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Аннотация 
Цель статьи – показать возможности пространственных компьютерных моделей фазовых диаграмм в решении 
задач цифровизации материаловедения. Проведено исследование высокотемпературной части изобарной фазовой 
диаграммы системы Cu–Ni–Mn с учетом двух полиморфных модификаций марганца (dMn и gMn). Для лучшего 
понимания строения фазовой диаграммы на первом этапе разработан ее прототип с увеличенными температурными 
и концентрационными интервалами между бинарными точками с сохранением топологического строения, который 
затем модифицирован в модель фазовой диаграммы, соответствующей реальной системе. Фазовая диаграммы 
Cu–Mn–Ni выше 800 °С сформирована тремя парами поверхностей ликвидуса, солидуса и трансуса (верхняя 
«ликвидусная» и нижняя «солидусная» поверхности) и тремя линейчатыми поверхностями с горизонтальным 
расположением образующего сегмента.
Выявлен эффект смены перитектического (L + dMn → gMn) равновесия на метатектическое (dMn → L + gMn). 
Рассмотрены особенности кристаллизации при смене типа трехфазного превращения, построена поверхность 
смены знака приращения массы расплава и вертикальные материальные балансы для трехфазной области 
L + dMn + gMn. Поверхность двухфазной реакции, на которой происходит смена типа трехфазного превращения, 
является линейчатой и определяется при помощи алгоритма расчета смены знака приращения массы жидкой фазы. 
При проецировании на треугольник составов трехфазная область с учетом поверхности смены типа трехфазной 
реакции разбивается на шесть концентрационных полей, четыре из которых различаются этапами кристаллизации 
и формируемым набором микроструктуры. Рассчитаны изотермические разрезы в диапазоне температур между 
двумя точками минимума, расположенными в системах Cu–Mn и Mn–Ni при нулевом интервале кристаллизации 
между долинами ликвидусной и солидусной поверхностей и с учетом интервала кристаллизации.
Пространственная модель фазовой диаграммы значительно расширяет возможности компьютерного дизайна 
материалов. В частности, получено решение задачи о смене типа трехфазной реакции, которое невозможно 
реализовать ни термодинамическими расчетами, ни расчетами из первых принципов.
Ключевые слова: фазовая диаграмма, компьютерное моделирование, система Cu–Ni–Mn, смена типа трехфазного 
превращения, интервал кристаллизации, микроструктура
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1. Введение 
Информация о фазовых равновесиях в систе-

мы Cu–Mn–Ni имеет большое значение для со-
здания высококачественных материалов и при-
поев, обладающих высокими физико-механиче-
скими свойствами и коррозионной стойкостью. 
В работах [1–2] исследуется влияние добавления 
меди, никеля и марганца для создания сплавов 
с памятью формы, а также улучшения физиче-
ских свойств таких сплавов при добавлении мар-
ганца. В работе [3] изучаются теормоэлектриче-
ские свойства сплавов, основанных на системе 
Cu–Ni–Mn.

Высокотемпературная часть фазовых диа-
грамм бинарных систем Cu–Mn, Mn–Ni и Cu–
Ni является достаточно хорошо изученной. Со-
гласно обобщенным экспериментальным дан-
ным [4–5] в системе Cu-Mn образуется мини-
мум на линиях ликвидуса и солидуса при 871 °С 
и 33.7 вес. % Mn. Также система характеризует-
ся протеканием метатектической реакции с уча-
стием двух высокотемпературных полиморфных 
модификаций марганца dMn и gMn при 1099 °С: 
dMn → L + gMn. В работах [6–7] подробно прове-
дено исследование в высокотемпературной ча-
сти диаграммы, богатой марганцем, направлен-
ное на установление границ фазовых областей 
с dMn и gMn. Фазовые диаграммы, полученные 
при помощи методов термодинамического рас-
чета [8–14], хорошо согласуется с эксперимен-
тальными данными.  

Система Mn–Ni имеет схожее строение в вы-
сокотемпературной части и также содержит точ-
ку минимума на линиях ливидуса и солидуса при 
1020 °С и 58.4 вес. % Mn, но в отличии от системы 
Cu-Mn переход от полиморфной формы dMn к 
gMn происходит по перитектической схеме при 
1170 °С: L + dMn → gMn [6, 15–16]. Данные экс-
периментального исследования подтверждают-
ся результатами термодинамического расчета [8, 
17–18]. Система Cu–Ni имеет самое простое то-
пологическое строение и характеризуется обра-
зованием непрерывных рядов твердых раство-
ров без экстремумов на линиях ликвидуса и со-
лидуса [4–5, 8, 19–21]. 

Для тройной системы Cu–Mn–Ni в наиболее 
ранних работах [22–25] получены изотермы для 
поверхностей ликвидуса и солидуса в диапазоне 
температур 1440–800 °С и шесть изоплет. Пока-
зан упрощенный вариант диаграммы с образо-
ванием непрерывных рядов твердых растворов 
между всеми компонентами и с отсутствием мо-
новариантной линии, разделяющей поля начала 

непрерывной кристаллизации твердых раство-
ров на основе различных полиморфных моди-
фикаций марганца. При этом утверждается, что 
если провести линию, соединяющую точки ми-
нимума в бинарных системах Cu–Mn и Mn–Ni, 
то поверхности ликвидуса и солидуса будут со-
прикасаться вдоль этой линии [24]. 

Это предположение также было проанали-
зировано графически на основе гипотетических 
фазовых диаграмм с неограниченной раствори-
мостью компонентов и тройными точками ми-
нимума и максимума и соответствующими экс-
тремумами во всех бинарных системах [26]. По-
казано, что в системах есть линии соприкосно-
вения поверхностей ликвидуса и солидуса в на-
правлении от бинарных экстремумов к тройному. 
Показаны изотермические разрезы с касанием 
изотерм ликвидуса и солидуса вдоль этих линий. 
При этом в точке касания изотерм ликвидуса и 
солидуса граничат как два фрагмента двухфаз-
ной области L + S, так и две однофазные области 
(L и S). Подобные разрезы характерны при сече-
нии седловых поверхностей [27–28]. В [28] при 
обсуждении аналогичной диаграммы с максиму-
мами автор говорит о соприкосновении поверх-
ностей только в бинарных точках максимума и в 
тройной точке максимума. И на разрезе сопри-
косновению изотерм ликвидуса и солидуса со-
ответствуют только бинарные точки максимума. 

В работе [29] на примере системы Cu–Mn–Ni 
соприкосновение поверхностей ликвидуса и со-
лидуса вдоль линии, соединяющей точки бинар-
ных минимумов, было доказано при помощи 
правила фаз Гиббса. На примере изотермиче-
ского сечения двухфазной области без учета ка-
сания поверхностей показано, что при допуще-
нии двух степеней свободы в равновесии нахо-
дится две пары фаз, что противоречит правилу 
фаз Гиббса. В случае если изотермы ликвидуса и 
солидуса имеют точку касания с нулевым интер-
валом кристаллизации, то по утверждению авто-
ров, нарушение правила фаз не происходит. Со-
гласно расчетам [30] показано, что данная линия 
соприкосновения ликвидуса и солидуса между 
двумя точками минимума не является прямой. 
Экспериментальное подтверждение линии, со-
ответствующей сплавам с нулевым интервалом 
кристаллизации в диапазоне концентраций (35–
44 % Mn, 0–15 % Ni), проведено в работе [31]. Тог-
да как в более поздних исследованиях [32–33] 
доказана ошибочность утверждения о сущест-
вовании линии соприкосновения поверхностей 
ликвидуса и солидуса на диаграмме Cu–Mn–Ni. 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2022;24(4): 466–474

А. Э. Зеленая и др.	 Компьютерная модель изобарной фазовой диаграммы Cu–Ni–Mn...



468

На основе данных ДТА с использованием метода 
регрессионного анализа рассчитаны уравнения 
поверхностей ликвидуса и солидуса для области 
фазовой диаграммы Cu–Ni–Mn от 0 до 20 % Ni и 
от 30 до 50 % Mn, показаны изотермы поверхно-
стей и значения интервала кристаллизации для 
выбранного участка диаграммы. При этом раз-
ница температур между поверхностями ликви-
дуса и солидуса нарастает по мере удаления от 
бинарной системы Сu–Mn к центру диаграммы. 

При помощи методов термодинамического 
расчета получена поверхность начала первичной 
кристаллизации на основе твердого раствора 
Cu(Ni) и изоплета, проведенная из Сu через се-
редину системы Mn–Ni [34]. Авторами [25] про-
веден расчет уже обоих поверхностей ликвиду-
са, соответствующих Mn и Cu(Ni) и шести изо-
плет для высокотемпературной части диаграм-
мы. Разрезы располагаются попарно параллель-
но бинарным сторонам. При этом на двух разре-
зах, расположенных параллельно бинарным си-
стемам Mn–Ni (при 20 % Cu) и Сu–Mn (при 20 % 
Ni), фиксируется соприкосновение линий разре-
за поверхностей ликвидуса и солидуса, на двух 
других аналогичных разрезах касания линий 
нет. Стоит отметить, что при обсуждении систем 
Cu–Ti–Zr [35] и Ti–TiMn2–ZrMn2–Zr [36], содер-
жащих бинарные системы с минимумом, на изо-
плетах выявлены точки касания линий разреза 
на границе трехфазных областей с расплавом. 

2. Компьютерная модель фазовой 
диаграммы системы Cu-Mn-Ni с учетом 
нулевого интервала кристаллизации

Разработана компьютерная модель высоко-
температурной части фазовой диаграммы выше 

800 °С. При построении компьютерной модели 
системы Cu–Mn–Ni (А–В–С) учитывалось обра-
зование двух высокотемпературных полиморф-
ных модификаций марганца (dMn = В, gMn = В1) 
и точек минимума в бинарных системах Cu–Mn 
(minAB) и Mn–Ni (minBC). Использовались данные 
о строении бинарных систем согласно справоч-
нику [5] (табл. 1) и предположение о соприкос-
новении поверхностей ликвидуса и солидуса по 
линии, соединяющей бинарные минимумы [22–
24, 26, 29–31]. В системе отсутствуют нонвари-
антные тройные точки с участием расплава, по-
этому схема фазовых реакций имеет упрощен-
ный вид (схема 1).

Разработка модели производилась на осно-
ве методологии сборки ее из фазовых областей и 
поверхностей с использованием авторских про-
граммных продуктов [37–38].

Высокотемпературная часть фазовой диа-
граммы системы Cu–Mn–Ni выше 800 °С сфор-
мирована тремя парами поверхностей ликвиду-
са, солидуса и трансуса (верхняя «ликвидусная» 
поверхность tq

B1 и нижняя «солидусная» поверх-
ность ts

B1), и тремя линейчатыми поверхностями 
с горизонтальным расположением образующего 
сегмента (табл. 2). Включает две однофазные (В, 
В1), три двухфазные (L + B(ТР), L + В1(ТР), B + B1) 
и одну трехфазную (L + B + B1) области (табл. 3). 
Обозначения В и В1 отвечают двум формам вы-
сокотемпературной аллотропии марганца. По-
скольку точки на горизонтальных отрезках, со-
ответствующие метатектической и перитекти-
ческой реакциям, расположены очень близко, то 
первоначально был разработан прототип фазо-
вой диаграммы, в котором точки разнесены по 
составам и температурам с сохранением топо-

Схема 1. Схема фазовых реакций с участием высокотемпературных аллотропов марганца

Cu–Mn (А–В) Cu–Mn–Ni (А–В–С) Cu–Ni (А–С) Mn–Ni (В–С)

B → L+B1 (1170 оС)
kABkBC, BB1

ABB1
C, 

B1B
AB1B

C 

L+B → B1 (1099 оС)
kABkBC, BB1

ABB1
C,  

B1B
AB1B

C 

Таблица 1. Координаты точек на контуре поверхностей (zi – весовые доли компонентов А, В и С)

z1 z2 z3 T z1 z2 z3 T

A = Cu 1 0 0 1084.87 kAB 0.27 0.73 0 1099

B = Mn 0 1 0 1246 BA
B1 0.142 0.858 0 1099

C = Ni 0 0 1 1455 B1A
B 0.132 0.868 0 1099

B1 0 1 0 1143 kBC 0 0.902 0.098 1170

minAB 0.663 0.337 0 871 BC
B1 0 0.963 0.037 1170

minBC 0 0.584 0.416 1020 B1C
B 0 0.942 0.058 1170
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логического строения (рис. 1а–б). Такой про-
тотип дает возможность для более наглядного 
представления фазовой диаграммы, понима-
ния строения фазовых областей и расшифров-
ки разрезов. При введении в прототип коорди-
нат реальных точек [5] (табл. 1) получаем окон-
чательную модель фазовой диаграммы системы 
Cu-Mn-Ni (рис. 1в–г).

3. Результаты и обсуждение
3.1. Смена типа трехфазной реакции 

На основе компьютерной модели в трехфаз-
ной области L + B + B1 выявлена смена перитек-
тического превращения (L + B → B1) на мета-
тектическое (B → L + B1). Трехфазная область 
L + B + B1 ограничена тремя линейчатыми по-
верхностями qr

AB, qr
BА и sr (рис. 2а, в), при этом в 

проекции происходит перекрещивание их на-
правляющих кривых линий ВA

В1ВC
В1 и В1A

ВВ1C
В. По-

верхность двухфазной реакции abc, на которой 
происходит смена типа трехфазного превраще-
ния, является линейчатой и определяется при 
помощи алгоритма расчета смены знака при-
ращения массы фазы L [39–40]. На рис. 2 пока-
зана трехфазная область L + B + B1 с поверхно-
стью смены типа трехфазного превращения abc 
для прототипа фазовой диаграммы (рис. 2а–б) и 
реальной системы Cu–Mn–Ni (рис. 2в–г). Эта по-
верхность разбивает фазовую область L + B + B1 
на две части, в «верхней» ее части протекает пе-
ритектическая реакция L + B → B1, в «нижней» – 
метатектическая реакция B → L + B1 (рис. 2б, г). 

Этот процесс наглядно демонстрируют диа-
граммы вертикального материального баланса 
(рис. 2д–е). Для прототипа центр масс обозна-
чен как G1, для реальной системы – G2. Для обо-
их центров масс в трехфазной области L + B + B1 
сначала происходит нарастание доли фаз B1 и 
уменьшение долей фаз L и В, что соответству-
ет перитектической реакции L + B → B1. При 
501.6 °С (рис. 2д) и 1130.71 °С (рис. 2е) происхо-
дит изменение знака приращения массы фазы L, 
то есть прекращается уменьшение доли фазы L 
и начинается ее рост, что отвечает уже метатек-
тической реакции B → L+B1.

Концентрационная проекция трехфазной 
области L + B + B1, включающая поверхность 
смены типа трехфазного превращения аbc, де-
лится на шесть полей, четыре из которых раз-
личаются протекающими фазовыми превраще-
ниями и элементами микроструктуры (рис. 3, 
табл. 4). Поля 2, 3 и 6 характеризуются образо-
ванием первичных кристаллов В1 и кристал-
лов В1p, являющиеся результатом перитекти-
ческой реакции. Поля 1 и 4 содержат первич-
ные кристаллы В1 и кристаллы В1m, выделив-
шиеся в результате метатектической реакции. 
Но поскольку эти два поля отличаются этапа-
ми кристаллизации, то поле 1 дополнительно 
включает первичные кристаллы B11п. Поле 5 по-
мимо В1, включает в свой набор микрострукту-
ры как В1p, так и В1m, т. к. является поверхно-
стью на которой происходит смена трехфазно-
го превращения.

Таблица 2. Контуры поверхностей

Символ Контур Символ Контур 
Ликвидус

qB Mn–kAB–kBC qAC Cu–minAB–kAB–kBC–minBC–Ni

Солидус
sB Mn–BC

B1-BA
B1 sAC Cu-minAB–B1B

A–B1C
B–minBC–Ni

Трансус
tq

B1 B1–BC
B1–BA

B1 ts
B1 B1–B1B

A–B1B
C

Линейчатые поверхности
qr

AB kAB–kBC–B1C
B–B1A

B sr B1A
B–B1C

B-BC
B1-BA

B1

qr
BA kAB–kBC–BC

B1–BA

Таблица 3. Строение фазовых областей

Фазовые области Поверхности Фазовые области Поверхности
L + B(ТР) qB, sB, qr

BA B tq
B, ts

B

L + В1(ТР) qAC, sAC, qr
AB B1 sAC, ts

B

L + B + B1 qr
AB, qr

BA, sr B + B1 tq
B, ts

B, sr 
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Рис. 1. 3D-модель и ХY проекция прототипа (а-б) и реальной диаграммы Cu–Mn–Ni (в–г)
Таблица 4. Микроструктура, формирующаяся в трехфазной области L+B+B1*

Поле Фазовые области Схема фазовых реакций Микроструктура
1 L + B(ТР)

B
B + B1

L + B + B1

L1 → B1, 

B1 → B11п,
Bm → Lm + В1m

B1, 

B11п, 
В1m

2, 3, 6 L + B(ТР)
L + B + B1

L1 → B1, 
Lp + B → В1p

B1, 
В1p

4 L + B(ТР)
L + B + B1

L1 → B1, 
Bm → Lm + В1m

B1, 
В1m

5 L + B(ТР)
L + B + B1

L1 → B1, 
Lp + B → В1p

Bm → Lm + В1m

B1, 
В1p,
В1m

* 1 – первичная кристаллизация, 1п – первичная постперитектическая кристаллизация, p – перитектическая 
реакция, m – метатектическая реакция.
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Рис. 2. ХY проекция и 3D модель поверхности смены типа трехфазного превращения в фазовой области 
L+B+B1 для прототипа (а-б) и реальной системы (в-г); расчет диаграмм вертикального материального 
баланса для центров масс G1(д) и G2(е)

Рис. 3. Проекция трехфазной области L+B+B1 с 
разбиением на концентрационные поля

3.2. Расчет изотермических разрезов 
Расчет изотермических разрезов на основе 

прототипа в интервале температур между дву-
мя точками минимума minAB и minBC показан на 
рис. 4. На разрезе, совпадающем с температу-
рой точки минимума minBC (рис. 4а), изотермы 
ликвидуса и солидуса соприкасаются в этой точ-
ке. По мере понижения температуры изотермы 
ликвидуса и солидуса постепенно приближают-
ся к минимуму minAB. Поскольку модель строи-
лась с учетом нулевого интервала кристаллиза-
ции, то происходит касание изотерм вдоль ли-
нии minABminBC (рис. 4б-д). Точка соприкоснове-
ния изотерм ликвидуса и солидуса является об-
щей границей между однофазными областями 
L и В1 и двумя фрагментами двухфазной обла-

сти L+B1(ТР). При температуре минимума minAB 
изотермы сольются в точку, и на разрезе остает-
ся только одна фаза В1.

Поскольку остается спорным вопрос об ин-
тервале кристаллизации вдоль линии соединя-
ющей точки минимума, то была разработана до-
полнительно модель фазовой диаграммы систе-
мы Cu-Mn-Ni с не нулевым значением интер-
валом кристаллизации вдоль линии minABmin-
BC. Изотермический разрез для такого варианта 
диаграммы представлен на рис. 4е.  При этом 
однофазные области, отвечающие расплаву L и 
твердой фазе B1 разделяются двухфазной обла-
стью L+B1(ТР).

4. Выводы 
Разработана компьютерная модель фазовой 

диаграммы системы Cu-Mn-Ni выше 800 °С. Вы-
сокотемпературная часть диаграммы включает 
9 поверхностей и 6 фазовых областей. Выявле-
но, что в трехфазной области L+B+B1 происхо-
дит смена перитектического равновесия на мо-
нотектическое, подтверждаемая расчетом диа-
грамм материального баланса. При проецирова-
нии на треугольник составов трехфазная область 
с учетом поверхности смены типа трехфазной 
реакции разбивается на шесть концентрацион-
ных полей, четыре из которых различаются эта-
пами кристаллизации и формируемым набором 
микроструктуры. На основе прототипа фазовой 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2022;24(4): 466–474

А. Э. Зеленая и др.	 Компьютерная модель изобарной фазовой диаграммы Cu–Ni–Mn...



472

диаграммы проведен расчет изотермических 
разрезов в диапазоне температур между двумя 
точками минимума в бинарных системах Cu–Mn 
и Mn–Ni. С учетом интервала кристаллизации на 
разрезах двухфазная область L + B1(ТР) разделя-
ет однофазные области L и В1. При нулевом ин-
тервале кристаллизации вдоль линии, соединя-
ющей точки минимума, на разрезах возникает 
точка касания изотерм ликвидуса и солидуса. В 
этой точке соприкасаются однофазные области L 
и В1 и две части двухфазной области L + B1(ТР). 

Пространственная компьютерная модель по-
зволила получить решение задачи, которую не-
возможно достичь при термодинамических рас-
четах и расчетах из первых принципов. Пред-
ставленная методология может быть применима 
и для других систем с Mn, в которых может быть 
выявлен эффект смены типа фазовой реакции в 
трехфазной области с двумя высокотемператур-
ными модификациями Mn [41–44].   
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