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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ РАСПЛАВОВ  
И МОДЕЛИРОВАНИЕ ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ В СИСТЕМЕ Cu–Fe–Ni 

 
Интерес исследователей к системе Cu–Fe–Ni связан с большой практической ценно-

стью ее сплавов и композиций на ее основе, которые демонстрируют высокую коррозионную 
стойкость, особые магнитные, тепловые и электрические свойства. Перспективными в плане 
практического применения являются медь–железо–никелевые композиционные и нанокри-
сталлические материалы. Обзор работ, посвященных исследованию свойств сплавов данной 
системы, представлен в [1]. 

Система Cu–Fe–Ni была исследована в работах [2–9]. Полученные результаты показа-
ны на рис. 1–3. Результаты экспериментальных исследований были обобщены в [1]. В систе-
ме образуются такие кристаллические фазы: δ(Fe)-фаза (высокотемпературный ОЦК-раствор 
на основе железа); γ(Cu, Fe, Ni)-фаза (ГЦК-раствор на основе чистых компонентов), которая 
в результате расслоения образует γ(Fe)-фазу (ГЦК-раствор на основе Fe) и γ(Cu)-фазу (ГЦК-
раствор на основе меди); α(Fe)-фаза (низкотемпературный ОЦК-раствор на основе железа). 
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Рис. 1. Экспериментально установленные и рассчитанные фазовые границы системы 
Cu–Fe–Ni для изотермических сечений:  

а – 1573 К; б – 1473 К; в – 1323 К; г – 1173 К. Сплошными линиями показаны результаты 
расчетов; различными символами – результаты экспериментальных исследований 
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Согласно результатам работ [2–4, 7, 9] расплавы системы находятся в равновесии 
с γ(Cu, Fe, Ni)-фазой, образуя в системе двухфазные области Ж + γ(Fe), Ж + γ(Cu) (рис. 1, а–б, 
2) и узкую трехфазную область – Ж + γ(Fe) + γ(Cu), которая появляется в результате 
расслоения γ(Cu, Fe, Ni)-фазы (рис. 2). В [2, 3] было установлено наличие критической 
коноды Ж ⇔  (γ(Fe), γ(Cu)), в которую вырождается трехфазный треугольник 
Ж + γ(Fe) + γ(Cu) при 1493 К. В [2–6, 8, 9] было исследовано положение границ области 
расслоения γ(Fe) + γ(Cu) (рис. 1, в–г, 2, а, в). Результаты большинства работ показывают, что 
область расслоения является практически симметричной относительно сечения xCu/xFe = 1. 
В работе [9] были определены границы области расслоения γ(Cu, Fe, Ni) вдоль разреза 
xFe / xNi = 1 в интервале составов xCu = 0,1–0,7, рис. 2, в. Исходя из данных дифференциального 
термического анализа, при охлаждении и нагреве для сплавов с xCu = 0,6 и 0,7 авторы [9] 
делают вывод о протекании тройной перитектической реакции в данной области диаграммы 
состояния, и существование узкого интервала температур между сольвусом и солидусом 
γ(Cu, Fe, Ni)-фазы. Согласно данным [8] в тройной системе образуется двухфазная область 
α(Fe) + γ(Fe), заметная концентрационная протяженность которой вступает в противоречие 
с таковой для двухкомпонентных систем Cu–Fe [10] и Fe–Ni [11]. Температуры эвтектоидной 
трехфазной реакции γ(Fe) ⇔  γ(Cu) + α(Fe) были определены в [3] (рис. 2, г). 
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Рис. 2. Экспериментально установленные и рассчитанные фазовые границы системы 
Cu–Fe–Ni для политермических сечений:  

а – хCu / xFe = 1; б – хCu / xNi = 3; в – хFe / xNi = 1; г – xNi = 0,15 
 
Термодинамические свойства фаз системы Cu–Fe–Ni были исследованы в работах [12–17]. 

В [12] было установлено, что энтальпия смешения γ(Cu, Fe, Ni)-фазы является знакоперемен-
ной (рис. 3, а). Значения термодинамической активности железа, полученные в [13, 14], говорят 
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о том, что для aFe в твердых сплавах характерны положительные отклонения от идеальности 
(рис. 3, в). Данные [13] показывают, что поведение меди в ГЦК-растворе близко к идеальному, 
тогда как aNi демонстрирует отрицательные отклонения от идеальности. Термодинамические 
активности компонентов тройных расплавов были исследованы в работах [15–17]. В [15, 17] 
для aCu и aFe были установлены положительные отклонения от идеальности. В [16], наряду 
с положительными отклонениями от идеальности для aCu, было установлено, что отрица-
тельные отклонения для aNi и aFe, характерные для сплавов с xCu = 0,01, переходят в положи-
тельные для сплавов с xCu = 0,055. 

Целью настоящей работы является исследование энтальпии смешения жидких спла-
вов системы Cu–Fe–Ni; выполнение ее термодинамического описания и расчет стабильных 
и метастабильных фазовых превращений с участием ее расплавов. 

Энтальпии смешения жидких сплавов системы Cu–Fe–Ni были изучены в настоящей 
работе при 1873 К вдоль трех лучевых разрезов с соотношением xCu/xFe = 3, 1 и 1/3 в интер-
вале составов xNi = 0–0,55. Исследование было выполнено с использованием высокотемпера-
турного изопериболического калориметра, конструкция которого, методики проведения экс-
перимента и обработки его результатов были описаны в [18] и [19]. Согласно результатам 
наших исследований в изученной концентрационной области функция ∆Н является знакопе-
ременной. 
 

4 46

8

2

0

10

-2

8

ΔН
1323, кДж/моль

2

-1,02

-2,97

-1,18

-1,00

-1,38

-0,21

2,73

1,81

2,06

[12]

FeCu

Ni

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

x
N

i

0,2

0,4

0,6

0,8

x C
u

0,2

0,4

0,6

0,8

  

6

2

4

6

8

2

0

10

4

-2
-4

8

ΔН
1873, кДж/моль

FeCu

Ni

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

x
N

i

0,2

0,4

0,6

0,8

x C
u

0,2

0,4

0,6

0,8

 
а      б 

0,16

0,27

0,36

0,48

0,18

0,33
0,23

0,38

0,46

0,28

0,420,33

0,45

0,41

0,9

0,8

0,7
0,6

0,5

0,40,3
0,2

0,1

[14]aFe, 1273K

FeCu

Ni

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

x
N

i

0,2

0,4

0,6

0,8

x C
u

0,2

0,4

0,6

0,8

  

0,4

0,9

0,8

0,5

0,2
0,1

0,6

0,3

0,7

0,93 0,93

0,90

0,83
0,87

0,86

0,76

0,76

0,75 0,74

0,71

0,75

0,73
0,71

xCu/xNi=1

aCu, 1623K
xCu/xNi=3/2
xCu/xNi=3
xCu/xNi=9

FeCu

Ni

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

x
N

i

0,2

0,4

0,6

0,8

x C
u

0,2

0,4

0,6

0,8

 
в      г 

Рис. 3. Термодинамические свойства γ(Cu, Fe, Ni) и жидкой фаз системы Cu–Fe–Ni: 
а – интегральная энтальпия смешения ΔН при 1323 К; б – интегральная энтальпия 

смешения ΔН при 1873 К; в – термодинамическая активность железа aFe при 1273 К;  
г – термодинамическая активность меди aCu при 1623 К [17] 

 
В настоящей работе термодинамическое описание системы Cu–Fe–Ni было выполнено 

в рамках CALHAD-метода. В основу термодинамического описания данной системы были 
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положены термодинамические описания двойных систем Cu–Fe [10], Cu–Ni [20] и Fe–Ni 
[11], а также экспериментальные данные о фазовых равновесиях [2–9] и термодинамических 
свойствах фаз тройной системы, полученные в настоящей работе и в [12–17]. 

Термодинамические свойства γ(Cu, Fe, Ni) фазы и жидкой фазы системы Cu–Fe–Ni, 
рассчитанные с использованием полученных моделей, представлены на рис. 3. На рис. 3, а, б 
представлены поверхности интегральной энтальпии смешении γ(Cu, Fe, Ni)-фазы и жидких 
сплавов системы Cu–Fe–Ni при 1323 и 1873 К, рассчитанные во всем концентрационном 
треугольнике. Минимальные значения интегральных энтальпий смешения фаз системы 
наблюдается в двойной системе Fe–Ni и составляют ~ 4)(−  кДж/моль [11] при xNi = 0,60 
и 1323 К и ~ 5)(−  кДж/моль [11] при xNi = 0,60 и 1873 К. Замена никеля на медь в тройном 
расплаве приводит к постепенному увеличению значений функции ΔH, максимум которой 
связан с граничной бинарной системой Cu–Fe и составляет ~ 12 кДж/моль [10] при xFe = 0,4 
и 1323 К и ~ 11 кДж/моль [10] при xFe = 0,40 и 1873 К. Расположение минимального и мак-
симального значений функции ΔH расплавов тройной системы в соответствующих гранич-
ных системах указывает на исключительно важную роль парных взаимодействий в энергети-
ке образования жидких сплавов системы Cu–Fe–Ni. На рис. 3, в, г показана концентрационная 
зависимость термодинамических активностей меди и железа при 1273 и 1623 К, рассчитанная 
во всей концентрационной области. Как видно из рис. 3, в, г, при описании эксперименталь-
ных величин aCu и aFe, полученных в [17] и [14], достигнуто удовлетворительное согласие. Ре-
зультаты моделирования термодинамических активностей меди и железа указывают на боль-
шие положительные отклонения этого свойства от идеальности. 

Полученное термодинамическое описание системы Cu–Fe–Ni было использовано для 
расчета фазовых равновесий в области существования расплавов, δ(Fe), γ(Cu, Fe, Ni) и α(Fe)-
фаз. Изотермические и политермические сечения диаграммы состояния, рассчитанные в на-
стоящей работе, представлены на рис. 1–2. Рассчитанная в настоящей работе проекция по-
верхности ликвидуса показана на рис. 4. На ней можно отметить примыкающую к железному 
углу узкую область первичной кристаллизации δ(Fe)-фазы, а остальную часть концентраци-
онного треугольника занимает поверхность первичной кристаллизации γ(Cu, Fe, Ni)-фазы. 
На рис. 4 двойными стрелками показаны направления понижения температуры вдоль моно-
вариантных линий на ликвидусе, а также приведены температуры нонвариантных превраще-
ний в бинарных системах. Согласно нашим вычислениям критическая конода 
Ж ⇔  (γ(Fe), γ(Cu)) (рис. 4), имеет координаты: Cu0,650Fe0,188Ni0,162 для (γ(Fe),γ(Cu))-фазы 
и Cu0,898Fe0,044Ni0,058 для жидкой фазы при 1420 К.  
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Рис. 4. Проекция поверхности ликвидуса трехкомпонентной системы Cu–Fe–Ni 
 
Как следует из рис. 1–2, нам удалось добиться удовлетворительного согласия между 

рассчитанными и экспериментально установленными в [2–4, 7, 9] границами фазовых  
превращений с участием жидкой фазы. Положение области Ж + γ(Fe) + γ(Cu) (рис. 2)  
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с удовлетворительной точностью соответствует экспериментальным данным [2–3, 9]. В ре-
зультатах расчетах нам также удалось воспроизвести наличие тройной перитектической ре-
акции состояния и существование узкого интервала температур между сольвусом и солиду-
сом γ(Cu, Fe, Ni)-фаз, которые были установлены в [9] для сплавов сечения xFe/xNi = 1. Как 
видно из рис. 1, в–г, 2, а–б в настоящей работе удалось добиться корректного описания об-
ласти расслоения γ(Cu, Fe, Ni)-фазы в интервале температур 1123–1323 К, а также темпера-
тур трехфазной реакции γ(Fe) ⇔  γ(Cu) + α(Fe) (рис. 2, д). 

Явление расслоения переохлажденных расплавов системы Cu–Fe Ж ⇔  Ж(Cu) + Ж(Fe), 
где Ж(Cu) и Ж(Fe) обогащенные медью и железом жидкости, хорошо известно и подробно 
изучено. Анализ работ, посвященных его рассмотрению, дан в [10]. Для расплавов систем 
Cu–Ni и Fe–Ni расслоение расплавов экспериментально не наблюдается. В настоящей работе 
термодинамическая модель жидкой фазы была использована для оценки температурно-
концентрационных границ метастабильной области расслоения жидкой фазы в системе  
Cu–Fe–Ni (рис. 5, а) Как следует из рис. 5, а, метастабильная область расслоения жидкой фа-
зы выходит из граничной системы Cu–Fe, в которой температура расслоения имеет макси-
мальное значение 1701 К для сплава с xFe = 0,55. С повышением содержания никеля в жидких 
сплавах температура расслоения становится ниже, а купол расслоения – уже. 

В настоящей работе была рассчитана величина переохлаждения ΔТ, необходимая для 
достижения метастабильного расслоения расплавов в системе Cu–Fe–Ni, рис. 5, б. Согласно 
рис. 5, б, с повышением концентрации никеля в расплавах и степень переохлаждения, тре-
буемая для достижения расслоения расплавов увеличивается. Этот вывод подтверждается 
результатами работы [21], в которой признаки расслоения переохлажденных жидких сплавов 
были обнаружены в сплавах с xFe = 0,2 при xNi = 0 и 0,05, полученных закалкой из жидкости 
методом плоского литья. Как следует из рис. 5, б, для этих сплавов величина ΔТ не превы-
шала ∼ 100 К. Данные рис. 5, б позволяют высказать предположение, что для расплавов сис-
темы Cu–Fe–Ni с xCu ≈ 0,3–0,7 и xNi < 0,1 может быть достигнуто объемное переохлаждение 
расплава, в результате чего после их неравновесной кристаллизации можно ожидать образо-
вания макроскопически неоднородной структуры. 
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Рис. 5. Метастабильные фазовые превращения в системе Cu–Fe–Ni:  
проекция поверхности метастабильного расслоения жидкой фазы (а) и проекция  

поверхности величины переохлаждения, необходимой для достижения метастабильного 
расслоения расплавов (б) 

 
ВЫВОДЫ 

 Энтальпия смешения жидких сплавов системы Cu–Fe–Ni исследованы калориметри-
ческим методом при 1873 К в интервале составов xNi = 0–0,55. Минимальное и максимальное 
значения функции ΔH связаны с граничными системами Fe–Ni и Cu–Fe соответственно, что 
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указывает на исключительно важную роль парных взаимодействий в энергетике образования 
трехкомпонентных жидких сплавов системы Cu–Fe–Ni. Новое термодинамическое описание 
системы получено с использованием экспериментальных данных настоящей работы и дос-
тупных литературных данных. Фазовые равновесия с участием жидкой, δ(Fe), γ(Cu, Fe, Ni) 
и α(Fe)-фаз системы Cu–Fe–Ni рассчитаны при Т > 800 К и представлены в виде набора изо-
термических и политермических сечений, поверхности ликвидуса. Рассчитаны температур-
но-концентрационные границы метастабильной области расслоения жидкой фазы и проекция 
поверхности величины переохлаждения, необходимой для достижения метастабильного рас-
слоения расплавов. 
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