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Фазовi рiвноваги в багатiй на мiдь областi концентрацiй

системи Y−Cu−Ga при 800 ◦С

На пiдставi дослiдження багатих на мiдь сплавiв системи Y−Cu−Ga побудовано фраг-
мент iзотермiчного перерiзу цiєї системи при 800 ◦С. Показано, що в дослiдженiй облас-
тi концентрацiй системи утворюється шiсть потрiйних фаз: 1 — YCu6,0−5,5Ga6,0−6,5

(структура типу ThMn12); 2 — YCu6,8Ga4,2 (BaCd11); 3 — YCu6,4Ga4,6 (SmCu6,2Ga4,8);
4 — Y2Cu13,2−8,5Ga3,8−8,5 (TmMn5,2Ga4,8); 5 — YCu4,7−3,5Ga0,3−1,5 (CaCu5); 6 —
YCu1,5−2,5Ga3,5−2,5 (CaCu5).

Вiдомо, що матерiали на основi квазiкристалiв характеризуються комплексом унiкальних
фiзико-хiмiчних властивостей. На вiдмiну вiд перiодично впорядкованих кристалiв квазi-
кристали є iзотропним середовищем [1], i тому за своїми пружними властивостями вони на-
ближаються до аморфних сплавiв. Внаслiдок слабкої мiжатомної взаємодiї квазiкристалам
характернi низькi значення пружних модулiв. Однак висока сила о́пору руху дислокацiй
(наявнiсть великої кiлькостi лiнiйних дефектiв) знижує пластичнiсть квазiкристалiв, що дає
змогу використовувати їх у ролi ефективних змiцнювачiв сплавiв та неметалiчних матерiа-
лiв [2]. Крiм того, квазiкристали вiдзначаються високою твердiстю, низьким коефiцiєнтом
тертя та високою стiйкiстю до корозiї i окиснення [3].

Єдиним класом квазiкристалiв, у яких атоми розташованi квазiперiодично в усiх трьох
напрямах, є iкосаедричнi квазiкристали. Саме такi фази було синтезовано нами ранiше
в системi Sc−Cu−Ga [4]: ScCu3,7Ga2,3 (структура типу YbCu6) [4], Sc4Cu14,76Ga7,51 (вла-
сний) [4, 5], Sc14Cu36,7Ga14,3 (Gd14Ag51) [4]. Крiм системи Sc−Cu−Ga фази, деяких зазначе-
них вище структурних типiв утворюються також i в системах рiдкiсноземельних елементiв
(РЗМ) РЗМ−Cu−Ga (РЗМ = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Tm, Lu), але жодної
з таких фаз не було зафiксовано в системi Y−Cu−Ga при 700 ◦С, iзотермiчний перерiз
якої було дослiджено нами в роботi [6]. Цей факт спонукав нас провести бiльш детальне
дослiдження сплавiв системи Y−Cu−Ga (в тому числi i виготовлених заново) при бiльш
високiй температурi.

Мета даної роботи — встановлення фазового складу сплавiв та фазових рiвноваг у ба-
гатiй на мiдь областi концентрацiй дiаграми стану системи Y−Cu−Ga при 800 ◦С.

Сплави виготовлено методом електродугової плавки в середовищi очищеного аргону
з iтрiю марки ИтМ (99,8%), галiю марки ГЛ000 (99,999%) та електролiтичної мiдi (99,99%).
Зливки сплавiв запаювали в вакуумованi та заповненi аргоном кварцовi ампули i вiдпа-
лювали у муфельних печах протягом 150 год при 800 ◦С. Пiсля вiдпалу сплави гартували
в холоднiй водi без розбивання ампул.

Фазовий склад виготовлених сплавiв, а також кристалiчну структуру отриманих сполук
дослiджували методом порошку. Дифрактограми сплавiв записували в мiдному фiльтро-
ваному випромiнюваннi на автоматизованому рентгенiвському дифрактометрi ДРОН-3 [7]
у дискретному режимi: крок сканування 0,05◦ (для фазового аналiзу) або 0,03 ◦ (для до-
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слiдження кристалiчної структури), час експозицiї у кожнiй точцi 3–5 с. Первинну обробку
дифракцiйних даних виконували методом повнопрофiльного аналiзу. При цьому положен-
ня центрiв ваги пiкiв визначено з похибкою ±(0,001–0,005◦), а iнтегральнi iнтенсивностi —
з похибкою ±(5–15%).

Рентгенiвський фазовий аналiз для кожного з дослiджених сплавiв проводили за спецi-
альним комплексом програм з використанням банку еталонних дифракцiйних спектрiв [7].
Еталоннi дифракцiйнi спектри готували шляхом розрахунку за лiтературними даними про
кристалiчну структуру подвiйних сполук та потрiйних систем, чистих металiв або за екс-
периментальними спектрами синтезованих уперше потрiйних сполук.

Система Y−Ga. Фазовий склад вiдпалених при 800 ◦С подвiйних сплавiв у цiлому вiд-
повiдає лiтературним даним про дiаграму стану цiєї системи, яку докладно було схаракте-
ризовано нами в статтi [6].

Система Y−Cu. У той час, як нашу статтю з дослiдження фазових рiвноваг у системi
Y−Cu−Ga [6] готували до друку, авторами [8] було опублiковано компiлятивний варiант
дiаграми стану системи Y−Cu, який (на вiдмiну вiд робiт, що були врахованi нами при
побудовi iзотермiчного перерiзу потрiйної системи) у багатiй на мiдь областi концентрацiй
мiстив три сполуки YCu6, YCu4 й Y2Cu9, а не одну сполуку YCu5 з широкою областю
гомогенностi. Щодо кристалiчних структур цих сполук, то автори [8] вказували лише на
близькiсть структури сполуки YCu6 до типу CaCu5.

Лiтературнi данi [8] про кiлькiсть та склади багатих на мiдь сполук були перевiренi на-
ми при дослiдженнi 12 литих та вiдпалених при 800 ◦С сплавiв системи Y−Cu з вмiстом
Y 10–25% (ат.). Результати рентгенiвського фазового аналiзу дiйсно вказують на iснування
в цiй областi концентрацiй трьох фаз з вмiстом Y 14, 20 та 22% (ат.). Фрагменти дифра-
ктограм цих фаз iлюструє рис. 1. Слiд зауважити, що на вiдмiну вiд сплавiв з вмiстом Y
10–17% (ат.), сплави з вмiстом Y 19–23% (ат.) дуже твердi, а їх дифракцiйнi вiдбиття сильно
розмитi, iмовiрно за рахунок iснування в них внутрiшнiх напруг або дефектiв, якi не були
усунутi навiть пiсля додаткового вiдпалу порошкiв цих сплавiв протягом 20 хв при 800 ◦С
(у середовищi аргону).

Дифрактограма сплаву складу Y 14% (ат.) та Cu 86% (ат.) (див. рис. 1, а) добре iн-
дексується в гексагональнiй сингонiї з перiодами a = 0,49680(6) нм, c = 0,41333(5) нм.
Характерне розташування дифракцiйних пiкiв указує на можливу належнiсть її структу-
ри до одного з типiв, що є похiдним вiд структури типу CaCu5. Найкраще узгодження
мiж експериментальними та розрахованими значеннями iнтенсивностей вiдбиттiв отрима-
но нами при розрахунку кристалiчної структури цiєї сполуки в моделi структурного типу
TbCu7. Уточненi методом найменших квадратiв значення координатних та теплових па-
раметрiв структури, а також уточненi значення коефiцiєнтiв заповнення атомами мiдi та
iтрiю вiдповiдних правильних систем точок просторової групи P6/mmm наведенi в табл. 1.
Враховуючи наявнiсть вакансiй, склад цiєї сполуки вiдповiдає формулi YCu6. За даними
рентгенiвського фазового аналiзу, ця фаза має помiтну область гомогенностi: 0,12–0,15%
(ат.) Y (a = 0,49385(5)–0,49852(8) нм, c = 0,41526(7)–0,41177(9) нм), яка включає склад
YCu7.

Дифрактограму сполуки складу Y 22% (ат.) та Cu 78% (ат.) проiндексовано в гекса-
гональнiй сингонiї з a = 1,1569(3) нм, c = 0,8674(4) нм. Рентгеноструктурнi розрахун-
ки показують належнiсть її кристалiчної структури до типу Gd14Ag51. Сполука Y14Cu51
розчиняє галiй (до 5% (ат.)), при цьому граничнi значення перiодiв гратки становлять:
a = 1,1627(9) нм, c = 0,8698(8) нм.
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Рис. 1. Фрагменти дифрактограмм сполук YCu6 (a), YCu4 (б ) та Y14Cu51 (в) (CuKα-випромiнювання)

Сполука з 20% (ат.) Y та 80% (ат.) Cu кристалiзується у власному структурному типi
(YCu4, a = 0,8765(9) нм, b = 0,5000(7) нм, c = 0,4105(3) нм, ∠γ = 91,09◦).

Таким чином, отриманi нами результати пiдтверджують данi роботи [8] про iснування
в багатiй на мiдь областi дiаграми стану системи Y−Cu трьох сполук (YCu6, YCu4 та
Y14Cu51), кристалiчну структуру яких нами визначено.

Система Y−Cu−Ga. У багатiй на мiдь областi концентрацiй цiєї системи дослiджено 58
литих та вiдпалених при 800 ◦С сплавiв.

Iснування фаз 1 — YCu5,52Ga6,48 (структура типу ThMn12, a = 0,8600 нм, c = 0,5151 нм)
та 2 — YCu6,8Ga4,2 (BaCd11, a = 1,0271 нм, c = 0,6573 нм) нами було встановлено ранi-
ше [6, 9]. У данiй роботi показано, що фаза 1 — YCu5,52Ga6,48 має область гомогенностi, яка
витягнута вздовж iзоконцентрати ∼ 8% (ат.) Y вiд 46 до 50% (ат.) Ga (за рахунок вакансiй
у структурi її склад дещо зсунуто в бiк бiльшого вмiсту iтрiю) (табл. 2).

Поряд з фазою 2 — YCu6,8Ga4,2 типу BaCd11 нами зафiксовано iснування ще однiєї
фази 3 — YCu6,4Ga4,6, яка утворюється лише пiсля тривалого вiдпалу при 800 ◦С. Криста-
лiчну структуру цiєї фази вiднесено до структурного типу SmCu6,2Ga4,8 — моноклiнноде-
формованої похiдної вiд структурного типу BaCd11. Структурнi розрахунки показують, що
структура фази 3 — YCu6,4Ga4,6 мiстить вакансiї, за рахунок чого її склад зсунуто в бiк
бiльшого вмiсту iтрiю на 1%.
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Протяжнi областi гомогенностi мають вiдомi ранiше фази 4 — Y2Cu13,2−8,5Ga3,88,5 та
фаза зi структурою типу CaCu5 (вiд 20 до 44% (ат.) Y (рис. 2, а) та вiд 5 до 40% (ат.) Y
(рис. 2, б ) вiдповiдно).

У роботi [6] кристалiчну структуру фази 4 — Y2Cu13,2−8,5Ga3,8−8,5 нами було вiднесено
до структурного типу Th2Zn17. Але в данiй роботi показано, що для її структури вiдпо-
вiднiсть мiж експериментальними та розрахованими значеннями iнтенсивностей вiдбиттiв
є значно кращою при розрахунку в моделi структури типу TmMn5,2Ga4,8, нiж при роз-
рахунку в моделi структури типу Th2Zn17. За результатами рентгеноструктурного аналiзу,
фаза 4 — Y2Cu13,2−8,5Ga3,8−8,5 (структура типу TmMn5,2Ga4,8) мiстить вакансiї як у пра-

Таблиця 1. Кристалографiчнi данi фаз системи Y−Cu−Ga зi структурою типу CaCu5 та її похiдною TbCu7

(просторова група P6/mmm).

Атом Позицiя Заповнення X Y Z

YCu6 (структура типу TbCu7)

Y 1a 0,82(1) 0 0 0
Cu(1) 2c 0,90(1) 0,333 0,667 0
Cu(2) 3g 1,00(1) 0,5 0 0,5
Cu(3) 2e 0,17(1) 0 0 0,311(2)

Склад сполуки, % (ат.) 14 Y + 86 Cu
Перiоди кристалiчної гратки, нм a = 0,49680(6), c = 0,41333(5)

Температурна поправка, нм2
B = 3,62(3) · 10−2

Фактор недостовiрностi RW = 0,056

Фаза 5 — YCu4,4Ga0,6 (структура типу CaCu5)

Y 1a 0,92(1) 0 0 0
(0,88Cu + 0,12Ga)(1) 2c 0,92(1) 0,333 0,667 0
(0,88Cu + 0,12Ga)(2) 3g 1,00(1) 0,5 0 0,5

Склад сполуки, % (ат.) 16 Y + 74 Cu + 10 Ga
Перiоди кристалiчної гратки, нм a = 0,50420(8), c = 0,41203(6)

Температурна поправка, нм2
B = 0,91(1) · 10−2

Фактор недостовiрностi RW = 0,055

Фаза 6 — YCu2,9Ga2,1 (структура типу CaCu5)

Y 1a 1,00(1) 0 0 0
(0,58Cu + 0,42Ga)(1) 2c 0,93(1) 0,333 0,667 0
(0,58Cu + 0,42Ga)(2) 3g 1,00(1) 0,5 0 0,5

Склад сполуки, % (ат.) 17 Y + 48 Cu + 35 Ga
Перiоди кристалiчної гратки, нм a = 0,51506(3), c = 0,41198(3)

Температурна поправка, нм2
B = 1,33(1) · 10−2

Фактор недостовiрностi RW = 0,048

Таблиця 2. Потрiйнi фази в багатiй на мiдь областi дiаграми стану системи Y−Cu−Ga при 800 ◦С

Фаза
Тип

структури

Перiод гратки, нм

a b c

1 — YCu6,0−5,5Ga6,0−6,5 ThMn12 0,86004(6)–0,86022(4) – 0,51534(4)–0,51607(3)
2 — YCu6,8Ga4,2 BaCd11 1,02658(7) – 0,65774(6)
3 — YCu6,4Ga4,6 SmCu6,2Ga4,8 1,4320(4) 1,0273(2) 0,6566(1)

∠γ = 134,25(1)◦

4 — Y2Cu13,2−8,5Ga3,8−8,5 TmMn5,2Ga4,8 0,8662(1)–0,8780(3) – 1,2556(2)–1,2812(4)4
5 — YCu4,7−3,5Ga0,3−1,5 CaCu5 0,50301(4)–0,50990(4) – 0,41021(6)–0,41352(4)
6 — YCu3,5−2,5Ga1,5−2,5 CaCu5 0,50990(4)–0,51752(6) – 0,41352(4)–0,41064(5)
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Рис. 2. Залежностi перiодiв (a, c) та об’єму (V ) кристалiчної гратки фази 4 — Y2Cu13,2−8,5Ga3,8−8,5 вiд
вмiсту галiю (а) та фаз 5 — YCu4,7−3,5Ga0,3−1,5 та 6 — YCu3,5−2,5Ga1,5−2,5 вiд вмiсту галiю (б )

вильних системах точок, що зайнятi атомами iтрiю, так i в правильних системах точок,
що зайнятi атомами мiдi (галiю). Результати уточнення кристалiчної структури фази 4 —
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Рис. 3. Фазовий склад дослiджених сплавiв (1 — однофазовий; 2 — дво-, 3 — трифазовi) (а) та фрагмент
iзотермiчного перерiзу дiаграми стану системи Y−Cu−Ga при 800 ◦С (б )

Y2Cu13,2−8,5Ga3,8−8,5 для кiлькох сплавiв зi складами в межах областi її гомогенностi пока-
зують, що за рахунок змiни кiлькостi вакансiй зi збiльшенням вмiсту в сплавi галiю склад
фази дещо зсувається в бiк бiльшого вмiсту iтрiю. Тобто, якщо ця фаза при 25% (ат.) Ga
мiстить 10,5% (ат.) Y, то при граничному значеннi твердого розчину (∼ 44% (ат.) Ga) вмiст
iтрiю становить вже 11,3% (ат.). Цей факт, iмовiрно, спричинює нелiнiйну змiну перiодiв
кристалiчної гратки фази 4 — Y2Cu13,2−8,5Ga3,8−8,5, хоча її об’єм у межах твердого розчину
змiнюється лiнiйно (див. рис. 2, а).

Перiоди кристалiчної гратки фаз зi структурою типу CaCu5 (див. рис. 2, б ) змi-
нюються нетривiально. Як показують рентгеноструктурнi розрахунки (табл. 1), криста-
лiчнiй структурi багатих на мiдь сплавiв (область росту значень перiоду c кристалiчної
гратки, рис. 2, б ) властивi вакансiї як атомiв iтрiю, так i атомiв мiдi. У сплавах з бiль-
шим вмiстом галiю (понад ∼ 30% (ат.)) правильна система точок, яку займають атоми
iтрiю, укомплектована повнiстю (див. табл. 1). Саме цей факт дає нам пiдстави умовно
розглядати твердий розчин зi структурою типу CaCu5 як двi фази: 5 — YCu4,7−3,5Ga0,3−1,5

та 6 — YCu3,5−2,5Ga1,5−2,5, незважаючи на те, що двофазова область мiж ними не зафiк-
сована, а об’єм кристалiчної гратки змiнюється лiнiйно в межах вiд 5 до 42 % (ат.) Ga.
Межа розподiлу цих фаз пролягає, очевидно, у районi 25% (ат.) Ga. Оскiльки в деяких
сплавах подвiйної системи Y−Cu поблизу складу 16% (ат.) Y нами було зафiксовано до-
датковi вiдбиття, якi можна було б вiднести до сполуки типу CaCu5, то не виключено, що
фаза 5 — YCu4,7−3,5Ga0,3−1,5 є стабiлiзованим галiєм твердим розчином на основi саме цiєї
сполуки.

Таким чином, в результатi дослiдження фазового складу багатих на мiдь сплавiв сис-
теми Y−Cu−Ga побудовано фрагмент iзотермiчного перерiзу цiєї системи при 800 ◦С
(рис. 3). Пiдтверджено iснування багатих на мiдь сполук YCu6 (структура типу
TbCu7), YCu4 (власний), Y14Cu51 (Gd14Ag51) та показано утворення шести потрiйних
фаз: 1 — YCu6,0−5,5Ga6,0−6,5 (ThMn12); 2 — YCu6,8Ga4,2 (BaCd11); 3 — YCu6,4Ga4,6
(SmCu6,2Ga4,8); 4 — Y2Cu13,2−8,5Ga3,8−8,5 (TmMn5,2Ga4,8); 5 — Cu4,7−3,5Ga0,3−1,5 (CaCu5);
6 — YCu1,5−2,5Ga3,5−2,5 (CaCu5), чотири з яких мають протяжнi областi гомогенностi.
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Phase equilibria in the Cu-rich part of the Y−Cu−Ga system at 800 ◦ C

The Cu-rich part of the isothermal section of the Y−Cu−Ga system is investigated, and the
isothermal section at 800 ◦ C is built. It is shown that six phases exist in this concentra-
tion region, namely: 1 — YCu6.0−5.5Ga6.0−6.5 (ThMn12 type structure); 2 — YCu6.7Ga4.3
(BaCd11); 3 — YCu6.4Ga4.6 (SmCu6.2Ga4.8); 4 — Y2Cu13.2−8.5Ga3.8−8.5 (TmMn5.2Ga4.8); 5 —
YCu4.7−3.5Ga0.3−1.5 (CaCu5); 6 — YCu1.5−2.5Ga3.5−2.5 (CaCu5).
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