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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КОМПОНЕНТОВ РАСПЛАВОВ  
В СИСТЕМАХ Cu–Fe–V, Cu–Fe–Cr И Cu–Fe–Co 

 
Сплавы на основе меди и железа, демонстрирующие склонность к расслоению в жид-

ком состоянии, представляют интерес для разработки новых композиционных материалов 
c особыми механическими, теплофизическими, магнитными и электрическими свойствами [1, 2]. 
Такие композиционные материалы содержат фазу, богатую медью, обладающую высокой 
электропроводностью и теплопроводностью, и фазу, богатую железом, обладающую высокой 
прочностью и особыми магнитными свойствами [3]. Уровень свойств материалов определяет-
ся специфическими макро- и микроструктурами, которые формируются в процессе затверде-
вания расслоившейся жидкой фазы. Для сплавов с мелкодисперсной капельной структурой, 
в которых капли одной фазы распределены в другой фазе, регулирование уровня свойств свя-
зано с регулированием размера, объемной доли и состава распределенных частиц. В системах 
на основе Cu–Fe, характеризующихся стабильным расслоением жидкой фазы, могут быть по-
лучены композиционные порошки и объемные сплавы с сердцевинной структурой. Для по-
добных композиционных материалов последовательность фаз в центральной и периферийной 
частях можно контролировать путем изменения объемных долей двух жидкостей [3]. 
 Фазовая диаграмма системы Cu–Fe приведена на рис. 1 согласно [4]. Для данной сис-
темы характерен весьма пологий характер линии ликвидуса. Расслоение жидких сплавов 
в системе Cu–Fe является метастабильным. Граница области расслоения показана на рис. 1 
штриховой линией. Для расслоения расплавов в концентрационной области xFe ≈ 0,4–0,6 тре-
буемое переохлаждение не превышает 20 К. Изменить характер расслоения, т. е. сделать его 
стабильным, возможно за счет введения в расплав железа и меди добавок третьего компо-
нента. Согласно результатам работы [3] область расслоения жидкой фазы является стабиль-
ной в системах Cu–Fe–V, Cu–Fe–Cr, и остается метастабильной в системе Cu–Fe–Co. Эффек-
тивная разработка новых сплавов на базе системы Cu–Fe требует наличия термодинамиче-
ской базы данных для надежного прогнозирования составов жидкой и твердой фаз, модели-
рования процессов равновесного и неравновесного затвердевания в многокомпонентных 
системах. Создание такой базы данных предполагает наличие информации о фазовых пре-
вращениях и термодинамических свойствах фаз. Данные о фазовых превращениях в систе-
мах Cu–Fe–V, Cu–Fe–Cr и Cu–Fe–Co представлены в литературе [5–8]. Термодинамические 
свойства жидких сплавов на сегодняшний день не изучены, что затрудняет проведение кор-
ректного термодинамического описания выбранных систем.  

Целью настоящей работы является исследование энтальпий смешения жидких спла-
вов данных трехкомпонентных систем и определение характера взаимодействия компонен-
тов в них. 

В настоящей работе были впервые исследованы энтальпий смешения жидких сплавов 
данных трехкомпонентных систем и установлен характер взаимодействия компонентов в них. 

Энтальпии смешения жидких сплавов систем Cu–Fe–V, Cu–Fe–Cr, Cu–Fe–Co были ис-
следованы с использованием высокотемпературного изопериболического калориметра [9, 10] 
при температуре 1873 К. При проведении опытов были использованы электролитические 
медь (99,99 мас. %), хром (99,95 мас. %), железо (99,95 мас. %), кобальт (99,98 мас. %), ме-
таллический ванадий (99,70 мас. %). Эксперименты проводились в защитной среде спек-
трально-чистого аргона (99,997 об. %). Исследование теплот смешения было выполнено 
вдоль разрезов xCu/xFe = 3, 1 и 1/3 в области составов xV,Co = 0–0,55 для систем Cu–Fe–V,  
Cu–Fe–Co и xCr = 0–0,45 для системы Cu–Fe–Cr. Методики проведения эксперимента и обра-
ботки его результатов были подробно описаны в [11]. 
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Рис. 1. Диаграмма состояния системы Cu–Fe [4] 
 

 Интегральная энтальпия смешения расплавов ∆Н была описана во всей концентраци-
онной области с использованием выражения Муджиану-Редлиха-Кистера [12]. При расчете 
∆Н при 1873 К в системах Cu–Fe–V и Cu–Fe–Cr в качестве стандартного состояния для хро-
ма и ванадия были приняты чистые жидкие переохлажденные металлы. Уравнения, описы-
вающие интегральную энтальпию смешения расплавов тройных систем, имеют вид: 

– система Cu–Fe–V: 
 

ΔН = xCuxFe·(73316,72 – 15,82·T + 9100,15·(xCu – xFe) + 2428,96·(xCu – xFe)2 – 
 

– 233,62·(xCu – xFe)3) + xCuxV·(121287,28 – 22,65·Т + 18829,20·(xCu – xV) – 
 

– 15156,60·(xCu – xV)2) + xFexV·(–34679,00 + 10209,00·(xFe – xV)) + 
–  

+ xCuxFexV·(–550602,24·xCu + 73474,79·xFe – 182499,29·xV) Дж/моль; (1) 
 

– система Cu–Fe–Cr: 
 

ΔН = xCuxFe·(73316,72 – 15,82·T + 9100,15·(xCu – xFe) + 2428,96·(xCu – xFe)2 – 
 

– 233,62·(xCu – xFe)3) + xCuxCr·(83730,00 – 10,00·Т – 1371,45·(xCu – xCr) – 
 

–1271,47·(xCu – xCr)2) – 14550,00·xFexCr + xCuxFexCr·(– 115798,97·xCr – 
 

– 89317,24·xCu + 116631,53·xFe ) Дж/моль; (2) 
– система Cu–Fe–Co: 

 

ΔН = xCuxFe·(73316,72 – 15,82·T + 9100,15·(xCu – xFe) + 2428,96·(xCu – xFe)2 – 
 

– 233,62·(xCu – xFe)3) + xCuxCo·(34709,90 –1164,90·(xCu – xCo) + 9639,00·(xCu – xCo)2) + 
 

+ xFexCo·(–9753,82 + 505,82·(xFe – xCo)2) + xCuxFexCo·(207885,70·xCo– 
 

–32445,31·xCu + 1628,58·xFe) Дж/моль.  (3) 
 

На рис. 2 показаны изотермы интегральной энтальпии смешения жидких сплавов 
тройных систем, рассчитанные согласно уравнениям (1)–(3). 

Интегральные энтальпии смешения расплавов всех исследованных систем являются 
знакопеременными. Отрицательные значения функций ∆Н наблюдаются вблизи граничных 
систем железо-третий компонент и связаны с характером взаимодействия компонентов  
в этих системах. Минимум функции ∆Н для системы Cu–Fe–V составил 9,7 кДж/моль для 
сплава Fe0,43V0,57 [13], для Cu–Fe–Cr 3,9 кДж/моль для сплава Fe0,5Cr0,5 [14], для Cu–Fe–Co 
2,4 кДж/моль для сплава Fe0,5Co0,5 [15]. Положительные значения интегральной энтальпии, 
обусловлены взаимодействием компонентов в граничных системах медь-железо и медь-
третий компонент. Максимум функции ∆Н для системы Cu–Fe–V составил 19,9 кДж/моль 
для сплава Cu0,55V0,45 [16], для Cu–Fe–Cr 16,3 кДж/моль для сплава Cu0,5Cr0,5 [17], для систем 
Cu–Fe–Co 11,0 кДж/моль для сплава Cu0,54Fe0,46 [4]. 
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Рис. 2. Интегральная энтальпия смешения жидких сплавов ∆Н (кДж/моль) при 1873 К 

в системах Cu–Fe–V (а), Cu–Fe–Cr (б) и Cu–Fe–Co (в) 
 
Расположение минимального и максимального значений функции ∆Н в соответст-

вующих граничных системах указывает на важную роль парных взаимодействий при образо-
вании тройных расплавов. В частности, образование обширного плато на изотермах ∆Н сис-
тем Cu–Fe–Cr и Cu–Fe–Co (рис. 2, б, г) обусловлено совместным действием значительных 
положительных вкладов от взаимодействий медь-железо, медь-хром и медь-железо, медь-
кобальт, соответственно. 

С другой стороны, некоторые особенности концентрационного хода функции ΔН оп-
ределяются вкладом от тройного взаимодействия между компонентами, который в различ-
ных участках концентрационного треугольника ведет себя неодинаково, изменяясь как по 
величине, так и по знаку. На рис. 3 представлены результаты расчета вклада тройного взаи-
модействия в интегральную энтальпию смешения тройных жидких сплавов. Для систем  
Cu–Fe–V и Cu–Fe–Cr (рис. 3, а, б) данный вклад является отрицательным в большей части 
концентрационного треугольника.  
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Рис. 3. Вклад тройного взаимодействия в интегральную энтальпию смешения жидких 

сплавов систем Cu–Fe–V (а), Cu–Fe–Cr (б) и Cu–Fe–Co (в) ∆Н, связанные с взаимодействиями 
в системах Cu–Fe и Cu–V,  приводит к образованию на ее изотерме седловины 

 
В тоже время для сплавов, расположенных в области составов, примыкающей к же-

лезному углу концентрационного треугольника, этот вклад является положительным. Трой-
ное взаимодействие между компонентами системы Cu–Fe–Co вносит положительный вклад 
в интегральную энтальпию смешения в большей части концентрационного треугольника 
(рис. 3, в). С другой стороны, в области составов близких к граничной системе Cu–Fe вклад 
от взаимодействия компонентов в этой системе является отрицательным и незначительным 
по величине. Учитывая погрешности при изучении энтальпии смешения и ее описании, 
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вклад тройного взаимодействия в энтальпию смешения расплавов систем Cu–Fe–V и Cu–Fe–Cr 
можно считать преимущественно отрицательным, а системы Cu–Fe–Co – преимущественно 
положительным. Наиболее интенсивное тройное взаимодействие компонентов наблюдается 
в системе Cu–Fe–V, для которой вклад тройного взаимодействия в ∆Н является существен-
ным и сопоставимым по величине с вкладами от взаимодействия компонентов в граничных 
системах. Значительный отрицательный вклад от тройного взаимодействия, ослабляя поло-
жительные отклонения от идеальности функции, является не большим по величине. 

Слабое взаимодействие характерно для компонентов жидких сплавов системы Cu–Fe–Cr, 
для которой вклад тройного взаимодействия. В целом следует отметить, что в системах  
Cu–Fe–V и Cu–Fe–Cr вклад тройного взаимодействия в функции ∆Н ослабляет, а в системе 
Cu–Fe–Co, усиливает положительные отклонения от идеальности, связанные с парными взаи-
модействиями компонентов в граничных системах медь-железо и медь-третий компонент. 

Термодинамическое описание систем Cu–Fe–V, Cu–Fe–Cr, Cu–Fe–Co было выполнено 
в рамках CALPHAD-метода. В основу термодинамического описания тройных систем были 
положены термодинамические описания двойных систем Cu–Fe [4], Cu–V [16], Cu–Cr [17], 
Cu–Co [18], Fe–Cr [14], Fe–V [13], Fe–Co [15], а также экспериментальные данные об энталь-
пиях смешения, полученные в настоящей работе и информация о фазовых равновесиях 
в тройных системах, систематизированная в [5–8]. 

Полученные термодинамические описания систем были использованы для расчета 
границ области расслоения жидких сплавов. На рис. 4, в качестве примера, приведены рас-
считанные области расслоения в системах Cu–Fe–V и Cu–Fe–Co. Как следует из рис. 4, об-
ласть расслоения жидких сплавов является стабильной в системе Cu–Fe–V и метастабильной 
в системе Cu–Fe–Co. 
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Рис. 4. Рассчитанные области расслоения жидкой фазы в системах Cu–Fe–V (а)  
и Cu–Fe–Co (б). Штриховыми линиями показана метастабильная область расслоения, сплошными 
линиями стабильная область расслоения жидкой фазы 

 
Для системы Cu–Fe–V максимальная температура расслоения жидких сплавов распо-

ложена в граничной системе Cu–V и составляет 2872 К при xV = 0,4. Существование ста-
бильной области расслоения жидких сплавов в системе Cu–Fe–V в широкой области темпе-
ратур и концентраций указывает на возможность получения в этой системе сплавов с серд-
цевинной структурой. 

Для системы Cu–Fe–Co максимальная температура расслоения жидких сплавов  
расположена в граничной системе Cu–Fe и составляет 1701 К при xFe = 0,55. Как следует  
из рис. 4, б, при заданной концентрации меди и с увеличением содержания кобальта в трой-
ных расплавах температуры метастабильного расслоения жидкой фазы понижаются между 
соответствующими значениями в граничных системах Cu–Fe и Cu–Co. 
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В настоящей работе была рассчитана величина переохлаждения ΔТ, необходимая для 
достижения метастабильного расслоения расплавов в системе Cu–Fe–Co (рис. 5). Для рас-
плавов системы Cu–Fe–Co в широком интервале составов переохлаждение, необходимое для 
достижения расслоения, не превышает 25–50 К. С повышением концентрации кобальта 
в расплавах величина переохлаждения ΔТ становится больше. 

 

 
Рис. 5. Проекция поверхности степени переохлаждения ΔТ, необходимой для  

достижения метастабильного расслоения расплавов в системе Cu–Fe–Co 
 

Влияние величины переохлаждения и скорости охлаждения на микроструктуру, фор-
мирующуюся в сплавах с метастабильным расслоением жидкой фазы было исследовано 
в работах [19–21]. Результаты этих работ показывают, что при небольших значениях переох-
лаждения (до 100 К) и скоростей охлаждения расплавов в сплавах формируются крупные ка-
пли одной фазы, распределенные в другой (рис. 5) [19–21]. В тоже время, в условиях значи-
тельного переохлаждения (свыше 200 К) и большой скорости охлаждения расслоившегося 
расплава в системе могут быть получены сплавы с мелкодисперсной капельной структурой 
(рис. 5) [21]. Таким образом, регулирование степени переохлаждения и скорости охлаждения 
расплавов позволяет эффективно контролировать микроструктуру, формирующуюся в ходе 
их затвердевания, а, следовательно, влиять на их физические и магнитные свойства, которые 
являются структурно чувствительными. 
 

ВЫВОДЫ 
При температуре 1873 К выполнены калориметрические исследования энтальпий 

смешения расплавов систем Cu–Fe–V, Cu–Fe–Cr, Cu–Fe–Co вдоль разрезов с xCu/xFe = 3, 
xCu/xFe = 1 и xCu/xFe = 1/3 в интервале составов xV,Co = 0–0,55 и xCr = 0–0,45. 

Интегральные энтальпии смешения расплавов трехкомпонентных систем ∆Н были 
описаны во всей концентрационной области с использованием выражения Муджиану-
Редлиха-Кистера. Концентрационный ход этих функций указывает на исключительно важ-
ную роль парных взаимодействий при образовании трехкомпонентных жидких сплавов. 
Вклад тройного взаимодействия в энтальпию смешения расплавов систем Cu–Fe–V и Cu–Fe–Cr 
является преимущественно отрицательным, а систем Cu–Fe–Co – преимущественно положи-
тельным. 

В рамках calphad-метода проведено термодинамическое описание систем. Рассчитаны 
области расслоения жидких сплавов систем Cu–Fe–V и Cu–Fe–Co. Область расслоения жид-
ких сплавов является стабильной в системе Cu–Fe–V и метастабильной в системе Cu–Fe–Co. 

25K

100K

200K

300K

50K

100K

FeCu

Co

0,2 0,4 0,6 0,8
xFe

x
C

o

0,2

0,4

0,6

0,8

x C
u

0,2

0,4

0,6

0,8

[19]

[21]

ΔТ = 45 К ΔТ = 240 К 



ВІСНИК Донбаської державної машинобудівної академії  № 3 (20), 2010  
 

 

92

Построена проекция поверхности величины переохлаждения, необходимой для достижения 
метастабильного расслоения расплавов в системе Cu–Fe–Co. Показана возможность эффек-
тивного контроля микроструктуры сплава путем регулирования режима охлаждения расплавов. 
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