Ag5,5Pd2,3 розмiщений мiж вiдповiдними максимумами золота та
мiдi, а його профiль нагадує профiль СФ цих металiв. Це вказує на те, що золото
та мiдь формують атомний розчин, в якому iснують комплекси з деяким вмiстом
кремнiю.

Оскiльки на правiй вiтцi структурного фактора немає напливу, що характерний
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Рис. 4: Структурнi фактори розплаву Au49Cu26,9Si16,3Ag5,5Pd2,3 за температури 673 К та

компонент сплаву за температур TL + 5 K.

0 1 2 3 4 5 6
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

 Au
 Cu
 Si
 Au0,49Cu0,269Si0,163Ag0,055Pd0,023

T=678K

S(k)

k,Å-1

 
 

 

Рис. 5: Структурнi фактори розплаву Au49Cu26,9Si16,3Ag5,5Pd2,3 за температури 678 К та

компонент сплаву за температур TL + 5 K.
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Рис. 6: Структурнi фактори розплаву Au49Cu26,9Si16,3Ag5,5Pd2,3 за температури 703 К та

компонент сплаву за температур TL + 5 K.

для СФ кремнiю, можемо зробити висновок, що кремнiй входить до складу мiкро-
областей з iншим типом структури. Права вiтка структурного фактора є пологiшою
порiвняно зi СФ компонентiв сплаву. Як було показано в [5], така поведiнка СФ по-
в’язана з переважаючою взаємодiєю кремнiю та мiдi та формуванням мiкрообластей
з типом структури сполуки Cu3Si. Тому можемо зробити висновок, що кремнiй у
розплавi формує мiкрообластi з типом структури Cu3Si.

Для детальнiшого аналiзу СФ розраховано парнi кореляцiйнi функцiї та фун-
кцiї розподiлу атомної густини. З цих функцiй визначено радiуси першої та другої
координацiйних сфер та координацiйнi числа. З температурної залежностi радiусiв
першої та другої координацiйних сфер бачимо, що з пiдвищенням температури вiд
648 K до 673 К вiдбувається зростання найбiльш iмовiрних мiжатомних вiдстаней,
а при подальшому пiдвищеннi температури радiус першої координацiйної сфери не
змiнюється, а другої - зростає. Координацiйне число пiд час нагрiвання вiд 648 K
до 673 К зростає, при подальшому пiдвищеннi температури до 678 К не змiнює-
ться, а при нагрiваннi до 703 К зростає знову. Таку поведiнку основних структур-
них параметрiв можна пояснити в рамках мiкронеоднорiдної моделi, вважаючи, що
наявнiсть структурних комплексiв на основi сполуки Cu3Si веде до зменшення щiль-
ностi упаковки сплаву порiвняно з золотом та мiддю. Свiдченням цього є зменшення
висоти першого максимуму СФ порiвняно з аналогiчним параметром для мiдi та зо-
лота. Пiдвищення температури веде до зростання мiжатомних вiдстаней внаслiдок
теплового розширення. При подальшому пiдвищеннi температури протiкають два
процеси, якi компенсують один одного. Перший - зростання мiжатомних вiдстаней
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Рис. 7: Температурна залежнiсть електропровiдностi сплаву Au49Cu26.9Si16.3Ag5.5Pd2.3

внаслiдок теплового розширення, другий - зменшення вiдстаней iз-за руйнування
хiмiчно впорядкованих мiкрообластей.

Експериментальнi результати вимiрювань температурної залежностi електропро-
вiдностi σ(T ) дослiдженого аморфного сплаву Au49Cu26.9Si16.3Ag5.5Pd2.3 представ-
лено на рисунку 7.

Величина питомої електропровiдностi при кiмнатнiй температурi складає
∼ 5000 Ом-1

·см-1, температурний коефiцiєнт електропровiдностi має мале позитивне
значення. Пiсля кристалiзацiї за 400–425 К електропровiднiсть рiзко зменшується до
значень ∼ 400 Ом-1

·см-1. З подальшим зростанням температури електропровiднiсть
стрiмко зростає. У випадку охолодження електропровiднiсть плавно зменшується.
Така поведiнка електропровiдностi у процесi нагрiвання вказує на те, що в аморфнiй
матрицi Au49Cu26.9Si16.3Ag5.5Pd2.3 в температурному iнтервалi 400–425 К вiдбува-
ється формування кластерiв метастабiльної фази.

4 Висновки

На основi отриманих температурних залежностей електропровiдностi та стру-
ктурних дослiджень показано, що в аморфнiй матрицi формуються кластери певної
метастабiльної фази. При розпадi аморфної матрицi видiляється щонайменше двi
фази. Структура розплаву Au49Cu26.9Si16.3Ag5.5Pd2.3 формується на основi розчи-
ну мiдi в золотi, в якому статистично розподiленi мiкрообластi на основi сполуки
Cu3Si. Зростання температури супроводжується двома процесами, якi протiкають
одночасно: перший пов’язаний з тепловим розширенням розплаву, що спричиняє
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зростання мiжатомних вiдстаней, другий пов’язаний з руйнуванням хiмiчно впо-
рядкованих областей, у результатi чого середнi мiжатомнi вiдстанi зменшуються. Цi
два процеси впливають i на змiну середньої кiлькостi найближчих сусiдiв.
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A comprehensive study of the structure and conductivity of the Au-based alloy
in the liquid and solid states from room temperature to 700 K during heating-
cooling cycles in order to detect structural changes in this alloy. The influence
of impurity elements such as Ag,Cu, Pd, Si on these transformations has been
studied. The structural model for a variety of the alloy condensed phase to
interpret correlations between structure, microstructure and properties.

Key words: gold alloys, electrical conductivity, phase transitions, structure
factor, amorphous state



108

В.Склярчук, Ю. Плевачук, С. Мудрий та iн.

ISSN 1024-588X. Вiсник Львiвського унiверситету. Серiя фiзична. 2013. Вип. 48

СТРУКТУРА И ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
СПЛАВА Au49Cu26,9Si16,3Ag5,5Pd2,3

В. Склярчук, Ю. Плевачук, С. Мудрый, Ю. Кулык,
И. Штаблавый, А. Королишин

Львовский национальный университет имени Ивана Франко

ул. Кирилла и Мефодия 8, 79005 Львов, Украина

e-mail: plevachuk@mail.lviv.ua

Проведены комплексные исследования структуры и электропроводности
сплава на основе Au в жидком и твердом состояниях от комнатной темпера-
туры до 700 K в циклах нагрева-охлаждения с целью выявления структур-
ных преобразований в этом сплаве. Изучено влияние примесных элементов,
таких как Ag,Cu, Pd, Si, на эти преобразования. Разработаны структурные
модели для различных конденсированных фаз сплава с целью интерпрета-
ции корреляций между структурой, микроструктурой и свойствами.

Ключевые слова: сплавы золота, электропроводность, фазовые перехо-
ды, структурный фактор, аморфное состояние


