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Аннотация. Представлена пространственная (трехмерная – 3D) компьютерная модель T–x–y диаграммы сис-
темы Ag–Cu–Ni, перспективной для разработки экологически безопасных припоев. Модель построена на основе 
опубликованных данных по формирующим эту тройную систему бинарным системам, концентрационной про - 
екции поверхностей ликвидуса и четырем изотермическим разрезам. Показано, что фазовая диаграмма состоит из 
14 поверхностей и 9 фазовых областей. Адекватность модели подтверждается сравнением изотермических разрезов 
и проекции ликвидуса.
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Abstract. Spatial (three-dimensional – 3D) computer model of the T–x–y diagram of the Ag – Cu – Ni system, which  
is promising for the development of environmentally friendly solders, is presented. The model is constructed on the basis  
of published data on the binary systems forming this ternary system, the concentration projection of the liquidus surfaces, and 
four isothermal sections. It is shown that the phase diagram (PD) consists of 14 surfaces and 9 phase regions. The adequacy  
of the model is confirmed by comparing the isothermal sections and the liquidus projection. 
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Введение. Не теряет своей актуальности проблема подбора бессвинцовых сплавов, в кото-
рых добавки к олову других металлов (либо отказ и от олова) позволяли бы получать припои, по 
свойствам не уступающие сплаву свинца с оловом и в то же время удовлетворяющие требовани-
ям экологической безопасности. В рамках Европейского научного фонда были выпущены Атла-
сы – специальные справочники [1–3], в которых аккумулирована информация о фазовых диа-
граммах тройных систем, сплавы в которых могли бы заменить свинецсодержащий припой  
в различных приложениях. В этих Атласах информация по каждой фазовой диаграмме сведена  
к бинарным системам, изображению проекции ликвидуса, таблице нонвариантных фазовых ре-
акций с участием жидкости и двум-трем изо- и политермическим разрезам. 

Чтобы воспользоваться этими сведениями в полной мере, строятся пространственные трех-
мерные (3D) компьютерные модели T–x–y диаграмм [4–12]. Для расшифровки геометрического 
строения диаграммы используется схема моно- и нонвариантных состояний [13]. С помощью схе-
мы формируются контуры всех линейчатых и нелинейчатых поверхностей, включая субсолидус. 
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Достоверность модели подтверждается отсутствием противоречий между модельными разрезами 
и литературными данными. Готовая 3D модель дает возможность строить любые другие разрезы, 
а также выполнять расчеты материальных балансов, прослеживая историю кристаллизации и из-
менения фазового и конгломератного состава сплава на диаграммах материального баланса [9]. 
Кроме того, 3D модели эффективно используются для верификации публикуемых фазовых ди-
аграмм [4, 7, 10]. 

В качестве одного из примеров стоит обратить внимание на фольгу сплава Sn–14In–6,5Zn, 
рекомендованную для применения в качестве ультранизкотемпературного припоя в электрон-
ной промышленности [14]. Этот припой состоит из γ-фазы (Sn4In) и дисперсных частиц цинка, 
распределенных однородно в γ-фазе. Компьютерная модель  T–x–y диаграммы системы Sn–In–Zn  

Рис. 1. Бинарные системы Атласа [1] (а, c, e) и 3D модели (b, d, f ) T–x–y диаграммы Ag–Cu–Ni (A–B–C)

Fig. 1. Binary systems of Atlas [1] (а, c, e) and the Ag–Cu–Ni (A–B–C) T–x–y diagram 3D model (b, d, f ) 
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с двумя инконгруэнтно плавящимися соединениями в бинарной системе In–Sn состоит из 85 по-
верхностей и 37 фазовых областей [15].

Цель настоящей работы состоит в том, чтобы после анализа исходной информации в виде 
описания бинарных систем (рис. 1, а, c, e), x-y проекции ликвидуса (рис. 2, а) и нескольких точек 
солидуса [16] с учетом представленных в [1] изотермических разрезов при 700 oC (рис. 4, а), 795 
(рис. 5, а), 860 (рис. 6, а) и 900 oC (рис. 7, а) [17–19] получить графическое (и математическое) опи-
сание системы в виде 3D компьютерной модели T–x–y диаграммы Ag–Cu–Ni (рис. 3).

Обычно для построения 3D модели нужно пройти три этапа построения: 1) схема моно-  
и нонвариантных состояний в табличном и графическом видах [6]; 2) прототип фазовой диа-

Рис. 2. Проекции ликвидуса Атласа [1] (а) и 3D модели (b) (на рисунке Атласа фазовую область первичной кристал-
лизации серебра следовало бы подписать как LIQUID + FCC_A1, а не FCC_A1, а область расслаивания, как LIQUID1 

+ LIQUID2, а не LIQUID)

Fig. 2. Projections of the Atlas liquidus [1] (a) and 3D model (b) (in the Atlas figure the phase region of the primary crystalli-
zation of silver should be named as LIQUID + FCC_A1, not as FCC_A1, and the immiscibility area as LIQUID1 + LIQUID2, 

not as LIQUID)

Рис. 3. 3D модель  T–x–y диаграммы Ag–Cu–Ni (а) и x–y проекция (b)

Fig. 3. 3D model of the Ag–Cu–Ni  T–x–y diagram (a) and its x–y projection (b)
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граммы; 3)  T–x–y диаграмма реальной системы. Однако для системы Ag–Cu–Ni (A–B–C)1 пер-
вые два этапа можно пропустить, так как нонвариантных реакций в тройной системе не зафик-
сировано [1]. 

Бинарные системы Ag–Cu (A–B) (рис. 1, а) и Ag–Ni (A–C) (рис. 1, с) имеют диаграммы плав-
кости эвтектического типа (рис. 1, а), в которых эвтектические реакции L→Ag+Cu или L→A+B  
и L→Ag+Ni или L→A+C приводят к моновариантному выделению по эвтектической схеме сере-
бра (A) и твердого раствора Cu(Ni) или B(C): L→Ag+Cu(Ni) или L→A+B(C) (рис. 2). Моновари-
антному превращению соответствует на ликвидусе линия, связывающая бинарные эвтектики 
eAB и eAC (рис. 2).

Кроме эвтектики, в бинарной системе Ag–Ni (A–C) имеет место расслаивание жидкости 
L1+L2 (рис. 1, с). В тройной системе расслаивание жидкости происходит под куполом, формиру-
емым бинарной кривой с максимумом kAC и минимальной тройной точкой min (рис. 2, b), по мо-
нотектической реакции L1→L2+Cu(Ni) или L1→L2+B(C).

Бинарная система Cu–Ni (B–C) представляет собой непрерывные ряды твердых растворов 
Cu(Ni) или B(C) и их распад в твердом состоянии (рис. 1, e). Еще один купол в тройной системе 
соответствует распаду твердого раствора Cu(Ni) или B(C) на Cu (В) и Ni (C) (рис. 3, а). Его задает 
кривая распада B0

CkBCC0
В в бинарной системе Cu–Ni (B–C).

Методы. После анализа исходных данных, основанных на информации из Атласа [1], коор-
динаты базовых точек сводятся в табл. 1 и можно переходить к построению собственно 3D 
компьютерной модели фазовой диаграммы. Очевидно, что  T–x–y диаграмма Ag–Cu–Ni 
(A–B–C) состоит из двух поверхностей ликвидуса (q – liquidus), соответствующих началу пер-
вичной кристаллизации Ag (A) и твердого раствора Cu(Ni) или B(C), а также купола расслаи-
вания (i – immiscibility) жидкости (табл. 2) Каждой поверхности ликвидуса соответствует со-
пряженная ей поверхность солидуса (s – solidus). Здесь стоит отметить, что «дуге» n-min-m на 
пересечении купола расслаивания с поверхностью ликвидуса твердого раствора на сопряжен-
ной поверхности солидуса соответствует складка CmCmin (данная проблема подробно обсуж-
дается в [12]). Кроме двух поверхностей сольвуса (v – solvus), одна из которых вырождена  
в ребро Ni (C), на  T–x–y диаграмме в субсолидусе находится купол распада твердого раствора 
меди и никеля iB(C).

Т а б л и ц а  1. Координаты (составы z1, z2, z3 в мольных долях и температура в oC) базовых точек (рис. 3)  
в соответствии с температурным рядом kAC>C>m(n)>min>B>A>eAC>eAB>kBC

T a b l e  1. Coordinates (concentrations z1, z2, z3 in mole fractions and temperature T in oC) of base points (Fig. 3)  
in accordance with the temperature row kAC>C>m(n)>min>B>A>eAC>eAB>kBC

№ Точка z1 z2 z3 Т № Точка z1 z2 z3 Т

1 A 1 0 0 961,8 13 eAB 0,597 0,433 0 779,9
2 B 0 1 0 1084,6 14 AB 0,869 0,131 0 779,9
3 C 0 0 0 1455,1 15 BA 0,045 0,955 0 779,9
4 eAC 0,997 0 0,003 961,1 16 m 0,962 0 0,038 1430,3
5 AC 0,997 0 0,003 961,1 17 n 0,03 0 0,97 1430,3
6 CA 0,003 0 0,997 961,1 18 Cm 0,01 0 0,99 1430,3
7 kAC 0,42 0 0,58 2447,2 19 kBC 0 0,305 0,695 371
8 min 0,184 0, 480 0,336 1300 20 k0 0,077 0,318 0,605 0
9 Cmin 0,027 0,484 0,489 1300 21 B0

A 0 1 0 0
10 A0

B 1 0 0 0 22 C0
A 0 0 1 0

11 A0
C 1 0 0 0 23 C0

B 0 0,02 0,98 0
12 B0

C 0 0,96 0,04 0

1 При построении 3D модели производится переобозначение исходных компонентов: Ag обозначается буквой 
A, Cu – B, Ni – C, что ведет к обозначению соответствующих элементов диаграммы, например, эвтектика в системе 
A–B получает обозначение eAB.
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T а б л и ц а  2. Поверхности
T a b l e  2. Surfaces

№ Обозначение  
поверхности

Контур
поверхности № Обозначение поверхности Контур

поверхности

Ликвидус и солидус
1 qA A eAB eAC 3 sA A AB AC
2 qB(C) B eAB eAC C n min m 4 sB(C) B BA CA C Cm Cmin

Сольвус
5 vA_B(C) AB AC A

0
C A

0
B 6 vB(C)_A BA CA C

0
A B

0
A

Купол расслаивания жидкости (i) и купол распада твердого раствора B(C)
7 i kAC m min n 8 iB(C) kBC B

0
C kBC C

0
B

Линейчатые поверхности
9 qr

A_B(C) eAB eAC AC AB 12 qr
L1_B(C) m min Cmin Cm

10 qr
B(C)_A eAB eAC CA BA 13 qr

L2_B(C) n min Cmin Cm
11 sr

A_B(C) AB AC CA BA 14 sr
L1L2 m min n

Из двух триад линейчатых (r – ruled surfaces) поверхностей, ограничивающих две трехфаз-
ные области (табл. 3), одну задает моновариантная линия eABeAC на ликвидусе и сопряженные  
с ней две линии на солидусе, которые соответствуют эвтектической реакции L→Ag+Cu(Ni) или 
L→A+B(C). Вторая моновариантная реакция – расслаивание жидкости в присутствии твердого 
раствора: L1→L2+Cu(Ni) или L1→L2+B(C). Ограняют эту трехфазную область три линейчатые 
поверхности с направляющими m-min, n-min, CmCmin. 

Т  а б л и ц а  3.  Фазовые области*

T  a b l e  3.  Phase regions

№ Фазовая
область

Ограняющие
поверхности № Фазовая

область
Ограняющие
поверхности

1 L+A qA, sA, qr
A_B(C ) 5 A sA, vA_B(C)

2 L+B(C) qB(C), sB(C), s
r
L1L2, qr

B(C)_A 6 B(C) sB(C), vB(C)_A, iB(C)
3 L+A+B(C) qr

A_B(C), q
r
B(C )_A, sr

A_B(C ) 7 A+B(C) vA_B(C), vB(C )_A, sr
A_B(C)

4 L1+L2+B(C) qr
L1_B(C), q

r
L2_B(C), s

r
L1L2 8 L1+L2 i, sr

L1L2
*Девятая область В+С находится под куполом распада твердого раствора iB(C) (поверхность номер 8 в табл. 2).

Результаты и их обсуждение. Таким образом, T–x–y диаграмма Ag–Cu–Ni (A-B-C) состоит 
из девяти фазовых областей (табл. 3), границами которых служат 14 поверхностей: по две по-
верхности ликвидуса, солидуса и сольвуса, два купола распада (жидкого и твердого растворов)  
и две триады линейчатых поверхностей (табл. 2). Строится 3D модель по 23 базовым точкам 
(табл. 1) с уточнением кривизны линий и поверхностей (рис. 3). Достоверность модели подтвержда-
ется сравнением ее проекций (рис. 2) и разрезов (рис. 4–7) с аналогичными рисунками из Атласа [1].  

В дальнейшем достоверность полученной 3D модели можно оценить другими разрезами, на-
пример, показанными в [20]: изотермическими 800 и 900 oC (совпадающим с показанными на 
рис. 7), а также 1250, 1300 и 1400 oC и политермическими, построенными при постоянном содер-
жании 0,1, 0,2 и 0,5 мас.% меди и никеля.

Нановарианты Т–х диаграмм двойных систем. В литературе обсуждаются различные ва-
рианты фазовых диаграмм бинарных систем с наночастицами [21]. В частности, предсказано 
термодинамическими расчетами и моделированием из первых принципов, а затем подтверждено 
экспериментом, подавление образования Sb2Sn3 для наночастиц с размером диаметра меньше 80 
нм [22]. Гораздо чаще, если не повсеместно, отмечается значительное понижение температур 
плавления компонентов и эвтектик и рост растворимости в гомогенных фазах. 

Для Т–х диаграммы Ag–Cu [23–25] выявлено также влияние размеров и формы наночастиц 
на смещение эвтектического состава в направлении обогащения его серебром. В системе Cu–Ni 
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границы двухфазной области L+Cu(Ni) понижаются на 30о и на 60о при радиусах наночастиц  
10 и 5 нм [26]. В системе Ag–Ni еще в 2007 г. [27] были зафиксированы кластеры со структурой 
«ядро–оболочка» (ядро и оболочка обогащены соответственно атомами никеля и серебра), а в 2012 г. 
[28–29] наличие структур «ядро–оболочка» ставится под сомнение, но во всем концентрацион-
ном интервале зафиксированы непрерывные ряды твердых растворов (в отличие от двухфазной 
области в традиционной диаграмме (см. рис. 1, с и d данной статьи). 

В связи c этим разработка компьютерных моделей фазовых диаграмм для различных вариан-
тов метастабильности в тройных и более сложных системах становится все более актуальной 
задачей. 

Заключение. По опубликованным экспериментальным и расчетным данным (бинарные сис
темы, x-y проекция ликвидуса, таблица нонвариантных реакций с участием жидкой фазы, четы-
ре изотермических разреза) построена пространственная компьютерная модель  T–x–y диаграм-
мы Ag–Cu–Ni. Установлено, что она состоит из 14 поверхностей и 9 фазовых областей и может 
использоваться как источник информации о взаимодействии рассмотренных металлов в различ-
ных приложениях. 

Рис. 4. Изотермический разрез 700 оС: из Атласа [1] (а), 3D модели (b)

Fig. 4. Isothermal section at 700 °C: Atlas [1] (a), 3D model (b)

Рис. 5. Изотермический разрез 795 оС: из Атласа [1] (а), 3D модели (b) 

Fig. 5. Isothermal section at 795 оС: Atlas [1] (a), 3D model (b)
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Рис. 6. Изотермический разрез 860 оС: из Атласа [1] (а), 3D модели (b)

Fig. 6. Isothermal section at 860 оС: Atlas [1] (a), 3D model (b)

Рис. 7. Изотермический разрез 900 оС: из Атласа [1] (а), 3D модели (b)

Fig. 7. Isothermal section at 900 оС: Atlas [1] (a), 3D model (b)
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