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П Р ЕД И СЛО В И Е НАУЧНОГО Р ЕДА КТО РА 
К РУС С КОМУ И ЗДАНИЮ 

Предлагаемый вниманию советских специалистов lПеревод кни
ги известных западногерм анских ученых Е. Фром м а  и Е. Геб
хардта «Газы и углерод в металл ах» представляет собой капи
тальную моногр афию .по этому вопросу. В создании книги при 
няли участие м ногие з арубежные исследователи и фактически 
в ней отражен коллективный труд. В этом ее достоинства и не
достатки. Достоинства состоят в том,  что в ней весьма  широко 
и всесторонне р ассмотрена тема ,  а слабость - в нер авноценно
спi отдельных ее разделов как по содержанию,  так и по 
стилю изложения. 

В книге заметно выделяются две части - теоретическая о 
термодин амических лроцессах,  равновесиях, р астворах,  кинети
ке и механизме металлургических реакций ,  свойствах металла ,  
методах исследования ,  способах производства и практическая 
с фа ктическим экспериментальным материалом для всех ме
таллов системы Менделеева и их спл авов с углеродом ,  р а ство
ров с азотом ,  кислородом и водородом или для соединений с 
этими элементами ,  а также для двойных, трой ных и более 
сложных систем.  

Н аиболее интересными ,  по н ашему мнению, являются гл а
вы, •посвященные практическому применению з акономер ностей 
физической химии к конкретны м  металлургичеоким nроцессам 
и явлениям. Научные р аботники, аспир анты и студенты стар
ших курсов найдут в этой книге ,  если не готовые решения мно
гих з адач,  то пути их решения ,  методики р асчетов ,  необходи
мый с rпр авочный материал .  

В есьм а полезна втора ·я часть книги, в которой собран  и ,  
гл авное,  система'i'изирован обширный, энциклопедический ма
териал по всем известным металлам в р амках темы книги,  т .  е .  
по системам :  металл - водород, кислород, азот и углерод. Со
провождение каждого конкретного свойства ,  рассматрив аемой 
характеристики перечием современных литературных источни
ков существенно облегчает труд н аучного р а6отника над биб
стиографией и анализом имеющегося материала .  

При подготовке издания на  русском языке мы оставили в 
тексте без изменения используемые автор ами системы единиц.  
Ило!Jюстративный материал дан в двух системах единиц. 

Научный редактор 
профессор доктор технических наук 

Б. В. Линчевекий 



П Р ЕД И СЛО В И Е К РУС СКОМУ И ЗДАН ИЮ 

Эта книга выпущена в свет с целью собр ать в одном издании 
данные о растворении газов и углерода в твердых и жидких 
металл ах и проанализировать их с единой точки зрения ,  что
бы научные р а ·ботники и инженеры могли быстро получить ин 
формацию о возникающих в этой области вопросах. Одновре
менно нужно было представить в их р а·споряжение необходи
мые основы для р асчетов и формулы для проведения оценок и 
пересчетов. Благодаря переводу н а  русский язык круг читате
лей книги значительно р асширяется, что соответствует жела 
нию авторов и редакторов издания ; труд, з атр аченный н а  соз
дание этой книги,  должен принести пользу возможно больше
му числу специалистов .  Одновременно я хочу выразить благо
дарность русским коллегам ,  которые результатами .своих р а
бот вносят существенный вкл ад в ·современное состояние зна 
ний в этой обл асти исследования металлов. 

Кроме исправления опечаток, книга не претер 1пел а никаких 
изменений, что объясняется относительно коротким временем, 
которое прошло между двумя изданиями,  а та 1кже тем,  что на 
чиная с 1976 г .  в сборниках «Physics Data», издаваемых «Fa 
chinformationszentrum, Energie, Physik, Mathematik», Karlsruhe, 
Kernforschungszentrum D-7514 _Eggenstein - Leopoldsha
fen 2, н аучные сотрудники нашего института опубликовали се 
рию выпусков .N'!! 5 «Газы и углерод в металлах», которые со
держат новые данные для отдельных гр)IIПП металлов и допол 
няют справочную часть книги,  а также библиогр афию. 

Можно лишь очень сожалеть, что проф . Гебхардт не смог 
дожить до русского перевода этой книги, котор ая была ему 
очень дор ога и созданию -которой он  способствовал в значи
тельной мере.  Пользунсь случаем,  от своего имени, а также от 
имени авторов я благодарю всех , кто способствовал переводу и 
выпуску руоского издания книги,  особенно канд. техн. н аук. 
В. Т .  Бурцева и проф. докт .  техн.  наук Б .  В. Линчевского. 

Я желаю книге доброжел ательного прием а у н аших рус
ских коллег. 

Штутгарт, м арт 1979 г .  Е. Фромм 



ПР ЕД И СЛО В И Е  К Н ЕМ Е Ц КОМУ И ЗДАНИ Ю 

Физические и механические свойства металлических м атериа
.тюв значительно изменяются в зависимости от количества ра
створенных в них газов и углерода .  Поэтому �опросы р астворе
ния газов в металлах имеют большое практическое и н аучное 
значение.  В настоящее время для большинства металлов име
ются данные, позволяющие предсказать обл асти температур 'и 
давлений ,  в которых газы и углерод поглощаются или выделя
ются,  и изменения свойс�в .  происходящие при этом .  Конкрет
ные значения,  необходимые для расчетов и оценок, могут быть 
взяты из р азличных обзоров ,  моногр афий,  а для многих си 
стем - из оригинальных р абот. В данной книге м ы  пытались 
путем совместной р аботы с компетентными опециалистами со
брать воедино большинс'Гво имеющихся данных о твердых 
раствор ах и расплавах .  

Опр авочные сведения во второй части книги унифицирова
ны с тем, что·бы облегчить поиск необходимых значений и 
свести к минимуму потери времени н а  р аботы по пересчету. 
Авторы стремились не только к полноте сведени й  по всем без 
исключения ра ботам в этой области, но и критичеоки оценить 
р азличные значения. Это позволяет для каждой :величины 
выбр ать только одно зн ачение,  которое, по м нению автор а ,  оп
тим ально описывает то или иное соотношение. Специально за 
интересованный читатель может осуществить пои ск дополни
тельной л итер атуры в соответ·ствуюших частях р азделов . 

В первой части книги представлены пять вступительных 
статей по  термодинамике,  кинетике и механизмам  реакций ,  из
менениям свойств, экспериментальным методам и техническим 
опособам .  Они ·предшествуют спр авочному обзору данных,  а 
также р азделу о формул ах пересчета и сведениях о чистых га
зах и м еталл ах.  В ниУ обсуждаются прежде всего вооросы, ко
торые встречаются в методике проведения р а'бот или при тео
ретической оценке данных, а также при оценке исследуемых 
или  побочных реакций .  С помощью указанных соотношений, 
диагр амм и типичных примеров даже неспециалист в этой об
л асти  может относительно быстро решить, игр ают ли  реакции 
газ - м еталл в его специальных проблемах какую-либо роль 
или нет.  Отбор л итературных данных авторами  в единое целое 
был нелегким и потребовал неско.1ьких лет р аботы . Чтобы 
учесть новейшие р аботы в Институте исследования металлов 
Макса-Планка и в Институте м атер иаловедения, докт. Г. Иен 
создал картотеку, включающую соответствующие публикации 
с 1 970 г .  Это поз ·волило включить в кни гу многочисленные бо
•1 ее поздние результаты уже при окончательном просмотре ру-
кописи .  Многокр атно подни м ался вопрос, нужно ли  приводить 
данные в новой системе СИ.  Мы решили •сохранить прежние 
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употребительные единицы, потому что они почти сплошь упот
ребляются в обобщающих оригинальных работах и обзорах. 

Мы благодарим всех соавторов за  сотрудничество, без ко· 
торого данная книга не была бы написана. Это касается преж· 
де всего авторов второй части книги. 

Докт. Г. Хёрц и докт. Г. йен принимали активное участие 
в подготовительных обсуждениях и разработке главных на
правлений при окончательном редактировании книги .  Мы .вы 
ражаем особую благодарность проф . К:. Вагнеру (Гёттинген ) за  
многочисленные ценные дискуссии .  Подготовкой рукописи за 
нимались Р. Риик, С.  Цинзер -К:алнинс и Г. К:иисслер ,  которая 
также перечертила большинс11во рисунков. Докт. йен участ
вовал в рецензировании рукописи и корректировке гранок. 
Мы приносим им нашу искреннюю благодарность . Наконец, 
мы благодарим издательство Шпрингера за совместную рабо
ту и хороше� оформление книги. 

Штутгарт, май 1976 г. Е. Фромм, Е. Гебхардт 



основы 

Раздел 1 
ТЕРМОДИНАМИКА 

(Е. Фромм) 

В В ЕДЕ Н И Е 

Химическая термодинамика изучает изменение величин энер
гии при химических реакциях и фазовых превращениях, а так
же их з ависимости от температуры и давления.  Выводятся соот
ношения, с помощью которых могут быть рассчитаны неизвест
ные значения по измеренным числовым результатам . Вычисле
ния основаны на  том ,  что в изобарно-изотермических систе
мах, к которым относится большинство термодинамических 
расчетов, в состоянии р авновесия энергия Гиббса G р авна  ми
нимуму. Это положение идентично требованию, что при рав
новесии химические потенциалы f.L i a.  компонентов i во всех фа
зах а должны быть равны .  Из данного условия р авновесия от
носительно просто можно вывести большинство соотношений 
химической термодинамики. 

Териодин�мика считается классической основой физики, 
химии и металлургии ;  существуют многочисленные фундамен
тальные работы [ 1-13]', в которых излагаются основные поня
тия и их применение при решении большого числ а  проблем .  
Однако, о целом ряде принципиальных вопросов, которые по
являются при изучении растворов металл - газ, в учебной ли
тературе до сих пор ничего не сказано. Поэтому они могут 
быть взяты либо из оригинальных работ, либо должны решать
ся в процессе исследования. В этом разделе соб-р аны и обсуж
дены соотношения и формулы,  которые часто встречаются nри 
обр аботке систем металл - газ ,  особенно в практическом при
менении физико-химических соотношений.  Применеине термо
динамических ур авнений можно р екомендовать по-р азному :  
.1ибо находить по имеющимся данным числовое значение для 
оценки специальной з адачи, либо стремиться оптимально ис
пользовать полученные экспериментальные данные. 

g:, 



В главах 1-6 ообраны необходимые соотношения для про
стых расчетов и оценок и содержатся указания для использо
вания табличных данных. Кроме того, nриведены р азличные 
графики для  системы метал.11 - газ и обсуждены типичные 
примеры р асчетов реакций газ - металл. В гл авах 7-9 более 
подробно рассмотрены некоторые основные понятия химиче
ской термодинамики и учения о химическом строении ,  которые 
становятся необходимыми для полного объяснения экспери 
ментальных данных в системах металл - газ .  
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УСЛОВНЫЕ ОБОЗНА ЧЕНИЯ 

А,- атомная масса элемента; 

а,, а1 а- активность компонента i в фазе а, стандартное состояние
чистый компонент i·; 

а; -активность конденсированных ф аз, стандартное состояние -
идеально р азбавленный раствор i; 

Ct, с 1 а - концентрации компонента i в ф азе а; 
Cpt = дh1/дТ- пар-циалъная молярная теплота вещества i; 
Е- электрическое напр яжение; 
F- константа Фарадея; 

g = а; � n1 а - мол�рная свободная энергия (молярная энергия 
i,a 

Гиббса) системы ( изобарно-изотермический потенциал);  
. gi - молярная свободная энергия чистого вещества i; 
ga = а J � n1 а - молярная свободная энергия фазы а; 

gм 
= I х1 (g1 a-gi) - молярная свободная энергия смешения 

i 
фазы а; 

g* = ga- Ix,gi; 
l 

g,, g1 а =  р.1 а=(даа)f(дп)1 а- парциальная молярна я свободн ая 
энергия компонента i в ф азе а; 

g; - молярная свободная стандартная энергия компонента i в 
смеси фаз,  стандартное состояние - чистый компонент i; 

•' g1 -молярная свободная стандартная энергия компонента i в 
смеси фаз,  стандартное состояние- идеально р азбавленны й  
р аствор i; 

tlf = g1 а-g;- парциалъная молярная свободная энергия сме
шения компонента i в смеси фаз а; 

i/ = g�- R Т ln х1 - п арциальная молярная свободная избыточ
ная энер гия компонента i в фазе а:; 

а =H-TS- свободная энергия системы (энергия Гиббса);  
аа - свободная энергия фазы а; 

/!а- изменение свободной энергии реакции; 



А G0 - изменение стандартной свободной энергии реакции; 

h = Н/� n1 а -молярная энтальпия системы; 
t ,а 

hi -молярная энтальпия чистого компонента i; 
ha 

= н; I n1 а -молярная энтальпия фазы а.; 
. i 

h,; h1a =(дН)/(дп;а) -парциальная молярная энтальпия компонен
та i в фазе а.; 

h; - парциальная молярная стандартная энтальпия; 

h;" = h1 а- hi-парциальная молярная энтальпия смешения ком
понента i в фазе а.; 

hf = h7- парциальная молярная избыточна я  энтальпия ком-
понента i в фазе а; Н= V+p V- энтальпия системы; 

н
а

- энтальпия фазы а.; 
А Н -изменение энтальпии реакции; 

kt -константа Генри; 
Кр (Т) = /(-константа р авновесия, если для газа справедливо 

а;=р;; Кх (р, Т) -константа равновесия, если для газа справедливо а;=х;; 
L1- молярная энтальпия плавления чистого компонента i; n - число молей в системе; 
пk -число молей компонента k в системе; n,, n1 11 -число молей компонента i в фазе а.; 
а "' • ф n = ""- n1 а -число молеи всех компонентов в азе а.; 

i 
N -число частиц в системе; 

' � -число частиц в фазе а.; 
р -давление; Р;- давление пара чистого компонента i; 

Pt- парциальное давление компонента i; Pt -летучесть компонента i в газовой фазе; 
q -электрический заряд; 
Q -количество тепла, которое логлощено системой; 

Qобр- количество тепла, которое логлощено системой при обрати
мом процессе; 

s = S l I n, а -молярная энтропия системы; 
t ,а 

si -молярная энтропия чистого компонента i; 
sa = S ;.; n, а --молярная энтропия фазы а.; 

s,, s1 а= д Sf(д n1 а) - парциальная молярная энтропия компонента 

в фазе а.; s; -парциальная молярная стандартная энтропия; 

s� = s1a -sl -парциальная молярная избыточная энтальпия ком

понента i в фазе а.; 
slf = s� - R ln х1 - парциальная молярная избыточная энтропия l l 

компонента i в ф азе а.; 
S -энтропия системы; 
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sa -энтропия фазы а; А S- изменение энтропии реакции· 
А S0 -стандартное изменение энтр�пии реакции; 

Т -температура; 
и - внутренняя энергия системы; 

иа -внутренняя энергия фазы а; 
v- молярный объем системы; 

vi 
-молярный объем чистого компонента i; 

va 
-молярный объем фазы а; v; ,v; а= (дV fдn; а) - парциальный мо.�ярный объем компонента i в 

фазе а; 
v7= v; а- vi- парциальный молярный объем смешения компо

нента i в фазе а; 
vf = v7 -парциальный молярный избыточный объем компонента 

i в фазе а; 
V -объем системы; 

уа -объем фазы а; 
f:t.. V - реакционный объем; 

w -число степеней свободы состояния равновесия; 
х,, х; а- число молей компонента i в фазе а; 

Z -число зарядов иона; 
'Vt. 'У; а -коэффициент активности компонента i в конденсированной 

смеси фаз или в газовой фазе, стандартное состояние- чн
стый компонент i; 

у' -коэффициент активности компонента i в конденсированной 1 смеси фаз, стандартное состояние-идеально разбавленный 
раствор i; 

'Х. - сжимаемость; 
fJ./, f.A.t а= gi а -химический потенциал компонента i в фазе а; 

fJ.; -химический стандартный потенциал в смеси фаз, стандарт
ное состояние-чистый компонент i или в газовой фазе 

о' 
p=l; 

fJ.; -химический стандартный потенциал в смеси фаз, стандарт
ное состоянпе-идеально разбавленный раствор i; fJ.7 -химический потенциал доли смеси; 

"-стехиометрический фактор; 
р -'плотность; 6- число изменения компонентов реакции; 

Alr -газообразный алюминий; Аlж -жидкий алюминий; 
Аlт -твердый алюминий; 

[AI]a - алюминий, растворенный в а. 

ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
Эк.стенсивные величины. Величины, которые пропорциональны массе, .на

пример V, и, S, Н, G. Интенсивные величины. Величины, которые при разложении фазы, нахо
дящейся в состоянии внутреннего равновесия, не зависят от массы, например 
р, Т, с, а •  'Yt а• !lt а• gi а• 8i а· 

Состояние равновесИя. Наиболее вероятное макросостояние, когда пере
менвые величины независимо от выбора остаются постоянными при полном 
описании системы. 
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Нонвариантное равновесие. Состояние равновесия, при котором ни один 
параметр (например, Т) не может измениться с тем, чтобы не уменьшилось 
число фаз. 

Инвариантное равновесие. Состояние равновесия, при котором один па
раметр (например, Т) может измениться так, чтобы не уменьшилось число 
фаз. 

Бивариантное равновесие. Состояние равновесия, при котором могут из
��ениться два параметра (например, Т, р) так, чтобы не уменьшилось число 
фаз. 

Интегральная молярная величина фазы а. Экстенсивная характеристика 
фазы а:, деленная на число молей веществ, составляющих фазу: g а 

= 

=Ga)J(nl a+n2a+···> 
Термодин.амичесtсая вероятность. Число М!Ш{росостояний, которое опреде

дяет состояние макросистемы. 
Компонен.т (вещество). Частица системы, которая не может образоваться 

при рассматриваемых сооmюшениях из других компонентов (атом, химическая 
стабильная молекула или ион). 

Макросостояние. Описание состояния системы с помощью легко измеря
емых макроскопических параметров, например р, Т, х1 а· 

Микросостояние. Описание текущего состояния системы с помощью уста
новления координат (квантовые состояния) всех частичек (атомы, молекулы, 
ионы). 

Фун.кция с'мешения. Концентрационно зависимая часть термодинамиче
ской функции для смеси фаз (табл. 1 ). 

Парциальн.ая молярnая величипа вещества i в фазе .а:. Частная производ
пая экстенсивной величины при постоянных р по nzaИ Т по n,.:#n1a, напри
мер, дG (р, Т, nk) 1 gza = дп. ta p,T,nk*nia 

Все парциальные молярные величины являются интенсивными величи
нами. 

Фаза. Область системы с гомогенным распределением существующих при 
этом компонентов, имеющая границу раздела и характеризующаяся постоян
ством состава и однородностью физико-химических свойств. 

Стан.дартная функция. ТермодИJНамическая фу!Ш{ция при стандартных ус
ловиях (табл. 1). 

Т а б л иц а  1 
Некоторые термодинамические функции неидеальноii: системы 

Функция \ Стандартная функция Функция смеси 1 Дополнительная функция 

Jч=g, 

h, 

Si 

Vz 

11; = 11; (Т) 
о д(11;/Т) 

h-=-T2 ---
• дТ 

о д 11; 
s, =- д Т 

о д 11; V·= --l др 

117 = R Т ln Xt 'Vi 

h�=-RTZ дlny, 
• дТ 

s7 = - R. Т ln х1 'Vr-д ln 'Vl 
-RT--

д Т 
м дlny1 V· =RT--l др 

11Т = R Т ln 'Vl 

h� =-RT2 дlny, 
• дТ 

s7 = - R ln 'Vt -

-RT дlny, 
д Т 

vf? = R Т ln 'Vi 
t др 

1.3 



Система. Часть пространства, которая подчиняется термодинамическому 
рассмотрению. 

Изолированная система. Термодинамическая система, которая не обмени
вается со средой ни теплом, ни работой, I!IИ материей; наnример, V=const, 

V=const, N=const. 
Закрытая система. Термодинамическая система, которая может обмени

ваться со средой лишь теnлом и работой, т. е. N = const. 
Открытая система. Термодинамическая система, которая может обмени

ваться со средой теплом, работой и материей. 
Дополнительная функция. Отклонение термодинамической функции для 

смеси фаз от идеального nоведения (табл. 1 ) . 
Функция состояния. Определенная функция независимоrо nеремениого 

состояния. 
Параметр состояния. Измеряемая величина, которая служит для макро

скопического оnисания состояния (в большl!lнстве случаев состояния равно
весия). 

Соотношения и формуJiы 
ДJIЯ практического применения 

Гла в а 1 

О С Н О В Н ЫЕ УРА ВНЕ Н И Я 

1. у,СЛОВИЯ .РА<ВНОВЕОИЯ 

Большинство соотношений химичешюй термодинамики ис
ходят из  условия равновесия 

c'\G ip,T.N = 0. ( 1 . 1 )  

Это означает, что в системе с постоянным числом частиц 
энергия Гиббса G при равновесии минимальна ,  если р и Т по
стоянны .  G является функцией состояния. Она связана с внут
ренней энергией И, энтальпией Н и энтропией S системы 

G = H-TS; 
H=V + pV. 

( 1 .2) 

( 1 .3) 

Химическая термодинамика имеет де,'!о гл авным образом с 
изменением величин G, Н и S в изобарно-изотермических си
стемах ,  в которых имеют место химические реакции и фазовые 
переходы. Эти реакции з аписываются с помощью ур авнений 
р авновесия, например 'VAA +vвB=vcC. 

В ходе реакции в замкнутой системе число молей р азлично
го сорта может измениться так, что оно будет описываться 
числом изменения компонентов реакции 6. Тогда 

( 1 .4) 
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Для системы, в которой может протекать реакция, условие 
равновесия ( 1 . 1 )  имеет вид: 

(дG/дs)Jр.т =о. ( 1 .5) 

После ввода обозначений : 

энергии реакции Гиббса !!. G =(д Gfд s)р,Т' 
энтальпии реакции: t!Н=(дН/Ss)р,Т' 
энтропии реакции: !!. s =(д Sfд s)p,T; 
объема реакции: !!. V = (дV/дs)р,т; 

уравнение ( 1 .5) перейдет в 

t!G = !!Н -Т t!S =О. 

( 1.6) 

( 1 .7) 

Изменение функций состояния может происходить, если мо
лекулы,  участвующие в реакции в закрытой системе, подводят
ся извне  открытой системой, а исчезающие по реакции молеку
лы уда.1яют�я .  Из этого следует соотношение 

G = I nia 1-Lt a ( 1 .8) 
i,a 

( 1.9) 

которое свидетельствует о том, что энергия Гиббса G системы 
аддитивно состоит из химических потенциалов различных со· 
ставных частей фазы.  Этим альтернативно ооределяется из 
уравнений ( 1 .5 )  и ( 1 .7 )  р авновесное соотношение 

t!G = I "�; 1-Lta - I vi I-Lja =О, i,a j,a 
( 1.1 0) 

в котором инде�сом i обозначаются возникающие, а инде�сом 
j исчез ающие участники р еакции.  Для nерехода вещества i из 
фазы а в фазу а' для каждого ком,понента i существует важ
ное условие р а,вновесия: 

( 1 . 1 1) 

На :практике расчеты производят в большинстве случаев по 
уравнениям ( 1 . 1 0 )  или ( 1 . 1 1 ), для чего необходимы прежде 
всего соотношения для химических потенциалов реагирующих 
веществ в р азличных фазах. Для вещества i в газовой фазе 
при не очень высоких давлениях можно принять, что 

J.L1 = J.L; (T)+.RT lnp1, ( 1 . 1 2) 

а для твердого или жидкого чистого вещества и стехиометриче
ского соединения 

J.L, = 11; (Т)= g'. (1 . 1 3) 
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Для вещества в конденсированной смеси фаз спр авед.rшво: 

ftz = J.t; (Т} + R Т ln а,, 

J.t; = J.t; (Т}+ RT ln у1х1, 
( 1 . 1 4) 

Величины, зависящие только от температуры,  называются 
химическими стандартными потенциал ами.  Они спр аведливы 
для р = 1 или ai = 1 и поэтому зависят от определения активно
сти ai. Выр ажение RТlna·i указывает на  функцию смешения 
химического потенциала J.t7 . В идеальной смеси фаз сnравед-
ливо щ=хi, где Xi- молярная доля n, /"''1/ni. Для реальных 

смесей, однако, ai является темnературна . и концентрационно 
зависящей функцией . 

Выражение для химического nотенциала вещества f.ti так
же можно nереписать, учитывая уравнения ( 1 .2 )  и ( 1.9): 

J.t,=g,=h,-Ts,, ( 1 . 1 5) 

причем справедливы: 
( 1 . 1 6) 

( 1 . 1 7) 

В смеси фаз  как парциальная молярная энтальпия ·hi, так и 
парциальная молярная энтропия Si могут расщепляться, как хи
мический потенциал f.ti=gi, на стандартные функции h;, s;и на 
функции смесей h7, s7 . 

Для идеальных смесей применяют простые соотношения : 

J.t;=-Ts7=RTinx,; h7=0. ( 1 . 1 8) 

В бинарных идеальных смесях энергия Гиббса общей фазы 
а на 1 моль вещества А и В (интегральная молярная энергия 
Гиббса ga.) р авна 

ga =XAhA +хвh
в

-Т(хАsА+ хвsв)+ 
+ R Т (хА 1n хА + х в In х в> ( 1 . 1 9) 

ил и 

gм = -Tsм =RT(xAinxA+xвlnxв) при hм=О. ( 1 .20) 
На рис. 1 представлены интегр альные величины ha., ga. и Tsa. 

идеальной смеси, состоящей из  1 моля (А+В) , в функции кон
центр ации Хв. В конце и начале эти кривые характеризуют :мо
лярные веJшчины чистых компонентов . Значения для  смесей 
показывают р азницу между величинами для смеси и для обоих 
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компонентов перед смешиванием. 
Значение для смеси может быть 
получено с помощью прямой, сое
диняющей молярные величины 
чистых компонентов. 

В реальных смесях, кроме де
ления hi, J.L.i и Si на стандартные 
функции и функции для смесей, 
можно разделить эти величины 
на две части: одну для идеальной 
смеси и другую в виде дополни-
тельной функции (избыточная о �Е:=----:----� 
функция ) ,  которая характеризует 
отклонение от иде)tльного состоя
ния. Эти дополнительные функ
ции находятся в тесной связи с 
коэффициентом активности Y,i, 
который определяется как ai/Xi. 
В. табл. 1 представлены уравне
ния важнейших стандартных 
функций, функций для смесей и 
дополнительных функций для 
парциальных молярных величин. 
Для интегр альных молярных ве

1,0 
в 

Рис. 1. Интегральные моляр11ые вели
чины и функции смешения идеальноВ 

бинарной смеси а: 
1-h

a 
=xh

в
+(l-x) h

A
;2-xg

в
+O-A а . -x)g ;3-g ; 4-xTsв+(!-x)TsA• 

5-Ts
a

; 6-Ts
!A

; 7-hм. тs0м; 

м 8-g 

личин фазы и для величин реакций применяют аналогичные со
отношения. 

Если разделить химические потенциалы на стандартные 1· 
потенциалы смесей [ 1 2-1 4]', то условия равновесия уравнения 
( 1 . 1 0 )  с учетом сокр ащения будут иметь вид: 

tJ.G" = � v, 11;- � vi 11;; 
i j 

П · "i а'' о l Р t t К (Т) ( !J.. G ) ---=---=- = = ехр - - . 
V· v .  р R T Пi p.l a.l 1 1 ' 

( 1.21) 

( 1 .22) 

Это выражение является известным з аконом действующих 
мас-с . Для расчета в уравнение ( 1 .22) нужно вставить стан
дартную энергию реакции Гиббса и активности участников 
реакции . 

2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЗНАЧЕНИй !J..G" 

Калориметрические измерения. Калориметрические изме
рения позв-оляют получить энтальпию реакции !J.H и теплоем
кости Ср. Используя формулу Кирхгоффа: 

т 
h (Т)= h (Т0) + .\ ср(Т) dT 

т. 
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Т Ср (Т) 
и s (Т) = s (То) + 1 -- d Т J т т. 

совместно с третьим законом термодинамики 
s (Т = О К) = s (О) = О 

и условием ,  что для химического элемента справедливо 
h (Т= 298 К)= h29s =О, 

можно рассчитать молярные величины h(T), s(T) и g( T) =h
-Ts для чистых веществ и стехиометрических соединений, если 
известны соответствуюЩие значения Ср• и h2gs. 

Для определения D.G0 можно использовать соотношение 

(1.2 3) 

если известны значения f.L;=g; для в-сех участников реакции 
в стандартном состоянии. 8.0° можно получать также, комби
нируя известные значения D.G � , соответствующие другим ре 
акциям, по соотношению 

!J.G• = .I�k!J.G�. (1.24) 
k 

Константа равновесия. Если все активности участников ре
акции известны, то D.G0 можно nолучить из константы равно
весия по соотношению 

(1 .2 5) 

Электрохими ческие измерения. Для реакций, которые мо
гут обратимо проходить в электрохимической ячейке, спр авед
ливо выражение 

А а·= -zв· F, (1. 26) 
где ZF- количество зарядов, необходимых для каждого пре-
вращения; Е0- электродвижущая сила , если реагирующие 
компоненты находятся в стандартном состоянии (aia= 1 ) . 

3. О П РЕДЕЛЕН.И Е  ·Л.КТИ.В Н ОСТЕЯ 

Активность вещества i в смеси фаз равна  
R Т ln а, = 1:1,- 1:1;. ( 1 . 27) 

Экспериментально ее определяiЮт, исследуя реакцию фазо
вых переходов из смеси фаз в фазу известной активности (на
пример, в г азовую). 
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Измерения давления пара. Если р; (Т)- равновесное дав
.1ение пара чистого компонента i, то спр аведливо соотношение 

а; (Т)=р�/р;; У;= Р�/Х;аР;. (1.28) 

Равновесие хи/vtической реакции. Если для реакции извест
ны значение AG0 и все активности, за исключением одной, то 
по уравнению (1.22) можно р ассчитать эту активность . Для 
этого особенно удобны реакции с газовой фазой (чистые газы, 
газовые смеси Н2+Н2О, Н2+СН4, H2+H2S и СО+СО2), пото
му что в этом сЛучае активность легко можно варьировать, 
изм еняя давление и концентр ацию. 

Электрохими ческие измерения. Если осуществить в элект
рохимической ячейке реакцию перехода фаз, то справедливо 

RT ln а, (at> = -Z . E F , t 
а, (а щ 

причем Zi- валентность компонента i в электролитах- и Е
э . д. с. должны быть известны. Также можно оценивать слож
ные электрохимические реакции, если известны все величины, 
кроме ai в уравнении 

Z F (Е -Е0) = RT (ln Пi а?+ lna). 

Калориметрические измерения. При калориметрических из
мерениях сначала  получают значение интегральной теплоты 
смешения фазы hм и по ней р ассчитывают активности для би
нарных систем . Принимают, что энтро1пия смешения sм равна 
идеальной энтропии смешения 

RT ln У;= h7 = h" + (1 - х;) (d h"fdx;). 

Гл а в а  2 

Х И М И Ч Е С К И Е  П ОТЕНЦ ИАЛЫ И А КТИ ВНО СТ И 

1. ОПРЕДЕЛЕН ИЯ 

Химический nотенциал для идеального газа: 
!L;(p,T)=�;(p=1 ат, T)+RTlnp;, 

а для идеальной смеси фаз 
IL; (Т) = !L; (Т) + R Т ln х,. 

(2.1) 

(2.2) 

Чтобы можно было сохранить эти простые соотношения для 
термодинамических р асчетов в реальных систем ах вместо Pi, в 
Уравнение (II.l) подставляют летучесть Pt(p, Т, Х1, • . .  ) ,  а в 
Уравнение (11.2 )  вместо xi- активность ai (Т, х1, . . . ) • Тогда 
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отклонения от идеального поведения устанавливаются с па
мощью коэффициентов активности 

у, (р, Т, х1, . .. ) = Pt!P, или у, (Т, х1, . . . ) = а;�х,, 
которые в большинстве случаев определяются из измеренных 
ве.'!ичин .  Для газов свободная стандартная энергия является 
функцией температуры, для которой справедливо 

т т с 11; (Т, 1 ат) = g; (298 К, 1 ат) + J еР, d Т- Т J ;' d Т = 
298 298 

= g; (298 К, 1 ат)- Т S [f еР, (t) d т] d: , 
298 298 tt 

(2.3) 

где epi= (дhi/дТ) Р- парциальная молярная теплота компо

нента i. Для элементов, которые являются газообразными при 
298 К и 1_ ат. в термохимии для стабильной молекулы (напри

мер ,  N2) определяющим является hi=hi=O и поэтому g;= 
=-Т s; (298 К, 1 а т). Для газообразных соединений g; 
(298 К, 1 ат)  р авно изменению стандартной энергии Гиббса 

IJ.Ga реакции обр азования l моля соединения из элементов при 
298 К плюс значения стандартной энтропии элементов . 

Для конденсированных фаз свободная стандартная энергия 
Jt0(T, р) в большинстве случаев также считается темпер атурной 
функцией, потому что зависимость ее от давления при невы· 
соких давлениях (р< l ат) очень незначительна. Для нее спра
вед.lиво 

11° (р, Т) = 11++ (Т) + р Vt (1 - 0,5 х р), (2.4) 
где f.t-н-= f.t0(p=0, Т); Vi- мольный объем для р=О и сжимае
мость х= 1/vi(дvi/дp)т. Второй член в уравнении (2.4) для 
р= l ат оценивается примерно в 0,5 кал/моль и поэтому почти 
всегда им можно пренебречь .  Температурную з ависимость 
f.t0(T) т акже следует определять по уравнению (2 .3) . Для эле-
ментов ht 298 =0, поэтому g ;298 =-Tst 298. и для соединений 
g; 298 р авно молярной стандартной энергии Гиббса IJ.Ga реак-
ции образования из элементов плюс значения стандартной эн
тропии элементов. В реальных системах активности определяют
ся по соотношению 

RT lп а, = 11t- �t; при 11; = g'. (2 .5) 
Часто необходимо вычислить активность, котор ая определя

ется как  отклонение хим ического потенциала вещества в смеси 
фаз от химического потенциала чистого вещества gi, взятого 
при той же температуре, но при другом стандартном состоянив f!-;, н а'пример в идеа .1ьном разбавленном состоянии .  

Новая веш1чина активности отличается от первоначальной 
только температурным фактором ki. 
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2. Г.АЗЬI 

Идеальные разбавленные газы. Для невысоки х давлений 
(р � 1 ат) и для темпер атур,  значительно отличающихся от 
критических, справедяива уравнение (2. 1), а также 

Pt = р1; v, = 1; s, (р1 , Т)= st (Т) -R ln р1; 

и = и (Т); h (Т) = и (Т) + R Т; R Т = Р1 v,, 

где и- молярная в нутренняя энергия.  При всех тер модинами 
ч еских р асчетах газовую фазу можно 111риним ать за идеальный 
газ. 

Реальные газы. При высоких давлениях (р � 1 ат) и низ
ких темпер атурах (Т� Tk ) н а  внутреннюю энергию оказывает 
влияние взаимодействие м ежду газовыми атом ами ,  nоэтому 

J.t, = J.t; (Т) +  R Т ln Pt = J.t; (Т) + R Т ln v, р ,. 

Коэффициент активности связа н  соотношением 
р р 

R Т ln v, = J (v,- v�д) d р = J {v, (р)- R Т/р] d р 
Р=О р=О 

с отклонением молярного объема Vi (р) , соответствующего 
идеальному газу. Если отклонения реальных газов от идеаль
ного состояния выразить через коэффициенты для соответ
ствующих р авновесных состояний ( состояние р авновесия Ван
дер -Ваальса , вариальные коэффициенты) ,  то коэффициент ак
тивности можно получить с помощью этих коэффициентов 1[8]'. 

Идеальные газовые смеси (р :s_l а т, Т� Т k ) : 

J.t, (Т, р, xJ = J.t; (Т) + R Т ln р + R Т ln х, , 

J.L1 (Т, Р,) = 11; (Т) + RT ln р1, 

где р, = рх,; � р, = р. 
i 

J..t; (Т) идентично J..t; (Т, р= 1 ат) в уравнениях (2.1) и (2.3). 
Реальные газовые смеси (р� 1 а т, Т� Т k ) : 

J.t, (Т, р1) = 11; (Т) + R Т ln Pt (р1 • . . .  , Pno Т) = 

= J.t; (Т) + RT ln р, + RT ln v, (р1 • . • .  , Рп , Т). 

Летучесть pj и коэффициент активности '\'i зависят как от 
Т, так и от Pi или р и (п-1) мольной доли Xi. 

• 

Пары. Для р авновесного да,вления пар а элементов или чи
стых веществ 

J..t, (Т) = g1 = J.t; r (Т, р1 = 1 ат) + R Т ln р;, 



где р; (Т) - равновесное давление пара ; gi- стандартный по
тенциал конденсированного чистого вещества . Поэтому для лю
бого п арциального давления : 

J..L, г = J..L, г (р Т); 

J..L, г (Т)= J..L; г (Т, р, = 1 ат) + R Т In р1; а,= р1 
или J..L, г (Т) = g' (Т)+ R Т In (P;IP;); а,= p;fp;. 

3. КОНДЕНСИРОВАННЫЕ ФАЗЫ 

Чистые вещества. Под чистыми веществами следует пони
мать компоненты i системы ( большинство химических элемен
тов) 

J..L, (Т)= J..L; (Т)= g' (Т); а,= 1 . 
Соединения. Для твердых или жидких соединений, для ко

торых в рамках исследуемой проблемы принимают, что они 
могут выступать только как стехиометрические фазы, С'Правед
ливо 

J..Lv (Т) = J..L� (Т) = gv (Т); av = 1. 
Несмотря на  то, что активности компонентов твердого или 

жидкого соединения сильно з ависят от отклонений в стехио
метрическом составе [ 1 ,  2]', интегральная энергия Гиббса gv 
на 1 моль компонентов, содержащихся в них, а та'кже соеди
нений с узкой областью гомогенности, остается почти постоян
ной, потому что концентр ационные зависимости химических. 
потенциалов ·в соотношениях g(T, х;) =�Xi /-Li(T, Xi) R:gV(T) i 
компенсируются. Поэтому в тех ·случаях, когда при  р авновесии 
реакции обр азуется соединение, в выражение константы равно
весия можно подставлять активность a v  = 1 .  

Однако, если в реакции компонент соединения переходит в 
другую фазу, то нужно знать активность компонента :в соеди
нении в функции отклонения от стехиометрического состава .  
Для многоф азного равновесия она идентичн а  активности этого 
компонента в равновесной фазе и ее можно рассчитать для 
равновесного соста·ва соединения,  например,  по ур авнению 
(9.3). 

4. СМЕСЬ ФАЗ 

Идеальные смеси. Конденсированные смеси фаз ведут себя 
обычно идеально, если предположить, что для энергии связи 
Е Ав двух р азных атомов справедливо Е Ав= (ЕАА +Евв) /2 ,  т . е . 
энергия связи должна быть р авна  среднему значению для 
энергии связи между один аковыми атомами  ЕАА или Евв
Дальше атомы обоих видов должны обладать тем же р азме-
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ром и находиться в одинаковых местах решетки (твердые 
растворы замещения, .р.аспл авы) . Для этих специальных усло
вий справедливы следующие соотношения: 

J.L; (х,, Т) = J.t; (Т) + R Т In х,; 
а, = х,; у, = 1 ; J.t; (Т)= g'; 
J.ll (х,, Т) = h'- Т i + R Т In х;. 
Идеальные разбавленные растворы . Для граничного слу

чая Xi-+.0 в реальных смесях р астворенное вещество i перехо
дит в состояние идеального р аз·бавленного р аствора ,  для кото
рого применяют относительно простые соотношения. Законы 
идеальных р азбавленных р астворов игр ают важну;ю роль при  
р астворении газов в металлах.  

Активность обоих компонентов бинарной смеси подчиняет
ся двум важным предельным законам :  для растворителя L 
(закон Рауля)  

(2.6) 
и для р астворенного вещества i ( з акон  Генри )  

а, = k, (Т) х,.. (2. 7) 

Коэффициент активности '\'i (Т) =ki (Т) определяется в ка
честве гр аничного значения для Xi-+.0 и не  зависит от концент
рации.  Его называют также константой Генри ki. 

Можно легко понять закономерность этих соотношений; при 
сильном р азбавлении атомы L ( ра·створителя )  •Пр актически ок
ружены только атомами L и атомы i ( р астворенного в ещест
ва )  также окружены только атомами 1., поэтому при незначи
тельном изменении xi связи не изменятся. Таким образом, 
для обоих компонентов можно записать 

11, = J.t; (Т) + R Т In х,. (2.8) 

Для р астворителя L ста ндартная функция J..l � (Т) иден
тична молярной энергии Гибiбса  чистого 'вещества gL. Стан -

•' дартное состояние р а .створенного вещества J.t; значительно 
отличается от состояния чистого компонента i и здесь справед
ливо 

11�· = lim {J.t1 (х., Т) -RT ln х.] = g' + RT In k,, 
l хг .. о l l (2.9) 

поэтому стандартный потенциал для растворенного вещества 
может быть получен из идеального р азбавленного состояния 

·' 11, = J.L, (Т)+ RT ln а; (2. 10) 

с а; = atfk, =у; х, и у; = Yik,; у;= 1 для х,-+ О. 
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Константа Генри k; по уравнениям (2.9) и (2.10) идентич
на конст а нте равновесия реакции i (L )  =i. Ее темпер атурная 
зависимость определяется с помощью lдH=hi-hi (теплота 
растворения i ) . 

Идеальный разбавленный раствор двухатомных газов в 
конденсированных фазах. Реакция р астворения имеет вид : 
1/2Н2=1[Н]8• Если в качестве стандартного состояния р аство-
ренного газа  выбрано 1/211�. (Т), т. е .  стандартное состояние 
1/2 моля н2 при давлении р= 1 ат  (идеальная смесь)' то по 
ур авнению (1.10) 

1/2 11�. (Т) + 1/2 R Т In Рн. = 1/2 11�. (Т) + R Т In a[HJ
a

. 

Из основного ура·внения д.ТJя активности 

11rщ = 11�щ (Т) + R Т In arнJ а а а 
получается вследствие 11[ща (

Т) = 1/2 11�. (Т), 

окончательно arнJa = V Рн.• 

а также YrнJa = V Рн/ХrнJа" 

Рн2 является р авновесным давлением Н2 над раствором . Для 
коэффициентов активности I'[HJa 

спр аведливо для идеального 

р азбавления l'rнJa =kна. Константа Генри kн вычисляется по 

константе КР закон а  Сивертса, если спр аведливо 

v Рн/Х[Н]а = кр = YrнJa = k[H]a" 

Если в качестве стандартного потенциал а принять потенци
ал р а,створенного газа  при идеальном р аз·бавлении, то по урав
нению (2 . 1 0) получим 

11rнJ (хн' Т)= 11;�1 (Т) + R Т ln а�н] . а а а 
В предельном случае Х[НJа �.о. тогда опр аведлины простые 

соотношения : 

а[н]11 = Х[н]а; У(нJа = 1 . 
Между 11 f�Ja и 11 [нJа существует связь 

11[�1 (Т) = 11[н1 (Т) + R Т Iп Уrщ = 1/2 11� (Т) + R Т In KrнJ а а а • а 
или 
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где .1G0- свободная стандартная энергия реакции растворе· 
ЮIЯ 1/2Н2'=1(Н]'а,. 

С.меси с идеальными энтропиями смешения (�?,егулярные 
растворы). Регулярный раствор является простон моделью 

для описания реальной смеси .  При этом принимают, что су
ществует конечная интегр альная теплота смешения нм., однако 
энтропия смешения регулярного р а,створ а sм приближается к 
значению для идеального разбавленного р аствор а .  В простей 
шем случае для бинарной двойной смеси , состоящей из ко:-.шо
нентов А и В,  используют следующие выражения: 

sм = gм.нд = R [х8 ln х8 + (1-х8) ln (1-х8)1; (2.11) 

hм = - Хв (1-хв) Q = (1-хв) h� +хв h�. (2.12) 

где Q- константа, р авная р азнице энергий связи между оди
наковыми и неодинаковыми атомными парами в смеси. Из 
уравнений (2.11) и (2.12 ) следует : 

h� = - х� Q; h'JJ = -( 1 - хв)2 Q; 

ln аА = ln (1-x8)-x�Q/RT; 

ln уА = -x� Q/RT; 

ln а8 = lnx8-(1-x8)2Q/RT; 

ln 'Ув = -(1-x8)2QJRT. 

Модель регулярных смесей приводит к следующим резуль
татам : все интегральные величины становятся симметричными 
при Хв= 1/2• Если Q положительна , то регулярная смесь смеши 
вается при температуре ниже критической Tк=Q/2R. Равно
весные концентр ации обеих смесей а1 и ап подчиняются соот
ношению 

Хотя условия регулярных смесей выполняются только для 
систем,  которые  ведут себя почти идеально, эти соотношения 
с успехом используют для р а.счета простых систем с р асслое
нием или линий солидуса и ликвидуса Г2, 9]'. Кроме  этого 
приближения для hм, несимметричные кривые hм в би нарных 
двойных системах могут аппроксимироваться благодаря много
численным выражениям с фактор ами Ах� (1 -х�) и коэффици
ентами активности по соотношениям : 

RT ln 'УА = h� = hм -x8dhмjdx8; 

RT ln y8 = h'JJ = hм + (1-x8)dhмjdx8· 
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Согл асно первоначальным предположениям ,  модель регу
лярного раствора огр аничивал ась твердым р аствором замеще
ния .  Однако проводились также р асчеты, которые распростра
нил и  эту концепцию на твердые фазы внедрения [ 1 4, 1 5] . 

5. О П И САНИЕ РЕАЛЬНЫХ ФАЗОВЫХ СМЕСЕЯ 

Для м атематического описания химического потенциала 
или активности вещества в реальной конденсированной фазе  
можно выбр ать два пути : л ибо приходят к согл ашению об 
удобном изображении измеренных коэффициентов активности , 
причем выбирают р азложение в ряд, приспособленное к фор 
м альным термодинамическим расчетам ,  либо ищут с помощью 
статистической термодинамики вывод уравнения химического 
потенциала из  атомной структуры фазы,  чего достигают под 
гонкой свободных параметров, припятых в м одели [2, 4, 1 2, 1 3] .  

Разложение в ряд. Чтобы и спользовать экспериментально 
определенные коэффициенты активности или другие величины 
смешения реальных систем в терм одинамических р асчетах, 
уста навливают их концентр ационную з ависимость с помощью 
1юэффициентов степенных рядов [ 2 ] '. 

Если коэффициент активности у в бинар ной ·смеси А +  В 
вблизи от Хв = 1 р азл агается в ряд в виде 

ln у в = rx0 + rx1 ( 1 - х в> + � ( 1 - х в)2 + аз ( 1 -х 8)3 + . . .  , 

то по закону Генри [уравнение (2 .6 ) ] '  и пр авилу Дюгем а 
[ ур авнение (7 .13 ) ]  а0 и а 1 исчезают и получается 

ln Ув = а2 ( 1 -· Хв)2 + аз ( 1 - хв)3 + . . .  
или 

ln у вl( 1 - х в)2 = а2 + а3 ( 1 - Х в) + . . .  (2 . 1 3) 
В пер:вом приближении значение ln ув пропорционально 

( ! -хв) 2  (ср авним регулярные смеси ) и во втором приближе
нии  функция ln у в/ ( 1 -хв) 2 воспроизводится прямой линией,  
которая применима для расширенной обл асти концентр аций 
[2, 3] . С помощью этих или аналогичных р азложениИ можно 
изображать коэффициенты активности и другие функции сме 
сей .  Для описания взаимного влияния коэффициентов актив 
ности р азличных р астворенных веществ также предложены 
р азложения в ряд. Решение о бщей проблемы наталкивается 
на  трудности .  Для отдельных важных граничных случаев 
можно предложить удобные приближенные спо·собы.  Особенно 
важной проблемой в этой связи является взаимное влияние 
атомов р астворенных элементов в избытке р астворителя r 2 ] . 
Д.'lя  жидкой стали чаще всего необходимо знать влияние эле
ментов добавок на коэффициенты активности отдельных эле-
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ментов .  Если предположить, что элементы от 2 до n р а ст.воре
ны в одном ,  то для ln у2 можно применить р азложение в ряд: 

о д l n '\'2 ln 'V2 (X2, . . . , xn) = ln У2 + Х2 -- + . . . дх2 
. . . xn х2 + д ln у2 + _I_ [ 2 д2 l n yz 

+ 
д хп 2 д х� 

+ х2 х3 -- + . . . + x2 Xn -- + . . .  
iJA ln '\'2 д2 l n '\'2 ] 
дх2 дхз д хz д Хп 

Если принять во вним ание только первую производную и 
провести сокр ащение ,  то 

8� = д ln ')'2/д х2; 8� = д ln у.Jд х3 

и спр аведливо 

ln у2 = ln у; +  Х2 8� + . . . + xn 8� . (2. 1 4) 

Величины 8 называются пар аметр ами взаимодействия .  
Можно показать, что 8 ] = 8 J . 

Благодар я  этому соотношению число независимых пар амет
ров взаимодействия значительно сокр ащается . Дальнейшве 
формул ы  для пересчета  параметров взаимодействия nредстав 
лены в главе 1 4 .  Наряду с этими часто употребляемыми фор
мулами  предложены и другие способы,  в которых делают 
дальнейшие допущения или привлекают теор етические модель
ные представления Г 1 6, 22-28] '. Однако и они основаны на 
р азложениях в ряд такого же или подобного рода.  Из атом
ных моделей для тройных сnл авов,  которые содержат у2 для 
концентр ационных областей 0 < х3 <  1; х2 � 1 , также можно 
вывести пар аметры взаимодействия из гр аничных условий 
[ 17-2 1 ,  53-57] '. 

Статистические модели [2 .  1 2- 15, 29, 30] . Химический по
тенциал компонента в конденсированной смеси фаз  можно оп
р еделить с помощью квантовой статистики, если выполняются 
следующие условия.  

1. Для каждого возможного р асnределения различных ато
мов и в акансий в положениях атомов в решетке, т. е .  для каж
дого макросастояния фазы, должно быть известно изменение об
щей энергии U, отнесенное к стандартному состоянию . 

2 .  Необходимо знать число обменов,  которые могут быть 
проведены для каждых двух одинаковых частичек без измене
ния существующего атомного распреде.11ения (энталь'Пия  обме
на  Sp ) . 

3 . Должна быть изве·стна  ч асть суммарной энтропии Sv 
как функция атомного р аспределения,  которая  вызвана  коле
баниями решетки . Для практических р асчетов необходимы зна 
чительные упрощения .  Приним ают, что колебательная энтро-
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п ия не зависит от р аспределения, она аддитивно С'.>ставляется 
и з характеристик компонентов .  В ероятностное распределение 
атомов устанавливают по формуле ,  при этом исходят л ибо из  
полного статистического р аспределения (слабые силы взаимо
действия ) , либо из упорядоченного распределения ,  например в 
соединении ( большие силы взаимодействия ) .  

Тогда связь между общей энергией и энергией р а спределе
ния характеризуется простыми  параметр ами ,  например моль 
ной долей х или  степенью неупорядоченности а. Р асчет про
водят т ак, чтобы с помощью допо.'lнительно введенных пара 
метров определить отклонения от з аранее з аданного распреде
.'lения.  Гл авная трудность подобного р асчета состоит в пра 
ви.'lьном определении энергии взаимодейст;вия !! Им. Она может 
состоять из следующих частей , Г 2, 1 2 , 29] ': химических сил 
связи между ионами или атомами ,  потенциальной энергии 
( объемный эффект) , вкл ада от электронов проводимости и 
:-.1 агнитного эффекта .  Хотя для отдельной простой системы ста
тистические расчеты дали ценный вклад в объяснение явлений ,  
на·блюдаемых в твердом и жидком состояниях, в общем случ ае 
теоретически невозможно охватить сложные энергетические 
взаимодействия для л юбых конденсированных фаз с достаточ
ной точностью и получить необходимые термодинамические 
функции.  

6.  ТВЕРДЫЕ РА•СТ1ВОРЫ В НЕДРЕН ИЯ 

Бл агодаря  относительно небольтому объему атомы газов и 
углерода располагаются в основном в вакантных узл ах решет
ки металлической матрицы, т. е. в местах ,  которые не могут 
быть заняты атом ами металлов. Поэтому при  · р асчетах энтро 
пии обмена  нужно приним ать во внимание только р аопределе
ние компонента В в междоузлиях и в первом приближении из 
этого можно вывести, что металлические атомы не обменива 
ются своими местами Г2 ,  1 4 , 1 5] '. Тогда для энтропии смешения 
атомов В с пусrотами решетки А можно получить едедующее 
выражение :  

N8 е 814 = - R ln = -R ln -

Z NA - Nв 1 - 8 '  

где Z - число пустот в решетке на  один атом А ,  которое во 
многих моделях еще модифицируется с помощыю фактора за 
прета  для соседних мест, и 8 =Nв/ZNA является относительной 
частотой занятия имеющихся мест, кот.орая служит мерой кон
центрации вместо молярной доли Хв. 

Тогда ДJlЯ химического потенци ал а устанавливают 

(2 . 15) 
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С помощью подстановки выражения 8 = Хв/ [  Z ( 1 -хв) ] в 
да.ТJЬнейшем получ ают :  

1-Lв = 1-1� (� = 1/2) + RT l n  __ 
х_в 

__ 

Z - x8 ( 1 + Z) 

или 

(2 . 1 6) 

В ур авнении ( 2. 16) стандартное состояние относится к 
твердому раствору, в котором .половина междоузлий за нята ,  в 
то время как в ур авнении (2 . 1 7 ) в качестве стандартного со
стояния выбр ан  идеальный р азбавленный твердый раствор . 

По выр ажению g" = Хв!-1в+ ( 1 -хв)  /-1А для интегр альной мо
.'Iярной энергии Ги6бса получается 

ga 
= X8 j.!� (� = 1/2) + ( 1 -x8) gA +х8 RT l n  Хв (2 . 1 8) 

Z - x8 ( 1 + Z) 

х с gм = х8 RT ln 
8 

Z - x8 ( 1 + Z ) 

з 
На рис .  2 приведены факторы 

энтропии смешения sм или gм/R. T 
для идеального твердого раство-
ра замещения в сравнении со {- 2} + 1  
значениями для идеального 
твердого раствора внедрения с Z, (- l/ + O. S 
р авным 0,5 ; 1 и 2. Для хв < О,ОЗZ 

' t  кривые для идеального твердо- t, 
го р аствора замещения лишь l О k---�t--�-J.-----.1 О f.-.. 
незначительно отличаются от кри.  � � вых для идеального твердого р а- -о.,? створ а  внедрения. Поэтому выра- {+ l} 
жение для /-1° разбавленного ра 
створ а  внедрения [ с-:=; 1 % ( ат . ) ] 
отличается только на  постоянный 
фактор RT lnZ от соответствую-
щих значений /-1° для твердого р а
створа  замещения. В кубической 
гр анецентрированной и гексаго-

о 0,1 
А 

0,5  
хв -

1, 0  
в 

Р и с . 2. Энтроnия смешения ддя иде
ального твердого р аствора внедрения 
nр и  z, равном 0.5 ( 1 ) .  1 (2 ) и 2 ( 3 ) . и 
для твердого р аствора з а мещения ( 4 )  
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пальной плотноупакованной р ешатках Z = 1 для октаэдриче
ской и Z= 3 для тетраэдрических пустот. В кубической объем
ноцентрированной решетке Z =3 для октаэдрической , а для 
тетраэдрячеекой пустоты Z = 6 .  

Гла в а 3 
И С П ОЛ ЬЗО ВА Н И Е  

Э КС П Е Р ИМЕ НТАЛЬ Н Ы Х  ДА Н Н Ы Х  

1 . КОНСТАНТЬf ,р.д.ВНОВЕСИЯ 

По ур авнению ( 1 . 1 0 ) при  р авновесии любой реакции спр а 
ведливо 

AG = д G I = � 'lt l-'-t - � '/' ""' = о . (3 .1) д 6 р , Т  i i 

Тогда для 1-ti устанавливается 1-tt = f1; (Т) + R T  lnai , где для 
чистого вещества и точных стехиометрических соединений ai = 1 ,  
для газов ai ='ViPi и для компонентов смеси фаз  ai="(iXi. В 
связи с этим получается ( � � , 11; -� �� 11; п, а�' 

= ехр - 1 i 
п1 а/ RT 

= КР (Т). (3 .2) 

Это выражение постоянно для p = const и T = const, так как 
значения 11 ;  не з ависят от молярных долей Xi . Численное значе
ние КР' устанавливают определением отдельных 11; при стандарт
ных состояниях. Для растворенного вещества м ожно выбрать, 
например,  химический потенциал 11 ; = gi чистого вещества i или 
химический потенциал '1-t ; вещества i в состоянии идеального 
р азбавления. Тогда между активностями,  определенными,  как 
описано выше, существует связь. 

0 о ' • ' } R Т 1 k ' R Т ln а, = 1-'-t• 1-'-t = 1-'-t - 11-, + (!1-1 - 11-, = n , а, 
1 k о • ' с RT n 1 = 11-, - 11-, .  

(3 . 3) 

(3 .4) 

Если ввести коэффициент а ктивности 'У ;  , учитывающий кон
центрационную зависимость активности в идеально р азбавлен -
ных р астворах,  то спр аведливо ,. 

зо 

а, = у, х1 = kt'v; х1 с у, = k, У;. (3 .5) 



Поэтому получается соотношение, иде нтич н ое ур авнению 
(3 . 2 ) : 

П; (k; y;' Xt )
' i Пt ( Vt Pt ) ' l ( 1:!. 0° ) 

, ' . ' = ехр - R т = К Р (Т), 
Пj ( kj 'Vj Xj ) 1 Пт ('Vт Рт) т 

которое можно иреобр азовать в 

Пi (у; Xt) '; П1 ('Vt Pt )  '' t П1 k�l ( (). Q0) 
------,------- = --1- ехр - - = 
П1 (y; x,)'Vi Пт ('Vт Рт ) 'т П; k? RT 

= ехр (- � ;· ) = к� (Т) 

с � а· ' = � Go + R. T  (� vt ln kt - � v1 ln k1) . 
l 1 1 

(3 . 6) 

(3 .7) 

(3 .8} 

Когда в реакции уча·ствуют только чистое вещество и сте
хиометрическое соединение, уравнения (3 .6) и (3 .7) идентичны.  
При измерениях определяют только связанные друг с другом 
Pi и xi реакции. Из этого можно nолучить экспериментальное 
р авновесное соотношение 

1 v 1 ... 
Пj 'Vj Пт 'Vmm ' 

_..:.__ __ кр (Т), 
, vt 'Vz Пt 'Vt Пt 'Yt 

(3 . 9} 

которое для идеальных р азбавленных фаз идентично К� (Т) .  В 
этом случае устанавливают для реакции стандартное зн ачение 
энергии Гиббса,  которое не зависит от Xi . Из соотношения 
Гельмгольца получают изменение энтальпии реакции 

, д ln l(экс � H = � lf = - R. Р 
д ( 1 /Т) ' 

а потом изменение стандартной энтро,пии реакции �S 

� s•' - R. lп кэкс - _в_ д ln к�кс - Р Т 
. 

д ( l jT) 
. 

(3 . 1 0) 

о '  

(3 . 1 1 ) 

Для неидеальных систем ,  стандартные состояния которых 
относятся к идеальному р азбавленному состоянию, опр аведли
во (см .  табл.  1 ) 

� д ln к�кс [ д ln к� � д ln v; 
H = - R.  д ( l JT) = - R. д ( l JT) -""'f- vt д ( l jT)  + 

+ � V J. д Jn 'У; _ � Vl д Jn 'VI + � Vm д Jn 'Vm ] f д ( l jT ) "'7- д ( 1 /Т) -:- д ( l jT ) (3 . 1 2) 

3 1  



и л и 

f!J. н = А н·· + I 'll hf - � '/ J h8 + 
i j 1 

+ I '�, hf - I '�m h� = t:J. н•' + !:J. Нв • l т 

Это выр ажение свидетельствует о том,  что фактическое из
менение энтальпии реакции !:J.H состоит из изменения энталь
пии реакции !:J.!!o ' для выбр анного стандартного состояния и 
дополнительного изменения энтальпии реакции !:J.HE, которая 
зависит от Xi , Т и р.  Для основного значения изменения энтро
пии реакции спр аведливы соответствующие выр ажения : 

А S - !:J. Sм. ид = R In !(экс - .!i д In к;кс · (3 . 1 3) Р Т д ( 1 /Т) ' 
A S - А Sм. ид 

= As•' + � '�, sf _ � '11 sf + 
i j 

+ I '11 sf - I '�т s� = !:J. S: 
+ А SE 

l т 
• ' 

' R д !n !(' 
с А S = R ln l(p - - Р 

Т д ( 1 /Т) 
Е 1 , 

R д 1n у; 
и s, = - R n 'V .  + -' Т д ( 1 /Т) 

(для газов подставляют у; = vi ) . 

(3. 1 4) 

С помощью уравнений (3 .6-3. 1 4 ) можно определить сле
дующие данные по измеренным значениям для к;кс (Т, р, 
х� ) : 

1 .  !:J.G, АН, АS-АSм;ид в качестве функций от Т, р и xi .  
Для идеальных р азбавленных систем непосредственно получа
ют t:J.G о' ,  t:J.H о ' и AS о' , т. е .  стандартные значения реакции в 
функции от т. . 

2. Бели значения �о и связанные с этим AGo по уравнению 
(3 .6 ) , а также факторы 'Y; ki или '\'i  для всех участников реак
ции известны, то можно определить неизвестные коэффициен
ты активности '\'i = ki'\' ; или '\'i в функции от р, Т и xi по ур ав
нению (3 .6) . Кроме того, благодаря экстр аполяции на  X'i = О 
можно р аздельно определять ki и v ; (xi ) . Кроме того, по соот-
ношения м 

r-;' (Т) - r-; (Т) = (h;
' 

- h;) - Т (s;' - s;) = R Т ln kt 

h•' ho R 
д 1n k; и - .

-i ' - д ( l jT)  ' (3. 1 5) 



а также 
• R д In ki s� - s� = - R ln k ·  + -' ' ' Т д ( 1 /Т )  (3 .16) 

получают парциа.'!ьную молярную энтальпию растворения 1 1  
основное зн ачение э нтропии р астворения компонента i в иде
альном р а збавленно'V! состоянии .  Если вставить вместо k ; в 
уравнения ( 3. 1 5 ) и ( 3. 1 6) в пр авую часть у; (х, Т) = k;y ; , то в 
левой части стоят парциальные молярные величины р астворе
ния h;-h ; или s;-s ;+R T\nx;, которые спр аведливы для  зна
чений Х;, при которых проводили измерения.  Благодаря  !1од
становке 1 ;  получают, наконец, соответствующие дополнитель-

ные функции h;-h ; ' и s ; -s ; ' +RT 1nx;, которые дают отклоне
ния от идеального р азбавленного состояния.  Эти формулы ос
танутся верными,  если вместо идеального р азб авленного со
стояния в качестве стандартного будет выбрано другое состоя
ние ( например ,  р аствор с 1% ) .  

Прилzер интерпретации измеренных равновесных значений. 
З начения д_Gо можно р ассчитать по величине измеренной кон 
станты р авновесия относительно просто , если вывести форму
лу для константы равновесия по следующей схеме. В качестве 
при11Аер а  р ассмотрим поглощение азота металлом из смеси 
NНз+ Н2. 

l .  З апишем ур авнение для исследуемой реакции : 

а) 2 NH3 = 2 [N]a + 3 Н2 ; или б) NНз = [N]a + % Н2 • 

2. Вместо химических символов подставляем 
потенциалы, например ,  для а) 

2 f-1NHз = 2 f..t[N]a + 3 f..tн, • 

химические 

(3 . 1 7) 

3 .  Каждый химический потенциал разделим на  стандарт
ный потенциал и величину смешения :  

Величину активности нужно выбир ать так,  чтобы р асчет 
был по возможности простым . В ажно точно установить, к ка
кому состоянию относится действующий стандартный потенци
ал f.! ; . Для газообр азных компонентов в качестве пр имер а 
можно установить 

f.!н, = f-1�, + R Т In Рн, (ат) ,  

т. е .  1-1� , = 1-1�, (Т, р = 1 ат) , 

или f..tн, = 1-1�. + R Т 1n Рн, (мм рт. ст. ) , 
т . е .  1-1�, = 1-1�. (Т, р = 1 мм рт. ст. ) 
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Если для состояния ГN ] 'а. соблюдаются условия идеального 
разбавления, то можно выбрать следующие стандартные по
тенциал ы :  

f![NJa = f!�NJa + R Т In kN XN ' 

т. е . f![NJa = % f!N, (Т, р = 1 ат) , 

ИЛИ f![NJa = f![NJa + R Т In XN , 

Т. е .  f!�NJa = f!o ' (Т, XN = 1 ) , 

ИЛИ f![NJa = f![NJa + R T In cN [ % (ат. ) ] , 

т . е .  f!;.NJa = f1°" [Т, cN = 1 % (ат. )] . 

4. В ыбр анные выр ажения для /1i nодставляют в формулу 
(3 . 1 7 ) и nолуч ается выр ажение для р авновесия 

t4NJa Р�, [ 2 P.[NJa + 3 Р.�, - 2 Р.�н, ] Кр (Т) =  3 = ехр - ------'------
�� R T 

С /). 0° = 2 f-L[N]a + 3 f.L�, - 2 f.L�н. · 

Так nолученное значение ,/1G0 дает изменение энергии 
Гиббса  на каждое превр ащение реакции для системы,  в кото
рой существуют различные компоненты в выбр анных стандарт
ных состояниях . Если сравнивать эти зн ачения /1G0 с литер а
турными данными,  то можно согл асовать друг с другом урав 
нения реакций и стандартные состояния ( ср авни гл аву 5) . 
Н еобходимо указать, во-первых, для измеренного численного 
зн ачения изменения свободной энергии реакции, что nонима 
ется под «превр ащением во время реакции» ( например ,  н а  
1 моль N2 и л и  на  1 моль N ) , и,  во-вторых, четко определить 
ста нда ртные состояния . 

Из уравнения Гиббса - Гельмгольца •получают 
д (!:1. GfT) 1 д ln Кр 

д { 1 /Т ) = !!. Н (р, Xt) = - R д ( l fT) 
-

р , х, 
д lg Kp = - 4,574 д ( l /T) (3 . 1 8) 

При пр актической оценке равновесных измерений 11Н вы
числяют из  темпер атурной з ависимости экспериментально оп 
ределенных значений к:кс для постоянных X i ,  откл адывая 
l gK :кс против 1 /Т. По углу н аклона прямой в точке Т = Т'  по
лучают значение изменения энтальпии р еакции {ур авнение 
( 3 . 1 8 ) ] '  для темпер атуры Т'. Для большого интерв ал а  темпе
р атур нор м альным является независимость !1Н от темпер ату
ры с учетом точности измерений .  В координатах l gK�кc - 1 /Т 
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тангенс угл а  наклона дает по ур а·внению (3 . 1 3 ) основное зна 
чение изменения энтропии реакции L.\S-L.\Sм. ид .  Однако ошиб
ки,  существующие при  определении !1Н, изменяют тангенс уг
л а  н аклона и поэтому могут наблюдаться значительные 
ошибки при р асчетах AS. Из уравнения (3 . 1 3 )  следует, что 
ошибка составляет L.\ (L.\H) /Т. Это означает, что ·L.\H при Т =  
= 1 000 К имеет ошибку около + 1 000 кал/моль, тогда как ве
.1ичина изменения энтропии имеет ошибку около 1 э .  е .  Си
стем атическая ошибка измерений,  например ф акторы калиб
ровки, также прямо входит в рассчитанное значение измене
ния энтропии.  Если абсолютное значение константы р авнове
сия отклоняется на 2 порядка от истинного значения ,  то это 
уже составляет а бсолютную ошибку в 1 ,4 э .  е .  Из  этого сле
дует, что значения изменения энтропии ,  р ассчитанные по этой 
:Уiетодике ( второй з акон тер модинамики ) , могут сопровождать
ся ошибками в несколько энтропийных единиц.  Во многих слу
чаях порядок ошибки может достигать величины энтропий р е
а кции. 

Определение изменения энтальпии реакции L.\H298 из экспе
ри.�tентальных значений- L.\G0(T) и Ср (третий закон термодина
.мики) f 7, 91 

Для любой реакции спр аведливо 

L.\ н;gв - L.\ Go (Т) = - Т  � '1 ;  [g; (Т) - h; 29s]/T . (3 . 1 9) 
i 

Е сли  для всех участников реакции известны значения функ
ции (g 0-•h0) /T и изменения стандартной свободной энергии р е
акции /1G0, полученной и з  измеренных констант равновесия 
к; ( Т ) , то  из этого можно непосредственно получить измене
ния стандартных энтальпий реакции при 298 К. Зачастую для 
одного или большинства участников реакции не хватает точ
ных значений (g0-h0) /Т или соответствующих значений Ср ,  из 
которых их можно было  бы р ассчитать по · уравнению ( 4 .20 ) . 
Так как значения С р  для газовых молекул очень н адежно р ас
считываются по спектроскоrпическим данным 1 f7 ,  3 1 ,  421 и для 
конденсированных фаз по эмпирическим пр авилам  р, 9] , то 
значения L.\H ;gв , определенные по ур авнению ( 3 . 1 9 ) ,  являются 
более точными,  чем при определении из темпер атурных зави
симостей констант р авновесия. Из значений L.\H;gв можно р ас
считать по уравнениям (4 .20) , (4 .25) - (4 .29 ) L.\G0, L.\H0 и L.\S0 
дл я любых темпер атур , если известны соответствующие значе
ния С р .  

Зависимость констант равновесия Кх от давления. Обраао
вание газообр азного соединения Av, Bv2 из атомов газов А и В 
по реакции -'V 1A +'V 2B = Av, Bv2 приводит в случае идеальной га
зовой смеси к константе равновесия 

р А в 1 Р'А' р�· = Кр = ехр [- L.\ G0 (T)!R Т] . 
'Vt Vэ  

2"  Зак .  28 35 



Часто удобнее устанавливать химический состав газовой 
с�Iеси не  через парциальные давления, а через общее давле
ние р и м олярные доли Xi , которые идентичны при  идеальных 
газовых смесях объемным ч астям .  Тогда из соотношения р; = 
= xip следует 

ХА В ---'-"'-' -".:...• - = р<"• + "• - 1 > Кр = Кх -
х"А' х"fз' 

Вообше д.1я зависимости константы равновесия Кх от дав 
.1ения справедливо 

где i - появляющийся газовый компонент, j - исчезающий. 

2 .  ЭЛЕКТ,Р.ОХ И.МИ Ч ЕОКИ Е  ИЗМВРЕ Н ИЯ 

. При измерении в электрохимической ячейке химическая 
реакция делится на  две электродные реакции .  Н а  елект.родах  
нейтр альные атомы переходят в электролит, в котором они  
существуют в виде ионов .  Одновременно идет переход элект
ронов, происходит зарядка электродов .  Это приводит элект
родные реакции в состояние р авновесия. Если электроды сое
динить через электролит, то реакция выйдет из  состояния р ав 
новесия и между электронапроводящими частями обоих элект
родов возни кнет р азность потенциалов Е, называемая электро
движущей силой.  Реакция лишь тогда пойдет дальше, когда 
электронапроводящие части обоих электродов будут соединены 
проводником,  по которому может течь электрический ток.  
Между значением 110 реакции и э .  д. с .  существует простое со
отношение 

t:д = - Z F E , (3 . 20) 

где Z - число зарядов ионов в электролите ; ZF 
количество электричества ,  которое может протекать через 
ячейку на  каждое мольное превр ащение во время р еакции .  

Таким обр азом, с помощью измерений э .  д .  с . можно по 
ур авнению (3 .20 )  определить значение 110  реа-кции .  Е сли на 
электродах реагенты существуют в стандартном  с остоянии, то 110= /10°. Если электродами  являются ф азовые смеси или ме
таллические э.Jiектроды, обдув аемые газом ( например,  Н2, Cl2 ) .  

то э .  д .  с .  з ависит от активности, т .  е. от давления или конце1-1т
р ации реагирующих веществ : 

11 0  = 11. 0° + R T � ·1 ; ln a; = - Z  F Е = - Z F (E0+E') :  ( 3 . 2 1 )  
i 
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Е сли  электрохимическая ячейка сконструирована так, что в 
ней  осуществляется только переход элемента из  одной фазы в 
другую, то опр аведливо простое соотношение 

ai , а1 
R Т ln = - z, F Е , а .  1 , а1 1 

(3 .22) 

где Zi =Z - число зарядов иона в электролитах и р азница по
тенци алов в <р а 1 -<ра1 1 • 

Из ур авнений ( 1 .7 )  и (3 .20)  следует 

11 S = Z F � 1 (3 .23) 
д Т р, а .  1 

и 11 H = - Z F [Е - Т � � ] · (3.24) 
д Т р , а .  1 

При электрохимических измерениях с помощью н адежного 
анас'Iиза  нужно достоверно установить вид реакций , протекаю
щих на электродах, и обеспечить обратимость процессов [2, 9, 
39]  о 

Г л а в а  4 
И С П ОЛЬЗО ВА Н И Е  ЛИТЕ РАТУРНЫ Х  ДАННЫ Х 

Для р асчета р авновесных условий химической реакции су
ществуют специальные таблицы r9, 3 1 -38] . Они содержат ил и 
константы равновесия кр обр азования соединений из  элемен
тов,  или соответствующие значения 6. 0° в функции температу
ры .  Для константы равновесия справедливо 

lg Kp = - 11 G"/4, 574 T .  (4 . 1 )  
Часто т абулируютен и другие функции, с помощью которых 

можно р ассчитать константы р авновесия. Термодинамические 
данные можно н а йти в книгах Даркена и Гурри [3] и Льюиса 
и Р андалл а [7 ] . 

1 . ОЦ Е Н КА дG� П О  .1.Н ;98 И дs ;98 

р.ля 25°
0
С спр аведливо дo;98 = 6.H;9s-TI1S ;98 · Зн ачения 

/:).Н 298 и S 298 для важнейших соединений можно н айти в учеб
никах, монотр афиях и спр авочниках. Выше 25°С дно и /18° в 
большинстве случаев не сильно зависят от темпер атуры .  Для 
ра счетов, в которых необходим о  знать лишь порядок кон
стант р авновесия ,  используется соотношение 

11 оо (Т) = 11 н;98 - т 11 s;98 . ( 4 .2) 
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Если в р а споряжении находится только A.H;gs, то для 

A.S ;98 можно пользоваться следующим ориентировочным пра
вилам : для реакций между твердыми и жидкими веществами 
A.S0 относительно м ало и энтропией можно пренебречь :  

А. Оо (Т)� A. H;gs . (4 .3) 

Если в результате реакции обр азуется газообразное веще
ство, то A.S0 р авно + 30+ 1 О кал/ (моль · К) и соответственно -
30 кал/ (моль · К)  при исчезновении газообр азного р еагента .  
Для грубого пересчета можно использовать соотношение 

11. 0° (Т) � А. н;gв - Т А nг · 30 , (4.4) 

где дп г -- число мол ей газа ,  которое обр азуется доб авочно н а  
каждое превращение во время реакции .  

2 .  ТАБЛ И Ч НЫЕ ЗНАЧЕНИЯ ДЛ Я да•  (Т) 
В большинстве спр авочников для химических соединений 

приведены значения IA. 0° от комнатной температуры до точки 
плавления через каждые 1 00°С :[32, 34] , в то время как другие 
авторы дают темпер атурную з ависимость /1. G0 для обр азования 
соединений по формуле [9] : 

А оо (Т) = А +  В Т lg Т + С Т . ( 4 .5) 

Если з начения /1.G0 в температурной области Т1 < Т < ( Т 1 +  
+.А.Т) внести в функции Т, т о  можно увидеть, что табулиро
ванные значения или кривые AG0, полученные с помощью 
ур авнения ( 4 .5 ) ,  для относительно большого интервала  темпе
р атур можно спрямить без больших ошибок, причем средняя 
прямая почти совпадет с кривой /1.0° и м аксим альное отклоне· 
ние от первоначальной кривой будет чрезвычайно малым. Для 
ра счета у,словий р авновесия, при которых должны быть упот
р еблены и относительно иенадежвые значения А0°, удобнее 
использовать, так  же как и для точно известных значений /1 0°, 
линейную з ависимость QT Т. Следующие приближенные фор
мулы дают оптимальные прямые в функции табулираванных 
констант А, В и С. Если 

А 0° = А + В Т lg T + C T  для Tl < T < (Tl + A T) (4.6) 
выразить через А Go = а + с Т , 

то справедливо 
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а = А - В Т1 [(0 ,434 + 0, 1  �� ) + +  tg ( l + 0 , 45 ��)] ; (4 .7) 
с = С + В [0 , 434 + lg (Т1 + 0,45 А Т)] . (4 . 8) 



N\аксимальная ошибка при этом равна  

F = В А Т [о 2 - __2i_ 1 ( 1 + О 45 А Т )] • 
2 ' АТ g ' Т1 (4 .9) 

Для м алых В или м алых 1/1Т ошибка м ал а .  В большинстве 
случаев для больших интерв алов I!!..T ошибка также значитель
но м еньше, чем р азличия данных у р азных авторов .  

Для  интервал а  темпер атур Т1 <Т< ( Т1+11Т) также из таб 
личных значений для /10° устанавливают линейное соотноше
ние /10° с минимальной ошибкой . Для этого необходимы зна 
чения :  /10° (Т1 ) ,  /10° ( T1+0,45L\T} и '/10° ( Т1+11Т) . Тогда спр а
ведливо 

a = I1 0° (T1) [ :� + 0,72] - 11 0° (Т1 + 11 Т) [ :�  + 0,22] + 

+ 0,5 /1 0° (Т1 + 0 ,45 11 Т) (4. 1 0) 
И C = [I1 0° (Tl + I1 T) - /1 0° - (Tl)V/1 T . (4 . 1 1 ) 
Максимальная ошибка составляет 

F = 0 ,28 /1 0° (Т1) + 0,22 L\ 0° (Т1 + L\ Т) 

- 0,5 L\ 0° (Т1 + 0,45 L\ Т) .  

3. ВЫЧ И СЛЕНИЕ AGa И З  ЗНАЧЕНИ Я Ср 

( 4. 1 2) 

Если з начение Ср ( более точное значение с�, в соответст· 
вующих стандартных состояниях) всех реагентов и продуктов 
реакции представить путем приближенного выражения i r 9 , 36,  
38] 

ср 1 = а + Ь Т - cjT2 , 
то после  интегрирования ур авнения (2 .3 )  получается 

L\ оо = А + С Т - L\ а Т ln Т - L\ Ь Т2/2 + L\ cj2 Т , 

( 4 . 1 3) 

(4 . 1 4) 
где А и С - константа интегриров ания ;  L\a, L\b , L\.c - сумм а  
констант ai , bi , с; , которые определяются и з  соотношений вида 
11 а = � v ,  а, . Если известна константа р авновесия l(p ( Т) , то 

всл едствие - L\O=RT lnl(p можно написать 

А/Т + С = R Т ln I(P (Т) + L\ а Т ln Т +  11 Ь Т/2 -
- L\ c/2 Т2 • (4 . 1 5) 
Е сли нанести правую ч асть этого ур авнения против 1 /Т, то 

по.·tучится прямая ,  которая  определяет А и С. Известно, что 
ур авнение (4 . 1 4 )  является продолжением ур авнения (4 .5 ) ,  при· 
чем необходимо приним ать во вниманпе оба добавочных чле
на з ависимости удельной теплоемкости от температуры .  
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Если все значения ср 1 д аны в форме , определяемой анали
тически по  ур авнению ( 4 . 1 3 ) , и ,  кроме того ,  известны дНо и 
./1S0 для Т0 ( в  большинстве случаев Т0 = 298 К) , то из ур авне- 
ния Гельмгольца следует 

� G" ( Т) _ � G0 ( Т0 )  
= 

_ f � но ( -& ) d & = Т Т0 " 82 
То 

т = - S 
� Н" ( То )  + � v, [h; ( -& ) - h; ( То ) ] 

------
' -------- d & {}2 

и с 

т 

J 
т. 

т. 
� ао ( То ) - � но ( То ) 

= - д So (То) и 
То 

� v; [h; ( -& )  - h; (Т0 ) ] 
i 

(4. 1 6) 

( 4 . 1 7) = S [j � '�t ер, (т) d т] d-&� 
Т0 Т0 i 

получа ется 
6. Go (Т) = д Но (То) - Т д so (То) -

- Т S [j � '�t ср1 (т) d т] d-&: . (4 . 1 8) 
10 Т0 i 

Если  вст авить в уравнение (4 . 1 8 ) з н а чения Ср по уравне-
нию � 4 . 1 3 ) , то тогда 

д Go (Т) = [д Но (То) - д  а Т0 -d Ь/2 (Т�)- d с/Т0] -

- т [d so (То) - д а ( 1  + ln То) - д ь То -'- д С/2 тg] -
- А  а Т ln Т - д  Ь Т2/2 + д с/2 Т . ( 4 . 1 9) 

Бели в реакциях в интервале  Т0 и Т появляются ф азовые 
превр ащения , то можно провести поэтапное интегрирование ,  
ячитывая соответствующие энтальпии hu и энтропии hu /Т и 
превр ащений . 
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4. В ЫЧ И СЛЕН ИЯ ��а· ( Т) С П ОМОЩЬЮ ФУ Н КЦ И й 
[g• (Т) - h0 (То)]  /Т И h0 (Т) - h0 ( То) 

Уравнение (4 . 1 8) можно переписать в виде 

� g; (Т) - h; (Т0 ) � • 

.Ji.A 'IJ = - � '1; s, (Т0) -
i т i 

- � �, S [S ср1 (т) d т] �: , 
i т. т. 

( 4 . 20) 



причем справедливо 

f [s& CPi (т) d Т] d � = - _l r Cpi (6 ) d f} + 
., {t2 т . J  т. т. т. 

е + r (
(\ ) 

d tt . 1 Cpi u {t 
То 

(4.21 ) 

Если принять Т0 = 0К, то по  третьему закону термодинами
ки исчезнут все s� ( Т0) .  Путем интегрирования значений Ср1 (Т) 
участников реакuии можно четко установить определенную 
функцию Гg; ( T) -h ; ( Т = О) ] /Т - функция свободной энергии, 
которая может быть аддитивной,  как соответствующие хими
ческие потенциал ы .  

Кроме того, интегрированием по С р 1  можно получить соот
ношение 

т 
h; (Т) - h; (Т0) = J Cpi (Т) d Т. (4 .22) 

То 
В таблицах, в которых приведены эти функции для р азлич

ных темпер атур,  Т0 р авно либо ОК, либо 298 К, причем для пе
ресчет а  спр аведливо 

tg� (Т) - h; 298]/Т = [g; (Т) - h; (0)]/Т - l jT [h; 298 - h; (О)] ( 4.23) 

и 

(4.24) 

С помощью обеих функций ур авнений (4 .20) и (4.22) опре
деляют необходимые термодинамические значения по следую
щим соотношениям : 

11 G0 (Т) = I 'lj 11 н; 298 - I 'lj {h; 298 - h; (О)] + 

или 

i i 

g; (Т) - h; ( О ) 
т 

л но 
+ Т � gi (Т ) - h; 298 'lj L1 298 ... 'l j i т 

(4 .25) 

(4.25а) 

rде АН ; 298 - стандартная энтальпия соединений, принимаю
щих участие в реакции, которая из-з а  соотношения h; 298 = О 
или I '/ t 11 н; = I v, h; должна быть использована вместо 

h; 298· 
i i 
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и 

Далее справедливо 

13. Н" (Т) = L\ н;gв +� � v, [h; (Т) - h; (О)] -
i 

- � v, [h; 29в - h; (О)] (4 .26) i 
( 4 .26а) 

A. S" (T) = � vi h; ( T ) - h; ( Т0 ) - � vi g; (T ) - h; (T0 ) .  (4 .27) i т i т 

Т0 может означать в табулираванных функциях О или 298 К. 
Кроме того, справедливы следующие соотношения : 

h� (T) - h� (Т ) = 
d [ g; (T ) - h; ( То ) ] 

(4 .28) ' ' 0 
d ( 1 /Т)  Т 

И Cpi (Т) = (djd T) (h; (T) - h; (Т0)] .  (4 .29) 

Если табул ираванные функции достаточно хорошо известны,  
то значения !1а0, р ассчитанные подобным образом, являются 
достоверными, потому что значения Ср не  з аписаны в прибли
женных формулах, а используются н епосредственно . 

5. ВЫЧ И СЛЕН ИЯ �Go (Т)  ПО ЗНАЧЕН ИЯ М  
!!. G  ИЗ ВЕСТНЫХ РЕАКЦ И И  

В справочниках представлены только значения t1ao  для об 
р азов ания соединений из элементов .  Если  в реакции участвует 
большое число соединений, то да" реакции можно р а ссчитать 
с помощью значений L\ a0, участвующих соединений по следую
щей схеме. 

Найти : 2 Н2 + Ме 02 = 2 Н20г + Ме ; 13. ао (Т) ( 4 . 30) 

Задано: Н2 + 1/2 02 = Н20г ; 13. а� (Т) , (4 .3 1 ) 

Ме + 02 = Ме 02 ;  д а; (Т) . (4 .32) 

Ур авнение (4 .30) получится, если уравнение (4 .3 1 )  удво-
ить и вычесть из него уравнение (4 .32) . Тогда 

13. ао (Т) = 2 L\ а� (Т)  - L\ а; (Т)  , ( 4 .33) 

т. е. з начения д.ао следует скл адывать и умножать так же, как 
соответствующие ур авнения реакций. Бели при подобных р а с
четах вещество встречается в двух р азличных уравнениях, то 
а ктивности следует определять для одних и тех же стандарт· 
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ны х  состояний, иначе и химический потенциал ,  н апример дл я 
О2 по уравнениям ( 4 .3 1 )  и ( 4 .32 ) , является не  аддитивным .  

Таким же образом можно р ассчитать свободную энергию 
образования соединений,  если ее  нельзя определить непосред
ственно. Для этого необходимо использовать р еакцию с изве
стным значением /:! G0, в которой приним ает участие это соеди
нение .  В еличины /:!G0  обр азования других соединений,  участ
вующих в реакции ,  должны быть известны. Однако для значе
ний /:! G0 , р ассчита нных таким образом,  ошибки относительно 
ве.Jiики ,  потому что погрешности использованных значений 8.G0 
скл адываются. В н ашем примере qбщая ошибка р авняется F=2F1+F2• Если используемые значения /:!G0 точно известны 
с погрешностью +3 ккал, то в большинстве случаев макси
м адьная погрешность ра·ссчитанного значения /:! G0 р авна 
+9 ккал . 

6. ГРА Ф ИЧЕСКОЕ ИЗОБРАЖЕНИЕ ЗНАЧЕНИ й llG 

Свободная  энергия обр азов ания оксидов и других соедине
ний часто может быть представлена в координатах /:!G0, Т, 
причем вместо l:!G0 по оси ординат з аписывают RT lnPoa 
(рис .  3 ) . При этом необходимо,  чтобы свободная  энергия об· 
р азования была нормировю�а 

(МОЛ/НОЛЬ} 
r·+ tб7 (40} 

.Q � о z 
� ""- (-335}( -во) cf .s:; "ё;;"(-559}{-150} 
ol l  
� ""' о 

1 
1 т ' 

4 00 800 
Т, lr 

Р е  

1200 

на  1 моль 02, т . е .  она отно
сится при монооксиде на  два 
моля ,  пр·и дио�сиде на 1 моль 
и iПри п-оксиде •на 2/n м олей 
соединения. Следовательно, 
реакция идет по  ур авнению 
О2+уМе = Меу02• Из диаг
р амм (� G0, Т) можно непо
средственно определять ста
бильность отдельных оксидов 
в присутствии ·мета.длов.  Зна 
чение �Go реакции А +ВО2 = 
=А02 +В можно nр едставить Рис.  3. Диа грамма (6. G0, Т) для оксида 

аналогично выше р ассмотрен- Ао. U>  и во. (2) 

ному примеру как •сумму р аз-
ностей свободных энер,гий образования соединений.  Для опреде
.пенной температуры Т это равно р а сстоянию между двумя про
ти воподожно .нежащими точками на кривой /:!G0 ( T) . О�сиды с 
бо.пьшими отрицательными значениями ,д_Gо являются наибо.пее 
ста бильными ,  они не восстанавливаются металлами, оксиды ко
торых обладают малым отрицательным з начением � G0•  

Часто можно знать не /:! G0, а дишь давление диссоциации 
Ро2 оксида . Если справедливо соотношение 1/:! G0 = R T  ln p0 2  , то 
приним ают, что на  рис .  3 тангенс угла наклона  линии ОР, ко
тор ая проходит через значение ,!).G0 для Т' и через н ач ало ко
ординат, р авен R. ln p02 . Поэтому можно н анести 
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на  пр авой стороне рис .  3 логарифмическую шкалу, котор ая 
непосредственно указывает Ро. для Т', если  вспомога
тельную прямую ОР удлинить до точки пересечения Р'  с 
этой шкалой.  Аналогичные шкалы можно построить для отно
шений парциальных давлений смесей СО2+СО или Н20+Н2• 

Однако тогда прямые нужно проводить н е  через н ачало коор
динат, а через  соответствующую з аданную точку н а  ординате 
(Т= ОК) . 

Г л а в а  5 

П Р ИМЕ Р Ы  В Ы Ч И СЛЕ Н И й З Н А Ч Е Н ИЯ :AG0 
Р ЕА К Ц И й ГАЗ - М ЕТАЛЛ 

t. ОС Н ОВ Н ЫЕ РЕАКЦИИ 

Образование соединения. При обр азовании стехиометриче
ских соединений из негазаобр азных елементов существует 
простое соотношение.  Для образования карбида Ме+С = МеС 
справедливо 

:A G = 1-1-ме с - 1-1-ме - 1-1-с = :A Go (Т) ,  

потому что активности компонентов, как пр авило, могут быть 
р авны 1 .  Р авновесие хар актеризуется отношением :A G0 ( T) = 0.  
При норм альных условиях �G0 ( T) является монотонно возрас.
тающей или убывающей функцией от .темпер атуры .  Поэтому 
р авновесие, при котором рядом существуют три конденсиро
в анные фазы Ме, С и МеС,  может наступить только при тем
пер атуре точки пересечения кривой �Go с кривой � G0 = 0 . В 
темпер атурном интервале ,  где значение д.Gо положительно,  
карбид р аспадается н а  составные части , а там, где отрица
те.'lьное, карбид образуется до тех r1op пока полностью не из
р асходуется либо металл,  либо углерод. 

Кроме того ,  р авновесная  темпер атур а хара ктеризует зна 
чение � Go как м еру стабильности соединения.  Очень стабиль
ные соединения обл адают большой отрицательной величиной 
:A G0• Положительное значение tJ.. G0 свидетельствует о том ,  что 
соединение тер мадинамически нестабильно и оно должно р аз
лагаться.  

Образование соединения металл - газ. Если  р ассмотреть 
образование оксида 

Ме + 1/2 02 = Ме О , 

то для р авновесия по ур авнению ( 1 . 1 2 )  справедливо 

1/2 ln Ро. = д. а� (T)!R T . 
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Благодаря этому д•lЯ  каждого значения /1G0 и дл я к а ж 
дой темпер атуры существует р авновесное давление 02 •  С т а 
бильные соединения с большим отрицательным значением /1G0 
обл адают очень низкпми парциальными равновесными давле
ниями, в то время как легко р азлагающнеся соединения с со
ответствующими высокими р авновесными давлениями  или дав
лениями диссоциации обл адают ме.ньшими по а бсолютной ве
ли чине отрицательными  зн ачениями /1 G0• 

Равновесие р аствор - газ. Если р ассмотреть реакцию 

а-тв. раствор + 1/2 02 = [О}а + а-тв. раствор ,  

то при определении константы ра вновесия вычисляют химиче
ские п отенциалы для раствор а .  По уравнению ( 1 .2 1 )  это опре 
де.'Iяют в том случ ае ,  когда химические потенциалы сильно за 
висят от концентр ации кислорода, поэтому уравнение р авнове
сия можно з аписать в сокращенной форме 1/2 02 = i[O] a. Из это
го следует 

ln a[OJa - 1/ 2 l n  Ро. = - 11 G0/R T 

или ЩО]а = � ехр (- !1 G0/R T) . 

Это известный з акон Сивертса О'Р ) , который вообще 
спр аведлив nри растворении идеального двухатомного газа  в 
твердом р астворе,  если газ  р а.створяется атом арно .  Если газ 
р астворяется молекудярно ,  то можно,  считать Що]а ......, Ро • .  Для 
случая ,  когда газовые молекулы состава  АхВу растворяются 
атомарно в а-твердом р астворе, спр аведливо отношение 

Ах Bu г = Х [А}а + У [В}а ; 
а[А ]а аfв]а = РА в ехр ( - /1 Go / R. Т). 

х у г 

Равновесие между стехиометрическим соединение;vt и ра
створо.н . Есл и  в бин арной системе  соединение находится в р ав 
новесии с твердым ра створом компонента в металле ( напри
мер ,  FeO и ' [О] а, то двухфазное р авновесие (a.-Fe+FeO) оп
р еделяется ·следующей реакцией : 

Ах Ви т =  Х [А}а + У [В}а 
и константа р авновесия имеет вид 

а[ А ]  аfв]!аА в = Кр = ехр (- il G0 /R. Т). х у 

Ес.пи  р аствор компонента В в А является р азбавленным ,  а 
соеди нение АхВу стехиометричным ,  то справедливо 

аА в = 1 ; ав = у8' Хв ; аА = ХА = (1 - хв) � 1 . 
х у 

Из этого следует 

xl) = [ 1 /(y�)Yl ехр (- !1 G0/R. T) . 
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Диссоциация соединения металл - газ на а-твердый раст
вор и газ. Пример : диссоциация нестехиометрического гидрида 
МеНх1 в Н2. и а-твердый р а створ состава Н/Ме = х2 • Согласно 
ур авнению реакции 

Ме Нх, ·= [(х1 - Х2)/2] Н2 + Х2 [НJа + [Ме]а , 
получено следующее соотношение для химических потенци а 
.тrов : 

X1 - Xs 
�tме Нх, = 2 �н. + Xz �[HJa + �[Ме]а 
Так  как для трехфазного р авновесия спр аведливо 

lfz �н. = �[HJa ' 
можно упростить 

(2/XI) �Ме Нх, = �Н2 + (2/XI) �[Ме]а 
Из р авновесного давления над трехфазным р авновесием  

(а+� + Н2) соответственно можно определить значение Д G0 
реакции 

(2jx1) Ме Нх, = Н2 + (2jx1) {Ме]а 
Если р азложить �tменх, = �tр в /-t[MeJ 11 +x1flщн]f1 и принять во 

вним ание,  что в трехфазном р авновесии справедливо 1-t cмeJa = 

= llcмeJtз' то ясно,  что R T  l n  Рн.  также определяет значение 

д Gо реакции Н2 = 2 [ Н] р . В качестве стандартного состояния 
водорода в -�-фазе принимают /-t[НJ/З ( Т, х 1 ) , т .  е . химический по-

тенциал при составе х1 трехфазного р авновесия.  Так как ч а 
ще в-сего х1 з ависит от темпер атуры,  то д Gо является величи 
ной, при которой не все значения концентр аций постоянны,  но 
при которой х 1  зависит определенным образом от  Т. 

2. ВЫЧ И СЛ ЕНИ Е З НАЧ Е Н И И  !J. G  
П О  ХАРАКТ Е Р И СТЮ(JА:М ,ИЗiВЕСТН ЫХ Р ЕА IЩ И И .  

Примеры ,  р ассмотренные в этом разделе ,  должны пока
зать, как из  термодинамических данных и диагр амм  состоя
ний можно р ассчитать константы р авновесия в ажнейших реак
ций газ - металл.  Если активности растворенных веществ от
носятся к идеа.тrьно разбав.'Iенному состоянию и выр ажены в 
молярных до.тrях и ,  кроме того, давления даны в атмосфер ах, 
то, чтобы р а ссчитать значения д Gо неизвестных реакций ,  
можно испо.тrьзовать данные, nредставленные в спр авочных 
частях книги .  Если вычис.тrять только константы р авновесия, 
то можно скл адывать данные, представденные в таблицах 
под рубриками : р астворимость, гр аница р астворимости и.тrи 
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давление  дис-социации ,  так  же как это дела ется со значения
ми  /.l. a0•  Давления в этом случае п р едставлены в м м  рт .  ст. , а 
концентр ации растворенного вещества в атомных процентах .  
В табл.  18 приведены некоторые - значения !!.ао и l g  КР для 
наиболее употребительных реакций .  

Определение равновесного давления над кислородсодержа
щими а-твердыжи растворами из концентраций насыщения и 
свободных энергий образования равновесных оксидов . Бл аго
даря скл адыванию обоих ур авнений 

1/2 02 + v Me = Mev O ;  - !!. а; = - 1/2 R T  ln  Ро, (5 . 1 )  

Mev о = [О]а + \1 [Ме]а ; - Ll а; = R т ln ЩО]а а[ме]сz (5 .2 )  

получается 1/2 02 + v Ме = [О]а + v [Ме]а . 
Если раствор при  концентр ации насыщения еще идеально 

разбавлен, то ао = Хо и аме= ( 1-хо ) � 1 .  Соотношения для 
с0 < 1 % ( ат . )  в большинстве случаев выnолняются . Поэтому 
спр аведливо 

1/2 02 = [Ola ; - Ll а; = - (д а; + Ll а;) = 

= R T  ln (xJp;{,•) . (5 .3 )  

Определение изменения свободной энергии образования 
оксидов при равновесии по концентрациям насыщения 
и равновесному давлению 02• Из ур авнений  ( 5.2 )  и ( 5.3 )  полу
чено 1/2 02+v1[Me] a. = Mev0 и из-за ЩмеJ � аме = 1 спр аведливо 

о о о а 
д а ! = ,дGз - !!.а 2 . 

К.омбинацией да �  и да ; можно получить границу р аство
римости из р авновесных давлений над а-твердым р аствором 
и ур авнение свободной энергии Гиббса для обр азования соеди 
нения при р авновесии .  

Определение равновесного давления азота из равновесий 
NНз + Н2. Из реакции 

- Ll а: =  R T  In 
P• f '  а н, [NJa 

РNНа 
(5 . 4) 

и ур авнения ( 1 )  табл .  1 8  :получено 

о о о a[N]cz 
1/2 N 2 = [N]a ;  - Ll as = - (Ll а4 + Ll а1 )  = R Т ln -� 1- . (5 . 5) 

PN,• 
Для определения р авновесного давления азота по ур авне

нию (5.5 )  необходимо обеспечить, что•бы реакция ( 5 .4 )  ф акти
чески была р авновесной. В проточных смесях NH3 + Н2 при  
высоких темпер атур ах можно удалять N2 из пробы и тран 
спортировать его  дальше. Тогда концентр ация N в а-фазе 
определяется не константой р авновесия р еакции (5 .4 ) , а как 
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р езультат стационарного состояния между приходом азота по 
уравнению (5 .4) и р а·сходом азота по р еакции [N] 'a =  
= 1/2. (N2) .  

Определение активности углерода с помощбю реакции со 
смесями СО + СО2• Если константа р авновесия реакции 

' 

' ас Рсо. 
2 Рсо (5 .6) 

известна и при этом принято а с = Хс, то активность углерода 
относится к идеально р азбавленному состоянию. Однако с уче
том стабильности зачастую необходимо относить стандартное 
состояние углерода к графиту. В эт_2м случае нужно прини
мать во внимание перед уравнением (5 .6 )  еще р авновесие 
Бодуара  [ см .  ур авнение (11) табл . 1 8] ': 

С02 + Ст = 2 СО ;  - д  О�1 = R T  ln 
2 Рсо 

Pco. · l 

Путем скл адывания уравнений (5 .6 )  и ( 1 1 )  табл .  1 8  полу
ч ается формально реакция 

Ст = {С}а ; - д O; = - (!!. O� + !!. O�I) = R T ln xc (5 .7) 

и дл я константы Генри k в идеально р азбавленных р а створ ах 
справедJшво 

k = ada� = 1 /хс = ехр [- (д О� + д 0�1 )/R T] , (5 .8) 

поэтому в системах ,  где хс < ас, соотношение хса =lk-1 при
ближенно фиксирует линии растворимости в р авновесии 
с граф итом .  Если существует стабильная карбидная фаза ,  т о  
она  описывает только линии ра створимости а-твердого ра ство
р а в метастабильном равновесии с графитом, которое во  многих 
с.1учаях не имеет реального значения. 

Определение активности кислорода путем исследования 
равновесия со слtесями СО + С02 •. Константа равновесия следу-
ющей реакции известн а :  

' 
С02 = {О]а + СО ;-!! О� = R T  ln 

a[OJa Рсо 
Рсо. (5 .9) 

Е сли  дл я низких концентр аций кислорода его активность 
определяется с учетом идеального р азбавленного состояния,  то 
справед.1иво a [oJa = Хо . Для определения констант р авнове
сия реакции р астворения можно иопользовать реакцию р аспа
да с о2. 
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Уравнения (5 .9 )  и ( 1 1 1 )  та бл .  1 8  пос.'Iе  суммирования д а ют 
следующие ур авнения для м алых хо : 

о о о х0 1/2 02 = [О]а ; - � G1o = - (� Gg - � Gш) = R T ln -, 1  • (5 . 1 0) 
Ро.' 

Это закон Сивертса .  Путем соответствующих комбинаций 
� G ;о с уравнениями  концентр аций насыщения или со з наче
ниями � Go оксида при р авновесии можно производить по 
ур авнениям ( 5 . 1 ) - (5 .3 )  р азличные ра счеты . 

Определение тер;иодинамических данных из равновесных 
давлений СО в системах М е - С - О. Есл и  при температуре 
опыта Т в системе Ме - С - О справедливо 

lg Ро, < 5 ,06 - 29 500/Т (Ро, , ат) , (5 . 1 1 )  

или для реа кции 1 моля О2. с коцденсированными фазами (об 
р азование окосидов ,  обр азование растворов ) 

� Go (Т) < - 1 35 000 + 23,2 Т ,  (5 . 1 2) -

то содержание со2 в газовой фазе лежит ниже 1 %  (объемн . ) , 
т. е .  общее давление в этом случае практически р авно давле
нию СО.  Бл агодаря комбин ации реакции 

Ме О + С = Ме + СО ; - � G;з = R T ln pco (5 . 1 3) 

с ур авнением ( IV)  табл .  1 8  

получается 

• Рсо 
- � Gtv = R Т ln -, 1-

Ро,• 

1/2 02 + Ме = Ме О ; - � G;4 = - (� G;v - � G;з) = 

= --: R Т ln P'd: (5 . 1 4} 

поэтому из  равновесного давления СО _ н ад двухфазной смесью 
С+МеО можно рассчитать свободную энергию образования 
оксида .  Этот метод можно иmюльзовать та кже для р авновес
ного р аствор а .  В этом случае  спр аведл иво CO = I [C] 'a + i [O] a.. 
Благодаря  комбинации этой реакции с реакцией обр азования 
оксида углерода ·можно р ассчитать активность растворенного 
кис.1орода, если известна активность углерода в р а створе ( от
несенная к графиту) . Соответствующим обр азом можно опре
делить активность углерода ,  если активность кислороДа 
в твердом р астворе (о1 несенная к PQ ,  = 1 ат) уже извест
на [ 40] . 

Определение активности кислорода по исследованию 
равновесия в смесях Н 20 + Н  2.· 

Из ур авнения 

Н20 = н2 + [О]а ; - � a;s = R T ln a[OJa Рн. (5 . 1 5) 
Рн,о 
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и уравнения (VI ) табл .  1 8  
Hz + 1/2 02 = H20 ;  - L\ G�r = R T  ln 

получается реакция р астворения 

Рн,о 
' ' • Рн, Ро, 

о о о а[О]а 1/2 02 = [О]а ; - L\ G16 = - (L\ G1s + L\ Gvi )  = R T  ln -, 1 - . (5 . 1 6) 
Ро, • 

Е сли ур авнение ( 5 . 1 5 ) з аменить на  
о Рн Н20 + М  е = Н2 + М е О ;  - L\ G17 = R Т ln -·- , 

Рн,о 
то для обр азования оксида справедливо выр аLКение 

Ме + 1/2 02 = М е О ;  - L\ а;в = - (L\ G;1 + L\ G�r) = 

= - R T  1n p:J.· . 

(5 . 1 7) 

(5 . 1 8) 

Определение активности углерода из равновесий со смесями 
СН4 + Н2 
Из измеренных значений L\ G0 для реакций 

о а[е]а р� СН4 = 2 Н2 + [С]а ; - L\ G19 = R T  1п • (5 . 1 9) 
Рен, 

и ур авнения (VI I )  табл .  1 8  
о Рен 2 Н2 + С = СН4 ; - L\ Gvн = R Т ln -2 -• 

Рн, 
следует 

С =  [С]а ; - L\ а;о = - (L\ G�g + L\ G�н) = R Т ln a[eJa . 

Соответственно получается из  
2 

о Рн СН4 + М е = 2 Н2 + М е С ; - L\ G2 r = R Т In --· 
Рен, 

соотношение 

Ме + С = Ме С ;  - L\ G;2 = - (L\ a;I + L\ G�н) .  

(5 .20) 

(5 . 2 1 )  

(5 .22) 

А ктивность водорода в водородсодержащих газовых смесях 
(СН4 + Н2; NНз+Н2 и Н2О+Н2) .  Для рассмотренных выше ре 
а кций в водородсодерLКащих газовых смесях существует еще 
р авновесие и для реакции :  1/2Н2 = ' [Н] сх ·  Поэтому в а-твердых 
р астворах р а створ имость водорода  устанавливает·ся с помощью 
константы р авновесия ,  причем р астворимость в большинстве 
случаев незначительн а .  Если содерLКание водорода в образца х  
п р и  н агревании в водородсодерLКащих газовых смесях очень 
низкое, то ·следует обр ащать внимания не  только на  то ,  что 
состав смеси о·пределяет соответствующие активности углеро-
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да ,  азота или кислорода , но и н а  то ,  ч то парциальное давление  
водорода держится на  невысоком уровне ,  так  что  р авновесная 
концентр ация водорода остается н иже желаемой гр аницы. 

Диссоциация газов при высоких температурах. Азот, оксид 
углерода и водяной пар  являются стабильными при темпера 
турах выше  1 500°С и давлениях от  1 ат и ниже.  В одород, :vrе 
тан ,  аммиак и диоксид углерода при этих условиях значитель
но диссоциируют. Поэтому в системах металл - газ газовая 
фаза  при высоких темпер.ату;р ах и низких давлениях состоит в 
значительной мере из продуктов диссоциации (Н ,  О и т .  д . ) . 
Е сли  р ассм атривать р авновесное давление над кислородсо 
держащим твердым раствором,  то для п арциального давления 
02 спр аведливо соотношение, выведенное из  уравнений  (5 . 1 ) 
(5 .3 ) . Одн ако для вычисления давления можно комбинировать 
у;равнения (5 .3 )  с ур авнением (Х) табл . 1 8  и тогда получ а
ется 

о = (О]а ; - L\ а;з = - (L\ а; + L\ а;) = R т In 
а[О]а 

Ро 
(5 .23) 

Е сли  встречается нелетучий оксид, то общее давление над 
твердым раствором складывается из Рме, Ро2 и ро . 

Равновесие .между летучими соединениями и конденсиро
ванны.м.и фазами. В о  многих систем ах,  гл авным образом с кис
лородом, при высоких темп ер атурах встречаются летучие сое
динения.  Значение L\ao  реакции испарения можно р аосчитать 
по константам р авновесия ,  если измерено р авновесное давле
ние над фазой известного состава .  Для этих реакций можно 
привести следующие пример ы :  

а .  Испарение МеО из  а-твердых р астворов : 

{О]а + [Ме]а = М е Ог ; Рме оr 
--�- .  (5 .24) 

а[О] а[Ме) а а 
Д.llя  ра зб авленных смесей амс может быть р авным 1 . Бла

годаря ко'Мбин ации с уравнением (5 .3 )  получают значение 
L\ G0 реакции 

- L\ a;s = R т ln р л;; Or . 
Ро: 

(5 .25) 

Подобные реакции игр ают важную роль при  нагревах мно
гих систем с кислородом i[ 40, 4 1 ] .  

б .  Разрушение оксида Mev О при испарении МеОг :  

Mev От = (v - 1 ) [Ме]а + Ме Ог ; - L\ а;б = 

(5 .26) 

v-1 
б Для р азбавJiенных растворов а [ MeJa может ыть р авны :м 1 .  
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Г л а в а  6 
ГРАФ И Ч Е С КО Е И ЗО Б РАЖ Е Н И Е  РА В НО В Е С И Я 

ДЛЯ С И СТ ЕМ М ЕТАЛ Л - ГАЗ 
НА Д И А ГРАММАХ СО СТОЯ Н И Я 

Прежние р ассуждения огр аничивались химическим р авно
весием одной отдельной реакции.  Однако в реальных системах  
между р азличными компонентами i в фазах сх одновременно 
протекает большое число реакций .  При постоянном давлении и 
постоянной температуре константа равновесия каждой реак
ции з ависит только от молярных долей и коэффициентов ак
тивности компонентов в р азличных фазах. Если вещество i в 
ф азе сх одновременно приним ает участие в большом числе  
реакций ,  то при равновесии молярная доля этого вещества бу 
дет равновеликой во всех константах равновесия .  Из-за этого 
условия р азличные реакции зависят друг от друга и связ аны 
между собой . 

Можно показать, основываясь на  уравнении ( 1 . 1 )  для тер
модинамического р авновесия в изотермически изобарной си
стеме,  какое максимальное число фаз  Ф м ожет сосущество
вать при независимом изменении [Iараметров состояния (р , Т, 
xi ) - число степеней свободы w - и данном числе компонен
тов k ,  составляющих систему 

W = 2 + k - Ф. (6 . 1 ) 
Число интенсивных параметров ,  которое может изменяться 

в известных границах, з ависит от числа сосуществующих фаз  
Ф и числа компонентов k системы .  Уравнение ( 6 . 1 ) показыва
ет ,  что бинарная систем а  металл - газ ,  в которой р авновесие 
сильно з ависит от давления, может быть изображена с по
мощью трехмерной диагр аммы (р, Т, х) , в которой однофаз 
ное р авновесие соответствует пространству,  двухф азное - по
верхности раздела этого пространства и трехфазное - трем 
р авновесным кривым,  л ежащим на общей поверхности.  Четы 
р ехфазное равновесие определяется с помощью р азреза трех 
плоскостей трехфазного равновесия, т .  е .  с помощью четырех то
чек, .'I ежащих на  одной nрямой .  Описание тройных систем для 
систем металл - газ уже требует четырехмерного изобр аже
ния ,  которое может быть наглядно описано только трехмер
ным р азрезом.  

1 .  ДВУХ КОМПОНБНТНЬIЕ С И СТЕМЫ 

ДJ1 Я  относительно простой эвтектической системы только с 
одним и нконгруэнтным соединением � н а  р ис .  4 представлена 
трехмерная диаграмма  (р , Т, х) .  Выбранное таким обр азом 
объемное изобр ажение р азличных одно- и двухфазных прост
ранств ,  трехфазных поверхностей и четырехфазных линий уже 
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дл я этой простой систе::v� ы является довол ьно нена гJI Ядным .  П о 
этому в большинстве случаев более наглядным является описа
ние  системы с помощью необходимых р азрезов или проекций .  

Изображение (р, Т, х) важнейших фазовых граничных по
верхностей. Ф азовые граничные поверхности , которые огр ани
чивают двухфазные обл асти D +a. D+�. D + l от фазовых 

Рис .  4 . Полная диаграмма  (р, Т, х) про
стой бинарной системы металл - газ :  

Г - газовый компонент;  А - металл;  l 
расплав;  D - пар 

Рис .  5. Диагр а м м а  (р ,  Т, х )  фазовых 
граничных поверх)Jостей между конден си
рованными фазами и двухфазными nро
странствами ,  содержащими газовую фазу 

простр анств конденсированных фаз а , � и l , имеют особое зна 
чение, потому что  в р еальных системах металл - газ постоян
но существует р авновесие м ежду газовой фазой D и конденси
рованными фазами .  Если даже только эти поверхности изо
бр азить н а  трехмерной диаграмме  состояния,  то они дадут 
значительную информацию для р авновесных состояний . Для 
н ашей системы эти поверхности изображены н а  рис .  5 . Объем
ное изображение системы металл - газ ,  таким образом ,  имеет 
наглядное преимущества по ср авнению с полным описанием ,  
представленным н а  р ис .  4 .  Однако невозможно пол ностью отка 
з аться от трехмерного изобр ажения ,  которое необходимо для 
позн ания системы.  

Проекция (Т, х) с нанесенны.чи изобарами. Если на диа
грамме ( Т, х) , принятой при  изобр ажении конденсированных 
фаз , н анесены изобары равновесного давления газообр азных 
компонентов, то получается ди аграмма  состояния,  представ
ленная н а  рис .  6. Жирные  линии м ежду точками 2, 3, 4 ,  5 ,  1 1 ,  
1 4  и 1 5  идентичны соответствующим л иниям для изобарного 
р азреза при давлении Рв на рис .  4 ,  где представлены незави
симые от давления об.11 асти фазовых простр анств конденснро-
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ванных фаз .  Изоб ары н а  рис .  5 представляют собой высоты 
перпендикуляров для наклонных фазовых гра ниц,  которые ог
р аничивают цили ндрические простр анства однофазных обл а 
стей для конденсирова нных фаз  в нижней части от двухфаз
ных пространств D+a,  D+� и D + l. Есл и  газовая фаза  в ос 
новном состоит из  молекул , например Н2 или N2, то из  практи
ческих сообр ажений в большинстве случаев достаточно изо
бражать вместо общего давления только р авновесное давле
ние газового компонента и можно пренебрегать давлением па 
р а  металла  или  р авновесным давлением диссоциированного 

г 

Рис .  6. Проекция ( Т, х) конденсиро· 
ванных фаз с нанесенными иаобарами :  

/-6 - для  т,-т.; 7 - изотерма  для 
Р =Рг 

Ро 3 А г 

Рис .  7. Проекция (р, х) конденсирован 
ных ф а з  с н анесенными изотермами :  
1-6 - для т,-т.; 7 - изотерм а для  

Т = То 

га за  и газообр азных соединений .  Давление в двухфазных об
ластях н ад двумя конденсированными фазами можно полу
чить по з аконам  гетерогенных р авновесий независимо от кон� 
центр аций. Н ад конденсированными ф аз ами изобарная р авно
весная р а створимость уменьшается с ростом температуры, ес
ли теплота р а створения fj.fl отрицательна (экзотер мическая 
реакция р а створения ) , и возр аст ает с увеличением темпера 
туры ,  если она  положительна (эндотермическая реакция ) . 

Кривые растворuл1.0сти. З ачастую приводятся лишь кривые 
для изобарной растворимости при одной атмосфере в з ависи
мости от темпер атуры . Если для а-фазы и р а,сплава  известна 
только одна р авновесная изобара ,  то с ее помощью можно 
представить ход других изобар ,  если принять, что для невы
соких концентр аций двухатомных газов в обеих фазах  выпол 

няется закон Сивертса (ур ) . Бели дополнительно известна еще 
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и гр аница раствори :vюстн а -фазы  ( кр ивые 3-4 на  р ис . 6 ) , и 
линии солидуса  и ликвидуса (2-4, 2-1 1 ) , то этого будет доста 
точно для того, чтобы построить диаграмму р, Т, х для низких со
держаний газа . 

Проекция (р, х) с нанесеннылщ uзoтep.'vlaлtu. Если равно
весное давление при постоянной температуре измерено в з а 
висимости от концентр ации,  то получается множество изотерм ,  
как  это показано н а  рис .  7 .  Они  описывают проекции фазовых 
гр аничных поверхностей двухфазных простр анств а+�. � +D 
и l + D  по отношению к ф азовым простр анствам конденсиро
ванных фаз (см .  рис .  4 и 5 )  с плоскостью Т= Т0 •  Эти изотермы 
изображают во м ногих простых систем ах металл - газ по-су
rцеству равновесное давление газового компонента над различ
ными конденсированными фазами ( например ,  р = Рн2 ) . В этом 
случае изотермы равновесного давления для двухатомных 
газов при  низких концентр ациях должны возрастать в соот-
ветствии с законом Сивертса ( с  ....... у р) · Н ад двухфазной обла
стью ( а + � )  изотермы проходят горизонтально. 

Проекция (р ,  Т) . На рис .  8 изображена левая сторона си
стемы, приведеиной на  рис .  4 . Проявляются линии  фазовых 

1 

i 8, 18. 19 ., � о 1 .t -t  а +./3 + 1  
.... ' r <>::), о 1 

\ 1 a+l+JJ"'-1* 11 12 73 _:.. - ....ч;.:. ' . 
2 ' ,  a +}З +JJ 

' "'  

7$ Тt 
- т  

_ _  JJ§.б 

Рис. 8. Проекция (р, Т) : 
/ - А т +·4 ж ; 11 - А ж +А r ; 111 - А т+Аг 

Рис .  9. Изобарный разрез nри 
Р =Р2 

границ чистого компонента А ( кривые 1-2, 2-7 и 2-1 7) , а 
также трехфазные поверхности, нанесенные пунктиром .  Кри 
в ы е  определяют темпер атурную з ависимость давления п р и  
трехфазном равновесии, т .  е .  о6rцее давление  н ад двухфазными 
сплавами ,  а также давление пара  металл а  над твердым и 
жидким металлом А .  При таком изображении можно нанести 
изостеры,  которые устанавливают темnературную зависимость 
р авновесного давления над образцами постоянного состава .  

Разрезы (р, х) при постоянной тe,'vlnepaтype. Плоскость 
р азреза , отчетливо различимая на рис .  4 при  Т =  Т0 , изобр ажа-
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ет изотермический разрез ( см .  также рис .  · I  О,а ) . Он определяет 
зависимость состава системы от р авновесного давления. Точка 
1 на  рис .  4 указывает на  давление пара  металл а А и кривые 
1-3 хар актеризуют зависимость давления р авновесной кон
центр ации а-фазы .  При более высоких давлениях газа ,  когда 
давлением пара  металл а во м ногих системах можно пренеб
речь, эта линия в соответствии с з аконом Сивертса становится 
параболой .  Давление при трехфазном р авновесии ( кривая 
линия 3, 5, б) идентично давлению диссоциации � -фазы,  и 
кривая 5-9 соответствует р авновесному да влению н ад � -фа
зой в з ависимости от ее  состава .  Кривая 1 -6-10 является 
кривой насыщения.  Если давление г азовой смеси А +Г воз
р астет настолько, что пересечет эту кривую, обр азуется кон 
денсат а и л и  � соста в котор ого определяется с помощью ко
неч ной точки коноды, выходящей из точки первоначального 
состава  газа х. Продолжение кривой 1-3-5-9 идентично 
изотерме  р авновесного давления при  Т = Т0 для сплавов систе
мы А -Г. Есл и  газовая фаза  состоит в значительной мере 
только из молекул Г2, то эта кривая определяет давление Г2 
в з ависимости от х. Поэтому для построения диагр амм  состоя
ния систем металл - газ и меет особое значение обнаружение 
этой кривой ,  потому что линии гр аниц фаз  для р авновесия 
между конденсированными фазами проходят вертикально и 
кривая 6-10 может быть пр иближена к прямой х г � 1 ,  если 
спр аведливо Рл << Р �..., · Кривая насыщения для идеальных си
стем с одноатомными металлическим и  парами  получается с 
помощью кривой Рн = Рл/Хл (Рл - давление пара  чистого ме
талла А ) . 

Разрезы (Т, х) при постоянлом давлении. На рис.  9 пока
зан р азрез ( Т, х )  объемной диагра·ммы,  представленной на  
рис .  4 при р = р2• Такого вида  диагр аммы содержат сведения  
о том ,  как  ведет себя сплав  постоянного состава ,  если он  на 
гревается при постоянном давлении.  Если нагревается исход
ный двухфазный обр азец (х =  х2 ) , то � -фаза  диссоциирует при 
Т1 на а- и Г2-молекулы .  При  Т2 а-фаза пл авится и при Ts 
р асплав  испаряе·гся .  Спл ав  состава х1 между Т3 и Т4 поглоща
ет все газовые молекулы и при  постоянном давлении несколь
ко сжимается ,  так что р2 здесь изображает статическое давле
ние ,  которое действует на конденсированную фазу. Другой изо
барный р а зрез  системы представлен на рис.  4 в качестве ко
нечной поверхности системы при р = Рв· 

Диссоциация и конгруэнтное испарение соединений. Газо
вая фаза  н ад конденсированными спл авами газ - мета.пл со
держит всегда атомы метал л а  А и атомы газа  Г или Г2. Н аря
ду с этим во  многих системах в р авновесии встречаются также 
JJетучие соединения (например ,  Мо03, ТаО, VO, Nb02, ZrO ) , 
которые могут обр азовывать даже основную часть газовой фа 
зы .  Чтобы показать, какое влияние имеет состав газовой ф азы 
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на вид диагр амм (р,  Т, х) , н а  рис .  1 0  показаны разрезы (р ,  х )  
для двух простых случаев .  Н а  рис .  1 0 ,а изобр ажен уже об 
сужденный случай диссоциирующегося соединения � .  в кото
роС�1 газовая фаза  должна состоять только из атомов А и моле 
кул Г2 ,  в то время как н а  рис .  1 0,6  принято, что  соединение АГ 
испаряется конгруэнтно.  Кроме того ,  слева от х1 газовая фаза 
в основном должна  состоять только из  атомов А и молекул 

• а 
1 

с:,_ 

А 

а +)З 

Хг-. о 

л 

г 

t а. 

с:,_ 

/1 

Рис.  1 0 . Разр ез (р,  х) для соедине н ия /3 :  

а - диссоциирующего;  б - конгруэнтно и спаря ющеrося 

АГ, т .  е .  из а-твердого р аствора должны удаляться, кроме 
атомов А,  только молекулы АГ. Спр ава  от х1  газовая фаза  со
держит еще избыточные молекулы Г2. Известно, что н а  
р и с .  1 0 ,а  разрез (р,  х) является · перитектическим и н а  
рис. 1 0 ,6 р азрез ( Т, х) эвтектическим .  В реальных системах  
встречаются не только об а простых гр аничных случая ,  но и 
газовая фаза  часто содержит, кроме одного или многих лету
чих соединений газ - металл, молекулы Г2 . Кривые на р азре
зах (р ,  х) подчиняются тем же пр авил ам,  что и соответствую
щие кривые гр аниц фаз н а  обычных диагр а мм ах ( Т, х) . Таким 
обр азом,  диагр а ммы (р,  Т, х) состояния систем с л етучими 
соединениями могут быть  построены, если известны давления 
п а р а  всех газовых мол екул в зависимости от Т и х г [43 ,  44] . 

2. Т'РОй НЫЕ ОИ,СТЕМЬI 

Для наглядного изображения тройных систем с1едует 
иметь двух- или тр ехмерные р азрезы четырехмерных фа:1пных 
диаграмм .  Это определяется существованием четырех не зави
симых друг от друга переменных (р, Т, х 1 , х2 ) в случае ,  ес.1и 
два из  них поддержив аются постоянными.  В опросы,  связ анные 
с этой проблемой, здесь отдельно не р ассматриваются, ука
жем л ишь на  некоторые в ажные положения.  

Из,ненения равновесного давления при постоянной телте
ратуре. Если  в системе метал.ТI - газ оба  металлических ком -
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понента А и В изотер мически насыщаются (xл/Xв = const ) , то 

справедливы следующие пр авил а .  
1 .  Н ад однофазными спл авами равновесное давление  уве

личива ется с возрастанием концентр ации газа ,  при низком со-

держании газа  справедлив закон Сивертса lfp. 
2. Н ад двухфазными спл авами с ростом содерж ания газ а ·  

давление повышается медленнее, чем над одноф азными спл а 

вами .  
3 . Над трехфазными спл авами р авновесное давление по-

стоянно.  
4 . Для сплавов,  отвечающих той же коноде двухф азной об

л асти, р авновесное давление и состав газовой фазы р авны.  
Толыю тогда ,  когда 'ПРИ  насыщении или дегаз ации состав об

щей системы изменяется вдоль коноды, давление н ад двух
фазными спл авами остается также постоянным . Н а  рис .  1 1  по-

г 

Рис .  1 1 .  Тройная  система  металл - газ А -В-Г (А , В - металлы} :  
а - проекция с·содержащего пространства при постоянной температуре ; б -

изотер м ы  р а вновесного давления при постоянном соотношении хА {х В 

казан ход изменения давления вдоль линий I�I I I  для пред
ставленной там же простой тройной системы А -В_:_ Г. Если  
для  этой системы общее давление над  изотермическим р азре
зом показать простр анственно (см.  рис .  1 1 ) ,  то это снов а  при
водит к изображению фазовых гр аничных поверхностей тех 
многофазных пространств ,  которые содержат газовую фазу 
( ср авни с рис. 5 ) . Однако при этом Т должно остав аться по
стоянным.  На рис. 12 эти поверхности отчетливо видны. Тем
ные четверные ф азовые поверхности a+�+y + D  и тонкие ко
ноды двухфазных поверхностей изменяются параллельна ос
новной поверхности АВГ. Внешние поверхности, находящиеся 
над прямыми А Г  и ВГ, соответствуют изотермическому разре 
зу двойной системы, показанному н а  рис .  1 О,а . 

Равновесные телtnературы при постоянном давлении .  По 
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той же методике можно изображать темпер атурную з ависи
мость состава отдельных фаз  при постоянном общем давле
нии ( рис.  1 3 ) . Сплавы ,  которые находятся друг с другом в 
р авновесии при выбранном общем давлении р,  можно соеди 
нить с помощью конод. Четырехф азное равновесие при  давле
нии р можно установить только nри  определенной темпер ату
ре ,  поэтому четырехфазная поверхность, изображенная  н а  

Рис. 1 2 . Пространствеиное изображе
ние изотермячного р авновесного давле
ния в тройной системе металл - газ 

Рис .  1 3 . Пространствеиное изображение 
изобарной р а вновесной темnературы в 

тройной системе метал • - газ 

рис. 1 3 , и коноды, не показанные там ,  опять пар аллеJIЬНЫ ос
новной поверхности ВГ А.  Обычно диаграммы используются 
для н аг.1ядности термодинамических расчетов в системах Ме
С - О, причем в большинстве случаев остается постоянным 
не  общее давление; а давление СО и пр и  нормальных условиях 
оно р а в но 1 ат. Если  свободные энергии обр азования карбид
ной и оксидной фаз р авны,  то можно р ассчитать темпер атуру 
треХJфазного р авновесия между каждыми тремя конденсиро
в анными фазами ,  для которых рсо = 1 ат. Тогда  эти р авновес
ные температуры н аносят на соответствующие трехфазные по
ля  [45 ,  46] . 



Теоретические основы 

Г л а в а  7 

О С Н О В Н Ы Е П О НЯ Т И Я  
Х И М И Ч Е С КО й Т Е Р МОД И НАМ И К И  

1 .  Х ИМИ ЧЕС КОЕ РАВНО ВЕС ИЕ 

Для описания состояния равновесия в термодинамике 
всегда р ассм атривается прежде всего закрытая система , в ко
торой содержится N1 атомов 1 ,  N2 атомов 2 и т.  д.  При  посто
янном объеме V она обл адает общей энергией и. Так как 
Ni - число порядка 1 023, то можно реализовать каждое макро
состояние,  т .  е .  каждое ,состояние ,  которое может быть описа
но  макроскопическими пар аметр ами с помощью очень многих 
микросостояний системы.  Число микросостояний ,  которое не
обходи мо для макросастояния (число комплексов W) , являет 
ся  мерой вероятности . Из - за  большого числ а частичек в си
стеме относительная вероятность наиболее вероятного макро
со,стояния практически равна  1 ,  и даже близкие соседние мак
росастояния являются относительно невероятными .  Это наибо
лее вероятное состояние является термодинамическим р авно
весным .  Для него спр аведливо 

d W = О или d S = О , S = k ln W , (7 . 1 )  

где S - энтропия макросостояния ;  k - постоянная Больцм ана .  
Это  приводит ко  второму закону термодинамики,  который 
гл асит бS > О, т. е .  энтропия в з акрытой системе может только 
возр астать, потому что система всегда переходит от невероят· 
ного макросастояния к вероятному. 

При р авновесии все концентр ации Xia вещества i в фазах  
а не  зави сят от места , а р и Т являются в каждой точке 
общей системы р авнозначными .  Если впоследствии  под S 
всегда понимать только Smax ( и, V, Ni ) , т. е. энтропию р авно
весного состояния,  то S является функцией состояния ,  котор ая 
з ависит только от независимых переменных состояния и, V и 
Ni. S является ЭК'стенсивной величиной,  потому что W экспо
ненци ально р астет с числом частиц. 

З акрытые системы м ало  подходят для практических р асче
тов, потому что величины и и V не  являются постоянными.  
Н апротив, р и Т можно легко измерить и получить постоян
ными.  Поэтому чаще вместо уравнения (7 . 1 )  используют рав
новесную теорему, которая относится к функциям состояния, 
зависимым от переменных величин р , Т и Ni . При вве.J.ении  
этих новых условий ра вновесия переходят к нез акрытой си
стеме 1 ,  котор ая соединяется с очень большой внешней си 
стемой р аствор а В, с которой может происходить обмен теп-
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.'I 0 :\1 и р аботой р асширения pd V, что обеспечивает постоянство· 
р и Т. Из условия dS = O  для общей системы (B + I ) следует, 
что р ассмотренная вез акрытая часть системы при постоянном 
р, Т, Ni подчиняется ус.:'!Овию равновесия 

d G 1 = О . (7 . 2) 
р , Т, Ni 

При р авновесии G минимально .  
Для химической термодинамики, важно прежде всего изме

нение энергии Гиббса :д.G, которое испытывает систем а ,  если 
в ней происходят химические реакции или ф азовые переходы . С 
помощью химической термодинамики пытаются связать эти 
величины с измеренными и установить соотношения,  которые 
позволяют рассчитать из  уже известных реакций р авновесные 
з начения для еще не  исследова нных реакций.  Если р еакции 
протекают при постоянных р и Т, то спр аведливо 

д. G = д. И + р д. V - Т д. S = д. Н - Т д. S . (7 . 3) 

Чтобы можно было р ассчитать ;f.. G ,  д.Н и д.S , для химиче
ской реакции р ассм атривают везакрытую систему 1 ,  в которой 
происходит р еакция, и окружающий систему р аствор В,  при
чем обе системы должны обр азовывать вместе закрытую си
стему. До и после реакции в обеих системах должно устанав
ливаться р авновесие относительно р, Т и р а спределения ато
мов . В системе 1 в р езультате реакции Gr изменяется в rд. Gr , -а 
также Hr в д.Н1 и Sr в :д.Sr . Изменение  термодин амических ве
личин во внешней системе зависит от того, как протекает реак 
ция .  Одн ако из второго з акона следует 

д. Sв � - д. Sr . (7 .4)· 

Представим себе,  что с помощью специ ального приспособ
ления м ожно так  упр авлять процессом ,  что dSв = -dSr . В этом 
случае реакция всегда обратима ,  т .  е .  она !Протекает при дли
тельном равновесии в общей системе ( B + I ) .  Хотя в реальных 
реакциях энтропия всегда производится дополнительно, долж
ны существовать идеальные -процеосы, в которых выполняются 
теоретически эти условия ( изотермический обмен тепла ,  изо
бар ная компрессия, р азделение газовой смеси путем подвиж
ных полупроницаемых стенок, электрохимические реакции в 
идеализированных ячейках и т. д. ) . Эти реакции называются 
обр атимыми .  Можно доказать,  что при обр атимом проведении 
опыта количество тепла Q ,  логлощенное системой 1 ,  связано с 
изменением энтропии д.S1 соотношением 

д. Sr = Qобр/Т . (7 . 5) · 

Это р авенство помогает увязать вел ичину д.S1, опредепяе
мую прежде абстрактно, с тепловой энергией для обрати мого 
процесса .  
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Кроме гр аничного случая полностью обратимого проведе
ния опыта,  существует гр аничный случай полностью несбрати
мой р еакции .  Здесь энтропия химической реакции �S1 ком 
пенсируется не столько убылью энтропии системы р аствор а В ,  
сколько возрастанием энтропии общей системы �S1, потому 
что в р астворе В должны протекать основные необр атимые 
процессы . Этот гр аничный случай реализуется , например ,  в 
калориметре .  

Различные дифференциальные величины в уравнении (7 . 3 )  
имеют следующее значение : 

� И - общая энергия,  которую поглощает систем а 1 во вреУiя 
р еа кции.  При пол ностью несбратимам проведении опы
та ,  н апример в калориметре,  количество тепл а ,  отдан 
ное при  постоянном Vr.� U; 

- р� V - р абота сжатия , которую должна совершать среда,  что
бы р в системе 1 можно было принимать постоянны м ;  

�Н - ноглощенна я энергия плюс р абота сжатия при  изобар 
ном проведении опыта .  При полностью несбр атимам 
проведении опыта количество тепла ,  отданное при по
стоянном р,-�Н; 

T�S - количество тепл а ,  поглощенное средой при обратимом 
проведении опыта ;  

� G - р абота,  поглощенная  средой при  обратимом проведе
нии опыта. Система может заимствовать энер гию 
_,�G в качестве «полезной р аботы» ( например ,  в ка
честве E�q при электрохимической реакции) . 

Условие р авновесия dG = O  для изотермо-изобарической си
стемы означает следующее .  В системе 1 не может больше про 
текать процесс, который при обр атимом проведении опыта от
дает р аботу среде. При этом общая систем а (B + I )  достигает 
максим альной энтропии,  т. е .  увел ичение энтропии м ожет 1Прои
зойти лишь тогда, когда в части системы 1 полезная  р абота 
( -� G )  превр атится с помощью необр атимого процесса в тепло .  

2 .  О П И САНИЕ G КАК СУММЫ 
Х И М ИЧЕСКИХ П ОТЕНЦИАЛ ОВ 

Чтобы можно было установить химическое р ?вновесие дл я 
изотермо-изобарической системы,  н еобходимо установить функ
цию состояния G в качестве функции молярной доли Xi и 
указать те  концентр ации ,  которые приводят энергию Гиббса 
G к минимуму. Так  как G, Н и S для постоянного р и Т явля
ются величинами аддитивными,  то энергия Гиббса для много
фазной системы может состоять из соответствующих величин 
отдельных фаз 

(7 .6) 
а а а 



Чтобы определить G для системы, нужно зн ать Grx для 
содержащихся в ней фаз  (Х как функцию от р, Т и всех факто
ров пi а., где пi а. - число молей i в (Х . 

Так как энергия Гиббса каждой фазы является величиной 
экстенсивной, то Удваивают ее численное значение, если число 
всех веществ пi �. содержащихся в фазе, возр астает вдвое .  
Тогда при  увеличении всех компонентов в k р аз энергия G 
умножается н а  постоянный ф актор k 

Ga (р, Т, k, п, ,  а) =  k Ga (р, Т, nt a) - (7 .7) 

Н е  ограничивая спр аведливость этого соотношения, можно 
записать 

k = па = � п, а и х, а = пt а}па , 
i 

где пrх - число молей всех компонентов i в фазе  (Х ;  Xi· а - моль
ная доля компонента i .  Тогда  получится 

Ga (р, Т, па Xt а) = па ga (р, Т, Xt а) , (7 .8) 

где ga. =  Ga.jпa. - молярная энергия Гиббса ga. ф азы (Х.  
Уравнение (7 .8) свидетельствует о том, что энергия Гиббса 

Ga  любой фазы р авна молярной энер гии Гиббса ga.,  котор ая 
при постоянных р и Т зависит только от молярных долей Xi а: 
или от молей пrх, существующих в '(Х . В дальнейшем необходимо 
р ассматривать только единственную фазу, поэтому индекс (Х 
частично опускается . Можно показ ать, что для функций,  ко
торые  подчиняются ур авнению (7 .8 ) , спр аведливы следующие 
общие соотношения :  

� д G , -
n, --

д п ·  
i е р ,  Т . nt , n2 , • • • 

= G ; 

"" х, _j_2__ 1 = g .  � д п ·  i " р , Т ,  n1 ,  n2 • • . .  

(7 . 9) 

(7 . 9а) 

Парциальные дифференuиальные отношения дG/дпi явля
ются важнейшими р а счетными величинами химической термо
динамики .  Они называются п арциальными молярными энер 
гиями Гиббса gia. или химическими потенциалами /-tia. компо
нентов i в фазе (Х .  По уравнению (7 .9) общая энергия Гиббса 
фазы (Х аддитивно складыв ается из химических потенци алов 
ее компонентов i ,  умноженных на  число молей : 

G = � Щ /1t (р, Т, х1 , • • •  , х, , . . .  ) (7 . 1 0) 
i 

и д.'I Я  молярной энергии Гиббса соответственно спр аведливо 

g = � х, /1i (р , Т, х1 , • • •  , х, , . . . ) (7 . 1 0а) 
i 
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Н а глядно химический потенциал  можно представить как  
величину, на  которую воз р а стает энергия Гиббса  G очень 
большой ф азы,  если к ней доб авляется 1 моль вещества i .  
Поэтому концентрации всех веществ i в фазах а практически 
оста ются постоянными .  Химические потенциалы являются ин 
тенсивными величинами и поэтому они не  з ависят от  числ а 
молей ni , но  з а висят толь.ко от молярных долей xi . Для про
изводной химического потенциал а по n i или xi  спр аведливы 
в ажные соотношения Гиббса - Дюгема  

аз а "' n; = О � д п1 д п1 l 

ИJIИ � n; д /-ti = 0 , 
i д nj 

а также � Xi : �� = О . i 1 

(7 . 1 1 ) 

(7 . 1 l a) 

(7 . 1 1 б) 

Аналогичные связи т а к  же,  как  для G , спр аведливы и для 
других экстенсивных функций состояния фазы ,  н апример V, 
И, S, Н и т . д., причем эти величины должны быть связаны с 
давлением, темпер атурой и числом молей ni .  

3. СВ О й·СТВА ПАР Ц И АЛЬН ЫХ МОЛЯРНЫХ ВЕЛИЧ ИН 

Чтобы показ ать, что соотношения (7 .9 ) - ( 7 . 1 1 )  для п ар 
циальных молярных величин следуют непосредственно из ос
новного ур а внения (7 .8 )  для экстенсивных термодинамических 
функций ,  таких как G, на рис. 14 функция G (n 1 ,  n2 ) для би-
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Рис.  1 4 Диагр а " " а  ( G ,  n 1 ,  n,)  бинарной смеси фаз в nрямоугольной 

системе координат 



н а р ной фазовой смеси представлена в трехмерной диаграмме  
( G ,  n 1 ,  n2) как поверхность а - Ь - О  н ад плоскостыо n1  - n2. 
В соответствии с ур авнением (7 .8 )  поверхность G должна быть 
конусообр азной с образующими ОЬ и Оа для молярной сво
бодной энергии g�. Эта конусообразная поверхность продол
ж ается также и для значений п� больше чем 1 .  Химические 
потенциалы J! I  и 112 до'I Я точки с (n 1 = 0,5 , n2 = 0,5)  дают наклон 
поверхности G в направо'!ении осей n1 и n2 и поэтому они об
р азуют тангенциальную поверхность О - d - е.  К конусооб 
р азной поверхности G (п1 , n2.) принадлежат все точки на  пря
мой О - с той же  тангенциальной плоскости О - d - е. Это 
позволяет сдел ать вывод о том, что химические потенциалы 
J! I  и �t2 зависят только от напр авления прямой О - с, т.  е . 
только от соотношения n1/n2, следовательно, от молярной доли 

(7. 1 2) 

Из уравнения (7 . 1 0 ) следует, что значение G (n 1  = 0,5 ; n2 = 
= 0,5) ,  которое получается с помощью отрезка с - f, должно 
аддитивно состоять из  двух отрезков l и т .  Так как химиче
ские потенциалы вследствие х 1 = 1 - х2 зависят только от х�. 
то для ясности по уравнениям 1 
( 7. 1 0а )  и (7. 1 1 б ) можно выб- g {:rz=O) ь 
р ать н аглядную диаграмму g, 
х2 (рис .  1 5) , которая идентич
н а  р азрезу а - Ь на  рис .  1 4 . С 
помощью вспомогательных 
штрих-линий показава спра 
ведливость уравнения (7 . 1 0а ) 
для бинарной системы.  Ур ав
нение (7. 1 1 )  свидетельствует, 
что не существует концентра 
ционной з ависимости химиче
ских ПОТеНЦИаЛОВ 1 1 1 И 1 1 2  друг Рис. 1 5. Соотношения между х;имическими r r потенциалами и свободной энергией g 
от друга .  Оба  значения J! на смеси Фаз 

р ис. 1 5  определяются каса -
тельной к кривой g .  Если концентр ация х2 возрастает на  
dx2, то проводят новую касательную и значения J! изменяются 
на величины d JA-1 fdx2 и d �-t'lidx2• В соответствии с геометрией 
для этого изменения в бинарной системе справедливо важное 
соотношение Дюгем а - Маргулиса 

Поэтому из концентр ационной з ависимости JA-2 (х2) можно 

р ассчитать химический потенциал f.tt (х ;) для концентрации 

х; по формуле 

3 Зак. 28 Q5 



х2 

fl1 (х;) = !11 (х2 = О) - J ( 1 � х2 ) � �: d Х2 . 

Н а  основании  рис .  1 5  можно сде.1 ать вывод,  что д.1 я з а ви
симости молярной энергии Гиббса  g от х2• справедливо 

d gjd x2 = fl2 - !l1 · (7 . 1 4)  

Кроме того,  между интегр альной молярной энергией Гиббса  
g (х2 )  и п арци альной молярной энергией  Гиббса  �-t2 (x2 ) суще-
ствует важное соотнощени е :  

!12 (х 2) = g (х2) + ( 1 - х2) d g ( х2 ) • 

d x2 

Если в п-компонентной смеси фаз  в выр ажении для и нтег 
р альной энергии Гиббса  g (х1 ,  . . .  , Хи ) х1  з ам енить на 1 - (х2.+ , 
+ . . . , Xn ) , то в место ур авнения ( 7 . 1 3 ) спр аведливо (n- 1 )  диф
ференциальных ур авнений вида 

n 
� д f.ti ( х2 ,  . . .  , Хп ) + � Xi --��=---��-
i=2 д Xj 

+ [ 1 - (х2 + . . . + Xn) J д l-11 ( х2 ,  . . . , Хп )  
а х, 

= 0 , (7 . 1 3а) 

из  котор ых в принципе  можно р а ссчитать flп � (х2 , . . . , Хп ) . 
В место уравнения (7 . 1 4 ) получается (п- 1 ) соотнощений 

(7 . 1 4а )  

Есл и  в бинарной системе известна активность а2 ил и  коэф
фициент  а ктивности у2 компонента 2 в функции от Х2, то  из  
ур а внения ( 7 . 1 3 ) можно получить соотношение 

' 
ln '\'2 ( х2 ) 

ln у1 (х;) = ln '\'1 (х2 = О) - J х2 d ln у2 • 

l - x2 I n v, (х,=О) . 

(7 . 1 5) 

С помощью п арциального интегрирования альтерн ативно 
полvчают 

l n  '\'2 ( х2 ) 
( l - x2 ) 2 

(7 . 1 6) 

По обоим ур авнениям можно гр афически определить 
у 1  (х; ) : л ибо  наносят х2/ ( 1 -х2 ) против ln у2, либо д.!Jя опре-
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дел ени я интегр а.1 а  в ур авнении ( 7 . 1 6 ) � pn y2 (x2 ) ] / ( l -x2 ) 2 
н аносят против х2 •  Уравнение (7 . 1 6 ) имеет то преимущества, 
что для м алых значений х2 1 n  v2 пропорционально ( 1 -х) 2 . [ 2 ,  9] . 

4. СООТ Н О Ш Е Н И Я М ЕЖДУ ПАРЦИАЛЬ Н ЬIМИ 
И И Н Т Е Г РАЛ Ь Н ЫМИ В ЕЛ И Ч И НАМИ 

Расчет парциальных молярных величин из интегральных 
вел ичин. Если в бинарной системе известна интегр альная мо
лярная энергия Гиббса g для ф азы с р астянутой концентр а 
ционной обл астью в функции концентр ации, то  можно р ассчи 
тать химические потенциалы обоих компонентов 

(7 . 1 7) 

(7 . 1 8) 

Эти соотношения можно вывести непоср едственно из рис . 1 5 . 
Д.'lя тройных фаз  g (x J , х2 .• хз )  выводится как функция обеих 

Р и с .  1 6 .  Связь м ежду м о.1 яр н ой свобод
н ой э н ергией g (xr .  х,) тройн ой фаз ы и 
х и м и ч ески м и  потенци а л а м и  JA. J ,  Jl: н 
11з н а д и а г р а м м е  (g, х, .  х, ) в п р я мо -

угольной системе коорд и н а т  

. \  

х' 
г хг-

нез ависимых переменных х1 и х2 бл агодаря g [x J ,  Х2,, 
( 1 -х1-х2) ] .  Тогда спр аведливо ( рис .  1 6 ) 

� 1 = !-11 - !-tз и � 1 = !!2 - !-tз •  (7 . 1 9) 
д � � д � � 

а также х1 �-t1 + Х2 �t2 + ( 1  - Х1 - х2) 1-ts = g (xl, Х2) . (7 . 20) 

Из э тих соотношений получ ается 

( ) r ( 1 )
д g ( х1 , х2 )  д g ( х1 , х2 ) . 

!-11 = g Х1 , Х2 т - Х1 
д 

- Х2 д 
, 

х1 х2 

( ) д g ( х1 , х2 ) + ( 1  ) д g  ( х1 ,  х2 ) 
�-t2 = g х1 , х2 - х1 - х2 

д Х1 д х2 

д g ( х1 , х2 )  д g ( х1 , х2 ) 
1-tз = g (х1 , х2) - х1 - Х2 �с._о_...::..;_-=-

д х1 д х2 

э• З а к .  28 

(7 . 2 1 )  

(7 . 22) 

(7 . 23) 
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Для системы с n веществами,  в которой g (х1 , . • •  , Xn ) из -за  
Хн = 1 - х 1 - . . . - Xn-t должно быть описано в виде g ( X t ,  . . .  , 
Xn-t ) . соответственно справедливо 

и 

n-1 д g  (xl , . . . ' xn-1 J 
!lj=n = g (х1 , . . . , Хп-1) - I Xt ( 7 . 24) 

i=1 
д х, 

д g (xl • . .  · • Хп-1 > 
!l ·  = g (Х1 , . • .  , Xn-1) + д XJ 1 . - n  

�� д g  (х1 ,  . . . ' хп-1 ) 
- � х, --------

1=1 д х, 
(7 . 25) 

Для расчета других парциальных молярных величин по 
соответствующим интегр альным молярным величинам можно 
использовать аналогичные соотношения. 

Расчет интегральных величин по парциальным молярны,н 
величинам. Химический потенциал коМ\понента в фазе опреде
ляют по величинам р авновесного давления, э .  д .  с . и из  линий 
растворимости н а  диаграмме состояния.  В бинарной системе  
g (х2)  можно р а·ссчитать по уравнению (7 . 1 7 ) , в котором это 
соотношение имеет вид 

d g (х2) ( l - x2) 

из этого следует 

(7 . 26} 

х2 [ ' g (х;) = ( 1 - х;) g (х2 = О) + J (7 .27) 

где g (х; ) - интегральная свободн ая энергия на гр а·мм - атом: 
сплава · с концентр ацией х ' 

· Аналогичные соотношения спр а-
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Xz Xzmax 
Хг -

ведливы также дл;я расчета дру
гих интегральных величин по со
ответствующим парциальным мо
лярным величинам  r [2] . 

В тройных ф азах g можно 
рассчитывать по той же методи
ке, если известны два значения 
J.t, 11 1  и 112 в функции концентра
ций х1 и Х2. 1\ тому же благодаря 
диаграмме (g, Xt,  х2) 1 [ см . урав
нение ( 1 6) ] существует квазиби
нарный разрез 0-Ь (рис. 1 7 ) . 

Рис.  1 7 .  Н а глядное объяснение у р а в 
нения (7 .28) 



Для всех значений х2 на этом р азрезе справедливо х2 = 
= Л  х 1  с постоянным значением Л = х2/х 1 .  Один химический по
тенциал этой квазибинарной системы Jlз, а другой соответству
ет отрезку а-Ь , для котор ого справедливо 

Х1 , m ax (.tl  (х� , Л):+ Х2 , max J.t2 (х� , Л) = g (х; , Л) + 
" d g (х; , Л.) + (xl ,  max - Х1 ) __ d..:..__ 

х1 

1 х1 С Х1 ,  max = 
1 

+ , = , ,., х1 т х2 

или ,  если  для х,' · записать только х1 :  

-1 - {J.t1 (х1 , Л) + Л. J.t2 (xi, Л)] = g (xl, Л) + 
1 + Л.  

+ (-•- _ х1) d g ( х1 , Л.)  • 

1 + Л.  d х1 

После прообразования в 

d [ g (х1 ,  Л.) ] J.1.1 + Л. J.l.z 
d x1 1 - xl ( 1 + Л.) = [ 1 - х1 ( 1 + 1.. ) ] 1 

получается формула, аналогичная уравненИю (7 .27)  

g (х; , Л) = [ 1 - х; (1 + Л)] Х 

(7 .28) 

(7 .28а) 

(7 .29) 

(7 .30) 

В системах с n веществами существуют (n-1 ) независимых 
концентр ационных переменных xi и должны быть известны 
(п- 1 ) значений ll · Кроме того, вводят (n-2) значений Лi для 

Xi/X1 и тогда спр аведливо 

Х1 , m a x  ( 1 + Az + . . .  + A(n-1 )) = 1 ,  
поэтому вместо урав нения ( 7.30) получается соотношение 

g (х; ,  А2 , • • • , An-1)  = [ 1 + х; ( 1 + А2 + . . . + Ап-1 )] Х 

[ о , 
, r ; /11 + 1..2 f.tz + . . .  + "'n-1 flп-1 d ] Х g (X1 = , 11. 2 , • • .  , Ап- t )+ 1 х1 • 0 [ 1 - xl ( I + Лz -t . . . + Л.n-! ) ] 2 

(7.3 1 ) 
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Г л а в а  8 
РА В Н О В Е С И Е 
1 .  П Рд.В И Л О  Фд.З 

Бл агодаря связи химических реа кций и фазовых переходов 
р авновесные  сообр ажения в р е альных систе м ах з начительно 
с.10жнее,  чем при иссл едовании  отдельной р еакции.  Так как 
состояние  равновесия за крытой системы четко определяется 
числом содержащихся в ней  атомов,  а также с помощью двух 
дополнительных параметров ( н апример ,  р и Т ) , то  этим опре 
дел яется и р ав новесное значение каждой отдельной реакции .  
Кроме того ,  известно,  что любые фазы н е  могут н а ходиться в 
р а вновесии друг с другом .  Их число  устанавл и вается с по
мощью правила  фаз Гиббса .  Это уравнение  явл яется основой 
учения о химическом р авновесии .  В ывод этого в ажного п р а 
вил а также . показывает, какие сведения необходимо з нать,  
чтобы можно было ра ссчитать состояние р а в новесия системы . 
Так  как диагр аммы состояния  систем металл - газ  чаще всего 
и сследуются не прямыми методами ,  а должны также  р ассчи
тываться ,  то эта тем а  и будет здесь кр атко обсуждена .  В закры
той системе, которая сначала должна состоять из  Nн атомов Н 
и No атомов О, могут обр азовыв аться с помощью химических 
р еакций следующие частицы : 
Нг , Ог , Н2г. О2г , Н20г , Н20}/" Н20т, 02 [в Н20ж] , 02 [ в  Н20т] ,  
Н2 [в Н2Ож] , Н2 [в Н20т1 , Н+ {в Н20ж1 , ОН- {в Н20жl · 
Это семь р а зл ичных сортов частиц, которые р а спределяются н а  
т р и  фазы .  Однако пять этих сортов молекул образуются бла 
годаря химическим реакциям из  обоих веществ или  компонен
тов О и Н и поэтому являются независимыми компонентами 
системы .  Из определе

"
ния  тер модинамического р а в новесия сле

дует, что состояние равновесия этой системы ч етко определя 
ется с помощью четырех переменных р, Т, Nн, No и условия 
� G  = О. Эти величины дост аточны ,  чтобы установить концент
р а ции компонентов в р а зличных фазах и количество отдельных 
фаз .  Одна ко связь химических реакций и фазовых п ереходов 
влечет за собой то,  что р азличные конденсированные фазы яв 
ляются стабильными только при  \ определенных давлениях и 
темпер атурах .  Н апротив ,  г азовая фаза  исчезает либо  тогда ,  
когда систем а гр аничит с поверхностью конденсированной фа
зы ,  л ибо  когда давление  выбир ают таким  высоким ,  что  объем 
системы сжимается до объем а конденсированных фаз, при  
этом может быть еще оказ ано на  систему доб авочное стати
ческое давление .  

Есл и  нужно опредс.1 ить не  число па молей компонентов в 
каждой из существующих фаз ,  а только р ав новесные концент
р ации Xi a р азличных сортов молекул i в различных ф азах  а ,  
то для описания системы необходимы следующие парамет
р ы : р, Т, 



х 1 ,  1 , . . .  , Хс , 1 ,  . . .  , х 1 , Ф, . . . , Хс , Ф · В месте с сортами  молекул с и фа
з а м и  Ф это составляет (2+с Ф ) параметров, если во всех 
фа з ах имеются все сорта мол екул . Дл я  р а счета этих п а р а м етров 
п р и меняются следующие ур авнения : 

1 .  Из с Ф химических потенци алов J..t ; а (р , Т, х, а . . . . , Хс а) 
дл я ф азовых переходов применяют с (Ф- 1 )  уравнений вида 
/l i а = /lla' ; а и а' обознач ают две  р азличные фазы .  

2 .  Химические реакции м ежду р азличны м и  сортами молеку:1 
определяют, смотря по обстоятельствам , условие р авновесия 

� v -i  а. �t ; а = О . Н еобходимо приним ать во внимание  только не 
iа 
з ависимые химические реакции.  Н апример ,  в системе из k 
компонентов, в которой имеется с сортов молекул Гтогда ( c-k) 
молекул обр азуется из  компонентов] , число уравнений реакций 
будет р авно r = ( c-k ) . Для этого можно выбрать r реакций 
для обр азования с сортов молекул , состоящих из  k ком понен 
тов .  Конста нты р авновесия всех других реакций ,  которые могут 
протекать в данной системе ,  следует р ассчитывать из констант 
р а вновесия r реакций и конст ант равновесия для ф азовых п е 
р еходов .  

3 .  Н а конец,  смотря по о·бстоятельств а м ,  для Ф фаз  еще 

спр аведливо условие �х; а = 1 ,  что опреде.1яет Ф последующих 
i 

ура внений . Е сл и  сравнить число ур авнений ,  которые должны 
быть выпол нены для системы ,  в которой встречаются с сортов 
молекул во всех Ф фазах  с числом параметров состояния (р , 
Т, Х; а ) , то можно определ ить максим альное число фаз ,  нахо
дящихся в равновесии друг с другом . 
Справедл иво 

Фmах = 2 + с - r , 

но 1 ак как  c-r = k , то 

Фmах = 2 + k .  

(8 . 1 )  

(8 .2)  
Если  один  сорт молекул (или более )  появляется не во всех 

фазах или существуют стехиометрические соединения ,  то это 
число не изменится . При  нерастворимых  ком•понентах отпадает 
и условие уравнения /li а =  /li а '  , но одновременно в соответст
вии с выр ажением Xi а = О также вып адает один  из  определяе
мых параметров.  Если в системе появляются сте.хиометрические 
соединения ,  такие как  АВ, то исчезают два  ур авнения д.1 я 
ф азовых переходов ( /lА ,Ав = /lA, а и /lB, Ав = Jlt3,  а ) . Однако бла 
годаря этому одноврем енно устанавливаются два значения 
концентр аций ,  те  же  самые хА, Ав = 1/2 и Хв, Ав = 1/2• Ур авнения 
( 8 . ] ) и ( 8 .2 )  свидетельствуют о том ,  что м а ксим альное число 
фаз пр� тер моди н а м ическом равновесии может быть р авно 
числу компонентов пл юс 2 . Одн ако м а ксим аЛьное число фаз  
стабильно лишь  тогд а ,  когда х; а .  а также Т и р и м еют точно  
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определенные значения,  т. е .  значения для нонвариантного 
р авновесия. Условия для появления нонвариантного р авнове
сия могут выполняться для систем с одним или м ногими веще
ствами ,  если при этом участвуют р азличные фазы. Бели р ас
смотреть систему при определенной температуре ,  котор ая 
неидентична для нонвариантного р авновесия, то остается лишь 
( 1 +с Ф )  параметров. Поэтому в р авновесии может находиться 
количество фаз  Фmах- 1 = 1 -!-k. Есл и  температур а этого р авно
весного состояния несколько изменится, то число сосуществу
юших фаз останется без изменения,  ес,rш для в сех других 
параметров снова установились равновесные значения .  Таким 
образом,  темпер атур а может изменяться в известных предел ах 
без нарушения числ а фаз .  Поэтому говорят о моновариантном 
р авновесии, потому что интенсивный пар аметр (Т или выбран
ное также р или значение Xi а. ) может изменяться без измене
ния числ а фаз .  

· Число п ар аметров, которые в известных пределах могут са
мопроизвольно меняться без нарушения состояния р авновесия 
одной из  фаз, называется числом степеней свободы (J) .  Число 
степеней свободы равно :  

ffi ·= 2 + (c - r) - Ф 

или ffi = 2 + k - Ф  

(8 .3 )  

(8 .4)  

Это известное пр авило фаз  Гиббса ,  которое является ос
новой гетерогенного р авновесия и учения о фазовом анализе .  
Если р авновесие не  з ависит от давл ения ,  то можно з адаться 
давлением (например ,  1 а тм ) . Тогда фор мально число неза 
висимых параметров снижается на  один  и соответственно 
этому снижается число степеней свободы . Тогда спр аведливо 

ro = l + k - Ф �� 
2. П ОЛН О Е  О П И С А Н ИЕ СОСТОЯ Н ИЯ РАIВ Н ОВЕОИЯ 

Необходимо определить, сколько параметров состояния не
обходимо для полного описания системы [8] , К: их числу от
носятся, кроме (2-f-c Ф) интенсцвных переменных: (р, Т, Xi а. ) , 
которые определяют р авновеснЫе условия, Ф экстенсивных 

переменных па.. Это моди па. = �пi а. , находящиеся в р азличных 
i 

фазах а, ·С помощью которых можно установить м ассы фаз  в 
р авновесии .  Для их описания необходимо дополнитедьное 
уравнение. :Кроме уравнения ( 8. 1 -8.3) , должны быть выпол 
нены еще  k конечных условий 

п k  = I па х, а '�ik , 

1 
(8 .6) 

которые показывают, что чисдо компонентов k, содержащихся 
во всех сортах модекул i ,  составляет пk молей, при этом 'Vik 
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является стехиометрическим фактором .  Тогда  для определения 
2 +  (с+ 1 )  Ф переменных существует ( с +  1 ) Ф уравнений. Это 
означает, что состояние р авновесия для з акрытой системы, в 
которой не возможен обмен  м атерией с окружающей средой 
( существует пk молей ) , опредедяется с помощью численных 
значений для двух переменных.  Эти две переменвые могут 
быть интенсивными (р ,  Т, Xi а. ) или экстенсивными ( V, па., Va.) .  

Можно показать, что при нонвариантном р авновесии при
нимают во внимание только две экстенсивные переменные, 
потому что интенсивные переменвые уже установили по тре
бованию «Нонвариантное равновесие». При одновариантном рав
новесии один из двух параметров доджен быть ЭК!стенсивным и 
лишь в двух- или многовариантных системах  оба  п ар аметра 
могут быть также интенсивными величинами ( например ,  р, Т) . 

Чтобы наглядно пояснить это правидо, р ассмотрим  бинар
ную систему. Если  все f..ti а. (р ,  Т, Xt ,  х2 ) выр азить через Х2 = 
= 1 -х1 в виде /-ti а. (р ,  Т, х1 )  и принять во внимание химические 
потенциалы сложных сортов молекул, потому что они опреде
ляют соответствующие константы р авновесия, то условия для 
р авновесия ,сокращаются на  ряд уравнений /-ti а. (р ,  Т, Xt )  = 
= J.ti а.• (р, Т, х1 ) . Если дополнительно р ассмотреть двухфазное 
р авновесие, то для описания можно использовать две интен
сивные переменвые р и Т. Тогда из  f..t t a. • = f..ti a. ' ; f.t2 a.= ·f.A,2 a. ' . 
Необходимо определить два интенсивных переменных состояния 
х1  а. ,  х1 а. ' и уравнение (8 .6) дает два соотношения для р а,счета 
количества обеих фаз па. и па. •  , которые устанавливаются по 
ПЛОТНОСТИ ра. (р, Т, Xi а ) С ра = паjуа И V = Va.+ уа• также: 
объемов обеих фаз  и общей системы.  С помощью интенсивных 
пер еменных р и Т этим четко определяются все параметры для 
двухвариантного р авновесия в рассматриваемой системе. 

Есд и  же р ассматривать тре:юфазное равновесие, то для ре 
щения четырех уравнений /-l i а= /-ti а. ' необходимо, кроме трех 
концентраций,  еще использовать р в качестве з ависимой пере
менной ,  т. е .  существует однов ариантное равновесие, при кото
ром из интенсивных переменных неточным являет,ся значение Т. 
Для полного описания этого состояния, кроме температуры Т 
трехфазного равновесия, необходим один из  экстенсивных па 
р аметров па, потому что теперь с помощью обоих конечных 
условий уравнения (8 .6 )  м ожно определить только два из  трех 
параметров па. В м есто з начения па., которое устан авливает 
количество одной ф азы,  в большинстве случаев в качестве 
эК!стенсивного л ар аметра состояния следует выбир ать общий 
объем V. Из аналогичных рассуждений следует, что бинарная 
система лишь тогда точно м ожет быть описана  в нонвариант
ном четырехфазовом р авновесии, ес.1 и  известны два экстен
сивных параметр а ,  н апример общий объем и число молей фа 
зы па. 

Это р ассмотрение показывает, что подное описание системы,  
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котор ая состоит из ni, . . .  , n i молей компонентов от до i, может 
быть сдел ано следующим образом .  

J .  Нонвариантное р а вновесие между фазами а 1 , . . .  , аФ уста 
навливается с помощью двух экстенсивных величин ( например ,  
V и V1 или V и n 1 . 1 ) .  

2. Одновариантное р авновесие между фазами а 1 , . . .  , аФ ус
танавливает,ся с помощью двух экстенсивных или с помощью 
одной экстенсивной и одной интенсивной величин . 

3 . Двух- или многовариантное р авновесие между фазами 
а 1 ,  . . .  , аФ устанавлива ется с помощью двух величин ,  которые 
могут быть экстенсивными или интенсивными .  

3. Д И А ГРАМ,М Ы СОСТОЯ Н И Я (g, х) 

Пр авило ф аз только устанавливает число фаз  (от 1 до 
Фrnax ) . В системе с n веще,ствами могут выпол няться условия 
р авновесия  /.ti а = Щ а ' ,  и пр авило ф аз определяет, сколько ин 
тенсивных параметров состояния может самопроизвольно из 
мениться без исчезновения одной из ф аз .  Это сообр ажение 
справедливо как для ста бильного, так и для метастабильного 
состояний .  Однако, если необходимо знать, какие фазы фак
тически н аходятся в тер модинамическом р авновесии ,  то нужно 
н айти критерии ,  которые отличают ста'бильное состояние р авно
весия от метастабильного.  

Д,1 я  двухкомпонентной системы А - В  нужно установить 
значения моляр ных энергий Гиббса grx р азличных фаз ,  пред
полагая  в этой системе р азличные стабильные и метастабиль
ные состояния р авновесия .  В качестве персменных состояния 
снова выбирают р, Т и конце!!_тр ации Хв компонент а  В и систе
му нормируют по MO.'I JO (А + В ) , что по уравнению ( 7 . 8 )  не 
влияет на справедливость последующих р ассуждений .  

Дополнительно на  диагр амму (g, 
х ) для всех возможных 

а-фаз  н аносят молярные свободные энергии g или следующие 
функции для постоянного р и Т: 

g* = ga (х) - х g8 - ( 1 - х) g
A 

или g* = x R T !n a8 + ( 1 - x) R T  ln aA . (8 . 7) 

Эта функция g·* является разницей между молярной  энер 
гией Ги ббса ,а -фазы и энергией Гиббса системы того же соста 
в а ,  содержа щей только чистые компоненты А и В .  Для смесей 
функция g* является ч а стью интегр альной молярной энергии 
Гиббса gм смеси (см .  рис .  1 )  и для стехиометрических соеди 
нений она  р авна  моляр ной свободной энергии реакции 
gА , в , ' на моль (А + В ) . 

Н а  рис .  1 8  представлены зн ачения g* для всех четырех фаз : 
крив ая а соответствует н епрерывной смеси обоих ко:\шонентов,  
кривая В - зн ачению :..\ G/3 д,1я стехиометрического соединения 
А2В, кривая 1' -- значеншо g* для ф азы с растянутой концент-
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р ационной обл астью и кривая D описывает газовую фазу при  
давлении р = 1 . Значения g* г азовой фазы D для х = О  и Х= 1 ,  
смотря п о  обстоятельствам ,  дают свободную энергию испаре
ния моля чистых веществ А и В при давлении пара 1 ат.  Так 
как  при р авновесии g и также g* при  каждой концентр ации 
,.1олжны и меть минимум,  то на  рис . 1 8  при всех концентрациях 
стабильна только а-ф аза .  Если изменяется только темпер ату
ра от Т1 до Т2, то кривые g* сдвигаются и возможно появление 
кривой ка кой-либо другой формы.  

� 

А в 
Хв -

Рис .  1 8  Молярная свободна я  энергия 
для различных фаз в двухкомпонент

ной снетеме (Т= Т1 ) 

А Х1 X2 .Z:,-Z4X5x5 8 
Хв-

Рис.  ! 9. Молярная свободная энергия 
для различных фаз в двухкомпонеит

иой системе ( Т= Т•) 

На рис .  1 9  кривая '\' между х2 и х5 р асполагается ниже, чем 
кривая  а .  Можно показать ,  что значения g* смеси из  двух фаз 
с концентрациями X t  и х3 могут быть представлены в виде пря
:vrой .rшнии, которая соединяет значение g* а-фазы для  х1  и 
значение g* v-фазы для  х3• Следовательно,  с помощью r._ 
строения общей касательной к кривым для а- и v-фаз  между 
X t и Хз,  а также между Х4 и Хв можно достигнуть ·самого низко
го з н а ч ения  g* .  Н а рис.  15 на диагр амме (g, х) был а построена  
общая касательная к двум фазам идентично выше сказанному 
�I A a = J.tAv и !lвa = J.tвv· То же самое справедливо для кривых 
(g* ,  х) ,  потому что там  точки пересечения касательной с орди
н а т а ;vш х = О и x = l  дают величины fl-�= J.tл-gл или f-L�= J.tв - gв 

Итак, если начертить кривую минимальных значений g* в 
з ависимости от х, то между х = О  и х1 она  состоит из кривой а. 
Т а м  в равновеспи стабильно только а. Между х1 и х3 существу
ет ;Iвухфазное р авновесие между а-ф азой состава х1 и v-фазой 
сост а в � Хз .  Между Хз и Х4 р асполагается однофазная v-область, к 
котарои снова присоединяется двухфазная область a+v. Меж-

75 



ду х6 и х= 1 система  снова однофазная .  На рис .  20 темпер атура 
выбр ана  так ,  что ста бильна еще и /3 -фаза .  

Если таким образом определена р авновесная концентр ация 
стабильных фаз при разных темпер атурах, то можно нанести 
поля однофазных и двухфазных р авновесий на обычную диаг-

Рис. 20. Молярная свободная энергия дл я 
различных фаз в двухкомпонентной -си

стеме (Т=Та) 
Рис.  2 1 .  Диагр а м м а  ( Т, х)  двухкомпо

нентной системы А-В 

рамму ( Т; с) состояния и этим наглядно представить гр анич
ные концентрации фаз .  Н а  рис .  2 1  представлена диаграмма  
( Т, с) , которая находится в согл асии с ранее р ассмотренными 
дазаграммами  (g*, х) н а  рис .  1 8-20. 

4. Р.АВ·НО В ЕС Н ЬIЕ ЗН·А:Ч БНИЯ ГАЗОВО й  ФАЗЬI 
Н А  ДИМIМ:ММАХ (g, х) 

Обсужденные в предыдущем р азделе методы можно ис
пользов ать также для наглядного объяснения р авновесных дав
лений и составов газовой фазы.  При  этом снова исходят из  
ди агр аммы (g* ,  х)  и рассм атривают кривые (g* ,  х)  р азличных 
фаз при постоянной температуре в зависимости от давления .  
Значения g*  конденсированных фаз  очень незначительно зави 
сят от давления, только кривые g* газовой фазы изменяются 
больше. Это легко понять, если дополнительно принять, что га 
зовая фаза ·Содержит только оба компонента А и В,  т .  е .  пар ,  
состоящий из  компонентов А и В. Так как  газовая фаза  прп 
нормальных условиях ведет себя как идеальная смесь, справед
ливо 
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+ R Т [х ln р8 + ( 1 - х) ln р А] (8.8) 



ил и 
о А о о В А 

g* = (!LA - g т) + Х {(f.Lв - !LA ) - (g т - g т} + r r г 
+ R T  [х ln х + ( 1 - х) ln ( 1  - х)} + R T  ln р .  (8 .9) 

Оба первых член а в ур авнении (8 .9 )  могут быть представ
.1ены прямой ·между точками молярных свободных энергий ис
п арения чистых компонентов А и В при Т, а третий член иден

А -

тичен энтропии смешения идеальной 
системы (см. рис. 1 ) . Так как дав
ления nаров двух элементов могут 
значительно отличаться, то сумма 
этих обоих членов изобр ажается 
кривой, слегка прогибающейся 
вниз .  Если при постоянной темпер а 
туре изменяется давление, то  на t 
диагр амме (g*, х) из-за четвертого * 
члена в уравнении ( 8 .9)  сдвигается 1:>, 
только кривая g* для газовой фазы 
без изменения кривизны. Н а  рис.  22 
представлены кривые g* для газо
вой фазы для различных давлений . 
Над конденсированными фазами со
става х устанавл�вается равновес
ное давление в соответствии с !LAo = 
= 'J..I.Aa так, что, смотря по обстоя
тельствам,  кривая g* газовой фазы 
имеет такую же касательную, как и 
р авновесная кривая g*  р ассмотрен
ных конденсированных фаз  а и � 
Состав газовой ф азы определяется ,  

Рис. 22. Равновесие между коидеи· 
сированными фазами (а, fl) и газо· 
вой фазой (D)  в двухкомпонентной 

системе  н а  диаграмме  (g*, х) : 
J - D (p =p1 ) ;  2 - D (p = p,) ;  3 -

D (Р = Рз ) ;  4 - D (р=р,)  

так же как и при двухфазном р авновесии конденсированных 
ф аз ,  с помощью точки соприкосновения обеих касательных. 

5 .  РдiВ,Н ОВЕС ИЯ .В 1М Н ОГОКОМПО Н Е Н Т Н Ь1Х 'СИ С Т ЕJМАХ 

Фазовое р авновесие в трех- и м ногокомпонентных системах 
устанавдивают, исходя из р авнозначности химических потенциа
лов во всех фазах.  Ддя р асчета можно использовать дибо энер 
г и ю  Гиббса ga для р азличных ф аз ,  дибо химические потенциа 
л ы  f.t i  к а к  функuию концентраций Xia·  П р и  этом по условию � Xt а = 1 имеются в качестве независимых переменных только 

i 
( n- 1 )  мольных долей в каждой фазе п-комriонентной системы .  

Для н аглядности существующей проблемы следует обсудить для 
тройной системы исходные уравнения, которые  приводят к ус
тановлению р авновесных концентраций в двух- или трехфаз
ных р авновесиях.  Павлеине и темпер атур а доджны быть по-
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стоянными ,  а Хл , Хв, Хс соответствовать молярным долям трех 
компонентов А ,  В ,  С. 

Расчет диаграмм состояния из хи.ни ческих потенциалов .  Ес
.1 и химические потенци алы /-ti всех фаз  а являются функциями  
Х;а ,  то  для трехфазного р авновесия шести независимых концент 
рационных леременных (Хла, Хлв , Хлу, Хва, Хв13, Хвv)  в трех ф а
з ах  необходимо использовать шесть уравнений ( !J,ла. = �-tл 13 =  

= �-tлv, !J,ва = �-tвв = �-tвv и !J,ca = �-tсв  = �-tcv) .  Три з ависимые  концент
рации Хса , Хс в  и Xcv необходимо исключить путем подстановки 
Хса = 1 -Хла-Хва· Тогда  концентрации трех фаз устанавли 
ваются однозначно.  

При двухфазном р а вновесии для опреде.Тiения четырех нез а
висимых Хла ,  Хва ,  Хлв , Хвв применяют только три уравнения : 

Рис, 23. Диаrрамма (хА, х В ) фазовых 

rраиичных поверхностей и конод ( 1 )  трех
компонентной систем ы  (р, T = const) 

Мла = /-tAf3, Мва=•�-tвв и !J,ca = 
='�-tCf3 · Однако для каждой из 
фаз нужно р ассчитать линии 
концентр аций ф азовых границ 
Хва= Fа!! (Хла) И Л И  Xвt�=Fr.a.X 
Х (хлв ) .  Далее необходимо оп
р еделить ур а внения конод, в то 
время как  исходные уравнения 
( мла = /-tA/1)  решаются в виде 

Хла = F (хлв) . Если соединить 
обе взаимосвязанные точки 
Хла и ХА/1 с обеими линиями 
фазовых границ Хвt� =Fав (Хла)  
и Xвfi = F!Ia (Xлв ) прямыми,  то 
эти коноды х арактеризуют со
став обеих фаз ,  которые нахо
дятся в равновесии друг с дру
гом.  Н а  рис .  23 схем атически 
изображена взаимосвязь дл я  
изотермо-изобарического р аз

реза на прямоугольной диаграмме  (хл , хв ) .  Е сли состав общей 
системы и меет значения х� , х� ,  которые характеризуют двух
фазную обл асть, то кон ода , которая проходит через · эти точки,  
дает состав обеих р авновесных фаз.  Доли этих фаз  (выраженные 
в молярных долях)  могут быть определены по пр авилу рыч ага 
из  отрезков конод (11 ,  lп на рис. 23) . Следовательно : 

(8 . 1 0 ) 

Н а  рис .  23 изображена при хвв =Рва (хл13 )  кривая насыще
ния  фазы � .  н аходящейся в р авновесии с ф азой а .  В точке , в 
которой пересека ются обе  л инии Хвв = Fва (хл в )  и Хвв = FвvХ 
_;< (хл в ) , существует трехфазное р авновесие и обе коноды участ
вУют в образовании трехфазной поверхности a + � +v диагр а м -



мы состояния .  С.тrева от этой точки двухфазное равновесие a + f3  
метаетабильно . 

О стабильности двухфазного р авновесия можно судить по 
положению трехфазного р а вновесия на  диагр а'Мме  состояния .  
Где это невозможно , определяют значение g в точке пересече
ния х� . ч� с дву :vrя  конодами для двух конкурирующих двухфаз 
ных р авновесий .  

Д.1я каждого пз двух двухфазных р авновесий спр авед.1иво 
ур авнение в форме  

g (х� ' Х1) = ga (хА а ' х в а) + 

(8 . 1 1 ) 

В с.1учае ,  если ХАа могл а оказаться равной х, можно фактор 
( хА. -ХАа) / (хА�-ХАа) заменить на (х1 �Хва ) / (Хв(3-Хва ) .  Для 
ga и gl3 , смотря по обстоятельствам , устанавливают g (хА , Хв ) = 

= Xл f.tA+Xвf.tв+ ( 1 -хл--Хв )  f.tc . Тогда это ста·бильное р авнове
сие является тем· двухфазным равновесием ,  которое отвечает в 
точке хА_ , х1 меньшим значениям g. 

Расчет диагрш .. tм состояния из интегральных молярных сво
бодных энергий. Есл и  для р азличных фаз  нет химических по
тенциалов �t , а есть свободные энергии ga (хА , хв ) ,  то уравнения 
условий имеют другую форму. Третья концентр ационная коор
дината Хс снова должна быть исключена с помощью Хс =  1 -
- ХА - хв. В этом случае  ga (хА, Хв)  фазы а для концентраций 
хА , Хв можно получить с помощью следующего соотношения 
( ср авни рис .  16  с Х1 = ХА , Хz= Хв , f.tз =  f.tc ) : 

д ха 
ga (хА а '  Xв

a
) = f.tc (хА а '  Хв а) + хА а -- + 

• д � а  
д g

а 
+ хв а  --д хв а 

(8 . 1 2) 

Это соотношение является ур авнением касательной плоско
сти к ga - поверхности в точке ХАа, Хва на трехмерной диагр ам
м е  (g, хА ,  хв ) . Она  устанавливается с помощью значений g 
этой поверхности для ХА = О, Хв = О , т. е .  с пом-ощью f.tc (ХА а ,  
Хв(3 )  и углов наклона  дgа дхАа, дgаfдхва. Равновесие между дву
мя фазами определенного состава  характеризуется только тем ,  
что обе связанные друг с другом точки н а  существующей поверх
ности g имеют те же касательные поверхности . Поэтому справед
л иво 

(8 . 1 3) 
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л иво а также JLca = JJ.cp, что с помощью уравнений (8 . 1 2 )  и (8 . 1 3 ) 
:.1ожно преобр азовать в 

д g
а 

ga (хА а ' Xв a) - gf3 (XA II' Xв ts) = (XA a - XA fl) -- + 
g xA 

д gа 
+ (хв а - Хв fl) -- . 

д х
в 

(8. 1 4) 

Этим снова определяются три ур авнения условий (8 . 1 3 , 8. 1 4 )  
для определения четырех гр аничных концентр аций ХАа, XA f3 ·  

Хва, Хвр,  из которых можно р а считывать линии границ фаз  и соот
ношения конод. Для трехфазного р авновесия можно четко уста
новить шесть значений концентр аций из  четырех ур авнений 
условий для наклона ( аналогично ур авнению 8 . 1 3 ) и два для 
значений J.tc анал огично ур авнению (8. 1 4 ) . 

Для простой трехкомпонентной системы проводят такого же 
рода вычисления [ 45-49] . При норм альных условиях недоста
точно существующих термодинамических значений, чтобы мож
но было надежно определить диаграммы состояния многоком
понентных систем.  Другая трудность состоит в том ,  что нельзя 
теоретически предсказать, появятся ли  в специальной много
компонентной системе стабильные тройные фазы,  которых не 
достает в краевых систем ах .  

6 .  И З·М БНЕ.rНИЕ Пд!РtАМ ЕТ,РО В С ОСТОЯ НИЯ, р ,  Т ,  X i 
.СООТ В ЕТ,СТВУЮ ЩИХ ФАЗ 

ПРИ ДЛ ИТ ЕЛЬ НОМ 1Р,АВ НОВ ЕСИИ 

Если м ногофазная систем а благодаря  изменению перемен
ных состояния переходит из одного ·состояния равновесия в со
седнее состояние равновесия, то в обоих случ аях для ф азовых 
переходов каждого компонента спр аведливо выр ажение 

J.l.t a = J.l.t ts • (8. 1 5 ) 
поэтому химические потенциалы в обеих фазах а и � должны 
изменяться одинаково : 

d J.L1 a = d J.Li fl " (8 . 1 6) 

В фазе  с п компонентов, смотря по обстоятельствам ,  зн аче
ния J.l.ia з ависят от р, Т и (n- 1 )  независимых концентрацион
ных переменных и поэтому они должны находиться в зависи
мости от этих (п+ 1 )  пара метров . Этим для dJA.;a получен общий 
дифференциал :  

80 

d J.L . = 
д

�-tt a  d T + 
д

�-tt a d p +  �� д
�-tt a d xJ. 

z a  д Т д р 
.._ д х ·  
i=l  1 

С д J.L1 о.lд Т = - St а И д J.L1 а!д р = V; а . 

(8 . 1 7) 

(8 . 1 8) 



Парциальные дифференциальные отношения теперь следует 
рассмотреть несколько подробнее. Если в ga. и во всех J.t;a. кон
центр ации Xn выр азить с помощью 1 - (x1 +  . . .  +Xn-1 ) ,  то по 
ур авнению (7 . 1 4 а )  спр аведливо 

д gа/д Хi а = f.t, a - 1-Ln a  
и т аким обр азом для ( n- 1 )  факторов по уравнению ( 8 . 1 7 ) с 
i <  (п - 1 )  

д f.t, alд xi = д2 gajд x1 д xi + д f-Lп afд xi . (8 . 1 9) 
Однако по ур авнению (7 .24 )  для i = n  

д J.Ion a = - �1 Xk _д_ [ д gа (xl ,  . . . ' хп-1 > ] • 

д х/ k=1 д х/ д хk 
Этим уравнением (8 . 1 9 ) для 1i ::5_ п - 1 становится 

(8 .20) . 

д J.lo 1 а д2 ga n-1 д ( д ga ) 
---а;; = д х, д хi - � X.k д хJ д хk • 

(8 . 2 1 )  

Для двухкомпонентной ф азы (n = 2) ,  состоящей и з  А и В .  

ПОJlучают и з  ур авнений ( 8.20) и (8 .2 1 )  ( см .  также рис .  1 5 ) : 

д J.IoA a -- = - Х 
д х В а в 

д J.Iов а и -- = ( 1 - х ) д хв В а 
(8 .22) . 

Если подставить уравнения (8 . 1 7 ) ,  (8 . 1 8) и (8 .22) в выра 
жение (8 . 1 6 ) ,  то для двух бинарных смесей фаз  а и � с компо
нентами А и В получают соотношения : 

(8 .23) · 

С · помощью этого выр ажения, приняв dp = O, можно р ассчи
т ать изменения обоих равновесных составов в зависимости от 
темпер атуры : 

d хв а 1 d xв tз j 
---;гт- сосущ 

и dТ сосущ • 



П р и  двухфазном равновесии в однокомпонентной системе 
выпа J.ают члены ,  содержащие концентр ации ,  и тотча с  можно 
пол учить из  уравнени я  ( 8 .23) зависимость давления при двух
фазном р авновесии от темпер атуры в виде 

d p sa - sfJ 
dT va - v13 

Рассмотренное здесь уравнение меньше всего годится для 
того, чтобы объяснить существование линий и поверхностей с 
помощью и нтегрирования ,  потому что для этого только в с амых 
простых случаях существуют значения необходимых парциаль
ных молярных величин .  Тем не  менее они имеют большое значе 
ние ,  когда обсуждаются условия для особо интересных точек 
диаграм мы состояния ,  например для 

d хв 1 = 0 ,  d т сосущ 

ИЛ I I  выводятся общепринятые принципы,  н апример Ле  Ша
телье - Брауна .  Подробное изложение этого вопроса представ
лено в некоторых работах по химической термодинамике ' [  1 ,  8 ] . 

Г л а в а  9 
С ВЯ З Ь .М ЕЖДУ Д И А Г РАММАМ И СО СТОЯ Н И Я 
И Т Е РМОД И НАМ И Ч Е С КИ М И В ЕЛ И Ч И НАМ И  

1 . ДВУХФАЗ Н О Е  РАIВ Н ОВ ЕС И Е  1Б И Н АР.Н ЬIХ 
I(ОНД Е Н С И Р О ВА Н Н ЬIХ ФАЗ 

Фазовые граничные концентр ации системы могут быть так 
ж е  испо.1ьзованы для получения термодинамических величин 
[ 9 ] . Ход концентр аций насыщения а-твердого раствор а можно 
относительно легко объя·снить,  если принять, что для твердого 
р аствор а справедлив закон  Генри .  Э нтальпии превращений 
(теп.1 оты пл авления ) и темпер атуры пл авления чистых веществ 
двухфазной системы используют уже со ссылкой на ход ли 
ний со.1 идуса  и ликвидуса . 

Бинарная систеJиа со слабой взаимной растворимостью. При 
усnовии (рис .  24) : 

а3 а = 'У в (Т) Х3 а д.п� х3 « 1 (закон Генри) 

a3 13 = xв fJ для х3 13 = 1 (закон Рауля) 

ПО.'lу ч ают 

'Ув (Т) = х3 13 (Т)fхв а (Т) 
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и соответственно 

(9 .2) 

По этим уравнениям можно сразу р ассчитать 'VA ( T) и ув ( Т) из 
хода линий р астворимости . По уравнению (2 . 1  О)  коэффициен 
ты активности Ув ( константы Генри k )  р авны величинам пар 
ци альных молярных свободных энергий f!в0 вещества В, раство
ренного в А .  Если известны коэффициенты активности в функ
ции от те::\fпер атуры ,  то м ожно получить сведения о линиях 

ОА 
Og 

t 
"" 1 1 

1 
1 

Хва 
00 1 
А Ха- 8 

{ 

J 
2 

� 

Ха Xv 
А в 

Хв --

Рис.  25. Активности в системе соеди
нений:  

1 - R.T lna  А (ха ) :  2 - R. T  !nав (х а ) 

� Рис. 24. Активности а А и а В з не
смешиваемой системе при температуре 

т, 

р а створимости . Н а  рис .  24 показава  связь между ра створимо
стью и коэффициентами активности для Т = Т1 • Из этого видно ,  
что  в систем ах с р асслоением для обоих компонентов должно 
быть у> 1 . · . 

Равновесие между раствором и соединением. Условия р ав 
новесия следует выводить в этом случае из кривых (g* ,  х ) . Е с 
.ТJ И энергия обр азова ния Гиббса н а  моль компонента , находя 
щегося в соединении,  равна  gv = !1 0/'i.v  и активности аА. и ав 
выведены для состояния чистых комmонентов А и В в качестве 
стандартного состояния (!-! � = gA, !-! � = gв) ,  то  по рис. 25 сле-

Д\' С:Т 
gV = R T  [xv l п  ав + ( 1 - xv) ln аА] , (9 . 3) 

пр ичем с праведливо ав = увха ;  aA = YA ( l -xa) , где Хv - кон
центр ация В в соединении и Ха - концентр ация н асыщения В в 
а-ф азе .  И з  этого получ ается 

gVfR Т - Xv ln ха - ( 1 - xv) ln ( 1 - Ха) = 

(9 .4)  
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Если раствор идеально разбавленный, то l n '\'А = 0  и поэтому 

lп 'Vв = gVfxv R T - ln Ха - {( 1 - xv)IXv1 ln ( 1  - Ха) (9 .5) 

ил и вследствие l n ( l -xa ) � о  
ln 'Vв = gVfxv R T  - ln Ха . 

Поэтому можно р ассчитать либо '\'в из gv и Ха, либо по вы
бору Ха или gv, если обе другие величины известны.  

2. ФАЗО ВЫЕ П Р ЕВ РАЩЕНИ.Я, Д ИАГРАММЫ ПЛАВКОСТИ 

Полностью смешивае.wая систе.ма.  Для чистых веществ i в 
реакции пл авления 

Д G = gi ж - gi т = hi ж - hi т - Т т (si ж - si т) = О ; 

д G = Li - Tт д sf = О (9 .6 )  
ИЛИ д sf = Li/Tт .  

Так как теплоты плавления Li = hiш_.hiт и энтропии плавле
ния дS i = siш-siт несильна з ависят от темпер атуры, то выше 

z 

и ниже температуры плавления Т т 
свободная энергия для нестабил ь
ной фазы по выр ажению :Дgi = LiX 
Х ( 1-Т/Тт ) больше, чем для ста -

1 1-�Г�;::------J Тt бильной. Если существуют два пол 

А о 
:rв -

Рис.  26 Опредепение х Ва и х Bl 
в полностью смешиваемой идеаль

ной системе дпя Т = Т1 :  
1 - L А ( l -T/T sA ) ;  2 - L В ( ! -

- Т/Тsв> 

ностью смешиваемых компонента с 
р азличными точками плавления, то 
получаются кривые g, изображен
ные на рис. 26, для твердой и жид
кой фаз .  В идеальных смесях для 
твердой фазы А справедливо : 

11А a= f.tA +R T ln ( 1 - х8 а) , (9 .7) 

11в а = !18 + R T  ln Хв а (9 .8) 

и для жидкой ф азы : 

11А ж = 11А + LA ( 1 - Т/Тт л) + 
+ R T in ( 1 - x8 ж) ,  . (9 .9)  

11в ж =  11в + Lв ( 1 - Т/Т т в) +  
+ R T ln хв ж · (9 . 1 0) 

Тогда при твердо-жидком равнове
сии (.tA� =i(.tAж И J.tвa = J.tвж .  Из ЭТОГО 
следует для состава  р асплава  

ехр [_ь_ (-1 - -1 ) ] - 1 R Т Тт А 
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н д.ТJ Я  концентр ации твердой фазы а 

ехр [-� (-1 --1 ) ]  - 1  
R т тт А 

При расчете неидеальной системы можно ввести приближен
ные формулы для химических потенциалов ' [ 8 , 1 2] . 

Система с расслоением. При расчете диагр аммы п.ТJ авкости 
системы с р асслоением нужно рассмотреть химические потен
циалы трех фаз (а, ��. ж)  ( сравни 
рис .  27) . Химические потенциалы ';А ......----------, 
обеих фаз  смеси а и 1� можно рас
считать в первом приближении из  
л иний растворимости ( см .  выше) : 1 

1-tв a = J.t� + R T ln yв a (T) +  ...._ 

+ R T  ln Хв а ;  

J.t А 0 = J.t � + R Т ln ( 1 - х в 0) ; 
f.tв � = J.t� + R T  ln x8 � ; 

J.t А � = J.1. � + R Т ln уА � (Т) + 
+ R T ln ( l - x8 �) . (9 . 1 3) 

Расплав можно принять в каче-
стве идеальной смеси : 

f.tA ж = J.I.A + LA ( 1 - Т/Тт А) + 
+ R T  ln ( 1 - хв ж) ; 

flв ж = J.l.в + Lв ( 1 - Т/Тт в) + 

+ R T 1n хв ж •  (9 . 1 4) 

д ибо выбирают 
раствор . Тогда 
а +ж 

другое состояние, 
справедливо для 

1-tA a = J.I.A ж И 11в а = J.I.в ж 

и для двухфазного р авновесия �+ж 

J.l. А � = J.l. А ж И J.l.в � = J.l. В ж • 

А в 
Хв -

Рис. 27. Определение коицентраций 
солидуса  и ликвидуса в несмеши,,�

ющейся системе для T•-= Ts: 
1-L А ( 1 -Т/Т sA ) ; 2-L В ( 1-

-Т/Тsв) 

например 
двухфазного 

регулярный 
р авновесия 

(9. 1 5� 

Расчет проводят так же, как в случае оnисанных . выше си
стем смесей. Точка пересечения обеих линий ликвидуса дает 
эвте1пическую точку. 
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Нес.мешиваемая система. Здесь справедл ивы,  кроме ур авне
ния  ( 9 . 1 4 )  дл я расплава ,  следующие соотношения для твердых 
фаз : 

· 

Если  р аспл ав приним ают 
для обеих линий  ·ликвидуса 
виде 

в качестве 
используют 

х в ж = ехр [ - ; ( + - т: в ) ] 

(9 . 1 6) 

идеальной смеси ,  то 
формулы в простом 

и х = 1 - ехр [- � ( -1 --1 ) ] . 
А ж R Т � А 

(9 . 1 7) 

Это приближение в нор мальных условиях для несмешивае
мых систем ,  конечно, недостаточно, потому что в этом случ ае 
можно ожидать для р аспл ава отклонений от идеального пове
дения .  Если ,  кроме энтропии пл авления Ast = LA/T тА и энталь
пии LA плавления,  известны еще п арциальные молярные эн
тальпии  смешения fz �ж и энтропии смешения s�ж ( см .  табл .  1 )  
для А в р аспл аве  ж,  то дл я эвтектической температуры спра -
ведливо соотношение 

· 

!А-А т = 11�1 ж (хэ) = gA т + [gA ж 
_ gA т] + [!А-А ж (Хэ) _ gA ж] , 

где х" - эвтектическая концентр ация,  gАш_gАт = LА ( 1 - Тэ! 
/ТтА )  и f,!A ж (Хэ) -gА.>�; = hАж -Тs �ж·  

Из этого следует 

Тэ = (hA ж + Lл)/(SA ж + LА!Тт л) , 

где Тэ - эвтектическая темпер атур а .  

Представленные здесь рекомендации для р асчета диаграмм 
состояния кажутся довольно приближенными прежде ·всего из
за упрощенных выражений химических потенциалов.  Однако 
проверка этих выр ажений показал а ,  что во многих системах ,  
для которых сегодня существуют н адежные э�спериментальные 
зна чения ,  точность р ассчитанных ди агр амм состояния находит
ся в удовлетворительном согл а сии  с экспериментально по
строенными диагр аммами .  Рас-считанные р авновесные кривые 
часто более н адежны при  темпер атурах ниже 1 000°С, чем изме 
ренные в р аботах Г 50 ,  5 1 ] ,  так как достижение  состояния рав 
новесия  может достигаться очень  долго.  Если же термодинами
ческие величины рассчитаны по диагр амме состояния ,  то точ
ные значения можно ожидать там,  где очень точно (АТ < 0,5°) 
определ ена линия  фазовой гр аницы.  
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3. О Ц ЕН КА т,Р О И Н.ЬJХ .Д ИАГРАММ ·СОСТОЯ Н И И  
И З  З НАЧ Е Н И И tJ. Go СО ЕД И Н Е Н И И  К Р А Е В ЫХ СОСТОЯ Н И И  

Н а  рис. 28 предст авлены шесть трехфазных областей в трой 
ной системе А ВС с бинарными соединениями  D,  Е, F, G и Н .  
Если все соединения стехиометр ичны и нет тройных фаз ,  то 
это изображение корректно.  Если же предположить, что все 
з начения !1G0 появляющихся соединений з ависят от темпер ату
ры ,  то можно прежде в сего объяснить, какие два трехфазных 
р а вновесия,  которые появляются между D,  Е,  G и Н ,  стабиль
ны . Либо это D +E+ G и E+ G -t-H, либо D + G +H и D +E+H. 
Это можно узнать, если уста новить ур авнение реакции для че
тырехфазного р авновесия v 1D +v2.H = vзG +v4E и определ ить 
значение Д G0•  При р авновесии между конденсирова нными фа 
зами  в большинстве случаев !1 G0 незн ачительно зависит от 
темпер атуры ,  так что во всех случаях р авновесие 
находится, как пр авило,  н а  одной стороне диа граммы .  
Тогда  в н ашем примере спр аведливо vз!l G �  -j--v4!1 G� < v , !l G ; +  
-t-v2,�.lG � ,  т .  е .  если D и Н существуют рядом ,  то они р аспада
ются н а  G и Е. Если в системе при 
Т' существует четырехфазное равно
весие (при четырехфазной реакции 
!1 G0 = 0) , то при этой температуре  
существует переход между двумя 
р ассмотренными выше частями н а  
каждые два трехфазных р авновесия .  
По этой методике можно опреде
л ять стабильные трехфазные равно
весия ,  если в нем приним ают уч а
стие тройные фазы с определенным 
стехиометрическим составом.  

Если в трехфазном р авновесии А 

с 

между ТВерДЫМИ  ИЛИ ЖИДКИМИ СОе- Рис.  28 .  Трехкомпонентная система 
динениями может протекать допол - с пятью бинарными соединениям и  

нительно еще и реакция,  в резуль-
т ате которой обр азуется газообразное соединение, напри 
мер 02 в оксидной системе или СО в системе С - О, то спра -
вещшво соотношение R T l n  p =·I1 G0 ( T) , которое  устан авливает 
р а вновесное давдение участвующих газовых компонентов в 
трехф азном равновесии в функции от темпер атуры .  Поэтому в 
таких системах диагр амму  на  р ис.  28 можно понимать лuбо 
как изотерм ический р азрез ,  н а  котором в трехфазном поле фик
сируется р авновесное парци альное давление интересующего га 
за ,  ш1бо как изобарный р азрез относительно парциального 
давления газового компонента, причем в этом случ ае на  трех
фазное по.'I е н а носятся соответствующие р авновесные темпера 
туры .  Формально было бы достаточным выбр ать в качестве па 
р а метр а общее дав.тrение �р; ,  которое также устанавливается 
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при з аданной температуре ' в четырехфазном р авновесии (три 
конденсированные ф азы и газовая фаза ) . Однако это является 
недостоверным ,  так как нужно принимать во внимание  значи 
тельную зависимость давления пара  для р азличных газовых 
компонентов от темпер атуры .  Расчет изотермического п арциаль
ного р авновесного давления Pi или изобарной р авновесноfi 
темпер атуры относительно газовой компоненты может происхо
дить следующи м  обр азом . Для р ассматриваемого трехфазного 
равновесия откладывают lgpi = -�C0/ (4 ,574 Т) против 1 /Т. 
При этом � Go следует рассчитывать с помощью свободной 
энергии обр азования соединений,  участвующих в трехфазных 
реакциях. Для этого можно привести следующий пример . Есл и  
рассматривать систему Nb-C-0, то справедливо для трех
фазного р ав новесия Nb2.C +NЬO+Nb02 ур авнение реакции 
Nb2C +ЗNb02 = 5NbO+CO. Из него следует 

[ - (��G�0 + 5 � G�0 - � G�ь с - 3 � G�0 ) ] 
lg р - ехр • • . со - 4 , 574 Т 
Такого рода ( кривые ( l gpco l/T) могут быть изображены 

для всех трехфазных равновесий в этой системе.  То·гда на изо
термических р азрезах можно определять только точки iПересе
чений прямых l/T = const с этими кривыми и можно перенести 
рассчитанные значения рсо на  соответствующие трехфазные по
,ТJ Я .  Н аоборот, для изобарного р азреза необходимо установить 
точки пересечения для прямых lgpi = ·const и найти р авновесные 
температуры .  Более полные диску·ссии о методах описания рав 
новесных темпер атур изобарных трехфазных р авновесий пред
ставлены в р аботах о тер м одинамических соотношеFиях  в си
стеме С-О [ 45, 46] . 
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Р а\з д е л  1 1  

К И Н ЕТ И КА ( Г. Хё рц) 

В В ЕД Е Н И Е  

Хим ическая термодинамика определяет возможность проте
кания реакции в смеси р азличных компонентов при  данных со
ставе ,  давлении 1 1  темпер атуре .  Она указывает напр авление ре 
акuий и с учетом з акон а действующих м асс дает возможность 
р ассч итывать концентр ации компонентов реакций в состоянии 
р авновесия и максим ально возможный выход. Одн ако термоди
намика  не определяет .времени взаимодействия и поэтому не.'lЬ
зя з ар анее сказать, н аступит ли  вообще термодинамическое р ав 
новесие з а  выбр анное время .  Для термодинамики не имеет зна 
чения  путь, по  которому достигается р авновесие ,  р еш ающим яв 
ляется только исходное и конечное состояния.  Химическая ки
нетика реакций дополняет термодинамику, она позволяет полу
чить данные о скоростях и путях реакций ,  т .  е .  об их  механизме .  

Химическая кинетика прежде всего позволяет определить 
скорость химического и физического процессо)З в з ависимости 
от условий р еакции,  т. е .  от температуры ,  давления и концент 
р ации отдельных участников реакции .  В о  многих случаях соот
ветствующие экспериментальные результаты могут быть пред
ставлены в форме  уравнений скорости, которые имеют большое 
практическое зн ачение,  потому что с их помощью можно рас 
считать время ,  необходимое для перевода данной системы при  
выбр анных условиях из одного состояния в другое. Кроме того, 
можно объяснить механизм реакций и определить лимитирую
щее звено реакции .  Гл авной задачей кинетики и является объ
яснение механизма р а ссм атриваемой реакции .  

Для теоретического определения скоростей реакций суще
ству ет несколько путей . Однако количественные выводы в
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щем случае  'Сдел ать трудно .  Д аже нельзя предсказать влияние 
концентр аций компонентов н а  скорость реакций .  Это объясня
ется прежде всего тем ,  что взаимодействие между молекул ами  
д.1 я  всех почти химических реа кций не соответствует стехиомет
р ичесК I I !-.1 уравнения м .  Н апротив,  з акономер ности скоростей со
стоят из  взаимосвязанного ряда отдельных ступеней . Следует 
обр атить вним ание на то, что вещества ,  которые не встречают
ся в химическом уравнении ,  напри:\.iер катализ аторы и примеси ,  
могут оказывать большое влияние .  

Основы химической кинетики изложены в ряде моногр афий 
и учебников < [ 1 - 1 2 ] . Поэтому в главе 10  кр атко изложены ос 
новы кинетики и способы теоретического определения скорости 
реакций .  Гл ава  1 1  посвящена процесса м  взаимодействия ме
т аллов с газами ,  в том числе адсорбционны м  явлениям при ка 
тал итических реакциях [ 1 3-22] , а также процессам  переноса 
[ 23-43] . В гл аве 1 2 р ассматриваются процессы поглощения и 
выделения газов или углерода .  Изложение основано на  ориги
нальных работах .  Для реакций образования соединений в гл а 
ве 1 3  р ассмотрено лишь несколько примеров ,  так  как в литер а
туре по  этому вопросу существуют хорошие обзорные  статьи 
Г 44-49] . О процесс ах выделения также и меются р аботы [50-
60] , поэтому гл ава  14  написана достаточно кратко .  

Условные обозначения 

К сож алению, в некоторых случаях одни и те же символы обозначают 
р азличные величины.  В тексте !1спользуются буквы а ;  Ь ;  с ;  А; В ;  С ;  и ;  а н � 
для обозн ачения констант и ф акторов пересчета .  

а - постоянная  решетк и ;  
А - предэкспоненци альный ф актор ( частотный фактор ) из  

ур а в нения Аррениус а  ,k =Aexp (-Eexp/RT) ; 
bi - подвижность ч астиц сорта i (скор ость н а  единицу силы 

Ь ;  = D;(kвT ) ; 
ci - концентр ация JШмпонента i (в б ольшинстве случ аев объем 

н а я  конuентр ация ,  ч исло частиц н а  1 см3 ) ;  
с0 i - начальн а я  концентр ация для временн t = O и л и  концентр а 

ц и я  д л я  Х = О ; с,., i - конечн а я  концентр ация для времени t-+oo или концентрация 
внутри пробы х-+оо ; 

Се i - р авновесн а я  концентр ация ; 
Cs - концентр ация н а  повер хности ; 

с - средняя концентр ация ;  
Cmax - концентр ация н асыщен и я ;  

Ср - удельн а я  теплоем кость ; 
d - плотность ; 

Di - коэффициент диффузии ч астиц сорта i ;  
D; - коэффициент диффузии  ч астиц сорта  i, определе н н ы й  м ето

дом меченых атом о в ;  
D;  - парци альный х им и ческий коэффици ент диффуз и и  (D ; = l; f  

f (dc ;(dx) , д л я  р а з б а вленн ы х  р а створов D ; := D ; ] ; 
Е - н а п р я же н н ость поля (Е = -dФ(dx ) ; 
Е - м о.1яр н а я  энер г и я ;  
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1!!.. Е* - энергия активации (стандартное значение) ; 
1!!.. Е� - энергия активации при  абсолютном нуле ; 
Езкс - эмпирическая (экспериментальна я )  или эффективная энер

ги я  активации из уравнения Аррениуса k = Aexp (-Еэкс/R Т ) ; Е1, - эффективная энергия активации Вэн с ,  если лимитирующим 
звеном является этап реакции j' (Ei . =Et+:E ai i!!.. HI •  где 
Е; - энергия активации лимитирующего звена ;  I!!..H; - эн
тальпия реакции в условиях установившегася равновесия) ; 

Е т - энергия актив ации диффузии внедренных атомов;  f - степень насыщения или степень дегаз ации при диффузион
но  к�нтролирующем поглощении газа или удалении газа 
f= (С - со) / (с. - с0) ; F - константа Фар адея ; F - поверхность пробы ; 

g - ускорение силы тяжести;  а - молярная  свободна я  энергия (энергия Гиббса ) ; 1!!.. а - изменение свободной энергии ;  1!!.. а; - изменение молярной свободной стандартной энергии обр а 
зования вещества i; 

1!!.. а• - изменение молярной свободной стандартной энергии реак
ции ;  

1!!.. G* - изменение свободной энергии актив ации (стандартное зна 
чение) ; 

1!!.. am - изменение свободной энергии активации внедренных атомов;  
h - половина толщины пластины или листа ; 
h - постоянная Планка;  Н - молярная энтальпия;  1!!.. Н* - изменение энтальпии активации (стандартное значение) ; 

1!!.. Н'6 - изменение энтальпии активации при абсолютном н уле;  1!!.. Н т - изменение энтальпи и  активации диффузии внедренных ато
мов ;  

1!!.. н1 - изменение энтальпии этапа реакции j ;  1!!.. Н - и�енение парциальной молярной энтальпи и  (например,  
I!!..Hs при растворении) ;  i - индекс компонента,  сорта частиц ( i = A ,  В, . . .  , Ме, а, . . .  ) ; i ,-i - индекс элементарной реакции ( i - прямая реакuия ;  -i 
обратная  реакция, i= l ,  2; -il= - 1 , -2, . . .  ) ; 

1 - скорость образования зародыша;  j - индекс этапа  реакции (j= l , 1 1 ,  . . .  ) ;  ( - лимитирующее 
звено ; 

J - плотность м атериального потока или плотность жидкости 
при процессах переноса частиц, см -2 · с-1 ; 

k - константа скорости ;  
kt , k_1 - константы скорости элементарных реакци й i, --J; 

k1. - эффективная константа скорости , если j ' является лимити рующим звеном k; =k;� ка i i ; k ;  - константа скорости лими
тирующего звена; ,k; - константа скорости установившегася 
Р'авновесия ) ; 

kB -- константа Больцм ана ;  
К - константа равновеси я ;  

К* - модифицированная константа р авновеси я для образования  
активированного комплекса ;  

к1 - константа равновесия для  этапа реакции j ( K; = k i /'k- ; ) ; 
l - длина пробы; 
1 - величина перескока при процессах  обмена мест ;  
L - хар актеристическая длина тела ;  
т - наклон пр я мых ;  
т - экспонента времени при  процессах выделени я ;  



т - м асса частицы; 
!!!. т - изменения массы ; 

М - молекулярная м асса ; n - порядок общей реакции; 
n1 - порядок реакции относительно ком понента i ;  
n1 - число м олей компонента i ;  
N1 - число ч астиц компонента i ;  

р - давление (Ре - постоянное; Ро - начальное; Pt - конечное, Ре - р авновесное) ; 
Pi - парциальное давление компонента i; 
Р - стернческий фактор; 
Q; - сумма состояний компонента i ;  Q - количество газа;  Q* - тепло переноса ;  

· 

r - цилиндрические координаты, сферические координаты ;  
r - р адиус (ro - р адиус шара, р адиус цилиндр а ,  r ш  - р адиус 

шарообразных выделений, rc - р адиус р астущих выдедений,  
rn - р адиус пузыря) ; 

r - коэффициент реакции (r = vfvтr ,  скорость реакции v, V т r  -
скорость подвода вещества ) ; 

R - газовая  константа ;  
R - соотношение числа атомов (R = Na/N м e) ; 
s - путь ; 
s -вероятность сцепления;  

S - впитывающая способность ; 
S -молярная энтропия ;  

!!!. S* - изменение энтропии активации (стандартное значение ) ; 
!!!. Sm - изменение энтропии активации диффузии внедренных ато· 

мов ;  t - время (в  большинстве случаев время реакции ) ; 
t .1 . - время полурасп ада;  
is - выдержка;  
/1 - числа переноса частиц сорта • i  ( t ; = .a;/'f.cr ; ) ; Т - абсолютная тем ператур а ;  
и - скорость потока ;  

ui -- средняя молекулярная скорость частиц сорта i; 
U - электрическое напряжение [ U = El = - (dcp/дx) l] ; 

Uth - термосила ; 
v - эффективная скорость реакции в квазистационарном состоя

нии для иревращения исходного веществ а в конечный про
дукт ( v = v j ) ; 

v, - скорость изменения концентр ации компонента i; 
Vj , v_1 - скорость элементарной реакции i,-i; 

v j - возможная максим альная скорость этапа реакции j; 
V - объем тела ;  

V, - м ольный объем вещества i ;  
оо - степень выделения w = (со - с) 1 (Со - Се) ; - w) - часть пересыщенного р астворенного мета.�лоида ;  

Wj - сопротивление этапа  ре�кции j ;  
х - координаты места ; 

!!!. х - плотность поверхностного слоя;  
х - м олярная доля ; 
х - переменпая обмен а ;  
z - число ближайших междоузлий;  

z, - число заряда иона i ;  
Z - число ударов ;  а - коэффициент конденсации (коэффициент энерпш аккомо-

дации) ; 
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f3 - коэффициент  м а ссопереноса ( /3 = D/Ii ) ; 
'У - поверхностное натяжение (свободна я  поверхностн а я  энергия ) ;  

у ' - терм ически й  коэффициент р асширения ; 
Г - частота обмена мест;  
б - толщин а  эффективного пограничного слоя п р и  м а ссопереносе ;  

Во i - молекуляр н а я  энер г и я  п р и  н улевой точке веществ а ;  
.:\ 82 - м олекулярная энергия  реакции п р и  абсолютном нуле ; 
.:\ Во - м одекул я р н а я  энергия актив ации при а бсолютном нупе ; 

'1') - динам пческ а я  в язкость ; 
'1') ' - кинем ати ч еска я 1 вязкость ( 1{ = чid) ; 1] - относительн а я  nотеря металла ;  
'I'J> - поверхностная  концентрация физ ически сор бированных м о 

лекул ; 
е - степень з а полнения поверхности металла хим ически сорбиро-

в а н н ы м и  атом а м и  [ ( 1 -EI)  - доля свободной поверхности] ; 
"'- - фактор пропуск а н и я ;  

А - средняя свободн а я  дли н а  пробег а ;  
/А. - м одуль сдвига  ( /!о - м одуль сдвига  п р и  абсолютном ну.1е ) ;  

/A.i - х и м ический потенциал ком понента i;  
'li - стехиометрический ф а ктор компонента реакции i ;  
'�s - ч астот а  кодеба н ий (vл - частот а  Дебая) ; s - специальные координаты мест а ;  
р - удельное электр ическое сопротивление;  
а - электр опроводность ( а = � а; ) ; 
't' -,-- постоянная  затух а н и я ,  время релаксации ; 
Ф - электрический потенци ал ;  
ro - ч астота перескока ; 

Г2 - двухатомный газ в газовой фазе ( н а пр имер , О2г) ; 
Г - диссоциированный газ в газовой фазе ;  

Г 2 ад - физически сорбир о в а н н ы й  газ ; 
Гад - диссощшрованный (хим ически сор бированный ) г а з ;  
Г а - газ,  растворенный в а - ф а з е ;  
Мт -тверды й металл;  

Мег -газообразное соединение ;  

S - а ктивные м еста н а  поверхl\ост и ,  активные  центры ;  
Z - междоузл и я .  

Г л а в а  1 0  
В В ЕД Е Н И Е  В Р ЕА КЦИ О Н Н УЮ К И Н ЕТ И КУ 

1 . ОС Н О В Н ЬI Е  П О Н Я ТИ Я  И О П Р ЕД ЕЛ Е Н ИЯ 

Классы реакций и системы исследования 

Реакции можно р а здел ить н а  следующие классы.  
По .механизму реакции делятся на простые или элементар 

ные ,  которые имеют один эта п ,  и комплексные,  состоящие из  
многих этаnов.  

По фазоволtу составу: гомогенная и гетерогенная .  Гомоген
ные реакции протекают в одной ф азе ,  а гетерогенные - участ
никп находятся в р азлнчных фазах и.тrи реа кцпя протекает на 
границе фаз .  К обширной группе гетерогенных реакций прина,:r 
.'lежат газовые р еакции ,  протекающие с помощью твердого ка
тализатора ,  и в заимодей ствия газ  -мета,тт .  
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По виду фазы, в какой протекает реакция,  гомогенные реак
щ ш  �ожно подр азделить на  реакции в газе ,  р астворе и твердом 
т ·��1 е .  

По порядку существуют р еакции нулевого ,  первого,  второго 
1 1  тре rьего порядков .  

По природе : реакции химические и физические по м олекуляр 
ным процессам .  К физическим относятся процессы диффузии,  
реа кции проникновения через границы р аздел а .  Взаимодейст
вия газа  с металлом являются смешанными химико-физически
ми  процессам и . Исследование реакций можно осуществлять в 
з акрытых ( статическая систем а )  или открытых системах  (про 
точная ) .  В закрытой системе  вещество не  подводят и не отво
дят, общий объем оста ется постоянным .  В открытой системе 
м атерия постоянно  подводится или отводится, остается посто
янным общее давление .  З а крытая и открытая  систем а  может 
быть либо гомогенной ,  либо гетерогенной.  В общем случ ае от
крытая систем а имеет гетерогенное строение,  н а;пример реак
ции газ - металл . KpONi e  того ,  такие систем ы  в бо.1 ьшипстве 
своем являются изотермическим и  . 

. Уравнение и механизм реакции 

Уравнение  реакции 

vA A + v8 B = vc C + vD D ( 1  0 . 1 ) 

можно определить,  если исходные вещества А и В реа гируют с 
обр азованием продуктов реакции С и D.  Одн ако уравнение не  
говорит о пути, по которому С и D образуются из  А и В, т. е .  
не  содержит сведения о механизме реакции .  

Э.'Iементарные реакции ,  в которых конечный продукт обр а 
зуется из исходного вещества в результате одного этапа ,  проте
кают редко только п р и  н аличии не более трех исходных моле
кул . Н апример ,  гомогенная  реакция иод - водород 

H2 + 12 = 2 H I ( 1 0 .2) 
происходит при темпер атуре ниже зооос r 1 0 1  в р езультате пря
�ого соударения молекулы водорода с м олекулой пода.  При 
более высоких тем,пер атур ах необходимо приним ать во внима
ние  комплекосный "Механизм реакции - [ 6 1 ] . Обр азов ание броми
стого водорода по стехиометрии ан алогично уравнению ( 1 0 .2 )  

H2 + Br2 = 2 H Br ,  ( 1 0 . 3) 

но являетсЯ комплексной реакцией, которая  протекает по сле
дующему механизму :  

Br2 :::: 2 Вг ; 

Br + Н2 :::: Н Br + Н ; 

Н +  Br2 --+ Н Br + Br ( 1 0 . 4 )  
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вследствие элементарных реакций с образованием короткожи
вущих промежуточных продуктов Н и B r  [ 1 О] . 

Итак,  механизм реакции нео·бходимо характеризов ать по ви 
ду  и времени протекания элементарных промежуточных реак 
ций  и учитывать промежуточные продукты . При  взаимодейст
вии газа  с металлом механизм реакций включает в себя пере
нос и реакции н а  границах ,  причем во многих случаях этапы 
реакции протекают пос.11едов ательно. В качестве промежуточ
ных продуктов появляются адсорбированные частицы. 

Скорость реакции и уравнение скорости 
Скорость реакции определяют по изменению концентр ации 

вещества ,  принимающего участие в реакции, во вре11•ени .  Для 
р еакции ( I . l )  получаются выражения : 

d cA d c8 d cc lt cD V А = - {[Г , V8 = - dt ,  Vc = + {[Г ,  VD = + {[Г , ( 1 0 .5) 

где t - время ;  С л ,  св, се и CD - концентра ции  компонентов ре
акции ; знак выбирают так, чтобы скорости Vi ( i = A , В ,  . . .  ) были 
положительными .  Скорости по  ур авнению ( 1 0 .5)  в з акрытой 
системе при постоянном объеме и при установившемся кв·ази 
стационарном состоянии связаны друг - с  другом стехиометриче
СЮ1 М  уравнением реакции . ( 1 0 . 1 ) , т .  е .  справедливо 

i d cA 1 d c8 1 d cc 1 d cD V = - - - = - - - = - - = - - , ( 1 0.6) 
�-:VA d t  v8 d t vc d t vD d t 

поэтому вводят v как единую скорость реакции уравнения 
( 1 0 . 1 ) ,  отнесенную к эквивалентной концентр ации.  При  гомоген
ных реакциях концентр ации Ci ( i = A , В, . . . ) следует выр ажать в 
молях на  л итр ( моль/л ) или в молекул ах н а  кубический •санти
метр ( молекул а/см3 ) .  Этим значение скорости v с t в секундах 
связано р азмерностью моль - л итр в минус п ервой степени в 
секунду в минус первой степени (моль · л-1 · с-1) или м олекул а 
сантиметр в минус третьей степени в секунду в минус nервой 
.степени (молекул а см-3 · с-j ) . При гетерогенных реакциях газ 
металл в газовой ф азе выбир ают nарциаJ!ьное давление,  а в 
конденсированной ф азе выбирают nроцент газа либо по м ассе, 
либо  атомный, или соотношение атомов газа к металлу. Тогда 
скорость реакции имеет р азмерность атомный процент в секун
ду Г % (а  т . ) /с) ] ,  однако чаще она выр ажается как изменение 
.массы на nоверхности металла в молях - сантиметр в минус 
второй степени в секунду в минус п ер вой степени ; молекулах 
сантиметр в минус второй стеnени в секунду в минус первой 
степени или гр амма х - сантиметр в минус второй стеnени в 
секунду в минус nервой стеnени или миллигр аммах - санти
метр в минус второй степени в секунду в минус  первой стеnени .  

Скорость реакций можно определять с помощью следующих 
факторов : концентр ациями участников реакций ; темnер атурой ; 
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концентр ациями веществ, н е  появляющихся д алее в ур а в нен и я х 
реа кции ( катализаторы и ингибитор ы ) . К а т а л и зато р ы являются 
веществами ,  повышающими скорость реакции ,  кол ичество ка
т.алнз атора при этом остается без изменения.  Благодаря добав
ке ингибиторов скорость р еакции может уменьшиться , одна 
к о  в противоположность катализатору ингибитор,  как пр авило,  
при реакции р а·сходуется или изменяется химически . Если реак
цпя ускоряется благо.:rаря появляющемуся продукту, то говорят 
об  автокатализе .  Если продукт замедляет протекание реакции ,  
то говорят об автоингибиров ании .  Функцион альная  связь  между 
скоростью реакции и фактор ами ,  определяющими ее, описыва 
ется уравнением скоростп .  Если v зависит только от концентр а 
ций  участников р еакции ci и от темпер атуры :Т , то •справедливо 
уравнение 

v = v (с А • с в • . . . • Т) • ( 1 0.7) 

причем для v используют временное изменение концентр ации 
участника реакции . Г  с м .  ур авнения ( 1 0 .5 ) и ( 1 0 .6) ] ;  СА , св, . . .  
являются временными функцинми.  Итак, уравнение скорости 
является дифференциальным .  Его следует определять не из 
стехиометрического ур авнения, а по механизму реакции .  

Обр азование бромистого водорода из элементов по  ур авне
нию ( 1 0 .3 ) подчиняет·ся соответственно комплексному механиз
му ( 1 0 .4 ) , например сложное ур авнение скорости : 

V = 
d сн вr 

d t 
k' (Т)  си. c;tr: 

- ���-==-�--�---
1 + k" (Т)  сн Br Свr. 

( 1 0 . 8) 

Для обр азования подистого водорода по стехиометрическо
му уравнению реакции ( 1 0 .2)  при пренебрежении обр атной р е
акции и не очень высоiюй температуре может быть з аписано 
простое уравнение скорост и :  

v = k (Т) сн, с1 , , ( 1 0 .9) 

rде k (T) , k' ( T) ,  k" ( T) являются зависимыми от  Т константа
ми  ' Г  1 0] . Это объясняется тем ,  что эта реакция является эле
ментарной. 

Для реакций со СJ1Ожными механизмами также получены от
носительно щ�остые уравнения скорости .  При  этом следует изо
бр ажать, как обычно в уравнении ( 1 0.9) , функции v = v ( сА, св . . . 
. .  . Т ) с помощью выражения 

v = k (Т) c.A_t с'}з' • • •  , ( 1 0 . 1 0) 

где скорость реакции пропорциональна концентр ации исходных 
веществ в степени .  Температурная з ависимость з аключена в 
коэффициенте пропорциональности k, .который называют кон
стантой скорости ;  k не  з ависит от концентр ации .  
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Порядок; реакции и люлек:улярность 
В уравнении ( 1 0 . 1 0 )  показатели степени n 1 ,  n2 , . . .  н азывают 

порядком реакции относительно компонентов ее,  а сумму 

n = n1 + n2 + . . . ( 1 0 . 1 1 ) 

называют общим порядком реакции .  Концентр ации ci , во время 
реакции изменяющиеся незначительно, можно включать в кон
станту скорости k уравнения ( 1 0 . 1 0 ) . Тогда  получается псевдо 
порядок, это происходит в случае преобладания реагента над  
обычными участниками реакции .  Если  общий порядок n = 1 ,2 
или 3 ,  то соответствующие уравнения скоростей и реакции,  от
раж ающие эти уравнения ,  имеют первый,  второй и третий по
рядки. Итак, при обр азовании иодистого водорода имеет место 
реакция второго порядка ,  причем ур авнение скорости ( 1 0 . 9 )  
относительно как водорода ,  так и иода  имеет первый порядок. 

Бели существует элементарная реакция ,  например уравне
ние ( 1 0 .2 ) , то экспоненты ni концентр аций в большинстве слу
чаев р авны стехиометрическим коэффициентам Vi ур авнения 
реакции : 

nl = v А ' n2 = v в ' . • •  

или для общего порядка справедливо 

n = vA + vв + . . .  , 

( 1 0 . 1 2  

( 1 0 . 1 3 ) 

где n =  1 ,  2 или 3 ,  но не больше 3 .  Поэтому при  елементарных 
р еакциях в общем случае порядок р авен так  называемой моле
кулярности,  т .  е .  числу исходных молекул, участвующих в эле
ментарном процессе. Элементарные реакции с n= 1 , 2 или 3 
назыв аются моно- ,  би- и тримолекулярными .  

В сложных реакциях недробный порядок реакций является 
прежде всего эмпирической величиной,  котор ая в отдельных 
случаях может быть объяснена видом и числом м олекул или 
атомов ,  которые в лимитирующих звеньях реакции образуют 
активированные комплексы .  

Константа скорости и энергия активации 
Константа скорости k ( T J , введенная  в ур авнение ( 1 0 . 1 0 ) 

как коэффициент пропорциональности , численно равна  скоро
сти при концентрации  в,сех и сходных веществ р авной единице. 
Для реакции первого порядка k имеет простую р азмерность 
единица,  деленная  на  время,  т. е .  с-1• 

Конста нта скорости k термически активной элементарной 
реакции з ависит от абсолютной темпер атуры 'Т по ур авнению 
Аррениуса : 

k = A exp (- ЕэкJR Т) ,  ( 1 0 . 1 4} 

где А является приближенной, не  зависящей от темпер атуры 
константой ,  котор ая называется предэкспоненциальным или ч а-
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стат н ы м  �а кторо м ;  Е:н:с является экспериментал ьной ил и э м 
пирическои энергией активации, котор ая также определяется 
как энергия активации  Аррениуса .  Ез�<с находит.ся в тес ной свя
зи  с изменением энтальпии активации !iH* ,  которая  способст 
{:Твует переходу реакционной системы из исходного в активное 
состояние .  

В с.1ожных реакциях с простым порядком эффективную кон 
станту скорости можно получить из действительной константы 
скорости и термодинамической константы р авновесия.  В этом 
случ ае эффективная энергия активации Еэ�<с яв,riЯется и энталь
пией реакции. 

Из  ур авнения ( 1 0 . 1 4 )  в результате логарифмирован и я и под
ста новки значения газовой постоянной следует 

lg k = lg А - Еэкс/4 ,574 Т .  ( 1 0 . 1 5) 
Гр а�ически получают прямую в координатах l g  k- 1 /T, из  

котарои м ожно опредедить угол наклона и Еэ�<с ·  Еэкс можно 
т акже рассчитать ( неточно ) по констант а м  скоростей k1 и k2, 
измеренных при  двух р азличных темпер атурах  Т1 и Т2• Тогда 
спр аведливо 

Еэкс = - 4 ' 574 lg � 
( l /T1 - l /T2 ) k2 . 

Решения простых уравнений скорости 

( 1 0 . 1 6) 

Уравнения скорости в простой форме  ( 1 0 . 1 0 ) с положитель
ными недробными  показателями ni и соответственно общим 
порядком n, а также ур авнения скорости нулевого порядка 
можно легко проинтегрировать (см .  табл . 2) . При этом с и с0 
означают концентр ации исходного вещества ( н апример ,  А ) для 
времени t или для t = O . З ависимость скорости от времени изо
бражают в форме прямолиней ной зависимости 

f (c) = k t ,  ( 1 0 . 1 7) 
где константы скорости k хар актеризуют наклоны прямых (f ,  t ) .  
Интересным явдяется время полур аспада t 'l • •  в течение кото
рого концентрация исходного вещества уменьшается от с0 на 
подовину д о  с0/2 . Для  этого едучая спр аведливо 

f (с = cof2) = k t•; . . ( 1 0 . 1 8) 
В табл .  2 п р едставлены для n =  1 ,  2 и 3 также ур авнения 

эл ементарных реакций .  Уравнение нудевого порядка ( скорость 
реакции не зависит от концентр ации )  н аблюдается толыю для 
с.1ожных реакций . Табл .  2 содержит данные для общего слу
чая , когда порядок реакции р авен n (n=;6 1 ) , при этом допуска
ются дробные значения n для сложных р еакций . 

Ур авнения скорости для n -= 2  и 3 •содерж ат при известных 
обстоятедьствах концентрации двух или трех исходных ве
ществ (см.  табл . 2 для n = 2) . В этом случае  ур авнение скоро-

4 '  З а к . 2 8  99 



Решение кинетических уравнений 
Т а б л и ц а Z 

Поря· ! Элементарная ' док n реакция 
Уравнеине  
скорости 1 Решение уравнения 1 Время по.1ураспада 

1 d c -
о - - = k с0 - с = k i с0 /2 k d t 

1 А -+ Р d c Со - - = k c  ln - = k t  1n 2fk  d t с 

2 2 А -+ Р d c 1 1 
- - = k c2 - - - = k t 1 /k с0 d t с Со 

2 А + В -+ Р  
d cA 1 ln (2 - c0 A jc0 8) 

- dt = х 
со А  - со в (co в - co ..i ) k 

= k cA св Х l n  СО В СА = k t 
Со А СВ 

3 3 А -+ Р  d c - - = k c3 d t 
1 1 3 /2 k cg --- -- = k t 2 с2 2 с5 

n + 1 d c 1 [ 1 2n-1 _ 1 
- - = k cn -- --

d t (п - 1 ) cn-1 (n - 1 ) k �-1 

--1-] = k t  n-1 со 

сти должно быть преобр азовано для интегрирования так ,  что
бы , кроме времени, существовал а  бы только еще одна перемен
пая  величина .  К тому же вводится переменпая обмена х, кото
р ая  описывает уменьшение концентр ации исходного вещества 
или возр астание концентрации конечного продукта во вр емя ре 
акции ,  которая должна протекать квазистацион арно.  В случ ае 
n = 2  получается для уравнения реакции 

А +  В -+ Р  ( 1 0 . 1 9) 
с уравнением скорости 

d cA/d t = - k cA св 
вследствие 

d cA = d cB , Т. е . С0 А - СА = Со в - Св = Х 

желаемое дифференциальное уравнение для х 
d xfd t = k (с0 А - х) (с0 в - х) . 

! Q.Q 

После интегрирования получают выражение 
1 ln со в (со А - х) ---- = k t , 

со А (со в - х) со А  - со в 

( 1 0 .20) 

( 1 0 . 2 1 )  

( 1 0 .22) 

( 1 0 .23) 



которое может быть преобразовано с помощью уравнения 
( 1 0 .2 1 )  в соответствующее р ешение, Представленное в табл .  2 .  
Есл и  исходные вещества А и В взаимодействуют в стехиомет
р ическом соотношении, т. е. при р авной концентр ации или 
см = Сов = со, то с Сл = Св = с  получают по уравнению ( 1 0 .23 )  
простое решение 

xjc0 (с0 - х) = k t , ( 1 0 .24)  
которое приведено при  с0-х = с форм ально к р ешениям табл . 2 
для n = 2 и единственного исходного вещества .  Это спр аведливо 
и при n = 3 для реакций с двумя или тремя р азличными исход· 
ными веществами .  

2 .  АТОМИСТИЧ ВС КА.Я ТРА КТОВ КА 
ЭЛВМЕНТ�РНЫХ РЕАКЦИ й 

Теоретический вывод скоростей элементарных реакций на  
ба з е  молекулярных моделей основывается н а  двух теориях : 
столкновений и переходиого состояния .  Для гетерогенных реак
ций газ - металл большое значение имеет теория переходиого 
состояния .  Теория  столкновений более предпочтительна для 
элементарных реакций в газовой фазе ;  несмотря на  это р а с
смотрим ее и прежде всего энергетические соотношения при 
элементарных реакциях. 

Энергетические соотношения 
Если исходные вещества А и В взаимодействуют с обр азо

ванием продуктов С и D в один этап ,  то при протекании реак
ции потенциальная энергия проходит через максимум. При 
этом в максимуме и сходные вещества существуют в энергети
чески неустойчивой конфигурации (АВ) * .  Конфигур ацию (АВ) * 
называют активированным комплексом .  Это положение можно 
описать ур авнением реакции 

А +  В :::: (А В)*�С + D , ( 1 0 .25) 
а т акже с помощью молекулярной энергии ,  представленной на 
р ис .  29 в зависимости от пути реакции .  При этом ео л + ео в 
сумм а  энергий исходных веществ А +В,  от нулевой точки отсче
та ео с + ео D - сумм а  энергий продуктов реакции C+D, �е0 -
р азница энергий исходных молекул и молекул продуктов и 
�е; - молекулярная энергия активации при  абсолютном нуле 
температуры.  Энергия молекул при нуле гр адусов в з ависимо
сти от обстоятельств будет промежуточной между энергиями 
возбужденных атомов в их состояниях р авновесий.  

Энергетическая кривая на  рис .  29 изображает профиль дей
ствительного пути реакции на энергетической гиперповерхности 
(потенциальной поверхности ) .  Для определения этой поверхно
сти нужно р ассмотреть комбинацию реакционноспособных 
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молеку:л с N атомных ядер .  Положение N атомных ядер отно
сите,1ьно друг друга может быть описано для нелинейных 
структур молекул с помощью f = ЗN - 6 независимых перемен
ных (число степеней свободы уменьшается н а  каждые три для 
общего поступательного движения и вращения ) . Тогда потен
циальная  энергия N атомных образований является функцией 
от f переменных. Эта функция служит f-р азмерной энергетиче
ской гиперповерхностью в (f+ 1 )  -р азмерном простр анстве. 

поороина�еакции 

! 
C+!l 

Рис.  29.  Молекулярная энергия en (от 
нулевой точки) элементарной реакции 

А+в::;х•.:::с+D (энергия е 0  на одну 
молекулу) 

2 
х *  

Рис. 30. Молярная свободная стандарт· 
ная  энергия G0 элементарной реакции 

А+В� Х*� C+D: 
1 - исходное состояние; 2 - активиро· 
ванное состояние; 3 - конечное состоя 

ние  

Путь реакции энергетически наиболее благоприятен для реак
ционной системы на  энергетической гиперповерхности . Он ведет 
через точку м аксимальной энергии, при этом энергия, принимая 
во внимание альтернативный путь , является минимальной . Это 
означает, что точка н аивысшей энергии на пути реакции имеет 
положение экстремум а .  Если рассм атривать только Jюд элемен
тарной реакции при макр оскопических соотношениях, то можно 
связ ать исходные вещества ,  продукты, а по теории переходиого 
состояния также и активированные комплексы с термодинами 
ческими функциями . Н а  рис .  30 изобр ажено изменение моляр
ной свободной стандартной энергии во время реакции ( 1  0 .25) . 
При  этом .1 G� ,  .1 G �. .1G  � .  llG ; и .1G  �. - изменения сво
бодных стандартных энергий обр азования компонентов реакций 
и активированных комплексов ; .1 0° - изменение стандартной 

энтальпии р еакции ; .1G 1• - допол нительная свободная энергия,  
необходимая для системы,  чтобы перейти из :исходного состоя-

ния в активное ( свободная энер гия активации ) ; .1G:._I - свобод
ная энергия актив ации для возможной обратной реакции, так 
что 

( 1 0 . 26) 
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Теория столкновений 

Теория столкновений объясняет частотный фактор А ур ав
нения Аррениуса ( 1 0 . 1 4 )  для элементарных газовых реакций на 
основе кинетической теории газов с помощью числ а  столкнове
ний .  В простейшем случае  ! [ 62]  частоту столкновений реагирую
щих молекул выводят в предположении ,  что молекулы ведут 
себя как упригие твердые шары .  Эта модель пренебрегает 
внутренней структурой молекул и учитывает передачу поступа
тельного движения,  а также импульса и энергии при  ·столкно
вении.  Для сложных м олекул вводят р ассеяние,  чтобы объяс
нить простую теорию столкновений.  Для подгонки действитель
ных соотношений используют ·стерический фактор Р, который 
должен принимать во  внимание то ,  что реакция может проте
к ать только в случае  особой взаимной ориентации молекул при 
столкновении.  Тогда для константы скорости k бимолекулярной 
элементарной реакции получается выр ажение 

k = P Z ехр (- Eo!R T) = B T
'1 • ехр (- Eo!R T) , ( 1 0 .27) 

где Ео - э нергия активации ; Z - число столкновений,  пропор
циональное T 'l• ; В - фактор, зависящий от Р и Z. 
Однако это выр ажение приводит к трудно.стям ,  особенно если 
р ассм атривать обр атимые реакции [ 1 0] . 

Теория переходнога состояния 

В теории пер еходнаго состояния,  развитой примерно в одно 
и то же время Г. Эйрингом с сотрудниками 1 [ 3, 63, 64] , а так
же М. Г .  Эвансом и М.  Поляви Г 65 ,  66] , учитываются не под
р обности столкновений молекул , а внутренние движения моле
кул . Теория  Эйринга [63] основывается на  предположении, что 
систем а в пути от исходного состояния к конечному проходит 
через переходвое состояние,  которое  характеризуется м а�симу
мом потенци альной энергии ( см .  рис. 29) и соответствует 
а ктивированному комплексу. Этот активированный комплекс 
должен находиться в р авновесии с исходНЫ'МИ веществами и 
иметь все •свойства норм альной молекулы с той лишь особен 
ностью, что  степень свободы колеб аний вырождается в степень 
свободы поступательного движения .  Это движение превр ащает 
активирова нный комп.1 екс в продукт. Тогда наблюдаемая ско
р ость реакции р авна  скорости превр ащения активированного 
комплекса в конечный продукт. 

Итак, если для реакции ( 1 0 .25) принимать равновесие 
между активирова нным комплексом (АВ)  * = Х* и исходными 
в еществами А и В,  то для концентраций Х* спр аведливо 

( 1 0 . 28) 
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При гомогенных реакциях все концентрации выр ажены в 
объемных единицах. С помощью статистической термодинамики 
для константы равновесия выводят выр ажение 

( 1 0 .29) 

где qx* , qA и qв выражают в объемных единицах суммами  со
стояний р азличных частиц ;  �в; - р азница энергий от нулевой 
точки активированного комплекса и исходных веществ , т .  е .  мо
лекулярная энергия активации при а бсолютном нуле ( см .  
рис .  29) . Сумма  состояния вырожденнога колебания ,  которое 
приводит к р азрушению активированного комплекса ,  выражает
ся как 

q: = kв T/h vs , ( 1 0 .30) 

где 'Vs - частота колебания;  h - пос"Гоянная Планка ;  kв 
постоянная Больцмана .  Так как сумму общего состояния мо
лекулы следует изобр ажать в вИде отдельных сумм состояний,  
то для суммы состояния а ктивированного комnлекса  получают 

qx• = kв Т q*/h vs , ( 1 0 . 3 1 )  

где только в q *  недостает вырожденной степени свободы коле
б аний. Тогда скорость реакции с учетом уравнений ( 1 0 .28) и 
( 1 0 .3 1 )  выражается с помощью 

k8 Т q. V = vs cx• = СА с8 -- -- ехр (- L\ в"rJk8 T) . 
h qA Qв 

( 1 0 .32) 

Из этого сл едует для константы скорости k реакции ( 1 0 .25 ) 
известное соотношение 

( 1 0 .33) 

В экспоненциальной функции можно заменить L\в� /kвТ на  

L\E*/RT,  причем А Е  � - молярная энергия активации при  а бсо
лютном нуле.  Величина kвT/h и меет р азмерность частоты и при 
300 К р авна 6 · 1 012 c-t .  

Ур авнение ( 1 0 .33) основано на  предположении,  что каждый 
активированный комплекс превращается в продукт. С учетом 
того, что из  активированного комплекса снова может возник
нуть исходное вещество, вводится так называемый фактор про
пускания в уравнении ( 1 0 .33) , причем х < 1 .  Расчет константы 
скорости по уравнению ( 1 0 .33)  предполагает ,  что энергия акти
вации  при абсолютном нуле ,  а также суммы состояний исход
ных веществ и активирова нного комплекса известны .  Для оп
ределения а ктивированного комплекса  можно вывести требуе
мые для этого пар аметры точно так же, как энергию активации 
из энергетических гиперповерхностей,  которые,  однако, до сих 
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пор р ассчитываются только квантомеханически для · простых 
реакций .  

Для  случаев ,  когда суммы состояний реакций также трудно
доступны,  можно выражать константы скорости через термоди
намические функции .  Есл и  подставить что-то не  соответствую
щее в ур авнение ( 1 0 .29) 

K* = (q*/qA q8) ехр (- !J. в*Jkв T) , ( 1 0.34) 

где K* = hvsK!kвT, 
то для константы скорости получим 

k = (kв T!h) К* . ( 1 0 .35) 
К* можно связ ать с изменением свободной стандартной 

энергии при переходе системы от исходного в активное состоя
ние ,  т. е .  со  свободной активированной энергией !J.G * :  

- R T ln К* = !J. G*, ( 10 .36) 

при этом для связи между !J.G*  изменением энтальпии актива
ции !J..H* , а также изменением энтропии активации !J.S* (стан
дартное значение) справедливо 

!J. G*  = !J. Н* - Т !J. S* , ( 1 0.37) 

так что уравнение ( 1 0 .35) переходит в соотношение 

k т k т 
k = + ехр (- !J. G*/R T) = + ехр (!J. S*/R) Х 
Х ехр (- !J. H*!R T) ,  ( 1 0.38) 

которое известно как ур авнение Эйринга . Сообразно с этим 
скорость р еакции тем больше, чем меньше tJ.G*  и !J.H* и чем 
больше !J.S* .  

В константе равновесия К* , выраженной уравнением 
( 1 0 .34 ) ,  не учтены колебания, приводящие к р аспаду активи
рованного комплекса .  Таким образом, эта особенность спра 
ведлива и для термодинамических функций ,  введен ных в ур ав
нения ( 1 0 .36) и ( 1 0 .37) . 

Ср авнение ур авнений Эйринга ( 1 0 .38)  и Аррениуса ( 1 0. 1 4) 
показывает, что энтальпия активации  связана  с эмпирической 
энергией активации EaNc соотношением1 

Еэкс = !J. Н* + R Т ( 1  0 .39) 

Соответственно энтропию активации можно связ ать с пред
экспоненциальным фактором А .  З начение !J.�*  показывает при
роду активированного комплекса . Так, положительная энтро-

1 Однако часто исходят из уравнения ( 1 0.35) и с d InK*/dt =I!!.E*JR.T' попучают вместо 
уравнения ( 1 0 .39) Е экс = 1'1 Н*-р1'1 V* + R T  ( 1'1  v• - изменение  объема) -[б] . 
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уменьшение энтропии при переходе свидетельствует об  образо
вании прочного активированного комплекса ,  в котором возмож
ности движения огр аничены.  Можно отметить, что значение 
A.S* зависит от выбор а стандартного состояния [ 1 0] . 

3. МАТ ЕМАТИЧЕС КОЕ О П ИСАН ИЕ 

КОМ ПЛ ЕКС Н ЫХ 'РЕАКЦИ Я 

Типы комплексных реакций 

Большинство реакций газ - м еталл являются сложными,  со
стоящими из  большого числа элементарных реакций.  

Сложные реакции делятся на  последовательные, когда ко
нечные продукты образуются из исходных веществ последова 
тельно во времени друг з а  другом ,  и п ар аллельные, когда 
одновременно протекает большое число р азличных р еакций, не 
з ависящих друг от друга , и получаются р азличные конечные 
продукты.  Кроме того, отдельные ступени реакции могут про
текать в обратную сторону, т. е . быть обратимыми .  Итак, можно 
р азличать следующие основные типы реакций .  

ооратиные А = 8; 
послеоо6ательные А -В -С; 
параллельные 8 

А / С 
---]} 

Комбинацией этих основных типов можно конструировать 
Любые сложные реакции .  М атематическая обработка таких ре
акций имеет большое значение .  

Точный вывод теоретического уравнения скорости 
Целью м атематического исследования механизмов реакций 

является вывод уравнения скорости . Путь такого р асчета 
может быть показан  на примере реакции А-+С ( субстанция А 
переходит в субстанцию С) с простым м еханизмом двух следу
ющих друг з а  другом элементарных реакций первого порядка : 

k1 
(1) А -+ В  

k. 
( I I )  В -+ С , ( 1 0 .40) 

при этом целесообразно сде.1 ать следующее: 
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1 .  Соста вить ур авнения скорости для элементарных реакций : 

V1 = k1 сА ; V2 = kz Св . ( 10 .4 1 ) 

2 .  Составить систему дифференциальных уравнений,  которые 
свяжут временное изменение концентр аций компонентов реак
ции  при участии промежуточного продукта В со скоростями 
элементарных р еакций v1  и v2 : 

d cA/d t = - !11 = - k1 СА ; 

d cвfd t = v1 - v2 = k1 сА - k2 св ; 
d ccfd t = V2 = kz с в ,  

при этом : d c  A!d t + d cвfd t + d cc!d t = О ,  

т .  е. скорость расхода А и появление С разл ичны : 

V А = - d С A/d t -j= d Cc/d f = VC , 

( 1 0.42) 

( 1 0.43) 

( 1 0.44) 

( 1 0.45) 

( 10 . 46) 

так  что нельзя дать ур авнение скорости для общего процесса.  
3. Интегрировать дифференциальные ур авнения :  с началь

ными условиями 

СА = С0 А ; Со в = Со с = 0 ДЛЯ t = 0 ( 1 0.47) 

из ур авнений ( 1  0.42) - ( 1 0 .44 ) получается временной з акон 

( 1 0 .48) 

( 1 0 .49) 

( 10 . 50) 

В этом случае возможно строгое м атематическое решение. 
Однако уже механизм реакции с последовательными ступенями 
более высоких порядков приводит к значительным осложнени
ям ,  так  что можно и не получить в большинстве ,случаев закон
ченного решения .  

Такое состояние,  когда многие р еакции ,  несмотря на слож
ный механизм ,  могут иметь относительно простые ур авнения 
скорости, позволяет предположить, что при м атематической об
р аботке с.'Iожных меха низмов реакции можно производить 
упрощения .  При этом р ечь идет об упрощениях квазистацио
нарных состояний и лимитирующих звеньев . 

Упрощение квазистационарного состояния 
I(вазистационарное состояние отличается тем, что временное 

изменение концентр аций промежуточных продуктов пренебре
жимо мало п о  сравнению с изменениями концентраций конеч
ных продуктов,  а также исходных веществ . Такое состояние 
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устанавливается через определенное время протекания реакции , 
особенно когда промежуточные продукты обладают коротким 
временем жизни ( радикалы,  адсорбированные частицы в р еак
циях газ - металл ) , и они существуют толыю при незначи
тельных концентрациях. Можно з аметить , что в том случае ,  
когда изменяются концентр ации исходных веществ, настоящего 
стационарного состояния не существует. Соответственно этому 
в упрощении квазистационарного состояния концентр ации про
межуточных продуктов являются функциями от времени.  Это 
становится ясным ,  если приближение р аспространяется на ме-
ханизмы реакции ( 1 0 .40 ) . В-следствие  

· 

d c8fd t « d с A/d t , d cc!d t ( 1 0 .5 1 )  

можно заменить d с 8/d t = О • ( 1 0 .52) 
При этом условии квазистационарности дифференциальное 

уравнение ( 1 0.43 ) переходит в алгебраическое уравнение :  

( 1 0 .53) 

После подстановки ур авнения ( 1 0 .53) в ( 1 0.44) получается 
связь 

( 1 0 .54) 

т .  е .  скорости- последовательных реакций ( 1 )  и ( 1 1 )  р авны и 
идентичны эффективной скорости v превр ащения А в С. Итак, 
в этом случае  уравнение скорости для общего процесс а: v = v 1  = 
= V2 = k 1 cA . Вместо временного закона ( 1 0 .49) и ( 1 0.50) получе
ны простые соотношения : 

с8 = с0 А  e- ks t  (k1/k2) ( 1 0 .55) 

И Се = СО А  ( 1 - ( 1  + kJ�) e- k, i] . ( 1 0 .56) 

Сравнение ур авнений ( 1 0 .55) , ( 1 0 .56) и ( 1 0 .49) , ( 1 0 .50) по-
казывает, что приближения следуют из строгих решений с уче
том предположения 

� » kt  
и t » 1 /� . 

( 1 0 .57) 

( 1 0 .58) 

Первое условие означает, что промежуточный продукт В 
должен быть реакционноспособным по отношению к и сходному 
веществу А и поэтому существует только в незначительных 
концентрациях. По второму условию приближение должно быть 
использовано только после определенного времени протекания 
реакции. Однако в большинстве случаев, для которых исполь
зуется упрощенное квазистационарное состояние, время проте
кания мало по сравнению с длительностью реакции .  



Упрощение лилtитирующего звена 

Jfеобратимые последовательные реакции. Требование ( 1 0 .57)  
<:ледует интерпретировать как условие того, что стадия реакции 
( l )  является лимитирующей.  Скорость v общей р еакции при  
k2 � k 1 определяется элементарной реакцией ( I ) . При этом 
первая ступень реакции идет гор аздо медленнее, чем втор ая .  
Реа кция ( I )  является медленной,  р еакция ( I I )  быстрой .  Однако 
при установившемен квазистационарном состоянии в системе 
с.1 едующих друг за  другом ступеней р еакции скорости отдель
ных этапов р авны и идентичны эффективности скорости превр а
щения в целом исходного вещества  в конечный продукт, как 
показывает ур авнение ( 1 0 .54 )  для механизма реакции ( 1 0 .40) . 
Итак, понятия медленно или быстро означают в общем случае 
н е  скорость отдельных этапов,  а время пребывания индивиду
ал ьных молекул на р азличных ступенях реакции .  

Однако, если для механизма ( 1 0 .40) вместо ур авнения 
( 1 0 .57 ) имеет место 

k2 « kl ,  ( 1 0 .59) 

то промежуточный продукт В реагирует м едленнее, чем обр а
зуется, и квазистационарное состояние м ожет н е  появиться . 
В этом случ ае  этап реакции ( I I )  является лимитирующим и 
протекает медленнее, чем этап реакции ( I ) . Вместо уравнений 
( 1 0 .49 )  и ( 1 0 .50) для св и се получают решения : 

с = с е- k, 1 • 

В О А ' ( 1 0 .60) 

( 1 0 .6 1 ) 

Итак, скорость образования С определя ется только по кон
станте скорости k2 этапа ( I I ) , потому что исходное вещество А 
практически немедленно превращается в промежуточный про
д\' КТ В. " Обратимые посл едовательные реакции. При обр атимых 
стадиях р еакций упрощение лимитирующего звена используют 
п и ш ь  тогда ,  когда одновременно допускают квазистационар ное 
состояние .  Если система содержит последовательные р еакции с 
обратимыми и необр атимыми ступенями,  то ,  смотря по обстоя
тс1ьствам,  этап р еакции, который следует з а  необратимой 
стадией , может быть быстрым, и поэтому м ожет установиться 
квази стационарное состояние.  

Теперь следует р ассмотреть реакцию A �D. состоящую из  
последовательных обр атимых этапов первого порядка : 

k, 
( 1 ) А � В ;  

k_l 
k,  

( I I )  в � с ; 
k_2 
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k. 
(1 1 1 ) С +t= D .  

k_з 
( 1 0 .62) 

Математическая обработка осуществляется по схеме, при
ведеиной н а  с. 1 06. 

1 .  Ур авнения скорости для элементарных реакций : 

V1 = k1 С А ; V-1 = k-1 С В ; 
v2 = � Св ;  V-2 = k-2 Се ; 

v8 = ka се ; v_з = k-з cD . 

2 .  Систем а  связанных диффер енциальных ур авнений : 

( 1 0.63 

d cA/d t = - v1 + v-1 = - k1 сА +  k-1 св ; ( 1 0 . 64) 

d cвfd t = V1 - V-1 - V2 + V-2 = k1 СА - k-1 СВ -

- k2 Св +k-2ce ;  

d Cc/d t = V2 - V-2 - v3 + v_з = k2 с 8 - k-2 Се 
- k8 Се + k-з cD ; 
d cdd t = v3 - V-з = k3 ce - k-з cD . 

3 .  Упрощение квазистационарного состояния 

d cвfd t :::::: О ,  d ccfd t :::::: О , 

( 1 0 . 65) 

( 1 0 .66) 

( 1 0 .67). 

( 1 0 .68) 

поэтому дифференциальные уравнения ( 1 0 .65)  и ( 1 0 .66) 
перейдут в два алгебраических уравнения для Св и Се ,  которые 
здесь не представлены. 

4 .  Ур авнение скорости для общего процесса .  Чтобы получить 
скорость общего процесса ,  подставляют выражения концентр а 
ций для св и се в ур авнения ( 1 0.64) - ( 1 0.67) и после  введения 
констант равновесия получают для этапов реакции ( I I I )  и дл я 
общей р еакции 

К1 = kJk-1 , Кп = kJk-2 , Кш = kзfk-з 

соотношение 
1 - сп f ( сА К )  

v = ------------��-----------

1 /kl сА + 1 / k2 К1 сА + 1 /ks Кн К1 сА 
Это уравнение следуст преобра зовать в 

( ceD - сп ) V = ----------�--�---------
К ! k1 + К/ ( k2 К1 ) + К / (kз К1 1 К1 )  

( 1 0 .69) 

( 1 0 . 70) 

( 1 0 . 7 1 ) 

где Сеп - концентр ация D, которая получена при  р авновесии с 
А для с_4. .  В уравнении ( 1 0 .7 1 )  ( сеп-Сп) можно поним ать как 
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движущую разницу концентр аций .Llc и члены в знаменателе 
как сопротивления реакции Wj стадий реакции .  В следствие 
этого ур авнение ( 1 0 . 7 1 )  по  а н алогии с законом Ома имеет сле
дующий вид: 

v = д cj\V = д c;(W1 + Wн + Wш) , ( 1 0 .72) 

г де W - общее сопротивление реакции. 
Если, по К. В а гнеру t [ 67, 68] , ввести возможные максим аль

ные скорости v; отдельных этапов,  которые наблюдаются при  
существующих концентр а циях А и D,  то для всех этапов,  кроме 
р ассм атриваемого, пр актически устанавливается равновесие :  

v; = k1 (с А - с J К) ; 

v; 1 = k2 К r (с А - с пl К) ; 

v;1 1  = k3 К н Kr (с А - сп! К) ,  

и уравнение ( 1 0.70 ) переходит в 

1 V == * * * 
l fv1 + l fv1 1 + l f vш 

( 1 0 .73) 

( 1 0 .74) 

5. Упрощение лимитирующего звена .  Ур авнение ( 1 0 .74 ) 
можно использовать, если эффективная скорость v последова
тельных реакций ( I ) , ( I I ) , ( I I I ) практически р авна  возможной 
м а ксим альной скорости v ; этапов I ,  I I  или I I I  в случае, если 
выполняются условия 

v; « v;1 , * Vш для v ::::::::: v; 
И.ТIИ v;1 « v; , * vш для v ::::::::: v;1 
или v;I I « v; , 

* vl l  для v ::::::::: v;п ( 1 0 .75) 

Соответствующие условия можно сформулировать для урав
нения ( 1 О .  72) , т. е.  опр едел ить v с помощью стадии реакции с 
н аибольшим сопротивлением wj. Ус,ловия ( 1 0 .75) 

( 1 0 . 76) 

характеризуют почти всегда скорость лимитирующего звена j'. 
Соотношение 

( 1 0 .77) 

спр аведливо с учетом р авенств ( 1 0 .73) , но только для Сп/с л ::;: 
5 К, где обр атна я  реакция является заметной в лимитир ую 
щем  звене j и вследствие этого устанавливается р авновесие для 
всех этапов j=l=: j' до и после этапа j'. 

Для Сп/С л 4::., К или Сп/ ( слК) 4::.. 1 обратная  реакция является 
пренебрежимой в ли митирующем звене и р авновесие устанав
п ивается только до лимитирующего звена .  В этом случае можно 
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в ур авнении ( 1 0.70)  пренебречь в чис.1 ителе выражением 
cnf (cAK) - по ср авнению с 1 .  ЕслИ этапы 1 ,  11 или 1 1 1  являются 
лимитирующими,  то получаются следующие уравнения 
скорости : 

1 V = k1 С А = k1 С А ; 

1 1  V = � К I С А = kн С А ; 

1 1 1  V = k3 Kн KI СА = kш СА , ( 1 0 . 78) 

где v = -dcAfdt. Эти ура внения являются ур авнениями п ер вого 
порядка по СА . Они отличаются только структурой эффектив
ных констант скорости k/. Известно, что 1k1 является истинной 
константой скорости k1 ; однако kп и kш состоят из  констант 
скоростей лимитирующих этапов реакции и констант К1 или 
К1 и Кп существующих р авновесий .  Этим определяются также 
р азличные температурные з ависимости констант скоростей 

ki ' = ko i '  ехр (- Ei·!R T) , ( 1 0 . 79) 

потому что для эффективной энергии активации Е/ существу
ют соотношения 

Е1 = Е1 , Ен = Е2 + !!. Н1 , Em = Е3 + !!. Нн + !!. Н1 . ( 1 0 .80 

В первом случае Е/ равна  энергии активации л имитирую
щего звена реакции. В обоих других случаях Е/ состоят из 
энергии активации лимитирующего звена и энтальпии реакции 
существующего р авновесия. 

5 .  Интегрирование уравнений скорости. Путем интегриров а 
н и я  уравнений скоростей ( 1 0 .78)  получены простые временные 
зависимости 

( 1 0 . 8 1 )  

Обратимые последовательные реакции более высокого порядка 
При уча·стии элементарных реакций более высокого порядка 

посл е введения упрощенного квазистационарного состояния ме
ханизм реакции получается м алод:оступным для р асчета урав
нения скорости общего процесса : Часто нельзя вообще указать 
еди ного р ешения.  В таких случаях можно использовать упро
щенную теорию, котор ая прямо приводит к уравнениям скоро
стей дл я р азличных возможных лимитирующих этапов .  При  
этом остается справедливым условие ( 1 0 .76)  для характерис
тики лимитирующего звена .  

Энергетические соотношения в последовательных реакциях 
Н а рис .  3 1  представлено изменение свободной энергии для 

трех последоватедьных реакций .  Минимумам свободной энергии 
исходных  веществ, промежутсчных и конечных продуктов со-
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ответствуют максимумы переходных состояний  OZ1 ,  OZ2 и ОZз, 
т . е. активированных комплексов .  Итак,  элементарная реакция 
описывается с помощью перехода от минимума через Переход
ное состояние к ближайшему минимуму; дG ;, да;  и �G ; 
соответствующие свободные энергии активации .  

Глубина минимумов м ежду OZ1 ,  OZ2. или OZ3 явл яется до
казательством стабильности промежуточных продуктов .  Если 

t Рис. 3 1 .  Молярная свободная стандартная 
энергия реакции ,  протекающей в три по

следовательные стадии: 
1 - исходное вещество; 2 - промежуточный G 

продукт ;  3 - конечный продукт 

-f(oo;J(Juнamы решщии 
существует глубокий минимум,  то соответствующий промежу
точный продукт относительно стабилен и его концентр ация по
вышается к началу реа кции до заметных з начений .  Если ,  
несмотря на  это, через некоторое время наступает квазиста 
ционарное состояние относительно всех промежуточных про
дуктов , то общая скорость реакции определяется р азницей 
д G *  между свободными энергиями  исходного состояния и выс
шего переходиого состояния .  Наивысший б арьер хар актеризует 
также лимитирующее звено;  на р ис .  3 1  это третья элементарная 
реакция.  С этого этапа  устанавливается р авновесие.  

П араллельные реакции 
При пар аллельных реакциях первого порядка по механизму 

k, k,  
А - в .  А - с  (1 0 .82) 

для изменения концентр ации по А существует ур авнение перво
го порядка, как и для простых реакций : 

СА = С0 А ехр (- k t) С k = k1 + k2 . ( 1 0 . 83) 

Для Сов = Сос = О  при t = O отношение концентраций конечных 
продуктов равно отношению соответствующих констант ско
ростей .  

c8 : cc = k1 : k2 . ( 1 0 . 84) . 
Та к  как каждое зн ачение ki подчиняется уравнению Арре

ниуса, темпер атурная зависимость для k по уравнению ( 1 0 .83 )  
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достаточно сложна ,  так что при нанесении l n  k против 
1 /Т в обще м  случае получается изогнутая кривая .  Если 
энергии активации для обеих стадий реакции значительно р аз 
личаются,  то  могут появиться соотношения, представленные на 
рис .  32,  на котором в определенном темпер атурном интервале 

...._ \ 
...._ \ 

' "\-........... \ � 
\ 
\ 

7/Т -

Рис . 32 . Температурная зависимость 
констан ты скорости k параллельных pe-k1 k, 

акций А -+ В. А -+ С: 
1 - m = -E1/R ;  2 - m = -E2/R 

практически протекает только 
одна реакция (линейный уча 
сток) . Это свидетельствует о 
том , что реакция имеет наи
большую ki ,  она будет наибо
лее быстрой реакцией расхода 
исходного вещества .  

Можно сдел ать вывод, что 
тем пературная  зависимость эф
фективных констант скоростей ,  
показанная н а  рис .  32, может 
появляться не  только при го
могенных пар аллельных реак
циях, но и при протекании ре
акции по двум р азличным ме
ханизмам ,  например как гомо
генная  и как гетерогенная ре
акция .  В соответствии с этим 
при последовательных реак
циях в различных температур
ных интервалах могут быть 

р а зличные лимитирующие звенья. Возвр ащаясь к рис. 32, отме
тим ,  что в этом случае  стадия реакции 1 имеет большую энергию 
а ктивации Е1 , а стадия реакции 11 - меньшую энергию актива 
ции Е2 и м ожет быть лимитирующей. 

Простой вывод теоретического уравнения скорости 
Существует реакция 2A =<±D,  идущая по следующему меха

низму :  

( I )  

k, 
( I I )  2 В =+± С ; 

k_2 
k, 

( I I I )  С -+  D .  ( 1 0 . 85) 

Этот механизм в стадии ( I I )  содержит элементар ную реак
цию второго порядка .  

Е с.'! и предположить, что н а ступило квазистацион арное со 
стояние п существует лимитирующий этап ,  то можно избежать 
подробного м атематического описания и для р азличных лими
тирующих звеньев н аписать соответствующие уравнения скоро-
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сти .  При этом предпол агают,  что до ли митирующего этапа су
ществует равновесие и в лимитирующем этапе можно· 
пренебречь обр атной реакцией .  Условия того, что этапы I ,  I I  
и�и I I I  являются л имитирующими,  вытекают и з  требования 
Vj • � V J+j ' : 

1 )  если стадия реакции А-+В .пим итируется, т. е .  k2cв � k-1 , 
kз > k-2, то 

V = k1 С А = k1 С А ; 

2)  если лимитирует стадия реакции 2В-+С, т. е .  

k2cв 4:.. k - 1 ,  kз � k--2 , то 

v = k2 с� = k2 Kj с� = kн с� ; 

( 1 0 .86} 

( 1 0 . 87 

3) если стадия реакции C-+,D является лимитирующей, т .  е. 
k2Cв <k- 1 ,  kз 4:.. k-2 , то 

v = k3 се = k3 К н Kj с� = kш с� . ( 1 0 . 88} 

Следовательно, в случае 1 получено уравнение скорости 
первого порядка , в случаях 2 и 3 - уравнения второго порядка 
по Сл . При этом для случаев 2 и 3 эффективные константы 
скорости равны произведениям констант скоростей лимитирую
щих звеньев и констант р авновесия ( в  первой и второй 
степенях) существующего равновесия .  Ур авнения ( 1 0 .86) 
( 1 0 .88) можно просто интегрировать с учетом v =  -dcл/dt (см .  
табл . 2 ) . 

4. А Н АЛ И З  КИ НЕ11ИЧ ЕОК!И Х РЕЗУЛ ЬТАТОВ 

Основной целью кинетики является объяснение м еханизмов 
реакции ,  т .  е .  определение  этапов реакции или элементарных 
реакций и их взаимной связи. Кроме того, необходимо получить 
данные об отдельных элементарных реакциях, которые,  напри
мер ,  связ аны с константами скоростей и энергиями активации. 
Н а конец, интересна з ависимость м ежду структурой и реакцион
ной способностью реа гентов. 

Исходным пунктом объяснения механизм а реакции являют
ся экспериментальные результаты, полученные с помощью 
исследования киt�етики . В большинстве случаев эти р езудыаты 
существуют в форм е  связи м ежду концентр ациями ci веществ, 
участвующих в реакции, и временем реакции t ддя р азличных 
исходных концентр аций со i и ддя раздичных темпер атур Т. Ддя 
реакции газ - метадл эти соотношения являются бодее точны
ми,  хотя чаще о бходят·ся тодько концентр ационными парамет
рами  с _  С :методами иссд едова ния и опредедением концентр аций 
следует ознакомиться в гл аве IV. 

Анализ кинетических результатов целесообразно проводить 
по схеме,  приведеиной на рис .  33 поэтапно :  
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1 .  Экспериментальные данные пр едставляют в той или иной 
·форме ур авнений скорости .  

2 .  Н а  основании полученных результатов , особенно ур авне
ний скорости ,  и с учетом другой информ ации о реакции , моде
лируют наиболее простой механизм реакции. 

!(uнemuчec/((Je реэультаты r-1 Дооа8оцная инtрорпация 

t .Jf(спершtентальная 1 
замноперноапь 1 

1 Постулиро8ание 1 
11oileлu peaf(цuu 1 

� \ !1атепатицеская оtfраоотка 1 
notleлu 

+ 
1 Teopemuчecf(aR за/(оноперностьl 

СраВнение теоретuцес'!_оii � Отрш.{аmельные Ц Эf(СПер11118НЩОЛЬ'!_ОU результаты зо;rоноперностеи 
Полшкительные 

!1оtlель 

результаты 
11оtlиtрuцируется 

Оffончательные DыDotlы J 
Рис.  133. Схема а нализа кинетических р езультатов 

3 .  Модель реакции обрабатывается математически и вы
водят теоретическую формулу.  

4 .  Теоретическую зависимость сравнивают с опытным урав 
нение м .  

Выведение опытной зависи.люсти 
Полученные кинетические результаты могут быть легко изо

бражены с помощью уравнений с.1юрости,  если реакция имеет 
недробный положительный порядок, т .  е .  есл и  скорость реакции 
может быть выражена в виде простой степенной функции от 
концентр ации исходного вещества по  уравнению вида ( 1 0 . 1 0 ) . 
Проверка с помощью интегрального и дифференциального мето
дов помогает установить существование тююй з ависимости .  
Дифференциальный метод полезен тогда,  когда существующая 
реакция не  имеет простого порядка. 

Определение порядка общей реакции значительно облегчает
ся , есл и исходные вещества взаимодействуют в стехиометриче 
ском соотношении.  Тогда концентраци!() ci можно выр азить с 
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помощью единственного концентр ационного 
и можно получить простое уравнение скорост и 

v = - d cjd t = k (Т) сп . 

параметр а с 

( 1 0 . 89) 

Еслi нужно определ ить порядок реакции относительно един 
ственного реагента ,  то полезно все исходные вещества ,  кроме 
интересующего, иметь в большом избытке с тем,  чтобы скорость 
реа кции з ависела только от концентрации компонента . 

Интегр альный метод является пробным.  В этом случае вы
бирают ур авнение скорости, интегрируют его и проверяют, 
можно ли описать экспериментальные данные по зависимости 
c = c ( t )  с помощью этого уравнения.  Прежде всего стар аются 
взять простейшие ур авнения (см. т абл . 2 )  и выр ажения для 
времени полур аспада .  Так,  н апример ,  можно попробовать, по
лучится ли  при н анесении концентрации с исходного вещества 
против времени реакции t прямая л и н и я  и зависит ли  получен
ное таким обр азом время полур аспада tч2 от исходной кон 
центр ации со.  

При дифференциальной методике исходят из скоростей ре 
а кции t' = -dc!dt ,  которые получают по углу нак.1он а экспери 
ментальных кривых в координатах концентр ация - время . Если 
реа кция имеет порядок n, то из  ур авнения ( 1  0 .89)  после .• юга 
рифмирования следует 

Jg v = Jg k + n Jg c . ( 1 0 .90) 

При переходе от lg v к l g  с получается прямая ,  н аклон ко
торой дает порядок реакции, при этом дело идет о порядке 
относительно времени n1• Напротив,  если применить дифферен
циальную методику к начальной скорости v0 при t = O  для ра з 

личных началJ?НЫХ концентр аций  с0 исходного вещества ,  то 
получ ают поряДок относительно концентрации nc, который яв
ляет,ся истинным.  Оба порядка nt и nc могут р азличаться, если 
образующиеся в ходе реакции промежуточные или конечные 
продукты замедляют (n t > nc ) или ускор яют (nt <nc) реакцию. 

Разработка .людели реакции 
Модель для механиз м а  реакции основывается, с одной сто

р оны,  на исследовании формы уравнения скорости, с друг-ой , 
на дополнительной информ ации о существующих реакциях. 

По форме уравнения скорости, однако, принципиально 
нельзя выявить механизм реакции . Многие сложные реакции 
со сложным механизмом имеют простые ур авнения скорости с 
порядками реакций , которые могут даже соответствовать сте
хиометрии уравнения реакции. Однако совпадение ур авнения 
скорости со стехиометрическим уравнением реакции является 
необходимым критерием того, что в р ассм атриваемой общей 
реющип протекает элементарная .  
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Важно то ,  что уравнение скорости с недробным порядком 
может дать информацию о виде и числе молекул , :которые 
строят активированный комплекс в лимитирующем звене .  О ви
де и числе м олекул , реагирующих друг с другом в этом звене, 
з ар анее сказ ать ничего нельзя .  Пр авда,  в реакциях газ - ме
талл порядок реакции чаще всего р авен молекулярности, и он 
определяет скорость .Тi имитирующего звена.  О реакциях, явля
ющихся лимитирующими,  ур авнение скорости, ничего не  
говорит, пока пренебрегают обр атной реакцией. 

Дополнительную инфор м ацию для р ассм атриваемых реак
ций получают н а  основе таких факторов ,  как :  

а )  химизм реакции, под этим поним ают в первом прибли
жении данные об исходных, конечных и промежуточных про
дуктах реакции и их р аспределении, которое в р еакциях газ 
металл может быть определено с помощью м асс -,спектрометри
ческого исследования ;  

б )  воздействие изменения параметров реакции, н апример 
концентрации исходного вещества ,  на реакционную систему;  

в )  влияние вне.сенных изотопов н а  промежуточные и конеч
ные продукты ; 

г )  изменение протекания _реакции,  если молекулы реагентов 
заменяются теми же атомными ком понентами . 

Н аконец, объяснению механиз м а  данной реакции способст
вуют знания  об известных механизмах  аналогичных реакций . .  
Так ,  н апример ,  для объяснения механизмов в реакциях газ 
металл используются простейшие реакции . 

Привлечение максимально большей информации д.r:rя р азр а 
ботки м оделей процессов чрезвычайно важно,  потому что это
помогает сузить круг возможных моделей . 

Мателюти чеекая обработка модели реакции 
Теоретическая обр аботка механизмов реакций с целью по

лучения ур авнения скорости уже был а р ассмотрена .  Если в ме 
ханизмы включить последовательные реакции не  только первого· 
порядка ,  но  и более высокого, а также пар аллельные реакции, 
то выводы весьм а усложняются. Для последовательньrх реакцИй 
можно получить ур авнение скорости, если использов ать при-
ближения квазистационарного состояния лимитирующего звена 
(см .  гл . 1 0 ) . 

Сравнение теорети ческих и экспериментальных уравнений 
При ср авнении теоретических и экспериментальных уравне 

ний проверяют соответствие фор мул ,  р ассчитанных для опреде
ленных лимитирующих звеньев, экспериментальным формула м .  
Если модель совпадает с экспериментальным и  результатами ,  то 
на основании анализа  модели получают информацию о лими
тирующем звене  и связанные с этим данные об эффективных 
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конст антах скорости и эффективных энергиях а ктивации .  Одна 
ко только из совпадения теоретических и экспериментальных 
уравнений нельзя дел ать вывод о пр авильиости модел и .  Такое 
совп а дение хотя и необходимо,  но не имеет реш ающего значе 
ния .  Различного вида механизмы могут подчиняться одним и 
тем же уравнениям . Поэтому важно с помощью возможно боль
шей дополнительной информ ации обосновать модель реакции и 
исключить другие вари анты м оделей .  

Ес.'!и же соответствия между теоретическими  и эк·сперимен
тальными ур авнениями,  выведенными из модели реакции, нет ,  
то допо.1нительно нужно проверить, допустимы л и  приближения 
в расчетах квазистационарного состояния и лимитирующего 
звена .  Но если приближения га рантируют некоторую вероят
ность реальности, то тогда можно основываться на  модифици
ров анной модели (см. рис .  33) . 

Г л а в а  1 1  
П РО ЦЕ С С Ы В С И СТ ЕМАХ ГАЗ - М ЕТАЛ Л  

Взаимодействие г а з а  с металлом состоит и з  хим ических и 
физических стадий ,  среди которых имеются и граничные реак
ции .  Итак,  речь идет о сложных гетерогенных реакциях. Стадии 
процессов следует р азделять по процеосам переноса в газовой 
фазе ,  :v�еталле или ра спл аве ,  по процессам  адсор·бции и десорб 
ции ,  по реакциям перехода через граничные поверхности и по 
превращениям н а  поверхностях металл а или р асплава .  При 
этом основное з начение имеют адсорбционные явления,  особен
но в случае каталитических реакций на  металлических по
верхностях .  

1 . ПОВ Е·РХ Н ОСТН ЬI Е  Я'ВЛ ВН И Я  

Адсорбция 
Адсорбция г азов на  поверхности твердого тел а  является 

сложным процессом .  В озможны м ногочисленные адсорбцион
ные явления,  характеризующиеся различными  взаимосвязанны
м и  фактор ами ,  например прирадой сил взаимодействия 
( физическими  или химическими ) , видом соединений газовых 
молекул или атомов на поверхности (локализов анная  или нело
кализованная адсорбция ) , подвижностью адсорбированных 
частиц (неподвижный или подвижный адсорбат) , видом обр а 
зова нного адсорбционного слоя ( моно- или  полислой)  и ,  н а 
конец, прирадой поверхности по отношению к активным 
адсорбционным центр ам ( гомогенная или гетерогенная ) . Фор 
м ально р азличают два вида адсорбции : физическую, называе 
мую также сорбцией, и хемосор бцию. 
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В состоянии сорбции молекулы связаны с поверхностью 
сл абыми сил ами В ан -дер -Ваальса и.1 и  дисперсионными сил ами .  
При этом молекулы не связаны с определенными  местами 
поверхности,  они двигаются по ней и могут образовывать 
большое число молекулярных слоев .  Теплота адсор бции мала  и 
составляет м аксимадьно нескодько килокалорий на  моль.  

При хемосор бции адсорбированные молекулы связаны хи
мическими сидами с "атомами поверхности твердого тел а ,  ко
торые в з начительной мере объясняются тем, что вадентность 
атомов на поверхности не  ладностью н асыщена. Поэтому 
можно говорить о химическом взаимодействии между газовыми 
м олекулами  и атомами н а  поверхности метадла ,  которое при
водит к диосоциации или разрушению газовой молекулы ,  при 
этом адсорбция имеет большой тепловой эффект (до 
200 ккал/моль) . 

Энергетические соотношения при сорбции и хемосорбции. 
Н а  рис .  34 представлена потенци альная энергия Е д&ухатомной 
газовой молекулы или потенциальная энергия двух газовых ато
мов в диссоциированном состоянии н а  р асстоянии d от метад -

лической поверхности . Потенци

i .  
альная кривая Ph относится к 
сорбции газовой молекулы Г2. 
Она имеет широкий плоский 
потенциальный минимум, гдуби
на которог� равна энтальпии 
сорбции д.НРh· Потенциадьная  
кривая С описывает хемосорб-

!2 цию диссоциированного газа .  Он а  
-+-+-+..J-\-!:=P-��::т-.L...,.;�d':"" характеризуется узким г лубо-

Рис .  34. Потенциальные кривые физи
ческой сорбции и хемосорбции дву х 
а томного газа н а  поверхности металл а 
(Е - пот енциальная энерг.и я ;  d - рас·  

стоян и е  от поверхности мета л л а )  

ким минимумом ,  который опре
деляет величину энтальпии хе

мосорбции rд.Н с - Энергия акти
в ации хемосор бции Ее относи
тельно молекудярного состояния 
газа как нудевага состояния по
дучается из  пересечения обеих 
потенциальных кривых Ph и С. 
Следовательно,  величина  Ее за -
висит от хода обеих кривых. 

Для Ее в принциле возможны все значения м ежду нулем и 

энергией дис-соци ации !:!.Н v- Есди хемосорбция предшествует 

растворению газа  в мета.11де ,  то �отенци�дьная диагр ам�а 

м ожет быть дополнена потенциальнои кривои р а,створенного га 

зового атом а .  Н а  рис .  34 сопостав�ено эндотермическое раство-

рение с энтальпией р астворения ,!:!.Н s (см. также рис. 4 7 ) . · 

Переход от физического адсорбированного к хемосорбиро

ванному состоянию в большинстве · случаев происходит только 

на специальных местах поверхности, которые называются ак-
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тивны:vш центрами .  В качестве таких центров служат углы и 
грани кристаллитов, а также дефекты решетки (точечные, гр а 
ницы зерен ,  дислокации ) . Центры в общем случае имеют раз 
ли чную активность. · Это означ ает, что  поверхность энер гетиче· 
ски не го:>v1огенна ,  а гетерогенна ,  и что для каждого сорта ак
тивных центров существует диагр амма вида ,  приведеиного на 
рис .  34 . Тогда фор м а  кривой С зависит  от состояния активного 
центра ,  причем сумм а  энтальпии хемосорбции с уменьшением 
активности центров становится меньше и энергия а ктивации хе
мосорбции увеличива ·�тся .  Аналогичные соотношения сохр аня
ются ,  если прини м ать во внимание взаимодействие адсорбиро
ванных газовых атомов .  С увеличением степени з аполнения по
верхности е эти соотношения получают большее р а:;Jвитие. Ка к 
представлено на р ис. 35,  с повышением е уменьшается величина 
.1 Afic 1 и возр астает Ее . 

Е 

d 

Рис.  35. Влияние степен и з а полнения Рис .  Зб . Потенциальн ая энергия лака-
е н а  потенциальную кривую хемосорб- лизаваиной адсор бции на гомогенной 

ции : (а) и г етерогенной (б) поверхности ме-

1 - е 1 ;  2 - е,; 3 - е, (е, > 8 , > е 1 )  талла 

В состоянии сорбции молекулы на  металлической поверхно
сти свободно передвигаются .  При хемосорбции  от сил связи 
между адсорбированными атомами неметалл а и активными 
центр ами ,  а также от температуры зависит, продолжают ато
мы двигаться по поверхности или они неподвижны. Эти соотно
шения наглядно объяснены на  рис. 36 для гомогенной и гетеро
генной поверхностей , при этом потенциальные минимумы ха
рактеризуют активные центры ,  которые должны быть р асполо 
жены на равном расстоянии . При гомогенной поверхности энер -
гия Е� для десорбции хемосорбированного газового атома  рав 
на для всех активных центров ,  в то время как при гетерогенной 
существуют два вида активных центров с энергиями десорбции 

Е � и Е� . Энергии V0, V � и V � означают высоты потенциальных 
порогов. для поверхностной диффузии . Для  V0 � kвТ при соот
ветствующих температур ах Т возможна диффузия и поэтому ад
сорбат становится подвижным .  
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Кинетика сорбции и хе.мосорбции. Сорбция и десорбция из 
физически адсорбированного состояния для двухатомного газа 
может быть описана уравнением 

k, 
Г2 � Г2 ад · ( 1 1 . 1 )  

k_ , 
Скор ости процесса описыв аются фор му.1 ами :  
v1 = k1 р , v_, = k_ , & , ( 1 1 .2) 

где k 1 и k_1 - константы скорости ;  р - давление газа ;  е - по
верхностные концентр ации физически сорбированного газ а .  По 
кинетической теории газов р/ (2:rr.mkвT) •;. соответствует числу 
газовых мо.пеку.11 Г2, которые достигают единицы поверхности 
металл а за единицу времени ( где т - м а,сса  газовой мо.пекулы ;  
kв - константа Больцмана ;  Т - абсо.пютная темпер атур а газа ) . 
Если обозначить через а коэффициент конденсации,  равный 
части ударяющихся молекул , которые физически адсорбируют· 
ся на поверхности ,  то для  v1 получим 

v1 = k1 P = а р/(2 тr: m kв Т)'1 • . ( 1 1 . 3) 

Это ур авнение скорости имеет первый порядок по р и лишь 
незн ачительно з ависит от .темпер атуры .  Н апротив, десорбция 
из физически адсорбированного состояния термически слабо ак
тивна и для константы скорости k_ 1 спр аведливо ур авнение Ар 
рениуса 

k_t = k_o, ехр (- E_,;R T) , ( 1 1 .4) 
пр ичем энергия активации равна  сумме энтальпии сорбции 

Е_, = J L\ HPh l · ( 1 1 . 5) 

ХемосорбЦию Г2 из· физически сорбированного состояния пу
тем диссоци ации можно представить как реакцию между физи
чески адсорбированными молеку.п ами и активными центрами  
поверхности 

k. 
Г2 ад + 2 S � 2 (Г - S) . ( 1 1 . 6) 

k_2 
Путем р азрушения адсорбированного комплекса (Г -S) и 

рекомбинации 2Г при  обр атной реакции снова обр азуются фи 
зические адсорбированные молекулы .  Если существует гомоген
н а я  поверхность с однородными активными центр ами S ,  то 
можно ввести в качестве меры для поверхностной концентрации  
хемосорбированных атомов Г степень з аполнения е ,  которая 
указывает, какая часть активных центров или поверхности за 
нята ато·мами газа .  Этим д.пя скоростей v2 и v_2 хемосорбции 
и.пи рекомбинации опреде.пяются соотношения : 

1 2•2 

V2 = � & f2 (B) = k2 &  ( 1 - 6)2 ( 1 1 .7) 
и 

V-2 = k-2 f-2 (В) = k-2 В2 • ( 1 1 . 8) 



Функция f2 ( 0 )  указывает н а ту часть поверхности, которая 
может быть использована для хемосорбции.  Для этой функции 
важно, чтобы при локализированной адсоР'бции путем диссо
циации Г2ад могли бы присутствовать два свободных активных 
центра .  Если хемосор бированные атомы передвигаются путем 
диффузии ,  как предпол агается в ур авнении ( 1 1 .7 ) , так что су
ществует статистическое р аспределение атомов, то можно f2 ( е ) 
выр азить через ( 1 -8 ) 2 . В соответствии с этим в реакции реком
бин ации следует обр атить внимание н а  то,  что только два на
ходящихся р ядом атома  могут образовать молекулу Г2 • Тогда 
при двигающихся атомах справедливо f-2 (e) = е2, как это при
нято в ур авнении ( 1 1 .8 ) . 

Для темпер атурной з ависимости констант скоростей k2 и 
k�2 по уравнениям ( 1 1 . 7 )  и ( 1 1 .8) спр аведливы ур авнения Ар
рениуса : 

k2 = k02 ехр ( - E�!R Т) ;  
k-2 = k-o2 ехр (- Ed!R Т) , 

( 1 1 . 9 )  

( 1 1 . 1  О) 

г де Е ; - энергия активации для хемосор бции Г2 из сорбиро
в анного состояния ;  Еd - энергия а ктивации для рекомбинации 
2Г (см.  рис. 34 ) . Ed равн а  сумме энергий а ктивации  Ее для хе
мосор бции Г2 из  газового состояния и сумме  энтальпий хемо
сорбции 

Ed = Ec + \ д Hc l · ( 1 1 . 1 1 ) 

При высоких степенях з аполнения е особенно необходимо 
приним ать во внимание взаимодействие между хемосорбиро-
в анными атом ами .  В этом случае энергии активаци и  Ее, Е� и 
Ed являются функциями от е .  При энергетически гомогенной по
верхности часто спр авеДJJива линейная связь 

Ес = Ео с + а В ,  ( 1 1 . 1 2) 
где а - константа .  При  энергетически негомагенной поверхно
сти дополнительно появляется распределение р азличных энер 
гий активации , которые могут быть интегрированы.  Если рас
см атривать только общий процесс обр атимой сорбции с после
дующей хемосор бцией без обратной реакции ,  т .  е .  по  механиз
му в квазистационарных условиях 

k, 

Г2 =+± Г2 ад ;  k_I 
( 1 1 . 1 3) 

то с учетом соотношений ( 1 1 .2 ) - ( 1 1 .5 ) , а также ( 1 1 .7 ) - ( 1 1 . 9 )  
для  уравнения скорости получено [ 69, 70] 

р k2 ( 1 - 6 ) 2  v = a -
(2 n m kв T) 'i• k_1 + k2 ( 1 - 6 ) 2 
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= а Р 
1 k 

, ( 1 1 . 1 4) 

(2 :rr. m kв Т> '1• � ехр ( ( E2-E_1 ) /R T ]  1 + ( 1 - 8)2  ko
2 

где (Е2-Е_1 ) - энергИя активации для хемосорбции  Ее (см . 
рис .  34) . 

Для той части ударяющихся молекул , которые, хемосорбиру
ются, вероятность прилипания s получают из уравнения ( 1 1 .3 ) : 

\ 
( 1 1 . 1 5)  

и при а = 1 
-1-8- = ( 1 - 6)2 

k

k
02 ехр [- (Е2 - E-I)!R Т] . - s  -
0
1 

( 1 1 . 1 6) 

Разница энергий (Е2-Е_1 ) получается из  наклона  кривых 
l n [s/ ( 1 -s ) J e , 1 /Т. 

Интересной является связь м ежду вероятностью прилип а 
ния s и степенью заполнения е при постоянной темпер атуре.  
Если пренебречь з ависимостью энергии активации от  е,  то из 
ур авнения ( 1 1 . 1 5 ) при а =  1 следует 

1 s - --------
- 1 + в  ( 1 / ( 1 - 8) 2 ]  ' 

( 1 1 . 1 7) 

причем значение В взято из уравнения ( 1 1 . 1 5) .  Известно, что 
вероятность прилипания s уже при м алых степенях заполнения 
е сильно зависит от е если в > 1 .  в противоположность н астоя·  
щему р ассм отрению, при котором,  по данным : f 70, 7 1 ] ,  сорбция 
является необходимым предшественником хемосорбции,  в 
приближении теории Лангмюра 1 [ 12, 1 3] ч аще дискутируется 
прямой переход газовой молекулы в хемосорбированное состоя· 
ние без сорбции .  В этом случае получено выражение для ско
рости диссоциативной хемосорбции г2 

v = Р а' ( 1 - 6 )2 ехр (- Ec!R T) ( 1 1 . 1 8) с 
( 2 л m k8 Т ) ' ! • 

II да я скорости десорбции П ОС.'I е  рекомбинации 2Г В Г2 
vd = ko d 62 ехр (- Ed!R T) ,  ( 1 1 . 1 9) 

где koa - константа ; а' - коэффициент конденсации хемосорб
ции .  Этот коэффициент указывает хемосорбированную долю 
ударяющихся молекул , которые н аходятся н а  свободных местах 
поверхности и хар актеризуют энергию актив ации Ее.  

Термодинамическое р авновесие приводит при Ve = t'd к из
вестной лангмюровской изотерме адсорбции,  котора я  при дис
социативной адсорбции имеет nид 

б =  (Ь р)' 1 '![ 1 + (Ь p)' 1 ' J , ( 1 1 . 20) 
где Ь - постоянная . 
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Если с металл ами взаимодействуют многоатомные молеку
лы, то при сорбции молекулы на металлической поверхности 
р азрушаются, причем образующиеся частицы в согл асии с по
являющимися силами  связи адсорбируются по-разному. Разру
шение может происходить постепенно и на  поверхности могут 
обр азоваться .новые молекулы ,  которые непосредственно десор
бируются .  

При существовании металлических ра спл авов можно фор
м ально перенести на взаимодействие газ - металл положения  
энергетики и кинетики адсорбции газов на твердом те.'Iе .  Одна 
к о  концепция активных поверхностных центров может быть мо
дифицирована ,  и чистая поверхность характеризоваться одина 
ковой активностью. В распл авах,  перемещающихся путем кон
векции ,  поверхность постоянно обновляется, так что адсорбция  
происходит н а  чистой поверхности. Далее следует принять во 
внимание то, что при высокой степени заполнения поверхности 
р асплава определенными частицами ,  например кислородсодер
ж ащими  частицами на  жидком железе, движение р асплава на 
п оверхности з амедляется и поэтому скорость переноса вещест
ва через диффузионный гр аничный слой уменьшается Г 1 40] . 

Переход через граничную поверхность 
При р еакциях перехода речь ч аще всего идет о переходе 

атомов газа  или углерода из хемосорбированного во внедрен
ное р а створенное состояние,  или наоборот .  Для твердого ме
талл а можно описать переход с помощью реакции 

k 
(Г - S) + Z =+± (Г - Z) + S ,  ( 1 1 . 2 1 ) ·  

k '  

где Z - междоузлия ,  в которых ра спол агаются атомы газ а .  Ес
л и  принять во внимание, что из очень многих междоузлий  за 
няты л ишь некоторые, то  ур авнение скорости для прямой и об
ратной реакций с м алой степенью заполнения е имеет вид :  

v = k fJ ,  v' = k' c , ( 1 1 . 22) 

где с - концентр ация растворенных атомов Г непосредственно 
под поверхностью металл а .  Темпер атурная з ависимость кон
стант скоростей k и k' подчиняется ур авнениям Аррениуса :  

k = k0 ехр (- Ep!R T) 

и k' = k� exp (- EtfR T) . ( 1 1 .23) 

З н ачения энергий активации Ер и Et можно определить из  
рис .  34 ,  при этом следует обратить внимание н а  то , что значе
ния энергии на рис. 34 wносятся к молекуле Г2 ил и  к двум 
атом а м  ( или  1 моль Г2 или 2 г-атом а Г) , в то время как  в эле
ментарной реакции перехода участвует только один атом Г. 
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Уравнения скорости ( 1 1 .22)  могут быть использованы чисто 
·фор :..1 а .'Iьно для оценки перехода атомов газа через гр аничную 
поверх ность газов ая фаза - металлический р аспл ав .  

Хи.миttеские превращения н а  поверхности 

К реакциям аревр ащения на поверхности прин адлежа т  
главны:\1: образом реакц�и обр азования нелетучих и летучих 
соединений .  Если при дегаз ации металлов появляются летучие 
оксиды МеО или Ме02 в соответствии с ур авнениями реакций 

k 
(О - S) + Мет -+ Ме Ог + S 

' k ' 
или 2 (О - S) + Мет -+ М е О2 г + 2 S , 

то спра ведливы уравнения скоростей : 

v = k в или о' = k' 62 • 

( 1 1 . 24) 

( 1 1 .25) 

В у р а внении ( 1 1 .25) концентр ация металла ,  находящегося в 
избытке, входит в константу скорости, и в уравнении ( 1 1 .24) 
r ; р и ня rо ,  что оксид после образования ср азу же испаряется , 
т .  е .  десорбция оксида должна быть более быстрым процессом .  

При  процессах дегазации  имеют значение также реакции 
вза имодействия адсорбированных атомов газа  или углерода ,  
которые диффундируют из объема  металл а, с адсорбирован 
ными компонентами из газовой ф азы.  
Н апример : 

k 
(C - S) + (0 - S) -+ СОг + 2 S , ( 1 1 . 26) 

скорость которого р авна 

v = k вc во ,  ( 1 1 . 27) 
где ее и 8о - степени з аполнения поверхности углеродом и кис
л ородом .  По уравнению ( 1 1 .26) оба металлоида могут посту
п ать на поверхность из объем а металл а . К реакциям аревр аще
ний на  граничной поверхности относится р а.спад сложных моле
кул на  металлической поверхности с образованием новых моле
кул . К этим процесс ам  прин адлежит также р азложение угле
водородов на металлах с обр азованием свободного водорода . 

Р ассмотренные выше химические аревращения происходят 
и на поверхности метаЛJшческих р асплавов ,  при  этом форм аль
но  могут быть использованы уравнения скоростей ( 1 1 .25) и 
( 1 "1 . 27 ) . 

2. ПРОЦЕССЫ П Е!Р Е Н ОСА В М ЕТАЛ Л Е  

Диффузия 
Диффузия атомов газ а или углерода в металле чаще всего 

является лимитирующим звеном в реакциях газ - м еталл.  При 
опредеденных энергетических соотношениях это  реализуется не -
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зависимо от толщины пробы.  Но почти нсегда диффузия явля
ется .ТJимитирующей при большой толщине обр азца.  

В процессах, контролируемых диффузией,  интересным явля
ется р аспределение концентр ации с = с (х, у, z, t) в металле в 
з ависимости от места (х, у , z) и времени реакции i. Для реше
ния задачи необходим а  также информация о б  изменении сред
ней концентр ации с

-
в обр азце в за.висимости от времени 

реакции, которая непосредственно связана  с поглощающимся 
или выделяющимся газом. Диффузионные процессы описыва
ются законами Фика .  

Феноменологическое описание. Если в однофазном твердом 
теле существует р азница концентр аций компонентов вещества ,  
то появляется перенос м атерии ,  который может быть описан 
плотностью потока ! .  В ектор J дает напр авление м атериально
го потока и количество вещества ,  диффундирующего в единицу 
времени через единицу поверхности, перпендикулярную этому 
направлению.  J пропорционален простр анствеиному гр адиенту 
концентр ации с, т. е . 

J = - D grad с ,  ( 1 1 .28) 

при  этом константа пропорциональности, т .  е .  коэффициент 
диффузии в общем случае является функцией места ,  времени,  
концентр ации и темпер атуры .  С помощью уравнения непрерыв
ности 

div J = - д сjд t ( 1 1 . 29) 

из уравнения ( 1 1 .28)  получено выр ажение изменения концент
р ации во времени 

д сjд t = div (D grad с) , ( 1 1 . 30) 

где D - скалярная величина для изотропной субстанции ( куби 
ческая кристаллическая система ,  поликристалл и др . ) . Если 
р азличия в концентр ации появляются только в напр авлении х, 
то существует одномерная  диффузионная з адача и уравнение 
( 1 1 . 28) переходит в первый закон Фи ка : 

J = - D д cjд x .  ( 1 1 . 3 1 ) 

Если впоследствии  D не з ависит от концентр ации с, то из  
ур авнения ( 1 1 .30)  вытекает второй закон Фика 

д сtд t = D д2 сfд Х2 , ( 1 1 . 32) 

который связывает изменение концентрации во времени с изме
нением с в н аправлении х. 

При цилиндрической симметрии концентр ация з ависит толь
ко от цилиндрических координат r . Тогда вместо уравнения 
( 1 1 .32) спр аведливо 

· 

� 
= D [ az с + _1_ �] , 

д t  д r2 , д r 
( 1 1 . 33) 
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в то время 
ношение  

как при  сферической сим метрии получается соот-

� = D д t  [� + _!_ �] · д r2 r д r 
( 1 1 . 34) 

Диффузионные уравнения ( 1 1 .32- 1 1 .34 ) являются парци 
альными дифференциальными уравнениями второго порядка, 
которые м огут быть решены для специальных начальных и 
гра ничных условий . В самом простом случае ,  если устанавли 
вается стационарное состояние диффузии ,  т. е. когда р аспреде
ление концентр ации в пробе во времени остае"Гся постоянным ,  
то 

д с;д t = О . ( 1 1 .35) 

Тогда из ур авнения ( 1 1 .32)  следует 

D д2 с/д xz = О и д с;д х = coпst . ( 1 1 . 36) 

Примером этого является диффузия газа через мембрану 
толщиной h при граничных ус.'Iовиях с = с1 для х = О и с = с2 < с , 
дл я x = h.  Из уравнення ( 1 1 .36) путем интегрирования получ а
ется линейное изменение концентр ации 

С =  С1 + (с2 - с!) X/h , ( 1 1 . 37) 

так что поток м атерии ч ерез мембрану по ур авнению ( 1 1 .3 1 ) 
подчиняется простому соотношению 

J = - D (с2 - c1)/h .  ( 1 1 . 38) 

Если на поверхности мембр аны устанавливается равнове: 
сие с газовой фазой и речь идет о двухатомном газе,  которыи 
идеа.пьно р астворяется при диссоциации в метал.пе, то справед-
лив з а кон Сивертса с =  S "JГjj ·(s - константа ) и также для р2 < 
< Р 1  

J = - D S  ур; � ур; , ( 1 1 . 39) 

при этом выр ажение DS характеризует проницаемость.  
Соотношения становятся значительно сложнее,  если перехо

дить к н естационарным диффузионным процессам . В этом слу
чае необходимо дополнительно р ассматривать диффузию в 
бесконечном по.пупространстве. Этот случай реализуе11ся, если 
длина образца в напр авлении диффузии (напр авление  х) зна 

чительно превышает р асстояние, на котором происходит зна
чительное изменение концентрации. С учетом начальных и гр а
ничных условий 

" 1 2 8  

с = с0 для О < х < оо и t = О , 
с = с,. для х = о и t > о ( 1 1 . 40) 



( обра зец имеет вначале  однородную концентрацию со ; концент
р ация на поверхности в момент времени 't = O  р авна Cs и остает
с я  постоянной) . Если D не з ависит от концентрации,  то из вто
рого закона Фи ка ( 1 1 . 32 )  следует решение интеграла  

xf ( 2 JfDt ) c - cs = 2 J ехр (- J..2) d Л.  ( 1 1 . 4 1 )  
Со - Cs У :rt о 

( 1, - переменная интегрирования)  или 

(с - с0)/(С5 - с0) = 1 - erf [Х/2 '}fD t] . ( 1 1 .42) 

Эта функция представлен а  на  рис. 37 и протабулирована 
[ 32] . В соответствии с этим ,  например ,  значение ( с-со) 1 ( cs -

-со) = 0,5,  ели x/1/Dt 0,9538 :::::::: 1 , т. е. если выполняется 

Р ис. 37 . Р а спределение концентрации 
при диффузии в бесконечном полупро
стр а н стве ( О < х <  со )  с н ачальной кон 
центрацией с0 н постоянной концентр а -

цией с s н а  поверхности 

о 7,0  2,0 3, 0  4, 0 
.xjVJJf 

соотношение t ::::=: x2/D. Общее количество диффундирующего 
компонента, которое перемещается за время t' через единицу 
поверхности образца ,  р авно [ 32] 

Q = (2!V' т:) VD t (cs - с0) . ( 1 1 .43) 

Для диффузии в пластине  (толщиной 2h) или из нее необ
ходимо соблюдать начальные и гр аничные условия : 

с = с0 �ля - h < х < h и t = О 
с = с s для х = - h и х = h и t > о ( 1 1 .44) 

( рис. 38) . Если D не з ависит от концентрации и потоком м атери и  
через поверхность боковых гр аней пренебречь ,  т о  с помощью 
второго закона Фика ( 1 1 .32) получают зависимость концентра
ции от места и времени в форме  бесконечного ряда 

ао 
с - С0 _ 1 _ .i_ � (- 1 ) n 

Cs - с0 :rt � (2  n + 1 )  n=O ( 2 п + 1 х )' x cos 
2 т: h . ( 1 1 . 45) 

Чтобы освободиться от пар аметров специальной диффузион
ной системы, ц-елесообразно ввести безразмерные параметры 

т =  D tjh2 ' х = X/h .  ( 1 1 .46) 
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--- -х 1 +х
а 

- -x l +x

tJ 
Рис.  318. Изменение копцентрации ·В пл а стине толщиной 2h при по г лощении 
(а) и удален и и  газа (6) , если л и м и тирующим звеном процессов яв.� я ется 
диффузия,  в за.висимости от времени р еакции t (со - н а ч а л ьная концентра
ция;  с s - постоянная  концентрация н а  поверхности, произвольвые единицы 

ДЛЯ С, Х И t) (23) : 
1 - 0,00·1 ; 2 - 0,01 ; 3 - 0,05 ;  4 - 0, 1 ;  5 - 0,2 ; 6 - 0,3  

Н а рис .  39 предста влены величины ( с-со ) / ( cs-co)  в з ависи 
мости от места X = xfh для р азличных времен T = Dt/h2 Г 26] . 
Упрощение достигаете� есл и  использовать только зависимость 
средней концентр ации с, определяемую с помощью 

1 
h 

c = --,; J c d x , ( 1 1 . 47) 

Рис.  39 . И з м енение концен т р а ц и и  при диф
фузии в пл а стине (-h < x < .h) с н а ч а льной 
концентр ацией с0 и по_стоянной концентра
цией с s н а  поверхности в зависимости от 

времени;  Dt/h2 [26] : 
1 - 0,005; 2 - 0 ,0 1 : 3 - 0,02; 4 - 0,04; 5 -
0 ,06 ; 6 - 0 , 1 ; 7 - 0, 1'5; 8 - 0 ,2 ; 9 - 0 ,3 ;  10 -

0,4;  11 - о,,б; 12 - o,s ; 13 - 1 ,о ; 14 - 1 , 5  

от времени реакции t . Тогда из  ур авнения ( 1 1 .45) следует 
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Есл и  пластиной за  время t и з а  бесконечно долгое время 
.поглощаются количества газа Q (t)  и Qoo, то спр аведливо 

f = Q (t)IQ<» = (ё- Co)l(cs - Со) , ( 1 1 . 49) 

где коэффициент н азывают степенью насыщения .  В соответст
вии с этим для процессов дегаз ации существует f степень дега 
зации. 

При достаточно долгом времени t первый член р азложения 
в ряд ур авнения ( 1 1 .48) имеет хорошее приближение 

с- с0 8 ( t ) 4 hl 
---"-- � 1 - -2 ехр - - с т = -11- . 

с8 - с0 :t ,; :t D ( 1 1 .50) 

При дегазации пластины в высоком вакууме Cs � O. и из 
этого соотношения следует 

cjc0 = (8fт;2) ехр (- tjт) ,  ( 1 1 . 5 1 )  

что соответствует ур авнению скорости первого порядка 

dc 1 � - л:2 ----,гг = - --;r c = - k c с k =  4 h2 D .  ( 1 1 .52) 

Для вывода ур авнения диффузии в цилиндре с р адиусом 
г0 следует считать непроницаемыми торцовые поверхности, ко
эффициент диффузии D должен не  з ависеть от концентр ации.  С 
учетом начальных и гра ничных условий : 

с = с0 для О < г < г 0 и t = О ; 

C = Cs для Г = Г0 и t > O ( 1 1 . 53) 

существует ре�ение уравнения ( 1 1 .33) при  введении средних 
концентр аций с :  

_с_----'-со_ = 1 _ � _
4
_2 ехр 

(- � _D_t )
. Св - Со �� �n ?о ( 1 1 .54) 

Здесь �n является корнем уравнения lo (x) = 0, где J0 (x) 
функция Бесселя нулевого порядка. При достаточно долгом вре
мени t существует приближенное р ешение 

_с_с_о_ � 1 _ 4 ехр (- _
t
_ ) 

Св - Со ( 2 , 405 ) 2 't' 
� С Т = 0 . ( 1 1 .55) 

(2 , 405 ) 2  D 

Для диффузии в шаре  с р адиусом г0 при гр аничных услови
ях ур авнения ( 1 1 .53 )  из уравнения диффузии ( 1 1 .34 ) для сред
ней концентр ации получ ают р ешение 

с - с0 
= 1 - :

2 
i �2 ехр (- n2 т;2 �o

t ) , 
n=l 

( 1 1 .56) Св - Со 
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а для достаточно долгого времени приближенное ур авнение 

С - Со б ( t ) ?а --- = 1 - - ехр -- с Т = -- . 
с s - Со . 31:11 

• "t' n:2 D 
( 1 1 . 57) 

В р ешениях для пла-стины,  цилиндр а и шара  по  уравнениям 
( 1 1 .48) , ( 1 1 .54 ) - ( 1 1 .56) в экспоненциальных членах встреча-
ются величины в общей форме Dff,U· или "J'Dt; L ,  где L - харак
теристическая д.пина  р�ссматриваемого тел а .  Следовате�1ьно , 
средняя концентр ация с при логлощении или выделении газа , 
контролируемого диффузией, являет.ся функцией этой величины 

с = с C(D t/L) . ( 1 1 . 58) 
На рис. 40 представлено частное от деления f = (c-c0) /  

/ ( с.-со ) против YD t;L для шара  (L = r0 ) ,  цилиндр а (,L = ro )  и 
дл я пл астины ( L = h  · 1половине толщины ) · f 32] . Для с-=-со спра -

о 0,50 1,00 
1/Пt/L 1,50 

Рис. 40. Доля газа ( с-со ) / (с -с0) , по
глощен ного ию1 удаленного пр-и помо
щи диффузии ,  при н а ч альной концент
рации Со и постоянной концентраци и 
с s н а поверхности в за висимости от 

·времени реакции (1Гi5t ·L) ддя ш а р а  
р адиусом L ( ! ) ,  цидиндра р адиусом L (2) и пластины толщиной 2L ( .З) 

ведливо f = O, для C = Cs f= 1 ,  т. е . логлощение или выделение 
газа происходит полностью. Функции, представленные н а  рис. 40,  
табулированы в ' [ 32] (см . табл . 28) ; в табл .  29, кроме того ,  пред
ставлены концентрации в центре пробы по данным 1 [32] . Эти 
значения и графическое изображение на  рис. 40 можно исполь
зовать в других случаях: 

1 )  если c= c( t) , Со и Cs известны, можно рассчитать D : 
2 )  зная D, можно предсказать для заданных вперед значе-

ний Со И С8  ХОД функции C= C(•t) ;  
3 )  если D известно, можно р ассчитать время реакции ,  необ

ходимое для достижения определенных степеней насыщения и.пи 
дегазации . 

Рассмотрим это на  нескольких примерах:  
1 .  При дегазации, определяемой диффузией, по  изотермам 

дегазаuии уравнений ( 1 1 .5 1 )  и ( 1 1 .52) можно определить коэф
фициент диффузии (см . рис . 82 ) . 

2 .  Определить врем3 дегазации t 'l• • в течени е  которого 
средние концентр ации с уменьшаются в два раза по ср авнению 
с исходной величиной со . Е сли  допустить Cs = O, то можно найти 
время , для  которого f = 0 ,5 . По рис. 40 и табл . 28 получается 
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д.1 я  пл астины (толщи на 2h) : 

ци.r шндр а  (радиус ro ) : 

D t ' 1 • = 
D t ' 1 • = 0 064 

L2 2 ' 
'о 

шара  (р адиус ro ) : 

D t, 1 • 
= 

D t,1 • 
= О 03 

L2 2 ' ' 
'о 

h2 f t j 0  = 0 , 1 98 D 

?а ' ' / .  = 0, 064 - ; D 

t . , .  = 0 ,03 
?а 
D 

( 1 1 .59) 

( 1 1 .60) 

( 1 1 .6 1 ) 

3. Для пл астины с толщиной 2h процесс диффузии закончен 
на  93 % ,  если Dt/L2 = Dtjh2 � 1 .  

4 .  Стальной лист толщиной 1 м м  ( = 2h )  должен быть дега
зирова н от водорода .  Далее он должен при 600°С в течение 
1 мин находиться в атмосфере водорода . Для коэффициента 
диффузии D =  1 0-4 см2/с справедливо HtjL2 = йtjh2 = 1 0-4 • 60 :  
: 0,052 = 2,4 ,  т. е .  

'VfП;L � 1 ,5 . 

С учетом этих условий по р ис.  40 лист насытится водородом .  
Но это  пр авильно лишь тогда, ко�да диффузия являет·ся лими
тирующей в процессе по г лощения водорода . . 

А томистическое об"бяснение. Атомы газа  и атомы углерода 
з аним ают в металлах места в междоузлиях, поэтому при рас
смотрении возможны х механизмов диффузии необходимо при
нимать во внимание также межузельный механизм ,  при кото
ром атомы металлоида перемешаются по незанятым межузель
ным местам .  Для атомистического объяснения коэффициентов 
диффузии исходят из стати-стической трактовки случайного 
движения атомов . Для кубической решетки получено {24, 36, 
1 37] 

D = 1/6 (l2 Г) = g а� Г , ( 1 1 .62) 

где Г - общее число перескоков внедренного р астворенного ато
м а в единицу времени на  возможные соседние м еста (частота 
смены мест) ; l - дл ина перескока ; а0 - постоянная решетки ; g - геометрический фактор , зависящий,  как и l, от кристалли
ческой структуры и вида междоуз.'Iий .  Если атом металлоида 
находится в решетке октаэдр а.  то для 

о. ц. к. решетки l = а;2 , g = 1 /24 ; 

г . ц. к. решетки l = а;у 2 , g = 1 i 1 2 . ( 1 1 .63) 
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Г пропорционально числу перескоков в единицу времени 
(частоте перескока w) , с которым а том перескакивает к опреде
л енному соседнему нез а нятому междоузлию, и пропорциональ
но  числу z ближайших междоузлий : 

Г = z ro , ( 1 1 .64) 
где z = 4  в о. ц.  к. решетке и Z= 1 2  в г .  ц .  к . р ешетке.  Поэтому 
уравнение ( 1 1 .62) переходит в 

D = 1 /6 {l2 z ro) = g a� z ro = g' а� ro ( 1 1 . 65) 

с g' = 1/в для о .  ц .  к. решетки и g' = 1 для г. ц. к. р ешетки. 
Ч астота перескока ro может быть выведена с помощью тео

рии переходнога состояния [ 24 ,  36, 74, 1 38] . При этом принято 

�о о  о 8о o q®o 
u O O О О 0 0 0  

, а 6 

� 1 � л  .", §  � �  � �  � t't) 1 1 1 • 

О а t5 6 nуть реакции 

( рис.  4 1 ) ,  что при смене мест 
атом движется от стабильного 
р авновесного положения (ис
ходное поло2Кение а ) через 
максимум энергии ( переходное 
состояние, поло2Кение точки на  
перевале 6)  во второе  стабиль
ное равновесное поло2Кение 
( конечное состояние в ) .  В nо

ло2Кении точки н а  перевале 
диффундируюЩий атом суще
ствует в активированном со

Рис. 4 1 .  Потенциальна я  энергия и положе·  СТОЯНИИ И образует аКТИВИра
нке диФФундирующего м е жузельного ато· ванньrиu комплек· с .  Число ато-ма при с м е н е  м ест (а,  б, в )  

мов, перескакивающих в еди
ницу времени,  определяет концентрацию активированных 
комплексов ns и частоту р аспада 'Vs этих комплексов .  Для 
молярной доли ns активированного комплекса , отнесенной к 
общему числу комплексов, справедливо 

n8 = ехр (- t!R �т ) = ехр ( !! �т ) ехр (- �R �т ) , ( 1 1 . 66) 

где !!.Gm - повышение свободной энергии системы n;ри  изотер 
мическом или изобарном образовании 1 моля активированного 
комплекса (молярная свободн ая энергия активации перемеще
ния ) ; !!.Hm и !!.Sm - изменение энтальпии и энтропии активации 
перемещения,  или просто энтальпия и энтропия пер емещения .  
Пр и  частоте р аспада 'V s  речь идет о частоте, с которой атомы 
перескакив ают через  точку на  перевале .  Значение 'V s  имеет по 
рядок велиУины средней ч астоты колебания внедренного ато 
м а  около своего поло2Кения р авновесия, поэтому частота Де
бая ' ' n  является удобным прибли2Кением . Тогда  для ч астоты 
перескока получено уравнение 
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Есл и подставить выр ажение ( 1 1 .67)  в ур авнение ( 1 1 . 65) , то 
это приведет к искомому соотношению для коэффициента диф
фузии 

D = D0 exp (- АR�т ) с D0 = g' a� vD exp ( А ;т ) ·  ( 1 1 . 68) 

Ве.rшчину изменения энтальпии активации 8Hm межузель
ной диффузии можно грубо оценить по А. Ферро i f 73] . При этом 
принято что AHm является энтальпией, которая требуется для 
осуществления упругой деформ ации решетки в положении точ
ки на  перевале.  Энтальпия деформации решетки р а ссчитывает 
ся в з ависимости от диаметр а внедренного атома ,  а также от 
геометрических и упругих констант ( модуль сдвига)  м атрицы. 
В результате получено, как и следовало ожидать, что AHm воз
растает с р азмером внедренного атома  . .  Для р асчета энтропии 
активации �Sm существует полуэмпирическая теория К. Ценера 
[ 7  4] . Из нее  следует уравнение 

/'). S = _ d ( А Gт) = - I'J,.  G d ( A GтfA Go ) т 
d T  

0 
d T ' ( 1 1 . 69) 

где .I'J,. G0 равно 11 Gm при Т = ОК. Так как l1 Gm связана с энер
гией искажения решетки при  положении точки на  перевале,  то 
изменение 11 Gm с Т можно приближенно учесть с помощью 
температурной з ависимости модуля сдвига f..t · Если далее l1G0 
з аменить на  l1Hm и учесть, что модуль сдвига для большинства 
поликристаллических металлов уменьшается линейно с тем
пер атурой · Г  1 39] , то окончательно для энтропии перемещений 
получено f74] 

I'J,. Sт = �т А �т с �т = - d ( :0 )!d ( ;s ) ,  ( 1 1 . 70) 

где f..t и JA.o - модули сдвига при темпер атур ах Т или ОК;  Ts 
темпер атур а плавления металла .  Для большинства металлов 
�т лежит в интервале от 0,25 до 0,45 . Далее следует упомянуть 
о том,  что известна связь для о. ц .  к. металлов между явления
ми р елаксации и диффузией атомов га з а  и углерода ,  растворен
ных в твердом р астворе внедрения .  

Тепло- и электроперенос 
Растворенные атомы перемещаются в результате не то.1ько 

гр адиента концентр аций ,  но  и темпер атурного гр адиента в 
электрическом поле.  Происходящие при этом явления характе
ризуются как тепло- и электроперенос .  Они приводят к переме
щению концентр аций примесей,  так что при этом всегда происхо
дит диффузия как сопутствующее явление. В качестве примера 
н а рис .  42 представлен профиль концентр аций в кислородсодер
жащей танталовой .1енте  для зада нного изменения темпер ату-
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ры в результате нагрева  переменным или постоянным током 
' [75,  76] . 

Феноменологическое описание. Для твердых р астворов ме
талл - металлоид можно принять, что атомы (Н ,  С,  N и 0) , 
расположенные в междоузлиях, значительно подвижнее, чем 
атомы металла ,  и для раствор а  спр аведливы законы Генри или 

"--' :_. 1200 
Рис.  42 . Изменение концентра ци.и в образ
це металла после нагрева переменным 
или постоянным током при заданном 
р аспределении температуры (результаты 

воо .____._ __ -+---"- т 1, 0  
исследования системы Та-О) [75, 761 : 

а - схема н агрева образца : 1 - электроды; 
2 - образец тантала :  б - изменение задан
ной температуры; в - нагрев переменным 

током в зависимости от времени t, ч :  
J � 0 ;  2 - 5;  3 - > \ 00; г - нагр ев ПО СТО· 

Я Н ! I Ы М  ТОКО М  В ЗаВИСИМОСТИ ОТ вреМеНИ t, 
ч: 1 - О; 2 - 5; 3 - > 100 

Сивертса . Е сли р ассм атривать одномерный перенос, то можно 
с помощью основных законов термодинамики необр атимых про
цессов ТЗ4 ,  351 вывести следующие соотношения для плотности 
потока частиц одного сорта 

J = - D  � - ..!!.!__ Q* д Т - �  F Z* d Ф . ( 1 1 .7 1 )  
д х R Т2 д х R Т д х 

При этом Ф - электрический потенциал ;  -dФ/дх = Е - напря
женность электрического поля ;  F - константа Фар адея ; Q * и 
Z* - постоянные. Общий поток частиц по ур авнению ( 1 1 .7 1 ) з а 
висит от трех членов, которые содержат гр адиенты Iюнцентр а 
ций ,  темпер атурные гр адиенты и гр адиенты электрического по
тенциала в качестве движущей силы, а также описывают диф
фузию, тепло- и электроперенос.  В се три члена  ур авнения со
держат коэффициент диффузии D ,  что выр ажает пропорцио
нальность потоков частиц подвижности внедренных атомов Ь = 

= D/kвT. Потоки частиц при  тепло- и электропереносе пропор
цианальны концентр апни с раствор енных атомов . Дополнитель
ные характеристики тепло- и электропереноса в значительной 
мере получают из величин переноса тепл а Q * или эффектив
ных зарядов Z* . 

Д.1я ответа на  вопросы, появляются ли  заметные потоки ча 
стиц при гр адиентах температур или при приложении постоян
ного напряжения к металлу и как этим управлять, нужно знать 
абсолютные значения и знаки величин Q * и Z*. Однако р асчет 
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изменения концентр ации в функции от времени с помощью 
ур авнения ( 1 1 .7 1 )  очень сложен, потому что Q *  и Z* , как и D, 
:vюгут з ависеть от конuентр аций и температур . 

Более простыми являются соотношения ,  когда после дли
тельного времени нагрева устанавливается стационарное со
стояние, при котором потоки частиц,  обусловленные тепло- и 
электропереносом,  прямо компенсируются диффузионным пото
ком, текущим в противоположном направлении.  Для выполне
ния гр аничных условий можно принять, что атомы,  переме
щающиеся к концам образца ,  становятся в избытке или в недо
статке . Н а практике это приводит к тому, что н а  концах обр аз
ца возникают вещества ,  которые меньше р астворяют газ или 
углерод, или к тому, что темпер атура на концах обр азца ста
новится настолько низкой, что подвижность растворенных ато
мов становится пренебрежимо малой .  Стационарное состояние 
vстанавливается в согл асии с экспоненциальным законом с по
�тоянной времени ;; =  L2/л2D .  

Таким обр азом, в течение времени 

t = ( ln 1 0) (L2f-rc2 D) ( 1 1 .72) 
на  90 % устанавлива ется стационарное состояние. 

+ с, 
cft -- =) 

ер - - -
- - - -т - -

- - -
f t - -

с_, Со 8- '-> Со h 

о l/2 l о l/2 
а х - rf х -

Рис. 4 3 .  Изменение концентрации вдоль образца длиной 1 с начальной концен 
трацией со:  

а - электроперенос, dT/dx =O, Z* >O;  б - теплоперенос, dФ/dx =O, ilT= (Т -Т, ) <;: 
�> т , ,  Q > o 

Для электропереноса в стационарном состоянии с дТjдх = 
= 0, т. е. T = const, для 1 = 0  из ур авнения ( 1 1 .7 1 ) получено 
соотношение 

д ln сjд х 
= 

_ F Z* 
д Фjд х  R T ' 

( 1  1 . 73) 

из  которого, зная Е = -дФ/дх или И=Еl ( И - электрическое 
н апряжение, l - длина пробы) и д ln cjdx, можно определить 
эфф�ктивный заряд Z* . После интегрирования ур авнения 
( 1 1 . ' 3 )  для постоянного заряда Z* получается экспоненциаль
ная концентр ационная зависимость (рис. 43 ,а )  [ 75] 

с (х) = с1 ехр (a xjl) 
с a = U F Z*!R T . 

( 1 1 . 74} 
( 1 1 . 75) 
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Из-за условия 
l J c d x  = c0 l 

о 
( 1 1 .76) 

для концентрации с 1 в точке х =  О с начальной концентр ацией 
с0 получают соотношение 

с1 = Co af[exp (а) - 1 ] , ( 1 1 .77) 

при этом с 1  для а < О  стремятся к максимальной концентр ации, 
а для а > О - к минимальной . 

Положительный эффективный заряд Z* означает перенос 
частиц к отрицательному концу обр азца (катод) , отрицатель
ный заряд Z* - перенос к положительному концу обр азца 
· ( анод) . 

J(ля теплопереноса в стационарном состоянии из уравнения 
· ( 1 1 .7 1 ) с Е = -дФ/дх = О  для 1 = 0  получается соотношение 

д ln c fд x 
д ( I /Т ) jд х 

Q* 
R '  ( 1 1 .78) 

из которого можно определить теплоту переноса Q * .  Зная Q * ,  
можно р ассчитать п о  известным темпер атурным градиентам 
обр атные гр адиенты концентр аций . Приняв,  что Q* приближен
но не зависит от с и Т, что существует линейная темпер атурная  
зависимость дТjдх =  ( Т  2- T1 ) /l = I'1T/l и что выполняется условие 

1'1 Т = (Т2 - Т1) « Т1 ,  ( 1 1 . 79) 

можно проинтегрировать уравнение ( 1 1 .78) и 1 /Т до Т 1 р азло
жить в простой ряд. В качестве приближенного решения полу
чим выр ажение (рис.  43 ,6) 

с (х) = с1 ехр (- � xjl) ( 1 1 . 80) 

с с1 = с0 М1 - ехр (- �)] и � = д T Q*JR Ti . ( 1 1 .8 1 ) 

J(ля концентрации с1 в точке х = О  для � < 0 концентр ация 
минимальна ,  для � > 0  она м аксимальна .  Положительное тепло 
переноса Q *  означ ает перенос ч астиц от горячего конца образ 
ца к холодному, отрицательное тепло Q* - перенос в обратном 
напр авлении.  В табл .  3 и 4 представлены взятые из л итер атуры 
[36, 37, 75, 78-84] известные значения теплоты переноса Q *  и 
эффективные заряды Z* для Н, С ,  N и О в р азличных м еталл ах.  

Атомистическое обияснение. Параметры переноса Q* и Z* в 
л итер атуре объясняются р азличными механизмами r36] . J(ля 
внедренных атомов,  очевидно ,  заслуживающими внимание яв 
:ляются только модели ,  основанные на  сильном взаимодействин 
м ежду р астворенными атомами  и электронами металлической 
решетки . Сообр азно с этим электроны и дырки, которые в 
электрическом поле и при  теУ�пер атурных гр адиентах осущест 
вляют дрейфовое движение,  нспытывают силу трения с внед
ренными атом ами . Вызванный этим поток частиц тeci_Io связан  
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Т а б л и ц а  3 
Теплота переноса Q* для Н, С, N, О в различных металлах 

М е 1 Эле-
мент 1 v Q•,  ккал/моль t,  0С 1 с, % ( а т . )  1 J!итер атура 

а-Тi н + 4,5--7,7 27!51-6501 [36] N -? 83,0-8801 [36] 
о -? 83!0-8801 [36] 

�-Ti н -0,.6:31± 0,2 3120-59!()1 [36(J с -1 ,  ± 1 93.0t-990 [36] N + 880- 11 30 [36] о + 880--0 3() [3·�1 
a - Zr н + 5.9. 3010-5100i [36(J 

�- Zr н + 6-12 63!0--86 () [3·�] с N + 25; 30 1 1 30- 1518()> [3,61 
о + 2 1 ,3,±2,,9 1 .3100-- 1 ,5,()0 [361] 

а- Нf с 
N 
о 

�-Hf с 
N 
о 

v с :  -4.� 1 93,5-- 1 000! [36] 
N 
о + � 1230-- 1 7'901 Q,Зi---,1 • .0 [.82.] 

Nb с 
N Нет эффекта [3·6] 
о От - 1 7  до 1 *  9001---- 1 840 0, 1.5- 1 ,2 [76] 

Та с 
N От -7 до - 1 " 70.0\-- 1 1 00 0.2- 1"5· [36. 76] 
о От - 1 9  до -2* 980- 1 4801 0.31--2 [3:(\, 7'6] 

М о с 
w с 

a - Fe H , D От -8 до - 51,5 ФО()J-....600 [36] 
с -24; - 1 4  51010-8!0101 [3•61 
N - 1 8  4f.I0-8IO!Oi [3•6r] 

v - Fe н 
с От - 1  до - 2  9. 1 0-- 1 2  оо· [36] 
N 

Со с + 1 ,5,± 1 ,5 920·-9.80: [36] 

Ni H , D От - 1 ,5 4010-6!0101 [36;] 
ДО -{),2 

[36r] с - 1 .• �± 1 .4 OOSr- 1 ОЮ,О 
Pd н + 1 .5 4.00t-5.5.0i [36r] 

с + 8,4± 1 ,5 9 1 5-960: [3.6] 

• З ависит от концентрации.  
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Т а б л и ц а 4 

Эффективный заряд Z* для Н, С, N, О в различных металлах 

z• t, ос 1 с , % ( ат . ) / Литература 

Cu н + +5 40-80 [36] 
н - - ( 1 5-20) 700-- 1 000: [36] 

у н - - (0,26-0!,9.) 775-950 [3·6, 3.7] 
с - - (0,5-- 1 , 1 ,) 1 "2315- 1 4.60 [36, 37] 
N - - (!},9---'2.,8 )  123,5--1 460 [36, 3,7] 
о - - ( 1 ,2·-2,6) 1 235f- 1 4б() [36, 37] 

Се с Нет эффе·кта [37] 
о - [37] 

Cd с - - (3,7- 1 ,4 ) 1 0:50--- 1.2 65' [78] 
N - - (2 ,6-6,4) 1 050- 1 265 [78] 
о - - (3.,2- 1,,2 ) 1 ·0.5·0- 1 2 651  [37, 78] 

Lu с - - (2,4-5, 1 ) 1 330-- 1,6001 [31� 37] 
N - - (3,2---5:, 7)  1 330- 1,600 [Зiq, 37] 
о - - ( 2,9-2,3) 133,0- 1 000 [Зiq, 37] 

Th с - - ( 1 ,9---,З.,S) 1 44,0-- 1 675· 1 , 4  (Зiq, 37] 
N - - ( 4,4-2.,8) 1 48.()- 1.685 l [Зiq, 37] 
о - - (2,4>--6) 1 450-1,680 0 , 45 [3\Q, 37] 

u о - 900- 1 1 00 f37] 
с - -5,0 85б>-995' f84] 

Pu с + 5.0:0 f�7] 

а-Тi н 
N 
о 

�-Тi н 0.,32.--<0, 1 1  9510--- 1 .650 о , 1 [3,7., 80] с + - (O,J +---0.05)  1 3615- 1 575· 0 , 2  f80] N - - (0,7-Q, 1 7 )  1 1 27- 1 575 0 , 25 [3� 3.7, 80] о -

a-Zr н 
�-Zr н ' 

-
1 625'- 1 ·800 0 , 4  [36] с -

- (0,2-0, 1 ) 1 6!25- 1 80!0• f3·6] N -
- ( 1 ,7-0,9 ) о - -.1,,5 1 6215,- 1 800 [36] 

a-Hf с - - ( 1 ,9- 1 ,2 ) 1 .615·0'--- 1 7�2 о 0 , 45 f79] 
N - - (2 ,7- 1 ,9 )  1 ,650'---1 720  0 , 3  [79] о - - ( 1 ,5- 1 ,6) 1 6!70- 1 7 1 0  0 , 6  [791 

�-Нf с -
- ( 0,49.-0,63 ) 1 801QL-2:1 0{). 0 , 45 [79] 

N - - ( 1 ,5- 1 ,.1 )  1 8310-2· 1 1 0: 0 , 3  [79] о - - ( 1 ,.9- 1 ,0) 1,8 1 5-2! 1 30. 0 , 6  [79] 
v с + 2.,2 1 65:0l- 1 83.(}, 0 , 063 [36] 

+ 1 .7 1 .650- 1 830  0 , 07 [3:6] о 1 1 ,2 185•0- 1 8,310. 0 , 065 [3б] т 

1 
-
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Продолжение табл. 4 

z• t,  ос 1 с, % (ат.  ) 1  о�'Iитература 
Nb с + . - + 5.6- (-3*)  1 870-24 1 5  [3Ц, 83 ]  N + 1 ,7 1 .2,00 О ,  1 5  [7,5] 

о + . - + I ,O- (-Q,2* ) 1 230h2000. 0 , 2-0 , 5 [8 1 ] 
Та с + 4-2 ,6 2 200'-2;68 () [36] N + 3,.4 13,90 0 , 25 [715,1 

о + 1 ,9-0,5 1 2100- 1 60.0 0 , 2-1 , 5  [7',5J 
М о с + 2 ,3- 1 ,8� 1 890:-2;3.2 (} [84] 
w с + 1 8.00-2800, 1 , 5 [36] 

a-Fe н , D + C:,24-Q,38 440-5!50. [3q, 37] с + 3 ,5.- 1 3,7 500-90; 0 , 1- 1 , 9  [36] N + 4,3 890-5 [80] 

y - Fe н + 400-IЮСЛ [36] 
с + 1 1 -2, ,7 80!0� 1 4СЮ 4 , 5  [36, 37] N + 4 995 [80] 

Со с + 6- 1 0  601{))---- 1 400, 0 , 25-0 , 6  [ЗД 3,7] 
N i  Н ,  D - - ( 1 ,2-3) 40-8•0 [361 + 0,55-0,68 450-65·0i [361 

с + 6,.2 1.2:00 1 [36] 
Pd н + 0,5 210-.800 [361 

с 

• З ависит от температур ы .  

с движением электронов и ,  так  же как и он, сложным образом 
зависит от электронной структуры металл а .  

По новым теоретическим Представлениям ГЗб ,  76] , для пере
ходных металлов эффективный з аряд Z*  следует связывать с 
э .1ектропроводностью металла а и теплоту переноса Q *  с термо
э.'1ектродвижущей силой Uth по соотношениям 

( 1 1 . 82) 

где llp - добавочное удельное сопротивление, обусловленное 
р астворенными атом ами,  на  единицу концентр ации р астворен
ных атомов. В этой моде�и положительный знак перед Z* объя
сняется преобладающим вкладом дырок. 

3. П Р О ЦЕGСЬI П ЕРЕ·НОСА В PAJC ПJM1B E 

М ассоперенос в р асплаве может происходить путем смеше
ния и тер мического движения атомов,  т .  е .  с помощью конвек
ции и диффузии. Исходя из этого в процессах дегазации игр ает 
роль также перенос р астворенных газов с поднимающимнося га 
зовыми пузырями . 
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Конвекция 

В нутри металлического р асплава  в большинстве случ аев 
происходит быстрое выр авнивание концентр аций атомов р аст
воренных газов и углерода .  Макроскопические процессы смеше
ния обусловлены р азличными причинами .  Р азличают свободную 
конвекцию,  происходящую вследствие разницы в плотности, и 
конвекцию, происходящую благодаря вр ащению или процессам 
течения .  Р азличия в плотностях моr ут возникнуть , если  из -за  
потерь тепла излучением поверхность верхних слоев р аспла в а  
будет холоднее нижних. В р ащательное действие  может быть 
достигнуто индукционным на гревом или продувкой инертным 
г азом . Схема потоков, приводящих к конвекции н а  поверхности 
р аспл ава ,  представлена на  рис .  44. При свободной конвекции.  

t t t t t t t t t 

Рис . 44.  Линии потока и диффузионный граничный ело!! ( 1 ) на свободной 
поверхности (2) металлического распла•ва ,  перемешиваемого индукционным 

путем 

вызванной индукционным нагр евом,  потоки напр а вляются из 
внутренних частей р а спл ава к поверхности. Там они повор ачи
вают, текут пар аллельна ограничивающей поверхности , а по
том устремляются в объем р асплава .  По этой схеме пар аллель
но  поверхности движутся отдельные элементы объема  р асплава  
известное время  fs . В течение времени f s  образуется гр аничный 
слой, чер ез 1юторый происходит м ассаобмен диффузией р а ство
ренных газов .  Толщина диффузионного гр аничного слоя растет 
до максимального значения,  которое определяется коэффициен
том диффузии D растворенного компонента и временем пребы
вания t.� ·  Е сли процессы течения и время пребывания t 8  можно 
описать м атем атически, то возможно также р ассчитать диффу
зию через гр аничный слой .  Модельные представления о воз
можных процессах течения р азвиты Е .  С . Махлиным . [ 85] , а 
также Т .  Кр аусом [ 86] ( см .  также [38] ) .  
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Диффузия 
Для диффузии через гр аничный слой толщиной б с учетом 

гра ничных условий C= Cms для х = О  (поверхность ) и C = Cm д•1Я 
х > о  (объем р асплава ) можно принять в квазистационарном 
состоянии линейное р аспределение концентр ации между Cm и 
1:111 8 ( р ис .  45 ) , так что справедливо соотношение 

d cjd Х = (с т - Стs)fб . ( 1 1 .83) 
С помощью первого з акона  Фика  1 [3 1 1  для диффузионного 

поток а  через гр аничный слой получается выражение 

J = - D/б (с т - Стs) = - - � (ст - Стs) . ( 1 1 .84) 

Средняя толщина  гра ничного слоя возрастает пропорцио
нально корню квадратному из времени пребывания is текущего 
элемента объема на поверхности р аспл ава  [ 38] : 

( 1 1 . 85) 

Тогда для коэффициента м а ссопереноса В спр аведливо 

� = D/fJ � у D ts  = 'Jf' D иfs , ( 1 1 .86) 

где s - путь, который проходит элемент объема  на поверхности 
р асплава ;  и - скорость потока .  По  гидр авлической модели 

Рис .  45. Изменение концентрации  в 
диффузионном граничном слое распла
в а  ( cms - концентрация на  поверхно
сти для х = О, с т - концентра ция внут
ри  р асп-1ава  для х>б. б - толщина 

эффективного граничного слоя)  

1 � 
о 0,5 1., 0 X/d' 1,5  

Т .  Крауса Г 86] можно описать время пребыв ания fs .'Iаминар 
ного  потока при  отсутстви и  трения 

ts = Sjи = Y'YJ cp/g y' q ,  ( 1 1 .87)  
где ч - дин амическая вязкость ; Ср - удельная теплоемкость ; 
v' - термический коэффициент р асширения р асплава ;  q 
плотность потока тепл а ,  напр авленного вверх к поверхности 
р асплава  при свободной конвекции ;  g - ускорение силы тя
жестн . 

Газовые пузыри  
Кроме выделения г а за  со  свободной поверхности р асплава ,  

при  определенных условиях играет роль перенос газа  пузырями ,  
которые  подыма ются из объема р асплава к поверхности. При 
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этом поверхность обмена между расплавом и пузырями в н а
чале дегазации значительно больще, чем свободная поверх
ность. 

Предположение о дегаз ации с помощью газовых пузырей 
основано н а  существовании газовых зародышей,  способных к 
росту. При  равновесном давлении растворенного в м еталле газа 
Ре можно считать, что в пузырьке газа давление равно 
также Ре, поэтому пузырь становится жизнесПособным,  однако 
значение Ре должно быть равно сумме давлений, действующих 
извне на пузырь : внешнему давлению pg;  гидростатическому дав
лению Ph столба  жидкости, н аходящейся над газовым пузырем ,  
и давлению р8 поверхностного натяжения у .  Итак, должно быть 
справедливым уравнение 

Pe ;;g;; Pg + Ph + Ps = Pg + g d (h + rв) + 2 y/rв , ( 1 1 . 88) 

где h - расстояние от верхней границы пузыря до поверхности 
металла ;  rв - р адиус пузыря ; d - плотность распл ава .  Крити
ческий р адиус rв, с для способных ра,сти пузырей получается из 
уравнения ( 1 1 .88) при условии 

dd 
Ре = g d - 2 yjr в •  = О • 

'в 
с 'в . с = Y2 y/g d . 

( 1 1 .89) 

( 1 1 . 90) 

Из уравнений ( 1 1 .88) и ( 1 1 .90) можно рассчитать для спо
собных к росту пузырей требуемое р авновесное давление Ре mln· 
Оно составляет в близких к поверхности слоях при pg � О  и 
Ph � О примерно 

Pe m i n = У2 у g d · ( 1 1 . 9 1 )  

Так как поверхностное натяжение у для газовых пузырей в 
металлических р аспл авах велико, то можно считать Pe mln осо
бенно в нижних слоях р а,сплава значительной величиной . По
этому маловероятно спонтанное гомогенное образование пу
зырей в р асплаве. Практически принимают во внимание 
только гетерогенное обр азование зародышей на  поверхностях 
твердых тел , например н а  шлаковых частичках или стенках 
тигля . Центрами зарождения пузырей служат поры ,  щели и 
другие углубления на  граничных поверхностях жидкой и твер 
дой фаз .  С учетом этих условий поверхностное н атяжение сни
жается и давление внутри пузыря Ре mln уменьшается. 

Для  массопереноса из расплава в газовый пузырь имеет 
значение скорость подъем а  пузыря ,  а также потоки жиди:ости 
вдоль граничных поверхностей . Потоки образуют так  же, как и 
н а  пов-ерхностях р асплава ,  диффузионный граничный слой ,  

· через который растворенные компоненты диффузионным путем 
попадают в пузырь. Эти соотношения теоретически обсуждают
ся в модели Т.  Крауса [ 86] и используются при расчетах уда-
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ления оксида углерода из  р аспл авленной стали ( см . 
т акже [38] ) .  

Выделение оксида углерода из жищюй стали с помощью га 
зовых пузырей является примером, где равновесное давление 
становится так велико, что даже н а  большой глубине  газовые 
зародыши могут расти. В других случаях существенная дегаза
ция с помощью газовых пузырей происходит тодько бд агодаря 
продувке инертным газом [38] . 

4. П Р О ЦБС С ЬI П EIP EIH OCA В ГАЗОБ О И  ФАЗ Е 

Перенос вещества в газе может происходить, как и в р ас
плаве ,  конвекцией иди диффузией. При этом можно р аздичать 
два интервада давдений, в одном преобладают соударения 
:между газовыми молекудами ,  в другом - удары модекуд о 
стенки аппаратуры.  Эти интервады давдений р азграничивают с 
помощью числа  К ну д сена К= А/ L, где А - средняя ддина  сво
бодного пробег а ;  L - характеристическая ведичин а ,  определя
ющая р азмеры аппарата . Для воздуха А � 5 · 1 О-3 р (А и L в сан
тиметр ах , р - давдение  в мм рт .  ст. )  можно подучить следующие 
об.Тiасти [ 43] : 

Вязкий поток:  
.AJL < 0 ,0 1  или р L > 0 ,5- диффузия газа .  

Модекулярный поток : 

А/ L > 1 или р L < 5 · 1 о-з - диффузия К ну дсена .  

Н из кие давления 

( 1 1 . 92) 

( 1 1 . 93). 

С учетом усдовия ( 1 1 .93)  происходит выравнивание разницы 
концентр аций и давдений путем диффузии Кнудсена в резудыа
те ударов модекуд о стенки. Скорость этой диффузии значитедь
но меньше, чем норм адьной диффузии газов .  Чисдо частиц, 
ударяющихся об единицу поверхности в единицу· времени, по 
кинетической теории газов равно частоте соударений с по-
верхностью. Для скорости доставки ·vтr, м г ·  см-2 • с-1 , спра - _ 

ведливо 

( 1 1 . 94) 

где р - парциадьное давдение ,  мм рт. ст. ; М - молекулярная 
м асса ударяющегося газа .  Одновременно ур авнение ( 1 1 .94 ) по 
казывает максимально возможную скорость , с которой может 
происходить поглощение газов метаддом.  Этот случай имеет 
место, есди реакции на гр аничной поверхности газ - метадл и 
диффузионные процессы внутри объема м етадла протекают 
быстро, а доставка газа  к поверхности метадда явдяется лими
тирующим звеном (см .  рис. 4 1 ) .  Есди р ассмотреть выде.1ение 
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газа  и.1 и  летучего соединения при  дегазации металла при 
низких давлениях ,  то уравнение ( 1 1 .94) дает м аксим ально 
воз:\<южную скорость реакции .  В этом случае р является не 
действительным давлением газа или пара  в реципиенте, а п ар 
циальным давлением г а за  или л етучего соединения,  которое ус
танавлив ается при ра вновесии с р астворенным газом .  Давление 
р зависит также от концентр аций р а·створенного газа  и темпе
р атуры .  Максимальная скорость по  ур авнению ( 1 1 .94 ) на прак
тике достигается лишь тогда , когда прС'цесс на  граничной 
поверхности лимитиру('т общий процесс дегазации ,  а обр атная  
реакция невозможна .  Этот случай  соответствует, например ,  
уда.1ению кислорода из тугопл авких металлов путем испарения 
оксидов в случае ,  если образцы тонкие  и диффузия кислорода 
из объема  металл а является быстрым процессом (см.  гл . 1 2 ) . 

Высокие давления 

При высоких давлениях ур авнение ( 1 1 .94 )  также характери 
зует частоту столкновений ,  когда под р nоним ают давление в 
непосредственной близости от поверхности. Если с поверхности 
металл а при  высоких темпер атур ах испаряются атомы металла 
и nри  данных условиях л етучие соединения,  то эти частицы 
взаимодействуют с молекул ами газа и уменьшают количество 
газа  над поверхностью металл а .  Этот процесс nриводит 
к уменьшению частоты соударений с nоверхностью. 

Диффузия. С учетом условия ( 1 1 .92) по кинетической теории 
газа  для самодиффузии приближенно получ ается 

D = 1/2 A um fP • ( 1 1 .95) 

где А - средняя  свободная  длина  пробега ;  иm - средняя моле
кулярная  скорость ; fP - кор ректирующий фактор . Для диффузии 
компонента 1 в смеси газов р а зличных сортов молекул 1 и 2 
соответственно спр аведливо 

D1 = 1/2 А1 U1 fP1 .  ( 1 1 . 96) 
Для зависимостей от температуры и давления получены со 

отношения 
D1 = тn с · n от 1 , 5 до 2 для p = const , ( 1 1 . 97) 

а также D 1 � 1 /p для T = const .  
Величины D в газах имеют при  нормальных условиях поря 

док  от  1 до  1 0-1 см2/с, т ак  что раздичия в концентр ациях 
быстро выравниваются . 

Потоки, лtассоперенос. Потоки газов или жидкостей можно 
р азделять на л аминарные  и турбулентные.  Л аминарный хар а к
тер имеют потоки при  м а.пых скоростях и характеризуются тем ,  
что  скорость в каждой точке простра нства во времени не из 
меняется и векторы скоростей двух соседних точек направлены 
пар аллельна друг другу. Напротив ,  турбулентный поток неор-
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ганизован  и скорость в каждой точке имеет постоянные неупо
р ядоченные колебания .  Переход от ламинарного к турбулент
н ому потоку характеризуется безразмерным чис:лом Рейнольдса 
Re = (иfч' )  L, где и - скорость потока ;  11' - кинематическая 
вязкость. В обл асти л аминарного потока ( м алое число Рей
нольдса)  м ассоперенос,  перпендикулярный к направлению по
тока , осуществляется диффузией с теми же коэффициентами. 
В области турбулентного потока ( большие числа Рейнольдса )  
скорость м ассопереноса возр астает с ростом числа Рейнольдса .  

Если газовая  смесь течет над поверхностью металла и ком 
поненты газа  реагируют с ним ,  то  в непосред:ственной близости 
от поверхности обр азуется граничный слой . В ядре потока су
ществует р авномерная  концентрация компонентов реакции, в 
то время как в гр аничном слое устанавливается градиент 
концентр ации, бл агодаря чему компоненты реакции ( например ,  
кислород в аргоне или гелии)  диффундирует к поверхности 
металл а (диффузионный гр аничный слой) . С учетом стационар 
ной диффузии можно описать массоперенос через этот гр анич
ный слой ,  так  же  как и для р асплава ,  с помощью соотношения 

J = � (cg - Cgs) = (D/б) (cg - Cgs) = v1 , ( 1 1 . 98) 

где � - коэффициент массопереноса ;  б - толщина гр аничного 
слоя ;  Cg - концентр ации кюмпонентов р еакЦии в ядре потока ;  
Cgs - концентр ации н а  поверхности металл а .  Толщина б диффу
зионного граничного слоя з ависит от скорости потока .  

Скорость реакции н а  гр аничной поверхности является функ
цией концентрации газа  Cgs непосредственно на поверхности 
м ет алл а .  Если речь идет о необратимой р еакции п ервого по
рядка, то спр аведливо 

V2 = k cgs · ( 1 1 .99) 

При квазистационарном протекании реакции скорости v 1  и 
v2 равны 

v1 = � (cg - cgs) = k cgs = v2 , 
так что cgs = (�/(k + �)] cg . 

( 1 1 . 1 00) 

( 1 1 . 1 0 1 )  

Для эффективной скорости общего процесса следует соот
ношение 

( 1 1 . 1 02) 

где k* - эффективная  константа скорости ; величины 1 /� и 1 /k 
можно тр актовать как сопротивления реакции диффузии wl 
или реакции на граничной поверхности w2.  Для wl � w2. т .  е .  
� = D/б <f:.. k , скорость общего процесса определяется с помощью 
массопереноса (диффузионная обл асть ) , для W1 <f:.. W2, т .  е . 
� = D/б � k. реакция н а  поверхности является лимитирующей 
(кинетическая область ) .  
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Г л а в а  1 2  
П О ГЛ О ЩЕ Н И Е  И УДАЛ Е Н И Е  ГАЗО В  

И Л И УГЛ Е РОДА 

1 .  С И,СТ ЕМАТ ИI<;А 1Р ЕАКЦ И Я 'ГАЗ - М ЕТАЛ Л 

Взаимодействие газа  с металлом приводит л и бо к пог ло 
щению, либо  к выделению газов или углерода из  металл а .  
Осуществляются процессы а бсорбции и дегаз ации . Однако 
чистую абсорбцию или дегазацию можно ожидать только при 
определенных условиях;  чаще имеет место наслоение обоих 
процессов .  При а бсорбции может обр азовываться раствор ме
таю:юида (Н , С, N ,  О)  в металле или твердые или жидкие ле
тучие соединения на  поверхности металл а ;  это зависит от 
термодинамических соотношений в р ассм атриваемой системе 
газ -- металл, а также от внешних условий,  таких как темпе
ратура , давление, концентрация и время реакции.  Так, при 
взаимодействии газов с металлами,  обл адающими незначитель
ной растворимостью газов,  имеет значение только образование 
соединений.  В металлах с высокой растворимостью газов при 
низких температур ах и высоких давлениях газов также преоб
л адает обр азование соединений, в то время как при высоких 
темпер атур ах и низких давлениях газов в короткое время до
минирует р астворение металлоида .  

При реакциях растворения имеют значение следующие типы 
реакций : 

1 .  Двухатомные молекулы растворяются при диссоциации в 
металле :  

Н2 г � 2 [НJт ;  

N2 г � 2 [N]т ; 

О2 г � 2 [О]т ; 
СОг � [С]т + [О ]т . 
Если диссоциа ция газов произошл а ,  то  

н е  ни е 

Г -. [Г]т , 
где Г = Н, N или О. 

( 1 2 . 1 )  

( 1 2 . 2) 
( 1 2 .3) 
( 1 2 .4) 

спр аведливо ур ав -

( 1 2 .5) 

2 .  Б олее сложные молекулы расп адаются на поверхности 
металл а ;  атомы одного сорта р астворяются, в то время как  
другие образуют новые мол екулы,  которые переходят в газовую 
ф азу. Примерам служат реакции :  
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НzОг � [О]т + Н2 г ;  
2 NНз г � 2 [N]т + 3 Н2 г ; 
С2Н2 г � 2 [С]т + Н2 г ; 

( 1 2 .6) 
( 1 2 .7) 
( 1 2 .8) 



СН4 г =+± [С]т + 2 Hz г ; 

2 СОг =+± [С}т + COz г . 

( 1 2 9) 

( 1 2 . 1 0) 

При определенных условиях ( быстротекущий газ )  парци
альные давления Н2 г. обр азующегося в реакциях ( 1 2 .6 ) ,  ( 1 2 .7 )  
и ( 1 2 .9 ) , или С02 г , образующегося в реакции ( 1 2 . 1 0 ) , могут 
быть низкими .  Однако на практике пог.rющение м еталлоидов О, 
N и.rш С в большинстве случаев происходит в смесях опреде
л енного состава  ( Н2О+ Н2, NНз+Н2,  СН4+ Н2 или СО +СО2) . 

Реакции дегазации следует подразделять по виду веществ, 
участвующих в них : 

1 .  Реакции дегаз ации,  в которых участвуют только р аство
ренные атомы .  Растворенные атомы рекомбинируют или ассо
циируют на  металлической поверхности в молекулы , которые 
вслед за  этим десор бируются.  К этим реакциям относятся об
р атимые реакции по уравнениям ( 1 2 . 1 ) - ( 1 2 .4 ) . 

2 .  Реакции дегазации,  в которых н а  металлической поверх
ности образуются летучие соединения металл - газ ,  испаряю
щиеся в газовую фазу, например,  

2 Мет + 3 [О}т -+ Ме Ог + Ме О2 г .  ( 1 2 . 1 1 )  

3 .  Реакции дегазации, в которых принимают участие молеку
л ы  газовой фазы. Пр и этом на металлической поверхности 
обр азуются новые мол екул ы , переходящие в газовJю фазу. 
К этим реакциям относятся обратимые реакции по ур авнениям 
( 1 2 .6 ) ,  ( 1 2 .7) , ( 1 2 .9 ) и ( 1 2 . 1 0 ) и ,  например ,  обезуглероживание 
углеродсодержащих металлов в струе кислорода с образова
нием оксида углерода : 

2 {С]т + 02 г -+ 2 С0г . ( 1 2 . 1 2) 

В главах 1 3  и 1 4  м ы  приведем в качестве типичных примеров 
процеосы , протекающие с внешним и внутренним обр азованием 
соединений, а также с выделе н ием соединений из пересыщенных 
твердых р астворов металл - металлоид . 

В главе 1 2  представлено большинство м еталлов или сплавов 
в твердом состоянии ,  взаимодеi_kтвующих с газом.  Особое вни
мание уделено протеканию реакций с уча.стием металлических 
распл авов.  

В последующих разделах не учитываются диффузионные 
проц'ессы в газовой ф азе .  Р ассматривается только случай ,  в 
котором при  более низких давлениях п оглощение газа  огр ани
чивается подводом газа к м еталлической поверхности (частота 
столкновений, подвод) . При более высоких давлениях на  про
текание реакций· может влиять диффузия в га зовой фазе ,  на  . 
пример поглощение активного газа  металлом из текущего за 
щитного или несущего газа .  При л аминарном потоке газа  этот 
случай описа н в р азде.ТJе 1 2  (см .  т акже i f l 4 1 ] ) .  
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2. О Б РАТ И М О Е  П О ГЛ ОЩ Е Н И Е  
И В ЫД ЕЛ Е Н И Е  Д ВУХАТОМ Н О ГО ГАЗА 

Механизм реакции и кинетика 
Реакции обратимого логлощения и выделения двухатомных 

газов Г2 м огут протекать в принциле по простому механизму, 
представленному на  рис .  46,а [ 87 ] . В соответствии с ним при  
р астворении г2 при  высоких температур ах можно р азлич ать 
следующие этапы : 

12 ! оо -

Рис.  46. Механизмы р еакции логлощения и выделения газа :  
а - обратимое логлощение и выделение двухатомного газа ;  1 -
растворе�:�не ; 2 - дегазация; б - молекулярное логлощение кис
лорода и испарение оксида ;  1 - растворение; 2 - дегазация; в 
диссоциация водяного пара и испарение оксида ;  1 - диссоциа-

ция и р а створение; 2 - дегазация 

I .  Перенос газовой молекулы через газовую фазу к метал
лической поверхности с последующей физической адсор бцией 
молекулы .  

I I .  Диссоци ация газовой мо.llекулы с одновременной хемо-
сорбцией газовых атомов .  

I I I .  Переход атома газа через металлическую поверхность. 
IV . Диффузия атома  газа  в кристаллическую решетку. 
При выделении газа  эти этапы повторяются в обр атном 

порядке . Лишь на  II этапе происходит рекомбинация адсорби
рованных атомов в молекулу,  которая удаляется на этапе 1 в 
газовую ф азу. Такое поведение наблюдается в некоторых си
стемах водорода и азота с металл ами ,  а также в некоторых 
систем ах металл - кис.rюрод. Если  модифицировать схему вза
имодействия н а  рис .  46 ,а ,  то он а справедлива  также для логло
щения и выделения оксида углерода . Обратимое пог.1ощение и 
уда ление двухатомных газовых молекул по ур авнению 

соответствует посJi едовате.'Iьности реакций :  

1 5.0 

k , 
( 1 )  г2 � г2 ад ; k_l 

( I I )  

( 1 2 . 1 3) 



kз 
( I I I )  Гад =+± [Г]т ; ( IV)  Диффузия [Г]т , ( 1 2 . 1 4) 

k_з 

где г2 - газовые м олекулы ;  г2 ад - физически адсорбированные 
молекулы ;  Гад - хемосорбированные атомы ;  r Г] т - р астворен 
ный атом газа .  Для упрощения н а  этапах 1 1  и l l l  а ктивные 
центры S в качестве п артнеров р еакций не р ассм атриваются . 
Так как при растворении имеется необходимое количество 
междоузлий Z для логлощения газовых атомов,  то их не  нужно 
учитывать на этапе 1 1 1  в качестве участников реакции (огр ани
чение ддя р азбавленных р астворов ) . 

Сл едует также принять, что существует энергетически гомо
генная поверхность и соответственно этому все адсорбционные 
м еста имеют такую же активность . В будущем предпод агается 
идеальное поведение газа  во всех состояниях .  Тогда можно 
ввести в качестве единиц концентр аци й :  р - парциальное дав
ление газа Г2 ,  мм рт .  ст . ;  t} - концентр ация физически адсорби
рованного газа  Г2  а д ,  молекула/см2; е - степень заполнения ме
таллической поверхности хемосорбированными газовыми 
атомами Гад; ( 1 -е ) - вез а нятая часть поверхности ; с - кон
центр ация газа ,  р астворенного в метадле ,  г - атомjсмз. 

Дл я  скоростей t' i , ·u-i элементарных реакций этапов 1-1 1 1  в 
уравнении ( 1 2 . 1 4 )  спр аведливо (vi ,  V-i , г- атом/см2 поверхности 
и в с ;  Г2 считается в качестве двух атомов) : 

v1 = k1 р ; v_r = k_r ft ; 
V2 = � {} ( 1 - 6)2 ; v-2 = k-2 62 ; 

V8 = k3 б ; v_з = k_з с ( 1 - б) .  ( 1 2 . 1 5) 
Между константами скоростей этапов и соответствующими  

р авновесными константами существуют соотношения 

Kr = kJk-t , К н = kJk-2 ,  Кш = kзfk-з ,  ( 1 2 . 1 6) 
причем по  уравнению ( 1 2 . 1 3 ) 

К = k/k' = Kr К н К�н , ( 1 2 . 1 7) 
где К - р авновесная константа общей реакции . Ур авнение 
скорости ( 1 2 . 1 5 ) следует упростить, если принять, что при вы
соких температур ах  степень заполнения м ет аллической поверх
ности хемосорбированными газовыми атомами  очень мал а :  

б «  1 , т .  е .  ( 1 - б) � 1 .  ( 1 2 . 1 8) 
Для дальнейшей м атем атической обр аботки механизма  р е

а кции ( 1 2 . 1 4 )  предпол агают,  что в отношении промежуточных 
продуктов Г2 ац и Гад при  м алых значениях t} и е устанавлива 
ется квазистационарное состояние с 

d fJ;d t � o  и d e;a t � o  ( 1 2 . 1 9) 
и что этапы 1 1-IY контролируют скорость р еакции .  

Контроль скорости с помощью этапа  I является допустимым 
только для однозн ач ного логлощения газа  и л ишь тогда ,  когда 
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физическая сорбция огр аничивает переход газа  к металлической 
поверхности, т. е .  подвод газа  к поверхности пробы.  При дега
зации в случае высоких темпер атур переход газовых молекул 
из физически адсорбированного состояния в состояние газа  
является процессом более быстрым,  так что его  не  приним ают 
во  внимание.  Напротив , вод газа  из камеры играет роль.  В этом 

случае р еакционн ая схем а ( 1 2 . 1 4)  может быть добавлена этапом 
Р, который описывает откачивающую способность S :  

s -
(Р) Г2 -+ Г2 (Р) . ( 1 2 . 20} 
Лимитирующий этап Il. Если  диссоци ативная хемосорбция 

растворения газа и в соответствии с этим по принцилу микро
скопической обр атимости ( 1 2 .4 )  рекомбинация при выделении 
газа  являются лимитирующими ,  то уравнение скорости для 
общей реакции необходимо з аписать в виде 

V = k2 {t - k_ 2 62 . ( 1 2 . 2 1 ) 
Так как этапы 1 и 1 1 1  м ожно счит ать р авновесными ,  то из этого 
вместе с ур авнениями ( 1 2 . 1 6) и ( 1 2 . 1 7 ) следует 

v. = � !..:.._ = k2 K1 р - k-;2 = k2 K1 р ( 1 - �) , 
F d t К1 1 1  Кр ( 1 2 . 22) 

где V/F - геометрический фактор ; F - поверхность пробы ;  V 
объем пробы . При термодина мическом равновесии в ур авнение 
( 1 2 .22) можно подставить dc/di = O. При постоянном давлении 

Ре получается для Се известный закон Сивертса 

Се = УК Ре • ( 1 2 . 23) 
С его помощью СjJ едует преобр азовать выражение ( 1 2 .22) с 

учетом уравнений ( 1 2 . 1 6 )  и ( 1 2 . 1 7 ) в дифференциальное, содер
жащее концентр ации с в качестве переменной времени : 

V d c  k 2 - -- = -·-_ (с2 - с2) ( 1 2 . 24) 
F d t К�1 1  е • 

Ура внение ( 1 2 .24 )  констатирует, что концентрация с в ме
тал.пе возр астает или убывает ;  соответственно этому с .п ибо 
меньше, либо бо.'lьше С е .  Следовательно, уравнение ( 1 2 .24 ) за
писывают как для поглощения ,  так и для выделения га з а .  
Путем интегрирования при  постоянном давлении Р е  и постоян
ной  температуре, т. е. постоянных Се, k-2 и Кш получают 

ln 1 Се + с  1 - lп 1 Се + Со 1 = 2 !_ k-;2 Се t = Се - С Се - Со V К1 1 1  
= 2 _!_ � УК р · t ( 1 2 .25) V К�п с ' 

где со - исходная концентр ация для времени f= O. Решение 
ур авнения ( 1 2 .25) по с приведено в литературе 1 [ 88] 
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Се - Со ехр (- 2 � k_2 У К Ре t) 1 - -- Кiн Се + Со 
( 1 2 .26) С = Се Се - Со ехр (- 2 � k_2 у" К Ре i )  1 +  Се + Со кj" 

Лимитирующий этап Jll.  Если лимитирующим является пе
р еход через металлическую поверхность, то справедюшо урав
нение скорости 

V = k3 6 - k_з c . ( 1 2 .27) 

Если  считать этапы 1 и 1 1  р авновесными ,  то с учетом урав
нений ( 12 . 1 6 ) и ( 1 2 . 1 7 ) получим соотношение :  

v = � d c = k3 V/(1 Кн Р - k-з с = kз VK1 Кн Р Х 
F d t 

х ( 1 - У; Р ) .  
которое для dc/dt = O  и постоянном давлении Ре 
закон Сивертса ( 1 2 .23) . Поэтому из соотношения 
ч ают дифференциальное ур авнение по с 

V d c 
- -- = k_з (с - с) 
F d t е ' 

которое  м ожно интегриров ать : 

1 Се - с F k t n = - - -з Се - с0 V 

или после  р ешения по с 

с = се + (с0 - се) ехр (- : k-з t) . 

( 1 2 .28) 

переходит в 
( 1 2 .28)  полу-

( 1 2 .29) 

( 1 2 .30) 

( 1 2 . 3 1 ) 

Лилtитирующий этап I V. Если лимитирующей является диф
фузия,  то можно использовать соотношения ,  полученные для 
пла стины, цилиндр а или шара  в р азделе 1 1  в з ависимости от 
времени и средних концентр аций с в металле [ ( 1 1 .50) для 
пластины, ( 1 1 .55) для цилиндр а ,  ( 1 1 .57 )  для ш а р а  с cs = ce] . 

Образование раствора 

Ч асто используемы е  соотношения для кинетики поглощения 
газа  по м еханизмам р еакции ( 1 2 . 1 4 )  представлены в табл .  5 
с упрощенным предположением с0 = 0  ( t = O ) для р азличных 
лимитирующих этапов. Из этого следуют уравнения (25а ) и 
( 26а )  непосредственно из  ( 1 2 .25)  и ( 1 2 .26) , если принять с0= 0 . 

В соответствии с этим можно соотношения ( 1 2 .30а ) и ( 1 2 .3 1 а ) 
вывести из ур авнений ( 1 2 .30)  и ( 1 2 .3 1 ) ,  а также ( 1 1 .50а )  и 
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( 1 1 . 50) . Формула ( l 1 . 50a )  получается из ( 1 1 . 55)  и ( 1 1 . 57)  с 
с0 = 0, cs = cc и является годной для пластины, цилиндр а и шара .  

Константа k* ,  определяем ая из наклона прямых т ,  имеет 
значение константы скорости .k_з, ес.'Iи  учитывать геометриче
ские факторы этапа I I I  для перехода газовых атомов из р аст
воренного состояния в хемосорбирован ное, а на этапе IV имеет 
значение диффузионной константы D, в то время как  на этапе 
I I  она является составной величиной .  Константа k* зависит по 
уравнению Аррениуса от темпер атуры Т 

• d In k* k* = ko ехр (- E*/R Т) , где - R = = Е* . ( 1 2 . 32) d ( 1 /Т) 
Значение энергии Е* следует из рис .  47 [ 87] , на котором 

представ.т�ены энергетические соотношения д.т�я сильно экзотер
мического и сильно эндотермического р астворения газа .  При 
этом принято, что в случае экзотермического р астворения газа 
лимитирующим звеном яв.т�яется диссоциативная хемосорбция 

2[Г} 

г t1e г t1e 
Koopl(uнomы неста 

Рис . Ф7.  Изменение энергии для обратимого потлощения и удаления двухатом· 
ного газа ·  а - экзотермическое растворение ;  б - эндотермическое рас'!1Ворение [87] 

Величины 1 
Ее 
Ер 
Е т 
Et 
Ed 
ЕА 
Ев 

!:J..НD 
!).Не 
/).Hs 
f).HP 
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Значения 

Энергия активации хемосорбци и  
Энергия активации д л я  перехода хемосорбция 
р астворение 
Энергия активации диффузи и  
Энергия активации д л я  nерехода р астворение 
хемосорбция 
Энергия активации рекомбинации и десорбции 
Эффективная ээергия -активации р астворения 
Эффективная энергия активации дегазации 
Энтальпия диссоциации 
Энтальпня хемосорбции 
Энтальпия раст�орения 
Энтальппя перехода хемосорбция/растворение 
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Га-+ Гад 

2Гад .... Г2 
Г2- 2Га 

2Га-+ Г2 
Г2-+ 2Г 
Г2- 2Гад 
Г2 - 2Га 

Гад-"" Га 
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Кинетика растворения газа по механизму реакции ( 1 2 . 1 4 )  при малой степени заполнения поверхности 8 и квазистационарном 
состоянии для различных лимитирующих зве ньев; давление Pc = const, начальная концентрация Со = О, конечная 
концентрация Cc = l/.Rpc ,  с- средняя концентрация ,  К - константа равновесия, F - поверхность пробы, V - объем пробы; 

Лимитирующее звено 

Предположение 

Уравнение скоро
сти 

Зависим ость от 
времен и 

З а в исим ость от 
времени в п р я м о 
линейной форм е 
( f(c) = mt+a) 

Наклон прямой 

Постоя н н а я  

Величины энергии 
из -Rd ( Jn k* )  i 
,fd ( ! /Т) 

Хемосор.бция (1 1 )  

k2 1:' k_1 , k3 >> k_2 б 

dcfdt = k (c� - с2 ) 
cfce = tg (k YK Pc f )  ( 1 2 . 26 а )  

\n ce + c 2 k YK Pc f  ( 1 2 . 25 а) 
Се - с 

т =  2 k УК Ре = k* УРс 
F k_2 _ 

k* = 2 - -2- У К 
V Кш 

Е* =  Еd - 2 д Нр + 
+ д H5f2 = Ее - д Н5/2 

k'  = 8/:rt2 для пластины 

Переход ( 1 1 1 )  

k3 « k_2 6 ,  k2 < k_1 

dcfdt = k (се - с) 

Диффузия ( IV) 

бесконечно долго, 

с = Се на поверхности для t > О 
dcjdt = k ( се -- ё) 

cfce =1-exp (-kt ) ( 1 2 .3 1  а) [ cfce = 1 - k' ехр (- kt ) ( 1 1 . 50 а) 

Се \n -- = k t  ( 1 2 . 30 а)  
Се - С 

m =  k = k* 
F 

k* = - k v -3 

Е* = Et = Ер - д Нр 

ln Се
_ =  k t - l n  k' ( 1 1 . 50 б) 

Се = С 

т =  k =  k* 
:rr,2 

k* = --- D (пластина , толщина 
4 h2 

2 h) 

E* =Em 



и соответственно для дегазации - рекомбинация (этап l l ) , в 
то время как при эндотер мическом растворении лимитирующи
ми  должны быть реакции перехода (этап I I I ) . 

С целью определения энергетических величин нужно зн ать 
граничные соотношения для начальной скорости р астворения 
газа v0 при м алой продолжительности , где можно пренебрегать 
обр атной реакцией . С учетом температурной з ависимости vo 
для процессов ра створения,  которые контролируются хемо
сорбцией ( l l )  или переходом ( I I l ) , из  ур авнений ( 1 2 .22) или 
( 1 2 .28) с с2/ (Кр ) � 1  или c/"fKp � l  получают соотношения : 

l l  V0 = k2 K1 p = k� p  ехр (- Ec!R T) ; ( 1 2 . 33) 

I l l  V0 = k3 VK1 Kн p = k� p ехр {- (Ep+lfz l! He)!R T] .  ( 1 2 .34) 

При этом предпол агают,  что уже при м алой продолжитель
ности реакции устанавливается квазистационарное  состояние 
(см . ,  однако,  [ 89] ) .  В уравнениях ( 1 2 .33)  и ( 1 2 .34) Ее или 
(Ep±l!He/2 ) является энергией активации ЕА чистого раство
рения ( абсорбция ) . Для энергии активации Ев молекулярной 
дегаз ации,  котор ая определяется рекомбинацией ( l l )  или пере-
ходом ( 1 1 1 ) , по рис. 47 получены (Ee-l!Hs)  или Et соответст
венно.  Итак, справедливо : 

I I  ЕА = Ее ,  Ев = Ee - !1 Hs ; ( 1 2 . 35) 

I I I  ЕА = ЕР + 1/2 !1 Не = Е1 + 1/2 !1 Hs , Ев = Et .  ( 1 2 . 36) 

Из ур авнения ( 1 2 .35 ) следует ЕА-Ев = АНs, из р авенства 
( 1 2 .36)  ЕА-Ев = l!Н.,/2, т .  е .  энтальпия реакции для р астворе
ния газа в мета.Jiле .  

Для р азличных лимитирующих этапов (см .  табл.  4 )  ниже 
приведены некоторые дополнительные указания .  

Лимитирующая хе.носорбция (11) . Этот случай  имеет место 
в тонких обр азцах в систем ах с сильно экзотермическим ра 
створением,  н апример в систем ах тантал - азот t Г90] . Тогда 
спр аведливо уравнение (25а ) в табл .  3 ,  т. е .  если нанести кон
центр ационный член J п [  ( се+ с) / (Се-с) ] против времени реак
ции t, то при постоянном давлении Ре это приводит к прямой 
линии (ер . рис.  48 для ра створения азота в тантале) . Из  тем
пер атурной з ависимости наклона прямых т или конста нт k* 
[ см .  уравнение ( 1 2 .32) ] можно определить р азницу между 
энергией активации хемосорбцци Ее и половиной энта.т:I ьпии 
р астворения AHs/2 . Температурная  з ависимость начальной ско
рости v0 по ур авнению ( 1 2 .33)  добавочно определяет Ее, так что 
AHs м ожно р а·ссчитать. 

Лимитирующий переход (!11) . Если в системах  метал.1 -
газ  с сильно эндотермическим р а створением появляется э тот 

ел уча й ,  то нужно проверить спр аведливость уравнения ( 1 2 .30а ) 
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в табл .  4 .  Для этого . строят график в координатах 
l n [ cpf ( ce-c ) ] -t и получают прямую линию.  Из  темпер атурной 
з ависимости наклона прямой т или констант k*  ' Г  см . уравнение 

( 1 2 .32) ] получают р азницу энергий Ер-!!!.Нр ,  которая  р авна 
энергии активации  дегазации EE = Et . Из начальной скорости 
v0 далее следует по ур авнению ( 1 2 .34 ) энергия активации ра -
створения ЕА = Ер +!:!..Йс/2 Г атомарная дегазация : Ев = 
= (д.Hv-f1Тfs) /2] [ 14 2] . 

о, ч.---------------� 2,0.-----------------, 

о 1 3 5 t; 11l1H 0 3 t; 11llh 

Рис 48 .  Изобары поглощения азота танталом (образцы в виде прово.�оки 
диаметром 0 ,5  мм) при 2 1,оо•с (лимитирующим звеном процесса является 
диссоциативная хемосорбция)  [ см .  табл.  5, уравнение ( 1 2 . 25а ) ]  [90] и д а в ·  

лении, . 133 П а  (мм  рт.  ст. ) : 
/ - 2 · 10-'; 2 - 3 · 1 0-4 ;  3 - 7 · 1 0-4  

Лимитирующая диффузия (I V) . Контролируемые диффузией 
процессы растворения ,  как пр авило, могут н аблюдаться в. 
толстых заготовках .  Они возможны в системах  металл - газ с 
сил ьно эндотермическим растворением ,  если существуют обыч
ные энергетические соотношения, как н а  рис .  47,6, но  с Em > 
> Et .  Табл .  5 показывает, что формулы ( 1 1 .50а )  и ( 1 1 . 50б ) 
очень похожи на  формул ы  ( 1 2 .3 1 а ) и ( 1 2 .30 а )  для лимитирую
щего перехода .  Однако при диффузии спр аведливо для t = O  не 
с/се = О, как при переходе, а c/ce = 1 -k' (k ' = 8/'lt2 для пл асти 
н ы ) . Это связ ано с тем ,  что ур авнения ( 1 1 .50а )  и ур авнения 
( 1 1 .50б ) являются приближенными  для более длительных 
времен реакции. Из температурной з ависимости для k* получа
ют энергию активации диффузии Em. Если реакция имеет ме 
ханизм ( 1 2 . 1 4 )  с обратной реакцией, то  доставка газ а к мета.п 
лической поверхности не  будет контро.пирующей ступенью ; Г92 ] . 
Д.'IЯ  скорости доставки v 1 с пос.педующей физической адсорб 
цией справедливо ур авнение ( 1 1 .3 ) . Если коэффициент конден
сации а = 1 ,  то при р а створении получают м аксимально 
возможную скорость vтr  [ см .  также ( 1 1 .9 ) ] .  Це.песообразно 
определить коэффициент реакции r, замедленной пос.педуюшюлп 
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этапами .  Этот коэффициент р авен отношению наблюдаемой 
скорости v растворения газа  к м аксим альной скорости доставки 
газа Vтr :  

r = V/Vтr = v/(vJa) . ( 1 2 .37) 

Это определение соответствует введению вероятности прили
пания с помощью ура внения ( 1 1 . 1 5 )  и только тогда имеет 
смысл,  когда можно пренебречь одновременными р еакциями 
дегазации ,  как при начальной скорости Vo, или когда протекают 
необратимы е  реакции р астворения .  

Дегазация 
Дегазация по м еха низму уравнения ( 1 2 . 1 4 )  может быть опи

сана при постоянном давлении Ре с помощью соотношения 
( 1 2 . 1 5 ) . В боJiьшинстве случ аев дегазацию проводят в высо
ком вакууме ,  где давление от н ач ального значения Ро. соответ
ствующего начальной концентр ации с0 , понижается до pj. 

Давление в камере печи определяется выделением газа  из 
металл а ,  н атеканием газа  через теЧь аппар атуры ,  отделением 
газ а со стенок и скоростью откачки насосов . Изменение коли
чества газа Q в камере м ожно определить по балансу 

_ d Q/d fкам = d Q/d fобр  + d Q/d fтечь - d Q/d fнасос 

ИЛИ Vкам (d p/d t) = - (Vjи) (d c/d t) + S р1 - S р ,  
( 1 2 .38) 
( 1 2 .39) 

где t'иам - объем камеры, см3;  и - фактор пересчета ,  атом · м м  
рт .  ст.-1 • см-3 ; S - скорость откачки на.соса ,  см-з;с ,  независя
щая от давления .  Таким обр азом,  при дегазации приним ают во 
внимание процесс откачки, соответствующий уравнению реак
ции ( 1 2 .20) . Возможны дв а гра ничных случая .  Во-первых,  ког
да  откачка газа  идет м едл енно ,  она может стать лимитирующим 
звеном дегаз ации.  В о- вторых, откачка происходит быстро ,  по
этому скорость удаления газа из камеры не влияет н а  процесс 
дегазации и лимитирующим звеном может быть диффузия в 
металле , переход через границу фаз  или рекомбинация .  

В табл .  6 представлены формулы для описания кинетики 
дегазации в высоком вакууме по м еханизма м  уравнеf!ИЙ ( 1 2 . 1 4 )  
и ( 1 2 .20)  для р азличных лимитирующих звеньев � Г 93] . В этом 
случае  упрощенное квазистационарное состояние относит·ся к 
газу в камере  печи,  т. е .  справедливо d8/dt � О и df}jdt � О и 
dpjdt � O. Далее в случаях IV, I I I  и I I  при очень бодьших ско
ростях откачки S � k1 цавление р в I<амере  становится настоль
ко м алым ,  что в течение значительного времени реакции можно 
пренебречь поглощением газа .  Это означает, что давление в ка
мере  р должно быть во м ного раз м еньше, чем р авновесное 
давл ение ,Ое .  которое соответствует текущей концентр ации газа  
с в метапле .  Н апротив, в случ ае  р при м алых скоростях откач 
ки S � k 1 дегаз ация при  длительном р авновесии протекает при  
УСЛОВИ И p ( t ) = Pe ( f ) . 
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Кинетика дегазации в высоком вакууме по механизмам реакций ( 1 2. 1 4 )  и ( 1 2.20)  при малой степени заполнения 
поверхности 6 и квазистационарном состоянии для различных лимитирующих з веньев ; начальная концентрация со,  
конечная концентрация Се � О, с - средняя концентрация, F - поверхност1. пробы, V - объем пробы, k - константа 

равновесия, S - скорость откачки, k', = 8,/л2 и k" = 0, 1 98 h2 для пластины толщиной 2·1! 

Лимитирующее звено 

Предположение 

�·ра·внен ие скорости 

З а висим ость от време
I Ш  

Зави•симость от в ре
мени в п р я м олинейной 
форме ( f(c) = m t + a) 

Наклон прямой 

В рем я  полупревраще
н и я  

Константа скорости 

Эффекти в н а я  эне р г и я  
актив а ц и и  

Диффузия ( IV) 

t бесконечно долго,  с = О 
на поверхности для  t :> O  

dc fdt = - kc 

с 
- = k' ехр (-k t )  Со 

с 
ln - = - k t + ln k' Со 

nz = - k  

t ,1 , = k" (D 

л2 - D k =
. 4 h2 

Еехр = Em 

Переход ( I I  1 )  

S » k1 , k_2 6 » k3 

k_l » k2 

dc (dt = - k c  

с 
- = ехр ( - k t ) Со 

с 
I n - = - k t  Со 

nz = - k · 

t ,1, = l n  2/k 

F 
k = - k  v -3 

Еехр = Et 

Рекомбинация ( I I )  

S » k1 , k_2 6 « kз 

k_l » k2 

dc (dt = - k c2 

с 1 

с0 k c0 t + 1 
� = k c0 t  + 1 

с 

nz = k с0 

t,1, = 1 / ( k c0 )  

F k_2 
k = - -2-v Кш 

Еехр = (Ed - 2 /':. Hp ) = 

= (Ec - I':. Hs )  

От�>ачка ( Р )  

s « kl ' k_l < k2 

k_2 6 < k3 

dc (dt = - k c2 

с 1 

с0 k с0 t + 1 
Со - = k c0 t +  1 
с 

nz = k c0 

t ,1, = 1 ( ( k c0) 

и s 
k = - -v к 

Еехр = - !':. Hs 



Связь между изменением концентрации во времени dcjdt в 
Qбразце и давлением в печи р получается из ур авнения ( 1 2 .39)  
для dpjdt � O  и Sp t  ::::::- 0 :  

d c  - V - = и S p  d t  или 
1 s р = - -;; v 

d c  
d t  ( 1 2 .39а) 

Ур авнение с.тrева является ур авнением скорости для процес
·Са откачки насосом ( 1 2 .20) . 

Ниже кр атко р ассмотрены закономерности дегазации .  
J.'равнения скорости . По табл .  6 ур авнение скорости и меет 

первый порядок, есл и диффузия ( IV) и.тr и  переход ( I I I )  явля
ются Jiимитирующими .  Ур авнение скорости имеет второй поря
док ,  ecJiи  общую дегазацию контролируют рекомбинация ( 1 1 )  
или процесс откачки (Р) .  Ур авнения скоростей для случаев I I  
или I 1 1  непосредственно следуют и з  общих ур авнений ( 1 2 .28) 
или ( 1 2 .22) , если при м алых давлениях р пренебречь давлени
ем  по отношению к концентр ации.  Если даже дегазация остает
ся квазистационарной,  когда  не  выполняется у.словие е� 1 ,  то 
в случае  I I  ( рекомбинация - лимитирующее звено)  при  любой 
степени заполнения получается ур авнение скорости f93] . 

V d c  [ с /Кш ] 2 
F dt = - k_2 

1 + сfКш 
= - а сп , . ( 1 2 . 40) 

где a = const и О:::.п ;:;  2 .  При степени з аполнения 8 = 1 n р авно О 
и дегаз ация становится реакцией нулевого порядка .  В случае  Р, 
когд а процесс откачки контролирует дегаз ацию, напротив,  урав 
нение скорости , которое нез ависящее от степени з аполнения,  
. имеет второй порядок. 

Законы дегазации. Точно так же, как уравнения скоростей, 
эти законы спр аведливы только для определенной продолжи
тельности времени ,  потому что концентр ацию с нельзя умень
шать безгр а нич но. С пониженнем давления в печи р до предель
ного з начения аппар атуры 1 Pt о н а  достигает граничного значе 
ния CJ . Если принимать во внимание логлощение газа ,  соответ
ствующее IiОнечному давлению Pf, то в случае  1 1  ( р екомбина 
ция - контролирующая стадия )  получается общая закономер
ность ( 1 2 .25)  или ( 1 2 .26) , если  принять Pc = PJ и Ce = CJ. Соот
ветственно получ ается с Се = с1 в случе ( I I I )  (пер еход лимити
рует процесс) общая закономер ность ( 1 2 .30) или ( 1 2 .3 1 ) .  

Вре,ня полураспада. Под этим понимают время ,  в течение 
которого концентр ация газа с в м еталле от н ачального значе 
ния с0 снижается в два ра за : с0/2 . Это  происходит при  диффузи
онном контроле дегазации ( IV) для пл астины толщиной 2h 
или для проволоки с р адиусом r0 :  

t. 1 • = 0, 1 98 h2/D или t . 1 •  = 0,064 ryD , ( 1 2 .4 1 ) 

1 р и.•и р f -всегда uарциальное давление или конечное uарциальное давление 
растворенного газа .  
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где h, г0,  см ; D, см2/с ; t, с. Для проволоки в случае  IV  l • t .  про
порцианальна г�, а в случае  I I I  пропорционально Го . 

Эффективные энергии активации. Они следуют из темпер а 
тур ной зависимости соответствующих констант скорости k .  Их  
з начения даны в табл . 6 и на  рис .  47 .  Так, в случае  I I  ( реком 
бинация  является л и м итирующей ) Еэис равна  р азнице между 
энергией �ктивации Еа рекомбинации и двойной энтальпии ре -
акции 2д.Н Р для перехода хемосорбция - р астворение иЛи 
(Ес-ЛНs) , в то время как  в случае Р ( откачка - контрол ирую
щая стадия )  Еэкс равна  отрицательной энтальпии растворения 

-ЛНs. 
Завuсилюсть давления от вре.!vtени дегазации. Временная з а 

висимость давления дегазации р в печи  может быть получена 
вопреки квазистационарным условиям dpj:dt � О (ер . {93] ) .  Эта 
функция p = p ( t )  тесно связана  с соответствующим временным 
з а коном c = c (,f ) . Если рекомбинация ( I I )  является лимитирую
щей, то из  ур авнения {39а )  [ 94 , 95] получается 

1 F k_2 р = - - --2- & ,  
и s К11 1  

( 1 2 .42) 

откуда после подстановки соответствующей з акономерности из 
табл .  6 следует соотношение 

-'i•  'JfuF S  
р = -"---v 

или р-'1. = а  У� t + Ь Кш = А  t + В . Кш . У k-2 

( 1 2.43) 

( 1 2.44) 

где а = У и F  S/V и Ь = ( 1 /с0) У u S/F - независящие от тем 
пературы константы, в то время как k_2 и Кш экспоненциально 
з ависят от температуры . Тогда спр аведливо (см. табл. 6) 

d [ln (-у" k_2 /Кш)) 1 -
d ( I fT)  = - 2 R 

(Еd - 2 Л. Нр) = 

= _ _ 1_ Еэкс 
R 2 

( 1 2.45) 

следов ательно, из  температурной зависимости наклона прямой А и отрезка орди наты В м ожно определить энергию активации 
дегазации,  контролируемую рекомбинацией . 

Если процесс откачки (Р)  является лимитирующим, то для 
связи давления дегазации  р с концентр ацией газа  с в металле 
получают из  уравнени й  ( 1 2 .39а )  [94, 95] 

р = ( 1/К) с2 , ( 1 2.46 ) 
fi З а к .  28  1 61 



т. е. закон Сивертса для диссоциативного растворения двух

атомных газов .  Благодаря подстановке формулы из табл .  б 
сл едует соотношение 

р-'1 •  = а  ( 1/VK) t + Ь VK = A t + В ( 1 2 .47) 

с a = uS/ V и Ь = 1 /со, а т акже 

d [ l n  ( 1 / УК) ] = _1 _ !:i H  = _ _ 1 Еэкс 
d ( I fT ) 2 R  s R -2 -

( 1 2 . 48) 

следовательно, из темпер атурной з ависимости наклона прямых 

по  уравнению ( 1 2 .47) можно определять энтальпи и  р астворе-

ния .  ' 
Дегазация,  контролируемая р екомбинацией,  реализуется в 

систем ах м еталл - газ с сильно экзотерм ическим р астворени

ем  газа (см .  рис .  47,а) , например в систем ах ниобий ---: азот 

[ 94, 96] и т антал - азот • [ 95] . Н а  рис .  49 предста влены дл я 

о 20 40 f, /'1UH 20 40f, !1UH 

Рис.  49.  Изотермы дегазации азотсодержащего ниобия (образцы в виде про· 
волоки диаметром 0,15 мм) с начальной коицентрацией с0 пр.имерио 3% (ат . )  

N (лимитирующим звеном является рекомбинация, см .  табл .  6)  [ 9 4 ,  96) : 
J - 1970"C, с0 - 2,18% (ат. ) ;  2 - 11880"С, со - 3,2% (ат. ) ; 3 - 1 790°С, с, --

3,0% (а т . ) ; 4 - 1'70!1'С, с0 - 3,0% (ат. ) ;  5 - •l бЗО• с ,  с0 - 3 ,0% (а т . )  

случая удаления азота из  ниобия (тонкие образцы )  с большой 
скоростью откачки экспериментальные кривые ( с/со, t )  при 
р азличных темпер атур ах и прямые, полученные из соотношения 
( c0jc, t ) . В соответствии с этим при  изобр ажении в координатах 
(р -'1•, t )  получены прямые ,  причем оценка п о  ур авнению 
( 1 2 .45)  приводит к пшювинной эффективной энергии активации 
[ 94 ] . Если уменьшить скорость откачки ,  чтобы она стал а .'! И М И 

тирующей стадией, то снова получают прямые (p-l f • ,  t ) : одна
ко оценка по уравнению ( 1 2 .48)  приводит к энтальпии р астворе -
ния !1Й8/2 известной из равновесных измерений [ 94] . 

Существуют и другие соотношения при  дегазации систем с 
сильно эндотермическим растворением газа  ( см .  рис .  47 ,6) , на -
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пример в системах молибден - азот и вольфр ам - азот Г 97] . В 
этом случае выделение газа из  тонких пластин также контроли 
руется Диффузией .  Тогда по табл .  6 следует представить экспе
р иментальные результаты для известного начального периода 
в виде прямых в координатах ( l g (C/'c0, t ) , как это показано на  
рис .  82 .:r..;Iя системы молибден - азот. Следовательно, в этом 
случае Ет > Еt ( см . рис .  47,6) . 

3. 'П О ГЛ ОЩ Е Н И Е  И ВЫДЕЛ Е Н И Е  КИ СЛ ОРОДА 

Механизмы реакций и кинетика 
В то время как в системах металл - водород и металл 

азот выделение и логлощение газа являются обр атимыми .  это 
справедливо только для небольшого числа  систем с кислоро
дом, например для благородных металлов. Р астворение кисло
рода в других м еталлах происходит хотя и по  тем же  стадиям 
I- IV, что и при растворении азота ( см .  рис .  46,а) ,  но имеет 
другой механизм (см. рис .  46,6 Г87] ) .  При этом после перехо
да атома газа через гр аничную поверхность (этап I I I )  на м е
таллической поверхности образуется молекул а оксида металла 
МеО (этап I I ') , которая испаряется в газовую фазу В вакуум 
ной аппаратуре оксид конденсируется н а  холодных стенках и 
ИСI(Лючается из зоны реакции.  

Если  одновременно протекают реакции растворения и уда
ления ,  скорости реакций р авны, а испаряющиеся ОI(СИды кон
денсируются, то в этих системах могут устанавливаться р авно
веснаподобные стационарные состояния.  Эти состояния хар ак
теризуются тем,  что хотя концентрация кислорода в металле ос
тается посто�нной и точно з ависит от давления кислорода и 
температуры, но благодаря испарению оксида происходит не
прерывный перенос металл а ,  что р ано или поздно приведет к 
и счезновению вешества .  Такие стационарные состояния могут 
появляться у определенных металлов при нагреве в водяном 
паре. Когда водяной пар диссоциирует н а  металлической по
верхности, кислород растворяется в металле, а водород пере
.)Юди:т в газовую фазу ( см .  рис .  46,в ) .  

Поглощение и выделение кислорода описываются уравне-
ниям:и : 

k 
О2 г -+  2 {О]а ; 

k '  

3 {О]а + 2 Мет -+ Ме Ог + Ме О2 г ( 1 2 .49) 
этим уравнениям соответствует по рис .  46,6 механизм реакции :  

k, 
( 1) О2 г +!= О2 ад ; 

k_l 

( I I )  
о •  Зак.  28 1 63 



1 

k_2 
( 1 1 ' )  Ме Ог -+  Оад + Мет ;  

k:__2 
( 1 1") Ме О2 г +- 2 0ад + Мет ;  

k, 
( 1 1 1 )  Оад � {О]а ; 

k_з 
( IV) Диффузия [О]а , ( 1 2 . 50 ) 

причем приним ается во вним ание испарение двух оксидов МеО 
и Ме02 .  Если существует энергетически гомогенная поверхность 
и поведение кислорода идеально, то для скоростей этапов ре 
акций в системе ( 1 2 .50) получены уравнения с концентр ациями ,  
введенными ранее ( г- атом · см-2 · с- I ) :  

v1 = k1 р v- 1 = k-1 & ; 

V2 = k2 & ( 1 - 0)2 v�2 = L2 в ; 
v"_2 = k"_2 02 ; 

V-з = k-з с ( 1 - О) . ( 1 2 . 5 1 )  

Изменения в о  времени р, tt, 8 и с связ аны с этими скоростя-
ми  систем0й двойных дифференциальных ур авнений : 

а (d p/d t) = - v1 + v_l ; 

2 (d &/d t) = v1 - V-1 - V2 ; 

Ь (d �/d t) = v2 - V3 + V-з - v�2 - v"_2 ; 
(V/F) (d c/d t) = v3 - v_з , ( 1 2 . 52) 

где а и Ь - факторы пересчета ,  которые выбраны так ,  что левая 
сторона ур авнений имеет р азмерность атом . см-2 ·  с-1 • В случ ае  
предположения о квазистационарном состоянии по уравнению 
( 1 2 . 1 9 )  можно заменить dttjd-t � O  и defidt � o. так что два диф
ференциальных ур авнения в системе ур авнений ( 1 2 .52)  перехо 
дят в алгебр аические ур авнения .  Отсюда получ ают соотноше
ния [ 98] : 

& = kl pf[k-1 + k2 ( 1 - 0)2] ; ( 1 2 . 53 )  

(k3 + k�2) О + k"_2 02 = k2 & ( 1 - 0)2 + k_з с ( 1 - б )  ; 

(V/F) (d cjd t) = k3 6 - ILз с ( 1 - 0) = 
= k2 &  ( 1 - О )2 - k�2 в _ k:__2 в2 , 

( 1 2 .54)  

( 1 2 . 55) 

которые могут служить основой для обр аботки результатов в 
специ альных случаях .  
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Стационарное состояние 

Особенно просты ми  становятся соотношения ,  если при Ре = 
= const в уравнении ( 1 2 .49) v = v' устанавливается стационар 
ное состояние,  для ко горого справедливо 

d pjd t = О ,  (d f}jd t)c . c = О , (d 6jd t)c . c = О ; 

(d cjd t)c . c  = о .  ( 1 2 .56) 

С учетом условий стационарности р авенств ( 1 2 .56) из ур ав 
нений ( 1 2 .53)  можно получить простые соотношения , [98, 99] . 
Прежде всего из ур авнения ( 1 2 .55) следует 

в _ ( k_3/k3 )  сс . с с с -· 1 + (k_3/k3 )  сс . с 
( 1 /Кш) сс . с 

1 + ( 1 /Кш ) сс . с 
п из этого для очень м алой степени з аполнения е �  1 

6с . с = Сс . с/Кш • 

( 1 2 .57) 

( 1 2.58) 

Таким образом ,  существует равновесие между хемосорбиро
ванными и р а·створенными атомами кислорода .  Поэтому урав
нение ( 1 2 . 54 ) с ( 1 ---'8 )  � 1 переходит в соотношение 

k'_2 k"_2 2 k1 Ре 
v� . c = -!( Сс . с + -1(2 сс . с  = � 

k + k I I I  1 1 1  -1 2 
= Vc . c , ( 1 2 .59) 

по которому скорость удаления газа v;. c р авна скорости логло
щения газа Vc . c ·  Между Сс.с и Ре существует связь 

Ре = -- Сс . с + -2- � . с • 
k_l + k2 [ k'_2 k"_2 

] k2 k1 !( I I I  !( I I I 

0,2 
0, 1 ..,_5".....__...___.......,__.L.. 10 

( 1 2 .60) 

Такие стационарные состояния,  
rде два оксида МеО и Ме02 испаря
ются одновременно,  наблюдаются 
при н агре.ве ниобия и тантала в 
кислороде или водороде при 
t > 1 700°C и давлениях < 1 0-з мм 
рт.  ст .  Г J ОО- 1 02] . При более низких 
концентрациях Сс . с  преобл адает 
испарение МеО и при высоких кон 
центрациях Сс . с - испарение МеО2 . 
В соответствии с уравнением ( 1 2.60) 
получают для малых значений Сс . с  
связь Ре "" Сс .с .  в то время  как для 
больших значений Се . с  справедливо 
Ре ""' с /с ( ер . рис . 50 дл я стационар 
ного состояния в системе N b-02) . 

Рис .  50.  Изотермы стационарного 
состоя н ия при н агреве ниобия в 
кис."ороде [ 1 00] пр.и температуре, •с:  
1 - ! 8i0 :  2 - ! 930; 3 - 20:50; 4 -

2080; 5 - 2200 
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Образование раствора 
Соотношения ( 1 2 .53) - ( 1 2 .55)  позволяют также описывать 

переходный период до уста новления стационарного состояния . 
При этом  м огут р азличаться два случая .  В случае  А ,  во-первых,  
для поглощения  кислорода доставка и хемосорбция м огут стать 
лимитирующими  звеньями ,  во-вторых, д,'lя выделения кислоро
да - образование и испарение  оксида могут быть лимитирующи
ми .  Тогда реакции перехода являются быстрыми и наступает 
р авновесие между значениями  адсорбированного и р астворен
ного кислорода . В случ ае  Б поглощение и выделение кислорода 
м огут контролироваться переходом атомов кислорода через гр а 
ничную поверхность, при этом скорости процессов доставки и 
хемосорбции,  а также испарения н астолько велики , что уже в 
переходнам периоде приближенно устан авливается стационар 
ная  степень заполнения 8с ; с .  

Математическая обр аботка ,  которая  здесь не представлена ,  
проводит·ся аналогично тому, как и при  обр атимом поглощении 
газа Г 99] . В качестве стандартного состояния при постоянном 
давлении Ре служит состояние со стационарной концентр ацией 
газ а  Сс .с . Для случая А при е� 1 из выр ажения ( 1 2 .55) и 
( 1 2 .59) получено интегрируемое дифференциальное уравне
ние Г99] 

v 

F 

d с k'_2 
-- = --

d t  Кш ( 1 2 .6 1 )  

где второй член правой стороны с Сс .с = Сс и k; = k-2 пер еходит 
в уравнение ( 1 2 .24 ) . В случае  Б из  уравнений ( 1 2 .55)  и ( 1 2 .58)  
получается соотношение 

V d c - -- = k_з (се с - с) ( 1 2 .62) 
F d t  . ' 

которое для Сс .с = Сс идентично ур авнению ( 1 2 .29) . 
При достаточно низких температур ах возможен случай чи 

стого р а створ а без  одновременного испарения оксида ,  который 
характеризуе�ся условием 

v'_2 + v:_2 « V2 • ( 1 2 .63) 

Из уравнения скорости ( 1 2 .55)  с учетом ( 1 2 .53 )  получается 
простая связь • Г981 

V d c  k & ( 1  6)2 k1 p  ( 1 2  64) V = y (JТ = 2 - = I + [ l / ( l - 8) 2 ( k_1 /k2 ) ] ' ' 

Для k1 = а/ (2лтkвТ)  '!.  и удобного выбор а единиц это соот
ношени е  идентично ур авнению ( 1 1 . 1 4 ) , которое приведено для 
комбинированных значений физической сорбции и хемосорбции . 
Ур авнение ( 1 1 . 1 4 )  предусм атривает температурную з ависимость 
для v, которая  определяется с помощью энергии (Е2-Е_1 )  = 
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= (Е �-!1Йр,, ) = Ее ,  т. е .  с помощью энергии  активации  хемо
сорбции ( ер .  рис .  34 и 47) .  Для коэффициента реакции r == s  
спр аведливы уравнения ( 1 1 . 1 5 )  и ( 1 1 . 1 6) .  Возможны два  гр а
ничных случая [ 98} . Если k ;-:;;p k_. J ,  то лимитирующим этапом 
является доставка ( 1 )  кислорода к металлической поверхности .  
В этом случае  уравнение ( 1 2 .64 )  упрощается и спр аведливо 
[ ·k; = k2 ( 1 - 82) ] 

v = k1 p , т. е .  r = а . ( 1 2 . 65) 

Для k �  « k-1  .'!имитирующей являет·ся хемосорбция ( 1 1 ) ; 
здесь с ( 1 -8 ) � 1  и a = l получено Гсм . уравнения ( 1 1 . 1 5 ) и 
( 1 1 . 1 6 ) ]  

( 1 2 .66) 

Эти соотношения можно пояснить примерам р астворения 
кислорода  в тонких образцах ванадия р оз ,  1 04] . На рис.  5 1 
представлен коэффициент реакции r как отношение r/ ( 1 -r) в 

полулогарифмических координатах 
пр отив обратной температуры . Из
вестно, что кривая ('r, 1 /Т) при вы
соких температурах асимптотиче
ски приближается к прямой r = 1 
(доставка является скорость 'опре

деляющей и а= 1 ) , в то время как 
пр и  более низких темпер атурах 
кривая (r, 1 /Т ) в полулогарифми
ческих координатах асимптотичес- �-.:-
ки переходит в прямую r/ ( 1 -,r ) , 

7900 15001300 1100 900 t,0 С 10,0 \ 

0,3 

\ \ 

1 /Т (хемосорбция - лимитирую
щая) . При условии ( 1 2 .63 ) и пред
ложении ювазистационарного ·сос
тояния с dH./at � o  переход ( 1 1 1 ) кис-
лорода из хемосорбированного в 0, 14 б 8 
р астворенное состояние в случае  
чистого растворения не может 
быть лимитирующим .  Диффузия 
( IV) контролирует скорость реак
ции .  Этот случай трудно описать 
математически, потому что гранич
ные условия не  так просты,  как при 
обратимом логлощении и выделе-

tо'1т. к-1 

Рис .  Эl . Температурная зависимость 
коэффициента реакции r и соотно
шения r/ ( 1 -r) при поглощеиии кис
.о орода в а надием [р02 <·399 · ю-з Па 

( м м  рт. ст . ) ] [ 1 03] : 
1 - r; 2 - r/ ( 1 -r) 

нии газа .  Однако если за менить исходную концентр ацию с0 = 0 
{ t = O) и предположить. что концентрация вблизи поверхности 
равна концентрации насыщения Cmax кислорода ( t > О) , то ско
рость для достаточно длител ьной реакции будет р авна 

v = k' D (Cmax -с) ' ( 1 2 . 67) 
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где v уменьшается с ростом средней концентр ации кислорода 
с. Однако уменьшение v до нуля невозможно, потому  что посл е 
насыщения мeтa.riJJ a кислородом н а  металлической поверхно
сти образуется слой оксида .  

Дегазация (испарения летучего оксида) 
Чистая дегазация имеет м есто , если выполняе'Гся условие 

V�2 + v:_2 » V2 ( 1 2 .68) 

дл я очень м алых давлений р . В табл .  7 собраны соответствую
щие з акономерности для м еханиз м а  реакции ( 1 2 .50) при м алых 
степенях заполнения и установившемен квазистационарном со
стоянии д.ТJя ра зличных л и митирующих этапов · [98 ,  1 05] . При 
эrом принято, что жидкий летучий оксид МеО испаряется толь
ко тогда ,  когда лимитирующим звеном является образование 
соединений ( I I ' ,  I I") . При этом условии не  могут выполняться 
случаи I I I  и IV и уравнение скорости всегда имеет первый по-

Т а б л и ц а  7 
Кинетика дегазации в высоком вакууме по механизму реакции ( 1 2.50) 

при малой степени заполнения поверхности е и квазистационарном состоянии 
для различных лимитирующих звеньев ; начальная концентрация с0, конечная 

концентрация Ct � О, с- средняя к онцентрация; F - поверхность пробы, V -
объем пробы, k' = 8/:rt2 и k" = 0, 1 98 h2 для пластины толщиной 2h 

Лимитирующее звено j Диффузия ( IV) П ер еход ( 1 ! 1 )  
1 Образование сgедине

ния и испарение ( 1 ! ' )  

Предположение 

Уравнение скоро
сти 

З а висимость от 
времени 

З ависимость от 
времени в nрямо
линейной форме 
[f(c) = mt+a] 

Наклон прямой 

Время полупревра
щения 

Константа скоро
сти 
Эффективная энер
ги я активации 
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t бесконечно долго k�2'+ k:_2 8 » kв k�2 + k:_2 8 « ks 
с = О  на поверхно-
сти для t > O  k:_2 8 « k'_2 

dcfdt = - kc · dc fdt = - k c  

с с 
- = k' ехр ( -k t )  - = ехр (- k t ) 
Со со 

с 
In - = - k t +  

Со 
+ In k' 

m = - k  
t ,1 • = k" /D 

:rr,2 
k = -- D 

4 h2 

Еехр = Ет 

с 
I n - = - k t  

со 

m = - k  
t ,1• = In  2 / k  

F 
k = v k_3 

Еехр = Et 

dcfdt = � k c  
с 

- = ехр ( - kt ) 
Со 

с 
In - = - k t  

Со 

m = - k 
t,1 • = ln 2 / k  

F k�2 
k = - --v Кш 

Еехр = Et (МеО) 
А Нр (О) 



рядок. Однако константы скорости k и эффективные энер гии 
активации Еэкс получ аются р азными . При дегазации путем ис
парения молекул ок·сидов давление в печи остается практиче
ски р авным конечному давлению р1. Одновременное с дегаза 
цией растворение кислорода происходит так  долго, что  стаци
онарная  концентрация кислорода Сс .с в металле, соответствую
щая Pf, п адает на порядок. Поэтому после длительной дегаза
ции ур авнения скорости в табл.  7 становятся непригоднЬl:ми.  

Энергетические соотношения при дегазации н ад испаряю
щимся оксидом .МеО представлены в энергетической схеме на 
рис .  52 р 06] . При этом атомы металл а н а  поверхности и в 
объеме энер гетически одинаковы. Если обр азование соедине-

Е 
Ме8 + 08 �� - - --J - - - -

0 1-7:'"""::--- -� - � - - - -� . -- -

MeD8 

Рис. 52 . Схема энергетических уровней дегазации кислородсодержащего метапла с об• 
р азоваянем и испарением летучего оксида МеО �1 06] : 

Величины 

Ef ( Me O) 

ЕЕ 
� H

D
(Me O )  А Не (О) 

� Hs (0) 

А Нр (0) 
A Hk ( М е )  

Значения 

Энергия активации образования и 
испарения МеО 
Эффек'l'ивная энер·rия активации 
дегазации 
Энтальпия диссоциации 

Энтальпия хемосорбции 

Энтальпия растворения 

Энтальпия перехода хемосорбция) 
/растворение 
Энтальпия конденсации (теплота 
сублимации) 

Реакции 

Мет+Оад -+ Ме о., 
Мет +[0]11 

...... 
Ме о., 

М е Or -+ Mel' + о., 
ог ..... оад 
or ...... [0]11 
о ад 

...... 
[0]11 

Mer -+ Me'll 

ния и испарение ( I I ' )  являются лимитирующими,  то в соответ
ствии с рис. 52 и табл .  7 для энергИи 'ilктивации дегазации с 
!1Hp = ·I1Hp (О)  = дН. (О)  -jдНс (О)  П'lлучено 

Ев = Е1 (Ме О) - д НР (О) = �  I). Hs (О) -
- д  Н к (М е) - д HD (М е О) . ( 1 2 .69) 

Дегазация испаряющимс.sr оксидом осуществляется, напри
мер ,  в системах ванцдий - 'LИслород (VO, ,р 07] ) , ниобий 
кислород (NЬ+Nb02 [ 1 05, 1 06] ) и тантал - кислород (ТаО+ 
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+ Та02 1 [  1 05, 1 09 ] ) .  На рис. 53 показано,  что в координатах l gc/ 
/со - время изотермы дегазации ванадия имеют вид прямых.  Из 
этого ф акта и данных табл .  7 нельзя,  конечно, сдел ать вывод, 
что обр азование VОг является лимитирующим звеном .  Такой 
вывод можно было бы связать лишь с очень высоким опытны:м 
значением энергии активации , р авным 1 36 ккал/моль, что  зна 
чительно превышает энергию активации диффузии и примерно 
р авно вел ичине энергии испарения оксида VO. 

t, MLJH 

Рис. 53. Изотермы дегазации кислородсо· 
держащего ванадия (обр азцы в Вl;де про· 
волоки диам етром 0 ,5  мм) при начальной 
концентрации с0 примероно 0 ,7% (ат.) О 
(лимитирующими звеньями  процесса явля · 
ются образование и испарение летучего 
оксида VO ( см .  табл. 7)  [ 1 07] при темпе· 

р атуре, •с : 
1 - 1>450; 2 - 1600; 3 - 1 550; 4 - 1 600 

Интересным является вопрос, почему в системах азота с 
ниобием и танталом дегазация идет с выделением молекуляр
ного азота , а в системе кислород а  с теми же металлами  дегаза 
ция происходит путем испарения оксидов. К тому же можно срав
нить энергии активации по уравнению ( 1 2 .69) с соответствую
щим выр ажением по ур авнению ( 1 2 .35) (рекомбинация явля
ется контролирующей стадией ) . Дегазация кислорода из тон
ких образцов происходит путем удаления молекулярного кис
лорода или испарения оксидов ,  что з ависит (если пренебрегать 
энтропийным членом )  от соотношения 1[ см. уравнения ( 1 2 .69) и 
( 1 2 .35) ] 

Z = - 1::1 Hs (О) - 1::1 Н к ( Ме )  - 1::1 Н D (Ме О) ( 1 2 .70) 
Ее (02) - 1::1 Hs ( 02 ) 

В системе ниобий - кислород [ 1 06, 1 1  О ]  

z = 1 52 , 5  + 1 73 - 180 
= 

1 45 , 5  
. 1 4 + 1 85 199 

( цифровые данные в килокалориях на  моль или килокалориях 
на грамм -атом )  и вследствие этого дегазация в виде оксида  
NbO энергетически более бл агоприятна ,  ч ем  дегазация в виде 
молекулярного кислорода .  Так как выделение атомарного кис-
лород а  и меет энергию активации ЕЕ = -д.Нs ( О )  = 1 52 ,5 кка.тr/  
/г- атом ,  то испарение О I�сида является более предпочтительным 
{ 1 42, 143] .  
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4. П О ГЛ ОЩ Е Н И Е И В ЫДЕЛ Е Н И Е  УГЛ ЕРОДА 

Н а угле роживан.ие 

При взаимодействии металлов с углеводородами при высо
ких температур ах и н изких давлениях молекулы углеводородов 
р аспадаются на горячей металлической поверхности с адсорб
цией углерода и выделением молекулярного водорода .  Особен
но хорошо исследов ано науглероживание в м етане по  ур авне
нию 

k 
СН4 г ::о::!: [С]а + 2 Н2 г • 

k '  
( 12.7 1 )  

Принято, что р аспад метан а  происходит ступенчато с после
довательным отщепленнем атомов водорода и образованием р а
дикалов СН3,  СН2 и С Н  на металлической поверхности.  Соот
ветственно при обр атных реакциях вероятно ступенчатое при
соединение водорода  к атому углерода .  Итак,  для н ауглерожи 
вания и обезуглероживания предложен следующий механизм 
реакций (см. также 1[92] ) : 

( 1 ) 
(11)  CJ-4 ад :о% СНз ад + Над ; 

( 1 1 1 )  СНз ад ::о:::!: СН2 ад + Над ; 
( IV) 
(V) 
(VI) 

СН2 ад ::о::!: СНад + Над ; 

СНад ::о::!: Сад + Над ; 

Сад +t: [С] ; 

(VI I) Н2 ад ::о::!: 2 Над ; 

(VII 1 )  Н2 г ::о::!: Н2 ад . ( 12 . 72 )  
Для тонких обр азцов диффузионные процессы не  имеют зна

чения.  
При  низких давлениях метана рсн6 и больших скоростях по

тока метана  парци альное давление водорода в газовой фазе 
остается незначительным и н ауглероживание происходит прак
тически в чистом метане.  С учетом этих соотношений в квази
стационарном состоянии измерена с�орость отщепления перво
го атома водорода от молекулы метан а  (этап  I I ) . Если хотя бы 
р аз обр азуется р адикал С Н3,  то он должен 'из - за  малой скоро
сти обр атной реакции «р азваливаться» снова до появления на 
этапе  Vl растворенного углерода . При этом в кв азистационар
ном состоянии в,се скорости р аспада · одинаково велики и р авны 
эффективной скорости реакции .  Если при высоких температу
р ах предположить, что заполнение имеет м алую степень и до
стигается р авновесие относительно адсорбционного этап а  1 , то 
для скорости р астворения углерода получим уравнение 1 [ 1 1 1 ] .  

v = d ctd t = k2 /(I Рен, . ( 1 2. 73) 
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Напротив,  при  бол ее высоких парциальных давлениях водо
р ода в газовой фазе  метан - водород имеет место н ауглерожи
вание .  В этом случ ае оно зависит от равновесия общей р еакци и 
( 1 2 .7 1 )  и обратной реакции взаимодействия водорода и углеро·  
да с образованием метан а .  

При н ауглерожив ании в м етане м еталлов I V a  и Va групп 
периодической системы р авновесие смещается сильно в правую 
сторону уравнения ( 1 2 .7 1 ) Г 1 1 3 , 1 1 4] . Поэтому можно пренеб
речь обр атной реакцией вплоть до высоких давлений водорода 
и для тонких обр азцов следует считать справедл ивым ур авне
ние скорости ( 1 2 .73 ) . Это соотношение подтверждено экспери
ментально, например при н ауглероживании ниобия и тантала  
' [ 1 1 3, 1 1 5] , а также ,a- H f  ! [ 1 1 4 ] . Совсем по-другому выглядит 
процесс при  науглероживании а· и у-железа в смесях метан 
водород. Здесь равновесие ( 1 2 .7 1 )  также сдвинуто в правую 
сторону, но  В'Се же обр атной реакцией ( 1 2 .72) пренебрегать 
нельзя ,  поэтому уравнение реакции выглядит более сложно.  
Экспериментально найдено, что при н ауглероживании а р 1 2] 
и у-железа Г l 1 1 ] ,  а также при обезуглероживании лимитирую
щим является этап 1 1 1  в ур авнении ( 1 2 .72 ) , т .  е. р аспад или 
возникновение р адикала С Н3 . В этом случае с учетом предпо
ложений о малой степени заполнения поверхности адсорбиро· 
ванными частицам и  можно получить ур авнение скорости 

v = k3 Вен, - k-з Вен, Вн , ( 1 2 . 74) 

где 8ен3 ,  8снz и 8н - степени запол нения по отношению к СН3 , 
С Н2 и Н .  Так  как до этапа I I I  и з а  ним устанавливается рав 
новесие, то  из уравнения ( 1 2 .74 )  следует 

V d с kэ К 1 К11 Рен. v = F dt У' Кvп Кvш Р�; 
-

k_з (Кvп Кvш > ·; . p'l• с ( 1 2 . 75) 
K,v Kv Kv, н .  

и отсюда с константами р авновесия общей реакции 

к __ 
!:_ __ К, Кн Кш K,v Kv Kv, Р�, -----;:---".---- = се 
k' Кtн Кtш Рен. 

дифференциальное уравнение 

или 
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V d c  k3 K1 K1 1 
F d t = VKvн Кvш 

Рен, 
� н, 

k_з ( Кvн Кvш > ' 1 • 
K,v Kv Kv, 

( 1 2 . 7 1 ) 

( 1 2 .76) 

( 1 2 .77) 

( 1 2 .78) 



где с - концентрация углерода в м еталле ;  Се = К (Рсн4/Р � , ) 

концентр ация углерода  при р авновесии, р егулируемая  постоян 
ным отношением рснJР � . · Уравнение ( 1 2 .78)  имеет ту же фор 
му, что и ( 1 2 .29) , при  обратимом логлощении и выделении 
двухатомного газа . В соответствии с этим интегриров анием по
лучают уравнение з ависимости концентрации от времени ,  кото
рое ана.'lогично ур авнению ( 1 2 .30) : 

ln Се - с - Р k_з (Кvн Kvш > •z ,  р•н',' t '  ( 1 2 .79) 
Се - Со - - у- K1v Kv Kvi 

где с0 - начальная концентрация .  Уравнения ( 1 2 .78) и ( 1 2 .79) 
справедливы при рспJР� . = ·const ,  как для н ауглероживания 
( с < се ) , так и для обезугл ероживания ( с > се ) * .  

Необратимой реакцией при  не очень высоких темпер атурах 
является науглероживание в ацетилене 

C2Hz г -+  2 [С]а + Hz г .  ( 1 2 .80) 

В качестве обратной реакции принимают, как и в уравнении 
( 1 2 .7 1 ) , образова ние м етана ,  которое при взаимодействии с ме

талл ами  IVa и Va групп не играет никакой роли .  Н ауглерожи
вание тонких образцов ниобия [ 1 1 3, 1 1 5] , тантал а 1 [ 1 1 3, 1 1 5] 

и а-гафния [ 1 1 4 ]  в ацетилене контролируе'I'ся преимуществен
но доставкой ацетилена к поверхности , так  что коэффициент 
реакции r nочти р авен единице. Этот коэффициент на много по
р ядков больше, чем значение r для соответствующих реакций 
науглероживания в метане  { 1 1 3- 1 1 5] .  На рис.  54 представле-

Рис .  54 . Температурная зависимость коэф· 
фициеита реаю{ии r для взаимодействия 
ииобия с иекрторыми газами [толщина 
образца d < 1 мм,  иезиачительиое время 
реакции, р<II ЗЗ · .\ 0-2 Па (мм рт .  ст . )  [ 1 '13) : 
1 - С2Н2; 2 - 02; J - Н2Ог ;  4 - N2; 5 -

СН4 

2000 1800 7600 1400 t� с mor====E�F=���Тi 
3 707 � 

5 б 7 m*!т. к -7 

ны  различные з начения коэффипиента реакции в з ависимости 
от температуры для взаимодействия ниобия с метаном,  ацети 
леном и другими  газами .  

• Другие реакции иауглероживаиия и обезуглероживаиия а- и У-железа в смесях 
СО-СО, или О-Н,-Н20 представлены в литературе (92, 14 1 ) .  
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Обезуглероживание 

Ряд м еталлов,  н апример а- и !'-железо,  может эффективно 
обезуглероживаться при н агреве в струе водорода по уравне 
нию ( 1 2 .7 1 )  [ 1 1 1 , 1 1 2J . Если следовать м еханизму реакции 
( 1 2 .72) , то лимитирующим звеном является обр азование СН3 из 
СН2 (этап 1 1 1 ) , ТОГДа ДЛЯ СК!ОрОСТИ дегазации ПО ур авнению 
( 1 2 .75 ) , пренебрегая членом с Рсн4, следует соотношение 

V d с k_3 ( Kv1 1 Кvш >"1 •  . ,  v = F dТ = - Kiv Kv Kvx PII: с . 
( 1 2 .8 1 )  

После  интегрирования получае11ся формула ( 1 2 .79) с Се = О. 
Обезуглероживание ниобия и тантала в струе водорода не 

происходит, потому что р авновесие реакции ( 1 2 .7 1 )  сдвинуто 
далеко впр аво.  Однако в этом случае  обезуглероживание  при 
нагреве  в струе кислорода может происходить при низких дав
лениях с обр азованием и выделением оксида углерода r [ 1 1 3 ,  
1 1 6] :  

[С]а + 1/202 г -+ С0г . ( 1 2 .82) 
Эта реакция обр атима ;  взаимодействие СО с ниобием или 

танталом приводит, .  скорее, к обратимому р а'створению углеро
да и кислорода :  

СОг +t= {С)а + (О]а . ( 1 2 .83) 
Растворение кислорода в металле может также происходить 

по реакции 

О2 г -+  2 (О]а . ( 1 2 .84) 
Здесь м ы  имеем дело со сложным механизмом реакции, ко

торый схематически представлен на  рис .  55.  В ажным является 
то ,  что этап 1 1  необр атим и кислород, хемосорбирующийся н а  
металлической поверхности, м ожет либо р астворяться в м етал 
ле  по стадии 1 1 1 ,  либо реагиров ать по стадии V с углеродом ,  

образуя оксид углерода.  Это  означает, 
что этапы 1 1 1  и V конкурируют друг с 
другом . 

Dzaa 

л ! 
ZOaa 

ш ! t 2�0] 

2 [С] 
l t lV 

+ 2 С д 
� а  � z co Jl z 

В озможны два гр аничных случая .  
1 .  Весь кислород, хемосорбирую

щийся на  металлической поверхности, 
взаимодействуют с углеродом ,  обра 
зуя  оксид углерода,  т .  е .  практически 
в металле  кислород не растворяется. В 
этом случае н а  металлической поверх
ности углерод находится в избытке и 
обезуглероживание контролируется до

Рис. 55 . Механиз м реакции ставкой и хемосорбцией кислорода.  обезуглероживаиия м еталлов в 
потоке кислорода [ 1 1 3 ,  1 1 6] 2 .  в избытке н а  поверхности м е-
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талл а н аходится кислород, частично растворенный в металле .  
Для образования оксида углерода важна дополнительная до
ставка углерода из  объема металла ,  т. е . скорость обезуглерожи
вания будет определяться диффузией углерода в металле. Ма 
тематическая обр аботка этих процессов значительно сложнее, 
чем обезуглероживания в потоке водорода . Однако некоторые 
соотношения могут быть получены, если предположить м алую 
степень заполнения и квазистационарное состояние. Так, если 
пренебречь обр атной реакцией, то для изменения концентр аций 
кислорода и углерода в металле спр аведливы уравнения : 

(V!F) (d cofd t) = k2 !d - k' Рсо ( 1 2.85) 
и (V!F) (d cJd t) = - k' Рсо 
с f} = k1 p0.f(k-I + k.,.) • 

( 1 2 .86) 
( 1 2 .87) 

Случай 1 ,  где доставка и хемосорбция кислорода контроли-
руют обезуглероживание ,  характеризуется соотношением 

d cofd t � o .  т . е. k' Pco = k2 fd , ( 1 2 .88) 

так что (V/F) (1 cJd t) = - k1 p0/[ 1 + (ILI/k2)] .  ( 1 2 .89) 

Полученное соотношение аналогично ур авнению для чистой 
абсорбции кислорода, котор ая  контролируется доставкой и хе
мосорбцией ! [ сравни уравнение ( 1 2.64) для ( 1 --6) � 1 ] . 

В случае  2, где лимитирующим звеном является диффузия 
углерода, можно использовать законы диффузии .  Если имеется 
проволока с р адиусом r0, то для средней концентр ации углеро -
да С';; в металле при  достаточной длительности реакции . [ см .  
уравнение ( 1 1 .55) ] получается 

--
= -- ехр - ---:::---се 4 ( 2 , 4052 D 

t
) 

со с 2 , 4052 ?а ( 1 2 .90) 

в случае,  если Сос - начальная �онцентрация и на поверхности 
пробы концентр ация углерода р авна  С8 � 0. Для парциального 
давления оксида углерода в печи справедливо уравнение, вы
текающее из  выр ажения ( 1 2 .90) при удобном выборе нулевой 
точки 1 ( 1 1 6] : 

Рсо = Ро со exp (-2.4052 Dtjlr�) .  ( 1 2 .9 1 ) 
Эти соотношения позволяют определять коэффициент диф

фузии углерода . При н агреве углеродсодержащего ниобия в 
струе кислорода обезуглероживание при высоких концентр аци
ях углерода подчиняется ур авнению ( 1 2 .89 ) , а при его низких 
концентра циях - ур авнению ( 1 2 .90 ) или { 1 2 .9 1 )  Т1 1 3,  1 1 6] . 

5. ДЕ ГАЗАЦ ИЯ, С О П Р ОВ ОЖДАЮЩАЯ СЯ П ОТЕ•РЯ·М И  .МЕ1А.ЛЛ А  

В главе 12  подр азделах 2-4 представлены закономерности 
дегазации для р азличных механизм,ов реакций и р азличных л и-
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митирующих стадий в предположении,  что потери м еталл а пре
небрежимо м ал ы. Ниже обсуждаются только те  соотношения, 
когда , кроме выделения газа ,  происходят одновременно значи 
тельные потери металла путем испарения как м еталл а ,  так и 
летучих соединений [ 1 1 7 ,  1 1 8] . При этом сдел аны следующие 
предположения : 

а )  существует идеа.т�ьно разбавл енный р аствор двухатомного 
га за  в металле ;  

б )  выделение газа  происходит атом арно ,  молекуляр но или  в 
виде испаряющегося соединения : 

[Г]а -+ Г ; 
2 [Г]а -+ Г2 ; 

Мет + [Г]а -+МетГг ; 

( 1 2 .92 ) 
( 1 2.93) 
( 1 2 .94) 

в )  во время дегаз ации при  н а греве практически нет .т�окаль
ных р азличий в концентр ациях в растворе металл - газ, т. е.  
скорость выделения определяется процессами  на гр а нице фаз ;  

г )  в се  атомы или  молекулы,  испаряющиеся с поверхности 
раствор а ,  не возвращаются снова в раствор ; пренебрегают лог
лощением газа  из  атмосферы печи . 

Если при  дегазации устанавливае1'ся квазистационарное со
стояние и при м.алых концентр ациях газа степень з аполнения 
ч астицами ,  адсорбированными на  металлической п оверхности , 
мала ,  то для выдел ения газа  получено выр ажение 

Vг = - d nгfd t = F kг xn . ( 1 2 .95) 

где х - молярная  доля ра створ енного газа : 

х 
. пгf(пме + пг) ' ( 1 2 .96) 

где п г- число м ол ей газа ; nме - число мол ей металла в р аство
р е  м еталл - газ ;  F - поверхность пробы, см2; kг- константа 
скорости выделения газа,  моль · см-2 · с-1 ;  n - поряд:ок р еакции .  

Первый порядок реакции может в озникнуть, если во всех 
трех механизмах  ( 1 2 .92) , ( 1 2 .93) и ( 1 2 .94 )  выделение газа  
контролируется переходом атомов газа через гр анИЧIJУЮ по
верхность. Т акже n= 1 при атомарном выделении газа по ур ав 
нению ( 1 2 .92) , когда лимитирующим звеном является десорб
ция атома  газа  с м еталлической поверхности или при выделе
нии газа  в виде испаряющегося соединения по уравнению 
( 1 2 . 94 )  л и митирующим этапом является образование  ил и испа 
рение  соединения .  Порядок р еакции n = 2, если  газ выделяет
ся молекулярва по ур авнению ( 1 2 .93)  и скорость дегазации оп
ределяется рекомбин ацией газовых атомов и последующей де
сорбцией .  

Скорость испарения метаJrла может быть описана для м алых 
концентраций газа  х и м алых степеней з аполнения м еталличе
ской поверхности адсорбированными атом ами  газа ,  мо<'Iекул а -
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м и  г а за  или молекулами  соединений с помощью простого со�л
ношения 

Vме = - d nмjd t  = F kме , ( 1 2 . 97) 

причем kме - константа скорости,  моль · см-2 • с-1 •  
когда, кроме испарения м еталла ,  возникают еще и 
та .тrла  испарением соединения МеГ, то для м алых 
ций газа  х спр аведливо 

Vме = - d nмjd t  = F kме + F kг х . 

В случае,  
потери ме
концентра-

( 1 2 .98) 

Слагаемые nг и nме в уравнении ( 1 2 .96)  характеризуют 
одновременное удаление газа и металл а , а функция х зависит 
от времени t. Путем дифференцирования ур авнения ( 1 2 .96) по
лучают дифференциальное уравнение 

d x  nме d nг nг -- -
d t ( пме + nг) 2 

d nмe 
d t  

d х nме [ nг ] или - = -- Vм - vг . d t  (пме + nгР nме е 

( 1 2 . 99) 

( 1 2 . 1 00) 

Улtеньшение, возрастание и неизменность концентрации газа 
С помощью ур авнения ( 1 2 . 1 00 ) м·ожно получить усл овия то

го, что при  одновременном удалении газа  и метал.ла концентра 
ции х в растворе  метал.л - газ либо уменьшаются, либо оста-
ются постоянными ,  либо  возр астают, т. е .  dx/d.t� О [ 1 1 7, 1 1 8] . > 
Эти условия могут быть пред·ставлены по-р азному:  

nг < nме х < 1 - х 

1 х' vг > nг х или R = -- = -- = -- = -- = R , 1 - х' Vме < nме 1 - х  

или 
1 Vг > nг · 

Х = = = Х ,  
vме + vг < пм. + пг 

( 1 2 . 1 0 1 )  

( 1 2 . 1 02) 

( 1 2 . 1 03) 

где х и х' - молярные доли газа в растворе или в отходящей 
смеси паров ;  R и R' - молярные ил и атомные соотношения га
за и м еталл а в растворе или в паре .  Знак  > означает уменьше
ние, = постоянство и < возрастание х. По ур авнению ( 1 2 . 1 03 )  
ум еньшение концентрации газа х в ра,створе металл - газ воз
м ожно лишь тогда ,  когда концентрация х' газа  в паре  больше, 
чем х, т .  е .  если справедливо х' > х. В соответствии с этим по 
ура внению ( 1 2 . 1 02 )  получается выражение для ум еньшения 
концентр ании 

( 1 2 . 1 04) 

1 77 



где N г - число атомов газа ;  N ме - число атомов м еталла .  Это 
соотношение всегда используют в р ассуждениях о дегазации 
кислорода из  м еталлов путем испарения летучих оксидов ' [  1 20] . 
Однако при  этом вопрос обсуждался чисто термадинамически 
без учета кинетического аспекта,  а соотношение (N г /N м е )  пар 
з аменяли соответствующими  парциальным:и давлениями .  Как 
показыва ет уравнение ( 1 2 . 1 04 ) , требование,  чтобы давление п а 
р а  оксида было больше, ч е м  давление п а р а  м еталл а ,  что при
водит к снижению х [ 1 1 9] , вряд ли  приемлемо [38] . Чтобы ре
ш ать, по какому механизму протекает процес-с , необходимо в 
условия ( 1 2 . 1 0 1 ) - ( 1 2 . 1 03 )  вставить ур авнения скоростей для  
удаления га за  ( 1 2 .95) и для  удаления металл а ( 1 2 .97) или 
( 1 2 .98) . Тогда ,  принимая  во вним ание выр ажение ( 1 2 .96) , для 
х� 1 ,  получается соотношение 

к п > г Х <kмеХ, т .  е .  

xn-1 > kме 
< kг ( 1 2 . 1 05) 

для уменьшения ( > ) ,  постоянства ( = ) или возрастания ( < )  х. 
Если порядок реакции n = 1 ,  то следует 

k __!!!!__ < 1 для умен ьшения, постоянства , возрастания х, ( 1 2 . 1 06) kг > 

причем з начения х в обл асти 0 < х< О,О 1  могут быть огр ани
чены.  Для n = 2  по ур авнению ( 1 2 . 1 05)  спр аведливо 

> kме х = -- = Xg для умен ьшения , постоянства, возрастания х 
< kг 

( 1 2 . 1 07) 

с учетом подобных огра ничений для значений х. В области 
< 0,0 1 отношение kмe/k г и меет значение гр аничной концентр а 
ц и и  Xg, к К!оторой стремится концентрация г а з а  х во время де
газ ации при нагреве [ 1 1 8] . 

ВреАtенные зависимости 

Для получения производной временной з ависимости x=x ( t )  
концентрации газа  в раствор е  металл - газ  при  одновремен
ном удалении газа  и м еталла можно прямо использовать ур ав 
нение ( 1 2 . 1 00 ) . Принимая во  внимание выр ажения ( 1 2 .95) и 
( 1 2 .97) или ( 1 2 .98) для х �  1 ,  получают интегрально-дифферен
циальное ур авнение  
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d x F (kмe x - kг xn )  
- = _ _.:.:::..::._ _ __:_ __ -

d t nме ( t) 

F ( kме х - kг xn )  
t 

по М е - s F k Ме d t 
о 

( 1 2 . 1 08) 



где nмe ( t ) - текущее количество металла ,  м оль ;  nоме - коли 
t 

чество металл а в н ачале дегазации ; J F kме - потери металл а 
о 

з а время t, моль. При данном приближении возможными поте
рями  металла в результате и сп арения соединения можно пре
небречь , [  1 1 8] . Если оставить поверхность пробы F во время 
дегазации постоян ной ( например, лист ) , то ур авнение ( 1 2 . 1 08 )  
можно упростить 

d x  F (kме х - kг xn )  

d t  
( 1 2 . 1 09) -- = 

Решение дифференциального уравнения [ 1 1 8] представлено 
в табл. 8 для n= 1 и n = 2, при этом соотношение констант ско
ростей удаления металл а  и газа р авно а, а коэффициент 1 1  оп
ределяет относительные потери металл а 

а =  kме/kг ; Т) =  F kме t/no мe . ( 1 2 . 1 1 0) 

Можно заметить, что всегда должно быть 11 <  1 . Из времен
ной з ависимости ( 1 2. 1 1 7) для n =  1 в табл . 8 принято, что в 

Т а б л и ц а  8 
Кинетика дегазации в высоком вакууме при одновременном удалении газа и 

металла для случая, когда выделение газа подчиняется закону скорости 
первого или второго порядка; концентрация газа Х � ·1 ,  поверхность пробы 
F = const, х и Хо - мольные доли газа в растворе за время t или t = O ;  kме 

и kг - константы скорости для удаления металла и л и  выделения газа; 

Поря-
док 

реак-
ции 

n = 1  

n = 2  

значения а и 11 см. по уравнению ( 1 2. 1 1 0 )  

Дифференциапьное уравне-
ни е 

d x F (kме - kг) х -- -
d t  noмe - F kмe t 

( 1 2 . 1 16 )  
d x F (kме-kг х) х -- -

d t  noмe - F kме t 
( 1 2 . 1 1 9 )  

Зависимость о т  времени 

� + ( l - Т) ) '/а-1 
Хо 

( 1 2 . 1 1 7 )  

х afx0 -
Хо (afx0 - 1 )  Х 

X ( l - ТJ) + 1 
( 1 2 . 1 20) 

Потер111 метаппа 

_ ( х )а/ ( 1-а) Т) = l - � -
Хо

' 

( 1 2 . 1 1 8 )  

afx0 --- 1 
Т) = l - xfxo 

(afx0 ) - 1 
( 1 2 . 1 2 1 )  

соответствии с ур авнением ( 1 2 . 1 06 )  для а =  1 концентр ация га 
за  х оста ется постоянной и р авной Хо,  в то время как для а< 1 
х снижается до нуля и для а> 1 х возрастает.  Для a < l  конеч
н а я  концентр ация х = О  достигается лишь н а  границе для исче
з ающего количества металла (ТJ�ol ) .  

1 19 



Из временной зависимости ( 1 2 . 1 20)  для n = 2  в табл .  8, как  
и из  ур авнения ( 1 2 . 1 07 ) , следует, что  для Хо > а  концентр ация 
газа х снижается до Xg = a, в то время как для Хо < а  х возр а 
стает до  Xg = a  и для х0 = а остается постоянной.  При этом по
гр аничная концентр ация Xg по уравнению ( 1 2 . 1 20 ) достигается 
лишь при исчез ающе м алых количеств ах металл а .  Из-за  огр а 
ничения х или х0 < 0,0 1 для a > O,O l всегда х0 < а и поэтому х 
возрастает .  

Из  ур авнения ( 1 2 . 1 1 7 )  с учетом условий 
kме F kме t 

а = -- « 1 и 11 = « 1 ,  ( 1 2. 1 1 1 ) 
kг nо ме 

т. е. при  пренебрежи :v1ых потерях металла следует предельное 
отношение 

2._ = ехр (--F- kг t) , ( 1 2 . 1 1 2) 
Хо по М е 

которое с xfx0 = c/c0 и Fk г!nоме== k переходит в соответствую
щую закономерность, приведеиную в табл .  6 и 7 .  В соответствии 
с этим из  ур авнения ( 1 2 . 1 20)  вместе с 

kме F kм t 
а = -- « х0 ,  1') = 

е 
« 1 ( 1 2 . 1 1 3) kг nо ме 

получает•ся предельное отношение 

� = _F_ kг Х0 t + 1 , Х �О Ме ( 1 2 . 1 1 4) 

которое с x0(x = cofc, а также Fkг x0fnoмг= kc0 идентично вре 
_менной зависимости, лимитирующей рекомбинацией в табл.  6 .  

Потери металла 
В табл .  8 представлена ·связь между относительными  поте

рями  металла 11 и относительными концентр ациями  газа х(х0 
1 1 1 8] .  Эта зависимость спр аведлива  при 7j =  ( поме-nме) !nоме = 
= !!J.nмe!noмe для любых временных функций от nме, т. е. также 

1 80 

Рис. 00. От.носительная потеря металла '1 
в зависимос11и от относительной концентра·  
ции газа xfx0 для р·азличных значенн ii 
соотношения k Me lk Г при дегазации раз·  

базленного раствора металл - газ ;  удалl' ·  
ние  газа описывается уравнением скоро·  
сти первого порядка [ l i \ 8] пр.и k м/kг ; 

paiJHoм :  
I - 15 · 1\ 0-' ;  2 - 3 · 1 0 - 1 ;  3 - 1 · 1 0-1 ;  4 -

5 · 110-2: 5 - З · Ю-•: 6 - 1 · 10-2; 7 - Е;;; !О-3  



для случая ,  где поверхность пробы из м е н яетс я со в р е м е не м . В 
ур авнении ( 1 2 . 1 1 8 ) можно предположить a =F l ,  в ( 1 2 . 1 2 1 )  а/ 
fxr, =F 1 .  Для случая  n = 1 на  рис. 56 по уравнению ( 1 2 . 1 1 8 ) п р ед
ставлена з ависимость 'YJ от х/х0 для р азличных значений i(z = 
= kмelk г . Для а = 5 · 1 О-2 получено, что при xfxo = 1 0-2, т .  е. пр н 
снижении концентр ации газа  х в 1 00 раз  от исходного значения 
Х о ,  потери металл а составляют около 20 % .  Такое соотношение 
существует, например ,  при удалении кислорода из тонких об 
р азцов ванадия при  1 600°С ' [ 1 07] .  Н а  рис .  57 для n = 2  по со 
ответствующему ур авнению ( 1 2 . 1 2 1 ) представлена 'YJ в функции 
от х для точно выбранного соотношения ·а =  5 · 1 О-3 и р азличных 
исходных концентр аций х0 •  В соответствии с этим концентр а
ции газа х в растворе металл - газ меняются таким образом , 
что граничное значение X = Xg = a  достигается лишь при rJ =  1 ,  
т. е .  при исчезающем количестве металл а .  Такого рода поведе
ние наблюдают при дегазации азотсодержащего р асплава  вана
дия [ 1 1 7, 1 2 1 ] .  Рис. 58 показывает, наконец, п о  ур авнению 
( 1 2 . 1 2 1 ) связь м ежду 'YJ и xfx0 для р азличных зн ачений а/х0 < 1 .  

о 2,5 5,0 7,5 х · 103 10,0 

Рис. 57. Относительная потеря металла ТJ 
в зависимости от концентрации газа х для kмikг =Б· IO-• и различной начально/\ 

концентра�ии х0 при дегазации разбав
•lенного раствора металл - газ ; удаление 
газа описывается уравнением скорости 

второго порядка U1 1 8] при Хо, ра.вном : 
1 - 1 · 1 0-2; 2 - 7,5 · 1 0-3; 3 - 5 · 1 0-3; 4 -

2,15 ·11 0-•; 5 - 1 · 1 0-3 

Рис. 58. Относительная потеря металла 'IJ 
в зависимости от о-rносительной коице н r 
рации г а з а  х{х0 для различных значений k 

Mef(k Г Хо) ПРИ дегазаЦИ•И р азбавлеННОГО 

раствора металл - газ;  удаление газа  
описывается уравнением скорости вторага kме 1 
порядка [ 111!!] при -- · - , равном:  - kr х. 

1 - 1 0 - 1 ;  2 - 10-2 ; 3 - 11 0-'; 
5 - 1 0-5 

4 - 1 0-';  

При этом кривьiе для а � х0 описываются с помощью соотно
шения  

'YJ = (ajx0)/(X/X0) ,  ( 1 2 . 1 1 5 ) 

которое следует как приближение из ур авнения ( 1 2. 1 2 1 ) .  

1 8 1  



6. Р ЕА К Ц И И  .П Р И  УЧАСТ И И  М ЕТАЛ Л И Ч ЕСК,ИХ РJ\С ПЛ А В О В  

До сих пор мы рассм атриgали участие твердых металлов . 
В ышеописанные механизмы реакций для металлических рас 
пл авов могут быть использованы,  если заменить диффузию в 
металле н а  процессы переноса в р а,сплаве.  Это означает, что 
д.1я  р аспл авов остаются пригодным и  ур авнения скорости ,  про
изводны е  для р азличных лимитирующих гр аничных реакций и 
временные з ависимости .  Однако вместо формул для диффузии в
:vt еталле помещают соответствующие соотношения для м ассопе
реноса в р асп.1 аве .  Решающее зн ачение в производстве стали 
имеют прежде всего процессы переноса  в р аспл авах 1 [  1 40] . В 
качестве пример а  может быть приведена дегазация жидкого 
металла .  Этот процеес состоит из следующих стадий : 

I . Перенос в граничном диффузионном слое р аспл ава .  
I I .  Ф азовый переход (переход через гр аничную поверхность, 

химиче-ское превр ащение на поверхности р асплава ,  десорбция ) .  
I I I .  Перенос в граничном слое газовой фазы .  
Можно предположить. что  все  граничные реакции имеют 

первый порядок. Эти упрощения сведены к совместной стадии 
«фазовые переходы» .  Для скоростей реакций спр аведливо : 

J Vm = �т (ст - Стs) ;  
1 1  Vt = km Cms - kg Cgs ;  
I l l  Vg = �g (cgs - Cg) ,  ( 1 2 . 1 22) 

Cm и Cg - концентр ации газа в объеме распл ава  и газовой фазы ,  
Cms и Cgs - соответствующие концентра ции непосредственно под 
поверхностью р а-сплава  или над ней ; �т и �g - коэффициенты 
ма ссопереноса д.'lя диффузии в р асплаве и в газовой фазе ;  km 
и kg - константы скорости для фазового перехода ,  причем kmf 
/kg = K. 

Если установить квазистационарное состояние и если сте
пень з аполнения адсорбированными ч а,стицами поверхности 
р аспл ава очень м ала ,  то для эффективной скорости дегазации 
получается уравнение,  аналогичное ( 1 .  7 1 )  

V d cm Cт [ l - cgf (cт iO ] 
V = - y  ([t = 1 /�m + l fkm + l !�g K '  

( 1 2 . 1 23) 

где V - объем ;  F - поверхность р асплава .  Если ввести сумм ар 
ный коэффициент м ассопереноса � .  соответствующий 

1 /� = 1 /�m + 1 /km + 1 /�g К ,  ( 1 2. 1 24) 
уравнение ( 1 2 . 1 23) переходит в соотношение 

v = - (V!F) (d c":fd t) = � ст [ 1 - cgl(cт !()] , 
которое для очень м алых концентра ций Cg в газовой ф азе (де
газация в высокий вакуум ) упрощается 
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V = - (V/F) (d cтfd t) = � cm .  ( 1 2 . 1 25) 



По уравнениям ( 1 2 . 1 23 )  и ( 1 2 . 1 24 )  общее сопротивление 1 //3  
для массопереноса состоит из суммы отдельных сопротивлений 
в р асплаве,  при ф азовом переходе и в газовой ф азе .  Н аибо.'lЬ
шее сопротивление определяет скорость общей реа кции . Есл и  
это 1 /Pm, т .  е .  перенос в р аспл аве является л имитирующим. то 
с Cg � О  справедливо 

V = - (V/F) (d cmfd t) = �m cm .  ( 1 2 . 1 26) 

Условия, которые на пр актике вдияют на р азличные стадии ,  
обсуждаются в р аботе  f38] . 

Г л а в а 1 3  
О БРАЗО ВА Н И Е СО ЕДИ НЕ Н ИЯ ( ОКИ СЛЕНИЕ) 

1. ·В Н ЕШ Н ЕЕ ОБРАЗОIВАН И Е ·СОЕДИ Н Е Н ИЯ 

Взаимодействие металлов ·с газами при определенных усло
виях уже через короткое время приводит к обр азованию соедине
ния на поверхности металла .  С двухато.мными газами Г2 ( на 
пример ,  О2, N2, Н2, C l2, В2) металл по  ур авнению 

Me + (v/2) Г1 = Ме Гv т . ( 1 3 . 1 )  
образует пленку продуктов реакции МеГ. Если речь идет о тон
ких пленках, то говорят о н ачальных процессах,  в то время как 
рост толстых слоев соответствует процессу образования ока
лины.  

Это разделение имеет свои при-
чины при рассмотрении процессов 
окисления и основано на существо
в а нии р азличных механизмов ре
акции .  

При появлении компа ктных 
сцепляющихся слоев оба  участника 
реакции отделены один от другого . 
Дальнейшее протекание реакции воз
можно лишь тогда,  когда хотя бы 
одно из  двух исходных веществ диф-
фундирует через пленку к другому. 

Мет 

� 
? 

ме Z+ 

} А  ze-
/ МеО  О zг oz-

ze- } Б  
2 

Это прИВОДИТ К тому, ЧТО ВО МНОГИХ Рис. 59 . Схематическое и зображе
ние процессов переноса при росте случаях протекание реаКЦИИ ОПреде- пленки МеО : 

ЛЯеТСЯ Не СОбСТВеННО ХИМИЧеСКОЙ А - катионная н еупорядоченность ; 
u Б - а ннонпая неупорядоченность реакциеи, а процессами переноса .  

На рис. 59  наглядно показаны такие  процессы в окислен-
ных пленках при катионных дефектах в р ешетке оксида. Ионы 
металла диффундируют к фазовой границе пленка - газовая 
ф аза и там взаимодействуют с кислородом до образования МеО.  
При анионных дефектах в р ешетке оксида ионы кислорода диф
фундируют к ф азовой границе металл - пленка и там образу-
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ют МеО. Если основываться на  процессах образования зароды
шей,  то необходимо при этом  учитывать основные  реакции 
вза имодействия на границах фаз и процессы переноса .  

К р�акциям  на границах фаз  относятся следующие. 
1 .  Диссоциация газовых молекул при одновременной хи м н -

ческой сор бции появляющихся ионов газ а .  
2 .  Переход хемосорбированных ионов в решетку пленки . 
3 .  Переход ионов м.еталл а и электронов в пленку. 
4 . Взаимодействие прибывающих на границу фаз металл 

пленка ионов неметалла с атомами  металла и ионов металл а , 
прибывающих на границу фаз пленка - газовая фаза , с атом а 
м и  кислорода .  Процессы переноса включают в себя : а ) диффу
зию катионов металла и анионов неметаллов через пленку по 
местам дефектов,  вызванную гр адиентом хи мических потенциа
и1ОВ и диффузию вдодь гр аниц зерен или через поры ; б) процес
сы переноса в тонких пленках, обусловленных простр анствеины
ми зарядами  и электрическим полем .  

Большому чисду возможных реакционных стадий соответс r
вует множество механизмов реакций .  Подучены различные э м 
пирические вр еменные зависимости образования соединений. 
пр и этом речь идет о логарифмических, обр атно логарифмиче
ских, линейных, параболических и кубических зависимостях :  
лога рифмячеекий 

д т = klg lg t ; ( 1 3 . 2). 
обратно логарифмический 

1 /д т = С - kо . л  lg t ;  
линейный д т = kл t ; 
яараболический (д т)2 = kп t ;  
кубический (д т )3 = kк t , 

( 1 3 . 3) 
( 1 3 . 4}· 
( 1 3 .5) 
( 1 3 .6) 

где Дт - возр а,стание массы металла на единицу пов·ерхности ;_ 
t - время р еакции ; k1g , kо.л, krь .kк - константы скорости ; С 
константа .  

Параболическая зависимость 
При высоких темпер атурах р еакция ('1 3 . 1 )  протекает со мно

гими мета.лдами  по па рабодическому закону [уравнение ( 1 3 .5 )  1 -
Существование этой важнейшей з акономерности обр азования 
пленки указывает на  то, что процессы переноса через компакт
ную, связанную с мета.1.1ом пленку явдяются .лимитирующи м  
звеном.  E cmi реакции на  границах фаз идут быстрее процес.::ов 
переноса, то устанавдивается линейный гр адиент концентраций 
диффундирующих компонентов,  пр ичем гр адиент концентр ац,ш 
( бо.лее точно градиент- химического потенциала как движущая  
сил а диффузии )  обратно пропорционаден текущей толщинс
п.1енки дх. Сдедоватедьно, ддя диффузионного потока спр авед.-
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лива пропорционал ьность 1 /�х и п о э т о м у  дл я роста сл о я  м о ж 

н о  записать выражение  
d (Ll  x);d t = k;;Ll x , (il x)2 = 2 k� t ,  ( 1 3 . 7) 

где k; - практическая конст а нт а  окас1 и н ы ,  или констант .1 
Таммана .  

Параболический з а кон образования пленки был открыт 
Ц. Вагнером [ 1 22 , 1 23 ] . Эта теория образования окалины в 
первом приближении спр аведлива для окис.пения , а также для 
обр азования соединений в галогена- и серусодержащих атмо
сфер ах . Основные положения теории сл едующие : а) на 
границах фаз М е -М еГ,. и МеГv - Г2 и локально в ком 
пактной, прочно связанной с металлом пленке МеГv существует 
термодинамическое р авновесие ;  б) поток вещества через пленку 
осуществляется с помощью ионов и электронов при  соблюдении 
электронейтральности. Бели катионы металла Ме, анионы не 
металлов Г и электроны е перемешаются через пленку вследст
вие электрохимического градиента , то, по Ц. Вагнеру [ 1 22, 1 23] ,  
константа окалины kr р авна (она определяется числом эквива
лентных ионов ,  которые проходят через единицу поверхности в 
единицу времени через слой толщиной, р авной единице, 
d (nэкв/F' ) /dt = kr/ Llx, F' - поверхность) : 

!L(i ) 
kr = __ F_2_ j·Me (fме + fг) fe О' d flмe zме 

!L Л'Jj 
или 

1 
k, = -p2 zг 

( 1 3 .8) 

( 1 3 .9) 

где Zме и zг - валентности ионов металла и газа ;  fме, t г и te 
ч и с л а  переноса катионов, анионов и электронов ; 'О' - электро 
nроводность; flмe и fl г - химические потенциалы металла и га
з а .  Интегрирование р аспространяеТося на всю толщину слоя 
о к а л и н ы  Llx между фазовыми границами Mej М е Г v ( индекс i ) 
и МеГv/Г2 (индекс а ) . Из уравнений ( 1 3.8) и ( 1 3.9 ) следует, что 
процесс образования о�алины в значительной степени зависи r 
от природы соединений в слое. Необходимо р азличать ионную и 
электронную проводимость в слое окалины. Для ионного про
водника справедливо Uме+tг ) "::?> te, что электронная проводи
м ость контролирует скорость общей реакции .  Однако такой слу
чай пр и окислении не наблюдается . Большинство оксидов обJiа
дают частичной или полной электронной проводимостью. Для 
( fмe+ t г ) � te, т. е .  из -за fме+ t г + te= 1 для tе� 1 ,  перенос тока 
в слое окалины происходит исключительно бл агодаря  движению 
неупорядоченных электронов , но необходимо различать, вызва 

1 1\5 



н а  ли  проводимость решетки электронами избыточными 
(п-тип полупроводника ) или электронными дырками (р-тип полу
проводника ) . В этих случаях скорость окисления определяется 
путем переноса катионов или а нионов. Если з аменить числа пе
реноса и подвижности катионов металла и ионов газа  на коэф
фициенты диффузии меченых атомов D �е  и D; , то, по Ц. В аг
неру [ 1 23] , из уравнения ( 1 3 . 9 )  для te �  1 , т.  е .  для электронно
го полупроводника , и с 1-L г = ( 1/2 ) 1-L г, = R Тlnp г, следует 

k, = С г s�> ( Zме D*ме + D� ) d ln Pr. ' 

pU ) Zr r, 
( 1 3. 1 0) 

где Pr. - парциальное давление газа  в г азовой ф азе ;  р}!�>
парциальное давление газа н а  границе М е - МеГ v ( равновес
ное давление диссоциации оксида в контакте с металлом ) ;  с; -
концентрации анионов в оксиде. 

На зависимость давления и температуры на kr влияют де
фекты структуры слоя окалины и упругость диссоциации соеди 
нения .  В р а боте [ 44] получены соотношения в ПJ?едположении,  
что упругость диссоциации оксида по отношению к парциаль
ному давлению кислорода в газовой ф азе пренебр.ежимо мал а .  
При  образовании слоя оксида из  МеО с электронной проводи 
м остью ( п-тип полупроводника ) kr не зависит от давления кис
.:юрода ,  в случае дефектной структуры оксида существуют пр е-
имущественно ноннокислородные вакансии и D� ·>D�e · Напро
тив , для слоя оксида из МеО с дырочной проводимостью (р-тип 
полупроводника ) получена зависимость константы образования 
окалины от давления вида kr "" р g,п с n ,;;: 2, если дефекты струк
туры оксида содержат преимущественно металлоидные ·вакан 
сии и D�;� D� .  Темпер атурная зависимость kт  в обоих слу
чаях для n = const определяется коэффициентами диффузии ,  
т .  е .  с помощью �энергии активации диффузии. При этом энергия 
а ктивации содержит э нтальпию движения и образования соот
ветствующего дефекта [ 44] . 

Линейная временная зависимость 
Если реакции на  границах фаз  ( например ,  хемосорбция не 

металл а ,  р азмещение ионов неметалл а в решетке соединения , 
удаление ионов металл а из решетки металла )  являются лимити
рующими,  то обр азование соединений подчиняется линейной 
временной зависимости · [  44,  46, 49] . Этот случай  может возник
нуть в начале  р·еакции, а та�же при  появлении пористых пленок 
.!lюбой толщины. Если образуется компактная пленка , то диф
фузия в р астущей пленке приобретает возрастающее значен • 1 е  
и ста новится лимитирующим звеном . Так как реакции н а  грани 
цах фаз в большинстве едучаев имеют слабую темпер атур ную 
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зависимость и лишь диффузия значительно з а висит от темпер а 
туры,  то при пониженных темпер атур ах диффузия может стать 
лимитирующей, в то время как при высоких темпер атурах воз 
растающее значение имеют реакции на  гр аницах фаз .  Эти соот
ношения необходи мо описать с помощью понятия о диффузион
ном сопротивлении W n и сумме  сопротивлений реакций W н .  об
щее сопротивление реакции равно W = W н+ W D ·  

Реакции н а границах фаз в большинстве случаев сильно з а 
висят от давления .  Чаше всего скорость окисления пропорuио
нальна  p:J: и лимитирующей является диссоциативная хемо-
сорбция кислорода . 

Логарифмическая и кубическая зависимости 

Обр азование тонких пленок ( пленки с цветами побежалости ) 
на  металлах  при низких температур ах можно описать во мно · 
гих случаях с помощью обратной логарифмической, логариф
мической или кубической зависимости от времени [ 46, 49, 1 24 ,  
1 25 ] . Такого рода закономерности существуют, если можн.) 
учесть влияние электрического поля на  скорость переноса ионов 
в слое. Электрические  поля возникают в тонких пленках вслед
ствие простр анственных зарядов между гр аницами пленок, а 
также появления поверхностных зарядов н а  границах фаз .  Н а  
очень тонких пленках,  имеющих толщину порядка нескольки х 
десятков ангстрем,  простр анствеиными зарядами можно пре
небречь и пленку приравнять конденсатору, причем внешние 
поверхностные заряды будут отрицательными из-з а отрицате iJь 
н о  заряженных хемосорбированных газов ( например ,  О �� ) .  

Простой логарифмический закон получается тогда , когда 
при постоянных поверхностных зарядах лимитирующим звеном 
является туннельный переход электронов из металла через 
пленку к гр анице фазы, противоположной газовой фазе. Если 
электронная проводимость достаточно велика  и лимитирующим 
для роста пленки является перенос ионов в электрическом поле,  
то получается обр атный логарифмический закон. В толстых 
пленках (несколько •сотен ангстрем ) необходимо принимать во 
внимание  простр анственные заряды, с помощью которых моди 
фицируется электр ическое поле .  С учетом этих условий можно 
получить кубический временной закон [ 46, 49] . 

Лроцессы окалинаобразования при одновременном образовании 
раствора 

Довольно часто встреч ается на пр актике образование пленки 
одновременно с р а створением газа  в металл е ( рис .  60) . Если 
принять локальное р авновесие н а  границах фаз ,  то ионный 
поток l;, необходимый для роста слоя МеГ (Ме2+ Г2-) , через 
пленку подчиняется ·соотношению li = kr/26, причем kr - кон 
станта образования окалины и 6 - место образования пленк с1 
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толщиной l:!x. Для ра счета роста толщины пленки ds/dt нужно 
учитывать то ,  что только часть ионного потока ,  уменьшающего
ся при удалении Г из металла ,  используется для роста плен к и .  
Т а к  к а к  общая реакция, исключая диффузионные процессы , 

c, t 
гг Ме Г 

� 

о 

/ [г] 

с� .г  
!'-.... 
� х 

Рис .  60. Изменение концентра ции 
газа Г при образовании пденки и 
одновременном рас'Гворении газа в 

метадде 

включает и другие проuессы, то можно сдел ать з амену 
= а уТ. Тогда справедливо i [49] 

s =  

( 1 3 . 1 1 )  

г де а. - константа ;  t - время реакции ; V м е г - молярный объем 
соединения МеГ; С г - концентр ация газа ;  D г - парциальный 
хи мический коэффициент диффузии газа  в металле. Первый 
член ур авнения ( 1 3 . 1 1 )  описывает общий поток ионов,  второй 
член - доставку газа  в металл в соот.ветствии с п ер·вым .законом 
Фика . Кроме  того, изменение концентр ации газа  в металле Сг = 

= с г ( х, t )  происходит бл агодаря ра створению по второму з а 
кону Фика с учетом гр аничных условий Сг = с� дл я x = 'g, 
с оо , г -+0 для х�.оо . Эта функция содержит в качестве неизвест
ной константу а из уравнения ( 1 3 . 1 1 ) .  Если поставить произ 
водную (дс/дх) от С г  (х, t )  в место 5 в ур авнение ( 1 3 .  1 1 ) ,  то 
окончательно получается тр а нсцендентное ур авнение для а,  ко
торое при известных kr, Dг и Vме г может быть р ешено гра 
фиче•ски [ 49] . 

2. В Н УТ Р ЕН Н ЕЕ О Б Р<АЗОВА Н И Е  СО ЕДИ Н ЕН,И .Я  

На поведение бинарных. сплавов в газовых атмосферах вли
яет ряд параметров.  Так. же, как и в случае  чистых металлов ,  
на  поверхности образуются пленки из соединения металл - г а з  
с одним легирующим компонентом ,  с двумя компонентами или 
из смеси соединений .  Однако наряду с этим возможно обр а 
зование соединения и внутри ·сплава .  Если существует бинар 
ный металлический твердый ра створ А - В и образуются толь-
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ко два соединения металл - газ АГ и ВГ, то это может · иметь 
м есто, если выполняются следующие условия :  

а )  существует значительная растворимость газа Г в твердом 
растворе А - В; 

б )  соединение ВГ обладает большей по величине _ отр ица
тельной свободной энергией обр азования ,  чем соединение АГ, 
т .  е. существует 1 (). G �г 1 � 1 ·/j. G  �г 1 ; следовательно, легирую
щий компонент В значительно менее благороден, чем ко:м:по
нент А ;  

в )  подвижность р астворенного атома  газа  Г значите,1ьно 
больше, чем подвижность менее благородного легирующего ком
понента В; 

г )  менее благородный легирующий компонент В содержится 
в относительно ·меньшей концентрации .  

С учетом этих условий г а з  диф
фундирует в твердый раствор и реа 
гирует с менее бл агородным леги
рующим элементом, образуя ч асти 
цы соединения.  Этот проц�сс на зы
вается по  виду газа  - внутренним 
окислением, нитрированием и т. д. 
Соотношения концентраций в зоне 
внутреннего образования соедине
н ия и в твердом а-растворе перед 
фронтом выделения представлены 
схематически на  рис .  6 1 .  При  доста -
точно отрицательной величине 
\ -�G �гJ в области x <s ,  где рас-
творенный газ  находится в избытке , 
концентрация В пренебрежимо ма 
ла .  В соответствии с этим в области 

с 

с .. в 

о х 

Рис.  61 Сх е матическое изобра жение 
изменен и я  концентра ции р а створен 
ного г а з а  Г(с Г )  и л егирующего м е-

талла IЗ (с В )  nри внутр.еннем обр а -

зов а н и и  соединения 

х > ;  концентрация Г очень м ал а .  Если диффузия является ли 
митирующей,  то фронт внутреннего образования соединения в 
а-твердом р астворе продвигается по параболической временной 
зависимости . Следовательно, справедливо выр ажение 1 [  49]  

s = 2 a VDг t или s2 = 4 a2 Dг t
=

k8 t ,  ( 1 3 . 1 2) 

где а - константа ;  ks - константа окалинообр азпвания по пара 
бол ическому закону. С учетом условия,  что  коэффициент м ас�о
переноса растворенного газа значительно больше коэффици 
ента  массопереноса неблагародного легирующего компонента В 

Dг сг » Dв св , ( 1 3 . 1 3 ) 
при  выделении соединения В г, получены для а и ks из  уравнения 
( 1 3 . 1 2 )  [46 ,  49 ,  : 1 27] . 

а = [ со г ] '1 · , 
2 '\1 сrюВ 

k = 2 Dг со г 
s ( 1 3 . 1 4) 
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где С ог - концентр ация  газа  на  поверхности металл а ;  Спв 
концентр ация компонента В пер ед фронтом \ВЫделения .  Так как 
легирующий компонент В практически не диффундирует, то з а  
фронтом реакции в области x < s  с учетом соотношения эффек
тов укрупнения устанавливается р авномерное распределение ч а 
стиц соединения, причем количество ча·стиц соответствует кон 
центрации Св неблагародного компонента перед выделением.  Ес
л и коэффициент массопереноса металлического компонента В 
не очень мал по сра'Внению с коэффициентом массопереноса ра 
�творенного газа  Г, то ,  несмотря на это, может иметь место ещ� 
и внутреннее образование соединения . Однако в эт(_)м случае  в 
зоне образования соединения количество ВГv больш�. чем оно 
соответствует начальному содержанию В.  Тогда при возрастаю ·  
щем обогащении ВГv может происходить переход от внутреннего 
образования соединения к внешнему. Эти соотношения подробно . 
р азобраны Ц. Вагнером [ 1 27] . 

Г л а в а  1 4  
П Р О Ц Е С С ЬI В ЫД ЕЛ Е Н И Я 

1 .  П1Р ЕД П ОСЫЛ К И  И ОС Н О В Н Ы Е  П О Н ЯТИЯ 

Для выделения фаз ,  которые могут состоять из металла  А и 
растворенного rюмпонента Г (например ,  Н,  С , N ,  О) , в твердых 
растворах необходимо пересыщение твердого pacтllopa р аство
ренным компонентом . Такое пересыщение может быть достиг-
нуто тогда, когда концентрация насыщения Сmахг по Г умень

т; 

о 

шается при снижающейся темпе
ратуре .  Если охлаждать гомоген
ный а-твердый раствор от Т1 ,  то 
при температуре Т2 (рис. 62) пе
ресекаем линию растворимости и 
при более низких температурах 
твердый раствор будет пересы
щенным и предрасположенным к 
появлению второй фазы. Изотер
мическая выдержка твердого р ас
твора при Т = Тз должна привести 

Рис. 62. Бинарная диаграмма ( Т, с) с (СМ.  рис .  62) К выделению �-фазы 
пр еделами растворимости с г в Аа ПО уравнению 

( 1 4 . 1 ) 

где а0 - исходный твердый р аствор с концентр ацией Со раство
ренного компонента ; ае - �-фаза (Г - концентрация Cfl) , выде
ляющаяся при Т3 и н аходящаяся в р авновесии с ·а-фазой с кон
центрацией Се. 
\ 9.0 



Вообще процессы выделения фазы складываются из обра зо
ва ния зародышей второй фазы , состав которой значительно от
личается от ·Состава матрицы ,  из роста этих зар.одышей в ре
зультате процессов на  граничных поверхностях, а также диффу
зионных процессов .  Выделение может происходить как одно
временно и непрерывно по всей матрице а-твердого раствора , 
так и прерывисто вдоль фронта расслоя, двигающегося внутри 
пересыщенного твердого р а створ а .  При этом концентрация твер 
дого р а створа изменяется непрерывно или  ж.е прерывисто вдоль 
фронта р еакции . В системах с ограниченной р астворимостью С) 
ществует возможность того, что в концентрационной и темпе
р атурной области, огр аниченной линией расслоения , происходит 
спонтанное разделение пересыщенного раствора без образова 
ния зародышей . При этом непрерывном разделении возникает 
р еакция в области концентр ационных изменений исходного твер 
дого раствор а ,  амплитуда которых постепенно растет благодаря 
диффузии .  Однако здесь такие процеосы не р ассматриваются . 

При старении пересыщенных твердых растворов в соответст
вии с уравнением ( 1 4 . 1 )  могут образовываться равновесные  фа
зы .  Однако чаще при более низких темпер атурах в начальных 
стадиях процесса выделения появляются метастабильные фазы,  
которые имеют в системах металл - металлоид упорядоченные 
структуры.  Хотя при этом и не происходит ма�симально возмож
ного уменьшения свободной энергии системы,  свободная энер гия 
активации образования критических з ародышей метастабильных 
фаз  может быть значительно меньше, чем для образования з а 
родышей ста бильных фаз .  Это приводит к тому, что метаста 
бильные фазы могут входить в состав матрицы в связанном или 
частично связанном виде и таким образом энергия граничных 
поверхностей получается относительно мала .  Форма  таких свя
з анных ча·стиц в большинстве случаев определяется упругой 
энер гией искажений,  которая в-озникает при взаимодействии 
ч астиц в матрице с р азличными объемами молекул м атрицы и 
метастабильной фазы.  Напротив , морфология несвяз анных ча 
стиц зависит преимуществ·енно от анизотропии энер,гии гранич
ных поверхностей ( например ,  видм анштеттовы пластины) . 

2. О Б РАЗОВА Н И Е  ЗАРОДЫША 

Процесс выделения фазы может протекать только тогда ,  ког
да образуются способные к росту з ародыши,  при этом различа
ют гомогенное и гетерогенное обр азование зародышей. Для го
могенного образования зародышей можно предположить, что ма
лые элементы объема матрицы ·структурно, химически и энерге
тически идентичны . В действительности же твердое тело имеет 
дефекты кр исталлической решетки на поверхности границ зерен , 
а также дислокации и атомы примесей, на  которых образование-
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зародышей энергетически наиболее благоприятно . О бразованне 
зародышей на предпочтительных местах называется гетера ·  
генным .  

Гомогенное образование зародышей 

Описание гомогенного образования зародышей приведено по 
к.1а ссическим теориям М.  Фальмера и А. Вебер а [ 1 28] , а также 
Р. Беккера и В .  Дёринга [ 1 29 ] .  При этом принимают, что энер
гии гра ничных поверхностей между зародышами ( � -фазы) и 
матрицей ( а-фазы) являются независимыми от кристаллографи
ч еской ориентации и что пр,енебрегают энергией искажения су
ществующих зародышей при примерно равных молярных объе
мах а- и �-фаз .  Тогда по принцилу минимальных поверхностных 
энергией можно ожидать образования шарообразных зароды
шей. Изменение свободной энергии при образовании �-зародыша 
с р адиусом г внутри а-фазы следует из соотношения 

д G  = 4 т.  г3 д Gv/3 + 4 т.  г2 'Уа /3 , ( 1 4 .2) 

где дGv - разница между свободными энергиями ,а- и �-фаз  
на  единицу объема ��-фазы ; УаР. - свободная энергия на  грани
цах поверхности а- и � -фаз на единицу граничной поверхности , 
которая не должна зависеть от r. Второй член всегда положи
телен. Первый член также всегда положителен, если а-фаза  
стабильна относительно ,�-фазы, и отрицателен, если ��-фаза 
стабильна по отношению к а-фазе.  

Большинство фазовых пр,евращений связано с изменением 
удельных объемов существующих фаз, поэтому при обр азовании 
зародыша  появляются искажения, которые обеспечивают поло
жительный вклад дGв на единицу объема  зародыша при измене
нии общей свободной энергии. Для шарообразного зародыша 
справедливо 

11 0  = (д Gv + д Gе) 4 т.  г3j3 + 4 т.  г2 Уа 13 •  ( 1 4 .3) 
В зависимости от г изменение - свободной энергии !lG пр о хо

дит через максимум, благодаря чему появляется свободная энер
гия активации дGс, которая необходим а  для образования ста
бИJ1Ьного и способного к росту �-зародыша с критическим ради
усом Гс . Для  дGс и •Гс получено соотношение 

l б n y� /3 2 'Уа {3  д Gс =  3 ( 6- Gv + Л Ge )z и Гс = - (6. Gv + 6. Ge )  ( 1 4 .4) 

Таким образом,  по  мере падения температуры ,  т. е. с ростО\1 
nересьпцения , свободная энергия активации уменьшается по 
сравнению с ,дGv,  т .  е .  становится более отрицательной (рис .  63 ,  
образование зародыша с .дGе=О) . tд.Gc очень сильно зависит от 
энергии гр аничных поверхностей Уар,  что справедливо также 
для  скорости образования зародышей 1 (зародыши � на единицу 
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объема матрицы в единицу времени ) . Для I имеется прибли
женное соотношение в теории Фальмера - В ебера [ 1 28] . 

I = А' ехр {- (Ui + !!. Gc)lkв Т] , ( 1 4 .5) 

где А ' - :к:онстанта ; Ui - энергия активации для перехода ато
мов через граничные поверхности а;- и �-фаз .  При более медлен
ной диффузии растворенного компонента Г к з ародышам вели
чина И.i может быть равной энергии 
активации диффузии (.!!.Gc приведе- L1 G  
но здесь, как  и Ui, на  1 г- атом ) . 

Если из-за появляющихся иска
жений отказаться от существования 
шарообразных частиц, то можно 
вместо уравнения ( 1 4 . 3 )  написать 

!!. G  = (f!. Gv + f!. Ge) a i  + 
+ Ь i •f a  'Уа /3 ,  

где ;i - число атомов в 
а - объемы атомов в 
Ь - фактор, зависящий 
зародыша.  

( 1 4 .6) 

зародыше; 
зародыше;  
от формы 

Баланс  свободной энергии по 
уравнению ( 1 4 .6) сильно зависит от 
вида образоваl:lия зародышей : свя· 
занного, частично связанного или 
несвязанного (рис. 64) . При связан

Рис. 63. Свободная энергия образо
вания A.G шарообразного зароды· 
ша в зависимости от радиуса r для р азличных температур Т без 
учета свободной энергии искаzкения 
решетки {см. уравнение ( 14 .2 ) ] 

(Т е > Т, > Т2> Т3) :  
1 - Т, ;  2 - Т2; 3 - Т3; 4 - Т8 

ном образовании зародышей энергия граничных поверхностей 
значите.1ьно меньше, чем в случае  несвязанного. Поэтому часто 
процессы выделения фаз н а  ранних стадиях протекают связано 

•JЗ 
о а 

г l--� -
1 
1 

h 
1 
1 

L - - f.J  
а 

/ 1 
/ 1 

l /  / / 
l. •• / -

tf 
Рис. 64 . Возможнос1111 образования зародышей : 

а и б - когерентных; в - некоrерентных 

[ сравни уравнения ( 1 4 .4) и ( 1 4.5) ] ,  в то время как позже при 
р а�тущей энергии искажений происходит образование дислока
ции на  граничных поверхностях и переход к частично связанному 
или к несвязанному выделению фаз. 
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Гетерогенное образование зародыша 
Современные представления исключают возможность го :-.ю

генного образования зародышей в твердом теле .  Более вероят
ным является гетерогенное образование зародыша, которое про
исходит на  местах дефектов решетки, а также н а  гр аницах зерен 
и двойни1юв , на дефектах упаковки , дислокациях , примесных 
атомах .  Если зародыши обf) азуются на дефектах структуры рав 
новесных точек, например на  вакансиях, которые р аспределяют
ся неупорядоченно по матрице, то также неупорядоченно р ас
пределяются и зародыши выделений . В этом случае  есть смысл , 
говорить о гомогенном образовании зародышей. При образова 
нии зародышей на дефектах решетки снижа·ется р абота обр азо 
вания критического зародыша, в связи с уменьшением энергии 
гр аничных поверхностей и энергии искажения ,  а также в r.Jiyчae  
добавочного отрицательного вклада  в изменение свободнJй 
энергии вследствие исчезновения дефектных мест. Если обр а3у 
ется з ародыш, например н а  гр анице зерна ,  то часть граничной 
поверхности образуется благодаря гр аничной поверхности зер
на .  Тогда ур авнение ( 1 4 .6)  переходит в 

Ll G = (Ll Gv + Ll Ge) a i + (b_:Ya p - C Ya a) i• ! . , ( 1 4 . 7 )  

где су"" - часть свободной энергии граничной поверхности ,  
котор ая  принимается от уже существующей поверхности . 

3. РОСТ ·В ЫДЕЛ ЕН И й 

Рост выделяющихся ча стиц требует как перехода атомов че ·  
ре з  а- � -граничную поверхность, так и нового р а·спределенюi 
компонентов твердого р а•створа .  В твердых раствор ах  внедрения 
в большинстве случаев р астворенный компонент Г диффундиру 
ет  к �-выделениям ,  которые имеют более высокое ·содержание 
Г, чем а-твердый раствор . Следов ательно,  скорость роста выде
.1ений з а.висит от скорости ,  с которой атомы Г переносятся к 
�-фазе, а также от скорости , с которой эти атомы переходят 
а-� -гр аничные поверхно·сти . Во время начальных стадий роста 
nри м алых сх-.�-гр аничных поверхностях и коротких путях диф
фузии процессы на  граничных 1поверхностях являются лимити
рующими .  Напротив, при больших �-частицах с большей гранич 
ной поверхностью и при более длительных путях диффузии ,  а 
также уменьшающихся гр адиентах концентраций диффузия яв 
ляется лимитирующей . 

Рост шарообразных выделений с диффузионным контроле,V/. 
Рост выделений в пересыщенном твердом растворе должен 

р ассм атриваться с учетом следующих условий (ср авни теории 
Ц. А.  Берта и Ц. Ценер а [ 1 30- 1 32] ,  а также Ф.  С .  Хама  . [ 1 33] , 
[ 5 1 , 52] ) :  
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а )  для времени t= O  в единице объема  существует n стати 
стически распределенных зародышей, которые все одновременно 
могут начать расти ; n не  з ависит от t ;  

б) частицы растут как шары с радиусом Га , причем га = О  
для t = O; 

в )  р авновесие роста определяется с помощью диффузии раст
воренного компонента Г к (3 -фазе ;  

г ) каждое выделение упорядочивается шарообр азной пи
тающей областью с р адиусом Гz ( половина р асстояния между 
частицами ) ,  из которой осуществляется приток компонента Г; 

д) влиянием энергий искаже
ния и граничных поверхностей н а 
рост выделений пренебрегают. 

Соотношения концентраций в 
окружающей среде растущего 
выделения представлены на 
рис .  65 для случая ,  когда диффу- � 
зия является лимитирующей и в 
соответствии с этим н а  а-1(3-гр а
ничных поверхностях устанавли
в ается р авновесная  концентрация о 7Q r -
Се компонента Г, растворенного в 
а-твердом растворе, относительно 
(3-фазы с Г-концентр ацией с13 ; Со 
является исходной концентрацией 

Рис. 6 5 .  Изменение коицентрации ком·  
понеита Г в а-твердом раст.воре вбли
зи растущего выделения 13 с радиусом 

r а (лимитирующим звеном является 

диффузия ) 

Г для времени t = O. Если обоз
н ачить с помощью с ( t ) текущую среднюю концентрацию Г в 
м атрице, то можно выразить выделяющуюся часть w компонента 
Г или невыделенную часть ( 1 - w )  с помощью соотношения 

W (t) = Co -c ( t ) ' 1 - W (t) =  
c ( t ) - Ce ( 1 4 .8) Со - Се с0 - Се 

З адача теории состоит в выводе вр еменной зависимости ДJШ 
w ( t) [ 5 1 , 52] . Для  незначительно пересыщенных растворов и 
короткого времени реакции выделения зародышей с радиусом 
Г а  можно принимать изолированными, так что питающие обла
сти с радиусом Гz не имеют общих границ и на гр аницах этих 
областей исчезает перенос ·м атерии (дcjcчr z � О . Для начала 
процесса выделения с rгa <t::. rz получено в качестве решения (w < 
< 0,2) 

W = k t
"1 • , т. е .  d wfd t = 3 k t

' 1 •;2 , ( 1 4 .9) 
где k - константа .  Отсутствие общих границ между питающими 
обл а,стями р азличных ,выделений в значительно пересыщенных 
твердых  раствор ах  и при более длительном времени реакции 
можно частично учесть с помощью умножения правой части 
второго соотношения в ур авнении ( 1 4 .9 на ( 1 - w) 1 [ 50] : 

d wfd t = 3 k t
' 1 • ( 1  - w)/2 . ( 1 4 . 1 0) 
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Из этого после  интегрирования следует з ависимость, спр а 
ведливая для достаточно короткого времени реакции (w <0,2) : 

w = 1 - ехр (- k t'1 •) = 1 - ехр l- (t/т)"1 • J ,  ( 1 4 . 1 1 ) 

где т имеет значение времени рел аксации (для t=т  становится 
1 -w = l /e) . Для значительного времени реакции и соответст 
венно этому большого значения w получается асимптотический 
з а кон [ 1 321  

w =  1 - 2 ехр ( - t/т) . ( 1 4 . 1 2) 

Рост выделений любой формы, контролируемых диффузией 
Временная зависимость ( 1 4 . 1 1 )  для малого времени р еакции 

имеет общую форму 

w = 1 - ехр [- (t/т)ml , ( 1 4 . 1 3) 

причем экспонента времени т д,ля роста ш арообр азных частиц 
р авна З/2 • Можно предположить, что экспонента т позволяет 
судить о морфологии выделяющихся ча.стиц. Так, по Ц. А. В ер 
ту и Ц. Ценеру [ 1 32] , для пластины или стержня т равна 5/z 
или 2. Напротив ,  Ф. С. Хам показал ,  что рост зародышей в 
фор ме эллипсоида вр ащения независимо от того, что лежит в 
основ ании - шар ,  пл астина или стержень, для зародышей с 
постоянным соотношением осей ( с/Ь ) происходит по  экспонен
те с т = 3/2• Предпосылкой является то, что все зародыши уже 
существуют при времени ,f = O  и выделения р а,стут из  пренебре
жимо м алых образований с диффузионно определяющей ста 
дией . Длинный цилиндр , р астущий р ади ально, по Ф .  С .  Хаму 
· [  1 33] , имеет т = 1 .  Диффузионно контролируемые выделения 1 1  
выделения н а  дислокациях, наиболее благоприятных с учетом 
н апряжений решетки, также имеют т =  1 . 

Однако представления Ф .  С. Хама [ 1 33] огр аничиваются 
тем, что пренебрегают всеми  эффектами ,  связанными с энергия 
ми граничных поверхностей и искажений .  Кроме того,  прини
мают, что геометрические формы растущих фазовых границ 
остаются стабильными. По В . В .  Муллинсу и Р. Ф. Секерка 
[ 1 34] , очень м аленькие выделения с учетом напряжений гр а 
ничных поверхностей должны расти шарообразно ,  в то время 
как у больших частиц может появляться нестабильность на 
гра ничных поверхностях, например при обр азовании дендритов 
(о стабильности движущих границ см. Г 1 35] ) .  Энергия искаже
ний может быть бл агоприятна росту пл астинаобр азных выде
лений . 

Представляет интерес и опытная зависимость ( 14 . 1 3 ) для 
w < 0,5 ,  которая удовлетворительно описывает процессы выде 
ления . Так, уравнение ( 1 4 . 1 3 ) подтверждается процессами  вы
деления,  в которых либо число зародышей изменяется во вре м я  
р еакции ,  либо процессы на  гр аницах фаз яв.1яются JIИМитпрую-
! 96 



щими .  Обзор значений экспоненты времени т ,  полученной при  
р азличных механизмах выдел ения ,  содержится в работе . [50] . 

Для  определения т уравнение ( 1 4 . 1 3 ) преобразуется в со

О1'Ношение 

ln [ ln 
1 1 w ] = т In (f) . ( 1 4 . 1 4) 

Следовательно, если н анести левую часть уравнения против 
In { t/r ) , то это должно привести к прямым с н аклоном т .  При
мерам может служить непрерывное выделение Nb2N из пересы
щенного твердого раствора  ниобий - азот при темпер атур ах 
450-600°С L 1 36] . На рис.  66,а представлена концентрация с 

с ,  % (am.) N 
0,9г------------------------. а 

о,з 

10 2  t, r 

lg (- /п f} 
O..J tf 
о 

-о,з 

-o,g 

-o,g -О,б -0,3 о о,з lg(t!r/ 
Рис . 66. Изотермы концентраций при старении пересыщенных твер.дых 
растворов ниобий - азот с с0= 0,8% ( ат . )  N (f:=; 1 - ro)  [ 1 36] при 

тем-пературе, ос:  
1 - 600; 2 - 650; 3 - 500; 4 - 450 

азота в а -твердом растворе в з ависимости от времени старения . 
Н а  этих кривых можно р азличить три области : 1 - исходную 
обл асть , в которой с меняется незн ачительно , так как з ароды
ши только обр азуются и р а·стут до определенной величины ; 2-
среднюю обл асть, в которой с изменяется значительно и осу
ществляется первоначальное выделение ;  3 - конечную область, 
в которой после  появления выделений возникает состояние рав 
новесия. 

Известно,  что с ро·стом температуры время инкуб ационного 
периода становится короче и концентр ация азота,  р а створенно
го при равновесии с выделяющейся фазой , возрастает. Н а  
рис. 66,6 представлена средняя область начальных кривых н а  
рис . 38,а в соответствии с ур авнением ( 1 4 . 1 4 ) . П р и  этом для 
0, 1 < 1 -w < 0,9 и 450, 500 и 550°С получены кривые с наклоном 
'1l = 2, для 600°С прямая с наклоном т =  1 ,2 .  Пр инимая во 
вним ание ход кривых и дальнейшую информ ацию, следует 
объяснить эти результаты с ·  помощью теорий выдеJrения фаз  
следующим обр азом .  При  т =  1 ,2 процесс выделения контро
,пируется диффузией ,  причем практически все зародыши сущест-
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вуют с начал а  старения.  При m = 2  диффузия также является 
лимитирующей,  но число частиц со временем возра стает. 

Для определения темпер атурной з ависимости процесса выде
ления сравнивают время начала процесса ,  которое ,соответству
ет тем же самым состояниям выделения при р азличных темпе
р атур ах.  Из  этого можно определить время релаксации т 
(для t =-r спр аведливо 1 -w =  1 /е) или время полур аспада t .1 ,  
(для  t = t '1 ,  спр аведливо 1 -w = 1/2 ) . В настоящем примере по
лучается t .1, = foexp (E/R T ) , причем энергия Е соответствует 
энергии активации диффузии азот а  в ниобии.  

Однако такие простые соотношения малореальны, потому 
что при диффузионно определяющих процессах время релакса 
ции, кроме коэффициентов диффузии ,  содержит число n р а 
стущих выделений и р авновесную Iюнцентрацию Се азота ,  р а ст
воренного в а-твердом растворе ;  и n и С е  з ависят от темпер атур 
старения . Поэтому энергию а ктивации ,  определенную из темпе
р атурной з ависимости процесса выде.Тiения ,  не следует приписы
вать вообще элементарному процессу и она имеет только фе
номенологическое значение .  
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Р а з д е л 111 

ИЗМЕ Н Е Н ИЯ С В О й СТ В 

(Г. Х ёрц) 

Глава 1 5  
ВВОДНАЯ 

1. ОБЗОР 

Свойства металлов и спл авов значительно изменяются в з а
висимости от содержания газов и угл ерода . Величина измене
ния свойств з ависит от вида и количеств а примесей . Кроме то
го , это изменение определяется состоянием соответствующего 
металлоида .  Водород, углерод, а зот и кислород могут нахо
диться в металле в виде р астворенных атомов, в виде состав
ляющих соединений пленок на  поверхности или входить в со
став неметаллических фаз внутри  металла .  С одной стороны,  
можно улучшать определенные свойства материалов путем ре
гулирования  содержания  газов 11 уг.1 ерода. Здесь следует упо-
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мянуть о повышении прочностных свойств металлов, особенно 
износостойкости путем азотирования, науглероживания и кар
бонитрирования. С другой стороны, неконтролируемое р астворе
ние водорода ,  углерода ,  азота и кислорода в металлах может 
привести к значительному ухудшению свойств ,  что при неб.1 а 
rоприятных условиях вызывает полное охрупчивание .  При  об 
р азовании пленки окалины на  металлической поверхности ме 
ханические свойства материал а изменяются в худшую сторо
ну и это может привести к его разрушению.  Процессы выделе
ния фаз также зачастую неблагаприятно влияют на свойства 
металла .  При определенной морфологии выделяющи�ся частиц, 
например в системе  тантал - кислород ( пл астинообр азные вы
деления ) ,  или при образовании выделений на границах зерен ,  
н апример в м�олибдене  и вольфраме ,  возникают н апряжения ,  
которые могут привести к р азрушению материала .  Наnротив, 
выделения фаз оказывают бл агоприятное влияние при диспер 
сионном твердении ·в процессе старения определенных сnлавов. 

В этой главе речь пойдет преимущественно об изменениях 
свойств 'Металлов в з ависимости от растворения неметаллов и 
будет дано объяснение этим изменениям .  В спр авочниках име
ются количественные экспериментальные результаты для nере
ходных металлов Va или IVa групп периодический системы эле
ментов V, Nb и Та , .а также Тi, Zг и Hf, т. е; для металлов с от
носительно большими пределами растворимастей газов и углеро
да. Поэтому данные о связи концентрации со свойствами отно
сятся преимущественно к этим двум группам металлов. В на 
стоящее время только для немногих явлений, вызванных раст
воренными металлоида ми,  существует возможность единого тео
ретического описания,  например для эффекта Снука и эффекта 
Горского. Для упрочнения твердых р астворов имеется ряд хо
роших теоретических объяснений,  однако есть еще трудности 
объяснения феноменологического порядка .  До сих пор измене
ния электрических и магнитных свойств в зависимости от р аст
воренных примесей объясняли только качественно, так как уже 
электронные структуры чистых металлов, особенно переходных, 
чрезвычайно сложны. 

Прежде чем р ассматривать свойства в отдельности, нужно 
сначала  сделать некоторые  принципиальные замечания о раство
р ах газов и углерода в металлах и вызванных ими эффектах .  

2 .  МЕЖДОУЗЛ ИЯ 

Металлоиды с малыми атомными радиусами ,  такие как Н ,  
О, N, С, при р астворении в металлах р асполагаются в междоуз
лиях. В кубической объемноцентрированной ( о.ц.к.) , кубиче
ской ·гранецентрированной ( г.ц.к. ) и в гексагональной плотно
упакованной (г .п .у) р ешетках существуют два р азличных ти
па геометрических м ест, а именно - октаэдрические и тетра
эдрячеекие [ 1]. В о.ц.к. решетке средние точки октаэдриче-
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ских меж�оузлий лежа_т на  серединах ребер и в центрах по
верхностен одной ячеики кубической решетки ( рис .  67,а). 
Шесть атомов металл а окружают октаэдрическое место и об
ра зуют несимметричный октаэдр . Как видно на рис .  67,а, р ас 
стояние АВ равно постоянной р ешетки а в о .ц.к. структуре, в 
то время как расстояние СЕ и DF равны а/У2. При этом крат
чайшее расстояние АВ в этом же направлении является одной 

а 

Рис.  б7. Междоузлия в о. ц. к. решетке: а- октаэдрическне места на позициях Х, 
У и Z (светл ы е  rочки) ; октаэдрячеекое 
упорядочение атомов основы А, В, С, D, 
Е и F вокруг определенного места (черная 
тоqка ) ;  б- тетраэдриqеоки е  места (свет
лые точки); тетраэдриqеокое упорядоqение 
атомов основы А, В, С и D вокруг опре-

деленного места  (qерная  точка)  

из осей кубической единичной ячейки. В о.ц .к. решетке су
ществуют три таких взаимно перпендикулярных направления 
х, у, z, образующих три р азличные группы октаэдрических мест. 
Соответствующие места появляются в р авном количестве и на 
зываются как Х-, У- и Z- места ( см .  рис .  67,а). 

Центры тетраэдрических мест находятся на поверхности 
единичной ячейки о .ц.к. структуры (см .  р ис .  67,6). Каждая 
поверхность содержит четыре таких центра ,  которые лежат н а  
середине прямых между средней точкой поверхности и четырь
мя серединами ребер . Тетраэдрическое междоузлие  является 
средней точкой несимметричного тетраэдра ,  который образуется 
двумя угл ами и двумя центрами кубической единичной ячейки . 

На один атом металла в о .ц .к .  решетке приходится три 
октаэдрических или шесть тетраэдрических мест, которые обр а 
зуют тетр агональную симметрию.  Октаэдрические пустоты за 
нимают в ·о.ц .к . решетке меныше места, чем тетр аэдрические, 
в то время как в г .ц .к .  и в г .п .у . решетках соотношение об
ратное . Если обозначить через r радиус шара, который может 
занимать междоузлие без искажения решетки, и через R р адиус 
шарообразного атома металла ,  то спр аведливо ·[ 1 ]  для 

о.ц.к: r (октаэдр ) = 0 ,115R, r (тетраэдр)=0,291R; (15.1) 

г. ц. к, г. п. у.: г (октаэдр) =0,414R, г (тетраэдр)=0,225 R. (15.2) 

Однако уравнения ( 15 . 1 )  и ( 1 5 .2) не позволяют сделать 
з аключение о виде мест, которые з аняты в данном металле, и о 
внедренном атоме .  Взаимодействие междоузлий с растворенны
ми атомами в о .ц .к .  решетке рассматривается ,  например ,  в 
работе Д .  Н .  Бесхерса Г2] . В соответствии с ней О и N в Nb, а 
также N и С в V должны занимать тетраэдрические  места, в 
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то время как О в V и С в Та , а также N и С в a-Fe предпочи
тают октаэдрические места  ( но имеются и другие данные - см. 
[l о 1 '  1 02]). 

3. И С КАЖЕН,ИЯ РБШ ЕТКИ 
( РАЗМ Е Р Н Ы И  ФА КТ.QР, У П РУ,ГИ И Д И П ОЛЬ) 

Атомные радиусы внедренных атомов Н, О ,  N и С состав
ляют, по Л. Паулиигу р] , в ковалентном окружении : 0 ,30 ; 0,66; 

о 
0,70 и 0,77 А ( см .  также [ 1 03] ) .  Однако эти р адиусы мало что 
говорят о величине металлоида в растворенном состоянии .  
Размеры  атома  или иона за висят от окружения ,  связи ,  электрон
ных эффектов и т . д . ,  и они меняются от металла к металлу. 
Однако несомненным является то, что б ольшие атомы метал
лоидов О, N, С требуют больше места ,  чем может обеспечить 
междоузлие Г 1 ] .  Поэтому при внедрении этих атомов из- з а  
р азмерных соотношений происходят искажения металлической 
р ешетки, которые приводят впоследствии к р асширению ре
шетки . 

Локальные искажения, вызываемые внедренными атомами ,  
необходимо описывать с помощью аппарата теории упругости 
Т 4, 5]. Особенно многообещающей является концепция упругого 
диполя [6-9], которая описывает м атематически с помощью 
симметричных тензоров диполи двух типов : диполи смеще
ния и диполи сил [7] . Чаще поведение дефекта как упругого 
дипо.1я  хар актеризуется с п омощью Л-тензор а :[9]. Этот тензор 
является симметричным и поэтому может быть изображен с 
помощью поверхности второго порядка, ·т. е. эллипсоидом с тре
мя перпендикулярными по отношению друг к другу осями .  В 
главной системе осей существует Л-тензор в диагональной форме.  

(л,_ о о) Л= о л2 о . 
О О Л3 

(15.3) 

л(, л2, Лз являются удлинениями на  мольную ДОЛЮ дефекта в 
направлении главных осей (основные значения ) .  Симметрия 
тензора [3] соответствует симметрии искажений, т. е. симметрии 
дефекта .  Если речь идет о кубических дефектах, то справедливо 

Л1 = Л2 = Лз (15.4) 
и элJшпсоид вырождается в шар .  При тетрагональном дефекте 
спр аведливо 

Л1 =F Л2 = Лз, (15.5) 
т. е .  эллипсоид является симметричной поверхностью вращения. 
В случае  р астворов внедрения атомов примеси в о.ц .к .  решетке 
два основных значения р авны, в то время как третья основная 
ось (основные значения Л1 ) указывает н а  направление основной 
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симметрии дефекта ,  т. е .  на н апр авление одной из трех куби
ческих осей решетки . Существуют три возможные ориентации 
тетрагональных Л1-осей, а именно - пар аллельна направлениям 
·[100], [0 1 01 и [001]. Эллипсоид удлинения может быть обоз
н ачен с помощью структурного фактор а {).1-Л2) , который яв
ляется мерой тетр агональности поля искажения, вызванного 
внедренным атомом . 

С точки зрения концепции упругого диполя можно объяс
нить р яд явлений в о .ц.к. решетке, в том числе внутреннее 
трение с р елаксацией дефектов, представляемых с помощью 
упругого диполя в периодически изменяющемся поле напряже
ний и старение твердого ра створа благодаря внедренным 
атомам ,  в основе которого л ежит взаимодействие упругого ди
поля с полями искажений при перемещениях (см . [ 1 00]). 

4. ЭЛЕКТРОННЫЕ ЭФФ ЕКТЫ 

Кроме искажений решетки, появляется электронное взаимо
действие  между внедренными растворенными атомами и метал
лом, которое влияет прежде всего на  электрические и м агнит
ные свойства металла .  При этом электроны могут лакидать 
атом неметалла или приходить к нему. Для пер еходных метал
лов в ряде р абот [ 1 0-15] ( см .  также :[1, 16]) принят переход 
электронов от атомов неметалла на незаполненную d-оболочку 
металла .  Осо·бенно это возможно для раствора водорода, а 
также для обр азования соответствующих гидридов металлов 
( протонная теория [ 1, 1 2]). Но и переход электронов от метал 
л а  к неметаллу также необходимо принимать во внимание 
(анионная теория [1]). 

Электронному распределению в окружении примесных 
атомов в моновалентных металл ах посвящена теоретическа я 
р абота Д. Фриделя [ 17]. В соответствии с ней при экраниро
вании положительного з аряда примеси, н апример в случа е  про
тона ,  могут возникать связанные состояния .  По Д . Фриделю 
[ 1 8 , 1 9], особенные соотношения существуют при р астворении 
атомов примеси, если эти атомы обладают р-, d- или [-элект
ронными уровнями и энергия электронного уровня атома  при
меси примерно равна  энергии Ферми основного металл а . Тогда  
появляется эффект резонанса , который приводит к так  назы 
ваемым виртуально связанным состояниям. Такие состояния 
сильно увеличивают электросопротивление основного метал.'!а 
[ 1 8, 1 9] .  Однако эта концепция виртуально связанных состоя
ний используется до сих пор то.'Iько для металлического 
состояния переходвые металлы в ряду нормальных метал 
лов [ 1 8] . 

Ранее счнта.'Iось, что заряженное состояние р астворенного 
металлоида можно вывести из исследований электропереноса 
[ 1] .  Однако в н астоящее время известно, что н а  эффективный 
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заряд атома неметалл а значительно влияет импульсный перенос 
перемещающихся электронов или дырок. Однако о состоянии 
з аряда внедренного растворенного атома можно получить све
дения с помощью исследования электропереноса в полях Холла 
( например ,  углерода и азота в а-железе [ 1 04] ) или мессбау
эравекой спектроскопии ( например ,  при исследовании эффекта 
Мессбауэра в мартенситных и аустенитных сплавах Ре-С и 
Fe-N , [ 1 05] ) .  

Г л а в а 16 

С ВОйСТ ВА 

1. ПАIРАМЕТРЬI Р ЕШ ЕТКИ 

Расширение решетки ·металлов из -за внедренных примесных 
атомов может быть понято в р амках концепции упругого дипо
ля. Тогда для относительного изменения постоянной р ешетки а 

в кубических кристаллах [8 ,  9] спр аведливо 
(1/а0) (dаfdс)=(Л1+Л2+Л3)/3. (16 .1) 
Следовательно, пос1оянная решетки должна линейно возра 

стать с концентрацией с дефектов ,  а именно тем сильнее, чем 
больше (Л1+Л2+Л3) , т .  е .  чем больше внедренный атом .  Это 
положение в значительной мере подтверждается эксперимен
тальными данными табл. 9 для о .  ц .  к. решетки м еталлов 
Va группы периодической системы. Значения свойств чистых 
металлов собраны в табл. 1 0 . Из т абл . 9 1следует, что значения 
А.а/Лс в ряду Н,  О, N вообще р астут и абсолютные значения 
приняты от 0,002 до 0,006 А/'% ( ат. ) ( рис. 68) , что соот-

а.нн 0,332.-------------, 
а 

0,331 

0, Н/'1 

0,332г--tf--------, 

0,330'------'---L 
1 2 З c,"'o(am) О 2 3C,%(om) 

Рис. 68. В.1Ияни е азота,  кислорода и водорода на nостоянную решет· 
ки а nр и  комнатной темnературе: 

л- система ниобия [23-25]; б- система тантала [32, 33]; 1- N; 
2-0; 3- н 
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Т а б л и ц а 9 
Изменения свойств ванадия, ниобия и тантала в результате растворения 1% ( ат. ) водорода, азота или кислорода 

Свойства V-H V-N V-0 1 NЬ-Н 1 NЬ-N 1 NЬ-0 1 Та-Н 1 Ta-N 1 Та-О 

Константы решетки l!!.af !!!.с 
1 

при комнатной темпера-
о 

2,1[20] 4,8[21] 4,8[22] 2 ,3[23] 6[24] 4,1[25] 2,5[26] 4,95[27] 3,9[28] туре, N% (ат. )  ·10-з 
Удельное электросопро-
тивление l!!,..pfl!!.c при ком-
натной температуре, 
мОм-см/% (ат.) 1,12[29] 4,7[22] 5,3[22] 0,66[30] 4,1[31] 4,1[25] 0,92[32] 4 , 9[33) �.1 [33] 
Уделыная магнитная 
проницаемость l!!.x).l!!.c при 
комнатной темпер Б. туре, 
см3[r/% (ат. )] -10-е. -0 , 13 -0,116[22] -0,18 - -0,053 -0,057[25] - - �(\004 [36] 

[34] [22] [35] 
Внутреннее трение (эф-
фект Снука ) ,  удельная  
интенсивность релаксации 

0,160[37] 0,095[27] l!!.·l!!.гf:l!!.c, % (а т.) -t . - О , 164[37] - 0,071[31] 0,098[38] - Q,144[3;6] 
Частота, ц - 0,73[37] О,  73[37] - 0,73[31] 0,55[38] - 1[27] 1 [316] 
Твердость по Виккерсу 
I!!.ЩI!!.c при комнатной 
температуре, кгс/ 

175[22] 175[41] f[мм2 % (ат.] - 175[22] 6,9[39] 180[31 1 120[25] 6,3(40] 15:5'[4Q] 
Нагрузка, кгс . . . - 300 (22] 300[22] - 50 50 1[40] 500[41] 5100[�] 
Нижний предел текуче-
сти il!!.aвu}l!!.c при комнат-
ной температуре, кгс/ 

j [мм2 % (а т.)] (ско-
рость удлинения 

52[43] 69[43] 4,7 ·10-5 с-' ) - 50[43] - 60,3[43] 39[43] - 40[ 43] 



Некоторые свойства ванадия, ниобия и тантала 

Свойства 

о 

Постоянная решетки а при 2,0°С, А . 
Удельное электросопротивление р при 
1.Q"C,, мОм·см . . . . . . . . . 
Удельная магнитная восприимчивость 
Х при 2{)fC,, см3/г . . . . . . . . 
Твеhдость по Виккерсу HV при 20.0С, 

1 ' 
кгс мм . . • • • . • . • . •  

Нагрузка, кгс . . . . . . . 
Нижний предел текучести <1su 
215:"С; кгс/мм2 . . . . . . . 

при 

Остаточное содержание неметалла, 
% (ат.) : 
Скорость ползучести е·1О-5 с-1 

Ванадий Ниобий 

�.0!255 3.,3010.0 
19.,51 1,3.,5 

5,,8\2 · 1,0-о 2,2,8·10-8 

5i5 63 
300 5!Q 

5,0 3,,5 
0.� 0,012 
4,7' 4,7 

Таблица 10 

Тантал 

.3,3020 

12.,9 

0.,9.3. 1 о-в 
7,0. 

5100 

12,5 

0,1 
4,7 

ветствует повышению примерно от 0,07 до 0,2%. В г. ц. к. ме
таллах получены обычные значения: 

о 
.11ЛЯ Pd-H L\afi\c = 0,0026 А/% (ат.) Н, 0,07% [44] ; 

о 
для y-Fe-N L\afdc=0,0077A!% (ат.) N, 0,2% [45]; 

о 
для y-Fe- С L\afi\c = 0,0073 А/% (ат.) С, 0,2% [46]. 

2. ЭЛ ЕКТРОСОПРОТИ В Л Е Н И Е  

Теоретически объяснить изменение электросопротивления 
внедрением растворенных атомов примеси очень трудно особен
но для переходных металлов. В принциле периодичность потен
циалов поля в металлической решетке испытывает изменения 
вследствие как внедрения атомов примеси в междоузлия, так и 
перемещения соседних атомов, поэтому электросопротивление 
металла р астет. При этом имеют значение з аряженное состоя
ние а�ома примеси и экранирование заряда примеси электро
нами проводимости , а также величина внедренного атома 
[ 47, 48] . Кроме того, по Д .  Фриделю .[ 1 7, 1 8] , при известных 
обстояте.Тiьствах могут играть роль связанные или виртуально 
связанные состояния. У переходных металлов, очевидно, возмо
жен переход электронов от внедренных атомов неметал.1ов на 
незаполненную d-оболочку. В этом случае при значительных 
концентр ациях метаJ1Jюида может снижаться рассеяние 
s-электронов на  d'-обо.'!очке (s-.1-р ассеяние) , что способствует 
отрицательному вкл аду в электросопротивление (например, 
водород в палладии r 49] ) .  

Абсолютное увеличение электросопротив.1ения при 1 % ( ат. ) 
газа составляет у мета.'lлов Va группы при комнатной темпе-
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р атуре от 0 ,7 до 5,3 мОм · см/ % , ( ат . ) (см .  табл .  9 ), соответст
вующее относительное изменение 5-40 % .  Поразительны м яв 
л яется относительно слабое влияние водорода и значительно 
более сильное, но примерно одинаковое влияние кислорода и 
азота во всех трех металлах. Электросопротивление при ком
на тной темпер атуре металлов IVa группы (Ti, Zr, Hf), которые 
при темпер атуре ниже 882,862 и 1 740°С имеют г. п .  у. решетку, 
з начительно повышается до 8-9 мОм . см/ % ( ат. ) благодаря 
растворенным кислороду и азоту Г 50 , 5 1 ]. При большем собст
венном сопротивлении чистых металлов IV а группы по сравне
нию с металлами Va группы получается ме_ньшее относительное 
возр а·стание сопротивления от 1 8  до 26 % .  

Часто из  этого следует, что для электросопротивления, обус
ловленного растворенными атомами примеси, справед.r.иво 
правило Маттисена [ 1 06] 

р (с, Т)= р (Т)+ р0 (с), ( 1 6.2) 
для м алых значений с, где р(с, Т)- общее сопротивление ; 
р (Т) - электросопротивление неискаженной решетки, з авися 
щее от температуры ;  р0(с)- добавочное сопротивление , обус
ловленное атомами примеси и не  з ависимое от темпер атуры .  
Однако более точные исследования показывают, что правило 
Маттисена выполняется пестрого• и Появляются более или менее 
значительные отклонения .  Тогда уравнение ( 1 6 .2 )  переходит в 

р (с, Т)= р (Т)+ р0 (с)+ L\ (с, Т), ( 1 6.3) 
где .ро(с) - добавочное сопротивление при О К; L\(c ,  Т) - от
клонения от пр авила Маттисена [ 1 07] . 

Правило Маттисена лежит в основе предположения о том ,  
что ра,ссеяние электронов н а  фононах и н а  атомах примесей 
обусловливает вклады в общее сопротивление, которые не  за 
висят друг от друга и являются аддитивными .  Следовательно, 
отклонения от правила Маттисена появляются закономерно, 
если при более значительном содержании примесных атомов 
изменяются свойства металлической м атрицы, н апример пара 
метр решетки, упругие константы или электронная· структу.р а 
[ 47]. В ажной причиной отклонений от пр авила Маттисена так
же является неупругое и анизотропное рассеяние электронов 
. [ 1 07] . Можно ожидать отклонений от правила Маттисена ,  если 
существуют два уровня проводимости с различными вкладами 
в проводимость или анизотропия поверхностей Ферми Г 48 ,  57, 
1 07], как это имеет место у переходных металлов .  

Отклонения от  правила Маттисен а  существуют практически 
во всех системах металлов IVa группы с кислородом ,  азотом и 
углеродом. Относительно небольшой эффект н аблюдается и при 
низких темпер атурах (примерно около 50 К), например при 
введении азота в ниобий до содержаний примерно 0,2 % ( ат.) 
' [ 1 08] . При темпер атурах выше 1 000 К добавочное сопротивление 
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металлов IVa и Va групп ( разница между электросопротивлс
ниями чистого металла и твердого ра створ а металл - метал
.поид) при постоянном содержании металлоида с ростом тем
пер атуры резко падает {22, 3 1 ,  32-56] .. Это видно на рис. 69 

о 1000 2000 о 
t� с 

800 1500 

Рис. 69. Влияние температуры на добавочное сопротивление 
flp/flc в р езультате растворения газа :  

а �  система V- О (1) и V - N (2) 1[22]; б- система Zr- О :  
: a-Zr- О (1); (3-Zr- О (2) [51, 55] 

для систем V-0 и V-N [22] , а также для Zr-0 rББ] . При 
этом добавочное сопротивление при постоянной температуре до 
концентраций неметалла примерно несколько атомных процен
тов практически пропорционально концентр ации .  

3. МАГ Н И Т НАЯ ВОС П Р:ИИМЧИВОСТЬ 

Уменьшение магнитной восприимчивости при растворении 
водорода в палл адии или никеле часто рассматривается как 
указание на ионизацию атомов водорода и переход электронов 
от водорода на  d-уровень металла (протонная теория )  [ 1 ,  1 2 ] .  
Однако нужно принимать в о  внимание, что соответствующие 
сплавы при комнатной температуре двухфазны [ 1 2] .  Более 
точные выводы Должны быть подкреплены экспериментальными · 
р езультатами в системах газ - металлы Va группы. Табл .  9 
показывает, что в этих системах в области а-твердых р аство
ров магнитная восприимчивость постоянно уменьшается с рос
том концентрации газа .  Эти значения свидетельствуют, очевид
но ,  о переходе электронов на d'-уровень. В этом случае нужно 
еще принимать во внимание ,  что м агнитная восприимчивость 
также испытывает влияние от изменения межатомного р ас
стояния в металлической решетке. Расширение решетки проис
ходит как при внедрении атома в м ат.рицу металлов Va груп
пы ,  так и при повышении темnературы .  Точный анализ р езуль
татов в системах Nb-N и Nb-0 показывает, что для опреде
ленного изменения параметра решетки получаются обычные 
величины уменьшения восприимчивости, когда произошло р ас-

211 



ширение решетки ,  с одной стороны, из -за растворения азота или 
кислорода и ,  с другой, - из-за повышения температуры Г 3 1 ] .  

По табл.  9 абсолютное уменьшение магнитной восприимчи
вости бла годаря растворенным газам  в ряду V, Nb, Та  сни
жается. Однако в -такой же последовательности уменьшаются 
основные п ар аметры для чистых металлов, так что для р аст
воренных азота и кислорода получается меньшее различие в из 
менениях-- от 2 до 3% на  1 %  ( ат. ) газа .  

4. ВНУП�ЕН Н ЕЕ ТРЕН И Е  

Существо и классификация процессов 
Если в колеблюще'V!ся твердом теле механическая энергия 

колебаний превращается в результате внутренних процессов в 
тепло,  то говорят о внутреннем трении. Это выражается в зату
хании колебаний ,  т. е .  в уменьшении амплитуды колебаний 
свободно колеблющегося тела .  З "атухание связано с неупругим 
поведением. Это означа ет, что под влиянием внешнего напряже
ния а, кроме упругого удлинения 8, по закону Гука появляется 
еше дополнительное удлинение ez, которое понижает модуль 
упругости М. Такого рода неупругие удлинения приводят к то
му , что ,  кроме  обратимого сдвига атомов кристалличеокой 
решетки ,  протекают еще другие необр атимые продессы, которые 
приводят к термическим ,  м агнитным,  электрическим или 
атомным перераспределениям.  При этом особый интерес вы
зывает возникший в результате н апряжений новый порядок 
мест дефектов решетки ( внедр енные или з амещенные р аство
ренные атомы, вакансии, дислокации, границы зерен ) :[ 1 ,  5, 8, 
9, 58, 59] о 

Процессы ,  протекающие при внутреннем трении ,  могут быть 
подр азделены по зависимости напряжения от добавочного удли 
нения : 

А. ez пропорционально а(вz= а>а) ; 
Б .  ez является определенной функцией от a1 [ez =Ha) ]; 
В .  l'z не зависит определенным образом от а. По функциям 

вре'V!ени ,  с помощью которых описываются процеосы: 
1. Текущее состояние f( t) = const. 
2. Неустанов,ившийся процесс f(t) = ехр (-t/т:) . 
3. Случай  резонанса f{!t )  = ехр ( -/Yt) ехр (iwt") , где t - вре

мя; т- время релаксации; а, � -константы ; w- круговая 
ча стота [60] . В ажными являются комбинации А2, В 1 и АЗ, т .  е .  
процессы релаксации, механический гистерезис и процессы ре
зонанса . Ниже будут р ассмотрены подробно только процессы 
релаксации .  

Релаксация и неупругость 
Материал ,  подчиняющийся з акономерностям типа  А2, 

Ц. Зинер [61] назвал «неупругим» ,  или «линейным стандарт-
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ным твердым телом» .  Для него вместо з акона  Гука для упру

гого тела 
cr =М е (16. 4) 

спр аведливо линейное дифференциальное уравнение 
cr+ T8cJ=·M (е+ т0в), (16. 5) 

где а- напряжение ;  е- удлинение; а и е- производные по 
времени ; т11 и та - времена релаксации ;  М - модуль упругости . 

Рассмотрим специальные случаи уравнения ( 16. 5). 
а .  Релаксация при постоянном напряжении (рис .  70,а ) . При 

приложении напряжения о-0 за  время t·= t0 мгновенно происхо
дит упругое удлинение е0• Неупругое удлинение возр астает 

Рис. 70. Зависимость напряжения а и уд
линения е от времени в материале с релак

сационным поведением: 
а - релаксация удлинения при постоянном 
напряжении; б- релаксация напряжения 

при постояином удлинен ии 

экспоненциально от е0 до еоо. При снятии н апряжения удлине
ние тотчас падает до �о и далее экспоненциально приходит к 
нулю. При этом постоянная з атухания рщша времени релакса
ции та для постоянного н апряжения (упругое последействие ) . 

б .  Рел аксация при постоянном удлинении (рис. 70,6) .  З а  
время t=t0 устанавливается удлинение е0• Тогда напряжение падает экспоненциально от н ачального значения 'ао до av, причем появляется время релаксации 't'a для постоянного удлинения. 

При циклической нагрузке с круговой частотой ro удлинение 
е оказывается не в фазе с нагрузкой а.  Следовательно, можно з аписать 

a=aoeiюt и е=еое'<юt-11>, 
г де б- угол сдвига фаз . Если заменить ур авнение 
( 16. 5), то в изменяющемся состоянии для фазового 

л учим 
tg б= ffi ('t'a- Тг)/(1 + ro2 Та Те). 

(16.6) 

(16.6) н а  
угла по-

(16.7) 
В качестве динамического модуля М (ro) принято соотношение напряжения к части удлинения (действительная часть) , которое находится в фазе с напряжением : 

M(ro)= � =M I + ro"� 
Re в r 1 + ro" 't'a те (16.8) 
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при этом Mr является релаксирующим упругим .модулем из 
уравнения ( 1 6.5 ) , который связан с нерелаксирующим модулем 
Ми по соотношению 

(16.9) 
Из-за  Ми>Мr получается та>-rе. С помощью сокращения 
V 'ta Т8 =т и из ур авнения ( 1 6.8 )  с учетом ( 1 6.9 )  получается 
выражение 

М (ro) =Ми [ 1- Ми-Мr 1 J (16.10) Ми 1 + ш2 ,;2 

или M(ro)=Mu[1-Ll 1 J с d= 
Mu-Mr, (16.11) 1 + ш2 ,;2 Ми 

причем для :  
rот«1 
ffiT=1 

M(ro)=M,; 

М (ro) =(Ми+ М,)/2; 

rот))1 (16.12) 

Относительное рассеяние энергий на одно колебание со
ставляет при малых углах сдвига фаз о 

д w = 2 1t sin 6 = 2 1t tg 6 = 2 те Ll ш -r 
W 1 f- ш2 ,;2 (16.13) 

На рис. 7 1  по уравнениям (16 . 1 1 ) и (16.13) представлены 
динамический модуль M(ro) и р аосеяние энергии дW/W от ro-r в 
логарифмическом масштабе .  Начиная с м алых rот, значение 
М (ro) растет от Mr до Ми при высоких rот. Отношение � W/W 

t 

проходит при rот= 1 через мак
симум, причем при очень низ
ких и высоких частотах потери 
исчезают. Если время релакса
ции ,; известно, то можно опре
делить положение максимума 
на кривых 'Ll.W/W при измене
нии частоты ro .  Так как, одна
ко, в большинстве случаев т 
зависит от темпер атуры, то 

шz максимум может быть установ
лен при постоянной ч астоте по 
изменению температуры .  

Рис. 71. Зависимость частоты затуха
ния (потер я  энергии А IГ/IV) и упруги й 
м одуль М релаю:и рующего .. атериала: 

J- AW/W"='2Лtgб; 2-M(U!) 

Для описания з атухания ко
лебаний можно использовать, 
кроме угла сдвига фаз  6 и р ас
сеяния энергии д W /W, лога

рифмический декремент затухания {} и величину, обратную доб
ротности Q-1 и н азываемую «затуханием, или внутренним трени-
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c:vr». Между этими ве.riИчинами п ри  малых эффектах сущест
вует связь 

б = �=-1- �=Q-1
• ( 1 6. 1 4) 

n 2 n  W 

О возможных рел аксационных явлениях свидетельствуют 
также эффекты Снука и Горского, р ассмотренные ниже. С по
мощью этих эффектов обнаруживают распределение внедренных 
атомов в металлической решетке при приложении внешнего 
напряжения или гр адиентов расширения . 

Эффект Сн.ука 

Эффект Снука, появляющийся в о. ц. к .  решетках :[ 1 ,  8, 9 , 
61-66], связ ан с возникшей в результате напряжений диффу
зией внедренных растворенных атомов. Этот эффект был открыт 
в а-железе, которое содержит незначительные количества р ас
творенных углерода и азота . При этом атомы примеси р аспола 
гаются в октаэдрических междоузлиях и вызывают 
тетрагональное искажение. Как следует из рис .  67,а , существу
ют три р азличных вида октаэдрических позиций (Х, У, Z) , 
причем тетр агональные оси искажений совпадают с осями 
кубической решетки х, у ,  z. Если н а  ·кристалл не действует 
внешнее на пряжение, то каждый из трех видов мест на одну 
треть з анят внедренными атомами . При приложении напряже
ний ,  например, в направлении z вследствие удлинения ребра z 
энергетически благоприятны места Z. Поэтому  р авномерное 
р аспределение внедренных атомов на трех видах мест изменя
ется в пользу мест Z и появляется последующее удлинение . 
Однако при этом происходит только смена мест соседних 
междоузлий, так что время релаксации примерно одного nо 
рядка с обратной частотой смены мест Г диффузии .  Для угле
рода и азота в а-железе при комнатной температуре наблюда 
ется примерно один перескок в секунду. 

Время релаксации и кон.стан.ты диффузии. Эффект Снука 
может быть описан при м алых концентрациях растворенных 
компонентов с помощью единственного времени релаксации тr. 
Это связано ·со средним временем пребьrвания т атома в междо
узлии или со средней частотой смены мест ( частотой переско
ка) Г= 1 /'т:  по соотношению [ 1 ] 

't'r = 2-т:/3 = 2Г/3 . (16. 1 5) 
Тогда при использовании уравнений 

коэффициента диффузии получается 
D = а2 Г/24 = a2t36 -т: о О' Г' 

( 1 1 .62) И ( 1 1.63) д.'IЯ 

( 1 6 . 1 6) 

где ао- постоянная р ешетки . Прп этом предпол агают, что ато
м ы  в междоузлиях в о . ц . к. решетке сидят только на окта-
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эдрических местах и атомы перескакивают только н а  соседние 
октаэдрические места .  

Интенсивность релаксации. При более низких концентрациях 
неметаллов интенсивность релаксации определяется выр ажением 

л _ Mu-Mr - 2Q- l (16.17) tJ.7- М, - max' 

где Q ;�х соответствует максимальному затуханию для 
uYCr= 1. !!.т точно так же, как Q;�x при м алых концентр ациях 
с атомов н а  междоузлиях, пропорционально с : 

!!., =а с, (16.18) 

так что д.!!r/l!.c=r:x.- удельная  интенсивность релаксации на 
единицу концентрации. М в уравнении (16.17) при изгибных 
колебаниях представляет собой модуль упругости Е, при кру
тильных колебаниях - модуль сдвига G. В монокристалле Е и 
G, а также !!.т зависят от кристаллографической ориентации. 

С помощью концепции упругого диполя интенсивность релак
сации можно связ ать с удельными свойствами дефекта .  При 
существовании дефектов тетр агональной симметрии  в моно
кристалле о .  ц. к. решетки получается при приложении напря
жения в направл�ниях < 1 00> или < 111 > [8]. 

2 c v 
l!.в<lOO> = 9 kв т Е< IOO> (� - Л2)2 

или !!.в <Ш> = О ; 

(16.19} 

(16 .20} 

т. е. в направлении < 111 > эффект Cflyкa должен исчезнуть. 
В уравнении ( 16.19) с - концентрация атомов на междоузлиях. 
выраженная в молярных долях; v- атомные объемы металла; 
E<IOO>- модуль упругости в н аправлении < 1 00>; kв
пос"Гоянная Больцмана .  Хотя по существу поликристаллический 
материал имеет изотропное поведение, в этом случае  интенсив
ности релаксаций зависит от величины зерна  и от одной из 
существующих текстур . Поэтому удельные силы релаксации, 
представленные в табл .  9 для металлов группы Va, не  сравни
мы друг с другом . 

В з аданном м атериале удельная сила рел аксации д.!!т/!!.с 
должна з ависеть от величины атома в междоузлии ,  в случ ае 
азота и кислорода з аняты одинаковые группы междоузлий. 
Однако по табл. 9 для систем V-N и V-0 при равных усло
виях опытов и свойств матери алов получены примерно одина
ковые значения 1111т/!!.с, в то время как для ниобия и тантала 
обнаружены значительно большие силы релаксации. При другом 
подборе литературных данных, однако, можно установить об
р атную тенденцию �r9, 76]. Более значительные удельные силы 
реJiаксации появляются в системе Fe-C (0,43) и в системе 
Fe-N ( 0 ,40) {9, 76]. 



Влияние температуры. Для температурной з ависимости ко
эффициента диффузии справедливо 

D = D0 ехр (- I:!.Hm!RT), {16.21) 

где 1Hm- энтальпия перемещения .  Тогда с учетом ур авнения 
(16 .16) следует соотношение 

т, = т0, ехр (I:!.HmfRT) с 
а2 о 

То, = --- . 
36 D0 

(16 . 22) 

Температур ная зависимость внутреннего трения Q-1 описы
вается ур авнением [1 ] 

Q-1 
Q-1 max � -�����--�� 

cos [ �:т ( +- ; т ) J 
Q-1 [ � Hm ( 1 1 )] 

= max sec -R-- Т- Т т , (16.23) 

где Т т- темпер атура , при которой Q-1 в случае постоян ной 
частоты достигает максимума .  

Взаимодействия. При более высоких концентр ациях неме
таллов, 1юторые фиксируются в о .  ц. к. решетках переходных 
метаJiлов Va группы периодической системы ,  н аблюдают откло
нения от простого эффекта Снука [1, 9, 37, 67-73] . Это может 
быть следствием обр азования кластеров из двух или более 
внедренных атомов .  Если кл астер образуется из двух атомов, 
то пик Снука расширяется, причем он может быть з афиксиро
ван как два отдельных маК!симума с двумя временами 
релаксации. Высота первого максимума линейно возрастает с 
ростом концентрации неметалла (рел аксация отдельных ато
мов) ; высота второго м аксимума р астет пропорционально 
квадрату концентр ации (рел аксация пар ) . Взаимодействие 
может возникнуть также между внедренными и замещенными 
атомами приме.си ,  которое  также приводит к расширению 
максимума пика Снука { 1 , 9, 74, 75] . 

Затухание эффекта Clj!fКa в г. ц. к. решетке. В г. ц. к. 
решетках эффект Снука не/t>бнаруживается ,  так как атомы на 
междоузлиях вызывают ,Искажения кубической симметрии. 
В нутреннее трение может появиться лишь при более высоких 
концентр аци.ях в-следствие релаксации от пар  атомов на междо 
узлиях в положении гантели [ 1]. 

Эффект Горского. Эффе т Горского был открыт еще в 1935 г .  
[77], но лишь в последние оды он подтвержден в системах 
м етал,;:� - водород и более чно описан [78, 79] . Упругое 
посл едействие и в нутреннее тре измеряли в системах метал
лов Va группы с водородом Г80-8 ] . Эффект Горского являет
ся процессом диффузионной релаксации, который может 
возникнуть, если на ·междоузлиях в металлической решетке 
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находятся атомы, вызывающие р асширение решетки и облада
ющие большой подвижностью. Бели в образце создать 
гр адиент дилатаuии, нэпример ,  с помощью изгиба ,  то атомы на 
междоузлиях следуют этому градиенту и образуют гр адиент 
концентрации дефектов. При этом атомы на междоузлиях диф
фундируют на р асстояния, которые соответствуют размерам 
образца .  Этот процесс приводит к добавочному зависимому от 
времени ( неупругому) удлинению. Эффект Горского описывает
ся с помощью времени релаксаuии � и интенсивности релакса
ции �Е· При этом �- время,  з а  которое образуются гр адиент 
концентра ций и добавочное удлинение Ez. Интенсивность рел ак
сации р ав н а  отношению ez к подученному удлинению е :.!\Е= 

= ez/E. 
З а тухание колебаний при изгибе односторонне на груженной 

пластины тодщиной h можно описать с помощью выр ажения 

где для времени релаксации справедливо 
h2 

Tm = m2 зt2 D 

( 1 6 . 24). 

( 1 6 . 25) 

С учетом экспериментальной точности членами более высо-
кого порядка можно пренебречь, так что 

Q
-1 _ А 96 (1) 't'1 h2 -LJ.в- с Т1= -- . 

зt4 1 + (W't't)2 зt2 D 
( 1 6.26) 

Следовательно, н а  основе измерений внутреннего трения 
можно определить коэффициент диффузии водорода .  

5. Т,В Е РДОСТЬ 

Твердость является широко используемой характеристикой 
прочности вещества ;  однако физически ее смысл еще не вполне 
ясен .  Поэтому теоретические поv:южения представлены в бли
жайшем р азделе, посвященном пределу текучести при растяже
нии. В т абл .  9 приведены изменения твердости металлов 
\'а группы в результате р астворения 1 %  ( ат.) водорода, азота  
и кислорода при комнатной температуре и малых н агрузках .  
Согласно этим да нным, водород относительно мало влияет на 
твердость. Абсолютные изменения от 6 до 7 кгс/мм2 на 1 %  (ат . )  
соответствуют изменениям примерно на  1 0 %  (см .  табл .  1 0 ) . 
В то же время в результате р астворения азота и кислорода 
твердо·сть повышается до 1 20 и 1 80 кгс/мм2 на 1 % (а т. ) , т. е. 
на 1 90 и 320% на 1% ( ат . ) . На ниобий и тантал азот воздей
ствует сильнее, чем кислород. Возрастание твердости пропорцио
нально р азмеру атома  газа . Как видно рис. 72, увеличение 
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Рис.  72. Влияние  азота, кислор ода и водорода на твердость HV при 

комнатной температуре: 
а- система н иобия [25, 31, 39] ; 1- N (50 кгс) ; 2 - О (50 кгс) ; 3 -
Н, б-система тантал а [40-42]: 1- N (500 кгс) ; 2 - О (500 кгс) ; 3 -

Н ( 1  кгс) 

твердости с ростом концентраций азота и кислорода происходит 
нелинейно .  Твердость чистого металла изменяется сильнее, чем 
твердость металл а ,  содержащего газ :[85] . 

Предел текучести (упрочнение твердого раствора) 
Из табл .  9 и 1 0  следует, что нижняя гр аница предел а те

кучести металлов очень сильно возр астает при растворении 
азота или кислорода. При содержании газов выше 0 , 1 %  ( ат . )  
( ванадий и тантал ) или 0 ,02% ( ат .) ( ниобий)  предел текучести 
при комнатной темпер атуре линейно повышается ,  от 39 до 
60 кгс/мм2 н а  1 %  ( ат .), что соответствует возрастанию примерно 
на 1 000- 1 700% от исходного значения для чистого металл а .  
Как и в случае твердости, предел текучести ванадия практи
чески не повышается , для ниобия и тантала эта величина сильно 
зависит от вида газа . Соотношение коэффициентов упрочнен:ця 
аN/ао(аг =I!J..a/I!J..c) для азота и кислорода составляет по дан 
ным табл . 9 : для У (1,04; для Nb 1 ,55 ;  дл.я Та 1 ,73 ·Г43] . Как сле
дует из рис .  73 для \системы Ta-N, коэффициент упрочнения в 

Рис. 73. Влияние азот а  на нижний 
преде.� текучести cr su тантал а (е= 
=4,7·10-6 с-1) при р азличных тем-пературах [43] ,  •с: 
1 - минус 60; 2- минус 30; 3- 25; 

4 -90 

(л·гс;нм2) 1176 (120)',-------------. 

78Ч (ВО) 

0'---'----J..-J,.__-'----J..__J 
о 0,2 о,ц О, б о, 8 1,0 1,2 

Сн,%(аm.) 
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области линейного роста предела текучести при растяжении 
практически не зависит от темпер атуры в интервале -60+90°С . 

Растворенные газы оказывают сильное влияние на  предел 
текучести металлов IV а группы Тi, Zr, Hf, которые при комнат
ной температуре обладают г. п .  у . решеткой .[50, 5 1 ]. При 
комнатной температурс в системах Zr и Hf получены следующие 
коэффициенты упрочнения а г =да/ де, кгс/мм2 на 1% (а т .) 
газа  ·r5 1 ] : 36 для Zr-N, 29 для Zr-0, 38 для Hf-N, 1 2  для 
Hf -0. Следовательно, и в металлах Va группы азот оказывает 
более сильное влияние н а  упрочнение, чем кислород. Н а  рис .  74 
представлено влияние кислорода на  предел текучести титана 
при р азличных температурах .  Изображение в логарифмических 
координатах (рис .  74 ,6) показывает, что при низких температу-

gвt (тоаiJг-----------. 
а 981 (700} rJ 

;:;-... 784(80) 
� <> � 588(60) '-. 
<:! �392(40) 

о 9,8 (1) '---'-----.J-1....-� 
о 0,4 0,8 1,2 0,05 о,1 .� 0,3 0,5 1,0 

c0,%(am) 

Рис .  74. Влияние кислорода на nредел текучести а0,1 титан а  

(�=1,39·10-4 с-1) n р и  р азличных темпер атурах,  ос ,[50] : 
а- линейная шкал а :  1- минус 196; 2- Мlинус 70; 3- минус 26; 
4 - минус 215; 5- 9 1 ;  6 - 227; б- двойная логарифмическая "· шкала: 1- минус '196, а0,1�с ; 2- минус 70; 3- минус 26; 

4 - 25; 5- �1; 6-227, а 0,1-с 

р ах существует параболическая (cr,...., c1lz), а при высоких тем
пературах - линейная ( 1cr,...., с) зависимость предела текучести 
при ра стяжении от концентр ации кислорода .  Можно ожидать, 
что эти результаты так же как и данные т абл . 9 для металлов 
Va группы, относят.ся к бамбукавидной структуре. Соответству· 
ющие результаты для монокристцллов можно найти в справоч
ной части (см .  например ,  систему Ta-N) р09, 1 1 0]. 

Увеличение предела текучести с р остом содержания азота н 
кислорода, т. е. упрочнение твердого раствора зависит от вз а 
имодействия дислокаций с р астворенными атомами прпмеси, 
внедренными в металлическую решетку. Исходным пунктом 
каждой теории упрочнения твердого ра створ а является р асчет 
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сил взаимодействия атома примеси с дислокацией. Вторым 
шагом является статистическое суммирование взаимодействий 
м ногих aтo!VIOB примеси с дислокацией в предположении конеч 
ного линейного н апряжения. Тогда миним альная сила ,  которая 
необходима ,  чтобы дислокация могл а  двигаться по шюскости 
скольжения, дает критическое напряжение сдвига .  

Силы взаимодействия между дисло,кациями и атомами при 
:v�еси  могут делиться на близко- и дальнодействующие и обычно 
обсуждаются вклады обеих частей в напряжение сдвига 'r A  и т в  
вместе и порознь. При этом компонент тв для преодоления 
дальнодействующего поля н апряжений слабо з ависит от темпе
р атуры .  Компонент ТА , который характеризует взаимодействие 
с препятствием, напротив ,  зависит от темпер атуры ,  так как 
препятствия для близкодействующих сил взаимодействия могут 
быть преодолены с помощью термической активации .  Раз.'!ич 
ные теории упрочнения кристаллов твердых ра створов различа 
ются по механизму взаимодействия атомов примеси и дислока
ций, а также по суммированию взаимодействий многих атомов 
примеси с дислокациями .  Особенно можно отметить теории 
Р .  Л .  Флейшера и Д .  Фриделя r [ 86-90] , Р .  Л абуша [ 9 1 ] ,  
Г. Ще·ка и А. Зеегера r92, 93] ( см .  также ' [ 94-96] ) .  

В о .  ц .  к. решетке внедренные р а·створенные атомы примеси 
вызывают тетр агональные искажения, которые могут быть 
описаны как упругие диполи ,  и обнаруживают сильное упругое 
взаимодействие с дислокациями r s6 , 97, 98) . Упругие диполи ,  
н аходящиеся в непосредственной близости от плоскости сколь
жения дислокации, осуществляют близкодействующее 
взаимодействие. Этот слvчай может быть описан с помощью 
теорий Р .  Л. Флейш�.р а н Д.  Фриделя r s9, 90] . При этом пред
пол агаются очень разбавленные твердые растворы и неподвшк
ные точкаобразные препятствия. С введением среднего удаления 
атомов примеси, касающихся дислокаций ,  получает;ся соотноше
ние для критического напряжения сдвига tc при ОК 

p•t. 
't' - А  max ,  

с - t' Ь2 E'l • ' L 
с'' • ' ( 1 6 . 27) 

где � - константа ;' с - концентрации препятствий ; Fmax - мак
симальная сил а взаимодействия; EL - линейное н апряжение ;  
Ь - вклад вектора Бюргерса дислокации .  

Для концентрированного твердого р аствор а Р .  Лабуш r 9 1 ] 
исходил из спектр а р азличных сил взаимодей,ствий или различ 
ных р асстояний между соседними атомами примеси, прилега
ющими к дислокациям . Он  получил уравнение путем статисти
ческих р асчетов для критического напряжения сдвига -r c  
при ОК 

F'Ja"x z' l o  
ь'' • в:f • 

с"' • ' ( 1 6 .28) 
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где (3' - константа ; z - удаление препятствия от плоскости 
скольжения .  

Внутренние процессы в кристаллах с о. ц .  к. решеткой про
яв.'l яются, по данным [92, 93] , наведенным эффектом Снука 
и вызывают упругие диполи в поле напряжения дисло
каций . При этом устанавливаются энергетически наиболее 
бл агоприятные диполи и образуются условия для эффекта 
Снука ,  который при более низких температур ах опытов замор а 
живается .  Тогда дислокации находятся в потенциальных ямах  
и для их движения необходим а  сила ,  которая выр ажается в о  
вк.1 аде в критическое напряжение сдвига те , в дальнейшем не 
зависящее от те'.\шер атуры и возрастающее пропорционально 
концентр ации атомов примеси (см. также В. Франк r95]). 

С помощью рассмотренных теорий можно объяснить отдель
ные аспекты повышения предела текучести в металл ах Va груп
пы с о .  ц .  к . р ешеткой [ 43] . В рамках концепции упругого 
диполя особенно понятны причины того , почему азот по срав
нению с кислородом вызывает более сильное возр астание 
твердости твердого раствора .  Однако очень большие трудности 
возникают при объяснении влияния р астворенных газов на  
предел текучести металлов IVa груrfпы,  которые при не очень 
высоких темпер атурах обл адают г .  п .  у .  структурой .  В идеаль
ной г . п .  у .  р ешетке отдельные р астворенные атомы примеси не 
вызывают тетр агональных искажений .  Несмотря на  это ,  экспе
риментально наблюдают сильное повышение предела текучести .  
Для его описания существует несколько подходов r5 1 ] .  Так ,  
Б . В .  Р .  Тусон r 99] предложил близкодействующие взаимодей 
ствпя  между дислокациями и атомами примеси считать в сфере 
ядр а дислокации. 
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Р а з д е л I V  

Э К С П Е Р И М Е Н ТАЛ Ь Н Ы Е  
И ССЛ ЕДО ВА Н И Я 

( Х. йен) 

Г л а в а 1 7  

М ЕТОДЫ И ССЛ ЕДО ВА Н ИЯ 

При реак)J.11ЯХ и р авновесиях в системах  металл - газ в 
противоположность конденсированным системам  необходимо 
принимать во внимание газовую ф азу. Это означает, что при 
исследованиях в подобных системах, кроме темпер атуры и кон 
центр ации газа ,  в конденсированных фазах необходимо опреде
.п ять парциальные давления газов .  Из этих трех величин в 
большинс�е случаев давление и температура определяются 
непосредств�нно. Напротив, · концентрации определяют почти 
всегда косвенно или аналитичеокими методами .  

Поведение металлов по отношению к газам  весьма р азлично .  
Так ,  р авновесные давления над соединениями  или твердыми 
р а створами систем металл - газ  колеблются от 1 0-30 до  
1 0+5 ат, причем давления между 1 0-13- 1 0+3 ат  могут быть из 
м ерены непосредственно. Темпер атурный интервал охватывает 
обл асть от комнатной темпер атуры до темпер атуры на  несколь
ко сотен гр адусов выше точки пл авления, что для тугоплавких 
металлов означает температуру выше 3000°С . Наконец, в 
твердых растворах концентр ации атомов газа составляют о т  
1 0-4 до 30 % ( ат . ) , т .  е .  примерно от 1 0-lo до 1 0 %  (по массе) . 
Кроме того, во многих случаях устанавливается состав фаз  
соединений с более или менее широкой областью гомогенности .  
В на·стоящей книге обсуждаются преимущественно эксперимен
тальные метод� исследования систем металл - газ - твердый 
р аствор . При обсуждении некоторых способов они уже были 
или будут упомянуты в предыдущих ил и в последующих главах .  
Методы исследований должны выбираться в согл асии с сущест
вующими щш ожидаемыми результатами ,  и они направлены 
прежде всего н а опреде.'!ение концентраций газов ,  находящихся 
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в металле, и на парциальные давления газов . Часто р азличные 
методы исследова ния не ограничиваются строго один от другого 
(например ,  волюметрический - манометрический )  или исполь
зуются одновременно ( гр авиметрический - манометрический ) . 
Кроме того , во многих случаях концентрации в дозированных 
пробах определяются или проверяются с помощью аналити
ческих способов. 

Во многих исследованиях систем металл - газ устан авлива 
ли  изменения концентраций р астворенного г а за  в з ависимости 
от п а рциального давления газа  и температуры ,  а в кинети
ческих иссл едованиях определяли концентрацию во времени . 
Кроме взаимодействия между металл ами и чистыми  газами 
или :азовыми смесями, необходимо принимать во внимание еще 
процессы,  в которых летучие соединения металл - газ испаря
ются или в которых играют роль выделение и р а створение 
соединений фаз .  Здесь в большинстве случаев определение кон
центр аций также является важной з адачей эк.спериментальных 
исследований .  

При всех измерениях целесообр азно выбир ать такие методы, 
с помощью которых можно получить наибольшее число экспе
риментальных точек для одной и той же пробы. В этих случаях 
при определении р авновесий металл - газ или при измерении 
кинетики р астворения или удаления газа  преимущественно ис
пользуют волюметрические, манометрические, а также грави
метричес-кие способы. Они могут быть с успехом использованы 
лишь тогда , когда реакции обратимы и можно достичь исход
ного состояния пробы.  Это обычно получается при проведении 
опыта с чередующимиен процессами р астворения и удаления 
газа .  К прерывным или непрерывным методам фиксации изме
нения концентр аций можно отнести также контроль изменения 
свойств , вызванных внедренными р астворенными газами 
( н апример ,  метод измерения электросопротивления ) . Но в боль
шинстве снетем содержание газа  можно определять только 
аналитически. Однако для этого требуется, чтобы каждое из
мерение проводилось ·с новой пробой, что, как пр авило, сопря 
жено с добавочными ошибками .  

Газообразные примеси, содержащиеся в металлической про
бе ,  могут н аходиться в виде внедренных р а·створенных· газов , 
включений или газовых пузырей .  На  такое ра зличие необходи
мо обр ащать внимание при определении содержания газа . Так, 
в б ольшинстве спо,собов химического анализа или при  гр ави
метрических измерениях определяется общее содержание газа , 
в то время как при измерении изменения свойств ( например , 
электросопротив.тrения, п араметров р ешетки, твердости) преж
де всего важна только часть, р а створенная в металлической 
решетке. Поэтому при измерении свойств подходят особенно 
О·сторожно в случае определения р астворимости и концентраций 
насыщения, а также в случае исследования процессов 
22 6 



выделения в пересыщенных твердых ра створ ах .  Если и:меряют 
значения свойств в з акаленных пробах при комнатнон темпе
р атуре ,  то приним ают во внимание то, что во время охл аждения 
случайно могут образовываться включения, которые снижают 
содержание растворенного газа .  Появление включений можно 
предотвр атить с помощью более быстрой з акалки, однако во 
многих системах этого не происходит. В таких случаях раство
римость определяют путем измерения свойств при температуре 
опыта ( например , электросопротивление при высоких темпер а
турах ) . Пр именение нолюметрических, гравиметрических или 
аналитических методов для определения содержания газов 
предполагает, что при температуре опыта газы существуют в 
пробе только в растворенной форме .  

Точное определение очень малых содержаний газа ,  пример 
но в области нескольких тысячных долей процента ,  встречается 
с экспериментальными трудност-ям-и потому, что газ, адсорби
рованный на  поверхности , включается в аналитически опреде
ляемое значение, т� ка'К его количество имеет 'ГОТ же порядок. 
Этот вклад может быть оценен с помощью холостого опыта или 
проб, имеющих р� зличные отношения поверхности к массе. 
Таким образом,  фпределяли нижний предел концентрации р а 
створенного газа / с помощью разных аналитических способов. 
Этот предел был р авен примерно 0 ,000 1 % . 

При определении содержания р астворенного газа необходи
мо принимать во внимание ,  как р аспределен газ в пробе: гомо
генно или существуют локальные р азличия в концентр ациях. 
Это игр ает роль в кинетических исследованиях. Если выравни
вание концентраций контролируется диффузией внутри образ 
ца , то оно происходит относительно медленно и устанавливает
ся значительное р азличие в концентрациях на поверхности и в 
объеме образца . В таких случаях применение волюметриче
с:к<ого, гравиметрического, аналитического методов или метода 
измерения сопротивления дает среднюю концентрацию газа .  
Изменение концентрации по сечению пробы можно устанавли 
в ать по микротвердости или с помощью микрозонда или  мето
дом радиоактивного индикатора .  Оба последних споооба ис
пользуются наиболее часто при диффузионных исследованиях. 
Если необходимо иметь гомогенное р аспределение р астворенно
го газа в прабе, то следует проводить соответствующие гомоге
низирующие отжиги. 

1 . И З.МЕ Н Е Н И Е  СВО Я·СТВ 

Знание механических и физических свойств в зависимости 
от содержания газа  пре,щставляет дополнительный интерес для 
технического использования металла или для м еталлофизиче
ских представлений .  Они мо·гут быть использованы и для определения концентр аций .  Правда ,  это не дает однозначного 
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ответа т а к  как пр и одновременном растворении неско.1 ьких 
га зов �зменение свойств является суммарны:м .  Свойства мета.l 
ла изменяются благодаря  р а·створенным газам и выделению фа3 
соединений ,  причем влияние последних в нормальных условиях 
з начительно меньше. Поэтому в дальнейшем необходимо гово
рить, гл авным образом, об изменениях физических и техноло
гических свойств в зависимости от содержания растворенных 
газов. 

Прежде всего необходимо осуществить гомогенное р аспре
деление газа в пробе. для чего после насыщения обычно прово
дят гомогенизирующий отжиг. Далее выясняют, полностью ди  
растворился газ в металлической решетке или  он частично 
существует в форме включений .  Необходимо особое внимание 
обр атить н а  то, как охл аждались первоначально гомогенные 
однофазные пробы до комнатной температуры ,  потому что при 
этом могут появляться пересыщенные твердые кристаллы. Ес.1 и , 
напротив, определяется связь между свойством и газом , содер 
ж ащемся во включениях, то при сравнении величины и формы 
включений 11еобходимо принимать во внимание гр аницы и центр 
зерен .  

Для получения экспериментальных проб с определенным со
держанием газа обычно используют образцы в виде проволоки 
или ленты, которые могут нагреваться прямым пропусканием 
тока, а также обр азцы в виде прут:к:ов, цилиндров или шайб дJl Я  
индукционного нагреза . Насыщение газом наиболее р ациональ
но проводить в вакуумной аппаратуре . С помощью вакуумного 
отжига при определенных условиях из ряда металлов можно 
удалять газообразные примеси и угл ерод. Заданное еодержа ние 
газа  получают путем помещения образца в объем ,  в который 
напускают известное количество газа .  Этот способ используется 
прежде всего в области низких р авновесных давлений (р < 
::::;: I 0-2 мм рт. ст. , волюметрический метод) . Образец можно 
также насытить газом в проточной атмосфере .  Чаще всего со
держание газа определяется ан алитичееки, потому что скорость 
поглощения газа сильно з ависит от давления ,  темпер атуры и 
состояния поверхности образца , поэтому она редко известна с 
большой степенью точности . 

Определенное содержание газ а можно устанавливать, если 
для а-твердого раствора известны равновесные давления или 
условия стационарного состояния ,  которые л ежат в легко до
стижимой с помощью вакуумной аппаратуры области (р > 

_ > 1 0-5 мм  рт. ст. ) . В данном случае образец выдерживается 
так  долго при соответствующем да влении, пока в нем не  уста
новится р авновесная концентрация . Этот способ имеет преиму
щества прежде всего при  относительно высоких р авновесных 
давлениях (р > I 0-2 мм рт. ст. ) . Здесь также следует р екомен
довать аналитическую перепроверку установленных значений 
концентраций .  Многочисленные методики измерения р азлпчных 
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физических и механических свойств здесь не обсуждают. Мы 
сошлемся на соответствующие учебники и моногр афии по ме
т алJJ оведению и измерительной технике ! [ 1 -4] . 

2. РАВНОВЕС ИЯ 

Равновесия. лtеталл - газ 
Для прямоrо определения равновесных соотношений между 

давлением в газовой фазе ,  температурой и концентр ацией газа 
в пробе могут быть использованы две. возможности . 

1 .  Давление газа шш состав газовой смеси з аданы заранее 
( статическое состояние или поток газ а ) , и образец нагревается 
до устаномения р авновесной концентрации f 5-6] . Затем со
держание газа опредеJiяется гр авиметрически или при н агреве 
в закрытом откаченном объеме манометрически, или волюметри
чески собирательным насосом .  Кроме того , можно использовать 
изменения свойств или провести газовый анализ .  

2 .  За гружают образцы с известным количеством газа и из 
меряют установившееся р авновесное давление (волюметриче
ский метод) . [ 5, 9] . Этот метод особенно · пригоден для низких 
давлений (р< 1 0-2 мм  рт .  ст. ) и относительно высоких кон
центр аций 1 [ с�О, б %  ( ат. ) ] .  О превышении концентраций на 
сыщения а-твердого раствора узнают в опытах насыщения пр и  
постоянном давлении п о  длительному и сильному логлощению 
газа и образованию соединений на  поверхности пробы. В этом 
случае реакция протекает значительно дольше до превращения 
всего образца в соединение с составом , соответствующим дав
л ению насыщения.  Изотермы давление - концентрация, 
представленные на рис .  75, отвечают насыщению до р авновес
ных концентраций в а-твердом ра -
створе при давлениях р1 и р� в то 
время как при р3 р авновесие отве
ч ает �-фазе .  При испqльзовании ме
тода дозировки газа о превышении 
концентрации насыщения узнают по t 
тому, что в трехфазном равновесии 
а+:�+газ равновесное давление ,  ко- ""'- � � торое идентично давлению диссо-
циации фазы соединений r� , больше 
не  возрастает при дальнейшей до
бавке · газа .  Этот случай представ
.'Iен на  рис .  75 для концентраций с3 
и С4, в то время как с1 и с� лежат в 
области а-твердого раствора .  

Для определения активности lgc -
кислорода ,  равновесное давление 
которого лежит так  низко, что 
оно недоступно прямому измере-

Р ис . 7 5 .  Опредс.,сн и е  изотер м ы  дав
ление  - концентр ация при выбран· 
н ом давлении (р 1-р3) или задаН• 

н o ii концентр а ци и  (с 1-с4)  
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нию, используют метод э .д .с .  [ 1 0- 1 3, 69] . Обр а зцы 
включают в цепь электрохимической ячейки и сравнивают с 
электродом ,  активность кислорода которого известна .  Со�:пвет
ствующие измерения можно также проводить в р асплавах 
f66-68l . 

В большинстве систем соотношения давление - темпер ату 
р а - концентрация следует р ассчитыв ать также из .1 иний на 
сьпцения и термодинамических значений {:l -фазы .  

Границы растворимости 

В системах метал.1 - газ под границей растворимости или 
концентр ацией н асыщения понимают такие концентр ации 
а-твердого раствора ,  при которых а-фаза н аходится в р авнове
сии с ф азой соединения fl .  Однако при изображении на  обычной 
диагр амме температура - концентр ация нужно принимать во 
внимание ,  что в действительности дело идет о темпер атурно
з ависимом моновариантном трехфазном р авновесии a+ fl +  газ 
и поэтому каждой точке линии насыщения отвечает соответст
вующее р авновесное давление газовой фазы .  Концентр ация на 
сыщения может быть определена ,  даже если в обр азце она 
возрастает скачкообразно или непрерывно, а измеренные вели
чины равновесного давления и изменения свойств з ависят от 
концентр ации . 

В случае  р авновесного давления это следует в соответствии 
с ранее описанными методами ;  концентрация насыщения ,  зави
симая  от темпер атуры, получается как точка пересечения 
прямых изотерм а и a+fl на  рис. 75. Если  же р авновесные дав
ления лежат значительно ниже, так что реакция до полного 
обр азования соединения может протекать при очень низких 
давлениях, то гр аницы р а,створимости устан авливаются по из 
мерениям изменения свойств, например электросопротивления 
[14, 1 5 , 59]. На  кривых свойство - 1юнцентр ация при достиже
нии гра ницы растворимости появляется перегиб ,  так как соеди
нения ,  образующиеся н а  поверхности ,  при дальнейшей д:обавке 
газа или вообще не в.1ияют или влияют нез начительно. При 
измерении свойств з акал енных образцов необходимо принимать 
меры ,  чтобы во время охлаждения не происходило никаких вы
делений, которые могли бы исказить кривые. Для измерений при 
комнатной темпер атуре пригодны такие характеристики, как 
микротвердость, параметры решетки, максимальное з атухание ,  
при внутреннем трении изменение которого в з ависимости от 
общей концентрации после нагрева при темпер атур ах опыто'Э 
Т1 < Т2 < Тз схематически пр едставлено н а  рис. 76 [59-6 1 ]. 
Величина этих хар актеристик з а·висит только от содержания 
газа ,  растворенного в решетке, в то время как на электросо
противление влияет обр азующая·ся fl -фаза .  
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При боЛее высоких темпер атурах достижение концентр аций 
н асыщения во многих системах фиксируют по появлению соеди
нений ,  образующихся на  поверхности, если они обл адают 
отличающимися от а-фаЗJ?I Эмиссионными свойствами f 1 4 , 1 6] .  
Нужно принимать ве -внймание то, что весь обр азец р авномерно 
поглощает газ вплоть до н асыщения благодаря его медленному 
напуску или гомогенизирующему отжигу. В этом случае опре
деление концентр ации газа можно 
проводить волюметрическим ,  грави-
метрическим,  манометрическим ме
тодами ,  с помощью измерения изме-
нений свойств или аналитически . :::". 2 

с -

В систем ах с кислородом можно � 
определять концентрации насыще- 3 
ния измерением э .д .с .  [ 1 2 , 1 3] .  При ;q 
этом в ячейке : а l l электролит l l  ( .а+ �) 
используется однофазная проба а
твердого р аствора с известной кон 
центрацией кислорода и двухфаз
ная  проба с ��-выделениями ( .а+М 

Рис .  716 . ОпределеН'Ие концентра ци й 
насыщения с помощью измерени я 
свойств после нагрева при различ
ных температурах опыта ( Т, < Т,< 

в качестве электродов.  Если считать, 
что для всей .а-области твердого р а
створа справедлив закон Генри, то 
достаточно нескольких измерений  

< Тз) 

для каждой температуры . Если  же это не  выполняется, то с по
мощью проб из а-области при р азличных концентрациях кисло
рода устанавливают кривую, которая показывает, при каких 
концентр ациях кислорода э .д .с .  ячейки исчез ает. 

Определение гр аницы растворимости может бы�ь предпри
нято на  двухфазных пробах ,  которые нагреваются при темпера
тур ах опытов до установления равновесиЯ а+ � [ 1 5 , 1 7] . Если 
после з акалки весь газ ,  р астворенный при температуре опытов, 
остается в растворе, то измерением свойств определяют кон
центрации н асыщения а-твердого ра,створ а при темпер атур� 
опытов . Критериями ,  которые характеризуют концентр ацию 
части газа ,  растворенного в решетке, мо·гут быть ее параметры .  
Наконец, гр аница раство·римости р ассчитывается также из 
термодинамических значений величин р а,створимости газа в 
кристаллическом а-твердом растворе и образования � -фазы.  
Подобная же оценка необходима  также там ,  где невозможно 
экспериментальное определение. 

3.  КИ Н ЕТ И КА 

При исследовании кинетики реакций газ - металл опреде
ляют изменение концентр ации газа во нремени dc/dt, причем 
другие пар аметры поддерживают постоянными .  При этом вели
чина  dc/dt зависит от температуры, парциального давления га
з а , кюицентр ации газа  и поверхности обр азца .  Для определения 
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концентрации ,  например при равновесных исследованиях , при 
меняют волюметрические или гравиметрические методы, из 
мерения изменений свойств и аналитические способы .  За  
исключением измерения свойств в с е  методы ведут к получению 
данных о средних концентрациях газа в образце, негомагенное 
р аспределение г аза внутри пробы не учитывается. Измерения 
свойств з акаленных образцов проводят с оговоркой , так как nри 
этом весь газ должен находиться в растворе. При н егомагенном 
распределении газа при комнатной температуре получаемые 
р езультаты л и бо спр аведливы только для определенного места 
образца ( например ,  твердость ) ,  либо  их нельзя практически 
использовать ( н апример ,  параметр решетки ) .  Измерения со
протИВJlения при определенных допущениях характеризуют 
среднее содержание газа ,  но  они должны при очень значи 
тельных р азличиях в концентр ации газа  корректироваться 
соотве11ствующими функциями [ 1 8 , 25] . Распределение кон
центр ации газа внутри обр азца может быть определено изме
р ениями микротвердости или с помощью р адиоактивных приме
сей ,  что имеет значение при диффузионных измерениях. 

Разброс экспериментальных точек в большинстве случаев 
будет з начительно меньше, если на одном образце проводить 
большое количество и � м е р е н и й .  Конечно, это возможно только 
тогда ,  когда реак н и и  r ю r·л о щ е н и я  и выделения газов обратимы 
и могут быть дости гну 1 ы а у тt: \1 дегазации и насыщения nерво
начальные состояния обра:щов, не содержащих или содержащих 
газ .  Необходимо выбирать такие методики, которые позволяют 
периодически или непрерывно определять р а,створенное с одер
жание газов без и звлечения образца при температуре опыта или 
после охлаждения до комнатной температуры .  Более всего при
годны измерения электросопротивления r 1 9 , 201 и гр авиметри 
ческие методы J5 ,  2 1 ] .  Бели обр азцы охл аждаются до комнат
ной температуры ,  то необходимо принимать во внимание 
поглощение или выделение газа во время нагрева или охлаж
дения .  

П оглощение газа (насыщение) 
Исследование кинетики насыщения, т. е. рост концентрации 

газа в обр азце во времени в зависимости от парциального 
давления газа, темпер атуры и концентрации газа ,  осуществля 
ют в проточной атмосфере при  постоянном давлении или по
стоянном соотношении компонентов в газовой смеси, причем 
концентрации определяются непрерывно или в отдельные этапы 
н асыщения ( например ,  измерением сопротивления { 1 9 , 20, 58]  
или гр авиметрическими способами  [ 2 1 ] ) .  Если давление в за
крытом откаченном объеме остае1'ся постоянным в результате 
постоянной добавки газа ,  то количество газа ,  поглощаемое 
образцом, может быть определено также волюметрически с 
помощью бюретки f 5 ,  24] . При определенных условиях скорость . 
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н асыщения определяют м анометрически по уменьшению давле
ния в закрытом объеме [5] .  

Ltругая методика определения скорости поглощения газа 
состоит в измерении падения давления r s7 , 58] . в этом случае  
образцы для исследования помещают в проточную газовую 
атмосферу и выдерживают при попаянной входной скорости от 
комнатной темпер атуры до температуры опыта. Тогда для Q 
поглощаемого количества газа  справедливо 

Q = So Ро- S1 Р1 , 
где S0 и S 1 - скорости откачки насосов при р0 и Р 1  холодной и 
соответственно горячей пробах. Ltля широких интервалов в об
ласти низких давлений скорость откачки не зависит от да,вления 
и для поглощения газа получают при давлении Р 1 

Q = So (Ро - Pl) · 

Дпя контроля н азванных способов можно н а·сыщать обр аз
цы,  варьируя время выдержки при з аданных давлениях и тем
пературе, и определять содержание газ а в них по свойствам 
( остаточному электросопротивлению, параметр ам решетки, з а
туха нию ) , газоаналитическими ,  волюметрическим или м аномет
рическим методами .  

Подобные методы применяют тогда, когда не могут быть 
использованы р анее названные, потому что при большом числе 
проб в одной серии экспериментов получаются результаты с 
большим р азбросом .  

Реакции газ - металл , которые приводят к обр азованию 
соединений на поверхности, например пленки о�сидов, обычно 
исследуются непрерывно гравиметрическим методом .  Периоди
ческое измерение выборочных закаленных обр азцов может при
водить к резко р азличающимся результатам ,  если пленка о�си
да отслаивается или имеет трещины. Наряду с этим рост тол
щины ш1енки определяеrся металлографически и по виду плен
ки можно заключить о механизме протекающей реакции . 

Выделение газа (дегазация) 
Ltля исследования кинетики дегазации в большинстве слу

чаев образцы с известным содержанием газа  на гревают в вы
соком или в ультр авысоком вакууме, и остаточное содержание 
газа  определяют непрt>рывно или периодически ( путем измере
ния электросопротивления [25,  26] или гравиметрическим 
методом r 21] ) . Выделение газа во времени можно устанавли
в ать также манометрически по повышению давления в закрытом 
откаченном объеме, если равновесные давления значительно 
больше, чем давление в объеме r5 ,  28] . Выделившийся газ оп
ределяют ВОЛЮМетричеСКИ собирате.'IЬНЫМ НаСОСОМ r 5 ,  29] ИЛИ 
р ассчитывают его количество по изменению давления в объеме 
во вре:v.rя дегазации и по с�орости откачки насоса .  С остав газа 
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в каждом случае проверяют прибором, измеряющим парциаль
ные давления газов .  

Остаточную концентр ацию газа в пробе определяют также 
измерением свойств (остаточного электросопротивления [25] ) 
или газоаналитически . LLля периодического исследования 
реакции дегаз ации необходимо извлекать образцы или нагре
в ать большое чис.rю образцов с одинаковым исходным содержа
яием газа в течение различного времени .  

Дегазация может протекать также при испарении летучих 
rсоединений из  твердого р аствора  металл - газ. В этом случае 
во время дегазации при нагреве не  наблюдают падения давле
ния, потому что летучие соединения конденсируются на стенках 
откаченного объема .  Остаточные концентр ации газа в пробе 
необходимо определять с помощью измерения свойств. Можно  
применять и аналитические способы .  Можно использовать и 
:простые гравиметрические измерения, если известно ,  что испа 
ряется единственное соединение определенного соста·в а .  По по
-тере в массе можно р ассчитать выделяющееся количество газа . 
В .случае двух одновременно и спаряющихся соединений ме 
талл - газ р асчет значительно осложняется [ 30] , а при боль
шом количестве л етучих соединений ,  которые испаряются при
мерно одинаково по гравиметрическим измерениям ,  нельзя 
ничего сказать о кинетике реакции .  Химический состав и темпе
р атурную зависимость испарения отдельного соединения можно 
определить масс -спектрометрически Г3 1 ] . С помощью химиче
ского анализа  конденсата, осаждающегося н а  холодных поверх
ностях, также можно установить средний состав испаряющего
ся соединения [ 33 , 34] . 

По скоростям испарения летучих соединений из твердых 
р а створов металл - газ можно р ассчитать з ависимости давле
ния пара  от температуры и концентр ации с помощью соотно
шения . [ 32]  

= 2 85 · 1 0-4 а -1 ( 1:!. g )  (.I._)'l• 
р ' 

F 1:!. t М ' 

где р - давление пара ,  мм  рт. ст. ; !1g/bl - потери ма·ссы, 
м г/мин ;  F - поверхность, см2 ; М - молекулярная м асса испа
ряющейся молекулы ;  Т - абсолютная темпер атур а . В большин
стве случаев коэффициент аккомодации принимают р авным 
единице ,  а влиянием состояния поверхности образца прене
брегают. 

Стационарные состояния 

Если одновременно с логлощением газа из газовой фазы про
и сходит удаление газа в виде л етучих соединений, то устанав
ливае'Dся 'стационарное состояние, т. е. обе реакции протекают 
с р авными скоростями .  Тогда концентрация газа в металле 
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за висит от парциального давления газовой фазы и темпер атуры 
образца .  Бл агодаря  постоянному исп арению соединения допол
нительно к испарению металл а появляется еще постоянная во 
времени потеря металла ,  котор ая з ависит от давления и темпе
р атуры r 35-38] . Для исследов ания стационарного состояния 
необходимо определять концентр ацию газа  в обр азце и скорость 
испарения в з ависимости от давления и температуры ,  причем 
экспериментальные обр азцы должны нагреваться в проточной 
газовой атмосфере .  Содержание газа  может быть определено по 
изменению свойств или газааналитически [ 39] . Однако оно 
может быть получено также гравиметрически непосредственно 
при дегаз ации и н а греве, если известно соотношение газ 
металл в испаряющемся соединении r 21, 30 ] . Потери металла  в. 
стационарном состоянии определяются в самом простом случае 
гр авиметрически , причем уменьшение м ассы обр азца х ар акте
ризует непосредственно потерю металла ,  потому что часть газа 
компенсируется одновременным логлощением газа , r 35 , 36]. 
Испаряющийся поток можно определять также оптически, в 
этом случае  нагреваемый образец увеличивают с помощью си
стемы линз и измеряют уменьшение диаметра в зависимости 
от времени r 40] . Химический состав летучего соединения или 
соединений лучше всего определять масс-спектрометрически 
[ 3 1 ,  4 1 ] ,  но тогда нужно р аботать при давлениях ниже чем 
1 0-4 мм рт . ст. Средний состав соединения может быть опреде
лен в з а крытом объеме по соот
ношению количества испаривше
гася металла (гр авиметрически ) и 
р а схода газа  ( волюметрически ) . 

Гравиметрическое измерение 
стационарных состояний пред- f g, 
ставлено схематически н а  рис .  77 1 

о 

1 -\ 
2 3 

1\ 
" 

1 
t -

f 35] .  Между О и t 1  проба нагре- :;,., 
вается до температуры опыта в 
высоком вакууме, и кривая ( .�g, t)  
проходит горизонтально, если 
пренебречь чистым испарением 
металла .  К моменту времени t 1 
устанавливается выбранное пар 
циальное давление г азовой фазы, 
обр азец поглощает газ и одно
временно начинается испарение 
соединения металла ,  которое за

Рис. 7 7 .  Грави метрическое определение 
скорости испа р ения металла и коицен
тр ации гаэа в стационарном сост.оянии:  1 - р= � 2 - р= р � ; 3 - р = О  

висит о т  концентрации. К моменту времени i2 устанавлИ
вается стационарное состояние ,  и наблюдается посто
янное уменьшение м ассы во времени, которое соответствует 
скорости испарения металла  (g1 - g2) / ( t3 - t2). До момента вре
мени tз продолжается дегазирующий нагрев в высо·ком вакууме, 
который заканчивается к моменту t4 • После этого дальнейшего 
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изменения массы не происходит. Из разницы масс (g2-gз )  
можно определить концентр ацию газа в стационарном состоя
нии f27 ,  30, 35]. 

Диффузия 
Чаще всего реакции логлощения и удаления газа  при опре

деленных условиях экспериментов осуществляются с помощью 
диффузии атомов газа в металле. В этом случае диффузионные 
параметры относительно просто определяются по уравнению 
теории диффузии из  изменения концентраций в металле после 
экспериментов по логлощению и удалению газ а  или  из оста 
точной концентрации газа  в металле во время дегазации 
[ 42-44] . Профиль концентрации может быть определен с по
мощью измерения микротвердости или при использовании р а
диоактивных индикаторов Г 45, 49] р адиографическими измере
ниями .  Можно применить и послойный анализ образца ( 46] . 
Среднее содержание остаточного газа  в исследуемых образцах 
в зависимости от времени дегазации может быть определено с 
помощью измерения сопротивления 1 [ 25] , волюметрически или 
м анометрически [28,  29] из разницы начального и конечного со
держаний газа, которые определяются гравиметрически или ана 
литически. Для простой м атематической обр аботки наиболее 
удобны образцы в виде шайб и проволок. В этом случае для 
продолжительных выдержек при дегаз ации проводят разложе
ние в ряд или используют функции Бесселя для первого члена и 
в координатах f lg  (с-се) 1 (Со-Се) ] - t· получают прямую линию 
(рис. 78) , по наклону котор_ой р ассчитывают коэффициент диф -

о 100 

� 
t -

.,_, .. 1 
"'"' 1 
::::::; -1 т-7 .:! 
'-'"' '::::::::. 1 <J' ''-' 1 !.'::::., � � 

-2 о ю-z 
t -

Рис. 78. ' Оnределение коэффициента 
диффузии с nомощью изменения во 
времени средней концентрации ( Т , <  < Т,) 
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фузии r 4 7] . Для пробы В ВИДе ПрОВОJlОКИ ОПределена СЛедую
ЩаЯ зависимость : 

lg С - Се 
Со - Се 

D 
= - 0 , 1 6 1 - 2, 5 1  -2 t 

ro 

и для пробы в виде шайбы ( r � d) 

lg :0-=.с:е = - 0, 1 6 1 - 4, 28 � t ,  

где с - средняя концентр ация з а  время t ;  со - начальная кон
центрация; Се - конечная концентрация, причем в случае дега
з ации в вакууме  Се = О ;  D- коэффициент диффузии ;  r - р а 
диус; d - толщина .  

Коэффициент диффузии газов в сплавах можно рассчиты
вать также при исследовании внутреннего образования соеди
нений [ 42, 50] (рис .  79) . Рост дисперсионного слоя фиксируется 
металлографически или с помощью измерений микротвердости ,  
или рентгеновского микроанализа .  В этих экспериментах счи
тают, что диффузия металлических компонентов значительно 
меньше, чем газообразных компонентов. Это всегда верно, когда 
атомы газа обр азуют растворы внедрения .  При обр азовании 
соединений внутри образца без одновременного протекания 
внешней реакции металл а м атрицы появ.тiяющая•ся внутренняя 
зона описывается соотношениями, представленными на  рис .  79 
с упомянутыми приближениями [ 50] 

2 Dг с} s2 - __ _ _  _ -
'V с

о ' 
в 

где s - ширина внутренней зоны реакции ;  Dr , Dв - коэффи· 
циенты диффузии газа  Г или металлической добавки В в метал
лической р ешетке ; v - число, эквивалентное образовавшему
ся соединению ВГv ;  с � - растворимость газа в твердом ра 
створе на поверхности ; с �  - начальная концентрация добав
.тiенного компонента В. 

Константу диффузии получают из измерений внутреннего 
трения или упругости r ы ] , а также ма гнитного эффекта после
действия Т 52] . Кроме  того, она связ ана  с константами прони
цаемости газа Р и р астворимости S соотношением D = 
= P/S [ 53] . 

П роницаемость 
Проницаемость определяет количество газ а ,  диффундирую

щего через пластину, если  по обеим сторонам  ее существуют 
ра зличные парциальные давления газа .  Она описывает общую 
реакцию, котор ая состоит из различных этапов, в частности 
доставку газа к металлической поверх�ости, диссоциацию, пере
ход через металлическую поверхность, диффузию в металле, . 
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выход, рекомбинацию и выделение в газовую фазу .  Во многих 
случаях вся реакция контролируется диффузией атомов газа в 
металле . Лучше всего измерения осуществлять в высоком или 
ультравысоком вакууме, причем количество газа , диффундиру
ющее через пластину, определяют волюметрически или мано
метрически. Эти измерения можно проводить как непосредст
венно по изменению давления ,  так  и в стационарном со·стоянии 
при постоянной р азнице давлений r 5з,  55] . Если р ечь идет о 
двухатомных газах ,  которые диссоциируют и диффундируют 
через металл в виде атомов, то поток газа подчиняется соотно
шению 

J = р CV!h - y,J;) F!d ' 

где Р 1 , р2 - давления ; F - поверхность; d - толщина мембра
ны ; Р = Р0 ехр ( -Qpf RT) - константа проницаемости. 

По соотношению P =SD константа проницаемости связ ана  
с константой растворимости S и коэффициентом диффузии D,  и 
поэтому ее р аосчитывают по этим зн ачения·м l r5з] . В нашем 
случае Р имеет р азмерность Уiиллиметр ртутного столба  в сте
пени 1 lz - литр - сантиметр в минус первой степени в секунду 
в минус первой степени (мм  рт. ст. ' 1 • . л. см-1 с- 1 ) ;  это означает, 
что вместе с D,  см2/с, нужно подставить растворимость газа  
S = c"'(p-: мм  рт .  ст. 1 /2 л .  см-3 ( металл ) в противоположность 
только лишь обычным результатам в атомных процентах н а  
корень квадратный и з  миллиметров ртутного столба  

[ % (ат . )/Vмм рт. ст. ] . 

Кинетика выделения фаз 
Кинетику процессов выде.ТJ ения фаз в пересыщенных твердых 

раствор ах изучают измерением свойств, которые преимущест
венно оказывают влияние на содержание газа ,  р астворенного в 
твердом кристалле, и не влияют или влияют в незначительной 
степени на  появляющиеся фазы, такие как п ар а,метр решетки ,  
з атухание колебаний ,  электросопротивление, микротвердость и 
Э . Д . С .  r 1 7, 59,  6 1 -65] . Эдектросопротивление можно определять 
относительно легко и непрерывно при темпер атурах старения, 
так как процессы выделения фаз  происходят постоянно r59, 62, 
63, 65] . Для всестороннего описания процеосов необходимы 
также исследования с помощью оптичес1юй и электронной 
микроскопии ,  позволяющие определить структуру, р а спределе
ние, форму, величину и рост выдел яющейся фазы,  а также 
·возможные промежуточные стадии . 
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Г л а в а 1 8  

О П Р ЕД ЕЛ Е Н И Е  КО Н Ц Е Н ТРАЦ Ий 

1. ИЗМЕР ИТЕЛЬН Ы Е  М ЕТОДЫ 

Волюметрический лtетод 

Волюметрический метод Исследования поглощения газа ме
таллом бы.п введен А .  Сивертсом [ 1 ] .  Этот метод явл яет,ся важ
нейшим способом определения р астворимастей газов i Г2 ] , и он 
может быть использован прежде всего для равновесных иссле
дований металлов с высокой ра створимостью газа в а-твердом 
растворе при низких равновесных давлениях ГЗ] . Из·менение 
давления в объеме ,  н абшqдаемое этим методом во время изме
рения равновесия ,  схе�1апfчно представлено на рис .  80. Сначад а  
и з  бюретки и.'Iи и з  газового дозировочного кр ана в закрытый  
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сосуд впускается определенное количество газа ,  давление под
нимается (время t 1 , давление р 1 ) . При последующем нагреве 
образец поглощает газ ,  и давление в установке п адает н а  !!.р 
до р авновесного значения Р2. что происходит за время t2 . Если  
р авновесное давление более ч ем  на  порядок н иже  исходного. то 
определенное количество газа 
почти полностью растворилось 
в образце. Растворение газа в 
металле соответствует умень- ?= 
шению объем а  газа  в сосуде . � 
При повторном проведении � � 
описанного опыта концентра - � �-i------��r-��---

ция газа в пробе возрастает 
ступенчато, одновременно из
меряется соответствующее рав
новесное давление. Если р ав
новесное давление р� несколь
ко отличается от исходного р , ,  
т о  в образце растворяется не
большое коЛичество газа и 

о 
t -

Рис. 180. К:инетика изменении давления в 
откач�иваемом объеме во время волюмет

рического опр·еделения равновесия . 
1 - р-равновесие 

часть газа , оставшегася в сосуде, необходимо вычесть из общего 
количества газа .  Содержание газа в р асчете на  каждый этап 
равно :  

где М- количест•во газа ,  ад•сорбированное образцом ; V v  и 
Pv - объем и давление во вспомогательном объеме  ( бюретке ) ; 
Vy - откаченный объем установки . В благоприятном случае 
р , � Р2. членом с Р2 можно пренебречь. 

Если с помощью волюметрического метода необходимо ис
следовать процесс чистого логлощения [ 4 ] , что возможно при 
значительно более низких р авновесных давлениях, то nосле 
впуска газа но время нагрева в закрытом объеме давление по
стоянно будет понижаться ,  пока не достигнет величины, срав 
нимой с погрешностыо холостого опыта .  Кинетику логлощения 
газа  металлами можно изучать, если  постоянно восполнять 
количество газа .  поглощаемое с металлом,  и сохранять 
постоянное давление в реакционном сосуде . Р асход газа во вре
мени определяется бюреткой [2] . Для практического nроведе
ния н асыщения рекомендуется между отдедьными этапами эва 
куировать рабочий объем, чтобы получить возможно низкие по 
грешности , появдяющиеся при возр астании попр авок холостого 
хода аппаратуры. Обсуждение дальнейших источников ошибок 
и особенно пр актическое проведение измерительных операций 
представлено в специ альной литературе [2 ,5-9] . В р азличных 
ра ботах точность волюметрического метода кол еблется между 
0 , 1 и 30 % ,  снижаясь д.'Iя ма.т�ых концентраций f2] . 
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Манометрический метод 

П р и  манометрическом методе измеряют изменение давления 
в реакционном объеме , по которому определяют количество га
за ,  выделяемое или поглощаемое образцом во время опыта . Этот 
способ особенно пригоден для систем газ - металл с высокими 
р авновесными давлениями при низких концентрациях газа в 
а-твердом р астворе .  На  рис .  8 1  схематически показано измене -

р 1 

,__ v 
t1 tz 

t -

� 
11 

Рис. 18 1 .  К:ииетика изменения дав
л ения в откачиваемом объеме во 
время определения равновесия ма -

нометрическим методом 

Рис. 182. Изотермы дегазаnии образ- .... 
цов азотсодержащей молибденовой 
проволо�и диаметром 1 мм [ 1 4] при температуре, ос : · 

1 - 1 320; 2 - 11 •595; 3 - 1 790; 4- 1 980 

� м <;; 4 з � 
� � 
� 
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<:3' 
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ние давления во время экспериментального определения состоя
ния р авновесия [ 1 0] .  В момент t1 в закрытый откачанный со 
суд напускают газ до необходимого р авновесного давления р1 • 
После этого образец нагревают до температуры опыта и уста
новления р авновесия между газовой фазой и а-твердым раство
ром. З атем образец охлаждают и от момента времени t2 сосуд 
снова откачивают и пробу дегазируют. Газ ,  растворившийся в 
обр азце во время предшествовавшего р авновесного н агрева ,  
практически полностью снова  выделяется. Из подъема давления 
в сосуде, ч а·сть которого обусловлена холостым опытом ,  мож
но по формуле 

M = Vp i\ p 
( где М - количество выделенного газа ;  Vp - р абочий объем, 
/'ip - подъем давления ) р ассчитать коЛичество газа, ·выделенно
го при нагреве и дегаз ации с учетом холостого опыта ;  с помо
щью этого метода Можно определять содержание газа с доста
точной степенью надежности до 0,000 1 % [ 1 0- 1 2] . Погреш
ность этого метода составляет 1 -20 % r [2 ] , при очень малых 
концентрациях погрешность значительно возрастает. 
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Так как изменение давления во время дегазации в вакууме 
можно легко измерить, то манометрический метод часто ис
пользуют в исследованиях кинетики реакций дегазации {2, 1 3 , 
1 4] .  В р ассматриваемых способах получаемые кривые дегаза 
ции едедует тщательно обраб атывать .  При этом ,  во-первых, 
должно быть соответствие подъема давдения во времени и не
обходимо умножать подъем давления на  объем р абочего про
стр анства .  Во-вторых, можно определить остаточное среднее 
количество газ а в обр азце по общему количеству выделившега
ся в определенный промежуток времени .  В качестве примера 
на рис .  82 представлены в координатах давление - время и 
[ l g (Cfc0 ) ,  t] -изотермы л.еазотирования в системе Mo-N для об
р азцов в виде проволоки р 41 (ё, с0 - средняя и начальная 
концентрация азота ) . 

Аналогичным обр азом в экспериментах по насыщению за 
счет уменьшения давления в з акрытом объеме можно р ассчи 
тать скорость погдощения газа  [ 1 5 , 1 6] . 

Гравиметрический метод 
Во многих случаях иссдедования равновесий или кинетики в 

системах металл - газ происходят с изменением массы образ 
ца .  Д.'lя равновесных измерений наиболее выгодно сначала  на 
греть образец, не содержащий газа ,  в проточной газовой ат
мосфере, пр ичем масса образца фиксируется с помощью микро
весов либо непрерывно при температуре опыта, либо периоди
чески посде  охлаждения обр азцов 1 [ 1 7- 1 9] . Кривые в коорди
н атах изменение массы - время, схем атически представденные 
на  рис. 83 , ко времени t1 достигают р авновесных значений, и 

Рис.  63. Изменение массы образца во 
время rрамметр•ическоrо определения �:::>., равновесия [ \8] с одновременным ис- <::] 
парением мета.п.па (2) и без него ( 1 ) 

концентр ация газа в обр азце может быть рассчитана  по изме
р енной р азности масс  образца .  Кривая 1 отражает случай, в 
котором во время н агрева металл образца практически не ис
паряется, в то время как кривая 2 представлена для едучая 
значительного испарения металла, которо·е р егистрируется как 
дополнительное постоянное уменьшение массы в единицу вре
мени, что и должно учитываться соответствующи·м образом 
. [3 ,  1 8] .  
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Из н ачального подъема кривых, представленных н а  рис .  83 , 
м ож н о  пр я мым способом получить скорость логлощения газа 
обр азцо м ,  не содержащим газа , в зависимости от давления и 
температуры [ 1 8] .  Гр авиметрический метод можно применять 
для исследования реа rщий дегаз ации ,  причем среднее содержа
ние газа в образце учитывается при взвешивании . Гравиметри 
ческий метод особенно пригоден для исследования реакций ,  в 
которых из твердого ра створ а испаряются летучие  соединения ,  
как это имеет место в процессах дегазации во многих системах 
с кислородом Г 20--22 ] . На рис .  84 представлен ход дегазации 

f.g, нг 4 а ' 

о ....___ 
-
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-z о 
<.. ' t; 

� { �t � � � 
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40 80 о 40 80 f, /'1UH 
Рис. 84. Изменение массы образца при дегазации азотсодержащего 
(а) и юнелородсодержащего (б) ниобия. Температура дегазации 

21 00"С 

ниобия [ 20 ] . Здесь ср авниваются крИВt>Iе  дегазации для насы
щенных образцов ( за  время t 1 )  при выделении газовых молекул 
( систем а  Nb - N)  (а) и при испарении летучих соединений (си
стема Nb-0) (6 ) . В случае кислородсодержащих ниобиевых 
образцов, кроме кислорода, в количестве mo2 образец отдает 
также доб авочно и металл т�ь .  Слабоизменяющийся ход кри
вых в начале и конце н агрева  воспроизводит чистое испарение 
мета,J:IЛа ·при  темпер атуре дегазации.  

Гравиметрическое исследование реакций металл - газ 
предъявляет высокие требования к точности и чувствительности 
микровзвешивания и предполагает тщательную р аботу при ис
следованиях [ 1 9] . На это следует обр ащать внимание особенно 
при низких концентрациях газа ,  поскольку м асса газа в образ 
·це значительно меньше м ассы обр азца .  С учетом известных до
пущений можно определять содержание газа ,  фиксировать из 
мене:шя его концентр ации с точностью до нес1юльких десятпты
сячных процента ,  что соответствует примерно 0,5 мкг газа/ 
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/200 м г мет алл а Г 1 8 ] . Кроме обычных весов ,  для взвешива ния 
в об.1 а сти миллиграм мов и микрогр аммов в принциле можно 
использовать магнитные весы Г 23] ,  в которых связь массы об
р азца с системой весов осуществляется электронно управляе
мой м агнитной схемой. Таким образом ,  весы на·стр аивают·ся вне 
реакционной системы,  что особенно важно при исс.1едовании с 
агрессивными газами .  

2. АНАЛ ИТ ИЧ ЕСКИ Е С П ОСОБ Ы  

Для определения содержания водорода , азота ,  кислорода и 
углерода в металлах используется большое число р азличных 
аналитических методов . В ажнейшие методы и гр аницы их точ 
ности приведены в табл. 1 1 . Метод горячей экстракции имеет то 
преимущества, что водороД, азот и кислород могут быть опре-

Т а u д и ц а  1 1  
Способы анализа газов и углерода в металлах 

u '" о: • :;  :s: "  " о о "' "' " 
� � ; ., : ."  

Способы а н ализа  н N о с Q) � Q.. Прим сtr а ния  = Q) -s oto: 
� � 3: "' " '" :; О  О. ;; = � -::х:: "' "' "' t:: ::f u  

Вакуумная экстракция х " х 1 
Экстра·кция в инертном х х х 1 
газе 
Восстановление водоро- х О ,  1 Преимущественно для Cu, 
дом Р·Ь ; оксиды многих метал-

лов не восстанавливаются ;  
масса .:::_ J ,(IO r 

�етод Кьельдаля х 5-0 , 5  -
Сжиrанll!е в 02 х х О ,  l 
Активационный анализ х х х 1 -0 , 00 1  Определяемая концентрация З а В'ИСИТ от ядерных реак-

ций н матрицы ; ИСПОи1ЬЗу-
Эмиссионная спектроско- 1 0  

ются большие пробы х х х х ПИЯ 
Масс-спектрометри я  х х х О ,  1 
твердого тела 
Ионный зонд х х х х 1 0-1 
Ожи-спектрометрия х х /-. 1 00 Анали·зируется повер�ность 

Микрозанд 50-20 
диаметром от 1.0 до ·1 00 мкм х л х Анализируется поверхность 

Инфракра•сная абсорбция 0 , 0 1 
днаметром < 1 м ю11 х х 

1 Толыко для S i ,  Ge 
Внутреннее трение х х х х о ,  1 Образцы в В'Иде проволоки, 

только для о. Ц .  к .  метаа-
лов 
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делены одновр емен но или последовательно один з а  другим .  В 
указ а нно м  случа е и в методах второй группы определяется газ, 
выделяющийся из пробы непосредственно (Н2 ,  N2) или в ре
зул ьта те реакций ( СО, Н20 ) . Эти методы пригодны для абсо
лютного опреде.ТJ ения . Способы обеих первых групп называются 
экстр акционными , или выделительными. Выделяющиеся газы от
дедяются один от другого р азличными химическими и физиче
скимп способами и количественно фиксируются . На практике 
эти аналитические методы наиболее р аспростр анены.  

К третьей группе относятся прямые физические способы ,  ко
торые н азываются по принципу действия .  За исключением ин
фр акр асного анализа и анализа ,  основанного на измерении з а 
тухания ,  эти методы являются весьм а сложными и в настоящее 
время используются как арбитражные для особо ответ,ственно
го анализа .  

Выбор одного из аналитических способов и оценка воз
можностей газового анализа з ависят главным образом от ана 
лизируемого металл а и от предъявляемых требований .  В одном 
случае необходимо получить з а  короткое время анализа хорошо 
воспроизводимые результаты, например ,  при контроле процес
сов плавки и разливки в промытленном производстве, причем 
часто контролируют газ только одного вида .  В этом 'случае же
л ательна максим а.1ьная автоматизация способов. Для научных 
исс.тrедований в системах металл - газ, напротив, требую'Гся 
точные абсолютные значения содержания газа или доказатель
ств а н аличия исчезающе малых концентраций ,  з атраты време
ни и средств при этом не играют роли .  

Отбор и подготовка образцов имеют решающее зн ачение 
[24-26, 97] . При отборе  проб из жидкого металл а н�обходимо 
учитывать выделение газа , происходящее при этом .  Существует 
р яд способов, при  которых содержание газа в про'бе соответст 
вует содержанию га за  в р асплаве [26, 27, 98, 99] . При отборе 
проб из твердого металл а можно получить ложные р езультаты 
по содержанию газа из -за нер авномерного р аспределения его в 
образце. До анализа обр азцы обр абатывают механически, хи
мически или электрохимически, чтобы поверхностF.> их стала 
ровной и чистой [96] . Но из -за этого могут возникнуть ошибки_ 
Например ,  в р езу.тrьтате нагрева при механиче,ской обр аботке 
образец окисляется. Это можно предотвратить, обрабатывая 
образец в атмосфере з ащитного Г?З а .  При предварительной об
р аботке в кислотах многц,_е металлы поглощают водород или 
кислород. Бл агодаря адсорбции газов из окружающей С'РедЫ 
поверхностных загрязнений избежать практически не удается, 
так как даже в высоком вакууме (около 1 0-6 м м  рт. ст. ) ад
сорбционный слой образуется за несколько секунд. Более точ
ные ис-следования влияния поверхностно адсорбированного га
за на результат анализа показывают, что поверхностную кон 
центрацию кислорода можно принять р авной от 1 д о  5 мкг/см2 
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[25] . Это соответствует дополнительному вкл аду в объемную 
конЦентр ацию газ а  порядка 0,0002-0,00 1 0 % ,  что для таких 
металлов, как медь [28] или вольфрам i [ 29] ,  содержащих мало 
кислорода, превосходит обычную объемную концентрацию. По
этому для анализа в области 0,000 1 % используют методы, в ко
торых поверхностное содержание кислорода или н е  анализирует
ся ( измерение з атуханий ,  активационный анализ ) , или можно 
р азличать доли о бъемной и поверхностной концентр ации (на 
пример ,  активационный анализ  различного возбуждения, тем
пературная прогр а:\!ма  при экстр акционных методах анализа ,  
анализ методом Оже электронов ) .  Кроме р азличий между по 
верхностными и объемными концентрациями ,  также необходи
мо принимать во внимание ,  в каких формах существуют газы в 
металле ,  р астворяются ли  они в металлической решетке, nри
сутствуют ли в качестве соединений ( например ,  оксидов)  или в 
виде газовых пузырей .  В большинстве аналитических методов 
определяет·ся газ только в одной или другой форме ( измерение 
затуханий ,  метод Кьельдаля или методы изоляции неметалличе
ских вю1ючений для доказ ательства содержания газов в соеди
нениях 1 [ ЗО] ) .  

Наконец, следует сказать, что только •способы анализа двух 
первых групп ,  дают абсолютные результаты определения угле
рода и газов в металлах .  Это осуществляют с помощью измере
ний объемов или давлений выделяющи�ся газов или с помощью 
гравиметрического определения адсорбции н а  выбранном адсор 
бенте. Также титрование и кулонометрия могут быть использо
ваны для абсолютного определения газа .  Относительные резуль
таты дает анализ с помощью хроматогр афии ,  ма•сс-спектроско
пии, кондуктометрии или инфракрасной абсорбции .  Они требу
ют соответствующей гр адуировки .  Наконец, физические спосо
бы третьей группы позволяют получать только относительные 
данные о содержании газов , причем гр адуировка из -за ошибок 
существующих стандартных проб зачастую з атруднена .  

Способы горячей экстракции 

Характерным для способов вакуумной экстр акции и экстр ак
ции  в инертный газ является выделение газов при высоких тем
пературах в присутствии углерода в соответствии с уравнения
ми реакций : 

[НJме -+ 1/2 н2 ; [Ме Нх] -+  [Ме] + Х/2 н2 ; 

[N]ме -+ 1/2 N2 ;  [Ме Nx] -+ [Ме] + xj2 N2 ; 

[О]ме + Ств -+ СО ; [М е Ох] + Х С тв -+ [М е] + Х СО .  

При этом восстанавливаемый металл р еагирует с углеро
дом, образуя кар бид. Выделяющиеся газы могут быть собр аны . 
р а зделены и количественно определены .  
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После вакуумной экстр акции анализ газа осуществляется 
чаще всего хроматаграфически ·с помощью разделительной ко
лонки и детектора ,  а для  малых количеств газа - масс
�пектрометрически с замером парциальных давлений газа .  Н а 
ряду с этим находят применение манометрические, титрометри 
ческие или кондуктометрические методы, а также метод 
инфракрасной абсорбции . При способах экстракции в инертный 
газ - носите.аь анализируемый газ , увлекаемый потоком инерт
ного газа ,  либо собирается вымораживанием и:Ли адсорбцией з а 
время анализа и в конце концов определяется вышеназванными 
методами .  При чрезвычайно коротком ,времени дегазации может 
быть использован прямой хром атаграфический анализ . Непре
рывное ·опр еделение газа получается в результате интегрирова
ния кривой инфракрасной а бсорбции или с помощью продол
жающихся химических превращений . Возможные способы опре 
деления водорода , азота и оксида углерода даны в табл .  1 2. 

Т а б л и ц а  1 2  
Способы определения rа3ов при горячей экстракции 

Способы определения н2 N2 со 

Измерения давления  или объем а  (с х х х 
учетом отделения  компонентов) 
Кулонометрин х 
Кондуктометрия х 
Инфракрасная  абсорбция х 
Газовая  хром атаграфин (детектор по x t x t x t 
теплопроводности) 
Анализ п а рциальных да влений газов x t x t x f 
(м асс -спектрометрически ) 
Эмиссионная  спектрометрия х х х 

1 Газы определяются IТоследовательио. 

Методы горячей экстракции используют наиболее часто, для 
определения водорода , азота и кислорода, так как они универ· 
сальные и дают результаты в короткое время .  Существует бо 11 ь
шое число приборов, ·созданнЫх для решения различных кон· 
кретных проблем, р аботающих на  основе р азличных экстракци
онных и аналитических методов . Экстр акционная ч асть прибо
ров состоит из высокотемпер атурной печи с графитовым 
тиглем,  а также из откачной, собир ательной и аналитической 
систем.  Создание систем откачки , сбора и анализа газа не 
вызывает значительных трудностей .  Эти системы позволяют лег
ко определять количество газа  в интервале до 1 см3• Экстракция 
газа вызывает определенные трудности , во-первых,  из-за 
природы газа ,  попавшего в собирательную часть прибор а , во-
2 48 



вторых, из-з а степени соответствия газ а ,  попавшего в 
собирательную часть , всему содержанию газ а в образце . Проб 
лемы холостой поправки и полноты экстр акции, а также пред
ложения для практического использования описаны ниже в раз 
д-еле р азличных способов горячей экстракции. 

Способы вакуумной экстракции. Вакуумную э,кстракцию 
осуществляют двумя способами :  вакуумным плавлением и ваку
УМНЫ:-.'1 н агревом. В первом случае образец дегазируется .в жид
ком состоянии, во втором - в твердом .  При э.кстракции вакуум · 
пл авлением [3 1 -34, 24] обр азец нагревают в графитовом тигле 
до точки плавления , далее он либо р аспл авляется вследствие 
о бразования низкоплавкой эвтектики металл - кар бид, либо 
р астворяется во вспомогательной металлической ванне . Для 
правильиости и точности анализа имеют значения следующие 
моменты : а) нагрев тигля и значения холостого опыта ; б )  р ас
плав вспомогательной ванны ; ·в )  растворимость газа  в р аспла 
ве ванны ;  г)  взаимодействие  газа  с конденсатом .  

Тигель на гревают гр афитовой печью ·сопротивления , индук
ционным или электроннолучевым способом , либо пропусканием 
тока . Р анее широко использовали печь сопротивления или ин 
дукционный нагрев тигля, термически изолированного гр афито
вым порошком или фольгой . При этом р асходовали большое 
количество 'Гр афита ,  который должен был быть отдегазирован ,  
что  само  по себе обусловливало даже после долгой предвари 
тельной дегазации значительную холостую поправку. В настоя
щее время используют маленькие графитовые тигли , р ассчитан
ные на  один образец, кото'Рые  нагреваются либо индуктивно 
генераторами большой мощности , либо током .  После тщатель
ной дегазации значение холостой попр авки достигает 1 см3 СОiч 
при температуре анализа .  Дегазация тигля  Щ:>ЛЖНа проходить 
при температурах от 2300 до 2500°С . Ниже этих температур мо
гут вообще не  получиться малые значения холостой поправки .  
Более высокие температуры помогают сократить время дегаза 
ции до нескольких минут. 

С целью создания наиболее благоприятных условий дегаза 
ции используют вспомогательную металлическую ванну. Для 
изготовления ванны используют платину, палладий, железо, ни
кель ,  медь, а также спл авы платина - олово, никель - церий и 
никель-олово. 

Преимущества металлической ванны,  насыщенной углеро
дом,  состоит в быстром растворении образца и существовании 
углерода в металлическом р асплаве для последующе.го взаимо
действия с кислородом ,  н аходящимся в образце. Использование 
железа в качестве материала для .в анны нежелательно, так как  
з а  время р а·боты ванна  становится вязкой вследствие  выде Тiе
ний пластинчатого графита и металлических кар бидов, что при
водит к более замедленному и неполному растворению обра  ' Щ d  
и выдеJ1 ению газа .  Такое состояние стар аются улучшить, до-
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бавляя олово или обновляя  ванну особенно часто при пользо
вании платиновой ванной .  При этом одновременно с анализи
руемым образцом добавляют определенное количество мате
риала  ванны .  Благодаря этому приему анализ идет быстрее и для 
каждого анализируемого образца нужно меньше материала для 
новой металлической ванны.  Посл е  анализа удаляют либо тигель 
вместе с р а спл авом · [ 78-80] , либо р асплав после каждого анали
за и з  ти гля  вращением печи [ 8 1 ,  82] . Малое количество металли
ческой ванны сокращет также время дегазации , что обеспечива
ет более короткое время пребывания образца в графитово� 
тигле .  Обычные р а бочие температуры для анализов с примене
нием вспомогательных ванн из триады железа 1 600- 1 900°С , а 
при и спользовании платины 1 950-2200"С [3 1 ,32] . Рас
плав платины позволяет вести анализ при  более высо
ких р абочих темпер атурах и достигать больших скоростей 
р астворения и дегазации ; дополнительным иреимуществом яв
ляется то . что жидкая платина вследствие более низкой по ср ав
нению с железом растворимости углерода обусловливает мень
шее выделение пластинчатого графита .  При анализе тугоплав
ких металлов наиболее бл агоприятно образование гомогенного 
металлического р аспр ава вместо кар бидов и гр афита [35 ] . Од
нако для всех расплавов характерно то, что отношение анали
зируемого металл а к ·количеству вспомогательной ванны не  
превышает 1 0-,20 %  (по массе) . 

Ра·створимость газа в металлической в а нне, прежде всего 
азота, ч аще всего является дополнительным факторрм для скеп
тического отношения к анализу экстр акционным методом . . 
Растворимость азота расплавами железа ,  насыщенными угле
родом, значительно возрастает при добавке других металлов 
[36, 37] , например хрома ,  ур ана , ниобия, тантала или титана .  
В самом деле, р а.вновесные концентр ации азота при давлении 
азота около 1 0-6 мм рт .  ст. для большинства металлов и спла
вов ·с 1 0 %  (по массе) легирующего лежат в области 2 - 1 о-6-
2 · 10-7 % ( по  массе) [32 ] .  Это означает, что только незначитель
ная часть газа и з  состава обр азца остается в р асплаве, кото
рый не превышает .ошибки определ·ения в области 1 0-� %_ . Кроме 
того , концентрация ·газа , р а створенного в р асплаве, из-за 
выделений карбидов чаще всего еще меньше, чем номинальноt
содержание газа в образде. 

Результаты анализа могут быть непр авильно оценены вслед
ствие того, что составные части анализируемой про·бы конден
сируют·ся на холодных частях аппаратуры и поэтому выделяю
щийся газ может взаимодействовать с конденсатом ( геттерный 
эффект) . Так, оксид углерода сильно взаимодействует с пленка
ми из олова ,  кадмия  и марганца .  Однюю в общем случае это 
может стать источником ошибок только при  анализ-е очень ма
лых содержаний газа .  Благодаря применению закрытых графи-
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товых тиглей ,  например в электродных печах , испарением МЕ:
талла из  тигля можно практически пренеобречь . 

Р ассмотренные положения позволяют видеть трудности спо
соба экстр акции при ва куумном плавлении .  Процессы , проте
кающие во ,время реакций дегазации, до сих пор объясненн 
только частично и кинетика выделения газа зависит как от тер 
модинамических соотношений , так и вида и состава ванны , ра 
бочей температуры , типа насосов . Проведение газового анализа 
требует больших эмпирических сведений об оптимальном соста
ве в анны,  р абочей темпер атуре и времени анализа .  Эти сведР
ния можно получить на специальной установке для соответст
вующих образцов металла с помощью сравнительных ис-следо
в аний или стандартных проб. Для большинства м-еталлов в 
литературе уже есть рекомендации по условиям р аботы 1 [ 3 1 ] .  
Данные по газам в железе и сталях представлены в работе [24] ,  
для ту,гоплавких металлов - в исследованиях [25, 36, 38-42] . 
По анализу водорода и азота во всех м.еталлах в присутствии 
м арганца представ.пены достоверные данные в литературе [ 43] . 
Опреде.пение азота, прежде всего в тугоплавких металлах [ 4 ] , 
сопряжено со значительными трудностями ,  до ,сих пор при ана
лизе ниобия существует ряд невыяснеиных вопросов [ 4 1 ] . 

Вакуумная экстракция при  на,греве [29-3 1 ]  характеризует
ся теми же реакциями дегазации анализируемого образца, что 
и экстракция при п.павл·ении .  Одна&о в этом случае кинетика 
выделения газа опреде.пяется пр.еимущественно диффузией 
р а створенного газа к поверхности образца . Чтобы обеспечить 
кратчайший путь диффузии и связанное с этим более короткое 
В'ремя дегазации, обр азцы должны быть относительно тонкимн . 
Вакуумная экстракция при нагреве испо.пьзуется главным об
р азом для опреде.пения водорода . ИЗ-за высокой скорости 
диффузии водорода в металлах рабочие температуры относи
тельно невысокие :  д.пя же.пеза и ста.пи 600---'l l 00°C , для туго
п.павких металлов IV-VI групп 1 400°С.  При этих температурах 
диффузия водорода преобладает над диффузией азота и кисло
р ода ,  так что эти газы практически не  выделяются в свободном 
виде. Экстра гированный и собранный водород определяется ко
личественно с помощью указанных выше методов. 

В тугоплавких мета.плах - ниобии, тантале, мо.пибдене, 
вольфраме и рении - с  помощью диффузионной эк,стракции оп
ределяют кис.пород и.пи частично азот, причем рабочие темпе
р атуры состав.пяют около 2000°С [29, 35] . Атомы кислорода , 
диффундирующие к поверхности, реагируют .пибо с уг.перодом ,  
испаряющимся из гр афитового тиг.пя, .пибо  с образующимиен 
летучими оксидами .  Таким образом,  эта методика может быть 
использована только для ана.пиза относительно чистых метал
лов [33] . При анализе на  азот образец дегазируют до равно
весной концентрации азота , соответствующей парциальному 
давлению остаточного газа в той части установки , где проис-
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ходит дегазация .  При 2000°С и да:влении азота около 
1 . I 0-6 мм рт. ст. молибден , вольфрам  и рений полностью дег а 
зируются, в то  время как  в ниобии и тантале остается еще р аст
воренным примерно 0,00 1 5-0,0050 %  азота [3] . 

Преимуществом способ а  диффузионной экстракции прежде 
всего является простота применяемой аппар атуры .  Ра бота без 
вспомогательной металлической ванны при относительно низкой 
температур·е, котор ая  позволяет к тому же использовать квар
цевый тигель, дает очень м алые холостые поправки .  В боль
шинстве слуq аев можно определять с помощью пр ецизионного 
ан ализ а ,выделение газа во времени , устанавливать удаление 
га за  с поверхности или из объема обра зца , который можно 
на гревать по определенной темпер атурной программе .  ' Способы экстракции несущим газом . Способ несущего газа  
[ 32 ,  24 ,  44 , 1 08] подобен в акуумной экстракции , поскольку при 
выделении газа протекают аналогичные реакции . О бразцы д ля 
а н ализа  также дегазируются в твердом или р а сплавленном со
стоянии в гр афитовом тигле, причем ч аще используется 
вспомогательный металлический расплав  1 [ 83] , которому сопут
ствуют вышерассмотренные проблемы.  Одна ко выделившийся 
газ постоянно транспортируется газовым потоком при атмосфер
ном давлении к собирательной ч асти , где выДелившийся газ отде
ляется от потока несущего газа .  При опред�лении кислорода, для 
которого этот способ широко используется , выделившийся ок 
сид углерода в большинстве случа·ев окисляется в диоксид уг
лерода ,  а далее собирается и определяется количественно . Для  
этого может быть использова но измерение подъема  давления 
после вымор аживания или адсор бции , кулонаметрический ил и 
кондуктометрический методы . Однако выделенный оксид углеро
да может адсор бироваться также самостоятельно на  специаль
ных охлаждаемых материалах  и далее после десорбции при н аг
р еве определяться хроматогр афически. Непрерывно·е измерение 
содержания оксида углерода в струе несущего газа осуществля
естся с помощью инфра красной адсорбции, причем используется 
интеграция по времени дегазации содержания газа в образце. 

Для определен.!!я а зота приходится разделять газ и произво
дить а н ализ путем адсорбции и десорбции, а з атем газахрома
тогр афическим способом.  При необходимом оборудовании мож
но методом несущего газа проводить анализ н а  водород .  При 
этом дегаз ация обр азца происходит с помощью диффузионной 
экстракции и вьцеляющийся водород несущим газом транспор
тируется через н агретую п алладиевую трубу, через кото
рую он диффундирует в вакуумное пространст·во установки, гд� 
и определяется волюметрически или манометрически . При со
ответствующем устройстве а н алитической ч асти можно опреде
лять одновременно кислород ,  азот, а та.кже водород. Одновре
менное определение всех трех газов при известных условиях 
можно проводить и в том случае ,  если дегаза ция образца про-
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исходит в течение очень короткого времени . Это достигается 
при высокой температуре и непродолжительном нагреве .  Выде
ленные газы анализируются хроматаграфическим путем .  

Преимущества способа экстракции газа методом несущего 
газа ,  который применяли прежде все:го для а нализа кислорода 
в металлах, з аключается в относительно простом устройстве 
аналитической аппаратуры и в возможностях дальнейшей авто
м атизации процесса анализа ,  что уменьшает время анализа до 
1 -2 мин . В качестве несущего газа в большинстве случаев ис
пользуют аргон и гелий . При определении кислорода в качестве 
несущего газа можно выбрать азот. Несущий газ после тщатель
ной очистки подается через соответствующие вентили во время 
анализа через печь в аналитическую часть установки, либо через 
шлюз для  образца и через печь к аналитической части .  Ра зличные 
способы применеимя несущего газа и т·ехника анализ а для ра з 
личных металлов описана в работе [ 32] , а для сталей 
в [ 24] . Способ несущего газа имеет также дополнительные 
преимущества , если исследуются металлы и сплавы , обладаю
щие повышенным давлением пара , которым нельзя пренебречь . 
В этом случае при открытом тигле металл испаряется и возни
кает значительная  опасность взаимодействия  газа с конденса 
том,  особенно для оксида углерода .  Уменьшение испарения ме 
талла в атмосфере н есущего газа позволяет повысить рабочую 
температуру и сократить время анализа . Для проведения пре
цизионного анализа важным является метод подготовки образ 
цов ,  например , с помощью механической зачистки под защит
ным газом. В этом случае обр азец до.1жен помещаться в печь 
под защитным газом .  

Химические методы анализа 
При химических методах анализа всегда  определяется толь

ко один элемент, поэтому их используют тогда ,  когда применени� 
способа горячей экстракции встречает трудности , например при 
анализе азота, а химический анализ ,  например на углерод, 
является наиболее простым . Для определения .кислорода , азо
та и углерода сущест:вуют индивидуальные методы, нашедшие 
широкое р аспространение . Другие способы практического при
менения не имеют и могут быть использованы только в спе
циальных целях. 

Анализ содержания водорода путем сжигания его в струе 
кислорода и последующем определении образовавшейся во;:щ 
имеет незначительное применение, так как экстр акционные спо
собы более быстрые и точные [24] . 

Азот определяют по классической методике Кьельдаля [ 45] . 
Используемое в этом случае р астворение пробы в кислотах с 
последующей отгонкой аммиака основывается на классических 
способах р астворения, например, с применением пероксида нат
рия ,  хромовоки·слого свинца или оксида свинца ,  при катары "\  

25;3: 



азот связывается после выделения газа .  Наряду с этим азо r , 
связанный в нитриды, также определяется путем р астворения 
матрицы и последующего растворения нитридов . [ 24 ] . Иногда 
содержание азота определяют и другими методами [ 1 00, 1 О 1 ] .  

Принцип способа Кьельдаля [24 , 25, 45, 89, 95] состоит в от
делении аммиака ,  образующегося из азота во время процесса 
растворения образца в кислоте. Необходимо при этом ,  чтобы 
ни-гриды были полностью растворены .  Для этого обычно раст
воряют обр азец ·в концентрированной серной кислоте при по
догреве. Для не растворимых в этих условиях нитридов крем
ния и бора и стабильных карбонитридов используют специаль
ные методы растворения . При растворении образца происходит 
дистилляция аммония из кипящего щелочного р аствор а .  После
дующее количественное определение аммиака ,  а следовательно, 
и азота осуществляется либо титрованием соляной или ·серной 
кислотами  ·с применением соответствующих индикаторов, либо 
фотоме-грическими методами ,  причем дистиллят смешивают с 
р еагентом Несслера и измеряют логлощение коллоидного 
комплекса, содержащего аммиак и реагент Несслера , в диапа
зоне длин волн 4 1 0-450 мкм.  Способ Кьельдаля требует преж
де нсего чистых по азоту химических реа·гентов и тщательной 
р а боты на  всех этапах анализа .  Так определяют только р аство
ренный и связанный азот и не учи11ывают азот, находящийся в 
з акрытых порах или молекулярный адсорбированный .  Недостат
IЮМ этого точного абсолютного метода является длительность 
анализа ,  обусловленная процессами растворения и дистилля
ции. Несмотря на  этот недостаток, для большинства металлов, 
в ключая тугоплавкие и прежде всего ниобий, 'существуют на
дежные методики [ 40, 4 1 ] . Аппаратурное оформление метода 
Кьельдаля весьма р а3.t1ообразно, особенно для анализа ·в облас
ти св-ерхнизких концентр аций ; чувствительность и точность ме
тода может быть еще улучшена [ 95] . Методы анализа сталей 
представлены в р аботах [24, 3 1 , 5 1 ] ,  а тугоплавких металлов 
[25 ,  38, 95] . 

Определение кислорода , помимо методов горячей экстрак
ции, проводят также с помощью способа восстановления водо
родом [ 24, 43, 1 02] . Наряду · с этим имеет значение бром-угле
родный метод 1 [ 46, 47] , причем взаимодействие металлической 
части пробы с бромом проходит при одновременном восстановле
нии оксидов углеродом и последующим определением оксида уг
лерода. Имеется метод замещения серой или хлоридом серы, при 
котором определяю11ся образующиеся оксиды серы [ 48] . Для 
определения части кислорода ,  содержащегося в металле, можно 
химически или электролитически изолировать соответ·ствующие 
оксиды и анализировать их [24 , 30, 40] . Кислород в р а сплавах 
железа  и меди определяют также измерением э .  д. с . [ 49, 84, 
1 03] . Активность кислорода при этом зависит от других при
месей . 
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Способы восстановления водородом [24, 43 ] основаны на  
возможности 'Восстановления 'РЯда оксидов металлов при высо
ких температурах водор?дом с образованием воды по реакции 

[Ме О] + Н2 = [Ме] + Н20. 
Э1 от способ используют для благородных металлов, а также 

для анализа кислорода в меди и свинце. Таким же обр азом вос
станавливаются оксиды железа ,  никеля ,  кобальта, молибдена  
v. вольфрама .  Но использование этого метода для анализа 
кислорода в этих металл ах не имеет большого значения .  Метал
льi нагреваются в твердом или расплавленном состоянии в про
точном водороде. Образующийся водяной пар переносится пото
ком водорода в собирательную и аналитическую части установки. 
Там его определяют с по·мощью титрования или непосредственно 
после восстановления водородом измерением давления или объ
ема .  Непрерывное измерение содержания водяного п ара ·в струе 
водорода можно осуществлять с помощью инфракрасной аб
сор бции или детектором по теплопроводности . При этом разни
цу в теплопроводности измеряют по необ�одимости до и поел � 
восстановительной печи, что сокращает очистку водорода и да 
ет возможность определить количество водяного пара ,  обра 
зующегося в результате восстанО'вления. Приблизительное оп
ределение содержания кислорода осуществляют и по измере
нию потерь ма·ссы образца . 

Способ 'Восстановления водородом используется также дл я 
исследования и определения кислорода и водяного пара , адсор
бированных на поверхности металла . Скорость взаимодействия 
водорода с кис.1ородом ,  р астворенным в объеме пробы, опре
деляется диффузионными процессами и водяной пар образуется 
·в результате этого процесса позже. Так как анализ основан н а  
диффузии атомов .кислорода в металле, т о  образцы должны 
быть минимальных р азмеров ,  с тем , чтобы время анализа было 
наименьшим .  Поэтому способ ·восстановления водородом хоро
шо себя зарекомендовал для анализа кислорода в металли 
ческих порошках. При анализах спл авов нужно принимать во 
внимание , что в пр·обе иногда присутствуют трудновосстанови· 
мые оксиды, и тогда результаты анализа могут не соответство
вовать общему содержанию кислорода, Наконец, нужно отме 
тить, что полное определение .кислорода получают лишь тогда .  
:юогда его р а створимость в металле пренебрежимо мала и весь 
кислород находится в форме  оксидов или когда растворенный 
кислород практически полностью восстанавливается при нагре
ве водородом,  т. е. если равновесие реакции 

[О]ме + Н2 = [М е ]+  Н20 
сдвинуто в правую сторону. 

Углерод можно определять с помощью контролируемого окисления образца и измерения образова'Вшегося диоксида уг-
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лерода [ 50-52, 94] . Для этого образец сжигают в проточном 
.кислороде в печи сопротивления или в печи с и ндукционным  
нагревом .  Темпера тур а анализа соста•вляет 1 1 00- 1 30Оос.  Часто 
д.1 я  реакции испо.'lьзуют плавни, которые образуют с оксида ми  
анализируемой пробы легкоплавкий р аспл ав. Ход реакции и 
выделение диоксида углерода ускоряются , а образование неже
лательных летучих оксидов сильно •снижается . В качестве до 
бавок используют прежде всего олово, медь , железо и свинец. 
При индукционном нагреве тугоплавкие металлы сгор ают ужl' 
при температурах 1 500-2000°С , причем экономится д.обавочный 
материал и не образуются летучие о,ксиды [25] . 

Диоксид углерода , обр азовавшийся во время сгор ания и пе
ренесенный потоком кислорода, определяют волюметрически 
или манометрически после отделения с помощью выморажива
ния или адсорбции. В настоящее время прио·брели большое зна
чение экспрессные методы определения углерода с использова 
нием кондуктометрии ,  кулонометрии ,  титрования ,  газовой хро 
м атаграфин и инфракрасной абсорбции 1 [25, 50-54, 94] . 

Физические методы анализа 

Физические методы анализа -являются прямыми процесса};1И ,  
при  которых газы и углерод определяются непосредственно в 
пробе ,  последующее отделение или растворение не  нужно. Ф и 
зические методы не являются абсолютными, при всех аналиJах 
необходимо устанавливать .калибровочные кривые для з ависн
мости между измеренными значениями и содержанием газа в 
стандартной пробе . Такие стандартные пробы существуют для 
многих систем металл - газ ,  но для очень малых .концентраций 
это сопряжено ·с бо.11 ьшими трудностями.  Ниже дано краткое 
описание аналитиче�ких способов, которые пригодны для ряда 
элементов и могут быть использованы для определения газов и 
углерода . В большинстве случаев требуются более высокие из
держки . н а  аппар атуру и больше времени на  определение. Эти 
методы для обычного анализа не применяются , но имеют боJI Ь 
шое значение в специальных исследованиях. При этом многие 
способы ограничены лишь некоторыми металлами или газ ами .  

А ктивационный анализ. Активационный анализ основан  н а  
применении ядерных реакций, п ротекающих при облуч·ении ана 
лизируемого образца нейтронами иJiи другими частицами .  При  
этом образуются изотопы , изучение которых измеряют при и х  
р а·сп аде. Для  определения кислорода , азота и углерода исполь
зуют все три известных активационных метода :  с быстрыми 
нейтронами ,  у-квантами и з аряженными частицами  [25 ,  53 J . 
Вид активирующей частицы выбирают прежде всего в зависн 
мости от того, какую часть пробы .необходимо анализировать 
[ 85] . Быстрые  нейтроны и высОiюэнергетические у-кванты 
имеют настолько бо:1ьшую глубину проннкновения ,  что позволх -
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IOT исследовать весь образец. Если после активации удалить 
поверхностные �слои, то при  последующем анализе определяют 
фактическое содержание газа в объеме обр азца . Ошибки за 
счет газов, адсор бированных на поверхности , в данном случае 
отсутствуют, потому что адсор бционные или реакционные слои, 
возникшие после первого удаления поверхностного слоя, не со
держат активных атомов и молекул . Глубина проникновения 
заряженных ч астиц (фотонов, дейтронов, тритонов , гелия-3 и 
у-ча стиц) даже при  высоких энергиях так мала ,  что только 
газы и углерод на  поверхности или в приповерхностной зоне 
пробы могут активироваться. Поэтому _ активационный анализ с 
помощью заряженных частиц используют для исследования по
верхности. 

Возможности обнаружения при активацианно-аналитиче
ских определениях увеличиваются благодаря множеству изото
пов, бо.1ьшим эффективным поперечным сечениям и сильному 
потоку частиц. В то же время побочные реакции, в которых  
появляются такие же  изотопы или выделяются подобные энер 
гии при распаде, сказываются отрицательно. Возможности об
наружения изотопов уменьшаются также из-за сокращениh 
времени полур аспада изотопов, образующихся в результате ак
тивационных реакций .  Время полу·р а спада изотопов во многих 
ядерных реакциях составляет от 10 мин до 2 ч. Вообще извест
но, что возможности а нализа с помощью у-квантов и заряженных 
частиц при незначительных сод.ержаниях примесей лежат на 
уровне нейтронного активацианнога анализа .  В случае исследо 
вания монокристаллов при активации ·с помощью заряженных 
частиц аналитические значения зависят от кристаллографиче
ской ориентации по отношению к напр авлению п адающего пуч
ка частиц, так как от этого зависит и глубина проникновения .  

Обзор ядерных реакций ,  которые используются при актива
цианнам анализе, представлен в литературе  [ 25, 53-55, 9 1 ] , 
для тугопла1в·ких металлов - [35, 86, 90] . 

Эмиссионная спектроскопия. Эмиссионно-спектроскопические 
методы [24, 3 1 ,  56, 57 , 93] основаны в принциле на экстракции 
из микрорасплава выделяющихся газов с эмиссионно-спектро
скопическим окончанием.  Первичные продукты : ок,сид углерода , 
азот и водород р азрушаются при  высоком нагр еве дуговым и 
искровым разрядом на  возбужденные отдельные атомы, эмис
сия которых определяется количественно с помощью обычной 
дифракционной спектрографии. Возбуждение возникает в ре
зультате дугового р азряда постоянного тока ,  искрового или вы· 
сокачастотного \р азряда .  -

При в·озбуждении дуговым разрядом постоянного тока ана
лизируемые пробы плавятся в полом графитовом электроде в 
атмосфере чистого инертного газа [56, 34] . Благодаря высоким 
температурам происходит быстрая дегазация ;  разумеется, в 
данном случае наблюдаются трудности, названные ранее при 
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использовании методов горячей экстракции для железа и ста
.ri ей ,  главная из которых - в-озр астание вязкости р асплава с 
ростом содержания углерода . Благоприятными факторами я в 
ляются длительное движение расплава в-следствие горения ду ги 
и очень высокие темпер атуры ,  которые под дугой достигают 
3500°С, так что дегазация заканчивается примерно за  60 с .  

Эмиссионно-спектроскопич·еский метод применяют также в 
соединении с обычными установками горячей экстракции [58 J .  
Вьце.'lяющийся при этом газ возбуждается в высокочастотной 
разрядной трубке. Таким обр азом успешно может быть опреде
лен азот, а также кислород в виде оксида углерода .  Кроме то
го, можно анализировать спектроскопически газовые смеси [ 3 1 ] .  

Масс-спектроскопия. Масс-спектроскопический анализ [24, 
25, 591 обладает максимально высокой чувствительностью об
наружения . Для случая определения газов и углерода в общем 
виде можно р ассмотреть ряд препятствий ,  огр аничивающих его 
применение. При этом меt:оде образец используется непосред
ственно в виде электрода и испаряется с помощью высоко
частотной искры . Возникшие при этом ионы анализируются 
м асс-спектрометрически и по потемнению линий на фотопластин
ке определяют количественно содержание газов в пробе с по
мощью стандартных 'образцов [87, 88, 1 04] . 

Результаты могут ·быть искажены из-за  атмосферы остаточ
ных газов в приборе и газов, адсорбированных на поверхности 
проб. Интерпретация спектров з атрудняется также образова
нием летучих соединений ,  если большинство их испаряется с 
неизвестными температурными и концентрационными зависи 
мостями .  Это происходит, например , в случае кислородсодер 
жащих ниобия, танта.tе:а ,  молибдена или вольфрама ,  из которых  
кислород удаляется исключительно в виде летучих ок·сидов [20 ,  
60 1 и независимо от того ,  существуют ли в твердой матрице 
оксиды или нет. В этих системах адсорбированные газы выс'Г) 
па  ют дополнительно !как летучие субок·сиды [6 1 ,  62] . 

Масс-спектром,етричес.кий способ  находит применение также· 
при  горячей экстракции во время плавки в вакууме [28, 64] . В 
этом случае для анализа газовых смесей используют квадру
польный масс-спектрометр , с помощью которого опреде.'lяют 
парциальные давления до 1 0-1 3 :мм рт .  ст . [63] . 

Ионный зонд. В масс-•спектрометрии твердых тел использу
ется ионный зонд [65 , 66] ,  в котором удар ами ионов аргона в ы 
биваются атомы и мол,екулы из поверхности пробы с последую
щим масс-спектр альным анализом . Трудности метода з аклю
чаются во влиянии на  результаты анализа остаточного газа и 
газа ,  расположенного н а  поверхности , а также удаляющихся 
молекул металл - газ. Преимуществом ионного зонда является 
возможность послойного анализа ,  когда происходит последова
тельное стравливание слоя з а слоем металла вследствие ионно
го удара ,  что позволяет получить относительно хорошее пред--
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ставление о распределении газов и углерода внутри п р о 
бы [ : 1 05] . 

Оже- и Jrtикрозондовьtй анализ. Оже-спектроскопия [67, 68] 
основана на анализе энергий вторичных электронов, образую
щихся при электронной бомбардировке пробы и являющих.::я 
характерными для отдельных элементов. Вследствие очень ма 
лых глубин, на  уровне которых появляются оже-электроны, 
анализируются только область в непосредственной близости к 
поверхности и адсорбционные слои. Поэтому каждый оже-спектр 
дает анализ области примерно около 1 00 мкм диаметром . Пос
л е  предварительной обра·ботки поверхности в ультравысоком 
вакууме можно осуществлять оже-анализ содержания компонен
тов в объеме пробы.  Особое преимущества этого современного 
способа состоит в возможности обнаружения легких элементов, 
таких как газы и углерод. Граница обнаружения лежит примерно 
ОКОЛ'О 0 ,0 1 % ( ат . ) . 

В случае микрозондового анализа [69, 70] исследуют рент
геновское излучение, возникающее при ударе электронов о по
верхность образца,  являющееся также характерным для эле
мента .  По мере необходимости полученные аналитические зна 
чения соответствуют области образца < 1 мкм диаметром, при
чем глубина соответствует примерно 1 мкм. Кроме рентгеновс
кого излучения ,  для точного н а,блюдения за образцами привле
кают обратно отр аженные и вторичные электроны. Непрерыв
ным или периодическим анализом образца можно определять 
р аспределение газов . С помощью послойного анализа и выбора 
типичной линии элемента получается непосредственная карти
н а распр�еления элемента на рассматриваемой поверхности 
металла .  В противоположность оже-анализу при микрозандо
вам анализе легкие элементы определяются плохо. 

Инфракрасная абсорбция. Определение внедренного раство
ренного кислорода в силиции и германии возможно благода ря 
измерению абсор бционных полос ·В инфракр асной области спект
ра [7 1 ,  72, 77, 92] . При равной плотности почернения между 
концентрацией кислорода и стандартом существует линейная 
связь, поэтому после гр адуировки пр.и более высоких содержа 
ниях кислорода можно определить очень низкие количества 
кислорода ,  например 0,02 % ( по массе) кислорода в кремнии 
( 77] . Возможно определение углерода в этих двух металлах. 

Измерение затуханий. Содержание газа в кубических гране
центрированных мета.1лах можно установить •с помощью изме
рения внутреннего трения (эффект Снука ) [ 74-76, 1 06, 1 07] . 

При этом речь идет об упругом последействии, которое опреде
ляется р асположением в металле внедренных растворенных 
примесных атомов, вызывающих напряжения (см. также гла
в у 1 5 ) . З атухание при постоянной частоте колебаний имеет прн  
характеристических температурах максимум, свидетельствую
щий о р асположении растворенных газов и углерода . По про-
9 '  З а к . 2 8  259 



порuиоiНIЛЬНОСТИ между наибольшими значениями затуха ния и 

р а с твор е н н ы м  количеством газа можно орредел ить очень :--1 а л ы е 
концентр ации, н о после ранее сдел аннон градуировки прн вы 
соких содержаниях газа .  Граница определения для азота .  кис
лорода или углерода составляет 0, 1 % ( по массе ) ; так как при 
и з м ер е н и я х  затуханий определяется только часть газа , р аство
ренного в матриuе ,  то, ·с одной стороны, отсутствуют ошибки з а  
счет газов, находящихся на  поверхности, а с другой, не учи -

тываются соединения м·еталл - газ , которые существуют в виде 
включений ,  что может иметь значение для р азнообр азных ис
следований .  
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Г л а в а  1 9  
П ОЛ УЧ Е Н И Е  И О Ч И СТ КА ГАЗО В 

t .  ч и,стьiЕ глз ы 
Для исследования систем металл - газ изучаемые газы 

должны содержать минимальное количество загрязнений . Од
нако допустимые загрязнения могут быть очень р азличными п 
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з а висят от изуч аемых систем ,  н аучных проблем и используемых  
методов ана.1иза .  Так ,  например , пр.и исследовании кинетики 
насыщения ниобия или тантала незначительные загрязнения в 
кислороде или ацетилене н е  влияют на  процесс, в то время к з к  
з агрязнения в азоте или метане оказывают большое влияние 
н а результаты опытов. Это объясняется ра зличными значениями 
констант р авновесия реакций , которые для кислорода или аце
тилена очень велики по сравнению с азотом или метаном { 1 ] .  
Кроме  того, в системах газ - металл могут протекать неже.!J а 
тельные реакции, н апример ,  если в кислородсодержащей атмо
сфере н аходятся углеводороды, которые с образцом могут обра 
зовать оксид углерода .  

Получение  газ а  в общем случае не являе11ся ·Са·моцелью, 
так как практически все .газы поставляют·ся в стальных или 
стеклянных сосудах с чистотой до 99,999 % ,  которая вполне до
статочна  для большинства исследований .  Если  в поставляемом 
газе обнаруживают более высокое содержание загрязнений, 
то его подв·ергают очист:ке, р еакционный газ ,можно получать 
также в результат·е термической диссоциации .соединений. 

Для очистки 1газов 'существуют р азличные методы, выбор 
которых зависит от вида газа и загрязнения. Высококипящие 
газы и пары можно вымораживать в ловушках путем конден
сации .  Водяной пар удаляют с помощью осушителей . rнапри
'мер ,  PzOs, Mg (Cl04} 2, КОН] . От з агрязнений газы очищают 
селективной адсорбцией на адсорбе�пах (н апример ,  активи
рованном угле, молекулярном оите при низких температурах) . 
Для очистки ·больших количеств газа используются химичес:юие 
процессы с применением геттеров , которые образуют с загряз
нениями 'соединения или растворы, а также адс.ор'бируют их. 
Эти способы используют для очистки инерт!IЫХ газов. Очень 
чНiстые газы используют в вакуумной аппаратуре, в которую 
соответствующие газы должны диффундировать через н агре
тый полупроницаемый металл. Для этого применяют такие ме
таллы, в которых газы имеют высокую растворНiмость •и  боль
шую скорость диффузии, например палладий и •сплавы палла 
дия  для водорода или серебро для азота. Другое преимущест
ва этого метода з аключается в том, что .путем из1менения 
температуры мембраны или трубки можно менять скорость 
напуска ·газа .  Получение и очистка ·газов описаны в рабо
тах i [2, 3] . 

2. СМЕСИ ГАЗОВ 

Смеси газов используют чаще всего для иоследова'Ния актив
ностей углерода, азота или кислорода ,  в основном прИI:меняют 
смеси СН4+ Н2, СО+СО2, NH3+H2 и H20 + Hz. Активности 
углерода ,  кислорода и азота представлены на рис. 1 1 6- Р 9  в 
зависимост·и от состава смесей 'ПРИ общем давлении 1 а т и для 
р а зличных темпер атур . Другие газовые смеси служат в качест-
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ве восстановительной защитной газовой атмосферы при отЖiиге 
или плавке металлов, например защитный газ Ha+Na. 

Газовые смеси из отдельных компонентов можно получить 
с помощью специальных насосов. Система смешения состоит из 
двух плунжерных насосов ·с общим двигателем 'И с пе
ременной nередачей. Бла .годаря р азличным скоро•стям дейст
вия обоих насосов !Можно устанавливать состав ·смеси от 1 до 
99 % . Смеси, содержащие менее 1 %  компонента и многоком
понентные газовые смеси , получают в результате последователь
ного соединения многих насосов . Другим методом получения га
зовых смесей при нормальных давлениях является р егулируе
мое добавление компонентов •в струю газа по измерению 
скорости потока.  В этом ·случае можно непрерывно устанавли
вать соотношения смеси. Для р аботы в вакууме газы с по
мощью капилляров можно напускать в .смесительный сосуд. 
Соотношения в смеси в ши:роюих границах можно изменять ка
пилляра1МiИ ·С разной пропускной способностью в зависимости от 
различных пред�арительных давлений. В большинстве случаев 
необходимые газовые смеси поставляют в стальных или стек
лянных баллонах. При этом парциальные давления тех газов, 
которые при комнатной температуре могут быть сжижены, 
должны быть ниже р авновесного давления пара ,  потому что 
при !Появлении жидкой фазы состав смеси выбр анных газов 
не 1будет ·соответствовать составу газовой смеси в баллоне. 

Необходимо обращать вним ание на то, что при работе с 
газами •нужно постоянiЮ учитывать ошиб:юи, возни:кающие при 
использовании за.грязненного •газа.  Тр е:буемая чистота газа 
зависит от вида и реа•кционной спосабнос11и ·примесей, величины 
давлений 'И темпер атур э�сперимента 'И конечного давления в 
аппар атуре.  В обычных высоковакуумных установках •С конеч
ным вакуу·мом около 1 0-6 мм рт. ст. при давлении газа около 
1 0-з м м рт . ст. з агрязнения около 0, 1 %  ( по массе) соответству
ют уже области давлений остаточного газа .  При более высоких 
давлениях газа 'ИЛИ в опытах ·С ультравысоковакуумной аппара
турой чистота газа должна  быть соответственно более высокой. 
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Г л а в а 20 
ВА КУУМ НАЯ ТЕХ Н И КА 

И Т ЕХ Н И КА В Ы СО К И Х  ДА ВЛ Е Н И И  

1 .  ,ВАКУУ,М НАЯ И УЛЬТ РАВЫСОКОВАКУУМНАЯ ТЕХ Н,И КА 

Равновесные и кинетические исследования в системах ме
т алл - газ лишь в немногих случаях могут быть проведены при 
атмосферном давлении .  В акуумная и высоковакуумная техника 
находит широкое применение как в научных исследованиях, так 
и при вакуумно -металлур гических способах получения и перера 
ботки металла .  При этом относительно легко достигаемыми яв
ляются давления до 1 0-6 мм рт. ст. ,  получаемые на обычной ап
пар атуре и просто измеряемые. · Скорости взаимодействия с 
остаточной атмосферой при давлениях около 1 0-5 мм  рт. ст. 
ч аще всего малы, но для процессов дег1;1з ации во многих случа
ях  такие давления вполне достаточны. 

В настоящее время исследования проводятся все больше и 
больше в ультравысоком вакууме от 1 0-8 до 1 0-11 мм рт. ст. , в 
котором возможность взаимодействия металла с газом остаточ
ной атмосферы ничтожно мал а .  Время обр азования одноатом
ного адсорбционного слоя н а  поверхности металла ,  р анее сво
бодной от газа ,  составляет при давлении 5 · 1 0-10 мм рт. ст. при 
мерно 1 ч. Однако для реакций дегазации преимущества ульт
равысоковакуумных установок ничтожны, потому что для ма
лых р авновесных давлений дегазация получается очень дли
тельной . [  1 ] .  Однако применение вакуумной техники играет 
важную роль не только в исследованиях, которые проводятся 
при низких давлениях для определения равновесных давлений 
или скоростей реакций ,  но и в эК!спериментах при высоких дав
пениях, так как н еобходимо работать в очень чистых условиях и 
образцы перед опытом следует предварительно отжигать в 
высоком вакууме для удаления газообр азных 'Соединений и под
вергать рекристаллизации.  

Вакуумная аппаратура 
Конструирование и создание вакуумной аппаратуры зависят 

в первую очередь от программы иследований и формы  образ
цов. Для р азмеров откачиваемого объема решающим являет
ся прежде всего форма  обр азцов : длинные в виде проволоки 
или ленты, которые могут нагреваться путем прямого пропуска 
ния  тока при небольтом напряжении, цилиндрические или в 
виде шайб ,  нагреваемые индукционным способом, или р асплав
.пенные. Кроме того, играет роль количество газа, впускаемое 
во время опытов в откачиваемый объем или выделяющееся из 
обр азца ,  а также р абота в проточной газовой атмосфере. При 
волюметрических иЛи манометрических измерениях необходимо 
соизмерять друг с другом массу образца и откачиваемый объем 
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так, чтобы отношение кол ичества газа в обр азце к количеству 
газа в объеме было наиболее бл агоприятным ( см .  гл аву 1 8 ) . 

Для откачки объема аппаратуру выполняют из стекл а или 
металла .  Преимуществами стеклянных систем являются относп ·  
тельно простое их изготовление в необходимой форме ,  гл адкие 
и чистые внутренние поверхности, а в с.1учае создания ультра ·  
высокого вакуума в откачиваемом объеме важным фактором 
является незначительная адсорбция газа на  стеклянных стен· 
ках. В едучае агрессивных газов пр актически отсутствует взаи· 
модействие с материалом сосуда .  Стекло относительно недоро· 
го. Недо·статками стеклянных систем являются хрупкость, осо· 
бенно при механических и термических воздействиях и огр ани
чения д.тiя относительно малых вакуумных объемов.  Создание 
бо.т�ьших металлических аппар атов не вызывает особенных за ·  
труднений .  Преимуществ ами металлических систем яв.т�яются 
значительная механическая стабильность, простота охлаждения 
и н агрева , а также возможность подсоединять и заменять боль· 
шое число широко используемых запасных ч а.стей и узлов ,  та · 
ких как измерите.т�ьные датчики н а  фланцах, н аблюдательные 
окна, вентили ,  вводы для электрического тока и передачи дви ·  
жения. Однако металлические поверхности адсорбируют много 
газа и это создает определенные трудности при во.т�юметриче· 
ских измерениях или при исследованиях в ультравысоком ва· 
кууме. 

Во  многих случаях вакуумную аппар атуру создают ча·стично 
из стекла и частично из мeтa.ri.ri a .  Детальные подробности о кон· 
струкциях вакуумных установок и методах их р асчета можно 
взять из специальной л итер атуры .  При проектировании вакуум· 
ной системы необходимо принимать во внимание прежде всего 
скорость действия насосов. Конечное давление должно дости· 
гаться в р азумное время. Эффективная скорость откачки объе· 
ма при включении насосов должна быть достаточно большой , 
чтобы откачивать газы, появляющиеся в результате десорбции 
и натекания (холостая попр авка ) .  Необходимо учитывать газы,  
выде.'lяющиеся из образца ,  или газы,  напускаемые в ходе экс· 
перимента из проточной атмосферы в объем .  Принимают во 
внимание как специа.'!ьные требования при изготовлении ва ·  
куумной аппаратуры, н апример создание «безмасленного ваку ·  
ума» ,  так и явления конденсации исследуемого газа  в ох.т�аж· 
даемой ловушке, когда невозможно установить необходимое 
давление. 

Насосы и насосные систеАtы 

Д.т�я получения вакуума в пределах от атмосферного давле· 
ния до ультр авысокого ( 1 0-10 мм рт. ст. ) существует большое 
число насосов р азнообр азных конструкций ,  основанных на раз ·  
личных принципах р аботы . Рабочие обл асти некоторых насосов 
представлены на рис . 85. Насосы подр азделяются на С.тiедующие 
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группы : механические, с р абочей жидкостью , конденсационные 
и сорбционные. Принципы р аботы и конструкции представлены 
в справочниках. Выбор насосов и подбор эффективных насос
ных систем з ависит от областей конечных давлений, размеров 
откачиваемых объемов с учетом выделения газа во время опы 
та и от специальных условий ,  например требований к безмасля
ному вакууму. Насосы должны быть выбраны с таким р асче
том, чтобы скорость откачки объема камеры, после ловушки, 
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Рис.  85. Области примен ении различных вакуумных н а сосов : 
1 - ультравысокий ва•куум ; 11 - высокий 
вакуум; /// - средний ;вакуум; I V - фор-

вакуум : 
1 - двухступенчатый ротационный; 2 - на
сос Рутса : а - м а сляный или ртутный ди ф 
фузионный ; 4 - р.тутный пароструйный; 
5 - турбомолекулярный; 6 - сорбциоииый;  
7 - ИСП.!\Р'Ительиый; 8 - •ионно-геттерный;  

9 - криогенный 

блокировочного устройства или вентиля сохранялась в требуе
мых пределах. Магистрали, ловушки и венти.n:и между насосом 
и откачиваемым объемом должны иметь возможно большее 
сечение и короткие соединительные узлы .  При испо.n:ьзовании 
охлаждаемых ловушек необходимо обр ащать внимание на  то, 
чтобы результаты измерений в системах газ - металл не иска
жались конденсацией газа .  

Измерения общего и парциального давлений 

Для измерения давления от 760 до 1 0-12 мм  рт. ст. исполь
зуются приборы, основанные на  р азличных физических измери
тельных принципах .  В большинстве случаев вакуумметры фик
сируют давление в интервале нескольких порядков (рис. 86) . 
При определении давления, как  правило, измеряют общее дав
.1 ение газов и п аров . Во многих случаях показания прибора за -

Р ис. 86. Обласm применении различных при-
боров для измерения давления :  

- -

[ 

- -

1 - ультр .авысокий вакуум; 11 - вi,!сокий ва
куум; /// - средний вакуум; J V- форвакуум: 1 - мембранный вакуумметр ; 2 - компресси
онный манометр (Мак Л еода ) ;  3 - емкостный 
манометр; 4 - м а нометр, работающий по из
менению теплопроводности; 5- альфатрон ; li - манометры (а - с холодным катодом;  б
ионизационный) ; 7 - ионизационные маномет
ры с горячим катодом (а - м а.нометр для из· 
м ерении в области 0, 1 33 Па ( м м  рт. ст. ) ;  б- 70-75 10-12 
манометры различных моделей; в - манометр 

(Байяр·да-Альперта) ;  8 - м а сс-спектрометр 
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висят от вида газа . Корректирующие коэффициенты для раз 
личных газов представлены в табл .  37 для измерительных при
боров, отградуированных по воздуху или азоту. 

При точных из:мерениях давления нужно обращать внима
ние на  ра сположение измерительных датчиков. Давление необ
ходимо измерять возможно ближе к исследуемой зоне , а не ря
дом с откачным патрубком на,соса ,  прямо перед ловушкой или 
у газового впускного вентиля .  Узкие и длинные магистрали 
между откачиваемым объемом и измерительным датчиком ис
кажают з начения давления .  

Для многих исследований вз аимодействия газа с металлом , 
кроме общего давления ,  нужно знать точный состав  газовой 
смеси или остаточной атмосферы . Для этого используют изме
рители парциального давления, которые р аботают по принципу 
м а.сс-спектрометра [2-4] . В этом случае измерительная систе
ма является настолько м алой ,  что ее непосредственно присоеди
няют к в акуумной системе или в-стр аивают в нее. Ионы р азлич
ных м асс и зарядов ч аще всего р азделяют с помощью явления 
р езонанса ионов в электрическом или магнитном переменных 
полях. Данные по параметрам ,  характеризующим приборы для 
измерений парциальt�ых давлений, таких как ширина пика ,  
область масс, наименьшее парциальное давление и область ли 
нейности, представлены в литературе [2 ,  4, 5 ,  1 1 ] .  

При измерении парциальных давлений в основном нужно 
обращать внимание на то, что вероятность ионизации р азлич 
ных газовых молекул р азлична и что они частично диссоцииру
ют в процессе ионизации. Большинство приборов для измерения 
парциальных давлений из-за своей ограниченной р азрешающей 
способности не в состоянии р азделять ионы различных моле-
кул с одинаковыми м ассами .  В большинстве слvчаев ионы СН t 2+ . 
и О2  с м ассой 1 6  не  м огут быть разделены,  так же как ионы 
со+, N t И.11 И с2нt с массой 28. в таких случаях в р езультате 
критической обработки спектра оценивают вклад соответствую
щей массы в долю парциального давления газов. Например, 
присутствие воздуха в откачиваемом объеме, что может ука-
зывать на течь, определяется тем,  что масса 32 (Oi) составля
ет примерно 1/5 от массы 28 (Ni) . Если ,  н апротив, кислорода в 
спектре нет, то пик м ассы 28 указывает н а  оксид углерода ; в 
этом случае почти всегда м асса 44 (СО+) 2 появляется перед 
массой 28 (С02+) . Наряду с этим при наличии оксида углерода 
еще появляются массы 1 2 ( С+) и 1 6 (0+) , в то время как м асса 
1 4 (COZ+) очень маленькая . В случае присутствия N2, кроме 
м ассы 28 (Nt), поя-вляется м асса 14 (N+, N�+). Такие же сооб 
ражения должны быть представлены в каждом отдельном слу
чае. В табл . 38 для быстрой ориентации в некоторых газах 
представлены относитеJiьные высоты пиков для ра зличных м ас
совых чисел . Эти результаты являются ориентировочными зна-
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чениями ,  которые в арьируются на р азличных прибор ах и в р аз
личных положениях в известных границах. Для точного анали
за в каждом случае измеряемые газы должны иметь свой 
спектр . 

Теоретические соотношения и основы расчетов 

Области давлений и единицы давлений. Области давлений в 
вакуумной технике и некоторые их характеристические свойст
ва представлены в табл. 34. Табл .  35 и рис. 1 22 содержат срав
нение р азличных единиц измерения давления. 

Число частиц. Число ча стиц в единице объема n = 9,66 · 1 018X 
Х (р/Т) . Для 20°С n = 3,3 · 1 0 1 6 р, где n в молекулах на кубиче
ский сантиметр ; Т - абсолютная температур а ,  К ;  р - давление, 
мм  рт .  ст. 

Средняя свободная длина пробега. Расстояние, которое про
ходит частица в среднем между двумя столкновениями с другой 
частицей, р авно 

л = --=,.---1-- = 5 82 . 1 о 
-21 I_ 

V2 · 4 n r2 n 
' 

r2 p ' 

где Л в сантиметрах ; r - радиус молекулы, см ; Т - температура ,  
К; р - давление, мм  рт .  ст . ;  n - число частиц, молекула/см3. 

Для воздуха при комнатной температуре спр аведливо Л ::::::: 
::::::: 5 · 1 0-3/р, при этом Л для  воздуха ,  02, N2 , СО, Ar примерно 
одинаковы, для СО2 и Н20 на  30 % меньше и для Н2 вдвое 
бОJJ:ЬШе. Средняя свободная длина пробегов отдельных газов в 
з ависимости от давления представлена в табл .  34 и н а  рис . 1 23 .  
Данные по газакинетическим р адиусам молекул отдельных га 
зов представлены в табл .  32 . 

Число молекул, ударяющихся о поверхность . Число молекул , 
ударяющихся об единицу площади за  единицу времени ,  р авно 

А =  3 ,5 · 1 022 p/VM Т, 
г де А - число молекул - сантиметр в минус второй степени в 
секунду в минус первой степени ; р - давление ,  мм рт .  ст . ; М 
молекулярная ·масса ; Т - абсолютная темпер атура ,  К. 

Масса ч астиц, ударяющихся об единицу площади в единицу 
времени ,  р авна 

t-t =58,33 р }'М/Т, 
где Jl в миллиграммах--сантиметр в мину'с второй степени в 
секунду в мину·с первой степени . 

Врел-tя заполнения поверхности. Это время, необходимое для 
возникновения монослоя н а  свободной от газа поверхности в 
предположении, что каждая ч астица остается н а  поверхности. 
Если для монослоя принять приближенное значение около ЗХ 
Х 1 014 ч астицjсм2, то получается 

т = 8,5 · 1 0-9 УМТ/р ; 
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где т в секундах .  Для воздуха при комнатной температуре спр а
ведливо • � 1 0-6/р. 

Коэффициент реакции - отношение числ а частиц, р еагирую
щих с поверхностью, к общему числу частиц, ударяющихся о 
поверхность. В случае исследования адсорбции чаще всего гово
рят также о прилипающей способности .  

Скорость испарения - число молекул вещества ,  которое ис 
паряется в единицу времени с единицы свободной поверхности  
тел а шш жидкости .  Давление пар а  молекул зависит от  скоро
сти испарения по соотношению 

р = 4,74 · 1 0-25 (vjа) "'(МТ, 
где р - давление пара ,  мм рт. ст. v - скорость испарения ,  мо
лекула . см-2 · мин-1 ;  М - молекулярная м асса ; Т - темпер атура ,  
К ;  а - коэффициент конденсации. При выражении ·Скорости ис
парения G в миллиграммах - сантиметр в минус второй степени 
в минуту в минус первой степени получается уравнение 

р = 2,86 · 1 0-4 (Gja) VТ/М. 

Количество газа. В вакуумной Технике и исследованиях сис
тем металл - газ �оличество газ а  ч аще всего используется , на
пример в случае проводимости арматуры ,  неплотностей , прони
цаемости или растворимости газ а , в виде отношения величины 
давления к объему. При пересчете н а  массу, однако, следует 
учитывать темпер атуру газа .  При нормальных условиях (760 мм 
рт. СТ . ,  0°С ) спр аведЛИВО 1 ММ рт. СТ. · Л = 1 ,3 1 6  смз. 

При пересчете в единицы масс следует 
т = (р V M)!(R Т), 

где т в гр аммах ;  p V  в миллиметрах  ртутного столба - литр : 
R - 62,36 мм рт .  ст. · л . моль-1 · К-1 . Дальнейшие пересчеты пред 
ставлены в табл .  36. 

· Конечное давление. Это самое низкое давление, которое мо 
жет быть достигнуто в вакуумной установке при существующей 
организации откачки. Оно устан авливается из суммы конечно
го давления Рк насосов и потоков газа от неплотностей !н, де
сорбции !д и проницаемости lru деленных на скорость откачки 

_ Jн + Jд + Jп + Р - S Рк · 

Скорость натекания. Величина газового потока ,  которые те
чет через неплотности в откачиваемый объем, определяется из 
объема ,  деленного на увеличение давления в единицу времени, 
мм рт. ст .  · л .  с .-1 •  Возрастание давления, измеренное в вакуум 
ной аппар атуре после прекращения откачки (холостой опыт ) , 
вызывается выде.11 ением газа  из  неплотностей и стенок, а т акже 
м атериалов уплотнения. При этом течь обусловливает постоян-
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ный подъем давления, в то время как выде.1ение газа из стенок 
с подъемом давления уменьшается. Целесообр азно, чтобы не
плотности не превышали 1 0 % скорости откачки насосов .  

Влияние атмосферы остаточного газа. Если нагревать или 
пл авить металлы под вакуумом, то происходит взаимодействие 
их с атмосферой остаточного газа .  Для оценки максимального 
логлощения газа во время вакуумной обработки принимают, что 
все молекулы газа ,  достигшие поверхности металла ,  реагируют 
с ней .  Тогда логлощенное количество газа следует рассчитывать 
из числа молекул , ударяющихся о поверхность, или из их м ас
сы 1-t · Тогда для подъем а  концентр ации �с в пробе спр аведливо 

nг p t F Мме 
� с = 5,8 --

VМг ТГ тме 

где с - концентрация, % ( ат . ) ; р - давление, м м  рт. ст. ; t 
время ,  с ;  nг - число атомов в газовой молекуле ;  Тг - темпера 
тура газ а ,  К ;  М г , Мие - молекулярные м ассы га за  и металла ;  
F - поверхность , см2 ; tnиe - масса метаjzла ,  г .  Для примерно 
го р асчета можно принять Мг = 30, nг = 2, Т г = 300 К, а также 
(F Мие/тме) � ( 1 /d) (Мме/у) ИЛИ 
Мме!У � 1 0 (у - плотность, г/смз ; 
d - толщина пробы, см )  и тогда 
получается для подъема концентра 
ции i f l ] 

� с = p t;d. 
Рост концентр ации, р ассчитан

ный по этому уравнению, дает мак
симальные значения .  Чаще коэффи
циенты реакции, особенно при низ
ких температурах, оказываются ни
же 1 .  Вообще для толстых образцов 
можно пренебречь ошибкой, возни
кающей вследствие  логлощения ос -

Uoi! 
JOcym 
tcym 
t ч  
1f1UH 
те 

ш -в ю-'� 10° 
р ,  тззпа(11t1рm.сm) 

Рис. 87.  Максимальное поглощение 
газа пластиной различной толщи

ны, �c� I% (ат . ) : 
таточного газа , однако для тонких 1 - roo А; 2 - 11 м.км ; з - о , I  мм; 
обр азцов происходит очень быстрое 4 - I см 
возрастание концентр ации газа .  Из рис. 87 можно определить 
время ,  достаточное для подъема концентрации на 1 %  ( ат. ) в за 
висимости от давления, как это следует из упрощенного уравне
ния { 1 ] . 

Влияние значения холостого опыта. Если исследования ме
талл - газ проводятся в закрытом откачиваемом объеме ,  на 
пример в случае насыщения, контролируемого по изменению 
объема ,  то необходюю принимать во внимание подъем давле
ния, обусловленный значениями холостого опыта ,  о статочного 
газа  и логлощения газ а образцом. Во  время опыта давление ос
т аточного газа возрастает до значения PL = 'QLt/ Vy ( QL - значе-
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ние холостого оnыта,  мм  рт. ст. · л · с-1 ; t - время опыта ,  с ;  Vu 
величина откачив аемого объема установки, л ) . Тогд а м а кс и 

мальный n одъем концентра ции,  при коэффициенте р е а кции 1 
опр едел я ется с помощью ур авнения 

пг рL ! F Мме d c = 2 9  --
' УМг Тг тме 

которое п о сле упрощений принимает вид dc � ( 1/2 ) (pLt!d) . 
Эта оценка предполагает, что общая атмосфера остаточно

го газа или общая величина холQстого опыта зависит от вида 
газа ,  участвовавшего в поглощении .  Д.11я точного опр еделения 
роста давления необходимо принимать во внимание зн ачитель
но меньшие парциальные давления и соответствующие коэффи
циенты р е а кци и .  Кроме того, уменьшается логлощение газа  з а 
счет поверхностных слоев или диффузии газа в металле ,  т ак что 
фактическое количество логлощенного газа меньше вычислен
ного значения. 

Литературные источнш,;и 

Сведения о теоретических основах вакуумной техники, пр актическом соз 
дании откачиваемых объемов, насосах и измерительных приборах,  а также о 
м атериалах приведены в следующих работах. 

Вутц М. Теория и практика ва�уумной техники . [ ! 3] .  Обстоятельно рас
смотрено измерение общего давления, парциальных давлений,  процессов те
чения газов, а также описаны р азличные насосные системы и связанные с 
ними проблемы .  Все разде.'lы содержат теоретические и практические осно
вы.  Этой цели служат расчеты,  примеры из промышленной практики, ссылки 
на  лrrтературу, а также раздел об экспериментальной технике, в котором 
из.!Jага ются сведения о материалах и конструкциях экспериментальной тех
ники по  вакуумным аппаратам для р азличных интервалов давлений. 

Лиилье К и Яакель Р. Справочник по вакууму фирмы «Jlейбольд 
Гере ус» ' [6] . Кроме основ вакуумной техники, дано описание некоторых на 
сосов и измерительных приборов, ультр авакуумной техники, а также много
численных элементов вакуумных установок. Приведене чрезвычайно много 
формул, таблиц, номограмм и рисунков по кинетической теории газов и про
цессам течения их, рассмотрены свойства металлических и неметаллическнх 
м атериалов, уплотнителей и масел (физические и механические свойств а ,  
давление насыщенного пара ,  проницаемость газов и газовыделение) . Эспе В. и Кнолль М. Материаловедение высоковакуумной техники [7] . 
Приведены многочисленные данные о получении ,  свойствах, переработке и 
применении металлов, стекла,  м атериалов для уплотнений и специальных 
веществ, а также газов и паров .  Изложены сведения о катодах, гетерирую
щих электродах и вакуумплотных соединениях (их свойства и техническое 
применение ) . 

Грин Г. В. Расчеты и конструкции .малых вакуумных систе�оt [8] . Ос
новное внимание сосредоточено н а  детальном описании конструкций и прак
тическом использовании малых в акуумных аппар атов. Содержатся сведе
ния о металлических и стеклянных аппаратах (составные части соединений.  
техническое изготовление и арматура ) , вводы для электрического тока , до
полнительные вводы. а также методы нагрева и испарения в вакууме.  Крат
ко изложены важнейшие формулы для вакуумных расчетов, насосы,  измерн
те.1Ы!Ые приборы и арматур а .  · 

Деннис Н. Т. iH. и Хеппель Т. А .  Расчеты вакуу�оtных cucтe�ot - [9] . Крат
ко 11 наг.1ядно описано введение в газовую кинетику н физику вакуума ,  ва -
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куумные насосы, составные части и измерительные методы вакуум н ы х  с и 
с т е м .  Особенный упор сделан на практическом аспекте, а также на источ 
никах ошибок различных nриборов . Рассмотрено практическое применсине 
откачиваемых объемов, насосных систем и методов течеискания. 

Банш Р. Ф. Техника исследования .металлов, т. I ,  ч .  I : [ 1 1 ]  - описывает
ся вакуумная техника с учетом применения ее в исследованиях с мет алла 

'.! И .  Представлены nр актические данные о конструировании и создании ва 
куумной аппаратуры (основы, насосы, измерительные приборы, материааы и 
арм атура ) . 

Дэш.ман С. и Лафферти Д. М. Научные основы вакуумной техники 1 [ 1 О] .  
К:ромс подробного изложения газокинетической теории,  теории тече н п я  га
зов,  вакуумных насосов и nриборов для измерения д а в л е н и я ,  эта к н п г а  со
держит подробные сведения об адсорбции газов н а  т в е р д ы х  тел а х ,  а кт а в ир о 

ванном угле и силикатах, о газах и металлах ( р аствор и м ость. п р о н и ц а е 
мость и дегазация) , о гетеряровании газов, д а в л е н и и  паров и скоростях ис
парения,  а также о давлении диссоциации оксидов , гидридов и нитрид.ов . 

Тренделенбург Е. А .  Ультравысокий вакуу.м [ 1 2 ] . О п и с а н ы  осо бенн ост и 
Уi!ЬТр авысоковакуумной техники, измерительные метод ы ,  м ето :J.Ы о т к о ч 1ш ,  
проблемы конструкций и источники ошибок. Ук а з а н ы  м н огие п з го т о н н т е л н  
вакуумных приборов, что дополняет рассмот ре н ные в ы ше п р и н ц и п ы  н п р о б 
лемы получения и измерения вакуума, о с н о в ы  р асчета,  а также исп о.lьз о в а 
ние его  в промышленности . 

2. ТЕХН И КА В ЫСО КИХ ДАВЛ Е Н И И 

Основные проблемы в создании аппар атуры для исследова 
ний при высоком давлении возникают при конструировании 
объема .  в котором получается высокое давление, при осуществ 
лении вводов тока для измерительных целей и н агрева проб, 
при р азмещении наблюдательных окон и выборе необходимого 
уплотнительного материала ,  получении необходимого давления 
и измерения его. Баллоны, в которых создается высокое давле
ние, должны иметь толстые стенки и малый объем .  Толщина 
стенок большинства цилиндрических автоклавов для давлений 
до 1 000 ат составляет примерно 2-4 см и до 6000 ат - 8 см. 
Часто баллоны для высокого давления дел ают ·с более тонкими 
стенками ,  но состоящими из двух цилиндрических 'стенок или с 
добавочными вспомогательными плитами .  В качестве материа 
лов используют высокопрочные стали или сплавы. С конструк
тивными подробностями,  н апример устройством вводов электри 
ческого тока и н аблюдательных окон, можно познакомиться в 
литературе [ 1 4- 1 7] . При высокотемпературных эксперимен
тах целесообразно предусмотреть охлаждение оболочки сосуда ,  
где проводятся опыты при высоком давлении .  Нагрев стенок 
автоклава предотвр ащается с помощью · изолирующих материа 
лов таких, как гр афитовый войлок, стекловата или керамика. 
При этом снижается свободная конвекция газа .  В качестве уп
.1отнительного материала  используют обычные металлические 
уплотнения или кольца из  пластических м атериалов [ 1 8] . Уп
ругие уплотнители имеют те преимущества ,  что они берут на 
себя в случае непредвиденных повышений давления функции 
вентиля безопасности . В качестве примеров можно назвать ав
токлавы среднего и высокого давления на 30- 1 000 ат с объе-
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мом от 3 до 400 смз [ 1 4 ] . В автоклавах, рассчитанных на  6000-
30000 а т, объем составляет от 1 до 40 см3 [ 1 6] .  Автоклавы для 
р аботы с р асплавами описаны в р аботе [20] . 

Высокое давление получают либо сжатием газа [ 1 6] , либо 
нагревом образца или специального элемента до темпер атуры 
опыта [ 1 4- 1 6] , причем с ростом температуры давление увели
чивается в два - три раза .  Достижение давлений, которые  мо 
гут значительно превышать давления в баллоне, приводит к 
тому, что газ конденсируется в ловушке, охлаждаемой жидким 
воздухом, при давлении "' 200 а т, а после отключения баллона  
снова может нагреваться . Измеряют давление обычными мано
метрами или тензометрическими устройствами на натяжных 
болтах [ 1 4 , 1 7] . Обр азцы нагревают чаще всего внутри трубы 
или тигля из металл а ,  гр афита или керамики, нагреваемых при 
прямом прохождении тока или з а  счет нагревательных уст
ройств [ 1 4 ,  1 7] .  Исследуемые образцы могут н агреваться путем 
прямого пропускания тока . Г J 9] . В качестве токавводов могут 
служить, кроме специальных токавводов [ 1 5 , 1 7] , также кожух 
и крышка автоклавов, если они электрически изолированы, на 
гревательная труба ,  обр азец, сжатый м\:щду ними .  Измерение 
температуры осуществляют в большинстве случаев пирометриче
ски через кварцевое окно, причем необходимо учитывать погло
щение излучений горячим газом .  При темпер атурах ниже 
1 500- 1 600°С можно использовать пл атина-пл атинародиевые 
термопары [ 1 4 , 1 5 , 1 7] . 
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Г л а в а 2 1  
НА ГР Е В И И З М ЕР Е Н И Е Т ЕМ П ЕРАТУР Ы 

1 .  НАГРЕВ В ТВ Е РДОМ СОСТОЯ Н И И  

Косвенный нагрев. В печах сопротивления различных типов 
можно получать температуры до 2400°С. Примерно до 1 800°С 
как в защитном газе ,  так  и в вакууме используются спиральные 
или стержневые нагревательные элементы . Для темпер атур вы
ше 1 800°С нагревательные  элементы выпол няют в виде л ент, 
проволоки или трубок из  тантала .  молибдена или вольфрама .  
Эти  элементы р аботают в среде з ащитного газа или  в вакууме ,  
чтобы исключить взаимодействие с кислородом ,  азотом ,  угле 
водородами и водяным паром .  Косвенный нагрев в исследова
ниях систем газ - металл пр актически использует-ся только до 
темпер атур ниже 1 200°С . В этом случае принимают во внимание 
взаимодействие образцов в кварцевых или кер амических трубах 
с выбранным газом, такие образцы можно дегазировать с целью 
гомогенизирующего отжига ,  р аспл авить или нагреть в эвакуи
рованных стеклянных или кварцевых ампул ах. Исследование 
без отделения реакционного пространства от нагреваемого 
возможно только в виде исключения из-за взаимодействия на 
гревателя и з ащитных приспособлений с газовой атмосферой .  
Кроме того, продолжительность косвенного нагрев а  получается 
относительно большой. 

Прямой нагрев. Если  исследуемые обр азцы изготовлены в 
виде проволоки или ленты,  то можно использовать нагрев 
прямым пропусканием тока, что позволяет достигать темпера 
туры несколько ниже темпер атуры плавления металла .  В то 
время как нагревают-ся образцы, стенки откачиваемого объема 
охлаждаются. В данном случае необходимо принимать во вни
мание снижение температуры к концам обр азцов, помещенных в 
водаохлаждаемых электродах.  Это играет особую роль при 
насыщении обр азцов с фиксацией _ объема и давления, потому 
что в холодных зонах устан авливается другая концентр ация 
газа по ср авнению с изотермической зоной, причем в этих зо
нах наблюдаются либо повышенные,  л ибо поиижеиные концент
р ации газ а .  

Расчеты изменения температуры и особенно концентрацион
ных профилей вблизи з ажимов связаны со значительными 
трудностями ,  потому что необходимо знать электропроводность, 
теплопроводность ,  потерю  энергии при излучении ,  а также 
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скорости реа кций и состояния р авновесий протекающих реакций 
газ - металл в функции от температуры [ 1 -3] . Эксперимен
тао'lьное определение температурных и концентр ационных по
терь в большинстве случаев может быть проведено относитель
но просто. Температурный профиль выше 800°С определяют 
пирометрически, если на  образце н анесена м аркировка Г4 ,  7] , а 
концентрационный профиль - измерением микротвердости 
Г 5-7] . К оценке этого можно привлекать также известные  
р авновесные соотношения давление - температура - �онцент
рация Г 4] . Ча.сто при исследованиях насыщения или р авновесия 
вводят так называемую «длину насыщения», р авную длине об 
разца , когда насыщение происходит гомогенно по всей длине .  
Графическое изображение длины насыщения и связанных с 
этим концов образца представлены на  рис .  88 для двух р азлич -

+ 1 ! �[- Jl. 1 1 '-' 

1 1 ' 
2 ------1 1 LE 1 2 1 

---1 3 f-- 3 
а 

Поропеrпры оd(lозцо о 

Рис.  88. Определ ение длины н асыщения образца:  
а - н иобий, ра вновесие в N2, � Н < О ;  б - тантал,  ч истое насыщение в 02, значитель

н ая температурная за·виснмость скорос11и н асыщения ;  1 - зона постоянной температуры;  
2 - длина  насыщения образца, (L-2L Е ) ; 3 - длина закрепленного образца  (L) 

ных случ аев изменения концентраций . При этом определяются 
уменьшение и возможное обр азование максимума на концентра 
ционной кривой в зависимости от темпер атуры равновесия и 
скорости реакции в различных системах металл - газ .  Простая 
методика определения длины н а,сыщения состоит в исключении 
конечных зон ,  что достигается применением двух образцов с 
ра зличными длинами зажимов при всех прочих равных усло
виях .  Различия в измер,яемых величинах, например увеличение 
сопротивления или реа гирующего объема газа ,  дает непосред
ственно разницу д.1 ин  образцов . Тогда из этой связи и общего 
изменения измеряемых величин получается длина н асыщения ,  
которая з ависит от темпер атуры опытов и выбр анной системы 
металл - газ .  Для р азличных размеров образцов можно пере
считать конечные участки один з а  другим в соответствии с ур ав
нением [ 1 ]  

Lp � усечение;Периметр . 

Итак, ошибки, обусловленные уменьшением темпер атуры 
вбоlЩШ охлаждаемых концов образца ,  тем меньше, чем бо.1ьше 
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длина и меньше диаметр или толщина исс.1 едуе:vrых .. о бразцов н 
выше темпер атура опыта . На  рис. 89 показ ано влияние  на  р е 
зультаты р авновесных и кинетических исследований концов 
обр азца для некоторых систем вьюокотемпер атурных металлов 
r 4,  6, 9J .  

Рис. 89. Длины наконечников L Е �браз

цов в виде проволоки н екоторых систем 
тугоплавких м еталлов: 

1 - Nb-0, н асыщение,  диаметр образца 
2,0 м м ; 2 - Mo-N, равновесие, ди а м етр 
образца 0,5 мм; 3 - Nb-N ; 4 - Nb-0; 5 -
Та- О ;  б - V-0 ; 7 - Zr-0 ; диам етр об -

р азцов 0,5 мм 

На концы образца можно не  обращать внимания ,  если в ис
следовании используется только его ча-сть, р асположенная 
внутри  зоны постоянной температуры,  и не  нужно оценивать 
общее количество прореагировавшего газа .  Это тот случай ,  
когда концентр ации посл е  опытов определяются аналитически 
или в результате изменения свойств. Особенно просто это осу
ществляется во многих случаях при непрерывном определении 
концентр ации газов во время опыта путем измерения удельного 
электросопротивления, если известно соотношение между кон
центрацией и сопротивлением при температуре опыта r 1 0- 1 4] . 

Индутщионный нагрев. При индукционном нагреве [ 1 5 , 1 6] 
теплота возникает непосредственно в обр азце и вследствие  
этого он н агревается . В цилиндрических индукционных катуш
ках можно нагревать цилиндрические образцы или в виде 
шайб .  Шайбы могут иметь форму, значительно отклоняющуюся 
от идеальной формы круга ,  при этом возникают значительные 
темпер атурные гр адиенты внутри обр азца .  Так как исследова 
ния обычно проводятся с относительно м алыми образцамп  
(d< 1 см ) , то для индукционного н агрева р екомендуется вы
бирать частоту в интервале от 200 кГц до 1 ,5 м Гц ,  широко 
применяемую в л амповых генератор ах. Для потребляемой мощ
ности электромагнитного перемениого поля соответствующую 
роль игр ает глубина  проникновения электромагнитного поля 
( скин-эффект) . Она  з ависит от удельного электросопротивле-

ния р ( мкОм · см ) ,  относительной проницаемости J.t, которая в 
большинстве случаев равна 1 ,  и от частоты 'У ( Гц) по соответст

вующему соотношению 
() = 5,03 'JI p/(.t "У ,  

где 6 в сантиметр ах. На рис .  1 24 представлена глубина проник
новения в з ависимости от частоты и удельного электросопро-

277  



тивления для неферромагнитных металлов .  Для з аданной 
потребляемой мощности необходимо достигать н аибольшей 
глубины проникновения того же порядка, что и диаметр образ 
ца .  В нутренний диаметр индукционной катушки должен быть не 
на  много больше, чем диаметр обр азца .  Цилиндрический об 
р азец в большинстве случаев на гревается не  совсем р авномерно, 
как это показано н а  рис .  90 [ 1 7) ; однако в дальнейшем нерав 
номерность сокращается з а  счет теплопроводности и ею можно 
пренебречь. 

о 

D l  о 

Рис. 90. Влияние высоты индукционной катушки и зазора на распределение теп
ловой энергии при индукционном н а гр еве  полого цилиндра [ 1 7] 

Экспериментальные образцы ц�лесообр азно подвешивать в 
центре индукционной катушки в виде очень тонких проволок 
( н апример ,  0 ,2 мм диаметром ) , которые либо обр азуют корзи
ну, либо протягиваются через индукгор . Таким образом,  потери 
тепла в результате подвески провелоки очень незначительны .  
В большинстве случаев в качестве м атериала подвески исполь
Зуют матери ал образца ,  а также тугоплавкие металлы, напри
мер вольфрам .  При известных обстоятельствах можно исполь
зовать образцы на  тонких металлических или керамических 
штифтах. 

Нагрев с помощью электронного луча. При электроннолуче
вом нагреве на образец н аправляют [ 1 8 , 1 9] ускоренные элект
роны, кинетическая энергия которых превращается при соуда 
рении в тепловую. В противоположность другим способам 
нагрев электронным лучом дает возможность концентрировать. 
высокую темпер атуру на очень маленьких поверхностях. При
менение электроннолучевого на грева при исследованиях реак
ций газ  - металл имеет тот недостаток, что нагретый катод 
может реагировать с газовой атмосферой и при давлениях выше 
1 о-з мм рт. ст . электроны сильно отклоняются от начальной 
тр аектории .  

2. И ССЛ ЕДОВJ\Н,ИЯ 1С  РАС ПЛАВАМ И 

Плавление в тигле. Если металл косвенным или индукцион
ным подогревом р асплавить в кер амическом тигле ,  то, с одной 
стороны, ср азу же начинается взаимодействие между распла
вом и материалом тиг.Jiя ,  с другой стороны, в реакциях газ 
металл принимает участие относительно малая свободная по
верхность расплава , что может замедлить установление р авно
весий .  Небольтое сокращение времени реакции может произой
ти при индукционном нагреве благодаря электромагнитному 
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движению ванны или в том случае ,  когда газ проходит через 
р аспJiав .  В обоих случаях 1юрректное исследование кинетики 
невозможно, потому что не существует четких у�словий опыта . 
Для исследований в тигле  используется только косвенный метоJ. 
нагрева . Однако выше 1 800°С практически все материа.'IЬI 
тиглей взаимодействуют с р аспл авами ,  но и при более низких 
температурах возможны р еакции между тиглем и распл авом .  
В табл .  1 3  представлены допустимые температуры для различ 
ных огнеупорных м атериалов, причем можно только предпо.п а
гать, что между р а�сп.п авом и тиглем не происходит взаимо
действия . 

Т а б л и ц а  13  
Свойства материалов для тиглей 

"' ::!! "' ::!! ., � ., :с = :с = � " :с 
Гсрметич- Матери ад <11 :с 

Матери ад ., .; � · � u .s .;  "' · "' Герметичность тигля >: 01  ность тигля 0: 01  � � �(,) ... .. � : �о .. ..  � .; u  � .; u � 01 »"-!: о  t:: OI .: ..: !: о  :.: -

Si02 1 750 1 200 Очень хоро- В е О 2550 2 1 00 Хорошая 
ша я 

MgO 7200 1 600 Низкая Th02 3000 2200 :1' 
Zr02 2700 2300 Низкая по-

ристость 
АI2Оз 2050 1 900 Хорошая с - 2300 Низка я 

Капельная плавка. Чтобы избежать взаимодействия с тигл ем , 
а также р асплавить тугоплавкие метал.пы ,  можно применять 
частичное п.павление  металла на  поверхности индукционным 
или электроннолучевым нагревом : [20 ,  2 1 ] .  Расплавленная 
капля, как это показано н а  рис. 9 1 ,  висит на  нижнем конце 

U � ir0o o o 
о о о о . о о о о 

о о  а о о tf 

Рис. 91, Вид расплавленной зоны пр.и иссл едовании ре
акций газ - металл 

твердого металлического обр азца а или р авномерно располага 
ется на подставке б. На этом рисунке представлен индукцион
ный нагрев, однако может быть использован  и электроннолуче
вой .  При висящей капле а с индукционным н агревом форма  
катушки одновременно определяет силу, действующую на  р ас
плав .  В большинстве случаев верхняя часть пробы находится в 
охлаждающем устройстве. При электроннолучевом нагреве 
можно р асплавлять каплю в водаохлаждаемом медном тигле  в .  
Все эти опособы обладают тем недостатком ,  что в расплаве 
возникает градиент температур . В случаях а и б температур а 
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на  поверхности лишь несколько ниже температуры плавления 
металлов, и условия опытов становятся неопределенными из - з а  
температурных градиентов и больших количеств на гретых масс 
твердого металла .  Для многих экспериментов используют 
плавку капли металл а в с помощью электрической дуги .  

Канальная плавка. Соотношения становятся н аиболее бл а 
гоприятными ,  если обр азцы плавятся током высокой ч астоты в 
водаохлаждаемых каналах ,  медных или серебряных [2 1 ,  43] , 
как это показано на  рис .  92. С помощью индукционной катушки 

Рис.  92. Канальная плаsка с индукцион
ным н агревом :  

1 - индукцион н а я  к атушк а ;  2 - образец ; 
3 - канал 

Рис.  93. Плавка металла во взвеш ен
ном состоянии 

в кан але и образце индуцируется ток, который в плоскости 
образца направлен в противоположную сторону, благодаря чему 
возникает отт алкивающая сила между образцом и кан алом и 
расплав поднимается в канале. Это значительно снижает тем 
пер атурный градиент, вследствие чего р асплав хорошо переме-
шивается ; температуры пр а ктически не огр аничены .  . 

Плавка во взвешенном состоянии. Принцип плавки во взве
шенном состоянии основа н  н а  том, что в металлическом образце 
электромагнитным высоiюч астотным полем индуцируются токи, 
которые н агревают металл и вызывают появление отт алкиваю
щих сил. В и ндукторе специа .7JЪной формы эти силы так велики ,  
что они поднимают образец, который нагревается во взвешен
ном состоянии  (рис .  93) . Действующие силы и мощность поля 
и ндуктора для плавки металл а во взвешенном состоянии 
определяются следующими величинами : удельным электросо
противлением, м агнитной проницаемостью, массой и р азмерами 
обр азца ,  формой индуктора ,  а т акже ч астотой и силой тока . 

При . индукционном н а греве решающую роль игр ает отноше
ние р адиуса пробы к глубине проникновения индуктируемого 
тока .  При практическом и спользовании названные величины 
согласуются между собой . Основна я  проблема организ ации  
плавки во взвешенном состоянии з аключается в том ,  что  дейст
вующие силы и мощность являются не . регулируемыми ,  а вза -
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имозависимыми .  Обе указанные величины определяются током 
катушки . Размер р аспл ав.;т яемого образца в значител ьной мере 
з ависит от поверхностного н атяжения металла  · [ 25 , 26]. Преи
мущества способа состоит в том, что металл может быть р а с
плавлен без взаимодействия с тиглем в вакууме или в газовой 
а тмосфере, весь обр а зец имеет одинаковую температуру и 
состояние р авновесия достигается относительно быстро, так как 
вся поверхность может реагировать с газом . Основные  проблемы 
плавки во взвешенном состоянии обсуждаются в л итер атуре 
[22-29] , а использование  для изучения систем металл - газ 

в р а ботах [30-35 , 42] . 

3. ЗАКАЛ ОЧН Ы Е  С П ОСОБЫ 

Обычно в конце исследований систем газ - металл образцы 
закаливают, чтобы предотвр атить протекание реакции в некон
тролируемых условиях или подавить выдел ение ч а стиц при 
низких температурах .  Из-за высоких скоростей охлаждения 
этот способ является основным для определения ч а сти газ а ,  
растворенного п р и  темпер атур ах опыта в металле и з афиксиро
ванного с помощью измерения свойств при комнатной темпера 
туре. Обр азцы должны быть небольшими ,  чтобы можно было 
быстро охлаждать весь металл .  Принципиально з акалка может 
осуществляться в жидкой или газ_ообразной среде. 

Жидкая среда. Используют следующие жидкости :  воду, 
.м асло, жидкие газы или металлы. Воду применяют преимуще
ственно для з акалки металла в стеклянных ампулах .  После 
растрескивания ампулы обр азец быстро закаливается . Однако в 
этом случае может происходить по г лощение металлом водорода 
и кислорода. Металл с охлаждающей жидкостью может взаи 
модействовать также при использовании углеводородсодержа 
щего м асла ( например ,  диффузионного) . Диффузионные м асла 
имеют те преимущества ,  что их можно применять внутри отка 
чиваемого объема ,  не  нарушая  высокий в акуум или газовую 
атмосферу. Однако при проведении  экспериментов с з ака.1 Кой 
откачиваемый объем очень сильно з а грязняется. Расплавденный 
металл также может выполнять роль з акалочной ванны в отка 
чиваемом объеме, при этом с успехом используют серебро 1 [ 36] 
или легкоплавкие сплавы .  В этих случаях обра зцы, нагреваемые 
индукционным ИJlИ прямым способом ,  быстро сбра сываются или 
погружаются в ванну .  Для проволоки диаметром около 0,2 м м  
МОЖНО получать СКОрОСТИ ОХлаждеНИЯ О Т  1 03 ДО 1 05 °С(с. 

Газообразная среда. При давлении ниже 1 0-2 мм рт .  ст. 
тепдо от образца передается только излучением и теплопровод
ностью через з ажим . Поэтому при температуре м енее 1 000°С 
происходит относительно медленное последующее охлаждение .  
Впуск инертного газ а  в откачиваемый объем до давлений при
мерно 1 00-400 мм  рт .  ст. позволяет значительно ускорить 
охлаждение. Наиболее эффективно используется чистый гелий ,  
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так как он обладает наибольшей теплопроводностью. Также для 
охлаждения применяют аргон или другие газы,  скорость взаи
модействия которых с металлом весьма мала  и ею можно 
пренебречь. В этой методике з акалки хорошо то , что автомати 
ческое устройство з акрывает откачку одновременно с выклю
чением н агрева и быстрым впуском охлаждающего газа в 
систему. Влияние окружающей атмосферы н а  охлаждение пред
ставлено на рис. 94 для ниобиевой проволоки и л енты . В этом 

t�C 
1000 г----::----------, 

JOO 
Рис.  94. Изменение температуры при охлаж
дении образцов ниобия при различных уело· 

iВИЯХ после нагрооа до 1460"С (37] : 1 - то.пщина образца 0, 1  м м ,  охлаждение в 
гелии; 2 - диаметр образца 0,8 м м, гелий; 3 -
диаметр образца 0,8 м м ,  аргон ; 4 - толщина  
образца 0 , 1 м м ,  вакуум; 5 - диа м етр образца 0,•8 м м ,  в акуум 

случае изменение температуры после выключения тока в вы
соком вакууме и после впуска аргона повторяет изменение 
профиля темпер атуры при н апуске гелия р7] . Скорость закал 
ки достигает 1 03- 1 0"' 0С/,с. Если во  время исследования 
давление газа было выше 10 мм рт. ст. ,  то получают высокую 
скорость з акалки, которую практически иревосходит лишь ско
рость з акалки в жидкости . 

Закалка жидкого металла. Быстрое охл аждение  ра сплавлен 
ного металла при исследованиях систем газ - металл в боль
шинстве случаев нужно для з акаливания жидкого состояния ,  
чтобы впоследствии аналитически определять содержание газа . 
Расплавленные металлы при плавке в тиглях или во  взвешен
ном состоянии могут быть р азлиты в изложницы, охлаждаемые 
водой или жидким азотом . При других способах плавки быстрое 
охлаждение металла получают либо через з атвердевшие концы 
образца, л ибо через медный  охлаждаемый тигель . При напуске 
атмосферы,  во время опыта или непосредственно после него 
охлаждение  ускоряется. Обычно в системах газ - металn могут 
быть использованы специальные способы закалки ,  применяемые 
в металловедении для структурных исследований rзs] . 

4. ИЗМЕРЕН И Е  ТЕМ П ЕРАТУР 

Термопары. Термопары позволяют осуществлять определе 
ния в большом температурном интервале и измерять темпера ·  
туры точек переходов. Термопары не  взаимодействуют с газовой 
ф азой или м еталлом, поэтому можно изменять гр адуировку или 
заменять разрушенный э.пектрод. Д.пя небольших образцов ил1 
относительно тонких прово.пок возможно значительное снижение 
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температуры металла в местах контакта вследствие теплопро
водности .  Проблемы ,  появляющиеся при практическом исполь
зовании термопар в исследовании металлов ,  состоят в установке, 
изоляции ,  включении и подборе, а также в характеристике 
р азличных п ар термоэлементов ГЗ9, 40] . В табл .  14 представ
лены верхние граничные темпер атуры и чувствительности медь
константановой, железо-константановой ,  никель-никельхромо
вой, платина-платинородиевой , вольфр ам-вольфрамрениевой, а 
также других термопар ,  которые могут быть использованы 
в специальных условиях .  

Т а б л и ц а 1 4  
Свойства термопар [39] 

Термопара 1 Предельная 1 темп��ату р а ,  Средняя чувствительность, мкВ/"С 

Си - константаи 
1Fe - констант ан 

Ni - NiCr 
P d - IrPt * l ,  * '  

Pt - PtRh*2 
PtRh - PtRh*2 

I r - I rRh*3 
W - Re*4 

W - WRe*2• *4  
WRe - WRe*2•  *4  

W - Ir*4 
W - графит*5 
Re - гр афит*5 

в4с - С*5 
Гр афит - SiC*5 

1 2 00! 
80IOI 

1 4<0:0! 
1 4<00 
1 60!0: 

до IB,50 
,2ЩО 
23,00' 
•2200: 
12200J 
2i00;0J 
2 4010 
24:00 
t240IO 
27010 

3:81---'61  ( Oi---370°C ) 
50-64( 01---7бОРС) 

410 (•Of--; 1 ,2 Ot01°C ) 
45, ( 1 4;0()0С) 
1 .3. ( 1 OOIOfC) 

51- 1 2  ( 1 000.0С)  
· б ( 1 9ЮI01°С )  

7,2 ( 2ЦJI0f'C ) 
1 5, 7: (22 OIOf'C ) 

1·0- 1:21 (t2200f'C) 
2 6; ( 2101QIQ"C )  

2.91 
4() 

330 
300 

*1 1'5% I r .  
*2 Различные сnлавы; к р о м е  того. п р и  длительном использовании появляются ошиб

ки при измерениях из-за частичного испарения легирующих элементов. 
*' Очень хрупкая. 

*4 Область применении зависит от а тмосферы. 
*Б Для специального применения. 

Измерение излучения. Излучение, исходящее от нагретого 
тела ,  можно использовать для измерения темпер атуры .  Прп 
этом излучение от исследуемого тела ср авнивае11ся с известным 
излучением визуально или фотодетектором .  Истинную темпер а
туру можно определить в случае, если в месте измерения 
имеются условия абсолютно черного тела или известна излуча 
тельная способность е поверхности обр азца . При пираметриче
ском измерении  визуально ср авнивают яркость излучающей 
нити лампы пираметр а с яркостью металла и рассчитывают 
истинную температуру Ти из  температуры абсолютно черного 
тела Т ч · Для этого необходимо знание нормальных спектр аль
ных излучательных способностей ен л и из законов Кирхгоффа  
и Вина следует соотношение [39 , 4 1 ] 

1/Т
и

- 1 /Тч = (Л/С2) ln енл.· 
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о 
г де Т11, Т ч в гр адусах Кельвина ;  Л - длина волны , А; Cz - кон-

• о 

станта з акона Вина ,  р авная  1 ,438 · 1 08 А К. Значения спектр аль
ных излучательных способностей тел, которые з ависят от 

е 

темпер а туры ,  при обычно используемой д.1ине  волны Л= 6500 А 
" да нные по связи между темпер атур ами  абсолютно черного 
тела и истинными для чистых металлов представлены в литера
туре. Если нет соответствующих данных. то м ожно эксперимен 
тально определять соответствующие значения методом цилинд
рической полости . При этом температур а абсолютно черного 
тел а чистой поверхности образца сравнивается с соответствую
щей температурой цилинд�ической полости . Если отношение 
глубины полости к р адиусу\ L/r > 5, то условия излучения абсо
лютно черного тела полностью соблюдаются [ 4 1 ] . 

Так  как  в большинстве случа ев исследования систем ме
талл - газ проводят в вакууме, то необходимо принимать во 
внимание потери излучения на логлощение и отражение в на 
б.1юдател ьных окнах .  Корректирующие значения, которые для 
обр азца в виде шайбы составляют около 1 %  от фиксируемой 
темпер атуры ,  в самом простом ,случае могут быть установлены 
с помощью гр адунравочных измерений .  Кроме монохроматиче
ских,  существуют пираметры ч а.стичного и общего излучения, а 
также цветные [39] . 
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Р а з д е л V 

П Р ОМЫ ШЛ Е Н Н Ы Е М ЕТОД Ы  
( Х. Д. Сегецци) 

Изучение систем металл - газ представляет не только на 
учный интерес, но и практический ,  так  как взаимодействие 
газа с металлом в проuеосе его производства оказывает суще
ственное влияние на эксплvатаuионные свойства метатшческих 
м атериалов. При этом своЙства в большинстве случаев улучша 
ются благодаря уменьшению содержания газообразных ко:\шо
нентов, но есть примеры, когда погдощение газа повышает 
экспдуатационные свойства металда . 

Для нагдядиого объяснения этих возможностей в посдедую
щих ра здед ах описаны некоторые из широко используе�1ых 
производственных способов. Они касаются, с одной стороны ,  
дегазации (пдавка , дегазация стади ,  дегазация в твердом со-
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Т а б л и ц а  1 5  

Осаждение металлов И3 rа3овой фа3ы [ 1 ]  

Точка Соединение кипе· 
Материал ния, 0С 

Никель I(арбонил никеля 43 
Вольфрам Гексафторид воль�рама 1 7 
Алюминий Триизобутил алюм ния 205· 
Хром Дикумол хром а 29.5 
Графит Метан - 1 60 

Температура 
осаждения, ос 

1 5�2510 
540-6501 
23�2910 
260--4010 

22.00 

Скорость 
осаждения,  мм/ч 

нор· 1 макси · мапь· мапь-
ная �S! 

0 , 25 6 , 35 
0 , 25 2 , 5  
0 , 05 . . . 
0 , 04 0 , 12 
0 , 08 . . .  

Т а б л и ц а  1 6  
Виды 3ащитноrо ra3a, нормированные в США [2] 

; 
Х н м н ч еокий состав,  % (обЪ· i .. .. 

емн . )  " .... о Расход ТОП· Защитный газ р. >< 
(J 

1 co J co. J Jсн. ., лив а* 1  » " � 1'{ .. N, н, .. ., t; � �  о ;:,::: � 

1 0 1  БедныЙ;, экзо- 86 , 8 1 , 5 1 0 , 5  1 , 2 •• 12.DI 9 , 0 
термический 

1 02 Богатый,, экзо- 7 1 , 5 1 0 , 5 5 , 0  12 , 5  0 , 5  •• [55· 6 , 0  
термический 

20 1  Бедный, азот 97 , 1 1 , 7 1 , 2 -40 1,35 9 , 0  
202 Богаты й,, азот 75 , 3  1 1 , 0  1 3 , 2 j 0 , 5 -40 1 ·00 6 , 0  
30 1 Бедный,, эндо- 45 , 1 1 9 , 6  0 , 4  34 , 6  0 , 3  - ( 7� 1 •90*' 2 , 6  

термический 1 0 )  
302 Богатый., эндо- 39 , 8 20 , 7  38 , 7 0 , 8 - ( 6- 210IOi*4 2 ,  

терм·ический 2 1 ) 
402 Древесноуголь- 64 , 1  34 , 7  1 , 2  -29 5,5 кг угля 

ный 
50 1 Бедный, экзо-, 63 , 0  1 7 , 0 20 , 0  -57 1�0 7 , 5 

эндотермиче-
ский 

502 Богатый, экзо-, 60 , 0  1 9 , 0  2 1  , о -46.1 22:0 7 , 2  
эндотерм иче-
с кий 

60 1 Диссоцииро- 25 , 0  75 , 0  -52 1 0,7 кг NHa 
ванный аммиак 

62 1 Бедный после 99 , 0 1 , О *3 6.,.2 кг NHa 3 , 7  
сгорания NНз 

622 Богатый после 80 , 0  20 , 0  *3 6,8 кг NНз 1 , 9 
сгорания NНз 

* '  Расход природного газа ,  м• с теп.nотворной способностью около 8900 кка.n/м' и з  
1000 м• печного газа .  

••  Отношение объемной части воздуха к объемной части природного 1·а за  с тепло
творной способностью окооо •1 . 

*3 Точка росы .n ежит око.nо •6°С над температурой за мерзания воды. Благодаря ох
л аждению можно снизить точку росы до 4°С ,  благодаря адсорбентам - до -4s•c. ••  Плюс 25% дополн ительно для обогащения эндотер м ического газа . 
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стоянии ) ,  с другой , насыщения газом ( науглероживание , 
азотирование, карбонитрирование ) .  Рассмотрены только те ме
тоды, которые являются промышленно важными и в которых 
большую роль играет взаимодействие металла с газом. Кроме 
того, р азвиваются и другие многочисленные методы, имеющие 
большое значение для решения отдельных промытленных задач 
или для специа.'lьных прои·зводств . Под этим подразумеваются 
такие процессы, как восстановление окисленных руд, способы 
раскисления металлическ-ого р асплава и рафинирование чугу
на, а также методы перерабатывающей промышленности , 
например электролитическое нанесение покрытий алюминием . 
В ряду других производственных способов реакции газ - ме
талл служат как средство создания и р азрушения промежуточ 
ных состояний .  Это относится к нанесению металла из газовой 
фазы (табл .  1 5) . Наконец, знание р авновесий металл - газ 
приносит пользу процессам ,  связанным с предотвращением 
взаимодействия металла с окружающим газом ' [2] (табл .  1 6) . 

Г л а в а 22 
С П О СО БЫ П ЛА В КИ 

Впервые вакуум в металлургии был использован  Роном в 
1 9 1 7  г. при плавке сплавов на  основе никеля в вакуумной печн 
сопротивления. Однако лишь спуст.я пятьдесят лет, когда были 
значительно улучшены вакуумные насосы, получило развитие в 
большом масштабе  производство новых материалов, таких как 
титан, а возросшие требования к качеству сталей и сплавов для 
турбин привели к широкому применению вакуума в метал 
лургии. 

1: ВАКУУМНАЯ И НДУКЦ И О Н НАЯ ПЛАВ КА 

В вакуумных индукционных печах ( рис . 95 и 96) переплав
ляют металл или скрап без з а грязнения его из  воздушнон 
атмосферы ,  р афинируют при выдержке и разливают под вакуу
мом r 4] . Для откачки атмосферы из печей применяют следую
щие насосы : масляные механические, пароструйные, Рутса ,  
пароэжекторные, мас.ляные бустерные и масляные диффузион-

Рис.  9 5 .  Общий в и д  вакуумной ин
дукционной nлавильной установки 
с сад-кой 1 ,2 т и открытой крыш
кой. Вид на  наклонный тигель (за·  
водекое фото «Элфиак>> -«Баль-

церс» ) 
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ные. Выбор насосов зависит от требуемого времени откачки, 
выделения газа во время рафинирования, требуемого рабочего 
давления и неплотностей установки . 

Шихту загружают в тигель специальным устройством ,  при
чем сначала  подают менее активные легирующие, а з атем более 
реакционные компоненты и ,  наконец, л егко испаряющиеся 
составляющие шихты. Большие установки работают также на 
JКИдкой завалке. 

· 

------

о 
� 

а 

� г- - _ 
1 - -
1 -. ' 1 ( L _ _  ! 

а о 
tf 

L..J 

1 О �г• - 1 1 
1 1 
L _ _j 

," , 
1 

1 ' 
1 ' ,  

( ( ) ',, ,/ 1 [Jп 1 1 
1 1 
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Г"11 
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Рис.  96. Типы конструкций вакуумных установок для плав.ки и р азливки ме-
таллов [4] : 

а - неподвижный ковш для р азлив.ки в ·Иеподвижную изложницу; б - под· 
вижный тигель; в - подвижный тигель для р азли·вки в разливочный ковш·, 
перемещающиilся через шлюз из плавильной в разливочную часть уста-

новки 

Материа.тr тигля должен обладать механической прочностью 
при высоких темпер атурах и не реагировать с р а сплавом.  Тигли  
на  основе о�сидов магния и алюминия или  смеси обоих компо
нентов соответствуют указанным требованиям . Для особо реак
ционных расплавов используют тигли  из стабилизированного 
диоксида циркония .  Для плавок до 25 кг применяют готовые 
тигли ,  для больших плавок тигли изготавливают в печи и там 
же их обжигают. 

Для нагрева шихты служит индуктор , соединенный с гене
р атором средней частоты (табл .  1 7 ) , мощность которого опре
деляется необходимым временем плавления (около 2 ч ) . Вместе 
с рафинированием продолжительность плавки достигает 4-6 ч.  
Во многих случ аях индуктируемый ток приводит в энергичное 
движение в анну и перемешивает жидкий расплав .  Однако в 
особых случа.ях во время рафинирования необходимо  интенсив
ное движение ванны, что достигается дополнительной подачей 
на  плавильный индуктор однофазного переменнога тока часто
той 50 Гц (табл. 1 7 ) . Реже используют два индуктора с трех
фазным то�ом .  На  аГрегатах от 1 0  т и более установлены 
статические преобра зователи на  1 50 или 1 80 Гц, в очень боль
ших установках можно применять непосредственно сетевой ток 
с частотой около 50-60 Гц при постоянном энергичном пере
мешивании ванны. 
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Т а б л и ц а  . \ 7 

Типичные знерrетические характеристики вакуумных индукционных nечеА [41 

Садка печей, т 

Характеристики 0 , 080 1 0 , 3 , 1 1 3 , 5 , 5 1 30 

Плавление : 
мощность, кВт 100 300 600 1200 1600 2400 
напряжение, В 250 400- 400- 400- 400- 600 

600 600 600 600 
частота, кГц 2-4 1-2 , 5 0 , 5- 1  0 , 5-1  0 , 1 5- 0 , 06 

0 , 5  
Перемешивание : 

МОЩНОСТЬ, кВт 700 1800 2500 
напряжение, В 20-65 20-65 20-65 
частота, Гц 50 50 50 

При рафинировании можно снизить содержание газов ( во
дорода, азота, кислорода ) , углерода и л етучих металлических 
компонентов таких, как кадмий,  теллур, свинец, селен, медь, 
цинк, магний, алюминий, кальций, сурьма ,  марганец и хром, 
причем степень очищения зависит от времени рафиниров;шия, 
температуры,  состояния равновесия и возможных действующих 
стационарных состояний .  Важнейшей реакцией является удале
ние кислор ода 

С + Ме О - Ме + СО. 

При использовании металлических раскислителей (марган
ца ,  алюминия, кальция ,  кремния) происходит з агрязнение 
металла неметаллическими вклю-
ч ениями, что снижает механиче-
ские свойства ,  например длитель
ную прочность. Металл под в а 
куумом р азливают прямо через 
дно тигля  (рис. 96,а ) , с помощью 
опрокидывания тигля (рис. 96,6) 
или р азливочным ковшом ( рис. 
96,в) . Кроме обычной разливки в 
изложницу, можно в этих печах 
делать точное литье . С помощью 
шлюзов в специальные литейные 
машины вводят слитки массой 
1 5-20 кг, предварительно пере
плавленные в вакууме .  В шлюз 
может быть помещена обогревае
мая разливочная форма (рис. 97) . 

Индукционная вакуумная 
пл авка целесообразна при вы
плавке легированных сплавов, 
1 0 Зак.  28  

Рис. 97. Ввод формы для прецпзион· 
кого литья с помощью шлюза в ва· 
куумную индукционную установку (за· 

водекое фото сВальцерс» ) 
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так как можно варьировать время рафинирования, температуру 
и давление .  Этим способом получают спл авы для нагревателей , 
м агнитномягких материалов и сложных сплавов на  основе ни ке
ля .  В настоящее время вакуумную индукционную плавку исполь
зуют в производстве электродов для переплава в вакуумных ду
говых и в электрошлаковых печах. 

2. ПЛАВКА В ВАКУУМ Н ЫХ ДУГОВ ЫХ П ЕЧАХ 

В вакуумных дуговых печах (рис. 98 и 99) металл плавится 
электрической дугой с большой силой тока .  Дуга горит непре
рывно, между постоянными электродами ( нерасходуемым или 
расходуемым)  и металлическим расnл авом f 5] . Во время пере
п.ri ава происходит очистка металла и более равномерное р аспре
деление неметаJ1 .1 ических включений. 

Р и с .  98  Поворотная вакуумная 
эл ектропечь с двумя сменными 
кристаллизаторами (за водское фото 

«Герсус» ) 

Рис. 99. Схема вакуумной электро· 11> 
печ'и с расходуемым электродом [ 51 : 
1 - сл иток ; 2 - охлаждающая вода ;  3 - медный кристаллизатор; 4 -
эл ектрод; 5 - зажим;  б - корпус ; 
7 - механизм nодачи;  8 - откачка 

-!..1 

о-, 7 1 '-.---
' 

В промышленности отрицательным электродом является 
переплавляемая заготовка (см .  рис. 99) , которая соединена с 
электрододержателем .  Изготовляют электроды р азличными 
способами ,  электроды из реакционноактивных и тугопл авких 
мета.1лов приготавливают из порошка или стружки, причем 
короткие з а готовки сваривают в длинный электрод. Так как 
порашок и стружка обладают большой пористостью 1 1  знач J I -
290 



тельно за грязнены, то приходится очищать металл многократ
ным переплавом . 

Электроды из стали или сплавов получают ковкой, прокат
кой или литьем. Особенно высокое качество имеет металл, когда 
электроды отливают в вакуумной индукционной печи . 

Положительным  электродом является ванна в медном водо
охлаждаемом тигле .  В результате охлаждения металл посте
пенно затвердевает и образуется слиток, структура которого 
представлена на  рис. 1 00. Расходуемый электрод перемещается 

Рис.  · 1 0 1 . Сечение электрода , со
стоящего из трех электрически 
nроводящих частей, nри ис-
nользовании трехфазного тока 

<1111 Рис.  100. Поnеречный р азрез слитка днаме1]JОМ 1 '50 мм из 
аустеиитной стали [5] 

механизмом подачи в соответствии с р асходом электрода и 
образованием слитка так, чтобы сохранились постоянными ус
ловия горения электрической дуги. В дуговой вакуумной 
печи время плавки , темпер атура и давление взаимосвязаны. 
Управление осуществляется путем сравнения напряжения дуги 
с з аданным значением .  Так как длина дуги при плавке различ
ных металлов незначительно влияет на напряжение, то этот 
пар аметр не р екомендуется в качестве регулируемой величины. 
Для стабилизации дуги применяют соленоид, окружающий кристаллизатор. Соленоид создает поле, коаксиальное п о  отношению к дуге. 

1 0* Зак.  28 291  



Источниками тока служат сварочные генераторы ,  селеновые, 
кремниевnтР и геDманиевые выпрямители .  Напряжение дуги при 
плавке большинства металлов и сплавов р авнn 25-35 В . на 
пряжение холостого хода обычно 70-90 В .  Постоянный ток  не
обходим потому, что напряжение перемениого тока пос<'Iе 
каждого полупериода проходит через нуль и электрическая дуга 
гаснет. Эту трудноqть можно устранить применением трехфаз
ного перемениого тока в печи с тремя расходуемыми электрода 
ми ( рис .  1 0 1 ) . Расплавленная ванна и криста.'!лiз атор остаются 
при этом обесточенными,  однако нужно вводить непрерывно 
KC I для иониз ации газа . 

Современная печь имеет вакуумный кожух, откачиваемы!"r 
в акуумными насо·сами до давлений 1 0-3- I 0-2 мм рт. ст. Насо
сы выбир ают и размещают с учетом возможно коропюго време
ни откачки ( 1 0-20 мин) и количества выделяющегося газа при 
плавлении электродов. 

Газ выделяется в основном из  электродов,  прессованных из 
порошка и стружки , и усадочных раковин .питых электродов . 
Значительное количество водорода выделяется из титана ,  цир
кония и и з  сталей ;  углерода , азота и кислорода - из тугоплав
ких металлов, причем менее стабильные субоксиды и нитриды 
диссоциируют. Восстановление оксидов происходит, как и при 
индукционной пл авке , в р езу.т�ьтате взаимодействия с уг леро
до:v� ;  образующийся оксид углерода откачивается насосами .  
При переплаве сталей остаются вредные неметаллические 
вк,1ючения из Al203 и шпинелей ,  содержание фосфора и серы не 
изменяется . Однако после переплава в вакуумной дуговой печи 
величина и распределение неметаллических включений изменя
ются в благоприятную сторону, поверхность ( н апример , валков ) 
улучшается, предел усталости (шарикоподшипниковой стали )  н 
механические свойства в поперечном направл ении повышаются _ 

Высокая степень р афинирования, р авномерное р аспределе
ние неметаллических включений и благоприятная структур а 
слитка могут быть достигнуты электрошлаковым переплавом . 
В настоящее время этот способ получил широкое промышленное 
распространение . 

С помощью гарниосажной техники вакуумная дуговая печь 
может р аботать с нер асходуемым электродом и опрокидываю
щимся водаохлаждаемым кристаллизатором Г5 ] . Способ широ
ко используется в производстве тугоплавких и реакционноак
тивных металлов. Получение отливок в виде готовых деталей 
( например ,  прецизионное литье  титановых сплавов для деталей 
самолетов и р акет ) или вытяжка слитков из зоны плавления 
описаны ниже. 

3. ЭЛ Е КТРО Н Н ОЛ УЧ ЕВАЯ ПЛАВ КА 

Пирани з апатентовад электроннолучевую плавку еще в 
1 907 г. в США, но лишь пос.11е 1 954 г. этот способ получил про-
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мышленное р азвитие, когда возросли требования к тугоплавким 
м еталлам для ядерной и космической техники. 

При электроннолучевой плавке (рис .  1 02 и 1 03 )  электроны 
ускоряются в электростатическом поле при напряжении 1 5-
35 кВ и бомбардируют расплавленный метал.1 и электрод. Бла
годаря высокой кинетической энергии электронов электрод 

Рис.  1 02. Общий вид эл ектроннолучевой установки для плавки металлов (фир· 
ма «Гереус>> E S P  5/260, заводское фото) 

а t5 
Рис. 103. Схематическое изображение печей для электроннолучевой плавКJI (по да нн ы м фирмы «Гереус» ) :  
а - капельная плавка с кольцевым катодом; б - горизонтальный nодвод переплав., я е
мого материал а ;  в - расположение электронных пушек, защищенных от испарения "е

талл а ,  с сильным магнитным отклонением луча 

плавится и образующиеся капли падают в ванну, которая 
остается жидкой в течение времени ,  достаточного для рафини
рования 1 [ 6, 7]. При электроннолучевой пл авке ,  так же как и 
при вакуумной индукционной, метал.l1 для достижения нужной 
степени рафинирования можно выдерживать в жидком состоя-
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нии необходимое время при любой температуре и низком дав
лении, но при этом, так же как и в вакуумной дуговой печи, 
исключено взаимодействие с тиглем. 

Требуемая мощность для плавки обеспечивается одной или 
несколькими электрQJJными пушками .  Схема расположения 
электронных пушек (см .  рис .  1 03 )  может быть р азличной, так 
как электронный луч может быть отклонен и сфокусирован 
магнитными линзами.  Таким же образом можно уменьшить 
вредную конденсацию паров металлов на электронных пушках 
( см .  рис .  1 03 ,в) . 

Шихтовые за готовки подают либо по оси печи сверху, либо 
сбоку. Так как слиток находится в водаохлаждаемом кристал 
лизаторе  и непрерывно выт.ягивается, то расплавленная жидкая 
ванна остается на  одном уровне и происходит постоянное за 
твердевание, как при непрерывной р азливке. Если применяется 
шихта в виде металлического порошка или гранул, то ее засы
пают в р а сплавленную ванну [7 ] . 

К:орпус электроннолучевой печи насосной системой откачи 
вают до давления не выше чем 1 0-з мм рт . ст . ,  а сама элект
роннолучевая пушка работает при  давлении не более 1 0-5 мм 
рт. ст. Низкое давление и большая длительность плавки спо
собствуют особо действенному очищению металла благодаря 
испарению субоксидов, выделению кислорода , азота, водорода 
и оксида углерода, а также испарению летучих примесей . 
Электроннолучевой плавК!ой переплавляют тугоплавкие мета.1 -
лы :  тантал, ниобий, частично молибден и вольфрам ,  которые 
раньше получили спеканием ; в больших количествах пл авят 
реакционноактивные металлы - цирконий, гафний, титан .  

Г л а в а 23  
ДЕГАЗАЦИЯ СТАЛ И 

Из экономических сообр ажений пл авку и рафинирование 
обычных металлов, сплавов и сталей проводят р аздельно. Р аз
деление процесса на два этапа позволило р азработать более 
эффективные в акуумные установки для дегазации и р афиниро
вания ,  благодаря чему значительно снизились общие каnиталь
ные з ат,раты. 

Первые предложения по вакуумированию были сделаны еще 
Х. Бессемером в середине прошлого столетия .  Впоследствии 
были изобретены новые способы [9] . Лишь в пятидес'Ятых го
дах настоящего столетия вакуумираванне нашло широкое 
промытленное применение с появлением производительных 
вакуумных насосов, работавших без повреждений в тяжелых 
У'Словиях м еталлургиuеского з авода . Обычные механические 
насосы не могли  откачивать сильно запыленные атмосферы,  
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состоявшие в основном из продуктов испарения летучих компо
нентов, и .'!ишь с р азвитием пароструйных насосов эта проблема 
был а  решена [9] . 

В се методы дегазации стали, которые можно ра зделить на  
4 группы, напр авлены н а  снижение содержания в одорода, азота 
н кислорода в жидкой стали .  В процессе дегазации заметно 
снижалось содержание водорода ; удаление азота и кислорода 
на р азных установках было р азличным . Содержание кислорода 
можно значительно снизить, если раскислять металл углеродом 
с образованием оксида углерода .  Добавки р аскислителей и ле
гирующие вводят после р аскисления углеродом . 

1. ДЕГАЗАЦИЯ 18 КОВШ Е 

В самом простом случае  разливочный ковш помещают в 
вакуумную камеру, к которой присоединены вакуумные насосы 
( рис .  1 04 ) .  В таких установках, впервые применеиными 

А. М. Самариным с сотрудниками [ 1 0] в СССР,  уже в нача .тт<> 
откачки н ачинается энергичное выде
ление газа ,  приводящее к кипению ме
талла .  Через несколько минут кипение (Qo�������� 
прекращается и давление понижается 
до нескольких миллиметров ртутного 
столба .  Обработка 30-т ковша длится 
· 1 0-20 мин. Для интенсификации ра -
финирования и увеличения массы об
рабатываемого металла во время дега 
з ации необходимо ускорять движение 
ванны. Это осуществляется р азличны
ми  способами,  один из них - введение 
в металл аргона .  Другой состоит в 

Рис. 1 04. Схема установи;и дл я 
дегазации жидкого металл а в 
ковше (фирма «Лейбольд -

Гереус» ) 

том , что ковш устанавливают в индуктор и для перемешивания 
м еталла подают ток низкой частоты - от 0,5 до 1 Гц. В этом 
случае корпус ковша должен быть изготовлен из  немагнитной 
стали .  Третий способ предусматривает установку в крышке ка
меры трех электродов для нагрева стали электрическими дуга
ми (процессы Финкл-Моор и ASEA-SKF) .  При этом усилива
ется циркулЯция металла и происходит дополнительный нагрев .  

2. ДЕГАЗАЦИЯ ,СТР�И 

По способу фирмы «Бохум Ферайн» р азливочный ковш 
ставят на вакуумную камеру, откачанную до давления 0,5-
10 мм рт .  ст . , открывают стопор ковша и струя металла на 
правляется в ковш,  стоящий в камере (рис . 1 05 ,а) . Вся дегаз а 
ция протекает практически во время свободного падения 
капель. В следствие развитой поверхности капель выделение 
газов получает бо.1ьшое р азвитие, снижается содержание водо
рода ,  азота и кислорода, несмотря на  короткое время обработ-
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ки. При такой обработt{е стали значительно снижается темпе
р атура р асплавленного металла .  По другому варианту 
(рис .  1 05,6) металл из печи непосредственно сливае11ся в отка
ч анный р азливочный ковш .  В этом случае  падение температуры 
при скоростях р азливки около 1 0  т/мин составляет около 50°С . 

а 

Г(-'� 1 1  l/,r---j\�""11!. 1 1 1 1 1 1 

t5 
Рис. 1 05.  Схемы дегазации жи.п.кой стали 

(фир,ма сЛейбольд - Гереус» ) : а - дегазации в вакууме nри переливе ме· 
талла из ковша в "'овш; б - дегазация в 
Вl!кууме nри B!>IIIYOКe металла из nеч�;� в 

ковш 

а г ,  

Рис. 1 06. Схемы дегазации жидкой стали 
В ИЗJIОЖНИЦе:  а - вакуумная разливка слитка 300 т и ба

' лее (фирма «Лейбольд - Гереус» ) ; б 
процесс Геро с о  сnециальиоА надставкой [9] : 

1 - изложница ; 2 - откачка 

3. ДЕ,ГАЗАЦИЯ В ИЗЛОЖН ИЦЕ 

На дегазацию струи металла или дегазацию при  переливе 
из ковша в ковш очень похож способ дегазации в изложнице, 
при котор ом выделение газа происходит во время и после залив
ки металла в изложницу вплоть до з атвердевания в ней. В этом 
случае в откачиваемую камеру либо помещают вместо второго 
р азливочного ковша изложницу (рис. 1 06,а) , либо накрывают 
ее специальной крышкой с вакуумной откачкой (рис. 1 06,6) . Во 
время р азливки стали изложницу герметизируют и подключают 
к вакуумному насосу. 

4. Д ЕГIАЗАЦИЯ П(Р И П О Р Ц И ОН.Н О.М ВАI(УУМИ РОВАН И И  

При такой дегазации лишь часть р асплава находится неко
торое время в вакууме и з атем возвращается в ковш. Цикл 
периодически повторяется несколько раз . Способ ДН был р аз 
р аботан  фирмой «дортмунд Хёрдер Хюттенунион» , его широко 
используют на многочисленных з аводах для вакуумирования 
масс жидкого металла от 10 до 400 т .  Рукав вакуумной камеры 
опускают в открытый разливочный ковш (рис .  1 07,а) . В ре
зультате откачки металл поднимается в камеру, где из него 
выделяется газ . Далее вакуумная камера поднимается 
( рис .  1 07,6) так, что р асплав вытекает из нее и рукав остается 
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заполненным до высоты 1 ,4 м над уровнем металла в ковше. 
Это уравновешивает атмосферное давление .  При последующем 
опускании камера снова  наполняете-я свежим расплавом, при 
подъеме освобождается . Этот цикл периодически повторяется, 
причем подъемы давления газовой фазы в камере после вакуу
мирования отдельных порций обычно становятся ниже 
( рис .  1 07 ,в) , что свидетельствует о все меньшем выделении га
за .  Для уменьшения тепловых потерь вакуумную камеру в 

Ч б 8 10 1Z t,нин 

- - -

Рис. 108. Схема циркуляционного 
вакуумирования RH [9] 

<111 Рис. 1 07. Схема Irорционноrо ваку· 
умнрован:ия DH [9] : 

а - оnущенная ва,куумная ка мера ;  б - поднятая вакуумная камер 1 ;  
в - изменение давления в о  време
ни при nериодическом nовторении 
опускания и nодъема вакуумной 

кам еры 

большинстве случаев обогревают. Дегазация может по необхо
димости сопровождаться добавкой раскислителей и леги
рующих .  

В RН-процессе, р азработанном фирмами «Руршталь АГ» и 
«Гереус» , вакуумираванне происходит непрерывно. Вакуумная 
камера  ( рис. 1 08) имеет два рукава ,  причем в один рукав после 
погружения в ра,сплав и откачки вакуумной камеры подается 
аргон .  Газ поднимается в металле и увлекает за собой жидкий 
металл так, что со стороны этого рукава металл поднимается 
выше чем на 1 ,4 м по сравнению с зеркалом металла ковша. 
Из камеры металл вытекает по второму рукаву. При постоян
ной подаче газа р асш1ав непрерывно циркулирует через ва
куумную камеру и непрерывно выделяется газ .  
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-- Г л а в а 24 
Д Е ГАЗА ЦИЯ В Т В ЕРДОМ СО СТОЯ Н И И  

Скорости реакций в жидком состоянии при высоких темпе
р атурах на порядок выше, чем в твердом состоянии, и поэтому 
дегазацию практически всегда проводят в жидком состоянии .  
Правда, при обработке в твердом состоянии, например при на 
греве или закалке, газы выделяю'Гся, причем речь идет о веже
л ательном или побочном результате используемого процесса 
[ 1 1 ] .  Например ,  при спекании частиц процесс дегазации не 
может быть проведен в жидком состоянии .  С помощью спека
ния в вакууме путем нужного упр авления процессом возможна 
очистка спекающихся частиц. Так ,  nри спекании тантала и 
ниобия удаляется водород и азот, а также кислород в виде ле
тучих субоrосидов. 

Дегазация в твердом состоянии становится необходимой, 
если после разливки в результате последующих обработок 
снова возрастает содержание газов .  Содержание водорода уве
личивается до нежелаемых концентр аций после травления или 
гальванической обр аботки, особенно в закаливаемых сталях, 
которые после  травления следует специально дегазировать пу
тем вылеживания при 20-250°С. Титан после травления дега
зируется в высоком вакууме при 550-800°С. Известна также 
дегазация деталей для р адиоламп и высоковакуумных устано
вок [ 1 2] . 

Г л а в а 25 
АЗОТ И РО ВА Н И Е 

Возр астание статических и динамических прочностных 
свойств благодаря увеличению содержания растворенного азота 
обусловливает высокую твердость и повышенную износостой
кость в результате образования слоев нитридов , получаемых при 
определенной обработке металлов и сталей. Азотирование при 
водит к образованию слоев нитридов на поверхности стальных 
деталей одновременно с диффузионной зоной под поверхностью 
с повышенным содержанием р астворенного азота ( или  без нее ) . 

Перед азо'Гированием стали з акаливают, а при температу
р ах азотирования их отпускают для достижения высокой проч
ности в центр альной части деталей и минимального коробления . 
Так как коэффициент диффузии азота в железе ниже темпер а
туры у-а;-превращения имеет еще достаточную величину, то 
можно получать азотированную зону шириной от 2 до 500 мкм 
за 20 мин - 1 50 ч .  Высокая энергия образования молекулы N2 
осложняет ее диссоциацию и дальнейшее логлощени е  азота  на  
поверхности металл а при  температуре около 550°С. Поэтому 
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при  практическом использовании способа азот вводят в виде 
.1 еrко распадающихся ооединений таких, как аммиак или соли 
циановой кислоты. 

1 .  АЗОТ;И РОВАН И Е  И З  ГАЗОВО й ФАЗЫ 

В печь с контролируемой атмосферой при температурах 
490-570°С непрерывно подают при давлении 1 ат аммиак чи
стотой 99,98 % NH3. Степень диссоциации азота и водорода 
зависит от температуры и поверхности обрабатываемых дета
лей, а также от скорости потока аммиака ,  которую выбирают 
такой, чтобы во время первых 4 ч наименьшая степень диссо
циации составляла 1 5-30 % .  Бели позднее степень диссоциации 
желательно повысить до 80 % ,  то за  счет диссоциации аммиака 
на  поверхности обрабатываемых деталей такой величины до
стичь нельзя ;  для этого необходимо аммиак ч а стично р азлагать 
перед вводом в печь. Обычно время азотирования занимает 
около 1 0- 1 50 ч ,  причем внешний твердый слой нитридов обра
зуется на  лежащей под ним диффузионной зоне. Толщина обеих 
з он 0,25-0,5 мм. Трудность состоит в том ,  что в углеродистых 
и некоторых легированных сталях обр азуется очень хрупкий 
слой соединений, легко отслаивающийся из -за нитрида F'e2N .  
Если сталь содержит сильные нитридаобразующие элементы, 
т акие как алюминий, хром, ванадий и молибден, то образуется 
не Fe2N ,  а нитрид данного элемента . Азотированию подвергают 
стали с высоким содержанием таких компонентов, например с 
0 ,85- 1 ,5 %  Al .  

2 .  АЗОТИ РОВА Н И Е  •ИЗ ЖИДКО й ФАЗЫ 

Щелочные цианаты в жидком состоянии достаточно быстро 
отдают свой азот поверхности металла при температурах от 
520 до 570°С . На этом основано азотирование в печах с солевы
м и  ваннами [ 1 3] .  Кроме цианатов, солевые ванны содержат 
другие компоненты для придания р аспл аву необходимых 
свойс<tв ( вязкость ,  точка плавления ) . Типичным составом ванны 
является следующий : 65 % (по массе) NaCN,  30 % KCN, около 
5 %  Nа2СОз , К2СОз, KCI ,  NaCNO, KCNO.  Однако при таком 
составе доля цианатов для азотирования мала ,  поэтому ванну 
до погружения в нее азотируемых деталей предварительно на 
гревают в течение 12  ч при 570-600°С . В результате поглоще
ния кислорода и диоксида углерода из атмосферы и в резуль
тате взаимодействия с цианидом доли цианата и карбоната 
значительно возрастают. Посл е  предварительного нагрева доля 
цианида должна измениться до 2 1 -26 % ,  а доля цианата до 
1 4- 1 8 % . 

Вместо предварительного нагрева фирма «Дегусса »  пред
.1 ожила способ непрерывной продувки ванны воздухом ( «Те
нифер-способ» ) ,  причем ванну доnолнительно перемешивают 
( рис .  1 09) . В промышленных ваннах концентрация KCN падает 
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от 50 до 47 % KCNO.  Благодаря обработке сталь имеет поверх
но�тный слой из нитрида и расположенной под ним диффузион 
нои зоны с высоким содержанием азота (рис .  1 1 0 ) . После об 
работки в течение 30 мин - 4 ч толщина азотированного слоя 

5 

2 .] 4 
Рис. 109 Схема автомата Текифера :  

1 - предварительный нагрев; 2 - ванна Тенифер а ;  3 - закалк а ;  4 -
промывка 

возрастает от 2,5 до 7,5 мкм, в некоторых случаях - до 1 5  мкм, 
в т о  время к а к  толщина диффузионной зоны составляет 0,5 мм 
и более. 

о D,7 0.5 1,0 
а, f1f1 

Рш:. ИО. Сечеине обр·азца после азо"!'ирования стали марки 35: 
а - структура до отпуска ; 1 - нитрид; 2 - диффузионная зон а ;  6 - изменение твер· 
д ости HV в зависимости от расстояния; 1 - слой ии"l'рида; 2 - диффузионная зон а :  3- матрица 

Углеродистые стали могут иметь азотированный слой из 
Fe3N и азотсодержащего карбида FезС. Раньше э·ют способ 
называл·ся «мягким азотированием».  В этом способе не только 
азот, но также и углерод в небольших количествах переходит 
из смеси цианид - циана т. Изменением соотношений в соли и 
температуры можно влиять на  процессы азотирования, карбо 

нитрирования, цементации . 
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Г л а в а 26 
ЦЕМЕ НТАЦИ Я  

Вместо азота для улучшения свойств поверхности сталей 
можно использовать углерод. На пр актике существуют такие 
способы цементации ( науглероживания ) ,  которые соответству
ют возрастающему значению углерода в технологии производ
ства стали. Цементация используется шире, чем азотирование 
[ 1 3] . Бели теоретически имеются условия для поглощения эле
ментарного азота из  газовой фазы, то для углерода это 
исключено .  Во .всех способах н ауглероживания используются 
соединения углерода .  В случае работы с газовой фазой исполь
зуются о�сид углерода и метан ,  в соляных ваннах важнейшим 
компонентом является цианид и т. д. а-Железо требует чрез
вычайно длительной обр аботки, так как коэффициент диффузии 
углерода в а-железе примерно на пор.ядок меньше соотве1'ству
ющего коэффициента для азота .  Поэтому способы науглерожи
вания используются в области у-железа при температурах от 
820 до 1 1 00°С . Можно одновременно проводить закалку стали с 
н ауглероживанием или осуществлять · ее после повторного 
н агрева .  

1 .  ЦЕМ Е НТАЦИЯ П ОРОШ КОМ 

В самом простом варианте обрабатываемую деталь вместе с 
порошком угля помещают в �оробку из углеродистой стали ,  со
держащей алюминий ,  и л и  из жаростойкой стали и выдерживают 
много часов при определенной температуре .  В большинстве 
случаев порошок угля состоит из смеси древесного угля с 
коксом и 1 0-20 % ка рбонатов, чаще всего карбоната бария .  
При взаимодействии угля с кислородом воздуха,  а также с кар
бонатом обр азуется оксид углерода, который н а  поверхности 
м еталла распадается на диоксид углерода и атомарный углерод. 
Карбонаты превращаются в оксиды, которые реагируют с ди
оксидом углерода и снова обр азуют карбонаты. Этот круго 
оборот проходит до тех пор ,  пока не  израсходуется веоь уголь . 
Процесс предпочтительно проводить при 820-950°С . Примене
ние  более жаростойких мелкозернистых сталей повышает тем
пературу н ауглероживания до 1 1 00°С, что приводит к образо
ванию науглероженного слоя толщиной более чем 1 мм. Способ 
прост, гибок и не требует з начительных капиталовложений. 
Однако при этом нельзя управлять углеродным потенциалом 
газовой фазы, что приводит к его очень большим колебаниям .  
Колебания толщины слоев зависят от  шихты и составляют 
ч асто +0,25 мм . Процесс очень сложно автоматизировать, а 
н аполнение коробок является чрезвычайно трудоемкой работой .  
Кроме того, этому способу присущ еще один  недостаток, со
стоящий в том ,  что из-за выделения теплоты при науглерожи
вании закалка может не происходить. 
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2. ЦЕМЕНТАЦИЯ ИЗ  ГАЗОВО й ФАЗЬI 

Недостатком цементации порошком является отсутствие 
н ауглероживания через газовую фазу. При цементации из газо
вой фазы углеродсодержащий газ определенного состава  
получают в отдельной установке и напускают в печь для на 
углероживания в количестве, необходимом для поддержания 
н а  одном уровне углеродного потенциала в атмосфере печи 
р4- 1 6] . Благодаря этому существует возможность создать по
луавтоматизированные или полностью автоматизированные ус
тановки, в которых печи для науглероживания совмещены с 
закалочными приспособлениями (рис. 1 1 1  и 1 1 2 ) . 

Рис. 1 1 •1 . Общий вид универсальной установки 
для термической обра ботки , используемой 
для газовой цементации и кар.бонитрирования 

(засВодское фото «Ипсен» ) 

Рис .  1 1 2. Схема установки для газовой цементации и закалки фирмы «Ипсен» (см.  
рис.  111 1 ) :  

1 - за грузочное 
·
устройство; 2 - загрузочное окно: 3 - вентилятор; 4 - мотор вентилято

ра; 5 - вн утреннее окно; б - закалочная система 
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Рис .  1 1 3. Схема полностью автоматизированной непрерывной установки 
д.1я цементации, образования п ерлита, н агрева до температуры закалки , 

для закалки, промывки и отпуска (по данным «Аих.елии:о ) :  
1 - стол для за грузки и раз грузки ; 2 - шлюз с течкой; 3 - зона н а 
грева ; 4 - з о н а  цементации и диффузионная зон а ;  5- напр авление по
nеречного движен ия ; 6 - промежуточная зона охлаждения;  7 - зона за
ка.1кИ; 8 - масляная ванна; 9 - машины очистки,  nромыв·ки и сушки;  /0 -

nечь для отжига 

Р ис .  1 ' 1 4 .  Общий вид двух симметрично смонтированных н епрерывных установок с 
общей м ашиной для nромывки и nечью для отжига (заводское фото «Аихелюl» ) 

Устройства для предварительного н агрева ,  промежуточного 
охлаждения, повторного нагрева,  промывки , обезжиривания ,  
отпуска, очистки и сушки прямо встроены в основную установку 
(рис. 1 1 3 и 1 1 4 ) . Источником углерода в большинстве случаев 
служит пропан. По хозяйственным и техническим причинам газ 
р азбавляется каким-либо несущим газом, для чего используют 
защитный газ ( см .  в табл.  1 6) .  Благодаря  подготовке углерод-
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содержащего газа в установке с несущим газом и управлению 
процес<;s:>м при науглероживании можно достичь равновесия 
между отдельными компонентами углеродсодержащего газа . 

Особое значение имеют следующие реакции :  
равновесие Бодуара 

[С] + со2 = 2 СО; к Б = P�of(ac Рсо); 
р авновесие метан - водород 

[С] + 2 Н2 = СН4; К м-в = Рен/( ас Р�.); 
р авновесие водяного пара 

СО2 + Н2 = СО + Н2О; Кв . n  = (Рсо Рн,0)/(Рсо, Рн)• 
где р - п арциальное давление газ а ;  К - константа р авновесия .  
зависящая от температуры и определяема'Я из литературы ;  ас 
активность р астворенного углерода ,  если существует равновесие 
между газовой фазой и поверхностью обрабатываемой детали. 
Концентрации с е ,  относящиеся к соответствующим значениям 
ас, называются углеродным потенциалом газовой фазы. Эти 
соотношения позволяют измерять парциальные давления газа 
при и нтересующем углеродном потенциале и управлять этим 
фактором . Существуют специальные спосо·бы и приборы для из 
мерения давления водяного пара при точке росы .  СоДержание 
СО2 измер·яют прибором Орса или инфракрасным анализа
тором .  

3. ЦЕМЕНТАЦ!ИЯ ИЗ ЖИДКО й ФАЗ Ы  

При н ауг.1ероживании из ванны расплавленных солей [ 1 3] 
выбирают темпер атуру от 850 до 950°С, в отдельных случаях 
до 1 1 00°С и соответственно этому используют определенные 
цианиды.  В з ависимости от этих усJiовий сталь поглощает зна 
читеJiьное количество углерода и сравнитеJiьно м ало азота , что 
приводит к образованию карбидов на  поверхности металл а .  
То.1щин а  цементированного слоя определяется температурой и 
видом соли .  Так, для получения слоя толщиной около 0 ,5 м м  
необходима  температура от 860 д о  930°С , в т о  время к а к  д.ТJя  
получения слоев толщиной около 3 мм необходима  темпер ату
ра 1 1 00°С . 

Химические процессы в углеродсодержащих ваннах достаточ
но  сложны. Используемые смеси солей содержат щелочные 
ци аниды, щелочные хлориды и карбонаты, а также другие ве
щества такие, как оксиды марганца и бор а ,  фторид н атрия или 
карбид кремния и так называемые активаторы .  Благодаря реак
циям в ванне и на поверхности металла появляютСiя углерод, 
кар бонат , азот, оксид и диоксид углерода, цианат и uианамид .  
Для  н ау глероживания имеют значения реакции, идущие с обр а 
зов анием углерода и оксида углерода : 

2 NaCN = Na2CN2 + С; NaCN + С02 = NaCNO + СО. 
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Для ванны р аспл авлен
ной соли необходим доступ 
кислорода воздуха ,  если он 
участвует в реакции ;  в про
тивном случае необходимо 
защищать поверхность ван 
ны порошком угля  от окис
ления .  

Рис . 1 16 .  У ч а сток т е р м и ч еского ц е ' а  с сол я 
н ы м и  в а н н а м,и и зон а м и  д л я  ц е м ен т а ц и и  R 
к о м би н а ц и и  с в а н н а м и  д л я  з а к а л к и  и о rпус-

к а  ( з а водское фото « Х и ,, г и » ) 

Науглероживание прово
дят в тигельных печах с ван 
ной расплавленной соли .  Пе
чи обогреваются газом ,  м а
зутом или электрическим то
ком . При соблюдении мер 
предосторожности можно 
переносить обрабатываемые 
детали из одной ванны в 
другую, например из  зака
лочной в отжигательную. Науг.'Iероживающая ванна в боль
шинстве случаев используется в комбинации с другими ваннами 
( рис .  1 1 5 ) . Для автоматизации можно использовать передачу 
деталей между ваннами с помощью автоматической линии .  

Г л а в а 27 
Н И ТРО ЦЕМ Е НТА ЦИЯ 

При нитроцементации температуру ( 7 1 0-900°С ) и среду 
( газ или расплав соли ) выбирают с таким расчетом ,  чтобы азот 
и углерод диффундировали примерно в одинаковом количестве 
че'рез поверхность детали .  Диффузионная зона получается 
тоньше, чем при цементации, ее толщина составл·яет в большин
стве СJlучаев О,  1 -0,3 мм .  Слой соединений н а  поверхности , 
всегда обр азующийся при азотировании и ч аще при цемента
ции, при нитроцементации получаетс.я то.'lько в особых случаях. 
Гра ничная зона при нитроцементации обычно очень хорошо за 
калена и содержит немного остаточного аустенита ,  остальные 
хар актеристики такие же, как у цементированного слоя. 

Способы и установки для нитроцементации и цементации во 
многих отношениях одинаковы. При газовой нитроцементации 
несущим газом, кроме пропана , может служить аммиак. Смеси 
готовят до ввода их в печь. Необходимые углеродные и азотные 
потенциалы в печи устанавливают смешением пропана и аммиа
ка .  Н а отношение азота к углероду в граничной зоне обрабаты
ваемой детали сильно влияет выбранная температур а .  При 
более низких темпер атур ах (750°С ) преобладающим процессом 
является логлощение азота, при более высоких температур ах 
логлощение углерода .  
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При нитроцементации в солевой ванне р аботают при темпе
ратурах от 750 до 850°С, используя специальные соли .  На от
ношение азота к углероду в граничной зоне обрабатываемой 
детали ,  кроме темпер атуры ,  влияет отношение цианида к циа
нату в ванне .  Как и при азотировании,  цианат появляется по 
р е акuи и :  

2 NaCN + 02 = 2 NaNCO. 

Этот процесс ускоряется предшествующим старением р ас
плав.1I енной ванны в течение 4-8 ч при 700°С или перемешива
ниеl\I и пропусканием через ванну воздуха .  Цианат натрия от 

дает как  азот, так и углерод поверхности металла по реакции 
4 NaNCO = Na2C03 + 2 NaCN + СО + 2 N. 

В особых случаях получают не диффузионные зоны, а тон
кие слои соединений из железа ,  азота и углерода н а  поверхно
сти .  В случае нелегированных стаJ1ей этим достигается высока я 
износостойкость и хорошая  коррозионная стойкость. Такие 
способы р азработаны при 700°С для а-железа .  
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Р а з д е л V l  

ТА БЛ И ЦЫ И Ф О РМУЛ Ы  

( Х. й ен) 

1 .  Реакции в газах ,  табл .  1 8 . 
2 .  Активности в смесях газов, рис .  1 1 6- 1 1 9 .  

[ � 100 
"" 
1 1  
� 
;з. ю-.; 

Рис.  1 1 6. Активность азота aN в см е

сях NНз+ Н, при 0.'1 МПа ( 1  ат) (N Нз+ 
+ Н,)  (сравни уравнение l ,  табл.  1 8) и 

температуре, ос :  

Рис. 1 1 7 . Активности кислорода а0 - и уг

лерода а 0 в см есях СО+СО2 при 0 ;1 МПа 

( 1 ат) (СО+ СО,) (сравни уравнения 1 1  и 1 1 ! ,  
табл .  1 8 ) : 1 - 200; 2 - 400; 3 - 600 ; 4 - 800 ; 5 -

1 000: 6 - 1 400;  aN- 1 / (р NНз 
+рн2 ) 

I - активность �ислорода а 0 не зависит от 

давления пр.и температуре, 0С : 1 - 800; 2 - 1 000; 3 - 1 200; 4 - .J 400; 5 - 1 600; 
6 - 1 800; Il - активность углерода а С при 

температуре, ос: 7 - 200; 8 - 400; 9 - 600 ;  10 - 11000; 1 1 - 1 400; 12 - Н300 

3 . Свободная энергия 1:!0° и константы равновесия Кр . 
Стандартные состояния для �со и lg  Кр . 
Между Л G0 и КР справедливы соотношения 

!1 0° = -RT ln KP = - 4,574 Т lg КР; 

lg КР = - !1 0°/(4 ,574 Т) .  

В термохимических справочниках в большинстве случаев 
свободна.я энергия реакций выражае'ГСя ур авнениями, в которые 
входят Кр ; для определения величин констант необходимо дав
л ение обозначать в паскалях и концентр ации в молярных 
долях. Чаще в измеренных константах равновесий значения 
выр ажены в миллиметрах ртутного столба ,  или в процентах по 
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Реакции в газовой 

Н
о

мер ре. , акции Реакции !'J.G•, кал 

1/2N2 + 3/ zHz = NHar -12050 + 26,7 Т 

II СО2 + С = 2СО +40500 - 41,3 т 

I I I  COz = 1/20z -t- СО +67550 - 20 ' 75 т 

lV С + 1/z02 = СО -26700 - 20 ' 95 т 

v C + Oz = COz -94200 - 0 , 2 т 

VI Н2 + 1/2О2 = HzOr -58900 + 13 , 1  т 
VII 2Н2 + C = CH4r -21550 + 26,16 т 

·vш 1/zHz = Н +53100 - 13,9 Т 

IX 1 /zNz = N +86400 - 15,6 т 

х 1/z02 = о  +59900 - 15 , 7 Т 

Пересчет значений /1 G0 

З аданные значения 

Иск
о

мые зн ачения !'J. 0° , lg Кр ( ат . , Х)  1 ' . !'J. G0 , lg Кр ( ММ р т .  С Т . , Х) 

!1 G0 ( ат ,  х) !1 ао t1 ао ' + т  13,2 !1 I 

lg Kp ( ат ,  х) Ig Kp Ig к� - 2 ,  88 !1 I 

!1 ао ' ( мм рт . ст . ' х)  !1 G0 - Т · 1 3,2 !1 .,г !1 а о ' 

Ig К� ( мм .  рт . ст . , х) lg Кр + 2 , 88 !1 .,г Ig K� 

!1 ао " [ат, % ( ат . ) ] !1 G0 - Т · 9, 1 5 !1 ., к !1 а о  + Т ( 1 3 , 2 !1 vг -
- 9 , 1 5 !1 v к ) 

Ig K; [ ат, % ( ат . ) ]  Jg Kp + 2 !1 vк lg K� - 2 , 88 !1 vг +2!1 ·, к 

!1 Go "' [мм рт . ст . , !1 Go '  -Т 9 , 1 5 f1 ·, к 
1 

!1 ао - Т( 1 3,2 !1 I + 
% ( ат . ) ]  + 9, 15 !1  vK ) 

lg к�" [мм рт . ст . , Ig Кр + 2, 88 !1 ·;г + Ig к� + 2 11 ., к 
% ( ат . ) ]  + 2 !1  .,к 
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фазе [ 1 -3] 

lg кр (р ,  мм рт.  ст. ) 

l g РNНз - 1/21g PN, - 3/2 lg Рн, = -8 , 72 + 2630/Т 
2 lg Рсо - lg Рсо, - lg ac = + 1 1  , 90 - 8850JT 

l f 2lg Ро, + lg Рсо - fg Рсо, = +5 , 97 - 14770/Т 

lg Рсо - 1!2 lg Ро, - lg ас = +6 , 02 + 5840/Т  

l g  Рсо, - Jg Ро, - lg ас = +О , 04 + 20600 ;т 

lg Рн,о - lg Рн , - lj2lg Ро, = -4 , 30 + 12880/Т  

lg Рен. - 2_ 1g  Рн, - lg ас = - 8 , 60 + 47 1 0/Т 

lg Рн - 1/2lg Рн. = +4 , 48 - 1 16 1 0/Т  

lg PN - 1/2lg PN, = +4 , 85 - 1 8900/Т 

lg Ро - lj2Jg Ро, = +4 , 87 - 1 3 1 00/Т 

и констант равновесий кр 

Т а б л и ц а  I R  

Т ,  I< 

298- 1 000 

298-2000 

298-2000 

298-2500 

298-2000 

298-2500 

298- 1200 

298-3000 

298-3000 

298-3000 

Т а б л и ц а 1 9  

З аданные значения  

Искомые значения 

� G0 (ат , х) 

lg Кр (ат , х) 

� ао
' ( мм рт. ст . , х) 

lg к� (мм рт . ст . , х) 

� ао" [ ат, % ( ат. ) ] 

Jg к; [ ат , % ( ат . ) ]  

A G .. "' [мм рт. ст . , 
% (ат . ) ] 

lg K�" [ мм рт. ст . , 
% (ат. ) ]  

I!. G0 " , Ig !('  [ ат , %  ( ат . ) ] I!.Go • IgKP [мм рт .  ст . ,  
1 т " '  

Р % ( ат . ) ]  
� ао" + Т9 , 1 5 � .,к 

lg !( - 2 � .,к р 

� ao " - T( 1 3 , 2 � I -
- 9 , 1 5 � -,к) 
" г lg KP + 2 , 88 � � -

- 2 �  � к 

� ао" 

Ig к; 

� G011 - T 1 3 , 2 � I  

Ig к; + 2 ,  88 � I 

� ао
' "  + T( 1 3 , 2 � I  + 

+ 9 , 1 5 � �К) 

Jg к�" - 2 , 88 �  �г-
- 2 �  ., к 

' " 
� ао + Т  9 , 1 5 � �к 

Jg к�" - 2  � �к 

� ао"' + Т 13 , 2 � �г 

Jg к�" - 2 , 88 � I 

� ао'" 

1 к' "  g р 
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массе и атомных. Формулы для пересчета !!. Go и lg КР пред
ставлены в табл. 1 9 . При этом пользуются сокр ащениями 

!!. "V K  = � "V� - � "VJ И !!. "V Г  = � v[ - .�:vr' 
i j i j 

10101'-------------, 

10-1 10° 10 1 
Рн2о 1Рнz 

ю -1 ю о  10 1 юz юз 
Рсн4 1 Рн2 

Рис. 1 !1 8 .  Активность кислорода а0 в сме· 

сях Н,О + Н2 при 0 , 1  МПа ( 1  ат) ( Н20 + Н2)  
( сравни уравнен,ие V, табл. '1 8 ) : активность 
кислорода а 0 не  зависит от давления при 

Рис.  ! 1 19 .  Активность углерода а С в см е

сях СН4+ Н2 при 1 ат (СН4+ Н2) (сравн и. 
уравнение V I I ,  табл.  1 8 ) ; аС- 1 /(Р сн .""�-

+Р н. >  при температуре ,  •с: 
температуре , •с:  

1 - 5 0 0 ;  2 - 6 0 0 ;  3 - 7 0 0 ;  4 - 800; 5- 1 000; 
'6 - 1 2;()0; 7 - 1 400 

1 - 200; 2 - 400; 3 - 1600; 4 - 800; 5- 1 000; 
6 - 1 400 

где индекс i означает возникающие, а j исчезающие компонен
ты в растворе ('Vк) и газовой фазе ('Vг ) . Далее спр аведливо 

о о ' о 11  

!!. Н (ат, х) = д Н (мм рт. �т. ,  х) = !!. Н Iат ,  % (ат . ) ] = 

= д Н""' {мм рт. ст . ,  % (ат . )] 
и отсюда 

д s•
'
- !!. so - (д ао' - !!. G0)/T и т. д. 

Аддитивные члены для nересчета, представленные в табл .  1 9, 
изменяют таким образом только энтропийвые члены в выра
жении свободной энергии Д G0• 

Если концентр ации при равновесии выражены в процентах 
по массе, то для o�...\. G0 и l g  КР для м алых концентраций в би
нарных системах справедливы формулы для пересчета (р, ат) : 

д Gо = д Gо ( % ) - R T  ln ° · 0�:1 = !! G0 ( % )-4,574T lg 0 '�2А 1 ; 
д Gо ( % ) = д Gо - R T  ln 1 0�1А2 = д Gо - 4,574 Т lg 1 0�:2 ;  
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1g К.р = 1g l(P ( % )  + 0 ,�2 Al ; 
1 }( ( OL ) = 1 }( + 1 00 А2 g р 10 g р 

Al . 
Вычисление 1 g  КР по !!.. G0 : 

а )  Раствор Г2 � Ме : ( 112 ) Г2 =  [Г] . 
Из уравнения .!.\ G0 = A +B T  следует : 
lg Хг - (1/2) lg Рг. = - В/4 ,574 - (А/4,574) ( 1 /Т) 

(хг , молярные доли ,  рг. , ат) ; 
lg Cr - (1/2) lg Рг. = 0 ,56 - В/4, 574 - (А/4 ,574) ( 1/Т) 

f Cr , % ( ат. ) , Рг. , мм рт . ст . ] . 
Из уравнения 

lg Сг - (1/2) Ig pг. = С +  D/T 
f Cr , % ( ат. ) , рг. , мм рт. ст. ]  
следует f!.G0= -4,574 D - 4,574 ( С - 0,56) Т. 

б )  Ра створ соединения МеГх в Ме : 
( 1/х) М е Г х = [Г] м е + ( l jx) в Ме] :  

И з  уравнения .!.\ G0 = A + B T  следует 
lg Xr max = - В/4,574 - (А/4 ,574) ( 1 /Т) 

(хг , молярные доли ) ; 
1g СГ mах = 2 - В/4 ,574 - (А/4 ,574) ( 1 /Т) [СГ' % (ат. )] 

И ИЗ 1g С г max = С +  D/T [С Г' % (ат . )] 
следует 

!!.. Go = - 4,574 D - 4, 574 (С - 2) Т. 
в )  Диссоциация МеГх : 
( 1 /х) Ме Гх = (1/2) Г2 + ( 1/х) [Ме] . 

Из ур авнения L\ G0 = A + B T  следует : 
lg Рг. = - 0,437 В - 0,437 А ( 1/Т) (Рг. , ат) ; 
Ig pг. = 2 ,88 - 0 ,437 В - 0,437 А ( 1 /Т) (Рг. • мм рт . ст) 

и из 
1g рг. = С + D/T (Рг. • мм рт. ст) 

следует 
!!.. Go = - 2,287 D - 2 ,287 (С - 2 , 88) Т. 
4 .  Единицы измерения концентр аций .  Данные по концентра

циям выражаютс·я в большинстве теоретических ориентировоч-
3 1 1  



Определение 

Молярная доля 
nt mt !A х, - -- - -- � п1 - � m1 tA1 -1 j 

с, [ % (по массе ) ] /А1 
= � с1 [ % (по массе } ] /А1 1 

. % (ат. ) 

1 00 n1 с1 [ % ( ат . ) ]  = �= 
ni j 

1 00 с1 [ % (по массе ) ] 1 А,  
= � с1 [ % ( по массе ) ] /А1 

1 
ррm( ат. ) 

1 08 n1 
с1 [ррm ( ат . ) ]  = � = 

ni j 
1 08 с1 [ % (по массе ) ] /Аi 

= � с1 [ % (по массе ) ] /А1 

j 
% (по массе ) 

1 00 mt 
с, [ % ( по массе ) ) = � = 

т/ j 
1 00 n1 А, 1 0О с1 [ % ( ат . ) ] А1 

= � п1 А1 
= 

� с1 [ % ( ат . ) ) А1 
j j 

ppm [ppm ( по массе ) ] 

1 0& m1 
c1 (ppm) = � = 

т, j 
1 0& с1 [ % ( ат . ) )  А1 

= � с1 [ % ( ат . ) )  А1 j 

3 1 2  

Пересчет единиц 
Нужной н айти 

Даны концен - 1 трацин в : х 

х х, 

% ( ат. )  1 0-2 СJ [ % ( ат. ) ) 

ppm ( ат.) 10-6 с1 [ppm ( aт . ) J  

% 
с1 [ % (по массе ) ] 

� с1 [ % ( помассе ) ) (A1JA1) (по массе) j 

с, (ppm) 
ppm 

� с1 (ppm) ( Ai/A1 ) 
j 



концентраций 

концентрации в : 

% ( ат.) 

1 00 Xi 

с1 , % ( ат . ) 

1 0-4 ct [ppm ( aт . ) ]  

1 00 с, 

[ % (no массе ) ) 
� c1 [ % (no 

j 
массе)] ( А, JА1) 

1 00 с, (ppm) 
� с1 (ppm) (A1JA1)  i 

% (по массе) 

1 00 Xi 
� Xj ( А, ;А, ) 

j 

1 0О с1 [ % ( ат . ) ) 
� Cj [ % ( ат . ) ] (А1!Аt ) 

j 

1 00 с1 [ррm ( ат : ) ] 
� с1 [ррm ( ат. ) ] (А1 ;А1) 
1 

с1 [ % (no массе ) ] 

1 0-4 с1 (pprn)  

Т а б л и ц а  20 

1 06 х, 
� Xj (A, tA,) 

j 

106 с1 [ % ( ат . ) ] 

� с1 [ % ( aт. ) ] ( AJ/At )  
J 

106 с1 [ ррm( ат. ) ] 
� с1 [ ррm( ат . ) ] (А1 ; А1 )  J 

1 04 с1 [ % (no массе ) ] 

с1 ( ppm) 
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ных расчетов в молярных долях Xi = ni/ ( 1: n.i )  или в виде свя -
i 

занных с этим величинами таких, как атомные проценты 
ci Г %  ( ат . ) ] = 1 00 xi ,  а для очень м алых содержаний в атомных 
М ИЛЛИОННЫХ ДОЛЯХ ( ppm) Ci , [ ppm ( ат . ) ) = 1 06 Xi, ПОТОМУ ЧТО 
они непосредственно характеризуют состав фазы и позволяют 
сравнивать эти составы. Для атомистического р ассмотрения 
твердых растворов внедрения чаще всего . используют соотноше
ние атомов nilnJ . В технике и аналитической химии н аиболее 
употребительными являются % ci (по массе) , ci . [ ppm ( по мас
се ) ] = 1 04 ci [ %  (по массе) ] .  

При выражении концентрации в частях по м ассе компонен
ты с более высокими атомными массами имеют большие зн аче
ния, в то время как для легких атомов таких, как Н или С , 
.'Iишь при х около 0,5 концентр ация в процентах по массе выра 
жается .меньшими значениями .  Для газообразных компонентов , 
например Н ,  в металлах концентрации выражаются чаще в ку
би ческих сантиметрах газа на 1 00 г металла ( см3/ 1 00 г ) . 

Формулы для пересчета названных единиц концентр аций 
представлены в табл .  20. A i означает атомную массу р ассматри 
ваемого компонента i ;  A J - в•сех компонентов системы n ве 
ществ относительно компонента i .  Например,  если конuентра
цию 7 % ( ат. ) вещества 2 в сплаве ( 1 +2)  пересчитать в ppm 
(tпо массе ) , то справедливо :  7 % . ( ат. ) = 7 · 1 06/! [7+93 (А 1 /А 2) ]  
p p m .  Для м алых концентр аций выражение 

� ci [ % (ат. ) ] A i/Ai равноценно � ci [ % (по мacce)]AtfAi 
j j 

и является величиной постоянной , если 

3 1 ,4 

ci [ %  (ат. ) ]� 0 ,0 1 � ci [ %  (ат. )] А/А, 
j 

Ч исленные значения для соотношения атомов 

о 2 .з 4 

а 01 {�,OtiOI 0,012014 •Q.Q309 ·Q,OI4 1t6 
ю Oj, 1 1 1 1 Q" l�i35 0, 1 3t63 Q, 1 494 0., 1 627 
2.0 Q,25100 0,2.658 Q,28�.o. 0,2987 0,,3 1.57 
30 Q,412,85 ,().,449/2, 0,47t0i5 Q,4925 •Q,bl,5 1 
4QI 0,6666 ()"6949 0,7 1 1 8  Q,7543 0,78:57 
50 1 .• оооо 1 ,04Q8 1,,0!836. 1 , 12.76 1 '  1 7'39. 
60 l ь.5i000 1 ,51641 1�,63 1 ,5 1 ,7007 1,,7·7.77· 
70 2 ,3333 :2),4482 .2,57 1 4  .2, 7t0i37 2,846 1 
80 4.,0.000 .4!,2163. 1 4 ,5!555, 41,,8823 5;2i5\0IO 
90 �00()()1 I Q, I . I  1 1 , 1 tl ,5101()01 1 3,2�:7, 1 ,5ь6666 

n1 XJ с1 [ % ( ат . ) ]  
n = - = - = 

1 00-с1 [ % ( ат . ) ] ' n2 х2 



или 
cl {% (по массе)] � 0 ,0 1 � с1 [ % (по массе)] AiiAJ. 

1 

Для выражения концентрации в бинарной системе ( 1 +2)  
справедливо 

х2 = 1 - х1, с2 { %  (ат . )) = 1 00 - с1 { %  (ат. )] , 
с, [ %  (по массе)] = 1 00- с1 { % (по массе)] . 

0-гсюда получается соотношение между процентами по массе 
и атомными для атомных м асс А 1 и Az. 

с2 [ %  (по массе ) ) _ А2 с2 [ %  ( ат . ) ] 

I OO - c2 [ % (по массе ) ) А1 1 00 - с2 [ %  (ат . ) )  • 

Фактор cf ( 1 00-с) идентичен функции ,  представленной в 
табл .  2 1 .  Для с2 [ % ( ат. ) ] А2/А 1 < 1 получается в упрощенном 
виде Cz [ % (по м acce ) ] � (Az/A I ) cz [ o/o ( aт . ) ] .  

Для водорода, углерода , азота и кислорода факторы пере
счета для малых концентраций и важнейших металлов пред
ставлены в табл . 2 1 .  Можно использовать также номогр аммы 
{ 4] ли табулираванные з начения [ 5] функции lg [x/ ( 1 00 - х) ] .  
Если концентрации н аходятся вблизи 1 00 % ,  то расчеты целесо
образнее проводить по веществу 1 :  

х1 = 1 - х2 или с1 = 1 00 - с2 •  

Численные значения для пересчета концентр ации в атомных 
процентах в соотношения атомов n представлены в табл. 2 1 .  

n в бинарных системах 

5 

0,•0152;6 
0, 1 7•641 
Q,33З.:3t 
0,51384 
0,8 1,8 1 
1 ,2222 
1 ,857 1 
3.01(I0()1 
5 ,66М 

1 9;()101010 

1 00 n  с1 [ % ( ат . ) ) = --
1 + n 

6 

Q,063·8 
Q"1 9I0141 
Q,З/5113 
Q,bl)Щ)• 
Q,8'5. 1 8• 
1"27,2,7i 
1,,9t4H 
3., 1 6166 
q, 1,4.Q,8 

24,,000<0 

7 

0,0715�1 
Q,2.Qi4·8 
0,3J69•8 
Q,.51873 
Q"88·67• 
1 ,3;2,55• 
2 ;030\3 
3",31478 
6,6923 

321,3333' 

Т а б л и ц а 2 1  

8 9 

(),0186.9 .Q,0989 
Q,,211 ,95' 0,234'5 
Q,3888' Q,.4Q814 
0,6 1 2.9' 01,6393 
0 •. 9,230 Q,9607 
1 , ,31800 1 "4390 
2 , 1 2i1IO 2 ,2258 
3.51454 3\7161 ,9 
7,,31333 8"0.900 

49,;00Юt01 !Щ,ООIОО 
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Пересчет концентр ации в кубических сантиметрах на 1 00 г 
металла в атомные проценты и по массе для двухатомных г а 
зов (Н2, N2, О2) можно провести по формулам : 

1 00 с { %  (ат . )] = ____ 1_
1
_
2

-
- 1-08--

1 + -с ( cм3i 1 uu r ) Аме 
и.тт и 

с (смз; l ОО г) = 1 , 1 2 - 1 08 с ( % (ат. ) ]  
Аме 1 00 - с  ( % ( ат. ) ] 

1 00 с { % (по массе)] -= --------=--
2 24 - 1 08 

1 + с ( см3i 1 оо г) Мг 

с (смЗj l ОО г) = 2 , 24 - 1 08 с ( %  (по массе ) ] 
Мг 1 00 - с  ( % (по массе ) ]  ' 

где А ме - атомная масса металла и Мг - молекулярная масса 
г а з а _  

Для малых концентр аций, т .  е .  
1 Q8 

>> 1 
1 08 

с ( cм3 f l 00 г ) Мг /- ' с ( cм3 f l 00 г) Аме » 1 ,  с { %  (ат . )] < 1 

или с , [ % ( по  массе) ] <  1 можно использовать простые соотно
шения :  

А с { %  (ат. )] = 1 , 1 2��4 с (см3/ 1 00 г) и 
с (см3/ 1 00 г) = 1 • 1 2 '

1 0' 
с { %  (ат. )] Аме 

или 
М г с { %  (по массе)] = 2 • 24 _ 1 04 с (см3/ 1 00 г) и 

с (см3;100 г) = 2 ·� · 1 04 с { '% (по массе)) . 
г 

Факторы пересчета для малых концентраций газов Н2, N2 и 
О2 представлены в табл .  3 1 .  Для сплавов в качестве атомной 
массы металл а  выбирают среднюю атомную массу сплава Асп = = �xiA i .  

i 
5. Величины активности , параметры взаимодействия .  

Бинарные системы 

Активность компонента i в бинарной системе определяется 
к а к  
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причем концентрации Xi выражены в молярных долях и в каче
стве стандартного состояния выбрано чистое вещество i (x; = 1 ,  
для газов р =  1 ат ) . Для идеальной смеси коэффициент активно
сти Yi = 1 или l ny; = О . При положительном или отрицательно:.! 
отклонении от закона Рау.1я у; > 1 или Yi < 1 и соответственно 
lnyi >O  или lnyi < 0. Во  многих работах, кром-е этих первона
чальных коэффициентов активности , в константах равновесия 
испо.т:rьзуют и другие величины активностей в зависимости от 
выбора станда'ртного состояния . Так, идеальные р азбавленные 
растворы ( проэкстр аполированные на Xi = 1 ) и растворы с кон 
центрацией около 1 % ( ат. ) или 1 % (по м ассе ) выбир аются в 
качестве стандартного состояния. На  рис .  1 20 представлены эт и 

Рис.  1 20 .  Активности а для различных 
стандартных состояний : 

а i - чистый компонент i; а ; - иде

альный разбавленный р аствор i; а ': -l 
раствор с 1 %  (ат . )  i; а : " - р аствор с l 

1 %  (по массе)  i af= t 

О t% (am) 1%(понассе) xi = 1  
с -

различные активности. Коэффициенты активности у ,  у', у" и f 
для концентр ации s сравниваются как углы наклона прямой О Р  
с углом наклона прямых Оа; Оа; , оа; или оа;" , которые про· 
ведены в точки, соответствующие концентрации,  равной 1 .  

Идеально разбавленный раствор. Для очень малых концент
раций (х1--+-0) в неидеальных смесях существует пропорциональ
ность между активностью и концентрацией ( з акон Генри) . Тан
генс угла нак.1она прямой, отвечающей закону Генри ,  р авен 1 ,  
и концентрация xi выражается в молярных долях .  Тогда спр а 
ведливо 

а; = v; х,; у;= 1 для х, _,.. О 

а; = aJk, , v; = vJk, 
и f.1; · = f.1; + R T  In k; , 

где k; - постоянная Генри .  
Ато.мные проценты. Если в константах р авновесия в качест

ве единицы конuентрации выбрать ci : [ % ( ат . ) ] ,  то величины 
активности а:: определяются как 

а;= v; с, [ % (ат . )1 ;  v; = 1 для с, = 1 % (ат . ) .  

З ! Т  



С активностью а ; ,  определяемой первоначально для реаль
ной системы, при Xi = O,O l ci [ :% ( ат. ) ] существуют соотношения : 

• 1 00 а, • 'Vl (ct = � )  а = ; У = _ ___:..::__:_:._.;:..:..___ 1 'Vi [ct = 1 % ( ат. ) ]  1 'Vl (ct = 1 % ( ат . ) }  
и для стандартного потенциала 

v-�· = 11� = 9, 1 5  Т + R Т Jп у, (х1 = 0,0 1 ) . 

Тогда для идеальной системы для всех Xi а; = 1 00а и для 
идеальных р азбавленных растворов в обл асти до ci =  1 % ( ат . ) : 

а; =  100 а; = 1 00 (aJk1); v; = 1 
" , о и !.t� = !.t� - 9, 1 5 Т = v., - 9, 1 5 + R T  Iп k, . 

Эти соотношения вплоть до RT Iп l 00 = 9, 1 5 идентичны нор 
мировке при идеальном разбавленном состоянии.  

Проценты по массе. В качестве другого стандартного состоя
ния ч аще выбир ают активность для концентрации ci =  1 % (по 
массе) : 

а;' = f, с, [ % (по массе)] , f, = 1 для с1 = 1 % (по массе). 

Условие f = 1 для всех концентраций ci [ %  (по массе) ] не 
·описывает идеальной смеси, потому чю связь между с [ % ( ат. ) ] 
и с [ % (по  м ассе) ] не линейна .  Однако для малых концентр а
ций спр аведливо 

с1 [ %  (ат.)] � с, [ %  (по массе)] AJA1 

(AL , A i - атомные м ассы растворителя L и растворенного ве
щества i ) и тогда получается для Ci 1 [ % ( ат. ) J _s 1 0-2 AL!A i :  

и 

", _ 1 00 at AL Yt ( ct = s )  а, 
- Y t  [ с, = 1% (по массе ) ] At ; f, = Yt [с, = 1%  (по массе ) ]  

о "'  AL v-, = J.t; - 9, 1 5 Т - 4,574 lg - +RТ ln у, [с, = 1 % (по массе)] . А, 
Идеальный ра створ нельзя непосредственно оnределить 

при использовании концентрационных данных в процентах по 
массе из кривых активность - концентрация .  Для неидеальных 
р астворов в этом изображении получают прямые линии .  

Для идеально р азбавленного раствора следует в области д о  
Ci = 1 % (по м ассе) : 

а;' = 1 0О а; (AJA) , f1 = 1; 

а;' = ( 1 00 az!k1) (AL!A) 

. з 1 а 



w 
<О 

Стандартное сос-
таяние (V 1• f 1 = = ! ) 

X; = l  

х; ---+ 0 

с ; = 1. %  ( ат . )  

С , = ! % 
( по м ассе) 

Определения и пересчеты активностей и коэффициентов активности 

Раствор 

1 Реальный 1 Идеальный 

1 Идеал�ный разбав- 1 ленныи 

Реальный 

Идеальный 

Идеальный разб а в
ленный 

Активность , определение 

а; = Yt х, 
Щ = Хt 
' ' 

а1 = у1 х1 

а; = у;' С; [ % ( ат . ) j  

а; = с; [ % ( ат . ) ]  

а; = с1 [ % ( ат . ) ]  

Реальный (м алые ! а;" = {; с; [ % ( по массе ) ]  
концентрации) 

Идеальны й 
б авленН I,JЙ 

раз- 1 а;" = С; [ % (по массе ) ] 

Активность, пересчет 

а;. = a; fkt 

" 1 00 а; .  
а, - у1 [ с1 = 1 % ( ат . ) ]  

а1 = 100 а1 

а;' = 1 00 а; = 1 00 a, jk1 

1 00 щ - АL /А; 
а, = У; [ с; = 

= 1 % ( по массе ) ] 

" ,  , AL 
а1 = 1 00 а1 � = 

t 

1 00 а; AL 
k1 А; 

!(оэффициснт 
а ктивности 

у; 
у, = 1 

У; 

" У; 

у;' = 1 

У; = 1 

f; 

f; = l 

Т а б л и ц  а 22 

Коэффицие нт а ктивности . 
пересчет 

' 
Y; = Y;/k; 

" Yt (Ct = 6)  
У · = 
' у1 [с; = 1 % (ат . ) ] 

у;· = y,J k, 

у; ( с; = 6 )  f i = ---'-'-_:__:_____:::.:..__.__ 
у; [ с; = 

= 1 % (по массе ) ] 

{; = y;/k; 



• "'  о' AL. 
!1, == .... , - 9, 1 5  т - 4,574 lg - 1 А, 

о 111 AL 111 = 11; - 9, 1 5  Т - 4,574 lg k, А, . 
Определения и пересчеты активностей и коэффициентов ак

тивностей представлены в табл .  22. 

Тройные систеАtы 

Влияние легирующих элементов ( вещество 3 ,  4 . . . ) на коэф
фициент а ктивности растворенного вещества 2 можно описать 
с помощью р азложения в ряд Тейлора величины lny2 в функ
ции молярной доли р астворенного (х2) и добавленных веществ 
(хз, х4 • • •  ) . Стандартным состоянием вещества 2 является беско
нечно р азбавленный р аствор в р астворителе 1 без добавок, ко 
эффициент активности которого обозначается как у2 • В области 
низких концентраций можно пренебречь более высокими произ
водными и получить для многокомпонентной системы соотноше
ние :  

ln у2 = ln  v; + 8� х2 + 8� х3 + 8� х4 + . . .  
i д ln '\'2 1 l l с 82 = 

-- и g у2 = 82 х,.  д х, 
Если подставить концентрации ci в процентах по массе, то 

:получится соответствующее соотношение 
lg /2 = t; + е� сз + е� с3 + е� с4 + . . .  ; 

д lg f . 
е' = 

2 ; lg fe = е' с . [ %  (по массе)} . 2 д е, [ %  ( no массе ) ]  2 2 е 

Из этих уравнений вытекает, что при малых добавках боль
-шинства легирующих элементов их действия н а  коэффициенты 
активности аддитивны. Отдельные члены определяются как nро
изведения параметров взаимодействия в� или е� и концентр а 
ций X i  или ci . В системах металл - газ целесообразно выр а
жать изменение р астворимости газа при постоянном давлении 
в результате малых добавок Г, 3 ,  . . . n следующим образом :  

ln хг = In x; + � е� х, 
l=Г , З ,  . . . n 

ил и 
lg сг [ % (по массе)] = lg c; [ %  (по массе)] � 

+ � е� с, [ %  (по массе)} . 
l=Г , З ,  • . .  n 



Параметры взаимодействия Е� и е� , относящиеся к различ
ным стандартным состояниям, могут быть пересчитаны при ус
ловии идеального р азбавленного раствор а ,  т. е. для малых кон
цею р аций всех добавляемых элементов , причем для тройных 
систем можно получить следующие соотношения Г6 , 7] : 

Е� = ( 230 е� - 1 )  (Аз! А1) + 1 ; 
4 = 0 ,00434 [(Е� - 1 )  (AJA3) + 1 ] .  
Известно, что е�� (0 ,434 А 1 е� ) / ( 1 00 Аз) только тогда спра

ведливо, когда А 1 � Аз. При очень больших различиях в атом 
ных массах изменение средних атомных масс благодаря доб ав
ке э.тrемента 3 можно ошибочно принять за изменение раствори 
мости от элемента 2 (измеренное в процентах по массе) , хотя 
оно может остаться постоянным при выражении концентрации 
в молярJ;Iых долях или атомных процентах . 

Изменение активности ра,створенного вещества 2 (газ Г) в 
результате легирующей добавки 3 в системах металл - газ сви
детельствует о том, что при постоянных концентрациях изменя
ется равновесное давление или ,  наоборот, при постоянном дав
лении газа изобарная равновесная растворимость сг в сплаве 
по отношению к чистому металлу (Ме ) повышае11ся или пони
жается. Однако если Vf и ff указывают на идеально разбав
ленное состояние ( V0, {0  = 1 для с---+0) , то из-за 

аг = Уо У� {сг]ме = У0 У� Yf [сгJспл 
или 

справедливы следующие соотношения : 

с [ % (ат. )] : lg [ сг ] спл 1 = l g _[_хг_J_спп_ l  = lg -� ; 
[ сгJме аг = сопst [хг J ме аг = coпst 'Vr 

с { %  (по массе)] : lg [ сг] спл 1 = lg _1 ·, 

[с г J ме а г = coпst ff 
соответственно при справедливости закона Сивертса ур- в об
щей форме 

[ 0, ( )} · l [ ( сг ] спл ГV�] _ \ 
1 

l 
з . с lO ат . . g - - g 3 = - - g Уг ' 

! сг J ме!VРг, 'Уг 

с { % (по массе)} : lg [ ( сг) спл iУРг, ]= lg -+ = - lg tf . 
[ сгJ мJУРг, fг 

1 1  Зак.  28 32 1 



В тройной системе МО2КНО использовать для пересчета l gy; 
в l gn следующее соотношение : 

lg f� = lg у� + lg [( 1 - х3) + Х3 (Аз/Аl)] ,  

где А 1 , А з - атомные массы растворителя 1 и добавки 3 .  Фак
тор l g [  ( 1 -х3 ) + х3 (Аз/А I )  предст.авлен на  рис .  1 2 1  как функция 

Рис. 1 2 1 .  Корректирующие функции д л я  
пересчета коэффициентов активност'1 'V f 

и f J. при А3!А 1, равном:  

1 - 0, 1 ;  2 - 0,3 ;  3 - 0.4 ;  4 - 0,5; 5 - 0,6; 
6 - 0,7; 7 - 0,8; 8 - 0,9; 9 - 1 ,0;  10 - 1 ,2;  
1 1 - 1 ,3 ;  12 - 1 ,5; 13 - 1 ,7 ;  1 4 - 2,0;  15 -

2 ,5 ;  16 - 3; 17 - 5; 1 8 - 1 0  

х3 для р азличных значений А3/А 1 • Известно так2Ке, что при  
очень р азличающихся атомных массах влияние добавки 3 на  
растворимость элемента 2 (Г) изобра2Кается р азлично, если 
использованы единицы концентраций в процентах по м ассе вме 
сто атомных. 

В неидеальных р азбавленных системах для составления диф-
д l n  'V д lg f ференциального отношения -- или необхо-

д х д е [ % (по массе ) ] 
димо точно определить условия .  Будет ли  определяться измене
ние lпу при постоянных концентр ациях, постоянных отношениях 
концентраций  или при постоянных активностях. В трехкомпо
нентной системе определяют следующие параметры взаимо
действия [б ] : 

3:22 

3 _ д ln 'V2 ] . � _ д lg f2 1 . 82 - � х. '  2 - д с3 [ % (по массе ) ] с,
' 

я.3 _ д l n 'V2 1 . Ь3 _ д Jg f2 �-'2 - ' 2 -
д ха x1{x2fx3 д с3 [ % (по массе ) ]  

ro� = д Jn у2 1 = _ д J n х2 1 ; 
д ха а. д хз а .  

3 д Jg f2 1 д lg С2 1 0"2 = 

д с3 [ % ( по м:ассе ) ] 
а2 = - _д_с

_
8
_[_%_о

_(_n
::.
о_м

=-
а-с

-
се_)_]_ а, · 



Наряду с этим находят применение пар аметры р астворимо
сти т� и т �' : 

з д х2 1 д с2 [ %  ( ат . ) )  

1 . т2 = 
д х3 а, = 

д с3 [ % ат . ) ]  а, '  

тз' = д с2 ( % (по массе ) ]  1 . 
2 д с3 [ % (по массе ) ]  а, 

Формулы для пересчета этих параметров для общего случая 
и при более высоком разбавлении веществ 2 и 3 или только 3 
представлены в р аботе r6] . 

6. Измерение э. д. с. 
L\ G  = Z 23026 E, 

где .L\G, кал/моль ;  Е - э.  д. с. , В; Z - заряд подвижного иона в 
электролитах. 1 мВ =Z 23,026 кал/моль; 1 кал = 0,04343 мВ.  

Концентрационная цепь :  
1 98 · 10-4 al 

Е =  ' z 
T lg - . 

а2 

где Е - э. д. с . ,  В ;  Т, К. 
7. Кинетика газовой абс01рбции . 

Л инейпая зависимость от времени 
Между возр астанием массы L\g, скоростью реакции v и кон

стантой равновесия k 1  существуют соотношения :  l!.g=k1,t; v =  
= k1 . 

Факторы пересчета в случае р азличных единиц представле
ны в табл .  23. При реакции первого порядка скорость реакции 
v пропорциональна давлению газа р и коэффициенту реа-кции r: 
v =Apr. 

В табл .  24 константы А для различных газов представлены 
при темпер атуре газа 25°С и давлении р. 

Т а б л и ц  а 23 
Пересчет констант скоростей или скоростей реакции для линейной зависимости 
от времени. Константы скорости представлены для поrлощения газа в единицу 

времени и на единицу поверхности 

Константа скорости k 1  

мг · см -2 · с- 1 
м г · см -2 . мин- 1 

мг · см -2 · ч- 1 
r · см-2 · ч- 1  

"" М - атомная и л и  молекулярная м асса .  

1 1 *  Зак.  28  

м г · см-' · с- '  / м г · см-'мии - • 1 мг · см-• · ч -• 

1 
1 ,67. · 1 01-2 
2 ,7,8 · 1 0-4 

Q,278· 

601 
11 

1 ,611· ю-z 
1 6,7' 

3600 
60 

1 
1 000 

323 



J<онстанта скорости k 1  

мг · см-2 · с- 1  
мr · см-2 · мин - t  

МГ · СМ-2 · ч- l  
г · см-2 · ч- 1 

6,023 · 1  Qi2ЗjM* 
I ,Ot04 · 1 0�2/M 
! ,,673 · I0�0/M 
1 ,,673 · 102ЗjМ 

Продолжение табл. 23 1 Г • аТОМ · С М - 2 · ч - 1  

21 1 68 · 1 027/М 
3.,61 4 · ! Q:25jM 
6,023 · 1 Q23jM 
6,023 · 1 026/М 

Т а б л и ц  а 24 
Константа А для расчета скоростей реакций 

Абсорбция газа 

Н из Н2 
N из N2 
0 ИЗ 02 

N из NНз 
О из Н20 
с из сн4 
С из CzH2 
С из CzH4 

м r · см - 2 .,с-'  

4,73 
],7,8& 
1 9, 1 1 
1 ,1 ,47 
12,,47 
1 О, 14 
1 .7,23 
1 5,.32 

мr · см -2 · мин-1  

2.,8?: · 1 02  
I Щ · IIO" 
I . lб · 1 ,03 
6,8& · ],()2 
7,65 ·  ],()!2 
6,,018 • 1 (}2 
1 ,03, · !011 
9, 12 · 1 02  

мг ·.см - ' · ч - ' · 1 0' 

1 ,72 
6,44 
6,.88 
�, 1 ,3 
4.,59, 
3 ,6!5 
6;210 
�,512 

Параболическая зависим.ость от врем.ен.и 
Между возрастанием массы 11g и константой скорости kp 

существует •связь :  (!1g) 2= kpt. Факторы  пересчета для р азлич
ных единиц представлены в табл. 25. В табл . 26 приведены 
данные по поглощению газа 11g за р азличное время в различ
ных единицах констант скорости kp. 

Т а б л и ц а  25 
Пересчет констант скоростей для параболической зависимости от времени 

J<онстанта скорости k p  

м rZ · cм-i · c- 1 
мг2 ·  см-� · мин- 1  
мгZ · см -� · ч- 1 
г2 . см-4 · ч- 1 

мr2 · см-4 · с-t 

1 
1"67 ·  Ю-2 
.2"78 · 1 0-4 

27.8' 

мг' · см -' · мии- 1  1 мг' · см-' · ч- ' г' · см-• . ч-•  

6()1 3160!0 З,б · Ш-3 
1 60 6 · Ю-5 

1 "67 . 1 О-2 1 ] ()1-6 
1 ,67 . I ,o• 1 06 1 

Т а б л и ц а 26 
Логлощение rаза за различное время в различных единицах константы 

скорости для параболической зависимости от времени 

Поглощеине газа /1g, мг/с м' 

Константа скорости k р 1 1 !1g, г/см', 1 ч 
1 с IJ МИН 1 ч 

х [мr2 · см -4 · с- 1] -vx- 1 , 1s-vx- 6oVx б х ! о-2Ух 
у [мгz · см-4 · мин- 1] 0 , 129Уу УУ 7 , 75уу 7,75 Х 10-3УУ 

z [мr2 · см-4 · ч- 1 ] 1 , 67 . J Q-2 :х о ,  I:29Jf:Z -v:z I o-3y:Z 1 x "Vz 

3·24 



8. Диффузия. 
Числовые значения для изменения концентрации во време

ни и в пространстве собраны в табл. 27-29. 

Т а б л и ц  а 27 

Изменение концентрации в бесконечном полупространстве (концентрация 
на поверхности х = О постоянна) [8] ; с - текущая концентрация 

на расстоянии х (см) на поверхности за время t [s] ; с0 - равномерная 
начальная концентрация; с s - постоянная концентрация на поверхности ; 

D - константа диффузии (см2/с) 

х С - Со х С - Со х С -Со х с - с. 
--

YDT Cs - со YDT Cs-Co YDT C s  - со Jf DT C s - с. 

о 1 , 0000 0 , 8  0 , 57 1 6  2 , 0  О ,  1 573 3 , 6  0 , 0 1 09 
0 , 1 0 , 9436 0 , 9  0 , 5245 2 , 2  О ,  1 1 98 3 , 8  0 , 0072 
0 , 2  0 , 8875 0 , 9538 0 , 5000 2 , 4  0 , 0897 4 , 0  0 , 0047 
0 , 3  0 , 8320 1 , о  0 , 4795 2 , 6  0 , 0660 4 , 4  0 , 00 1 9  
0 , 4  0 , 7773 1 , 2 0 , 396 1 2 , 8  0 , 0477 4 , 8  0 , 0007 
0 , 5  0 , 7237 1 , 4 0 , 3222 3 , 0  0 , 0399 5 , 2 0 , 0002 
0 , 6  0 , 67 1 4  1 , 6 0 , 2579 3 , 2  0 , 0236 5 , 6 0 , 000 1 
0 , 7  0 , 6206 1 , 8 0 , 203 1 3 , 4  0 , 0 1 62 6 , 0  0 , 0000 

Т а б л и ц  а 28 
Средние концентрации во время диффузии в пластине, цилиндре и шаре [8] ; 

ст - средняя концентрация за время t (c) ; с0 - равномерная начальная 
концентрация;  с. - постоянная концентрация на поверхности ; L - радиус 
шара или цилиндра или половина толщины пластины (см ) ;  D - константа 

диффузии (см2/с)  

с т-Со С т-Со 
� ---

с5 -со с5 -со Dt/L1 Dt!L' 
пласти на 1 ЦИЛ И НДР 1 шар пластина 1 ЦИЛИНДр 1 шар 

0 , 005 0 , 078 О ,  1 57 0 , 226 ,<Ji,З,Q 0 , 6 1 2  0 , 878 0 , 969 
0 , 0 1  О ,  1 1 0 0 , 2 1 6  0 , 3 1 0  Q;,40 0 , 702 0 , 93 1 6  0 , 988 
0 , 02 О ,  1 6 1  0 , 302 0 , 42 1  0.50 0 , 764 0 , 96 1 6  0 , 9557 
0 , 03 О ,  1 95 0 , 360 0 , 500 01,60 0 , 8 1 6  0 , 9785 0 , 9984 
0 , 04 0 , 227 0 , 4 1 2 0 , 560 0,70 0 , 856 0 , 9879 0 , 9994 
0 , 05 0 , 25 1  0 , 452 0 , 604 1 Q,8() 0 , 887 0 , 9332 0 , 9998 
0 , 06 0 , 275 0 , 488 0 , 648 1 Q,9() 0 , 9 1 2  0 , 9960 0 , 9999 
0 , 08 0 , 320 0 , 550 0 , 720 1 ,00 0 , 93 1  0 , 9979 
о ,  1 0  0 , 357 0 , 606 0 , 774 1 ,50 0 , 980 0 , 9999 
0 , 15 0 , 438 0 , 708 0 , 86 1 1 2,00 0 , 9942 
0 , 20 0 , 503 0 , 78 1  0 , 9 1 6 3�оо 1 0 , 9995 
0 , 25 0 , 560 0 , 832 0 , 948 
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Т а б л и ц а  29 
концентрации в центре пластин и цилиндров во время диффузии [8] ; с 
концентрации на средней поверхности пластины или оси цилиндра за время 
f (s) ;  с0 - равномерная начальная концентрация ;  с, - постоянная концентрация 
на поверхности ; L - толщина пластины или радиус цилиндра (см ) ;  D -

константа диффузии (см2/с) 

с - с о с5 - с С - Со Cs - с = 1 - 1 -cs - со Cs - со Cs - со Cs - со Dt/L2 
DtiL' 

пластина цилиндр пластина цилиндр 
( толщина L ) 1 (радиус L ) (толщина L) 1 (радиус L) 

о O,OOQOO {�,0:000() Q,. l&i ·(\ 61 0471 (\22 7017, Q,0 1 Q,,QI00\8: 1 1 ·Q,O.O:OOO 0!, 1 4 .Q,.680i2·4 .Q,31Qi21012 0!,00 Q,Oi24.84. Q,:ООШ 1: Q, 1 6 1Q, 7J3o 71512 (),,:317 3.()18 0,013 {�;081245 Q,.OIOIOI4i7i 0, 1 81 0,,78454! 0, .43,874 
Q,OI4 .(\ 1-5 42,0 ·Q,I0103·7!3\ .0.201 Q,82i3.1 3t Q, 4985'5· 0,05 Q,22.7,69. Q, Qi 1 29{)1 ·Q,2 2  O,,bl5·2 415, 0,06 .Q,2i97'801 Qд\21941� .Qi,2.5i 0,612 3 1 ,6 Q,Oil' ·Q,З.6!2.7,8 Q,,OI51300' ·Q,;3JOi 0.7. 1 715 1  Q,:OO 0,4i2 2 2 4  tO, 018'22 8' Q,3,5' (\ 718,83,9, 0"00 0"4!763'71 {�, 1 . 1 5641 ·01.401 Q,84 1J5; 1 0" 10 .0;525:51 0, 1 5t 1 64 

9 . Проницаемость .  
Для потока J , .  проходящего через  мембр ану, справедливо ,  

если двухатомным газ р астворяется в металлической решетке 
атомарно и диффузия определяет скорость проницания : 

J = P F ("fp� - �)/d, Р = D S, 
Т а б л и ц а  30 

Пересчет констант проницаемости 

Конста нта проницаемости Р 

(торр · л ) к о л ичес т в о г а з а · см-1  Х Х с- 1 (торр)  - 1 /2давле ние газа 
(см3 ) н о личес т в о газа · см - l  Х 
Х с-1  ( атм ) - 1 /2давление газа 
молекула · см - 1 Х 
Х с- 1 (тор р )  - 1 /2давлеиие газа 
м олекула · см - 1  Х 
Х с-1 ( атм ) - 1 / 2давление газа 
М ОЛЬ • см - 1 Х 
Х с- 1  (тор р )  -1 1 2давление газа 
М ОЛЬ • см- 1  Х 
Х с-1 ( атм)  -1 12давление газа 
молекул а ·  см - 1  Х 
Х с- 1 ( П а )  - 1/ 2давлени е газа 

х 
1 .. 

:>! :;-
� -х \ "'"  6. 1 g-p. u .. 
� х х 

1 
2 ,76 · Ш-2 

36,2.7 

/. 
2,,82 . 1 О-20 1 ,02 . I,0- 18 

3,54 · 1,019 5,,88 · ю-5 

9,76 · 1 017 1 .,62 · 1 о-в 
1 ,66 . 1 ot-2� 

1 ,оо . ю-2 1 з,7.О · 1 о-20 3,63 · 1 о-2 6,0i2 .  ю-25 

1 ,7·0 · 1 0� 6!, 1 6 · 1 05 6,012'3 · 1 023 1 

6, 1 6 ·  Ю2 2,,2 3 · ш� 2 , 1·8 · 1022 3,63 · 1 о-2 

3,2 6 · 1 0- 1 9 1 1 , 1 8 · 1 0- 17 1 1 ,55 1 ,9\2. · 1 Q-23 



с.:> 
"" 
'"-1 

... "' " 
;:;; " о; (1) 

--
1 

Ас 
Ag 
А1 
Am 

Au 
В а 

В е 

Bi 
Са 

Cd 

Се 

Со 

-----

Т а б л и ц а  3 1  
Свойства металлов и факторы пересчета для единицы концентраций [с г , % ( ат. ) (А г /А ме )S 1 ]  [ 1 ,  2, 9-·12]  

Температура ,  " С  
,; 

Содержание,  % (по массе) % (ат. )  .. · =  Концен -
... Тип К.онстанты � 8 � :�� траu.ия , " g �  G := O t:: u см•/ 1 00 г .. решетки .Q t:l. � . ., .,  i: U � прев - ( 'lO "С)  решепс:и, А -= '" "'� на 1 % ::! и  о • :S плав- кипе - :1 � 8. �  о и с:!"' () 11ения ння раще- н с N о ( ат . ) 

.:;: �  .,. ...._ :» :i! t:: ::s � ... ни я 1 --- -- -- -- --

2 3 4 . 5 б 7 8 9 1 0  1 1  1 2  1 3  1 4  

( 227 ) 1 0 , 1 ( 1 050) ( 3200) - Г .ц .к . a = 5,,3; 1 1 Q  
1 07 , 87 1 0 , 5  96 1 , 3  2 1 80 - Г.u.к .  а = 4, 0815•6\ 1 , 49 0 , 00934 О ,  1 1 1  О ,  1 30 О ,  1 48 1 03 , 9  
26 , 98 2 , 70 660 , 1 2450 - r .u .к .  а= 4},,0149 1 : 2 , 06 0 , 0374 0 , 445 0 , 5 1 9  0 , 593 4 1 5 , 4  

(243) 1 1  ' 7  1 1 76 - - a= 3.,6i4:2·0 - 0 , 004 1 5  0 , 0494 0 , 0576 0 , 0658 46 , 1  
Г . п . у . С= 1 1,76!010 

1 079 Г .u .к . 
1 96 , 97 1 9 , 3  1 064 , 8  2950 - r.u . к .  a= 4t,0,78G 2 , 06 0 , 005 1 2  0 , 06 1 0  0 , 07 1 1 0 , 08 1 2  56 , 9  
1 37 , 34 3 , 59 725 1 640 - а : о .u .к . а =.5"а2.501 35 , 7  0 , 00734 0 , 0874 о , 1 02 О ,  1 1 6 8 1 , 6  

370 � : -
9 , 0 1 1 , 85 1 285 2470 - а :  r . п . у .  а =2"2•8;518 3 , 23 О ,  1 1 1 9 1 , 333 1 , 555 1 ' 776 1243 , 8  

С= 3,,5о!М12 
1254 � : о . ц . к . a=Q ,514601 

( 1 24!5..,С )  
208 , 98 9 , 79 27 1 1 560 - Ромбоэдр. а = 4,7'457' 

а = 57, 1 589 
1 1 0 0 , 00482 0 , 0575 0 , 0670 0 , 0766 53 , 6  

40 , 08 1 , 55 839 1 490 - а :  r .u .к .  а =.5,.58.201 4 , 58 0 , 025 1 0 , 300 0 , 350 0 , 399 279 , 6  
448 � : о .ц . к .  а =  4,3,8010/ 

1 1 2 , 40 8 , 64 32 1 765 - r . п . у .  а = 2,,9787 
с = 5\, 6t 1 7101 

7 , 4  0 , 00897 О ,  1 07 О ,  1 25 О ,  1 42 99 , 7  

1 40 , 1 8  6 , 76 797 3470 - а :  г .ц .к .  а= 4�815•0.() 74 0 , 007 19  0 , 0857 0 , 0999 1 о ,  1 1 4 79 , 9  
- 178 � :  r . п . у . a= 31,68 0i0 

С =  1 1 ,920Q 
- 1 0  у : г .ц .к .  a= 5, 158QI 
725 6 : о .ц .к .  а = 4  .. 1 ЮО. 

58 , 93 8 , 9  1 495 2930 е :  r . п . у .  а =2,,51071 .  5 , 57 0 , 0 1 7 1  0 , 204 0 , 238 0 , 272 1 90 , 2  
с = 4,.0086 



w "" 00 1 1 2 

Cr 1 5 1 , 99 
Cs 1 32 , 90 
С н 63 , 54 
Dy 1 62 , 50 

Er 1 67 , 26 

Е н 1 5 1  ' 96 
Fe 55 , 85 

Fr ( 223) 
Ga 69 , 72 

Gd 1 75 , 25 

Ge 72 , 59 

Нf 1 78 , 49 

Hg 200 , 6 1 

-

3 1 4 1 5 1 6 1 
-430 

7 '  1 9  � 1 875 2670 -
1 , 87 28 , 6 670 -
8 , 96 1 083 2570 -
8 , 54 1 407 (2560) -

1 384 
9 , 05 1 497 ( 2600 ) -

1 370 
5 , 26 826 ( 1600 ) -
7 , 86 1 536 3000 -

9 1 0  

1 39 1  

(24)  (750) 
5 , 9 1 29 , 8  2237 -

7 , 89 1 3 1 2  3270 -

1264 
5 , 32 927 2830 -
1 3 , l 2222 4600 -

1 740 
1 3 , 55 -38 , 7  357 -

( < -
194) 

-- ---

Продолжение табл. 31  
7 8 9 1 0 1 1 12 1 1 3 1 14 

а :  r .u .к .  а = Зt,54801 
О.ц .к .  а=2 .. 8184.5 1 2 , 8  0 , 0 1 94 0 , 23 1  0 , 269 0 , 308 2 1 5 , 6  
О.ц.к .  а = б,01760; 1 8 , 9  0 , 00758 0 , 0904 О ,  1 05 О ,  120 84 , 3 
Г .ц.к .  а = 3  .. 61 1Б3 1 , 55 0 , 0 1 59 О ,  1 89 0 , 220 0 , 252 1 76 , 4  
а : r .п . у .  а =Э.5!90i3 1 05 0 , 00620 0 , 0739 0 , 0862 0 , 0985 69 , 0  

� : о .ц .к .  
C = 5i,6475• 
а = 3"9,8ЮО 

а : r .п .у . а =  3!,5,588' 85 0 , 00603 0 , 07 1 8  0 , 0837 0 , 0957 67 , 0  

� ·  о . г .ц.  
С =3,58•7'4 
а =  3�94.0101 

О.u .к .  a = 4,1S.8QO! 83 0 , 00663 0 , 0790 0 , 0922 О ,  1 05 73 , 7  
а : о .ц .к .  a =l2,86164 1 8 , 6  0 , 0 1 80 0 , 2 1 5  0 , 25 1  0 , 286 200 , 6  
"( : г .ц .к .  а =.З"65·6>0 

{) :  о.ц .к .  
(9б.ОfС) 

а = 2:,940Ю! 

Орторомб. 
( 1 r!l2:5f'C ) 

50 0 , 0 1 445 О, 1 72 0 , 20 1  а =  4,5124.01 0 , 229 1 63 , 4  
r .ц .  

Ь = 41, 512 3r()o 
с = 7),661 1 О• 

1 35 0 , 00575 а :  r .п .у .  а = 3.,6,3.601 0 , 0685 0 , 0799 0 , 09 1 3  63 , 9  
с = �. 7.8•2.61 

� : о .ц .к . а =  4:,.016<0.0! 
l(уб .  А4 а = .5,, 615•8:4· Полупро- 0 , 0 1 39 О ,  1 65 О ,  1 93 0 , 220 1 54 , 4  

водник 
а :  r .п .у .  а = .3,, 1 883 

с = .5);014.22 
32 0 , 00565 0 , 0673 0 , 0785 0 , 0896 62 , 8  

� : о .ц .к .  
ромбоэдр . 

а =  �5· J .()QI 
a = �,OIOI5i 94 

а =3,1 3r,5i2F 
0 , 00502 0 , 0599 0 , 0698 0 , 0798 55 , 9  

( -· 1 9'5i°C ) ' 
(тетр . оц, a = 3:,99r50 
при дав- с =  2 ,82,5r01 
лении ) 



Продолжение табл. 3 1  
1 1 2 3 1 4 1 5 1 6 1 7 8 9 10 1 1  12 1 1 3  1 1 4  1 1 

Но 1 1'4 , 93 8 , 8  1 46 1  (2695 ) - а :  r . n . y .  a = 3.5t7•73 1 08 0 , 006 1 1 0 , 0728 0 , 0849 0 , 0970 68 , 0  
С = !5,,61 5•8• 

� : о .ц .к .  1 428 а =�,900()1 
ln 1 1 4 , 82 7 , 3 1  1 56 , 8 2050 - тетр .  г .ц .  а = 4,594Юf 9 , 0  0 , 00878 о ,  105 О ,  1 22 о ,  1 39 97 , 6  

Ir Г.ц .к.  
C ='4,9J5 HJI 

192 , 2  22 , 65 2443 4500 - а = З\,8389 4 , 8  0 , 00524 0 , 0625 0 , 0729 0 , 0832 58 , 3  
к 39 , 1 0 0 , 86 63 , 4 760 - О.ц.к . а = 5t,.3!43t7' 6 , 1 0 , 0258 0 , 307 0 , 358 0 , 409 286 , 6  
La 1 38 , 9 1  6 , 1 7  920 3460 - а :  rекс .  а = Э.,77ОЮI 6 1  0 , 00726 0 , 0865 0 , 1 0 1  0 , 1 1 5 80 , 7  

(n .y .  C = . l 2!, 1,59()1 
АВАС) 

-3 1 0  � :  г .ц .к .  а =  5;.,310140! 
-864 у : о .ц .к .  

Li 6 , 94 0 , 53 1 8 1 - 1330 - а :  r .n .y .  
а =  4j,2:00QI 
а = 3,. 1 1 10 9 , 3  о ,  1 45 1 , 73 1 2 , 0 1 8  2 , 305 16 14 , 8  
с =  5;0!9130. 

-190 � : о .ц .к .  a = 3t,5089 
( г . ц .к .  а = 4.ФОО 
при де-
форма. 
ции 
-195 °С) 

Lu 1 74 , 97 9 , 84 1 652 ( 3400) - а :  r . n . y .  a = MIOG 1 59 0 , 00576 0 , 0686 0 , 080 1 0 , 09 14 64 ; 1 
с = .5.,.55109 

(� :  г .ц .к .  а = 3!,91000 
вблизи 
tпп) 

Mg 24 , 3 1  1 , 74 650 - 1 1 00 - Г.п .у .  а = � . .2 (),88· 4 , 5  0 , 04 1 5  0 , 494 0 , 575 0 , 685 46 1 , 0  

54 , 94 
С =·5\;2 095 

Mn 7 , 43 1244 - 2 1 00 - а : куб . а =.81,911.2•0' 1 85 0 , 0 183 0 , 2 1 9  0 , 255 0 , 29 1  204 , 0  
(А 1 2 ) 

-707 р :  куб. a = б,3 1 3tQI 
( А 1 3 )  

- 1 095 у : г .ц .к . a = 3�8i62 Qi 
( 1095°С) f:t5 <О - - - ·  



с.> 
� 

1 1 2 з 1 4 1 5 1 6 1 7 8 9 1 0 1 1  
Продолжение табЛ. 3 1  

1 2  1 1 3  1 1 4  
1 1 34 1\ : о .ц .к .  a =.З",Oi8;QIO• 

1 0 , 22 26 1 5  ( Ы .З4РС ) 1 
М о 95 , 94 (4860 ) - О.ц . к .  а =  3J, 1 4;6,6' 5 , 26 0 , 0 1 05 О ,  125 О ,  1 46 О ,  1 67 1 1 6 , 8 
Na 22 , 99 0 , 97 98 882 - а : г . п . у .  а = .3 .7,671()> 4 , 6  0 , 0438 0 , 522 0 , 609 0 , 696 487 , 5  

-233 � : о . ц .к .  
C = Q. 1 51ФQJ 
а = 4Д90t61 

Nb 92 , 9 1 8 , 55 2468 (4740)  - О.ц .к .  a = 3J,31();Q11 1 4 , 1 0 , 0 1 08 о . 1 29 О ,  1 5 1  О ,  1 72 1 20 , 9 
Nd 1 44 , 24 7 , 00 1 024 ( 3070) - а :  гекс . а = �,65•791 65 0 , 00700 0 , 0833 0 , {)97 1 о , 1 1 1  77 , 7  

(п .у. , с = J , J  '7'99'2• 
862 

АВАС) 
� : о .ц .к .  a = ·4i, 1 30QI 

Ni 58 , 7 1  8 , 9 1  1453 ( 2780) - Г : ц.к . а = Зt,,5!23 8 6 , 1 4 0 , 0 1 72 0 , 205 0 , 239 0 , 273 1 90 , 3  
Np ( 237) 19 , 5  637 (3880) - а :  орто- a = 4"72 ! JO' - 0 , 00425 0 , 0507 0 , 059 1 0 , 0675 47 , 3  

ромб. Ь = 4 ,888i0' 
с = б.Вб! Оi 

280 � :  тетр . a =·41.894Qi 

577 
с =.3;,38t60' 'V :  о .ц .к . а = 3J,5t2:0101 

Os 1 90 , 2  22 , 6  3027 - 5020 - Г.п.у .  а =2,734 1 8 , 3  0 , 00530 0 , 063 1 0 , 0736 0 , 084 1 Ь8 , 9  
Ра (23 1 ) 1 5 , 4  ( 1 425) (44 1 0) - Тетр. 

С = 4,31 91 
a = �.925QI - 0 , 00436 0 , 0520 0 , 0606 . 0 , 0693 48 , 5  о.ц.  

РЬ 327 , 4  1750 Г.ц .к .  
С.= 3J,23i810• 

0 , 0580 . 207 , 19 1 1 , 4 - а = 4 ,9495· 2 1 , 7  0 , 00487 0 , 0676 0 , 0772 54 , 1  Pd 1 06 , 4  12 , 02 1 552 - 2950 - Г .ц .к .  а = .З\..89а2 1 0 , 7  0 , 00947 0 , 1 1 3 0 , 1 32 О ,  ! 50 1 05 , 3  
Pm ( 149 )  7 , 2  ( 1 035) (2700) -
Рг 1 40 , 9 1  6 , 77 93 1 ( 3340) - а :  гекс . a = ·�,67i2:5 66 0 , 007 1 5  0 , 0852 0 , 0994 0 , 1 1 4 79 , 5  

(п .у . , С = 1 1 .,8354 

795 
АВАС) 
� : о .ц .к .  a = 4,,J310,0 Pt 195 , 06 2 1 , 4  1 769 3830 - Г.ц .к .  а = 3,9.3 1 .0 1 0 , 5  0 , 005 1 7  0 , 06 1 6  0 , 07 1 8  0 , 0820 57 , 5  



с.> с.> 

1 . 1  2 

Pu 242 

Rb 85 , 47 
Re 1 86 , 2  

Rh 1 02 , 9 1 
Ru 1 0 1 , 07 

Sc 44 , 96 

Si  28 , 09 

Sm 1 50 , 35 

3 1 4 1 5 1 6 1 
1 9 , 7  

1 , 53 
2 1 , 04 

1 2 , 4 1  
12 , 2  

2 99 ' ' ' 

2 , 33 

7 , 54 

640 

39 
3 1 80 

1 960 
2250 

1 538 

1 4 1 4  

1 072 

3230 -

1 22 

207 

3 1 7  

45 1  

480 

688 -

( 5700 ) -

- 3700 -

� 4 1 00 -

2830 -

1 335 
(3270) -

1 800 -

7 
а : МОНО-
клин . 

� : МОНО-
клин . o .n . 

у : орто-
ромб . 
r . ц .  
б :  r .n .к .  

/) : тетр .  
о .ц .  

е : о . ц . к .  

О.n . к .  
Г . п . у .  

Г . ц . к . 
Г.п . у . 

а :  r . п . у .  

� : о . u . к .  
Куб. 
( А4 )  
а :  ром-
боэдр . 

Продолжение табл. 3 1  
8 9 10 1 1  1 2  1 1 3  1 14 

' 

a = 6, 1 82t0' 143 0 , 004 1 7 0 , 0496 0 , 0579 0 , 066 1 46 , 3  
Ь = 4.В:260' 

С =  I IQ,9MO' 
/3 =  \ '0" 1 .,74"' 
11 = 9,:2840' 
Ь = 1 0,4630 
С =  7.,81519(У 
а = �. 1:51�)0· 
Ь =.5,7,6!Ю' 

С =  1 0, 1 ,620' 
а =  4\,.613.7 1 
(31211 °С ) '  

а =  3!,312 710 
С = 4\,4'.8201 
(4ffiPC) 

а =  3,,6316 1 '  
(-49CfC) 

а = .5,,7 ЮО 12 , 5  0 , 0 1 1 8  о ,  1 4 1  0 , 164 О ,  1 87 1 3 1 ' 1 
а = .2;,7600' 1 9 , 6  0 , 0054 1 0 , 0645 0 , 0752 0 , 0859 60 , 2  
c = 4AI5.83' 
а =·31,81034' 4 , 5  0 , 00979 о ,  1 1 7 О ,  1 36 0 , 1 55 1 08 , 9  
а = 2,,70138' 7 , 2  0 , 00997 О ,  1 1 9 О ,  1 39 О ,  1 58 1 1 0 , 9  
с =  41.2·8 1 ·6 
a = Зi;Oi90 52 0 , 0224 0 , 267 0 , 3 12  0 , 356 249 , 3  
с = Е\,2733 

а = 5,,4 1282 Полупро- 0 , 0359 0 , 428 0 , 499 0 , 570 399 , 0  
водник 

а = 8,.996 94 0 , 00670 0 , 0799 0 , 0932 О ,  1 06 74 , 5  
« = 213" 1 44� 

-



с;.о Продолжение табл. 31  � -- . . .. , . -
1 1 2 1 3 1 4 1 5 1 б 1 7 1 8 1 9 1 1 0 1 1 1  1 1 2  1 13 1 1 4  

9 1 7  � : о .ц . к .  а = 4,()'Ю 
Sn 1 1 8 , 69 7 , 30 23 1 , 9  (2600) - а : куб. а = 6,,4892' 1 1 , 3 0 , 00849 0 , 1 0 1  0 , 1 1 8 0 , 1 35 94 , 4  

( А4 ) 
1 3 , 2  fJ :  тетр . а = 5,83'1 4 

о .ц .  С = �, 1 ,& 1 :1) 
Sr 87 , 62 2 , 67 768 1380 - а : г .ц . к .  а =  6,0i8J51()' 23 , 3 0 , 0 1 1 5  0 , 1 37 0 , 1 60 0 , 1 83 1 27 , 9  

2 1 5  � :  г .п .у .  a = �,312Q(J 
( воэмож- с = 7;06010 

НО ГИД· (248"С) 
рид, 
тогда 
Ta-'V= =557 ос 

605 'V :  о .ц.к . а = 4!,8500 
(6 1 4j°C) 

Та 1 80 , 95 1 6 , 6  3000 - 5460 - О.ц.к .  a = 3J;3I0124 1 3 , 1 0 , 00557 0 , 0664 0 , 0774 0 , 0884 6 1 , 9  
ть 1 58 , 82 8 , 27 1 356 ( 3220) - а : г .п .у .  a = З.6Ql .Q 120 0 , 00634 0 , 0756 0 , 088 1 0 , 1 0 1  70 , 5  

с =.5.,691316 
1 287 � : о .ц . к. а =  41,012,0'0 

Те (99) 1 1 , 5 2200 (4600) - Г.п.у. а=�.74ШУ 1 8  0 , 0 1 02 0 , 1 23 0 , 1 4 1  0 , 162 1 1 3 , 2  
с = 4".3!990 

Th 232 , 04 1 1 , 7 1  1750 (4800) - а : г .ц .к .  а =:11"08,60 1 3  0 , 00434 0 , 05 1 8  0 , 0604 0 , 0690 48 , 3  
1 360 � : о .ц .к .  a = 4, 1i2 '00 

Ti 47 , 90 4 , 5 1  1 668 - 3280 - а. : г .п .у . а = 21,91506 42 0 , 02 14 0 , 255 0 , 297 0 , 340 240 , 2  
с =4,,67188 

882 � : о .ц .к .  а = 3},3060 
(ООО!"С) '  

Tl 204 , 37 1 1 , 85 303 1 460 - а. : г . п .у .  а = 3,,415164 1 6 , 2  0 , 00493 0 , 0588 0 , 0685 0 , 0783 54 , 8  
C = .5J}i3 I0  

226 � : о .ц .к . a = �.88i20 
(2162f'C) 



П родолжен.ие табл.  З 1 
1 1 2 3 1 4 1 5 1 6 1 7 8 9 10 1 1  12 1 1 3 1 1 4  

' ' ' 

Tm 1 68 , 93 9 , 33 1545 ( 1 950) - а : г.п . у .  а =3,5315 72 0 , 00597 0 , 07 1 1 0 , 0829 0 , 0947 66 , 3  
c = 5,554i6' 

� : о .ц .к .  
1 9 , 07 

а = З.,ОООО 
0 , 00423 47 , 1  u 238 , 03 1 1 32 (3900) - Вблизи а = 2  .. &545 35 , 7  0 , 0505 0 , 0588 0 , 0672 

tnn а :  орто- b =,fi8681 1 
ромб : 
А20 с =  4!.915166 

668 � � тетр . a = t .Q,71580 
с =  51,65!&0 

775 1 : о .ц .к .  а = �.шоо 

v 50 , 94 6 , 1 2  1 900 
(.8100f'C)' 1 9 , 5  0 , 0 1 98 0 , 236 0 , 275 0 , 3 14  220 , 0  3350 - О.ц .к. а =З,,Q2;10 

w 1 83 , 85 1 9 , 27 3380 ( 5600 ) - О.ц.к.  а =3" 1 .648 5 , 5  0 , 00548 0 , 0653 0 , 0762 0 , 0870 6 1  , о  

у 88 , 9 1  4 , 47 1 526 3340 - а : г . ц . у .  а = З.,6474 53 0 , 0 1 1 3  0 , 1 35 0 , 1 58 0 , 180 126 , 0  
с = 5,73М 

1485 � : о .ц .к .  а = -4ь 1 100 
У Ь  1 73 , 04 6 , 98 824 ( 1 520 ) - а : г .ц .к . а = 4.862;0 28 , 5  0 , 00583 0 , 0694 0 , 08 1 0  0 , 0925 64 , 8  

798 � : о .ц .к . а = 4,41400 
Zn 65 , 37 7 , 1 3  4 1 9 , 5  907 - Г.п .у .  а =.2•.0049 5 , 65 0 , 0 1 54 0 , 1 84 0 , 2 1 4  0 , 245 1 7 1 , 4  

с =  4!,.94�70 
0 , 0 1 1 1  Zr 9 1 , 22 6 , 49 1852 4370 а : г . п . у .  а =о3,,23 1 2  4 1 , 5  0 , 1 32 0 , 154 О ,  1 75 122 , 8  

c = 5., 1 47i1 
862 � : о .ц. к .  а = 3, 612.010 

(867"С) ' 

� с.:> 



где Р - константа проницания ;  F - поверхность; d - толщина 
мембраны;  р - давление; D - константа диффузии ;  S - кон
станта растворимости закона Сивертса .  Факторы пересчета в 
различных единицах для констант проницания приведены в 
табл .  30. 

1 О . Металлы .  
Отдельные свойства металлов и факторы пересчета в ра з 

личных единицах концентр аций представлены в табл . 3 1 .  
1 1 . Газы. 
Некоторые свойства газов приведены в табл. 32, состав воз

духа - в табл . 33. 
Т а б л и ц а  312 

Свойство rазов и количество молекул, ударяющихся о поверхность 

Атомная Плотность,  Темпера-
Газ мr/см' (0°С, тура ки-м асса 

760 мм рт. ст.) пени я ,  0С 

Hz 2,01 6 ,q,;Q89:&9' -252 , 76 
с Щ,OI I '  - -
Nz .28 ,()1,314 1 "2ЫН6 - 1 95 , 8 1  
02 3•1 ,,9!9,88 1 ,,412,89 - 1 83 , 0  
Не �4ДОЗ 0, 1 7,847 -268 , 94 
Ne 2 0, 1 83· Q,9:0>01б -246 , 08 
Ar 3i9,95i 1 ' 7:837 - 1 85 , 87 
К:r 8а.ва .3 .74'4 - 1 53 , 2  
Хе 1 3 1 , 3·0 5,,896 - 1 08 , 1 
HzO 18" 0 1 5  .0,6015•9 + I OO 

( 1i010ioC ) 
сн4 1 6,,0150 q,7 1 68 - 1 6 1 , 5  
со 2:8 ,0Ю 1 :,251012 - 190 
со2 44,01,0 1"9767 -78 , 48 
NH3 1 .7 ,00,6 0"77- 1 3 -33 , 5  
Воз - - 1 ,293 - 1 93 
дух 

Радиус моле-
кулы (0°С) 

о 
А 

2,,7'5 
-

3,78 
3 ,62 (7°С ) 

2,, ];9 
2",5!9 (201"С J 

3,, ев 
4 , 1 8 
41,93' 

4,,519 ( 2·0°С ) 

4, 1 8  
3,7<1 

4, 64' (7"С ) ' 
4,47 

-

Количество молекул, уда 
ряющихся о поверхноет 

(20°С, 1 мм рт. ст.)  

молекула х 
Х см-2 -с-1 

1 ,.44 . IJOi2 1  
-

3"86 - 1 0'20 
a,6 I · юzо 
1 ".012 . I02 1 
4,,5·5 . 1 �о� о 
'3.,2 4. J ,ozo 
'2 ,2:3 · юzо 
1 ·, 78 . 1 (),20 
4,,82, · 1 0,1!0 

5"ю- шzо 
3,,8,6 . 1 ()20 
3 ,:0!8 . 1 0•20 
4,'95< - ! ,Qt20 

-

1 -2 МГ • СМ Х -1 )(с 
4 ,-84 

-
1 8 , 03 
1 9 , 27 
6 , 82 

1 5 , 30 
2 1 , 53 
31 ' 19  
39 , 04 
1 4 , 46 

1 3 , 65 
1 8 , 03 
22 , 60 
1 4 , 06 

-

Т а б л и ц  а 33 

ь 

Состав воздуха 

Содерж ание Содержание  

Газ  Р; •  Газ Р; ·  
% 1 '!о мм рт . ст . % 1 •;, мм рт .  ст .  

(объемн . )  ( п о  м ассе) ( объемн. )  (по м ассе) 

N2 78,019 7.5,52 594 Не 51· 1 о.-� 7 .  1 '()-S 4 - 1 0-3 
02 20,951 23., 1 51 ! 59 К:r 1 - 1 0-�  3 - 1 01-� 8 - 1 0-4 
Ar 0,.93 1,,2,8 7 '  1 Хе 8 - J .0-6 4 .  1 01-5 7 - 1 0-5 
со2 O,,OG ,01,015- 0 , 23 1 Н2 5· · J,()i-5 4 - 1 0- 6  4 - 1 0-4 
Ne 1 "8 - 1 ()-З 1 ,3· 1 0-з 1 , 4 - 1 0-2 

1 2 . В а куумная  техника .  
3.3 4 



Области давлений ( табл .  34 ) 
Единиц ы давлений (рис .  1 22 и табл .  35 )  

ш -7 ю - 5  ш -s ro ·" ю-з ю-2 ю - 7  1 0 °  10 7 102 103 па 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ш-6 ш-5 ю -q ш-з ш -2 ю-7 10° 101 102 103 мirм 

Рис .  1 22 .  Интервалы вакуума и единицы измер ения давления :  
1 - ультр авысокий вакуум; 11 - высокий вакуу м ;  111 - средний вакуум ; IV - форва ку

ум 

Рис.  1 1 23 .  Средняя длина  свободного про
б ега }. молекул газов при  20°С: 

1 ....,. Не ; 2 - Н, ;· 3- О,, N2, СО, Ar;  4 -
NНз: 5 - Н20, СО, . ...., 

При температуре 20°С и давлении 1:33 · 1 0-3 
Па (мм рт. ст.)  значения }.,  см,  равны:  "' 10 
Не - 1 3,32;  н, - >8,8 1 ;  02 - 4,82; Ar - 4,73: 
N, - 4;50: СО - 4,48: N Нз - 3,40;  СО, -

2,:96; Н20 - 2 ,96; Hg - 2,20 

Единицы количества газа (табл . 36) 

Число частиц 

n = 9,66 · 1 018 (р/Т); при 20° С п = 3 ,3 · 1 016 р, 

где n, мол екул а . см-з. 

Средние свободные длины пробегов (рис .  1 23) 

Л =  5 ,82 · 1 0-21 (T/r2 р); 

для воздуха при комнатной температуре л. � 5 - 1 0-3/р , где Л.,  
см; молекулярный р адиус r, см.  

Число молекул, ударяющихся о поверхность 

А = 3,5 - 1 022 р;}""М Т ;  Jt = 58,33 р 'VM!T , 

где А , молекула · см-2 · с-1 ; J..t , мг · см-2 · с-1 ; М - молекулярная 
м асса .  
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Давление, Число частиц Средняя дли-
В а куум мм рт. ст. в 1 см' иа пробега, 

СМ 

Низки й 76{}--1,  1 ()11 9 < Ю-2 

Средний 1-ю-з I Q18_ 1.01 3 I .Q-2- 1 0  

В ысокий 1{)- 3- l!().-7 1 ·0Р- Ю9 1 0-11 05 

Ультравы- < 1{)1-7 < 1 0.9 > 11()6 
со кий 

Единицы измерений 

торр = 1 мм рт. ст. 1 I · I OЗ 
мкм (микрон) = J,Q-3 мм 1 - J ,0-3 1 
рт. ст. 
Н/м2 = 1  Па 7,,5, .  1 :О-3 7.,5 
дин/см2 = 1 мкбар 7.,5 · 1 Q-6 ·0,75 
мбар ( миллибар) ,0,7.5 7,5 · I.()Z 
бар 7!50 7,,5 · 1 :05 
кгс/см2 = 1 ат (техн. атм . )  7:3�,6 7.,3&6- 1 ()5 
атм ( физ. атм . )  = 760 мм 760 7.,6 ·  I :Op 
рт. ст. 
psi  ( фунт-сила на  ква.zt- 5 1 ,7 !. 5, 1.7 1 · 1 ()3 
ратный дюйм ) = 1 lb/inz 

Пересчеты количества газа 

см3 rор.р · л  г 

смз (.0°С, 
76.0 торр) 1 ,  Q,,7б0 4,46* 1 О-5 М* 

торр · л ( Q"C) М1,6 1 5 ,87 · 1 0-s М 
г 2"�4 - 1 0' 1 ,,70· 1 Qio  1 

М* м 

м r  22,4· 1 7 ,.0 I Q-3 

м м 

м оль 2,,24 · 1 О" !" 710 . 1.0>" м 

• М - молекулярн а я м а сса г а за . 
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)(иапазоны давленкА 

Число моле-
кул , ударяю· 
ЩИХСЯ О ПО· 

верхиость, 
см-2 · с-• 

1{};23- \.()20 

1 ,020- 1 {),17 

1 011- IQIЗ  

< 1 013 

ЧИСЛО СТОЛК· 
иовеииil меж· 
ду молекул а ·  
ми в 1 см3 з а  1 с 

1{)129- 1{)28 
1023- 1 017 

]1()17_ 1.09 
< 1 09 

Пересчеты единиц 

1.3133· Н )2 
Oi, 1 333 

1 
Q, 1 

юо 
1 · 1 .(),5 

9.,8 1. · 1 0' 
1 ,Д131 · 1� 

&,89 · 1 0З  

диН/см• 
(м.кбар) 

1"3313J• 1 ()З 
1 ,3t3,3 

1 0  
1 

1000 
1 . - 1 .()8 

9,81 · 1 ·05 
1 .,0 13. •  1 .08 

Q,89 · М>� 

Т а б л и ц а 36 

м г молекула 

4,4·6 · 1 :0-2 м 2.,69 · J .O I9 
5.,87 · 1 10- 2 м �.54 - 1 01 9 

1 .0100 6;023 - 1 023 

м 

1 6;00•3 · 1020 

м 

1ДСЮ · М  6,0123 . 1 Q23 



Т а б л и ц а 34 
и их характерис'hfка 

Время за пол-
пения поверх- В ид газового потока Други е особые свойства 

кости . с 

< 1:0-5 Неnрерывный nоток (вязкое Конвекция зависит от давле-
течение) ния 

1t()--5- 1 Qг2' К·нудсеновский nоток Оильное измен�ние теnло nро-
водности 

1 ()--2- 1 00  Молекулярный nоток Перенос nроnорционален давле-
Н И'IО 

> 1 00 То же Частицы на nоверхности npe-
обладают по сравнению с час-
тицами в газовой фазе 

Т а б л и ц а  35 
давления 

м бар ба р кгс/см' атм lb/ln' (psi) 

1 . •  3'33 1 .,333 · 1 0--3 1 "315•95 - ю--� 1 ,3,1 6 · ю-з 1 ,934 · 1 o--z 
1 .31313 - t,()--3 1 ,333 • ю--в 1 .,35951 - J ;0--8 1,3.1 ·6 - 1 rt-6 1 ,,93-4 ·  J ,0--5 

1 • 1 ()-- Z 1 - Ю--5 1 "012 - J ,0--5 9"87 - 1 :0i--6 1"45 . 1 .о--� 
1 . 1 Q--3 1 , •  ю--в 1,,0.2 . ю--в 9,8•7 . J ,0--7  1 ,;45 ·  Ю--5 

1 .  1 - 1 0--з 1 .,012 - ю-з �,87, • !,()1--1. 1 ,,45 · ю--z 
1 - Н )IЗ 1 1 ,,02 Q,987 1 4.5 
981 .  Q,,9,81 1. Q,9Q81 114,22 

Ю 1 3  1 ,{) 1 ,3 1 ,00!3: 1 1 4.7 

6�"9 6,89 · ю--z �.02 - ю--z 16:,8 - 1 ()--2 1 

Bpehtя заполнения 
9 .,.-'t' = 8,5 · 1 0- ,. М · Т/р, 

для воздуха при комнатной температуре т �  1 0-6/р, где т, с ;  
М - молекулярная м асса .  Принимают, что все падающие ча 
стицы остаются н а  поверхности и получается монослой 3 - 1 0 14 
частиц/см2. 

Давление пара и скорость испарения 

p = 4,74 - I 0-25 : "J"M;T ; v = 2, 1 1 · 1 024
у
�

т · 

где v -молекул а · см-2 • м ин-1 ; М - молекулярная м асса ;  а - ко

эффициент к,онденсации . 
р = 2 ,86 · 1 0-4 __Е_  "J"TM ; G = 3,50 · 1 03 a p · l f"J"TM, 

а 
. 

( G , мг - см-2 · мин- 1 ) . 
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Градуировочные факторы для приборов измерения давления 
(табл. 37 и 38) 

Т а б л и ц  а 37 
Значения rрадуировочных факторов ра3личных rа3ов в приборах 

Газ 

Воздух 
Не 
Ar 
Hz 
N2 

NНз 

для И3мерения давления 

1 Ионизацион- 1 11 ный ма ном етр Альфатрон 

1 "0 ! ,О 
6 4.,74 
0 ,8  0 .84  
2 4 , (]1  0,95 l ,o4 

0"043 

Газ  

02 
I-!20 
со со2 

с н. 
с2н2 

1 Ионизацион- 1 . 
ный маном етр Альфатрон 

1 .,2 0"85 
1 , 1  1 , 1 6 
0,9 01,9 
Оь7 0" 63 
0,8 0,86 

0,67 
Т а б л и ц а 38 

Значения относительных высот пиков при масс-спектрометрическом 
и3мерении парциальных давлений rа3ов (осколочные пики во3никают 

в ре3ультате диссоциативной иони3ации молекул) [ 1 3, 1 4] 

ь. "' "'  
"' "  ;>. U  1 2 4 12 1 3  ,., .. ., :а  

"' "' "'  .. � �  1-о 

Н2 2 1 1 00 
Не 4 2 1 00 
сн4 1 6  1 2 2 5 
NНз 1 7  * 
Н20 1 8  6 2 
N2 28 
со 28 4 
с2н4 28 * 1 * * 
02 32 
Ar 40 
со2 44 2 

ь. "' "'  "' "  ;>. U  26 27 28 29 30 32 ,., .. ., :s  
"' а �  .. 1-о � .. 

Hg 2 
Не 4 
сн4 1 6  
NНз 1 7  
Н20 1 8 
N!i 28 1 00 • 
со 28 1 00 
4Н4 28 20 30 1 00 20 25 
02 32 1 00 
Ar 40 
СО2 44 1 3  

• В ысоты пиков меньше � %  от основн ого пика. 
•• Другой пик при 24, 25, 3 1 .  
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14 1 5 16 17 18 20 

1 2  80 1 00 
2 7 90 1 00 2 

3 25 1 00 
7 
* 2 
3 2 * 

8 
20 

5 
Продолжение табл 38 

36 38 40 44 

* 
* * 

* * 1 00 
1 00 



1 3 . Глубина проникновения при индукционном нагреве 
(рис. 1 24 ) . 

б = 5 ,03 ..,. p/f.L � ' 
где б - глубина проникновения, см ; р - удельное электросопро
тивление мкОм . см ;  v - частота, Гц, 11 - относительная магнит
ная  проницаемость (для неферромагнитных металлов 11 ::::::::: 1 ) .  

б-102r----т---т--......---7"""""-�� 4 
2 юz 

� б  
Рис.  •1 24. Глубина проннкновення 6 , см ,  i Ч 

при индукционно м  н а греве:  � 2 
1 - 0,01 ; 2 - 0,02; 3 - 0,05; 4 - 0, 1 ;  5 - 0,2; � 107 

. 6 - 0,5; 7 - 1 ; 8 - 2;  9 - 5 «:: б 4 . 
2 
юи.������������ юz 2 ч б to3 2 ч б ю" 2 ч б 105 2 ч б 105 

JJ, гц 
Т а б л и ц  а 39 

Пересчет единиц температуры 

о - -273 , 1 6  -459 , 67 1 273 7 , 855 1 000 1832 
23 4,3,4.7 · 1  Q;-2 -250 -4 1 8 1 373 7 , 283 1 1 00 20 1 2  
73 1 "369 --'-200 -328 1473 6 , 788 1 200 2 1 92 

1 23 а, I,ЗО · ю-з - 1 50 -238 1 573 6 , 357 1 300 2372 
173 51,7801 -1 00 - 1 48 1 673 5 , 977 1 400 2552 
223 �.484' -50 -58 1 773 5 , 640 1 500 2732 
273 3,.6>63 ± 0  +32 1873 5 , 339 1 600 29 12  
323 3,0.�5/ 50 1 22 1973 5 , 068 1700 3092 
373 2"680 1 00 2 1 2  2073 4 , 823 1 800 3272 
423 2.,3>64 ! 50 302 2 1 73 4 , 60 1  1 900 3452 
473 2 , 1 14 200 392 2273 4 , 399 2000 3632 
523 1 ,,9 1 2  250 482 2373 4 , 2 14 2 1 00 38 12  
573 1 ,7 4,5 300 572 2473 4 , 043 2200 3992 
623 1 , 6>015 350 662 2573 3 , 886 2300 4 172 
673 1 ,.4185 400 752 2673 3 , 74 1  2400 4352 
723 1 ,ЗЮ 450 842 2773 3 , 606 2500 4532 
773 1, ,293 500 932 2873 3 , 480 2600 47 1 2  
823 1 . ,2• 1,5  550 1 022 2973 3 , 363 2700 4892 
873 1 , 1 45 600 1 1 1 2 3073 3 , 254 2800 5072 
923 1 , 0183 650 1 202 3 1 73 3 , 1 5 1  2900 5252 
973 1 ,OJ27 700 1 292 3273 3 , 055 3000 5432 

1 023 �.771Б· 1 о-� 750 1 382 3373 2 , 965 3 1 00 56 1 2 
1 073 9"3 1 9  800 1472 3473 2 , 879 3200 5792 
1 1 23 8,904 850 1 562 3573 2 , 799 3300 5972 
1 1 73 8,5125 900 1 652 3673 2 , 723 3400 6 1 52 
1 223 8 , 1 76 950 1 742 3773 2 , 650 3500 6332 

4273 2 , 340 4000 7232 
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1/К !( 
z,б · ю-9 

Ч, О · 10 -

7,0 · ш -ч 

8, 0 · 10-4 
9,0 · 70 -

* 
1,0 · !О -

600 
2,0 · 10 -3 

J,О · ю-3 чоо 
5,0·10-3 200 
1, 0 · 10-2 

о 

5000 

6500 

5000 

4500 

4000 

3500 

2500 

2000 

1500 

1000 

500 

о 

Рис . 125. Температурная шкала в 
различных единицах 

1 4 . Единицы измерения темпе-
р атуры (рис. 1 25 и табл . 39) 

0С = 5/9 ( °F - 32) ; - ор = 

= 9/5 ос + 32 ; к = 0С + 273, 1 6; 
ос = к - 273 , 1 6 . 

1 5 . Другие единицы измерения. 
Сила: 1 кгс= 9,8 1 Н = 9 ,8 1 Х  

Х 1 05 дин ;  1 Н = 0, 1 02 кгс .  
Механическое давление : 1 кгс/ 

/см2 = 9,8 1 - 1 04 Н/м2; 1 кгсfм м2 = 
= 9, 8 1 - 1 06 Н/м2; 1 Н/м2 = 1 ,02Х 
Х 1 О-5 кгс/см2; 1 ,02 - 1 0-7 кгс/мм2• 

Давление газа и количества га
за ( см .  табл . .  35 и 36) 

Энергия: 1 кал = 4 , 1 84 - 1 07 эрг= 
= 4 , 1 84 Дж = 4, 1 84 В · А · с = 4 , 1 32Х 
Х 1 0-2 ат - л = 3 1 ,403 торр - л ; 1 Дж = 
= 0 ,239 кал ; 1 ккал/моль = 4,335Х 
Х 1О-2 эВ/молекула ; 1 эВ/м олеку
л а = 23,069 ккал/моль 

1 6 . Константы . 
Число Лошмидта L = 6,023X 

Х 1 023 моль-1 • 
Константа Бощьцмана k =  

= 1 ,3805 . 1 о-zз Дж/К. 
Константа Планка h = 6,6256X 

Х 1 0-34 Дж/,с . 
Газовая константа R =  1 ,9867 

кал - К-1 - моль-1 = 8,3 1 43 Дж - К-1 Х 
Хмоль = 8,2078 - 1 О-2 аТ · Л · к-tх 
Хмоль= 62,379 торр · Л .  к-1 . моль 

Молярный объем v0 = 224 1 4 смз/ 
/моль .  

Элементарный заряд е =  
= 1 ,602 1 - 1 0-19  А ·  с.  

Заряд Фарадея F = 96487 А · с/ 
/r-экв-1• 
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СПРАВОЧНЫЕ ЗНАЧЕНИЯ 

УКАЗА НИЯ ДЛЯ ПОЛЬЗОВА НИЯ СПРАВО ЧНЫМИ ЗНА ЧЕНИЯМИ 

Единицы. Используются следующие единицы измерений :  концентрация 
с, % ( ат . ) ; давление р, мм рт. ст. ; температура Т, К:; /! G0, кал/моль; стан
дартным состоянием для растворов является идеальное разбавленное состоя
ние,  Xr = 1 ;  Pr = 1 ат; константа диффузии D, см2/с. Формулы для пересчета 
в другие единицы представлены в предыдущей части. 

Если ссылка дана со звездочкой, то численное значение при использо
вании данных из этой работы рассчитано или оценено. 

Введение. Обработанные элементы представлены в последовательности 
групп периодической системы .  К:аждый элемент р ассмотрен лишь в бинарной 
системе в следующей последовательности :  водород, углерод, азот и кисло
род. Внутри бинарных систем данные распределены по следующим рубрикам : 
диаграмма состояния, р астворимость при равновесии с газовой фазой, пре
делы растворимости при равновесии с соединениями, давление диссоциации и давление пара, термодинамические значения, диффузия и проницаемость, 
кинетика реакций газ - металл, процессы выделени я  фаз, изменения физи
ческих и механических свойств вследствие растворения газов и углерода .  

В тройных системах обработаны лишь системы с двумя газами или с 
одним газом и углеродом.  Тройные системы рассмотрены в последователь
ности :  с водородом, углеродом, азотом и кислородом ;  систематизированы по 
алфавиту добавляемых элементов и для отдельных металлов представлены 
еще данные по сплавам.  Распределение такое же, как в бинарных системах .  

Изображение. Значения и кривые, взятые из литер атуры ,  представлены 
в единой форме и изображены так, что данные,  необходимые для пр акти
ческих вопросов, рассчитываются из возможно простых соотношений, а ка
чественное рассмотрение может быть осуществлено прямо по рисункам .  
Термодинамические значения представлены в виде двухчленных выр ажений .  
Так как р азброс данных различных авторов почти всегда больше, чем влия
ние корректирующих поправочных членов в соответствующих формулах, то 
нет смысла их использовать. 

Из имеющихся значений мы стремились выбрать только одно с воз
можно широкой областью использования и в скобках дать экспериментально 
принятую область использования и соответствующую ссылку. Многие бинар
ные системы были пересчитаны ,  иногда принимали оценочные значения ,  
которые могут дать указание на  растворимость. Это отмечали соответствую
щей ссылкой со звездочкой. В тройных системах ограничились частью результатов, в основном ссыл 
ками на  литературу, и не привели почти никаких формул и рисунков. Только 
для в.1ияния тройных добавок на изобарную р астворимость или раствори
мость углерода предста влены полуколичественные или количественные 
знач�ния.  

Воспроиз6одимость. В рамках возможного стар а.1ись охватить и вклю
чить новую литературу о бинарных системах .  Так как в этой книге для 
м ногих систем ранее появившиеся р аботы не могли быть полностью пере-

342 



числены ,  что было нецслесообразно, выбор ссылок провели на основе р азум
ной целесообразности. Новые, доступные работы с хорошим .1итературным 
обзором во многих случаях предпочтены старым ор игинальным работам ,  
nотому что  предста вляют читателю хороший обзор и облегчают литератур
ную работу. Ссылки после значений не всегда указывают автора,  который 
определил значение первонача.%но, но указывают на  источник, из которого 
взято это число. 

При наличии литературы работы о тройных системах полностью не про
см атривались и не оценива .шсь. Данные были приняты больше, как ссы.1ки,  
которые помогут читателю иметь представление об уже разр аботанных темах 
н доюкны облегчить ему литер атурный поиск существующих ссылок. 

Точность. Мы отказалнсь воспроизводить интервалы ошибок, указанные 
автор ами,  потому что они охватывают в большинстве случаев только раз
брос измеренных значений ,  без данных о систем атических ошибках измере
ний, как н аnример, ошибки при гр адуировке, и nоэтому читате.1ю эти зна 
чения м ало ·nолезны .  Отклонения между значениями,  полученными 
раз.11ичными автор ами для систем газ - металл,  м огут быть описаны с nо
мощью следующих оnытных данных. 

В случае равновесных результатов (давление пара,  раствори мость) для 
систем, которые могут считаться легко доступными эксnериментально, 
в большинстве случаев отклонения различаются меньше чем в 2-3 р аза ,  
граница р астворимости nри нормальных условиях определяется значительно 
точнее. Данные по  темnературным зависимостям констант р авновесия, на 
nротив, соnровождаются значительно бо.1ьшими ошибками.  Значения /1 0°, 
рассчитанные из р авновесных значений, совnадают в исследованных темпе
р атурных интервалах примерно от ± 1 до 5 ккаJJi/моль, в то время как зна
чения vlH0 и /1S0 отличаются значительно больше. Для значения ./1S0 откло
нения имеют значения нескольких энтропийных единиц. С повышением 
темnературы и понижен нем р астворимости,  естественно, иенадежиость ука
з анных значений повышается. Значения для кинетики (константы диффузии, 
проницаемость, константы окисления)  имеют больший р азброс, чем равновес
ные значения.  При сравнении экспериментальных данных различных авторов 
разница обычно не  превышает одного пор ядка, а для диффузии нередко 
представлены значения энергии активации, которые различаются в 2 р аза  
или  более. Прежде всего вызывают большую неуверенность значения при  
низких температурах, потому что  измерениям могут мешать процессы на  
поверхности. 

Г л а в а 1 
ЩЕЛ О Ч Н Ы Е МЕТАЛЛ Ы ( К. Д. Фишманн ) 

Л ИТ1И И  

Литий - водород 
Диаграмма состояния 1[ 1-5] ,  рис. 126. Ф азы : Li о .  ц. к.; LiН о.  ц. к. 
Растворимость 1[Н] ы ж , рис. 1 27 

lg с =  ( 1/2 ) lg р - 2 , 6 + 3 1 00/Т ( 600 - 900 °С)  [ 4-6 ] * .  

Пределы растворимости [Н] L l ж • рис. 1 28 

lg Cmax = 5 , 2 - 37 1 0/Т (624 - 683 °С) [ 4 ] * .  

Давление диссоциаций для L2 ( область расслаивания L 1 +L2) , рис. 1 26 
и 1 27 

lg Рн. = 9 , 93 - 8224/Т ( 600 - 900 °С) [ 5) .  
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Рис. 1 26. Систем а Li-H [4]  с изоба
рами 11\З3 ' П а  (мм рт. ст. ) : 
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Рис. 1 27. Изотерм ы (р, с) в систе
ме Li-H [4] , 0С :  

1 - 560; 2 - 650; 3 - 683; 4 - 775; 
5 - 850; 6 - 925 

Данные о равновесном давлении изотопов D и Т при 700-800°С пре.в.-
ставлены в работе { 6) .  

Термодинамические значения [ 4, 5, 8, 9} 

L1 ( Li ж ) + ( 1/2 ) Н2 = L2 ( LiНж ) : 

,\ 0° = - 1 8820 + 16 , 12 Т ( 600 - 900 °С )  [ 5 ] 

или 
,\ 0° = - 2 1 6 1 0 + 1 6 , 4 Т [8 ,  9 ] . 

Реакции Н2 с Liт  [ 4}. С дистиллированным литием при комнатной 
температуре идет взаимодействие Н2 до LiH в течение 24 ч примерно до 9 % 
и за один месяц до 36 % .  С недистиллированным литием при комнатной 
тем пературе взаимодействия не установлено. При 25-250°С скорость реакции 
прямо пропорциональна количеству .11ития и давлению водорода. 

Литий - углерод 

Диаграмма состояния f7}, рис.  1 29. Фазы:  Li3C2 полиморфна с фазовы-
ми переходами при 4 1 0, 440 и 560°С. 

Пределы растворимости [С)ы ж ' Рис . 1 28 

lg c = 1 , 7 - 970/Т ( 200 - 1 000 °С ) [ 7 ] * . 

ТермодинамическtJ.е значения Li2C2 :  !J.H ;98 = - 1 4200 1[8) . 
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Рис. 1 29. Система Li-C 1 71 

Рис.  1.31 . Система Na-H [22, 23] с 
изо б а р а м и ,  1 33 Па ( м м  рт. ст. ) :  

1 - 1 0 -4 ;  2 - J 0-2: 3 - 1 0° ; 4 - 102; 5 -
1 03 ;  б - 1 04; 7 - 1 05 
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Литий - азот 

Диагра.м.ма состояния [7 ,  1 О] , р ис. 1 30.  Фазы : Li3N гекса гональная 
( м ожно получить то.1ЬКО мокрым химическим путем ) .  

Пределы растворимости [N]  L l  ж [7 ,  1 1 ] ,  рис .  1 28 и 1 3 0 

1g Cma x  = 5 , 0 - 3480/ Т  ( 250 - 450 ас) [ 1 1 ] . 

Терлюдина.мические значения [8, 1 2 ,  3 1  J .  

3 Li т + lj2 N2 = Li3  N:  8. Ga = - 4 7500 + 34 , 2 Т ( 0 - 1 79 ас)  [ 3 1 ] ; 
3 Li ж + 1 / 2  N2 = Li3 N : 8. Ga = - 50 1 70 + 40 , 1  Т ( 1 79 - 500 •с)  [ 3 1 ] .  

А бсорбция. При 400аС скорость реакции очень сильно зависит от дви-
жения ванны и р азмеров реакционного пространств а.  Переход от линейной к 
логарифмической и параболической зависимостям от времени не зависит от 
данления [ 1 3}. 

Литий - кислород 

Диаграмма состояния [7, 28] . Ф азы : Li2,0 г .ц .к . ,  тип CaF2. 
Пределы растворимости [O}L i ж [ 1 1 ,  1 4] ,  рис. 1 2 8  

lg cmax = 2 , 5 - 2500/Т ( 250 - 600 а с )  [ 1 1 , 1 4 ] * .  

Термодинамические значения [8, 3 1 ]  
2 Liт + 1 /2 О2 = Li 2 0 : 8. Ga = - 1 42 500 + 29 , 3 Т ( 0 - 179 °С)  [ 3 1 ] ;  

2 Liж + 1/2 02 = Li 2 0 : 8. G0 = - 1 38 500 + 
+ 33 , 0 Т ( 179 - 1 000 °С) [ 3 1 ] .  

Литий - гелий 
Растворимость [Не] L l ж 

lg с =  lg Рне - 8 , 2 1 - 840/Т ( 650 - 870 °С)  [ 1 7 , 63] . 

Тройные системы 
Li - H g - N. Реакцию Li в р асплавах U-Hg с N2, до Li3N наблюдали 

только при  концентрации менее 50% (ат . )  Li, потому что соединение LiHg 
с N2. не реагирует '[ 1 5] . 

или 
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НАТР И Я 

Натрий - водород 

Диаграмма состоянuя [3 ,  1 6-2 1 ] , рис. 1 3 1 .  Фазы : Na од.к . ;  NaH г.ц.к. 
Растворимость [Н] N а ж  [6, 7 ,  2 1 ] ,  рис. 1 32 и 1 33 

lg c = 1/2 lg р - 1 , 87 - 1 80f T  ( 300 - 400 °С)  [24 ] * 
или 
lg c = lf2 lg p + J , 72 - 2020/T ( 250 - 400 °С) [23 ] * . 
Пределы растворююсти [Н} ' (22, 24 ,  25 ,  28] , рис.  1 33 

Nаж 
lg Cmax = 7 , 47 - 5020/Т ( 250 - 400 °С) [23]  

lg  Cmax = 3 , 88 - 3 1 80/Т ( 300 - 100 ас) [ 24 ] . 



Давление диссоциации NaH [22--24, 29] , рис. 1 32 
lg Рн, = 1 1  , 5 - 6000 /Т ( 250 - 500 ос , среднее значение ) . 
Термодинамические значения [5, 22-25} 
Nаж + 1 f 2  Н2 = NaH : � G0 = - 1 3630 + 19 , 70 Т  ( 200 - 500 °С ) [ 5 ] . 

Сн ,% (по массе) 
ю-з 10-2 ro-1 10° 

200 
з 
2 

1 

15 20 
tоо/т, к-1 

Рис. 1 32 .  Изотермы (р,  с) в систе
м е  Na-H [0С ] по данным [23] ( / )  

н [24] (11) : 
Рис . 1 33 .  Пр.еделы ра.с'l'воримости во
дорода,  углерода 11 киспорода в Nа ж : 

1 - 250; 2 - 300; 3 - 350; 4 - 400 : 
5 - 450 ; ,б - 500 

1 - н [ 24] ;  2 - н [23] ; 3 - с [29] ; 4 -
с f30I ;  s - о . [361 

Абсорбция. При 1 50-250°С спр аведливо [26} 

v = 8 , 3 p - exp ( - 16560 /R T )  ( v , МГ • СМ-2 - мин-1 ) .  

Натрий - углерод 

Диаграмма состояния [27, 28] . Фазы:  N a2C2 тетрагональная ;  возможна 
еще С2д,Nа . 

Пределы растворимости I[C] Na ж [7, 29, 30] , рис. 1 33 

Ig c = 0 , 02 - 2440fT ( 575 - 700 °С ) [29 ]  
или 
lg с =  3 , 5 - 5466/Т (600 - 950 °С)  [ 30 ] .  

Термод�,tнами�еские значения [8, 3 1 ,  32, 44]-. 
Nат + С =  lf2 Na2 С2 : � ао = - 4830 +5 , 1 5  Т (25°С) [ 3 1 ] .  

Натрий - азот 

Диаграмма состояния 1 [ 7, 28] . Фазы : N a3N ; NaN3 ромбоэдрическая,  
иревращение при 1 8°С, диссоциирует при 300°С ; N а (Nз) :��

Растворимость [N ] N aж {30, 3 1 ,  33 , 34] 

lg c = 1g p - 12 , 1 4 - 2780/T (450 - 600 °С )  [ 30 , 3 1 ] .  
Термодинамические значения [8, 3 1 ]  
lfз Nат + l f 2  N2 = 1/з NaNs т ; 

� Go = 1 7ОО + 2 1 , 4 /Т (25 °С)  [8 ,  3 1 ] . 
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Натрий - кислород 

Диаграмма состояния [7] . Фазы : Na20 г.ц.к. Na202 полиморфные пере-
ходы, гексагональная < 5 1 2°С; Nа2Оз тетраэдрическая; Na02 г.ц.к. 

Растворимость [О] N а ж [35-40] 

1g c = lf2 lg p - 5 , 6 + 1 8600 / T  ( 300 - 700 °С) [ 39 , 40 ] * . 

Пределы растворимости t [0] 1Na [35-40, 69] , рис. 1 33 
ж 

lg Cmax = 2 , 62 - 2600/Т ( 1 25 - 550 ° С )  (39) . 

Давление диссоциации Na20 [3 1 ,  32 , 39, 40] 

lg Ро. = 1 6 , 3 - 42500/Т ( 440 - 660 °С )  [ 40 ] .  

Термодинамичес,.ие зна•tения [3 1 ,  32 , 35-42} 
Nа2 От = [O] Na + 2 Nаж ; !:J. ао = 1 1 900 - 2 , 84 Т  ( 125 - 550 °С) [ 39 ] ;  ж 

2 Nаж + 1 f 2  02 = Na2 О :  !:J. ао = - 96 945 :;f- 30 , 8  Т ( 440 - 660 °С ) [40] . 

· Натрий - инертные газы 
Растворимости 

или 

[He ) Na : lg c = lg pнe - 3 , 22 - 3600/T ( 300 - 600 °С )  [ 64 ) ;  

[Ar] Na : _ lg c = lg р Ar - 4 , 89 - 3450/ Т  ( 340 - 480 •с) [ 1 7 ,  63 ]  

1g  с =  Ig Р Ar - 3 ,  1 4 - 437оtт ( 3оо - 6оо •с>  [64 ] ;  
[I(r)Na : lg с =  lg Рк.r - 5 , 22 - 3500/Т ( 202 - 480 °С) [ 1 7 , 66] ; 

[ Xe ] Na : lg с = lg Рхе - 4 , 1 3 - 522/Т ( 1 00 - 200 °С ) [57 , 67] . 

Тройные системы 
Na- H-0. Термодинамический анализ системы при 1 00-700°С [42] .  
Na- C-N. Пределы растворимости ·[NaCN] Na :  

lg с = - 9 , 075 - 9 146/Т ( 400 - 565 °С)  [4 1 ] ; 

Na- C-0. Термодинамический ан ализ системы при 25-760°С [43] . 
Реакции с СО2 при 1 70-4450°С [ 44] . 

КАЛ И Н  

Калий - водород 

Диаграмма состояния [3, 5, 1 6, 2 1 ,  45] . Фазы:  К о.ц.к., температура 
плавления 63°С ;  КН г.ц.к . . тип NaCI .  
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Растворимость [Н] к ж рис. 1 34 

lg с =  l f z  lg р - 1 , 26 ( 340 - 440 °С)  [ 68 ] .  

Растворимость Н практически не зависит от темпер атуры. 
Пределы растворимости [Н] к ж рис. 1 34 и 128 

lg Cmax = 4 , 4 - 2930jT ( 340 - 440 °С )  [68 ] .  
Давление диссоциации КН f5, 1 7, 46, 47, 68] 

lg Рн, = 1 1 , 3 - 5860/Т ( 340 - 440 °С ) [68 ] .  



Тер.модинамические значения [5,  47-49, 68} 
1f2 H2 = [ Н ] к  : !J.. G0 = + 8 , 3 Т ( 340 - 440 °С )  [68 ] ; 

ж 
КН = [Н J к  + Кж :  !J.. G� = 1 3 400 - 1 1 T ( 340 - 440 °С) [ 68 ] ;  ж 

Рис . 1 34 .  Изотермы {р, с) в систеr•е 
I< ж -Н [68] , 0С:  

1 - 300; 2 - 350; 3 - 400; 4 - 4150 

(10 (8} "ft tбl 
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..... _ (б} 
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г {2} 
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сн ,% (от.) 

Калий - умероо 

Диагра.м.ма состояния [7, 28] . Ф азы, обогащенные С: от С4К; СаК; C r 6K 
до СбоК. 

Тер.модина.мические значения КС4 : !J..H;98 = -3900 {32}. 

Калий - азот 

Диагра.м.ма состояния Г7] .  Ф азы: K3N , темпер атура плавления 343°С, 
диссоциирует при 355°С ; KN3, температура плавления 387°С. 

Термодинамические значения K3N :  �н ;98 = - 1 7500 ' [32] . 

Калий - кислород 

Диагра.м.ма состояния [7 ,  28] . Фазы : К20 г.ц.к . ,  температура плавления 
380°С ; КО2 тетрагональная ,  тип СаС2; нестабильные фазы : К2О2 и КОз. 

Тер.модина.мические значения [ 1 2 ,  3 1 ,  32, 49, 59] 

2 Кт + 1J2 02 = К20 : !J.. G0 = - 86 400 + 33 , 8 T  ( 25 - 63 °С)  [ 32 ] ; 
2 Kж + lf2 02 = K20 : !J.. G0 = - 87 700 + 37 , 5 T ( 63 - 800 °С)  [ 32 ] . 

Калий - гелий 

Растворимость [Не] К ж  

lg с =  lg Рне - 4 , 1 8 - 1 550 /Т ( 480 - 705 °С)  [ 1 7 , 63 ] . 

Тройные системы 
K-Na- H. Р астворимость в N aK78 [33 % ( ат . )  Na} 1 [ 1 1, 50-52) . 

[Н] NaK7s : lgc = 1/2 lgp - 1 ,83+240/T (330-705°С , [5 1 ,  52] ·. Благодаря содер
жанию кислорода примерно 0,7 % ( ат . )  растворимость водорода в эвтекти-
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ЧеСКОМ р асплаве при 380°С И 50 ММ рт. СТ. Н2 ВОЗрастает ОТ 0,3 ДО 0,8 % 
( ат . )  [50] . 

Предел р астворимости [Н] N a K7s [ 1 7, 5 1 ,  52} 

lg Cma x = 4 , 08 - 2825/Т ( 330 - 705 °С) ( 5 1 ) .  

Равновесное давление над насыщенным NaK78 (5 1 ,  57, 58] 
Ig Рн. = - 1 2 , 1 - 6280/Т ( ЗЗО - 705 •с ) [5 1 ] . 

РУ.БИДИ Я 

Рубидий - водород 

Диаграмма состояния [37, 53, 54] .  Фазы : Rb о.ц.к., температура nлав-
ления зg•с ; RbH г.ц.к. ,  тип NaCI. 

Давление диссоциации RЬN [5, 55] 

lg Рн. = 1 1 , 80 - 5680/Т ( 246 - 350 °С)  [ 55 ] . 

Термодинамические значения 
RЬж + 1J 2 Н2 = RЬН : f).. а• = - 13 000 + 20 , 4 Т ( 246 - 350 •с) [ 5 , 55] . 

Рубидий - углерод 

Диаграмма состояния [7, 32] . Углеродсодержащие фазы от C4Rb до 
СбоRЬ. 

Рубидий - азот 

Диаграмма состояния [7] . Ф азы Rb3N ; RbN з . 

Рубидий - кислород 

Диаграмма состояния [7] . Фазы:  Rb20 г.ц.к. ,  структура обратная CaF2. 
RbO, RЬ2Оз , RbOz. 

Термодинамические значения Rb20 [ 1 2, 56, 59] : .f)..H;98 = -78900± 
±3000 [ 1 2] .  

ЦЕЗИ й 

Цезий - водород 

Диаграмма состояния [3, 7, 54] . Фазы:  Cs о.ц.к. ; CsH г.ц.к. ;  тип NaCI .  
Давление диссоциаtj llи CsH [5, 46, 55) 
Ig pн. = 9 , 25 - 44 10/Т (340 - 440 •с) [5 ,  55 ] .  

lg  Рн. = 1 1 , 79 - 5900/Т (245 - 378 °С) [ 5 ,  55 ] .  

Термодинамические значения [58] 
Сsж + lj2 Н2 = CsH : f).. ао = - 1 3 500 + 20 , 4  Т ( 245 - 378 °С) [ 5 ] .  

Цезий - углерод 

Диаграмма состояния [7, 28] . Фазы типа CsOn с n = 8, 24, 36, 48, 60. 
Пределы растворимости . [С}с• ж •  рис. 1 28 

Jg с = 0 , 1 3 - 1 240/Т ( 330 - 650 °С) [ 60 ] . 

Цезий - азот 

Диаграмма состояния [7}. Ф азы Cs3N, темпер атура nлавления 326°С, 
диссоциирует nри 390°С ; CsN3, температура плавления 3 1 4°С . 
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Цезий - кислород 

Диаграмма состояния [7, 6 1 ], рис. 1 35 .  Фазы : Cs10 ; Cs40 ; Cs102 ; Cs30 ; 
Cs20 гексагональная ;  Cs203 ; Cs02.  

Рис.  1 35 .  Система Cs-0 [7 ,  5-I] 

Термодинамические зншtения 

2 Csт + lf2 02 = Cs20 : A G0 = - 75 900 + 33 , 3 T (25 °С) [ 8 ] .  

Изменения свойств, плотность, электросопротивление и коэффициент 
холла [62] , см. рис. 1 36 и 1 37 .  

с0 ,%(nоноссе) 
о 0,5 1,0 2/l 2,бг--.---.----�--� 

7,5 ��---L--�� о 5 10 15 
c0 ,% (am.} 20 

Рис. 1 36.  Плотиость '1' р асплавов 
Cs-o [ 62] при зо•с (JJ и · 1 00" С  ( 2) 

с0 ,% (по массе) 
о 0,5 1, 0 2,0 

тог-�-r---т��тоо 
� 150 
tj 

JS 100 � 
c:i:. 50 

1500 q; 
� 

10007"' 
� 

о 0��--�---L--� о 5 10 15 20 
с0 , %  (от) 

Рис .  bl7. Электросопротивлени е  р ( 1)  
и постоянная Холла R Х (2)  р аспла вов 
Cs-0 пр'и комнатной температуре [62 ] 
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Г л а в а 2 
ЩЕЛ О Ч Н ОЗ ЕМ ЕЛ Ь Н Ы Е МЕТАЛ Л Ы  ( К. Д. Фишманн) 

КАЛ ЬЦИ И  

Кальций - водород 

Диаграмма состояния ' [ 1 ,  2] -, рис. 1 38.  Фазы : а-Са г.ц.к.; � -Са о.ц.к . ;  
v-Ca гексагональна я ;  а-СаН2 орторомбическая; � -СаН2;. 

Пределы раствориJ;юсти [ 1 ,  2 ] -. В а-Са очень низкая р астворимость, в 
� -Са см . р ис. 1 38. 

Давление диссоциации С аН2 
� - Са - а - Са : Jg Рн, = 1 0 , 2 - 96 10/Т ( 600 - 780 °С) [3 , 4 ] ;  

� - Са - � - СаН2 :  lg Pн, = 9 , 5 - 8890/T (780 - 890 "С) [ 3 , 4 } .  

Тер/,tадинамические значения 1 [3, 4} 
1 1 2  � - Са + lf 2 Н2 = 1 1 2  а = СаН2 : б Go = 

= - 22 ООО + ! 6 , 8 Т ( 600 - 780 °С ) [4 } ; 
1 1 2 � - Са + 1 1 2 Н2 = 112  � = СаН2 : б Go = 
= - 20 350 + 1 5 , \ Т  ( 780 - 890 °С)  [4 } . 
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Кальций - углерод 

Диаграмма состояния [2] . Фазы :  
СаС2 тетраrонаJIЬная; 4 модификации, температура ппавпения 2 1 60°С. 

Термодинамичес�еие значения [6, 
в. 9] . 

1 / 2  а-Са + С = 1 /2�СаС2 : А а• = 
=-6800-2 , 9  Т ( О - 360 °С) [ 6 ] ; 
1f2 � · Са +  С = 1/2 СаС2 : 
A G0 = - 58 1 0 - 4 , 3 T ( 360 -
- 890 °С) [ 6) ; 
1 /2 Саж + С =  1 J2 СаС2 :  

А G0 = - 6350 - 3 , 4  Т ( 890 -
1 690 °С) [ 6 ] . 

Диффузия [С] с а т 

D = 2 , 7 · 1 0-3 ехр ( - 23 300/R T )  
( 500 - 800 •с , радиоактивный 
изотоп ) [5 ] .  

](альций - азот 

Диаграмма состояния 1[2, 7}. 

Рис. 1 38. Система Са-Н (•! , 2) с изоба· 
рами,  1133 Па ( м м  рт. ст. ) [3] : 

Фазы: СазN2, температура плавле
ния И�50°С;  СавN4, СаNв. 

Термодинамическ;ие значения [6, 1 - 1 ,7· 1 1 0-1 :  2 - 1 ; 3 - 1 1 ;  4 - 30; 5 - 7'5 8] 

3/2  Сат + 1 f 2  N2 = 1 / 2 Ca8N2 : А G0 = - 52 500 + 25 , 0  Т (О - 830 "С) [ 6 ] . 

Кальций - к;ислород 

ДиаграмJ.tа состояния [2, 7] . Фазы : Са О r.ц.к. , температура плавления 
26 1 5°С; СаО2 тетраrональная ; Са04. Система Са - СаО эвтектическая 
с tэ = 834± 1 ,5°С и рассчитанным значением са = 0, 1 5 % ( ат.) О.  

Растворимость , [О}са ж : 1 0 % ( ат. ) при 1350°С '[2] :. 
Термодинамическ;ие значения [6, 8] 
Сат + 1f2 02 = Са0 :  A G0 = - 1 5 1 300 + 23 , 4 T ( О - 85 1 8С) [ 6 ) ;  
Саж + l f2 02 = СаО : А G0 = - 1 53 500 + 25 , 6  Т ( 85 1 - 1490 °С) [ 6 ] _ 

СТ РО Н Ц И И  

Стронций - водород 

Диаграмма состояния [4, 7, 1 0] ,  рис. 1 39. Фазы:  Sr r.ц.к. ; a.-SrH2, орта-
ромбическая ;  SrH2, существует у-фаза,  подобная той, что в системе Са - Н. 

Пределы растворимости, рис. 1 39. 
Давление диссоциации Sr Н2 ; [ 4, 1 1 ] 
1g рн2 = 1 1 , 10 - 1 0 400/Т ( < 1 000 °С) [ 4 ) . 

ТерАюдинамическ;ие значения [ 4; 1 1 , 1 2] 
1 f 2 Srт + lf2 H2 = 1/2 SrH2 : A G0 = - 23 800 + 1 8 , 8 T ( <  1 000 "С) [ 4 ] .  
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Рис. il39. Система Sr-H с изоб а р а м и  [7 ] , 
1133 Па (мм рт.  ст. ) :  

Рис.  1 40. Система В а-Н с изобарами [ 1 5) , 
t1 33 Па ( м м  рт. ст. ) : 

1 - 1 0-'; 2 - 1 0-8; 3 - 1 0 - 1 ;  4 - 1 0'; 5 -. tO ' ;  б - ю• 
1 - 1 0-3 ; 2 - 10-1 ; 3 - 10": 4 - � 01 ; 5 -

1 02; 6 - 1 03 

Стронций - углерод 

Диаграмма состояния [ 1 3] .  Фазы: SrC2 > 370°C высокотемпературная 
кубическая модификация, от -30 до +370°С тетр агональная, меньше -30°С 
модификация более низкой симметрии.  

Стронций - азот 

ДиаграмАtа состояния f2] .  Фазы: Sr2N ; Sr3N2 псевдогексагональная (как 
ВазN2) , температура плавления  1 027°С ;  SrзN4; Sr (Nз ) 2  орторомбическая, 
выше 1 65°С взрывоопасна. 

Термодинамические значения [6, 8] 
3 /2 Srт + lj2 N2 = 1f2 Sr3 N2 : 11 G0 = - 46 700 + 26 , 9 Т (25 °С) [6} . 

Стронций - кислород 

Диаграмма состояния [2] . Фазы :  SrO г.ц .к . ;  SrO� тетрагональная объем
ноцентрированная ,  тип С аС2. 

Термодинамические значения [6, 1 4} 

Srт + lf 2 02 = SrO :  /1 G0 = - 1 4 1 1 00 + 24 , 5 T  (25 °С) [ 8} , 

БАРИ й 

Барий - водород 

Диаграмма состояния [2, 1 5 ,  1 6}, рис. 1 40 .  Фазы : Ва о.ц .к . ; а-В аН2 ор
торомбическая ; � -ВаН2 г .ц.к .  
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Пределы растворимости Р 7] ., уис. 1 40 .  
Давление диссоциации ВаН2 L 4, 1 1 , 20] 

lg Рн. = 1 0 , 40 - 9 1 50/Т ( 470 - 550 °С) [4 ] . 

Термодинамические значения [ 4, 1 1 , 1 2 ,  1 8, 20} 

1 12 Ват + 1/2 Н2 = l f2 ВаН2 :  А ао  = - 20 950 + 

+ 1 7 , 2 Т ( 470 - 550 °С)  [ 4 ] .  
Диффузия [ 1 7] [Н] в а т : 

D = 4 , 0 · 1 0-3 exp ( - 4540/ R T) ( 200 - 620 °С , концентрационный про 

филь ) .  

Барий - углерод 

_ Диаграмма состояния [ 1 3) . Фазы : В аС2 при комнатной темпер атуре 
тетрагональная ;  > 1 50°С г.ц.к. ,  температура плавления 1 770-2300°С . 

Барий - азот 

Диаграмма состояния [2] . Ф аз ы :  В а�;  Ba3N21; BaN2 ; В а (Nз) 2 мо
нок.1инная .  

Термодинамические значения [6, 8) 
3 / 2  Ват + l/2 N2 = lf2 Ba3N2 : А ао = - 44 550 + 28 , 1 5  Т (25 °С) . 

Барий - кислород 

Диаграмма состояния · [2 ,  7] . Фазы:  ВаО г.ц.к. ;  температура шшвления 
1 923°С ; В а02 тетрагональная о6ьемноцентрированная;  Ва (Оэ) 2• 

Пределы растворимости [О] ва ж 
lg cmax = 2 , 03 - 800/T ( 725 - 1 250 °С)  [ 19 ] * . 

Термодинамическi1е значения [6, 8) 

Ват + lj2 02 = В�О : А G0 = - 1 39 000 + 23 , 9  Т (25 °С) [6 ] .  
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Г л а в а  3 
М ЕТАЛ Л ЬI I l l a  П ОДГР У П П Ы ( В.  Диитц) 

С КАНДИ й 

Скандий - водород 

1 Диаграмма состояния [ 1 -4}, рис. 1 4 1 .  Фазы [5] : a-Sc гексагональная; 
�-Sc о.ц.к . ;  ScH2-x r.ц.к. 

Растворимость 1 [Н] a-Sc• рис. 1 42 

lg c ·= lf2 \g p - 2 , 5 + 4 700/T [ 600 - 1 050 °С , < 5 % ( ат . ) Н] [2 ] .  

Сн ,% (попоссе) 
о ш  0,5  1 2 з ч 7 100 г+-' -..,----,�-.--.--n 

c..;, goo о .  
-\... 

700 

о 10 20 30 40 50 50 
Sc сн ,% (от.) 

Рис .  1 4 1 .  Систе м а  Sc-H с изоба
рами [2 ] , 1 1 33 П а  ( м м  рт .  ст . ) ·  

Рис .  1 142 .  Изотер м ы  (р, с )  в системе S c-H 
[2 ] , ос : 

1 - 1 0 - 1 ;  2 - 1 0° ;  з - 1 0 1 ;  4 - 10' 1 - •600 ; 2 - 700: з - 800; 4 - 900; 5 - 1 000 

Пределы раствори.мости [Н] a - S c  

lg Cmax = 1 , 7 - 1 32 f T  ( 600 - 1 050 °С)  [2 ]  * . 

Дав.zение диссоциации ScH2-x [2 ,  4 ] : 

lg Рн , = 1 0 , 48 - 1 0  490/Т ( 600 - 1 050 °С) [ 2 ] . 
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Тер,.юдинами"еские значения [2 ,  3} 
1;2 н2 = [ H i a -Sc : t:.. ao = - 2 1 600 + 14 , 2 Т [ 9 % ( ат . ) ,  600 -

1 050 ос] ( 2 ] ;  

t:.. G0 = - 23 050 + 1 6 , 46 T ( 23 %  ( ат . ) ,  600 - 1 050 °С] [ 2 ] ; 

A G0 = - 2 1 730 + 1 6 , 86 T  [ 35 , 50% ( ат . ) ,  600 - 1 050 °С] ( 2 ] ; 

1 /2 Н2 + 1 / ( 2 - х ) a-Sc = 1 / ( 2 - х) ScH2_x : t:.. ао = - 24 000 + 

+ 1 7 , 4  т ( 600 - 1 050 °С ) [ 2 ] . 

Скандий - углерод 

Диаграмма состояния [6-8}. Фазы : Sc4C3 ; ScC г.ц.к. ,  тип N aCI ,  воз 
можна еще Sc2C. 

Скандий - азот 

Диаграмма состояния ' [ 6-8}. Ф азы : ScN г.ц.к. , тип NaCI ,  темпер атура  
ш1авлення 2650°С , t:..H ;98 = -75,0 кал/моль [9] . 

Скандий - кислород 

Диаграмма состояния [ 1 0] , рис. 1 43 .  Фазы : Sс20з о.ц.к. ,  тип Мn2Оз. 
Термодинами•tеские значения 
2 /а Sст + 1 f 2 02 = 1fз Sс2Оз : t:.. Go = - 1 5 1 870 + 23 , 8 Т ( 25 °С ) [ 9 ] * . 

Термо-э.д. с. по сравнению с Cu при О-70°С в сплавах [О - примерно 
до 2% (ат . )  О] возрастает от 5 до 15 мкВ/0С и составляет пр имерно 

10 мквrс между 2 и 35% (ат.)  о 
с0·,% (ПО 1'1ОССе) и увеличивается линейно от 1 0  до 

t�C О 5 10 15 20 25 30 40 мкВ/0С при 35-50.%� (ат.) О [ 1 0] .  
2LJOO 

L 
-

/ "  2300°С 
L+ Sc2 0з 1550°С ь,....-о=.;-.:::::..=;;.;;..-+ - ...:. - - -

ИТТР И й 

Иттрий - водород 

во о 

400 

Диаграмма состояния f i ,  1 1 - 1 3, 
34] , рис. 144 . Фазы ' [ 1 1 ,  1 4, 1 5] : а-У 
r.п.у.; (3-У о.ц.к., температура плав
ления 1 226°С; УН., (х= 0,9+2, 1 )  

г.ц.к. ; У Н х  (х = 2,8+3,0 )  гексаго
нальная. 

РаствQримость [Н] а-У [ 1 ,  1 1 ,  1 2 ] , 
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о о 
Sc 

10 20 30 
с0 , %  ( orn. ) 

Рис. 1 43 .  Система Sc-0 [ 1 01 

рис .  1 45 

Ig с = l f  2 Ig р - 2 , О + 

+ 4250/Т [900 - 1 300 °С , 

< 1 0 % ( ат . )  Н ] ( 1 1 ] * . 

Л ределы раствориАЮС1'1l .[HJ а- у [ 1 1 , 1 2] 

1g qmax = 1 , 7 - 1 7 1 /Т ( 600 - 1 300 °С ) [ 1 1 ] * .  

Давление диссоциации УНх [х = 1 ,  2 ]  

1g Рн, = 1 0 , 52 - 1 1  870fT  ( 600 - 950 ос )  [ 1 2 ] ; 

Ig Рн, = 1 0 , 09- 1 1 1 90 /Т ( 900 - 1 300 ° С )  [ 1 1 ] .  



Термодинамические значения [ 1 , 2] ·  

l /2 Н2 = [ Н ]  а-У : 11 Go = - 1 8  950 + 1 1 ,6  Т [900 - 1 300 °С ,  

16 % ( ат . )  Н] [ 1 1 ] ; 

I1 G0 = - 1 9 705 + 1 2 , 5 T  [900 - 1 300 °С , 33 % ( ат . ) Н ]  [ 1 1 ] ; 
1 /2 Н2 + l fx a- У = 1 /х У,Нх : 11 Go = - 22 200 + 
+ 1 3 , 6 Т  (900 - 1 300 °С , х = 1 , 2 ) [ 1 1 ] .  

Диффузия , [Н) а-У 0 = 3 · 1 02 ехр (-36600/RT) ( 775-950°С, переме
щение водорода в электрическом поле [ 1 6) .  

300 

200 

о о, 1 

о 
у 

Сн ,% ( ло пассе} 
0,5 1 2 

20 40 50 
Сн , % ( ат.) 

Рис. Н4. Система У-Н с изобарами ,  
� 33 П а  ( м м  рт. ст. )  , [ 1 1- liЗ] : 

1 - ю-•· 2 - ю-• ·  з - 1 0° · 4 - 1 о• · 5 -· i1 o• 
• • 

Электроперенос, см. табл. 4. 

4 б 102 

Рис. 1 45 .  Изотермы (р, с) в системе У-Н 
[ 1 1 -J3]  0С : 

1 - 1600; 2 - 700; 3 - 800; 4 - 900; 5 - 1 000; б - 1 1 00; 7 - 1 200; в - 11300; 9 - 1 400; 10 -
250; 11 - 300; v 2 - 325 

Процессы выделения фаз , [ 1 ,  1 3 ] . При охлаждении а-твердого раствора 
выделяется гидридная фаза гексагональной структуры [ 1 01 .  

Плотность [ 1 7] .  В первом приближении линейно уменьшается от 4,47 
для чистого иттрия до 4,40 г/см3 для YH0,s 1 (33 % ( ат . ) ] .  

Электрические и магнитные свойства [ 1 ,  1 8] .  Электросопротивление 
уменьшается от 78 1[0 % (ат.) Н] до 62 Г I О% ( ат.) Н] , т. е .  на  42 мкОмХ 
Хсм 1 [33 %  (ат . )  Н] и магнитная  восприимчивость линейно от 2 , 1 · 1 0-6 до 
0,63 - 1 0-6 э .м.е .  (электром агнитные единицы) при 62 % ( ат . )  Н. 

Механические свойства •[ 1 9, 20] . Линейное возрастание твердости при
мерно от 65 ( алмазная пирамида ) до 1 28 H V  при 33,3 % ( ат. ) Н. Однако 
значения твердости для иттрия  в сильной степени зависят от содержания 
кислорода , [ 1 9] .  Р авномерное удлинение уменьшается от 1 5 % при 0, 1 %  (ат.)  
Н до 0,5% при 1 % ( ат . )  Н, причем предел текучести возрастает в трн 
раза . [20] . 

Иттрий - углерод 

Диаграм;,tа состояния [8 , 2 1 ,  22] , р и с .  1 46. Фазы [22-25] : 'V г.ц .к . ;  б;  
е; �-УС2 тетр агональная объемноцентрированная;  a-YCz г.ц.к. 
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Пределы растворимости [С] а·У [26,  27] , рис. 1 47 

Jg c = I , 92 - 1 750/T (600 - 1 520 °С) [ 26 ,  27] . 

Диффузия [CJ. a-Y: D = 2 · I 0- 1  ехр (-29400/RT) ( 1 235- 1 460°С, пере
:.�:ешение углерода в электрическом поле) [ 1 6] . 

Электроперенос, см.  табл . 4. 

Се ,% (по массе) 
о 1 2 5 10 20 

в �  
1 

воо ��������L�= 
о 10 20 30 40 50 50 
У Се ,% (от) 

Рис. 1 46 .  Систем а  У-С [22] 

2 

б 
ч 
2 

t 0С 
150014001200 1000 800 600 

w���--��--��--�� 
5 б 7 8 g !О 11 t2 

104/т, к-t 
Рис. 147. Пределы растворимости углеро· 

да , азота и кислорода в иттрии [27) 

Иттрий - азот 

Диаграмма состояния · [7, 8 , 27-30] . Ф азы [28, 29}: YIN г.ц .к . ,  диссо
циирует примерно при 1 600°С. Незначительный подъем температуры плав
ления и иревр ащения а: - f1 происходит при добавках азота 1 [27}. 

Пределы растворимости [N] а· У . [27 ;  30}, рис. 1 47 

lg Cmax = 1 , 92 - 2540/Т ( 600 - 1 450 °С)  [27) . 
ТермодиндАtuческие зншtения 
Y N = [N] a.y + a- Y :  � G0 = 1 1 620 + 0 , 37 T  ( 600 - 1450 °С)  [27 ] * ;  
YN : � н;98 = - 7 1 , 5 ± 5 ккал j моль [ 9 ] . 

Диффузия [N] a-Y [ 1 6, 3 1 ] : D = 1 · 1 0-3 ехр (-60000/tRТ) ( 1 235-
1 4600С, перемещение азота в электрическом поле) [ 1 6}. 

Электроперенос, см. табл. 4. 
Абсорбция. Реакция У с N2 между 800 и 1 300°С крайне медленна,  по

тему что YN действует как диффузионный барьер - [3 1 ] . 
Твердость увеличивается от 86 при 1 ,9 %  ( ат . )  N до 1 1 0 HV при 7 ,6% 

(ат. )  N [3 1 ] .  

360 

Иттрий - кислород 

Диаграмма состояния f32, 33] , рис. 1 48 .  Фаза :  У2О3 о.ц.к. 
Пределы растворимости [О ] а-У : [27, 33] ·, рис. 1 47 

lg cmax = 2 , 1 7 - 1 480/Т (600 - 1 200 °С)  [ 27 ] . 



Термодинамические зна<tения 
l f 3 У203 = [О ] а -У + 2 / 3 а - У :  А ао = 6770 -

- 0 , 78 Т  (600 - 1 200 °С)  ( 27 ) * ; 
2 /3 a- Y + l f 2 02 = lf3 Y203 : A G0 = - 1 5 1 800 + 23 , 3 T (25 °С) (9 ] .  

Диффузия [О] а_у [ 1 6, 38] : D = 1 · 10-5+3 · 1 0-5 см2/с ( 1 �0- 1 400°С , 
окис.1ение ' [38] . и перемещение кислорода в электрическом поле ; [ 1 61 ) . 

Электроперенос, см . табл. 4. 
Окисление на во�духе [35-39] . с0 ,% (по !1ассе} 

Наблюдают различные формы кине- О 1 2 5 10 20 
тических зависимостей:  линейную ".ЧОО г-· --т--г---,.----.---�----,. 
[39] линейную - параболическую 
[36] , параболячеекую [38] и кубиче
скую [39] . Незначительное совпаде

2000 
ние результатов. Фтор оказывае1 
сильное влияние на окисление [37] .  ,1600 755о•с 
Энергия активации для области ли- С.) 
нейной зависимости 1 0,7 1 ккал/моль " - 1200 
[35] . Температурная зависи- i- у" 
�юсть при параболической законо- 800 
мерности ('k p ,  мгZ · см-� · ч- 1 ) :  kp = 
= 5 , 1 5 · 1 0- 6 ехр (-44500/cRT) (900-
1 4000С) [38] . Катастрофическое окиt
ление начинается уже при 900-
10000С [36] . 

Механические свойства [ 40, 4 1 ] .  
Соотношение растворенного кислоро
да к кислороду, выделенному в виде 
оксидов, а также распределение ок
сидов сильно изменяет зависимость 

400 
о о 10 20 30 40 50 50 

с0 , %  (am.} 
Рис .  1 48. Система У-0 [331 

твердости от содержания кислорода. 
При росте от 0,3 до 2 ,8 % ( ат. ) О твердость возрастает от 62 до 1 00 HV (литой 
материал) . В опытах при комнатной температуре возрастание содержания  
кислорода от  0 , 6  до  1 ,4 или 3,7 %  ( ат . )  уменьшает удлинение от 1 2 ,6 до 6, 1 , 
или 7Dfo Г40] . Разница между У с < 0,5% ( ат. ) О и У с 2 , 1 % (ат . )  О 
незначительна [ 4 1 ] ·. 

Тройные системы 
Y- Sc- H [ 1 ,  42] . Р авновесное давление, диагр амма состояния, изо

термический разрез при 800°С. 
Y-Zr- H. Диаграмма  состояния при 25 и 7оо•с. Отсутствие тройных 

фаз ' [43}. Данные по прочности сплава У с 3 0 %  (ат.) Zr, содержащего 
Еодород, при 3 1 0- 1 1 оо•с [ 1 ,  44] . 1 
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Г л а в а  4 
Р ЕД КОЗ ЕМЕЛ Ь Н Ы Е  М ЕТАЛЛ Ы ( В.  Диитц) 

О р астворимости газов и углерода в редкоземельных металлах существу
ют точные данные только для отдельных систем с водородом. Ряд исследо
ваний посвящен преимущественно соединениям. Чтобы выдержать порядок 
изложения в этой главе, мы представили сведения о 14 элементах и только 
для систем лантан - водород и церий - водород данные соответствуют 
обычной схеме.  Важнейшие р езультаты ДJIЯ остальных систем представлены 
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в табл. 40 и 4 1 .  В в иде исключения отказзлись от ссылок на частично суще
С1 вующие диагр аммы из соответствующих оригинальных или обзорных 
работ. 

С И,СТЕМЫ С ВОДОРОДОМ 

Исследования выполнс:ны почти целиком с гидридами. В ид диаграмм со
стояния (Т, С) легких редкоземельных металлов (лантана , церия ,  празеоди
ма и неодим а) отличается от диаграмм состояния тяжелых редкоземельных 
металлов (сам ария,  европия, гадолиния,  тербия, диспрозия,  гольмия ,  эрбия, 
тулия, иттербия и лютеция)  (рис. 1 49 и 1 50 ) . В частности, получены сле
дующие значения. 

Лантан - водород 

Диаграмма состояния [ 1 -5] , рие. 1 5 1 .  Фазы:  a-La гексагональная; 
� -La  г.ц.к. ;  y-La о.ц.к . ;  температуры переходов 3 1 0  и 864"С ;  температура 
плавления 920°С ; LaH., (2 < х < 3 )  г.ц.к: 

МеНх (г. ц .к.) 

20 40 60 
Сн , % (am.) 

о 

1 1 \ ' 

Me+ Mel-l:r 
МеН:х: (г.ц. (Х"'2) 

20 ft.O 50 
Сн,% {ат.) 

Рис. 1 49 .  Схематическая диаf'�амма  
(Т ,  с)  систем водiорода с л антаном,  
церием,  празеодимом и неодимом [8] 

Рис . 1 50.  Схема11ическа я  диаграмма ( Т, с) систем водорода с самарием, гадо
линием,  диспро3ием,  европием, терби
ем,  гольмием, тулием и лютецием [81 

Растворимость [H}/1 -La  

lg c = l f 2 lg p - 3 , 0 + 4 1 70 /T ( 300 - 750 °С) . [ 1 , 4 ) * . 

Пределы растворимости · [Н] /1-La 

Ig Cmax = 2 , 4 - 1 260/Т ( 300 - 750 °С ) [ 4 ] .  

Давление диссоциации LaH., [ 1 ,  3]  
lg pн. = 1 0 , 8 - 1 0 860 ( 300 - 750 °С) [ 1 ] . 

Тер.модинаАшческие значения 

l f 2 Н2 = ( H] /1 -La : � G0 = - 1 9 1 00 + 1 6 , 3  Т ( 300 - 750 °С ) ( 1 , 4 ] * ;  

1 /  х � - La + 1 !  2 Н 2  = 1 / х LaHx : � ао = - 24 840 + 
+ 1 8 , 1 Т ( 500 - 800 °С)  ( 4 ) .  
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Сн ,% (поносее} 
о 0,05o,t 0,2 0,5 1,0 1100г-т--г----'т---'r-:""""'"---т--, 

о 
La 

L 

2 
- - - - - - -......,- 

_,8 + La H:x: 
297°С 
a -La + La H:r 

20 40 
Сн , %  (от.) 

50 

Рис. 1 5 1 .  Систем а  L a-H с изоба
р а м и  [13] , 1\ 33 П а  ( м м рт. ст . ) : 

1 - 1\о-•· 2 - t O-'· 3- to- • ·  4 -· t o•: s :__ to •  · 

е н , %  (поноеееj О 0,01 0,05 О, 1 r· . 

о 
Се 

б 

10 20 50 б.'i 70 7.? 
Сн , %  (аrп.) 

Рис. �152. Систем а  Се-Н с изобарами [б ] , 
1 �3 Па ( м м  рт, ст. ) :  

1 - 1 0-10; 2 - ·J0-5; 3 - 10-3: 4 - \0-2; 5 -t o-• ;  6 - to•; 1 - to-• ;  в - t o•; g - t o•; 10 - t o• 
Церий - водород 

Диагра.м.ма состояния [ 1 ,  6] , рис. 1 52 .  Фазы 1 [ 1 ,  7 ,  1 8-20] : у-Се г .ц .к . ;  
li-Ce о .ц .к. ; температура перехода 725°С, температура плавления 797°С ; 
низкотемnературные модификации а;-Се г.ц.к. ,  �-Се г.п.у. ,  температура пере
хода а; - � 1 78°С, р - 'У I 0°C ; СеН., (х = 1 ,9-;-3,0)  г .ц .к.  

Растворимость I [H] у -Се 

lg с = 1 f  2 lg р - ,2 , 6 + 3900 /Т ( 500 - 700 ос) [ 6 ] * . 

Пределы растворимости [Н] у-Се 

lg cmax = 2 , 8 - 1 560/Т ( 550 - 700 °С) [ 6 ] * . 

Давление диссоциации СеН., '[ 1 ,  3, 6, 7] : 

lg Pн, = 1 0 , 8 - 1 0  920fT ( 500 - 750 °С) [ 6 ] .  

Термодинамические значения [ 1 ,  3, 6, 7} 

1/s Hs = [Н ] у-Се : & G0 = - 1 7 800 + 1 4 , 4  Т ( 500 - 800 °С) [ 6 ] ;  

1 /х у- Се + lf2 Н2 = l fx CeHx :  & ао = - 24 970 + 
+ 18 , 1  т ( 300 - 750 °С) [ 6 ] . 

Другие систе.мы с водородом 

Табл. 40 содержит данные о фазах, для которых известны дав.�ен и я  
диссоциации дигидридов и пределы растворимости .  Значения /!J.G 0  реакции 
1 /х Ме+ 1/2 Н2 = 1 /х МеН., позволяют рассчитать из известной зависимости 
lg рн 2  =А +В!Т значения &0° = 2,287 [ (А - 2,88) Т + В)} .  Оценки раство-
римости из концентраций насыщения и давлений диссоциации для МеН., см .  
ГJiаву 1 8. 
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Метал- �  Jlbl 

-1 
Pr 

Nd 

Sm 

Eu 

Gd 

ть 
Dy 

Но 

Er 

Tm 

УЬ 

Lu 
с.> ф с:л 

Т а б л и ц а 40 
Данные о системах с водородом редкоземельных металлов 

Фазы [2 , 1 1 ,  1 '2] 

а гекс . ;  •Р о .  ц. к. (7.915-9Зr1 "'С ) ; 
PrH., (x = 273) г. ц. к. 

а; гекс . ;  ,р о. ц. к. (8i6J2� 1 .0i24�C, , 
N dH., (x = 2t73r) г. ц. к.  

а ромбоэдр. ; • р  о. ц. к. (9 1 7- 1 072°С) ; 
rSmH2 г. ц. к. ; SmH3 гекс. 

а; О . Ц. К . ,  tnл = 82.6°C ; 
EuH2 орторомб.  

а; гекс. ; ,р о .  ц. к. ( 1 2.64- 131 1 ;2°С) ;  
GdH2 г. ц. к . ;  СdНз гекс. 

а; гекс . ; ,р о. ц. к. (, 1 '2 8i7·- 1 3i5i6t"C) ; 
тьн2 г. ц. к.,  ТЬН3 гекс .. 

а гекс . ;  р о. ц. к. ( Щi8r4- 1 40171'C ) 
ПуН2 г. ц. к.; DyH3 гекс. 

а гекс. ; ,р о. ц. 'К. ( 1.428-1'46 1 °С ) ; 
НоН2 г. ц. к. ;  НоНз гокс. 

а; гекс . ;  ,р о. ц. к. ( Шi710\--- 1 4·9:7!"С ) ; 
ErH2 г. ц. к. ;  ЕrНз гекс .  

а; гекс. (,р о .  ц. к.) , tпл = 1 r5J4t51"C ; 
TmH2 г. ц. к. ;  TmH3 гекс. 

а г. д.  к.,  р о. ц .  к . (7198-824°С) ; 
УЬН2 ортором.б . ;  YibH2 куб. 

а гекс. (:р О•. ц.  к . ) , tпл = 1 ·61512:0С ; 
LuH2 г. ц. к. ;  LuH3 гекс. 

Давлсиис днссоциации МеН х [ 2 ]  

l g  Рн2 ( м м  рт.  ст . )  

1 �,512!6-- l .Q87r0i/T [2J 
1 .Q,229-I044rб/T [ 1 ,] (6001--80!0"С )  

1 0,, 48•2:- Ы 0011'/Т [2.] 
9,,3 70.-9,7Эr6/Т [ 1 ,] ( 6.010-8rOOFC) 

1 1 ,,4-.tr1,700VT [8] 
8,6, 1 6-93:9;3:/Т [ 1 0] ( 001{]t-80a"C )  

9"72- 102:5Q/T f 1З.l 
9,142:6-9•87' 1./Т [ !Д] ( 60�8,00/'С )  

. Щ2,8- НЗ12>0VТ [ 1 4] 

, 1 ' 1 , 1 16---< 12 1 ;20/Т [ 1 4] 

Ц ,4t- 1 2 1 1 ,01/Т [ 1 ,4] 

l!Q,517' -1 , 1 !5r0i0i/T [ 1,5,] 
( 60i0-9i5iQ"'C) 

1 .0,8\2.- 1 1 715КJVT [ 1 '4.} 

Щ,2;0- 1,017i3iOVT -� 1 4] 

Прсд<'JI Ы рас·овщшмости 

815ЮfС : - ЗМо ( ат . )  [2 ]  
615ЮfС : - 1 6".51% ( ат . )  [2 1 

l g  Cm a x = 2:,5.- 12.65r/T [ди а гр а м м а  ( Т, с ) ] 
ЗIOIOI-6801"C f9]  

8{)QfC : З.Oi% (ат . )  [2 ]  
61510°С : 215% ( ат . )  [2 1  

См.  также [ 1 16] 

lg  Cmax = 1 ,,,66- 1 515-/Т 
с - -у'р  до 401% ( ат. ) [ 15] 

Другие гидридные фазы YbH2.5s [21  

Переход а-фазы [31 ] 



с.> О> О> 

.О :а с; с; "' С:  :s .. "' "  ., .,  §1 ::11 � "'  <U :O  Р.. о: 

La 

С е 

Pr 

LNd 
� ..... 

Данные о системах углерода и кислорода с редкоземельными металлами [ 1 8-2 1 )  

Систем ы  с углеродом Системы с кислородом 

1 темпера-
фазы, структуры, температура плавления фазы структуры тура пла в -1 лення , ос 

La2C3 о . ц . к . ,  тип U2C3 ( 1 4 1 5  °С) LaO г .ц .к . ,  тип NaCI 2350 
1'1 - LaC2 тетр .о .u .  Lа2Оз А : rекс . 

е - LaC2 куб. , тип FeS2 (2356 °С) С :  о .ц .к . ,  тип Mn203 

Се2Сз О .Ц .К . ( > 1 700 °С) Се О г . ц . к . , тип NaCI 
СеС2 тетр . о . ц . к ,  тип СаС2 (2300 °С ) Се2Оз А : rекс . 

С :  о .ц .к . ,  тип Mn203 

Се02 
�- . '\'· , I'I-Ce,03 ромбоэдр . 

г . ц .к . , тип CaF2 > 2600 

Рr2Сз о .ц .к ,  1'ИП u2c3 ( возможно , Pr203 А : rекс . ,  тип La203 1 400 
не стабильвы) С : о .ц .к . , тип Mn203 

PrC2 тетр .о .ц. , тип Са4 (2535 °С) Р<О, , , ,, } Pr01 , 778 О.ц.к . ,  тип Mn203 450- 1050 
PrOI , soo 
Pr01 , 8 18 

Pr8011 (Pr01 , 833) l(уб. 
Pr02 Г.ц.к . ,  тип CaF2 

Nd2C8 о .ц .к . ,  тип U2C3 NdO Г.ц .к . ,  тип NaC1 1 800 
Nd4 тетр . г .ц . , тип СаС2 ( > 2000 •с) Nd203 А : rекс. , тип La203 2272 

в 1 моноклин. 
С :  о.ц .к . , тип Мn20а 

Т а б л и ц а  4 1  

... � �  с; 
• о "' .о co :s о � '- . а :х:: � � :s 

<1 � О С'! -11) -

430 , 5  30 , 6  

434 , 9  36 , 0  

260 , 2  14 , 0  

436 , 8  

224 

227 , 7  
240 

1 432 , 1  

1 



� _ _ Продолжение табл. 41 
., Системы с углеродом Системы с кислородом :а "' .. -<;: ., .. <;: .. ;; ;J ;a  темпера- <;: " - о "' "�  фазы, структуры фазы структуры тура п.nав - о 8! � ;, о .; температура плавления,  •с пения , •с - <;: � �  :а:: :;; оо о  ., .,  . <! " . � ::. 
1:1. :.!  " С') -----
Pm 1 Рm2Оз О.ц .к . , тип Мп103 
Sm Sm3C г .п .к . , тип Fe4N Sm00,4 Г .ц .к . ,  тип ZnS 

Sm2C3 о ,ц . к . , тип UzCз SmO Г .ц .к . ,  тип NaCI 
SmC2 тетр .о . ц . , тип СаС2 ( 2200 °С) Sm20з в '  моноклин. 2350 433 , 9  36 , 1  

С : о .ц .к . , тип Mn203 

Eu EuC1 ,87±o .s  тетр .о . ц . ,  EuO Г.ц . к . ,  тип NaCI 
тип СаС2 Eu1e021 

Eu304 Орторомб. 2050 393 , 9  
Eu203 в : моноклин . 

С :  о .п .к . ,  тип Mn208 

Gd Gd2C ромбоэдр Gd20 А : гекс . 2350 443 , 0  36 , 0  
Gd3C г .ц .к . , тип Fe4N в : моноклин . 

Gd2Cз о . ц .к . , тип UzCз 
GdC2 тетр . о .ц . , тип СаС2 - - GdO С : о .п .к . , тип Mn203 

ть ТЬ3С г .ц .к . ,  тиn Fe4N ТЬ203 в : моноклин . 2387 436 , 8  
ТЬ2Са о.ц . к . ,  тип U2Сз С : о .ц .к . ,  тип Mn,08 

ТЬС2 тетр .о . ц . , тиn СаС2 тьo t . 7ts Ромбоэдр .  ) давление Oz 223 , 3  
тьot ,s t  Триклин . частично 226 , 4 
тьо1 , 83 Ромбоэдр . > l ат [30] 

Dy Dy8C г . ц . к . , тип Fe4N Dу2Оз в :  моноклин. 2340 445 , 2  (23) 
Dy2C3 о .ц .к . , тип UzCs С :  о .ц .к . , тип Mn203 2 1 50 

DyC2 тетр .о .ц . ,  тип СаС2 с.> 
� ·--- - ---··---



w С> 00 
"' :0 "' .а с; "' ::< "' "' о :< .;: "' а. 

Но 

Er 

Tm 

УЬ 

Lu 

Систе м ы  с углеродом 

фа з ы .  структур ы ,  Ф а з ы  
тем пература пла вления 

Но2С ромбоэдр . Но2Оз 
Но3С г . ц . к . ,  тип Fe4N 

Но2С3 о . u . к . , тип U2Сз и У2С3 
НоС2 тетр . о . ц . , тип СаС2 

Er2C ромбоэ др . Er203 
Er3C r . u . к . ,  тип Fe4N 

Er2C3 , тип У2С3 
ErC2 тетр . о . ц . , тиn СаС2 

Tm3C г . ц .к . ,  тип Fe4N Тm2Оз 
. Tm2C3 , тип У2Сз 

TmC2 тетр . о . ц . , тип СаС2 

УЬ3С r . ц . к . , тип Fe4N,  см . УЬО 
также [22 ] 

УЬ2С3 
УЬ203 

УЬС2 тетр . о . ц  , тиn СаС2 диссоцииру-
ет nри р <  1 0-4 мм рт . ст .  и 800 ос 

Lu3C r . u . к . , тип Fe4N Lu20з 
Lu2C3 , тип У2Сз 

LuC2 тетр . о . ц . , тип СаС2 

Продолжение табл. 41 
Систем ы с кислородом 

..... .а с; -
темnера- с; � � - о 

структуры тура nлав- 00 ;!! :< .а 
0 � ......... ления , 08 • с; ::t: � оо о 
<З � о � � V) .... 

В :  моноклин . ( закаленный ) 
при 25 кбар ( 1 000 °С) 
С : о . ц . к . ,  тип Mn203 

2350 449 , 6  37 , 8  

В :  моноклин . ( закаленный ) 
при 30 кбар ( 1 020 °С ) 
С :  о . ц . к . , тип Mn203 453 , 6  36 , 6 

В :  моноклин . ( закаленный ) 
при 40 кбар ( 1 005 °С)  
С :  о . ц . к . ,  тип Mn203 2400 

А : г . ц . к . , тип NaCI 
В :  моноклин . ( закаленный ) > 2500 

nри 40 кбар ( 1 000 °С) 
С :  о . ц . к . ,  тип Mn203 

1 
В :  моноклин ,  тип Sm203 

к аленный при 40 кбар 
[ за-

( 1 000 °С) 1 
С :  о . u .к . ,  тиn Mn203 24 10· 



Изменения свойств. Влияние водорода на пар аметры рещетки ( гадоли
ния , тербия ,  диспрозия,  го.%м ия ,  эрбия,  тулия ,  .1ютеция ,  иттрия .  скандия \  
Пар аметры решеток насыщенных проб в р яду G d ,  ТЬ , Dy, Но, Er, Tm, 
Lu · ( У, Sc) возрастают, очень большие значения - ;ця тудия  и Jiютеция f \ 7}. 

С И СТ ЕМ Ы  С У ГЛ Е РОДОМ 

Сведения о диагр аммах состояния ,  как они представлены в р аботах 
[ 1 8-20] , приведены в табл. 4 1 .  -

Элею роперенос углерода в лютеций, см. таб.1 .  4. 

С И С Т ЕМ Ы  С АЗОТОМ 

По данным [ 1 8-20}, существуют моноюприды типа Me:N г.ц.к. ,  тип 
NaCI; температур а плавления CdN 2500°С ; темнература точки :Кюри 
TbN 43 :К;  �н ;98 , ккал/модь : LuN - 7 1 ,5, CeN - 78. 

Электроперенос азота в лютеций, см. табл.  4. 

С И СТ ЕМ Ы  С rК И С Л О Р ОДОМ 

Данные о диагр аммах состояния [ 1 8-201 ·  и термодинамические зна
чения [2 1 ] представлены в табл. 4 1 .  Дискуссионна стабильность более низких 
оксидов, особенно ЕнО, SmO и УЬО [24} .  Существуют тщательные исследо
вания диаграммы (р, Т, С) , особенно в области фаз  от Pr01 ,s до Pr02 
t [25] , от TbO t ,s до Tb01 , s;; [30}. Обзор оксидов дан авторами  1 [29] . Электро
перенос кислорода в лютеций, см. табл. 4. 

Тройные системы 
Се- С-О. 

1 600°С [26] . 
Диаграмма  состояния ,  изотермические р азрез ы  при 1 1 50-

Ce-0- N .  - Диаграмм а  состояния, 
лен в работе [27] . 

оксинитрид CeNo,ssOo,бs представ-

La- Ca- H .  Равновесное давление 
> 0,5 в области (La+Ca) H2,2,-2 ,6 [28] .  

над тройным и  сплавами  с La/C a >  
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Г л а в а  5 
АКТ И Н ИД Ы  

И з  актинидов только актиний, торий, протактиний и уран  существуют в 
природе, причем актиний и протактиний появляются в очень м алых количе
ствах. Из искусственно получаемых актинидов от нептуния  (порядковый 
номер 93) до лоуренсия (порядковы й  номер 1 03) только плутоний сущест
вует в большом количестве и играет в ажную роль в атомной технике. 
В этой главе подробно представлены только системы урана,  тория и плу
тония. Для остальных металлов этой группы имеющиеся в распоряжении 
значения представлены в обычном порядке. 

У;РАН ( Е. Гебхардт и Р. Ротенбахер) 

Р астворимость газов и углерода в твердом уране относительно мала 
1 [  < 0,5 % ( ат . ) ] ,  з а  исключением высоких давлений водорода .  Так как уран 
Jlрактически используется только в реакторостроении и главным образом в 
виде соединений U02, UC, UN, то сведений о газах и углероде в уране су
ществует немного и они противоречивы { 1 -6] . 

У рап - водород 

Диаграмма tостояпия [ 1 - 1 0] , рис. 1 53 .  Фазы:  a.-U орторомбическая;  
(3-U тетрагональная ; 'Y-U о.ц.к. ; ,j3 -UH3 кубическая, тип /З-W, > -40°С;  
a.-UH3 кубическая ;  < -40°С возможны метастабильные. 

Растворимос'rrь [7, 1 1 ] ,  рис. 1 54-156. Для с < 1 % (а т. ) Н справед-
ливо [7}: 

[H ) a .u : lg с =  1/ 2lg р - 2 , 3 1 - 388fT ( < 668°С) ; 

[H )/3 -U : lg с =  1f2lg р - 1 , 22 - 892fT (667 - 775°С) ; 

[Н)у .u : lg с = 1f21g р - 1 , 68 - 227 /Т (7 75 - l l 32°C) ; 

[Н) u ж : Jg c = lJ:�Ig p - 1 , 20 - 587f T ( > 1 1 32°С) . 
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Для с >  1 0 % (ат. ) Н и t > 400"C вместо выражения 11/р по [8] прини 
мают приближенно с = р2 •  Результаты [71 · и • [8] находятся в противоречии,  
рис. 1 54. 

Пределы растворимости [8] , рис. 1 53. 
Давлет-tuе диссоциации UH3 
UH3 - а - U : lg Рн. = 9 , 39 - 4590/Т ( 300 - 600°С) [ 7 ] ; 

UH3 - a - U : \g рн2 = 8 , 93 -

- 4200/Т (570 - 660°С) [8 ] ; 

UH3 - �- U : \g Рн. = 7 ,  88 -
- 3250/Т (660 - 750°С) [ 8 ] ; 

UНз - 'V - U : lg Рн. = 5 , 98 -

- 1 290/Т ( 750 - 820°С) [8 ] ; 

ТермодиН�U�ичесrсие эnачен.ия. Теп-
Jiота растворении ) [8] равна при 5-
30 % (ат.) - 1 0 ккаJI/моJIЬ Н. Напро
тив, по • [7•] можно рассчитать при 
> O.S %• (ат.) А.Н ОТ +1,05 до 
+4,02 ккaJI/MOJIЬ Н ) .  Хоти переход от 
эндотермической реакции растворения 
к экзотермической принципиаJiьно не· 
возможен, оба резуJiьтата являютси 
взаимоисключающими. О 20 40 GD J 80 

Диффузия 
U Сн /'lо (am.) 

[Hl a-u :D = 1 , 95 · 1 0-2 Х Рис .  1'53 Система U-H с пэоСiарами 
[8\ , 0,'.1 МПа ( ат . ) :  

Х exp( - 1 1 070/R T) (450-650°C) [ 7 , 9 ] ;  
/ - 1 · 2 - 1 0· 3 - 20· 4 - 50· 5 - 75;  ' 

6 :... 1 00 ; 7 :... 11 50 
' 

-
!::: 101 � 
� б  :t: 4 
� z  � � 100 

б 
4 
2 

Сн,''lо {помоссе} 4 б вш·з z 4 б в ш -z 2 5 10·1 z 10° 

Рис. 1 154.  Иэоте!)мы (р, с) в системе U-H, •с:  
1 - по данным [7\ : 1 - 450; 2 - 550 ; 3 - 660; 4 - 670;  5 - 725 ; 6 -

'770; 7 - 7i80; 8 - 1 1 25; 9 - 1 НО; 10 - 11 400; 11 - 1 800; 
11 - по данным [8] : 1 - 570; 2 - 620; .3 - 650; 4 - 680 ; 5 - '7 10; 6 -

740; 7 - 770: 8 - 800; 9 - 83{); 10 - 860 
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1:..) 800 ��;:;;::::=-J.....,____.:!.�".;,.;.:�--1 
О •  ..... 500 

400 
200 а - и  + иН3 

о 0, 1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,5 0, 7 0,8 
и Сн ,% , (от.) 

5 7 g 11 
ш'fт, к-1 13 

Рис . 1 55 .  Изобарный разрез системы U-H Рис.  1 56 .  Пределы р а створимости уг-
при p=•l ат Н2 [ 1 ,  1 3] л ерода ,  азота и кислорода и изобар ная  

р а створи.мость водорода в ур.аие:  
1 - [ C ] y-U [ 1 8] ;  2 - [С]

Uж 
[ 1 '8] ;  3 -

! Ni
u 

[58) ; 4 - ! 0i u 
[48] ; 5 - Н ,  

ж ж 
1 ат [3 ,  7] 

[ Н J tJ . u :D = 3 , 3 · 1 0-4 ехр ( -3600fR T) (660 - 750°С )  [ 9 ] ; 

[ H] y- u :D = 1 , 5 - 1 0-3 ехр ( - 1 1 400/R Т) ( 750 - 1 000°С)  [ 9 ] ;  

А бсорбция [6, 9 , 1 2 ] . Линейная зависимость от времени, максимальная  
скорость при 250°С с последующим уменьшением, рис. 1 57. По · [ 1 21 , спра
ведливо прJ! 95-250°С (и,  м r · см-2 - tг 1 ) :  v = 1 ,3 р0• 75 ехр (- 1 820ЩТ) . 

Ниже 1 00°С справедливо [ 1 3} 

Рис.  11157. Увеличение м а ссы образцов 
!'J.g ур а н а  в н,, N,,  02 и на воздухе в 
течение 1 ч при давлении .  1 33 Па ( мм 

рт. ст. ) : 
1 - Н2,  70 [ 12] ; 2 - Hz, 430 [ 1 2] ; S 

N2 : [28] ; 4 - О,,, воздух. [36) 

6 ,  1 · 1 04 · Рн · ехр ( - 1 5700/R T) 
v = 

2 

3 · 1 04 ехр ( -9700/ R Т) + 6 , 3 · Рн, ехр ( -600/ R Т) 

Выше 25Оос справедливо v � (р - р0) 2· •  с р0, р авным равновесному дав
лению Н2 [9}. Для D2 скорость абсорбции значительно меньше ' [9] . 
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Дегазация 

При 400-7ОО•с лимити рующим звеном является диффузия  [7 ] . 
Механические свойства 1 9, 1 4}. Переход из хрупкого состояния в плас

тичное при  нагреве до 6оо•с в Н2 сдвигается в область более высоких тем
пер атур (от 0 ДО 50°С) . Удлинение при  разрыве б И ПрОЧНОСТЬ на  разрыв 
О" в ,  уменьшаются с возр аста нием содерж ания водорода. Услов ия опытов 
влияют больше , чем содер ж а ние водорода [1 4, 1 5] ,  рис .  1 58 .  

t-'c ,% {ПOI10CCe) 
С н ,  10-*% (по нассе 1 7 2 з ч 5 70 15 

о 175 (!в} 
4 8 12 1б 20 

а 

118 (12):==============� 40 
30 

10 

о 

rJ 
1 

2 

3 

0, 1  0, 2  0,3 0,4 0.5 
Сн 1 % (ат.} 

Рис. t\ 58. В.лияни е  водорода н а  преде.л 
прочностн при растяжен и и  сrв и отн о-
сите.льное уд.�инение при р а зрыве б 
урана при раз.лнчных ус.ловиях и сп ы-

таний : 1 - вакуум ; 2 - воздух :  3 - вода 

800 

1116"С с.;> 
"' и2с3 + с => 

,r- U + UC + 
u 

775°С => 

- U + UC 66B"C a-U + UC 
о 20 40 50 
, , Се ,% (arп.J 

Рис .  1 59 Систем а U-C [2 ,  1 7 ]  

Уран - углерод 

80 

Д иаграмма состояния [2 ,  1 6-2 1 ] , рис.  1 59.  Ф азы [ 1 6, 20}: UC г.ц.к. ,  
тип N аС\ при > 1 78о•с;  U2C3 о.ц.к. при < 1 78о•с ;  .a�UC2 тетр агональная 
объемноцентрированная, тип СаС2 при  1 5 1 4- 1 765°С ; � -UC2 г .ц .к . ,  тип FeS2 
при 1 765-2450°С. 

Пределы растворимости, рис. 1 56 
[ C1 a-u = с < 0 , 006 % ( ат . ) ( < 3 ррm) [ 1 8 ] ;  

[C ] ti -U : с < 0 , 020 % ( ат . ) ( < 1 0 ррm ) [ 1 8 ] ; 

[C ] u : lg c = 2 , 87 - 4000/T ( 1 1 1 7 - 1 400°C) [ 1 8 ] .  
ж 

Термодинамические значения [ 1 7- 1 9, 22, 23] 
UC = [C] u + Uж : � G0 = 1 8300 - 4 , 0 T ( 1 1 1 7 - 1 400°C)  [ 1 8 ] ; 

ж 
Uт + С =  U С :  � а •  = -2 1 600 - 1 , 5 Т ( 25 - 1 1 1 7•С)П 23 ] ; 
Uж + С =  U С :  � ао = - 24600 + 1 , 2 Т ( 1 1 1 7 - 2500°С) [ 23 ] ; 
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Диффузия. Существуют доказательства диффузии углерода в распла
вах ур ана [ 1  8] . 

Уран - азот 

Диаграмма состояния [2, 24, 58] , рис.  1 60. Фазы:  UN г.ц.к. ,  тип NaCI ;  
а-О2Nз о.ц.к. ,  тип  Мn2Оз при  < 1 1 30°С ; p-U2Nз гексагон альная ,  тип  La203 
nри > 1 1 30°С; UN2 г.ц.к. , тип CaF2, возможно, в области, богатой азотом, 
существует фаза U2N3 [24] . 

1 
o � �---r---r--r-��r-== 
i-.. 

о 20 чо 
U Сн, %  (от.) 

Пределы растворtнюсти [58} 

Рис. 1 60. Система U-N с изобарами 
[2. 24) , 1 33 П а  ( м м  р т .  ст. ) :  

1 - '1 0-30; 2 -' 1 0- 15; 3 - 1 0-8; 4 - 1 0-5; 
5 - 10-2 ; 6 - 1 0° ;  7 - 7,6; 8 - 76; 9 -

7б0 

[ N1a-U •  [ N]t! -U •  [ N] y-U : cmax < 0 , 0 1 7 % ( ат . ) ( 1 0 рт ) [ 2 ] ; 

[N ] uж lg Cmax = 4 , 4 1 - 8480/ Т  ( 1 250- 2800°С) [58] . 

Давление диссоциации LТN [24-26] , рис. 1 60 

U N - Uт : lg PN. = 1 1 , 2 - 30500 /Т ( 25 - l 1 30°C) [ 24] ;  

U N - Uж :  lg pN. = 1 2 , 7 - 3 1 980/Т ( 1250 - 2250°С) [58 ] .  

Давление диссоt{иации для U2N3 [24, '54, 58] ,  изотермы (р, С) для 
a-UzNз f58] . 

Термодинамичес"ие значения [23, 24, 26, 58} 

U N = [ N ] u + Uж : !!.. G 0  = 38790 - l i T ( 1 250 - 2800°С) [ 58 ] * ;  
ж 

Uт + lf2N2 = u N : {!,. G0 = - 70000 + 20 , 5  т ( 25 - 1 1 30°С) [ 23 } ;  

Uж + 1/2N2 = U N : !!.. G0 = - 7 1 200 + 2 1 , 5 Т ( 1 1 30 - 1 700°С) [23] . 

Абсорбция f28] , рис. 1 57. В атмосфере N2 (550-900°С, 1 а т) обр азуют-
ся слои нитридов (UN, U2N3,  Hili:z,) . Рост слоя происходит в значительной 
мере по параболической зависимости от времени с константами скоростей ( k p , мг2 · см-• - ч- t ) :  

kp = 1 , 4 · 1 0& ехр ( -25500 / RT) ( 550 - 750°С) ; 

kp = 1 ,  7 - 1 04 ехр ( - 1 5 1 00/  R Т)  ( 775 - 900°С) . 

Уран - кислород 

Диаграм;,tа состояния [2, 1 9, 20, 29-32, 48] , рис. 1 6 1 . По данным . [29] -, 
существуют 23 различные фазы окLидов . Точно идентифицированы следующие 
фазы : U02 г.ц.к., тип CaF2; a-U30s гексагональная; а-UОз орторомбическая;  
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стабильными фазами, возможно, являются : UO г.ц.к. тип NaCI ;  UtOs г.ц.к. ;  
a-U307 тетрагональная гранецентрнрованная;  U20s орторомбическая .  

Пределы растворимости. Приближенные значения [2 ,  20] см. на 
рис. 1 56 и 1 6 1 .  На очень незначительную растворимость кислорода в a:-U 
11ри 400°С указывает кинетика окислен н я [О] u ж  [27] : 

lg Cmax = 4 , 3 - 10200/Т ( 1 700 - 2400°С) [ 48) . 

800 

'1 5 
u 

с0 , %  (понассе} 

10 55 

8 10 15 

60 65 
c0 ,% {om.) 

70 

(! 

75 

Рис. 1 6 1 .  Система U-0 с изобар а ми [2, 30, 3 1 , Ф8] , 
1 1 133 Па ( м м  рт. ст. ) : 

1 - 1 0-'; 2 - ю-•; а - ю•; 4 - Ю' ; s - to• 

Равновесное давление [ 1 9, 30-32] , рис. 1 6 1 .  При с < 66 % ( ат. ) О, t <  
< 1400°С в Иж и Ит, ро 2 < 1 0-6 мм рт. ст. 

Термодинамические значения {1 9, 23, 3 1 -33] 

1 /2U 02 = [O] u  + 1/2Uж: � G0 = 46600 - 1 0 , 5  Т ( 1 700 - 2400°С)  [48 ] * ; 
ж 

1/2Uт + 1/202 = 1 /2U 02 : � G0 = - 1 29000 + 20 Т ( 25 - 1 1 32°С)  [ 23 } ; 

1f,.Uж + 1 f 202 = 1 /2U02 :  А а о = - 1 29350 + 20 , 5 Т 

( 1 132 - 1700°С) [ 23 ] . 

Абсорбция [29, 34-36] , рис. 1 57. На воздухе и в кислороде при 200-
6000С соблюдается примерно линейная зависимость от времени Г36] . Обра
зуются слои оксидов на  поверхности ( 1 0-3  мм рт. ст. 02, 200-400°С, 
1 0  мин ) [27] . 

Электросопротивление при образовании оксидов во  время насышения 
проволок [27] и испарения слоев оксидов см.  ' [25, 37] . 

Механические свойства. При температуре ниже комнатной прочност:�о 
снижается из-за водяного пара [39] . Ползучесть зависит от поверхностных 
()КСидов и величины зерна [38] . 
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Тройные системы . 
u-c- N. Диаграмма состояния ,  преимущественно в области фаз UN. 

UC, UCx N 1 - x  · f22 , 42-441 . Влияние вольфрама на стабильность Карбонит
ридов [5 1 ] .  

U- C-0. Диаграмма состояния д.л я  c u > 40 % ( ат . )  при 1 400 и 
H I00°C [40] . Термохимический а нализ системы U-C-0 f 1 9, 40] . Окисление 
урана в СО и С02, обр азование U02 и частично С [ 4 1 ] . 

U - N - 0. Диаграмма  состояния в об.1 асти U-UN-U02 н U02-
UN-N2 [45] . 

U - Nb- H .  Равнqвесие в сплавах U - 22 % ( ат . )  Nb и U - 95,8 % 
( ат . )  Nb, 250-500°С f56] , 1 -760 мм рт .  ст .  [56] . 

U-.Me- C. Тройные карбиды, M.e-Ru, Os, Rh, lr, Pt [57] . 
U- Pu-W- C. Диаграмма состояния, фазы,  1 400- 1 700°С 1[50] . 
U- Ru- C. Диаграмма состояния, термохимический анализ {52] . 
U-Zr-C. Диаграмма состояния (U ,  Zr) С-фазы [53] . 
U- Me- N. Термохимический анализ, Me-Pu , Th, У, La,  Се, Pr ,  Nd , l'i. 

Zr, Нf,  V, Nb, Та, Cr ,  1\'lo, W [55] . 
U -Y- N/ U - La-N/U-Pr- N .  Диаграмма состояния нитридных фаз 

(U,  У) N ,  (U, L a) N, (U,  Pr) N [46] . 
U - Nb-Zr-0. Окисление сплавов U-NЬ�Zr, 500- 1 000°С [49] . 
Системы урана с А1, Fe, Mn, Si , Zr. Стабильность окислению интерме

ташшческих фаз и сплавов на квазибинарных разрезах при  4<Ю-700°С на 
воздухе [ 47] . 
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ТО Р И й (Х. ,Е. Шмидт) 

Торий - водород 

Диаграмма состояния [ 1 ,  2, 4, 5] , рис. 1 62 .  Фазы : a:-Th г. ц. к; � -Th 
о. ц. к . ,  ThH2 тетрагональная объемноцентрированная;  Th4H15  о.  ц. к.  ( ? )  

Растворимость [Н] a-Th 

lg с =  l f 21g р - 1 , 78 + 2090/Т ( 200 - 800°С)  [ 3-5 ) * . 
Пределы раствори.чости 1 [Н] a-Th [3, 4] , рис. 1 63 

lg cmax = 2 , 97 - 1 732/ Т ( 300 - 800°С) [ 3 ) , 
с сильно повышается из-за загрязнения углеродом [3] . 

Давление диссоциации ThH2 [ 4, 5] 
1g Рн. = 9 , 50 - 7650/Т ( 300 - 800°С) [ 5 ) . 
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Термодинамические зна •tения [2-5) 
1/2Н2 = [ Н J ть : � Go = - 9550 + I 0 , 7 T ( 300 - 800°C) (3-5] * ;  т 

l f2a- Th + 1/2Н2 = 1J2Th Н2 : �Go = - 1 7500 + 1 5 ,  1 Т ( 300 - 800°С) [5 ] . 

Диффузия [Н] a-Th 
D = 2 , 92 - 1 0-3 ехр ( -9750/ R Т) ( 300-900°С , дегазация) (б ] . 

/ 7 / б 
5 
4-
3 
2 

о 20 чо 50 80 
Th сн, % (am.) 

Рис. 11 62. Система Th-H с изобарами 
[4, 5] , 1 33 Па ( м м  рт. ст. ) : 

1 - 1 0-5; 2 - 10-•; 3 - 1D- ' ;  4 - 1 0° ; 
5 - •101 ; б - 11 02; 7 - 7·60 

"'"' 
� 10° 

'-
'* 
"·ш-т 

f ° C  
800 бои 5оо 400 зоо 

5 8 10 12 1Ч _ 15 18 
tиrт, к-1 ,, • 

Рис. 1 63 .  Пределы раствори мости водо
рода , углерода,  азота и кислорода в a-Th : 
1 - Н  (3] ; 2 - С  (7) ;  3 - N ( 1 7) ;  4 -0 [ 1 8, 1 9] 

Абсорбция [6, 22, 23] , рис. 1 64. При 350-550°С и 1 60 мм рт. ст. наблю
даетt.я параболическая зависимость от в ремени (·kp , мr2 · см-4 · ч- 1 ) :  k p = 2X 
X I 0-7 ехр (-1 9600/RT) [22] . Дегазация при 300-900°С контролируется 
диффузией . [6] . 

10 15 20 
tr;4/Т. к-1 

zs 

Рис .  1 64 .  Изменение массы образцов t.g 
теория в н,, N2, 02 и н а  воздухе 

1 33  П а  (мм рт. ст . ) : 
1 - Н,, 1 60 [22] ; 2-N2, 760 ( 1 7] : 3-02, 
760 [ 1 9] ;  4 - О,, 200 [24] ; б - воздух 

[22] 

о 
Th 

20 40 
се , %  (am) 60 

Рис. 1165.  Система Тlt-C [7) 



Торий - кислород 

Диагра.м.ма состояния [7, 8,  2 1 ,  66, 67] , рис. 1 65 .  Фазы f7] : ThC г. ц. к . ,  
тип NaCI;  a-ThC2 моноклинная ; �-ThC2 тетрагоналъная; v-ThC2 г.ц.к. В ра
боте [7] представлена диаграмма состояния, в которой a-Th и T h C  при в ысоких 
температурах не смешиваются. При 1 850°С происходит перитектическая реак
ция с CL "=' 5 %  ( ат . )  С, са "' 1 5 %  ( ат . )  С и стьс :=::: 40 % ( ат . )  С. Температура 

перехода а;- Th - �-Th увеличивается с ростом содержания углерода от 
1 350°С ГО, 1 7 % ( ат. )  С] до 1 650°С 1[ 6 %  (ат . )  С] f l 4] .  

Растворимость, рис. 1 63 .  Результаты различных авторов f7, 9, 1 0] зна-
чительно расходятся. 

Диффузия 

[С] а-ть : D = 2 , 7 · 1 0-2 ехр ( - 38000/R Т) ( 1 000 - 1 200°С) [ 1 0 ] ; 

[C]ti-Th : D = 2 , 2 · 1 0-2 ехр ( - 27000 / R Т )  ( 1 440 - 1 7 15°С) [ 1 1 ] . 

Электроперенос, см. табл. 4. 
П ара.метры решетки [9] , р ис. 1 66. 

Сс 1%(П0110ССе} 
0,5 1, 0  

4 

з 

2 

о 
1' 

Ц5&'L-��--�_L� 
о 5 10 15 20 25 

Cc , % (om.) 

о 10 20 зо 40 50 60 
Сн ,% (ат/ 

Рис. Шбб. Параметры решетки а проб 
тория ,  которые медленно охлаждались 
от :900"С ( 1 )  нли закал.ивались с 600 

(2) , 1080 (3), и 1 2 1 5"С (4) [9\ 

Р.ис. 1167 . Система Th-N [ 1 6] 

Электросопротивление увеличивается f4] с ростом содержания углерода 
до 4% ( ат. )  в соответствии  а формулой : р = 1 6,09+4,22'3 с (р, мкОм. см) . 
Твердость отпущенного тория [ 1 1 ]  между 0, 1 9  и 1 ,9 %  С р астет приме·рно ли
нейно от 43 до 93 HV. 

Предел текучести. Влияние концентрации углерода исследовано в рабо
те р 5] .  Термически активируемые компоненты повышаются с возр астанием 
содержания углерода, термически неактивируемые зависят гораздо меньше 
от содержания углерода .  

Торий - азот 

Диаграмма состояния [11 6 ] , рис. 1 67. Фазы : ThN г.ц.к. , тип N a C l ;  
Th2N3 изотропна с Lа20з, неточно ;  Tl1зN4 ромбическая. 

Пределы растворимости [N] а-ть [ 1 7 ] , рис. 1 69 

lg cmax = 1 , 9 - 2 1 50/Т ( 800 - 1 500°С)  [ 1 7 ] .  
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Тер�ttодинамические значения 
Теплота растворения атом арного азота в тории !1Н = 1 1  ккалfмоль 

Г 1 4] :  
Th N = [ N J а.ть + а - Th :  11 G 0 = 9830 + 0 , 46 Т ( 800 - 1 500°С) ( 1 7 ] .  

Диффузия 

[ NJa-Th : D =2 , 1 - 1 0-3 exp (- 22500jR T) ( 900 - 1 400°C) [ 1 7 ] ;  

[ N ] р.ть : D = 3 , 2 - 1 0-3 ехр ( - 1 7000/R  Т) ( 1 450 - 1 700"С)  [ 1 1 ] . 

Электроперенос, см. табл. 4. 
Абсорбция f l 7 , 22] , рис.  1 64. При 670- 1 500°С и 1 ат существует пара-

болическая зависимость (k p ,  мг2 • см-• - ч-1 ) : k p  = 3,3 · 1 0' ехр (-24300/RT) .  

Торий - кислород 

Диаграмма состояния [ 1 8-20] . Фазы :  ThO г. ц. к., тип NaCI ;  ThOz 
г.ц.к.,  тип CЗJF2, температура плавления  3250°С. 

Пределы раствори�tюсти [О] a-Th • рис. 1 63 

Ig cmax = 2 , 1 5 - 4450/Т ( 1 000 - 1 400°С) [ 1 8 , 1 9 ] .  

Т ермодина,иические зна <tения 

ThO = [О]  a-Th + а- Th : !1G0 = 20350 - О ,  7 Т 

( 1 000 - 1 400°С ) [ 1 8 ,  1 9 ] * ;  

1 / zThт + 1 / z02 = 1 / 2Th 02 : !1 ао = - 1 46500 + 2 1 , 2  Т 
( 25 - 1 500°С) [65 ] .  
Диффузия 

[OJ a - Th : 

[ О ] р . ть : 

D = 1 , 3 - 1 02 ехр ( - 49000/ R  Т ) ( 1 000 - 1 200°С) [ 18 ] ;  

D = 1 , 3 · 1 0-3 ехр ( - 1 1 000/ R Т) ( 1 450 - 1 700°С) [ 1 1 ] .  

Электроперенос, см. табд. 4.  
Абсорбция [22 ,  24] , рис. 1 65. При 250-350°С и 2'00 мм рт. ст. з ависи

мость имеет параболический характер , при 350-450°С - линейный Г24] ; 
при 1 ат 02 и 800- 1 400°С - параболический (kp ,  мг2 · см-• - ч-1 ) [ 1 9] : k p  = 
= 4 - J 0 1 1  ехр (-62800/RТ ) . На воздухе при 1 00-900°С получена линейная 
зависимость от времени [22] , рис. 1 64. 

Тройные системы 

Th- C- N. Диаграмма состояния,  1 400-2200°С, PN 2 < 2  ат ,  азот раст-
ворим в ThC2 до 2,5 % (ат. ) [6�] . Образованне нитридов в Тh ж н Карбонит
ридов, диффузия азота в Th (CN) [64] . 

П ЛУТО Н И й ( Х. Е. Шмидт) 

Плутоний - водород 

Диаграмма состояния [25, �] , рис. 1 68. Фазы a-Pu монок.1инная ;  
�-Pu моноклииная объемноцентрированная ;  y-Pu ортаромбическая гране
центрированная ;  б-Р11 г. ц. к. ;  б'-Р11 тетр агональная гранецентрпрованная ;  
в-Ptl о. ц .  к. ,  темпер атуры переходов 1 22 ,  207 ,  3 1 7 , 45 1 и 480°С, температура 
плавления 640°С ; PuH2.o-2.1 г.ц.к . ,  тип C af2; РuНз гексагональная. 
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Пределы растворимости. По измерениям парциальных давлений [26] су-
ществует растворимость Н и D в твердом и жидком плутонии между 600 
и 1 000°С при 5- 1 5 % (ат. ) . 

Давление диссоциации PuH2 [ 4, 26] 

lg Рн. = 1 0 , 0 - 8 1 65/Т ( 500 - 800°С) [26 ] . 

Значения для PuD2 примерно в 1 ,5 раза больше. 
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Рис. 1\ 68. Система P u-H с изоб а р а ми [:.15,  
26] , 133 Па (мм рт .  ст. ) :  

Рис .  • 1 •69 . Систем а P u-C ( 7, 28] 

1 - 1 0-2; 2 - 1 0°; 3 - 1 0 1 ;  4 - 1 02 

Термодинамические значения 

1/2Рuт .ж  + 1 / 2 Н2 = l/ 2 Pu Н2 : !). ао = - 1 8700 + 

+ 1 6 , 3Т ( 500 - 800°С) [ 26 ] .  

Абсорбция. Изменения массы, отмеченные при поrлощении водорода в о  
время нагрева 40 мr пробы плутония, показали при 270°С скачкообразное 
увеличение в 5 р аз ,  связанное с растворением поверхностной оксидной 
пленки [27] . 

Плутоний - углерод 

Диаграмма сОС7'ОЯния [7,  28] , рис. 1 69 .  Фазы : Pu3C2; PuC 1-x  г. ц. к. , 
тип NaCI ;  Pu2C3 о.ц.к. ,  PuC2 тетрагональная. В результате незначительной 
добавки углерода температура плавления снизилась примерно на soc [32] . 

Пределы растворимости [С ] Р uж , рис. 1 70 

lg c = 0 , 5 - 2300/Т ( 700 - 950°С) ( 3 1 ] . 

Нет данных о р астворимости углерода в б- , б'- и e-Pu 1 [30] . 
Термодинамические значения 

PuC = [C ]pu . !). а о = 1 0500 + 6 ,  9 Т (700 - 950°С) [ 3 1 ] ; ж 

1 , 1 5Рuж + С =  1 , 1 5 Pu C0 . �7 : !). а о  = - 1 1 205 - 1 , 7 1  Т 

( 650 - 1700°С) [43] . 
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Плутоний - азот 

Диаграмма состояния [33, 34] . Фаза PuN г.ц.к. , тиn NaCI .  
Термодинамические значения 
Рuж + 1 / 2  N2 = Pu N :  !!.. G0 = - 74444 + 23 , 33 Т ( 650 - 1 700вС)  [ 43] . 

Абсорбция. Чистый nлутоний нагревали до 1 оооос и охлаждали в nро-
точном азоте. При этом nроисходило очень медленное поглощение азота nри 
низких температурах, выше 900°С реакция nротекала быстрее. Рентrеноrрафи
чески на поверхности обнаружили образовавшийся PuN [35] . 

Изменения свойств. Поглощение азота приводит к nоявлению хруnко
сти nлутония [35] . 

f,o f: 
1000 900 800 700 

qшo�L-_L.,__L.,__l..,_L....LJ 
7,5 8,0 8,5 .9,0 9,5 10,070,5 

10о/Т, !Г1  
Р и с .  170. Преде.лы растворимости 

уг.лерода в Рuж [З I ]  

с0,%(поноссе) 2 5 10 

Рис. 1:1 1 .  Система P u-0 [25] 

Плутоний - кислород 

20 

Диаграмма состояния [25, 36-38] , рис.  1 7 1 .  Фазы:  PuO г. ц. к . ,  тип 
N aCI  (неточно) ; � -Pu203 гексагональная ; a-Pu203 о .ц.к . ,  a'-Pu203 г.ц.к. 
Pu02- x г .к.ц. ,  тиn CaF2. 

Пределы растворимости. Лежат между 580 и 1 1 50°С при 3 ,8 · 1 0-3 0/о 
( ат . )  О :[36] . 

Т ермодина.мические значения 
2 /3 Pu + 1f 2 02 = lfз Pu2 03 : !!.. ао = - 1 35570 + 20 , 9 Т 
( О - 1 770°С) [44 ] . 

Окисление, рис. 1 72 . При низких температурах зафиксирована логариф
мическая  зависимость от времени 1 [39] . Выше 340°С абсорбция кислорода 
во времени может быть представлена в виде v � ,t n  с n >  1 .  Обычными опы
тами [40] установлено, что при 1 40-300°С образуется компактный слой 
из �-Pu203, который выше 400°С становится более nлотным и частично со
стоит из а:-Рu20з. Увеличение м ассы h.g описывается в виде nолинома !!..g =  
= k1 t+k2t2 (!!..g, м г/см2 ; t, мин) : k 1 = 1 ,6 · 1 05 ехр (- 1 6800/RT) , k2 = 1 ,6X 
Х 1 01 2 ехр (-27400/RT) ( 1 40-300°С) ; k 1 = 8,8 · 1 06 ехр (-26400/RT) , k2 = 
= 1 ,8 · 1 09 ехр (-22500/RT) ( > 400°С) . 

Исследованием [ 4 1 ]  при 1 25-200°С в аргоне с 20 % 02 обнаружен ли
нейный начальный период ( 1 0- 1 00 мин ,  рис .  1 73 ) , з а  которым следует пе-
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риод ускоренного окисления ( 1 00--500 мин) . В слое оксидов прежде всего 
обнаружен a:-Pu203, который позднее переходит в Pu02. Между 400 и 
1 000°С в 02, Н20 и воздухе зафиксировано сложное поведение [63] (Llg = 
= 0, 1 7 50 мг/см2 в 1 ч) . 

�,---------------� 

ш-1 
t, ч 

т � с 200 175 150 125 

22 24 r 25 
104/Т, /Г1 

Рис. ' J1 72 .  Измеиеиие массы образ
цов flg высокочистого плутония в 

02 пр.и температуре, ос : 

Рис. 1•73 Изменение массы образ
цов !'J.gf3-Pu в Ar - 20% О в обла

сти линейного окислени я [ 4 1 ]  
1 - '3 1 5 ;  2 - 325; 3 - 3415; 4 - 400 

Тройные системы 
Pu- C- N. Диаграмм а состояния, термохимический анализ 1 400-

1 6000С [ 43] . 
Pu-Cr- N. Диаграмма состояния, р= 1 а т, 790- 1 700°С [ 42] . 
Pu- U-0. Термохимический анализ [ 44] . 
Pu-W- C, Pu- U-W- C. Диаграмма состояния, изотермический 

разрез для 1 400°С [29] . 

Д РУГ,И Е  АКТ,И Н ИДЫ ( Х. Е. Шмидт) 

Систе!vtЬL с водородом 

Ас: Ас г .ц.к . ,  темпер атура плавления 1 050°С;  АсН2 Г.Ц.К .  [ 46] . 
Р а :  Ра тетрагональная фаза,  темпер атура плавления 1 425°С ; РаН3 ку

бическая, тип UНз Т 4] . 
Np : a.-Np аргоромбическая фаза, � -Np тетр агональная ; :y-Np о.ц.к. , тем

пературы переходов 280 и 577°С ; NpH2,+x г. ц. к . ,  тип C aF2 ; NpH3 гексаго
нальная, тип PuH3 [ 48] . Давление диссоциации NpH2: Jg Рн, = 9, 1 4-6 1 26/Т 

(350-650°С [ 48] ) .  
Am : a:-Am гексагональная ;  � -Am кубическая, температур а перехода 

1 079°С, темпер атура плавления 1 1 76°С ; АmНн х  г. ц .  к., тип CaF2,; АmНз 
гексагональная тип РuНз [ 49] . Пределы растворимости при 800°С примерно 

1 6 %  (ат.)  Н. Давление диссоциации АшН2 : Jgp н  2 = 1 0,07-88 1 2/Т (500-
8000С [ 49] ) . 

Систе.мы с углеродом 

Р а :  РаС [47] . 
N p :  NpC 1 - x г.ц.к. ,  тип NaC I ;  Nр2Сз кубическая, тнп Рu2Сз ;  NpC2 

тетрагональная [ 46, 50, 5 1 ] . 
Am : Аm2Сз о. ц. к. ,  тип Рu2Сз [5 1 ] . 
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Системы с азотом 

Ра : PaN r. ц. к., тип C a C I ,  при p ;: 1 o-z  мм рт. ст. стабильно до 2200°С 
[47] . 

N p :  NpN r. ц. к . ,  тип NaCI ,  температура плавления 2830°С прп 1 0  ат 
[52] . 

Am: AmN r. ц. к . ,  тпп N a C I  [53] . 

Системы с кислородом 

Ас: Ас203 гексагональная, тип Lа20з [ 46] . 
Р а :  Р аО r. ц. к . ,  тип NaC\ ;  Р аО2; Ра409 r. ц. к . ,  тип CaFz; Pa20s тетр а

rональная,  а также 4 других оксида между Ра02 и Р а205 1 [  46 ,  47, 54] . Тер
модинамические [54] значения и давление диссоциации для оксидов в ин
терв а.'lе Ра02-Ра0м [54] . 

N p :  NpO г.ц.к. ,  шп NaCI ;  Np20 г.ц.к . ,  тип CaF2; Np20s моноклпнная ;  
Np308 орторомбическая;  NрОз ортаромбическая [55-58] . 

Am : диаграмма состояния при 30-66 % ( ат . )  О f 6 1 ] . Фазы : АтО г. ц. к . ,  
тпп NaCI ;  ' � -Am203 гексагональная, тип 'Lа2Оз; а-АтzОз о.ц .к . ,  тнп Мп2О з ;  

a'-AmzOз г.ц.к . ;  Ат02 г.ц.к., тип  СщF2 [59-6 1 ] . 
Сш : Cm203 гексагональн ая, тип Lа20з [ 47] . 
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Г л а в а  6 
М ЕТАЛЛ ЬI I Va П ОД ГРУП П Ы 

ТИТА Н ( Х. Бекер и У. Цвикер) 

Титан - водород 

Диаграмяа состояния [ 1 - 1 5] , рис. 1 74. Фазы : а-Тi г. п. у. :  �-Ti о.  ц .  к . , 
температура плавления 1 668°С; y- (TiН1 ,5-TiH2) , при > 37°С г. ц. к. при 
< 37°С тетрагональная гранецентрированная [ 1 6- 1 8, 1 53] . 

о 
Тi 

Растворимость [5, 1 0, 1 5, 1 9 , 85, 1 27] , рис. 1 75 

[H J a-T i : lg c = 1/s lg p - 2 , 0 + 2360j T [ <  7 % ( ат. ) Н ,  

550 - 880°С] [ 1 5 ] ; 

[H]/1 -T i : lg с =  1 / 2  lg р - 2 , 3  + 3040 /Т [ < 20 % ( ат . ) Н ,  
600 - 1 000°С] [ 1 5 ] .  

С н ,  "1о(ЛО/1ОССе) 0,5 1 ( 2 J 4 

Сн ,"'о{ЛО110ССе} 
0, 1  0, 2  0,5 1 ю 

20 40 
Сн, % (um.) 

2 5 100 

Рис. 1 74.  Система Ti-H с изобар а ми [ 1 1 , 
1 3, 1 5, 20] , 1 33 П а ( м м  рт. ст . ) : 

Рис. 1 7ti .  Изотермы (р, с) в системе Ti
H [ 1 5] ,  0С: 

1 - ! О -8•  2 - I 0-5 •  3 - 1 0-•· 4 - ! O-t ·  5 -,1 : 6 - з :  7 - io :  в - !о' ; 9 - 100 • 
1 - 433; 2 - 465; 3 - 527; 4 - 555; 5 - 596; 
б - <635;  7 - 680: 8 - 727; (} - 780; 10 - 837; 

1 1 - 903; 12 - 977 
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�ля более высоких концентраций справедливо: 

[ H]/1-T i : lg p = 2 lg c - 4 , 65 + 5 , 8 - 1 0-5 · с2 , 64 + 

+ ( 6080 + 5 , 7 · 10-5 •  c2 • 4 ) JT 
( 600 - 1 000°С , с > 10 % ( ат . ) Н ] [ 1 5 ] : 

(Н Jт 1  : lg с =  lJ2 lg р = - 2 , 0 + 2460/ Т  ( 1 665 - 1 880°С) [85 ) .  
ж 

Получены более высокие примерно в 1 ,6 раза значения f24] . 
Пределы растворимости [Н] a-Ti f5 ,  20-22] , рис. 1 7  4 и 1 76 

Ig Cmax = 2 , 6  - 1 090/ Т  (44 - 300°С) [ 20] .  



Давление диссоциации TiH2 и �-Ti [ 1 5 , 
20,  25] * 

у · Т i  Н2 - а - Ti : lg Рн, = 

= 9 , 2 - 6900 /Т ( < 300°С ) ; 

у· Тi Н2 - �- Ti : lg Рн, = 

= 1 3 , 5 - 9500/Т ( 300 - боос с ) ; 
� - Ti - a -Ti : lg Pн, = 

= 5 , 8 - 5000/ Т  ( 300 - 600°С ) . 

Термодинамические значения [5, 1 1 , 
1 2 , 23 ,  24] , табл. 42 

1 / 2 Н2 = I Н1 a-T i : !! Go =- 1 0 , 800 + 
+ 1 1  , 7 Т [ < 7 % ( а т . ) Н , 550 -

- 880°CJ [ 15 ) ;  

t " C  
• 200 100 50 20 

1 / 2 Н2 = [Н ] /1-Т i : !! ао = - 1 3900 + 

+ 1 3 , 1 Т [ <  2 0 % ( ат . ) Н , 600 -
Рис. ' 1 7,6 . Пределы растворимост и 

водорода, углерода, азота и кисло· 
рода в а- и (3- Т\ :  

- 1 000°С] ( 1 5 ) ; 1 - [Н]а -Т \ [ 20] ; 2 - [С]а -Т \ 
1 f2 H2 = [ Н )т 1  : !! Go = - 1 1 250 + 

ж 
[ 43] ; 3- [O]a-TI [46] ; 4- [C I(:I.Ti 
[43] ; 5- [N]a-Тi [53] ; 6 - [N ]{:I-Ti 

+ 1 1 , 7 Т ( 1 655 - 1 800,.С )  [ 85 ) ;  [ 53] 

1/2 a- Ti + 1 / 2 Н2 = 1 / 2  Тi Н2 ; !! ао = - 1 6000 + 
+ 14 , 4 Т ( < 300°С) ( 1 5 , 25 ) * . 

Т а б л и ц а  42 

Зитальпии реакций в системах Ti-H и Ti-D по данным [5, Н, 1 5, 23, 241 

Реакции 

1 /2 Н2 = IН1а -п 

1/2  Н2 = [H) II·Ti 

1 f 2 H2 = [НJ y -T I  Н, 

1 / 2 Н2 = [Н ] п ж 

1 / 2а ·  Тi -i-1 / 2H2 =1/2'\' ·  TiH2 

а - Тi + lf 2 H2 = � ·T i  

�-T i  + 1 / 2 Н2 = y-Ti  Н2 

1 3 '  З а к  28 

АН, ккал/моль 

водорода 

_,10 , 8  [ < 7 %  ( ат . )  Н , 
5150-8801''С ) ] [ 1 15] 

- 1 3"9 [ < 20:% ( ат . )  Н , 
6Юi0- 1 10IOIOFC] [ 1 <5·1 

- 1 6,2 [ < 201% ( ат . )  Н , 
415tO"C1 [ l ' l J  

-,1 6"5 (ТiH1 ,5s-ТiН! ,Вs) 
[ 1 1 ]  

- 1 0".8 ( 1 60IQ,-213Юt0f'C) 
[24] 

- 1 1 ,2 В (1;!�515- 1 80iOI"C) 
[85·1 

___, 1 15,,9 (41510fC) [ 1 , 1 1  
- 1 6,0 ( < 30iifC) [1 5!, 2101 

- 1 ·2".51 (4.SO"C ) [ Щ  . 
- Ы ,4 ( < 60i<JPC )  [ 1 ,5, 2 01 

-20"2  ( 4JS:Of'C ) [, 1 1 1 1 
-2 1 ,7 ( < 610Ю"С ) [ 1 5., 201 

дейтерия 

- 1, 1  ,3 (315t0-5·6{1°C [231  

-1 5;,9 (3i50-5t60fC) [231  

- !t5 ,6 (3i50-560°C )  [2.31  

387 



llH и /lS0 для Н п D в fi-Ti при температуре около 920°С очень сн .1ьно 
зависит от с [ 1 2] . 

Диффузия в иодидном Тi [ 1 4, 22, 29, 30] 

[Н] . ·  D = 1 45 · 1 0-2 exp ( - 12750/ R T) (650 - 850°C ) [ 22 ] ; а-Т • · ' 
[ Н]ti -T i  : D = 3 ,  75 - 1 0-3 ехр ( - 8440/ R Т) (900 - 1 020°С) [22 ] .  

Теплоперенос, см. табл. 3 .  
Проницаемость. Контролируется реакцией на  поверхности [ 1 0 1 ]  и спра 

ведJ1Иво :  J = P*Fp, 
Р* = О ,  27 ехр ( - 1 4900 1 R Т) ( 400 - 800°С ,  4 · 1 0-3-2мм рт. ст .Н2 ) . 

Абсорбция. При 250-300°С и 1 -60 мм рт. ст. скорость реакции прибли 
женно не з ависит от времени, пропорциональна УРн. и сильно растет с уве
личением температуры (рис. 1 77 и 1 78) . Пленки оксидов на поверхностп при  

о 20 40 50 80 100 120 
f, 11UH 

Рис. • 1 7 7 .  Влияние давления Н2 на  
абсорбцию водорода в ти!l"ане при 

275°С [26)  133 Па (мм рт. ст. ) :  
1 - 1 · 2 - б·  3 - 1 1 · 4 - 22 · 5 -

· 22;  б - б'о • 

о 20 40 бО 80 100 120 
f, 1'1Uif 

Рис. 1 78.  Влияние температуры,  ос,  
н а  абсорбцию водорода в титан е  
пр н 2 , 793 к П а  ( 2 1  мм рт. с т . )  [26] : 

1 - 250; 2 - 275; 3 - 300 

700°С и 1 00 мм рт. ст. очень сильно замедляют абсорбцию Н [28] . Для мещ� 
козериистого титана скорость абсорбции значительно выше, чем для круп
нозернистого [6] . При комнатной темпер атуре титан очень сильно поглоща
ет водород : > 5 см3Н2 на  1 мг  Ti за  16 мин [27, ,1 55] .  Поглощенпе водоро
да  при комнатной температуре очень четко зависит от чистоты поверхности 
и газа [ 1 54, 1 65] . 

Дегазация. Для стержня и листа [22] дегазацию можно описать сле
дующими ур авнениями :  

с ( 4 , 28 2 , 52 ) 
стержень lg� = - 0 , 252 - -12- + ---тi2 D t ,  

с D 
лист Jg - = - 0 , 09 1 3 - 1 , 07 - t ,  

Со az 

где t - время дегазации, с ;  D - коэффициент дегазации (табл. 43) ; со 
начальная концентрация:  с - концентрация через время t; R - радиус 
стержня, см. ( > 0,3 см) ; l - длина  стержня, см ; а - половина толшины ли
ста, см ( > 0,3 см) . 
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Т а б л и ц  а 43 

Коэффициенты диффузии D при дегазации титана и его сплавов [22] 

Сплавы 

Иодидный титан 
Титан технической чисто-
ты (высокие содержания 
С,  Н, N" О) . . . . .  
Титан технической чис-
таты (низкие содержа-
ния С,, Н" N ,  О) 
TiMn4A 1 4  . 
TiAI5Sn215 
ТiMn8 
ПFe2Mo2Cr2 
ТiA!o5Cr51 

600 

1 -

o;r. 

-

,1 ,;01 
·O;,Si 
0,7' 
-
-

D · 1 0-5,  см2/с при температуре, 0С 

1 700 1 800 1 9(}0 

2 , 0  �.5 ,щ 

1 , 4  Q�6 7,,2 

1 ,0 - -

1 ,6 2 ,6  -

1 ,,,71 - -

0,.,9 1 151 -

1 ,,2 __, -

1 ,01 - -

Поверхностное нанесение никеля и слои оксидов замедляют выделеа111е 
водорода [33] . 

Прицессы выделения фаз [ 1 3, 86}. Гидрид примерного состава от ТiH 1 ,s 
до Тi Н2 [ 1 6, 1 8) некогерентен, выделяется в форме пластины с плоско
стью габитуса { l OI O} и { l Ol l } .  Длина пластины гидрида зависит от размера 
зерна и концентрации водорода [87] . Критическая концентрация для спон
танного образования зародышей в чистом титане при  комнатной темпера
туре составляет примерно 0,4 % ( ат. ) Н [89,90.) . В пересыщенном растворе 
водорода в титане благодаря медленной деформации энергия активации об
разования зародышей уменьшается [88) . 

Параметры решетки. В а-фазе нет измеряемого эффекта [ 1 5•}, увели
о 

чени� параметров решетки от а = 2,940 и с= 4,680 А для чистого тптана до 
о 

а = 2,95 1 и с= 4,740 А для насыщенного а-твердого р аствор·а [3) . Для неза
каленной /3·фазы данных нет ; v·-фаза, см . [5] .  

. сн , %  (от.} 1, 0Г";;;;;:-------------, 
20 30 40 50 

1 2 J 
O,б�--�----L-. _ _L��4� 

о 100 200 300 400 
t,°C 

Рис .  1 80. Влияние температуры на  модуль 
сдвига G образцов водородсодержащего 
титана [2 1 ]  при концентр ации,  % ( ат . )  Н: 

1 - О ; 2 - 0,5 ;  3 - 2,6; 4 - 6,7 

� Рис. 179. Влия ние водорода на электро
сопротивлен.ие р титана [ 36]  при темпера

туре,  о с :  
1 - 400,  2 - 450 ; 3 - 490 ; 4 - 527 ; 5 - 560; 
6 - •597 ,  7 - 636; 8 - 1679 ;  9 - 727 ; 10 -

780; 11 - 838; 12 - 904 
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Плотность [25, 32] . у уменьшается в ( а+у) -области примерно линейно · 
от 4,45 до 3 ,7 г/см3 [25] . 

Электросопротивленuе [32, 35 ,  36] . При  комнатной температуре не об
наружено влияния  водорода на  р [36] , при  повышенной темпер атуре - см.  
рис .  1 79 [36] . 

Коэффициент Холла для TiHI ,oб и ТiНI ,вв см.  [37] _ 
Магнитная воспрuиJ.rчивость. х возр асчет с увеличением концентр ации 

водорода до м аксимума при 4,24 · 1 0-6  э .  м .  е ./г для Тi Н 1 , 8  [38] . 
Модуль сдвига. G уменьшается в а.-твердом растворе с возр астанием 

содержания водорода (рис .  1 80)  [2 1 ] .  Модуль Е показывает обычное пове
дение (рис. 1 8 1 )  [64] . 

0,5 1, 0 1,5 2,0 2,5 
c, % (am.) 

Рис.  1 8 1 . Влияние водорода,  углерода . 
кислорода и азота на твердость H V  
водидиого тита на при комнатной тем-

пературе [ 1·3, 481 :  
1- Н (HV ( 5  кгс) ) ; 2 - С ( H V  1 0  кгс) ) ; 
3- О (HV ( 1 0  кгс) ) ;  4- N (HV ( 1 0  кгс) ) 

Внутреннее трение [2 1 ,  34] . Максимум затухания при -73 и - l 9°C , 
четкая пропорциональность до содержания примерно 30 % ( ат . ) Н. Так как 
концентрация насыщения водородом в a.-Ti лежит ниже 1 %  (ат.) Н, то вы
сота максимума затухания опр еделяется объемной частью гидрида и число м 
вакансий водорода в решетке гидрида [34] . 

Механические свойства Г 1 3 ,  39] . Из-за незначительной р астворимости во
дорода [0, 1 % ( ат. ) ] нет заметного влияния при комнатной температуре на 

(кгс;нн2/ 
987 (100} --

N / О -78'1 (80/ -f!:-
� 588 (50/ - с 

�392 (40} � 
195 (20} L---1.--.J...._---l..._....l...-__l 

� ::r��J 
о 0,5 1, о 1,5 2,0 2,5 C, % (am.} 

Рис.  • 1 82. Влияние водорода , углерода , азо
та и кислорода н а  предел орочиости nри 
растяжении а в и относительн ое у дл ин� ·  
!<Ие при р азрыв е б водидиого титана щш 

комнатной температуре :  

HJ - �= 0,008 мин-1 ; Н2 - е=0, 1 3  м и н - '  
[ 1 3 . 48] 
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0,5 1, 0 1,5 2,0 2,5 
с, % (от.) 

Рис.  1 83 .  Влияние водорода ,  углеро
да .  азота и кислорода н а  преде.1 
текучести а0 , 2иодидного титана nри 

комнатной температуре [ 1 3,  48] 



знйчР.ния относительного удлинения б, предел проч ностн при р астяжении ав . 
предел текучести а0,2 и твердости HV (рис. 1 82- 1 84} . Значения механиче
ских свойств двухфазных еt+у-сплавов приведены в работах [5 , 1 3] . На
блюдается сильная  зависимость от загрязнений и надрезов, а также обра
бnтки.  Ударная  вязкость, см . рис.  1 85. 

Рис. t1 84. Влияние водорода, углерода , азо
та и кислорода на ударную вязкость ан 
и одн.дного титана при комнатной темп ер а ·  

туре [ 13, 1 40] : 

Н 1-64 ч, 400"С, закалка в воду; Н2-64 ч :  
400"С,  .медленное охл а ждение,  выделение 
гидридов; для С, N н 0 :  2 ч ,  В50"С, з а -

калка в воду 

1,0г-----------------� 

о о,5 1,0 1,5 2,0 2,5 
c, % (om.) 

Ползучесть 1 [40, 4 1 ] При комнатной температуре удваивается время до 
р азрушения надрезанных проб с повышением концентрации водорода от 
0,24 до 2,5 % (ат.) при нагрузке 55 кгс/мм2 [40] . Выше 2 ,8 % ( ат. )  Н дли
тельная прочность сильно падает в надрезанных образцах 1 [4 1 ] . 

(IГtC/11112} 
�7����---------------. 

с �1ZЗI!25Da 
� о 
�118 {12000, 
� N 

2500 

� 
+-.· 1500 

Се , %  (8сс} 
5 10 15 20 

�113 (11500}���=:::::=:::::::::�· н 
� 108�1000} L___L_�_,L__J...._I-...I 100 L---.J.._ __ ...J._ __ _.__._...J,... __ ..Ll 

{1 
о 0,5 1,0  1,5 2,0 2,5 с, % (от. ! 

10 zo зо 
Cc ,% {om.} 

40 50 

Рис.  1 85 .  Влияние водорода,  углерода,  
азота и К"Ислорода на  модуль Е в титане 

при  комнатной темпер.атур.е [ 50,  Ы]  

Рис .  1 86 Снетема  Ti-C [45] 

Предел усталости. С возрастанием концентрации водорода от О до 0,7 % 
( ат . )  кривая Велер а незначительно сдвигается к более высоким значениям 
[ 42 , 1 48] . 

Титан - углерод 
Диаграмма состояния [ 43-45] , рис. 1 86 .  Фаза :  TiC г .  ц. к., тип NaCJ .  
Пределы растворимости [ 43-45] , рис .  1 76 и 1 85 
[C l a-Ti :  lg c = 1 , 74 - 1 800/ T (600 - 920°C )  [ 43 ) * ;  

[СJ11 . п : lg c = 1 , 4 - 2 1 00JT (920 - 1 645°C ) [ 43 ) * . 
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Термодинамические значения [ 45, 46, 54, 1 56] 

a-Ti + С =  Тi С :  !::J. Q0 = - 43700 + 2 , 4 1  Т ( 25 - 920°С) (46 ) ; 

fi·Ti  + С = Тi С :  !::J. G0  = - 44600 + 3 , 1 6  Т (920 - 1 700°С) (46 ) .  

Диффузия [47, 1 8 1 ]  

[С] а-Т! : D = 5 , 06 ехр ( - 43500JR T) ( 700 - 880°С) ( 47] ; 

[С]р -Т I  : D = б ·  1 0-з ехр ( - 22600/R Т) ( 1 300 - 1 600"С ) [ 1 8 1 ] .  

Тепло- и электроперенос, см.  табл. 3 и 4.  
Образование карбида. Титан образует с графитом слой TiC [ 1 63] . 
Процессы выделения фаз. После нагрева до 850°С при концентр ации 

ниже 1 %  ( ат . )  с помощью оптической микроскопии не удалось наблюдать 
выделения  фаз, при 2 % С  (ат . )  выделения наблюдались в напр авлении про· 
катки . С 920°С и выше в закаленных пробах появились равномерно распре· 
деленные в м атрице однотипные включения карбида титана [ 48] . 

Параметры решетки возрастают для a:-Ti линейно [0-2 % (ат . )  С ] . В - о 
р астворе с 1 %  ( ат.) С значения а увеличиваются с 2,95 1 до 2 ,954 А и с

о 
от 4,683 до 4,696 А (рис. 1 87) [ 43] . � o,2��r����dL� :t:: 0,2§�/f" N '  r;O 1 � 0,2�5�===========- �-О,Ч710г 

O,lf705 
- 0,4700 

� о,чбgs 
..,

- о,чбgо 
0,4585 ��%%��==========�� 

""' 1, яоt..-----!!!!!�� 
� 1 585 

;580 1 1 1 1 1 1 ' о 0,2 0,4 О,б 0,8 1,0  1,2 1, '1  1,ti 
с,  % (от.) 

Рис.  1187. Влияние углерода , азота и 
кислорода иа параметры решетки а, с 

и с/а �·Тi [43, &9] 

10 20 JO 40 50 50 
cN , % (om ' 

· Рис. 1·88. Система :  T!-N [8 ,  53] с изо
барами; la3 П а  (мм рт. ст. ) : 

1 - to-"· 2 - t o-20· а - •t o-••·  4 - t o -•·  · s ..:.. ю-• ' ' 

Линейный коэффициент р асширения. Для сплава с 1 ;6% ( ат . )  С (г:ри 
темпер атуре между комнатной и 870°С получены значения IX "='  1 ·  I 0-5  :К-1 
[32] . 

Внутреннее трение. Хорошо разрешаемый максимум затухания при 400°С 
(0,8 Гц) , высота которого пропорциональна с2 [0,2 до 1 ,2 % (ат. ) С] [49] . 

Модуль упругости. Е возрастает благодаря добавкам до 1 %  ( ат. ) С от 
1 1 450 до 1 2 1 00 кгсfмм2 (рис. 1 8 1 ) [50] . 

Механические свойства [ 48, 5 1 ,  52] . Предел прочности при р астяжении 
С1в , предел текучести 'cr0 ,2,  относительное удлинение при разрыве б и твер
дость HV (рис. 1 82-1 84) . Измерения температурных зависимостей О"в и б 
для образцов с 0, 1-0,6 %  С ( ат. ) обнаружили ниже 600°С незначительное 
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увеличение Gв от концентрации углерода, но не обнару1Кили влияния на б 
[52] . Ударная вязкость при добавках углерода уменьшается · [52] (см. 
рис .  1 85) . 

Титан- азот 

Диаграмма состояния [8- 10 ] , рис. 1 88. Фазы:  в·Ti:/N тетраrональная ; 
б -TiN г. ц. к. ,  тип NaCI .  

П редельt" растворимости [53] , рис .  1 76 и 1 88.  
Давление диссОI{иации ТiN 

lg PN. = 1 2 , 58 - 35 1 00/ Т  (25 - 1 200°С) [54 ] * . 

Термодинамические значения [54, 55] 

а· Тi + lj 2 N2 = Тi N :  /). G0 = - 80250 + 22 , 2  т (25 -· 882°С) [54] ; 
�- Тi + lf2  N2 = T i N :  !). G0 = - 80850 + 22 , 7 Т ( 882 - 1 200°С) [54 ) . 

Диффузия [56-58, 1 8 1 ]  

[ N] a-T I  : 

[N ]II ·T i : 

D = 1 , 2 · 1 0-2 ехр ( - 45250/R. Т) 1 ( 9ОО _ ! 5ООоС [ 5б] , 

D = 3 , 5 - 1 0-2 ехр (- 33800/R. Т) 
насыщение ) 

Тепло- и электроперенос, см. табл. 3 и 4. 
Образование нитридов [26, 56] , рис. 1 89. При 800- 1200°С слой состоит 

из TiN, Ti:rN и из а.-фазы. Выше 1 1 00°С Ti2N больше не образуется ; [9 1 ] . 
Существует параболический закон образования слоя нитридов с константой 
скорости kp, мг2 · см-� - ч- 1 ;  ikp = l , 1 8 · 1 08 ехр (-26900/Т (800-1 400°С)  '[56] ; 

kp = 1 , 1 5 - 1 06 ехр ( - 1 8 1 50/Т) ( 550 - 800°С )  [ 26 ] . 
Влияние давления N2 значительно меньше, чем по законам fp или р 

(0,76-76 мм pr. ст., 800°С ) . При 1 0- 3- 1 0-5 м м  рт. ст. и 600-800°С суще-

Рис.  1 89. УвеличеRИе м а ссы образцvв 
титана в О,, N2 и н а  воздухе в тече
нии 11 ч ,  при давлении 0, 1 МПа ( ат  ) :  
1 - о, ;  1 [921 ; 2 - о,, 0 , 1 [261 ; 3 - N,, 
0 . 1  [ 26 ) ; 4 - N,, 1 [ 56] ; 5 - воздух , 1 

[ 1 76] 

�о , % (по моссе) 
0 1  10 20 30 4 0  50 7000 п---��----.--,г--г-r� 

о 
Тi 

L 

80 

Рис . 1 90. Система Ti-0 [8, 9, 67, 75] � 
изобарами [ 1158) , 133 П а  ( м м  р.т. ст. ) : 

1 - I0- 40; 2 - ll o -••: 3 - 10-•• о,; 4- 10-• 
TiOr ; 5 - 1 0-•• 
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ствует зависимость v - р и линейная зависимость от времени, которая пере
ходит далее в параболическую. Коэффициент реакции при 800°С r = 4,5X 
Х 1 О-2 и для v (мг · см- 1 - мин- 1 , справедливо выражение: v = 46,8 PN2 ( 1 57] . 

Параметры решетки, рис. 1 87. БJJагодаря добавкам 1 %  ( ат . )  N значе-
о о 

ни е а возрастает от 2,9504 до 2,9506 А и с от 4,6833 до 0,46900 А (59] . 
Внутреннее трение. Слабый ясно выраженный максимум затухания при 

5 1 5°С (0-4 % ( ат . )  N] Г60] . 
Электросопротивление. р возр астает при добавке около · 1 %  (ат . )  N от 

48 до 56 мкОм. см [55] . 
Модуль упругости, рис.  1 85 .  Е растет, вероятно, до 1 %  ( ат . )  N (от 

1 1 450 до 1 1 700 кгс/мм2) (50] . По данным (48] , Е возрастает от содержания 
только углерода, но не азота и кислорода. Влияние кислорода и азота на 
а низотропию и текстуру может в этом случае играть определенную роль. 

Коэффициент трения. Статический коэффициент трения по меди значи
тельно уменьшается при содержании 0,4 % ( ат.) N от 1 , 1  до 0,5 достигает 
пр и  1 %  (ат. )  N постоянной величины 0,48 (6 1 ] . 

Механические свойс1·ва 1 [  4, 1 3 , 48, 62] . Твердость H V, предел прочности 
при р астяжении сrв , предел текучести а0,2 и относительное удлинение при 
разрыве б,  см. р ис. 1 82- 1 84. Измерения температурных зависимостей сrв и 
б для металлической чистоты с 0,2- 1 ,6% ( ат.)  N дают ниже 600°С 
возрастание 11в на 50-70% (52] . Влияние величины зерна, см. [63] . Удар
ная  вязкость при добавке азота сильно уменьшается [52] (рис. 1 84) . 

Титан - кислород 

Диаграмма состояния [8- 10 ,  65-67, 75, 1 60] . Диаграмма состояния, 
представленная на рис. 1 90, составлена по результатам многих авторов 
[8, 9, 67, 75] , однако во многих точках она еще неточна.  Фазы:  кроме рас
пространенных областей Gt и ·/3 , описаны :  40-55 % (ат.) 0:  ТЮ при > 990°С 
г.  ц. к. ,  тип NaCI ; ;  при < 990°С v' моноклинная ;  'V'" тетрагональная ;  объем
ноцентрированная;  б тетрагональная ;  60-63 % (ат . )  0: Ti203 ромбоэдричес
кая; TiзOs моноклинная, по меньшей мере две модификации;  65-67 % ( ат. ) 
0: Тi02 тетр агональный объемноцентрированный анастаз ; ортаромбический 
брокит; тетрагональный рутил. 

По данным Г7] ,  существует гомоJJогическая серия Тi n 021n - J  с 4 :::;: n < 1 О.  
В области 0-33 % (ат. )  О существуют следующие субоксиды с гексагональ
ной структурой:  ПвО, Ti30, П:z,О (69-73, 1 49] . Начиная примерно с 5 %  
( ат. )  О ,  н а  основании асимметричных напряжений решетки делают вывод о 
том, что атомы кисдорода упорядоченно р асполагаются в решетке Г68] . 

Растворимость [75-77] , рис. 1 90 
[OJ a -T i : lg с = l f2 lg р - 4 , 3 + 29300/Т [О - 1 0 % ( ат . ) , 

100 - 1 000°CJ [ 1 58] ; 
и lg с = l f 2 lg р - 4 , 2 + 27800/ Т  ( 1 5 - 33% ( ат . ) ,  700 - 1'000°С)  ( 1 58 ] .  
[0]/1 -T I : lg c = lf2 lg p - 4 , 3 + 29300/T ( 900- 1 600°C) [ 75 ] . 

Пределы раствори.мости, рис. 1 76 и 1 90. 
Давление диссоциации ТЮ 

lg Ро. = 1 2 , 2 - 53300/Т ( 3000 - 1 700°С) [54 ] * .  
П о  данным · [ 1 58] , это давJiение лежит гораздо ниже. 

Термодинамические значения [54, 75-78] 
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1/2 02 = [О] а-Тi : f). а о  = - 1 34000 + 22 , 2  Т ( О - 1 0 % ( ат . ) , 

700 - 10QОФС} [ 158]  
и /). G" = - 1 27000 + 2 1 , 7 Т [ 1 5 - 33 %  ( ат . ) ,  700 - 1 000°С ]  [ 158} ; 
1 / 202 = [0) /I·Т i : ,  /).Qo = - 1 34000+22 , 1 Т ( 900- 1 600°С) [75 ) 



а- Тi + 1 / 2  02 = тю : !'. ао = - 1 22000 + 
+ 2 1 , 3  Т ( 300 - 1 700°С) [ 54 ] . 
Диффузия '[О] а-Т! D = О , 8 ехр ( - 48000/ R Т ) ( 400 - 850° )  [79 ,  80 ] . 

Данные р азличных авторов [79-83, 1 75] между 700 и 850°С отличают-
ся примерно на  два порядка и для энергии активации существуют данные 
от 33 до 52 ккал/моль. 
(0] /3·Ti : D = 0,45 ехр (-36000/RT) (900- 1 400°С ) (82] . Здесь также наблю-

дается разброс более чем на  два порядка и для энергии активации суще
ствуют значения от 27 до 59 ккал/моль Г56, 80, 82-85, 1 8 1 ,] .  

Тепло- и электроперенос, см. табл. 3 и 4.  
Окисление [26 ,  92 , 93] , рис. 1 89. По данным р азличных исследователей 

авторы Г92] рассчитали константу скорости, соответствующую параболиче
скому закону (k p ,  мг2 · см-4 · ч- 1 ) : kp = 1 0 1 0  ехр (-25500/Т) (600- 1000°С) 
[92] , которая спр аведлива при 1 а т 02 и толщине проб 1 мм и больше. При 
600,  650 и 700°С отсутствует зависимость скорости реакции от давления для 
1 -760 мм рт.  ст . . (94] . Диффузия является лимитирующим звеном. При 

1 000 н 1 025°С значения v пропорциональны УР между 10 и 760 мм рт. ст. 
[95] . При 900°С около 45-80 % кислорода переходит в раствор [92, 95] . 
При 600-800°С титан еще энергичнее реагирует с 02 при 1 0-6- I O->  
М М  рт .  СТ. 

Коэффициент реакции r для поглощени я  кислорода �-Ti (тонкие об
р а зцы) при I 000- 1 400°C и J o- •-- J 0-3 мм. рт.  ст. зависит от давления 02 и 
температуры (рис. 1 9 1  и 1 92 ) .  Снижение ,� 1!JИ высоких температурах объяс-

Рис. 1 9 1 .  Влияние давления 02 н а  ко
эффициент р еакции r для абсорбции 
кислорода в 13 -Т i  (образцы в виде 
про-волоки ди аметром 0 ,5 мм) [ 1 77 ]  при 

темпер атуре , ос: 
1 - 1 000; 2 - 1 1 00; 3 - l:WO; 4 - 1250; 

5 - 1 300; б - '1 Э50; 7 - 1 400 

няется взаимодействием нспаряющегося ти . ана с кислородом, поступающим к 
металлической поверхности. Для ,v , мг2 · см-2 • мин- 1 , справедливо прибли
женное уравнение :  v = 1 , 1 6  · 1 03 r · ро  2 •  

Л роцессы выделения фаз. После старения в а-области остается ра
створенный кислород, а-структура .  После закалки (а+�)  -области образует
ся пятнистая структура а - и �-фазы, которая  подверглась превращению; 
доля указанной области возрастает с превращением .�-фазы, вызванным 
ростом температур закалки или уменьшением содержания кислорода [ 48] . 
Порядок фаз см. [69-73] . 

Пара.метрьt решетки [59, 1 60, 1 6 1 ] ,  рис. 1 93.  При р астворении около 
о о 

1 0 %  ( ат . )  О, а увеличивается от 2,950 до 2,959 А, с от 4,680 до 4 ,720 А о 
[ 1 6 1 ] . По [65] ,  значение с р астет от 4,680 до 4,8 1 6  А при 33 % ( ат.) О. 

Электросопротивление [35, 66, 96, 1 60] при комнатной температуре и 
1 %  ( ат . )  О р растет примерно линейно от 48 до 55 мкОм - см (35] . р при 
более высоких концентр ациях н температурах см.  рис.  1 94 Г66] . При тем
пературах от 900 до 1 400°С для твердого раствора Тi - О спр аведливо 
[ 1 78] :  р = 1 3 1 ,8+2,20 · 1 0-2 • Т+ (4,34-0, 1 67 Т) - с/ ( 1 00-с) . Последний член 
характеризует температурную зависимость добавочного сопротивления др. 

Коэффициент Холла [ 1 60] . Rx остается постоянным (+8 · 1 0-4 см3Х 
ХА1 - · с- 1 )  до 1 Ф% (ат . ) О и снижается примерно линейно до - 1 5Х 
Х J 0-4 см3 · А-1 - с- 1 при 8,5 % ( ат . )  О.  
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Рис. 1192. I<оэффициент реакции r дпя 
а бсорбц!ЫI кислорода на 11-Тi при раз 
личных давлениях (образцы в виде 
проволоки диаметром 0,'5 мм) [ 1 77] . 

1133 Па ( м м  р.т. ст. ) :  
1 - 10>-'.; 2 - 11 · 1 0-':  3 - 1 · 1 0-3 

н v, гпа 0 1  12,7 {1500) 
c0 ,% {no пассе) 

5 10 
---- 1 - - - - 2  
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Рис. 1 93 .  Влияние :юислорода на па
раметры решетки а и с a-Ti [ 1 60, 

1'61 ] 

- с0 , %  (по нассе) и 1 5 10 15 

J l З/\ 1 flV1 t 5 . 

-- -- --

.,\� � 
� -50 

-v� ..-........ ·r--:::::: 
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о б 12 18 24 30 35 
с0 ,% (от.) 

Рис. 1·94. Изменение термо-э.  д .  с. V, электросопротивления р и твердости H V  ти
тана в завнсимост:н от содержания кислорода [t66] пр.и температуре,  •с:  

1 - 400;  2 - 600; 3 - 800; r4 - 1 000; 5 - 11400 

Терм.о-э.д.с. [66, 1 60] , рис . 1 94. Она снижается nри 800°С с возраста
нием содержания кислорода до 1 4 %  (ат . )  с +30 до -80 мкВ/"С. 

Магнитная восприим.ч.ивость [97, 1 02 , 1 60] х; уменьшается с возраста
нием содержания кислорода примерно линейно от 3 , 1 5 - 1 0-6 до 2 ,47Х 
X I 0-6 э.м .е./г при 20 % (ат.) О. 
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.Vдельная теплоемкость. Измерения С р  для 6 и 34% ( ат . )  О и 50-
298 К;  для 6% ( ат . )  увеличение нединейно от 0,0 1 2  до 0, 1 30 кал · г- 1 · К.- 1 ;  
кривая для 34% (ат . )  О лежит при 220 К. ниже 0,0 1 кал · r- 1 · К.- 1 [32] . Из 
темпер атурной зависимости значений С р  сделан вывод о фазовом переходе в 
области 1 0-30 % ( ат.)  О при 300-600°С [ 1 60] . 

Коэффициент линейного расширения [98] . Для титана с 1 2 ,24 
и 3 1 % ( ат . )  О значение c.t при 25-600°С в среднем равно 9 · 1 0-6 в напр ав
.1ении базисной плоскости и 1 , 1 · 1 0- 5  К,-1 в направлении с. Для 
1 6, 4%  ( ат. ) О значение а равно 1 , 1 · 1 0- 5  или 1 ,6 · 1 0-s К,-1 . 

Модуль упругости, рис .  1 8 1 .  Благодаря добавкам до 1 %  ( ат . )  О зна
чение Е р астет при комнатной температуре от 1 1 450 до 1 1 750 кгс/мм2 [50] . 
По данным [48] , значение Е растет только за счет углерода, а не кислоро
да и азота, влияние которых сказывается на анизотропии и текстуре. 

Внутреннее трение [ 49, 79] . Максимум затухания наблюдается при 
420°С и 0,8 Гц, высота которого пропорциональна с2• Энергия активации 
р авна  58 ккал/моль [ 49] . 

Коэффициент трения [6 1 ] . Статический коэффициент трения по меди 
Уll<!еньшается вплоть до содержания 1 %  ( ат.)  О с 1 , 1  до 0,5 и достигает для 
с > 2% ( ат . )  О значения 0,44. 

Механические свойства [ 48, 62] . Твердость H V [ 1 3 ,  48, 1 79] , см. рис. 1 8 1  
и 1 94; при температурах д о  1 оооос [ 1 62] . П о  данным [ 1 79] , твердость 
образцов из проволок со структурой бамбука 1 [ ось проволоки � < 1 1 2-0 > , 
0- 1 ,2 %  ( ат.) О] анизотропна, твердость шлифа Hll (50 кгс) = 1 00+ 1 32 с, 
твердость поперечного Ш.'IИфа HV (50 кгс) = 1 1 0+96 с. Предел прочности 
при растяжении О'в , предел текучести а0,2,  относительное удлинение при р аз
рыве (см.рис. 1 83 и 1 83) . Измерение темпер атурных зависимостей О' в  и 6 
технически чистого титана показало при температуре ниже 600°С возраста
ние сrв на 50-70 % ,  если концентрация кислорода увеличивается от 0,5 до 
2% ( а  т . )  [5] . Температурная зависимость кислородсодержащих образцов 
чистого тптана в виде проволок со структурой бамбука,  рис. 1 95.  Влияние 

c0 ,% (ПOIWCCC/ 
v' 0, 1  0,2  0,3 о,ч �ч щтг--г--т-��-г-. 

Рис. •1 95 .  Влияние кислорода на  пре
дел п р о ч н ос:ги о0, 1  титана (образцы в 
в и д е  п р ово.•оки с бамбукавидной струк-
турой, �= 1 ,4 · 1 0-4 с- ' [ 1 79] при тем-

ператур е,  0С: 
1 - м и нус 1 96; 2 - минус 70, 3 - минус 

26, 4 - 25;  5 - 91 ; б - 227 

588 

о О ·  0, 4  0, 8  1, 2  
с0 ,% (am.} 

2 

величины зерна, см. [68, 99] . Ударная вязкость благодаря кислороду 
значительно падает (см . рис.  1 84)  ' [52, 1 40] . Предел усталости при ком
натной температуре при повышении содержания кислорода от 0,25 до 
О, 75 % (а т . )  возр астает от 9 до 24 кгс/ммz [ 1 00] . 

Тройные системы 
Ti- Н- С. Реакции титана с СН4 при 1 200°С [27] . 
Ti- H-0. Проведены тщательные измерения равновесного давле-

нuя Н2 до 30% ( ат . )  Н и 30% ( ат . )  О при 600-800°С [77, 1 03] :. В области 
обычных технических содержаний кислорода ниже 1 %  (ат . )  наблюдаЛ!! не-
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значительное расширение а-области [при 800°С примерно с 3,7 до 
3 ,9 % (а т . )  Н] .  При постоянном парциальном давлении H:z, уменьшал ась 
раствори;,юсть водорода с возрастанием содержания кислорода ;  например, 
при  1 м м  рт. ст. н2 и 800°С примерно на  0, 1 %  ( ат . )  при переходе от Тi к 
Ti - 1 % ( ат.)  О. При 33 % (ат . )  О растворимость водорода снижается 
пр актически до О ( 1  мм рт. ст. Н2, 600-800°С) .  Теплота р астворения во
дорода в сплавах Ti -0 до 30% ( ат . )  О составляет 1 0,8 ккал/моль Н не
зависимо от концентр ации кислорода. Для концентрации 0< 1% ( ат . )  ра
створимость водорода примерно такая же, как для титана. Скорость реакции 
с Н20 между 800 и 900°С в 0,5-0,8 раза меньше, чем 02 . [27, 1 05, 1 47] . 

Выделение TiH2, возможности изменения формы и поведение при раз
рушении  титана до 0,8 % ( ат. )  О и до 2,5% ( ат . )  Н при -200 до +300°С, 
см.  [87] о 

T1 -- C - N. Диаграмма состояния ( 1 06, 1 07] . 0-7,5 % ( ат. )  С, 
0- 1 5% ( ат.)  N, 500- 1 400°С Г J О6] . Р астворимость углерода в a-Ti возра
стает благодаря азоту и кислороду, прпчем кислород оказывает большее 
воздействие. 

Ti-C-0. Изотермические разрезы для 800, 900, . 1 000 и 1 300°С. 
0 -7,5 % (ат . )  С, 0- 1 3,5% ( ат . )  О [2, 1 06, 1 50] . При окислении в смесях 
СО+СО2 при 850- 1 1 50°С возникает поверхностная пленка ТЮ2 Г J 64] . Па
р аметры б-фазы в системе TIO-TiC . [2 ] . Кислород значительно повышает 
растворимость углерода в .a-Ti , например, от 0,3 до 1 ,5 %  ( ат. )  С при 
800°С [2] о 

Ti- N-0. Диаграмма состояния [2 ,  1 06] . 0-20% ( ат.) N, 0- 1 8% 
( ат . )  О, 1 000- 1 400°С [ 1 06] . Р астворимость кислорода в ТiN i [ 1 65] . 

Ti-AI-H.  Диаграмма состояния [ 1 08] . Алюминий повышает ка-
жущуюся р астворимость водорода при комнатной температуре [90, 1 36] 
и снижает константу диффузии водорода в 2-4 раза [ 1 09,  1 67] . Абсорбция 
водорода в TiAI6 при 600°С Р О9] . Абсорбция водорода, обр азование гидри 
дов  в сильных кислотах при травлении [ 1 1 О ,  1 1 1 ] .  Внутреннее трение, вы

2 4 б 
с, % (от.) 

8 

соты максимумов пиков затухания 
при -73 и �1 9°С возрастают при 
постоянных концентрациях водорода 
с ростом содержания алюминия [34] . 
Механические свойства Г6] . Алюми
ний уменьшает тенденццю к водород
ному охрупчиванию, так как с ростом 
его содержания до 1 12% (ат. ) А\ 
энергия образования зародыша для 
выделения TiH2 возрастает. Меньшее 
влияние, вероятно, оказывает увелн 
чение растворимости водорода [88] , 
который улучшает возможность из 
менения формы сплавов Тi-AI при 
нагреве [ 1 09, 1 6 7] .  Резкое падение 
уда рной вязкости сдвигается благо
даря алюминию к более высоким со
держаниям водорода [90] . 

Ti- Cr- H. Влияние хрома, к о 
бальта, меди, никеля, железа н ва 
надия на растворимость водорода в 
титане. Измерение температурной за 
внспмости р п  2 для 0,08 % (ат . ) Н 

10 п 0-5 % ( ат. ) добавок прп  700-

Рис.  1 '96 .  Влиян и е  доба вок i н а р аствори-

1 0000С [6, 1 9, 1 27] . Для соотношенпя 
lg c = 1/2 l g  рн2 - 1/2 lg K+ Q/9, 1 5 Т 
константы К и Q представлены на 
рис. 1 96. Аналогпчные измеренпя про-мость водорода в тита н е, Р н ,  

= Kc2exp (-Q/RT · [6 ,  1 9 ,  1 27]  ведены до1Я хрома, коба.1Ьта, медн , 
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же.1ез.а , м а рганца, молибдена, ниобия, никеля, тантала, ванадия, цирконн11 
[ 1 70] . 

Ti- Co- H .  
Ti- Cu- H. 
TI-Fe- H. 
Ti-Mn- H. 
Ti-Mo- H. 
Ti- Nb- H. 
Ti- N i - H .  

и TiNi  [ 1 7 1 ] .  

см.  Т i - Cr - H  
см.  Тi - Cr - H. 
см.  Ti - Cr - Н. 
см.  Тl - Cr - H. 
см.  Ti - Cr - H. 
см . Ti - Cr - H. 

см .  Тi - Cr - H, 

Ti-Та- Н. см .  П ·- Cr - Н. 
Ti- V-H. см.  П - Сr - Н. 

растворимость водорода в 

Ti-Zr- H. Изотермический разрез при 750°С, 0-40 % ( ат . )  Н 
[ 1 22] . Квазибинарный разрез для Ti/Zr = 1 ,86 1 [ 1 73) . Растворимость [ 1 70) . 
Равновесное давление Н2 для 550-650°С, теплота р астворения f!.H возра
стает от - 1 3, 1  для чистого титана до - 1 5,2 ккал/ (г- атом Н) для чистого 
циркония [ 1 23) . 

Р азрезы (Т, с) , 900- 1 1 00°С , 0-4 % (ат . )  С, 0- 1 7% 
Твердость, 0- 1 7 %  ( ат . )  А!,  0-4% ( ат . )  С, 600-

Ti-AI-C. 
( ат . )  AJ [ 1 1 2 ] . 
1 1  ооос [ 1 1 2 ]  . 

Ti-Cr-C. Изотермические разрезы для 600, 800, 1 000°С, 0-20 % 
{ат . )  Cr, 0-4% (ат. )  С [ 1 1 6] .  

Ti- Fe- C. Полный изотермический разрез для 1 000°С 1 [ 1 1 9] .  
Ti-Mo-C. Изотермический разрез для 1 7 1 0°С [ 1 24] . 

Ti- N i- C . Изотермический разрез для 870°С, 0-50% (ат. )  С 
I J 2 1 ] .  

Поверхность плавления и изотермический р азрез при Ti-W- C. 
1 900°С Р 26) . 

Ti-AI - N .  .РазрезЫ (Т, с) , 900- 1 1 00°С, 0- 1 7 %  ( ат.)  Al,  0-3,3% 
( ат . )  N [ 1 1 2 ] . Твердость, 0- 1 7 %  ( ат . )  Al , 0-3,3% ( ат . )  N, 700- 1 1 00°С 
f l l 2 ] . 

Ti- Cr- Ni Диагр амма состояния 1 000- 1 200°С : [ 1 69) . 
Ti-AI-0. Разрезы (Т,  с) , 900- 1 1 00QC, 0-30fo ( ат. )  О, 0- 1 7 %  

( ат . )  Al f l 1 2) ,  1 250°С, 0- 1 2, 6%  ( ат . )  Al, 0-3% ( ат . )  О 1 [ 1 1 3] .  Твердость, 
0- 1 7% ( ат . )  А!, 0-3 % ( ат . )  О ,  700- 1 1 00°С [ 1 1 2 ] . 

Ti- Cr-0. Диаграмма  состояния [ 1 1 4, 1 1 5] . Изотермические раз-
резы для 800, 1 000, 1 200 и 1 400°С, 0-20% ( ат.) Cr, 0-25% О { 1 1 4] .  

Ti-Fe-0. Диагр амма состояния [ 1 1 5, 1 1 7, 1 1 8] . Изотерм ические 
разрезы для 550, 650, 800, 900, 1 000, 1 1 00"С,  0-4 % ( ат . )  Fe, 0- 1 6% ( ат . )  О 
Г 1 1 7] .  

Ti- Ni-0. Диаграмма состояния [ 1 1 5, 1 20] . Изотермический разрез 
для 900°С, 0-75 % ( ат . )  Ni, 0-50% (ат.) О [ 1 20] .  

Ti- Pu-0. Влияние кислорода на  а - f\-переход Г 1 72] . 
Ti- Sn-0. Диаграмма состояния 800- 1 300°С 1 [ 1 25] . 
Ti- V -0. Диаграмма  состояния;  а - ,  f\-фазы [ 1 7  4j . 
Ti-W-0. Изотермические разрезы при 1 400 и 1 700°С [ 1 04] . 
Ti-Zr-0. Внутреннее трение, с увеличением содержания Zr растет 

м аксимум затухания при 420°С и 0,8 Гц и сдвиг  к более низким темпера
турам [49) . 

Титановые сплавы 

Растворимость водород11 в р азличных титановых сплавах при 1 0-2 
мм рт. ст. и 600- 1 000°С [22] , рис. 1 97. П оглощение водорода титановыми 
сплавами из  гаринесажа соли [ 1 28] , а также из органических и неоргаии
ческих электролитов [ 1 29- 1 3 1 1  во время процессов, связанных с образова 
н ием трещин вследствие внутренних напряжений при коррозии, может при
водить к водородной хрупкости. Водородная хрупкость при медленной (осо
бенно для f\-сплавов ) и быстрой деформации сплавов титана с f\ -стабилизи
рующими элементами (молибденом, ванадием, танталом, ниобием и марган
ц::м , хромом, железом ) , а также вместе с а-стабилизирующими элементами  
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( алюминием,  оловом ) и р азличными добавками внедряемых элементов опп
сана в работах [ 1 32-134] . В большинстве случаев молибден как �-стаби
лизирующий элемент повышает р астворимость водорода и снижает э т и м  
опасность выдедения гидридов.  

Выделение гидридов титана в сплавах TJV2, ТiТа3,  TiAl3 и TiZr ! O см .  
[89] , в TiAl8 Mo ! V 1  [88] . Распределение водорода между а; - и � -фазами 
в сплавах титана исследовано м етодом р адиоактивных изотопов [ 1 35] . 

Рис. 1 97.  Раствори мость водорода в 
титане и его сплавах (Рн, 

= 10-• м м  рт. ст. ) :  
1 - иодидный титан;  2 - титан с н е
значительными добавками углерода , 
азота, кислорода; 3 - титан,  содержа
щий значительные количества углеро
да, азота , кислорода;  4 - ТiMn8; .; -TiAI5Sn2,5; 6 - TiAI4Mn4 [22) 

N 

""'0$"882(90} 
-rво; 

686(70} 

/ 

( ЗбО} 3,541;_ 
z ?;з 

{ЗЧО/3,33'%Е: 
{320} 3, 1'1 � 

\Q 
о LJ.::::t��::t:J,tзoo} 2,9Ч � 

0 1 2 3 4 5 5 
Сн , %  tam.j 

Рис. 198.  Влияние в·одорода н а  предел 
текучести а0 • 2• относительное удлине-

ние 6, уменьшение поперечного сече
ния 1j) и твердость HV сплава TiMn8 

[ 1 32) 

TiMn8 [7% (ат . ) Mn] .  Растворимость водорода r4, 22], рис. 1 97. Коэф
фициенты дегазации для 600, 700 и 800°С см. табл. 43. Диффузия водорода 
в TiMn8: D = 0,405 - 1 0-3 ехр (-7 1 70/RT) (600-800°С) [22] (десорбция ) Г4] . 

Внутреннее трение в водородсодержащем сплаве TiMn6 и TiMn3,25 
[34 ] . Механические свойства, предел прочности о0 , 2 ,  твердость HV ( 1 5 кгс ) , 
относительное удлинение б, 0-5,5 % Н [ 1 32] , рис.  1 98 .  Влияние водорода и 
величины зерна на пашучесть ! [ 1 37] ; мелкое зерно повышает предел ползу
чести [ 1 38) . Усталость, 1 ,75 % ( ат . )  Н не приносят еще ухудшения [ 1 37,  
1 38] . Ударная вязкость TiMn7, азот оказывает. при -40°С более сильное 
вли яние,  чем кислород и углерод [ 1 5 1 ] . 

TiAl4Mn4 [7 % ( ат.)  At, 3 ,5% (ат . ) Mn] . Равrювесные концентрации 
водорода [4, 22,  1 39] , рис. 1 97. Диффузия водорода в TiA14Mn4: D = l ,86X 
X I 0-3 ехр (-8920/RT) (600-800°С, десорбция) [4, 22] . Коэффициенты 
дегазации водорода для 600, 700 и 800°С, см .  табл. 43. Механические свой
ства [ 1 32 ,  1 35] . Влияние водорода на пред е.'! пр очиости при р астяжении 
а . ,  н а  относительное удлинение б ,  уменьшение поперечного сечения ф р 32 ] , 
рис .  i 99. Влияние кисдорода и углерода н а  ударную вязкость [ 1 40] . В л и я 
ние  водорода н а  механические свойства снлавов TiA!J'v\n с добавками по мере 
н адобности от 0,5 до 4,5 % (по м ассе ) AI и Mn [ 1 4 1 , 1 42] . 

TiAI5Sn2,5 [8 ,5 % (ат . )  А!,  1 %  ( ат . )  Sn] . Растворимость водорода 
[4 , 22] , рис. 1 97 . Дuффузия водорода в TiAI5Sn2 ,5 :  D = l ,22 · 1 0-2  ехр 
( - 1 2 700/RT)  ( 600-700°С, десорбция )  [4,  22] . 

Коэффициенты дегазации водорода для 600 и 700°С, см .  табд. 43 ' [22) . 
Механические свойства. Вдияние угдерода и кислорода на предел прочностп 
при р астяжении сrв ,  относитедьное удлинение б [ 1 43) и уд.арную вязкость 
[ 1 40, 1 5 1 ] . Кислород при комнатной температуре незначительно вдияет н а  
О'в и б [ 1 40 , ! 5 1 ] .  Вдияние водорода н а  ударную вязкость 1 [ 1 44] , прочност
н ы �  свойства (рис. 200) Г J 45) и поведение при р азрушении 1 [ 1 46) . 
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Рис.  202 . Вли я н и е кислорода н а  твердость H V, предел прочности при р астя ж еюш ао,2 , модуль Е, относительное уДIIинение 

при р а зрыве б и уменьшение поперечного 
сечения "Ф сплава ТiAI6V4 (30 мин , 950'С ,  

закалка в воду) [ 4 , 1 76] 

TiAI6V4 [ 1 0 % ( ат . )  А!, 4% (ат . )  V] . Диагрш.1,uа состояния системы 
Тi - А! - V - О [ 1 7  4] . Иссо'lедование строения [ 1 66] . Абсорбция водорода 
в Н2 (600°С , < 1 00 мм рт. ст. Н2) и Н20 (750°С, 15 мм рт. ст. Н2О ) , а 
также при механической деформ ации (комнатная  температур а ,  1 а т Н2) _ 

Механические свойства. Влияние водорода и кислорода н а  предел текучести 
О"о ,2 ,  предел прочности при р астяжени и  О"в, относительное уд.'lинение б,  
уменьшение поперечного сечени я  ф и поведение при  ползучести [ 4, 6, 1 76) , 
рис .  2 0 1  и 202 .  Охрупчиванне а - � -сплавов [ 1 47, 1 80) . Поrлощение водо
рода при вибр ационных напряжениях между -73°С и комнатной темпера
турой надрезанными пробамн . С ростом темпер атуры уменьшается вибра-
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ционная прочность, так как диффундирует возрастающее количество 
водорода. Влияние водорода на ударную вязкость [144]. Поведение при 
разр ушении в Н2 (комнатная темпер атура, 10-2-680 мм рт.  ст .  Н2) [147]. 
Поведение при ползучести в Н2, см .  [28, 147, 152]. 
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Ц•ИРКОНИй (П.1Паетц и Ф. Шпернер) 

Цирконий- водород 

Диаграмма состояния [ 1-2 1 ,  175] , рис. 203. Фазы : C%-Zr г .п .у.; /3 -Zr 
о.ц.к. ;  б-ZrH2 г.ц.к . ;  e-ZrH2 тетрагональная, гранецентрированная cfa< 1 ; 
y-ZrH тетрагональная, с/а> 1. 

Растворимость [ 1 5, 16] , рис. 204 и 205 : 
[H J a-Zr: lg с= 1/2lg р- 2 , 42 + 3 1 1 0/Т (425 - 660°С)  [15); 
[Н]p.zr: lg с= 1f2lg р- 2 , 25 + 3350 / Т [ < 10% ( ат . ) Н, 
800 - 950°С) [ 16) .  
Холодная деформация д о  80 % между 360-460°С н е  оказывает влияния: 

на растворимость водорода [ 1 2 ] . 

103 
� 102 '-' 
t 10' � 

Сн,% {По носсеJ 
0,005 0,01 0,05 0,1 0,5 f 25!0 

jЗ 

бОО � 
� 10° � � ш-' .... ; 400 

200 

10 20 JO 40 
Gн,% !Om.J 

50 ?О 

Рис.  203 .  Система Zr- Н с изоб а р а м и  
[ 4 ,  •1 1, 1 5 ,  116, 175] , 133 П а  ( м м  рт .  c:r. ) : 
1- !О-"· 2- 10-8• 3- 110�•· 4- !О-2• 5-
10-•;  6 ....: о,3; 7- й>•: в- 1о•

'
: 9- 1 0•: 

'
1 о -юз 

* 68101 z * 6 8101 
сн,% сот.) 

Рис. 204. Изотермы (р, с) в системt> Zr-H [>4, 115 ., 1 6] , ос. 
1 - 400; 2 - 450; 3- 500; 4- 550; 5 -
600; 6 - 700; 7- 800; 8 - 900; 9 - 1000; 

10- 1 100 

Пределы растворимости [ 4, 12, 23] , рис. 206. 
[H]a-Zr: lg Cmax = 3 , 0 - 1870/Т ( 300 - 550°С) [ 12]. 

ГН] /1-Zr> рис.  203. При быстром охлаждении, например, от 300°С можно 
получить пересыщенные ·С%-твердые растворы [ 1 2, 13 24] . 

Давления диссоциации б=ZrH2 

4 06 

б-Zr H2-a-Zr: lgPн, = 1 0 , 9 - 9960 /T ( 400 - 550"C)  [15 , 16 ); 

б-Zr Н2 - /3- Zr : Ig Рн. = 12 , 5 - 1 1 1 00/Т ( 550 - 900°С) [10 , 16] . 
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Термойинамические Зftачения [9-16) 

1/2 H2 =(HJa.zr: !::.. G0 = - 14220+ 13 , 63 T ( 425 - 660°C) [ 15 ] ;  

l/2 Н2 = (H] II·Zr : !::.. G0 = - 1 5320 + 1 2 , 85 Т ( < 1 0% ( ат .) Н, 

800 - 950°С] [ 16 ] ; 
1/2 b- Zr Н2 = [H Ja-Zr + 1f2a·Zr : !::.. G0 =- 8550 -
- 4 , 56 т ( 300 - 550°С ) ( 12] ; 

lfz( Zr]a + 1/z Н2 = lf2 b- Zr Н2: !::.. G0 = -22780 + 
+ 18 , 3Т (400 - 550°С) ( 1 5 , 1 6 ] ;  
lfz [Zr ]ll + l/2 Н2 = 1/2 b- Zr Н2: !::.. G0 = - 25400 + 
+22,0Т(550 - 900°С) ( 1 0 , 1 6 ] 

0,1 
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t 0С ' 1 

·]3 jJ 
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100 10 20 JO 40 50 бО 
Сн,% ram.J 

2 ш·t '---'----1--'-'---'---'--'---'---'-' J 5 7 g 11 13 15 17 19 ' 
104fT, 1Г1 

Рис. 206. Пределы растворимости водо
рода , углерода, азота и кислорода в 

цирконии:  

Рис.  205. Разрез диаграммы, представлеивой ва рис. 203 с изотермами [10], •с: 

/- [H]a-Zr [12];2- [C]/I·Zr [43]. 

3- [Cizr f38]; 4- [N] II-Zr [50]; 
ж 1 - 650; 2- 700: 3- 750; 4- 800; 5- 850; 6 - 900; 7- 1000; 8 - 1100 5- [0]11-Zr [68] 

В �-Zr при 1% ( ат . )  Н или 10fo ( ат . )  D появляется минимум теплоты 
растворения t::..H [22) . 

Диффузия [Н] a-Zr {2, 4, 1 9 , 25-28) : 

D = 4· 1 0-2 ехр (-9470/R T) ( 200 - 700°С) [26] . 
Результаты различных авторов имеют разброс значений в интервале 

температур 200-700°С примерно в 2-8 раз .  Энергия активации равна 
7 - 11 ккал/моль. Цирколой-2 и -4 имеют такие же диффузионные парамет· 
ры, как и цирконий '[27) : 

(HJ11 .z1 :D=7 · 10-3 ехр (- 8540/R Т)[О- 4 1% ( ат . ) Н, 
800 - 1 1 00°С] (26 , 28 ] . 
1 еплоперенос, см . табл. 3. 
Абсорбция. Поглощение водорода характеризуется параболической за

висимостью от времени при 250-425°С и 1 ат н2 и для временп до 150 мин 
в случ ае цилиндрических проб (20Х6 мм диаметром) , т. е. абсорбция конт-
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ролируется диффузией. Константа появления пленки kp, м г2 · см -4 · ч-1 
(рис. 207) [29] : kp= 1 .8·103 ехр (-1 7200/RT). 

Выделение гидридов, электронномикроскопическое исследование f 1 39] . 
Параметры решетки . В a-Zr значения а возрастают незначительно и 

примерно линейно с ростом содержания водорода [230] . В /}-гидриде а ос
тается постоянным с ростом содержания водорода, в то время как у е-гид
рида cfa становится меньше [ 1 О, 20] . 

t, 0С 
2 1400 1000 ОСО 500 500 ЧОО JOO 

ш-2 - з ш-JL ,- 2 , 
5 10 15 

10"/Т, t(-f 
20 

Ри.с. 207. Увеличение массы обр азцов 
l'!.g циркония в Н2, N., о., иа воздухе, 
в СО и СО2 в течение 1 ч при давле-

нии, 0 1·МП а  ( ат. ) :. 
1- Н2 [29]: 2 - N2, 1 [5 1, 52 , 59]; 3-
о.. 11 [73]; 4 - воздух [.63] ; 5 - со, 

со. [1104] 

о 
50 
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С н, 0/о rпо 110G'Ce) 
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Рис. 208. ВJtИяние водорода на предел 
прочности при р а стяжении О'в (1), от• 

носительнос удлинение б (2) и умень
шение поперечного сечения 'Ф (3) при 

комнатной тем пер атуре [3] 

Внутреннее трение [2, 32 ] . Максимумы затухания зафиксированы при 
-45, +5 и +230°С. Два м аксимум а при низких температур ах объясняются 
выделениями гидридов, максимум при 230°С может быть описан процессами 
обмена местами атомов водорода в a-Zr [2] . 

Механические свойства. Предел прочности при р астяжении О'в, относи
тельное удлинение при разрыве б и уменьшение поперечного сечения '1\J, см. 
рис. 208 [3] . Уменьшение пластичности с ростом содержания водорода 
объясняется выделением гидридов [2,  3, 33-36] . Содержание до 2 ,5 % ( ат. ) 
Ji увеличивает температуру перехода из хрупкого состояния в пластичное в 
цирконии и циркалое-2 [35] . 

Коррозия в водных растворах. Содержание ниже 0, 1 %  (ат . )  Ji приво
дит к слабому возрастанию коррозии .[ 1 ]  . 

Физические и механические свойства б- и е-гидридов, см .  ' [2 , 4] 

Цирконий - углерод 

Диаграмма состояния [36-39, 1 7 1 ] , рис. 209. Ф азы : ZrC г.ц к. 
Пределы растворимости. Углерод в a-Zr имеет очень м алую раствори

мость [40] . 

[C]tl-zr :  lg c = 2 , 2-3800i T (IOOO - l800°C) [43] , рис. 206 . 

fC] zr [38] , рис. 206 и 209. 
ж 

Диффузия [ 41-43] 

[C]tJ.zr : D= 3 , 6 - 1 0-2 ехр ( - 34000/R T)(ll00 - l800"C) [42, 43]. 
Электроперенос, см . табл. 4. 



Образование карбидов. Образование ZrC nри взаимодействии с графитом 
nри 2000-2800°С контролируется диффузией 

Dcвzrc=0,95exp(-78000/RT) [ 38]. 

Физические и термодина.чические свойства ZrC [ 1 ,  37, 38, 44-48] . 

Се,% (ПО 1'/0CCeJ 
5 10 _[} с н , % rno nacceJ 

о 1 5 10 15 
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1 29�J'J 
--· ... - 51 ""� ,. L + ZrN 1 

,.>'" 4 � 

1 1 

ZrN 

о 
Zr 

20 40 о 20 40 
С н, % ram.J 

f" 
Се,% ram.J 

Рис. 209. Система Zr- С [36--,38] Рис. 210. Система Zr- N с изобарами 
[•5, 419], 1 33 П а  (мм рт. ст. ) :  

1 - 1 0-'"· 2- •1Q-IO· 3- 1 0-'· 4- 1 0-•· 
• 5 __: 1 0° • • 

Цирконий- азот 

ДиаграМАtа состояния [5-7, 49] , рис. 2 1 0. Фаза: ZrN r.ц.к. ,  тиn NaCI. 
Пределы растворимости [ 49-5 1 ] , рис. 206 и 2 1 О. 
Давление диссоциации ZrN: 
lgpH = 1 2 , 6 - 38040/Т ( 25 - 1 200°С) [ 8 ] *. 

. . 

Термодинамические значения 

a-Zr + 1/2 N2 = Zr N: .1. ао =- 87000 + 22 , 3 Т (25- 862"С)  

�-Zr + lf2 N2 = Zr N : .1. 0° = - 87920 + 23 , l Т ( 862 - l300°C) 

Диффузия 

[N]a.zr : 

[43, 5 1--55] 

D = О ,  3 ехр ( -57000/ R Т)( 1 350 -· 1 700_0 С) [53]; 

[8 ] ; 
(8]. 

[N]II·Zr: D = 1 , 5 - lo-
2 ехр (- 30700/ R Т) (900 - l600°C) [ 43 , 5 1). 

Тепло- и электроперенос, см. табл. 3 и 4. 
-4бсорбция, рис. 207. Реакции с N21 ниже 400°С nротекают очень медлен

но. При давлении около 1 ат N2 до темnературы 1 400°С наблюдается nара
болпческая зависимость от времени [56-62] . Поглощение азота не зависит 
от давления [44] . В качестве лимитирующего звена nринята диффузия азота 
в a-Zr или �-Zr, а также в случае образования nленки, возможно, из ZrN. 
В интервале темnератур 600-1 400°С в качестве среднего значения для nо
стоянной n,1енки kp , мг2·см-6 · ч-t, nринято [5 1 ,  52, 59] : kp=l,З - 1 07 ехр 
(-52000/RT). 
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При высоких температурах ( 1 440°С) и малых давлениях ( 1 О-2- 1 О-3 
мм рт. ст. )  поглощение подчиняется линейной зависимости от времени и не 
зависит от давления. Длительность этой начальной фазы пропорциональна 
Pr:i;. Если на  поверхности, кроме � Zr и a-Zr, образуется еще ZrN, то ре
акция подчиняется параболической зависимости от времени [57] . 

ПараАtетрьt решетки. При растворении 20% ( ат. ) N в a-Zr значение а о 
возрастает линейно от 3,240 до 3,260 А и с также линейно от 5, 1 55 до о 
5,2 1 5 А (2] .  

Электросопротивление. Для циркония с 0,5% ( ат. )  О справедливо при 
1 0°С, 0-1,5% ( ат.) N (р, мкОм-см ) : р= 47,4 +9, 1  с (1 76] . 
Механические свойства '[ 1 ,  64-66] . 0 
Влияние азота на  твердость HV [64] , Со, '!о то моссеJ 
предел прочности при растяжении а., О 2 5 10 20 
пре�ел текучести ·а0,2 и относительное 3000 
удлинение б [1 , 65] , рис. 2 1 1 .  Напря-
жение течения между - 1 96 и +360°С 
возрастает примерно на 45 кгс/мм2 на 
каждый атомный процент. Выше 
360°С упрочнение сказывается мень-
ше (66] . 
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� ...._ 
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'-'N, % 1 по носсеJ 
0,2 0,4 

J 

20 

10 

о (0) ...._ __ ..._ __ _.__ __ _,о 
о 2 J 

CN,%10m.) 
Рис.  211. Влияние азота на предел проч
ности при растяжении О" 8 (1  ) , предел те
кучести 0"0,2 (2) и относительное удлине-
ние  � ( 3 )  циркония при комнатной темnе-

ратуре .[65] 
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Рис. 212. Система Zr- О с изобарами  [6, 
68, 69, 1152], 133 Па (мм рт. ст.): 

1- 10-" о,; 2- 10-зо о,; з- 10-" о,; 4 -
10-5 ZrOг; 5 -10-' Zr02г; б- Ю-"0, 

Цирконий- кислород 

Диагра.м.ма состоянuя [2 ,  5-7, 67-69] , рис. 2 1 2 . Фазы [5-7] : Zr02 до 
1000°С моноклинная,  далее тетрагональная, при очень высоких температурах 
возможно кубическая (г.ц.к. ) .  Кроме Zr02, существуют еще субоксиды ZrвO, 
Zr5,60; Zr3,10; Zrз,10; ZrзO; Zr2,90; Zr2,10 и Zr20 с гексагональной структу
рой и ZrO с кубической [70-72] . 
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Растворимость [О] a-Zr 
\g с= lj2\g р - 3,85 + ( 32360- 3 1 0  c)jT [ < 1 0 %  ( ат . ) О , 
600 - 1000°С] [1 52]*; 



Jg с = 1 f 2 lg р - 4 , 7 + 29500 /Т [ > 1 5 % ( ат . ) О ,  

600 - 1 000°(] ( 1 52 *] 

Пределы растворимости [ 68, 1 72] , рис. 206 и 212. 
Равновесные давления 
Давление диссоциации Zr02 

lg Ро. 
= 1 2 , 7 - 56600/Т  ( 25 - 1 900° () (8]*. 

Давление пара ZrOr и Zr02.г над Zr02т- c:t-Zr и Zr02т- Zrж: 

l g Pzro = 1 1 , 4 - 3 1 500 /Т  ( 1 900°С) [95 ]*; 

Jg Pzro. = 1 1 , 2 - 36950/ Т ( 2000 - 2 200 °С ) [95 ]*. 

В двухфазной области (ZrO�т- c:t-Zr) парциальное давление ZrOг и 
Zr02r примерно на 5- 1 0  порядков выше парциальноrо давления 02 
(рис . 212) . 

Термодинами•tеские зна•tения [8, 75, 76, 95, 1 5 2] 
1/z 02 = [O ] a-Zr : !!. G0 = - ( 1 48000 - 1 400 с)+ 

+20 , 2 Т [<1 0 % (ат . ) , 600 - 1 000° (] (1 52 ] и 1 
АG0 = -1 35ООО+24 , 2 Т [1 5 -30 %(ат . )О, 600 - 1000°С ] [1 52 ] ;  

1/2 a-Zr + 1f2 02 = lj2 Zr 02 : !!. G0 = - 129400 + 2 2, 5 Т ( О-860 °С)  [ 8 ] ;  

lf2 �-Zr + 1/2 02 = 1/2 Zr 02: !!. ао = - 1 27650 + 2 1 , 1 Т Х 
Х ( 1 200 - 1 900°С ) [8 ] ; 
1/2 Zr О2т + 1fz a-Zr = ZrOг: !!. G0 =- 1 44300 + 39 , 0 Т ( 1 900° .С) [95 ] ; 
1/2 Zr О2т + Zrж = 1/2 Zr О2г + Zrж: !!. ао = -84500 + 

+ 1 9 , 0  т ( 2000 - 2200° () [95] .  

Диффузия [74, 73] : 
[01a-zr : D = 5 , 4 ехр ( - 5 0800/R Т ) (400 - 1 500°С) [73 ] ; 

[O]f!-zr: D = 0 , 98 (- 4 1 000 /RT) ( 1 05 0 - 1800°C )  [43 , 74 ] . 

Среднее значение, полученное для c:t-Zr [73] , подтверждено многочис
ленными измерениями других авторов, для �-Zr результаты основыв аются на 
данных обеих цитированных р абот, которые хорошо совпадают. 

Тепло- и электроперенос, см. табл. 3 и 4. 
Абсорбция [73-84] . В р аботе '[73] представлены и проанализированы 

многочисленные исследования окисления чистого циркония .  При 400- 1 000°С 
после короткого начального периода выше 1 мм рт. ст. О:а реакция не за
висит от давления и контролируется диффузией. В качестве средней 
константы образования пленки kp, мг2·см -4·ч-1 , для t<500 ч можно по
лучить следующее соотношение (рис. 207) : kp =8· 1 06 ехр (-33675 / RT) ( 400 - 1 000°( [73] ) .  

В области давлений !О-5- 1 0-2 мм рт. ст .  при 600-850°( прежде всего 
наблюдается область линейной зависимости от времени, которая с падением 
давления и подъемом температуры удлиняется от 1 0  до 1 000 мин .  К ней 
присоединяется область с параболической зависимостью от времени [77, 78] , 
рис. 21 3. При 1 1 00- 1 650°( скорость поглощения кислорода в �-Zr (тонкие 
пробы ) при давлении ниже 1 0-з мм рт. ст. не зависит от  времени реакции, 
пропорциональна давлению 02 и очень слабо зависит от темпер атуры.  
По данным [63] , спр аведливо выражение ( v ,  мг · см -2 - мин-1) :  v= 1 , 1 6X Х!03• (po2r, причем коэффициент реакции r растет от 0,67 при 1 1 00°( до 
0,75 при 1 700 °С, v в значительной степени определяется переносом 02 к ме
таллической поверхности. Скорость окисления циркония н а  воздухе выше, 

чем в чнстом кислороде [ 44] , рис. 226. 
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t. мин t, мин 
Рис. 213. Увел ичение массы образцов 6 g циркония при различных давле

ниях 02 [79],  1 33 Па ( м м  рт. ст.): 
а- • 850°С ;  1- 10-5; 2 - 10-'; 3 -'10-3; 4- 10-2; 5 -7160; б - 600°С: 1 -

IO-'; 2- 10-3; 3 - 1 0-2; 4 -76<У 
Рекристаллизация [83] . Температура рекристаллизации tp возрастает с 

ростом содержания кислорода по выражению: 
tp = 1 62 + 1 35 с [fp, ас; О - 2 , 5 %  ( ат . ) О]. 

Параметры решетки [85-87] , рис. 2 14. Значения а линейно возраста-о . и 
ют от 3 2322 до 3,2445 А при 1 0 %  ( ат . )  О и с от 5, 1 476 до 5 , 1 790 А при 
1 5% ( а;. ) · О [85] . Отклонения при концентрации выше 10 % ( ат.) объясня
ются влиянием субоксидов. 

Изменения объема [85] , рис. 2 1 5 .  

"' " 

1,60Z 0,326 

\538 � 0,3?4 
<:>" 

1,534 

о 
Со,% (ПО 110CCeJ 

2 J 4 5 б 

5 10 15 20 25 
с0,% rom.J 

Рис.  2Н. Влияние кислорода на параметры 
р ешетки а и с циркония ( н агрев в течен и е  

24-400 ч при 850°С) [85] 

с 0,% rпо массе! 
1 2 З 4 5 б 7  

JO 
с0,% ram 1 

Рис. 213. Влияние кислорода на 
изменение объема V элементарной 

ячейк и  циркония [85] 

Электросопротивление Г2 ,  64, 68, 88, 1 76] , рис.  2 1 6. Значение р растет 
между О и 1 0 %  ( ат.) О на 20-25% на каждый атомный процент кислоро
да  [88, 89] . Пики между 1 5  и 30% (ат.)  О объясняются появ.1ением су
боксидов Г88, 89] . ИзменеНИЯ СОПрОТИВЛеНИЯ очень СИЛЬНО зависят ОТ скоро
СТИ охлаждения проб. Для циркония с 0,5 % ( ат. )  О в начальном состояшш 
при 1 0°С , 0-1 ,5% ( ат. )  О справедливо выражение ·[ 1 76] (р. мкОм - см ) : 
р =47,4+8,9 - с. Сопротивление при высоких температурах Г64, 68]. рис. 2 17.  
Электросопротивление в интервале температур 1 1  ОО- 1700°С для твердого 
раствора �-Zr- О описывается ур авнением 

р = 9 1 , 9 + 2 , 30 · 1 0-2 Т + ( 375 � 0 , 1 03 Т) cj ( 1 00- с )  
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(.р, м кОм· см , Т 0С) . Последний член описывает температурную зависи
мость добавочного сопротивления др в ��-Zr f64] . 

Работа выхода электронов. Ф падает в �-Zr линейно от 4,0 э В для 
чистого до 3,4 эВ для сплава с 9 % ( ат. ) О, в a-Zr линейно от 4,3 э В при 
1 8,5% ( ат . )  О до 3,95 эВ при 3 1 % ( ат . )  О ( 1 770°С) f3 1 ] .  

с0,% rпо нассеJ 
о 1 2 з 5 7 220 г--т---;----,--" 

160 
:;:: 
'-' 

:!:: с::, <: 100 � 
� 

40 
о 10 20 JO 

с0,% ram.J 
Рис. 2 16 .  Влияние кислорода на 
электросопротнвление р циркония 
при 2б0С (образцы з акалены с 

13()00С) [881 

Тер.мо-э.д.с. [ 1 69] , рис. 2 1 8. 

250�===:::::-------, 

о 500 1000 1500 
t,OC 

zoou 

Р ис . 2 1 7. Влияние температуры на элект,ро
сопротивление р ки-слородсодержащего a-Zr· 

(/) и 11-Zr (//) ['64, 68] пр,и с, % (ат . )  0: 
1- О; 2 - 1 1,8 ; ·  3- 3,5; 4- 5,5; 5- 9,5; 6- 15; 

7-Н!; 8 - 0;  9-1,9; 10-5,3 

Внутреннее трение. Пик затухания в кислородсодержащем цирконии 
описывается преимущественно старением после холодной деформации  
[9 1 ...,..94] . Наряду с этим [94] существует м аксим ум, который может быть 
описан как возникший в результате напряжений при диффузии атомов 
кислорода. 

о 
с0, 0/о rпо нассеJ 

1 2 4 б 
4 r---г---г------т-----, 

� о 
;;, -4 � ::..�-в 

•!2 ..____. _ __._ _ _.__...J.-_.�.-� 

о 10 20 ' 
с0, %ram.) 

Рис. 2 1 8. Влияние кислорода на термо
э. д. с. V циркония [ 1 69]  

�0,% (ЛО HOCCBJ 
о 1 2 J 4 5 б 

�- 11, 77(1200Jг-...,..-т-...,...--,.--,r--т--.., 
� ';:; 7,ВН800) � 
� .J,92 (400) 

10 20 
с0 , 0/о ram.) 

JO 

Рис.  2 1 9 .  Влияние  кислорода на твеn
дость HV циркония [167" 168] 

Механические свойства [ 1 ,  3, 65, 96 ,  99 , 125, 1 65, 1 67 , 1 68, 1 73] . ВmiЯ
ние кислорода на твердость H V, рис. �19 .  В работе [ 1 73] твердость описа
на  при комнатной температуре и с< 1 ,2 %  ( ат . )  О выражением : HV 
(50 кгс) =88+67 с. Предел прочности О'в, предел текучести cr0,2 и относи
тельное удлинение с'\,  рис .  220 и 22 1 .  Исследованы м онокристаллы между 
-196 и +700°С с содержаниями до 0,7% (ат . )  f96] . Испытание на обжатие 
при 500 и 600°С [1125] . 
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Рис.  220. Влияние ·кислорода на предел 
прочиости при растяженltи а 8, предел те· 

Рис.  22 1 .  Влияние кислорода на  
предел текучести О'о,2 циркония при 
р а зличных температурах, •с [99): кучести а 0,21 и относительное удлинение 

при разрыве б циркония пrи комнатной 1 - 20 [65] ; 2- 350 ; 3 - 500 ; 4 - 700 

температуре [651 

Тройные системы 
Zr- H-0. Диагра.лtма состояния [ 1 3 ,  1 6, 1 00] . Изобарный разрез 

при 750°С, с возр астанием содержания кислорода изотермические равновес· 
ные линии fl/(P+б) и (�+б)/б сдигаются к более низким концентрациям 
водорода, между 650 и 800°С при возрастании кислорода [5- 1 0 %  (ат. ) ] 
граница растворимости водорода в a:-Zr изменяется незначительно '[1 6] ,  при 
темпер атуре ниже 500°С уменьшается [ 1 02 ] ,  что при повышенном содержа
нии кпслорода сдвигает обратно растворимость водорода. 

Zr- C-N. Свойства систем ZrC - ZrN [ 1 03] . 
Zr- C-0. Диаграмма состояния при 1 700°С, растворимость кисло-

рода в ZrC [ 1 06] . Реакции СО и С02 с a:-Zr, появление Zr02 и частично 
углерода, рис. 207 [ 1 04] . Окисление ZrC при 1 ат 02, 470-580 °С t[ 1 05] . 

Zr-X-H. [ 1 2 , 1 3, 24] . Растворимость водорода в a:-Zr уменьша-
ется выше эвтектической температуры (550°С) благодаря р-стабилизирую
щим элементам ( ниобий, титан) , возрастает благодаря а:-стабилизирующим 
элементам ( кислород, свинец, индий, сурьма, иттрий, гафний) . При темпер а
туре ниже 550 °С добавки J1егирующих в большом количестве не оказывают 
действия на растворимость водорода в a:--Zr. Быстрым охлаждением можно 
получить пересыщенные твердые растворы. 

Zr- Hf- H. Диаграмма состояния. Гафний снижает при 700°С изо-
барную растворимость водорода при 1 ат в б-фазе [ 1 07] . 

Zr- Nb- H. Диаграмдtа состояния [2, 1 08] .  Изобарный разрез для 
540°С '[2] . Исследование р астворимости для сплавов Zr- Nb с 5, 1 О и 
20% (ат . )  Nb при 700- 950°С ; 0,5-760 мм рт. ст. Н2• Nb снижает раство
римость водорода при постоянном рн 2 и сдвигает фазовые границы Р/ (� + 
+б) и (Р+,б)/б к малым кшщентрациям водорода '[ 1 08] . Растворимость 
водорода в Zr-2,5% Nb [ 1 2 1 ] .  Механические свойства для Zr- 1 % Nb 
[0,3- 1 0 %  ( ат.) Н, О-600°С] [ 1 35] . 

Zr-Ti-H.  Изотермический разрез для 750°С. Теплота растворения 
водорода в Р-фазе возрастает от 1 3,2 ккал/моль Н при 20% (ат.) Zr до 
14,7 ккал/моль Н при 80% ( ат . )  Zr [1 09 ]. 

Zr-U- H. Изотермический разрез для 800°С. Ур ан значительно 
снижает границы растворимости водорода в р-фазе [ 1 1  О] . 

Zr- Hf-C. Термодинамические свойства тройных карбидов '[ 1 11] . 

Zr-Mo-C. Диаграмма  состояния, изотермические разрезы для 1 500 
и 21 ооос [ 1 1 2 ,  1 1 4 ]. 
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Zr- Nb-C. 
1 1 4] о 

Zr- Re- C. 
1 900° [1 1 5] .  

Zr-Th- C. 
Zr- U-C. 

мические разрезы 
Zr-V- C. 

[1 1 8, 1 1 9] о 

Zr- Cr- N. 
Zr- Ce-0. 

в а f1 26] . 
Zr- Co-0. 

9 50°С [2, 1 22] . 
Zr-Cr-0. 

850-950°С [ 1 23] . 

Термодинамические свойства тройных карбидов [113 , 

Диагр амма состояния, изотермический разрез для 

Диаграмма состояния [ 1 1 6] . · 

Диаграмма состояния системы UC - ZrC - С, изотер
для 1 700-2000°С [ 1 1 7] .  
Диаграмма состояния nсевдобинарной системы ZrC - VC 

Диагр амма состояния ,  I 000-1400°C, 1 -250 ат N2 [ 1 20] . 
Сплавы циркония с Ce2Pз-2Zr 02, nрочностные свойст-

Диаграмм а состояния, изотермический р азрез nри 

Диаграмма  состояния, 0-4 % ( ат . )  Cr, 0-2 ,5% О, 

Zr- Cu-0. Реакции циркония с 0,7-3 % ( ат . )  Cu в С02 поведение, 
как nри цирконии [1 24]. Подробное исследование влияния кислорода [до 
1 0% ( ат. ) ] на  механические свойства Zr с 3 ,3 0fo (ат . )  C u  '[ 1 25]. 

Zr- Hf-0. Диаграмма состояния, изотермические р азрезы I 000-
1 6000C [69] . 

Zr-La-0. Сnлавы Zr с La203, прочностные свойства ГJ26] . 
Zr-Nb-0. Окисление Zr-2,7% ( ат . )  Nb, 650 -1 000°С '[ 1 34] . Реак-

ции со2\ со сnлавами цирiШНИЯ с 1 -20% ( ат. ) Nb •[1 2 7] о tX/(a+B) - Гр11-
ница в цирконии, с 0-5% ( ат. ) Nb [128] . Влияние кислорода на сверхnро
водимость циркония с 25 % -35% ( ат.} Nb :[ 1 29 ]. 

Zr- Ni-0. Изотермический р азрез для 950°С Г2, 1 22] . 
Zr-Th-0. Легированный цирконий с Th02, прочностные характе-

ристики ГJ26] . 
Zr- U-0. Диаграмма состояния, изотермические р азрезы для 540 н 

650°С [2, 1 3 1 ,  1 32] . Кинетика р азложения nромежуточной е-фазы [ 2] .  
Zr-Y-0. ,71егированный цирконий с У203, прочностные свойства 

[ 1 26] . Внутреннее окисление сплавов Zr-Y [ 133] . 

Сплавы на основе циркония 

К важнейшим циркониевым сплавам,  которые нашли nрименение в реак
торной технике, относятся циркалой-2, -3 ,  -4. Они р азличаются содержания
м и  олова ,  железа и никеля. Химический состав сплавов циркалой-2, -3 и -4 
представлен в табл. 44. Добавки должны улучшать nрежде всего поведение 
при окислении и прочностные характеристики губчатого циркония.  Другие 
сплавы на основе циркония nодчиняются соотношениям ATR. и AJR и име
ют в своем составе медь и молибден до 1 ,5 ;% (по массе). В этой связи 
техническое значение имеют бинарные сплавы Zr----Nb [3] . 

Спл ав 

Цир ·калой-2 
Цир ,калой-3, 
Циркалой-4 

Т а б л и ц а  44 

Состав сплавов на основе циркони я, % (по  м�ссе) 

Sn Fe Cr Ni 

1 ,;51 (\1 5J--Q,2 Q,l, D;,.OI3-0,,05 
'0:,3 о,;зцQ,.4 (\1, 1�01(),3-0,00!5 
1 ,5 0, 1 (2г-0,24 ц, 1: .Q,OOЗ-Oi. 01()•7 
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Поведение важнейшего сплава циркалоя-2 по отношению к газам раз
лично и лишь незначительно отличается от чистого металла. Диффузия во
дорода в циркалое-2 и -4 такая же, как и в цирконии [27] . Коэффициенты 
диффузии кислорода равны [ 1 36] : 

[О]а-циркалой-2 : D = О , 2 ехр ( - 4 1 000/ R Т) ( 1 000 - 1 500°С) ; 
[О]f!-циркалой-2: D = 0,045 ехр ( - 28200fR T) ( 1 000 - 1500°С) .  

Они н аходятся в рамках обычного разброса в согласии с данными д.1я 
чистого циркония. Выделение гидридов в циркалое-2 [ 1 39,  1 40] . Кинетика 
окисления циркалоя-2 пои 350-500°С может быть р азделена на ступени. 
При концентр ации ниже 0, 1 мг/см2 образование пленки подчиняется пар або
лической, между О, 1 и 0,3 мг/см2- кубической и далее линейной з ависимо
стям от времени Г 1 37] . Влияние нейтронного и v-облучения на  окисление 
сплавов циркония в Н20 rrpи 400°С р ассмотрено в работе ГJ38] . 

ГАФНИЯ (П. Паетц и Ф. Шпернер) 

Гафний - водород 

Диаграмма состояния [5-7, 142) , рис. 222. Фазы: .cz-Нf г. п. у . ;  �-Hf 
о.ц.к.; б-НfН2 г.ц.к. ; cS'-HfH тетрагональная гранецентрированная е-НfН2 
тетр агональная гранецентрuрованная, с/а< 1 .  

Растворимость [Н] a-Hf рис. 223 

lgc = lf2 lg р - 1 , 82 + 1 964/Т (600 - 900°С) [142] . 
Пределы раствори.чости [Н] а-Нf рис. 222 
lg cmax = 2 , 3 - 1460/Т (600 - 900°С) [ 1 42]* . 
Давление диссоциации б-НfН2 
Ig Рн, = 8 , 26-6846/Т ( 6Оо - 9ОО0С) r 1 42] . 
Термодина.мические значения 

1/2 Н2 = [Н]а-Нf : tJ. G0 = - 8980 + 10 , 9  Т (600 - 900°С) [ 142]; 
1/2 б-Нf Н2 = [Н]а-Нf +1/2а-Нf: tJ. Go = 6680 -
- 1 , 4 т (600 - 900°С) [ 142 ] ; 
1/2 а- Нf + 1/2 н2 = 1/2 б-Нf н2: /),. GG = -15660 + 
+ 1 2 , 3 Т (600 - 900°С) [142] .  
Из,пенение свойств. Качественные данные о хрупкости 

да [ 1 43] . 

Гафний - углерод 

из-за водоро-

Диаграмма сосJ"ояния [5-7, 1 45- 1 47) , рис. 224. Фазы HfC г.ц. к., тип 
NaCI. Точных данных о растворимости углерода в a-Hf и �-Hf нет. 

Диффузия . 
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[С]а-Нf : D = 74 ехр ( - 74600/R Т)( 1 1 00 - 1 740°С , 
метод ра)lиоакт ивных изотопов ) [ 148]; 

[C]f!.Нf: D = 4 , 2· 1 0-2 ехр ( -40000/ R Т) ( 1 800-2!00°С, 
метод ра)1иоактивных изотопов ) [148] . 
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Электроперенос, см . табл. 4. 
Абсорбция углерода из углеводородов [ 1 63] . I(инетика поглощения уг

.�ерода а-Нf (тонкие образцы) из с2н2. с2н4 и сн, при 1 200- 1 650°С и 
8 · 1 0· 7- 1 · 1 0-5 мм рт. ст. для С2Н2, СН4 и 1 · 1 0-3- 1 · 1 0-2  мм рт. ст. для СН4• Температурная зависимость . коэффициента реакции r, рис. 225. Для 
скорости поглощения углерода справедливы выражения ( v , мг · см-2 · мин- 1 ) : 
v = 6, 1 · 1 02 · rpc н . ;  v = 9,6 · 1 02 · ГРс.н.; v = 9,3 · 1 02 · rPc.н • .  
Пог.1ощение углерода из С2Н4 и С2Н2 в значительной степени контролируется 
подачей углеводорода к металлической поверхности. 

Электросопротивление. Для гафния с 0,3 % ( ат.) О справедливо выра
жение для 1 о•с, 0-6 % ( ат.) С,  р, в мкОм · см : р = 34,0 + 1 4,0 с f 1 63] . Зави
симость при более высоких температурах, рис. 226. Температурная зависи
мость добавочного сопротивления �р в a-Hf, рис. 227 [ 1 63) . 

180 

� 170 

� 1оо 

1200 1600 
t, 0С 

?000 

Рис.  226. Влияние температуры н а  
электросопротивление р углеродоодер
жащего a:-Hf ( 1 63) при концентрации с, % (ат . )  С:  
1 - 0: 2 - 0,75; 3 - 11 ,3;  4 - 2,0; 5 -

2,8; 6 - 3,5; 7 - 4, 1 ;  8 - 4,.5; 9 - 5, 1  

Гафний- азот 

Рис. 227. Добавочное сопротивление 
t:.ptt:.c a:-Hf в результате раствореи
ных углерода , а·зота и кислорода 

[ 163) 

Диаграмма состояния [5-7, 1 45] , рис. 228. Фазы: e-HfzN ; б-НfN г. ц .  к .• 

тип NaCI.  
Давление диссоциации HfN 

lg pN• = 1 1 , 7 - 38560/Т (8) * .  

Тер.иодиttамические значения 

а-Нf + 1/1 N2 = Нf N : !J. а• = - 88-200 + 20 , 3  Т [8 ] "' . 
Электроперенос, см .  табп. 4. 

Абсорбция рис. 229. При 870-1040"С и 38-400 мм рт. ст. N2 реагиру
ет по параболической зависимости от времени. Предполагая, что поглоще
ние N2 незначительно зависит только от давления, получили константу об
разования п,1енки k p ,  мг2 · см-• · ч- 1 :  k p = 1 · 1 08 ехр (-57000/RT) , которая в 
нсс.'!едованном интервале температур примерно такая же, как и для цирко-
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1 L' 4 б 

zu 40 
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Рис .  228. Система Hf-N [ 1 4,';] с изо
б а р а м и ,  1 33 Па (мм рт. ст . ) :  

J - 1 0-5;  2 - 1 0-2;  3 - 1  

1200 1600 
1, 0С 2000 

Рис. 230 Влияние темnературы на 
э.1 ектросопротивление р азотсодержа

щего а:-Нf [ 1 63) при с, % (ат . )  N: 
1 - 0; 2 - 1 ,0; 3 - 1 ;7 ;  4- 3,2; 5 - 3,8; 
6 - �.5; 7- 5,35;  8- 6.4: 9 - 8,8; J() -

1 0,3 

1 4* З а к .  28 

t, 0С 
2200 Пl/0 IZOO 1000 800 10 2 

10 '  

"' 
� 10 0 '-> '-"' :<:: 
""' -<::] то-t 

ш ·z 

4 б 8 70 
10 4/ Т, If - t 

Рис .  229. Увел ичение массы обра зцов 
/'o.g a:-Hf в N2;  02 и н а  воздухе в тече
н ие 1 ч nри давлении 0,·1 .\lП а  ( 1 а т.) : 
J - N2 ( 1 49) : 2 - 02, воздух [ 1 54 ,  1 6 1 ]  

98, 1 -о"'' (10} 

0, 8  
с, % ram.} 

Рис. 23 1 .  Влияние а зота и кисло
рода н а  предел прочносш при р а с
тяжении а0, 1  a. - H f  nри J{о м н а тной 

температуре [ 1 65) 
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ния [ 1 49] . Кинетика логлощения азота (тонкие образцы) при 1 200- 1 650°С 
и 8 · 1 О-6-5 · 1 О-' мм рт. ст. N2 представлена в р аботе [ 1 63] . Температурная 
зависим ость коэффициента реакции r показана н а  рис . 225. Для скорости 
пог.1 0 щ е н и я  азота справедливо уравнение v, мг - см- 2 •  мин- 1 ) :  v = 1 ,04 · 1 О з х 
Хr · рк 2 •  

Э.1ектросопротивление. Для H f  с 0,3 % ( ат . )  О справедливо выр ажение 
при 1 0°С, 0- 1 0 %  ( ат.) N (р, мкОм · см) : р = 34,0 + 1 1 ,2 с  f l 63] . При более 
высоких температур ах, см. рис. 230. Температурная зависимость добавочно

го сопротивления 1\Q в a-Hf от раство-

о 
1 

с0 , % то массе! реннаго азота, рис . 227 [ 1 63] . 
2 ч б 10 !4 Предел текучести. З начение 0"0, 1 при 

комнатной температуре (образцы в виде 

28СО г L / 

/ ' i 
/ 1 

проволоки с бамбукавидной структурой, 
ось проволоки < 1l20 > ,  псходный ма 
териал содержит около 0,2 % ( ат. ) О 
(рпс. 23 1 ) [ 1 65] . 

.,_-

2000 

1600 
\ \ 

!;'JJ ,C 1 1 1 
1 2 2оо •с 

....::.t. 
- - - - - � L 

1 7.П/ 1 0С 
с.< +  H f O z (memp) 1 

' - - _r_-:_ -=-= = =- :1 _ 

cr- Н I С 2 (нанокл) 
1'200 ' - -

о 
H f  

?О 40  
c0 , % tam i 

Гафний - кислород 

Диагр амма состояния (5-7, 69, 1 56, 
1 62] , рис.  232. Фаза Н\02 при температу
ре ниже 1 700°С моноклинная, выше тет
раrональная.  

Растворимость [О] а .Н f  [• 1 5 1 ,  1 52} 

Jg c = lf2 lg p - 3 , 6 + 28860/ T [  < 
< 1 0% ( ат . ) О , 650- I 000 °C] [ 1 5 l ] . 

Пределы раствор1шости [69] , 
рис .  232 

Равновесные давления 
Давление диссоциации Hf02: 

Рис. 232.  С истема Hf-0 [6, 69,  1 5 1 )  
с изобарами,  1 33 П а  ( м м  рт. ст. ) :  

1 - 1о-з• о,; 2 - 1 о-•• о,; а - . 1о-• н юг ; 4 - 1 0-15  о, 

lg  Ро, 
= 1 2 , 5 - 57760 / Т  (О 

- 1 500 "С) ( 1 53] * .  

Дав.�ение пара HfOr над НfО2т : 

lg Рню = 1 1  , 3 - 38000/Т ( 1950 - 2300°С) [ 170} . 

Тер,ltодина.мические значения [ 1 5 1 - 1 53] . 

1 /202 = [Ola-Нf : 1\ G" = - ( 1 32000 - 470 с) +  ( 1 9 - 0 , 12 с) Т 
[ < 25 % ( ат . ) О , 650 - 1 000"С]  [ 15 1 ] ;  

l f2a - Нf + 1/2 02 = 1/2 Нf 02: А G" = - 1 32 1 00 + 21 � 9 Т  
( 0 - 1500°С) [ 1 53 ] ; 

1 / 2 Hf О2т = 1/2 НЮг + 1/2 Or : A G" = 174000 -
- 38 , 5  Т ( 1 950 - 2300"С) [ 1 70] . 

Диффузия [О] a-H f [ 1 54, 1 55, 1 58, 1 6 1 ] : 

D = 0 , 66 ехр ( - 50800/R Т) (500 - 1 800"С) ( 158} . 
Электроперенос, см . табл. 4. 
Абсорбция f l 54 ,  1 55 ,  1 57- 1 6 1 ] . Окисление Hf характеризуется наложе

нием растворения  кис.11орода в гафнии и образованием пленки Hf02 н а  по
верхностп . В начальной фазе окисления преобладает образование раствор а  
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и прежде всего справедлива линейная  зависимость от времени.  Этот период 
уменьшается с ростом температуры и давления [ 1 54, 1 59] . При бо.1ее высо
ких температурах ( > 600°С ) справедливой становится пар аболическая  зави
симость от времени ,  которая  ч астично переходит в кубическую за висимость, 
далее может быть частично описана линейно Г 1 54] . При низких температу
рах ( < 700°С) результаты представляются в виде логарифмической зависи
мости Г 57] . При высоких температурах ( > 1 400°С ) и малых давлениях 
( < 1 0- 3  мм рт. ст. ) реакция пропорциональна Ро2, прн более нпзких темпе-

р атур ах и высоких давлениях , она не зависит от давления [ 1 54] . Нагрев на  
воздухе приводит к обычным результатам ГJ 60, 1 6 1 ] . В качестве среднего 
значения д.т1я параболической зависимости роста пленки в 02 и на воздухе 

С о ,  % !ПО 110CCeJ 
о 0,5 1, 0  1, 5  z,o 

0, 5Ю г-�---.---.-,п 

0,509 

� 0, 508 
<.;) 

0, 507 

0,�:�: :::�=::;:::�:::::::::;::��� � 0, 3205 

0,3195 :=-:::::::;::::::::::;::::::::;::::::;:;· 
1, 586 

� 1,58lt 

190 

180 

� 
с§ 170 

� 
� 

160 

150 
1, 58Z L-�--�--L-�--� L---�--�--�--�--� 

о ч 8 1Z 16 20 11}00 1200 1ЧОО 1600 1800 2000 
с0 , % lOm.) f , 0С 

Рис.  233. Влияние кислорода на па
раметры решетки с, а и с/а �-Hf 

[ 1 51 ] 

Рис.  234 Влияние температуры на элек
тросопроти,вление р кислородсодержащего a:-Hf [ 1163) при с, % ( ат . )  0: 
1 - О; 2 - 1 ,2 ;  3 - 1 .9 :  4- 2,4; 5- 3.'1 ; 6 -

4 ,7;  7 - 5 ,6 ;  8 - 8 ,6  

можно представить выр ажение, р ис. 230 
(kp , мr2 · см-� · ч- 1 ) :  k p = 4 · 1 06 ехр 
(-36000/R T) ( 700- 1 700°С ) [ 1 54, 
1 57,  1 6 1 ] . 

Исследованы кинетика по г лощения  "' 
кислорода в ct-Hf (тонкие образцы) при � 
1 200- 1 650° и 6 · 1 0-7- 1 · 1 0- 4  м м  рт .  ст. "<> 
О2 [ 1 63] . Температурная зависимость � 5,9(600} 
коэффицпент r представлена на  рис. 225. Е 

Рис. 235 .  В.1ияние кислорода иа мик
ротвердость HV a-Hf [ 1 62]  

о 

с0 , %  rпо нассеJ 
0,5 1,0  Z, O 3,0 

Ю 20 ' \  JO 
с0 , %  ram.J 



Для скорости поглощения кислорода справедливо следующее выр ажение 
(v, мг · см- 2 - мин- 1 ) :  t• = 1 , 1 6· 1 03 rpo 2 • Поглощение кислорода в значитель
ной мере контролируется подачей 02 к поверхности металла .  

Параметры решетки [ 1 6 1 ,  1 62] . Между О и 20% ( ат . )  О значение а о о 
линейно возрастает от 3, 1 98 до 3,2 1 3  А и с - не.'lииейно от 5,062 до 5,098 А 
[ 1 5 1 ] , рис. 233. 

Электросопротив.zение. Для гафния с 0,3 %  ( ат . )  О в нача.1ьный период 
справедливо выражение при l0°C, 0-9 % ( ат.) О (р, мкОм - см ) : р = 34,0+ 
+9,6 с [ 1 63] . При более высоких температурах, рис. 234. Те�пературная 
зависимость сопротивления добавочного .Ар за счет растворенного кислоро-
да, см. рис. 227 [ 1 53) . 

· 

Твердос.ть [ 1 4] ,  рис. 235. Твердость H V  увеличивается между О и 25 % 
( ат. )  О нелинейно от 1 40 до 800 кrс/мм2 [ 1 62] . Для 0- 1 ,2% ( ат. )  О получено 
[ 1 6, 1 651 соотношение: H V  (50 кгс) .= 1 28+74 с. 

Предел текучести. Значения cr0 , 1 ,  рис. 23 1 (образцы в в иде проволоки 
с бамбуковид.Ной структурой, ось ориентации проволоки < 1 120 > [ 1 65] . 
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Г л а в а  7 
М ЕТАЛЛ Ы Va П ОДГРУП П Ы  ( Г. Хёрц и Е. Фромм ) 

ВАНАДИИ 

Ванадий - водород 

Диаграмма состояния [ 1 - 1 6, 1 39- 1 4 1 ] , рис. 236 и 237. Ф азы V-H: ct, 
ct' о. ц. к . ;  13 (VH0,4s-VH0,95)  тетр аrональная объемноцентрированная ; 
v (VH�) r. ц. к. В области поля 13-фазы существуют упорядоченные структу
ры фаз составов V2H [ 1 0] , VзН2 Г 1 5] и V4Нз • [ 1 2] ,  Фазы V - D : •ct, ct' о.ц.к. ; 
I3 (V2D) тетраrональная объемноцентрированная упорядоченная ;  c'\ (VD1- x )  и 
y (V4D3) слегка искаженная структура г. ц. к ,  упорядоченная [ 1 4] .  

о 

-100 

20 б О 
с, 0/о rom. J 

Рис. 236 . Системы V-H [4 ,  5, 7) (а) и V-D [ 1 3 , • 14 ,  16) (б) при низких тем
пературах 

Рис. 237. Система V-H [ 1 7 1  с изоб а - JJо
рами,  1 33 Па ( м м  рт.  ст . ) :  

1 - 1 0-6; 2 - 1 0-4; 3 - 1 0-2; 4 - 1 0° ; 
5 - Ю':  б - t o• :  7 - 7.60 

С н ,  % (ПО f10CCet 
О 0. 1  0,2 0,4 О, б 0,8 1,0 1,4  

800 

СХ '  

о 
СХ+jЗ 

-100 .____,__....J__..JL... _ _L__..L...J 
о 10 20 зо 40 50 
V Сн , %  rom J  

Растворимость : [Н] a-v [ 1 ,  2, 6 ,  7, 1 7] ,  рис. 238. Для более высоких 
температур спр аведливы большие концентрации водорода : 

1 J 2 lg р = Ig r - lg ( О ,  779 - r) + 4 , 34 - т-1 [ 1 5 1 5  + 1 42 1 r - 1 1 1 2 ,s + 

+ ЗЗO r3 - 2092 r4 ] [r = cf ( 1 00 - c) , с < 25 % ( ат . ) Н , 
250 - 550°С] [ 6 ] . 

Из измерений [ 1 7] можно вывести соотношение для весьма м алых кон
центраций · [Н] а - v= 

412.6 
lg с = 1j2 lg р - 2 , 62 + 1 695/ Т  [ < 8 %  ( ат . ) Н , 1 00 - 500°С] [ 1 7 ] * • 



которое также хорошо описывает изотермы (р, С ) f6] при м алых содержа
ниях водорода .  

Пределы растворимости J [4-7, 9, 1 3 , 1 4, 1 6, 1 8-22] , рис. 239. 
[ Н] а ·\' : 1g с = 2 , 53 - 64 1 /Т ( от -50 до +6О"С) [ 1 8 ] ; 

( DJa · \' : lg cmax = 2 , 77 - 634 /T (от -60 до +60°С) [ 22 ] .  

Равновесное давление над двухфазной областью (CG+/3)  

lg Pн, = 9 , 6 - 4340/Т ( 1 0 - 140°С) [7 ] . 

с н , % rпо нассе; -50 10 " 2  10" 1  10°  
10 2 ,.---�-т-т---т-7'""'7---т-"'''Г---, 

t, 0С 
200 100 50 о 3· 10 1 ����-�--.-----. 

б 
" 
2 

10 1 

2 

4 
3-10"' L--L-L-.....L-.l-..---L.� 

20 JO 40 50 
10 4/ т, !f "1 

Рис. 239. Пределы растворимости во
дорода и дейтерия в V т � 

1 - [Н]  [ 18, 2<>] ; 2 - [D] [ !В, 22] 

2 
70 � L-����LL�LU���� 

ю · ' z 4 5 о 10° z " 5 8 101 2 
Cн , % ram J 

Рис. 238. Изотермы (р, с) системы VH [ 1 '7 1 при температуре, •с : 
1 - 80; 2 - 100; 3- 1!50; 4 - 200; 5 -
2'50; 6 - 300; 7 - 350; 8 - 400; 9 - 450; 

10 - 1500: 1 1 - 600; 12 - 700; 13 - 800 

ТерАюдина.мическ.ие значения [ 1 ,  6, 7, 1 7, 1 8, 22, 23] 
1/2 Н2 = [H J a-V : 11 ао = - 7752 + 1 4 , 5  Т ( < 8 %  ( ат . ) Н ,  

1 00 - 500°С] [ 1 7] * ;  
P-Vx H = [H J a-v + x a- V : 11 G0 = 2932 - 2 , 4 Т 

( от -50 до +60°С) ( 1 8 ] * ; 

P· V2 D = [D]0.v + 2 a- V : f1 G• = 2899 - 3 , 5 T 

(от -60 до +60°С) (22 ] ; 

x a- V + 1J 2 H2 = P · Vx H: f1 G• = - 9925 + 15 , 4 T ( 1 0 - 140•C) [ 7] * .  

Представ.'!енные здесь простые формулы не следуют одна из другой из
за кривизны .'lиний Igcmax - 1/Т (рис. 239) . Однако значения /1G0, рассчитан. 

ные раз.•шчными авторами, совпадают. 

427 



Диффузия [24-28] 

[ H ] a-v : D = 3 , 5 · 1 0-4 ехр ( - 1 1 50/ R Т )  ( О - 300°С , 

эффект Горского ) [ 24 ] ; 

[D ] a- v : D = 3 , 7 - 1 0-4 ехр ( - 1 850 / R Т )  ( от -50 до +300°С , 

эффект Горского ) [ 24 ] 

Электроперенос, с м .  табл. 4. 
Абсорбция 1 [ 1 ,  6, 7, 29] . Скорость поглощения водорода завнсi!Т от со

стояння поверхности, следовательно, предварительной обработка :�<lета•1-
да . Без предварительной активации поверхности ( например, высоковакуумно
го нагрева при 1 1 00°С ' [ 1 ] или цикла :  высоковакуумная дегазация при 
800-900°С, многократное н асыщение водородом и дегазация, также ох
даждение в высоком вакууме ' [6] ) водород не абсорбируется в в анадии 
[ 1 ] .  Пог лощение водорода при температуре выше 300°С происходит очень 
быстр('\ ,  а ниже зооос медленно [ 1 ] .  После дегазации при 1 1  00°С и hонно
го травления водород абсорбируется и при комнатной темпер атуре [7] . 

Дегазация [6 ,  7] . Водородсодержащий ванадий может быть от дегазиро
ван  в высоком вакууме,  н апример при 800-900°С и 1 0- 5  мм рт. ст. [6] . 

Процессы выделения [20, 30-34] . При охлаждении ванадия с 0,2 7 %  
( ат . )  Н п р и  -73°С выделяется � -гидрид м артенситного вида в форме тонких 

пластин [33] ; опредежна плоскость роста [3 1 ,  34] . Электронномикроскопи
ческое исследов а ние выделения гидридов твердых р астворов V-H от 27 до 
- 1 96°С [301 . 

Параметры решетки , [4, 5] . Для значений а, А, при комнатной темпера
туре справедливо выражение:  

а = 3 , 027 --!:- 0 , 002 1 с [0 - 4 , 8 % ( ат . ) Н] [5] . 

Электросопротивление [9, 1 8] . р растет в области a.-V в и нтервале О-
700С ;шнейно н а  1 , 1 2  мкОм · см/ % ( ат . )  Н Г 1 8] .  Также в области � -фазы 
при комнатной температуре з афиксирован линейный рост сопротивления ,  
который составляет 1 ,  7 м кОм . см/% ( а т . )  Н 1[9] . 

Магнитная восприимчивость [ 4, 35, 36] . Д.11я х. см3/г, при комнатной 
температуре справедливо выражение х = 5,85 · 1 О-6-0, 1 3 · 1 О-6 с [0-4 % . 
( ат . )  Н] :[4] . 

Внутреннее трение [ 1 9 , 20, 26,  37 ,  38] . Р астворенные водород и дейтерий 
способствуют появлению максимума затухания, который объясняется эффек
том Горского [положение м аксимума для 0,3 % ( ат.) Н и 9,6 Гц при -73°С, 
для 2,2 % ( ат. )  D и 8,0 Гц при -38°С] [26] . Выделение гидридов обуслов
ливает м аксимум затухания 1 [ 1 9, 20, 38] , который для 1 ,6 Гц лежит при 
-75°С и линейно возр астает с ростом концентрации водорода до 36 % ( ат . )  
[38] . Другие м аксимумы затухания появляются в деформированном водо
родсодеiжащем аанадии (максимум от деформации, м аксимум Снука - Ке
стера )  1 9, 38] . 

Мо уль упругости [39] . При комнатной температуре в области a.-V 
справедливо выражение Е = 1 2852+6� с (Е, кгсJмм2) .  

Предел текучести [33, 40, 1 42 ] . В монокристаллах ванадия при темпе
р атуре выше комнатной водород не влияет на критическое напряжение 
сдвига тs, однако между -50 и - 1 30° влияет значительно, р ис. 240 [11 42] . 

Равномерное удлинение [33, 40, 4 1 ,  43] , рис. 2 4 1  1[ 40] . Характерным 
для водородсодержащего в анадия является изменение е11,  проходящее через 
минимум с возр астанием температуры .  По рис. 24 1  е11 падает при комн ат
ной температуре при р астворении до 0,5 % ( ат . )  Н на 23-28 % [40] . Взаи
мосвязь между е11 , температурой и скоростью удлинения для ванадия с 
0,03 % ( а  т . )  Н по ' [  43] , рис. 242. 

Уменьшение поперечного сечения [20, 33, 40, 4 1 ] , рис. 243 ·[ 40] . Значе
ния  'ф водородсодержащего в анадия проходят с уменьшением темпер атуры 
через минимум.  -
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Рис. 240. Влияние температуры на  крити
ч еское напряжение сдвига водородсодер
жащих монокристаллических образцов в.а
иадия (скорость удлинения 8 , 3 · 10-' с- ' )  

[ 1 42] пр.и с, % ( а т . )  Н :  
J - дегазированный об.разец; 2 - 0,01 45;  3- 0, 1 80; 4 - 0,270 

Рис.  242. З ависимость равномериого 
удлинения eg .образцов V с 0 ,03% (ат . ) 

Н от температуры и скорости удлине-
ния (,1щаметр зерна  0,0 1 9  м м )  [43) 

Рис. 2411 . Влияние температуры на равно
мерное удлинение образцов , водородсодер 
жащего ванадия (диа м етр з е р н а  0,5  '' " ·  
скорость удлинения 1 ,3 · 1 0- '  с- 1 )  п р и  с, % 

(ат . )  Н: J - дегазированный в вакууме образец; 
2 - 0,05; 3- 0,25; 4 - 0�5: 5- 3,8,  двух

фазная область [40] 

о 
-200 -160 -120 -80 - 40 о 40 

t, 0С 
Рис. 2-!3. Влияние температур ы иа 
уменьшение поперечного сечения \jJ об· 
разцов ванадия, не содержащих водо• 
рода и СОJ!ержащих его (диаметр зер
на 0,5 м м ,  скорость удлинения 1 , 1 3 ·  1 0-• 

с�1 ) [40] :  
1 - дегазированный в вакууме образец; 

2 - 0,26 % ( ат.)  Н 

Переход из хрупкого состояния в пластичное [20, 33, 40-43] . Рекрп
сталлизованный иодидны й  ванадий, не содержащий водорода, пластичен при 
uастяжении  до  - 1 96°С ( см .  рис .  24 1 и 243 )  [ 40) ; 0,05 % ( ат . )  Н достаточ
но , чтобы м атери ал стал хрупким при - 1 00°С в ограниченной темпера
турной области [ 40) . Необходим о обратить внимание на новый подъем 
п.1 астичн остн при низких темпер атур ах (см.  рис.  2 4 1  и 243 ) . Подъе�1 скоро 
сш удлинения [4 1 ,  43)  обус.1ов ил сдвиг обл асти хрупкостн к Н I I З КIШ те�ше
р а турам.  При возрастании  к-онцентрации водорода зна ч и тельно повы шаетс я 
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температура перехода tn из хрупкого состояния в пластичное ( рис. 244) 
[20, 33, 40-43] . Механизм хрупкости не ясен; по-видимому, большое значе
ние имеет обр азование гидридов после превышения пределов р астворимости 
водорода в ванадии ;  дискуссия по этому вопросу ![20, 33, 4 1 ] . 

С н ,  f0-2% (ПО НОССВ) 
о 1, 0  2,0 3, 0  

4О г-----,---.--.--.--. 

Рис.  244. Влияние водорода на температу
ру· nерехода ванадия t п из  пластичного 
состояния в хрупкое (испытание на  р астя
жение, скорость удлинения изменяется в 
интервале от 8 ,3 · 10-5 до 3,4 · 1 0-4 с- 1 [20, 

33, 40, 4 1 , 43] ; испытание на  изгиб [42] ) 

-120 .._ ___ ...�.-_____ __, 
о 0, 5  1, 0  1, 5  

сн , % ram.J 

Се ,  0/о (ПО 1'10CCCI 
о 1 5 10 15 20 зо 

Рис.  245. Система V-C [45] 

t, •с 
?000 1500 1000 800 500 500 400 300 

'Z-10 1 
ТО '  � б 

" \ --� 2 1 'Z " 
- -

!:: 
� 10° "' 
.. - б 

" 
2 
- 1  

б 8 !О 1? 14 16 10 
10 4/ Т, 1( - 1 

Рис.  246. Пределы раствори мости углерода, 
азот'а и кислорода в V т = 

1 - [С] [47] ;  2 - [N] [711 ] ; 3 - [0] [ 1 0 1 , 
1 111 ] ;  4 - [О] [ 1 12] 

Ванадий - углерод 

Диагралu.tа состоннuя [ 1 ,  3, 44-46] , рис. 245. Ф азы:  �-V2C при > 800°С 
гексагональная ; cx-V2C при < 800°С орторомбическая упорядоченная;  6-VC 1- x 
прп 40% ( ат . )  С ;  VC гд.к. 

Пределы раствори.м.ости [С] v т Г 45, 47] , рис. 246. 

lg с =  7 , 4  - 1 2800 /Т ( 1 500 - 1 600 <>С) [47]* . 
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Термодинамические значения [ 45, 47-49] 

V2 С = [C]v + 2 Vт : � G0= + 58600 - 24 ,7 Т ( 1500 - 1600° С) [47]* ; т 
2 Vт + С =  V2 C : � ао = - 35200 + 1 , 0 Т (900 - 1 1 00° С)  [49] * 

или � ао = - 1 1 500 - 0 , 5  Т ( 700 - 1000° С) [48] * .  
Диффузия [С] v т [50-53 , 57) : 

D = 8 , 8 - 1 0-з ехр ( - 27793 / R T) ( 60 - 1 825° С) [53]. 
Тепло- и электроперенос, см. табл. 3 и 4. 
Процессы выделения f54, 55, 1 43, 1 44] . Исследовано выделение карби

дов из пересыщенных твердых растворов V-C с 0,2-0,4 % С при 1 00-
6000С. Для 0,3 % ( ат.) С и 200-500°С nроисходит м ногоступенчатое выделе
ние с образованием нескольких метастабильных карбидов вначале п.1астин
чатой формы когерентного, очевидно, внедренного упорядоченного карбида 
с плоскостью роста {3 1 0} до П{)явления стабильного некогерентного V2C 
[54, 1 43,  1 44) . При 200 и 260°С твердость достигает сначала постоянного 
уровня, а затем проходит через три максимума, в то время как электросо
противление падает. В интервале темпер атур 1 00-260°С выделение фаз  
подчиняется следующей зависимости от времени : w =  1 -ехр Г- (t/t) 0 • 5 ] , 
где w - доля выделившихся углеродсодержащих частиц; t - время выдерж
ки ;  't - константа для постоянной температуры. Для энергии активации по
Jiучено значение 27,0 ккал/моль. Из этого следует, что образование зароды
шей карбидов происходит достаточно легко и диффузия углерода контроли
рует общий процесс выделения карбидов Г55, 1 43 ,  1 44] . Влияние 40 % -ной 
деформаци и  на выделение карбидов при 200-500°С представJiено в рабо
те [ 1 44] . 

Параметры решетки. Значения а при комнатной температуре возрастают о 
от 3,027 до 3,03 1 А вследствие добавки 0, 1 8 %  ( ат . )  С [56] . Это возрастание 
является достаточно высоким .  

Внутреннее трение {57, 58] . Растворенный углерод является причиной 
появления максимума затухания (эффект Снука) , который наблюдается дJiя 
0,55 Гц nри 1 62°С Г 57] , для 1 Гц при 1 70" i[58) . 

Твердость f59-6 1 ] , рис.  247.  Для твердости по Виккерсу при комнат-

5, 37 (650) 

;;-
'1, 4 1 1450) 

� � 
� 
� Z,lfS(250} 
,..� :::; 

o,msOJ о 2 J 4 5 
С, % tOOZ} 

Рис. 247. Влияние углерода,  азота и 
кислорода на твердость HV ван адия 
nри комнатной температуре. Для N, 
о - 300 кгс [90) ; для с - 10 кгс [601 

40J,.q 142) 
;;-
� ...... � 27lf, б l28) 
� � 
'а;;;, 137, J (14) 
'а� 

о 

о 
Се , % rпо массе) 

0, 1  0, 2  

20 � 
"::) 

.__ _ ___J.. __ ...�.... _ __j ,o 
о 0,4 0,8 

се , %  romJ 
1, 2  

Рис. 2418. Влияние углерода н а  нижний 
nредел текучести а и • nредел nрочности 
nри растяжении а в и относительное удли
нение образцов б при комнатной темnера
туре (диаметр, зерна 0,038 мм, скорость 

удЛинения 1 ,7 · Ю-• с-1 )  [56) 
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ной температуре справедливо выражение:  H V  ( 1 0 кгс) =40+ 1 84 с f0-0,34 %  
( ат. ) С]  [60] . При концентрации углерода в ыше 0,34 % ( ат. ) твердость боль
ше не растет, так как выделяются карбиды [60] . 

Механические свойства [56, 6 1 ,  62] . Нижний предел текучести <rи, пре
де.!J прочности при  растяжении Ов и относительное удлинение 6 при комнат
ной те-мпературе, р ис. 248 [56] fсплавы с 0, 1 8 %  ( ат . )  С гомогенны, при бo
.riee высоких содержаниях углерода появляются выделения карбидов] . 

Переход из хрупкого состояния в пластичное [ 42, 59-6 1 ] . Для рекри
сталлизованного иодидного ванадия, содержащего до 0,46 % С, температура 
перехода fп .!Jежит ниже - 1 96°С f60] . 

Ванадий -- азот 

Диаграмма состояния [ 1 ,  3,  63-7 1 ] . Фазы:  '� (VNo,зr - VNo,49• VзN - V2N) 
г. п. у . ;  y (VN0,7 1-VN1 ,oo. VN ) г. ц. к . ,  тип  N aC I . При более низких темпера

тур ах появ.1яются упорядоченные, в больш и нстве случаев метастабильные, 
н итр идные фазы внедрения :  V16N тетрагональная объемноцентрированная 
[f!6] ; VxN (V9N) тетрагональная объемноцентрированная ' [ 67, 69) ;  VyN 
о. ц. к. [ 69,  7 1 ) ; см. также процессы выделения. 

Растворимость [N] v ж - [72, 73) 

Ig c = lf2 lg р + О , 56 (< 20% ( ат . ) N , < 50 мм рт . ст. N2 , 1 930° С ]  [72 ] . 

Пределы растворимости [N] v т . [ 65, 69-7 1 ,  74] , см. рис. 246 

lg Cma x = 1 , 50 - 83 1 fT ( 500 - 1 500° С) [7 1 ] . 

Давление диссоциации V3N : [63 ,  7 1 ) лежит, по данным f7 1 ] ,  при 1 400°С 
ниже 1 0- 6  мм рт. ст. 

Тер,}юдинамические значения [7 1 ,  75-77] 

V3 N = [N ]y + 3 Vт : A G0 = 3800 + 2 , 3 T (500 - 1 500° С )  [7 1 ) ; т 
2 , 1 5 Vт + lfз N2 = V2 , 15 N ;  A G0 = - 67450+23 , 0 T ( 25- l525° C) [75] * . 

Диффузия ' [N] v т [50, 52, 53, 78, 79] : 

D = 4 , 1 7 - 1 0-2 ехр ( - 35460/R T) (60 - 1 825° С )  [53] . 

Электроперенос, см. табл. 4 .  
Абсорбция [29, 80-83] . Поглощение азота происходит при  600-900°С 

и 76 мм рт. ст. N2 с образованием нитриднога слоя на металлической по
верхности по параболической зависимости от времени. Влияние давления  N2 
при 1 ,5-76 м м  рт. ст. незначительно и экспоненциально зависит от темпе
ратуры.  Изменения массы, рис. 249 [80] . В работе [82] представлена ли
нейная зависимость от времени при 600-800°С и 1 0-6- 1 0-4 м м  рт.  ст .  N2• 
Для образца в виде листа толщиной 1 мм за короткое время реакции спр а 
вед.1ива пар аболическая зависимость от времени ( k p ,  мг2 · см-:4 · ч - 1 ; Т, К) 
( рис. 249) [83] : kp = l , l 5 - lO• Т ехр (-38720/RT) (7 · 1 0- 2-700 мм рт. ст. , 
900- 1 450°С ) [83] . Примерно 95 % увеличения м ассы приходится на раство
рение азота в ванадии, остаток - на образование тонкого слоя VзN . При 
высоких температур ах и l ат N2 при более длительных выдержках происхо
дит переход скорости реакции от параболической к кубической зависимости 
от времени. Д.1я константы скорости существует выражение (kc, мг3 · см-6Х Хч-- 1 :  Т, К)  [83] : k c = 4 . 1 8 · 1 Q6 Т ехр (-49700/RT) .  В 'Области кубической 
зависимости скорости реакции от времени образуется тонкий слой VN над 
толстыУI промежуточным слоем V3N и насыщенным твердым р аствором V 
N .  При низких давлениях N2 перед параболической областью наблюдается 
.!Jинейн ая зависимость от времени, хар актеризующая упорядоченный р аствор 
азота [83] . 

Дегазация , [83-88] . При 1 550°С из твемых р астворов V-N с 0,25-
1 %  ( ат . )  N даже в условиях ультравысокого вакуума (5 · 1 0- 10 мм рт. ст. ) 
не происходит дегазации. При 2 1 00°С и 2 · 1 0-5 м м  рт. ст. концентрация аза-
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т а снижается в Уж, есшr с > 1 % ( ат . )  N ; она возрастает, есле с < 1 %  ( ат. ) 
N [86] . Граничная концентр ация 1 % (ат . )  N соответствует высоким поте
ря м  ванадия при испарении [86, 88] . Выделение N2 из V ж следует по урав
нению скорости второго порядка [86] . 

Процессы выделения [66-7 1 ,  89] . Ес.ш твердые р астворы V-N охла
дпть от 1 400°С до ком на гной температуры,  проволока диаметром 0,5 мм.  

t ,  0С 
1400 1000 800 0"00 500 400 10 2 �--:---т---г--т----" 10 4 

10 1 10 2 ; 
� J 10 ° ..; � 

to-2 "".._ 

б в 10 12 14 
ш •; т, JГ 1 

Рис.  249 �·ве.1ичение м а ссы образцов f).g 
в а н адия в 1'\: и 02 в течение  1 ч, 1 33 Па 

( м м  рт.  ст . ) : 
1-76 Na, [ SO ] . 2-700 N2 • [ 83] ; 3-76 02 [80 ]  

500 1000 1500 2000 
t. 0С 

Рис.  250. Влияние температуры н а· 
добавочное сопротивление f).pif).c 
азот- и кliслородсодержащи•х образ-

цов ванадия [ 90] 

Охла ждение ИЗ.'!Учением от 1 400 до 400°С за врем я меньше чем 30 с, тогда 
спла вы ,  содержашие менее 6% ( ат . )  N ,  однофазны, в то время как для 
сплавов , содержашик > 6 %  ( ат . )  N ,  получается полосчатая структур а,  пере
ходн а я к :v� е т а с т а б и л ь н о й  фазе V xN [67, 70, 7 1 ] . При старении сплавов с 
> % 6  ( ат . )  ·N при  600-900°С в новь образуется переходная структур а и вы
дел яется с т а б и л ьн а я  фаза V3N . При 500°С наблюдается метастабильная ку
бическая нитридная фаза (VuN) с параметрами решетки,  подобными сх-фа
зе, нри этом возникает твидаобразная структура выделений [7 1 ] . Если пере
сышенные твердые растворы V - N с 6% (ат. ) IN при 600°С или более высо
ких rе�ше р а т у р а х  подвергаются дисперсионному твердению, то всегда выде
ляется \'3 :\ .  При 500°С образуются метастабильные ф азы [7 1 ] , прежде все
го V16N [69] , р аспадающийся при длительном старении на  YxN и VyN. При 
280-350°С V16N когерентно выдедЯется [66 ,  7 1 ,  89] , при этом происходит 
также днепереионное твердение [ 7 1 ] .  о 

Пара.нетры решетки [65, 69, 7 1 ,  90] . Для значения а, А, при  комнатной 
темпер атуре справедливо выражение : 

а = 3,0255+0,0048 с [0-5 % (ат.) N] . [69] или а = 3,0273 + 0,0038 с [О-
В % ( ат . )  .1\ ] [69] . . 

Электросопротивление. Для р, мкОм · см,  при 1 0°С справедливо уравне
ние :  p = l 9,5+4.7 c [0-5 % ( ат. )  N] 1 [90] . При 940- 1 400°С р линейно р астет 
с концентрацией азота ;  однако добавочное сопротивление 1f1p/11c меньше, чем 
при l 0°C ,  п оно падает от 4 ,7 при l 0°C до 3,5 мкОм · см/ %  ( ат . )  N при 
1 400°С (рис.  250)  [90] . 

Tep.tto-э. д. с . ,  ванадия по сравнению с медью [90] возрастает прп ком
натной температуре .1инейно от -2,0 до + 0,3 мкВ/0С при р астворении 5 %  
( ат . )  i\' ,  r .  е .  н а  0,46 мкВ/0С на  1 % ( ат. ) N .  

Магнитная восприимчивость. Для :х;, см3/г, при комнатной температуре 
справед,1ИВО выражение: x = 5,74 · 1 0-8-0, l l 6 · 1 0-8 с [О-5 % (ат. )  N] [90] .  

Внутреннее трение , [74,  78, 9 1 -94, 98] . Р астворенный азот обусловлива
ет м а ксимум затухания (эффект Снука) , который существует д.'lя 0,73 Гц 
при 2€>7°€': E�H:t, дmr t Гц при 'ЛТG [93] . Для затухания в Q;;;-�x справедли
во выражение (проволока с бамбукавидной структурой и ориентацией 
< 1 1 0 > .  кристаллы примерно длиной 1 ,5 мм и диаметром 0,5 м м ) Q;;;-�x = 
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= 0,080 с [0- 1 , % (ат. ) N] [9 1 ] . Это соответствует удедьной интенсивности 
релаксации i\i\тi\c = 0, 1 60 [ %  ( ат. ) N] - 1 •  Пик затухания при более в ысоких 
содержаниях азота асимметричен, что, очевидно, объясняется взаимодей
ствием N-N (сравни Ta-N) . 

Твердость 1 [59, 6 1 -7 1  90] , р ис. 247. Твердость H V  (300 кгс) п р п  ком
натной температуре растет нелинейно от 55 до 650 кrс/мм2  при растворе
нии до 5 %  ( ат . )  N ' [90) . Для Н'!-', кrс/мм2, при боJIЬших н агр узках и Jюм 
натной температуре спр аведливо выражение : 

HV ( 1 0 кгс) = 40 + 249 с [0 - 0 , 36% ( ат . )  N] [60] .  

Предел текучести u предел прочности при растяжении · [ 6 1  , 95-98) . 
Температурная зависимость нижнего преде;Jа текучести cr11 и преде.1а проч
ности при р астяжении О в азотсодержащего ванадия , см. рис. 2 5 1  · [95) . Око-

� 343, 2 (35) "' 
't: :.:: -'-' 
� 205,9 (211 
� 

! , .оС 

Рис.  2511 . Влияние температуры на нижний 
предел текучести а и и предел проч.ности 
при растяжении о в азотсодержащих об
разцов ванадия (45-50 зерен на 1 м м 2, 
скорость удлинения 2,2 · 1 0-4 с-' ) ' [95] при 

с, % (ат . )  N: 
1 - 0,0 18 :  2 - 0,04: 3 - 0,08; 4 - 0 , 17 ;  5 -

0 ,21 : 6 - 0,42 

с н ,  % то носсеJ 
о 0,05 0, 15 0, 25 0,35 

� -80 
...5' 

-160 

о и.ч и. в 1, 2  
cN , %  ram.J 

4,314 

С N ,  0/о rпо нассе 
7{!4, 5(80/ 0, 05 0, 1 0, 75 0, ?  0, 25 ::.J  

0 '----'------ii....,__.J,_ _ __J о 0,3 О, б 0.9 1,2 

Рис .  252 . Влияние азота н а  нижний пре
дел текучести ан образцов ванадия (об
разцы в виде пршюлоки с бамбук.овидной 
структурой и ориентацией < 1 10 > ,  ско
рость удлинения 4,7 · 1 0-' с-' )  [ 96 ]  при 

темпер а турах, ос :  

1 - минус 60: 2 - минус Ci 5 ;  3 - м и н у с  30; 
4 - минус 115; 5 - 27 

Рис. 253 .  Влияние азота иа т е м пе
ратуру t п перехода и з  n.•;; стично
rо состояния в хрупкое образцов 

ванадия : 
1 - испытание на растяжение [ 60] ; 
2 - JООПытание на изгиб [ 59] , поли
к.риста.члические образцы, 25 зерен 
на 1 м м': 3 - монокристг .1 .1ические 

образцы 



ло 400°С наб.1юдается м аксимум, который описывается динамическим упроч
нением з а  счет азота [95] . Для нижнего предела текучести О' и при комнат
ной температуре справедливо уравнение [96] (проволока с бамбукавидной 
структурой 1 1  ориентацией < 1 1 0 > ,  скорость удлинения 4,7 · 1 0-5  с- 1 ) : О'и = 
= 5,0+5,2 с [0, 1 - 1 % ( ат. )  N ] [96] . Влияние азота на  О'и при различных 

температур ах, см. рис. 252. Для 0,2-1 % ( ат. ) и интервала -60++27°С полу
чен пракшчески не зависимый от температуры коэффициент упрочнения 
около 52 кrс/ммz на 1 %  (а т.) N [96] . 

Переход из хрупкого состояния в пластичное [42 ,  59-6 1 ] .  При испыта
ниях на изгиб азотсодержащего рекристаллизованного иодидного ванадия с 
менее чем 0,7.% (ат. )  N при  - 1 96°С и более высоких темпер атурах не об
наружено хрупкого р азрушения. Влияние азота на температуру перехода 
tп из хрупкого состояния в пластичное см. рис. 253. Результаты испытания 
на р астяжение электролитически очищенного рекристаллизованного ванадия , 
по данным · [60] , резко отличаются от значений, полученных при испытании 
на изгиб [59] . 

Ванадий - кислород 

Диагралша состояния [ 1 ,  3, 99- 1 09] , рис. 254. Фазы :  a' (V90)  тетраго
нальная объемноцентрированная t [ 1 00, 1 0 1 ,  1 07] ; � (VOo, 1s-V00,zs, VxO) 
тетрагональная объемноцентрированная; у (1V20) моноклинная; б (V00 ,85 -

VOI ,24• VO ) г. ц. к. ,  тип NaCI ;  e (V0 1 ,27) тетрагональная объемноцентриро
ванная ;  6 (V2Оз) ромбическая ; 'll (VзOs) моноклинная ; 84-0s (VnOzn - I )  : V407, 
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Рис. 254. Система V-0 [99, 1 0 1 )  с изобарами [ 1 1 1 ,  1 13 ,  t\ .14] , 133 Па (мм 
рт. ст.) : 1 - 10-" о,; 2 - 1о-•• о,; а - 10-' vo r ;. 4 - 10-• vo r ; 5 - 1 0-15 о, 

V50g, V60 1 1 ,  V70t3, Vs01s , все фазы триклинные; O (VOz) ,  при < 70° (Х - М о 
дифнкация моноклинная, при > 70°С �-модификация тетрагональная, тип 
рутила; х (V6О1з) моноклинная; Л. (;v2О5) ромбическая. Между 6 и 9% (ат.) О 
появляются два метастабильных мартенситоподобных тетрагональных объем
ноконцентрированных субоксида, которые структурно похожи на (Х'- или 
�-фазу [ 1 00, 1 0 1 ] . 
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Растворимость [О] v т [ 1 1 0, 1 1 1 ] :  

lg с = 1 / 2  lg p - 4 ,  7 + 22050/Т ( 600 - 1 1 00° С ) [ 1 1 1 ] .  

Пределы растворимости [О] v т  Г 1 00, 1 0 1 , 1 1 1 , 1 1 2] , рис. 246 

lg Cmax = 1 , 20 - 5 1 5 /Т  ( 200 - 750° С) [ 1 1 2] 

или 

lg Cmax = 1 , 35 - 482fT ( 550 - 1 1 00° С )  [ 1 0 1 , 1 1 1 ] .  

Равновесные давления [ 1 1 1 , 1 1 3 ,  1 1 4] 
Давление диссоци ации /3 -V .,От 
Ig Ро. = 1 2 , 1 - 45 1 00 /Т  ( 600 - 1 1 00° С )  [ 1 1 1 ) * . 

Давление пара VOr 

VОг над Vт : lg py0 = 1g �0 + 1 1 , 7 - 29 900/Т  ( 1450- 1 6 1 0° С } [ 1 1 3] ;  Vт 
VОг над VОт :  1g py0 = 1 0 , 9 - 26 200/Т ( 1 600° С)  [ 1 1 4 ] . 

Термодинамические значения [ 1 ,  99, 1 03, 1 04, 1 1 0,  1 1 1 , 1 1 4, 1 1 5] 

lf2 02 = [О]у : � ао = - 1 0::1 970 + 24 , 1 Т ( 600 - 1 1 00° С )  [ 1 1 1 ] ;  
т 

fl = Vx 0 = [0]y + х Vт :  � G0=2200 + 3 , 0 T  ( 550- 1 1 00° С) [ 1 0 1 , 1 1 1 ] ;  т 
х Vт + l f 2 02 = fl- Vx O : � Go = - 1 03 140+2 1 , 1 Т ( 600- 1 1 00° С) [ 1 1 1 ] * .  

Диффузия [О] v т ' [50, 52, 53, 57, 78] : 

D = 2 ,46 · 1 0-2 ехр ( - 29 500 / R T) ( 60 - 1 825° С )  [53] . 

Электроперенос, см.  табл.  4.  
Абсорбция 
Высокие давления [29 , 80, 1 1 6- 1 1 8] . Абсорбция кислорода происходит 

при 400-600°С и 76 мм рт.  ст. 02 с образованием оксидов и подчиняется 
после н ачальной стадии п а р а болической зависимости от времени с энергией 
активации 30,7 ккал/моль (см. рис. 249) . При 1 ,5-76 м м  рт. ст. 02 сущест
вует значительное влияние давления 02 на начальную скорость абсорбции 
кислорода Г80] . Выше 675°С (темпер атур а плав,1ен ия V205) скорость реак
ци и  возр астает так зн ачительно, что жидкий V205 стекает с мета.1лической 
поверхности.  При этом выделяется тепло и при определенных усо1овнях про
текает «реакция горения».  Наименьшее давление 02, необходимое для з а го
рания,  линейно п адает с температурой от 380 мм рт.  ст .  02 прн 700°С до 
1 30 м м рт .  ст.  Oz п р и  1 000°С 1 [ 1 1 6, 1 1 7] . В случае реа iщии,  пр отекаюшей без 
в оспламенен и я  для реагирующего количеств а кислорода (без учета нач аль-
ного периода ) ,  спр аведливо в ы р а жение: �m =,kp02 t 0 • 1  ехр ( -8000/R T) 
( 1 0-450 м м  рт. ст. 02, 700- 1 050°С ) [ 1 1 6, 1 1 7] , nричем k является конст а н 
т о й ,  н т независимо от темпер атуры линейно падает с ростом давления 02 
от 0 ,9  п р и  1 00 мм рт. ст .  до 0,7 при 450 м м  рт. с т .  В р аботе [ 1 1 8] исследо 
вана кинети ка логлощения 02 ванадием (лист толщиной 0,5 м м )  в кис.1о
р одсодержащем гелии (7-682 мм рт. ст. Не, 0,75 мм рт. ст. 02) при 600-
9000С и для скорости взаимодействия получена зависим ость для непрод о.1-
жительной реакции (vo, мг · см - 2 · м ин- 1 ) : vo = 3,08 · 1 0- 1po 2p;_{� ехр ( 4030/ 
/RT) . 

Низкие давления [82, 88, 1 06, 1 09, 1 1 9� 1 2 1 ]. Абсор бция кис.1орода 
при 350°С и 0, 1 мм рт. ст. 02 приводит к образов а н и ю  субоксидов с тет р а 
гональной объемноцентрированной р ешеткой [ 1 09] . При 600-800°С и J 0-7-
1 0-5 мм рт.  ст .  02 получен коэффициент реаiЩии г, р а в н ы й  0. 1 85 [ 1 09] . 
При 1 1 00°- 1 52!0°С и 1 · 1 0-5-3 · 1 0-3 мм рт. ст. 02 справед.1ив а скорость V o  
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р астворения кислорода до 6,5 % ( ат . )  О ( п р оволока д и а м етром 0,5 мм ,  n р и 
месь 0.25 % ( ат. ) N, v o ,  мг · с�г 2 · :vшн- 1 )  [ 1 1 9] : 

v0 = 1 , 1 6 · 1 03 · r · Ро, = 1 , 1 6 ·  1 03 Ро, / [ 1 + 1 , 85 - 1 0-3 ехр ( 1 7  600/ R Т) ) .  

И з  этого следует зависим ость возр астания содер ж а н и я  кислорода Г с ,  % 
( а  т. ) ]  в тонких листах ванадия (толщина d < 1 м м )  : 

с =  6 1  , О F /V Ро, l / [ 1  + 1 , 85 - 1 0-3 ехр ( 1 7600/ R Т ) ] , 

где F - поверхность пробы, с:-.12 ; V - объе:-.1 пробы, с�13 ;  t - время р еакци и , 
мин) . 

Те�шер атур н а я зависимость коэффициента реакции r, рис.  255. Раство
рение кислорода контр олируется его подачей к металл ической поверхности 

с nоследующей физической адсорбцией п 
хемосор бци ей с диссоциацией 02 на метал
лической nоверхности (энергия активацпп 
хемосорбци и  равна 1 7,6 ккал/м оль О2 [ 1 9] . 
Скорость nоглощения кислорода из водяно
го пара в а н адиевой nроволакой диаметром 
0,5 мм при 1 1 00- 1 500°С и -5 · 1 О-5-5Х 
Х 1 0-3  м м  рт. ст. оnределяется из уравне

НИ \1 (vo м r · см-2 · мин- 1 )  [ 1 20,  1 2 1 ] : vo = 
= 7,7 1 - 1 02 r рН20 = 3,06 · 1 02 рН2О ехр 
(-4400/RT) .  Темпер атурная зависи мость 
коэффи циента реакции r, рис.  225. П ри дис
соци ации Н20 р а створение водорода в ва 
надии не происходит. 

Дегазация [84-86, 1 1 3 ,  12�] .  Для в ы
целения кислорода из твердых р астворов V-0 [nроволока диаметром 0,5 мм,  н а 
чальная концентрация 0, 1 5-0,7•%  (ат . )  О, 
примесь 0,25 % ( ат. ) N]  в в ысоком в акууме 
при 1 450- 1 6 1 0°С nолучено измене
ние скорости ,  соответствующее р еакции 
первого порядка [v o , мг · см-2 - мин- 1 , с, % 
( ат. )  О) [ 1 13] : vo = 8,0 · 1 01 3  с ехр (- 1 36700/ 
/RT) , откуда следует для уменьшения кон
центрации кисдорода во временп из обр аз
цов в виде тонюiх nластин (тоJiщин а  d <  
< 1 м м ) : 

t, 0С 
1500 IJOO тю:• ш:� . ' • 1 

,< -------- 1 . � � � 
1 ! 

2 

* 
нo-2 L---.l..-------' 5 б "1 8 

10* ;т, к - 1  

Рис. 255.  ВJJияиие температуры на 
коэффициент реакции r при а бсорб
ции кисJJорода ванадием в О, и во
;з.яном паре [ (тоJJщина  образца d< 
< 1 мм,  незначи�ГеJJьное время ре
акции, р < 133 · 1О-• П а  (мм рт. ст. ) ]  [ 1 1 9-\ 2 1 ]  

lg c f c0 = - 1 , 1 0 · 1 013 F/M t ехр ( - 1 36 700 /R T) , 

где F - поверхность пробы ; см2 ;  М - м асса пробы, г; t - врем я дегазации, 
м и н .  

Энергичная дегазация н а ч и н ается п р и  те�шер атуре в ы ш е  1 400°С, п р и  
этом кислород улетучив ается в в иде оксида VO, Г 1 1 3, 1 22] . Ли:юпирующи
м и  звеньями процесса являются образование и испарение VOr (энергия ак
тивации 1 36 ,7 ккаJI/моль VO) Г 1 1 3] . При и спарении из - з а  в ысокого даВJiе
н и я  пара н аблюдаются значительные потери в а н адия . [88] . 

Процессы выделения [ 1 00, 1 0 1 ] . Ес.1и твердый р аствор V-0 быстро ох
.1 адить от 600-1 000°С ( н апример,  в воде) до ком н атной температуры, то 
сп.1авы с < 6 % ( ат . )  о· будут однофазные, в спаавах с 6-9 % ( а т . )  О, 
н апротив , обнаруживают персходную полосчатую структуру. Появ.1я ются 
две метастабильные ф азы (тетр агона.1Jьные объемноцентрированные ) п р и  
6,3-6,7 % ( ат. ) с с/а < 1 и п р и  более высоких концентр ациях с с/а> 1 1 [ 1 0 1 ] . 
Стр уктур а сплавов с более высокими содержанпями кислорода при старе
нии окоJю 2_ 1 0-253•с превр ащается в структуру со стабильными ф а з а �ш а и а' (V90 ) . При 4Оо•с также н а б .1юдается вьце.1ен и е  V90 · [ 1 00] . 
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Параметры решетки f7 1 ,  90, 99- 1 0 1 ,  1 27] . Для значения а, А, при ком
натной температуре справедливо :  а = 3,0255+0,0048 с [0-4 % ( ат . )  О] 
f7 1 '  90] . 

Электросопротивление. Для значения р, мкОм · см, при 1 оос справедливо 
выражение:  р =  1 9,5+5,3 с [0-4 %  (ат. )  О] [90] . При 930- 1 400°С р воз 
р астает .1 ! 1нейно с ростом концентрации кислорода .  Однако добавочное со
против.'!ение l!.p(.!ic меньше, чем при 1 0°С , и падает от 5,3 м кОм · см{ % 
( ат . )  О при 1 0°С до 4,0 мкОм - см / %  ( ат . )  О при 1 400°С (рис. 250) 1 [90] . 

ТерJ.ю-э.д.с. по отношению к меди f90] линейно р астет при комнатной 
температуре от -2,0 до +0,36 мкВ/0С при р астворении 4% ( ат . )  О, т.  е .  
н а  0 ,59 мкВ/0С на  1% ( ат . )  О. 

Сверхпроводимость [ 1 23] . Критическая  температур а nадает от 5,2 до 
1 ,8 К при р астворении до 2 ,6 % О, т . е .  на 1 ,35 К/% ( ат . )  О. 

IНагнитная восприиJ.t ttивость . Для значения х, см3/г, при комнатной 
температуре справедливо выражение: х = 5,82 - 1 О-6-0, 1 8 · 1 О-6 с i (0-4 % 
(ат . )  О] [90] . 

Внутреннее трение [57, 9 1 -94, 1 1 2 ,  1 24, 1 38] . Р астворенный кислород 
обус.'!ов.1ивает м аксимум затухания (эффект Снука ) , который находится для 
0,73 Гц при 1 86°С [9 1 ]  и дJIЯ 1 Гц тоже при 1 86°С [94] . Для затухания в 
Q;�x справедливо выражение (проволока с бамбукавидной структурой с 
ориентацией < 1 1 0 > , кристаллы длиной 1 ,5 мм и диаметром 0,5 мм:  
Q;�x = 0,082 - с [0- 1 % ( ат . )  О] (9 1 ] .  Это  соответствует удельной ин

тенсивности р елаксации l!i.!ir/Ac = 0, 1 64 • [ %  ( ат. )  О] -1 • Пик затухания [9 1 J 
при возрастании концентрации кислорода асимметричен и поэтому сложнее, 
что свидетельствует о взаимодействии О - О и О - N (примесь азота око
ло 0,25 % ) . 

Твердость [60, 6 1 ,  90, 99, 1 1 8, 1 27, 1 45, 1 46] ,  рис. 247. Твердость по 
Виккерсу HV (300 гс) р астет 1 [90] при комнатной температуре нелинейно от 
55 до 550 кгс/мм2 при р астворении 
5% ( ат . )  О.  Для HV при больших 
нагрузках и комнатной температуре ;;;-
справедливо выражение:  HV ( 1 0  � ?47,1125,ZJ 
кгс) = 44+ 1 89 с [0-0, 7 %  (ат. ) О] � [60] . � 205,9121,0) 

Предел текучести и предел про11- "' 
ности при растяжении ! [6 1 ,  96-98, � 96, 1 19, 81 
1 25, 1 26 ,  1 47] . Температурная зави- '<:!"' 
симость нижнего предела текучести 5*,9 15, 51 

oN 1, 03 (105) 
� � 
� 0, 3* 135) 

-200 -100 о 700 
t, 0С 

Рис. 256. Влияние темпер атуры н·а 
нижний пр е;tел текучести а и образцов 
кислородсо;tержащего ванадия [ 1 47) при с, % (ат . )  0: 

1 - 0 ,0225; 2 - 0 ,2 10; 3- 0,665; 4 - 1 

1 °С 
Рис. 2Э7. Влияние температур ы  на нижний 
предел текучести о и и предел прочности при 
р а стяжении а в кислородсодержащих образ
цов ванадия (диаметр зерна 0,06 м м ,  скорость 
удлинения 1 ,7 · 1 0-4 с- 1 )  [ 1 25) при с, % ( а т . )  О:  
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1 - 0 ,0 15 ;  2 - 0,048; 3 - 0,084;  4 - 0,24; 5 -
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·<1в и преДела прочности п ри растяжении 
О'в кислородсодержащего ванадия, рис. 256 
[ 1 471 и 257 [ 1 25] . Максимум при 350-
4000С на рис. 257 объясняется дина�шче
ским упрочнением за счет кислорода 
. [ 1 25] . Для нижнего предела текучести <111 
п ри комнатной температуре справедливо 
[96] выражение ( проволока с бамбуксвид
ной структурой с ориентацией < 1 1 0 > ,  
скорость у длипения 4 ,  7 . 1 o-s c- t ) : <111 = 
= 5,0+50 с [0, 1 --j 1 '%  (ат. )  О] [96) . При 

-30°С для 0,2-0, 1 :% ( ат . )  О коэффици
ент упрочнения !!J..cr .. /!1c равен около 
'50 КГС · м-2 • [ %  (ат. )  0) - 1  1[96] . 

Переход из хрупкого состояния в плас
тичное [40, 42, 60, 6 1 ,  1 27] . Рекристалли
зованный иодидный ванадий с 0,35 или 
0,5 % ( ат . )  О при растяжении [401 или 
при испытании на изгиб [ 1 28) до - 1 96°С 
пластичен, п ри более высоких содержани
их кислорода появляется хрупкость. Влия
ние кислорода н а  температуру перехода из 
хрупкого состояния в пластичное, рис. 258 
[40, 1 27) . 

с0 , % то носсе . 
0, 05 0,15 0, 25 О г-.---,----,--� 

� -во 

-160 

о 0,4  0,8 
с0 , % rom.J 

Рис. 258. Влияние кислоро-"а н а  
температуру t n перехода из плас
тичного состояния в хр·упкое об-

разцов ванадия [40,  ! 27 ] : 

1 - испытание на р а стяжение [40] ; 
2 - испытание  на изгиб [ ! 27 ]  

Тройные системы 
V- H-C. При внедрении водорода в карбиды V2C и VC сохр аняет-

ся существующая решетка.  Давление диссоциации карбогидридов гораздо 
больше, чем соответствующих гидридов [ 1 28) . Пределы р астворимости во
дорода в ванадии в интервале температур от -80 до +3О.,С возр астают 
при добавке углерода вследствие обр азования кластеров Н-С [2 1 ) . 

V- H-N. Пределы растворимости водорода в ванадии повышаются в 
интервале температур от -90 до +50°С при  добавке азота вследствие об
разования кластеров H-N [2 1 ] . 

V- H-0. Пределы р астворимости водорода в ванадии возрастают в ин
тервале темпер атур от -90 до +20°С при добавке кислорода вс.1е;J.ствие 
образования кластеров Н-0 [2 1 ) .  Об абсорбции кислорода ванадием из 
водяного пара  см. V-0 [ 1 20, 1 2 1 ] .  

V-C- N. Изотермический р азрез части диаграммы V-VC-VN для 
1 1 00-1 400°С [ 1 29] . Между V2C и V2N, а также между VC и VN появ.lяет
ся р яд непрерывных твердых растворов V2 (C,  N) или V (C, N) [ 1 29 ,  1 30) . 
Влияние концентрации или давления N2 (50-600 мм рт.  ст. ) и температур 
( 1 200- 1 600°С) на параметры решетки V (C, N)  , [ 1 30] . 

V-C-0. Диаграмма состояния для 980-2300°С [ 1 ,  1 32 ] . С учетом 
термодинамических значений для карбидов и оксидов ванадия стаби.1ьные 
фазы образуются выше 1 030°С при 1 а т СО [ 1 3 1 ] .  

V-N-0. Полная взаимная растворимость VN и VO, линейная зави
симость констант решетки от добавок VO в VN [ 1 ] .  

V- Cr- C. Изотермический р азрез nри 1 000°С [ 1 35] . 
V-Ti-C. Изотермический р азрез при 1 450°С. VC и TiC обр азуют nри  

1 500-2 1 ооос р яд непрерывных твердых растворов [ 1 33) . 
V-Zr- C. Диаграмма состояния, незначите.пьная взаимная раствори 

мость V C  и ZrC п р и  2 1 00"С [ 1 33) . 
V-Ce- N. ИзотермическИй р азрез nри 1 200"С [ 1 36] . 
V-Fe- N. Р астворимость азота возрастает в V ж и в расплавах \"-Fe 

с 6,4-53 % ( ат . )  V, а также с 69,6 и 75% ( ат . )  V nри 1 800-2 1 00°С с ;юс
тем содержания ванадия, при этом существует заметное отклонение от за -
1\она  Сивертез 1·'Р.'" Теnлоты р астворения и параметры взаимодействия для 
растворов азота в расnлавах V-Fe [73] . 

4139 



V-Pr- N. Изотермиqеский разрез при 1 200°С [ 1 36] . 
V- Sc- N. Изотермиqеский разрез при 1 200°С [ 1 36] . 
V-Y- N.  Изотермиqеский разрез при 1 200°С [ 1 36] . 
V-Cr-0. Коэффициент реакции r не зависит от температуры и дав

ления в c.1yqae абсорбции кис.�орода сплавом ванадия с 1 0,4% (ат . )  Cr при 
600-800°С и 1 0-7- 1 0-5 мм рт .  ст. 02 и р авен 0, 1 85 ,  как и для чистого 
ванадия [82 ] . 

V- Hf-0. Скорость шшсления v сплавов V-Hf на воздухе при 625°С 
очень незна'lител'Ьная и добавки водорода оказывают слабое влияние, .1ишь 
оqень быстро окисляется V2Hf. При 800°С v становится очень большой и 
падает с ростом содержания гафния до 60 % ( ат . )  \i21-lf не занимает особых 
мест. С.1ой оксидов при 800°С плавится и р астекается по поверхности об
разца. Примеси азота и уг.'Iерода ускоряют скорость окисления [ 1 33] . 

V-Mo-0. Коэффициент реакции r не зависит от темпер атуры и давле
ния в c.1yqae поглощения кислорода сплавом ванадия с 5,3 % ( ат . )  Мо при 
600-800°С и 1 0-7- 1 0-5 м м  рт. ст. 02 и р авен 0, 1 85, как для чистого 
ванадия [82] . 

V- Na-0. Коэффициент р авновесного р аспределения  кислорода при 
600-750°С ' [ 1 1 0] .  На коррозию в анадия в N а ж  значительно влияет со
держание кислорода в N аж. При 600°С обр азуется тройной оксид N a4V04 
на поверхности ванадия, под ним образуются оксиды ванадия ' [ 1 37] . 

V-Ti-0. Фазы в тройной системе У2Оз-Тi2Оз, VзOs-TiзOs и V02-
Ti02 исс.1едованы в обJJастн существования а-фазы ванадия при 800- 1 500°С 
[ 1 33] . Об окислении спJJавов V-Ti на воздухе при высоких темпер атурах 
существуют многочисленные исследования [ 1 33] . Линейная зависимость от 
времени д.1я сплавов, обогащенных ванадием, при высоких темпер атурах 
обусловлена стеканием жидкого оксида V205 (наqало плавления  675°С д.1я 
сплава с содержанием > 43 %  ( ат . )  V ![ 1 33, 1 34] . 

V-Zr-0. Диагр амма состояния тройной системы V205-Zr02 ' [ 1 33] . 

ПJiенки оксидов, образующиеся на воздухе, начинают плавиться на  сплавах 
впJiоть до 3 1 ,5 %  ( ат . )  Zr при 670°С, на сплавах с 3 1 ,5-69% ( ат . )  Zr при 
750°С. При более высоких темпер атур ах наблюдается знаqительное увели
чение скорости окисJiения [ 1 33J . 
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Н,ИОБИЯ 

Ниобий - водород 

Диаграмма состояния '1 1 - 1 2, 22 27 1 ,  272] , рис. 259. Фазы: а, а' о. ц. к.; 
.f\  (NbH!-x )  ортаромбическая rранецентрированная, упорядоченная [ 1 О,  1 1 ] ;  
при охлаждении fl-фазы в результате перехода при -45"С появ.1яются 
- 6-фаза и при -65"С е-фаза (NЬ4Нз) , обе фазы упорядоченные [ 1 2] ; v куби
ч ес i; а я ,  о к �  бнчсская [272] . При охдаждеюш NbDo,75 ( fl -фаза ) ниже - 1 63"С 

. появляется упорядоченная фаза Nb.D3 · [ 27 1 ] .  
Растворимость [ 1, 4, д, 7. 9, 1 3, 1 4, 1 6, 23] , рис. 260. Для более высо

_ ки х тсмпс:р а тур н до высоких концентраций водорода справед.1иво выражение :  

[HJa-NЬ :  l f 2 lg p = lg r - lg ( 0 , 904 - r) + 4 , 45 -

- т-I . [ 1 843 + 1 738 r - 3847 r2 + 8395 r3 - 7039 r4) 

[r = c/ ( 1 00 - c) ,  < 28 %  ( ат . ) Н ,  350 - 700° С ][6] .  
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Из результатов [6, 7, 9, 1 3, 23] путем усреднения результатов для м� 
лых концентраций водорода получено корректное выражение 

[H] a - Nb : lg c = l f 2 lg) - 2 , 85 + 2070 fT [ < 5 % ( ат . )  Н , 
( 1 5J - 1 500° С ) ] .  

С н ,  % rпо носсе; 
С JJ O, Z О,З (},5 0, 7 0, 9  !. 2  8 iJL7 ,-, -,---'----,-----,---,----'---,---, 

о 

-200 '-----'---'-----1.---'----'--.1...---' О !О 20 ЗО 40 50 бО 
Nb С н , %  (ОШ) 

Рис.  259.  Система Nb-H [ 1 0 , 231  с 
изобарами [23] , 1 33 Па ( м м  рт. ст. ) : 

1 - 1 0 -8 ;  2 - 1 0-3;  3 - 1 0- '; 4 - 1 0°;  
5 - 1 01 ; 6 - 1 0' ;  7 - 7'60 

(j 'f 
2 

t, 0С 
50 о -50 -700 -1'20 -!50 

С н , % rпо носсе; 

10 2  z ��-J ч 6 т-2 z ч s ю ·'z ч 6 т о  

<:::: "' 
§._ Z: � 
� ,.._ ,.с "' 

б 
ч 

- б = 4 
<:::;_ 2 

� ш ·' 
б 

2 

12 

!О -J L-;-1'--'.L...L!L:;-.l_lLLJ.L....LJLLl...LJ 
1/Г' 2 ч б 10° 2 ч б 70 1 z ч б f02 

Сн , �/о (Оm ) 
Рис .. 260 . Изотермы (р, с) в системе· Nl:i-H [23] , "С: 
1 - 1 50 ·  2 - 2оо· 3 - 250· 4 - зоо· s -
350 ; б .:_ 400; 7 .:_ 450: 8 :.__ 500; 9 :.__ 600; .  

10 - 700; 1 1 - 900; 12 - 1 200 

�ля расплавов. ниобия справедливо 

[H J Nь : lg с =  l f2 lg р - 1 , 94 + 
ж 

� "{� \ 
-'] \\ 
ю��� ��-�--��'�,�� 

+ ! 620 f T ( 2600 - 2820 °С)  [ 16 ] . 
Пределы раств(j)римости 1 [6, 8, 1 7, 1 8] , . 

рис. 26 1  
[НJa-Nb : lg Cmax = 2 , 58 -

- 598 f T  ( от - 60 до + 1 00 °С)  [ 1 1 7 ] . .  
Равновесные давления над двухфазdой : 

областью (а+�:) 

Ig Pr(, = 7 , 8-43 1 0 f T  ( 60-200 °С )  [9] . 

.JO ЧО 50 бО 70 ВО 
tо •п, л· -t 

Рис.  26 1 .  Пре;;еды р а створ и моста 
водорода в 1\Ьт [ 1 7] 
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Тер.модинамичеекие значения [6,  7, .  
1 4- 1 7, 1 9-2 1 } 

1 / 2 Н2= [НJa-Nb : to. Gc = 

= - 9470 + I 5 , 6 T 



[<5 �u ( ат .  Н ,  1 50 - 1 50uc С] [6, 7 , 9 , 1 3,  23] * ;  

1 !  2 Н 2  �= [ Н J!\ь
ж 

: tJ. G c  � - 7400 - [-- 1 1 , 3  Т ( 2600 - 282L° C .l [ 1 6 ] * ; 

[ 1 / (  1 - х ) ]  �-Nвн 1_х = [НJa -Nb + [ ! / ( 1 - х)] a-Nb : tJ. G0 = 2735 -
- 2 , 65 Т ( от - 60 до + 100° С)  [ 1 7] * . 

Диффузия · [ 7, 24-29] . В литературе представлены коэффициенты диф
фузии, полученные различными методами (абсорбция и дегазация водорода 
при высоких температурах, фиксация эффекта Горского ) . Поверхностные ре
акции, а также дефекты и внедренные примеси (кластеры типа Н-0 и 
H-N) могут существенно препятствовать указанному определению. Поэто
му диффузионные параметры значительно различаютr.я. При высоких тем
пературах обнаружены более высокие энергии активации по сравнению с из
мерениями эффекта Горского ([27] . 

[Hla-NЬ : D = 0 , 9 · 1 0-4 exp ( - 1570/R T)  ( от 

- 150 ДО о• с , эффект Горск'ьго ) [ 24] ; 

D = S , 0 - 1 0-4 ехр ( - 2445/R T)  (от О до 300° С ,  эффект Горского [24] ;  
D = 1 , 8 - 1 0-2 ехр ( - 10000/ RT) ( 200 - 700° С ,  абсорбция ) [ 28] ;  

[DJa -Nb : D = 5 , 4 - 1 0-4 ехр ( - 2980/ R T) ( от - 50 до 

+ 300с С , эффект Горского ) [24] . 

Электроперенос, см. табл. 4. 
Абсорбция • [ ! ,  6, 9, 30-32] . Скорость v логлощения водорода зависит 

от состояния nоверхности и предварительной обработки металла. Большие 
значения v получены при низких давлениях Н2 только после высокотемпера
турного нагрева, например при 1 800-2ООО•с в высоком или ультравысоком 
вакууме . Примесь 02 в водороде способствует получению неправильных ре· 
зультатов по кинетике логлощения водорода. 

Высокие давления 1 [7, 28, 30, 3 1 ] . Поглощение водорода линейно зависит 
от времени t при 300-55о•с, и малом времени реакции в образцах в виде 
цилиндров диаметром 3-9 мм и возрастает с температурой (энергия акти
вации 33 ,6-39,8 ккал/моль 1 [7] ) .  При 600-700°С, 1 1 7-330 мм рт. ст. Н2 и 
малом времени реакции наблюдается параболическая зависимость от време
ни, которая определяется диффузией водорода в ниобий (энергия активации 
9,4 кка.т�{мо.11Ь Н • [7] ) .  По данным : [28] , при 200-300°С, а также 600-7000С 
и 1 ат Н2 диффузия водорода является лимитирующим звеном процесса 
(образцы диаметром 4,7 мм, энергия активации 1 0  ккал/моль Н) . 

Низкие давления � [9 ,  32] . После дегазирующего нагрева при 2000°С и 
1 0-в мм рт. ст. водород очень быстро поглощается ниобием (образцы в ви
де прово,1оки диаметром 0,23 мм в интервале температур от -78 до +300°С 
и 1 0-6 - 1 мм рт. ст. Н2, причем существует лишь слабая зависимость от 
температуры и концентрации водорода до 60% ( ат.) . Подача водорода к 
метаJJлической поверхности с посJJедующей адсорбцией явJJяется JJимитирую 
щим звеном процесса .  При - 1 96•с водород медленно абсорбируется акти
вированным ниобием ' [9] . Исследована кинетика абсорбции водорода образ
цами ниобия диаметром 0,25 мм при 90-730°С, 4 · 1 0-8-5 · 1 0-6 мм рт. ст. 
Н2 и 0-4,3 % (ат . ) Н [32] . После дегазационного нагрева при 1 800°С в уJJь
тра высоком вакууме коэффициент реакции г не зависит от температуры и 
состав.т�яет дJJя чистой поверхности примерно 0, 1 3  ! [32] . 

Дегазация ' [9, 1 4] . Опреде.т�ена скорость выделения водорода из образ
цов ниобия диаметром 0,23 мм в высоком вакууме ( 1 0-7- 1 0-3 мм рт. ст.) 
при 1 90.:_280°С и при с<2%  ( ат . )  Н. Она лимитируется рекомбинацией 
атомов водорода на металлической поверхности с последующей десорбцией 
мо.�еку.� Н2: энергия актнващш составляет 1 1 6, 1  ккал /моJJь Н2 [ 1 4] .  



Процессы выделения [ 12 ,  1 7, 33, 34, 272] . Исследовано выделение гид
ридов из закаленных пересыщенных твердых растворов NЬ - Н, с < 5 % 
( ат . )  Н в интервале от - 1 83 до - 1 96°С методом измерения э.1ектросопро
тивления. Справедлива зависимость от времени :  w = 1 - exp [- ( t/т) о , зз] , 
где w - доля выделенного водорода; t - время выделения;  т - константа 
для постоянной температуры; энергия активации составляет 2,3 ккал/моль 
1 [34] . По данным ' [33] , выделение гидридов в интервале от комнатной тем
пературы до - 1 20°С для с < 3 % ( ат . )  обнаруживает признаки атер�шческо
го мартенситного превращения ;  гидрид обладает тригональной объе�tноцент
рированной структурой. 

Параметры решетки (7, 8, 33, 35] . Значение а возрастает при комнатной о 
температуре в области а-NЬ [7] на 0,0023 А/,% ( ат . )  Н (а= 3,3008 А для 
чистого ниобия )  [35] . 

Электросопротивление · [9, 1 7, 32-34, 36, ·37] . Значение р растет при 
комнатной температуре для а·NЬ, по данным [ 1 7] ,  на 0,655 мкОм · см/% 
(ат . )  Н, по данным 1 [37] , на 0,75 мкОм · см/,% (ат.)  Н (р = 1 4,7 мкОм · см 
для чистого ниобия при 20°С) ' [  1 7] . Влияние водорода на р пр н О-270°С 
' [9] . Влияние температуры на .р в водородсодержащем ниобии : [33] . 

Сверхпроводимость [35, 49,  50] . Критическая температура снижается с 
9,30 1( для чистого ниобия до 9,25 или 9,0 1( после растворения 0,35 или 
1 ,66% ( ат . )  Н [35] . 

Магнитная восприимчивость 1 [38, 39] . Значение 'Х снижается при 550-
8000С и 0-2,4 % ( ат. ) Н, по данным [38] , на 0,0 1 2 · 1 0-6 см3/г на каждый 
1 % ( ат.) Н. 

Внутреннее трение · [24-27, 40, 4 1 ,  5 1 ] . Обзор в максимумах затухания, 
появляющихся между -250 и + 1 20°С для 13 Гц, в водородсодержащем ни
обии [ 40] . Слабо выраженный максимум при - 1 73°С обуслов.1ен эффектом 
Снука . Широкий максимум при -60°С, высота которого линейно растет 
с концентрацией водорода, свидетельствует о выделении гидридов. Далее 
в деформированном материале появ
ляется а-пик при - llli0°C [40] . Рас
творенный водород вызывает доба
вочное затухание, фиксируемое с по
мощью эффекта Горского. Для 1 6  Гц 
максимум лежит примерно около 
200"С [25] . 

� 4,71(480) 
� 
"<:> 3,53(360) 
� 
@ 2,35(240) 
::...· 

н ""' 1,18(1201 

D 
о 1,2 2,'1 3,5 4, 8 6,0 с, % ram.J 

Рис. 262. вл,ияние водорода,  азота и 
кислорода на твердость HV ниобия при 
комнатной температуре Н [42) , N 

(50 кгс) [ 1 1 3) ,  О ('50 кгс) [ 1 18)  

4416 

343, 2(35) ,------------, 

294,2 (]01 

245,?(25) 

� 
• 98, 1 (10) 

t-."' 

49,0 15! 

(1 
-200 - 100 о 

t, 0С 
100 

Рис. 2БЗ. Влияние температуры н а  крити· 
ческое напряжение CJI.BИra ,; s монокрис

таллических водородСОАержащих образцои 
Nb (скорость удлинения 8,·3 · 1 0-4 с - ' )  [44) 

при с, % (ат.) Н: 
1 - дегазированные в вакууме образцы; 

2 - 6,010; 3 - 0,038; 4 - 0,072 



Твердость · [2, 30, 42] . Твердость по Виккерсу H V  растет при комнатной 
температуре, по данныы '[ 4�] , от 64 до 88 кгс/мм2 при растворении 3,5 % 
( ат . )  Н ( рис. 262) . 

Модуль пластичности ! [43] . Для Е 

J 

и 

С н ,  !0 "4 % (ПО 1'10ССС) 
2 ч б 

2 4 б 
Cн . 10 - 2 % ram J 

8 

8 

Рис.  264 . Влияние в.одорода на критиче
ское н а пряжение сдв.иrа 't s монокр,истал
л и ч еских образцов ниобия (скорость уд· линения 8,3· 10-4 е- 1 ) при темnературе, •с: 
1 - м и н ус 273 (экстраполиров.аииые значения ) .  2 - минус lM; J - минус 1 60; 4 -

минус 1 �3;  б - минус 23; 6 - 215 

o1,t'fПq (кгс;NнZJ 
1!7! 9 !1401 г-------------, 

е :_; 5 1 7UJ 

-JOO -100 О 
�-. ос 

100 

справедливо выражение при комнат
ной температуре в области a-Nb 
E = 102 I 0+59 с. 

Предел. прочности [30, 44, 45] . 
Критическое напряжение сдвига 't's 
незначительно растет для образцов 
монокристалла ниобия в результате 
добавки водорода до 0,072 % ( ат. )  
при комнатной и высоких температу-

JO 

J 
o �--�--�---L---L_ 
-'200 -150 -100 -50 о 

t, 0С 
Рис. 265. Влияние температуры на рав· 
номерное удлинение г д в.одородсодер· 
жащих образцов ниобия (в.елнчина зер· 
на 0,039 мм,  скорость удлинения 3,4Х 

X I 0-4 с-1) [46) при с, % ( ат.) Н: 

-200 

1 - О; 2 - 0,23; 3 - 0,92 

- 100 о 
t. 0(1 

г 
100 

Р и с  266 . Вли яние температуры на npeдeoll орочиости при растяжении а в н 
р1еньшение поперечного сечения ф водородсодержащих образцов ниобия по· 
с.1е дефор мации (а, б) и рекристаллизации (в, г) (вепичина зерна по ASTM 6) , скорость удлинения 6,7 · 10-4 с-1 ) :  при с, % (ат.)  Н :  

1 - чистый ниобий; 2 - 1 ,8 ;  3 - 3,5 [42) 
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рах , однако при низких температурах этот рост значнте.1ьнее (рнс .  263) [ 44] . 
B m i Я ! I I I C  водор о д а н а  тs для о б р а зцrJВ :�-�онокрнста .1.1 � ппnб"н  п т ч :  Г i! .1 .1 J I ЧНЫХ 
те�шератур а х с :�-� .  р нс. 264 [ 44] . Коэффнцнснт  упрочнсння  J.тs r _� C  с ·  с т :; в:; � е " 

прн кu�ша т н о l1 темпер а туре для содер ж а н н я  в одорода до 0,08 · , , ( а т. ) 
1 5,3 кгс/мм2 на 1 %  ( ат . ) Н [44] . 

Равномерное удлинение [ 46] . Влияние температуры на Eg водородсодер 
жащего ниобия, рис. 265. 

Предел прочности и уменьшение поперечного сечения [30, 42, 46,  47] , 
р и с  266 [ 42 ]  и 267 [ 46] . П р ед е.� п р оч ности сrь дефор�ш р ов а н н оrо н ре .; р и с -

о ��--���--�� -200 - 150 -100 -50 о 
t, 0l' 

сн , 10-4 % tпо пассе} 
о 25 50 75 10(; 40 г---r--.------�-

� -:, / 
-80 / ' 

1 

-uo �--L---L---�--� о 0, 25 0,50 О, ?ii J, O  
Сн . % ram ; 

Рис.  267 . Влияние температуры н а  
уменьшение поперечного сечения ljJ 
водородсодержащих образцов н ио
бия ( вел ичина зерна 0,039 мм. ско
рость удл инения  3 .4 · 1 0 - 4  с- 1 )  f 4!j ]  

Р и с  268 .  Влияние  водород а  > : а  : � м 
пературу t п nерсхода н и о б и я  и з  
л�1астичного состоя н и я  в х р )  ПJнJ е  ( и спы  г анис  н а растя.жснае .  Сhорость 

vд:ш Р е н н я  3 . "  ; о - • с - 1 )  [ 4 ·: ]  
п р и  с,  % ( ат . )  Н:  

J - О ; 2 - 0 ,23 ;  3 - 0,92 

таллизоваиного ниобия незиачительно изменяется в интервале от - 1 96 до 
+ 1 50"С в результате добавки водорода до 3,�% (ат.) Н •[42) '. Уменьшение 
поперечного сечения 'Ф чистого ниобия незначительно снижается с падением 
температуры до - 1 00°С, напротив, значение водородсодержащего ниобия 
резко падает до весьма малых значений ![ 42, 46] . 

Переход из хрупкого состояния в пластичное ![ 1 7, 42, 46, 47, 48] . Водо
род значительно охрупчивает ниобий. Для 0,23 % ( ат.)  Н переход нз хруп
кого состояния в пластичное наблюдается примерно при -50°С, при более 
низких температурах пластичность снова возрастает (см. рис. 265 н 267) 
[ 46) . Положение минимума пластичности зависит от скорости растяжения 
·I 46] . Влияние водорода на температуру перехода из хрупкого состояния в 
пластичное tп, рис. 268. 

Ниобий - углерод 

Диаграмма состояния [ l-3, 5, 52'-6 1 ] , рис. 269. Фазы: a-Nb2C при 
- 1 200"С орторомбическая, упорядоченная; ��Nb2C, 1 200-2500°С, гексаго
нальная упорядоченная; y-Nb2C, при > 2500°С гексагональная неупорядочен
ная ;  NЬзС2 гексагональная f6 1 ] ;  NbC (NbCo,7 - INb J , o )  г.ц.к. ,  тип IN aCI.  
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Пределы растворимости t [C] Nb [57, 58, 62-64, 66] , рис. 270 
т 

lg с = 3 , 65 - 7600/Т ( 1 500 - 2200° С ) [66] .  

Термодинамические значения [62-66] 

Nb2C = [CJNь + 2 NЬт : � ао = 34800 - 7 , 53 Т ( 1 5()0 - 2200° С )  [ 66] ;  
т 

2 Nbт + C = Nb2 C :  � G0 = - 37900 - 2 , 0 T ( 1 500 - 2200° С )  (66] . 



Диффузия [С] Nь : [67-72] 
т 

D = 1 , 0 · 1 0-2 ехр ( - 33920/R T)  ( 1 30 - 2340° С) [ 7 1 ] .  
Электроперенос, см. табл. 4 .  
Абсорбция углерода из  углеводородных веществ [73-76] . Реакции ни

обия с метаном сн4 или ацетиленом с2н2 протекают при высоких темпера
турах и низких давлениях в сторону образования твердых растворов NbC, 

Се , %  { ПО 110CCeJ 
О О, 5 2 4 б 8 /0 !4 !8 ZJ 

зчоо L 

3000 

N b C + C  

О 10 20 ЗО 40 50 бО 70 
N ll  cc , % 1om J 

Рис. 269 . Система Nb-C [53, 62] 

Рис. 27•! . Влияние температуры на  коэф
фициент р еакции r для абсорбции угле
р.ода в ниобии из СН4 и с,н,, для н а ·  
чальной абсорбции азота из N2, а также 
для абсорбции кислорода из о, и водя
ного пара [толщина  образцов d< 1 мм, не· 
значительное время р еакци и ,  р <  1 3 3 · 1 0 - 1  

Па ( м м  рт. ст. ) ] :  
1 - СН4 (74, 7·5] ; 2 - С2Н2 (74, 75] ; 3 - N2 

[ 1 05] ;  4 - о, 1·1 62 ] ; 5 - н,ог [ 1 65 , 1166 ] 

t, 0С 
'2400 1600 1200 1000 800 бОО 500 

2 
10 -2 u..... _ __,_ _ _.__..___...J....._--1.__, 

4 6 8 10 
10 */Т, JГI 
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Рис. 270. Пределы р аствор.имос'\\и уrлеро• 
да, азота и кислорода в NЬ т: 

1 - [С ] [62,  64] ; 2 - (N] [66, 100) ; 3 -[0] (Б6, 145, 147] 

t, 0С 
2000 1800 1600 1400 1200 

�5 J 

5 6 7 
1О *! Т, tГ 1  

причем Н2, выделяющийся при диссоциации углеводородов, переходит в га
зовую фазу ' [74] . Кинетика логлощения углерода образцами ниобиевой п�
волоки диаметром 0,5 ММ из СН4 ИЛИ С2Н2 при 1 500-2 1 50°С И 2 · 1 0- 
l · I 0-1 мм рт. ст. СН4 или 2 · 1 0-8-3 · 1 0-5 мм рт. ст. С2Н2 исследована 
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в работах [75, 7 4] . В области твердого р·аствора Nb - С для скорости 
растворения углерода vc справедливо выражение (vc мг · см-2 · мин- ' )  [74 
75] . 

' ' 

СН4 :  vc = 6 , 1 3 - 1 02 r Рен. = 3 , 4 Рен. ехр ( - 1 4600 / R Т) ;  
с2н2 : Vc = 9 , 62 · 1 02 r Рс.н.  = 8 , 4 · 1 02 Ре. н • . 

Температурная зависимость коэффициента реакции r, рис. 27 1 .  Результаты справедливы также для смесей углеводородов с Н2 при давлении до 
1 0-1 мм  рт. ст. Н2. Лимитирующим звеном процесса взаимодействия с СН4 является диссоциация молекулы СН4 на металлической поверхности · реак
ция взаимодействия с С2Н2 лимитируется подачей газа С2Н2 к мет�лличе
ской поверхности [74,  75] . 

Обезуглероживание ' [72, 76] . Удаление углерода из твердых растворов 
Nb - С при высокотемпературном нагреве в Н2 невозможно. Напротив, уг
лерод может удаляться при нагреве ниобия в проточном 02 с образованием 
СО. Исследована кинетика обезуглероживания образцов в виде проволоки 
диаметром 0,5 мм, 0,3- 11 % ( ат . )  С, 1 600-2 1 20°С и 2 · 1 0-6-3 · 1 0- 5  мм рт. ст. 
О2. При малом времени реакци и  для скорости удаления углерода vc спра
ведливо выражение (vc , мг · см-2 · мин-1 ) [72] : ·Vc = 8,3 · 1 02 ро , L 1 +8,8 · 1 0-3X 
Хехр ( 17  680/RT) ] . 

Скорость процесса определяется подачей 02 к металлической поверхно
сти и хемосорбцией кислорода при диссоциации. Практически в начале про
цесса ниобий не содержит кислорода. При более длительных выдержках 
скорость процесса определяется диффузией углерода к металлической по
верхности и растворением кислорода в ниобии. 

Процессы выделения · [77-80] . При закалке в твердых растворах Nb-C 
углерод мо:щ:ет содержаться в них при комнатной температуре лишь в не
значите.!Jьном количестве [77, 79] , по данным ! [77] , примерно 0, 1 %  (ат.) С 
при закалке в инертном газе (Не) . При высоких содержаниях углерода во 
время охлаждения образуются очень мелкие равномерно распределенные 
карбиды Nb2C [77] ; появляются карбиды NЬзС2 и a-Nb:iC [ 1 78] . Исследов ана  
кинетика выделения карбидов из  пересыщенных твердых растворов Nb-C 
с 0,3 % ( ат . )  С при 1 80-400°С и в течение 1 05 мин [80] . Из измерений 
электросопротивления определили зависимость от времени в виде : [80] w =  
= 1 - ехр [- ( t/t) 0•6] (w - доля выделенного углерода; 1 - время старения ; 
,; - константа при постоянной температуре) . Выделение карбидов в значи
тельной мере лимитируется диффузией углерода. Электронномикроскопически 
н аблюдали пластинаобразные выделения только при 400°С и длительных 
выдержках [80] . 

а 

Параметры решетки ' [63] .  Значение а возрастает от 3 ,296 до 3,30 1 А, 
т. е. на 0,0044 А/% ( ат.) С, при комнатной температуре за  счет увеличения 
содержания углерода до 0,55 % (ат . ) . 

Электросопротивление [77] . При 1 500-2 1 00°С значение р линейно воз
растает при постоянной температуре с концентрацией углерода до предела 
растворимости. Для температурной зависимости добавочного сопротивления 
!!р/.дс, мкОм · см/% ( ат . )  С справедливо выражение (t', 0С) ; ·l!p/l!c = 4,65 -
- 8,33 · 1 0-6 t' (c <Cmax , 1 500-2 1 00°С) ! [77] . 

Внутреннее трение ' [67] . Растворенный углерод обусловливает максимум 
пика затухания (эффект Снука ) ,  который находится для 1 Гц при 268°С 
(для 0,.55 Гц - при 258°С, в то время как максимум для азота находится 
при 275°С) . Высота максимума уменьшается с увеличением времени опыта, 
так как углерод выпадает в виде карбидов. 

Твердость ' [82, 83] . Значение HRb растет до 0, 1 5,% (ат . ) С от 40 до 
60 кгс/мм2. При более высоком содержании углерода HRb снижается из-за 
выделения NbzC ' [83] . 

Модуль упругости '[8 1 ] . Значение Е при комнатной температуре расте� от 1 ,07 · 1 0� до 1 1 , 1 · 1 0� кгс/мм2, при 1 000°С от 1 ,06 · 1 0� до 1 , 1 4 · 1 0� кгс/мм 
при добавке 0,42 % ( ат. ) С. 
450 



Предел текучести и предел прочности при растяжении 1 [8 1 , 82] . Значе
ние !Jт возрастает при 730°С от 4 до 1 2  кгс/мм2 при добавке 0,4�% (ат. ) С 
[8 1 ) . Влияние углерода на !Jт и !Jв ниобия при О-200°С незначительно 1 [82] . 

Равномерное удлинение и уменьшение поперечного сечения ' [82) . Влия
ние температуры на  eg и <р углеродсодержащего ниобия, рис. 272. 

Рис.  272. Влияние темпер атуры на  
уменьшение поперечного сечения lj> и 
р авномерное удлинение е g' углеродсо
;J.ержащих образцов ниобия [82[ при с, % (ат . )  С· 

1 - 0,27;  2 - 0,77 ;  3 - 1 , 3 ;  4 - 4,0  

100 200 зоо 

Переход из хрупкого состояния в пластичное [82, 84) . К:ак следует из 
рис. 272, пластичность ниобия с 0,27- 1 ,3 % ( ат. ) С при температуре ниже 
- 1 00°С значительно снижается; для 4,Q% ( ат . )  С равномерное удлинения 
eg уже при - 1 00°С равно нулю [82) . 

Ниобий - азот 

Диаграмма состояния 1 [ 1 -3,  85-93, 273) , рис. 273. Фазы: f} (NbN0,39-
-NbNo 45, Nb2N) гексагональная, тип W2C ;  V (NbNo,7s--iNbNo,so. NЬ.IЧз) тет
рагональная ; б [NbN0,88 - NbNo,9 t  ( I I I ) ]  кубическая, тип N aCI ;  б'' [NbNo9&, 
NbN ( 1 1 ) ]  гексагональная, тип анти-NiАs, метастабильная;  e [NbNo,92-
-NbNt ,oo, NbN ( 1 ) ]  гексагональная,  тип TiP 1 [88] ; .Nb4N5 тетрагональная и 

NbsN6 гексагональная появляется при азотировании сконденсированного слоя 
ниобия в .NH3 , [90) . 

Растворимость ' [66, 86, 87, 94, 95, 1 0 1 ] , рис. 274 

[NJNь : lg с = 1f2 lg р - 3 , 1 + 9300 /Т  ( 1 500 - 2200° С) [66] ; 
т 

[NJNь : lg с = 1 / 2  lg р + 0 , 28 { < 1 5 % ( ат . ) N ,  2530° С) [ 1 0 1 ] } .  
ж 

Пределы растворимости I[IN] N ь т 1 [66, 86, 87, 95, 96 99, 1 00] , рис. 270: 

lg Cmax = 0 , 06 - 875 fT ( 450 - 800° С) [ 1 00] 

и lg Cmax = 3 , 17 - 4920 /Т ( 1500 - 2200° С )  [66] . 
Давление диссоциации Nb2N [86, 87] 
lg PN. = 1 2 , 6 - 28400/Т ( 1 500 - 2200° С [66] . 

Термодинамические значения [66, 86, 87, 95, 1 00] 

I/2 N2 = [N]Nь : !J. G0  = - 42500 + 1 6 , 8 Т ( 1 500 - 2200° С) [66] ; т 
Nb2N = [N ]Nь + 2 NЬт : !J. G 0 = 22500 - 5 , 35 T  ( 1 500 - 2200° С) [66 ] ; 

т 
и /J. G0 = 4000 7 8 , 88 T (450 - 800° С ) [ 1 00] . 

2 Nbт + 1 J 2 N2 = Nb2N : !J. G0 = - 65 1 00 + 22 , 2 T  ( 1 500 - 2200° С)  [ 66] . 

Диффузия [N ]  N Ь т ' [67, 68, 97,  1 02] 
D = 9 , 8 - 1 0-2 ехр ( - 38600/ R Т) ( 200 - 1 600° С) [97 , 1 02 ] .  

1 5 * (0 . 5 )  Зак .  28 45 1  
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Рис. 275. Увеличение  м а с с ы  образцов t;.g ниобия в N, при 0, 1  '"tГia ( 1 ат . )  в 
течение 1 ч по да н н ы м :  1 - [97) ; 2 - [31 ) ;  3 - [97] 

Электро- и теплоперенос, см. в 
табл. 3 и 4. 

Абсорбция. Высокие давления [30, 
3 1 ,  97, 1 03] . При 675-- 1 600°С и 1 ат. 
N2 поглощение азота описывается пара
болической зависимостью от времени, 
для константы скорости -k p (мr2 · см-•Х 
хч-1 )  справедливы выр,ажения (рис. 
275.) : 

kp = 1 , 3 - 1 (,2 ехр ( - 24400 / R T ) 

( 675 - 975 °С)  [97 ] ; 
kp = 3 , 2 · 1 07 ехр ( - 50000/ R Т)  

( 1 1 00 - 1 600 °С ) [97] . 

При температуре ниже юооос [97] 
образуются нитриды Nb2N и NbN, а с 
1200°С толыко NbN. Однако, по данным 
[ 1 03] , при 1 405-2035°С появляется 
пленка нитрида NbN (внешний слой) , и 
очевидно нитрида Nb2N (внутренний 
слой ) и считается, что переход · одной 
области реакции в другую связан с пре
вращением NbN ( 1 )  в NbN ( I I I )  при 
1 300°С. 



Низкие давлепил · [94, 1 04, 1 05] . Кинетика абсорбции азота образцами 
и з  ленты ниобия (толщина 0,04 мм)  при температуре от комнатной до 
1 880°С и 6 · 1 0-976 · 1 0-5 мм рт. ст. : [94, 1 04] . При высоких температурах 
коэффициент реакции равен 0, 1 [ 1 04] . При 1 650-2 1 Оо•с и 1 Q-4- 1 Q-2 мм рт. 
ст.  Nz для скорости начального периода v� поглощения азота шайбами 
толщиной 0,3 мм справедливо выражение ( v � .  м г · см2 · мин-1 ) [ 1 05] : v N - 
= 1 ,08 · 1 03rpN2  = 3,95 · 1 03 P N 2  ехр (- 1 6  000/RT) . Температурная зависимость 
коэффициента реакции r, рис. 27 1 .  Лимитирующим звеном является диссоци а 
тивная хемосорбция !N2• 

Дегазация {94, 1 06, 1 07] . Скорость выделения азота из твердого раство
ра Nb-N ' [образцы из проволоки диаметром 0,5 мм; с0 = 3,2% (ат. )  N] в 
высоком вакууме при 1 630- 1 97о•с подчинялась уравнению реакции второго 
порядка [ V N ,  мг · см2 · мин- 1 ; с, % (ат. ) ]  �[ 1 06, 1 07,] по выражению V N = 
= 1 ,26 - 1 0 1 1 · с2 ехр (-1 24000/RT) , что позволило выразить уменьшение кон
центрации азота {% ( ат. ) ] в образцах из тонкой ленты Nb (толщина d <  
< 1 мм)  в виде уравнения:  

o0jc = 1 -j- 8 , 30 · 1 llO (F /M)  с0 t ехр ( - 1 24000/ RT ) . 

(F - поверхность образца, см2 ; М - масса, г; t - время дегазации, мин) . 
Значительная дегазация происходит лишь выше 1 600°С благодаря выделе
нию N2• Лимитирующим звеном является рекомбинация атомов азота на ме
таллической поверхности в N2 и последующая десорбция Nz в газовую фазу 
{ 1 06, 1 07] . Авторами 1 [94, 1 07] проведено исследование удаления азота во 
время равновесия с N2 при ступенчатой откачке, в результате чего была по
лучена теплота растворения азота в ниобии. 

Процессы выделепил 1 [95 , 96, 1 00, 1 08- 1 1 2] .  При закалке твердых ра
створов Nb_,N (образцы проволоки диаметром 1 мм) от температур 
< 2Ооо•с до комнатной можно получить только около 1 %  (а т. ) N в ра 
створе 1 [95, 1 00] . Выделение NbzN из пересыщенных твердых растворов 
Nb-N с о.�% ( ат.)  N при 350-6Оо•с, измеренное по параметрам решетки 
и твердости по Виккерсу, подчиняется зависимости от времени в виде ffi = 1 -
-exp [- ( tj,;) m] , где t , 1 . = t0exp ( Q/RT) ' [ 1 00] (ffi - доля выделеннщ·о азота ;  
t - время старения ; ,; - константа для постоянной температуры;  т - кон
станта ; t ,1 . - время полураспада; Q - энергия активации) .  Для 450-500°С 
т = 2  и вначале включения нитрида распредедяются по матрице неравно
мерно; число частиц возрастает со временем. При 6оо•с т =  1 ,2 и вначале 
наблюдается равномерное и частое распределение выделений фаз, причем 
число ч астиц остается постоянным. Q составляет 35 ккал/моль и соответст
вует энергии активации диффузии азота в ниобии ' [ 1 00] . При старении спла
вов Nb-N с 2,3:% ( ат.) N и при 350 и 400°С наблюдается упрочнение ме
талла [ 1 08] . 

При старении деформированных сплавов Nb-N [ 1 1 -63 % относительного 
сужения, с < 0,4% ( ат . )  N] при 270-5Оо•с выделение нитридов подчиня
ется назв анной выше зависимости от времени, причем для 3оо•с m = 2fз, для 
400 и 5оо•с т� 1 [ 1 09] . Существует корреляция между этими значениями 
и наблюдаемой электронномикроскопически морфологией выделяющихся ча
стиц [ 1 09] . 

Пара,четры решетки 1 [95, 1 1 3 ,  1 1 4!] . Для значений а, 
температуре справедливо выражение а = 3,2995+0,006с 

о 

А, при комнатной 
[0-0,7% ( ат.) N] 

[ 1 1 4] . По данным [ 1 1 3] , �а/М:= 4, 1 · 1О-3 Af% ( ат. ) N. 
Электросопротивлепие ' [ 1 1 3- 1 1 6] .  Для р, мкОм - см, при 1 о•с найдена 

з ависимость р= 1 4 , 1 +4, 1 с [0- 1 % (ат. )  N] { 1 1 3] .  При 1 8оо•с добавочное 
сопротивдение �р/�с = 3 мкОм · см/% (ат.) N [ 1 13 ] . 

· 

Сверхпроводимость · [30, 35 ,  49, 1 1 7] . Критическая температура Т к умень
шается от 9,30 до 9,25 К при растворении 1 ,25% ( ат.) N [35] . О влиянии 
азота на свойства сверхпроводящих объемных резонаторов из ниобия 
C !vl .  [ 1 1 7] . 

1 5  З а к  2к 



Магнитная восприимчивость [ 1 1 6, 1 1 8] . Для х. смз/г, nри комнатноЙ' 
темnературс сnраведливо выражение 

"/. = 2 , 283 - 1 0-6 - O , C53 - I C,-6 с [ 0 - 1 % ( ат . ) N]  [ 1 1 6] .  

Эмиссионная способность [ 1 1 9, 1 20] . Спектральная эмиссионная способ
ность е л (Л = 65 мкм) составляет nри 800 - 2130°С величину 0,345 и не из 
меняется при растворении азота .  Общая эмиссионная способность е1 не
сколько nовышается благодаря азоту. 

Внутреннее трение [67, 96, 1 1 3 ,  1 2 1 - 1 26] . Растворенный азот обуслов
.1ивает максимум затухания (эффект Снука) , который лежит для 0,73 Гц 
при 270°С. Для затухания в Q ;;:;-�x справедливо выражение (образцы из про
волоки диаметром 0,8 мм,  бамбукавидная структура  с ориентацией < 1 1  О > ,  
кристаллы длиной 1 ,5 мм) : Q ;;:;-�x = 0,0357 с [0-0,5 % ( ат . )  N] ' [ 1 1 3] .  Это
соответствует удельной интенсивности релаксации АА,/Ас = 0,07 1 4  [ %  
( ат . )  N ]  -1 • Для проволоки диаметром 0,76 мм с величиной зерна O, l 1  м м  и 
1 Гц получено соотношение [ 1 23] : Q ;;:;-�х = 0,0464 с·, AA,f Ас = 0,0928 [ %' 
( ат . )  N] -1 [0-0,5% ( ат . )  rN] . По данным [25] , фактор К в выражении с =  
= Кбmах  (tб - затухание) н е  зависит о т  с д о  0,25% ( ат . )  N для образцов 
в виде проволоки диаметром 0,76 мм с диаметром зерна d = 0,06-;-0,62 мм 
и 1 Гц. Однако К зависит по выражению K = Ko+kкd-

' f , от d, что взаимо
связано с сегрегацией азота на  границах зерен [ 1 25] . Выше 0,25% ( ат. ) N 
К возрастает с концентрацией с и пик Снука расширяется. Это объясняется 
релаксацией азота в N-napax и N-триплетах [ 1 25] . Широкий пик разреша
ется в отдельные пики ( [ 1 24.] .  Исследован пик холодной деформации [ 1 26] . 

Твердость 1 [ 1 08, 1 1 3, 1 1 6 ,  1 27] , рис. 262. Твердость по Виккерсу 
(50 кгс) возрастает при комнатной темnературе нелинейно от 63 до· 

�\15 кгс/ммz при растворении 1 %  (а т. ) [ 1 1 3] . По данным { 1 23] , для Н V, 
кгс/мм2, при комнатной температуре справедливо выр ажение H V  ( 1  кгс) = 
= 64,8+200 с [0,05-0,45 % ( ат . ) N] . При концентрации менее 0,05 % ( ат . ) N 
твердость уменьшается параболически в зависимости от концентрации с до 
H V ( 1  кгс) = 440 кrс/мм2 для чистого ниобия [ 1 231 . О зависимости твердо
сти HV ( 1  кгс) от величины зерна см. [ 1 23] . 
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Предел прочности [45, 1 28- 1 34] . Влияние температуры на критическое 
напряжение сдвига 't's азотсодержащих монокристаллов ниобия см. на  
рис. 276 [ 1 33] . При комнатной температуре для G и  справедливо выражение 
(образцы в виде проволоки с бамбукавидной структурой и ориентацией 
< 1 1 0 > ,  скорость удлинения 4,7 · 1 0-5 с-1 ) :  Gи = 3,5+60,3 с [0,02- li% 
( ат . )  N] . [ 1 30] . Ниже 0,02 % ( ат . )  N значение Gи уменьшается сильнее, чем 
динейно с концентрацией азота [ 1 30] . Исследовано влияние азота до O,S:%' 
( ат . )  на верхний предел текучести Go, на нижний предел текучести Gи, раз-

'l7*, б li'8) .--------------, 
;;-
� 205,g(?f) ...... 
� 
� 137,3(14} 
·J. 

96, 2(7) ,__ _ _�_ _ __, __ ..l...----' 
500 б ОО 700 

t, 0С 
800 900 

Рис.  277. Влияние температуры на  предел 
прочности при р астяжении а в азотсодер· 
жащих образцов ниобия [величина зерна 
ASTM8, скорость удл111нения 8,13 · •1 0- 1  с-1 ,  
содержание 0,23% ( ат .) О) при с, % (ат . )  

N 
1 - 0,058; 2 - 0, 1 32 ;  3 - 0,225 

100 

�Ik-------� 
- 200 - 100 о 100 

t, 0С 
200 

Рис.  278. Влияние температуры на от· 
носительное удлинение при разрыве l\ 
азотсодержащих образцов ниобии (ве
личина зерна 0,02-0,03 м м )  [ 1 341 при 
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ницу cro - О"и, а также на nараметры cr; и k11 соотношения Холла-Печа сrи = 
= cr;+k11d - ' /, (d - диаметр nоперечного сечения зерна )  для скорости удли
нения Ё между 1 · 1 0-� и 1 ,3 · 1 0- 1 <:-1 [ 1 29] . Для влияния 8 . на  аи сnравед
ливо выражение lg О"и = 1g B+r lg 8 (В - константа ;  коэффициент r умень
шается с ростом концентрации азота ) f 1 29] . 

Предел прочности при растяжении [ 1 34, 1 35] . Влияние темnературы на а. азотсодержащего ниобия см. на рис.  277 [ 1 35] . 
Относительное удлинение при разрыве [30, 1 34] . Влияние темnературы 

на относительное удлинение 11\ азотсодержащего ниобия, 01 . на рис. 278. Вы
ше -50°С для сплавов с содержанием < 1 % ( а  т. ) N б незначительно зави
сит от температуры; , 1\  также слабо зависит от содержания азота . [ 1 34] . 

Переход из хрупкого состояния в пластично(: ' [84, 1 34, 1 35] . Чистый ни
обий до - 1 96°С nластичен. Влияние азота на температуру nерехода из 
хрупкого состояния в nластичное fи (рис. 279) оказывает ббльшее влияние, 
чем кислород [84] . 

Ниобий - кислород 

Диаграмма состояния [ 1 -3, 5, 1 36- 1 43, 1 68] , рис. 280. Фазы: NbO ку
бическая, тип NaC1 с 2�% в акансий ; Nb02 тетрагональная, тип деформиро
ванный рутил; гамогологический ряд оксидов Nbз n +1 0sn-2  с п = 6 , 7, 8, ве
роятно, неустойчивыми до темпер атур плавления;  Nb19046 ортаромбическая 
и моноклюшая модификация ;  Nb220s4 и Nb2s0б2 моноклинная; Nb205, мно
гочисленные модификации со сложной структурой [ 1 ] . Метастабильные ме
таллические субоксидные фазы появляются nри окислении ниобия или при 
старении пересыщенных Nb - О твердых растворов ниже 700°С [ 1 42] ; эти 
характерные сверхструктуры а-фазы (о. ц. к.) nредставлены в работе ( 1 4 1 ] : 
NbO,. (Nb60 тетрагональная;  Nb011 часть а кубическая, часть б (Nb40) тет
рагональная ;  NbOz тетрагональная ;  существуют другие еще неточно изучен
ные оксиды [ 1 42] . 

4 516 

Растворимость ' [О] Nь т 
lg с =  l f 2 lg р - 4 , 45 + 20020 /Т  ( 1 330 - 2000° С )  [66 ] .  
Пределы растворимости , [О] N ь т  ' [66, 1 36, 1 44-1 48, 275] , рис. 270 

lg cmax = 1 , 67 - 1 680 /Т ( 800 - 1 500° С ) [66 ] .  

Давления диссоциации [66, 1 67, 1 68] 
Давление диссоциации над NЬОт 

lg Ро, = 1 2 , 3 - 43700 /Т  ( 800 - 1 500° С) [66] .  

Давление пара летучего оксида Nb." 

NbOr :  1g PNbO = lg c [O J + 9 , 0 - 28400 / Т  ( 1 600 - 2200° С )  [66] ;  
NЬт 

Nb02 г : lg РNьо, = 2 1g c[O]Nb 
+ 7 , О - 24300/Т ( 1 6JO - 2200° С )  [66] .  

т 

Термодинамические значения ' [66 , 1 4 7, 1 49] 

1 / 2  02 = [OJNь : � G 0 = - 92300 + 23 , 0 Т ( 1 500 - 2200° С) [66 ] ;  
т 

NbO = [О]Nь : � G0 = 7700 + 1 , 5 Т ( 830 - 1 500° С ) [66] ; 
т 

NЬт + I f 2  02 = NЬО : � G0 = - 1 00000 + 2 1 , 5 Т ( 700 - 1 700° С) [66 ] . 

Диффузия [О] N ь т [68, 1 02, 1 50-1 52] : 

D = 1 , 5 ·  1 0-2 ехр ( - 27630 / R Т )  ( 1 50 - 1 600° С )  [ 1 02 , 274 ] .  

Электро- и теплоперенос, см. в табл. 3 и 4. 



Абсорбция [ 1 53, 1 63] . При реакции ниобия с кислородом в зависимости 
от тем пературы, давления. 02 и времени получаются различные продv i<ты 
реакции ( р аствор Nb - О, фазы субоксидов NbOx,  NbOy, NbOz;  NbO, Nb02; 
различные �одификации Nb20s) . При высоких давлениях окисление происходит 
сложны�! образом [ 1 53] . При низких давлениях ( < 1 0-2 мм рт. ст. 02) , вы
соких температурах ( > 1 000°С) и малом времени реакции образуется пре
имущественно раствор кислорода в ниобии, что обусловливает четкий меха
низм реакции [ 1 53, 1 63] . 

Высокие давления 1 [30, 1 53- 1 69] . 
t <  650°С : вначале значительная параболическая зависимость ноглоще

ния кислорода (в основном не зависящая от · давления, раствор кис.тюрода 
в ниобии, образование субоксидов) ; в конце реакция с переходом к линей
ной зависимости окисления (сильная зависимость от давления, образование 
пористого слоя оксида Nb205) . t > 650°C : вначале параболическая зависи
�юсть протекания реакции (дальнейший рост защитного оксидного слоя, в 
основном из Nb02) , наконец, линейная зависимость окисления (образование 
пористого Nb20s при 700 и 800°С пропорционально р :J: ) . Температурную за· 
висимость линейной константы скорости k1 см. на  рис. 281 [ 1 53] '. При 1 ат. 
О2 получен сложный ход кривой с промежуточным максимумом при 580°С, 
ниже 1 00 мм рт. ст. 02 максимум больше не появляется ! [ 1 53 ] '. При 1 ат. 
воздуха также существует максимум скорости окисления, рис. 28 1 [ 1 55] . 
Окисление ниобия в водяном паре , [30, 1 58, 1 59] . 
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РИс .  282. Увеличение  м ассы образцов 
l'o.g ниобия при а бсорбции кислорода 
в случ а е  высоких температур и низких 
давлений 02 [ 153] , р = 665 · 1 0-• Па ( м м  

рт с т . )  п р и  температуре,  о с :  
1 - 1 000; 2 - 1 200: 3 - 1 300; 4 - 1'400 , 

5 - 1 500 

Низкие давления , [ 1 4 1 ,  1 53 ,  1 60-1 66] . При насыщении кислородом мо
нокристаллических образцов ниобия в виде фольги при 200-600°С 
и 5 · 1 0-4 мм рт. ст. 02 прежде всего кислород р астворяется в металлической 
решетке (статистическое распределение кислорода на междоузлиях) . Далее 
с возрастанием концентрации кислорода образуются субоксидные фазы 
NbO", NbOy,  NbOz с предельно расположенными в периодическом nорядке 
атомами кислорода ; в случае NbO появляется новая кристаллическая решет
ка монооксида [ 1 4 1 ] .  Для ноглощения кислорода при 1 000-1 500°С и Р о, 

-.. 
< 1 0-2 мм рт. ст. в зависимости от времени наблюдаются три области ре
акции, рис. 282 [ 1 53 ,  1 60] : линейная зависимость в области l ( раствор кис
.1орода в металле без образования оксидов ) ,  параболическая зависимость в 
Qбласти /l (защитная пленка NbOz, NbO растет внутри мета.1ла, скорость v 

�.57 



пропорциональна р :J: энергия активации 44 ккал/моль) , линейная зависи
мость в области 111 ( пористый оксид a; .. Nb205 растет на ПJiен ке Nb02, v � Р6: . 
энергия активации 24 ккал/моль ) .  Выше 1 500°С в области J/1 образуется 
жидкий Nb20s и справедливо выражение v � р о, . Выше 1 600°С, кроме об
разования оксидов, происходит их испарение. В интервале линейной зависи
мости области 1 справедливо выражение [ 1 62, 1 64]  для скорости растворе
ния кислорода до 1 ,5 %  ( ат. ) (образцы из проволоки диаметром 0,5 мм) при 
1 1 00-2000°С и 2 - 1 0-6 - 5 · 1 0-• мм рт. ст. 02 (vo ,  мг · см-2 - мин- 1 ) : vo = 

= 1 , 1 6 · 1 03 rp0, = 1 , 1 6 · 1 03 Р о, = [ 1 + 1 .3 1 · 1 0-2 ехр ( 1 4 200/RT) ] .  Из этого 
уравнения для возрастания концентр ации кислорода во времени с с, % ( ат . )  в 
тонких пластинах ниобия (толщина d< 1 мм)  справедливо соотношение с =  
= 78,3 (F/ V) P o, 

t/ [ 1 + 1 ,3 1 · 1 0-2 ехр ( 1 4200/RT) ] ,  где F - пов ерхность об
разца, см2; V - объем образца, см3 ; .t - время реакции, мин.  

Температурную зависимость коэффициента реакции r см . на рис.  27 1 
[ 1 6�1• 1 64] .  Лимитирующим звеном процесса является подача кислорода к 
металлической поверхности и его диссоциативная хемосорбция (энергия ак
тивации 1 4,2 ккал/моль 02) .  При более высоких давлениях скорость р аство·  
рения кислорода уменьшается с увеличением времени реакции, так как сте
пень заполнения кислородом, адсорбированным на металлической поверхно
сти, возрастает. Выше 1 800°С происходит наслаивание на процесс растворе
ния О удаления О при испарении летучих оксидов NbOr и Nb02r. что при
водит к замедлению роста концентрации кислорода в металле. 

В водяном паре для скорости поглощения кислорода образцами из про
волоки диаметром 0,5 мм при 5 · 1 0-5+5 · 1 0-3 мм рт. ст., 1 1 00- 1 700°С и для 
малого времени реакции справедливо выражение (vo , мг · см-z · мин- 1 ) 
[ 1 65, 1 66] . 

v0 = 7 ,  7 1 - 1 02rРн,о = 7 , 1 7  - 1 02Рн ,о ехр ( - 6330 /R T) ] . 
ТемпературнуЮ зависимос.ть коэффициента реакции r см.  на рис.  27 1 .  

Одновременно растворения водорода в ниобии при высоких температу
рах не наблюдали , L 165, 1 66] . 

Дегазация [ 140 , 1 6 1 ,  1 67- 1 7 1 ] . Кислород удаляется из твердых раство
ров Nb - О лишь при температуре выше 1 600°С в виде летучих оксидов NbOr и Nb02r. При начальной концентрации со < 1 %  ( ат.)  преобладает ис
парение NbOr, скорость процесса описывается уравнением первого порядка 
[ 1 700-2050°С , 0,0 1 - 1\% ( ат.)  О, толщина образца < 1 мм, оо мг · см-z.Х 
Хмин- 1 , с, % ( ат. ) ] : vo = 2,32 · 1 01 1 с · ехр (- 1 29 700/RT)  [ 1 67 ] . Из этого 
следует выражение для уменьшения концентрации кислорода в тонких плас
тинах : 1g c/co = -5,87 · 1 0 1° (F/M) t exp (- 1 29 700/tRT) , где F - поверхность 
образца, смz; М - масса образца, г; t - время дегазации, мин. 

При высоких концентрациях справедливо уравнение v o = v1c+v2c2, при
чем v2c2 - скорость испарения NЬ02г [ 1 69] . Лим итирующим и  звеньями яв 
ляются образование и испарение летучих оксидов (энергия активации : 
NЬОг = 1 30 ккал/моль, NЬО2г = 1 1 1  ккал/моль) [ 1 69] . . 

Стационарные состояния r [ 1 69, 1 7 1 - 1 7  4] . между по г лощением кислорода 
из 02 и удалением кислорода с помощью летучих оксидов NЬОг и NЬО2г 
при 1 870-2200°С и 5 · 1 0-5-2 · 1 0-3 мм рт. ст. О 1 [ 1 73] '. Для с < 11% (ат.) О 
(предпочтительно испарение NbOr) справедливо выражение : с = 4 ,43Х 
Х 1 О-• Р о, ехр ( 76 300/RT) и для скорости суммарного процесса логлоще-
ния и удаления кислорода о0 получено уравнение (v o ,  мг · см-2 · мин-1 ) : 
v o = 2,96 · 1 08 Р о, ехр (-39 1 40/RT) ( 1 870-2 1 00°С ) .  

Изотермы (р, с) , рис. 283 r [ 1 73] . В водяном паре при нагреве при 
6 · 1 0-5-2 · 1 0-3 мм рт. ст. и 1 870-2 1 60°С также возникает стационарное со
стояние [ 1 74] . Для с< О,В % (ат. ) (предпочтительно испарение NbOr) спра
ведливо выражение : с = 8,55 · 1 О-6 Р н,о ехр (89 800/RT) и для скорости сум
марного п роцесса поглощения и удаления кислорода vo получено выражение 
(vo мг · см-z · мин- 1 ) :  v 0 = 7,7 · 1 05 р н,о ехр (-38 1 50/RT) . 

4б81 
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Рис. 283. Изотермы (р, с) стационар
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Рис.  284. Изотерм ы  (р, с) стационар
ного состояния при нагреве образцов 
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Изотермы (р, с) , рис. 284 1 [ 1 74] . 
Процессы выделения [ 1 75- 1 77] . На рис. 285 ' [ 1 76, 1 77] представлено 

изменение электросопротивления пересыщенного твердого раствора Nb - О 
с 4,21% ( ат . )  О nосле старения nри 500-800°С .  Скорость nроцесса выделения  
зависит от  темnературы (энергия активации 35 ккал/моль) . При  600-800°С 
NbO выделяется в форме nластин или глобулей. При 550°С nроисходит в ы
деление в две ступени как в виде пластин NbOz, так и в виде NbO; послед
няя либо является результатом превращения из NbOz, либо образуется в 
результате дополнительного выделения. Однако двухступенчатое снижение 
сопротивления получается только при с > 3,6 % ( ат.)  О [ 1 76, 1 77] . Для 3,9-
4,6% ( ат . )  О ниже 5оо•с 1 [ 1 75] образуются только пластины tNbOz , выше 
8оо•с NbO выделяется на  границах зерен. 

� 2 7, 0  
,§ 
� ;, 22,5 

� � 18, 0 LL...U..I.L...I......L...J...I.I-.........._.LJ.L.....J-L...LJ.J 
10 -12 " в10°? * В 10 1 2 н t02z 4 В  103 

t, ч  
Рис. 285. Изотермы электр·ического со
противления р после старения пересы
щенного твердого р а створа Nb-0 с 4,2% ( ат . )  О [.\ 76, 1 77 ] : 
1 - N b02, 500°С: 2 - Nb02;  3 - ( NbO+ 
+ NЬО,) ;  4 - Nbo; 2-4 - sso·c : 5 -NbO, ?оо•с;  б - NbO,  8000С 

� 4, 5  г--------..... � 
� 4, 0 
� 
� J, 5 � <->' J. O  � ">, "" 2 5 '---'-----'---1.-J..I ' о 500 1000 1500 2000 

t, 0С 
Рис 286. Влияние температуры 
н а  добавочное сопротивление 
1'1р/1'1с кислородсодержащих об-

ра зцов н иобия [ 1 64] 

� 

Параметры решетки [ 1 1 8, 1 46, 1 78 , 1 79] . Для значения а, А, при ком
натной температуре сnраведливо выражение: а = 3,300 1 +0,004 1 с [0-
4,2 % (ат.)  О] [ 1 1 8] . 

Э.лектросопротивление [ 1 1 8, 1 6 1 , 1 64, 1 80, 275] . Для р, мкОм - см, при 
1 о•с справедливо уравнение: р = 13 ,46+4, 1 с [0 - �% (ат.) О] [ 1 1 8] . При 
О - 1 00о•с и О - 1 ,8 % ( ат . )  О сnраведливо выражение ( t', •с)  [ 1 1 8] : 
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р с , / ' = 1 3,43 ( 1 +3,2 - 1 0-з t'-5,5 · 1 0-7 t'2+3,05 · 1 0-1 с) . Добавочное сопротив
ление Ар/Ас независимо от температуры равно 4, 1 мкОм · см/%' (ат.) О ; в ра
боте [275] представлено значение 4,65 мкОм - смf %  ( ат . )  О для О - 1 425°С. 
По данным L 1 64] , значение Ар/!>.с падает от 4, 1 мкОм - см/% (ат. )  О при 
I OoG до 3,0 мкОм - смf% ( ат . )  О при 1 600°С ( рис. 286) . При постоянной тем
пературе ( >  1 200°С) �р растет линейно с концентрацией кислорода до 5 % 
( ат.) О [ 1 64] . 

Сверхпроводимость r [35, 49, 1 1 7,  1 8 1 ] . Критическа я  температура в ре
зультате растворения 3,9 % ( ат . )  О линейно снижается от 9,46 до 5,84 К. 
т. е. на 0,93 К� % ( ат . )  О [ 49] . Критическая плотность тока растет благо
даря растворенному кислороду до 0,03 % ( ат. ) ,  далее наступает насыщение, 
см. рис. 287 r [ 1 8 1 ] . О влиянии кислорода на свойства объемных резонаторов 
из ниобия см. [ 1 1 7] .  

С0, fО "Э % (ЛО IIOCCCJ 
о J 6 9 

400 г---,----..:;..._.._...:; 

во 

о 0, 02 0, 04 
С0 , %  (ОШ} 

Рис. 287. Влияние кислорода на критиче
скую плотность тока J k монокристалличе
ских образцов ниобия (измерения после 
гомогенизирующего отжига п�и 1,З50'С . 
магнитное поле 2 ,50 кГ в направлении 
[ НО] , ток в направлении ['1 1 0] )  [ 1 8 1 ]  nри 

температуре,  •с : 
1 - минус 21 1 , 20; 2 - м инус 270; as; з -

минус 269, 55; 4 - минус 268, 80 

Магпитпая восприимчивость [ 1 1 8, 1 82] . Для 'JC, см3/г, при комнатной 
температуре справедливо выражение x = 2,283 - I 0-6-0,057 - 1 0в с r [O -
�Уа ( ат.)  О] [ 1 1 8] . 

Впутрепнее трение [68, 96, 1 2 1 ,  1 24, 1 25, 1 83- 1 85] . Растворенный кис
лород обусловливает появление максимума затухания (эффект Снука ) ,  ко
торый лежит для 0,55 Гц при 1 38,5°С. Влияние кислорода на затухание 
Q;:;;�x • описывается уравнением [68] :  Q ;:;;�х = 0,049 с [О - 0,5 % ( ат.)  О ] . 

Это соответствует удельной интенсивности релаксации ·A!>.r/!>.c = 0,0984 
L% ( ат.) О] -1 • По данным 1 [ 1 83] , для кислородсодержащего ниобия, вы
плавленного в электроннолучевой печи, при 1 Гц справедЛ!fВО выражение 
Q;:;;�x = 0,0649 с ; t>.to.,.j'L\c = l ,30 [ % ( ат. )  О] - 1 [0-0,5 % ( ат. ) 0] .  По дан
ным {1 25] , фактор К в c = IO>max  (затухание 11\ ) для образцов из проволоки 
диаметром 0,76 мм, с диаметром зерна d = 0,06 1 +0,62 мм и 1 Гц не аависит 
от с до 0,3�% (ат. )  О. Однако К зависит по выражению Ko+kкd-' f , от d, 
что связано с сегрегацией кислорода на грающах зерен. Выше 0,35 % ( ат. ) О 
значение К возрастает с концентрацией и пик Снука расширяется. Это сви
детельствует о релаксации КИС.'lорода в О-парах и О-триплетах r [ 1 25] . Раз
решение более широкого пика приводит к отдельному пику ' [ 1 24] . Для твер
дых растворов Nb - О с 1 , 11% ( ат . )  О при 0,82 Гц в работе [ 1 52] пред
ставлены четыре максимума затухания с энергией активации 26,8 ;  28,6; 29,3 
и 29,8 ккал/моль и они обусловлены релаксацией атомов кислорода, а так
же кластеров кислорода с 2-4 атомами. Исследован пик, характерный для 
холодной деформации · [ 1 84, 1 85] . 

Твердость r [ 1 1 8, 1 23, 1 34,  1 43 ,  1 80] , рис. 262. Твердость по Виккерсу HV 
(50 кгс)  при комнатной температуре растет линейно от 73 до 600 кгс/мм2 
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при растворении 5,5 % ( ат.) О. Значение H V  ( 5  кгс) во всей области кон
центраций находится ниже примерно на 25 кгс/ммz [H V ( 5  кгс) = 50 кгсjмма 
для дегазированного ниобия] 1 [ 1 1 8] .  По данным ' [ 1 23] , при комнатной тем
пературе справедливо выражение: HV ( 1  кгс) = 64,4+ 1 02 с ' [ 0,07-0,65,%� 
( ат. ) 0] . При концентрации ниже 0,07 % ( ат . )  О твердость параболически 
уменьшается с с до 46 кгс/мм2 для чистого ниобия [ 1 23] . О зависимости H V  
( 1 кгс) о т  величины зерна см. r [ 1 23] . 

Константы упругости ' [ 1 87] . Концентрация 0,3 % ( ат.) О в интервале от 
-268 до +40°С действует в направлении незначительного снижения кон
стант упругости, за исключением двух констант сдвига по ориентации 
< 1 1 0 >  С' и с44· 

Модуль упругости. Для значения Е, кгс/мм2,  при комнатной температуре 
справедливо выражение: Е =  1 , 1 - 1 0�+0,05 - 1 о• с [О - 6 %  ( ат . )  О] .[1 86] . 

Предел текучести [ 45, 1 29- 1 3 1 ,  1 34, 1 88- 1 90] . Влияние кислорода на 
критическое напряжение сдвига 'l:s в монокристаллах ниобия см . на рис. 288. 
При температуре ниже комнатной для с < О,О�% (ат.) О происходит разуп
рочнение сплавов 1 [ 1 88] . При комнатной температуре для нижнего предела 
текучести <rи справедливо выражение (проволока с бамбукавидной структу
рой и ориентацией < 1 1 0 > ,  скорость удлинения 4,7 · 1 0-5 с-1 ) (а и,  кгс/мм2) : 
<Уи = 3,5+39 с ' [0,02 - 1 % ( ат.) О] ' [ 1 30] . 

С0 , % !ПО 1'10CCfJ 
[J 0, (]2 0,(]4 [J, [Jб J!J,BIJZJ'�-___:�----.:.-----,r---1 

;;::
"' <::: " 

ZJ5/tl24! 

� 155, 9116} 

"' % 

(], 1 о, 2 с, з 
с0 , % ram.; 

0, 4  

Р и с .  288 . Влияние кислорода на  критиче
ское напряжение сдвига 't 8 монокриста.'1 -
.1 ических обра зцов ниобия ( скорость удли
нения 8 ,3 · 1 0-4  с-1 )  [, 188] nри т емnературе, ос:  
1 - минус 1'96; 2 - минус ! 50 ;  3 - минус 

1 23;  4 - минус 88; 5 - ми нус 23;  б - 2·5 

с0 , %  rпо !'1acceJ 
[J [], (]5 [J, t[J 0, 15 

490,3150}г---т---.,---:.,....___, 

.;:;- 3§2, 3 (40) 

� � 294, '2 130) 

� <::: 196, 1 1?0) 

'J" 

(], 2 0, 4  fl, б  0,8  t,[J  
с0 , %  ram 1 

Рис.  289. Влияние  кислорода н а  нижний 
предел т"кучести а и образцов ниобия nри 
р а зличных темnер атурах (образцы в виде 
nроволоки с бамбукавидной структурой и 
ориентацией < 1 1 0 > ,  скорость удлинения 
.4,'7 · 11 0-'  с - 1 )  [ !ВО] при темnературе, 0С: 
1 - минус 73;  2 - минус 50; 3 - минус 38; 

4 - 27; 5 - 90 

Ниже 0,02% ( ат. ) О <Jи уменьшается сильнее, чем линейное изменение с 
концентрацией кислорода. Влияние кислорода на <Jи при температурах м�
ду -73 и +90°С, см. рис. 289. Коэффициент упрочнения l'!,.аи/дс практически 
не зависит от температуры и составляет примерно 390 кгс/ммз на 1 %  ( ат.) 
О [ 1 30] . Исследовано влияние кислорода 1 [  < 0,3�% ( ат.) ] на верхний пре-
де.л текучести а0, нижний предел текучести '<Jи, разницу <Jo-<Jи, а также па-

46 1 



2,059 1210) ,-----------,0 

" 
<: � !,373 (140) " 'о 
� 
� '----_ O,NJб (70) 

'О� 

-200 - 100 о 
t, 0С 

fJ r  

Рис .  290. Влияние темпер·атуры н а  предел прочности при р а стяжении 
<18 и уменьшение попереч ного сечения ф кислородсодержащих образцов 
ниобия после дефор мации (а. б) и р екристаллизации (в, г) (величина 
зерна ASTM •б; скорость удлинекия 6. 7 · 1 0-4 с- 1 ) [42] при с, % ( а т . )  О;  

J - образцы чистого ниобия;  2 - 0,28; 3 - 0 ,76 

р аметры cr; и ,k y соотношения  Холла-Печа CJи = ·a ; +kyd-'12(d - средний диа 
метр зерна)  при комнатной температуре r [ 1 29] . 

Предел прочности и уменьшение поперечного сечения ' [30, 42, 1 9 1 ] . Вли
яние температуры на а. и 1jJ кислородсодержащего ниобия см. на рис. 290 
{42] и 29 1 [ 1 9 1 ] .  Максимум при 500°С и на рис. 29 1 объясняется деформа
ционным старением из-за кислорода r [ 1 9 1 ] .  

Относительное удлинение при разрыве [30, 1 34] . Влияние температуры 
на б в кислородсодержащем ниобии см. на рис. 292 f 1 34] . При температуре 
выше -50°С Для содержания 0 <  1 ,9 % значения •б лишь незначительно за
висят от темпер атуры ; б лишь слабо определяется концентрацией кислорода. 

Персход из хрупкого состояния в пластичное [84, 1 34] . Чистый ниобий 
до -196°С пластичен. Влияние кислорода на температуру перехода fu из 
хрупкого состояния в пластичное см. на рис.  279 f84] . 
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Рис. 291 .  Влияние температуры на предел 
прочностн о в кислородсодержащих образ

цов ниобия [ 1 91 ] при с, % ( а т ) О.  
1 - 0,006; 2 - 0, !15; 3 - 2.45 
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Рис. 292. Влияние температуры на отно
сительное удлинение 1'> кислородсодержа
щих образцов ниобия (величина зерна 

0 ,02-0,03 м м) [ 1314] при с, % (ат . )  О. 
1 - 0,29;  2 - '1 ,64 



Тройные системы 
Nb-H- C. Присутствие водорода в Nb2C и NbC не влияет на решет-

ку. Давление диссоциации Карбонитридов значительно больше, чем соответ
ствующих гидридов 1 [ 1 94] . Абсорбция углерода из СН4 и С2Н2 см. Nb-C 
[74-76] . 

Nb- H-N.  Механические свойства , [ 1 95] . 
Nb- H-0. Абсорбция кислорода из водяного пара ,  см. NbO [ 1 65, 

1 66] . Стационарные состояния между поглощением кислорода из водяного 
пара и удалением кислорода в виде летучих оксидов NЬОг, Nb02r, см. Nb-0 
[ 1 74] . Механические свойства , [ 1 95] .  

Nb-C- N .  Диаграмма состояния . [ ! ,  1 96, 1 97] , изотермаческий 
р азрез системы Nb-NhC-NbN для 1 250- 1 450°С [ 1 96] . а-фаза может раст
ворять при i! 250- 1 450°С до 3•% (ат. )  (N+C ) .  

Nb- C-0. Диаграм.м.а состояния. Из термодинамических значений 
для карбидов и оксидов ниобия определяют стабильные фазы выше 1030°С 
при 1 а т. СО [ 1 98] . Равновfсное давление СО н ад твердыми растворами 
Nb-C-0 {66 , 1 99] : 

lg Рсо = lg [С] + lg [О] +  6 , 2 - 1 4700/ Т  ( 1 600 - 1 900°  С )  [66] ; 

СО = [С]Nь + [О]Nь : � G 0 = - 67000 + 33 , 5 T ( 1 600 - 1 900° C) [66] _ 
т т 

Nb-N-0. Диграм.м.а состояния [ 1 ,  1 97,  200, 20 1 ] .  Соотноше-
ния фаз в системе Nb-Nb02-NbN при 1 250- 1 450°С [20 1 ] .  Пределы ра 
створимости кислорода, также O+N [с 0,3-0,7 % ( ат.)  N] в ниобии nри 
1 000-- 1 500°С практически одинаковы, т. е. внутри известных пределов ки
слород заменяется азотом [ 1 1 6] .  

Абсорбция [ 1 1 6, 202, 203, 270] . Скорость поглощения кислорода v с 
ниобием уменьшается из-з а  азота  ( в  металле или газовой фазе в в иде N2) . 

Процессы выделения ( [204, 205] . Исследованы процессы выделения в 
пересыщенных твердых раствор ах Nb-N-0 с 0- 1 %  ( ат . )  N и 2-5,8 % О 
при 250-500°С. Для 0,4 % (ат . ) N и 3,8 %  (ат . ) О появляются фазы ста 
рения (два следующих один за  други м м аксимум а твердости при сред
них температурах отпуска и времени старения до 80 мин) ; nри этом струк
тур а , наблюдаемая в оптический микроскоп, остается гомогенной. Выделения 
фиксируются микроскопически лишь при более длительных выдержках в 
процессе старения или при более высоких температурах. Выделение оксидных 
фаз из твердых растворов Nb-0 резко замедляется из-за присутствия азо
та [205] . 

Физические свойства [ 1 1 6, 205, 270] . Если в ниобии сначала растворя
ется 0,7\% N, а затем кислород, то при комнатной температуре электросопро· 
тивление р возрастает в зависимости от концентр ации (N+O)  до 4,4 % ли
нейно на 3 ,9 % мкОм · см/ % ( ат. ) . При 4,4-6,5% ( ат.) значение ,р растет ли
нейно на 5,7 мкОм · см/ %  ( ат.)  • [270] . Магнитная  восприимчивость Х падает 
при комнатной темпер атуре линейно от концентраци и  (N+O)  до 4,5 ( ат. )  
на  0,0529 · 1 0-6 см3/г на  1 %  ( ат . )  (0 ,8!% ( ат . )  N, остальное кислород ' [ 1 1 6,] .  
В ни обии с 0, 1 8% ( ат. )  0+0,051% ( ат . )  N пли 0, 1 1 %  ( а т. ) 0 + 0,003% ( ат. ) N 
появляются два максимума затухания для 0,93 Гц при 1 50°С (кислород) и 
280°С ( азот) . Они отражают сложное взаимодействие, которое может быть 
описано одним или двумя пиками, обусловленными парами 0-0 или 0-!N' 
[206] .  

Механические свойства. Представлены данные по  H V  ниобия, который 
содержит прежде всего 0,9 % ( ат . )  N и переменное количество кислорода до 
общей концентрации 4,8% ( ат . )  [ 1 1 6] .  Для нижнего предела текучести О'в, 
кгс/мм2, при комнатной температуре справедливо выражение (образцы про
волоки с бамбукавидной структурой и ориентацией < 1 1 0> , скорость удли
нен и я 4,7 · 1 0-5  с- 1 ) ;  crи = 3,5+60,3 cN + 39,0 co [0,02- 1 ,0 % ( ат . )  (N+O) ] [ 1 30] 
т. е. значение О'и аддитивно по отношению к взаимодействию как Nb-N, так 
и Nb-0. 
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Nb- Mo- H.  Теплота растворения для водорода [0,05% ( ат . ) ] в 
сплавах Nb-Mo [207] . 

Nb- Re- H .  Тепаота растворения для водорода [0,05 % (ат. ) ]  в 
сплавах Nb-Re [207] . 

Nb-Ti- Н. Фазы: ·/3 о. ц. к . ,  моногидрид;  'У о. ц. к . ,  дигидрид 
[208] . Преде.%1 растворимости водорода в сплавах Nb-Ti до 1 00 %  (ат . )  Ti  
[208, 2'091 . 

Nb-Zr- Н.  Фазы [2 1 О, 2 1 1 ] .  Растворимость гидрида Zr в гидри-
де ниобия изменяется от 5 до 1 3 % [2 1 0] .  Растворимость водорода ит1 дей
терия в сплавах Nb-Zr c 10  или 20 % ( ат . )  Zr при 900°С r2 1 2 ] . Диффузия 
водорода в сплавах Nb-Zr r2 1 1 ] .  В результате добавок or 1 0 до 20 % ( а т . )  
Zr  кинетика абсорбции и десорбции водорода или  дейтерия прп 900°С зна 
чительно не изменяется [2 12 ] . 

. Nb- Cr- C. Изотермический разрез для 1 050°С. Nb2C растворяет 
6;%1 (ат.) Сг; в NbC растворяется не больше 5% ( ат.)  Cr, в карбидах хрома 
растворяется не менее чем 1 %  ( ат . )  Nb [2 1 3] . 

Nb- Нf- C. Диаграмма состояния [63, 2 1 4, 2 1 5 , 22 1 ] .  Предел раство -
римости углерода в ниобии значительно снижается в зависимости от  гафния, 
при 2000°С от 0,55 до 0,2 % ( ат. ) С при растворении 5% ( ат . )  Нf ' [63] . Ис
следованы процессы выделения фаз 1 [2 1 5, 2 1 6] .  Представлены параметры ре
шетки фазы (Nb, Hf) С, кубической в зависимости от концентрации гафния . [63] . Механические свойства ' [ 1 92, 2 1 6, 2 1 7] .  

Nb-Mo-C. Диаграм,ча состояния · [67, 78, 1 93, 2 1 8] '. Полная диаг-
рамма состояния для температур выше 1 500°С, термодинамические значения 
[ 2 1 8] . Предел растворимости углерода в ниобии снижается в зависимости от 
содержания молибдена ' [63] . Диффузия углерода в Nb-Mo; в зависимости 
от концентрации молибдена до 1 9,5 % ( ат . )  наблюдаются сложные измене
ния энергии активации Q и коэффициента диффузии Do [2 1 9] . Процессы вы
деления фаз 1 (78] . В зависимости от добавок молибдена скорость выделения 
карбидов из сплавов Nb-C значительно снижается : главным образом появ
ляются карбиды (Nb, Мо) 2С гексагональные. 

Nb-Ti-C. Диаграм,ча состояния ' [ 1 93 ,  220, 22 1 ] .  Пределы раствори-
мости углерода в сплавах Nb-Ti до 2 1 % ( ат . )  11i при 1 200, 1 800 и 2 1 00°С 
1 (220] . Диффузия углерода в сплавах Nb-Ti ; справедливо выражение ( Do, 
см2/с ; Q, ккал/г- атом С) r2 1 9] : lg  Do = -8,27 · 2 ,26  Ст ; ;  Q= 1 0, 1 -0 ,093 С т ; 
( < 57 %  ( ат . )  Ti ;  800- 1 250°С ) . 

Nb-W-C. Диаграмма состояния {63, 1 93 ,  222}. Изотермический 
разрез для · 2500°С i [63] . Предел растворимости углерода в фазе a:- (Nb, W) 
выше 2000ос лежит между 0,55 и 1 %  ( ат.) С ' {63]. Диффузия углерода в 
сплаве Nb-W; в зависимости от концентраций вольфрама до 1 8 ,0% наблю
даются сложные изменения энергии актив ации Q и коэффициента диффузии 
D0 , [ 1 2 1 '] .  Механические свойства ' [ 224] . Влияние углерода н а  предел теку
чести при растяжении О"т, предел прочности при р астяжении О"в и относи
тельное· удлинение при р азрыве б сплавов Nb-W с 9 %  ( ат.) '  W и 0,85 или 
1 ,27 % (ат .) С : [224] . 

Nb-Zr- C. Диаграмма состояния [220, 22 1 ,  223] . Изотермические 
разрезы для 1 800 и 2 1 00°С ! [220] . Диффузия углерода в сплавах Nb-Zr; 
справед.1иво выражение (D0 см2/с; Q кал/г · атом С) [2'1 9] :  lg Do= 7,78-
= 0,59 Czr ; Q =i1 2,3-0, 1 20 Czr  [ < 36,6 % ( ат.) Zr,  800- 1 250°С] . 

Процессы выделения ' [2 1 6] . Из сплавов Nb-Zr-C с 1 %  ( ат . )  Zr и до 
0,2% ( ат.) С при 500- 1 200°С выделяется Nb2C. Механические свойства : Г8 1 ,  
2 1 7] .  Температурная зависимость модуля Е сплавов Nb-Zr-C с 1 ,6 %  ( ат . )  
Zг и 0,0�% ( ат . )  С ' [8 1 ] . Предел прочности сплавов Nb с 0,76-5,2 %  ( ат. ) 
Zr и 0,65.,-6,95 % ( ат.) С при 1 3 1 5°С Г2 1 7] .  

Nb- Hf- N .  Диаграмма состояния. Предел растворим
о
ости азота в 

зависимости от содержания гафния выше 3% (ат . )  при 1 500 С находится 
около с < О,5% ( ат . )  N 1 [225] . 

Процессы выделения и предел прочности ! [226] . При старении сплавов 
Nb-Hf-N ' [2,7% ( ат . )  Нf, 0 ,7 или 1 ,4 %  (ат.) N] при 800-900оС наблюда-
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стt: я упрочнение в результате выделения когерентных нитридов HfN .  Б л а год а р я 
этому у.1учшается высокотемпературная прочность до 900°С. Выше 982°С 
у�1еньшается твердость (после термической обработки ) , однако значения 
твердости до 1 3 1 5°С еще значительно выше, чем соответствующие значения 
для сплавов Nb-Hf с низким содержанием азота. 

Внутреннее трение 1 [227] . В твердых растворах Nb-Hf-N с 1 или 2 %  
( ат.) H f  и 0,4�% ( ат . )  N появляется максимум затухания (эффект Снука ) 
при 50 Гц и 362°С, который соответствует релаксации атомов азота, кото
рые окружены только атомами азота (энергия активации 32 ккал/г-атом N) . 
Второй максимум при 495°С вызван релаксацией атомов азота, которые ок
ружены атомами ниобия и гафния (энергия активации 39,0 ккал/г-атом N ) . 

Nb-·Mo- N.  Диаграмма состояния [225, 228) . Изотермический раз -
рез для 2000°С ; [228) ; поверхность насыщения твердого раствора  а; (Nb ,  Мо, 
N )  [228) . При 1 650-2 1 50°С и в интервале концентраций молибдена до 1 00 % 
( а т: ) растворимость подчиняется закону Сивертtа -ур и падает при постоянно:.! 

давлении N2 и постоянной температуре в области 0- 1 00% ( ат . )  Мо для каж
дой температуры на 3-5 порядков . В сплавах Nb-Mo при постоянной тем
пературе с возрастанием содержания молибдена до 80 % ( а т . )  предел раство
римости азота резко падает, при этом равновесное давление N2 возр·астает на 
несколько порядков [228] . 

Растворимость азота в твердых растворах Nb-Mo приближенно подчи
няется соотношению · [229, 230) 

lg cN = 1/2 lg р - 3 , 3 + 1 0050 /Т + ( 0 , 0 1 -84 , 4 / Т )  см0 [см0<4О %  ( ат. ) , 

1 650 - 2200° С] или lg у�0 = - ( 0 , 0 1 - 84 , 4 /Т)  смо ·  

Для сплавов с высоким содержанием молибдена справедливо выражение 
lg c N = 1blg p-0,82-4350/T- (0,04-204/T) cN ь . 1 [с N ь < 40 % ( ат. ) , 1 600-
22000С) или .}g -y �b = (0,04-204/Т) сN ь . 

Абсорбция и процессы выделения 1 [ 1 05) . Начальная  скорость поглощения 
азота сплавами NjJ-Mo резко уменьшается при 1 650-2 1 00°С с возрастани
ем содержания молибдена и при 2 1 00°С и 1 мм рт. ст.  N2 она н а  три по
рядка меньше для молибдена,  чем для ниобия. Из пересыщенных твердых ра 
створов Nb-Mo выделяется Nb2N. 

Параметры решетки : [225) . В твердых растворах !Nb-Mo-N азот обус
повлив ает рост, а молибден - уменьшение параметров решетки при комнат
ной температуре. 

Nb- Re- N.  Диаграмма состояния {240) . Растворимость азота  при 1 650-
22500С и концентрациях рения до 40% ( ат.) подчиняется закону Сивертса 
1/р и падает при постоянном давлении и постоянной температуре в области 
0-40% Re для каждой температуры на 2-3 порядка.  Предел растворимости 
азота в сплавах Nb�Re также резко падает при постоянной температуре с 
ростом содержания рения до 40% ( ат. ) , при этом равновесное давление N2 
возрастает на  несколько порядков.  

Растворимость азота в твердых растворах Nb-Re приближенно подчи
няется соотношению [240] 

lg cN = l f 2  lg р - 3 , 4  + 1 0 1 70 / Т  + ( 0 , 0 1 - 1 2 1 / Т )  cRe [cRe<20 % ( ат . ) , 

1 650 - 2250° С] или lg y�
e

= - ( 0 , 0 1 - 1 2 1 / T )  cRe · 

Абсорбция [240] .  Начальная скорость поглощения азота сплавами Nb--Re 
резко уменьшается при 1 650-2250°С с ростом содержания рения. Парамет
ры решетки [240) .  

Nb-Ta- N.  При старении азотсодержащих сплавов Nbso Та2о п р  н 
600 и 1 000°С выделяется Nb2N [23 1 ] . 

Nb- Ti- N. Абсорбция ' [232) . Поrлощение азота сплавами Nb-Тi с Ti до 
50 % ( ат. )  приводит при 76 мм рт. ст. N2 и 1 000°С к образованию пленки 
бинарных нитридов ,  рост которой подчиняется параболическому закону от 
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времен�. Ли�итирующим звеном проuесса является диффузия азота через н и 
тридныи слои, а при более высоких содержаниях титан а  диффузия азота по  
границам зерен. Сверхпроводимость [233] . Критические поля и потоки в 
сплавах Nb-Ti-N (образцы из тонкой фольги с толщиной 1 00-800 нм) .  

Nb-V- N .  Диаграмма состояния [234] . 
N b-W- N.  Диаграмма состояния; в сплавах Nb-W-N с 5 и.1и 

1 0 %  ( ат.)  W существует нитрид Nb2N. При 1 500-2000°С в сплавах Nb-W 
растворимость азота подчиняется закону Сивертса ,-ур. Предел растворимости 
азота в сплавах Nb-W с ростом содержания вольфрама уменьшается [225] . 

Nb-Zr- N.  Растворимость [235, 236] . Растворимость азота в спла-
вах Nb-Zr с 0,86; 1 ,02 и 1 Д %  ( ат . )  Zr при 1 400-2200°С такая же, как и 
в ниобии ' [236] . Пределы растворимости азота в сплавах Nb-Zr с 0,86 и 
1 ,5 % Zr [235] . 

Абсорбция ' [237] . Кинетика поглощения азота сплавом ниобия с 1 %  Zr 
( образцы в виде ленты толщиной 0,3 мм) при 800-1 600°С и 1 0-9-
1 0-7 мм рт. ст. N2. Коэффициент реакции r зависит от температуры, давле
ния N2 и концентрации азота ( меньше 0, 1 0) .  

Процессы выделения 1 [ 1 08] . Благодаря добавкам циркония от 0,84 до 
1 ,5 % ( ат . )  ускоряется выделение нитридов из сплавов Nb�N. Внутреннее 
трение 1 [227, 238, 239] . В сплавах Nb-Zr-N с 0,6% ( ат. )  Zr и 0,26 % ( ат .)  
N при чаt.тотах до � Гц, кроме нормального пика Снука , в результате релакса
ции азота в ниобии появляются два других: пик взаимодействия I при 390°С 
для czr < 0,2% ( ат. )  (кластеры Zr--1N ) и дополнительный пик взаимодейст
вия I I  при 500°С для Czr > 0,2 % ( ат. ) ( кластеры Zr-N-Zr [2381 

Nb-AI- 0. Обогащенные алюминием сплавы при 500�900°С и а  
воздухе не окисляются. С ростом содержания ниобия всегда образуются тол
стые оксидные пленки, которые не защищают металл от последующего окис
ления [ 1 92] . 

Nb- Нf-0. Диаграмма состояния [24 1 -243] '. Изотермические 
разрезы при 1 000 и 1 500°С ! [24 1 ] , а также для 1 000 и 1 600°С ' [242, 243] . При 
1 500°С предел растворимости кислорода в ниобии в результате добавок гаф
ния до 2,0 % растет от 4,75 до 91% ( ат . )  • [24 1 ] . При последующем возраста
нии содержания гафния до 1 2 %  ( ат. )  предел растворимости снижается до 
0,2 % ( ат. )  О ;  см. также расчеты [244] на  основе определения параметров 
решетки [24 1 ] . Растворимость кислорода в ниобии при добавке 0,005 % (а т . )  
Нf снижается при  1 ООО- 1 600°С уже на  0,025% (а  т:) [243] . 

Для сплавов Nb-Нf с 1 7,5-66 % ( ат . )  Nb при 800-1300°С и 1 0  мм рт. ст. 
02 и для не  очень большого времени реакции окисление подчиняется пара 
болическому закону от времени. Константа скорости kp  имеет м аксимальное 
значение при 950-980°С с ростом температуры. Главным продуктом реак
ции являются а - и y-Nb205, NbzOs · бHfOz и Hf02 ! [246] . При окислении спла
вов Nb-Hf на  воздухе при 600- 1 000°С и концентрации 5 и 90% ( ат . )  Hf 
наблюдаются максимальные значения скорости, а при 50% (ат . )  - мини
м альное [245] . 

Параметры решетки ниобия возрастают при комнатной темПературе в 
результате добавок как кислорода, так и гафния. Однако при концентрациях 
кислорода до 6 % ( ат.)  с ростом содержания гафния при комнатной темпер а 
туре параметры решетки линейно уменьшаются, достигая минимального зна
чения для H f  : О= 1 : 2 (кластер Hf02) , а далее линейно возрастают [24 1 ] . 

Nb-K-0. Коррозия : [247] . Если ниобий и К ж  или N а ж  не содержат 
кислорода, то они не  взаимодействуют. Если содержание кислорода в нио
бии превышает границу, определяемую температурой, то происходит проник
новение калия или н атрия в ниобий .  В кислородсодержащем К ж  или N а ж  
растворимость ниобия в них возрастает с ростом концентрации кислорода.  
Влияние кислорода в Кж н а  растворимость ниобия в Кж. а также распреде
ление кислорода между Nb и Кж при 600°С; описание результатов с по�IО
щью параметров взаимодействия. 

Nb-Mo-0. Диагрш.t,\tа состояния [ 1 44, 249] . Изотермический раз-
рез богатого ниобием угла диаграммы состояния Nb-Mo-0 для 1 500оС 
[249] . Пределы растворимости кислорода в сплавах Nb-Mo резко снижа-
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ются при 1 000- 1 500°С с ростом концентрации молибдена r [ 1 44, 249] , по дан
ным [249] , при 1 500°С от 4,75 % (ат. )  О в чистом ниобии до 1 ,75% (ат . )  О 
-с добавками до 1 0, 5% (ат . )  Мо. 

Окисление ' [250-253] . Незначительные добавки молибдена обусловлива
ют значительное снижение скорости окисления ниобия при 400- 1 400°С . [25 1 ] . 
Окисление сплавов Nb-Mo с 9,7;%  ( ат. )  Мо в сухом 02 при 400- 1 200°С 
[253] ;  окисление ниобия с 5,5% Мо (моно-, поликристаллы) в сухом 02, 
700 мм рт. ст., 530- 1 1 00°С r [25 1 ] .  

При комнатной темnературе параметры решетки ниобия увеличиваются 
под в.1иянием кислорода, nод влиянием мо,1ибдена снижаются. При одновре
менном растворении кислорода и молибдена эффект аддитивен • [ 249] . 

Nb-Na-0. Коррозия , [248] , см. также Nb-1(-0 [247] . Увеличение со
держания кислорода в Nаж приводит к росту растворения ниобия в натрии 
при 600°С. Определение равновесного коэффициента распределения кислоро
да, описание результатов с ломашью nараметров взаимодействия. Если кон
центрация кислорода в ниобии превосходит определенный порог, то натрий 
проникзет в ниобий i [ 248] . 

Nb- РЬ-0. Окисление на воздухе , [ 1 92] . 
Nb-Re-0. Предел растворимости кислорода в ниобии сначала незна-

чительно возрастает при 1 000°С в зависимости от добавок рения до 3 % ( ат. ) , 
а потом при возрастании концентраций его до 30% очень незначительно сни
жается ' [ 1 44] . 

Nb- Ru-0. Предел растворимости кислорода в ниобии падает в ре-
зультате добавок рутения до 1 0-2�% nримерно на  30% от значения для 
чистого ниобия ' [ 1 44] . 

Nb- S-0. Диаграмма состояния системы Nb-S-0 между NbO, 
Nb1 - xS ,  NbS2 и Nb20s [254] . 

Nb-Ta-0. l(инетика окисления сплавов Nb-Ta при 550- 1 050°С, про
дукты реакции 1 [2551 . 

Nb-Th-0. Окисление на воздухе [ 1 92] . · 

Nb-Ti-0. Пределы растворимости 1 [ 1 44] . . При 1 000°С максимальная 
концентрация Cmax возрастает от 2,0 до 4% (ат.) О при добавке титана до 
40:% (ат. ) . Окисление • [ 1 92,  250, 256, 257] . Добавки титана улучшают устой
чивость против окисления как Nb, так и rNb , лакрытого пленкой силицида. 
Сплавы с 25 % (ат . )  Ti обладают лучшим сопротивлением против окисления 
[256] . Скорость окисления v сплавов ниобия с добавками титана до 6 % 
( ат . )  максимальна в сухом 02 с возрастанием температуры до 600-700°С, 

а при 700-800°С минимальна .  Выше 1 0 %  ( ат.)  наблюдается монотонное 
возрастание v : р 92, 250, 257] . Окисление ниобия с 39 %  (ат.) Ti подчиняется 
nараболической зависимости от времени при 76 мм рт. ст. 02 и 650-800°С 
( растворение кислорода в металле, выделение оксидов внутри металла, сле
ды внешнего окисления, энергия активации 1 9,5  ккал/моль ) . При 800-1 000°С 
справедлива параболическая зависимость от времени лишь в течение дли
тельного начального периода (толстая внешняя оксидная пленка при охлаж
дении частично отслаивается, энергия активации 76 ккал/моль) .  Поведение 
при окислении на  воздухе 1 [256] . 

Сверхпроводимость · [258] .  Поведение сверхпроводящих сплавов Nb-Ti-0 
с 40% ( ат . )  Nb и более и различными концентрациями кислорода в зависи
мости от предварительной обработки. 

Nb-V -0. Устойчивость против окисления  ниобия значительно не 
возрастает при 500-900°С благодаря добавкам ванадия от 1 ,8 до 8,8 % ( ат . )  
{259] . Скорость окисления сплавов с 65 ,  73 и 8 1 % ( ат.)  V в чистом 02 при 
700-900°С;  окисление сплава с 7% ( а  т. ) V nри 800°С [ 1 9�'] . 

Nb-W-0. При 1 500°С предел растворимости кислорода в ниобии сни
жается от 4,75 до 2,3 % ( ат . )  в зависимости от добавки 1 0,5% ( ат.)  W. Па
раметры решетки ниобия возрастают в зависимQсти от содержания кислоро
да при КО"-!Натной температуре, а от концентрации вольфрама снижаются ; 
оба эффекта аддитивны ' [249] . 

Nb-Zn-0. Окисление сnлавов Nb-Zn на воздухе при 870 и 980°С 
[ 1 92] . -- - ' �,.;;,;.;.;.с. '\  
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Nb-Zr-0. Диаграмма состояния, изотермический разрез . [242, 260. 
26 1 ] .  Пределы растворимости C m a x  кислорода в ниобии значительно снижа
ются при 1 400- 1 900°С [ 1 44, 260-263] . В сплавах с 2 и 5.% (ат.) Zr ста 
наблюдается при 0,0 1 -0,3 % (ат . )  О ' [ 26 1 ] .  

[O) ( Nb _ Zr ) : 1g Cmax = - 1/2 1g Czr + 3 , 42 - 8480/Т т 
[czr < 5 % ( ат . ) ,  1 400 - 1 9J0° C] [ 26 1 ] . 

Абсорбция [252, 259, 26 1 ,  264, 265] . Кинетика окисления сплавов Nb-Zr 
с 1 0-4Q% ( ат . )  Zr при 1 ат 02 и 1 000°С ; внутреннее окисление с образова
нием Zr02 и одновременным ростом внешней пленки оксидов 1 [264] . Коэффи· 
циент реакции логлощения кислорода сплавами Nb-Zr (образцы в виде
проволоки диаметром 0,8 мм) с 1 ,2 и 5 % ( ат. ) Zr --r = 0,2+0,7 при 1 1 00°С-
1 800оС и 2 - 1 0-5- 1 - 1 0 -3 м м рт. ст. 02• Он аналогичен r чистого ниобия .  J1 
кр аев образцов появляются зон ы внутреннего окисления с в ыделением Zr02 
[26 1 ] .  Для сплава ниобия с 1 % ( ат. ) Zr при 927°С и 1 0-

7 мм рт. ст .  02 коэф. 
фициент реакции r р авен 0,65 для чистой поверхности . 

Дегазация [266] . Скорость удаления кислорода в виде летучих оксидов 
ниобия из сплавов Nb-Zr-0 (образцы в виде проволоки диаметром 1 мм )  
с 5 %  ( ат . )  Zr и 1 ,2 или  2,4:%  ( ат . )  О при 1 900-2 1 00°С. При комнатной тем
пературе параметры решетки 1 [262, 263] ниобия возрастают благодаря добав
кам циркония или кислорода в отдельности, при одновременных добавках 
они могут образовывать твердые растворы Nb-Zr-0 и Zr02 или только 
Zr02; сложное изменение параметров решетки. 

Внутреннее трение 1 [267, 268] . Для сплавов Nb-Zr-0 с lio/o ( ат.) Zr и 
0,00 1 5-0,53 % (ат . )  О зафиксиров ан  сложный спектр пиков з атухания при 
50 Гц.  Это позволило разрешить 5 максимумов : максимум пика Снука ре
лаксации кислорода и азота и максимумы пиков, которые соответствуют ре
лаксации кластеров Zr-0, Zr-N и 0-Zr-0 • [267] . 

Механические свойства 1 [267] . Значения предела текучести О' т и преде
ла прочности  при растяжении ·О' в сплавов ниобия с 1 %  (а т. ) Zr при комнат
ной температуре удваиваются после внутреннего окисления при 800°С. Пре
дел ползучести также значительно возрастает при 800- 1 200°С. 
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ТАН ТАЛ 

Тантал - водород 

Диаграмма состояния [ l - 1 5, 49] , рис. 293. Фазы: а, о.ц.к. ; 1/3 1 -Та2Н при 
< 35°С, псевдотеrраrональная, упорядоченная;  /32-Та2Н при 35-60°С, тетра
rональная объемноцентрированная, частично упорядоченная 1[ 49] . В системе 
Ta-D наблюдаются упорядоченные фазы Ta2D и TaD [ 1 1 ] .  Сведения о фа
зах противоречивы. Это связано с тем, что при низких температурах про
исходит упорядоче�ие путем фазовых превращений, существуют упорядочен
ные структурно fазличные фазы, при этом наблюдается аналогия с систе
мой V-H . [8, 14 . 

Растворимость ' ( 1 ,  6, 9, 1 6-20, 34] , рис. 294. Для высоких температур и 
высоких концентраций водорода справедливо выражение: 

[H,Ja-Ta : lfs lg Р = lg r - lg ( 0 , 702 - г) + 4 , 33 - т-I Х 
х ( 1 760 + 1 447 r - 3629 r2 + 74 1 1 ,S - 7367 r4 )  
[r = c / ( 1 00 - c) , < 2 1 % ( ат . ) Н ,  350 - 630° С] [6] . 

Из данных . [ 1 9, 20] в результате усреднения получено корректное соот
ношение, которое правильно воспроизводит также соответствующие резуль
таты работ [6, 1 6] 
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[Н ]а - Та : Ig с = lf 2 lg р - 2 , 5 + 1 900 /Т [< 10% ( ат . ) Н ,  1 00 - 500° С] . 

Соответственно справедливо уравнение 

[D!а-та = lg c = lf2 lg p - 2 , 93 + 2070/T [< 3 % ( ат . ) D , 8J - 1 60° C] . 

Пределы растворимости � [Н] а- Та · [6, 8, 2 1 ,  48] , рис. 293 и 295 : 
1g cmax = 5 , 3 - 1 1 80 /T ( от - 100 до 0° С) [48] 

или 

lg Cmax = 2 , 37 - 395 /T ( от - 200 до - 50° С)  [2 1 ) .  

Термодинамические значения [6, 9,  1 6-22} 

l f2 Н2 = [НJа-Та : /),. G0 = - 8690 + 1 4 , 0 Т [< I O %  ( ат . ) Н , 

1 00 - 500° С) [ 1 9 , 20) . 



800 

с н , % rпо нас се! 
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'20 чо  

0, 5 

Рис .  293 .  Система Та-Н [ 7-9] с изо
барами [20] , 1 33 П а  ( м м  рт.  ст . ) : 

1 - 1 0 - 7 .  2 - 1 0-4; 3 - 1 0- 2 : 4 - 1 00 ; 
5 - Ю'; 6 - 10'; 7 - 760 

Рис 295. Пределы р астворимости водо
р ода в Та т по данны м :  

1 - [48] ; 2 - [ 2 1 ] 

10 2 
б 
4 
z 
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Рис .  294. Изотер м ы  (р,  с) системы 
Та-Н [ 19 , 20] , •с : 

1 - 1'50 ; 2 - 200; 3 - 2'50; 4- 300 ; 5 -
350; 6 - 400 , 7 - 450; 8 - 500; 9 - 600; 10 - 700; 11 - 800; 12 - 1 000 

t, 0С 
50 о -50 -100 -150 -200 

ю -з '---'---'---'----J'----J� 
JO 50 70 90 110 130 

10 41 Т, I Г  1 
l f 2 D2= {D Ja-Ta : L'l Go = - 9468 + 1 5 , 9 Т [<3 % ( ат . ) D , 
80 - 1 60° С] [ 9] .  

Диффузия · [23-30] . Приведены коэффициенты диффузии, определенные 
раз.1нчнымн методами (абсорбция п проницаемость прн высокнх температу-
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рах,  электросопротивление при низких температурах, параметры решетки и 
эффект Горского) .  Поверхностные реакции, а также дефекты решетки и раз
личного вида примеси внедрения (образование кластеров Н-0 и H-N) 
оказывают существенное влияние на процесс диффузии, поэтому параметры 
диффузии значительно различаются. При высоких температурах по сравне
нию с измерениями при низких температурах получены более высокие зна
чения энергии активации [30] . 

1Н1а-та = D = 4 .4 - 1 0-4 ехр ( - 3230 / R T ) ( от - 20 до + 3ООG С , эффект 

Горского [23] ; 

D = 6 , 1 · 1 0-4 ехр ( - 3500 /R 7 ' )  ( О - 1 60° С , измерения электросопротив

ления [26] ) ; 

[DJa ·Ta : D = 4 , 9 · 1 0-4 ехр ( - 3760/ R Т )  ( 1 0 - 200° С , эффект Гор

ского ) [23] . 

Элек.троперенос см.  табл. 4 .  
Абсорбция [ 1 ,  6 ,  1 8, 3 1 ,  32] . Скорость логлощения водорода v зависит · 

от состояния поверхности и предварительной обработки металла.  Большие 
значения v получены при низких давлениях Н2 после высокотемпературного 
нагрева тантала ( например, при 2 1 00°С) в вакууме (или ультравысоком ва
кууме) . Примесь кислорода в Н2 может исказить результаты кинетики пог лощения водорода. 

Высокие давления : [2, 3 1 -33] .  Поглощение водорода образцами тантала 
в виде проволоки диаметром 0,6-0,7 мм при 450-700°С и давлении Н2 1 2-
762 мм рт. ст. · [33] . Значения температуры и р� были выбраны так, что при 
термодинамическом равновесии концентрации водорода оказались равными 5, 1 0  или 25% (ат. ) . При 500°С и выше логлощение водорода подчинялось 
первоначально параболической зависимости от времени. Скорость реакции 
резко зависела от темпееатуры (энергия активации 32-33 ккал/моль) [33] . 

Низкие давления ' [ 1 8J . Исследовано логлощение водорода образцами тан
тала из проволоки диаметром 0,25 мм в интервале от - 1 96 до +80°С и 
давлениях Н2 < 1 0-5  мм рт. ст. После предварительной дегазации при 2 1 00°С 
в ультравысоком вакууме при 5 · 1 0-9 мм рт. ст. первоначальная скорость ре
акции v велика лишь при - 1 96°С (коэффициент реакции r = 0 ,23 ) .  После 
образования монослоя на металлической поверхности значение v падает при 
- 1 96°С до очень низкого значения, соответствующего диффузии водорода из 
хемосорбированного слоя внутрь металла.  При -80°С и выше не наблюдает
ся насыщения поверхности, значение .v остается постоянны м  в течение дли
тельного времени (малая степень заполнения поверхности, быстрая диффу
зия, адсорбция Н2 является лимитирующим звеном процесса ,  r = 0, 1 1 при 
-80°С; r = 0,06 при +80°С) . Абсор бц.ия водорода полностью з атор можена ,  
если заранее пробы не  отдегазированы при температурах в ыше · 1 900°С и.rш 
если они охлаждены при давлениях выше 5 · 1 О-7 мм рт. ст. (остаточное дав
ление - водяной пар) . 

Дегазация. Г6, 1 9] . Водородсодержащий тантал может быть от де газ и р о 
ван в высоком вакууме (например, при 800-900°С и 1 О-5  мм рт. ст. 1 [6] . 
Из танталовой проволоки диаметром 0,25 мм при 1 23-240°С и 1 0-•-
1 0-7 мм рт. ст. скорость удаления водорода лимитируется рекомбинацией 
его атомов в молекулы на металлической поверхности (энергия активации 
1 5,8 ккал/моль Н2) i [ 1 9] . 

Процессы выделения • [48] . Гидрид тантала выделяется в виде пластин 
при охлаждении водородсодержащего тантала от 850 до 60-;- - 1 00°С.  

Параметрьi решетки [7 ,  8, 35] . Для значения а ,  А, в области а:-Та при 
коынатной температуре справедливо выражение [7] : а = 3,302О+О,ОО25 с. 

Плотность [36, 37] .  Для значения р, г/см3, при комнатной температуре 
существует выражение :  р =  1 6,6 1 5-0,03 1 5  с [О - 1 0 %  ( ат. ) Н] • [36] . 
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Электросопротивление :[ 1 , 38, 39] . Добавочное сопротивление 8р, обу
словJJенное растворением водорода нлн дейтерия в а·Та,  не за вис1п от Тбl 
пературы в интервале 70- 1 60°С ( выполняется правило Маттисена ) . Д.'!Я 

Ар, мкмОм · см и с, % ( ат. )  Н или D, справедливо уравнение (рис .  296 )  [38] : 

[Н1а- та : � р = 98 , 4  [с / (  1 00 - с ) ] [0 , 94 - c j ( 1 00 - с ) ] ;  

[Dia-тa : � р = 8 1 , 5  [с / ( 1 00 - с ) ] [ 1 - с / ( 1 00 - с ) ] .  

Для малых значений с < 1 1% ( ат.)  получено �.рfдс = 0,92 мкОм · см/% 
(ат.) Н или 0,8 1 5  мкОм · см/ %  (ат . )  D. Ниже 70°С начинается выделение 
гидрнда н дейтерида тантала ;  на  кривых (�:р, с) появляется острый  мини 
мум, соответствующий составу Та2Н или Ta2D ( см .  рис. 296) . По данным 
•[39] , добавочное сопротивление 8р/дс составляет 0,624 мкОм · смfl% ( ат.)  Н 
при 400°С для 9, 1 -23, 1 % (ат . )  Н и при 1 90°С для 4,8-28,6 % . ( ат. ) Н.  

о 
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Сн , % ram.J 
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0, '2  0, 4 0, 6  
С п , Н / Та 

о 
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cD , %  ram.} 
15 25 35 

0.2 0, 4 О, б  
c D , D J Тa 

Рис .  296. Влияние водорода (а) и дейтерия. (lj) .jia доба вочное сопро
тивлеи.ие 8.р тантала при темпе.ра'Гуре,• бt [318] :  

а - 1 - 9;  2 - 23; 3 - 40.,5; 4 - 50; 5 - 58 ,5 ; 6 - ( 1>9,5-'1 60) ; б - 1 - О; 2 - 22,5 ;  3 - 40; 4 - 50; 5 - 60; ---6 - 70; 7 - ( 72-1 60) 

Сверхпроводимость [40, 4 1 ,  1 1 2] . При добавке 1 �% ( ат . )  Н критическая 
темпер а тура линейно падает от 4,08 до 2 ,80К [OJII K/'% ( ат. ) Н] 11 перех о д 
ная область линейно растет от 0 ,35 до 1 ,83К. 

Магнитная восприимчивость : [ 1 ,  35, 42] :. Значение :х: линейно падает при 
комнатной темпер атуре от 0,85 · 1 0-6  д о  0,75 · 1 0-6  см "; г в случае добавки 
20 % ( ат . )  Н. 

Внутреннее трение • [24, 25, 44] . Обсуждаются максимумы затухания, по
являющиеся при содержании водорода до 42 % (ат . )  и 1 00 или 1 75 Гц в 
интерва.1е температур от - 1 90 до +250°С , [ 43] . По данным ' [  44] , при до
бавках водорода не  фиксируется эффект Снука. Максимумы затухания водо
рода и дейтерия обусловлены эффектом Горского [24, 25] . 

Твердость [ 45] .  Твердость по Виккерсу H V  ( 1 кгс) возрастает линейно 
от 70 д о  1 70 кгс/мм2 при добавке 1 6 %  ( ат. ) Н при комнатной Тбшературе 
( рис. 297) . 
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7,8ШВUО) г----------, Рис.  297. Влияние водород а .  азота и 
кислорода на твердость H V  тантала 

при комнатной температуре:  

о: 5,58HбUU) 
1 - Н ( 1 кгс) [45] ; 2 - N ( 500 кгс) [89] ; 3 - О (500 кгс) [ 1 62]  

� ' '-> � 3,923{400) 
"" � 
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'2, 059 (2101 г--------------, 
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� !, 373 (140) 
"' '::: 
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с.:_ О, бОб f7UJ 
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Рис 298. Влияние температуры на  предел прочности при р а стяжекии а 8 и умеt!Ь
ш ение поперечl!юrо сечения 1jJ водородсодержащих обр•азцов тантала после дефор
м а ции (а) и р екристаллизаци и  (6) ( величина зерна ASTM3; скорость удлинения !i,7. 10-4 (1-t [47.1 при с. % ( ат . )  Н : 

1 - образцы чистого танта л а ;  2 - 2,46;  3 - 9,5 % ;  

Модуль упругости [ 46] . В области а. -Та для Е, кгс/мм2, спр аведливо 
выражение при комнатной температуре: E = l 9 1 76+ 1 4,28 c. 

Модуль сдвига [44] . При 20- 1 8О•с и добавках водорода модуль сдви
га G образцов из  монокристаллов тантала становится меньше, температур
ная зависимость модуля сдвига G увеличивается. При комнатной темпера
туре справедливо выражение: 

� G[ I I I J /G[ I l i J = 5 , 7 · I o--4 для 1 % ( ат . )  Н . 

Предел прочности при растяжении, уменьшение поперечного сечения 
[ 47, 48] . Влияние температуры на ав и 'Ф образцов тантала, которые сод ер· 
жат водород и различно обработаны, см. рис.  298 [47] . Обращают на  себя 
внимание резкое падение 'Ф· которое сдвигается с ростом содержания водо
рода к более высоким температурам, и подъем 'Ф при низких температурах 
(см. также рис. 299) [ 48] . 
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Рис. 299. Влиян и е  температуры на у м е н ь 
шение поперечного сечения 11> водородсо
держащих образцов тантала (величина 
зерн а 0,02 мм, скорость удлинения 8, 3 · 10-5 

с- 1 ) [48] при с,  % ( а т . )  kl :  
1 - 0; 2 - 0.•63 ; 3 - 1 ,0 ;  4 - 1 0 ,5  
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Рис.  300. Влияние водорода иа темпе
р а туру t п п ерехода тантала и з  пл а с
тичного состояния в хрупкое (испыта
н и е  н а  р а стяже н и е ,  скорость удлинения 

8,3 · 1 0-5 с - 1 )  [48] 

Переход из хрупкого состояния в пластичное 1[ 47, 48] . Влияние водоро
да на температуру tп перехода из хрупкого состояния в пластичное пред
ставлено на рис. 300 [ 4�] . Тантал, не содержащий водорода, еще пластичен 
при - 1 96°С. 

Тантал - углерод 

Диаграмма состояния • [ 1 -3 ,  5, 50-57] , рис. 301 . Ф азы .f3 -Ta2C 
( >  1 900°С) г. п. у.; а-Та2С ( < 1 900°С) упорядоченная ;  С (Та3С2 < 1 800°С) , 
тип Sп4Р3 • [56, 57] ; у (ТаС 1-х ) г. ц. к. ,  тип NaCJ. При низких температурах  и 
концентрациях С существует сверхструктурная фаза Та64С тетрагональна я  
объемноцентрированная [54, 55] . 
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Рис .  302. Пределы р а створимости углеро
да ,  азота и кислорода в Т а т :  

1 - [ С ] [ 6 1 ] ;  2 - [N ] [62] ; 3 - [О] [ 1 .32 ] 
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Пределы растворимости [С] т ат , [58-62] , рис. 302: 

lg  'с =  3 , 82 - 7900/Т ( 1 500 - 1 850° С) [ 6 1 ] ; 

lg c = 2 , 67 - 5520jT ( 1 850 - 2300° С ) [6 1 ] .  

Термодинамические значения [60-63] 

Та2С= [ СJта + 2Тат : � G0 = 36 1 60 - 8 , 33 T ( 1 530 - 1 850° С )  [ 6 1 ] * ; 
т 

и � G0 = 25230 - 3 , 05 Т ( 1 850 - 23Q0° C )  ( б (] * ;  
2 Тат + С = Та2 С :  д ао = -302\JO - 9 , 26 Т ( 1 5QO - 2000° С )  [62 ] .  

Диффузия [64-69] 

[СJта : 
т 

D = 6 , 7 - 1 0-3 ехр ( - 38600 / RT) ( 1 90 - 2680° С) [67 ] . 

Электроперенос см. табл. 4. 
Абсорбция углерода ив углеводородов [70-72, 204, 205] . 
При высоких температурах и низких давлениях углеводородов взаимо

действие тантала с метаном (СН4) и ацетиленом (C2Hz) протекает необра
тимо в направлении образования твердых растворов Та-С, причем образу
ющийся Н2 переходит в газовую фазу < [70] . Кинетика поглощения углерода 
образца м н  IJЗ проволоки тантала диаметром 0,5 мм в сн4 и.ш с2н2 при 
1 600-2300°С 1 1  1 · 1 0 - 3-6 · 1 0- 2  мм рт .  ст. сн4 И Л ! !  2 · 1 0- 6-
1 · 1 0- 4  M !V! рт.  ст. с2н2 . [70, 7 1 ] . в области твердых растворов Та-С для 
скорости растворения углерода uc справедлнво соотношение (vc ,  м г - см -2 Х 
Хмин-1 [70, 7 1 ] : 

сн4 : Vc = 6 , 1 3 - I G2 'Ре н. = 1 6 , 8  Рен. ехр ( - 1 6300 /RT ) ; 
с2н2 : Vc �= 9 , 62 - 1 02 r Рс. н. = 9 , 62 - 1 02 Рс.н, / [ 1 + о , 1 8  ехр (6720/RT ) ] .  
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Рис. 303. Влияние температуры на коэф
фициент реакции r для а бсорбции угле
рода в тантал из СН, и с,н,, для н а 
ч а льной а бсорбции азота из N o  и N, а 
также для абсорбции кислорода из о, и 
водяного п а р а  (толщи н а  образцов d < l  м м ,  
незначительное время реакции , р <  1 33Х 

X I 0-7 П а  ("м рт .  ст . )  
J - CH, 1 70 ,  7 1 ] ;  2 - С,Н, [70 , 7 1 ] ;  3 - N, 
[ 1 03 ] ; 4 - N [ 1 03 ] ; 5 - 0, < [ 1 54 ] ; б - Н, О г 

[ 1 65,  - 1 661  
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Рис. 304 .  В озрастание критического на
пряжения сдвига ilт S моиокр·исталли-
ческих образцов таитала в результате 
углерода , азота и кислорода при тем-

пературе,  •с [77) : 
1 - N ,  минус 1 96; 2 - О, минус 1 96: 3 -

О, минус 196;  4 - С ,  N ,  О ,  1 77'С 



Температурная зависимость коэффициента реакции r, рис. 303. Резуль
таты справедливы также для смесей углеводородов с Н2 и давлений Н2 до 
J 0-1  м м  рт. ст. Лимитирующим звеном в реакциях с СН4 является диссоци
ация молекул СН4 н а  металлической поверхности ; в реакциях с С2Н2 лими
тирующими являются подача ацетилена к металлической поверхности и дис
социации С2Н2 [70, 7 1 ] . Кинетика взаимодействия пентана (С5Н 12) с танта
лом (образцы из ленты толщиной 1 мм) при 1 0-7- 1 0-•  мм рт. ст. и 1 030-
20300С 1 [204, 205] . 

Обезуглероживание 1 [7 1 ] . Удаление углерода из твердых растворов Та-С 
при высокотемпературном нагреве в Н2 невозможно. Напротив, yNiepoд уда
ляется при нагреве тантала в проточном 02 с образованием СО. Исследов а 
на кинетика обезуглероживания 1 [образцы из проволоки диаметро�1 0 , 5  м:v1 ;  
0,3--2 % (ат) . С, . J 600-2300°C, 2 · 1 0-6- I 0-5 м м р т .  ст. 02] . Существ ) Ют две 
реакционные области I и I l ,  причем в области I I  лимитирующим звеном яв
ляется диффузия углерода к металлической поверхности (энергия активации 
48,6 ккал/г-атом. С для t< 1 900°С) . В области 1 скорость образования СО 
контролируется реакциями на  поверхности и коэффициент реакции для 02 
имеет большее значение, чем соответствующее значение для чистого раство
ра  кислорода в тантале в атмосфере 02 ( область I характеризуется более 
коротким временем реакции, область I I - более длительным ) . 

Процессы выделения r [58, 60, 73-75] . При закалке твердых растворов 
Та-С до ко:-шатной темпер атуры растворимость углерода в растворе незна 
чительна, по данным ! [73] , 0,31% (ат.)  при  закалке в Не .  При  более высоких 
содержаниях углерода во время охлаждения образуются карбиды Та2С, ко
торые при больших пересыщениях равномеено р аспределены : [73] . О выде
.тении Та2С в Та С и а-фазы в Та2С см.  [60 ,  715J . 

Параметры решетки при комнатной температуре : [58] '. Значение а возра-
о 

стает от 3,3029 до 3,3042 А в результате растворения 0, 1 %  ( ат. ) С .  
Электросопротивление. Значение р растет линейно до 0,3;% ( ат . )  С на 

5,5 мкОм · см/% (ат. ) . При 1 500-2 1 00°С 1 Р  также увеличивается при постояи
ной температуре линейно с концентрацией до предела растворимости С. Для 

. температурной зависимости добавочного сопротивления АрМ,с, мкОм · см/1% 
( а  т. ) С, справедливо выражение (t', ос) : 

./). p f /).  с = 5 , 9 - 1 , o . J o-3 t ' ( <сшах . ! SЗО - 2 1 Uu0 С )  [ 73 ] .  

Внутреннее трение 1 [76] . Растворенный углерод обусловливает максимум 
затухания (эффект Снука ) ,  который существует для 0,55 Гц при 338оС. 
Отличие максимума з атухания азота при 329°С состоит в уменьшении макси-
мума затухания углерода во время измерений. Q ;�х растет при 0,0 1 5 4 %  
( ат . )  С, справедливо выражение ( t', 0С) : 

Твердость ' [58] . Из-за низкой растворимости углерода в тантале при 
комнатной температуре твердость изменяется также незначительно. 

Предел прочности при растяжении ! [77] . Влияние углерода на критиче
ский модуль сдвига тs для образцов из монокристаллов тантала при + 1 77 
и - 1 96°С, рис. 304. 

Тантал - азот 

Диаграмма состояния [ 1 -3,  5 ,  78-89] , рис. 305. Фазы:  � (TaNo . 4-0 . 5· Ta2N ) 
г .п .у . ; t'I (TaNo,s-o .9 ) гексагональная тип WC; e (TaN ) гексагональная, т и п  
СоSп.  Другие нитриды с высоким содержанием азота :  TasNв гексагональная, 
Ta�Ns тетрагональная: Ta3N5 тетрагональная � [86] . Субнитридные фазы ниже 
700°С тетрагональные объемноцентрированные, упорядоченные. метастабиль
ные '[89] , противоречивые данные о составе (Ta27N, TazoN, Ta9N или ТаэN2) · 

Растворимость [62, 78 ,  90, 9 1 ] , рис·. 305 и 306. 

[NJтa : lg c = l f 2 lg p - 2 , 6 + 9500 /T  ( ! 500 - 2500° С) [62 ] ;  

и lg c
т
= l _' 2 1 g p-3 , 36 -L I ')4 )'J 'T [<O . I 00 ( ат . )  N ,  ( 1 300-2000° C ) l [ 90] ; 

[N J тa lg c = 1 , ' 2  lg p - v , 05 [< J ,J 0 0  ( ат . )  N ,  3J4 :J ° C]  [ 9 1 ] .  
ж 

-1 8 1  



Пределы растворимости [N ] та т [58, 62, 78, 89, 92] , рис. 302: 

lg Cmax = 1 , 52 - 1 1 40/Т ( 300 - 2500° С )  [62] . 

Давление диссоциации Ta2N [62, 78] : 

lg PN, = 8 , 2 -2 1 300 / Т ( 1 300 - 2500° С )  [ 62 ] . 

Термодинамические значения [62, 78, 90] 
l f 2 N2 = [N] тa : Ь- G0 = - 435ОО + 14 , 4 Т ( 1 500 - 2500° С)  [ 62 ] ; 

т 

Ta2N = [NJ тa + 2 Тат : Ь. Go = 5300 - 2 , 2 Т ( 300 - 2500° С) [ 62 ] ;  
т 

2.Тат + l j 2 N2 = Та2 N :  Ь. а о = - 48700 + 1 2 , 2  Т ( 1 300 - 2500° С) [ 62 ] .  
Диффузия i [N] т а т  . [64, 94-96] : 

D = 1 , 23 - 1 0-2 ехр ( - 39800/ R T) ( 1 00 - 1 300° С )  [ 94 , 95 ] . 

Тепло- и электроперенос, см. табл. 3 и 4. 
Абсорбция. Высокие давления 1 [3 1 ,  32,  95, 96] . При 800- 1 300°С (давле

ние N2 1 ат )  образуется раствор азота в металле, а также нитриды на  метал 
лической поверхности, при  этом вначале преобладает реакция растворения 
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Рис.  305. Система Ta-N [ 7'8, 8 1 1 с изо
б а р а м и ,  1 33 П а  (мм рт .  ст ) :  

1 - 1 0- 1° ; 2 - 1 0-'; 3 - 1 0- 6 ;  4 - 1 0-' ; 
5 - 1 0 - ' ; б - 1 0- 1 ;  7 - 1 0° 

482 

CN , % !ПО N�ю;е) 
ю -з т -г ш ·' 10 °  

102п----,----.---,г---, 

Рис .  306. Изотерм ы  (р, с) системы Ta-N 
[ 62 , 78 ) , 0С : 

1 - 1 300; 2 :.... 1 400; 3 - 1 500; 4 ·- 1 600; 5 -
1 700; 6 - 1800; 7 - 1 900; 8 - 2000; 9 - 2 1 00; 1 0 - 2200; 11 - 2300 ; 12 - 2400, 13 - 2500; 

14 - 2600; 15 - 2800; 16 - 3000 



азота [96] . При температуре ниже 1 000°С происходит в основном образова
ние Ta2N, выше 1 000°С TaNo ,s-o ,9 и TaN, а также наблюдаются следы Ta2!iN 
( состав под вопросом, см. фазы) . Скорость поглощения азота при высоких 
давлениях N2 не зависит от давления PN 3 .  После вычета содержання  азота ,  
перешедшего в раствор, образование нитридов (TaNo,s-o ,9+TaN)  подчиняет
ся линейной зависимости от времени, а образование Ta2N подчиняется при
мерно параболической зависимости. Температурную зависимость возрастания 

Рис.  307. Увелич ение м а сс ы  обра зцов l:!.g 
таитала в N2 в течение 1 ч [.96] . Проис
ходит только образование . слоя нитридов, 

без учета образования р а створа ; 
1 - l:!.g, k l ; 2 - l:!.g, k p  
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массы образцов тантала см.  на рис. 307 [96] . По данным 1 [85J, в интервале 
400-700°С справедлив а  кубическая зависимость от времени {lkc, м г3 · см-6Х 
Хч- 1 ) : kc = 3,78 · I 0-8 ехр (-3650/RT) . При 800- 1 475°С существует параболи
ческая зависимость от времени 'k p , мгz · см - � · ч- 1 ) : 'k p = �.8 ехр (-50900/RT) . 

Хорошее совпадение с данными ' [96] н аблюдается только для 800-
1 0000С. 

Низкие давления 1 [97- 1 03] . Кинетика абсорбции азота при 400-1 1 60°С 
и 1 · 1 0-6- 1 ,7 · 1 0-3 мм рт. ст. N2 для р азличных образцов тантала после обра
ботки [ 1 02] . По данным ' [ 1 03] , для начальной скорости поглощения образца
ми тантала из проволоки диаметром 0,38 мм в N2 и N при 1 430-2730°С и 
2,5 · 1 0-�- I ,O · I 0-2 мм рт. ст. N2 или N справедливо выражение ( v  � .  мгХ Хс м- 2 · мин- 1 ) : 

v� (N2 ) = 1 , 08 · 1 03 r pN2 
= 1 , 40 · 1 03 PN. ехр ( - 1 6200/R T )  

( 1 500 - 2700° С )  [ 1 03 ] ; 

v� (N )  = 7 , 65 · 1 02 r PN = 1 , 45 · 1 03 PN ехр ( - 8500/ R Т )  

( 1 500 - 2700° С )  [ 1 03 ] .  

Температурная з ависимость коэффициента реакции r, рис. 303. Лимити
рующим звеном реакции являются хемосорбция азота. 

ДегазаlJия ' [ 1 04-1 06] . Скорость удаления азота из  твердых растворов 
Ta-N [обр·азцы в виде пров олоки диаметром 0,5 мм;  с0 = 2,7+6,5 % ( ат . ) N] 
при 1 670-2 1 70°С в высоком вакууме подчиняется уравнению второго по
рядка ' [rи N , мг · см - 2 · мин- 1 , с, % ( ат. ) ]  [ 1 04] : N•V = 2, 1 5 · 1 0 1 1 cz ехр (- 1 34300/ 
/RT) . Из этого следует уравнение для оценки уменьшения концентрации азо
та с, ·% . ( ат. ) в образцах из тонкой ленты тантала (толщина  < 1 мм) : 
со/с = 1 +2,77 · 1 01 1 FjMcot ехр (-134, 300 RT) , где F - поверхность образцов, 
см2 ;  М - м асса металла, г ;  t - время дегазации, мин. 

Значительная дегазация в случае удаления  N2 происходит лишь при  тем· 
пературе выше 1 700°С. Лимитирующим звеном процесса является рекомбина
ция атомов азота на металлической поверхности в Nz и последующая де
сорбция N2 в газовую фазу. Дегазацию азота во время равновесия с N2 при 
дросселирующей откачке см.  [ 1 04] ,  в этом случае определи ли теплоту ра-
створения азота в тантале. 
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П роцессы выделения [79 , 88, 89, 1 07, 1 08] . Выделение нитридов из пере
сыщенных твердых растворов Ta-N с 1 - 1 1 ,5 %  ( ат . )  N при 300-900°С 
вплоть до 1 000 ч (кинетику, природу и стабильность нитридов) см. [89] . 
При 300-500°С электросопротивление уменьшается с увеличением времени 
старения,  причем при 400°С и выше наблюдается ::юстоянное значение (для 
330 и 420°С см. также . [88] ) .  При 300-400°С происходит упрочнение; при 
500-900°С твердость падает в зависимости от времени до постоянного зна
чения. Влияние в ремени старения на  твердость и электросопротивление для 
300-500°С и 4!% (ат. )  N см. рис. 308 [89] . В области упрочнения выделяет-

� 8Ч5 1800! г----------= а 

7,355 ( 750) 
� 
� б, 865 ( 700} 
"' �о ::: "' 6, 374 (650} 1"811::;;;;:--� 
::",' ::t:: 5,8Е} (600} 

5, 383 �5� �--L�-�L--��� 
to 0 to ' 10 2  rо з 10 4  

t, f1UH 

чо �-------L--------�. 10 ° 10 2 104 
t, HLIH 

Р и с  303. Изменения твердости H V  (а) и электросопротивления (б) образцов сплавов 
Т а - N с 4.0/0 (ат . ) N после ста р ения при темпер атур.е, 0С [ 16] : 

1 - 300; 2 - 350; ·  з - 400; 4 - 450; 5 - 500 

•СЯ упорядоченный нитрид (тетрагональный объемноцентрированный) . Если 
при бо,1ее длительных выдержках старения твердость падает ниже исходно
го значения, то когерентность пропадает. При более высоких температурах, 
вплоть до 700°С, появляется также метастабильный нитрид (тетрагональный 
объемноцентрированный) , однако в течение более длительного времени он 
становится некогерентным и укрупняется. При температуре выше 700°С вы
деляется глобулярный нитрид Ta:!N 1 [89] . По данным 1 [79] , выше 790°С об
разуется Ta:�N, в то время как ниже 790°С появляются две упорядоченные 
кубические нитридные фазы (кубический ста бильный нитрид Та�2 при 600-
7000С и кубический метастабильный  нитрид при < 500°С) . Дискуссию «зон
ной модели» для выделения нитридов из твердых растворов Ta-N с 1-6 %  
( ат.)  N п р и  330 и 420°С см. 1 [ 1 08] . 

Параметры решетки · [58, 79, 1 07, 1 09] . Для значения а, А, при комнат
ТJОЙ температуре справедливо выражение 

а = 3 , 3024 + 0 , 00495 с [ 0 - 3 % ( ат . ) N ]  [ ! СП ] .  

Электросопротивление · [  1 07, 1 09-1 1 1 ] .  Для .р , мкОм . см, при 1 оос спра
ведливо выражение: р = 1 2,9+4,9с [0-1 ,2,%  ( ат . )  N] [ 1 1 0] .  При высоких 
температурах р растет линейно с с, но добавочное сопротивление Ар падае1 
с pocтmr температуры от 4,85 м кОм · см/ % (ат . )  N прп 900°С до 4,0 мкОм Х Xc�r/ % ( ат . )  N при 1 900°С, рис. 309 [ 1 1 1 ] .  

Сверхпроводимость 1 [3 1 ,  1 1 2, 203] . Критическая температура падает от 
4,483 до 3,586 при растворении 1 ,9 %  ( ат . )  N [3 1 ,  1 1 2] . 

Внутреннее трение t [ 1 07, 1 1 3- 1 1 7-] .  Растворенный азот обусловливает 
максимум затухания (эффект Снука) ,  который лежит для 1 Гц при 350°С 
' [ 1 07] . Для з атухания в Q;�x справедливо выражение (образцы в виде 

прово.1оки диаметроы 0,8 мм,  величина зерна  0,2 мм ) ; 

Q;;;-�x = 0 , 0477 c [0 , 5- 1 , 5 % ( ат . )  N ]  [ 1 07 ] . 
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Это соответствует удельной н птсншвности рел аксации ��r/�c = 0,095 [% (ат.) N] -t. При более высоких концентрациях азота nроисходит расши
рение пика затухания, которое объясняется взаимодействием атомов азота 
[ 1 1 4] . В работе [ 1 1 4] широкий пик разрешен в два отдельных пика при 334 
и 362°С (0,6 Гц) с различными временами релаксации, nричем Q ;;;-�x зави
сит от с линейно (релаксация отдельных атомов азота) или она соответст
вует квадр атичной зависимости от с (релаксации атомов N, пар N ) (01 .  также 
[ 1 1 6] ) . 

::z 5, 4  
� 
� "' 
? 4, 8  <.о :i: 
"" "' <:: 4, z -,\ <с-
� <::>._ 
-q З, б 

о 500 !ZOO 7800 
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Рис.  309.  Влияние темnературы н а  
добавочное сопротивление �Р/�С 
азотсодержащих обр азцов тантала 
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Рис.  3 1 0. Влияние азота на нижний nредел 
гекучести о и тантала при темпер атуре, 
ос (образцы в виде проволоки с б а м буко
видной структурой и ориентацией < 1 10 > ,  

скорость удлинения 4 ,7  · 1 0-5 с-1 ) [ 11 1 8] : 
1 - минус 60; 2 - минус 30; 3 - 215; 4 - 90 

Твердость [58, 89, 1 07] , см. рис. 297. Твердость по Виккерсу H V 
( 500 кгс) нелинейно возрастает при ком натной тем пературе от 70 до 
745 кгс , �r м 2  при р астворении до � % ( ат. ) N [80] .  

Предел текучести ' [77, 1 1 0, 1 1 8, 1 1 9] . Для нижнего nредела текучести 
()п, кгс/�Е,r2, при комнатной темпер атуре справедливо выражение (образцы в 
виде проволоки бамбукавидной структуры с ориентацией < 1 1 0 > ,  скорость 
удлинения 4,7 · 1 0- 5 с- 1 ) : аи = 1 2,5+68 с [0, 1 - 1 .% ( ат . )  N] [ 1 1 8] .  При кон
центрации ниже 0, 1 % (ат . ) N значение аи уменьшается сильнее, чем по ли
нейной зависимости от с ( аи = 7  кгс/мм2 для очищенного от газов тантала) .  
Влияние азота н а  аи для различных температур см. рис. 3 1 0  [ 1 1 8] .  Для 
0,2-1 1% (ат.) N и интервала температур от -60 до +90°С nолучен прак
тически не зависимый от температуры коэффициент упрочнения 69 кгс/мм2 
на 1 %  ( а  т. ) N [ 1 1 8] . З ависимости тs от темпер атуры и содержания азота 
для монокристаллических образцов тантала и малых содержаний азота см. 
рис. 3 1 1 и 3 1 2  [ 1 1 9] . 

Предел прочности при растяжении, .  уменьшение поперечного сечения, от
носительное удлинение при разрыве � [ 1 07] . Влияние азота на а., -ф и ·1\ nри 
комнатной температуре см. рис. 3 1 3. 

Пластичность ' [ 1 07] резко падает с ростом концентрации азота при ком
натной темnературе (рис. 3 1 3 ) .  С 3-4% (ат . )  N тантал при комнатной тем
пературе хрупок. 

Тантал - кислород 

Диагра.мма состояния [ 1 -3, 5 , 84, 1 �'J- 1 3 1 ] , рис. 3 1 4. · Ф азы:  Та205, 
термадинамически стабильная, выше 1 360°С существует а-модификация (про
тиворечивые данные о структуре) , ниже 1 360°С (3-модификация, т .  е. поли· 
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Рис .  3 1 1 .  Влияние температуры на крити· 
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Рис .  3 12 .  ВлиЯim е  азота н а  критиче· 
ское на пряжение сдвига .,; 5 монокрис· 
таллических образцов тантала при 
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Рис.  3 1 3 . Влияние азота на предел прочно· 
сти тантала при ра стяжении а 8,  относи
тельное удлинение при р а зрыве {J и у мень
шение попер ечного сечения ljJ (величина 
зерна 0 ,0 1 >5 м м ,  скорость удлинения 
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морфный переход. Существует ряд низших оксидов тантала,  которые ,  очевид
но, все являются метастабильными. 1( этому типу относятся метастабильные 
субоксиды, которые возникают при температуре ниже 900°С или появляют
ся в результате окисления ниже 1 200°С, структуры и составы которых еще 
окончательно не выяснены: Та 16О тетрагональная ' [84] ; ТаОх (Та&О )  тетра
гональная, Та011 (Та40 )  кубическая;  TaOz (Та20) кубическая : [ 1 25]. Проме
жуточными продуктами при окислении и дегазации [ 1 58] являются : ТаО, 
тип NaC1 и Та02, тип рутил. 

Растворимость 1 [О] т а т [62, 1 32, 1 33] 
1g c = 1 / 2 1g p - 4 , 45 + 200 /T  ( 1 000 - 1 8J0 °C )  [ 1 32 ] * .  
Пределы растворимости : [О] т ат • [62, 1 2 1 ,  1 32, 1 33- 136] , рис. 302 : 
1g Cmax = 1 , 22 - 980/Т ( 700 - 1 880° С )  [ 1 32 ] . 
Равновесные давления 
Давление диссоциации Та20sт 

1g Ро. = 1 1 , 3 - 42000/Т ( 1 1 ОО - 1 55о• с) [ 62 ] . 
Давление пара летучих оксидов н ад Тат 
ТаОг :  1g Ртао = 1g c[OJ + 8 , 85 - 28800/Т ( 1 600 - �500° С )  [ 62 ] ; 

Тат 
Ta02r :  1g pTaO = 2 \g c[O] + 7 , 3 - 24500 /Т ( 1 600-2500° С) [ 62 ] . • Тат 
Термодинамические значения [62, 1 2 1 ,  1 32, 1 39-142] 
1 / 2 О2 = [ОJ та : l! G 0  = - 9 1 500 + 22 , 9 Т ( 1000 - 1 800° С )  [ 1 32 ] ; т 
1 / r,  Та2О5 = [О] та + 2 /5 Тат : !! ао = 4500 + 3 , 6  Т ( 700- 1880° С) [ 1 32 ] . 

т 
2 / r,  Тат + 1 ( 2 02 = 1 ( 5  Та2О5 : !! ао = - 96000 + 1 9 , 3 Т 
( 1 1 00 - 1 550° С )  [ 62 ] . 

Диффузия ' [О] т а т 1 [64, 94, 1 1 4 , 1 43] : 
D =  1 , 9 · 1 0-2 ехр ( - 27300 /R T ) ( 1 00 - 1400° С)  [ 94 ,  1 43 ] . 

Тепло- и алектроперенос, см.  табл. 3 и 4 .  
Абсорбция ; [ 1 24, 1 55] . При окислении ·тантала кислородом для каждой 

температуры, давления кислорода и времени реакции появляются различные 
продукты (раствор Та-О; субоксидные фазы ТаОх, Та011 ;  ТаО., ТаО, ТаО2, 
а также Та205) . При более высоких давлениях характерно сложное взаимо
действие при окислении,  описанное во многих работах ' [ 1 24] . При более низ
ких давлениях ( < 1 0-2 м м  рт. ст. ) и высоких температурах (> 1 000°С) для 
непродолжительного времени реакции вначале происходит растворение кис
лорода в тантале, что приводит к известным механизмам реакции · [ 1 24 ,  1 55] . 

Высокие давления · L95, 1 24, 1 29, 1 30, 1 44- 1 50] . Конспективный обзор 
з ависимостей окисления от времени при 300-1300°С и 1 0-760 мм рт. ст. 
02 приведен на рис. 3 1 5  1 [ 1 24] .  В области окисления, подчиняющейся лога
рифмическому закону ( < 400°С) , на поверхности образца вдоль определен
ных плоскостей металлической решетки внутри тантала растут пластинки 
Та011 и ТаО., а также в металле растворяется кислород. В области окисле
ния, подчиняющейся параболическому закону 1 ( 450-600°С) , обр азуются 
Та011 (только до 500°С) и ТаО,, а также в тантале растворяется кислород. 
Лимитирующим звеном процесса окисления является диффузия кислорода.  
Во время окисления, которое подчиняется линейному з акону 1 (600-800°С) ,  
образуется пористый оксид Та205 н а  ТаО • .  Увеличение массы образца в ре
зультате растворения кислорода невелико. Выше 800°С окисление подчиня
ется прежде всего параболическому закону // и образуется компактная  плен
ка из  ·�-Та205; наряду с этим н аблюдаются следы ТаО и раствора кислоро-
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да. Лимитирующим звеном процесса является диффузия кислорода через 
Р-Та205• При более длительном времени реакции и 800-1 000°С происходит 
окисление, подчиняющееся линейному закону 1/, при этом пленка оксидов 
TaO/Ta20s теряет свой защитный характер. Константа скорости k.пн, как и 

k.пi, при более высоких температурах и низких давлениях 02 пропорциональ-

t, 0С 
JOO 400 500 бОО 700 800 900 1000 1100 1200 !JOO 

/ / / / 1 / 2 / J / / / / 

4 
1 Ч б 1 1 

5 

Рис . 31'5. Схематическое изображение зависимостей окис
ления тан'fала от времени nри •1 33 · 1 00 Па ( м м  рт.  ст . )  

о, [ 1 24 ] : 

1 - логарифмическая; 2 - пара болическая /; 3 - линей
н ая / ;  4 - п а р а бо.пическая 11; 4а - .пинейная 11; 4б 
близкая к параболической; 5 - увеличение оксидного 

сл•оя колеблется во времени 

на р ;J; , в то время как она при более низких температурах и высоких дав
лениях меньше зависит от ро z. Влияние температуры на k л i  и k л п  при 500-
1 0000С и 0,0 1 -760 мм рт. ст. 02 см., рис. 3 1 6  1 ( 1 24!] . Дискуссию о механиз
мах реакции в области линейного окисления при 500--950°С и 1 --6)( 
)( 1 04 мм рт. ст. 02 см.  : [ 1 45] :. При 1 1 00-1 200°С з а  начальной областью оки
сления, подчиняющейся параболической зависимости l/, следует другая, в 
которой оксидная пленка частично является защитной и скорость окисления 
v уменьшается со временем . Выше 1 200°С значение v экстремально велико 
при 1 ат 02 [ 1 24] . Окисление монокристаллических образцов тантала при 
850-- 1 1 00°С и 700 мм рт. ст. 02 ' [ 1 46] . Влияние азота ( 0-250 мм рт. ст. N2) 
на окисление тантала при 600-925°С и 360 мм рт . ст. 02 [ 1 48] . Окислени е 
тантала в водяном паре ' [ 1 49, 1 50] . 

t, 0С 
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Рис.  3 1 6.  Увеличение массы обра зцов t;.g 
тантала в 02 в течение 1 ч [ 1 24 ] , 

1 1 ·33 Па ( м м  р т . ст. ) ;  
1 - 1 0-';  2 - 1 0-' ;  8 - 1 0°;  4 - 1 01 ;  5 - 1 0' ;  6 - 7об0 
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Рис.  31 7 .  Увеличение м ассы обра зцов 
t;.g при а б сорбции кислорода танталом 
nри низких давлениях О, р О, = бб5Х 

X l O-• Па (мм р т. ст.) и темпер атуре, •с : 
1 - ·1200; 2 - 1 300; 8 - 1 500 ; 4 - ! 600 



Низкие давления [ 1 24, 1 �5 . 1 5 1 - 1 57, 1 63- 1 66, 204 , 206] . При  насыщеюш 
кис�ородом образцов монокристаллического тантала в виде фольги nри 200-
600 С и 5 · 1 0-

_
мм рт. ст. О2 сначала nроисходит растворение кислорода 

в метал,1Ическои решетке ( статистическое распределение кислорода на меж
доузлиях) .  С ростом концентрации кислорода далее образуются субоксиды 
ТаОх, Та011 , ТаО. с периодическим порядком атомов кислорода ; при составе 
ТаО возникает новая кристаллическая  решетка монооксида [ 1 25] . При 1 200-
1 600оС и ро 2 < I 0-2  мм рт. ст. пог.10щение кислорода во времени может быть 
разделено на три об.1асти (рис.  3 1 7 ) [ 1 24, 1 36] : линейная область 1 (раст
ворение кислорода в металле без различия образования оксидов, хемосорб
ция кислорода является лимитирующим звеном) ;  параболическая область 
//, в которой скорость логлощения кислорода снижается со временем реакции 
t (растворение кислорода в металле, первые следы оксидов, диффузия в 
тантал является лимитирующим звеном ) ; область l/1, в которой значение v 
возрастает во времени t (образование Та205, хемосорбция кислорода явля
ется значительным фактором в определении  лимитирующего звена nроцес
са ) . При температуре выше 1 700°С, кроме образования оксидов, происходит 
их испарение. В линейной области 1 для скорости растворения кислорода vo 
в образцах из проволоки тантала диаметром 0,5 мм при 1 1 00-2000°С и 
5 - . 1  о-•  мм рт. ст. справедливо ура внение ( vo ,  мг - см- 2 • мин - 1 ) [11 54] : vo = 
= 1 , 1 6 - 1 03 r Ро, = 1 , 1 6 ·  1 03 Р о, ! [ 1  + 1 , 1 1 - 1 0-1  ехр ( 1 1 500) /RT) ] . Температур
ная зависимость коэффициента реакции r, рис. 303 .  

Лимитирующим звеном является в значительной степени диссоциативная 
хемосорбция 02 (энергия активации 1 1 ,5 ккал/моль 02) . 

При более длительной реакции ( более высокие концентрации кислоро
да ) скорость растворения кислорода снижается; в озрастает степень за 
полнения металлической поверхности атомами кислорода, адсорбированными 
на ней [ 1 54 ,  1 55] . 

В водяном паре для скорости логлощения кислорода vo образцами тан
тала в виде проволоки диаметром 0,5 мм при 5 - I 0-5-5 - I 0-3  мм рт. ст. и 
1 1 00- 1 700°С и для непродолжительной реакции сnраведливо выражение 
(v o , мг - см-2 - мшг 1 ) ; [ 1 65, 1 66] : vo = 7,7 1 · 1 02 r Р н ,о = 4,39 - 1 02 р н2о ехрХ 
X (-7340/RT) . 

Температурная зависимость коэффициента реакции,  рис. 303. Одновре
менное растворение кислорода и водорода в тантале nри высоких темnера 
турах nроисходить не может [ 1 65, 1 66] . Кинетику реакции водяного пара с 
т а н т а л о м  ( образцы в виде пластины толщиной 1 м м ) nри 1 0-6-
1 0- 3  мм рт. ст. и 1 000- 1 430°С см .  ; [204] . 

Дегазация [ 137, 1 38 ,  1 52, 1 58 ,  1 63,  206, 207] . Кислород выделяется из 
твердых растворов Та - О лишь nри темnературах в ыше 1 600°С в форме 
летучих оксидов ТаО, и Ta02r. При начальной концентрации с0< 0,3 % 
{ат. ) О nреобладает исnарение TaOr, скорость исnарения nодчиняется урав
нению реакции nервого nорядка, и справедливо выражение [ 1 700-2200°С, 
1 0-а - о.�%; (ат.) О, толщина образцов < 1 мм, vo, мг О · см-2 - мин-1 ,  с, 
% ·  (ат. ) [ 1 36] :  vo= 2,07 - ! 01 1 c ехр (-132 1 00/RT) . Из него можно вывести 
уравнение для nоглощения кислорода образцами в виде тонких nластин: 
lg с/Со = - 1 ,02 · 1 0 1 1  F/Mt ехр (-1 32 1 00/RT) ,  где F - nоверхность образцов , 
см2; М - масса образца , г; t - время дегазации t, мин. При более высоких 
концентрациях кислорода сnраведливо соотношение: vo= v1c+v2c2, причем 
v2c2 - ответственно за скорость исnарения TaO�r ·[ 1 58] . Лимитирующими 
звеньями nроцесса являются образование и исnарение летучих оксидов 
{энергия активации Та О, 1 32  ккал/моль, ТаО2 - 1 1 0 ккал/моль) ( 1 58] . 

Стационарные состояния { ! 53 ,  1 56, 1 60, 1 6 1 ]  существуют между поr.nо
щением кислорода из 02 и удалением его в виде летучих оксидов TaOr и 
Та02, nри 1 940-2500°С и 5 · 1 0- 5-2 - 1 0-3 мм рт. ст. О2 1 ( ! 6О] . Для с < О,�%· 
( ат . )  О сnраведливо выражение (nредnочтительно исnарение ТаО) : с =  
= 2,03 . J Q-3  Р о. ехр ( 6 8  350/RT) и для скорости суммарного nроцесса nогло
щения и удаления кислорода существует уравнение (vo, мг · см-2 · мин- 1 ) : 
vo = 3,55 - J 06 р о, ехр (-43 000. 1RT )  ( 1 940-2 1 00°С ) . 
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Изотермы, связывающие р и с, представлены на рис. 3 1 8 [11 60] . 
По данным работы 1 [ 1 6 1 ] , в водяном паре при 6 · 1 0-5-2 · 1 0-3 мм рт. ст. 

и 1 850-2560°С возникает стационарное состояние. Для с < 0,3 % ( ат.) О 
справедливо выражение (предпочтительно испарение ТаО) : с = 1 ,35Х 
Х 1 0-2 р н 0 ехр (54 640/RT) и для скорости суммарного процесса (и о 
мr · см - 2 · м

'
нн- 1 ) : и о = 1 ,5 - 1 06 Рн,о ехр (-44 1 00/RT) ( 1 850-2 1 50°С) . Изотер

мы, связывающие р и с, представлены на  рис. 3 1 9  ' [ 1 6 1 ] . 

4·JП D J 
'1 

100 5 
� б б 
� " 
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Рис.  3 1 8 .  Изотерм ы  (р, с) стационарного 
состояния при н а греве тантала в 02 [ 1 60] . ос:  
1 - 1 940: 2 - 2030; 3 - 21 90; 4 - 2250 ;  5 -

2400; б - 2500 
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Рис.  3 1 9. Изотермы (р, с) стационарного 
состояния при .нагреве тантала в водяном 

. паре  [ 1 6 1 ] ,  0С:  
1 - 1 850; 2 - 1 9 1 0 ;  3 - 2020; 4 - 2 1 30;  5 -

2.250; б - 24130 7 - 2560 

Процессы выделения 1[58, 84, 1 23, 1 62] . В пересыщенных твердых рас
творах Та - О с 3 или .fjOfot (ат.) О при старении около 500-900°С проис
ходит выделение пластинчатых частиц ТаО,, которые растут по свободной 
поверхности или границам зерен внутри металла 1 [ 1 62] , по данным ; [ 1 23] -
по поверхностям { 1 00} Та. При 900°С выделения состоят из отдельных тон
ких параллельных пластин , четко фиксируемых оптически [ 1 23] . При 400°С, 
кроме Та О,, образуется Та011, при 300°С - только Та011• При 200 и 1 50°С 
возникает упрочнение, очевидно, обусловленное когерентным выделением ку
бического оксида. Влияние времени старения на твердость после старения 
твердых растворов Та - О с 4 %  ( ат.)  О при 1 50-300°С, рис. 320 · [ 1 62] . 

�б,J7(б50)г_------------, 
..., � 
@_ 5,'10 (550) !"'====::::::::::::::::::_.:::... 
":'>.' � 
� 4,чm50J 
�";\-

о "  

"@. J, lfJ (J50) L__!_L...U.._j__!...J..L.I......L-.Ji...L.L�J......I...-L.JU 
� . 10 -12 4 6 10°2 4 5 10 1 2  4 6 10 2 2  Ч б 103 

t, ч 

Рис. 320. Изменение твердости H V  об
р азцов сплавов Та-О с 4% (ат ) О по
сле старения при 1 50-.>Ооос [ 1 621 пр:1 

темпер а тур.е, 0С: 

1 - 1 50 ; 2 - 200; 3 - 250; 4 - 300 

о 
Параметры решетки < [58, 1 23, 1 62] . Для значения а, А,  при комнатной 

температуре справедливо выражение : а =  3,302О+О.ОО39с [0-3,6 % 
(ат . )  О] ' [ 1 23] . 
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Электросопротивлепие [ 1 1 0, 1 67- 1 69, 204] . Для значения р, мкОм · см , 
при 1 о•с справедливо выражение: fP = 1 2,9+5, 1 с ' [0 - 1 ,2% ( ат. ) О] [ 1 1 0] . 
При  О- 1 1 70°С и 0-3 % ( ат. ) О получено  следующее выражение ( t' ,  0°С ) 
[ 204] :  р = 1 2,7 ( 1 +3,05 · 1 0- 3 t' +0,366 с ) , причем добавочное сопротивление не
зависимо от температуры составляет 4,6 мкОм · см/% ( ат.) О. 

Сверхпроводимость ' [3 1 , 1 1 2 , 203] . Критическая температура падает от 
4,483 до 3,425 1( при растворении до 3;% ( ат . )  О [3 1 ,  203] . 

Термо-э. д. с., по сравнению с медью , [ 1 23] возрастает при 65°С от 
-4,75 мкВ/0С на -0,5 мквt•с при растворении 4 % ( ат . )  о. 

Магпитпая восприимчивость . [ 1 70] . Для х. см3/г, при комнатной темпе-
ратуре справедливо выражение: х=О,93 · 1 О-8-0,024 · 1 О-е с 1 [О - 4,4 %, 
( ат . )  О] . 

Внутреннее трение ' [ 1 13-1 1 5, 1 1 7, 1 69-172] . Растворенный кислород 
обусловливает появление максимума затухания (эффект Снука ) ,  который 
находится для 1 Гц при 1 55°С ' [ 1 1 5] . Для затухания в Q ;;;-�х справедливо 
выражение: Q ;;;-�x = 0,0722 c ' [0 - 1 ,3%  (ат.) О] 1 [ 1 70] . Это соответствует 
удельной интенсивности ре.'!аксации д11.r/i\c = 0, 1 44 [ % ( ат . )  О] - 1 • Пик Снука 
р асширяется с возр астанием концентрации кислорода, что объясняется взаи
м одействием его атомов. В работе 1 [ 1 1 4] 1 широкий пик разрешен как два 
отдельных пика при 1 62 и 1 37°С ( 0,6 Гц) с различными временами релак-
сации, причем Q;;;-�x зависит от с линейно (релаксация отдельных атомов 
кислорода )  или по квадратичной зависимости от с (релаксация атомов О, пары 
атомов 0) . Об образовании пар кислорода см .  также 1 [ 172] . 

Твердость [58, 1 23, 1 43, 1 62, 1 70] , рис. 297. Твердость по Виккерсу H V  
( 500 кгс) возрастает нелинейно при  комнатной температуре от 70 до 
555 кгс/мм2  при растворении до 4% ( ат. ) О 1 [ 1 62) . 

Модуль упругости 1 [ 1 70) . Значение Е растет линейно от 1 8  200 до 
1 9  1 50 кrс/мм2 при растворении до 1 %  ( ат . ) О. 

Предел текучести 1 [77, 1 1 0, 1 1 8] . Для нижнего предела текучести о·и. 
кrсfмм2, при комнатной температуре справедливо выражение ( образцы в 
виде проволоки с бамбукавидной структурой и ориентацией < 1 1 0> ,  ско
рость удлинения 4,7 · 1 0-5 с- 1 ) : О"и = 1 2,5+4О с [0 , 1- 1 % ( ат. ) О] [ 1 1 0, 1 1 8] . 
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При концентрации ниже 0, 1 1% (ат . ) О значение О"и уменьшается сильнее, чем 
при линейной зависимости ( О"  и =  7 кгс/мм2 для тантала , в значительной сте
пени очищенного от газов ) . Влияние кислорода на О"и для различных темпе
ратур см. рис. 32 1 [ 1 1 0] .  Для 0,2- 1 % ( ат . ) О и интервала температур от 
-60 до +90°С получен практически не зависимый от температуры коэффи
циент упрочнения около 40 кгсfмм2 на 1 .% ( ат . )  О. Концентрационную за
висимость т в  для образцов монокристаллов тантала с очень незначительным 
содержанием кислорода при различных температурах см . на  рис. 303 и 
322 Г77] . 

Предел прочности при растяжении, уменьшение поперечного сечения, от
носительное удлинение при разрыве ' [47, 1 70] . Влияние кислорода на cr., ф 

с0 , %  (ПО f10CCC) 
lJ и. 05 о, 10 0, 15 0,!18!(100),...----,----г---т--, 100 

;;:- о,  78*f80) 
� 
� 0,588 160) 
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бО 'J.. :; Рис .  323. Влияние кислорода н а  п р сде.1 
прочности тантала при р а стяжении а в •  
уменьшение попереч·ноrо сечения 1/0 и от
н ос•ител ьное уд.1и:нение при разрыве б [ 1 70 ]  
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и 6 при комнатной температуре см. на рис. 323 . [ 1 70] . Температурную зави
симость cr. и � для разных концентраций кислорода и различных видов об
работки м атериалов см .  на рис . 324 [47] . 

Переход из хрупкого состояния в пластичное ' [47] . Влияние кислорода 
н а  тс:-шературу перехода tп тантала см .  на рис . 325 . 

с0 , %  rпо носсс; 
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Рис 325. Влияние кислорода на  
�ем пературу t п перехода тантала  
из пластичного состояния в хруп-
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Та- Н-С. Абсорбция углерода в тантад из СН4, С2Н2 и CsH 12r. см. 
Та - С [70-72, 204, 205] . 

Та- Н-О. Абсорбция углерода в тантал из СН4, С2Н2 и CsH 12. см. 
Та - О [ 1 65, 1 66, 204] . Стационарное состояние между поглощением кисло
рода ИЗ водяного пара и удалением в виде летучих оксидов: тао •• Ta02rJ 
Та-О [ 1 6 1 ] . 
см . Ta- C-N. Диагра.м..м.а состояния · [ 1 ,  1 74] . Диаграмма состояния си-
стемы Ta - TaC - TaN для 1 250-1 450°С [ 1 74] . 

Та- С-О. Диагра.м..м.а состояния [ 1 ,  1 75] . Использ�я термодинами-
ческие значения для карбидов и оксидов тантала в работе 1 L 1 75] ', определи
ли стабильные фазы выше 1 030°С при 1 ат СО. 

Равновесное давление СО над твердыми  р аствор ами Та-С-О [62, 
1 76] : 

l g Рсо = lg c[CJ + lg c[OJ + 5 , 1 - 1 4200 Т ( 1 700:- 2000° С) [ 62 } ;  

СО = [Сl та + [О l та : � G0 = - 65000 + 28 , 3 T ( l700 - 2000° C) [ 62 } . т т 

Окисление тантала в С02 при атмосферном давлении и 700-950°С [ 1 77) . 
Та- N-0. Д иагра.м..м.а состояния [ 1 ] .  Тройные фазы: TaN о .9  Oo, l ;  

TaNo.тs Oo.2s ;  TaNo.вs Оо.зs; TaNo,s Oo,s [ 1 78] ; Та2 (Ох , N 1-x )  гексагональная 
[ 1 79] ; TaON моноклииная [85] . 

Скорость окисления тантала в 02 при 360 м�1 рт. ст. и 600-925°С: сни
жается по сравнению с взаимодействием с N2 (до 250 мм рт. ст. ) [ 1 48] .  

Для нижнего предела текучести cr,. , кгс/мм2 , llj�И комнатной темnературе 
и одновременном растворении азота и кислорода, сnраведливо соотношение 
(образцы из проволоки бамбукавидной структуры с ориентацией < 1 1  О > , 
скорость уд.шнения .4 ,7 - 1 0-5 с- 1 ) : cr11 = 1 2,5+69 C [ N J +40 c 1 o J  [0, 1- 1 % 
( ат. ) (O+!N ) ]  [ 1 1 0 , 1 1 8] . При концентрации ниже 0, 1 %  ( ат. ) (N+O) значе
ние сrи уменьшается си.1ьнее, чем линейная зависи�юсть концентрации метал
лоида (сrи = 7  кгс/мм2 для тантала, в зна чительной стеnени очищенного от 
газа ) .  

Ta- Cr- C. Изотермический разрез при 1 000°С [ 1 80] . 
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Ta- Hf-C. Диаграмма состояния Г J 73, 1 8 1 ,  1 82) . Изотермический 
разрез при  2050°е [ 1 73 ,  1 8 1 ) ; изотермический разрез при 1 850°е [ 1 82] . Об
разование твердого непрерывного р аствор а между Тае и Hfe при 205Оое 
[ 1 73) . 

Ta- Nb-C. Диаграм ма состояния [ 1 73, 1 83, 1 84] . Изотермические 
разрезы при 1 73Оое ' [ 1 83) и I OOOce [ 1 84) . 

Та- Тi- С. Диагра:vrл1а  состояния [ 1 73, 1 84, 1 85) . Изоте,рмический 
р азрез при 1 82Оое Г J 84) . Образов ание непрерывных твердых р астворов меж
ду Тае и Tie [ 1 73) . 

Та- V- C. Диаграмма  состояния [ 1 73 , 1 83 , 1 84 , 1 87 ] . Изотермиче-
ский р азрез при 1 73Оое ; Г J 83] , часть диаграммы состояния системы Тае - Ve 
при 1 1  ОО-3800°е ниже 1 350°С.: характеризуется изменением р аств�римости 
[ 1 86, 1 87] . 

Ta-Zr-C. Диаграмма  состояния [ 1 73, 1 84, 1 88] . Изотермический 
р азрез при 1 450°С [ 1 84, 1 88] . 

Ta-Re- N. В нутреннее трение [ 1 89] . Измерения пиков затуханий 
образцов сплавов Та с 1 ,3 ;  2, 1 и 3,8 % ( ат . )  Re, а также с 0,06 % ( ат. ) N при 
0,8 Гц. Кроме идеального максимума пика затухания эффекта енука 
(энергия активации Q = 37,5 ккал/моль) , с помощью ЭBJYI. н а  кривой затуха
ния зафиксированы два широких максимума для 3,8 % ( ат. ) .Re, кото1рые 
обусловлены взаимодействием пар -Re - N (380°С, Q = 40,2 ккал/моль ) или 
комплексов RexN ( 425°е, 'Q = 42,5 ккал;моль) . Интенсивность релаксации 
обычного максимума затухания эффекта Снука снижается с ростом содер
жания азота вследствие взаимодействия Re-N. Этим может быть объясне
но р азупрочнение сплавов Nb - - Re - N [ 1 89 ,  1 90] . 

Ta- Si- N. Диаграмма  состояния [ 1 ,  1 9 1 ] . Изотермический разрез 
для 1 600°С [ 1 9 1 ] .  

Ta- Hf-0. Окисление сплавов тантала с 7,3 % ( ат. ) Мо при 950°С 
поликристаллических образцов тантала в 02 увеличивается в результате до
бавки 4,04 % ( ат. ) Нf при 760 мм рт. ст. и в интервале температу,? 850-
1 0000С [ 193] . При более высоких концентрациях гафния, напротив, стойкость 
к окислению тантала улучшается при тем пературах выше 1 200°С. Для 1 400оС 
наблюдается наименьшая скорость окисления сплавов тантала при добавках 
гафния до 20% [ 1 95] . В работе [20 1 ] сообщается о высокой стойкости к 
окислению сплавов тантала с 20 % ( ат.) Hf; это объясняется существованием 
прочного стабилизированного окисла HfOz, растущего по параболической за
висимости от времени. 

Та·- К-О. Диаграмма состояния части системы Та205 - КzО [ 1 73] . 
Коррозия [ 1 92 ,  1 96] . Исследовано влияние кислорода на совместимость тан
тала и Кж  при 600, 800 и 1 000°С. Увеличение концентр ации кислорода в ка
лии приводит к дополнительному растворению тантала в Кж, причем обра
зуется, очевидно, тройной оксид. Если содержание кислорода в тантале пре
вышает определенную величину, то калий проникзет в тантал. Предельная  
концентр ация для  коррозии по границам з�рен составляет 0,56; 0 ,8  или 1 , 1 % 
( а  т. ) О для 600, 800 или 1 000°С. 

Ta-Li-0. Диаграмма состояния части системы Та205 - Li20 [ 1 73] . 
Расчет тер модинамического равновесия реакции [О] т ат =- [0 ] L i ж  для 

500-800°С [ 1 73) . 
Та-Мо-0. Окисление сплавов тинтала с 7,3 % (ат. ) Мо при 950°С 

[ 1 97) . 
. 

Ta- Na-0. Диаграмма состояния части системы Та205 - N azO [ 1 73] 
Термодинамический р асчет равновесия реакции [О ) т а т =: [0] N а ж  l 1 73J · 
Коррозия [ 1 98] . Исследовано влияние юrслорода н а  сов местимость тантала 
с Nаж при 600°С . Увеличение содержания кислорода в IN a ж  от 0,007 до 
1 ,7 %  ( ат. )  приводит к дополнительному растворению тантала в N а ж ,  при 
этом на тантале образуется, очевидно, прочный тройной оксид. 

Ta- Nb-0. Окисление , [ 1 73 ,  1 95 ,  1 99) . Сплавы тантала с 3,55; 5 ,95 
и 1 1 , 1 5•% ( ат. ) Nb (образцы моно- или поликристаллические) в сухом 02 при 
740 мм рт. ст . и 850- 1 050°С . Для поликристаллических образцов тантала до-
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бавки ниобия снижают скорость окисления, подчиняющуюся линейной з ави
сююсти от времени ,  при всех температурах , r  1 99] .  

Та-Th-0. Диаграмм а состояния [ 1 73] . Окиспение на воздухе [ 1 73, 
1 95] . 

Та- Ti-0. Диаграм,иа состояния части системы ТаО2 - ТЮ2 и 
Та::05 - Ti02 (диаг1рам:.�а  состояния в интервале те�шератур О- 1 900°С ) ,  
тройные оксиды [ 1 73] . Окисление сплавов Т а  с 7 1 ,5 %  ( а т. ) Ti н а  воздухе 
при  1 000, 1 200 и 1 400°С ; увеличение массы, константы скорости { 1 73 ,  1 95 ] . 

Ta-V-0. Диаграмма состояния части системы ТаО2 - V02 и Ta20s-
V205, тройные оксиды [ 1 73] . Окисление сплавов тантала с 1 5 ,7 ;  28,4 и 
60,4 % ( а  т. ) V при 1 200°С [ 1 73 ,  1 95] . 

Ta-W-0. Диаграмма состояния [202] . Окисление сплавов тантала 
с различным содержанием вольфрама в кис.1ороде или на воздухе при 700-
1 3000С (например ,  сплавы тантала с 3,9 % ( ат. ) W, образцы моно- и поли
кристаллические, 7 40 мм рт. ст. 02, 850- 1 1 00°С,  см. обзор [200] ) .  

Ta-Zr-0. Диаграм.ма состояния [ 1 73] . Окисление сплавов с цирко-
нием до 57 % ( ат. ) в сухом воздухе п.ри 1 000, 1 200 и 1 400°С ; увеличение 
массы в зависимости от концентрации циркония [ 1 73 ,  1 95] .  
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Г л а в а  8 
М ЕТАЛЛ Ы  V l a  ПОДГРУ П П Ы  ( Г. Иен) 

Х РОМ 

Хром - водород 

Диаграмма состояния [3] .  Фазы: a-Cr о. ц. к . ;  CrH (Cr0 •5-CrH) 
гексагональная ; CrH2 (CrH-CrH1 ,7) кубическая,  CrH2 начинает диссоцииро
вать при температуре выше - 1 0°С [ 1 4] ,  окончательная диссоциация осуще
ствляется в интервале 300-400°С [ 1 ] . 

Растворимость [Н] с r т  [8-·1 2] ,  рис. 326 : 

lg c = 1/2 lg p - 2 , 53 - 1 330/T ( 500 - 730° С) [ 1 2 ] ;  
lg c = lf2 lg p - 0 , 93 - 3000/T ( 730 - 1 1 30° С ) [ 1 2 ] .  

Для давления вплоть до 1 00 ат в первом приближении выполняется за
кон с � :ур [ 1 2'] .  В интервале температур от 300°С до комнатной для изобар
ной растворимости наблюдается минимум, похожий на аналогичный как в 
систе�1е  Mn - Н [9] . В Cr ж при 1 903°С и 760 мм рт. ст. р астворяется 
0,33 % ( ат . )  Н; :�G �903oc = 24,7 •ккал/моль Н [ 1 3] .  В электролитическом 



хроме можно обнаружить очень высокое содержание водорода, которое з а в н 
спт от состава и температуры ванны [ 1 ] . Вероятно, существует бо.1ьшое 
чпс"ю метастабильных гидридов [3 ] . В работе ; [77} пересыщепное состояние 
д.1я твердого раствор а Cr - Н принято вплоть до 20% ( ат ) . 

Термодинамические значения [ 1 2 , 1 3] 
lfs  Н2 = [Н i сг : !:!.. Q<> = 6080 + 1 4 , 2 Т ( 500 - 730° С )  [ 1 2 ] ; т 
!:!.. G0 = 1 370-!-- 6 , 8 Т ( 730 - 1 1 30° С) [ 1 2 ] . 

t, 0С 
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Рис. 1326. Пределы ра створи м ости углеро
да , азота и кислорода и изобар н а я  р аст

воримость водорода в хроме :  

Рнс. 327 .  Систе м а  C r-C [ 7 ] 

1 - [С] [ 16) ; 2 - [N] [�] ;  3 - [N )  [Зl ] ; 4 - [0) [29) ; 5- [Н) 0, 1  М Па ( 1  а т) [ 1 2 ]  

Изменения свойств. В одород пр актически не влияет н а  свойства хрома,  
потому что растворенный при бoJiee высоких температурах водород почти 
полностью выделяется при охлаждении [ 1"0] . Также не обнаружено влияния 
водорода на  температуру перехода из хрупкого состояния в пластпчное [ 1 ] .  

Хром - углерод 

Диагра,и.иа состояния [ 1 ,  3, 7] , рис. 327. Фазы:  Сr2 з С6 слржная г. ц.  к. ; 
Сr7Сз гексагональная; СrзС2 орторомбическая. 

500 

Пределы р астворимости [С] сr т ,  рис. 326: 
lg с = 3,  55 - 6040/Т (900 - 1 490° С) [ 1 5 ] . 
Термодинамические значения [5 , 1 6, 1 7 , 82] 
1fe Crss Се = [CJcr + 23 / 6 Сrт : !:!.. G0 = 27600 - 7 , 04 Т т 

(900 - 1400° С) [ 1 5 ] * ;  
'3/8 Сrт + С = 1 j6  Cr23 С6 ; !:!.. G0 = - 12800 - 3 , 05 Т 

(830 - 1030° С)�  [82 ] .  
Диффузия [С] сrт :  

D = 8 , 7 · 1 0-3 ехр ( - 26500 /  R Т)  ( 1 50 - 1 600° С) [ 18 ]  ( результаты по-



JJ учены в опытах по обезуглероживанию в Н2 и в опытах по в нутреннему трению) . В присутствии Н2 { 1  ат) D0 возрастает на 0,4 см2/с и ,Qn - до 
39 ккал/моль [� 1 9] , поэтому и значение D также несколько увеличилось 
( 1 200- ! 500°С) . 

Образование карбидов. В углеводородсодержащей атмосфере на поверх
ности мета.1ла образуются сле;:rующие одна за  другой пленки карбидов 
СгзС2, Сr7Сз и Сr2з Св 1 [20, 2 1.}. 

Вязкость. В расплавах Cr - С определена кинематическая вязкость v при 
1 850°С в зависимости от содержания углерода. После первоначального умень
шения она возр!lстает снова при 20,7 % { ат . ) С {Сr2.з Св) . Это указывает н а  
образование области ближнего порядка [90] . 

lНеханические свойства. Температура перехода из хрупкого состояния в 
пластичное, а также связанные с этим механические свойства хрома, кроме 
со.1ержания примесей внедрения, зависят от следующих факторов : терми
ческой и механической обработок, величины зерна ,  состояния поверхности ,  
ус.1овий опытов и скорости обработки. Влияние этих факторов может в даль
нейшем превосходить влияние растворенных примесей [22-25] . Механические 
свойства изменяются в результате выделения карбидов, а также оксидов и 
нитридов на границах зерен. На этом основании можно легировать металл в 
небольтих количествах рафинирующими элементами , чтобы в ;результате 
образования соединений { например,  карбидов) снизить содержание р астворен 
н ых примесей внедрения во время обработок при плавлении или нагреве. 
В случ ае углерода имеют значение добавки титана ,  циркония, торю!, ура 
на  [261 . 

Переход из хрупкого состояния в пластичное. Температуры перехода для  
обр азцов ,медленно охлажденных и закаленных от 1 200°С см . рис. '328 [33] . 

tn, ос 
500 г-т----------------. 

300 

IOO L-----�----�----_J о 0, 1  0,2 
с, %  rom.) 

O,J 

Р и с .  328. Влияние углерода и азо га 
н а  температуру t п перехода хрома 
из пластичного состояния в хрупкое 

[22] : 
1 - С, образцы м едленно охлаждены; 2 - С, образцы зака.лены в м а сле с 350"С ; 3 - N, образцы медленно ох
л а ждены; 4 - N ,  образцы з акалены в 
м асле с 350"С; б - N, образцы з а кале-

ны в воде 

fп, 0С 
5@ г-----------------� 

с, % (от.) 
Рис .  329. Влияние углерод а ,  азота н 
кислорода на температуру t п перехода 
хрома из пластичного состояния в 

хрупкое , [25] : 
1 - С [23] ; 2 - С  [4 1 ] ;  3 - N  [40! ; 4 -N [4 1 ] :  5 - О  [23] ; 6 - 0  [55] (сплош
ные крrивые - щ:пытания на растяже
ние,  пунк11ирные - испытания на  изгиб)  

Подъем до 0,09 % (ат. )  соответствует примерно максим альной растворимо
сти углерода при 1 200°С [ 1 5] .  Влияние содержания углерода на  темпер ату
ры переходов, характерных при испытаниях на  р астяжение и изгиб, см . 
(JIIC .  329 (25) . 
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Твердость [ 1 22}, рис. 330. Нижний предел текучести практически по: за 
висит от содержания углерода в случае закаленных образцов ( О и = 

= 1 7  кгс/м м2 ) .  В случае медленно охлажденных образцов значение о и незна 
чительно увеличивается, при 1 20°С от 1 4  до 1 7  кгс/мм2 п1ри 0,03-
0,20 % (ат . )  С.  В обоих случаях в.пияние температуры испытания с·казывэется 
в р авной степени как з ависимость от содержания угдерода ( 1 20-4Оо•с) [22] . 

1,47(150) 
;:;-.. 4 
� � J "" 
� 1,27(130) 2 � '-.:: 
::....' "!:: 1 

1,08 {110) о fl,OJ" fl, !O ОД 0,20 
с, % (um) 

Рис. 330. Влияние  углерода и азота н а  
твер·дость хрома H V  [22] : 

1 - С; 2 - N (1 и 2 - образцы медлен
но охлаждены) ; 3 - С; 4 - N (3 и 4 -

образцы закалены) 

r1_ 1111:------------, 

1 

J
�

2 

t, 0С 
Рис. 331 . Р ост зерна в обр азцах хрома с 
различн ы м  содержанием газов (d - сред
ний диаметр зерн а ;  t - температура ваку
у много отжига в течение 1 ч:  обр азцы н а  
80% деформирова н ы  при 900°С) [23,8] . 
1 - образцы, практически не содержащие 
газов ;  2 - образцы с 0 ,065% ( а  т. ) С 
( [0 , 0 1 ·50 %  (по м а ссе) ] ;  3 - с 0 ,042% (а т . )  
О [0, 0 1 30 %  (по  м а ссе) О] ;  4 - с 0 , 1 80 % 
( а  т) О [0,0550% (по массе) О] ; 5 - с 

0 ,056% (ат. ) N [0,01150% (по м а ссе )  N] 

Рост зерна ,  см. рис. 33 1 .  Углеродистый хром [0,065 % (ато ) C:r] обнаруживает 
замедленный рост зерна по сравнению с иодидным после 75-80 % -ной де
фор мации в результате радиальной ковки при 9000С [8 , 23] о 
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Рис .  332 Система Cr-N с изобарами [29 ,  
32,  78] , 1>33 П а  (мм р т .  с т ) : 
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Рис.  333. Изотер м ы  (р, с) в системе С г - Jlo
N [ 3 1 ,  •32 ] , •с :  

l - 1 000; 2 - 1 1ЮО; 3 - 11 200 ; 4 - 1 300 ; 5 -
1 400 
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Хром - азот 

Диаграмма состошtия [ 4 , 27, 78,  93] , 1j>ис. 322.  Фазы:  Cr� г. п. у.; CrN 
r .  ц. к., тип NaCI .  Эвтектика при 1 640°С с 3; 13 и примерно 20 % (ат. ) N 
для Сrт,  Сrж И CrN [93 ] . 

Растворимость, рис. 333. 

[ N J cr : Ig с =  1 / 2 lg р + О ,  1 - 1 4 1 0 /Т ( 800 - 1 400° С) [ 3 1 , 32 ] * .  т 
{N ] с'�' ж:  при 1 898°С и 760 мм рт. ст. растворяется 1 4 %  ( ат. ) N. При 1 600 -
1 9000С для частично переохлажденного расплава справедливо выражение: 
lgc = 1/2 l gp - 1 ,33+2260/Т [28] . При более высоких концентр ациях возника
ют отклонения от с - 1/Р: 

[ N J cr.N : 950 - 1 350° [ 78 ] , 1 1 00 - 1 200° С [ 85] . 

Пределы раств.оримости [N] cq т [29-3 1 ,  76, 85}, рис. 326:  

lg Cmax = 4 , 43 - 7250/Т ( 800 - 1 320° С )  [ 29 ] ; 
lg cmax = 1 , 62 - 4 1 30/Т ( 400 - 900° С) [ 3 1 ] . 
Давление диссоциации CrNo,16 [3�. 78] . 

lg PN. = 8 , 67 - 1 1 680 /1' ( 1 1 00 - 1 400° С) [ 32 ] .  

Нитрид CrzN0,76 является средним значением для нижней фазовой гра
ницы Cr2N, зависимой в значительной мере от температур ы  [78] . 

Термодинамические значения (5, 39, 32] 

l f 2 N2 = [N J cr : !:J. G0 = 6400 + 2 , 1 5 T ( 1 1 00 - 1400° C) [29 , 32 ] * ; т 
1 , 32 Cr2 N0 76 = [ N J cr + 2 , 64 Сrт : !:J. G0 = 33 1 00 -, т 

- 1 1 , 1 1'  ( 800 - 1 400° С) [ 29 ) * ; 
2 , 64 Сrт + 1J2  N2 = 1 , 32 Cr2 N0 , 76 : !:J. 0° = 
= - 26700 + 1 3 , 25 Т ( 1 1 00.- 1400° С )  [ 32 ] .  
Диффузия (N] cr т 1 [33-35, 80}: 

D = 1 , 3 · 1 0-3 ехр ( - 25600/R T ]  ( 30 - 1 300° С, усредненное значение ) . 

Образование растворов и нитридов. По данным [34] , в атмосфере азота 
N2 ( 760 мм рт. ст. ) и 1 000- 1 300°С из -за  одновременного образования раст
воров и нитридов зависимость от времени сложная. Для более длительных вы
дGJ>Жек справедлива параболическая зависимость от времени. ·В р аботе [36]  
представлена параболическая зависимость от времени с энергией активации 
52,2 ккал/моль ( 800- 1 400°С, 760 мм рт. ст.) . При  этом образуются пленки 
CrN и Cr2N, выше 1 200°С только Cr2N. При азотировании хрома в N2 
( 760 мм рт. ст. ;  1 000- 1 400°С) образуется только пленка Cr2'N, которая растет 
по параболическому закону от времени с константой скорости kp  (kp ,  мг2 • 
- см-4 - ч- 1 ) ,  рис. 338 1[80] : kp ·= 2 · 10 1 2 ехр (-72 400/,RT) . 

Другие исследования ( 1 1 00, 1 200°С; 7-450 м м  1рт. ст. N2, смеси N2+ 
+ Н2) обнаружили также пленки Cr2N с параболической зависимостью роста 

от времени при длительных в ыдержках [85] . Образование нитридов в атмо
сфере NH3 (600- 1 200°С) , пленки CrN и Cr2N с параболической зависимостью 
роста от времени :[37] . 

Процессы выделения ' [24, 38, 39] . В сплавах Cr - N [0,039 и 
0,0550 % ( ат. ) N] , измерения элеюJросопротивления и твердости , температура 
закалки 1 200°С, температура старения 1 25-400°С] , процесс выделения явля-
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стся одноступенчатым и контролируемым диффузией . Выделенное количество 
w подчиняется вначале уравнению w = kt1  , зв. Образцы после закалки и старе
ния содержат шарообразные включения, а отожженные образцы - н проти
воположность представленному - включения в виде плас.тин и игл . Первона
чальный подъем сопротивления обозначает появление кластеров вакансия - N. 
Наконец, происходит КОГЕ;?ентное в ыделение включений . Дальнейшее вы
деление фаз и упрочнение осуществляются непрерывно. Последующее ста
рение происходит лишь после окончания выделений • [38] . В р аботах [24 ,  39 ] , 
на против ,  показаны преимущественно ориентированные в ыделения Cr2N 
( { 1 00} и { 1 1 2} - плоскости габитуса ) ,  в которые преобразуются появившиеся 
ранее когерентные и некогерентные нитриды. Выделение фаз з ависит от тем 
пер атур старения и содержания азота. Электронномикроскопическое исс.1едо
вание н ачальной стадии процесса выделения см. [9 1 ] . 

Соотношение сопротивлений. Н а рис. 334 представлены соотношения соп
ротивлений Rзоо к!R4,2 к для различных образцов хрома [24] . 
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Рис .  334. Влияни·е азота на отношение со
противлен.ий  R

300K
;R

4 , 2K д
ля образцов хро-

м а  [24] :  
1 - з'акаленные образцы;  2 - после ста
рения при 1 5Z'C ;  3 - при 305; 4 - при 455;  
5 - при 455°С в течени е  долгого времени 
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Рис.  335.  Влияние а зота н а  твердость Н V 
хрома [::>9] : 

1 - образцы,  закаленные с 1 000°С ; 2 - по
сле старения при 1 50"С в течение 7 ч ;  3 -
300°С в течени е  0,5 ч :  4 - 630°С в течен и е  

1 ч 

Магнетизм. Связь между образов анием доменов и р астворенным азотом 
вблизи температуры точки Нееля,  см. [88] . 

Внутреннее трение [3 1 ,  35] . Для высоты пика максимума затухания 
справедливо выражение :  .Q ;-�x = 0, 1 85с [ < 0,0 1 50 % ( ат . )  N, ! Гц при 1 55о'С ] . 
С ростом содержания азота максимум сдвигается к более низки м  темпера 
тJ!рам [3 1 ] . 

Твердость. С ростом содержания углерода наблюдается подъем твердо
сти, который , кроме того, зависит от скорости охлаждения, рис. 330 [22] . 13 
работе [391 твердость исследована в зависимости от концентрации азота 11 
при . различных термообработках, рис .  335. 

Механические свойства. Для с1;стемы Cr - N спр аведливы предваритель
ные замечания,  сделанные для системы Cr - С. В качестве 1рафинирующих 
элементов рассматриваются церий, иттрий,  титан ,  цирконий. [26] . Легирова
ние этими элементами улучшает, например, пластичность при ком натной тем· 
пературе рекристаллизованноr о хрома .  

Переход из хрупкого состояния в пластичное. Температура перехода 
trr возрастает с 1ростом содержания азота, хрупкое разрушение [22] , рис. 328. 
Испытание на р астяжение [25, 401 и испытание н а  изгиб  [25, 4 1 ,  42) , 
рис. 329. В согласии с рис. 328 температrур а tп сильно зависят от скорости 
охлаждения.  В случае. медленно охлажденных образцов наблюдали очень не
значительный подъем с росто�f содержания азота ;  в случае образцов,  зака-



лен ных в масле (350°С ) , наблюдали подъем от 240 до 380°С при 0, 1 8 %  ( ат . )  
:'\1 ,  причем в образцах, закаленных в масло, уже наблюдаются в ыделения 
Cr2N ; в случае образцов,  закаленных в воду, температура tп равна 520°С 
при 0,03 % ( ат. ) N., [22] . При использов ании об.разцов , нагретых в N2 и про
катанных при 700 С, наблюдали з начительное воз_растание tп ( испытание н а 
изгиб ) : 0,047 % ( ат. ) - 140°С. 0,37 % ( ат . ) - 260°С, причем, конечно, распре
,:�.еление азота в образце неравномерное Е 1 ,  42] . В случае монокристал
.1И'!еских образцов хрома , содержащих азот, после медленного охлаждения 
наблюдали значительное увеличение tп, как после закалки в масло (испыта
ние на изгпб ) , рис. 336 [ 43] . Старение зака,1енных монокристаллических об-

Рис.  336. Вли11ние азота н а  температу
РУ t п перехода из пластичного в хруп
кое состояние  поли- [.39] н монокрис
таллических [4,З ] обра зцов хрома ,  ис-

nытание н а  иегиб : 
1 - закаленные образцы; 2 - образцы 
nосле старения при , J •iiO"C в течени е  
7 ч и ЗОО"С в течение 0 , 5  ч ;  3 - образ
цы после старения при 630"С в тече
н и е  1 ч (образцы 1-З поликристалли
ческие) ; 4 - закаленные образцы; 5 -
м едленно охл а жденные образцы (об-

р.а зцы 4-5 монокристаллические) 
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разцов приводит к воз�J>астанию tп, в поликристаллических образцах наблю
дается значительное падение и повторный подъем tп [ 43] . Далее з акаленные 
образцы с температурой перехода iu = 80°C характеризуются более низкими  
( на  70- 1 00°С) температурами перехода по сравнению с отожженными об
разцами с включениями [ 44, 45] . 

В работе [39] значение температуры перехода tп всегда ниже 0°С [по
ликристаллические образцы сплава Сг - N после закалки, ста.рения или дли
тельного вылеживания,  испытание на ·р астяжение, содержание азота до 0,25 % 
( ат. ) ] ,  рис. 336 Эти данные [24, 39, 43-45] указывают н а  то, что в про

тивоположно<.ть более ранним предположениям растворенный азот оказывает 
незначительное влияние на  механические свойства в качестве хроманитридной 
фазы.  Так как высокие содержания азота в растворе можно получить только 
при очень высоких скоростях закалки обр азцов [ 44] , то влияние азота , оп
ределенное в более ранних 4работах, н а  начальные процессы выделенин [40] 
не могли быть обнаружены вс,z�едствие недостаточно в ысоких скоростей за
калки. По смыслу это распространяется и на  другие механические свойств а .  

Предел текучести. Нижний предел текучести -О"и незначительно зависит от 
температуры и концентрации [до 0,20 % ( ат. ) N ] : 1 2- 1 4  кгс/мм2 для 1 00-
2000С, образцы медленно охлаждены; 1 8-2 1 кгс/мм2 для 1 50-400°С,  образ
цы закалены в масло с 350°С. Только образцы, закаленны е  в воду, обнару- · 
живают сильную зависимость от температуры [0,03 % ( ат . )  N] : 42 кгс/мм2, 
430°С ; 1 6  кгс/мм2 , 540°С [22] . Предел Пjрочности закаленных образцов зави
сит от концентрации, причем эти значения для закаленных образцов меньше, 
чем для образцов после старения [24] .  Напряжение течения ·f1т при ис.пыта-
нии н а  изгиб , см. [39] .  -

Р ост зерн а см . рис. 33 1 . Влияние 0,05 % ( ат. )  rN на рост зерн а  75-80 % 
ного дефор миров анного хрома (радиальная ковка при 900°С) см. [8, 23] . 

Xpo,u - кислород 

Диаграмма состояния [3, 6] , 1рис. 337. Фазы:  Сг2Оз ромбоэдрli<Iеская; 
Сг02 тетрагональная ( рутил ) ;  Сг03 орторомбическая, темпер атура плавления 
1 90°С. Высокотемпературная фаза Сгз04 тетрагональная .  Кроме этого, долж-
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ны существовать еще различные нестабильные фазы:  Cr30 кубическая, CrO 
гексагональная (вюртцит ) . Далее р азличные оксиды в области Cr203 - Cr03 [46] . 

Растворимость [О] с r т 
lg с = 1 / 2 lg р - 2 , 9  + ! ! 600fT ( 1 1 00 - 1 500° С )  [ 5 , 29 ] * . 

Пределы растворимости [О] с rт • рис . 326 

lg Cmax = 3 , 09 - 7900 /Т ( 1 1 00 - 1 500° С) { 29 ] . 

Давление диссоциации Cr203 [5, 47] 

lg Ро, � 1 1 , 93 - 39000 /Т  ( 25 - 1 830° С ) { 5 ] * . 

Рис. 337. Система Cr-0 с и з о б а р а м и  [З ,  
15, 6[ , 1 33 П а  ( м м  p r .  ст. ) : 

Рис.  338. Увеличение м ассы образцов l'!.g 
хрома в N2 и 02 в течение 1 ч .  

1 - 10-'о ;  2 - : 1 0- " ;  3 - IO-to  1 - N2 [80[ ; 2 - 02 [ 5 1 )  

Термодинамические значения [ 5 ,  47, 86] 

1 f 2 Оз = { O ] rr : !J. ао = - 53050 + 1 5 , 72 Т ( 1 1 00 - 1 500° С )  { 5 , 29]  * ;  
� т 

l f з  Сr2Оз = {O J cr + 2 /3 Crr : !J. ао = 36200 - 4 , 98 Т 
т 

( 1 1 00 - 1 500° С )  { 29 ] * ;  
2 /3 Сrт + 1 f2 02 = l f з  Cr203 : !J. G0 = - 89250 + 20 , 7  Т ( 25 - 1 830° С )  

{ 5 , 47 ] .  

Диффузия [О] сr т 
D = 1 · 1 0-4 ехр ( - 37000/R T ) [ 48 , 49 ] * . 

Окисление. Описание окисления  х.рома в ·02 затруднено вследствие обра
зования отслаив ающихся и выделяющихся пленок оксидов Cr203 (обр азов ание 
пузырей ) ,  прежде всего при более в ысоких температурах. Большую роль иг
р ает состояние поверхности .  В начале окисление подчиняется пар аболическому 
закону от времени (kp ,  мг2 · см- 4 · с-1 ) ,  рис. 338 : k p = 4 · 1 08 ехр (-59000;:RT)  
(700- 1 200°С) [5 1 ] . При этом константа скорости k p незначительно зависит 
от давления 02 (760- I 0-2 мм рт. ст. 02) [5 1 ,  54] . Выше 1 1 00°С образуются 
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летучие ОI{сиды, которые приводят к дополнительной потере металла [5 1 ,  75] . 
�ри окислении на воздухе возникает под слоем оксидов нитридный с.�ой и 
значительное количество азота переходит в металл [54] .  Гравиметрические и 
металлографические исследов ания проведены в следующих интервалах давле
ний и температур : 700-1 1 00°С, 76 мм рт.  ст . 02 [50] ; 650- 1375°С, 76 мм 
рт.  ст .  09, N2,  воздух [5 1 ] ;  980-, 1200°С, 760  м м  рт .  ст .  02 [52] ; 600- 1 200°С, 
760 м м  рт. ст. О2 ;  1 200 ч [53] ; 900- 1 400°С, 760 мм рт .  ст. 02 [56] ; 700-
9900С, смеси Н2О + Н2 [57] ; 800- 1 400°С, 
760 мм рт. ст. СО2 [58] . Исследова
но окисление большого числа бинарных 
и тройных систем с хромом [8] . 

Механические свойства. Из-за незна
чительной растворимости кислорода и 
высокой теплоты образования оксида 
очень трудно зафиксировать количество 
растворенного кислорода. Поэтому чаще 
всего влияние кислорода на механиче
ские свойства не обнаруживается [ ! , 41 , 
42] . Однако при очень малых содержа
ниях кислорода наблюдается четкая за
висимость изменения свойств от концент
рации [22] , которая при более в ысоких 
концентрациях снова исчезает [22, 23] . 
Как и в случае систем Сг - С и Cr - N, 
механические свойства в значительной 
мере зависят от механической и термиче
ской обработок [8] . Чтобы снизить со
держание растворенного кислорода, 
прежде всего используют добавки церия, 
лантана, тория, иттрия и циркония [26] . 

100 

С0, /0"2% (ЛО/10ССе) 
s 10 15' 

r 
1 

0 '-----'--"'----'-----'------''---' 
t t,4 7 �smг-��----�---.--� " ----"""1 G !\> � � 27 (1JO) 
� �-------
� f,OB �tm ���--��--�� о 0,1 0,2 O,J 0,4 o,s 46 

Рис.  339. Влияние кислорода на твер
дость HV и температу,ру t п перехода 
хрома из пластичного состояния в 

хрушюе [22] : 
1 - обр-азцы закалены в м асло ; 2 - об

р азцы м едленно охлаждены 

Твердость образцов, з акаленных в 
масле, возрастает до 0, 1 2 %  ( ат. ) О 

- [0,035 % (по массе ) ] , рис. 339 [22] . Тем
пература перехода из хрупкого состоя
ния в пластичное (хрупкий излом ) воз
р астает до 0,07 % ( ат . )  О для образцов, 
закаленных в масло, рис. 339 [22] . Тем 
пература рекристаллизации не возрастает под влиянием кислорода [23] . 
Средние величины зерна после рекристаллизации кислородсодержащего хрома, 
см. рис. 331  [8, 23] . 

Тройные системы 
Cr- H-C. 

23 /8  Сrт + СН4 = 1 / 6  Cr23 С6 + 2 Н2 : А Go = 7900 - 26 , 3 Т ;  

Ig Р�, !Рсн. = 8 , 68 - 1 740 / Т ( 700 - 950° С )  [ 1 6 ] . 

При  нагреве углеродсодержащего хрома в Н2 ( 1 200- 1 500°С) энергия ак
тив ации и предэкспоненциальный множитель в выражении диффузии угле
рода возрастают: D = 0,4 ех.р (-39000/R T) по ср авнению с чистой системой 
Cr - С. Лимитирующим звеном процесса обезуглероживания углеродсодержа
щего хрома в Н2 является поверхностный процесс (например, переход в ад
сорбционный слой ;  химическая реакция ;  десорбция [' 1 9 ] ) .  

Cr- H-0. 
2 / 3  Сrт + Н20 = 

2 / 3  Cr2 Озт + Н2 :  А Go = - 30350 + 7 , 6 Т .  

I g  Рн, /Рн,о = - 1 , 66 + 6640/Т ( 25 - 1 830°  С , расчет ; 600 - 1 1 50° С ,  

опыт) [ 47 , 86 ] . 

5017 



Исследован персход от ли нейной к параболической з ависимости окисле
ния хрома от времени в оtесях Н2О+Н2 П.!Ш 700-990°С [57] . Содержание 
кислорода можно снизить �tенее чем на  0,000 1 % (по массе ) при  нагреве хро
м а  в н2 при 1 300- 1 500°0 [79] . 

Cr-C-N. Исс:Iедована ди аграмма состояния, изотермические р азрезы 
при 1 1 00 и 1 400°С для 1 и 30 ат N2 [59] . Карбонитрирование в смесях 
C6H6+N2 при 700- 1 1 00°С приводит к образованию трех слоев : Cr3C2 ( внеш
ний ) ,  Or1C3 и Cr2N. Скорость ка.?бонитрирования больше, чем в случае об
р азования только карбидов , и меньше, чем в случае только азотирования 
[ 2 1 ] .  

Cr- C-0. Термодиню1 Ический анализ системы [60] . Окисление в атмос
фере СО2 (760 ММ рт. СТ. ) ПОДЧИНЯСТСЯ параболичеСКОЙ з а В И С И М О<..ТИ ОТ време
НИ для роста пленки Cr203 [58] . 

Cr-Si- H. В р а спла в а х  Cr - Si [20- 1 00 %  ( ат. ) Si ]  при 1 500- 1 800°С 
р астворимость водорода подчиняется закону c � l/p и при 40 % ( ат . )  Si су
ществует минимум, см. $i - Cr - Н [89] . 

Cr-Zr- H. ZrCr2-H2. Исследовано равновесие при О-900°С и 1 0-2-
760 мм рт. ст. Н2. Растворимость водорода свыше 50 % ( ат . )  приводит к 
расширению решетки, отсутствуют гидридвые фазы, теплота р астворения 
-5,6 ккал/моль Н [74] . 

Cr-Fe- C. Диаграюtа  состояния при 700°С [83] . Концентрация насы
щения углерода сплава Cr-28,5 % ( а т. )  Fe в равновесии с Cr23C6 составляет 
0,045 % ( ат. ) при 1 200°С и при 1 350°С-0,076 % ( ат . )  [87:] . Диффузия угле
род а в сплавах Cr-F, 1 400- 1 600°С [62] . Сплав Cr-0,46 % ат. )  Fe : D = ·  
= 45 ехр (-�'6500/RT) ;  Cr - 0,93 % ( а  т. ) Fe : D = 20 ехр (-24 000/RT) . 
Кинематическая вязкость 'V углеродсодержащего 1jjасплава Cr - Fe ( ферро
хром, Cr;Fe = 1 ,86/ 1 )  0,86 % ( ат. ) С, 1 500- 1 800°С, см.  [ 63] . 

Cr-Mo- C. Термодинамическое рассмотрение диаграммы состояния, а 
также стабильность фаз · ( 1 300°С) [84] . 

Cr-Si-C. Термодинамические свойства р асплава,  23-99 % ( ат. ) Si ,  до 
20% (ат . )  С, 1 600�1 900°С [7 1 ] . 

Cr-Ta-C. Диффузия углерода в сплаве Cr - 0,3 % ( ат . )  Ta :D = 5 ехр 
( -28000;RT) ( 1 300- 1 500°С, метод р адиоактивных изотопов ) [62] . . 

Cr-Zr- C. Механические свойств а  хрома с добавками до 1 ,7 % ( ат. )  Zr 
и 1 ,5 % ( ат. ) С [8 1 ] . 

Cr-Fe- N. Растворимость азота, коэффициенты активности, теплоты 
растворения в сплавах Cr - Fe и 1JJасплавах Cr - Ni и Cr - r'e - Ni [30-
1 00 %  ( ат. )  добавки] при 1 600°С и 760 м м  рт. <..т. N2. Частичное отклонение 
от закона с � .-.;рдля р асплавов, содержащих значительные количества хро
ма [28] . 

Cr- Ni- N. Подробные исследова ния диаграммы состояния, 800-
1 2500С [64] . Растворимость в р асплавах, см.  Cr - Fe - IN. Предел прочности 
при р астяжении и усталоствые характеристики литых образцов и термаобра 
ботанные азотсодержащие сплавы Cr - Ni с 37-52 % ( ат. )  Ni · [65] . 

Cr- Pu- N. Часть диаграммы состояния Cr - PuN - CrN при общем 
давлении 1 ат, 790- 1 700°С [92] . 

Cr-Re- N. Сплавы Cr - 35 %  (ат. )  Re. Пределы р астворимости азота в 
сплаве Cr - 35 %  ( ат. )  Re в р авновесии с Cr:�N : lgc = 1 ,62 -3720/Т ( 650-
1 2000С) [66] . При 1 00- 1 000°С она незначительно отличается от величины 
растворимости для чистого хрома [3 1 ] .  Из измерений затухания 1\!JИ 1 00-
2000С определены две диффузионные константы, которые обобщают различ 
ные диффузионные скачки атомов N :  

D1 = 7 , 6 - 1 0-5 exp ( -- 2 1 300/R T) ;  D2 = 2 , 9 · 1 0-2 exp (-30200 / RT ) [ 66 ] . 

Исследов аны  процессы выделения фаз при 500-700°С с помощью изме
рений затухания электросопротивления и твердости [67] . До 0, 1 % ( ат . )  N 
электросопротивление при 77 К описывается соотношением рпк = 9 ,23 + 
+ 7,45 с (р ,  м кОм · см)  [66] . Температура перехода из Х.!JУПкого состояния 
в пластичное в случае азотсодержащего образца сп,1авов Cr - Re в зависи-
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мости от растворенного азота выше,  чем от азота ,  н а х о д я щ е г о с я  в в ьце -
ляющнхся фазах,  по сравнению с чистым хромом [68] . 

Cr- S-N.  При нагреве хрома в атмосфере, состоящей из пароn серы 
и N2 (давление паров сер ы  12 мм рт. ст . ,  780 мм рт.  ст. N2) , возникают 
пленки из сульфидов и нит1ридов CrзS� (внешняя пленка ) , CrsSБ ;  Cr2N [70] . 

Cr-Ti- N. При азотировании хром а с 0,55 ; 3 ,3 и 5,4 % ( ат. ) Ti 1 1 
при 1 000- 1 400°С и 1 атм . N2 образуются пленки из Cr2N И в нутри  азотиро
ванной зоны происходит выделение TiN. Обе пленки р астут по параболиче
скому закону от времени.  По  сравнению с хромом коэффициенты диффузин  
в сплаве Cr - Ti несколько увеличиваются [80] . В дисперсионно твердею
щем сп.1аве Cr - 0,55 % ( ат . )  Тi - 0,37 % ( ат . )  N предел ползучести увели
чивается по сравнению с х.ромом,  пластичность при комнатной температуре 
улучшается и твердость возрастает [72 1 . 

Cr-Y- N.  Сплав C.:r - 0, 1 2 %  ( ат. )  У. Благодаря добавкам иттрия 
прежде всего сильно снижается растворимость азота в однофазном твердом 
растворе, потому что иттрий, будучи рафинирующим элементом ,  образует 
нитрид YN [73] . При  более высоких содержаниях азота происходит дости
жение обычных концент,раций н асыщения при равновесии сплава (теперь 
Cr+YN ) с CriN по сравнению с чистым хромом, причем соединение YN до 
l l 50°C остается неизменным. В кислородсодержащих сплавах Cr -
0, 1 2 %  ( ат. ) У образуется У2О3, причем при полном н асыщении иттрием азот 
может снова р астворяться, как обычно, в чистом хроме. Измерения затуха
ния и электросопротивления [3 1 ,  73] . 

Cr-AI-0. Исследование окисления ,  сплавы Cr - А\ с 4,7-
45 % ( ат . )  А\ и добавочно 0,4 % ( ат. ) У в 02, N2 и воздухе, 1 000- 1 200°С 
[6 1 ] . 

Cr-Fe-0. .При исследовании окисления сплава Cr - 48 % ( ат . )  f'e 
при 650- 1 000°С, 760 м м  рт. ст. 02, вплоть до 1 200 ч обнаружено лишь 
незначительное изменение в константах параболической зависимости от 
времени. По сравнению с этим, напротив, отслаивание пленки после длитель
ного времени реакции очень незначительно [631 . 

Cr- Re-0. Окис,�ение.  Н а сплаве Cr - 32 % (ат. ) .Re образуется 
пленка Cr203 ( 1 00 мм рт. ст. О2, 900- 1 400°С) .  На сплаве Cr-44 % ( ат . )  Re 
образуется пористая пленка Cr203, и выше 1 200°С происходит сильное испа
рение оксида рения ( 1 00 м м  рт. ст. 02, 700-1 400°С) . Опыты по окислению 
на воздухе (760 мм 1рт. ст. ) показали обычное поведение, пленка C.:r2N не 
возникает [69] . 

Cr-Y-0. Сплавы Cr - 0,5 %  ( ат . )  У. В присутствии иттрия  сцепле -
ние  образующейся пленки оксидов улучшается ,  однако образов ание оксидов 
по сравнению с хромом не изменяется. При более высоких температурах об
разуются У2Оз и YCr03 (76 м м  рт. ст. , 650- 1 350°С) [5 1 ] .  
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МОЛ И БД Е Н 
Молибден - водород 

Диаграмма состояния. Молибден имеет о. ц. к. решетку, гидридов нет 
(3] . 

' 

Пределы растворимости fН] мо [7 - 1  О] , см. рис. 340. 
т 

\g с =  1/2 lg р - 1 , 8 1 - 2730/Т  ( 900 - 1 500° С) [ 8 ] . 

По данным [ 1  О] , вплоть до 1 00 а т выполняется закон с � "fp. При в ысо
ких температурах и очень низких давлениях ( < I 0-5 м м  рт.  ст. ) необходим о  
принимать во  внимание диссоциацию Н2, что п р и  существующих общих 
давлениях приводит к уменьшению концентрации водорода с возрастанием 
температуры [ 1 1 ] .  

Термодинамические значения 

1 / 2 Н2 = [Н ] м0 : � G0 = 1 2480 + 1 0 , 8 T ( 900 - 1 500° C )  [ 8 ] * . т 
Диффузия [НJмо [7 ,  1 2 , 1 1 0] : т 
D = 1 . 1 0-2 ехр ( - 14000/R T)  [ 1 2 ] .  
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Это зн ачение хо,рошо совпадет с расчетами по проницаемостн [ 1 :3 . 1 4} 
и растворимости [7 ,  8] ,  пр авда , поJiучены более низкие значения QD (8-
1 2  ккал/мо.%, 1 200-2000°С) .  Из экспериментов с отпуском металла следует 
значение энергии активации :  QD = 9,2 ккал/моль • Р 5] . 
Проницаемость [Н] м о т [ 1 3 , 1 4 , 1 6, I I O.] , мм рт. ст . · л · см - 1 · с- 1  ю1 рт .  
ст . ' /. 

Р = 7 , 1 . 1 0-4 ехр ( -202GO J R T )  ( 250 - 1 700° С)  [ 1 3 ] .  

Для р <  I 0- 2 мм рт. ст. экспериментальные значения Р значительно от
клоняются к меньши�1 значениям [ 1 4] .  Эффекты н а поверхности иг рают, 
з начительную р оль в процессах проницаемости газа [ 1 1  О, 1 32) . Кроме того, 
значение D возр астает с увеличением размера зерна [ 1 32] . 

t ос 
1jf00 1900 1500 !400 1200 !000 

2 
...._ 2 
� ш-' � � r о q 

Рис.  '340. Пр едел ы р а створимости уг
л е!>ода , азота и кислород а  и изоба р
н а я  р а с'!'Воримость водорода и а зота в ..... " 2 Мо т : 

ш-z 
{j 4 
2 

т� �--��--��--��--� 4 б 7 
!0"/Т" 1Г1  

8 

1 - [С ]  [ 1 8] ;  2 - [ N]  [44 [ ; 3 - [О}  [ 144 ] ;  4 - [ HI 0, 1 МП а  ( 1  ат)  [8 1 : 5 -
[ N)  0,11 МПа ( 1  ат )  H4l 

Внутреннее трение. Изменение кривой затухания образцов молибдена 
зависит от водорода [ 1 1 1 ] .  

Механические свойства. Нижний предел текучести О"и возрастает в з ака
ленных образцах молибдена (нагрев в Н2 при 2500°С) от 21  до 25 кгс/мм2•  
При  отпуске до 25- 1 30°С значение О"и возрастает как следствие упрочнения 
до 42 кгс./мм2 •  Дополнительно получается ясно, выраженный верхний предел 
текучести [ 1 5] . 

Молисден - углерод 

Диаграмма состояния [ 1 71J , рис. 34 1 !. Фазы ! [3 ,  4 ,  1 7] ; Мо2С г. п. у . ;  МоС 
гексагональная. 

Пределы растворимости [С] м о т [ 1 8, 19,  1 33) ,  см. рис .  340: 

Jg с =  3, 7 - 9070/Т ( 1 700 - 2200° С) [ 18 ] .  
Для Мож при 2780, 3450, 3800 и 4000°С: концентрации  насыщения со

ставляют 43,0; 48,8 ;  50, 1 и 53,0 % (ат. ) С [99] , что незнач!fГельно отлича
ется от диаграммы состояния .  

Термодинамические значения 
Мо2С = [С ]м0 + 2 Мот : 11 ао = 4 1 500 - 7 , 8 Т ( 1 700 - 2200° С) [ 1 8 ] ;  

т 
2 Мот + С = Мо2 С :  /1 G0 = - 1 1 7 1 0 - 1 , 8 T ( 900 - 1050° С) [ 20] . 
Диффузия [! 1 9 , 2 1 -25, 1 1 2]  

[С] : D = 3 , 4 · 1 0-2 ехр ( - 4 1 000/R Т)  ( 1 500 - 2000° С) , 
Мот 

абсорбция С [ 1 9 ] ; 
[С]м0 : D = 6 , 2 · 1 0-2 ехр ( - ЗооОО/ R Т) 

ж 

( 2780 - 4000° С , абсорбция) [ 99 ] * . 
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А бс орбция. Скорость ноглощения  уг.1ерода определяется e r o диффузией 
в мол ибден [ 1 9] .  При бoJrcc в ысокой подаче yr:repoдa образуется п.1енка 
карбидов н а  поверхности [ 1 8] .  При плавке молибдена в дуговой печи поr.lо-
щенпе уг.1ерода при контакте с г1;>афитом пропорщюна,1ьно Vt и поэто
м у  дим итирующим звеном процесса яв.1яется диффузия  [99] . 

о 1 t,ос г 
2800 • 

2500 

2400 

!800 

1600 

!200 

1000 
о 10 

М о 

2 

L 

Се , % (ЛО /'10ССе) 
4 {j 

M02 G (,вJ +  
q - Mo G f-X  

8 !2 

11- MoG1_, + С 
q -МОС н 
1555 •с 

J9 
Мо (Т ) +  Mo2 C (j3) J2, 5; 14JO 0С 

Mo2G  (jJ)+ C  
Мо2 С (а) шо ·с 

М О (Т) + МО2 С (а} 

20 JO 40 50 
Се, 0/о (0/lJ.) 

Рис  34 1 .  С и стема Мо-С [ 1 7 ]  

tiO 

Обезуглероживание. Скорость выделения углерода из молибдена а атмо. 
сфере Н2 - СО - Н2О [22] или в атмосфере 02 [ 1 1 3 , 1 30] лимитируется. 
диффузией углерода в металле к поверхности. Далее происходит реакция 
образования  СО и дссо.рбция в газовую фазу. Обезуглероживание моJiиб
дена в Н2 при от�оде СН4 ( 1 000- 1 500°С, 5 · 1 0 - 6 мм рт .  ст. Н2) также 
контролируется диффузией и в данном с.�учае является предпочтите,%ной 
[ 1 34] . 

Образование карбидов и процессьt выделения. Кинетика  и структура об
р азования кар бида Мо2С в атмосфере С6Н6 (900- 1 200°С ) исследованы в 
работе [261 (параболическая зависи мость от времени для роста пленки ) . 
Образование Мо2С и МоС в р азличных атмосферах соединений С-Н ( 1 5-
1 50 м м  р т. ст., 900°С) [ 1 35] . Электронномикроскопическое исследование бы
ло посвящено изучению науглероживания м онокристаллических обр азцов 
молибдена  в С4Н10 или С6Нв ( I 0-4- I 0-3 мм рт. ст. ,  1 500-2000°С) ; образо
в ание и растворение в ыделений Мо2С на  поверхности [27] . Образование 
иглообразных выделений фаз н а  поверхностп уr.1еродсодержащего молибде
на  во вре�rя охлаждения [28] . 
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о 
Параметры решетки. Значение а, А, растет при возрастании содержания 

углерода до 0, 1 5 % ( ат.)  С при комнатной темпер атуре по уравнению Г29) .  

а =  3 , 1 4665 + 0 , 007 12  с . 

Электросопротивление. Удельное добавочное сопротивление в результате 
растворенного углерода •д.р = 3  мкОм · см/ % ( ат. ) 1[ < 0, 1 % ( ат. ) С] [ 1 6 1 ) .  

Вязкость. Для р асплавов молибдена,  насыщенных углеродом ,  оценивали 
из коэффициентов диффузии углерода значения вязкости 5,2 · 1 0-\ 3 ,9 · 1 0-� ;  
2,4 · 1 0-� и 2,2 · 1 о-� см2/с для 2780, 3450, 3800 и 4000°С ' [99] . 

Внутреннее трение. Из-за незначительной растВ<t1JИмости углерода из
�tерения з атухания з атруднены. П ик углерода должен находиться при 1 Гц 
в интервале 3 1 5-380°С [23, 24}. 

Твердость спеченного молибдена [42} и молибдена, выплавленного в 
электроннолучевой печи [ 1 1 8}, незначительно з ависит от содержания угле
рода до 1 %  ( ат. ) .  Микротвердость H V  (50 кгс) литого молибдена возра
стает от 1 70 [0,08 % ( ат.)  С} до 270 кгс/мм2 [0, 1 6 % ( ат. ) ] и при  более вы
соком содержании углерода остается постоянной. Образцы, нагретые в ваку
уме (30 мин,  1 500°С) , обладают более низкими значениями [ 1 47] . 

Механические свойства молибдена зависят, кроме содержания газов, 
весьма  значительно от механической и термической обработок (величины 
зерна, выделения фаз ) .  Влияние различных газов ч асто определить очень 
трудно, потому что в большинстве случаев они присутствуют вместе и дей
ствуют взаимно, а также потому что из-за низкой р астворимости значитель
ная часть газа находится в выделившихся фазах [30-33] . Выделения кар
бидов, нитридов и оксидов внутри зерна  и особенно на  границах зерен ока
зывают значительное влияние на механические свойства [33, 37, 1 54] . Благо
даря введению малых количеств , например титана или циркония,  выделение 
фаз по границам зерен снижается или этот процесс становится управляемым, 
а прн высоких содержаниях металлоидов одновременно происходит диспер
сионное упрочнение·. На этой основе предложено большое число промышлен
ных сплавов 

[ TZM : Mo + 1 , 25 П + 0 , 3 Zr + 0 , 1 C ; TZC : Mo + 1 , 25 Ti +  

+ О ,  3 Zr + О ,  1 5 С ; М о + О ,  5 Тi + ( � ,  2 - О , 05) С ;  WZM : М о + 25 W + 

+ 0 , 3 Zr + 0 , 03 С ;  Cb-TZM : Мо + 1 , 25 Nb + 0 , 5 Тi + 0 , 3  Zr + 0 , 05 С ,  
сплавы М о + Hf ;  добавки сплавов , % ( по массе )  ] • 

Сплавы такого типа частично обладают повышенной прочностью по срав
нению с молибденом, а также более в ысокими температурами 1рекристалли
зации [5,  34-36] . Благодаря р азличным обработкам можно значительно 
изменять механические свойства этих сплавов [38) -. Новые комбинации Mo
HfC позволяют получать особенно благопр иятные свойства [ 1 00, 1 62] ·. 

Переход из хрупкого состояния в пластичное. Влияние содержания угле
рода на температуру перехода tп ( испытания н а  изгиб)  см. на рис.  342, пр�;�
чем стрелки указывают на появление карбида [3 1 ] . Температуры п�:)ехода 
при испытании на удар с ненадрезанными обр азцами см. рис. 343 [39] . 
Температуры перехода деформированного молибдена растут при увеличении 
содержания уг,1ерода [0, 1 6-2,3 % ( ат . )} ,  в то время, как темп�ратура пе
рехода для рекристаллизованного мо.1ибдена не изменяется. В деформиро
в анном молибдене существуют карбиды одинаковой величины и рnвного 
р аспределения, в то время как в рекристаллизованном молибдене карбиды 
образуют сетку на границах зерен [ 1 0 1 ] -. Другие исследования о структуре 
и свойствах [0,032-7 % ( ат. ) ] см. [ 1 36] . 

Дефор.мируе.мость, пластичность. Авторы исследований о влиянии при
месей на  деформируемость молибдена (испытания на р астяжение) придер
живаются мнения,  что причиной хруnкости являются з агрязнения  границ 
зерен [33] . Напротив, исследования пластичности · обр азцов I)рубозернисто
го углеродсодержащего и безуг:1ероднстого молибдена показали , что благо
даря углероду пластичность скорее улучшается и выделения карби:�;ов на 
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гранипах зерен способствуют носста новлению хрупкости границ зерен [ 40, 
4 1 ,  1 1 5] . При этом для плавленого молибдена максимум пластичности по
является при 0,04-0,3 % ( ат ) С [0,0050-0,0400 % ( по м ассе) l · [4 1 ] .  Для 
спеченного молибдена пластичность также возрастает в результате незна 
чительных добавок углерода ( испытания на  изгиб ,  1 00 и 200°С, штабик 
9Х9Х 1 20 мм,  расстояние от точки опоры 70 M 'VI ,  р адиус пуансона 25 ым ,  

100 

о 

0,05 0, !0  
С, % (ШП.) 

Р и с .  342. Влияние углерода ( 1 ) ,  а зо га 
(2) и кислорода (3) на темпер атуру 

t п п ерехода молибдена из пластичного 

состояния в х,рупкое (испытание на из
гиб,  стрелка м и  указано появление вто-

рой фазы)  ,[ 3 1 ]  

Се, 10-J% rло 11acceJ 
4@г-�5�;==f<�V==�i�� 

1 
<-.:> 200 - 2 о 

о � � -шо ��� ----�1 ---· ��� 
0,04 0,08 0, 12 

с, %  ram; 
Рис 343. Влияние у г лерода н а темпе
ратуру t п пер ехода молибдена из 
пл астичного состояния в хрупкое (ис-

пыта н и е  н а  уда р )  [39] : 1 - рекри сталлизованные образцы; 2 -
отожженные; 3 - дефор мирова нные 

нагрузка 3 ыы/мин, рис. 344) [ 42] . Испытания монокристаллических образ
цов молибдена [0,024 и 0, 1 6 %  ( ат. ) С] , что соответствует 0,0030 и 0,0200 % 
(по м ассе) С ;  < 1 00 >  и < 1 1 0 > ;  77-293 К: обнаруживают упрочнение 
при более в ысоких содержаниях углерода (увеличение предела текучести ,  
уменьшение значений поперечного сечения и удлинения при  р азрыве) . Наря
ду с этим наблюдаются образование субст1руктуры и измельчение субзерна 
(d= 1 00 мкм) .  Исследование монокристаллических образцов показывает 
сильную завиеныость от ориентации пластической дефор мации [ 1 02] . 

Рис. 344. Влияние углерода н а  з н а 
чения угла сгаба а при изломе об
разцов молибдена [42]  при темпе-ратуре. ос : 

1 - 100; 2 - 200 

Се, 10 -z % {ЛО /"facceJ 
5 10 15 

\ \ \ \ 
2 --\  1 

о �4 O,tJ  1.2 
Се, % (am.) 

Поведение при разрушении. Влияние различных содержаний углерода 
на поведение при р азрушении и на поверхность излома описано в р аботе 
[ l l 3, 1 1 4 ] . Результаты указывают на упрочнение гр аниц з�ТJен в результате 
выделений углеродсодержащих фаз. 

Из�tельчение зерна  спеченного молибдена благодаря добавкам YI леро
да. Большее значение имеет влияние содержания углерода во время спече
ния, че:-1 последующее его тормозящее влияние н а  рост зерна [ 42] . Обр аз -
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цы из заготовки, выплавленной в электроннолучевой печи ,  показываю r уне
личение дисперсности с ростом содержания угл!iJJОда [ 1 1 8, 1 37 ] . 

Кристаллизация и образонание структуры при затвердевании обр азцов 
молибдена [ 1 1 6] и его слитков [ 1 1 7 ]  зависят от содержания углерода в 
расп.1аве .  

Молибден -- азот 

Диаграмма состояния [3 , 43] , рис. 345 . Фазы :  [3-Mo2N тетрагональная 
гранецентрJ\рованная;  v-Mo2N г. ц. к. ;  б-Мо:-.J гексагональная. При 1 800°С 
появляется эвтектика М о - Mo2N [ 1 04] . 

о 1 2  J 20 JO 40 

Рис 345. Система Mo-N с изоб а р а м и  
[ 4 3 ,  4 4 ,  1 04 ] : 

1 - 10 мм рт.  с т . ;  2 - 1 ат;  3 - 10 а т ; 4 -1 00  а т  

Р и с .  346. Изотерм ы  ( р ,  с )  в систе
ме Mo-N, •с: 

1 - Мот [44] ; 1 - 1 600; 2 - 1 800; 
3 - 2000· 4 - 2200· 5 - 2-ЮО· 

1I - м'о ж [ 1 03] ;
'
б - 2700 ' 

Растворимость [ 44-48, 1 03, 1 38, 1 56] , рис. 346. 
[ N ) м0 : lg c = 1 / 2 lg р - 0 , 523 - 4940 /Т ( 1 600 � 2400° С) [ 44 ] ; 

т 

[ N ] м0 : lg с =  1 / 2 Jg р-1 , 46 (<350 мм рт. ст . , 2700 .. С) [ 1 03 ] ; 
ж 

Jg с =  l f 2 Jg р - 1 , 5 ( < 500 мм рт. ст . ,  2650° С) [ 1 56 ] . 

Пределы растворимости [N] м о т [ 44] , рис. 340: 
lg  Cmax = 3 , 49 - 79 10/Т ( 800 - 1 800" С )  [44 ] * .  
Новое исследование п р и  высоких давлениях [ 1 04] содержит более вы

сокие значения р астворимости [N l м о т : 
\g Cmax = 3 , 72 - 7940/T (900 - 1 800° С )  [ 44 , 1 04 ] * . 

Давление диссоциации Mo2N 
lg PN, = 8 , 5 1 - 5990/Т ( 900 - 1800° С) [ 1 04 ] . 
Термодинамические значения 

Мо2 N = [N Jмo + 2 Мот : � Go = 36300 - 7 , 85 Т ( 900 - ! 800с С }  [ 1 04 ] ; т 
2 Мот + 1 / 2 N2 = Мо2 N :  � G0 = - 1 3700-t- 1 2 , 88 Т ( 900-1400° С )  [ 1 04 j . 



Диффузия [ N ]  м о т : [47 -49, 1 38] . 

D = 4 , 3 · 1 0-3 ехр ( - 26000 / RT) ( 1 200 - 2000° С , де газация ) [ 49 ] . 

Энергия актив ации состав.1яет 26±2 ккал/моль по различным измере -
ниям : дегазации r 45, 1 38] ' затухания [24,  50] ' возвр ата предела текучссш 
[ 5 1 ] ,  реJJаксацин напряжения  [53] . . 

Проницае,иость [N] м о т [ 1 3 , 48] , мм рт. ст. · .1 . с�г 1 с- 1 · м м  рт. ст. ' f , :  

Р = б , J . J 0-3 ехр ( - 47500 / R T)  (р  > 1 м м  рт .  ст . ,  800 - 1 800° С) [ 48 ] .  

Абсорбция. При нагреве молибдена в N2 (760 ш1  рт. ст. ) до 1 200ос; 
реакция не происходит [26] . При более высоких температурах ско,�ость 
пог.ющения азота определяется переходом его атомов из хемосорбирован
ного в растворенное состояние, а в случае толстых .образцов - диффу::;ией . 
Из исследований равновесия и дегазации для реакции перехода можно оце
нить скорость насыщения (v ,  м г · см-2 - мин- 1 ) : 

v = V"P 1 , 05 - 1 02 ехр ( - 45000/ R T )  ( 1 300 - 2400° С) [ 52 ] . 

Дегазацил [47, 49 , 52] . Скорость дегазации определяется преимущест
венно диффузией атомов азота в объеме металла [47,  49, 52}. Только непо
средственно после начала дегазации при нагреве лимитирующим звеном яв
ляется переход атомов из р астворенного состояния в хемосорбиров анное. Для 
этого случая нача.1ьная скорость дегазации может быть выражена в в иде 
уравнения ( v ,  мг · см- 2  мин- 1 ) :  v = 3,5 · I 0-2c ехр (-22600/:RT) ( 1 �00-
22000С)  [52] . 

. 

Образование нитридов. При давлениях N2 до 1 атм нитриды не образу
ются, потому что либо при низких температурах их образование проис� одит 
очень медленно, либо при высоких температурах  давление N2 очень ы ало. 
При давлениях N2 вплоть до 300 атм при температурах до 1 500°С образуют
ся пленки Mo2N [43}. При более низких температурах нитриды образуются 
в проточном NH3• Кинетика и структура нитридных пленок исследованы в 
интервале температур 600- 1 250°С [26] . П.r,и 700-940°С появляются дв а 
слоя пленок : MoN и Mo2N, при 940- 1 1 50 С лишь только Mo2N и выше 
1 1 50°С НИ'!jриды больше не образуются .  Рост пленок подчиняется параболи
ческой зависимости от времени [26, 1 39] . 

Процессы выделения [53, 54] . Опыты по старению (20-300°С, измере
ния электросопротивления и реJJаксации напряжений ) показывают, что после 
старения при  250°С азот больше не растворяется. Большая часть раство
ренного азота выделяется дважды, ступенчато при возврате при р азных тем 
ператж>ах (по измерению электросопротивления при 1 25- 1 60 и 2 1 5°С , вы
деление идет по линейной зависимости от времени возвр ата ) [53] . Распре
деление и вид нитридных в ыделений исследовали электронномикроскопиче
ски (350°С : 2 ч, тонкодисперсные выделения, 4 ч , более грубые; 400'С : 1 ч 
большие выделения неправильной формы) [54] . 

Электросопротивление. Значение 1р , мкОм · см, возрастает при  0°С и в 
зависимости от концентрации до 0, 1 4 % { ат. ) N [47] ·: р = 5,03+2,4 с. 

Внутреннее трение. Качественное исследование [24, 50}. З акрепление 
дислокаций с. помощью азота (измерения при 50 кГц) см .  · [ 1 1 9] . 

Механические свойства. Влияние незначительных количеств р астворен
ного азота чаще всего перекрывается, как и в случае системы Мо - С, 
влиянием в ыделяющихся фаз, а также влиянием предварительной обработки 
�юлибдена.  Возможность дисперсионного упрочнения молибдена из -за доба
вок титана, циркония, гафния р ассмотрена вместе с одновре�1енным азоти
ров анием [55-6 1 , 1 05- 1 Об] . Влияние условий азотиров ания на  твердость, 
прочность, деформируемость, ползучесть, темПЕ��атуру перехода молибдена 
с 0, 1 5 %  (ат. ) Zr, 0, 1 8 %  ( ат. ) Ti, 0,024 % ( ат. )  С [0, 1 4 % (по массе ) Zr ;  
0,09 % (по массе) Ti ;  0,003 % (по массе) С] [63 ,  64, 1 40}. Предел прочности 
и ползучесть азотированных по объему сплавов Мо - Hf [ 1 05] . Вю1 яние 
азота на  температуру перехода из хрупкого состояния в паастнчное (3 1 ] ,  
с м .  рис.  342 . 
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Молибден. - кислород 

Диаграмма состояния [3, 65, 66, 1 57] ,  рис. 347. Фазы : Мо02 моноi(J!Ин 
ная ;  МоОз орторомбическая ; между тем существует ряд стабильных окси
дов Мо4Он, Мо17О47, МоsО2з И Моэ026· 

Пределы растворимости [О] мо [67, 1 20, 1 44}, рис. 340:  
т 

lgcmax = 1 ,67-4870/Т ( 1 2'00- 14ОО•с, стационарные состояния сущест
вуют ниже обр азования оксидов ) . 

1700 

Напротив, для р авновесного нагрева молибдена в порошке .Мо - Мо02 

Со , % (по ttocceJ 
2J 27 29 

1 . 1 1 

I'J'C- -- ,... - 'Т"' ,  " ' ' 
{J ' ' 
7 ' ' 
{j ' ' ' 

J2 
1 

в закрытых капсулах 
выражение:  

получено 

Ig Сшах = 4 , 54 - 12 1 1 0 /Т ( 1 600 -
- 2000 °С) [ 144 ] о 

Равновесные давления 
Давление диссоциации МоО2т :  

........ .7 ' \ 

lg Ро, = 1 1 , 67 - 30 1 50/Т ( 25 -
- 1 100 °С) [20 ] • .  

1200 4 ' \ J \ 
tJtв •c мо4О11 \ Мо02 может диспропорционировать 

1"акже в значительной мере н:I 
700 2 MOs 0,3 __::s t--11 Мот + МоОзr [68] . 

1 MOg 0z& М О 
н о J -

Давление паров летучих окси-
дов н ад МоО2 : 

200 
Мо (тJ + Мо �2 мо,7 о47 � 

Ig Рмоо. 
= 1 3 , 0 1 - 2661 0/Т ( все 

оксиды 1300 - 1 500 °С) [ 1 57 ] ; 

о 
м о 

б5 70 
С0 , % (0117.,1 

J,f 

Рис. 347.  Система Мо-0 [65] с изобара
ми, 1 33 Па ( м м  JУГ. ст . ) :  

lg Р(МоОа ) о 
= 1 3 , 95 - 29 1 50/Т ; 

1 - 1 0-•• 02; 2 - Ю - "  О,; 3 - I 0- 10 О,; 4 -
J 0-5 Мо02г ; 5 - 1 0-5 02 ; 6 - 1 0-1  Мо0 2г ; 

lg Р( МоОа J з 
= 1 3 , 95 - 31 170/Т ;  

l g  Рмоо, = 1 3 , 45 - 29360/Т . 7 - 1 Мо03г ; В - 1 0- ' 02 

Термодинамические значения 

1 f 2  МоО2 = [О] м0 + 1f2 Мо, :  � 00 = 22300 + 1 , 5 1  Т 
т 

( 1 200 - 1400° С )  [ 67 ] 

или � оо = 55400 - 1 1 , 6 Т ( 1 600 - 2000° С )  [ 1 44 ] ;  

1 / 2  Мот + 1 f 2 02 = l f 2  Мо02 : � 0° = - 68950 + 20 Т 
( 25 - 1000° С ,  равновесие COfC02 [ 20 ] ,  методы э .  д. с . . [69 , 70 ] . 

Диффузия [О] м от [24 , 7 1 ] · 

D = 3 · 1 0-2 exp ( - 3 1 000/R T] ( 120° С , внутреннее трение ) [7 1 ] .  

Проницаемость [О}м от • мм рт. ст. · л · см- 1 · с- 1 м м  рт. ст -'1• : 

Р = 2 · 1 0-2 ехр ( - 22000 /R T)  (2000 - 2400° С)  [72 ] . 

А бсорбция, окисление. При  окислении молибдена на воздухе (760 мм рт. 
-ст. )  ниже 5оо•с возникают двухфазные пленки оксидов (внешняя МоОз, 
внутренняя Мо02, очень тонкая ) ,  рост которых подчиняется параболической 
з ависимости от времени ( kp ,  мг2 · см-� · ч- 1 ) : kp =,1 ,4 · 1 0 17 ехр (-60000/RT) 
(45О-55о·с) [ 1 58] .• . 
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При температуре выше 500°С наряду с образованием пленки происходит 
испарение Мо03 и при 770°С скорость испарения становится р авной скоро
сти образования оксида. Тогда окисление подчиняется линейно зависимости 
от В{>емени [2, 5 ,  73}. Точно также вследствие испарения оксидов при оки
слении в 02 выше 600°С потери м ассы образцов подчиняются линейной за 
висимости от времени [74 ,  1 25- 1 28}. 

Подробные исследования о поведении молибдена на воздухе или в кис
лороде: 5-76 мм рт. ст. О2; 550- 1 700°С, термовзвешивание, расход 02 [74] -; 
1 0-3- 1 мм рт. ст. 02 , 500- 1 000°С, термавзвешивание [ 1 25] ; 1 ат воцуха, 
500-770°С, изменение массы [ 1 27] ; 1 0-i - 760 м м  рт . ст. 02, 1 380-2470°С,  
анализ поверхности [75] ; 1 0-i- 1 0-2 мм рт. ст .  02 ,  Н20 и воздух, 1 400-
23000С, гравиметрический метод, потери м еталла [76] ; 5 · 1 О-7-5Х 
Х 1 0- 6  мм рт. ст. 02 и Н2О, 1 030-1 930°С, взвешивание вещества после кон
денсации [ 1 23] ; 2 - 1 06-6 · 11 0-6 м м  рт. ст. 02, 1 630°С , определение массы 
испа1?енного молибдена после конденсации [ 1 24 J. 

Рис. !348. Потери м ассы образцов молиб
дена в 02 (Ad - поверхностная эрозия,  
llg - уменьшение ма ссы образцов) [75,  76] , 

1 33 Па ( м м  рт. ст. ) 02: 
1 - 1 0-4 ;  2 - 2 · 10-4 ; 3 - 5 · 1 0-4 ;  4 - 1 0-'; 
5 - 2 · 10-3• 6 - 5 · 1 0-3• 7 - 7 6 · 1 0-2 • 8 -
0 ,76;  9 - i,6;  10 - 76; 

'
сплошн

'
ые кр�вые -

по д а нным - [76] , пунктирные - [715] 

t, 0С 
10

22400 !100 1800 1500 1400 IJOO 
{j 
4 
2 

2 
10-2 

4 ·!0·'....__-'--'...._-'-----'----' 6-1� -.r 
J,б 4,4 Ц б,О 104/r_ /Г1 

6,8 

Рис.  349. Потери м ассы образцов мо
ли бдена на воздухе (Ad - поверхност
н а я  эрозия ,  Ag - у м еньшение массы 
образцов) 17,6] , 1 33 П а  (мм рт .  ст . ) 

воздуха : 
1 - 2 · 1 0 - 4 ; 2 - 5 - 1 0-4 ;  3 - 1 0 -3 ; 4 -

2 · ю-• ; s - s - 1 o-• 

П ри нагреве молибдена в 02 при относительно низких давлениях ll аблю
даются значительные потери металла вследствие испарения летучих оксидов , 
рис .  348 f75, 76] . Соответственно для воздуха и водяного пара  ( рис. 349 и 
350) [76 -; 1 0-!, - 1 0-2  мм рт. ст. 02, 1 200-23000С, м асс-спектрометриче
ское исследование [77] . Масс-спектрометрическое изучение показала, что об
разование летучих оксидов при температуре в ыше 1 600°С уменьшается 
вследствие удаления атом арного кислорода [77, 1 22] . Однако при более 
в ысоких температурах потери металда снова значительно возрастают из-за 
чистого испарения металла .  В области парциальных давлений кислорода 
1 0-3-5 · 1 0-2 мм рт. ст. , 700-- 1 900°(.' исследов аны  реакции с молекулярным 
и атомарным кислородом [78] . 

Исследовано окисление поротков из мо.тшбдена при 20°С в о  в.Тiажном 
воздухе [79] . Термодинамические представле1 1ия (7,6 · 1 O-i-76 мм р 1 . ст. О2) , интервал температур 730-3300°С [ 1 29] . 
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Эле1С7росопротивление. Значение р возрастает в результате растворенно
то кислорода на 1 мкОм - см/ % ( ат . )  О [ < 0,0 1 % ( ат.)  О] f l 63'] . 

Внутреннее трение. При частотах 1 - 1 ,5 Гц максимумы затухания по
являются при 1 1 5- 1 20°С [50, 7 1 ] , высоты которых пропорциональны кон
центрации кислорода [50] -. При 200°С наблюдается широкий максимум, для 
которого получена зависимость Q;�x - с2 [50] . 

Mexaнuttecкue свойства. Как и в едучае других систем ,  молибден -- rаз , 
из -за  незначительной растворимости кислорода в большинстве едучаев толь

t 0С 
24 о о 2 too J8fJO /о о о мuu !JfJfJ 

2 
1(}-2 8 .___...._1 -'---'----'---.J 5-!(}'J 

4,4 5;2 5,0 6,8 
ffl"/" /Г1  

ко выде,1ения оксидных фаз сказыва
ются на свойствах м еталла , при этом 
распределение вкдючений оксидов 
очень значительное [33, 37] . И�следо
вано влияние кислорода на темпера 
туру перехода из хрупкого состояния 
в пластичное (испытание на изгиб) ,  

40 

20 

о б(} 
t, ос 

4 

120 

Рис . 350.  Потери м а ссы обра зцов мо
л и бде н а  в водяном п а р е  (t.d - по
верхностн а я  эрозия , t.g - уменьшение 
м а с сы обра зцов) [76] , 1,33 П а  (мм рт .  

Рис .  Зlbl . Относительное удлинение при 
р азрыве б кислородсодержащих обр а з 
ц о в  молибдена в в и д е  проволоки [ 1 ] , 

1'33 Па ( м м  рт .  ст . )  02 : 
/ - 4 · 1 0-5 • 2 - 11 · 1 0-4 • 3 - '3 · 1 0- 1 •  4 -
7 · 1 0- 4; 2....:4 - насыщение образцов пр о
исходило при 1 480'С и в а тмосфере о, 

ст.) Н,О:  
1 - 2 · -0 - 4; 2 - 5 · 1 0-4; 3 - 1 0-3; 4 -

2 · 1 0-3: 5 - 5 · 1 0-3 ;  б - Ю-2 

рис. 342 [3 1 ] . Не обнаружена хрупкость из-за поверхностных оксидных пле
нок [ 1 42] .  Пластичность молибдена с 0,06-0,2-Ф % ( ат. ) О уменьшается с 
ростом содержания кислорода и возрастанием величины зерна [ 1 4 1 ] . Исс,1е
довано относительное удлинение при разрыве образцов проволоки из молиб
дена (диаметром 1 мм ) ,  которые предварительно были нагре�ы для умень
шения содержания кислорода при 1 480°С и 1 · 1 0 - •-7 · 1 0- •  м м  рт. ст. 02 в 
течение 1 5  мин ( е = 0,002 с- 1 ) [ 1 ] ,  рис. 35 1 .  

520 

Тройные системы 
Мо- Н- С. Равновесне 

СН4г = [С ] м0 + 4 [ Н ] м0 : 11 ао = 89790 + 3 , 1 7  Т ; т т 
l g Рен. = lg c(CJ + 4 Jg c(HJ - 6 , 43 + 1 9600 / Т ; 

СН4г = [С ] м0 + Н2 : � G0 = 499 1 0 - 34 , 24 T ; т 
lg ( Рсн. fР�, ) = J g c[CJ - 1 2 , 38 + 1 0 , 900/Т [ 6 , 7 , 1 8 , 20 , 8 1 ] * ;  



CH4r -\-- 2 Мот =- Мо2С + 2 Н2 : 13. G '  = 84 1 0 - 26 , 44 Т ; 

lg ( Рсн. f Р�2 ) = - 8 , 66 + 1 840 /Т ( 450 - 600° С )  [ 8 1 ] .  

Обр азов а ние карбидов в атмосфере С6Н6 см. Мо - С [26] . 
Электронно:��икроскопическое исс,1едование науг лероживания в C, I- 1  • о или 

С6Н6 см. Мо - С [27] . Реакции с различным и углеводородами (900°С , 1 5-
1 50 м м  рт. ст. ) приводят к образов анию Мо2С и МоС [ 1 35] . 

Mo- H- N. Равновесие [6, 44] * .  
NНзг = [ N ] м0 + 3 [Н J мо : 13. G" = 6375:> + 1 4 , 6 Т ; 

т т 
lg PNHa = 1g CN + 3 lg Сн - 1 , 93 + 1 3900 /Т ; 
NHзr = [ N ] м0 + 3 / 2 Н2 : /3. G' = 34650 - 2 1 , 7 T ; т 
lg ( PNH, f p�: ) = lg cN - 8 , 1 8 + 7560/Т ; 

NН3г + 2 Мот = Мо2 N + 3 12 Н2 : 13. Go = - 1 900 - 1 4 , 9 Т ; 
lg ( РNн, )  /р�: = - 4 ,  70 - 420/Т .  

Оf1разование нитрИ.ftОВ в атмосфере NH3 [26] см .  Мо - IN. 
Мо- Н-0. 

. 

Н2Ог + 1 / 2  Мот = 1 / 2 Мо02 + Н2 : 13. G0 = 10050 - 7 , О  Т ; 

lg ( Рн,о iРн. > = 1 .,�.- 2200/ Т 

(до 1 1 00°С ) рассЧитано по данным [6, 20] ; экспериментальное неследаванне 
при 800- 1 1 00°С [82, 83}. · Восстановление Мо02 при 950- 1 1 00°С Представ
лено в р аботах [ 1 , 2] . flpи нагреве молибдена в водяном паре ( 1 1 00-
1 7000С ) испаряются (Мо03) n и .Мо02 (0Н2) 2 с образованием Н2 [84] . Поте
ри  мош1бдена в водяном паре ( 1 400-23000С,  1 0-• - 1 0-2 мм рт. ст. Н2О ) ,  
р ис. 350 [76}. 

Mo-C- N. Исследования диаграммы состояния (структуры, изотер
мический 1разрез при 1 1 00°С) с помощью азотиров ания сплавов Мо -· С в 
атмосфере >J'\2 ( 1 , 30, 300 ат) [62}. Исследования диффузии и растворимости 
азота в углеродсодержащем молибдене обнаружили существ9вание кажу
щейся значительной растворимости азота при выделении карбидов в резуль
тате захвата азота карбидами и необычно низкие значения D [ 1 38}. 

Кинетика и структура образов ания пленок в атмосфере 'NНз - СвНв 
( 1 000- 1 200°C ) :Mo2C1-xN11 c y-+O при темп�ратурах в ыше 1 200°С [26] . Об
разование карбидов , нитридов и карбонитридов в атмосфере HCN · ( 600-
26000С, 20-200 мм рт. ст) , а также в смесях CH4+N2 и СН4+NНз [ 1 43] .  

Мо- С-0. Диагра м ма состояния при 1 327°С и общем давлении 760 мм 
рт .  ст. [86 ] . 

Равновесие 

СО = [ С ] м0 + [ О ] м0 : 13. G' = 9840 + 20 , 1  Т ; т т 
lg Pco = lg cc + lg c0 + 7 , 7 - 2 1 50fT [ 1 8 , 20 , 67 ] * . 

Для Мож при 2720°С в случае указанной реакции получено значение 
[87] :дС0 = 66,2 ккал/моль, lg (Рсо}ссо ) = 3,7. 

Представлено термодинамичесi<ое описание системы на основе сущест
ву�щих значений об оксидах и карбидах [85] . При  температу1ре выше 

800 С оксикарбиды не стабильны ' [20, 86] . Обезуглероживание в .атмосфере 
О2 [ 1 1 3, 1 301 см. Мо - С. 

Мо-�е- Н. Для сплавов Мо - Re в области 1 0-30 % ( ат . )  Re полу
чено значение теплоты растворения от О до -4 ккал/моль Н2 с максимумом значения при 25 % (Зт . )  Re [89] . 
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Mo- S- Н. Равновесие H2S/H2 для взаимодействия с MoS2 

1 / z  MoS2 + н2 = 1 / 2 Мо + Н2Sг :  ('.. G' = 1 2200 - 1 Т ; 

lg ( Рн,s fРн, ) = 0 , 22 - 2630 /Т ( 900 - 1 1 00° С )  [ 9� ] * . 

При высокотемпературном поглощении серы молибденом из смесей H2S+ 
Н2 всегда фиксируется параболическая зависимость от времени (•k p ,  мг2Х Хсм- � · ч - ' )  [80] :  k p = 2,3 · 1 07p�;� ехр (-47500/RT) (850- 1 050°С, Р н , s =  
= 76-:-380 мм рт .  ст., Робщ = 760 м м  рт .  ст., гравиметрический метод) . 

Mo-Zr- H. Равновесное исследование системы ZrMo2-Hz (О-800°С 
1 0-2-760 мм рт. ст. Н2) . Растворимость водорода до 20 % ( ат. )  (Оос: 
760 м м  рт. ст. Н2) ,  сн - :Jfpн 2 ;  теплота растворения Н2 в Zr.'\11.02 зависит от 
концентрации и составляет -4,6 ккал/моль Н для бесконечно разбавленного 
раствора {95] . Реакции взаимодействия сплавов Zr-Mo с Н2 и N2 [396] . 

Mo- Cr- C. Диаграмма состояния для 1 300°С [ 1 48]. 
Mo-·Fe- C. Исследования диаг > а м :�<�  � .. , . .  я ния  сплавов, обогащен-

ных молибденом. Изотермические разрезы при 1 200- 1 800°С, разрезы ( Т, с) 
для сплавов (Mo+Fe) - С с 1 ,4 и 3,40% ( ат.)  Fe. В результате добавок же
леза предел растворимости углерода возрастает t [ l 08] . Термодинамические 
исследования, линии изоактнвности, 1 000°С [ 1 52] . 

Mo- Hf-C. Исследование сплавов, обогащенных молибденом. l(ва-
знбинарная система Mo-HfC имеет эвтектику с Те= 2350±20"С. Линия ра
створимости относительно HfC и кривая солидуса при 1 200-2600°С ' [88] . 
Материалы на основе Mo-HfC обладают особенно благоприятными свойст
вами [ 1 00, 1 62] . 

IMo-Mn-C. Изотермическ.ий разрез при 800"С. 
Mo- Nb-C. Исследование диаграммы состояния, тройные и изотерми-

ческие разрезы, 1 500-ЗОООоС 1 [25] . 
Mo- Re- C. l(онстанта диффузии углерода в монокристаллических 

образцах сплава молибдена с 3 1 %  ( ат . )  Re примерно в 5 раз выше по срав
нению с молибденом, D = 20 ехр · (-60 000/RT) 1 [ 1 1 2] .  Добавки рения увели
чивают растворимость углерода и улучшают прочность и пластичность мо
либдена [ 1 1 2, 1 46, 1 47} . Температура перехода из хрупкого состояния в пла
стичное молибдена с 3 1% ( ат . )  tRe и 0,04-2,2% (ат.) С остается постоянной 
примерно при - 1 30"С в случае испытаний на изгиб до 0,4 ( ат . )  С и возра
стает примерно на 70°С при увеличении содержания углерода до 2% ( ат . )  
[ 1 46] . Незначительное увеличение содержания до 0,8% ( ат. )  С приводит к 

росту твердости H V  (50 кгс) сплава  Мо с 3 1 % (ат. ) Re от 200 до 400 кгс/мм2, 
а при достижении выше указанного значения твердость остается n осто я н 
ной. Твердасть литых образцов выше, чем образцов после вакуум ного на
грева (30 мин, 1 500°С) 1 ( 1 47] . 

Мо-Та- С. Термодинамическое описание и изотермические разрезы ( 1 500, 
1 800, 2050, 2�0. 2800, 3000°С) ' [94] . 

М.о-Ti- C. Исследованы сплавы, обогащенные молибденом. l(вазибинар
ная система Mo-TiC имеет эвтектику при Те = 2290±20°С. Линия рапвори
мости относительно TiC н кривая солидуса при 1 200-2600°С ' [ 9 1 ] .  Изотер
мические разрезы при 1 200 и 2600°С и диаграммы (Т, с) сплавов, обогащен
ных молибденом, для (Mo+C) -Ti с 0,48; 0,98; 1 ,74;  3,9 н 7.�% ( ат . ) С 
[ 1 07] . Сплавы Mo-TiC-Ti 1 [ 1 5 1 ] . 

Mo-W.- C. Максимальная растворимость углерода в молибдене значи
тельно снижается уже в результате незначительных добавок вольфрама,  в 
то время как добавки молибдена в вольфрам практически не влияют, рис. 352 
[92] . Диаграмма состояния, изотермический разрез при 1 000°С [ 1 60] . 

Mo- U - C. Диаграмма состояния, изотерм ические разрезы прп 1 800 и 
2000°С t [ l 55] . 

Mo-Zr- C. Исследованы сплавы, обогащенные молибденом. l(вазибинар
ная система Mo-ZrC имеет эвтектику при Te = 2260±2ifC. Л и ни я раствори
мости относительно ZrC и кривая солидуса при 1 200-2600°С [97] . Изотер
мические разрезы сплавов, обогащенных молибденом, при 1 200 и 2 1 00°С, раз-
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рез ы  ( Т, с )  сп:1 авов, обогащенных молибденом для (Mo+C) -Zr с 0,48; 0,98 
и 1 ,73 % ( ат . ) С, а также для (Mo+Zr) -C с 0,35 и 0,7 % (ат . )  Zr [ 1 09] . 
Исследована диаграмма состояния, 1 500 и 2 1 00°С • [ 1 59] . 

Мо- Тi-Zr-C. Исследованы растворимость 11 фаз( Jвый состав  в спла ва х ,  
обогащенных молибденом, вплоть до  6 %  ( ат . )  T i  и Z r ,  а также 2,5 % ( ат. )  
С, 1 200-2 1 GQ°C · [ 1 49] . Сплавы, обогащенные молибденом, квазибинарной си
стемы Mo-TiC-ZrC вплоть до 5% ( �юл. )  TiC+ZrC, 1 200-2 1 00°С. Преде-

т о�----------------. 

Р.ис .  352.  Пределы р а створимости 
угл ерода в сплавах Mo-W [92]  

nри темnературе,  ос:  
1 - ·1 000; 2 - 11800;  3 - 2000 

8 7 б 
� 5 � � 4 .:::::_ J 

� � z 

1 
z 

J 

ю·' L--...L.-...1...---"----' е о,5 r,o  t,5 2,0 
Cw, % (am.) 

лы растворимости, линии солидуса , микротвердость твердых растворов 
а-Мо [ 1 53] . 

Mo- Hf- N. Процессы выделения фаз при внутреннем азотировании спла
вов Мо- 1,% ( ат . )  Hf (кинетика, структура пластинаобразных выделений, не
которые механические свойства )  : [98, 1 06] . 

Mo- Nb- N. Исследования изобарной и максимальной растворимастей 
азота, а также термодинамические значения твердых растворов Mo-Nb-N, 
см. Nb-Mo-1N r [46] . 

Mo-W- N. Изобарная растворимость в сплавах Мо - 1 0 %  (ат.) W и 
Мо - 20% ( ат . )  W, 1 900-2400°С ; [93] : 

lg c = lf2 1g p - 0 , 596 - 5860 fT  [ 10 %  ( ат . )  W] ; 
lg c = 1 , 2 1g p - 7350/T [ 20% ( ат . )  W] .  

Это позволило определить термодинамические значения реакции : 

l f z N2 = [N } cn : � G0 = 26800 + 5 , 3 T [ 1 0 %  ( ат . ) W ] ; 

� 0° = 33600 + 2 , 56 Т [ 20% ( ат . ) W] . 

Mo-Fe-0. Диаграмма состояния при 900°С , [ 1 45] . 
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В ОЛ Ь Ф РАМ 
Во.tы/Jга.м - водород 

Диагра .юrа состояни ·t .  W о . :( . к . ;  гидридов нет [4 , 5] . Раствори.иость [Н ]  И' т [ 1 0- 1 3] , р ы: .  uc.;; 
1g l  = 1 � l g p - 1 , 49 - 525J j T  ( 9 J J - ! 75 J° C )  [ 1 , ] . 

По д а н н ы м [ 1 2] ,  в интервале давлений 1 - 1 00 ат соблюдается законо
мерность с - 1 Р.. изобарная растворююсть при 2430°С обиаруживает перегиб, 
соответствующип уравнениям 

1 g  с = 1 , ' 2  lg  р - 3 , 62 - 1 090 / Т  ( 1 600 - 2430° С) [ 1 2 ] ; 

lg с = 1 2 1 g р - 2 , 40 - 4380/Т ( 2430 - ЗJ:,оо С )  [ 1 :.' ] . 

.'i 7 
!О'! Т, /(  1 
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2500 

t500 

о 
w 

Се, % (ЛО нассе) 
1 2 J 5 

20 40 
Се, % ram.J 

Рис. 353. Изоба р н а я  раств � т: и ,10сть в о д о р " ·  да и азота.  а также предел ы р а створ и м о �  
сти углерода  в вол ьфра м е  п р и  давл еа и и  

Р и с .  3154 .  Система W - С [,6, ·: б ]  
0, 1 1\\П а  ( 1 1  а т ) · 

l - [ Н J [ 1 0 ] , 2 - [ Н] [ 1 2 ] ;  3 - [ l'\ ]  [ 45 ] . 
4 - [ С ] [ 1 7, 28] 

При высоких температурах и очень низких давлениях (например ; р <  
< 1 0-6 м м рт. ст. ) необходимо учитывать диссоциацию Н2, что при задан· 
ном общем давлении снова должно приводить к уменьшению концентрации 
с ростом те�шературы · [ 1 0, 1 3] . 

Термодинамические значения 

1 f 2  Н2 = ( Н J w  : d ао = 24ХЮ + 9 , 3 Т (900 - 1 750° С )  { 1 0 ] . 
т 

Диффузия [H}w т 
D = 4 , 1 - 1 0-3 ехр ( - 9000/ R T ) ( 1 000 - 2 \ 00° С ,  дегазация ) [ 1 0 ] . 

Л роницаемость [Н] wт [ 1 0 , 1 4, 1 5] , мм рт. ст. 1 · л. с. - 1 · м м рт. ст.-
'1 • : 

Р = 5 - 1 0-3 ехр ( - 33500 /R T ) ( 1 300 - 2600° С )  { 1 4 ) .  
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Для р < 1 О-2 мм рт.  ст. экспериментальные значения прониuас �юсти р 
з начительно меньше [ 1 5] .  Поверхностные эффекты играют важн) ю роль. С 
уменьшением размера зерна увеличивается скорость диффузии [95] . 

Вольфрам - углерод 

Диагра,11ма состояния [ 1 ,  6 ,  1 6] ,  рис. 354. Фаз ы :  a-W2C г . п . у . ; �-\V2C 
кубическая плотноупакованная ;  a-WC г .п .у . ;  �-WC г .u .к .  

Пределы растворимости [С}w т [ 1 7 . 28] , рис. 353 : 

Ig с = 2 , 03 - 65 1 0 / Т  ( 1 400 - 2600° С )  [ 1 7 ] . 

Для Wж при темпер атурах 3450 и 3800°С получена  конuентраuия насы
щения от 40 до 50 % ( ат . )  С • [ 1 8] ,  что является более низкой величиной по 
сравнению с диаграммой состояния.  

Термодинамические значения 

W2C = [ C ] w  + 2 Wт : !:1. оо = 29800 - О ,  14 Т ( 1 800 - 260(,' С) [ 1 7 ] ; 
т 

2 Wт + C = W2C : !:I. G0 = - 6400 - 1 T ( > 1 300° С)  [ 1 9 ] ; 

Диффузия 

[Cl w : D = 1 , 2 · 1 0-2 ехр ( - 45::!СО/ R Т ) .  ( 1 1 0 0 -- 2800° С , 
т 

среднее значение) [20-28] ; 

{ C l w : D = 2 , 2 - 1 0-2 exp ( - 30000 / R T )  ( 3450 - 3800 °С , поглощение 
ж 

углерода ) [ 1 8 ] * .  

Электроперенос, см.  табл. 4 .  
Абсорбция. При электродуговей плавке вольфрама поглощение углерода 

при контакте с графитом пропорционально 1/t и поэтому лимитирующим зве
ном процесса является диффузия ' [ 1 8] . 

Образование карбидов. Кинетика и структура образования пленки кар
бидов в атмосфере С6Н6 при 1 000- 1 200°С ;  'kp = 6,8 · 1 0- 2  �l г2 · см - � · ч- 1 
( 1 200°С) [24] . Образование .a-W2C в различных углеводородных атмосферах 
( 1 5- 1 50 мм рт. ст., 900°С) 1 (97] . Кинетика и механизм образования пленок 

\V2C и WC на образцах из проволоки в атмосфере С5Н 12 ( 1 0-5- I 0-3  мм рт. ст., 
1 350-1 850°С, измерение электросопротивления и выделение Н2) [ 1 1 0] .  Обра
зование слоев пленок (WC, W2C) на графите • [25] . Образование иглообраз
ных выделений на  поверхности углеродсодержащего вольфрама во время ох
лаждения [26] . 

Обезуглероживание образцов вольфрама из проволоки с на несенным кар-
бидным покрытием в водяном паре ( 1 0- �- l о-з мм рт. ст. , 1 1 50- 1 850°С) 
поглощение 

Пfiюцессы возврата и выделения фаз в образцах углеродсодержащего 
вольфрама из проволоки определяли по остаточному электросопротивлению. 
При изохорном н агреве от 350°С возникает явно выраженная  ступень воз
врата,  к которой примыкает участок медленного падения, и вторая ступень 
при 850°С. Ступень при 350°С сдвигается с ростом содержания углерода к 
более низким температурам t [27] . . 

Соотношение остаточного сопротивления Z = R�к/(R21зк-R. к )  увеличи
вается для растворенного С на :!:I.Z = 0,05 на 1 1% атом С [27] . 

Вязкость. Из коэффициентов диффузии углерода в расп.'!авах вольфра-
м а, насыщенных углеродом, оценивали значения вязкости , равные 4,7Х 
Х 1 О-�  и 3,7 · 1 0-4 см2 (для 3450 и 3800°С соответственно) Р 81 .  

Внутреннее трение. Максимум для углерода в вольфра)<lе лежит для 
0,5 Гц при 380°С [22, 29] и для 1 Гц при 4 l 0°C 1 [96] . Из-за очень низкой 
растворимости углерода проводить исследовании чрезвычайно тяжеJIО. 



Плотность дислокаций углеродсодержащего вольфрама возрастает до 
1 · 1 07 см -2 при 0,83 % ( ат. ) С [0,0540 % ( по м ассе) С] ', по срав нению с исход
ным  значением , [ 1 ,2 · 1 06 см-2 при 0,0 1 8 %  ( ат . )  С, 0,0 1 3 % ( ат. )  N, 0,01 1 % 
( ат . ) О] . При этом углерод существует в форме тонкодисперсных карби
дов [30] . 

Твердость. При 0,83 % ( ат. ) С твердость возрастает весьма незначитель
но по сравнению с твердостью при содержании 0,0 1 8 %  ( ат. ) ,  так как угле
род существует в форме тонкодисперсных карбидов [30] . 

Механические свойства вольфрама в большей мере зависят от термиче
<:кой и механической обработок, чем от растворенных газов и углерода [7] . 
Углерод в вольфраме существует в виде карбидных фаз на границах зерен 
и в нутри их, так как растворимость углерода чрезвычайно низкая. Эти вы
деления частично могут улучшать деформируемость и действовать упрочняю
ще [30, 42] , однако на  границах зерен они могут приводить к охрупчива
нию ' [99] . 

Н а  основе данных о прочности в многочисленных работах описаны ме
ханические свойства, чаще всего в зависимости от температуры, от легиро
вания сплавов вольфрама с углеродом и добавками металлов (W-Та-С, 
W_.Nb-C, W-Ta-Re-C, W-Нf-C) [33, 35] , W-Ta-C [36] , причем НfС 
оказывает при высоких температурах особенно благоприятное влияние [32, 
34, 35, 1 1 1 ] . Это справедливо также для механических свойств сплавов 
W-Re-HfC с 4 и 23 % ( ат . )  Re 1 [89] . 

Переход из хрупкого состояния в пластичное. Температура перехода fп 
возрастает в углеродсодержащих поликристаллических образцах значитель
но сильнее, чем в монокристаллических образцах вольфрама  ' [37] , рис. 355. 

tn, оС 
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Рис. 355. Влияние у г лерода { 1 ,  2) и 
кислорода (3, 4 ) на температуру t n 
nерехода вольф р а м а  из пластичного 
состоя ния в хруnкое [.37] ( сплошные 
1К.ри.вые - поли.кристаллически,е образ
цы;  пунктир·ные - монокристалличс-

ские) 
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Рис. 356. Изотермы (р, с) в системе W - N [4i5� .  оС.: 
1 - 22()0; 2 - 2400; 3 - 2'600; 4 - 2800; 

5 - 3000 

В исследовании , [30] для монокристал,лических образцов с �.8�% ( ат . )  С 
температура tп равна 0°С по сравнению со значением - 1 96 С для обр азцов 
•С 0,0 1 8 %  ( ат . )  С.  Описаны испытания на  растяжение и изгиб для определе
ния температуры перехода fп ' [38] . 

Предел текучести. Значение ·О'т значительно возрастает при изменении 
углерода от 0,051% ( ат. ) и остается неизменным до 0,09 % ( ат. ) С ( образцы 



из \Ю Н О - и поликристаллов , при комнатной тем пературе, от 40 до 80 r, г l  чмz ) 
(37 ] . По данным (30) , при 0 ,0 1 8  и 0,83 % (а т . )  С п ол учен ы  з н а ч е н шi  а р сде.1 а 
текучести ат 34 и 78 кгс/мм2 ;  причем существуют тонкодисперсные Е I,Iдс,lения  
карбидов,  соответственно уменьшается поперечное сечениЕ .  В ра боте [39) 
представлены кривые (ат, Т) для различно обработа нных образцов вСJ. I ьфра Уi а 
с 0, 1 3 %  ( ат. ) С. 

Прочность. Испытания на  растяжение монокристаллических образцов 
[0,0 1 5-0, 1 5 %  (ат . )  С или 0,00 1 0  и 0,0 1 00% (по м ассе ) С, ориентация 
< 1 00> и < 1 1 0> ; 77-293°) обнаружили упрочнение при бо.1ее высоких 
содержаниях углерода (возрастание предела текучести , уменьшение размеров 
шейки образцов и снижение удлинения) . Наряду с этим наблюдается суб
структура с измельчением субзерна (значение d уменьшается от 300-400 до 
20-40 мкм) . Исследование монокристаллических образцов показало сильное 
влияние ориентации на  · пластическую деформацию [ 42, 98) . В работе [ 4 1 ]  
исследована деформация вольфрама при содержании в нем углерода, азота 
и кислорода в различных интервалах температур. Модуль сдвига G в ре
зультате добавки углерода до 0,05-0, 1 %  (ат . )  [0,0 1 35-0,0070,% ( по мас
се) ] не вырос по сравнению с чистым вольфрамом ( 1 4  000 кгс/мм2 )  [54] .. 
Уменьшение размера зерна в рекристаллизованном вольфраме благодаря до-
бавкам углерода показано в работе 1 [38] nри температурах нагрева ниже.· 
2оооас ' [38) . 

Вольфрам - азот 

Диаграмма состояния 1 [2 , 8, 40, 53] . Фазы:  � -W:;�N г. ц. к.; tS-WiN г. п .  у. ; 
WN2 ромбоэдрическая.  В исследованиях с помощью дифракции электронов 
обнаружены другие фазы с аналогичным составом, но с различной структу
рой и стабильностью . [8, 44] . 

Растворимость VN] w т [ 45, 46] , рис. 353 и 356 :  
lg c = l j 2 1g p - 0 , 036 - 10200/ T ( 1 5 - 400 мм рт . ст . ,  2400 - 3050 °С) 
[ 45] . 
Термодинамические значения 

I J2 N = [N] w : � G0 = 46700 + 2 , 75 T ( 2400 - 3050 °С )  [ 45 ] .  
т 

Диффузия [:N] w т  : [47, 48] : 

D = 2 , 4 - 1 0-3 exp ( - 28400/R T) ( 1 300 - 2000 °С ; дегазация ) [ 47 } .  

Проницаемость rNJ W T  [48 , 49, 50] , мм рт. ст. - л - см- 1 - с- ! . мм рт. ст. ' 1 • :  

Р = 1 , 27 . 1 о-2 ехр ( - 700001 R Т )  ( 1 - 760 мм р т  _ ст . , 1 800 -
2600 °С) [ 49 ] . 
Абсорбция. До 1 200°С в атмосфере N2 реакция практически не идет 

[5 1 ] . При более высоких температурах поглощение азота лимитируется nе
реходом атомов азота из хемосорбированного состояния в растворенное, а в 
более крупных образцах лимитируется диффузией . Из исследований равно
весия и дегазации при реакции перехода оценена скорость насыщения (v, 
мг · см- 2 - мин- 1 ) : 

v = 'Jiг PN, - 26 ехр (- 68700/ R T)  ( > 1 400 °С )  [52 ] . 
Дегазация [47, 52] . Скорость дегазации определяется п реимущественно 

диффузией [ 47, 52, 53] . Непосредственно после начала дегазирующего нагре
ва формируется лимитирующее звено перехода атомов из растворенного со
стояния в хемосорбированное [5�. 53] . Для начальной скорости дегазации 
справедливо выражение [52] ( v ,  мг - см- 2 · мин- 1 ) :  v = c l\' · 2 ,8 · 1 02 ехр (-22 000/ 
/RТ) ( ! 300-2200°С) [52] . 
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Образование нитридов. В атмосфере N2 (до 1 ат) нитриды не образу
ются, потому что при низких температурах реакции не идут, а при высоких 
температурах давление азота недостаточно для образования нитридов [5 1 ,  
52] . Однако при 1 000-1 1 00°С в проточной атмосфере NH3 образуются плен
ки нитридов, скорость роста которых и структура исследованы в интервале 
температур 800- 1 200°С • [24] , рост пленок WN и W2N подчиняется парабо
лической зависимости от времени, для 1 000 и 1 1  00°С справедливо выраже
ние: k p = 9 · I 0- 5 и 4,5 · 1 0-� мг2 · см-4 . - 1 [24] * . 

Изменения свойств. Из-за крайне низкой раствори�.юсти азота в во.1ьфра
ме практически не наблюдается никакого изменения свойств ' [30] . Напротив, в результате добавок нитридаобразующих элементов (например, циркония, 
гафния) путем дисперсионного упрочнения осуществляется улучшение меха
нических свойств (48) . 

Вольфрам - кислород 

Диаграмма состояния [58-60] , рис. 357. Фазы: W02 моноклинная ;  
W ts049 и W 2oOss. W03 моноклииная ( < -40°С) ,  триклинпая ( < -1 7°С) , мо
ноклинная ( < 320°С) , ортаромбическая ( > 320°С) , тетрагональная 
( > 720°С) [ 1 58] . Ранее часто упоминаемая фаза W30 (кубическая) не мо
жет соответствовать фазовому равновесию [58, 59) . В работе " [6 1 ]  представ
лена диаграмма (р, с)  для 1 1 80°С. 

С0, % (ПО 110ССС/ 
О !2 14 !б !8 2С 

t, ·с 1 1 tб 1 • 1 1 '  
_ _ _ _ _ _ _ _  :..>.. _ _ _ _ _  _, 1 !бОО !530 °С � 1 !8 
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Рис.  357. Систем а W - О [59] с и з о б а -
рами ,  1 33 П а  (мм рт  ст ) :  
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Пределы растворимости. Единственное значение предела растворимости 
кислорода 0,06% ( ат . )  при 1 700°С приведено в работах t [3, 38] .  · 

Равновесные давления 
Давление диссоциации W02: 
lg p0, = 1 1 , 76 - 30020/Т ( 700 - 1 000 °С )  [ 62 ] * .  
W02 диспропорционирует при температуре выше 1 53Оос н а  W и 

Wts049 [58, 59, 63] . 
Давление пара (W03) 3 над WО2т: 
lg P( WO, ) ,  = 1 1 , 74 - 1 97 1 0 /Т ( 1 050 - 1 380 °С) [63 ) . 

WО2т диспропорционирует на (WOз)'n r и W т ,  причем 
n = 3 [63) . Данные о (WOз) ln  над WОзт представлены в 

Термодинамические значения . [9, 60-62] 
lf 2 w т + 1 12  02 = 1 1 2  wo2 : л а о = - 68660 + 
+ 20 , 3 1  Т ( 700 - 1 000 °С , метод э , д .  с . )  [62 ] . 

преюtущественно 
работах [63 , 1 1 2 ] . 



Диффузия [O}w т : 

D = 1 , 3 · 1 0-4 ехр ( - 24000 / R Т )  

( рассчитано с D1 700oc = 1 0- 7  см2/с ( 1 4 ,  55] и QD = 24 ккал/моль [56] . 
Л роницаемость [О] wт • мм рт. ст. · л · см- 1 · мм рт. ст. · 'l• : 
Р = 2 , 3 · 1 0-2 ехр ( - 40000 / R T )  ( 2000 - 2300 ° С )  [ 1 4 ] . 

Окисление. Окисление вольфрама начинается при температуре выше 
5оо•с со значительной скоростью и до 1 0оо•с подчиняется параболической 
зависимости от времени, которая после определенной выдержки переходит в 
прямолинейную зависимость, причем возникают два слоя оксидов (внешний: 
W03 зе.ТJеного цвета с переходом в желтый, пористый;  внутренний: тонкий, 
темно-синий, прочно связанный слой ) . Выше 1 000"С начинается испарение 
WОз и при 1 250"С скорость испарения равна скорости образования · [ 1� . 
В об.1асти линейной зависимости окисления от времени справедливо выра
жение для расхода вольфрама на образование твердых и летучих оксидов 
(k t .  ш · см- • · ч- i ,  р 2 мм рт. ст . ) : k 1 = 1 ,6 · 1 08 р ехр (-24 1 80/RT) ( 1  мм 
рт . ст. - 20 ат, 700- 1 300"Со) [70] . При низких давлениях  и температуре вы
ше 1 800"С потери металла, дополнительно появляющиеся в резуJiьтате испаре
ния оксидов, уменьшаются, так как выделяется атом арный кислород [64, 65] . 
Специальные масс-спектрометрические исследования обнаружи.1и [64, 66, 67] 
температурную зависимость испарения различных оксидов (преимущественно 
WОз и полимеры W02) .  

Исследовано поведение вольфрама в 02 и воздухе :  760 м м  рт. ст., 700-
1 000"С ' [68] ; 1 0-3 - 760 мм рт. ст. 02, 1 320-3 1 70"С, удаление поверхност
ного слоя ( рис. 358) ' [69] ; 1 · 1 0-4-5 · 1 0- 3 мм рт. ст. 02 и воздух, 1 300-
2400"С, потери массы металла ( рис. 359 и 360 ) · Г65, 1 08] ; J 0-3- 1 0-• мм рт. ст.  
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Рис 3fi8. Потери м а с с ы  "-vа зцов воль
ф р а м а  в 02 (�d - поверхнос r н а я  эр о 
з ия .  �g - уменьшение м а ссы)  [ 59] . 
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Р.и с .  359. Потери массы образцов воль·  
фра м а  в 02 (�d - поверхност н а я  э р о 
з и я ,  �g - уменьшение  м а сс ы )  [ 1 1)8 ] , 

1 33 П а  ( м м  рт. ст . )  О, : 
1 - 1 · 1 0-'; 2 - 2 · 1 0- ' ;  3 - 5 · 1 0- ' ;  4 -

1 0-3 ; 5 - 2 · 1 0-3 ;  6 - 5 - 1 0-3 

02, 500- 1 300"С, теоретические расчеты [70] ; 0, 1 - 1 1 мм рт. ст. О2, r 1 830 -
303о·с. удаление поверхностного слоя при высоких скоростях потока . [ 7 1 ] ;  
1 -40 мм рт. ст. воздуха , 1 300-3000"С, удаление поверхностного слоя 1 [72] ; 
76 м м  рт. ст. О2, �5-550"С, изменения массы Г73] ; 2- 1 00 мм рт. ст. О21 
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1 1 50-1 6 1 5°С изменения массы, расход 02 [74] ; 600 мм рт. ст. (Ar+02) с 
0,002-0,0 1 5 %  (объемн. ) О2, 2 1 8U-2930°C,  изменения массы [ 1 00 ] ; J u-•-4 X 
Х 1 о-з мм рт. ст., О2, 1 300-2600"С, масс-спектрометрические измерения [64, 
66, 67] . Теоретические расчеты испарения оксидов в 02 на основе экспери
ментальных исследований см. в работе [75] . В области 1 О-3-5 . 1 о-з мм. рт. ст., 
1 1 00-23оо•с исследованы реакции взаимодействия вольфрама с молекуляр
ным и атомарным кислородом [76] . В присутствии водяного пара испарение 
оксидов значительно возрастает ( 760 мм рт. ст. ; водород, насыщенный во
дяным паром, 1 200-1 500°С) r [77] . При низких давлениях водяного пара 
( 1 · 1 0-�-5 · 1 0-3 мм рт. ст., гравиметрический метод) дополнительные потери 
металла в результате испарения оксидов nримерно на nорядок ниже соот
ветствующих значений в кислороде, рис. 361 [65, 1 08] . Исследовано окисле
ние nорошков вольфрама nри 2о•с в сухом и влажном воздухе [78] , а так
же влияние кристаллической ориентации на окисление вольфрама 1 [79] . 
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м а  в водяном паре  (!ld - nоверхнQстн ая 
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1 33 Па ( м м  рт .  ст ) Н20; 
1 - 1 0 - • ·  2 - 2 ·1 1 0-4 •  3 - 5-· 1 0- ' · 4 - 1 0-' · 

• 5 - 2 · 1 0-'з; 6 - 5 · 1 0-'• 
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Механические свойства. Переход пластичность - хруnкость : темnература 
nерехода tп (50,% -ное уменьшение поnеречного сечения )  незначительно воз
растает в результате добавок кислорода в образцах поли- и монокристалли
ческого вольфрама (см. рис. 355) [37] . По данным [80] , nосле nоверхност
ного окисления ( 1 Ооо•с, 30 мин) обнаружено снижение tп. Предел nрочно
сти nри растяж'-нии: значение О"в nоликристаллических .образцов вольфрама 
снижается примерно на 30% в результате добавок кислорода до 0,06% ( ат.) 
· [0,0050% (по массе ) ] ,  в то время как в монокристаллических образцах эта 
добавка практически не влияет на <Jв : [37] . Кислородное охруnчивание мо
жет быть вызвано выделением фаз на границах �зерен, благодаря чему nро
исходит также межкристаллитное разрушение [37, 8 1 ] . 

Благодаря  известным добавкам оксидов (наnример, ZrOz, Th02) могут 
быть значительно v.�vчшены механические свойства. На этом основании ба
зируются различн ьi'е "промышленные сплавы, nреимущественно W- 1 Th02, 
W-2Th02 , W-4Th02. 
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Тройные системы 
W- H - C. Равновесие 

СН4г = [ C ] w  + 4 [ H ] w : tJ. Go = 1 39270 + 1 1 , 4 Т ;  
т т 

lg Pcн. = Jg cc + 4 Jg cн - 4 , 63 - 30450/ Т ;  

сн4 г = [C ] w  + 2 Hz : /). G0  = 43270 - 25 , 8 Т ;  т 

lg (Рсн. fР�, ) = Jg cc - 1 0 , 52 + 9460/ Т ;  

2 Wт + СН4г = W2C + 2 Н2 : tJ. Go = 1 3470 - 25 . 7  Т ;  

lg  ( Рсн. fР�. ) = - 8 , 5 + 2940/Т. 

Все значения рассчитаны из данных , [9, 1 0, 1 7, 1 9] .  
Образование пленок карбидов в атмосфере С6Н6 см. W-C [24] . 
W- H - N .  Образование пленок нитридов в атмосфере NH3 1 [24] . 
W- H-0. Равновесие 

1 1 2  W т + НzОг = 1 1 2  W02 + Hz : tJ. Go = - 9760 + 7 , 2 Т ;  
l g  ( Рн ,о /Рн. > = 1 , 58 - 2 1 30/Т 

(700-1 000°С) рассчитано из t [ 9 ,  62] , экспериментальные данные 1[60, 82] . 
Промышленное восстановление проводится при 650-850°С, причем свойства 
полученного порошка вольфрама значительно зависят от условий восста
новления. 

При нагреве вольфрама в проточном водяном паре постоянно происхо
дит испарение (WOз) n и W02 (0H)2  ( 1 000- 1 700°С) . Дискуссия о кинетике 
восстановления представлена в работе : [83] . Исследованы летучие соедине
ния при нагреве вольфрама в проточных смесях Н2+ Н20 при 1 200- 1 500°С 
[77] . Потери металла или скорости испарения вольфрама в водяном паре 
( 1 400-2400°С, 1 · 1 0- i-5 · 1 0-3 мм рт. ст. Н20) см. рис. 36 1 [65, 1 08] . 

W-C- N. Кинетика и структура образования пленок при нагреве воль
фрама в NНз, С6Нв и смесях NН3+СвНв ( 1 000- 1 200°С) , [24] . Параболиче
ской зависимости подчиняется рост пленок: W,N и WN в N H3 ;  W2C и 
WC в СвНв и смесях NНз+СвНв. 

W- C-0. Термодинамическое описание системы на основе существую
щих значений об оксидах и карбидах. Тройные оксикарбиды неизвестны 
[ 1 9] . Равновесие СО/СО2 над W02 при 700-1 600°С [60] . Окис.�ение воль
фрама в С02 (500- 1 000°С; 25-760 м м  рт. ст. ) , параоолическая зависимость 
ОТ времени; образование только wo2 и Wls049 [84] о Другие исследования 
по окислению металлов проведены с высокими скоростями потоков СО/СО2 
( максимальное соотношение 5 :  1 )  при 20-340 мм рт. ст. и 1 900-2900°С 
[85] . 

W- S- H .  При высокотемпературном переходе серы из смесей H2S+ H2 
в случае рекристаллизованных образцов наблюдается параболическая зави-
симость от времени (k p ,  мг2 · см-i · ч- 1 ) : kp = 1 ,97 · 1 055р ��� · ехр (-32 200/RT) 
(680- 1 000°С, р н.s = 76+380 мм рт. ст., Робщ = 760 мм рт. ст., гравиметри

ческий метод) . Для монокристаллических образцов существует сильная зави
симость от ориентации при росте пленок , [93] . 

W-Mn - C. Диаграмма состояния, изотермический разрез при 800оС [ 1 06] . 
W-Mo- C. Максимальная  растворимость углерода в результате добав

ки молибдена практически не изменяется [88] . Диаграмма состояния, изо
термический разрез при 1 000°С 1 [57] . Рост пленок карбидов вольфрама с 9,2; 
1 4 ,3 ;  3 1 ,6 и 3�• %  ( ат. ) Мо в контакте с графитом возр астает по сравнению с 
чистым вольфрамом. Образуется только карбид (W, Мо) 2С с отдельными 
выделениями ( W, Мо) С на  стороне графита [ 1 07] . 



W- Re-C. Кинетика образования и структура пленки карбидов на спла
ве W - 25 % ( ат . )  Re в контакте с графитом ( 1 500- 1 900°С ) , WC ( внешний 
слой ) и W2C с cr-WRe) [25J . В других исследова ниях с 3, 1 Ь  н 25 % ( а т . )  i � e  
обнаружены пленки (W,  Re) C (W, Re) 2C и (W, Re ) 2C+cr-WRe ( 1 450-
24000С ) . Рост пленок увеличивается благодаря добавкам рения [ 1 07] . До
бавка 3% ( ат . )  Re снижает модуль сдвига G с 14 000 примерно до 
1 2  000 кгс/мм2•  При 0,0070 % (по массе) С значение G возрастает до 
1 3  300 кгс/мм2 [54] . 

W-Zr- C. Диаграмма состояния, изотермические разрезы при 2200 и 
2600°С, псевдобинарная диаграмма W-ZrC [ 1 05] . 

W- Hf-N. В нутреннее азотирование сплавов вольфрама  с 3 %  ( а т. ) Hf 
При 1 500-2000°С и 760 мм рт. ст. N2 кинетика nроцесса определяется толь
ко диффузией азота [ 48] . 

W- Re- N. Константы проницаемости азота через фольгу сплава W-25 % 
(ат.) Re (Р, мм рт. ст. · л. - см- • · с- 1 - мм рт. cт�'I ·J • [48] . Р = 4,62 · 1 0-2 ехрХ 
Х (-73 600/R'T) i [ 1 500� 1 800°C, внутреннее азотирование сnлава W - 2�% 
( ат. )  Re (Р, мм рт. ст. · л . - см- 1 - с- t . мм рт. ст. ) [48] . Р = 4 ,62 · 1 О-2  ехр Х 

W- Re-Mo- N. Константы проницаемости азота через фольгу сплава  
W - 25 %  ( ат. )  Re - 30 %

' 
( ат. ) Мо (Р, мм рт. ст. · л · см- 1 · с- 1 · �1м рт .  ст. l '/ • ) 

[ 48] : Р = 9,06 · 1 1  О- 2 ехр ( -69 800fRT) [ 1 500- 1 800°С, внутреннее азотирование 
сnлава W -25 % ( ат.) .Re - 3Q% ( ат. ) Мо с 0,27- 1 ,4 1 % ( ат. )  Нf] '. 

W-Fe-0. Диаграмма состояния при 900°С [ 1 02] . 
W- Nb-0. Скорость окисления при 500-900°С возрастает благодаря 

добавкам ниобия, nричем обнаружены различные механизмы реакции. Ис
следованы сплавы с 1 8 ; 46 и 82 % ( ат . )  Nb [86] '. При 1 1 00-1 300°С в резуль• 
татЕ: добавок ниобия скорости окисления уменьшаются. Для содержаний нио
бия ниже 1 5 %  ( ат. )  зафиксировано поведение, а налогичное д.'I Я чистого воль
фрама [87] . 

w.:...... Re-0. Ионномикроскопическое исследование вольфрама ,  сплавов 
W - 1 ,25 % ( ат. )  Re и W - 3% ( ат. ) Re показала, что в тве рдых раствор ах 
образуются комплексы Re-0, благодаря которым растворююсть кислорода 
возрастает [90] . Скорость сублимации сплава W-2�% ( ат . )  Re равна 
1 ,7 · 1 0- 3 мr · см-2 - мнн- 1 с м аксимумом при 1 450°С ( 5 - 1 0-3 мr · см-2 - мин- 1 )  

в интервале темnератур 1 1 50- 1 950°С и при давлении 3 · 1 0-5 м м  рт. ст. 02 
' [ 1 03] . Исследованы характеристики ползучести сплава  W - 25 % ( ат . )  Re при 
1 650-2000°С в вакууме ( 5 · 1 0-8 мм рт. ст. ) и давлениях кислорода 3 · 1 0-5 
и 8 · 1 0- 5  мм рт. ст. [ 1 03] . 

W-Si-0. Исследования диаграммы состояния. Не обнаружено реакций 
Si02 с вольфрамом ниже 1 700°С, отсутствует растворимость кислорода в 
пленке WsSiз на вольфраме [ 1 09] . 

W-Ta-0. Опыты по окислению показали снижение скорости окисления 
при добавках тантала с минимумом при 40-50 % (ат.) Та и образование 
nленки (3W03 · Ta20s) · [ 1 0 1 ] . 

W-Ti-0. Диаграмма состояния, изотермические разре_зы nри 1 400 и 
1 700°С [ 1 04] . Опыты по окислению при 500-900°С указали н а  значительное 
образование оксидов при добавках титана (исследованы сплавы с добавками 
40,80 и 92 % ( ат.)  Тi [9 1 ] . 

W-Zr-0. Опыты по окислению при 500-900°С показали значительное 
взаимодействие сп.1авов W-Zr nри темпераrуре выше 600°С ' [исследованы 
сплавы с добавками 1 8, 46 и 83 % ( ат . )  ZrJ · [92] .  

W-Re-·Mo-0. Проницаемость кислорода через фольгу сплава W - 30% 
t а т.) Re - 30% (а т.) Мо равна по величине проницаемости через чистый 
вольфр ам при �ЧОО-2800°С ( 6 · 1 0- 6-3 - 1 0-5 мм рт. ст. · J1 · см- 1 · с- 1 · м м рт.  
er.-'1• • ) ,  однако энергия активации выше ( примерно 1 00 кка.1;моль) 1[94] 
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Г л а в а 9 
М ЕТАЛЛ Ы  V l l a  ПОДГРУП П Ы  ( Г. йен ) 

·МАРIГАНЕЦ 

Марганец - водород 

Диаграмма состояния . [2 , 6-8] . a-Mn кубическая ; �-Mn кубическая ; 
y-Mn г.ц.к. ; б-Мn о.ц.к. ; no данным 1 [6]1 гидридов нет. 

Растворимость • [7 ,  8] ДЛЯ 760 мм рт. ст. н2. рис. 362; с �  Jfp [7, 8] . 
Теnлота растворения для р-, у-, � -Mn : 1 ,9 ккал/моль водорода , [7] *. Чистый 
марганец обладает незначительной растворимостью водорода 1 [7, 9] . 

Дегазация водородсодержащего электролитического марганца в высо
ком вакууме энергично начинается nри 3оо•с [8] . 

Параметры решетки. Значение а линейно возрастает при комнатной тем-о о 
пературе от 8,8946 до 8,9 1 >0 А nри о.�% (ат . )  Н, т. е. на 0,05 А на 1 % (ат. ) 
н [ 1 0] . 

Марганец - углерод 

Диаграмма состояния [2,  4, 1 1 , 37] , рис. 363. Фазы [ 1 ,  2, 1 2, 1 3 ,  37] : в 
тетрагональная; Mn23C6 кубическая; Mn15C4 гексагональная;  МnзС ортором
бическая; Mn5C2 моноклинная;  Mn7C3 гексагональная. 
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Пределы растворимости [ 1 1 ,  37, 1 4, 1 5] 

[ C i a -Mn : 1 , 35 % ( ат . )  С ( 25 °С ) :::::: 6 % ( ат . ) С ( 890 °С) ; 

[ C ] f3-Mn : :::::: 2 % ( ат . )  С ( 900 °С ) ; 

[ C ] y-Mn : 1 2 , 2 % ( ат . )  С ( 1 260 °С ) ; 

[ С ] ь .мn = 0 , 55 % ( ат . )  С ( 1 235 °С ) ; 

[ C J мn : l g с = 1 , 75 - 460/Т ( 1 350 - 1 700 °С ) [ 1 4 ] . 
ж 

Указанные пределы растворимости и перитектическая температура, 
1 308°С [ 1 4] не согласуются с диаграммой состояния, представленной в ра
боте [ 1 1 ] .  

O,J Се , "/о (ЛО !1tzCCe} 
б О 

� 0,2 40 "' 
� � � ::;-.. 
,. t <> 0, 1 

'-':;: 

Рис.  362 . Изобарная ра створимость водо
рода в м арганце nри 0. 1  М П а  ( 1 а т) , 
сплошная кривая - по данным [7 ] , пунк-

тирная - [8] 

о 2 4 {j 
!бОО 

1200 
� 
.,._;- 1000 

800 
7о7·с 

б ОО а 

о 
Рис.  363. Система Mn - С [2. 4, J,7] Mn 

10 20 
Се, % (am.J 

Термодина.мические значения: 
23 / в  a - Mn + С =  l f в  Mn23 Св : tl Go = - 5900 -

- 5 , 5 Т  ( 620 - 7 1 8 °С , метод э .  д . с . ) [ 42 ) ; 
23 /6 �- Mn + С = 1 i в Mn23 Св : tl 0° = 
= - 7830 - 3 , 58 Т  ( 7 1 8 - 800 ° С ,  метод э .  д .  с . ) [ 42 ] .  

Диффузия [С] м н ж : 

D = 385 ехр ( - 47700 / R Т )  ( 1 400 - 1 600 °С )  [ 1 6 ] . 

Для расплавов Mn - 1 6 %  ( ат. ) С получено соотношение : 

D = 2 , 5 - 1 0-2 exp ( - 1 7 1 80 / R T ) . 

l! 10 

i [/4] 
1 

JO 

Магнитная восприи.ичивость. Для сплавов марганца с углеродом О ;  0,73; 
1 ,0 и 1 ,35 % ( ат . )  С получены значения х :  1 0 - 1 0-6 ; 74 ,8 - 1 0- 6 ;  1 2�' - 1 0- 6  и 
1 46 · 1 0-е смз/г [ 1 1 ] .  
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Плотность. З начение r расилавов Mn-C nри 1 440°С снижается при до
бавках углерода на 0,02 г/см2 на 1 %  (ат . )  С [ 1 7] .  

Марганец - азот 

. 
Диаграмма состояния [2, 3 ,  1 8-20, 47] , рис. 364. Фазы [2, 1 9, 20, 47] : 

Е 1 ''vln4:-.l г.ц.к ; С' гду . ;  � (MnзN2-Mn2N ) г п .у . ;  1') (Мnз:-.12) тетрагональная 
гра нецентриров анн а я  tt (MnвNs) тетрагональная  гранецентрированная . Диаг 
рамма состояния изучена еще не полностью, прежде всего для p N2 > 1 ат. 

Раствори,uость [N] 111 n ж : [ 2 1 -23, 46] : 

l g c = 1 / 2 1g p - 2 , 32 + 2920/T ( 1 270 - 1 750 °С)  [ 22 ] . 

По данным работы [46] , для р < 760 мм рт. ст. появляется незначитель
ное отклонение от закона Сивертез при 1 700 и 2500°С. Н а  рис. 365 пред
ставлены изотермы (р, с )  в области С'-фазы для температур 825- 1 1 25°С 
[2 1 ,  47] . 

\ 1 & 1 1 
400 � 1 

(Х + &  1 

о 10 20 JO 40 .fO 
мп сн, % (от,; 

Рис .  364. Система Mn - N 
47] 

[ 2 , 1 8-20. 

Тер.м.одина.м.ические значения 

12 14 f{j 
Сн , % (Om.) 

18 20 

Рис .  365. Изотермы (р,  с) в обл а сти 
� -фазы [2 1 ,  47] , •с: 

1 - 850, 2 - 900; 3 - 950; 4 - 1 025;  5 -
I 075 ;  6 - 1 1 25 

1 /2 N2 = [NJмn : � G0 = - 1 3400 + 1 3 , 2 T ( 1 300 - 1 750 °С)  [22] ; 
ж Mn4 N (MnN0, 2_0 _ 25 ) : � Н0298= - 30 , 5  ккал j моль [ 5 ] . 

Пара.м.етры решетки. Значение а для •tt-Mn растет от 8,894 до 8,897 А о и для Р-Мп - от 6,289 до 6305 А nри максимальном содержании азота, од
нако данных о концентрации нет [24] . В у -области объем кубической эле-

ментарной ячейки линейно возрастает от 57,3 Аз' при 7 %  ( ат. ) N до 58,35 А3 
п р н  1 0% ( ат. ) N и в е-области от 60,77 .Аз прн 1 7 %  ( ат . )  N до 6 1 ,3 .Аз при 
20 % (ат.) N [47] .  

Марганец - кислород 

Диагра.м.Аtа состояния [3, 25, 44, 45] , рис. 366. Фазы ' [3 ,  26] : MnO г.ц.к . ,  
тиn NaCI ;  a:-Mn304 тетрагональная гранецентрированная ; rp -Mn304 кубиче
ская ; а:-Мn2Оз о .ц. к . ;  у-Мn2Оз тетрагональная ;  Mn02 тетрагональная . 
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Пределы растворимости [О ] м n "" :  
l g  с = 1 , 695 - 4823/Т ( 1 400 - 1 600 °С )  [ 27 ] . 

Давление диссоциации MnO 

lg Ро. = 1 0 , 53 - 40200/Т ( О - 1 250 °С ) [29 ] * . 

lg p02 = 1 2 , 2 1 - 42600 /Т ( 1 250 - 1 550 °С) [28 ] * .  

Термодинамические значения [5, 28-30] 
Мnт + 1 / 2 О2т = МnОт : Ь. ао = - 92000 + 1 7 , 5  Т ( для а - , � -
'\' · , б- Мn )  [ 29 ] * ; 
Мnж + 1 / 2 02г = Мn0т : !'J. G0 = - 97940 + 2 1 , 4 T ( 1 260 - 1 550 °С) [ 28 )  

Со1 % (ПО f10CCe) о 1 2 20 JO 40 50 2000 
f>Jooo •c; ! ! r-zsoo •cJ " 

' 
- -- - _ _  !\..... _ _ _  

\ \ 1 
', 1 /-1 tбoo•c/t2 

tsss •c;g 
J-л-мn3о,. 1 

"" 1 1  
о ..j l  .,._;- 1 '  

L :  �.!?P:.q;" 

500 -

о 
М г 

MnD  

- - - - -� - - - -

Mn  (a.,/З,;r,ti)+ M n O  

10 
8 

Рис .  366. Система Mn - О )3 ,  25] с изоб а р а МJИ,  1 33 П а  ( м м  рт .  ст. ) : 
1 - \ О-"· 2 - Ю-"- 3 - \ О- 15- 4 - 11 0- " - 5 - 1 0- 1° - б - 1 0-' - 7 - 1 0-' В- 10° ; 9 -'

7•6 ; 10 - 1 0о ; 1 1  - 760: '970'С;  12 _:_ 1760; 1 боо·с ' 

Окисление [ 1 ,  3 1 ]  _ Окисление на воздухе nри 400- 1 1 оо•с подчиняется 
параболической зависимости от времени (kp, мr2 · см-� - ч- 1 ) : kp = 2X 
Х 1 07 ехр (-29730/RT) [3 1 ] . При этом образуются два слоя оксидов (MnO, 
Mn304) ;  Mn304 появляется лишь при температуре выше 9оо•с в виде плен.ки 

значительной толщины [3 1 ] .  Окисление в смеси СО/С02 = 1 3 1 / 1 при 1 0оо•с 
описано в работе ' [38] . 

Mn- H - 0. 
Тройн.ые системы 

Мnт + Н20г= МnОт + Н2 : !'J. ао = - 33 100 + 4 , 4  Т ; 
lg Рн, о iРн. = 0 , 96 - 7240/Т ( О  - 1 250 •с) [ 5 , 29 ] * . 

54.2 



Mn02 при температуре выше 1 200°С восстанавливается Н2 [ 1 ,  32) . 
Mn-Si- H. Раств�римость водорода в расплавах Mn-Si . для 0-1 00% 

Si ,  1 350-1 445°С, e ...., l/p [43] , рис. 367. 
Mn-i-C. Действие добавок на пределы р а створи м ости углерода в рас

плавах марганца изучено в работе [ 1 5] ,  рис. 368. Из соотношения e i =  
=с+ (де/де; ) е; с сокращениями (фактор растворимости т � = де/де; и па

раметр взаимодействия (J)� = -т� · 1 00/е) получено выражение lg e i  = 

= 1 ,65-376/T+Ig ( 1 -oo� · е ;/ 1 00) ( 1 360- 1 600°С) [ 1 5] ,  где e i - nредел ра· 
створимо

,
сти УГfерода при добавках с;, �% (ат . )  элемента i. Измеренные зна

чения оо с и т с представлены в табл. 45. 

Рис. 367 .  Влияние кремния н а раст
вор·имость вод,орода ·В Mn ж [ 4J ] 

при температуре,  • с :  

1 - 1 350 ; 2 - 1'400; 3 - I H5 

40 
CFe • % (Om.) 

80 

Рис .  3619 Влияние железа и а  раст
вори мость а :юта в Mn ж при 1 5000С 

[ 36] 

Т а б л и ц а 45 

Параметры взаимодействия оо� и факторы растворимости тЬ для систем 
Мn-добавка i-C при 1 600°С  [ 1 51 

в 
А\ 
Si р 
v 
Cr 
Fe 

о/ с 

+ 1 , 07 
-f-2 , 83 
+3 , 32 
+3 , 90 
-1 , 1 3  
-0 , 78 
-f-0 , 32 

т� 1 1  
-0 , 30 Со 
-0 , 80 Ni 
-0 , 94 Cu 
-1 , 1 0  Ga 
+0 , 32 Ge 
+0 , 22 As 
-0 , 09 Nb 

1 1 
-f-0 , 90 -0 , 26 М о 
-f- 1 , 34 -0 , 38 In 
+ 1 , 94 -0 , 55 Sn 
+2 . 80 -0 , 79 Sb +3 , 46 --0 , 98 Та 
+ 3 , 87 - 1 , 1 0 w - 1 , 23 -f-0 , 35 
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-0 , 64 
+2 , 79 
+3 . 40 
+3 . 79 
-2 , 79 
-0 , 44 

�l с 

+0 , 1 8 
-0 , 79 
-0 , 96 
-1 , 07 +0 , 79 
-f-0 , 1 3  

Mn-Fe- C. Предел растворимости углерода снижается nри добавках 
железа ;  1 460°С [33] , 1 200-1 700°С · [34] , 1 6оо•с [ 1 5) .  

Mn-Si-C. Предел растворимости углерода снижается при добавках 
кремния, представлена nриближенная формула до 60% (ат.) Si для 1 400°С 
[33] :  lg c = 2,44-0,8es ;-2.5c2 s ; .  Для ' 1 600"С см. [ 1 5) , 1 350- 1 800°С, О -50% Si см. [4 1 ] .  · 

Mn-Mo- C. Диаграмма состояния, изотермический разрез при 800° [40] . 
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Mn-W- C. Дн а грамм а состояния , изотермическ 1 1 ii р азр1..з при  8оо•с 
[ 40] . 

Mn-Fe- N. [35, 36, 39] . Изобарная  растворимость азота в расплав� 
Mn-Fe 1 500"С, рис. 369 [36] . Доказана справедли):lость выражения с - У р 
[36, 39]

'
. Дополнительное влияние углерода и кремния при 1 700"С [39] . 

4 2 
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� � - 4  - 2  
� 
<>' - в  - 4  

·�' "" 11 "" """ 
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<.:>' о о 1 <.:. 11 "' 0,2 """ 

-4 -0,4 
-а б 

2 4 б 8 ' о 0,2 0,4 О, б 
с, 0/о ( om.J 

Рис.  368 . Влияние третьих доба.всж на ра створи.мость угл ерода в .'Л п ж  п р и  l бОО'С 
(с 1, с- - предел ы раствори мости при добавке i в Мnж)  [ 1 5] 
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ТВХН.ЕЦ И R 

Технеций - углерод 

Технеций может науглероживаться в газовых смесях Н2+С6Н6 или при 
нагреве с графитом (700-1 1 00°С) . При 9 1 0°С растворяется 7-8% (ат.) С, 
что приводит к следующему изменению параметров решетки: значение а уве-

о о 
личивается от 2,740 до 2,8 1 2  А, значение с - от 4,398 до 4,470 А, с/а - от 
1 ,60 ДО 1 ,590 [ 1 ] .  
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Технеций - азот 

В атмосфере N2 nри 4ОО-9оо•с технеций не реагирует с азотом, nара
метры решетки остаются неизменными. В атмосфере NH3 nри 700- 1 1  ОО"С 
nараметры решетки возрастают. При 900- 1 1 оо•с образуется новая фаза с 
г .ц .к. рrшеткой с возрастаюшим значением а при увеличении содержания 
азота. Эта нит-ридная фаза идентифицируется как ТсNо,1в ;  она соответствует 
nримерно нестехиометрическому составу TcN [2] . 

Технеций - кислород 

Фазы [3-5] : Те г .п .у . ;  Тс'О2 моноклинная ;  Тс.207; темnература nлавления 
1 1 9,5"С, температура кипения 3 1 0"С. 

Давление диссоциации Тс02 
Ig Po2 == 9, l-22 680/Т (25°С) [6] *. 
ТсО2 сублимирует без диссоциации при 1 000"С [8] . 
Термодинамические значения 

1 / 2 Тст + 1 / 2 О2 = 1 / 2 ТсО2 : 
метод э . д .  с . )  [ 6 ] . 

1!1 G0 = - 5 1 860 + 20 , 8 т ( 25 ос , 

Окисление технеция в атмосфере 02 приводит к образованию Тс207 при 
4ОО-6оо·с [7] . 
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Р Е Н И Я (Г. Яен ) 

Рений - водород 

При нагреве рения в Н2 при 1 200"С не обнаружили измецения парамет
ров решетки [ 1 ] .  Гидриды не найдены [2] . 

Рений - углерод 

Диаграмма состояния ! [3-5] , рис . 370. Фазы [3-6] : Re г.n.у. В особых 
условиях эксперимента были обнаружены нестабильные карбиды [ 1 ,  5, 27-
30] . При плавке рения в графитовом тигле были зафиксированы метаста
бильные карбиды (х= 2+4) ! [ 28] . При высоком давлении ( > 60 кбар, 
> 800"С) может возникать карбид ReC гексагональный, который nри 1500"С 
и 1 атм диссоциирует на углеродсодержащий рений и углерод • [29] . При 
1 70 ><бап и 1 1 0о•с возникает карбид ReC (кубический , тип NaCI ) . [30] . 

Пределы растворимости [С] Re т [3] , рис. 37 1 :  

l g  с =  2 , 72 - 55 1 0 / Т  ( 1 400 - 2450 °С) . 
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Для расплавленного Rеж nри 3450, 3800 и 4000°С зафиксировали кон
центрации насыщения, равные 20, 39 и 4 1 ,6;% ' ( ат. ) С, рис. 37 1  [27] , что по 
диа грамме состояния соответствует заниженным значениям. Напротив, в ра
боте [28] получена концентрация 4 1 ,5% ( ат. ) С без указаний на  темnературу. 

Тер.модина,uические значения 
C = [ C ] Re :  � G0 = 25200 - 3 , 3 T  ( 1 400 - 2450 °С)  [ 3 ] . т 
Диффузия [7, 27, 3 1 ]  
[ C ] Re : D = 0 , 1  ехр ( - 53000/ R Т ) ( 1 38Q -- i 8JO 0С , де газа -т 
ция в 02 ) [ 1 7 ] . 

[ C ] Re : D = 1 , 4 - 1 0-2 ехр ( - 40000 / R T )  ( 3450 - 4J00 °C , nоглоще -
ж 

ние углерода ) [ 27 ] * . 

Абсорбция. При nлавке рения в электродуговой nечи логлощение углеро
да nри контакте с графитом nроnорционально У 7 и nоэтому лимитирую
щим звеном является диффузия [27 J .  

Обезуглероживание. Кинетика обезуглероживания рения в атмосфере 02 
с образованием СО на nоверхности лимитируется диффузией углерода 
( 1 0-з мм рт. ст. 02, 1 300- 1 800°С [ 1 7] .  

Се ,  "'o (по nocce/ 
о 0,2 O,J 1 1, 5  

t, 0С 
2900 

2300 

1700 

о 
Re 

or +  G 

10 20 
Се, "/o (om) 

2 

Рис. 372 .  Влия ние углерода на твер
)l,ость H V рения Г5] 

Рис. 37 1 '. .Jlин.ии р а<:твор•имости углерода 
(правая шкал а )  и изобарная раствори

мость азота (левая шк а л а )  в рени•и : 
1 - [С ]  [27] ; 2 - [С ] [3 ] ; 3- [N] ,  1 а т [8] 

Рис.  370. Система Re - С [3-5] 
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Изменепия свойств. В образцах сплавов Re - 20 % (ат . )  С, закаленных 
с 2400°С, по сравнению с чистым рением изменяются параметры решетки : 
а увел�чивается от 2,760 до 2,792 А, с - от 4,458 до 4,47 1 А, с/а - от 1 ,6 1 5  
д о  1 ,60 1 . Твердость п о  Виккерсу H V  растет от 1 50 д о  350-500 кгс/мм2 (6,] , 
при этом содержание углерода не представлено ; если принять концентрацию 
насыщения, то эти изменения твердости соответствуют содержанию углерода 
около 4,5 % (ат. ) .  Микротвердость сплавов Re-C см рис. 372 [5] . 

Для расплавов рения, насыщенных углеродом по коэффициентам диффу
зии, оценили вязкость, равную 2 ,6 · 1 0-3 и 1 ,5 · 1 0- 2 см2/с для 3450 и 
4000°С [27] . 

Рений - азот 

Диаграмма состояния. Растворимость азота в Rет очень незначительна 
и составляет при 760 мм рт. ст. несколько единиц 1 0-3.% ( ат. ) [8- 1 0] , 
рис. 37 1 .  Нитрид RezN [ � 30 %  ( ат . )  N] г. ц. к., термически нестабильный, 
диссоциирует при 280°С в вакууме [ 1 О] , теплота образования слабо отрица
тельная (-1  ккал/моль) . В атмосфере N2 вплоть до 900°С нитриды не обра
зуются [ 1 ,  1 0, 1 1 ] . 

Растворимость [IN] R e  , рис . 37 1 : 
lg c = l f 2 lg p - 3 , 08 - 3500/T ( 2000 - 2750 °С ) [ 8 ] . 

Термодинамические значения 
1 / 2 N2 = [N ] Re : t:.. оо = 1 6:>00 + 1 8 , 5 Т ( 2000 - 2750 °С ) [ 8 ] . т 
Диффузия [N] Re т :  
D = 0 , 14 exp ( - 36700/ R T)  ( 1 200 - 2000 °С , дегазация) [ 8 ] . 

Дегазация. Кинетика дегазации в значительной мере лимитируется диф-
фузией азота в Rет [8] . 

Рений - кислород 

Диаграмма состояния [ 1 2] . Фазы: Re02 моноклииная ( < 300°С) , орто
ромбическая (300- 1 050°С) , узкая область существования ; RеОз кубическая;  
Re201 орторомбическая.  

Растворимость. Растворимость кислорода очень незначительная и . сос-
тавляет менее 1 ,5 · 1 0-21% (ат. ) (9] . 

Равновесные давления 
Давление диссоциации ReOz: 
1g p02 = 1 2 , 3 - 22900 /Т ( 580 - 860 °С ) ( 26 ] * . 

Давление пара Rez07 над ReOz т :  
lg pRe.o, = 1 7 , 3 - 20450 / T ( 690 - 890 °С) [ 1 4 ] . 

Re02 сублимирует в основном с диссоциацией на Rет и RezOr, м асс -
сцектрометрическое исследование [ 1 4] . 

Термодинамические значения [ 1 2, 1 3, 26] 

1 / 2 Rет + 1 f 2 О2 = 1 / 2  Re02 : t:.. 0° = - 52420 + 2 1 , 6 Т ( 580 - 860 °С , 

метод э .  д .  с . ) [ 26 ) . 

Окисление, рис. 373. Выше 600°С на воздухе происходит очень сильное 
окисление с образованием летучего оксида Re201 [ 1 5] . Окисление рения и 
сплава Re - 25% (ат . ) Ti ( 1 - 1 0 мм рт. ст. О2, проточная система, 800-
1 4000С)  подчиняется линейной зависимости от времени, образуется Летучий 
оксид Re207 [ 1 6, 32] . Окисление в проточном воздухе 600- 1 300°С ( 1 7] . 

При высоких температурах и низких давлениях рений в 02 . о�разует 
преимущественно летучий оксид Re03• Выше 1 500-1 600°С испаренн� оксидов 
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значительно снижается и десорбируется атомарный кислород. В интервале 
температур 1 200-2500°С потери рения ·V сложным образом зависят от тем
пературы и давления О2 [ 1 9-2 1 , 39, 40] . 

Некоторые исследования :  6 · 1 0-6-3 · 1 0- �  ;vJ M  рт. ст. 02 1 200- 1 950°С 
( v - p�2

8 < 1 400°C, энергия активации 32,5 ккал/моль) [ 1 9] ; 2 · I 0-6-3X 

X I O-• мм рт. ст. 02 1 200-2500°С (.v - p 0, , х = 0,8+0,9 при 1 200- 1 500°С, 
xm•x = 1 ,6 при 1 750°С) [20] , 5 · 1 0- 6-3 - 1 0- 4  мм рт. ст .  02, 1 250-2000°С, масс. 
спектрометрические изменения ( v - p �, . х = 0,8 при 1 �00- 1 450°С, х = 2 при 
1 650- 1 900"С ) [39] . При 1 0- 2  мм рт .  ст. и 550-2900°С в молекулярно�1 и 

t, 0С 
17fJO 1400 1100 900 700 500 I04 r-�--r-�----r-�� 

5 
4 
2 

l,. 101 .,.. . 5 
� 4 � 
� 2 
� 102 

5 
4 
2 

IO ' L-�----�--�--�� 
б 12 

22 
� 
� 20 
� � 18 

С0, ffl'2% (ЛО l'tOCCeJ 
о 1 2 

/б L--.....1------L---1 о OJ 11,2 
Со, % (от) 

D,J 

Рис. 374. Влияни е  кислорода н а  элеi<
. трос.опротивлен и е  р рения [23] 

<1111 Рис. 373. Уменьшение массы образцов 
f!.g рен:1я в течение 1 ч :  

/ - воздух ; 1 ат [ 1 5] ;  2 - 0, 5 м м  р т  
с т . ;  [32) ; 3 - Н20, 1 ат  (24] 

атомарном кислороде окисление характеризуется максимумом испарения ок
сидов ( 1 750°С) .  В атомарном кислороде особенно при низких температурах 
(900- 1 300°С) скорость испарения значительно возрастает [21 ] .  Исследова
но окисление порошка рения при 20°С во влажном и сухом воздухе ( 1 8] .  

;;:-. � 
� 2,15 (22/J) 

� 
<::s 
� 1,67(170) 
�--

С0, 10"2 % (ЛOI'tOCCfJJ 
1 2 

1, 18 (120) ..__ _ _.__ _ __._ _ ___. 
/J 4 1  t Ц  4.1 

с01 % (0111/ 
Рис . .  37 5 В.1ияние  кислорода н а  твер· 

дость HV рения [23) : 
1 - n �< т ht<> образцы; 2 - отожженные 

о 
С0, 10 "2 % (RO I'fOCCfJ/ 

1 z i ::;::"/ · 
� � %  
� JO 

�:::;: :�:; 
'----'----'-----' о 

о 0, 1  11, 2  fl,J 
с0 , % tom.) 

Рис.  376. Влияние кислорода н а  предел 
прочности при растяжен·ин cr 8 (1) и отно-
сительное удлинение при разрыве б t 2) 

реи.ия [23) 
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И з.менения свойств. В результате растворенного кислорода гексагональ· 
на я решетка расширяется в направлении оси с ,  табл .  46 [22] . Влияние кис
лорода на электросопротивление, см.  рис. 374, твердость H V  см. рис . 375 и 
механические свойства (предел прочности при растяжении О"в, относительное 
удлинение при разрыве cS) , см. рис. 376. 

Т а б л и ц а 46 

Влияние кислорода на параметры решетки рения [22] 

!(онцентра · 
ция 

кислорода , % ( ат . ) 

0 , 023 
0 , 046 

о 

с , А 

4 , 456 
4 , 463 

Re- H-0. 

Конце нтоа · 
о ция о а , А cf a кислорода , С ,  А % ( ат . ) 

2 , 757 1 1 , 6 1 6  J l  0 , 08 1  1 4 , 468 
2 , 757 1 , 6 1 9  0 , 1 05 4 , 467 

Тройные системы 

о 

а , А 

2 , 759 
2 , 758 

1 / 2 Rет + Н2Ог = 1 / 2  Rе02т + Н2 : t:. G0 = 7525 + 7 , 24 Т ; 

!g рн,о i Рн, = - 1 , 58 + 1 640 /Т [26] * . 

cf a 

1 , 620 
1 , 620 

Соотношение Н2О/Н2 выше 85о•с не имеет значения, потому что при на
греве рения в водяном паре протекает реакция 2·Reт +7H20r =,Re20rr + 7H2 
для которой справедлива линейная константа скорости в проточном водяном 
паре (k 1 ,  мг · см-2 · ч- 1 ) ,  рис. 373 

k1 = 1 , G8 · 1 С7 ехр ( - - 29830/ R Т ) ( 760 мм рт . ст . Н20 , 850 -

- 1 700 ° С )  [ 24 ] ' 

Re- Нf- C. Диаграмма состояния, изотермический разрез при 1 5оо•с 
[33] . Система Re-HfC является квазибинарной эвтектической системой с 
эвтектической точкой при 212о•с и 7Q% (ат. )  Re [34] . 

Re- Nb-C. Диаграмма состояния, изотермические fазрезы при 20оо•с 
[35] , 1 800?С [36] .  Система Re-NbC квазибинарная [35 . 

Re-Та-С. Диаграмма состояния, изотермический разрез при 1800°С [36] . 
Re-W- C. При легировании вольфрама и углерода в соотношении 1 : 1 

при 23 1 0°С сплав остается однофазным до 67 % (ат. ) Re [25] . 
Re-Zr- C. Диаграмма состояния, изотермический разрез при 1 9оо•с 

(38] . Система Re-ZrC является квазибинарной с эвтектической точкой при 
67 % ( ат.) ,Re [37] . 
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Г л а в а  1 0  
М ЕТАЛ Л ЬI ГРУП П ЬI Ж ЕЛ ЕЗА 

( И . Крюгер, Х. Д. Кюнце, Е . Ш юрманн ) 

Ж ЕЛ ЕЗО 

В железе и сталях традиционной единицей концентрации примесей яв
ляется процент (по массе) , поэтому значения по растворимастям приведены 
как в атомных процентах, так и в процентах по массе, а при обсуждении 
изменения свойств главным образом в процентах (по массе) . 

Железо - водород 

Диаграмма состояния. Гидриды не образуются [ 1 ) .  
Растворимость [2, 3] , рис. 377. 
[H i a -Fe : lg с = 1/2 lg р - 2 , 25 - 1268/Т (200 - 9 1 0  °С)  [ 2 )  

J 5 7 § 11 !J /5 
!0"/Т, !( "' 

Рис .  377. П ределы р а створи мо
сти углерода и кислорода , а 
также изоба р н а я р а створи мость 

водорода в железе ,  

1 - )С] [ !.8; 2 1 .  38] ; 2 - [0] 
\ 80] ; 3 - [О]  [ 79 ] ;  4 - [0 1 [82] ; 

5 - [ H] , I  а1 [ 1 ]  

или для 1 а т, с [ %  (по массе) ] :  Igc=-2,56 - 1 268/Т. 
[ H ) y -Fe : lg с = 1 / 2 \g р - 1 , 83 -..- 1 562 /Т ( 9 1 0 - 1 39 1  °С )  [ 3 )  

или для 1 ат, с r% (по массе) ] :  lg c=-2, 1 3-1 562/T. 
[Н ) б -Fг :  lg c = 1/2 1g p - 1 , 86 - 1 504/T ( 1 39 1 - 1 536 °С )  [ 3 ) 

пли для 1 а т, с [1% (по  массе) ] :  lgc=-2, 1 6-1504/T. 
[H J Fe : lg c = l f 2 lg p - 1 , 425 - 1660/T ( 1 536 - 1 703 °С )  [ 3 1 ) 

ж 
или для 1 ат, с [% (по массе) ) :  lg c=-1 ,73-1660/T. 

До 1 40 ат и выше 4Оо•с соблюдается закон Сивертса с �  о р [4 ) . При 
низких температурах наблюдаются отклонения, которые объясняются взаи
модействием пар Н-Н и примесей [5, 237) . Если взаимодействие принять 
как неизменное, то этим же можно объяснить отклонения при диффузии 
[238) . При 43о•с в железе после холодной деформации ( 75% -ное уменьше
ние поперечного сечения) не обнаружено изменения растворимости и диффу
зии [ 1 1 ] .  

Термодинамические значения [2, 3] 
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1/2 Н2 = [Н J a- Fe : /). 0° = 5800 + 1 2 , 8  Т ( 200 - 9 1 0  °С)  [ 2 ) ; 
l f 2 Н2 = [H ] y -Fe : А 0° = 7Ц4 + 1 0 , 9 Г ( 9 1 0 - 1 39 1  ° С )  [ 3 ] ; 



1 / 2 Н2 = [ H I Fe : 
ж 

Диффузия 

8. G0 = 6878 + 1 1 , 1 T  ( 1 39 1 - 1 536 ° С )  [ 3 ] ; 

� 0° = 7600 + 9 , 1 т ( 1 536 - 1 700 °С)  [ 3 ] .  

[ H i a -Fe [ 2 , 5 - 1 2 ] : D= 1 , 2 · 1 0-1 ехр ( - 7800 / R T ) ( 25 - 200 °С )  

D = 9 , 3 - 1 0-4 exp ( - 2700 / R T )  ( 200 - 770 °С )  [2 ] ; 

[ 1 2 ]  

[ H ] y-Fe [ 6 ,  7 , 9 ] : D = 6 ,  7 · 1 0-з ехр ( - 1 0770/  R Т )  ( 950- 1 39 1  ° С )  [ 9 ] ;  

[Н ] б -Fе :  D = 0 , 288 exp ( - 22350 / R T) ( 1450 - 1 5 1 5 °С)  [ 6 ] ; 

[Н ] Fе : D = 4 - 1 0-3 ехр ( - 4000 ± 2000 ) / R T ж 
( 1 550-1 700"С, абсорбция и десорбция) [ 1 3-15] . 

Тепло- tl электроперенос, см. табл. 3 и 4. 
ПроницаеАtость, мм рт. ст. · л · см- 1 - с- 1 - мм рт. ст. -'1• 

Н2 через a - Fe : Р = 8 , 24 - 1 05 ехр ( - 8450/ R T ) ( 360 - 560 °С)  [ 16 ] ; 
D2 через a - Fe : Р = 7 , 44 - 1 05 ехр ( - 8750/ R Т )  ( 360 - 560 ос)  [ 1 6 ] . 

Кинетика. При температурах выше 400"С поглощение водорода и удале
ние Н2 из Fет лимитируются диффузией [2, 6, 1 1 ] . Оксидные пленки могут 
замедлять )'Казанные процессы [ 1 1 ] . В жидком состоянии диффузия водо
рода через граничный поверхностный слой является лимитирующим звеном 
процессов [ 1 7] • 

Железо - углерод 

Диагра.чм.а состояния r 1 ,  1 8, 2 1-94] , рис. 378 и 379. Фазы: a-Fe о.ц.к. ; 
y-Fe r.ц.к.; б-Fе о.ц.к.; fезС орторомбическая. Еще существуют метастабиль
ные карбиды, обогащенные углеродом (Ре2С, FeC) . 

При более высоких давлениях до 65 кбар эвтектоидная температура ире
вращения ,а;-у снижается до 580"С, а концен�рация углерода в y-Fe в эв
тектической точке возвращается к значению 0,8.% (ат.) С [0, 1 7 % (по массе) ] 
[22] .  Другие обзорные работы о диаграмме состояния см. [23-36, 94] . Дис
куссию о модельных Представлениях см. : [37] . 

Активность угЛерода, отнесенная к графиту ас = 1 ,  с =  се, % (ат.) 

[C i y-Fe :  lg ас = lg  [ c J ( 1 00 - 2 с ) ] - 0 , 92 + [ 2300 + 3860 c j (  1 00-с ) ] /Т  

( 800 - 1 495 °С) [ 9 ] . 

[C I Fe : lg ac = lg [ c j ( 1 00 - 2 c ) ] - 0 , 87 + 0 , 72 c / ( I OO - c )  -j-
ж 

+ [ 1 1 80 -г ·  3400 c j (  1 00 - с ) ] /Т ( 1 200 - 1 760 °С ) [ 94 ] . 

Пределы растворимости [ 1 8-2 1 , 94] , см. рис. 377. [С] a - Fe в равновесии 
с графитом :  lgc = 4,48-5550/T 
или для с [ %  (по массе) ] :  lg c = 3,8 1-5550/T (600-723"С) [94] .  

' [С] a- Fe в равновесии с FезС : lg с = 1 ,08-2 1 2 1 /Т или для с [ %  (по 
массе) ] : lg с = 0,4 1-2 1 2 1 /Т (300-700"С) [20] . 

По данным [39, 40] , указанные значения на 5-30% меньше. · [С] y -Fe , 
рис. 377-379. 

Линия солидус для y-Fe : с [ %  (по массе) ] = 8,59-5,62 · 1 о-з Т ;  
[C I Fe : с [ % (по массе ) ] = 1 , 34 + 2 , 53 · 10-3 Т ( \ 200- 1 700 °С)  [ 38 ] , 

ж 
см . также рис . 377-379 . 
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В tx-Fe выделяющиеся частицы Fe3C появляются нормальным образом в 
матрице железа при возрастании давления. Предел растворимости углерода 
в tx-Fe при равновесии с Fe3C подчиняется выражению [35] : lg с [%' (по 
массе) ] = 0,3 1-2645/Т (300-720°С) . Если выделяющийся цементит существу
ет без внутренних напряжений, то предел растворимости снижается и ero 
можно в ы р азить в виде уравнени я :  · 

1 gc [ %  ( по массе ) ]  = 0,24-3235/Т. Для средни х значений в интервале 
температур 200-720°С справедливо выражение [94] : lg  с [ % (по массе) ] =  
= 2,38-4040/Т. 

Се , % (П0 1'10ССеJ Се, % (Otn.) 
о 2 4 (j t, 0С г-----,---,----, r---1 

1 

о .f 10 15 t � г---.-.-�--���� ' шs·с 
;qgJ·cj 

i 

7Jв •с ! -- - --800 0,02 0,80 72J ·c 

10 15 20 25" fl 1 2 J 4 5 
Fe Се , % (О!Пl Fe Се, % (ЛО /'1оссе; 

Рис. 378. Система Fe - С [ % ( a r . ) ]  
[ 18 ,  2 1 ) ; сплошные кривые FезС ,  пун i< · 

тирные - С 

Рис .  379. Система Fe-C [% (по массе) ) с ли
ниям.и изоактивности· ( 118, 2 1 ) : 

1 - а =0,11 ; 2 - а С  = 0,5;  сплошные кривые 

Fe3C, пунктириые - С 

Термодинамические значения [ 1 ,  1 8-2 1 ,  4 1 ,  94] 

C = [C] a -Fe : � G0 = 25400 - 1 1 , 4 T  ( 600 - 720 °С )  [ 94 ] ; 
С =  [C ] y-Fe : � G0 = 1 0520 - 4 , 2 1  Т ( 740 - 1 1 40 °С) [ 94 ] ; 
C = [C] Fe :  � G0 = 5400 - 3 , 98 T ( 1 1 50 - 1 760 °C) [ 94 ] ;  

ж 

2 , 2 а- Fe + С = Fe2 , 2 С :  � ао = 4850 - 2 , 5  Т (2JO - 400 °С )  [94] ; 
3 у- Fe -1- С =  Fe3C : � G0 = 2685 - 2 , 6 Т (730 - 1 1 50 °С)  [ 94 ] . 
Диффузия [C] a - Fe ' [26, 40] , рис. 380. Из этих данных можно вывести 

следующие соотношения: 

D = 4 - 1 0-3 exp (- 19 1 60/R T )  (- 50 до + 200 °С) ; 
D = 4 - 1 0-2 ехр ( - 2 1 100 / R T) ( 200 - 800 °С) . 

Холодная деформация на 1 0 %  (75.% ) снижает значения D в 0,5 ( 0,3) 
раза [42) . 

· [С] y-Fe [40, 43-47] , рис. 38 1 .  По данным [46] , в интервале темпера
тур 750- 1 300 К как D0, так и Qv сильно зависят от концентр ации .  
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[C] Fe ,h : D = б · I 0 - 5-7 - I 0-5  см2/с [0- 1 5%  ат.) С, 1 550°С ,  метод радио-
активных изотоnов] [ 48] . 

Химический коэффициент диффузии D =XpeDFe+xcDc [49] .  
D = 3 , 9 - 1 0-2 exp ( - 1 6:10 / R T )  [ 7 , 3 - 2 1 %  ( ат . ) С ,  1 34О - 1 505 °С} ; 

D = l , 3 - 1 0-3 exp ( - 1 1 90 / R T )  [ 1 1 - 20 %  ( ат . ) С ,  1 226 - 1 4 1 2 °С} . 

Тепло- и электроперенос, см. табл. 3 и 4. 

t, 0С 
500 400 200 100 5О о -2.] 

- 4  
Се , % rпи 11acceJ 

� 0,01 м 1,0  t,.f � !Цf(J8) , 1 1 1 1 
� -10 
'� 

� -14 
� 14l,4fJ4) �::�(/0 -

O,S � 
""' � -18 

10 20 JO 40 
10 4/Т, / Г 1  

Р и с  38(). Коэффициент  диффузии 
углерода в a;-Fe [40] 

� г - O,J � � I!J;б(JOJ - Do � 
� - - ,- rц 

� 108.9(25) 1 �-» 
<:§ 7 о 2 4 б 

Се, % (ШР .  
Ри,с. :38 1 .  Влияние  концентр а ц и и  углерода н а  
его диффузию ,в v - Fe, D = D0 е х р  (-QD /RT ) 

[ 46] 

Мартенситное превращение. С ростом содержания углерода значительно 
снижается темnература мартенситного иревращения м., рис. 382 [57] . 

Параметры решетки 

а- Fe , нм : а =  0 , 28664 + 0 , 039 с [О - 0 , 03 % ( по массе ) С} [ 50 } .  

Аустенит в р авновесии :  а = 3 ,573+0 ,033 с [0-2 % (по массе) С] [5 1 ] .  Ос
таточный аустенит: а = 3,555 +0,044 с [0-2 % (по массе) ] [5 1 .] .  

Термическое расширение [5�] , ( рис. 383. 
Электросопротивление. Значение р, мкОм · см, растет nри комнатной тем

nературе по уравнению р= 1 0,2+4,5 с [0- 1 % (по массе) ] [52] , nричем фор
ма  выделений цементита также играет роль. 

Теплопроводность ' [52] , рис. 384. 
Поверхностное натяжение. На свойства чистого железа nри 1 550°С угле· 

род не влияет, однако nрисутствие серы снижает nоверхностное натяжение 
на 50 дин/см на 1 % (по м ассе) S ' [220] . 

Механические свойства чистого железа nри комнатной темnературе [52-
56] . Предел текучести : <Ут = 1 2 ,4+28 с [0-0 , 1 4 %  ( по  массе) ] [53} . Предел 
прочности при растяжении : :О'в = 23,0+7О с [0-0, 1 4!,% (по массе) l [53] . 
Пfочность nри nеременнам изгибе: 'crв w = 1 1 ,5+60,7 с [0-0, 1 4 %  (по массе) 
С ' [53] . l(ак следует из рис. 385, содержание углерода, nревышающее мак
симальную растворимость в a-LFe [0,2% (по массе) ] ,  значительно увеличи
вает прочностные свойства .  В высокочистом железе даже nри очень везна
чительном содержании углерода ' [0 ,00 1 0 % (по массе) ] значительно возраста
ет критическое напряжение сдвига. Этот эффект усиливается nри низких 
температурах [59] . Низкие содержания С : [ > 0,0020;% ( по массе) ] обуслов
-�нвают хрупкость при низких температурах (- 1 96°С)  '[58] . Твердость мар
тенситных углеJIОдсоде_ржащих сталей зависит от содержания углерода и до
ли мартенсита [52, 56j , см. рис. 386. Другие данные о свойствах чистых уг-
1 8 * З а к .  28 
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леродсодержащих сталей представлены в работе [56] . Однако при этом речь 
идет в большинстве случаев не об а- или у-твердых растворах, а о много
фазных сплавах. 

Рис.  386. Влияние углерода, раство
ренкого в аустените при  темпер а 
туре закалки, н а  твердость HR C 
образцов сталей с Ч>ИС1 О м артенсит
ной структурой и структурой с раз
дичным содержанием м артенсита 

[52] : 
1 - углеродистые стади ;  2 - нике
-1 евые:  .З - марганцевокремниевы� ;  
4 - хромокремниевые;  5 - хромони 
к елемоли бдековые; 6 - хромонике
.1евые; 7 - хромомодибденовые 
( цифры у кривых - додя мартенси
т а ;  сплошные кр,нвы е - твердость 
стадей с различным содержанием 
мартенсита ,  пунктирные - наивыс-

шая твердость) 

g� 1 ffm ����--���--��� о 0,1 0,2 o,J 0,4 O,J О,б 0, 7  0,8 o,g 
Ccra!f&m.IJ % (ЛО l'fi/CCC) 

Железо - азот · 
Диаграмма состояния [ l ,  1 8-2 1 ] ,  рис. 387. Фазы: ,fe8N (N-мартенсит) ; 

Fe4N г.ц.к . ;  е г.п.у.; PegN' орторомбическая. 
Растворимость [60-64, 60, 204] , рис. 388. 
(N J a -Fe : lg c = l f 2 lg p - 1 , 60 - 1 825JT ( 500 - 9 10 °С) (60 ] 

или для 1 ат с [ % (по массе) ] :  lg c = -0,76-1 825/T. 
[N J y- Fe : lg с = 1 j 2 lg р - 2 , 77 + 420/Т ( 9 1 0 - 1400 °С)  (60 ]  

t �  е �  
1000 .-r-��--=------, 800 
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4 8 12 !б 
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Рис .  387.  Систе м а  Fe-:-.1 [ 1 8 ) 
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Рис. 388 . Ди а гр а м м а  ( 1 /Т, Ig  с )  с нетем ы FeN с изоба р а м и  [<60, 65) Q, ,J МПа ( ат. ) :  
1 - пределн р астворимости для FeaN [63] ; 
1 - 1 0 - ' ·  2 - ! О - ' ·  3 - юо · 4 - 1 02 • 5 - 5000; ' 

·6 - 6200 ' 
. 
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или для 1 ат с [ % ( по массе) ] :  1g c=-1 ,93+420/T. При 1 000°С до 64 ат 
соблюдается зако.н Сивертса с � у р. 

[ N ] б - Fe : 1 g с = l f 2  lg р - 2 , 02 - 1 330/Т ( 1 40J - 1 536 °С ) [ 60 ] 
и,ш для 1 ат с [ %  (по массе) ] :  1g c = - 1 , 1 8- 1 330/T. 

[ N J Fe : lg c = 1 / 2 lg p - 2 , 06 - 25 l ' T  ( 1 536 - 1 750 °С )  [ 64 ] 
ж 

нли для 1 ат, с ' [ % ( по массе) ] : lg с = 1 ,22-25 1 /Т. 
Пределы растворимости [65, 70] . 

[ N J a -Fe при равновесии с Fe4N : l g Cmax = 1 , 69 - 1 8 1 0 /Т  ( 1 80 -
- 590 °С)  ( 65 ] 

или для с [ % (по массе) ] :  lg cmax = 1 ,09- 1 8 1 0/T. 

[N J a-Fe при равновесии с Fe8N :  

- 300 °С)  ( 65 ] 

lg Cma'< = 3 , 1 2 - 2 1 60 / Т  ( 50 -

или для с [ %  (по массе) ] :  lg cmax = 2,52-2 1 60/T. 
Давление диссоциации Fe.N 

Ig pN• ( мм рт . ст . ) = 7 , 1 - 48 1 /Т ( 20 - 59) 0С)  [ 2 1 ] ;  

lg pN. ( атм . )  = 4 , 2 - 48 1 / Т . 

Термодинамические значения [2 1 , 60-64] 

1 / z N2 = [ N J a-Fe :  !:!. Go = + 8347 + 9 , 9 Т ( 500 - 9 1 0  ° С )  [ 6) ] ; 

1 f 2  N2 = [ N ] y-Fe : 

1 / z N2 = (N ] б - Fe : 

1 / z  N2 = ( N ] Fe : 
ж 

Fe4N = ( N J a -Fe : 

!:!. G0 = - 1 920 + 1 5 , 2  т ( 9 1 0 - 1 39 1 °С )  [ 60 ] ; 
l:! G0 = + 6083 + 1 1 , 8 T ( 1 39 1 - 1 536 °С )  [ 60 ] ; 

!:!. G0 = + 1 1 50 + 1 2 , 0 т ( 1 536 - 1750 °С )  [ 64 ] ; 

1:!. 0° = + 8278 + 1 , 42 Т  ( 1 8Q - 590 °C) ( 65 ] ;  

4 Feт + l f 2 N2 = Fe4N : l:! G0 = - 1 1 JJ + 9 , 6 T ( О - 900 °С)  [ 2 1 ] . 

Диффузия [63, 65-68, 1 82] 

[ N J a - Fe : D = 7 , 8 - 1 J-2 exp (- 18900/ R T )  ( 500 - 9 1 0 °С ) [ 63 ] ;  

[ N ] y -Fe : D = О , 9 1  ехр ( - 40260 / R Т ) ( 9 1 0 - 1 39 1 °С )  [ 63 ] ;  

( N ] 6 . Fe : D = 7 , 8 - I CГ3 exp ( - 1 8900 / R T )  ( 1 39 1 - 1 536 °С )  ( 63 ] ; 

[N J Fe : D = 3 , 25 - 1 0-3 exp ( - 1 1 530 / R T )  ( 1 532 - 1 750 °С) (68] .  
ж 

Химический коэффициент диффузии рассчитывается из значений, полу
ченных при изучении кинетики реакций. 

Тепло- и электроперенос, см. табл. 3 и 4. 
Кинетика. Для процессов поглощения и удаления N2 в интервале тем

ператур 75Q-1450°C лимитирующим звеном является диффузия [63] . В кис
лородсодержащем железе скорость реакций уменьшается [63, 7 1 ] . Для дви
жущегося расплава ,Fеж скорость реакций подчиняется соотношению 

1g ( ( c5 - c ) f ( c5 - co ) ]  = kN t ,  
где с, - концентрация на поверхности ; со - начальная концентрация; с 
текущая концентрация за время t ;  kN = - (Diб ) · 1 /'Д3 - F/ V, k �  = (D/б ) = 'k N X  
X2,3 V/F; F - поверхность, см2 и V- объем расплава , см8; б - толщина диф-
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фузионноrо слоя Нернста, см .  Лимитирующим звеном является диффузия 
через граничный слой. При 1 600°С R� = 2 · 1 0-3- 1 · 1 0- 2  с- '  [69] . 

Мартенситное превращение. В результате увеличения содержания азота 
температура мартенситного иревращения м. снижается, рис. 382 [57] . 

� 

Параметры решетки. Значение а, А, y-Fe возрастает для 0-3 % (по мас
се) по выражению [72] : а=3,572+0,030 с. 

Твердость. Для микротвердости H V, кгс/мм2, в a-Fe в интервале кон
центраций 0-0, 1 %  (по массе) [74] справедливо выражение ЛV = 75+2 1 40А 

Механические свойства. Влияние азота ( 0,002-0,0 1 6 % )  в чистом 
железе [0,002-0,06�% (по массе ) ; 0,00 1-0, 1 63%  (по массе) 01 на механи
ческие свойства и поведение при хрупком разрушении после нормального 
нагрева и после искусственного старения, по данным [75] , описывается сле
дующим образом : температура перехода ударной вязкости зависит от содер
жания только углерода, но не азота. Наивысшее значение ударной вязкости 
достигается благодаря азоту. Предел прочности при растяжении <О'в и ниж
ний предел текучести 'О'и нормально нагретого железа возрастает благодаря 
0,0 14%' (по массе) N на 5-10  кгс/мм2• В этом едучае азот действует анало� 
гично углероду. Относитепьное удлинение при разрыве б и относительное су
жение 'Ф заметно не зависят от содержания азота. Дапее описано впияние 
содержания кислорода и обработки старением. 

По данным [73] , предеп текучести ,ao , t  в углерод- и азотсодержащем же
лезе примерно пропорционален с2 и подчиняется соотношению, справедливо
му для образцов, закаленных от 600°С (rO'o , t, кгсfмм2) 

а0 , 1 = 5 + 5 · 1 С3 ( cc + cN ) 2 [ с < 3 · 1 0-2 % ( ат . ) ) 

или а0 , 1 = 5 + 8 , 8 · 1 G4 ( се + cN ) 2 [с < 7 - 1 0-3 % ( по массе ) ) . 

Устзлостные свойства нелегированных сталей значительно улучшаются 
при 400°С в результате добавки азота до 0,0 14[% . Конечно, нельзя избежать 
взаимодействия с другими эпементами (марганцем, апюминием) [76] . В чи
стом железе растворенный азот [0,002-0,05% (по массе) ] снижает скорость 
возврата еще сильнее, чем углерод, однако влияние растворенного аз.ота на  
скорость рекристаллизации незначительно [77] . 

Железо - кислород 

Диаграмма состояния [ 1 ,  1 8 , 1 9, 78] , рис. 389. Фазы FeO (вюстит) г.ц.к., 
тип NaCI;  Fe304 кубическая, тип шпинели ; a;"Fe203 ромбоэдрическаи, тип 
a-Al203• Существуют другие метастабильные модификации. . 

Растворин.ость [78-80] 
[O ) y-Fe : lg с =  1 f 2 lg р - 4 , 06 + 9 1 50 /Т ( 900 - 139 1  °С) [79 ] ; 

или для с [ %  ( по м ассе) ,) , р 
[0) 6 -Fe : ( [O l a -Fe ) : 
- 1527 °С) [ 79 ]  

( ат. ) : l g c = 1f2 l g  v-3, 1 6+9 1 50/T. 
lg с =  1 / 2 lg р - 3 , 1 3  + 8 1 30/Т ( 1 39 1  

или для с [%  (по массе) ] ,  р ( ат) : Jg c = 1/2p-2,23+8 1 30/T. 
[ O I Fe : lg c = l fz lg p - 0 , 75 + 6 1 20 /T ( 1 550 - 1700 °С)  [ 79 ) ж 

или для с [ %  ( по м ассе) ] ,  р ( ат. ) :  l g с = 1/2 l g  р+О, 1 5+6 1 20/Т. 
Из-з а незначительной р астворимости, особенно для a:-Fe, резу.%таты не 

могут считаться полными. 
Пределы растворимости [79-82] , рис. 377. По данным [8 1 ] ,  в случае 

чистейшего железа в интервале температур 700-800°С растворимость ки
слорода в a: -Fe является величиной постоянной и равной 0,0006% (по массе) 
[2 · 1 0- з  % ( ат.) 0] .  Незначительные примеси и различные условия нагрева 

55<9 



сдвигают предел растворимости к более высоким значениям: [до 0,0200% ( по массе ) 1 [8 1 ,  83] . Оценка данных [82] позволяет определить следующие соотношения :  
[ O ] a - Fe : lg cmax = 2 , 1 8 - 67JO j T  ( 850 °С ) [ 82 ] 

или для с [% (по массе) ] :  lg cmax = 1 ,64-6700/T. 

[O ] y . Fe : lg cmax = 0 , 65 - 4500j T  ( 9 1 J - 1 4J0 °C)  [ 79 ] * 

Со, % rom.J 
О 1 50 52 54 5б 58 бО 

5 8 
7 4 б J 

или для с [ %  (по массе) ] : Ig cma x = 0, 1 1 
-4500/Т. 

[ 0 ] 6 - Fe :  lg·cmax = - 0 , 32 -

- 25 '.!0 /Т ( 1 39J - 1 520 °C ) [ 79 ] * 

или для с ['% (по массе) ] : 
= -0,86-2500/Т. 

1g Cmax = 

[O ] Fe : lg cmax = 3 , 23 -ж 
- 6254 /Т ( 1 550 - 1700 °С )  [ 8) ] 

или для с [ % (по массе) ] : lg cmax =  
= 2 ,7-624/Т . 

80] 
Термодинамические значения ' [79, 

600 5 
4 

, , � cx - Fe + Fe,04 
о'"О;'о.4 22 24 2/i 28 
Fe с0, % rпо 11acceJ 

JO 
1 / 2  О2 = [ O J a-Fe : д G0 = - 37 1 90+ 

+ 1 6 , 9  т ( 1 400 - 1 527 °С) [ 79 ] ;  

1 / 2 О2 = [O] y-Fe : д G0 = -4 1 680+ 
Рис.  3'89 Система Fe-0 с азоба р а ы н  + 2 1 ' 1 т ( 920 - 1 400 °С)  [ 79 ] ; 

' [7,8] , 0.1 1 М П а ( а т . ) : 
1 - 1 0-30; 2- 1 0-26; 3 - I 0-22 :  4 - 1 0 - " ;  l f 2  02 = [ O ] v=Fe : д Go=-28000+ 
5 - '1 0- " · б - 1 0- t o. 7 - 1 0- 8• 8 - 1 0-6• 
9 - 10-•;' 10 - IO-;;J/ f - l Oo ;' 12 -. воз: 

+ 6 , 0 Т ( 1 550 - 1 700 оС)  [ 79] ;  

Fea . v + lf2 02 = Fe0т : д G0 = - 6205Q + 1 4 , 95 T  ( 560 - 1 370 °С)  [ 84 ] ;  

Fеж + l f 2 02 = FеОж : д Gо = - 55620 + 1 0 , 83 Т  ( 1 535 - 1 730 се)  [ 84 ] . 

Диффузия [79, 85-89] 

{ O i v -Fe : D = 5 , 75 exp ( - 40300/ R T )  ( 9:J0 - 1 300 °C)  [ 79] ; 

[0 1 6 - Fe ( ::::: [O J a-Fe ) :  D = 3 , 7 - 1 0-2 exp ( - 23300 / R T )  ( 1 350 -

- 1 500 °С)  [ 79 1 ; 

[OJ Fe : D = 3 , 34 - 1 0-3 exp ( - 1 2000/ R T )  ( 1 560 - 1 700 °С)  [ 86 ] ,  
ж 

D = 5 ,  6 . 1 о-3 ехр ( - 1 95001 R т ) 
( 1 560-lббО"С, метод тонкого капилляра [87] ) . 

D = 1 , 5 - 1 0-4 при 1 620 ос ( метод э .  д .  с . ) [ 205 ] . 

Окисление ' [90-92] . Обзор явлений при окислении, наблюдаемых в раз
пичных атмосферах и при различных температурах , представлен в работах
[92, 2 1 2] . В интервале температур 600- 1 1 00"С справедлива параболическая 
зависимость от времени (рис. 390) , слой окалины состоит из Fе2Оз , Fe304 
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и FeO. Влияние давления 02 ( I 0-8-760 мм рт. ст. ) при 450-550°С описано 
в работе [93] . 

Jfзменения свойств. Коэрцитивная сила возрастает примерно от 1 00 до 
800m0e, если содержание кислорода растет от 0,003 до 0, 1 63%  ( по массе) . 
Отсюда делают вывод о выделении вюстита в литом или прокованном метал
ле; различий не обнаружено [75] . Предел прочности при растяжении, предел 

Рис.  390 Уведичение м а ссы образцов 
l!>.g жедеза в 02 и Н20 в течение i ч 

[92] : 

t, 0С 
11001000900800 100 бОО 

1 - 02 ;  2 - H2U 10 1 .f 

��--�--���� ю а  
IJ g !О 1 1  12 

t04JТ, ! Г ' 

текучести, удлинение и сужение четко уменьшаются с возрастание�I содер
жания кислорода [от 0,003 до 0,0 1 7%  (по массе ) ] ,  nричем различные содер· 
жания углерода действуют неявным образом ' [75] .  При исnытаниях на рас
тяжение чистого железа с содержанием углерода в интервале 0,00 12-0,005%' 
(по массе) и кислорода 0,002-0,0 1 6%  (по массе) кислород не оказывает за
метного влияния на хрупкость и удлинение [68] . 

Тройные системы 
Fe- H-C. Растворимость в смесях СН4+Н2 1 (30, 94, 206] . По данным 

для системы Fe-C справедливо выражение [р, мм рт. ст., се, (а т. ) ] :  

y- Fe : Ig ( Рсн. fР�, ) = lg [ с / ( 1 00 - 2 с ) ]  - 9 , 52 + 

+ { 70 1 0 + 3860 c f (  1 00 - с) } fT ( 800 - 1 495 °С ) [94 ] ; 
Fеж : lg ( Рсн. fР�, ) = lg [с/ ( 1 00 - 2 с ) ) - 9 , 47 + О , 72 c j (  1 00 - с) + 

+ { 5890 + 3400 c f (  100 - с ) } /Т ( 1 200 - 1 760 °С ) [ 94 ] . 
С ростом содержания углерода до 1 ,5% (по массе) растворимость водо· 

рода в железе возрастает в интервале темnератур 400-1 000°С на 1 0- 1 00% 
на каждый nроцент (по массе) С, коэффициент диффузии Dв остается по· 
стояиным [ 1 03, 234] . . 

Давление Н2 от 1 до 3 атм снижает растворимость в интервале темnе
ратур 900-1 1 50°С [2 1 3] .  

Кинетика обезуглероживания и науглероживания v-Fe в смесях СН4/Н2 
измерена на образцах в виде фольги [207, 22 1 ] .  . 

Fe- H- N. Растворимость в смесях NНэ/Н2 расс:читывается п о реакции 
NНз = [N] Fе+З/2 н2 - [с, :% (ат. ) ,  р, мм. рт. ст.] 

a - Fe : lg cN = lg (PNн. IP;i: > + 7 , 1 2 - 4455 /T ( 500 - 9 1 0 сС )  [ 60 ] ; 
y · Fe : lg с� = lg (PNн . fP;{; > + 5 , 95 - 22 1 0 / Т ( 9 1 0 - 1 39 1  ' С )  [ 60 ] ; 
б- Fе :  lg cN = Ig (PNн . IP;i: ) + 6 , 7 - 3960 jT ( 1 39 1 - 1 5З6 < С )  [ 60 ) ;  

Fеж :  lg cN = Ig ( PNн. I P;{: ) + 6 , 62 - 288 1 j T ( 1 536 - 1 750 ' С )  [64 ] . 
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Fe- H-0. Растворимость кислорода в смесях Н2О+Н2 рассчитывается 
по реакции Н2О = [О] Fe+H2, [с, % (ат . ) , р, мм рт. ст.] и 

y - Fe : l g co = l g ( Рн,о /Рн, ) + 0 , 26 - 3720 / Т  ( 900 - 1 39 1  °С )  [ 79 ] ; 

b - Fe ( :::o a - Fe ) :  lg co = lg ( Рн, о 1Рн, ) + 1 , 1 7 - 4740 / Т  ( 1 39 1 

- 1 536 °С )  [ 79 ] ; 
Fеж : lg co = lg ( Рн,о f Рн , )  + 3 , 55 - 675Q / T  ( 1 55Q - 1 700 ° C )  [ 79 ] . 

Восстановление оксидов в смесях Н2О+Н2, рис. 39 1 .  Кинетика окисления 
в смесях Н2О +Н2 [208, 209] . 

1000 

900 

700 

1, 2 
3Jr � r. o 
:": � Q.g -·� О,в 
,� r �o. 7  � <::о: 1 

i::" , ,. О.б 1 

0,5 

0,1 
0, 2  
o,J 

JM L-L---�--�--�--�� 
70 SO JO 90 0,4 L---��--��--._� 0,4  о 4 8 12 СО ,  Н2 1 8/о {00Ь8!1н.J с, % rno 11occcJ 

Р ис. 39 1 .  Восстановление окоядов же
леза смеся м и  Н,+ Н,О и СО+СО, [р =  

= 0, 1  М П а  ( 1  ат) ) [ 1 62) 

Рис. :392. Влияние 1'ретьих добавок н а  р а с 
твори мость водорода в Fе ж при 1 600'С 

[196) 

Fe- C- N. Диаграмма состояния, 500, 700°С, 0-1 1%' (по массе) С, О-
1 1 % (по массе) N [2 1 0, 235] . Удаление азота из расплавов Fe-C-.N [ 2 1 5] .  

Fe- C-0. Растворимость углерода в смесях СО+СО2 [30, 94, 206] рас-
считывается по реакции 2СО =:[С] Fe+C02 [с, !% (ат.) , р, мм рт. ст.] 

y - Fe :  lg ( P�o!Pco) = lg [ c / ( 1 00 - 2 c ) J + l l , O + 

+ { 6550 + 3860 с { ( 1 00 - с )  } /1' ( ВСЮ - 1 495 °С) [ 94 ] .  

Fеж : lg  (P�o!Pco) = lg [ c / ( I 00 - 2 c ) J + 1 1 , 1 +  

+ О , 72 с { ( 1 00 - с) + { 7670 + 3400 с { ( 1 00 - с) }  fT  ( 1 200-1 700 °С ) [ 94 ] .  
Растворимость кислорода при работе в смесях СО+СО2 рассчитывается 

по реакции 
· СО2= [О] +СО [с, %' (ат.) , р. мм рт. ст.] 
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b- Fe ( :::o a - Fe ) : l g c :::o lg  ( Pco, IPco> + 2 , 84 -
- 6680j1' ( 1 400 - 1 527 °С)  [ 79 ] ; 
y - Fe : lg с = lg ( Рсо, /Рсо )  + 1 , 9 - 5660 /Т ( 9:>0 - 1 400 °С) [79] ; 

Fеж : Jg c = lg (Pco. fPco > + 5 , 22 - 8690/7'  ( ! 550 - 1 700 °С)  [ 79 ] .  



Восстановление оксидов в смесях СО/СО2 см . рис. 39 1 .  Кинетика а бсорб
ции кислорода в смесях СО+СО2 800-1 000°С [208] . Поглощение и выделе
ние СО из Fеж [2 1 4] . 

Fe- N-0. Кинетика поглощения в смесях N2+H20 +H2, 800-1 000°С 
[2 1 1 ] .  

fe- H-C-0. Кинешка поглощения углерода в смесях СО+Н2, 1 000°С 
[2 1 7] . Влияние Н20 и H2S [2 1 8] . 

Тройные системы с водородом 
Расплавы. Влияние третьих добавок на растворимость водорода в желе

зе при 1 600°С представлено на рис. 392 в обобщенном виде [2 1 ,  95-97] . 
С учетом принципа эквивалентности [98] для коэффициентов взаимодей-

ствия f � [в качестве стандартного состояния принят раствор с 1 % (по 
массе) добавки i] представлены следующие соотношения [96] : 

lg f� = 0 , 065 k� c; [ % (по массе ) ] + 3 , 6 - 1 0-4 [ k� c; , % по массе ) ] 2· 

для О < k� с; [ %  (по массе ) ] < 5 , 5 или lg f� = 0 , 065 

k� c; [ %  (по массе ) ] для - 4 < k� с; [ % ( по мacce ) J <Q . [ [ Н J сп 1 [ H J Fe ] 
с Ig fИ = - Ig ,г- .. r - ; 

r Рн. r Рн. 
k�- факторЫ эквивалентности, значения которых для некоторых до

бавляемых элементов приведены в табл. 47. Произведе1:ие k� Ci [% (по 
массе) ] называется эквивалентной концентрацией углерода • [98] . При одно
временной добавке многих компонентов эквивалентные концентрации углеро·· 
да можно складывать и тогда по представленным выше соотношениям до
статочно корректно можно определить значение fв, которое описывает дей
ствие всех добавок. 

с 
в 
Si р 
s 
А\ 

Факторы эквивалентности k � для  систем 
Fe - добавка i - Н при 1 600°С [98] 

1 1  i 1 1 
1 Ge 0 , 1 54 Ni 
0 , 770 w 0 , (,923 Mn 
0 , 400 Sn O , G8 15  Cr 
0 , 3G8 М о O , L3J8 Nb 
0 , 268 Си O , v 1 3 1  v 
0 , 23 1  Со 0 , 0 1 1 5  Т i  

Т а б л и ц а  47  

-0 , 0 1 79 
-0 , 0 1 85 
-0 , 0508 
-O , U708 
-0 , 1 1 7 
-0 , 423 

При 1 ат Н2 и 1 600°С справедливо выражение для растворимости водо
рода lg сн ' [ %  (по массе) ] = -2,62-\g f� .  Температурная зависимость зна
чений f � исследована недостаточно систематично. 

Влияние добавок на диффузию водорода при 1 600°С представлено на 
рис. 393 [ 1 5, 1 99] . Скорость абсорбции водорода при 1 600°С не изменяется 
при добавках до 12,% (по массе) А\, Cu, Cr, Ni или Si ,  в то время как до
бавки до 4 % (по массе) iS и В обусловливают четкое замедление процесса. 
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Наиболее. медл.енным звеном реакции является диффузия водорода через по
.rраничныи слои [ 1 7] .  

Fe-AI - H .  Растворимость водорода в области гомогенных твердых ра

·пворов Fe-AI [0-50 % ( ат. )  А! ;  О -32,5 %  ( по массе) Al] при 500-700°( 
рис. 394 [99- 1 0 1 ] .  

' 

Fe-Co- H.  Проницаемость водорода через фольгу сплава Fe---'50 % (ат . ) 
Со в интервале тем�ератур 350-900°С · [ 1 02] . Диффузия водорода остается 
постояннои при 1 600 С в интервале концентраций 0-1 00% Со (см. рис. 393) . 

JJ, -'<сп 'lc -ZgO 
м .-----------------� 2,8 

2,9 

1! 
J,C 

5 10 15 20 
с, 0/о rom.} 

Рис.  393. Влияние третьих добавок 
н а  коэффициент диффузии D водо
рода в Fе ж при l lбOU"C [ 1 5 , 1 99]  

102 

10 ' 
., 

2� 
1 g 

lgf; -2 
'/ о 10 20 � N Смn , % rno шzcceJ 3 �100 
�/ � [{  

10"' 

to-z :--'----:-'---L--L-_J+2 о 20 4о ио 80 100 
С, % (ПО 110ССС) 

Рис. 394. Влиян и е  третьих добавок и а  рас 
твор и м ость водор-ода в Fe t п р и  темпср а 1 ур е. 

•с: 
1 - 400-600: 2 - 1 000 (1 ,  2 - Ni) [ 103] : з 
N i ,  1 400 [3 ,  1 08] ; 4 - Мо, !ti Q0-1200 [ 1 04 ] ; 5 -AI ,  5G0-700 [' 1 0 1 ,  Ю2] ; 6 - W. 1 000 [ 104] , 7 -

"'00-700; 8 - 800; 9 - 1'000 (7-9 Mn) [ 1 03] 

Fe- Cr- Н. Растворимость водорода практически не изменяется при 
400-1 400°С и добавках до 30% (по массе) Сг ' [28:% (ат.) Сг] [ 1 03, 1 04] . 
Диффузия водорода снижается при комнатной температуре только благода
ря добавкам хрома до 3()1% (по массе) на два порядка ; при температурах 
выше 300°С этого не наблюдается , [ 1 03] . 

Fe-Mn- H. Растворимость водорода возрастает на 30-1 1 0% в интерва
ле температур 400-I OOOoC благодаря добавкам до 1 4:% (по массе) Mn (см. 
рис. 394) ' [ 1 03 ,  1 04] . Коэффициент диффузии остается постоянным при тем
пературе ниже 1 050°С и добавке до 6% (по массе) Mn и снижается пример
но на порядок при температурах выше 350°С и добавке 1 4!%' (по массе) Mn, 
при комнатной температуре уменьшается на 2,5 порядка : [ 1 03] . Проницае
мость водорода через фольгу сплава Fe-36% (по массе) Mn возрастает 
после пластической деформации примерно в 2,5 раза . После отпуска с 300°С 
выявляется возврат, фиксируемый изменением электросопротивления [ 1 05] . 

Fe-Mo- Н. Растворимость водорода в интервале температур 1 1  ОО-
1 2000С, рис. 394 [ 1 04] . Проницаемость водорода через фолы:у сплава Fe -
52:% (по массе) Мо значительно возрастает после пластической деформации, 
а после отпуска с 300-400°С проницаемость может снова вернуться к исход
ным значениям '( 1 06] . 

Fe- Nb- Н. Растворимость водорода в фазе NbFe2  [ 1 07] . 
Fe- Ni- H .  Растворимость водорода, рис. 394 [3, 1 03, 1 04, 1 08, 222] . 

Диффузия водорода остается постоянной при 350-1 050°С и добавке 1 0%  
(по массе) Ni,  чтобы далее снизиться. При комнатной температуре она не
медленно · падает и достигает nри 1 Q% (по массе) Ni значения, равного 1 5% 
от значения для Fe [ 1 03] . Диффузия при комнатной температуре [222, 223] , 
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при 400-600°С и 40-100%  (по массе) Ni: [ 1 09] . В случае расплавов Fe-iNi 
коэффициент диффузии водорода падает при 1 600°С при концентрации 5Q% 
(по массе) Ni от значения для железа (D =  1 ,45 · 1 0-3 см2/с) до значения 
для никеля (D = 7,5 · 1 0-• см2/с) [ 1 5, 1 99] . Проницаемость водорода через 
фольгу сплава Fe - 2% (по массе) Ni значительно возрастает при пластиче
ской дефоемации, однако она снова уменьшается после отпуска с 300-
4000С [ 1 06J . 

fe-Si- H. Растворимость водорода возрастает в интервале температур 
400-1 000°С при добавках до !Д% (по массе) Si (при 4000С на 1 00 % ,  при 
900°С на 30% ) [ 1 03] . Коэффициент диффузии остается неизменным пример
но до 1 050°С · [ 1 03] . 

fe-Ti-H.  Растворимость водорода в фазе TiFe2 до 1 000°С [ 1 07] . 
fе-W- Н - Растворимость водорода при 1 000°С [ 1 04] . 

Тройные системы с углеродом 
Расплавы. Для жидкого состояния концентрация насыщения углерода 

Се может быть вычислена для 1 390-1600°С с помощью следующего 
max 

уравнения (рис. 395) [ 1 1 0] :  4 ·10°·---------. l!Jf/ 
се max [ %  (по массе ) ] = 1 , 34 + 
+ 2 , 53 - 1 0-3 t ' - ( 0 , 294 - 2 , 9 х 
х l o-5 t ' ) kcfc; , % (по массе ) + 

+ ( 7  -lo-3 - 1 , 4 · 1 0-6 t ' )  ( k� с; , 

% по ( массе ) ] 2 ,  

г 

j 100 �=:::::::::::::::::::----'� � 8 Г' 
� б � � 4 

-0,4 

� 2 где t', 0С ; C i - концентрацпя элемента до- � 

бавкн i, % (по массе) ; k � - фактор экви - } 
валентности, значения которого представле
ны в табл. 48. Для коэффициента взаимо
действия в качестве стандартного состояния 
был выбран графит, т. е. ac =ll в случае 
предела растворимости. Тогда справедливо 
выражение [1! 1 О ]  

lg f� = - lg { [CJ max , cп f ( C] max , Fe}  
и 
Ig f� = (0 , 022 + 72 , 55 /Т)  k� с; ( % ) + 

+ (4 , 3 - 1 0-4 + 0 , 65 1 /Т ) [ k� c; ( % ) ] 2 

и для активности углеро�а : 

ас = f� · f� · се ( % ) ; 

1::: 10"' 
8 
б 
4 

�-10"21.--....1.-----L..----'--'--� • (1 5 10 15 го 25 
с/ % rno 11ассе; 

Р и с  395. В"1 и я н и е  тре1 ы1х добавок 
н а  преде.•ы растворимости уr.1еро
да в Fe ж при 1 300- l'бОО'С [ 111 01  

i с lg ас = lg f с = lg f с + lg се ( % ) с 

lg f2 = - 2 , 1 52 + 1 , 38 · 1 03 Т + 0 , 1 324 Се ( % ) ( се < 5% , 1 300 - 1 600° С )  . 
В расплавах со многими добавками по принципу эквивалентности мож

но складывать факторы k� c i различных добавок (эквивалентные концент
рации кремния) и сумма значений может быть вставлена в указанные выше 
соотношения для пределов растворимости или для f � .  Если при сравнении 
действия третьей добавки на растворимость углерода в Fеж выбрать в ка
честве единиц концентраций молярные доли или атомные проценты (рис. 396) , 
то по данным [ 1 1 21 можно провести следующие преобразования: 
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Т а б л и д а 48 

Факторы эквивалентности k b  для систем Fe - добавка i - С [ 1 1 0 ] 

k i  с 
i 1 1 1 300 1 350 1 400 

Si 1 , 000 1 , 000 1 , 000 р + 1 , 070 +1 , 072 + 1 , 073 Ni +О . 1 5 1  +0 , 1 50 +0 , 1 49 
Со +0 , 088 +0 , 087 +0 , 085 
Mn -0 , 090 -0 , 087 -0 , 085 
Cr -0 , 22 1  -0 , 2 1 8  -0 , 2 1 4  
v -0 , 324 -0 , 3 1 5  -0 , 306 

10 20 JO 40 
с, % romJ 

nри температуре ,  ос 

1 1 450 1 1 500 1 1 550 1 1 600 

1 , 000 1 , 000 1 , 000 1 , 000 
+ 1 . 075 + 1 , 077 + 1  , 078 + 1 , 080 
+0 , 1 47 +0 , 1 46 +0 , 1 45 +0 , 1 44 
+0 , 085 +0 , 082 - 0 , 080 +0 , 079 
-0 , 082 --0 , 079 -0 , 076 -0 , 073 
-0 , 2 1 1 -0 , 207 -0 , 204 -0 , 200 
-0 , 297 -0 , 288 -0 , 278 -0 , 268 

Рис .  •396 Влияни·е треть и х  доба вок н а  
пределы р а створи мости y r  лерода в 
Fе ж nри 1 650"С [ \1 1 2 ] ( с Ь, ma x •  се, шах
предел ы р а створи мости при добавке 

i в Fеж и без н е е )  

из соотношения 

с� ma x  = се max + ( д се max fд c; ) с; , 

вводя фактор растворимости тЬ = д се max fд с; 
действия 

ооЬ = - т� 1 00 /сс max = д ln cc max fд c; · 1 00 ,  

получаем 

и параметр взаимо-

lg c� max = 1 , 595 - 5 1 9 fT + lg [ 1 - ооЬс i 1 1 00 ) ( 1 1 80 - 1 5(>0° С ) , 

где сЬ max- предел растворимости углерода при добавке с; , % ( ат . )  эле-
мента i. 

Зависимость ранее измеренных величин оо � и т �  от атомного номера 
мо:ж�ет быть представлена в виде прямых линий (см. рис. 397 ) , которые 
позволяют осуществить оценку действий еще не измеренных добавок на пре
дел растворимости углерода при 1 550°С (см. табл. 49) .  Другие ссылки на 
данные по активности для углеродсодержащих тройных расплавов см . 
[225, 226] . 
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tuj г-----------------------------------------------� - 6  1,2 

-4 

-0,4 

-�2 1 L-�--�--_L __ _L __ _L __ �--�-L--�--�� 
о 8 !б 24 32 40 48 56 72 76 84 

AmOI111Ыi! HOI1Cfl ЭЛt:l1t:Hma С ЛCflllOOti'ICCffOil Ct!Cmfli1C 

Рис.  397. З ависимость фактора растворшмости m� и п а р а м етра в з а и модействи я  

ro� о т  а том ного н о м ер а  третьего добавляемого элемента Z в Fе ж п р и  l'.:JOO'JC н а  
rр,а нн це р а ств ор и м ости [ 1 1 2 ] : 

1 - экспериментальн ы е  з н а ч с юлJ . 2 - р а счетн ы е  

101 
IJ 

� 
� 4 � J 1 1 -0,4 � 2 

:g ',t 10° �, � 
� "'" 8 о 

1 
чtо·' Щ4 о 4 8 !2 

С1 % (ЛО !1KCCCJ 

Рис .  398. Влияние  третьих добавок н а 
р а створИМОСТЬ углерода В V-Fe при П О ·  
стоянной а ктивности углерода а С и 

1 OO(J"C [ 1 !16, 206 j 

Рис .  399 . Пределы р а створи м ости угл е- ... 
рода с С, max в V·Fe при  IOOO"C в р а з· 
л и чных тройных сист-е м а х  с углеро-

�,о 
�8  
!,б  
1,4  

..._, � 
� 

1, 2  

� 1, 0  
� 
J 0, 8 

О, б 
0, 1,  
0, 2  

дом · 
1 - W  [11 6 1 ] ;  2 - N i  [ 1 42 ) :  3 -- Со [ 1 90] ; 4 - AI [ 3 1 ) 

(} 20 41J бО IJO 100 
С, % (ЛО /1{/CCt:) 
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Т а б л и ц  а 49 
Факторы растворимости т� и nараметры взаимодействия (1) � для систем 

Fe - добавка i - С nри t 550°C [ 1 1 2] 

mi и{ с Об"1 а сть сп р а -
i 1 теоретичсски с 

Jе;ривос т и ,  1 теороическ и '  
экспери м ен - % ( ат. ) экспер и м е н -

тальные т а л ь н ы е  

н - -Q,17- - - + 0,,82;5 
Не - о.о - - 0,0 
Li - -0"17 - - + 0,825 
В е - �0,,34 - - + 1 ,65,1 
в - -'O.,s.J - - +2"476 
с - -�Q,б8 - - +�.3·01 N - -,0,,85 - - +4., 1 27 о - ·-1',()12 - - +4,952 
tF - ·-1,,,щ - - + 5,77.8 Ne - О,, О - - 0"01 

INa - -0 . .17 - - + 01,825 
Mg - -Oi,3,4 - - + 1 .,651 
Al -0._5,2 -0,5 1 < 5  +2"5t25 +2.,476 
Si  -0,711 -(�,б� < 7  +3.,447 +Зь.Зi0'1 р ·-•0,,8 1 -'0,,851 < 4"8 +3.,9133 +� .. 127 
,s - 1,,001 - 1 ,012 < 0.,4! +4,,85,5 +4,,952 
Cl - ----,1,, 19 - - +15"778 
Ar - 0,0 - - 0,0 к - +0,,7.7 - - -3,,738 
Са - + Оi,бб - - -3,.204 
Sc - +0,,515 - - ->2:,670 
Ti + 0,5108 +Q,44 < 1,,3 -2"4<66 -2 . . 1 36 
v +:0,,315:9 +0. .. 33 < 1 0 -,1 ,743 -,1 ,60(2 
Cr :+од,1 ,5 +0..22 < И  - 1,,044 -,1 ,0!68 
Mn +0"105· +о. и < 3i0 �0,510 -•0,. 5.3-4 
Fe о, .о о .  о - Q,O 0\,01 
Со >-,0:. 1 о -0,1 1 < 20 + 01,486 + Di.5134 
Ni -0,,2'0! -0"22 < 1 0 +С\.97 1  + 1 ,068 
Cu -0,.3 1;3  -Q,33 2 +l ,,б20 + 1 ,602 
Zn -

-Ct,44 - - +.2 . 1316 
Ga - -'О .. Б). - - +2 . .67-0 
Ge -0.6>77 -iO. .f·" < 1 0 +3"2:86 + 3,.204 
As �0 .. 734 -0,.77 < 7  +3,,.54.9 +3.,7138 
Se - �Q,,88 - - +4.272 
Br - -0,99 - - +4,8·0·7 
Kr - ·О, О - - Q,O 
Rb - +0,,.77 - - -,3"73,8 
:Sr - +01.66 - - -31,2014 
у - +0.55 - - -2.,670 
Zr - +0,44' - - - 2,. 1 3-5 
Nb + 0.5 1 +0.313 < 4,.5- -2"47.5 - 1 .602 
М о + 0.24 + 0.22 < 1 4 - 1 , 1 65 - 1 .058 
Те - +O, I I  - - -С!,534 ·Ru 0,.0 

1 
0,0 < 0,,8 О,, О O,Qt 

Rh - >-,О, ! 1 - - + 0.534 
Pd - -0,2 2 - - + J , ОО.В 
Ag - -0\,3,3 - - 4-li 

:00-2 
Cd - 1 -0. 44 - - +2. 1 36 
In - -0,.515 - - +2,670 
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mi с 
i j теоретические 

эксперимеи-
тальные 

Sn -�70 -Q,66 
Sb �Q,79 - О,П 
Те -Q,85 --'0,88 
J - -Om9.9 

Хе - Q,O 
Cs - +Q,77 
Б а - +Q,OO 

РЗМ - + Ог.515 
Hf - +Q,44 
Та +0.49 +Q,З.З 
w + 0..25·6 +0,22 
Re - +Q, I I 
Os ·Q,Oi Q,O lr - -0,1 1 
Pt �0"224 -0,2,2 
Au -0,3;313 -Q,33 
н� - -,0\,44 
TI - -0.,.515 
РЬ - -0!,66 
Bi - -0,77 
Ро - -'Q,818 
At - -0,99 
Ru - О,, О Fr - + 01,7•7 
Ra - +0.66 
Ас - +а. 55 
Th - +Q,5i5 
Р а - +Q,5i5 
u +0;513 +Q,55 

Область 
спр аведливо-

сти , % ( а т . ) i 

< 2 
< 5  
< 0,5 -----

-
< 3  
< 5  

-
- 1 ,.3 

-
< 1,5 
< 2" 4 -

-
--
-
--
-
----

< 1  

Продолжение табл 49 
i wc 

эксперимеи - 1 
тальвые теоретические 

+� •. 400 +3,204 
+3 .. 836 +3,73.8 
+4t. l 216 +4 ,2 72 - + 4, 807 - 0,0 - -3,738 - -3,2 04 - -2 ,670· - -2, 1 3<6 
-2,37,8 -1 ,60:2 
- 1 ,2.43 - 1 ;0;68. 

- -С\,534 
{),,Q 0,0 - +0,534 

+ 1"0187 + 1 ,о.б8 
+ 1 ,60;2 + 1 ,60Q - +2" 1 36 

- +2 ,670 - +3,204 
- +.3,738 - +4.,27!2 
- + 4.,80:7 
- Q,O - -3,,738 - -3.,204 
- -2,670 
- -2 ,670 
- -2,670 

-2,5173 -2.,670 

Твердое состояние. Изменения активности углерода в результате доба
вок в v-<Fe при 1 0оо•с представлены на рис. 398, изменения пределов раство

римости при 1 0оо•с - на рис. 399 [206, 236] . 
Fe-ЛI- C. Диаграмма состояния • [3 1 ,  1 1 ] ,  рис. 399. Изотермический 

разрез при 1 0оо•с показывает, что растворимость углерода в c:t-Fe падает, а 

в v-Fe возрастает. В интервале 300-700°С существуют следующие уравне

ния для пределов растворимости [ 1 1 3] ,  расчет по которым дает более высо
кие значения, чем по данным · [ 1 1 4] : 

lg c ( % ) = 0 , 74 - 2350/Т ( 0 , 4 % AI ;  lg c ( % ) = 0 , 83 -

- 2350/Т ( 0 , 9 %  Al ) ;  lg c ( % )  = 1 , 07 - 2350 /Т (2 , 7 % А\ ) .  

Измерения внутреннего трения показывают, что энергия активации диф
фузии углерода растет от 1 8, 1  до 1 9,8 ккал/моль [ 1  1 4] . Добавка алюминия 
препятствует выделению углерода, то же в деформированных образцах 
[ 1 1 4] . 

Fe- 8- C. Диаграмма состояния [ 1 1 7- 1 1 9] , 700- 1 000°С [ 1 1 7] .  В цемен
тите Fe3C можно до 80% С заменить бором.  

Fe-- c-o- C:  Для f<JOU"c- справедливо выражение для предела растворимо

сти углерода в V"'Fe, рис. 399 : Ig. c ( % ) = 0, 1 76-0,0069 Ссо (ссо :::О 40 % )  [ 1 90] , 
Измерения активности при 1 0оо•с • [23, 27, 1 1 6, 1 90, _1 43, 1 9 1 ] . Диффузия 
[43, 1 28, 1 92] . В интервале температур 960- l l OO"C значение D уменьшает-
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ся на 50% в результате добавки до �% Со и достигает прИ 1 2 %  Со перво
начальных значений для железа [ 1 92] . 

Fe- Cr- C. Диаграмма состояния ' [32, 1 20, 1 2 1 ] . Сплавы , обогащенные 
железом, в интервале температур 850-1 1 50°С [ 1 20, 224] . Измерения актив
ностп [23, 27, 3 1 ,  32, 1 1 6, 1 22- 1 25, 236] ,  рис. 398. Диффузия углерода в 
сплавах с 2,5-4 % Cr и 0,06% С при 1 050°С [ 1 26] . Добавки хрома увели
чивают напряжение течения cr твердых растворов Fe-Cr-C-N [73] . 

Fe-Mn- C. В интервале 500-700°С растворимость уг.1ерода может быть 
выражена соотношением [ 1 1 3] :  

lg c  ( % ) = 0 , 63 - 235JfT ( 1 % Mn ) ; Jg c ( % ) = 0 , 55 -
- 2350/Т (2 , 8% Mn) . 

Измерения активности, 850- 1 1 50°С, до 70% Mn [240] . Диффузия угле
рода в сплавах Fe-Mn с 4.% Mn и 0-0,6% С при 1 050°С [ 1 28] . Влияние 
добавок марганца на механические свойства железа [ 1 29] . 

Fe-Mo-C. Диаграмма состояния [ 1 30-133) . При комнатной темпера· 
туре в железе растворяется 2% Мо2С, при 1 200 С 5% Мо2С [ 1 33] . Актив
ность углерода в y-Fe, 800-1 200°С [206, 224, 236] , рис. 398. Добавки мо
либден а увеличивают напряжения течения ,cr твердых растворов Fe-Mo-
C-N [73] 

Fe- Nb-C. Произведение растворимости для NbC в y.rfe [. 1 34- 1 37] . 
В качестве среднего значения, по данным р азличных авторов, для растворе
ния NbCo , s 7  справедливо выражение (с, 1% ) [ 1 37] : 

lg { [Nb]y-Fe [С]� :�� } = 3 , 1 1  - 7520/Т ( 1 000 - 1 300°С) .  

При появлении карбонитридной фазы !Nb (C:x:Nt-:x: )  растворимость уменьша
ется. I(ачественные данные при 900-1300°С [ 137-140] . 

Fe- N i- C. Добавки никеля снижают растворимость углерода в y1Fe 
(см. рис. 398 и 399) [23, 27, 3 1 ,  1 1 6, 1 22, 1 4 1- 1 43] . Измерения активности в 
интервале концентраций 0-1 00% Ni;  800-1 200°С ( см .  рис. 399) [ 142, 239] . 
Метастабильное равновесие углерода в a.-'J:e и y-Fe [ 1 44] . Благодаря до
бавкам никеля и углерода температура точки Кюри железа возрастает [ 1 45] .  
Коэффициент диффузии углерода [ 1 28, 1 46- 1 48] в интервале температур 
860--;1 1 00°С изменяетея и его значение на кривой функции D ='<!' (!% Ni) про
ходит через плоский максимум при 60 % N i [ 1 46] . Добавка до 3% (по 
массе) iN i  в сплавах Fe-C увеличивает упрочнение .a;.fe 1 [ 1 29] .  

Fe- S- C. Растворимость серы у-Ре не изменяется благодаря добав
кам углерода в интервале температур 1 1 50-1 400°С [ 1 49] . Поверхностное 
натяжение cr при 1 550°С может быть выражено соотношением (,cr, дин/см, 
c s � 0, 1 ,% ,  Се < 5%  по [220] ) :  

cr = 823 - 367 l g с5 ( % ) - 50 се ( % ) . 

Fe- Si- C. Диаграмма состояния ' [ 1 50- 1 53] . Благодаря ·добавкам крем
ния растворимость в a:-<Fe и y-Fe снижается в интервале температур 800-
1 1 000С [23, 27, 1 1 3 ,  1 1 6, 1 22, 1 43, 1 50, 1 5 1 1  (см. рис. 399) . По данным 
[ 1 33] , справедливы выражения: 

lg c ( % ) = 0 , 76 - 2350/Т (0 , 8% Si , 450 - 750°С ) ; 
lg c ( % ) = 0 , 8 \ - 2350/Т ( 1 , 8% Si , 450 - 750°С ) . 

Измерения активности, 850-1 1 50°С, < 7 % Si [240] . Диффузия углеjю
да в сплавах с Z% Si для 0-0,6% С при \ 050°С [ 1 28] . При 350°С диффузия 
углерода значительно снижается в сплавах ,Ре - 3,4% Si после холодной 
обработки [42] . Влияние низких содержаний углерода и кrемния на прочно

стные свойства при -196°С и комнатной температуре 1 [ 1 54 . 
Fe-Sn-C. Диаграмма состояния {1 1 5] .  изотермический разрез при 

800°С [ 1 55] . 
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Fe-Ta-C. П о  д юш ы \r [ 1 36] , растворююсть ТаС в же,1сзе при 1 250°С 
нсзначительна [0,5 % ] . 

Fe-Ti-C. Поверхности расплавов в системе Fe-Fe3C-ТiC-Fe2Ti  [ 1 56 ] . 
По данным [ 1 36] , растворимость TiC при 1 250°С меньше чем ОД% . При 
1 000°С растворяется 0, 1 5 %  TiC. Растворимость углерода в y-Fe, см. 
рис.  398 [ 1 1 6] .  

Fe- U- C. Диа грамма состояния, растворимость углерода в твер:хом со
стоянии не  обнаружена [ 1 57 ] . 

Fe-V-C. Изотермический разрез сплавов, богатых железом,  nрп 680°С 
[ 1 58] . Активность углерода в v1Fe nри 850-1 200°С [224] .  Влияние ванадия 
н а  растворимость углерода [23,  1 1 6 ,  1 22, 1 24, 1 36, 1 59] , см. рис. 398. При 
содержании до 0,9,% V диффузия углерода не изменяется nри 1 000°С [ 1 58] . 

Fe-W- C. Диаграмма  состояния [ 1 30, 1 60, 1 6 1 ] .  Изотермические разре· 
зы  при 800 и 1 200°С [ 1 6 1 ] . При комнатной темnературе может растворяться 
5 % WC, nри 1 250�С - 7.% WC [ 1 36] . Диффузия углерода благодаря воль· 
фраму значительно снижается при 
J I 50°C .  По данным [ 1 62] , сnраведли
во следующее выражение (0- 1 2 % W) : 
D = (0,045-0,09c w )  ехр [ ( -3200J+ 
+524c w ) /RT]-. 

Fe-Zn- C. Найден тройной кар 
бид FeзZnC [11 1 5] .  

Тройные системы с азотом 
Расплавы. Растворимость. Для 

жидкого состояния на рис. 400 пред
ста влено влияние различных добавок 
н а  растворимость азота в Fеж nри 
1 600°С [ 1 63- 1 65] . Используя nрин
циn эквивалентности [98] для коэф-
фициентов взаимодействия f � .  можно 
представить следующие выражения, 
принимая за стандартное состояние 
р аствор с 1' % добавки i : . l \g fN = 0 , 1 23 kN Ci ( % ) -J-

+ 0 , 003 [k� Ci ( % ) ) 2 
[ О < k� ci ( % )  < 6 ] ; 

lgf; 
10 '-------'"'7'--,- � 0  8 
g 4 
J -�4 

-{J 2 
���s и 

to- t L-..J...-L....I----L--'---'---' +1,0 О 2 4 б 8 10 12 14 
С, % (ЛО 110ССС} 

Рис .  400. Влияние  тр етьих  доба вок н а  р ас
твори м ость азота в Fе 'К при ! 600°С [ 1 63 ]  

lg f� = 0 , 1 23 k� ci ( % )  -f- 0 , 00225 [k� ci ( % ) ]2 

[ - 1 2  < k� ci ( % ) < О] . [ [Nicn 1 [N JFe ] 
с l g fN = - lg ,г- , г- , V PN, V PN, 

k � является фактором эквивалентности, значения которого для некото
рых элементов nредставлены в табл. 50. При добавке большого чис,,а ком
nонентов факторы k � с ; (эквивалентные концентрации) складываются и сум
му nодставляют в nриведеиные выше уравнения. 

При 1 ат N2 и 1 600°С для растворимости азота справедливо выражение 
l g cN ( % )  = - 1 , 356 - 1g f� . Темnературная зависимость для f� выражается 
соотношеним [ 1 69, 1 70] : 
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!g tk т =  ( -0 , 75 + 3280/Т)  lg tk 1 600ос · В качестве nроизведення раст
воримости [N] F е ж в ра вновесии с соединениями nолrучены следующие урав
нения (для 1 6Оо•с, с ( % ) ] : 

AIN : [A I )Fe · [NJ Fe = 0 , 044 [ 1 66] ; ж ж 
BN :  [BJFe · [NJ Fe = 0 , 025 [ 1 67] ; ж ж 

Nb1 . 33 N : [NЬJ}�зз, . [N J Fe = 5 , 5 - 7 , 5 [ 1 68] ;  ж ж 
TaN : [TaJFe · (NJFe = 2 , 85 ( 1 1 50°С )  ( 1 68] ; ж ж 
T iN : [ Ti J Fe · [ N J Fe = 0 , 0036 [ 1 68 ] ;  ж ж 

[ V ] ��
4 1 

• [ N J Fe = 3 , 3 - 1 2 , 8  [ 1 68 ] ;  ж ж 
[ Zr)Fe · ( N ) Fe = 0 , 0 1  [ 1 68 ] . ж ж 

Т а б л и ц  а 50 

Факторы эквивалентности k � для систем Fe - добавка i - N при 1 600°С 
[ 164, ·1 65] 

1 1 
As +0 , 0789 М о 
в +0 , 673 Nb 
с + 1 , 000 Ni 
Со +0 , 0770 р 
Cr -0 , 382 s 
Си +О , С463 Sb Mn -0 , 1 63 Se 

15,75 (4) Go 
.... Hi z 
� � о w 

� � <::; 
�-15,75(-4) 
Z' 
� 
� '*--JJ,Щ-8) 
' 
� "" 
�"-5[J,Ш-tZJ 

о 4 8 12 
с, % rno nocceJ 

Р и с  40 1 . В ,1 и я н и е  третьих доба вок н а  т е п 
лоту р а ство р е н и я  6- Н  а зота в F е ж  [ l ь9 .  

1 70]  
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-0 , 094 Si + 0 , 444 
-0 , 569 Sn +0 , 0638 
+0 , 08 1 3  Та -0 , 28 1  
+0 , 395 Тi  -7 , 88 
+ 0 , 1 36 v -0 , 85 
+0 , 0789 \V -0 , 0 1 3  

о Zr -5 , 36 

D, спz/с -lgD 
2,5 

10-J 

� .5 4 
J 
2 

Cr 4,2 10 20 JO 
С, % (ПО /10ССС) 

Р и с .  402 Влияние третьих добавок н а  
к о э ф ф и ц и е н т  д и ф ф у з и и  D азота в 

Fe ж п р и  lioOO'C [68 ,  200, 2 <1-l 



Влияние добавок на теплоту растворения азота в Fe ,.. при 1 600"С [ 1 69, 
1 70] см. рис. 401 . 

Диффузия. Влияние добавок на диффузию азота в Fe,.. представлено на 
рис. 402 [68, 200, 23 1 ] . При сравнении до сих пор существующих значений 
можно показать, что в первом приближении влияние добавок можно оце-
нить с помощью величин параметров взаимодействия е� . Для 1 600"С спра-
ведливы выражения [64, 68, 23 1 ]  : · 

lg DN = -3 , 83 + 0 , 43 (\� Х; = -3 , 83 + 0 , 22 8� · Х; 

или 11 DN = - 3 ,  83 + d� ci ( % ) = - 3 ,  83 + О , 5 с� ci ( % )  
с 
Ь� 

= 
_д_I

"'
n _D_N_ I d� = 

д l g DN 1 д х; хг+О ' д е; ( % )  с; -0 
или 

i 
д 

ln 'V� 1 i 
д lg �� 1 8N = • eN = · д х; xi ...... o д е; ( % ) сг .. о 

( молярная доля х; = I 0-2c; ,  % ) .  
В табл. 51 представлены численные значения б � .  d� , е� и е� ,  е� можно 

определить также из рис . 400. Для грубой оценки значений DN при 1 600"С 
может служить уравнение: 

DN · [N ] rп ( % ,  1 ат N2 ) = 6 , 55 · 1 0-6 [ 23 1 ] . 
Т а б л и ц а  5 1  

Сравнение специфического действия (\� или d� добавки i н а  коэффициенты 

диффузии с параметрами взаимодействия е� или е� для систем 
Fe - добавка i - N при 1 600"С [64, 68, 20 1 ,  202] 

Со + 1 , 3 1  +2 , 1 3  +0 , 00533 +0 , 009 w -2 , 36 -3 , 8 1  -0 , 00382 -0 , 002 
Cr -3 , 47 - 1 0 , 0  -Q , O l 69 -0 , 047 р +9 . 27 +6 , 58 +0 , 065 +0 , 048 
Mn +0 , 47 -4 , 52 +0 , 0008 -0 , 020 Si + 1 0 , 86 +6 , 64 +0 , 084 +0 , 053 
М о -2 , 93 -5 , 47 -0 , 00809 -0 , 0 12 А! -9 , 97 -3 , 48 -0 , 06 1 9  -0 , 036 
Ni +О , 95 , -!-2 , 85 + 0 , 00399 +0 , 0 1 2 в + I  , 20 +4 , 5 1  +0 , 056 1 +0 , 083 

В присутствии большого числа добавок nроизведения б� Х; можно скла• 
дывать и их суммы nодставлять в представленные выше уравнения. Обши� 
ные данные о диффузии азота в сплавах железа см. в работах [68, 238j . 
Константы скорости nоглощения азота kN = 1 /t · ig { (c.-c) f (c.-co ) }  (см. 
Fe-N ) незначительно снижаются в результате добавок никеля, хрома, вольфр ам а ,  ниобия, марганца и углерода до 1 8% прп 1 600"С, несколько возра 
стают в резуаьтате добавок алюминия и кремния до 1 ,5 %  [69, 1 72, 232, 24 1 ] . 
Добавки кис.1орода, серы, селена и теллура до 1 %  снижают значения k N  
на 1 -2 порядка [79, 1 72, 1 73) . 

Fe-AI- N. Произведение растворимости AIN в v-Fe в интервале темпе
ратур I 000- 1 350"C выражается уравнением (с, % ) :  

l g { [ Al ] y -Fe [ N ] y- Fe} = 1 , 95 - 7400/Т [ 1 74 ] . 

Пог.Jiощение азота в смесях NH3+H2 [233] . 
Fe- 8 - N .  Изобарные разрезы сплавов, богатых железом, nри 950-

1 1 500С [ 1 75] . Равновесное растворение в a;-Fe и y-:Fe см. табл. 52 [ 1 75) . 
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Т а б л и ц а  52 

Равновесное растворение в системе Fe-8-N [ 1 75] 

Реакции 

BN = [ B ] a -Fe + [N J a -Fe 

2 Fea + BN = Fe2B + [ NJ a-Fe 

BN = [ B ] y-Fe + 1 / 2N2 

2 Fev + BN = Fe2B + 1 / 2N2 

BN = [ B] y-Fe + [ N ] y-Fe 
2 Fev + BN = Fe2B + [N ] y-Fe 

1 К:онста нты равновесия 

k р [ с ,  "'о 
( по м а с

се) ,  р, а т] 

lg cB + lg CN = 4 , 63 - 1 3680/Т 

\g CN = 1 , 97 - 7360/Т 

1 ,1 2 \g PN. + lg cв = 7 , 2  - 14400 / Т  

1/2 \gpN• - 2,8) - 5700 ,  Т 
lg Св + \g CN = 5 ,  24 - 1 3970 /Т 

lg cN = 0 , 94 - 5250 /Т  

Fe- Co- N. Растворимо<;ть азота в сплавах с 0-20% ( п о  массе) Со, 
1 ат N2, 900- 1 200°С [60] (см. рис. 403 ) описывается уравнениями: 

lg CN ( % ) = l , 89 + 383/Т ( 0 % Со) ;  lg cN ( % )  = - 2 , 32 + 560/ Т  (20 % Со ) . 

Поглощение азота при 1 600°С является лимитирующим звеном процес
са [230] . 

о 4 8 
с, % rno нассе; 

12 

Рис 403. Влия ние тр етьих добавок н а  
р а створи мость а зота в '1'-Fe пр и •1 200°С 

[601 

- t,U 
-0,5 
о 

+�5 

Р ис 404. Влияние м а рга н ца .и н и ке л я  
н а  раствори мость азота в '1'-.Fe [ 60] : 

1 - Mn ( H J00°C) ; 2 - N i ( 920°С ) 

Fe- Cr- N. Растворимость азота подчиняется закону Сивертез в интер 
в але концентраций 0- 1 4, 1 % Cr при 950- 1 250°С [60, 1 76] ;  ;1.0 •давлений 1 ат 
выполняется закон с - -уР, см . рис. 403 . При 1 ат N2 справед"швы следующие 

выражения ( 0 %  Cr, см. Fe-Co-N) : 
lg cN ( % ) = -2 , 54 + 1 880 /Т (4 , 7 %'  Cr) [ 60 ] ; 
lg cN ( % )  = -4 , 26 + 5420/ Т  ( 1 4 , 1 % Cr ) [ 1 76 ] . 

Растворенный азот расширяет у-область на диаграмме состояния Fe-Cr . .  
П р и  1 300°С 0, 1 %  N опреде.'!яет сдвиг о т  6 д о  1 3 %  Cr [ 1 76] . 
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fe-Mn- N. Растворимость азота для 900- 1 200°С, 0-9 ,5% Mn [60, 7 1 ] . 
Для 1 а т справедливы выражения [60] (О % Mn, см.  Fe-Co-N ) ,  см. 
рис. 403 и 404 : 

lg cN ( % ) = -2 , 09 + 850 / Т  ( 2 , 95 % Mn ) ; 

l g cN ( % ) = - 2 , 1 1 5 + 2 1 05/ Т (9 , 5% Mn ) .  

При 1 000°С для 3 %  Mn выполняется закон Сивертса до 65 ат, при  
30% Mn до 1 О а т [ 7 1 ] .  Концентр ация насыщения при 585°С Г J 72 ] . Добавки 
1\l n [0,5-3 % ]  снижают nределы р астворимости от 0 , 1 до 0,0 1 %  N. Марга
нец l\ln4N может быть в значительной степени заменен на  же,1езо .  Константы 
решетки и магнитные свойства фазы Mn4-xFexN [ 1 66] . Процессы выделения 
в твердых раствор ах Fe-Mn�N при 1 00-600°С. В интервале температур 
1 00-220°С в результ ате добавок до 1 ,35 % 1\'ln процессы выделения умень
шаются, при 585°С возрастают ( экспоненциальная зависимость от времени ) . 
Обнаружены 7 м аксимумов затухания с энергией активации от 1 4  до 
25 ккал/г-атом [ 1 77] . _ 

fe-Mo- N. В области a-Fe предел растворимости азота сни жается при 
добавки молибдена. Она падает при 580°С от 0, 1 % (по  м ассе) в результате 
1 % (по м ассе ) Мо до 0,0 1 %  N. Фаза а находится в равновесии с !Feo�N и 
(Fe, Mo) xNy [ 1 78] . При 1 000- 1 200°С растворимость азота в a-'Fe и y -Fe 
возрастает с ростом содержания молибдена [60] , см. рис. 403 . Кроме за 
тухания пика эффекта Сноека, найден еще пик при 75°С Г J 78] . 

fe-Nb-N. Произведение растворимастей для Nb/V в y-IFe для 1 1 90--
1 3400С выражено соотношением [ 1 79] (с, % ) :  

lg  { [Nb ] y- Fe [N ] y-Fe} = 4 , 04 - 1 0230/ Т .  

Fe- Ni- N. Добавки никеля снижают растворимость азота в v-Fe Г60, 
67,  1 80, 1 8 1 ] , см. рис. 403 и 404. Для интервала темпер атур 950- 1 250°С и 
1 ат N2 приближенно справедливо выражение ( с, % ) :  Ig cN=- 1 , 95+ 

+ 0 , 0 : 3  cNI + 445/Т .  Коэффициент диффузии азота в а-Ре с добавками 0,5-
4,70/0 Ni не зависит от содержания никеля и составляет [ 67] : 

D = 2 , 2 . J o-3 ехр (- 1 8000/ RT) . 

Поглощение азота при 1 600°С лимитируется диффузией [230] . 
fe- P- N. Растворим ость азота в y-Fe снижается в результате добавок 

ю·'L---�---L--�� 
о 2 4 б 

Cs; , % (ЛО /'fOCCt:) 
Рис.  405. Влияние кремния  на р аство
римость азота в железе [ 1,84 1  np>t 

температуре,  'С: 
/ - 600; 2 - 700; 3 - F е т . 1 000; 4 -

Fе ж , .1 600 

фосфора [60] , р ис. 403. В .a -IFe она так
же снижается Г 1 73] . Коэффициенты диф
фузии азота :  8,8 · 1 0- 6  см2/с при 1 % Р, 
1 i1 50°C ; 9 · 10-8  см2/с при 0,23% Р, 585°С 
[ 1 83] . 

0,! 0,2 4J 44 0,5 1' ,. 
Cv1 % (ЛО 110CCt:) 

Рис.  406. Влиянме ванадия н а  ра с гво
римость азота в Fе т [ 1 8 1] при темпе

ра туре,  'С · 
1 - 750; 2 - 850; 3 - 930 ;  4 - 1 050; 5 -

1 200 
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Fe-Si-N.  Растворимость азота сниж ается в результате добавок крем
ния в a.-Fe и v-Fe [60, 1 74, 1 84] , рис .  403 и 405. Теплота р астворения азота 
в a.-Fe примерно линейно возрастает от 9 до 1 7,5 ккал/мо.1ь  N при 5 % S i 
f ! 84) . Произведение растворимастей для SiзN4 при 500- 1 200оС f 1 84] . 

. Предел р астворимости азота в Fe-3, 1 %  S i р авен при 90Осс 0,00 1%  N ,  
п р и  1 200°С-О,ООЗ % N [ 1 85] . Нитрид Si зN� стабилен д о  900°С . Измерения 
з атухания в сплавах Fe-2,8% S i ,  оценка коэффициента диффузии [ 1 86] . 

Fe-V- N. Растворимость азота в Fe возрастает в резу.1ьтате добавки 
ванадия [ 1 87] , рис.  403 н 406. Равновесие с VN , табл. 53 [ 1 87] . Кроме 
затухания по эффекту Снука , обнаружено аномальное затухание при 1 50°С 
[ 1 78] . Значения D р авны от 0,7 до 1 ,9 · 1 0- 1 6  см2/с для 1 43- 1 55°С. 

Т а б л и ц а  53 
Равновесное растворение в системе Fe-V- N [ 1 87) 

Реакции 

VN = [V ] Fe + 1/2 N2 
VN = [ V ) Fe + [N ] Fe 
Начало выделения 

VN = [ V ] Fe + [N ] Fe 
Стабильное равновесие 

�оистанта р а вновесия kp 
[с, % (по м а ссе)  р, атl  

v-Fe a-Fe. 

4 ,  1 2-7.500,fT 1 Ц3,-62510ifT 

2 ,0-64.310/Т 1 ., 1 5.-67•00i/T 

2.,27<-7>070./Т 2.,45-78301/Т 

Тройные системы с кислородом 
Расплавы. Влияние добавок на р астворимость кислорода в Fеж прн 

1 600°С представлено в работах [ 1 88, 1 89] . Принцип эквива.1ентности в дан
ном случае не примеиим. Однако коэффициент взаимодействия f�  и па-
раметры взаимодействия е� известны, причЕм справедливо выражение [ [О ] с п  1 [O] Fe ] i i lg ,г ,г = -Ig fo =- eo с, ( % ) . -

r Ро. у Ро. 
Значения, взятые из р абот [ 1 88, 1 89] , представлены на рис. 407 и в 

табл. 54. 
Т а б л и ц а  54 

Параметры взаимодействия е� для систем Fe - добавка i - О при 1 600°С 

[ 1 88, 1 89] 

Область Область Область 
i i справедли - i ei справедли- i i справедли -о вости , % о вости , % о ВОСТН , % 

( по массе)  ( по массе) ( по массе )  

А\ -1 , 0 1 0- 1 , 6 1 Mn о 0-6 Pt -[-- 0 , 0045 0-30 
Au -0 , 005 0-35 -0 , 028 1 2-18 s -0 , 1 1  0-4 , 5 в -0 , 40 0-1 , 2  1 М о +0 , 007 0-23 Si -0 , 1 37 0-3 
с -0 , 36 0-1 Nb 0 , 066 0-8 ,5 Sn -0 , 0 1 1 0-14  
Со +0 , 007 0-40 Ni + 0 , 006 . 0-40 Та -0 , 009 0�25 
Cr -0 , 033 0- 18  1 о �0 , 20 0-0 , 2  Ti -0 , 45 0 -0 , 3  
Си -0 , 0 1 3  0- 15 р +0 , 0 14 0-4 

� v -0 , 1 3 0-2 , 5  
w -i--0 , 0 1 1 0-32 

576 



Fe-Mn-0. Диаграмм а  состояния ,  термодинамические значения ,  800-
1 300"С [227] . 

Fe- Ni-0. Диаграмма состояния ,  термодинамические значения, 750-
1 050°С [2281 ' 1 оооос [229] . 

Fe- Si-0. Оценка значений растворимости кислорода из данных 
о внутреннем окислении [83] . 

Fe- Ti-0. Диаграмма состояния ,  изотермический разрез при 1 000°С f l 97l . Свойства  фаз Ti2Fe и Ti4Fe20 [ 1 97, 1 98] . 

с, % rno 11оссе: 
Р и с  407. Влияние  третьих добавок н а  раствори.мость кислорода 
в Fе ж при 1600"С [< 11818, \189] [ числа у элементов - обл а сти спра 
вед.ш,вости прямолинейной завион мости указанной функции, % 

(по  массе ) ]  

Тройные системы с серой 

О равновесии серы с жидким железом существуют многочисленные си
стематические исследования [ 1 93- 1 96] . Для бинарной системы Fe-S спра ·  
вед:ш вы соотношения [2 1 ] : 

lg a5 - 1 / 2 1g p5, = - 1 , 1 5 + 6890/T = 2 , 53 при l 600°C 
RJIИ 
lg a5 + l g  Рн , - lg Рн, s = 1 , 43 + 2 1 50/Т = 2 , 58 при 1 60J°C , где 

ас = f� с5 ( % ) ; 

l g f� = -0 , 029 с8 С% ) ( с5 < 6 % ) ,  

s т .  е .  fs---7 1 для с8--?0 ; a8=cs ( % ) для с8 ...... о .  

Тогда для третьей добавки i справедливо : 

as = f� f� cs ( % ) 

lg f� = 0 , 1 1 6 k� c; ( % ) [ -3 , 5 < k� c; ( % ) < + 3] , 

lg f� = 0 , 1 90 k� c; ( % ) [ 3 < k� c; ( % ) < 5 , 5 ] . 
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Для cs < 1 %  справедливо выражение 

; [ S ] с п  1 lg fs = - [ S J Fe а8 = coпs t  • 

а8 = coпst или Ps, = coпst , или Рн,s fРн, = coпst 

Т а б л и ц  а 55 
l . 

Факторы эквивалентности k s и параметры взаимодействия e g  для систем 

Fe - добавка i-S при 1 500°С, значения k� рассчитаны по k�= e�le� 
[ 1 96, 1 97] 

Al 
As 
Au 
в с 
Со 
Cr 
Си 
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i eg· I OO 

+3 , 5 
+0 , 4 1  
+0 , 28 
+ 1 3 , 4  
+ 1 1 , 4 
+0 , 26 
- 1 , 07 
-0 , 84 

+0 , 3 1 
+0 . 036 
+0 , 025 
+ 1 , 1 8 
+ 1 , 0 
+0 , 023 
-0 , 09 
-0 , 74 

6-100 
4 

2 
..... � � 1 1 � 

� � 4  � ::;; " 1 ..... 
2 

1 1  1 
Ge 
Мп 
М о 
Nb 
Ni 
р 
Pt 
s 

1 1 e� · I OO 

+ 1 , 4  +0 , 1 2 Sb +0 , 37 
-2 , 6 -0 , 25 Si +6 , 3  
+0 , 27 +0 , 02 Sn + 1 0 , 6  
- 1 , 3  -0 , 1 1  Та -0 , 0 1 8  
-0 , 00006 -0 , 0005 Тi -7 , 2 
+2 , 9  +0 , 25 v - 1 , 6 
+0 , 89 +0 , 08 w +O , I 
-2 , 8  -0 , 25 Zr -5 , 3  

lgf[ -0,11 

о 

�--�--�-- --�--��� 0  
о 1 2 J 4 5 б 7 8 g '  

с, % rno l'!occe; 
Р и с .  408 .  В л и я н и е  т р е т ь и х  добавок н а  р а створ и " о сть с е р ы  в 

Fe ж n р и  nосто я н н о й  а к т и в н ости с е р ы  а S 11 1 550'С [ 1 96 ]  

+0 , 032 
+ 0 , 55 
+0 , 93 
-0 , 002 
-0 , 63 
-0 , 1 4  
+0 , 09 
-0 , 46 



ф k i u l а кт о р ы  эквив алентност и s и п а р а метры вз аи м одс истви я е s для не-
J,отор ы х  ·:тrс м ентов предст а влены в т абл. 55. Коэффиц иенты актив ности для 
р аз.1 н ч н ы х доб а вок п р и веде н ы  на рис .  408. П р и  одновременном р астворении 
м ногих до б а вок ф акт о р ы  k� с; ( % ) ( экв и в алентн ы е  концентр аци и ) скл ады 
в а ются и сум м а  проста вл яется в вышеуказанные формулы.  Пог.1ощение серы 
в смесях H2 S + H2 п р и  800°С п р и ведено в р а боте [2 1 9] . 
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КОБАЛ ЬТ 

Кобальт - водород 

Диаграм).tа состояния [ 1 -4] . Фазы : е-Со г .п .у . ,  а�Со г.u .к . ,  температу
ра л ревр ащения :::::: 430°С, температура плавления 1 495°С ; СоН, стабилен до 
! 50°С ,  а СоН2 стабилен до 45°С . 

Растворимость [ 4-7, 9] , рис. 409. 

[ H J c0 : lg c = 1 /2 1g p - 1 , 83 - 1 680/T ( I 000 - 1492°C ) [ 5] ; т 
[ Н J ео : lg c = 1 / 2  lg p - 1 , 2 1 - 2 1 40/T ( 1 492 - 1 700°С)  [ 6 , 7 ] .  ж 

Более р анние измерения р астворимости водорода в кобальте в интервале 
температур 600- 1 200°С примерно на 1 0 %  ниже [ 4, 9] . Параметры решетки 
коб11 .1Ыа остаются неизменными при растворении в нем водорода [9] . 

f ° C  
1700 1500 1300 t100 1000 900 800 

102 
4 
z 
10 1 ,_  __ 
б --- ч 

� z  
;;'( !О  
�- б 4 

z 
!(/ 
б 4 
z 

IO�L__J __ -L--�--�� 
5 б 7 8 

m*!т к -1 
g 10 

Термодинамические значени.'! [5-7) 

Рис.  409. Предел ы  растворимости углерода 
и кислорода и изобарная растворимость 

водор ода и азота в кобальте :  
1 - (С) [ 1 4] ; 2 - [С]  [11 0] ; 3 - [ 0 ] [ 27 1 :  4, 5 - (О] (9 ] ; 6 - [Н] , 0, 1 МПа ( 1  ат) 
[5] ;  7 - [ N ] , 0 , 1 МПа ( 1 ат) [22] ; 8 -

[ Н ] , 0 , 1  МП а  ( 1  ат )  [ б] 

1 ;' 2  Н2 = [ H J c0 : t!. G0 = 7684 + 1 0 , 9 Т  ( l 000 - 1 492°C)  [ 5 ) ; 
т 
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1 / 2 Н2 = [ H J c0 : t1 0° = 9800 + 8 , 1 Т ( 1 500 - l 700°C ) [ 6 ) .  
ж 

Диффузия [Н] Со 1 :  

D = 2 , 5 - I 0-3 exp ( -6230 / R T )  ( 1 09 -- I L i �  ·.: ) [ 8 1 . 



Кобальт - углерод 

Диаграмма состояния [ 1 -3] , р ис. 4 1 0. Фазы : нет стабильных карбидов , 
карбиды Со2С и СоС3 получены химическим путем [ 1 ] .  В сплавах с бо.1ее 
чем 1 ,5 %  ( ат . ) С больше не существует фаза, характеризующаяся гексаго
нальной решеткой [ 1 34] . 

Се , %  (ПOifOCCe) 
1 2 3 ч. 

Cc ,%(ПOifOCCe} 
2500 ,....0_2rr--..,.*-б,.......,.lJ---r-10...., 

л 

'2,75 2200 

�с:.::,- 1100 ""- 1800 L + C 
a - CD + I: 

900 ' tзogoc 1 
a - Go + C 

700 1000 о 10 20 о 20 
( С'с , % (от.) 

Рис. 4 10. Система Со-С 1 1 1  

Пределы растворимости [ 1 0- 1 4) ,  рис. 409 и 4 1 0 
{С] ео : lg c = 2 , 2 - 2500/T (800 - 1 300"С) [ 1 0 ] ;  т 
[С)ео : lg c = 1 , 76 - 1 090/Т ( 1 3 19 - 1 770°С) [35) . 

ж 

40 
Со 

С помощью максимальных скоростей закалки м ожно получить не боль
ше 20% С в растворе кобальта . 

Термодинамические эншtения [ 1 0- 1 4] 

С =  [С) с0 : А а• = 1 9230 - 6 , 6  Т (800 - 1 1 00°С) [ 1 1 ) т 
или A G" = 1 1430 - 0 , 9 Т (800- 1 300"С) [ 1 0 ) . 

Коэффициент активности углерода в кобальте не  зависит от концентра 
ции [ 1 1 ] .  

С = [С) с0 : !J. G" = 5000 + l , 1 T ( 1 3 1 9 - 1 770"С) [ 34 ] . 
ж 

Диффузия [С] со т p t, 12, 1 5- 1 6] : 
D = 0 , 5  ехр (-38000/ R T) (250 - 1 400°С) [ 12 , 15 ,  1 6 ) .  

Тепло- и электроперенос, см. табл . 3 и 4. 
Л ревращение а; - 8. Кинетика иревращения а; - 8 изменяется в резуль

тате добавки уг.1ерода. Наблюдаемые температуры превращения ко.1еблются 
между 90 и 500°С и р азница достигает 300°С между температурам и иревра
щений при ох.1аждении и нагреве [ ! ] .  

1 9  З а к .  28 585 



Из,ненения свойств. П а р  а м е т р ы р е ш е т  к 1 ! .  В интерв але концент-
о раu 1 1й  0- 1 % (ат. ) С изменение зн ачения а описыв ается выражением ( а, А) 

[ 1 34] : а = 3,543О+О,ОО76 с. Плотность об н а р у ж и в ает тенДенцию к умень
шению при увелнчении содержания угдерода до 1 5 %  (ат . )  прн те�шерату
рах 1 1 00- 1 700°С [2 1 ] .  

Э л е к т р о с о п р о т и в л е н и е .  Значение р линейно уве.�Ичивается при 
росте углерода от О до 2,5 % ( ат . )  С,  по д а н н ы �1 [ 1 9] ,  при  800- 1 300°С на 
2 , 1 м кОм · см на  1 % ( ат . )  С и ,  по [ 1 6] ,  при -237°С на 4,2 мкОм - см на 
1 % ( а  т . )  С .  Добавочное сопротивдение до 1 300°С не з ависит от температу
ры  р 6] . Остаточное сопротив.'!ение линейно растет от О до 6 ,5 м кОм · см при 
1 %  ( ат . )  С [ 1 34] . Температура точки Кюри падает от 1 1 20 до 1 035°С в слу
чае предепа растворимости [2 % ( ат . )  С] [ 1 ,  1 36] . 

Кобальт - азот 

Диаграмма состояния. Можно привести .1еrко д иссоциир уем ые н итриды 
CoN, Co2N , Co3N и Co4N [ 1 , 2,  9] . 

Растворимость, рис. 409 . Азот в Сот при < 760 }! М рт. ст. до 1 200°С 
практически не р астворим Г9] . 

[N] eo : lg c = lJ 2 lg p - 2 , 0 - 2 1 90fT ( 1 550 - 1 700°С) [ 22 ] . 
ж 

Тер;.юдинамические зна чения [22-25] 

1 / 2  N2 = [N ]c0 : !J. G0 = 10000 + 1 1 , 7 T  ( 1 500 - 1 700°С) [22 ] . 
ж 

Кобальт - кислород 

Диаграмма состояния. Ф азы: СоО, тип NaCI ,  темпер атура пдавления 
1 8 1 0- 1 935°С ; тип шпинели Со3О4, диссоциирует при  900°С ; Со203 стаби,lен 

только в виде CozOз · xi-120 ниже 300°С [ 1 ,  26] . 
Растворимость [О] со ж :  · 

lg с = I f2 lg р - О ,  75 + 3785/Т ( 1 5 1 0 - 1 700) [27 ] . 

Пределы растворимости [ 1 -3,9] , рис. 409. 
Скачок р астворимости при 875°С с.1едует связывать с изменение�( ре

шетки кобадьта (очевидно, замедляется а- в-превращение) [ 1 ,  9] : 

[О ] ео  : lg cmax = 0 , 02 - 1 920/Т ( 875 - 1 450°С ) [ 9 ] ; т 
( 0J c0 : lg cmax = 5 , 0 - 9470/T ( 1 5 1 0 - 1 700°С) [27 } . ж 
Тер,нодина;.шческие значения [27-29] 

I f 2  02 = (О}  : !J. ао  = - 1 73 1 0 + 6 , 0  Т ( 1 5 1 0 - 1 700°С) [27} ; 

Coт + lf 2  02 = Со0 : /J. G0 = - 55900 + 16 , 9 T ( 0_- l 200°C) [ 28 ] ; 

Сож + 1/ 2 02 = Со0 : !J. G0 = -60500 + 1 9 , 5 T ( l 5 1 0 - l 970°C ) [ 29 ] .  

О "исление [26, 1 29- 1 3 1 ] . 
Окпсдение. коба.тьта в 02 и на воздухе подчиняется параболической 

завпсююсти от времени .  Лимитпрующим звеном процесса яваяется диффу
з ия Со2+ через СоО. �'ве.1иче1.IИе м ассы обр азцов за- l ч, по данным р азлич
н ы х  а второв. п р едст а в.1ено н а  рис. 4 1 1 .  

Тройные систем ы  с в.одородом 
Расп.швы. Втrяние третьей добавки i на растворююсть водорода в р ас

пдавах I'оба.'!ьта представдено на р ис. 4 1 2 [5-7] . Параметры взаимодейст
вня прнведены в т аб.т .  56. 
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t, ос 1, 1  1100 700 500 400 300 Mn шz 10'�- 1 
б 
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104_/Т, ; гt 

ю т -:· 
;:: to0 ':5 
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10-7 � 
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Р и с .  411 1 .  �-8.,-тiЧ е н и е  м а ссы образ·  
u.ов д.g кобальта в О, ,  и н а  воз

д у х е  в т е ч е н и е  1 ч [ 26 ]  

c...:. i 

Т а б л и ц а  56 

Параметры взаимодействия ek ДJJЯ 
систем Со - добавка i - Н 

А! 
в 
Cr 
Си 
Fe 

при ·t 6ooo-c [6] 

е' н 1 1  1 f� 
2 , 0 Mn -0 , 68 Si 2 , 8 
4 , 6  М о 0 , 9  Sn 2 
О ,  1 Nb -0 , 6 Та 2 , 7  

-0 , 85 Ni -0, 46 \V 2 , 5 
0 , 3 1 

Справед.�иво выражение 

0,8 w +0, 10 
о 2 4 б 8 10 

с, % (от.) 
Рис. 4 1 2 .  Влияние третьих до б а  вон: и а 
р аствори мость водорода в Сож п р н l бОО'С 

(6] 
2, 4 с:--------..---, 

2,0 
1,8 

=: iicf J, б 1 � i,Ч r 
��1,2 -!J,1 

----'--' о 

Рис.  4 1 3 . В л и я н и е  н и к е л я  н а  р а створи· 
масть водоро;J.а в кобальте n р н  т е м n е-

р а ту р е,  ос: . 1 - &Ю  [ 1 50 ] ; 2 - 1200 [ 1 50] , 3 - 1 ·�00 
['5] ; 4 - 1 500 ['5] ; 5 - 1·�оо [ о !  

lg [ [Н_:_ 1 [Н]� 1 = - lg у� = 4 , 34 - 1 0-З е� ci , 
VРн, У Рн, 

В.1няние ;J:обавок н а  теплоту растворения во;J:орода !J.. H с из\!еряемой 
точностью ±2 кка.1/моль Н не доказано [6] . 

Co-AI-H.  Растворимость водорода при 400-600°С в � -фазе [0- 1 2 %  
( ат. ) Аlз] и в у-фазе [40-55% ( ат. )  А!] , 

Ig vA1 = - ( О , о 1 ...;- о , 1 )  [ 30 - 32 1 .  

Co- Ni- H. Растворимость водорода пр и 800- 1 700°С [5 , 33,  1 50] , 
рис .  4 1 3. 

Тройные системы с углеродом 
Расп.швы. Действие третьей добавки на преде.'Iы р астворимости yr.lepo

дa в коба .1ые опнсано. в работе [34] ( рис. 4 1 4) . Из соотношения с 1 = с+ 
! 9 '  З а к  28 5 8 7  



+ (дс,'дс; ) с ; с учетом сокращения фактора растворимости т� = дсfдс , и 

параметр а взаимодействия ro � = -т � · 1 00/с получается выражение : 

ig с' = 1 , 755 - 1 094/Т.+ Ig ( I - rob · с, / 1 00 ) ( 1 320 - 1 78О•С) [ 34 ] , 

где с; предел растворимости углерода при добавке с; ,  % ( ат. ) элемента i. 
Зависимости параметров взаимодействия ro� от атомного номер а элементов 

16 ,..---------. 

--..._ 8 
� � 4  
� 
t.,� о lf-=�---

·-' 
";: -4 
t., oo::::J -8 

-12 
О 8 15 2Ч 32 

� 7  � 
� о < .. ) 

""<.., - 1 " 
"-> 
""'! -2 L..-__,_,.___.__......___,__ 

о 2 4 б 8 
с, % (от.) 

о ч 8 и $ 0  ч 8 � т 
с, % (от) 

Рис. 4 1 4. Влияние третьих добавок на пре
делы р а с:вор�моети уrл ерода в Сож при 

1 400°С (с ' , с - пределы р а створи мостк 
nри добавке i в Со ж и без нее) [34] 

могут быть представлены в виде прямых линий, которые позволяют оценить 
параметры взаимодействия различных добавок на р астворимость углерода 
при 1 4Оо•с (рис. 4 1 5 ) . Измеренные значения ro�  и т � представлены в 
табл. 57. 

Т а б п и ц а  57 
Факторы растворимости тЬ и параметры взаимодействия (J)�  для систем 

Со - добавка i - С при 1 4"000С [34] 

i 1 ri с mi с 1 1 1 ri с ml с 1 1 ri с т' с 
1 

в +3 , 67 -0 , 54 Fe -0 , 23 +0 , 034 Pd + 1 , 0 1 -0 , 1 5 
Al +2 , 38 -0 , 35 Ni ·-0 , 22 -0 , 033 Sn +3 , 5U -0 , 52 
Si +3 , 1 6 -0 , 47 Си + 1 , 70 -0 , 25 Те +5 , 63 -0 , 83 
р +3 . 94 -0 , 58 Ge +2 , 1 2 -0 , 3 1  Се -6 , 00 +0 , 89 
s +4 , 75 -0 , 70 As +4 , 8 1  -0 , 7 1  Та -3 , 68 +0 , 54 
v +4 , 00 +0 , 59 М о -2 , 62 +0 , 39. w - 1 , 70 +0 , 25 
Cr -2 , 94 +0 , 43 Ru - 1 , 02 +0 , 1 5 Au +2 , 03 -0 , 30 
Mn -0 , 68 +0 , 1 0 Rh 0 , 00 0 , 00 u -4 , 77 + 0 , 70 
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Co-AI-C. Поверхность расплава и изотермический разрез при 800°С. 
В резу.�ыате появления карбидов СозАIС0,95 р астворимость углерода сни 
жается при 6 %  ( ат . )  Al [35] . 

Co- Cr-C. Изотермический разрез при 800°С [36] . В кобальте при 
комнатной те:-шер атуре растворимо 8 % Cr3C2 [7,5 % ( ат.)  Cr 5;0 % (ат.) О}, 
nри 1 250оС - 1 2 %  Cr3C2 [ 1 1 % ( ат. ) Cr, 7,3% ( ат.) С] [38, 1 37] . Определена  
активность углерода [ < 4 % (ат.) С] в случае добавок до  40 % ( ат.) Cr  
950- 1 200°С [ 1 33] . 

' 

8 .-------���---------. 

4 

Рис 4r' 5 З а виси мость п ар а метра  взаимо- ·зu О 
действ и я  "' �  от атомного номера Z третьей i-O----<,__--o----'-'i�-::--<>;;:-'-"-'1�v9"...."-::-);> 

добавюr в СО ж при 1 400'С на границе рас-

тв_оримости [34] 

о 7б 32 48 80 Лopяtlкolfы!l но11ер зленента 
Co-Fe- C. см. Fe-Co- C.  
Co-Mn-C. Растворимость углерода в сплавах Mn-Co-C при 1 320°С 

[39) . 
Со-Мо-С. Изотермический р азрез при 1 000°С. Появление тройной 

карбидной фазы [ 40] . При комнатной температуре в кобальте растворимо 
6% М�С [2,5 % ( ат.) Мо, 1 ,25% (ат.) С) , при 1 250°С- 1 3% Мо2С 
[7,8 % ( ат . ) Мо, 3,9 %  (ат. ) С]  [37] . 

Co- Nb-C. Изотермический р азрез при 1 000°С. Существует тройной 
карбид NЬ3СозС [4 1 ] .  Значения растворимости NbC в кобальте при 1 000-
1 2500С колеблются в интервале 0,8-5 % NbC [ < 2,5 % ( а  т.) Nb, 2,5% 
(ат . )  С] [38, 4 1 ) . 

Co- Ni-C. Для пределов р астворимости углерода при 1 000°С спраnед-
ливы выражения (см. рис. 429) [42) : 

lg с = -0 , 60 - 2 , 2 - 1 0-3 cNi [ О  - 70 % ( ат . )  Ni ] ; 

lg с = -О , 7 1  - 2  , o . r o
- -3 сео [О - 30 % (ат . )  Со] . 

Исследования прочности сплавов Со--40 % ( ат.)  Ni осуществлены в ин
тервале температур 77-300 К при содержании С -< 0,25 % (ат.) [43] . 

Co- Sn- C. Поверхность р асплава и изотермический р азрез при 950°С 
для сплавов, обогашенных кобальтом, до 25 % ( ат.) С и 35 % ( ат.) Sn 
[44) . 

Со-Та-С. По данным [38) , в кобальте при 1 500°С растворяется 
6% ТаС [2 ,0 % ат.) Та ; 2 ,00fo ( ат.) С] ; при 1 250°С - 3% Г J ,0°/0 (ат. ) Та ; 
1 ,0 % ( ат.)  С] . Напротив, в работе [37) уже при комнатной температуре 
растворимо 6% ТаС. 

Со-Тi-С. Диаграмма состояния системы ТiС-Со [38, 45, 46] . Эвтек
тическая система,  температура эвтектики 1 250°С, пределы растворимости 
1-7 % TiC [б% ( ат.) Ti, 6% ( ат.) С] . Разница приводит к значительной 
области концентраций фазы TiC [ 45] . Изотермический р азрез при 1 300°С 
[45] .  

Co- V-C. При 1 250°С в кобальте должно р аствор яться б %  VC [5,3 % 
(ат . )  У; 5,3 % ( ат.) С) [38} . 
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Co-W- C. Диагр амма  состояния [37 , 38, 47] . Систем а W-C-Co [38] 
и часть системы WC-Co Г 47] . Растворимость \VC в коба.1ьте :  n p 1 1  кошшт
ной температуре 1 %  [ 0,3 % ( ат. ) W, 0,3% ( ат. ) С] ; при 1 200°С- 1 0-22% 
Г7,3 % ( ат . )  W, 7,3 % ( ат.) С] [38] .  Электро - и теrшопроводность [48, 49] . 
Параметры решетки [ 49] . 

Co-Zn- C. Поверхность р асплава  и изотермический разре з n р п  850°С 
[50] . 

Тройные системы с азотом 
Расплавы. Влияние третьей добавки на растворимость азота з коба.1ьте, 

рис. 4 1 6  [22 ] . Параметры взаимодействия  в �  таб.тr.  58 . Спразе.:цпво вы
р ажение : 

Jg [ {N ] сп 1 {N� ] = - lg y� = - 4 , 34 · 1 0-3 вjy · Ci 
� Y PN. 

Т а б л и ц а 58 

Параметры взаимодействия 8� для систем 
Со - добавка i - N при 1600°С [22] 

i N 1 1 1 
Al +4 , 76 М о -4 , 3 1  Та -22 , 60 
Cr -8 , 63 Ni +5 . 5 1 w -7 , 24 
Си -2 , 3 1  Nb - 1 5 , 83 v -19 , 80 
Fe +2 , 90 Si + 13 , 70 

е8 = 0 [53-55] ; egu = -1 ,95 [56] ; 
Co-Cr-0. Окисление коба.тrьта 

[ 1 3 1 ,  1 32] . 

Т а б л и ц а  59 
Параметры взаимодействия 8 � 
для систем Со - добавка i - S 

Ei s 

s о 
Ni - 1 , 53 
Fe -0 , 35 Си - 1 , 5  

t о с  I .Питерату-' ра 
1 540 { 59] 
1 540 [ 59 ] 
1 540 [ 59 ] 
1 600 [ 58 ] 

Со- Ti-0. Растворимость кислорода в Ti2Co. 
плотность [57] . 

Параметры решеткп, 
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Тройные системы с серой 
Раиz . · авы,  рис. 4 1 9 . Для растворимости серы в Со ,., в интерва.1е т е � ш е 

ратур [ ;:; .:Ю- 1 600°С справедливо приближенное выражение [58, 59] : 

!g со, = \' � !g Ps, - 4 , 8 + 1 1 000/Т - 4 , 34 · 1 0-3 е� с ; . 
и r [ S ] сп 1 [ S J c0 ] 
l g  -v- 1 � = - lg '\'� = - 4 , 34 - J 0-3 e� c1 •  

L Ps, У Ps, 
Пгr' юrетры взаим одействия e s· ·  табл .  59. 

-O,lf-." 
!,.. 

-a z �  1 

о 
10 

Р и с  � 1 7 . В .1 и я н и е  к и с л о р о д а .  м с ;х и  и С � ' 
р ы н а  р а .: т з о р и мость к и сл о р о .J. а  в Со ж п п н  

1•600°С [Ы l  
Р и с  4 1 8 . В л и я н и е  золота н а  р а ст в о р и 
м ость к ислорода в Со ж nри 1 5 50°С 

[ 1 35] 1 - 0  [ S i-55] ; 2 - C u [56 ] ; 3 - S  [ 54 ]  

Р и с  4 1  а В .1 и я н и е  т р е т ь и х  до б а во к  па  
р а с в е р и м ость с е р ы  в Со ж = 

/ - N i ,  - l bl9°C [59] ; 2 - C u ,  H I00°C [58] ; 
3 - Fe,  I bl0°C [ 59] ;  4 - S ,  I 540°C [59 ]  

-0 4 1 · - (J) 

!.". 
-0, 2 �  

о 
40 50 80 700 
с, % (от.) 

Н И КЕЛ Ь 
Никель -- водород 

Пиагоа.1u.tа состояния [ 1-3] . Ni г.ц.к. ,  темпер атур а пл авления 1 452°С ; 
NiH г .ц .к . ;  получен химическим способом и катодным насыщением, диссо
циир ует при температурах  от -30°С до комнатной. 

С у:.:.сествов ание NiH2 п NiH3 nод вопросом. 
Растворимость [5 , 7 , 33, 60-67, 1 37, ! 55] , рис .  420 
[Н ] N !т : lg c = 1 / 2 lg p - 2 , 00 - 8\0fT (350 - 1400"С) ( 5 , 67 , 1 37 ) ; 

DN i : lg с =  1 / 2 \g р - 2 , 22 - 74 1 fT ( 350 - 650°С) [ 67) ; ' 
[ H j ;-,: ; : lg с =  1f 2 \ g  р - 1 , 42 - ! 176fT ( 1 500 - 1 700°С) [ 60 ]  . . · ж  
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Термадинамические значения [5, 7, 33, 60-67, 1 37, 1 40] 

1 /2 Н2 = [ D) NI : !J. G0 = 3980 + 1 1 , 63 Т ( 350 - 1 400°С) [ 1 37 ) ; 
т 

1f2  Н2 = [D ) NI : !J. G• = 3390 + 1 2 , 7 Т ( 350 - 650°С) ( 67 ) ; т 
lfz H2 = [H]NI  : !J.. G8 = 5380 + 9 , 0 T ( 1 500 - 1 700°С)  [60) .  

ж 

t 0С 
t50o tzмtooo 8оо ооо 5оо 4оо 

юzг.-.-.--.----.-.--� 

103����--�--�--� 
5 7 g 11 13 15 

10"/Т, ! Г1 
Диффузия [8 , 67-76] 

Рис.  420. Пределы р а створимости уrдерода 
и кислорода , а также изобарная р а ство
римость водорода, дейтерия и а зота в ии• 

к еле: 
1 - С [34] ; 2 - С [ 1 3, 11 &4] ; 3 - 0  [99] ;  4-
0 [ 1 ) ;  5 - Н  0, 1  МПа ( 1  ат)  [60] ; 6 - Н  
0, 1 МПа ( 1  ат)  1 [ 1 37] ; 7 - D 0, 1 МП а  ( 1  ат)  

[67] ; В - N 0, 1 МПа ( 1  ат )  [25] 

[H]NI : D = 6 , 7 - 1 0-3 ехр ( -9500/ R Т ) ( 350 - 650°С)  [67 , 1 40 ] ;  т 

[D) NI : D = 4 , 8 - 1 0-3 ехр (-9200/R T) ( 350 - 650°С) [67 ] ;  т 

[Н] NI : D = 7 , 5 - 1 0-3 exp ( -8550/R T) ( 1 478 - 1 600°С) { 68 ] ;  ж 
Существуют многочисленные исследования растворимости водорода в Niт  
в интервале температур от  комнатной до 1 400°С [69--76] , а значения QD 
находятся в интервале 7,5- 1 0,3 ккал/моль и значения D0 в интерва ,lе 2Х 
Х 1 О-3-7,6 · 1 0-з см2/с. Выше представленные величины можно рассматри
вать как средние значения. Это подтверждают результаты соотношения  
DD!Dн,  определенные в работах [67,  73, 77] . Пластическая и упругая де
форм ация не оказывают влияния н а  D r10] .  Поверхностная диффузия при 
комнатнСJЙ температуре равна:  Dн = 3 · 1 О-8  см2/с [78] . 

Электро- и теплоперенос, см. табл. 3 и 4. 
Проницаемость [H] N i т : м м рт. ст · л - см-1 - мм рт. ст.- '1•  

Р = 6 , 6 · 1 0-4 ехр ( - 1 3090/R Т) ( О  - 1 400°С) [ 140] . 

Абсорбция и дегазация контролируются диффузией [8, 67, 69, 72] . 
Изменения свойств. П а р  а м е т р ы р е ш е т  к и. Значения а изменяются 

о 
при переходе от a;-Ni к P-NiН от 3,522 1  до 3,725 1 А и при переходе от о 
a;-Ni к P-NiD от 3,52 1 9  до 3,7 1 9 1  А [79] . 

Т е р м о э.д.с. Абсолютное значение терм о э.д.с. линейно уменьшается в 
интервале температур 80-240 1( с ростом концентрации водорода и при 
соотношении H/Ni = 0,9 равно нулю [ 1 38] . Для а;- и р -фаз  поведение раз
лично [80] . При давлениях выше 2000 ат . Н2 и при комнатной температуре 
значение термо э .д.с. скачкообразно уменьшается от 1 8 мкВ/0С до О [ 1 38] . 
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М е х а н и ч е с к и е с в о й с т в а . Водород снижает пластичность никеля. 
Водородная хрупкость зависит от концентр ации водорода, скорости дефо� 
мации п температур испытаний [8 1 -86] . Содержание в металле 5 · 1 0-2 Уо 
( ат.)  Н снижает при -80°С относительное удлинение от 58 до 1 8 %  [83] 
и при комнатной темпер атуре содержание 0,4 % ( ат.) Н уменьшает значение 
относите.1ьного удлинения от 40 до 8% [8 1 ] .  При скорости деформ ации 
око.1о 1 с- 1 и комнатной температуре нет р азличий между образцами, 
содер жащими водород или не содержащими его, в то время как при ско
рости 3 · 1 о-•  с-1  относительное удлинение образцов, содержащих 0,2 % 
(ат . )  Н, равно 1 2 %  и оно существенно меньше, чем для образцов без Н, 
которые об.1адают независимым от скорости значением относительного 
удлинения около 30% [8 1 ] . При низких 
температурах (-80°С ) п скоростях 
1 О-3с- 1 возникает эффект Портевен-Ле 
Шате.1ье [&1 -84] . Напряжение течения 
возрастает в интервале температур от 
200 до 40°С благодаря водороду [86] , 
излом интеркристаллитный [82-86] . 

Сс ,% (ПО/10ССС/ 
о 1 2 4 б 10 1900;....-,.--,.--"'Т"Г--г----т--. 

Никель - углерод 

ДиaгpaiiU-ta состояния [ 1 -3] , 

1700 
с.., 0-+--�1500 

L 
L + C  

cx + G  

рис. 42 1 . Существует метастабильная фа
за NiзC (гексагональная ) ,  которая мно
гократно описана и исследована. При 
давлениях от 50 кбар растворимость уг
лерода примерно удваивается и эвтекти
ческая температура снижается на  zooc 
(Ni-C эвтектика}__ или .примерно на 75°С 
возрастает (Ni-N'iзC эвтектика ) [3, 95] . 

1100 L...L._..L,___...I...-_ _,__ _ _, о 10 20 30 40 

Пределы растворимости [ 1 -3, 1 1 , 
1 3 ,  1 54] , рис. 420 и 42 1 

Ni  Cc , % (om.} 
Рис. 421 .  Система N i-C [ 1 ] 

[C ]N i  : 1g с =  2 , 2 - 2600/Т ( 500 - 1 300°С) [ 1 3 ,  1 54] ;  
т 

[C ] N i  : lg с =  1 ,  55 - 896fT ( 1400 - 1 700°С) [ 34 ] . 
ж 

Закалка со сверхвысокими скоростями ( 1 0&- 1 07 •ctc) позволяет получить 
образцы с пересыщенным содержанием углерода около 7,4 %  (ат.) С [20] . 

Термqдина.мические значения [ 1 1 ,  1 3, 1 4] 

[ C ] Ni : � G0 = 1 1 900 - 0 , 9 T  ( 500 - 1 300°С) [ 1 3 , 1 54] ;  
r 

[ C ] N i : � ао = 4 1 00 + 2 , 1 Т ( 1400 - 1 700°С) [ 34 ] . 
ж 

Закон Генри выполняется при растворении углерода в Niт [ 1 3] . 
Диффузия [C] Nt т f l 1 , 1 5, 1 8, 87-90, 1 42] 
D = 0 , 05 ехр ( -34800/R Т) ( 1 500 - 1 000°С) [89]  

или D = О , 1 2 ехр ( -32800/ R Т) (600 - 1 400°С) [88] . 

В цитированных выше работах QD = 32,8+35,7 ккал/моль, Do = 0,05+ 
+ 0,3 см2/с. Благодаря холодной деформации до 75 % диффузия снижается 
при 350°С примерно в 4 раза [9 1 ] . При 700°С значение D в монокристал
лических образцах в три раза меньше, чем в поликристаллических [92] . 
Около температуры точки Кюри значение D не изменяется [89] . 

Электро- и теnлоnеренос, см. табл. 3 и 4. 
Обезvгдероживание ник е.!! я контролируется диффузией [ 1 1 ] .  
Иэ.ме"нения свойств. П а р  а м е т р ы р е ш е т  к и. Значения а возрастают • 

при росте угдерода от О до 1 ,5 %  ( ат.) и подчиняются выражению (а, А) 
[93] : а = 3,5238+0,0074 с.  
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П л о т  н о с т ь. Значение v уменьшается ДJIЯ сп .т авов Ni-C с : юстом 
содер жан ия углерода в ннтервале температур 20- 1 700°С (2 1 ] .  Т Е: �� п е р  а 
т у р а т о ч к и К ю р и. Зн ачение Т с снижается под влиянием уг.1еро.:>2  (88J . 
Э :1 е к т р о с о п р о т и в .1 е н и е. Значение р растет н а  4 . 1 м кОм · О! на  1 Уо 
( а т . )  С [94] . . 

,'.\ е х а н п ч е с к и с с в о й с т в а .  Критическое напряжение c � з ; I r a  д.тя  
-!-298 К предста в.тено на р ис. 422 Р 4 1 ] .  Предел прочности на р астяжение 

195,!(20} 

4!],0(5) 

Се , % (nonoccej 
0, 1  0, 2  0,3 

0 '-----'-----'----1 о 45 1,0 1,5 Cc, % (am.} 
Рис. 422. Влияние углерода н а  крити
ческое наnряжение сдвига  т образцов 

никеля [ 1 411 ] nри тем nер атур-е .  1( :  
1 - 4 · 2 - 77 ·  3 - 1 43· 4 - 1 98 ·  5 -, ' 2418-298

. ' 

О"в возрастает для углеродсодержащего 
никеля [ 1 -3 %  ( ат . ) С] от 20 до 
23,5 кгсjмм2, относительное ,-�тшение 
при разрыве 15 уменьшается  от 8,4 до 
7 % [88] . Предел текучести cro 2 возр ас
тает б.т агодаря 0,4% (ат. )  С при ком
н атной температуре от 4 до 7 кгс/мм2,  
при 77 К - от 5 до 13 кгс/мм2 [ 43] . На
пряжение течения подчиняется соотно
шению Холла - Печа [cr - (�паметр 
зерна ) -' /• ] ,  указанное значенпе возрас
тает с ростом содержания углерода [ 43, 
1 4 1 ] .  Модуль сдвига G растет в зависи
:�-юсти от содержания углерода ; 0,2 % 
( а т. ) С обеспечивает в средне�! увеличе
ние на 5% в интервале температур .! ОО-
6400С [88] . Механические свойств а нике
ля после старения с 0,5.:_1 % (ат. ) С ·  
[1 \ 43] . 

Никель - азот 

Диаграiftма состояния [ 1 -3, 96] . 
Фазы:  NiзN гексагональная, диссоцииру
ет при 480°С. Из изменения парюrетров 
р ешетки сделан вывод о существовании 
Ni4N. Возможно еще существование фаз 
NiзN2 и Ni (Nз) 2 [2 ,  96] . 

Растворu,иость, рис. 420 
В таердом состоянии р астворимость азота, очевидно, равна 0,002 % ( а  т . ) , 

однако, н аверняка, ниже 0,3 % ( ат . )  [ 1 ,  2] . В случае очень низкой ;:>аство
римости азота в Niж спр а ведливо соотношение [23-25, 97, 98] : 

[N]Ni : ж 
Термодинамические значения [23-25, 97,  98] 

l f s Ng = (N ]NI : � G0 = 1 0700 + l3 , 7 T ( 1 550 - 1 700°С) [2"6 ] . ж 

Никель - кислород 

Диаграммы состояния [ 1 -3] ,  рис. 423.  Фазы:  NIO г .ц .к . ,  Т!Ш NaCI ,  ' 
ниже 200°С искажается в слабо ромбоэдрическую, температура п.т ;;.в.тения 
1 984°С;  Ni20з ;  Ni02 (фазы, полученные при использовании высокоr ·J дав
.'!ения ) . 

Пределы раствори.1юстu, р ис. 420. 
По результатам более ранних р абот р астворимость кислорода в Niт  

уменьшается с ростом температуры [ 1 ]  по выр ажению 

[O]Ni : ж lg Cmax = 4 , 62 - 7750/Т ( 1 5 1 0 - 1 700°C)J  [99] . 
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Тер.моди�tа.мические з1tаче1tия [55, 99- 1 04] 

NЮт = [O ] Ni + Niж : ж 
Niт + 1 / 2  О2 = NЮт :  

tJ. 0°  = 35450 - 1 2 , 0 Т ( 1 5 1 0 - 1 700°С) ( 99 ] ;  

tJ. 0 °  = - 58460 + 23 , 55 Т ( 25 - 1 438°С) [ 28 ] ;  

Niж 7 1/ 2  О2 = NЮт : fJ. G" = - 62650 + 26 , 0 Т  ( 1 438 - 1 900 °С ) [ 28 ] . 

Диффузия [O] N l т  [ 1 00 , 1 05, 1 06, 1 07, 1 44] 

D = 1 , 82 · 104 ехр ( -72000/ R Т) ( 900 - 1 300°С) [ 1 05 ] .  

t�C 
10 1  1300 1000800 500 500 юz 

С0 , % (ПО HOCCI?) 
tво/,.---о.-т, 4 _ ___.:.4,-8 __ t.,. z  __ t.-т--.,, 5  

1000 
N i 7  + N i D  

� 

о 2 3 4 5 б 
Ni Сп , %  (от. ) 

5 * 4 101 

Рис. 423. Система Ni-0 [ 1 ]  

Рис. 424 .  Изменение массы образцов t. g  никеля в о.. н а  воздухе и СО2 в тече
ние 11 ч при да•влении, Па ( м м  рт. ст. ) 02: 

1 - 10-8 [ 146] ; 2 - 76 [26] ; 3 - 100 [26] ; 4 - 760; 5 - воздух [�6] ; б - со. 0,1 МПа (tl ат) ; 7 - СО2, 5 МПа (50 а т) [ 1·53] 

Окисление [26, 1 45- 1 49] . Образование пленки NIO подчиняется пара
боличе�ой зависимости от времени при 600- 1 400°С [26] , рис .  424 .  Ддя 
интервала те�шер атур 300�470°С соблюдается логарифмическая зависимость 
от времени [ 1 46, 1 48] . Деформированный никель окисляется быстрее [ 1 47] . 

Тройные системы 
Ni-C-0. Окисление никеля в СО2 ( l -50 ат) [ 1 53] , рис. 424. 

Тройные системы с водородом 
Расплавы. Влияние третьей добавки на раствоуимость водорода в Niж 

[5,  60-66] , рис. 425. Параметры взаимодействия 8 н, табд. 60. Справедливо 
выр ажение [ [Н ] сп 1 [Н ] N I ] 

Ig ,� � = -lg у� = - 4 , 34 · 1 0-3 8� с, . 

r Рн, 'JГ Рн. 
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б 
5 
4 

о 

J .  /0-ZL---L-�___.I----'----' +1. 5 
о 20 40 50 80 100 ' 

с, % (от.} 

!::J,lf," и о стандартных значениях 
энтропии растворения дs• в зависи
мости от с, представлены в .1п тературе 
[5 ,  60, 65, 66] 

Ni-AI- H. Растворимость водо
рода при 400-600"С в а-фазе [О-
1 2'0(о (ат. ) Al] ,  рис. 426, в Еl-фазе 
(NlзAl) и в ·�-фазе ( NiAJ ) [30-32] . 

N1-Au- H. Растворимость вода-� рода в сплаве снижается прп 1 200"С 
вследствие добавки Au. Параметр 
взаимодействия s�u = 3,3 [0-7 % (ат. ) 
Au] ,  см . рис. 426. Соблюдается закон 
Сивертса с ур: Значения .J.H и дs• 
снижаются на 1 5-20 %  [65] . 

Ni- Co- H. см. Co-Ni-H, рис. 
426 [6, 1 50] . 

Ni- Cr- H .  Раствори�tость водо
рода при .1 1 00- 1 200"С, 0-20% (ат. )  
Cr, см. рис. 426 [60] . Расчет значе-

Рис.  425. Влияmие трет&их добавок на рас- НИЙ A GE ДЛЯ 1 1 00- 1 200"С [ 1 08] . 
творимость водорода в Nl ж nри I 600•c Ni- Cu- Н. Растворимость водо-

рода при 700- 1 300"С, 0- 1 00% (ат. ) 
[66] , см. рис. 426. Эффект Портевен-Ле Ш аrелье появляется при испытаниях 
на растяжение для содерЖаний < 60 %  ( ат. ) Cu. Добавки меди уменьшают 
расстояние между верхней и нижней критическими граничными температура
ми [ 1 1 0] .  

i 

Al 
Au 
Си 

Cr 

Со 

Fe 

' М о 
S i  
v 
w 

Т а б л и ц а  60 
Параметры взаимодействия ·8� для систем Ni - добавка i - Н 

Область сnр·аведливости 

i 1 Литература н 
t. •с % ( ат )  

1,,90 1 5!0i0i- 1 700 < 1 0 [65] 
�,54 1 .5!001- 1 7:00 0- 100 [65] 
Q,33 1 000- 1 7.00 < 1 0 [60•1 
0,,26 1,000 < 2.0 [61 1 
0"5t() 1 500� 1 7010 < 1 0 [5,] 
0"4 1 1;600 < 1 0 [fЩ 
0,,73 15100- 1 7010 О- 1,(),0 [601 
0,7·5 1000 < 2.0 [61 1  
1 ,20 1 ·5!0i0i-1 700 < 1 0 ГООl 
1 , 1 0  . 1000 < 3t0 [51 
3.,3.6 1 5!010- 1 700 < 5 [66] 
2 ,99 151010- 1 7010 < 1 0 [5] 2"54 1 ·600 < 3  [61,] 
� •. 715 1 ·5100- 1 700 < 1 0 [66] 

N i-Fe- H , см. Fe-Ni-H, рис. 426 [6] . 
Ni-Mo- H. Р астворимость водорода для интервала темпер атур 1 J 50-

1 350"C,  0-20 % ( ат.)  Мо [66] , см. рис. 426. 
Ni- Sb-H. Растворимость водорода в интервале температур 300-

1 000"С в rх-�азе [0-8 % (ат.) Sb] ,  �-фазе [25-30 % (ат. )  Sb] н в фазе 
NiSb [45-55 Уо (ат.) Sb] [ 1 1 2 , 1 1 3] . 

N i- Pd-H, см. Pd-Ni-H. 
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Ni-Si-H. Растворимость водорода для 400-600°С в а-фазе [0- 1 0 %  
( ат.) Si] , �-фазе [22-25 % ( ат. ) Si] и в у-фазе [27,5-28,5 % ( ат . )  Si ] .  В 
а-фазе прежде всего наблюдается возрастание [до 3 %  ( ат . )  Si ] , а да.1ее 

снижение растворимости водорода y:;J = + (0 , 1 +0 , 14) [30-32] . При 1 200°С 
найдено значение в:И  = +4,6 [60] , см. рис. 426. 

Ni-Ti-H.  Растворимость водорода в � -Тi , Ti2Ni и ПNi [ 1 1 4, 1 1 5] . 
Ni-V- H. Растворимость водорода в сплавах Ni-4,4% ( ат . )  V по 

сравнению с никелем возрастает. Коэффициент диффузии, проницаемость 
[73] . 

10 1'�--------· 

2 

Рис.  426. Влияние третьих добавок на � 
растворимость водорода в N i  т при тем- ·- [_Е'10 

пературе, ос : � � 8 "'""'��.�-;:,";;:::-...: 1 - Zn ,  500 [ 1 111 ] ;  2 - А\ ,  400, 600 [ 30 , ......_ 7 
32) ; 3 - S b < 900 , ( 1 1 2 ) ; 4 - Cr, 1 200 -:-....� 
[60) ;  5 - Fe, 1 400 (6) ; б - Со, 1 400 (6) ; Е; ,;55 
7 - Со, 840 [ 1 50) ; 8 - Cu,  700-11 200 S: "'[ 1•50) : 9 - S i ,  1 200 [60) ; 10 - W, 1 200 = 

�66) ; 1 1 - Мо, 1200 [ Ш ) ;  12 - Au, 1 200 4 
[вБJ 3 

-о.ч 
-0,2 

Z · trf7L-..L--�--L---1-� о 20 40 50 80 100 
с, % {от.) 

Ni-W- H. Р астворимость водорода в интервале температур 1 1 50-
l 4000C, 0- 1 5 % ( ат . )  W, см. рис. 426, термодинамические значения, выпол
няется закон Сивертса с 1/ р [ 66] . 

N,i-Zn- H. Растворимость водорода для 400-600°С в a-Ni [0-22 % 
( ат. )  Zn] , ,� 1 -фазе [46-5 1 %  ( ат.) Zn] и в у-фазе 1[8О % (ат. ) Zn] . В a-N� 
р астворимость возрастает, см. рис. 426 [ 1 1 1 ] .  

Тройные системы с углеродом 
Расплавы [ 1 4, 34] .  Действие добавок н а  растворимость углерода в 

Niж описано в работе [34] , рис. 427. Из соотношения ci = c+ (дcjдci ) · c;  по
лучается выражение, если ввести следующие сокращения 
фактор растворимости т/; = дсjдс; и параметр взаимодействия 

i i roc = - те ·  1 00 /с , 

lg c' = 1 , 54 - 896/ T + Ig ( 1 - ro� ei / 1 00) ( 1400 - l 7008C) [34 ] .  

Значение ci - предел р астворимости углерода при добавке с; % (ат . )  
элемента i .  

Зависимость параметра взаимодействия ro� от атомного номера элемента 
может быть представлена в виде прямых, которые позволяют осуществить 
оценку действия р анее не измеренных добавок на растворимость углерода 
при 1 600°С, рис. 428. Измеренные значения для ro� и т� представлены в 
табл. 6 1 .  

Ni-AI-C. Ni3Аi р астворяет до 5,8 % (ат.) С [ 1 1 6, 1 1 7] . 
Ni- Co- C, см . Co--Ni-C и рис. 429. 
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Рис.  ·427. Влияние третьих добавок н а  предел растворимости углерода в N i  ж ,  
при l б00°С (c i ,  с - пределы р а створимости при  добавке i в i'-: i  ж и без н с: с  

(34] )  

Т а б л и ц а 6 1  

Параметры взаимодействия (!) Ь и факторы растворимости тЬ  яля систем 
!Ni - добавка i - С при t 600°C [34] 

т� 1 1 
в +3 . 53 1 -0 , 4 1  Со -0 , 29 +0 , 033 In +2 , 97 -0 , 34 Al +3 , 44 -0 , 40 Си +0 , 96 -0 , 1 1  Sn +3 , 84 -0 , 44 Si -1--3 , 93 -0 ,45 Zn + 1 ,92 -0 , 22 Sb -1--4 , 88 -0 , 56 р +5 , 23 -0 , 60 Ga +2 , 97 -0 , 34 Те +2 , 92 -0 , 34 Ti -4 , 00 +0 ,46 Ge +5 , 80 -0 , 66 Се -4 , 92 -1--0 , 56 v -2 , 96 +0 , 34 As +4 , 63 -9 , 53 w -2 , 62 +0 , 30 Cr -2 , 54 +0 , 29 Se +2 , 92 -0 , 34 Pt 0 , 00 0 , 00 
Mn -1--0 , 44 -0 , 05 М о -2 , 62 �-0 , 30 Au -.!_-0 , 96 -0 , 1 1  
Fe -.!_-0 , 96 -0 , 1 1  Pd 0 , 00 0 , 00 1 
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границе ра створимости [ 3 4 ]  (черные то ч 
к и  - экспери!V! ента льн ы е  з н а ч е н и я ,  с в е т ·  
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Р и с .  429. Влия н и е  ж е л е з а ,  кобальта и 
м еди н а  n р едел р а с твор.ююсти угл еро-

да в :-.li т n р и  1 0оо•с ( с ' , с - пр едел ы  
р а створ и м о сти п р и  д о б а в к е  i в :>l i т  и 

без н е е ) : 

1 - Fe [ 1 54] ; 2 - Со [ 4 2 ] , 3 - C u [ 1 20] 

Ni- Cu- C. Предел р а ств о р и м ости углерода п р п' 1 000°С , с м .  р и с .  429  
[ 1 20) . 

Ni-Fe-C. Предел р астворимости углер ода п ш м е р е н и я  активности в 
смесях СН4+Н2, 800- 1 000°С [ 1 54] , см . р ис. 4�. 

Ni- Ge- C. N i3Ge р аст воря ет до 3, 1 i% ( ат. ) С [ 1 211 ] . 
Ni- ln-C. Диагр а м м а  состояния, пове]'хность р асп.� а в а  и изотер:- . шче

СIШЙ р азрез при 835°С, 0-30 % (ат.) С; 0-35 % ( ат . ) In [ 1 2 1 ,  1 22) . 
N i-Mn- C. Растворимость водорода в расп.�авах Ni-Mn при 1 32°С, 0-

1 00 %  Mn. При 35 % ( а т . )  Mn появляется минимум р аство р и м ости , р а в н ы й 
5 %  ( ат. ) С [39) . 

Ni-Mo-C. Диагр а м м а  состояния,  изотерм ический разрез  при 1 000°С 
[40) . По данным Г37) , nри комнатной темпер атур е  может быть р а створ и м о  
1 2 % ( по  м ассе) М�С [3,5 %  (ат. ) С; 7% ( ат. )  Мо] , при 1 200°С, напротив, 
по данным Г38) , только 8 % (по м ассе) Мо2С [2 ,3 % ( ат. )  С,  4, 6 %  ( ат. ) 
М о] . 

Ni- Nb- C. При 1 250°С может р аствор и ться в никеле 3 % (по :-..1 аесе)  
NbC [ 1 ,5 %  ( ат. )  С, 1 ,5 %  ( ат. )  Nb) [38, 1 1 2 ) . 

Ni- Sn- C. Ni3Sn р астворяет незначнте,11ьНое количество уг.-Iерода, из
менение n а р а :��етров решетки никеля в резу.1ьтате добавок уг.1ерода пmr олов а незн ачительно [ 1 1 6] .  

Nri-Та- С. По данным [37] , при комн атно й те�шер атуре :�� ожет быть 
р а створимо 20 %  (no массе) ТаС [6,5% ( ат. ) С 6,5 %  ( а т. ) Та] ; при 1 2 50°С, 
напротив, по данным [38, 1 1 2} , раствор имо .  тш1ько 5 %  (по м ассе) ТаС 
f 1 ,5 % (ат. ) С , 1 ,5 %  ( ат. )  Та] .  
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Ni-Ti-C. Диаграмма состояния, изотермический разрез при 87о•с, 
нет тройных фаз. Растворимость углерода уменьшается в интервале темпе
ратур 600- 1 26о•с с ростом содержания титана Р 23] . Б.'!агодаря  добавкам 
титана и углерода параметры решетки незначите.'lьно возр астают и снижает
ся температура точки К:ю�и [ 1 23] . 

Ni-V- C. При 1 250 С в никеле может растворяться 7 %  (по массе) VC 
[6,2 % ( ат.) С, 6,2 %  (ат.) V] [38] . 

Ni-W- C. По данным [37] , в никеле может быть растворено при 
комнатной температуре 25 % ( по массе) WC t [8,2% �ат.) С, 8,2 % ( ат.) W] ; 
при 1 250°С, напротив , только 1 2 %  (по массе) [3,7 Уо ( ат . ) С ; 3,7 % ( ат . ) 
\У] [38] . 

Ni-Zn-C. Диаграмма состояния, изотермический р азрез при  8оо•с, 
0-25 % ( ат.) С, 0-45 % (ат.) Zn [ 1 56] . 

Тройные системы с азотом 
Расплавы. Влияние третьих добавок на  р астворимость азота в Niж  пред

ставлено на р ис .  430 [25 , 97] . Спр аведливо выражение 

lg [ ;!:_ 1 [N]� ·] = -lg y� = - 4 , 34 · 1 0-3 в� с1 • 
PN1 У' PN 1 

Параметры взаимодействия е� см . в табл. 62. 

to*'----------, 

�[{tOJ 
· - :z 

� 102 - 2 � Рис.  430. Влияние хром а ,  железа и кобаль
та на растворимость азота в Ni ж пр.и 

ltбOO' C :  �rt101 - 1 � 

·�б�:::::J о 
1 - Cr • [97\ ; 2 - Fe (97\ ; 3 - Со [25] 

20 40 бО 80 100 
с, % (от.} 

Т а б � и ц а  62 

Параметры взаимодействия .е� и е� для систем Ni - добавка i - N 
при 1 600°С 1 Область справед- 1 

ливости, % ( ат . ).  Литер атура  

Со �Q,OI1 1t3 .,.-2.,63 <·210 Г2!5] 
Fe -�.01 ·516 -3ь38 0--,ЩО [97] 
Cr -Q;Q833 �н� .. 9QI < 1 0  [97] 

Ni-Cr- N. Диаграмма состояния 0- 1 00 %  Cr, 800-1 2Оо•с, изотерми
ческие разрезы при 800, 1 1 50 и 1 2so•c. На nревращение �-Cr в a-Cr при 1 2 1 s•c сильно влияют содержания хрома и никеля, а также температура .  
Увеличение содержания хрома и никеля в твердых р астворах v-Ni-Cr при
водит к повышению предела прочноети1Iр1'1 раtiЯЖеюm {Н!4� . 

Ni-Mn- N. В фазе Mn4N до 50% Mn может быть заменено атомами 
никеля, свойства фазы (Mn +Ni) 4N [ 1 251 . 

Ni-Ti- N. Растворимость в ф азе fiNi и появление фазы Ti,Ni2'N [ 1 26] .  
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Тройные системы с кислородом 
Расплавы. Влияние третьих добавок на р астворимость кислород а в Niж 

при 1 550 или 1 600°С приведено на рис. 43 1 .  Спр аведливо выражение 

[ [О] сп 1 [O]Ni ] 
lg -.г-- � = -lg y6 = - 4 , 34 · 1 0-3 eb ci . 

r Ро. V Ро. 
Пар аметры взаимодействия 8 � представлены в табJI.  63. 

6 · 10 7.-------------, 

Рис.  431 . В.�ияние  третьих доба
вок на р астворимость юнелорода в N lж при температуре, •с : 
1 - S, 1 600 [54] ; 2 - Те, 1600 [ 1 ()4 ] , 
3 - Fe, 1•600 [58] ; 4 - C u , il 550 [ 102) ; 5 - о, 1000 [ 1 0 1 ]  

4 

1\� �7 
::.__ 6 

�� ; 
-1, 2 
-o.8i::: � �  
-0,4 

о 
б 

4 · 1rf7L----'---'-----'---'----' тШ/ 
о 20 40 50 80 100 ' 

с, %  (от.}  

с 
Cu 
Ре 

Т а б л и ц а 63 
Параметры взаимодействия '8 Ь для систем Ni - добавка i - О 

t ,  ос 1 Jlит;�ату· / 1 
о 1 500- 1 600 [ 53-55] 

-2 , 1 1 550 ( 1 02 ] 
-7 , 0  1 600 [ 58] 

i о 

s -1 1 , 5 
Те -7 , 4  

t .  ос 

1 550 
1 600 

1 Литература 

[ 54]  { 1 04 ]  

N i-Cr-0. Диффузия кислорода в сплавах с 0-4,5 %  (ат . )  Cr [ 1 05] . 
Окисление спJiава Ni-Cr с 2 ,5-47·% (ат )  Cr ,  500-900°С [ 1 5 1 ]  и сплава 
Ni-20 % (ат. )  Cr ( 1 52] . 

NI-Ti-0. Диаграмма состояния, изотермический р азрез при 900°С. 
Свойства (Ti2Ni) 1-.:О.•·Фазы (57, 1 27] и фазы Ti4Ni2 О Г 1 2'6] .  

Тройные системы с серой 

Расплавы. Данные представлены на  рис. 432. Для растворимости серы 
в Niж и интервале температур 1 500- 1 600°С справедливо приближенное вы-
ражение lgcs = 1/21gps 2-4,8+ 1 1  000/Т -4,34е � с; , а также 

lg [ [ S ] сп 1 [S]Niж l_ -lg. � = -4 , 34 е �  CJ . , 
V Ps. V Ps. J 

Пар аметры взаимодействи я  8 � представлены в табл . 64. 
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о 
Рис 432. Влияние третыt: \. д·�·J�::::vк на 
растворимость серы в Ni Ж' п:J 1 - _.:-.tnc· 

ратуре, ос: 
1- S, 1·540 [59]; 2- Си. 1500 f);j, 3-Fc, 1540 [ 58];  4- Со 15�0 [S9j 

2 ·10-1'-----'---'-----'---'----" О,б 
о 20 40 50 80 100 

с,% (am} 
Т а б.1ица 64 

Параметры взаимодействия е� для систем i'J i - добавка i- S 

Bi s t. ос 1 Лит��ату- 1 1 ei 
s t. ос 1-.lите;:>ату-

;:>а 

s о 1540 1 [59] 11 Cu о 1600 [58] 
Со +3 , 1 1 540 [59] Fe +1,3 1540 [58] 
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Глава 11 
МЕТАЛЛЫ ГРУППЫ ПЛАТИНЫ (Е. Рауб) 

ПАЛЛАДИй 
Палладий- водород 

После первой публикации Т. Грахама система Pd-H многократно ис
следовалась, и в настоящее время она является наиболее изученной [ 1-4]. 
Несмотря на это, некоторые вопросы до конца еще не ясны и нередко с но
выми исследованиями также появляются новые проблемы. Кроме специаль
ных научных и технических вопросов электрохимии, гетерогенного ката.::шза ,  
водородных электродов в топливных элементах, р азделения изотопов, н а  
передний план встали вопросы разработки многочисленных аспектов общей 
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те;орнн ,,:ета,ынческоr о состояния . В :;,той связи следует упомянуть недавно 
сделанное открыт ие сверхпроводимости сплавов Pd-H [ 132-134]. 

Диигра.\1,\tа состояния систем Pd-H и Pd-D [2-4], рис .  433-436. Фа
зы: выше 300'С Pd (г .  ц .  к., температур а плавления 1 550°С )  поглощает до 
41% (ат.) Н при дав.1ениях до 1 000 ат, при низких температурах происхо
дlп расс.:оение. а именно появ,lяется �-фаза (также г. ц. к.) с атом ами водо
рода в о"таэ.:r:ричесrшх местах [5 , 6, 23]. Структура характеризуется как 

Сн.%(ПО/1QССеj 
с 0.1 0,3 0,5 0,9 
r:. 

2 
��--_

-
_!_-=_-=_--_ 

10 20 30 40 50 
Р: Cн,o/(l(om.) 

Рис. 433. Скстема Pd-H с изобарами 
[2-4]. 0,1 МПа (ат)· 

1 -!10-2; 2- 10-1; 3 - 10'; 4- 101; 6 ·- �9.0; 6- 102 

Рис 435 ! �зотермы (р, с) в системе Pd-'-H 
[2-4], ос: 

1 -о. 2- !00; з- !50; 4 - 200; 5- 250; 
6 -· 500: 7- !000 

6'08 

с0,%(помоссе} 
о 0,1 0,3 о,5 1,0 1,5 
'� \ 1 

4{10 \ \ ' \ ' ч 
<:.." \ 260� 

;_.. \его ', 
200 ' \ 

\�1---�--- \ � 
1 1 \\ 
1 \ 

о 10 . 20 30 40 5U 
Pd Cg,% (от.} 

Рис.  434. Система Pd-D с изобарами 
[2-4], 0,1 МПа (ат): 

1 - 11 ; 2- 10; 3- 35; 4- 5()1 

с0,% (от.) 
Рис. Ф36. Изотермы (р, с) в систем е  Pd-H 

[2-4], ос: 
1 - 100; 2- 1150; 3- 200; 4 - 250; 5 - 300; 6- 400; 7- 500; 8-1000 



сильно неупорядоченная  типа N аС! .  Прп дав.1ениях до 25000 а т п ; с -.;,-.l·ра
турах от -40°С до комнатной в В-фазе растворяется до 55% (ат.1 ;-; �27) . 
Благодаря катодному насыщению содержание водорода :�-южет дrх: ,.;-ап, 
68 % (ат. ) [7). Из эксnериментов по нейтронно�JУ облучени ю пр1: :·ю1шх 
температурах и н аличия :максимумов при 50 К на кри вых изменения �:.:е.lь
ной теплоемкости и э.1ектросоnротивления в завнсююстн от те�r;-;t:Jиуры 
можно заключить, что существуют дв а тиnа В-ячеек, прнчб! в O.lHO'I � 1учае 
все атомы водорода н аходятся в октаэдрических пустотах. а в друго" .1ншь 
25 % атомов в одорода занимают тетраэдрические м еста [24). В �-фгзе во
дород существует предположительно в виде не протонов, а анионов О.1нако 
при этом палладий, выступающий как донор электронов, не oб.la.laE:7 раз-
мерностями иона [ 135). 

· 

Растворимость [1-4, 114] , рис. 435-437. Равновесие водор0.1а пз�rеря
лось преимущественно при более высоких концентр ациях [>10°10 (ат.) Н]. 
Для низких концентраций водорода известно только неско.1ько значений 
растворимости при 1 ат [8] . Равновесие Н2=2[Н] Pd nри те�шературах 
ниже 200°С устанавливается очень медленно и трудно в основноч пз-за 
инактивной или загрязненной поверхности.  Использованием ката.1шпоров 

Рис. 437. Пределы р аствори.мосги водо
рода и углерода, а также изобарная 
растворимость водорода и дейтер.ия в 

палладии: 
1 -Н; 2-Н, 0,\ МПа (1 ат) [8]; 3-
С ['43]; 4-С ,[44]; 5- D, 0,1 МПа 

(1 ат) [10, 12] 
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(UH3, UD3 восстановленной меди , порошка палладия f22]) или катодной об
работкой эти трудности частично можно nреодолеть. При установ.1ен1ш рав
новесных значений в двухфазной области появляются гистерезисныЕ: яв.lе
ния, причем равновесное давление при  дегазации лежит примерно на 50% 
ниже значения, которое устанавливается при н асыщении .  Принято. что :.то 
вызвано малой подвижностью атомов палладия при  а-В-преврашеюш. 
В следствие указанных трудностей по установлению равновесия при  низкпх 
температурах данные р азных авторов значительно р азличаются .  Кривые, 
представленные на р ис.  433-436, основываются в значительной �repe на  
кривых и значениях р аствор имости, которые приведены в работах [2, 3]. 
В отдельных случаях получены соотношения между давлением водоро.1а н 
равновесной растворимостью, причем содержание водорода выражено .1ибо 
в с, % (ат.), либо в виде соотношения r=H/Pd=c/(100-c). 

В о д о р о д [3] . По данным различных авторов определено соотноше-
ние [9] · 

(H]pd : 1/2Igp=1gr+4,20-52l , OjT-926r/(T-215)(0 -т 
- 300°С) [9] 
или lgc=1/2lgp-2 , 12+535/T [<3% (ат . )  Н, О-1000°С) [8]. 

Измерения [1141] при 10-s мм рт. ст. и в интервале те:мператур от -100 
до +30Оос х?рошо совпадают с указанными выше. На основе теоретпчес;шх 
представлении  определено следующее соотношение [ 1 О] : 

r 1f2lg Р = lg 
О,Б9 _ r 

+ 3 , 74-445 , 6/Т - 1672·r/T (О-300°С) [ 10]. 
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Р�е:зультаты исследования Г1 J] при низких температурах в области а.
фазы могут быть описаны уравнением 

r 
lf2lg р = lg -- + 4,24-505,5 Т- 983,5 гfТ- 4,380·105 rjT2 

1-r 

( от -78 до +175°С) (3,  11 ] . 

Ана.1оrичные прибдюкенные формулы для области В-фазы представлены 
в работе [3 ] . . 

Д е й  т е р  и й. По данным Г1 О, 12], для соотношения гн/ГD при посто
янно�! рн 2 справед.1иво выр ажение 

lg (rн jrD ) = -0,094 + 161, 5/Т (О- 1000°Ц 

и поэто�rу [D1a- Pd: lgc=1/zlgp-2,0+374/T [<3% (ат. ) 0-IOOO"CJ 
или lg с= 1/2 lg р-2,3+443/Т 

( < 0,5% (ат . )  D , 10-8 мм рт. ст . , от -100 до +300°С] (114J 

и ддя юrзких температур и высоких давлений 

г lf2 lg р = lg -- + 4,215- 412,5/Т- 983,5 гfТ- 3,94·106 гfТ3 
1-г 

(от -78 до +175°С) [11]. 
Тр и  т 11 й [Т] a·Pd: 

lg г= 1j21g р- 2,62 + 103,9/Т (200- 400°С) [3). 

Пределы растворимости, рис. 433-437 
Давление диссоциации {3-фазы [2, 3]: 
lg Рн, = 7,48- 1877 JT (О- 250"С) [3]; 

lgpн,=7,65-2039/T (от -78 до +175°С) [9, 31]; 

lg PD, = 7,51- 1696/Т (200- 300°С) (3]; 

lg PD, = 8,0- 1940/Т (от -78 до +175°С) [9). 
Тер.иодина�rtuческие значения [3, 25, 138] 
lj2 Hz=[Н]pd: AG0=-2454+12,25T (с-о, О -

г 
- 1000°С) [8, 9, 114]; 

lfz D2=[D)pd: AG"=-1710+11,7T (с-О,200- 1000"С) [10, 12] 
т 

и AG" = -2030 + l3,2T 
[< 0,5% (ат . ) D, от -100 до +3ОО"С] [114];] 
1/х aPda + 1J1 Hz = 1/х PdHx: А G'" = -4663 + 10,9Т 

(от -78 до +250"С) [11]; 

lfx aPda + lfz D2 = lfx PdDx: AG• = -4436 + 11,7Т 

(от -78 до +175°С) [11]. 

Теплоты р астворения для 1fz моля н2 или Dz в а.- или В-фазах возра
стают примерно от -2 ккал для с�о примерно до -4�(-5) ккал в обла
спr смешения, чтобы снова упасть для с>35% Н примерно до -3 ккал. 
Напротнв. энтропия р астворения остается практически постоянной и равна 
ОКО.10 12 кал к-! (1/z моля н )-1 [3]. На основе теоретических представле-
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ний химический nотенциал '/-LH можно представить как состоящий нз двух 
частей, характеризующий электронное и протонное состояния водорода, т .  е. 
электронная структура палладия в высшей степени ответственна за состоя
ния р авновесия в системе Pd-H [ 1 6, 22]. 

Диффузия [3, 1 9, 20, 37, 38, 40] 

[H]pd : D = 5,25 · 1 0-3 exp (-5760/RТ)(от -78 до +500°С) [37); 
т 

[O]pct : D = 2,5 · 1 0-3 ехр ( -5150/ R Т) (20- 100"С) [ 13]; 
т 

(T]pd : D = 10,5·10-3 ехр (-6220/RT) (16- 50°С [38]. 
т 

Для водорода .существуют многочисленные измерения значений Оо в 
интервале (3- 1 1 )  · 1 0-3 см2/с и энергии активации 5,4-6, 1 кка,1/мо.1ь . Ко
эффициент диффузии дейтерия примерно в 1 ,5 р аза  выше, че�1 водорода 
nри комнатной температуре. 

Тепло- и эле.кт_рDперенос водорода в Рdт см . табл. 3 и 4. 

Проницае.мость [ 1 4, 19-21, 40] , м м  рт. ст · л · см-1с-1 · мм рт. ст.-'1• 

Н2:через Рdт: Р = 4 , 3 · 10-4 ехр (-3745/RT) (О-400°С) [14]; 

Р = 5,6 .. 10-4 ехр (-4190JRT)(300-700"C) [40]; 

02 через Pd : 
т 

Р = 4 , 4 · 10-4 (-4430/R Т) (300- 70�"С) (40]. 

Проницаемость водорода и дейтерия в палладии исследована во мно
тих р аботах, однако, из -за технических трудностей не  до конца. Результа
ты значительно колеблются. Необходимы особые условия эксперимента, 
чтобы получать воспроизводимые результаты, при этом нужно принимать 
во внимание реакции на поверхности и диффузию. Особенно поразительны 
:явJiения пассивации и отравления поверхности, которые ведут к уменьшению 
.или к полному прекращеиию проницаемости. Отравление появляется в слу
чае использования застойного технического Н2 [ 15], потому что образуется 
инертный слой из загрязнений газообразного водорода.  Веществ ами,  отр ав
ляющими поверхность, являются H2S, а также углеводороды . SiF4 и HCI в 
присутствии железа не оказывают влияния. Высокая активность по
верхности может ·быт.ь nолучена nри нагреве образца выше 400°С. При 
высоких давлениях н2 проницаемость определяется диффузией водорода в 
решетке металла. При более низких темпер атурах и м алых значениях рн2 
проницаемость контролируется поверхностными реакциями диссоциации мо
лекул Н2, хемосорбцией и рекомбинацией при переходе атомов водорода . 

Абсорбция [2'-4] значительно зависит от состояния поверхности образ
цов, чистоты и скорости потока газа,  от условий нагрева и степени дефор
мации обр азца, а также от использования катализаторов или активации с 
помощью ранее осуществленного катодного насыщения (см.  также диаг· 
рамму состояния и проницаемость) . Абсорбция может контро.1иров аться 
диффузией, если нет загрязнений на поверхности. 

Изотопное разделение [2, 16-18]. При 25°С равновесное дав.1ение 02 
над � -Pd в 6 р.аз выше, чем для Н2 (см . р ис. 433-436), и в с.1уч ае трития 
nримерно в 10 раз выш� nоэтому при абсорбции водорода в пал.'lадии про
исходит обогащение газовой фазы дейтерием и тритием . В интерва.1е тем
nератур от +50 до -78°С с помощью этого метода фактор разде.1ения 
{(Н/О)газ(Н/DРd 1 - достигает 2,25-3,7 с ростом температуры и над а -фа
зой разделение уменьшается.  При электролизе смеси воды (НОО) выделя
-ется преимущественно Н.2, жидкая фаза обогащается дейтерием. Преиму
щественная абсорбция Н.2 на палладиевом эле.ктроде приводит к да.'Iьней
шем у  разделению. Теоретически достижимый фактор разделения равен при
мерно 9,  практически 3-9. Различные коэффициенты диффузии дейтерия и 
:водорода приводят в результате проницаемости к р азделению , равно�1у при· 
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м<:рr•с• 1.1. rroT0\1Y 4T(J изотопный >ффскт при распюрсшrн противопо.·юж
ный 

li ,;рu.нет ры решепаt. Б области сr.-фазы заметен лишь очень нсзначи
о 

тстL,::":· ;ффскт, значение а возрастает от 3,890 до 3,894 А при 1 ,5% (ат.) Н о 
[2]. П;т е<- �-переходе и 25°С значение а возрастает до 4 ,025 А [5, 6]. 

,\·д.zинение. При поглощении вплоть до насыщения изыенения уд"ынения 
образu<: состав.1яет от 1 ,2 до 8% [2]. 

Э.zе!стросопротивление, рис. 438. Существуют многочисленные работы 

r2-4]' результаты которых позволяют дать общую картину: в об.тасти а
фz,зь: з :rнтервале те�шератур от комнатной до 500°С и концентраций до 
10% 1 ат 1 Н справедливо выражение: р=•Ро ( 1  +О,О2'2с). При комнатной 
тemtcDar\·pe в двухфазной области до 35% (ат.) Н отношение р/ро возра-

. · 

стает примерно линейно и далее проходит 

H/Pd; D/ Pd при 42% (ат.) через плоский максимум, 

0.2 0,4 О. б ;7 ·) чтобы затем снова уменьшиться. В резуль-

7,5-:-

тате экспериментов при давлениях до 
25000 а т было показано, что отношение р/ро 
уменьшается до 0,9 [27] . При изменении 
электросопротивлеиия образцов с 37% (ат.) 
Н в зависимости от температуры при 50 К 
наблюдается максимум, что необходимо свя
зывать с образованием упорядоченной струк
туры �-фазы при низких температурах 
[24]. Растворенный дейтерий вызывает воз
растание сопротивления при 25°С в области 
(-а+�) несколько сильнее, чем водород ( сы. 
рис. 438). 

7,2 

20 35 
I:, %/am} 

45 

Рис. 43� [fзчененис сонротив.1СНI<Я N./Г<.r:: nz1.-:.1a.J.ИЯ в с.тучас добавкн но
дорО;..iJ :: .J.Сi!н.·рия при :::,)�С [2. 2б] 

Магнитная восприимчивость [2, 28] . х; 
линейно падает от .значения для чистого 
палладия (550 · 10-6-600 · 110-6 см3/г-атом) 
в гетерогенной области (а+�) с увеличе
нием содержания водорода или дейтерия 
до значения, равного примерно нулю в сла
бодиаыагнитной ,�-фазе, рис. 439. Различия 

во втrянzш водорода н дейтерия не обнаружено. Гистерезисные явления в опы 
тах с пог.1ощением нли дегазацией не установлены. Опыты . по изменению 
мапттной воспрни;tчивости, обусловленной термическим расширением ре
lШ'ТКЕ, ПОЗВО.lЯЮТ ПОНЯТЬ, ЧТО раЗЛИЧ3ЮЩИеСЯ ЗНаЧеНИЯ ')( ДЛЯ а· И �-фаз 
прс'Жде всего объясняются расширением решетки и в меньшей степени 
электронными эффектами [29] . 

Тер.но-э. д. с. [2,  30, 39] . Из результатов по термо-э. д. с., представленных 
на рис. 4-lO, для области а-фазы при 18°С можно вывести уравнение (V, 
мкВ/0С): V=-6,8+3, 15 с. В интервале температур 10- 1 00 К, а также 
концентраций 0-42% (ат.) Н проведены тщательные исследования [24] , в 
которых обнаружены сложные зависимости термо-э. д. с. от температуры и 
концентрацпи. При давлениях водорода 5-14000 ат значение lgV пропор
цианальна .1етучести [39] . 

Коэффициент Холла. Изменение значения Rн, по данным [31], доказа
но не быао. 

Фотоэ.zектрическая чувствительность образцов палладия в виде фольги 
уменьшается с ростоы содержания водорода в интервале температур от 

-80 Jo -195°С (32]. 
В,чутреннее трение. Влияние водорода на внутреннее трение зависит от 

состоянrrя па.:ыадия, величины зерна и степени чистоты, причем существует 
анаж.пrя с поведением при фиксации твердости. В работе [36] наблюдали 
два r.:rкa затухаrшя при 75 и 1 05 К после электротrтнческоrо пог:ющения 
водоро.::а высокочпстыын образцами палладия в виде прово.1о1ш. Высота 
ппка п:Jа 7.5 К зав11сит от содержания водорода в палладия и объясняется 
напрю•·:"';.;НЫ\1 состоящrС\1 пар Н в �-фазе . В1·орой пик завпсrzт от степенп 
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чистоты палладия и термообработки, а интерпретируется как 11111\, iE)'''I>JJ\aJO· 
щий в результате обработки холодом [91] .  

Твердость. Изменения твердости прн ;;:Jектро.lJПическо�! поr.и::J;:шш и 
уменьшении содержания водорода зависит от состояния Pd. В ::/:ще·� с.lу
чае твердость a-Pd зависит от концентрации водорода. В с.1учае 
наклепанного палладия твердость быстро падает пос.1е перехода грани
цы насыщения из а- в область (а+�). затем снижается ме;х.1енно. Прн не
nолном отжиге палладия твердость остается неиз�1енной в (а+�). п з го
могенной �- областях [2]. В результате поыорного насышения ;1 �-�н:ньше-

- ния содержания водорода, например в резу.1ьтате нагрева и ох.1.:ждения, 

о 
H/Pd; П/Рd 
0,2 0,4 О,б 

10 30 
c,%(am·J 

чо 

Рис. 439. Влияние водорода и дей
терия на магнитную восприимчи

вость х палладия [2] 

о 10 
Сн,% {uf!l_f 

20 30 40 5О 
sог-r--г--,----.--� 

'*- 30 
"<::," 

10 

о 

' 
�----

0,4 0,8 H/Pd 

Сн %(поноссеj 
о о, 1 ' 0,3 0,5 0,8 

!б 

12 

-4 

�в �.--_ __,_ __ _ 

о 20 чс 
Сн,% (от} 

Рис. 44(}. Влияние водорода на Jер
мо-э. д. с. V палладия пр;� J8'C 

[2) 

010 

98,1 (70/ 

о 

Ci-f,% jam.) 
20 JO 4fl 

о,ч 

50 

0,8 H/Pd 
Рис. 4Ф1 . Влияние водорода на относительное удлинение при разрыве б. n;>��c.1 nроч
ностн при растяженин cr в н nредел текучести cr,_, образцов; nалладия (СП"ошные 
кривые- образцы отожжены пр•и 900°С перед электролитическим насыщение" nунк-

тирные- насыщение о бр азцов в деформированном исходном cocтoюi:I:J) 

61 1 



появляются трещины,  а в образцах в виде фольги появляется коробление, 
обусловленное изменением объема при а-13-превращении [2]. 

Механические свойства [33, 34] . Модуль упругости, пред е.� текучести 
при растяжении и предел прочности при р астяжении постоянно падают 
nосде нача.'IЬного подъема с ростом концентрации [33]. После полного 
превр ащения в 13-фазе приведеиные параметры изменяются лишь незначи
тельно.  В обр азцах водородсодержащего палладия значения свойств умень
шаются быстрее с ростом температуры, чем образцов палладия, не содер
жащих водорода .  В работе [34] исследованы прочностные характеристики 
образцов палладия в виде проволоки при комнатной температуре, электро
литически насыщенных водородом, после наклепа и нагрева в зависимости 
от концентрации водорода ; значительная часть результатов представлена 
на рис. 441. По данным [33] , получен начальный подъем показателей 
свойств до достижения пределов растворимости, который равен примерно 
2% ( ат. ) , а далее свойства непрерывно снижаются .  Рост удлинения отмечен 
в р анней работе [35]. Из рис.  44-1 следует, что содержание водорода в го
могенной 13-фазе в общем случае оказывает незначительное влияние на 
прочностные свойства палладия; лишь предел текучести нагретых образцов 
возр астает с увеличением доли фазы � в а-фазе. В обычных условиях изме
ренные свойства образцов, отвечающих двухфазному полю диаграммы со
стояния,  постоянно уменьшаются. 

Палладий - углерод 

Диаграмма состояния [41 , 42]. Стабильные карбиды отсутствуют, эв
тектическая система с Те= 1504°С,  выделения углерода в виде шаровидного 
графита [ 42]. Стабильный монокарбид существует в газовой фазе [ 45, 56]. 

Пределы растворимости [42, 43, 44], рис. 437. По данным [43] и [44], 
преде.1ы растворимости значительно различаются,  

[C]pd : lg с = 1,58- 1262/Т (900 -1200°С) (43) т 
или Jg с= 2,42- 3022/Т (800- 1400°С) [ 44] . 

Рентгенографическое исследование при 1 400°С не обнаружило изменения 
пар аметров при высокой растворимости углерода [ 42]. 

Термодина,wические значения [ 43, 44) 
С =  [C]pd : А ао = 5770- 1,92 Т (900- 1200°С) [43} т 

ИЛИ /!;. G0 = 13820 + 1, 92 Т (800- 1400°С) (44). 

о 

0,3915 
� 
�0,3§05 
<:::! 

о 

Се. %(по носсеj 
0,1 0,2 о.з о.ч 

2 3 4 
Се,% (от.} 

Рис. 442. Влияние углерода на пара
метры решетки а пал.т�адия по данным: 

1- [Н]; 2- [471 
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� Cc,%(ЛO/'ff1Cte} 
� l/;1 0,2 О,З 0/f 
� 1,95 rzoo;r----=:г--......:;;.:---;�--т--, 
� 
� 1...::: 1,57{1б0} 
-
� Ц18{tZO} 
� .... 

;;:- 0,78{80} 
::.::: 

о 1 2 3 
се, %(от.) 

Рнс. 443. Влияние углеро;�.а на твер
дость_ HV закаленных образцов па.ыа
дня прн комнатной температуре [441 



Диффузия [44] . Быстрая диффузия при 1 400-1 700°С через мембраны. 
Теплпперенос, см. таб.'!. 3. 

Абсорбция. Ниже эвтектической температуры реакция с уг.1еродом вя
лая  r 42] .  

Параметры решеткtt [ 42, 44, 4 7], рис .  442. 
Твердость [ 44], рис.  443.  

Палладий - азот 

Азот до 1 400°С в па.мадии не р астворим [ 48]. 

Палладий - кислород 

Дuaгpa,UAIU СОСТОЯНIIЯ r 49, 50] . Ф азы : PdO тетрагона.7JЬная, диссоцииру
ет при 1 ат 02 и 870°С . 

Растворимость [5 1 ,  52] . По данным [5 1 ] ,  с помощью гравиметрического 
метода зафиксировано возрастание массы образцов при температурах выше 
900°С, что следует объяснить увеличивающейся изобарной р астворимостью 
кFслорода [ ""'0,5% (ат.) О при 1 2 00°С и 1 %  (ат.) Oi) и с ростом темпера
туры .  При низкой температуре р астворимость кислорода незначительная 
[52, 53] . 

• 
Давление диссоциации PdO [50] 

Ig Ро. = 10 , 27 - 11750/Т (650- 900°С) {50]*. 

Термодинамические значения [50, 53-57] 
Рdт+1/2О2=РdОт: !J.G0=- 26880 +  
+ 23,5Т(650-900°С) (50, 57]*. 

Диффузия. Появление внутреннего окисления и склонности к водород
ной боаезни (см. Cu-H-0) следует объяснить измеримой диффузией при 
более высоких темпер атурах .  

Абсорбция и испарение PdO. При нагреве компактного палладия в ат
мосфере 02 и давлениях выше давления диссоциации PdO при потускнении 
поверхности палладия происходит медленное образование пленки PdO, тол
щина которой зависит от температуры и времени нагрева, и через опреде
ленное время наступает положение равновесия. Настоящие пленки оксидов 
не появ.'lяются [58-60] .  Однако PdO (тетрагональная) фиксируется с по
мощью рентгенографического анализа 
nосле нагрева в атмосфере 02 при 800°С 
[5 1 ] .  Губка палладия должна быть пе
реокпсленной. Хотя давление диссоциа
ции PdO> 1 ат, при нагреве в 02 при 
1 ат выше 900°С наблюдается прежде 
всего быстро увеличивающийся с темпе
р атурой прирост массы, который через 
оnределенное время в зависимости от 
температуры сменяется сокращением 
м ассы, в результате чего масса может 
оказаться меньше начальной [51 , 52] 
рис. 444 . В результате медленного ох
лаждения на воздухе и нагрева до 500-
8000С в вакууме или инертной атмосфере 
в дальнейшем можно избежать nоглоiце
ния кис.1орода. Это nоведение отчетливо 
nроявляется при экзотермической реак
ции растворения кисло_ыода 02 = 2 [0] , 
которая наслаивается при температурах 
выше 1lOOOoC на процесс испарения ле
тучего оксида РdОг нз твердого раство
ра с энергией активации око.'!о 24 кка.1/ 

80 

з 

2 

о 2 5 - 8 10 
t, 1/ 

Рис. 4!14. Изменение массы образцов 
Ь.g палладия в проточном о, при 

0,1 МПа (1 ат) 1[51]. ос. 
1 - 900; 2- 1000; 3- 1 юо. 4- 1200. 5-

1'300 
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моль [63, 6 1 ,  62] . Масс-спектрометрическп доказано существr,вание 
молекул PdO, кроме атомов п алладия над Рdж при 1 мм рт .  ст .  02 '' НЛ0°С 
[61 ] . Из-за PPdO�Pd; реакuия  Pdж+1/202=PdOr заканчивается .  

Тройные системы с водородом 

Сплавы палладия. После первых измерений Т. Грахама бьти осуществле
н ы  обширные исследования А. Сивертса, к которым позднее п рнсое.1инп.1ись 
многочисленные р аботы других авторов [2] . Это прежде всего резу.1ыаты о 
сплавах с металлами 1 и '/11 1 подгрупп периодической системы э.1е�1ентов 
(Ag, Au, Pt, Ni, Rh), а также с бором. Так как измерения бы.1и  прове.1ены 
преимущественно в области высоких концентр аций водорода, то сп.1авьr со
ответствуют двухфазной области (а+/3), а результаты для тройной снетемы 
не могут привести к парю·!етр ам взаимодействия, не зависимы м  от 1\онuент
р ации ; поэтому они должны быть полностью воспроизведены, одНЗI\О в р ам 
ках  данной главы описание этого невозможно.  Обзор важнейших крнвьrх, 
а также более ранних исследований По этой теме представ.1ен в работе 
Ф. А. Левиса Г2] . Однако здесь необходимо остановиться на общих точках 
зрения и результатах новых исследований.  

В общем случае р астворенный металл (возможно за исключенне�1 ;:юдн я )  
снижает р астворимость водорода из-за напряжений решетки, свюанных с е е  
расширением, а также из-за уменьшения за  счет внедренной р а н ее примеси 
объема для поглощаемого водорода. В н астоящее время для объяснения 
процессов, происходящих при абсорбции водорода , необходимо приним ать 
во внимание, кроме электронной структуры, изменение структуры решетки. 
При этом нужно учитывать процессы упорядочения кластеров н до:менов, 
появляющихся во время логлощения [ 136, 137] . Область существования 
двухфазного поля (а+/3) по сравнению со вторым металличесюJ)! ко:-.шо
нентом более и.'!И менее значительно сдвигается по направлению I\ низким 
температурам .  При определенном содержании , которое зависит от вида до
бавки, область (а+/3) полностью исчезает. В большинстве случаев м акси
мальная р астворимость уменьшается.  Во всех исследованиях установлено,  
как и для палладия, уменьшение изобарной р астворимости водорода с уве
личением температуры, т. е .  реакция  р астворения остается экзотер�шческой 
и закон Сивертез е- 1fp сохр аняется при малых концентр ациях. Добавки 
платины при комнатной темпер атуре приводят к уменьшению изобарной 
растворимости водорода, однако при темпер атурах выше 1 ооос наб.1юдается 
возрастание.  Увеличение добавок серебра, золота и бор а сначала приводит к 
р осту изобарной р астворимости, которая достигает м аксим ального значения 
примерно при  30% ( ат.), а затем к уменьшению этой величины.  С це.1ью 
оценки зачастую противоречивых резу,льтатов для тройных сплавов необхо
димо принимать во внимание появление двухфазного поля (а+/31- о кото
ром существует ряд публикаций [2] . Так, например, для сплава Ag-Pd 
с 2 0 %  Ag двухфазное поле значительно уменьшается и крити<:�еская темпе
р атур а  достигает примерно 50°С. При содержании около 5 % ( ат. )  Rh ,/3-фаза 
исчезает уже при 1 00°С [65q, а в присутствии 1 0 %  ( ат. ) Rh не  образуется 
вообще [67] . 

Установление р авновесия значительно замедляется в случае тройных 
систем в области н изких темпер атур. При часто используемых э.'!ектрохими
ческ�IХ методах измерения абсорбции водорода или дейтерия для неаегиро· 
в анного палладия результаты опытов имеют больший р азброс, чем при  
газоволюметрических способах, и они не могут обеспечивать получение на 
дежных значений. Для облегчения протекания реакций н а  поверхности 
особенно при низких температурах работают с катализатора;-.ш. Оценки 
теплот р астворения водорода в сплавах палладия из температурных зависи
мостей кривых растворимости дают значения от -20 до +20 кка.1jмоль 
н2 [2] . 

Коэффициенты диффузии водорода и дейтерия снижаются в прнсутст
вшi второго мета.'!лнческого компонента при бо.1ес высоких концентрышях их 
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в �� � 1 а :r .1 н чсск r; Й  решет ке . Энер г н н  акпш ацни  растут, причем дюr ;.tейтс р 1 r н  в 
об щ � '.: с .1 учас воз р а ст а в не менее си.1 ьно .  По ·ном у различие в скор ост н х  
д r !ФФ> ' ! I !  У!е ж д у  водородом и дейтер и е м  в с н . r а в а х  еще бо.1ьше ,  чо1 в п а:r 
ла�нн 1 ! 3 , 67-69] . 

Обобщающие резу.1ьтаты исследований об изменевин некоторых свойств , 
преЖ.lt всего электросопротивления  сп.1авов палладия ,  представлены в р а 
ботах [ 2 .  7 ! ] . Из;-,rенения сопротивления образцов тройных сплавов соответ
ств� ·ют  по.1обным изменениям образцов бинарных сплавов Pd-H. Изменения 
свойст в прн очень высоких давлениях водорода описаны в .1 итературе 
[27 .  ;"fJ] . 

В резрьтате исследования систем P d-Ag, P d-Sn,  P d-Pb,  Pd-Rh 
бы.ю показано,  что хим ические nотенциалы водорода в палладии и в сп.riа
вах о ч е н ь  си.1ьно зависят от электронной структуры металлической матрицы 
[72 ,  !10] . 

Ag- Pd- H и Ag-Pd-D. Сплавы Ag-Pd изучены очень тщате.1ьно, так  
ка r' I i З .l е .1 н я  нз  них используют в технике в качестве диффузионных мембран 
и д.1 Я д р )ТИХ целей .  Выше 25 % ( ат . )  Ag прп  давлении н2 около ! ат и п р и  
25°С .:rвухфазная область (а+� )  исчезает и существует только а-фаза [22,  
80] . I !o  данным [22] , nри 1 О ,  20, 30 и 40 % ( ат . )  Ag критические темпер а
туры .1вухфазного поля в первом приближении р авны 4 1 7, 336,  1 82 и 34  К:. 
Сдвн ;· .:rвухфазного по.1я к низким темпер атурам при практическо;-.r исполь
зованiш сплавов имеет то преимущества ,  что нет опасности р азрушения при  
механической деформ ации вследствие изменения объема при  ·повторяющемся 
переходе � в а и наоборот. При электрохимических измерениях частично 
н аблю.1ается появление � -фазы при содержании серебра до 50 % ( ат . )  Г73-
75] . Однако необходимо отметить, что эти результаты получены при отсут
ствшr  термодинамического р авновесия. 

Измеренные значения диффузии водорода в сп.1авах P d -Ag при 25°С 
не претерпевают изменений до 2 5 %  ( ат . )  Ag и для интервала 25-60 % 
( ат . )  Ag уменьшаются н э.  два порядка р 3 ,  68, 76] . Тщательное исследова
ние механизмов диффузии дейтерия  в палладии с 25% (ат . )  Ag описаны в 
р або rе Г77] . Сравнительные измерения проницаемости Н2 и D2 через палла
дии н Pd-25 % Ag при 300-600°С представлены в работах [78 ,  79] . Со
отношення проницаемости не зависят от давления и температуры и равны 
1 ,5-2 . 

Pd-Au- H. Новые исследования при р авновесных давлениях,  термоди
намические значения и изменения параметров решетки в сплавах Pd-Au в 
резулыате растворения водорода и дейтерия описаны в литературе [ 8 1 -84] . 
Проницаемость обр азцов из сплавов Pd -Au и Pd--Au-Ag [88] . 

Pd- 8- H . .Константы диффузии водорода в сплаве P d-B уменьша ются 
пр  н ко�шатной температуре примерно в .  3 раза при изменении концентрации 
бора от О до 25 % ( ат . )  В [85] . 

Pd-Cu- H.  Диффузия  водорода в указанном сплаве не изменяется в 
интерва,1е 0-58 % (ат . )  Cu  nри 25°С, однако значительное увеличение от 
3 - I o-• до 5 - I 0-5 см2/с наблюдается при переходе к упорядоченной фазе 
CuPd ( о .ц .к . )  и в области фазы CuзPd [86 ,  87] . 

Pd- Ni-H.  Растворимость, диффузия , проницаемость водорода через 
фо.1ьrу  сп.1ава Pd- 1 0 %  ( ат . )  Ni и PdзNi  [89] . 

Другие тройные системы 

Pd-Ag-0. Диаграмма  состояния системы Pd-Ag-0 [ 1 1 5] . Измене 
ния  м ассы в 02 при  900°С ; увеличение м ассы обр азцов сплавов до 1 0 %  
( ат . )  Ag, кроме того уменьшение м ассы, которо,е для чистого серебра со
став.lяет примерно 7 · 1 0- � м г - см-2 - ч- 1 [5 1 ] . 

Pd- Pt-0. Потери при  испарении в 02 значительно возрастают в нн
терва .lе те�шератур 900- 1 1 00°С и линейно растут с увеJшчением содержания 
Пa.l.l a,J. ! I Я  (5 1 ] .  

Pd-Rh-0. Диаграмма  состояния, трехфазное равновесие Rh20з+ 
+ (Pc-Rh-0 тверды й р аствор ) + газовая фаза [62] . 
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ПЛ АТ И Н А 

Платина - водород 

Взаимодействие водорода с платиной исследовано недостаточно полно, 
хотя к этой проблеме существует практический интерес, напри:-.1ер при ис
пользовании платины в качестве электродного м атериала в э.1ектрохимии. 

Диаграмма состояния. Фазы : Pt г.ц.к . ,  температура плав.'Iения 1 769°С; 
гидриды отсутствуют. 

7 g 11 
to"IТ. к-1 
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Р·ис. 445. Изобарная р а створимость во
дорода в металлах при 0, 1 МПа ( 1  ат) : 

/ - Pt [93] : 2 - Rh [tl 3 1 ] : 3 - I r [ 1 3 1 ] ;  
4 - R u  [ 1 3 1 ]  

Растворимость, рис. 445. По данным [92), п р и  высоких те:l'!пературах в 
согласии с новыми исследованиями по проницаемости [93] обнаружена 
чрезвычайно низкая раствори мость, что выражается уравнением 

[Н]рtт : \g c = 1/2 1g p- 2,36- 2404 / T (300- 1400°C) [92 , 93] .  

Значение 1,2 · 1 0-3  % . ( ат.) Н при 1 ат Н2 и 409°С должно быть при-
мерно на  порядок выше [92 ) .  

Термодинамические значения 
1/2 Hz = [Н]рtт

: 1:!. G0 = 11000 + 13,4 Т (300 - ·  1 400.,С) [ 93] .  

Диффузия [Н] Р t т  [93, 96] : 

D = 6 - 10-3 ехр (- 5900/ R T) (300 - 700°С, проницаемость ) {93] .  

Проницае.иость [Н] Р t т [93-95), м м  рт. ст. · л · см- 1 - с- 1 - мм рт. с. т .-'1• : 

Р = 2,4 · 10-4 ехр (- 16900/R Т) (300 - 7008С) {93) .  

Изотопный эффект: Рн/Рn = 1 , 1 6  п р и  477°С [93] . Проницае�юсть при 
эдектролитических исследованиях Н2 в интервале 50-80°С [96] . Непосред
ственно под поверхностью находится до 0,02% (ат.) Н. Из абсорбированного 
водорода лишь 5- 1 5 %  является подвижным в решетке, остальное количест
во располагается стабильно в окрестности локальных дефектов решетки. 
В соответствии с другими исследованиями проницаемость водорода только 
тогда м ожет быть точно установлена ,  когда поверхность образца не 
травлена. 

Свойства. Водородное охрупчивание наблюдается аналогично тo:l'ly, как 
это происходит в сталях. Максимальное напряжение ионного заряда Н2 
пропорционально концентрации водорода непосредственно под поверхностью 
платины. 

Платина - углерод 

Диагра.има состояния [ 41, 97) . Эвтектическая система,  эвтектическая 
точка соответствует 1 6,8% ( ат.) С,  1 705°С ; стабильный монокарбид сущест
вует в газовой фазе Г 45, 461 . 
616 



Предел растворимости [С]  Р t т 
[43, 44] ;  рис 446:  1900 

101  

t0  е 
1000 ' ' 800 700 600 500 

1g с = 1 , 4 - 1800/Т ( 870 -
- 1250°С ) ( 43) . 

В работе [ 44] при 1 700 и 1 400°С 
указаны м е н ь ш и е  значения, чем 0,33-
0,2 % ( ат . )  С .  

Тер.иодина,lшческие значения 
С= (C] pt . f). Go = т .  
= 8230 + 2 , 70 Т ( 870- 1 250°С ) ( 43] .  

Ниже эвтектической температуры 
платина не реагирует или реагпрует 
очень вяло с углеродом.  Наблюдения 
основываются на данных работ [ 42, 98) 
о реакции углерода и платины с образо
ванием твердых р астворов платины или 
интерметаллических соеf!ПНений. 
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Платина - азот 
Рис. 446. П р еделы раст.воримост.и угле

рода и кислорода в м еталла х :  

Не доказано существование раство-
ров в твердом и жидком состояни-
ях f48) . 

1 - C Pt [4:3] ; 2 - C Ru :  3 - C Rh ; 4 -
Ci r (2-4 [1128] )

,
: 5 - С Pt [4'4] ; 6-

QPt 0 , 1  МПа ( 1  ат )  [ 1 29] 

. Платина - кислород 

Диагра.�ииа состояния [99-1 О 1 ] . Фазы : PtO тетр агональная диссоци иру
ет при 1 ат 02 и 300-55 0°С [99) ; PtQ2 гексагональная,  темпер атура п.�ав
ления 450°С ; Рtз04 тетрагональная.  

РаствориАюсть. Она чрезвычайно низкая [102) и ,  по данным [129] , опи-
сывается соотношением (рис. 446) : 

( О ) рtт : 1g с = l f 2  1g р + 10, 94-25580/Т ( 1 400-1 500°С) [ 1 29) . 

Диффузия fO) Pt т [103, 1 29] 

D = 9 , 3  е хр ( - 78000/ R. Т) ( 1 400- 1500°С ) , nроницаемость ) [ 129] . 

При электрохимических измерениях определено значение D = 3X 
X I 0-- 1 1  см2/с [ 1 03] . 

Проницаемость [О] Рtт • м м  рт. ст. · л · см-1 · с- 1 · мм  рт. ст.-'1• : 

Р = 7 , 5 . 1 012 ехр (- 195000/ R. Т )  ( 1 400 - 1500°С ) ( 1 29] . 

Равновесные давления 
По данным [104) , значение давления диссоциации Pt02 в 02 находится 

при 530°С ниже 592 мм рт. ст. , при 5l0°C - ниже 2 03 мм рт. ст. и при 
460°С-н иже 1 60 мм рт. ст. Результаты для 1 ат колеблются между 280 и 
450°С [99] . 

Равновесное давление для Pt02 н ад Рtт в 02 описывается уравнением 
[62, 1 05 , 106] : 

1g Ррю, = 1g Ро, + 0,204 - 8585/Т ( 1 1 00-1550°С ) (62] . 

20 Зак .  28 61 7 



Испарение. Pt02 в воздухе [52] и 02 ( 1 07) , рис. 447. Наблюдаемые 
потери м ассы пропорциональны времени нагрева .  Справедливо приближенно 
выражение ( v , мг · см-2 - ч- 1 ) 
в воздухе : 

v = 4 - J QЗ ехр ( - 43450/R Т )  ( 1 1 00 - 1 400°С ) [ 52 ] * ; 

в 02 v = 4 - 1 04 ехр ( - 43450/  R Т )  ( 1 1 00 - 1 4'J0° C )  [ 52 ] * . 

Окисzение. На воздухе оксидн ая пленка на платине р астет во врс:v�енн 
интенсивнее, чем на  стали V2A или на серебре Г J ЗОl . Толщина п.1енки незна 
чите.lЫЮ возрастает с повышением температуры .  Вообще интерференционные 
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цвета не появляются, лишь через 1 6 дней при 
медленном нагреве на образцах пз фольги при 
температурах 420-450°С появляются цвета 
побежалости (• 1 08) . По данным ( 1 09) , при 
температуре 1 000°С и давлении 0,5 мм рт. ст. 
атомаыный кислород примерно в 400-600 раз 
активнее, чем 02• При образовании PtOz днс
социация адсорбированного кислорода являет
ся лимитирующим звеном процесса.  

Водород в сплавах платины. Поглоще
ние водорода в жидких расплавах платины 
(см. [ Ы О] ) .  

Сплавы тугоплавких соединений с ме
таллами платиновой группJ,I . Дwссощиация 
карбидов при образовании интерметаллическпх 
фаз - металлов платиновой группы [ 1 1 1 - 1 1 3] .  

Pt-Au-0. Золото не оказывает влияния 
на испарение Pt02 в О2 при 1 000- Ы 00°С до 
содержаний примерно 80 % (ат. ) [5 1 ) .  

Pt- lr-0. Содержание иридия свыше 
20 % (ат . )  значительно увеличивает потери 
металла в 02 при 9оо•с [5 1 ] . 

<4 Рис 447. П отери массы образцов f),.g м етал.1ов  
на воздухе и в 02 [52] 

1 - Os, воздух;  2 - Ru. воздух;  8 - Ir, воздух ;  
4 - Pt,  02 ; 5 - R h .  0 2 ;  б - Rh . воздух ; 7 - P t ,  

ВО3ДУХ 

Pt-Rh-0. Диаграмма  состояния, трехфазное равновеqпе Rh20з + 
+ ( Rl1-Pt-O - твердые р астворы) + газовая фаза [ 1 1 6] . Изменение м ассы 
образцов при 900 и 1 1 оо•с в 02 для сплавов с 0, 1 7 ; 32; 45 и 56% ( ат . )  Rh .  
При 900°С и с > 45 %  ( ат . )  R h  наблюдается увеличение массы обр азцов из-за 
образования Rh20зт , при с < 45 %  ( ат . )  Rh и 1 1 00°С - уменьшение массы 
образцов [5 1 ,  62] . 
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Системы с водородо.ftt 

Растворимость, см.  рис. 445 

[ H ] Rhт : lg c = 1 J 2 lg p - 2 , 06 - 1 394 / T ( 800 - 1 600°C)  ( 1 3 1 ] ; 

[Н ) Irт : l g  с =  I J 2 lg р - 2 , 02 - 3847 JT ( 1 400 - 1 600°С )  ( 1 3 1 ] ; 

[ H ] Ruт : lg с =  1 / 2 lg р - 1 , 8 1 - 2807 JT ( 1 000 - 1 500°С ) [ 1 3 1 ] . 



По данны м  f92] , водород незначительно растворяется в нагретом по
рошке роди " в интервале темпер атур 420- 1 о 1 0°С. о растворимости н2 в 
компа ктном осмии данных нет. 

Термодина,ltические зна•tения 

1 / 2 H2 = [ H ] I r  t:. G0 = 1 7600 + 1 1 , 8 T ( 1 400 - 1 600°C) [ 1 3 1 ] ;  т 
1 / 2 Н2 = [ H I Ru A G0 = 1 2840 + 1 0 , 84 Т ( 1 000 - 1 500°С )  [ 1 3 1 ] . т 

Исследования твердых растворов Pd-Rh приводят к выводу, что при 
давлениях выше 30000 ат при 25°С, очевидно, в системе Rh-H появляется 
J3-фаза .  Эндотермическая  теплота обр азования этой фазы равна 
+ 13  ккал/моль f l 35] при линейной экстр аполяции значений для разбавлен
ных растворов P d-Rh L J 35] . 

Системы с углеродом 

Д иаграм,иы состояния. По данным [ 4 1 ,  97] , указанные системы являют
ся эвтектическим и ;  температуры плавления металлов, эвтектические темпе
р атуры т. составляют f4 1 ] : Rh г.ц.к. tп л = 1 960°С, Тз = 1 694°С ; Ir г .ц.к. ,  
iпл = 2443°С , Тз = 2296°С ; Ru г .п .у . ,  tп л = 2250°С , Т, = 1 942°С ; Os г .п .у . ,  
tn " = 3027°C , Т, = 2732°С .  

В работе f97] представлены данные о температурах эвтектической точки 
д.чя иридия, 2 1 50°С,, 29 %  ( ат . )  С . На основе теоретических предстаолений 
{ 1 2 ]  приведены следующие оценочные значения для эвтектических прямых :  

Rh - С : Т3 = 1 694°С , Се = 1 5 , 5 % ( ат . ) С , са = 3 , 75 %  ( ат . ) С .  

Iг - С : Т3 = 2296°С , Се = 20 , 8 % ( ат . ) С , са = 3 , 1 2 % ( ат . ) С .  

Стабильные твердые карбиды н е  обр азуются. В качестве метастабиль
ных фаз или фаз,  которые стабильны только в очень узком интервале тем
ператур, предполагаются соединения RuC и OsC [ 1 1 9, 120] , существование 
которых отнюдь не обеспечено.  Однако существуют стабильные газообразные 
монокарбиды, энергия диссоциации которых составляет 1 40- 1 50 ккалfмоль 
[45,  46, 1 1 8] . 

Предел растворимости, см.  рис. 446. 

[C ] Rh :  lg c = 3 , 05 - 46 1 3 / T ( 800 - 1 250°C)  [ 1 28 ] ; 
т 

[C ] 1 r : lg c = 1 , 45 - 3244 /T ( 800 - 1 250°C)  [ 1 28 ] ;  
т 

[C ] Ru : lg c = 3 , 02 - 4438/T (800 - 1 250°C)  [ 1 28 ] . т 
Для р астворимости родия в эвтектической точке получено значение 

4,5 % (ат . )  С и для иридия - 1 ,5 %  (ат.) С, что совпадает с оценочны ми  
значениями в работе [ 1 2 1 ] . 

Термодина,иические знаrtения 

С = [ C ] Rh : т 

С - = [ С ] 1 : rт 

С = [ C ]Ru  : т 

tJ. G0 = 2 1 1 00 - 4 , 8 Т ( 800 - 1 2 50°С) 

tJ. G0 = 1 4840 + 2 , 5 Т ( 800 -- 1 25Q°C ) 

tJ. G0 = 20300 - 4 , 65 Т ( 800 - 1 250°С) 

Системы с азотом 

[ 128 ] ;  

[ 128 ] ;  

( 1 28 ] .  

Растворимости азота в твердом и жидком состояниях неизвестны [ 48] . 
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Системы с кис лородоАI 

Д иагра.11.1tа состояния [ 1 00, l О 1 ] .  
Родий :  Rh203 гексагональная, тип а.-А120з ; выше 75noc г .ц.к. ,  диссо

щшрует при 1 1 40°С . Ранее упомянутые оксиды RhO и Rh02 не существуют 
[5 1 ] .  Летучий оксид Rh02 [62] . 

Иридий: I r02 тетрагональная ,  типа рутил, диссоциирует при 1 1  ооос [ 49, 
1 23 , 1 27] . Летучий оксид I rOз [ 1 23] . 

Рутений:  Ru02 тетрагональная, тип Ti02, диссоциирует при 1 540°С ;  
Ru04 метастабильная фаза п р и  комнатной температуре [ 1 22] . Летучие ок
сиды Ru04, RuOз [ 1 23- 1 25] . 

Осмий :  Os02 тетрагональная ,  тип Ti02, моноклинная, температура плав
.1ения 40, ! 0С [ 1 0 1 ] .  Летучие оксиды Os04, ОsОз, очевидно, Os02 [ 1 24, 1 26] . 

Растворимость 
Rhт растворяет незначительное количество кислорода [5 1 ] .  Ru т р аство-

ряет менее чем 0,4% ( ат.) О [ 1 22] . 
Равновесные давления 
Давление диссоциации твердых оксидов [ 1 1 6, 1 22- 1 27] . 

Rh20з :  lg Ро. = 1 1 , 1 0 - l l 608 fT (900 - l 000°C)  [ 1 1 6 ] ; 

lr О2 : lg Ро1 = 9 , 83 - 9700/Т (700 - 1 1 50°С )  [ 1 23 ) *;  

Ru 02 : lg p0• = 1 0 , 98 - 1 4740/ Т  ( 1 1 00 - 1 500°С) [ 1 22 ] .  

Равновесные давления летучих оксидов в 02 [ 6 1 , 62, 1 22- 1 27]  

Rh02г над Rhт : lg РRьо. = 1g Ро. + 1 , 079 - 9866/ Т  х 
Х ( 1 200 - ! 500°С) [62 ) . 

Ir 03г над Irт : lg Prro. = 3 / 2 1g Ро. - 3 , 80 - 906 fT Х 
Х ( 1 200 - l400°C) (62 ) . 

Ru 04г над Ru 02r : lg PRhO, = lg Ро. + 0 , 64 - 5754/Т Х 
Х ( 800 - 1 500°С) ( 1 24 ) . 

Ru Озг над Ru О2т : lg PRuOa = 1/2 \g Ро. + 6 , 67 - 1 1 867/ Т Х 
Х ( 800 - ! 500 °С) [ 1 24) . 

Термодинамические значения 
2 /з Rhт + 1 /2  О2 =l fз  Rh2Озт : 

Х ( 900 - 1 1 00°С) [ 1 1 6 ) ; 

1 / 2  Irт + 1 / 2 О2 = 1/2Ir 02т : 

Х ( 700 - l l 50°C) 1 1 23 ) ; 

1 / 2 Ruт + l f 2 О2 = l f 2 Ru О2т : 

Х ( 1 1 00 - 1 500°С) [ 1 22 ] . 

[62, 1 23- 1 27] 

/:1 G0 = - 26550 + 1 8 , 8 Т  Х 

/:1 G0 = - 22200 + 1 5 , 9 Т Х 

/:1 G0 = - 337 1 0  + 1 8 , 5  т х 

Поведение в кислородсодержащих атмосферах 
Родий. При нагреве в кислородсодержащей атмосфере до 1 1  ооос воз

никает слой Rh20з, незначительный рост которого происходит с увеличением 
температуры и времени нагрева ; далее становятся видимыми черные цвета 
побежалости Rh20з.  Это приводит при l l 00°C к незначительному увеличе
нию м ассы образцов, примерно до 8 · 1 О-2 мг/см2 за 1 О ч [5 1 ] .  С 1 2 00°С 
преоб.'!адает уменьшение массы из-за испарения Rh02r . Параметры нагрева 
в воздухе, см .  рис .  447 r52] . При измерениях в проточном 02 получены 
значения, которые примерно в 2 ·  раза больше [5 1 ] .  Выше 1 600°С летучим 
оксидом яв.1яется также R!IOr [6 1 ] .  При 1 727°С соотношение интенсивности 
ионов RhO+/RhO ;t = 1 ,22/ J [ 1 07] . 
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Иридий. В тонкодисперсном состоянии иридий м ожет взаимодействовать 
с 02, однако при этом процессы спекания сильно тормозят скорость окисле
ния .  Компактный иридий образует пленку I r02 при нагреве и давлении выше 
давления диссоциации. По данным 1 52, 1 23] , установлены потери I r  в виде 
I r03 в 02 или на воздухе при тем пературе выше 1 000°С, они слабо растут 
с температурой и сильно при увеличении давления 02, см . рис. 447. 

Рутений. Образование видимой пденки оксида Ru02 на воздухе про-
исходит лишь при более высоких температурах,  з а  1 ч при 1 050- 1 1 50°С 
тD.Jiщина достигает 1 --2 мкм. При высоких температурах рутений обладает 
возрастающей в зависимости от температуры летучестью при наличии в га
зовой фазе кислорода. Потери м ассы обр азца в медленно текущем воздухе, 
см. рис. 447 rs2] . Jiетучий оксид образуется при давлениях около 1 ат и 
температуре ниже 1 580°С в результате реакции 02 с пленкой оксида Ru0 2 
на  рутений. Соотношение RuO./RuOз зависит от давления и температуры 
(рис. 448) . Выше 1 580°С при высоких температурах образуется стабильный 
оксид RuOз непосредственно из рутения и 02• При конденсации летучий 
оксид диссоциирует снова на  Ru02т н 02 [ 1 24] .  

10 "1
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р02 , 133Ло{ 1111 pm. cm.) 

Рис . 4418. Давления :RuOa и RuO, над R u02r в зависимости от температуры 
и давления :  

а - i1133·!1160 Па (мм  р-т. ст. ) ;  б - IQOO"C: 
1 - Ru03; 2- Ru04 

Ос.мий. Соотношения при реакции 02 с осмием не должны значительно 
от.1ичаться от подобных соотношений для системы Ru-0. Газообразные ок
сиды Os04 и ОsОз соответствуют оксидам рутения. 

Оксид Os04 сильно токсичен. По данным [52] , испарение на воздухе 
значительно больше, чем других металлов платиновой группы, на поверх
ности образцов происходит глубока я  местная коррозия. Соотношение 
Os04т/Os0зr сдвигается с ростом температуры и падением давления 02 в 
сторону образования ОsОз.  Признаком этого служит появление Os02r при 
температуре выше 1 400°С р 26] . 

Более сложные систе.мы 

Сплавы тугоплавких соединений с .металла.ми платиновой группы. Реак
ции разложения тугоплавких соединений с помощью металлов платиновой 
группы - родия и иридия ( г.ц.к.) [ 1 1 1 , 1 1 3,  1 1 7] . Связанные реакции трудно 
восстановимых оксидов [ 1 1 2] . 
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Г л а в а  1 2  
М ЕТАЛ Л Ы  lб П ОД Г РУ П П Ы  

М ЕДЬ ( В. Дюршнабель и Х. Восскюлер ) 

Промышленные сорта меди по содержанию кислорода по.1 р аз.:rе.1яются 
на  бескислородные и кислородсодержащие ( D I N  1 708 и 1 787) . В кислород
содержащей меди кислород н аходится преимущественно в фор�1е  в 1<.1ючений  
Cu20. 

На nрактике для р аскисления меди используют в основно�1 фосфор, а 
также бериллий, бор,  кальций, в в иде СаС2 или СаВв, литий 11 небо.1Ьшие 
количества цинка и олова Г 1 ,  2] . Если кислород необходюю по.1ностью 
удалить, то раскислители следует вводить в избытке, приним ая ,  одн ако, при 
этом во вним ание влияние включений н а  свойства меди,  особенн" на  элек
тропроводность. Раскисленная фосфором медь р азличается по сортю1 с не
значительным [0,0024- 0,007 % ( ат . )  Р или 0,005-0,0 1 4 % (по м ассе) Р]  и 
значительны м  избытком фосфора [0,007-0,020% ( ат.)  или 0,0 1 5-0,040 % 
(по м ассе) Р] . В этом случае довольно ч асто в металле остаются частицы 
фосфата шлака.  

Низколегированная медь и технически используемые сплавы меди со, 
держат, кроме упомянутых элементов Ве,  В ,  Sn и Zп, а также Ag, А!,  As,  
Cd, Сг, ,Fe, Mg, Мп, Nri, Р, РЬ, Se, Те и Zr. До Ag элементы обраэJУЮ1' 
оксиды с более высокой стабильностью, чем Cu20, так что в промышленных 
сплавах оксиды меди в большинстве случаев не  появляются. 

Для получения п .�отных слитков важно также содержание водорода в 
р асплаве, так как при  кристаллизации вследствие реакции 2 [Н] cu + [О ] cu = 

= Н20г образуются поры [3] . Сорта меди с большим количество�! кислорода 
Г �  1 ,6 %  ( ат . )  или 0,4 % (по массе) О] содержат меньше водорода , поэтому 
они плотные и не имеют пор . В металле с низким содержание�! кислорода 
образование водяного пара  действует в направлении ,  протпвоположном 
усадке металла . при затвердевании, так что поверхность слитка при крис
таллизации не только не опускается, как в случае металла .  содержащего 
м алые количества газа или, наоборот, обогащенного кислородом, но и не
подвижна или слиток даже «растет». Неподвижная поверхность наблюдает
ся при 0,06- 1 ,0 % ( ат. ) О или 0,0 1 5-0,25 % (по массе) О [4] . На пр актике 
в кислородсодержащей меди для раската находится 0,020-0, 1 6 %  (ат. ) О 
( D  I N  1 787) . Итак, при  раскислении меди необходимо удалять водород. Обычно 
при промышленном раскислении  фактически используют общую дегазацию, 
причем механизм, с помощью которого происходит удаление, во многих 
случаях до конца не ясен. При дегазации с помощью лития принято, что 
образуются U20 и LIOH [3, 4] или LiH [5] . Если р аспла'в дегазировать в 
вакууме или продувкой азотом, то для удалени я  водорода необходимое 
время составляет менее минуты, что объясняется высокой подвиж ностью 
водорода . 

Медь - водород 
Диаграм111а состояния. Фазы : Cu г.ц .к. ,  CuH гексагона,1Ьная  не может 

быть получена непосредственно при взаимодействии меди и водорода, а 
синтезируется химическим путем, диссоциирует при комнатной темпер атvре 
выше 1 30°С больше не наблюдается [6, 7] . 

- ' 

Растворимость Сит [8- 1 О, 1 9] ,  Сuш Г 1 О, 1 2- 1 7] ,  рис.  449 
[H J cu : lg c = 1 /2 1g pн - 1 , 59 - 2560/Т ( 500 - 1 083°С) [8 ] . 

т 2 

Закон Сиверте з  с �  Jfp выполняется до 8 ат Н2 [ 1 8] .  Медь после холод
ной обработки растворяет водорода значительно больше r 1 1 ] .  РастворШ!ОСТЬ 
дейтерия  примерно на 20% меньше, чем водорода [ 1  9] . 

[ Н J cu : lg c = 1/ 2 lg pн - 1 , 29 - 2270/Т ( 1 088 - 1 550°С) [ 1 2-1 7 ] * . ж 2 
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Jfcnapeниe Pt02 в воздухе [52] и 02 [ 1 07] , рис. 447. Наблюдаемые 
Закон с� )f; выполняется до 1 ат Н2 [ 1 8] . 
Термодинамические значения [8-20] 

1 / 2  Н2 = { H J cu : il 0° = 1 1 7 1 0  + 9 , 8 Т ( 500 - 1 083°С ) [ 8 ] ; 
т 

1 / 2 Н2 = ( H J cu : il 0° = 1 0400 + 8 , 5  Т ( 1 083 - 1 550 се) [ 1 2-17 ] * .  
ж 

Диффузия [ 1 9, 2 1 , 22,  24,  1 24] 

I H J cu : D = 1 , 1 5 - 1 0-2 ехр (- 9750 /  R Т) ( 400 - 650°С , 
т 

nегазация ) ( 1 9 ] ;  

{ D] cL, : D = 6 , 2 - 1 о-з ехр ( - 9040 / R T )  ( 400 - 650 °С ,  
т 

дегаз аuия )  { 1 9 ] . 

В образцах меди,  подвергнутых значительной холодной деформ ации, 
при 1 60°С D � 1 0- 1 в  см2/с [ 1 1 ] , в то время как для нагретых образцов 

5 7 9 
tо4;т, к-1 

11 

Рис. 449. Пр едел ы ра ст.вори мости 
углерода и ки,слорода , а также 
изобарная р а створи•мость водорода 

в м еди : 
1 - С [36] : 2 - С  [35] ; 3 - 0  [4fi] ; 4 - Н, 0, 1 МПа ( 1 ат ) (•1 2-17]; 5 -Н, 0, 1 МПа ( 1  а,- )  [�� 

D = I 0- 1 2 см2/с [ 1 9 , 2 1 ] , потому что под
вижность водорода ограничивается реак
циями с дефектами решетки.  В обр азцах 
меди в виде проволоки, закаленных от вы· 
соких температур в Н2 со скоростями 
1 ,2 · 1 0·1- 1 2 · 1 0� С/с, при изменении элек
тросапротивления обнаружено,  что при 
температурах между -50 и +400°С свя 
занный с точечным дефектом водород пе
ремещается без значительного изменения 
3нергии подвижности дефекта [�'J] . 

м м  

[ H i cu : D = 1 , 09 · 1 0-2 Х 
ж 

х ехр ( - 2 1 48 / R Т )  ( 1 1 00 - 1 450 �с . 
адсорбция ) [ 24 ] . 

ЭлеК7роперенос, см.  табл. 4. 
Проницаемость [Н] с и  [25-28, 1 24] , 

рт. ст . · см - 1 · с- 1 · м м  рт. ст. -'1• 
Р = 2 , 8 - 1 0-5 ехр ( - 1 2500/ R T )  х 
х (350 - 5.00 °С ) [ 25 ] о 

Для образцов меди спектроскопичес
кой степени чистоты энергия активации 
1J ::: u : : u  1 7,4 ккал/моль (540- 1 050°С) . При
месь кислорода в ызывает повышение про

ницаемости в зависимости от давления [27'] . Напряжение р астяжения уве-
лИчивает, напряжение сжатия уменьшает проницаемость [28] . 

· 
Дегазация. Принято, что при  десорбции водорода из Сuт лимитирую

щим звеном процесса удалени я  является диффузия р 5, 1 9, 2 1 ] . В образцах, 
подвергнутых холодной деформ ации,  диффузия особенно велика,  если до
статочно высоки температуры первичной и вторичной рекристаллизаций,  
потому что при сокращении дефектов решетки водород становится бодее 
nодвижным и его р астворимость уменьшается r 1 1 ] о 

Изменения свойств. Свойства в р·езультате р астворения водорода не 
:изменяются, если концентр ация с соответствует р авновесию при 
760 мм рт. ст. Если при высоких давлениях и температурах в случае насы
щения  концентрация составляет . больше чем 5,6 · 1 0- 2 % (ат . )  Н, то вознн 
IКает хрупкость [29] . После прессования слитков бескислородной меди , со-



держащей 3 · 1 0- 3-9 - 1 0- 3  % (ат . )  Н, с ростом степени дефор:�� ;щни уве
.ТJичиваются строчки пор н а  границах  зерен f30] .  Появление пор н случае 
на грева при высоких темпер атурах в результате а гломерашш дефектов 
ускоряется за  счет растворения  водорода и �ислорода f3 1 ] . 

Вероятность дефектов упаковки чистои меди (3 · 1 0-3 ) благодаря 
растворенному водороду возр астает и составляет при 1 · 1 0- 2  % ( ат . )  Н при
мерно 6 · 1 0- 3  f32] . 

Медь - углерод 

Диаграмма состояния. Стабильный карбид, вероятно, существовать не 
может f33] . В работе f34] упомянуто о Cu2C и CuC2. 

11 ределы растворимости [35, 36] ,  рис. 449 
[C J cuт : lg с =  0 , 38 - 25 1 0 / Т  ( 700 - 1 083°С )  [ 35] ; 

[C Jcu : lg c = 4 , 53 - 12500/T ( 1 450 - 1 800°С )  [ 36 ] . 
ж 

Термодинамические значения [35-37] 
С = [С ] с : 8. ао = 1 1 480 + 7 , 4 Т ( 700 - 1 083°С) [ 35 ]  � -, UT 
С = [ C J cu : 8. 0° = 57200 - 1 1 , 6 Т ( 1 450 - 1 800°С) [ 36 J .  

ж 
Диффузия в твердом состоянии не замечена [37] .  

Медь - азот 

Азот в меди до 1 400°С заметно не растворяется [5] . При температуре 
nJJавления ( 1 083°С ) ДJJЯ Сu ж р астворимость с < 5 · 1 О-2  % ( ат . ) N при 
1 40 ат и с< 5 · 1 О-3  % ( ат . )  N при 1 ат [4 1 ] .  При температур ах ниже 900°С 
никакой реакции нет [38, 39] , кроме адсорбции,  которая  возможна  в резуJJь
тате электрического возбуждения [ 40] .  Соединение CuзN (кубическая фаза, 
тип Re03) может быть поJJучено из NНз и тонкоразмолотых порошков CuO, 
Cu20 или меди при 250-280°С;  оно возникает также прп  э.1ектрическом 
р азряде в атмосфере N2;  !J.H0 =  1 7,8 ккаJJ/моль [ 42 ] . 

Медь - кислород 

Диаграмма состояния [38, 43-46] , рпс .  450. Фазы:  Cu20 кубическая;  
СнО моноклииная [38] . Поведение области р асслаивания в р аспаавах выше 
1 2 1 6°С в значительной мере зависит от присутствия  других оксидов, появ
JJяющихся при взаимодействии металJJа с м атери алом тигля .  На  рис .  450 
приведена диаграмма  состояния,  которая была построен а  в резу.1ьтате очень 
чистых плавок в тиглях из Zr02 или MgAI204. При наличии прп�t есей СаО 
и Li02 область р асслаивания расширяется 1 43] . 

Растворимость [О] cu т [ 44, 45] , рис. 45 1 :  
Ig с = l f 2  lg р - 1 , 53 + 1 860 /Т ( 750 - 1 С ЗС.0С)  [42 , 45 ] * . 
Растворимость кнс.ТJорода в меди очень незначительна ,  поэтому так на 

зываемые кислородсодержащие сорта ее [по D I N  1 787 0,02-0, 1 6 % ( а т. )  О] 
содержат оксид Cu20. Это соединение может быть JJегко идентпфицнровано 
при металлографическом исследовании нетравленого шлифа в по.�яризован
ном свете благодаря красному цвету. 

[O J cu : lg с =  l f 2 \g  р - 1 , 46 + 3953/Т - ( 5 , 3 · 1 0-2 - 1 29 / Т )  с 
ж 

[ < 1 8 %  (ат. ) О , 1 065 - 1 400°С ] [44 ]  
и lg c = l f 2 lg p - 1 , 46 + 3953/Т 
[ < 1 % ( ат . ) О,  1 065 - 1 400°С ] [44]  
или lg с = l f 2 \g р - 2 , 0  + 4720/Т ( 1 1 50 - 1 250°С) [ 1 30 ] . 
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Пределы растворимости [38; 45, 46] ,  см.  рис. 449 и 450 

[ O J cu : lg Cmax = 3 , 4 1 - 6600/Т ( 750 - 1 030еС) [ 45 ] ; 
т 

[O J cu : ж 
Jg Cmax = 7 , 1 5 - 9260/Т ( 1 065 - I 2 1 6°C) ( 46 ] * 

И Ig cmax = 4 , 59 - 5390/T ( I 2 1 6 - 1 325°C ) [ 46 ] * . 

c0 ,% (no,.,occe) 
о 2 ч б 8 10 15 

1400 г-т---т--.------г-""П'П"-гп--.--� 

1300 Lz 

Рис. -t50. Система Cu-0 с изоба · 
рамп [38, 44, 46] , НЗ Па (мм  рт. 

ст. ) :  <:..> 1200 
\.: 1 - 1 0-8• 2- 1 0-2• 8 - I0- 1 •  4 - 1 ·  5 .:_ 20; 6- liSO; 7 - 700 ' 

62.8 

1700 1055•с 
+ CUz O 

юоо �--�--�----�L-�'б�--
0 10 20 JO 40 _r;n 
Cu Cu , %  (am.) 

Давление диссОI{иации Cu20 [42, 44] 
lg Ро, = 9 , 9 - 1 6900/Т  ( 25 - 1 065°С)  [ 42 ] ; 

lg Ро, = 1 1 , 65 - 1 9380/Т ( 1 065 - I 2 1 6 °C )  [42] . 

m� �_u��������� 
10-3 Ч бtо-Z 4 § 10-1 Ч б 10° . Ч б10 1 2-10 1. 

С0 , %  (от.) ' 

Рис. 45 1 .  Изоте,РМЫ ( р ,  _ с ) о в систе-ме  Cu-0 [42, 44, 4о] , С :  

1 - 700: 2 - 800; 3 - 900 ; 4 - 1 000 . 5 - 1 065; 6 - Н50; 7- 1 200; 8 -
12 1 6 ;  9 - 1 300; 10 - 1400; 1 1 - 1 600; J2 - 2{)00 

Термодинамические значения [44, 45, 47-49, 1 30] 
1/з Оз = [О!сu : i\ G'" = - 8500 + 9 , 55 1' ( 750 - 1 065°C)  [42' ,  45 ] * ;  

т 

liз О2 = [O ! cu : 1\ ао = - 1 8080 + 9 , 23 Т ( 590 - 0 , 24 Т )  с 
ж 

[ < 1 8 % ( ат. ) О ,  1 063 - 1 400°С]  [ 44 ] .  



или A. G0 = - 2 1 600 + 1 1 ,  7 Т  ( 1 1 50 - 1 250°С ) [ 1 30 ] 
Си2 О = [O J cu + 2 Сит : А. G0 = 30200 - 6 , 47 Т ( 75Q - 1 065°С)  [ 45 ] ; r 
Си2 О = [ O J cu + 2 Сиж : A. G0 = 42350 - 23 , 55 Т  Х 

ж 
х ( 1 063 - 1 2 1 6°С)  [ 46 ] ; 
2 Сит + 1 / 2  02 = Си2 От : А. G0 = - 38700 + 1 6 , 0 Т  Х 
х (25 - 1 065°С ) [ 42 ] ; 
2 Сиж + l f 2 О2 = Си2 От : А. G0 = - 44320 + 20 , 06 Т х 
X ( I 065 - 12 1 6°C) [ 4'2 ] . 

Значения А.Н0 и �о для образов ания Си20, рассчитанные по данным 
f44] при 1 065-1 2 1 6°С с учетом активности кислорода и концентр аций на
сыщения расплавов, выше упомянутых ранее литературных данных,  однако 
значения 8.G0 совпадают хорошо. 

Диффузия [45 , 50, 5 1 ]  

[ O J cu : D = 1 ,  7 - I o-2 ехр ( - 1 6000 / R Т )  ( 750 - 1 050°С , т 
метод э .д . с )  [ 45 ] ; 

[OJ cu : D = 2 , 6 - I 0-2 exp ( - 1 6700/ R T ) ( I I 00 - 1 400°C , 
ж 

метод э .д .с)  [ 5 1 ] ;  

или D = 6 , 9 · 1 0-3 ехр ( - 1 2900/ R Т ) ( 1 1 00 - 1 350°С , 
метод э .д .с )  [ 1 30 ] . 
Дегазация. Лимитирующим звеном процесса удаления кислорода из 

Сит при 700°С в в акууме является неизвЕ'rт•ая  поверхностна я  реакция Г 52] . 
Если образцы нагревать в атмосфере СО, то ре акция СОг+ [О] с и т  = C02f 
проходит на металлической поверхности так  быстро, что диффузия кислорода 
в Сит определяет скорость всего процесса Г52] . 

Окисление. Образование оксидной пленки на  меди на  воздухе подчиняет-
ся параболической зависимости от времени при темпер атуре выше 520°С .. 

Рис.  452. У-величен и е  массы образцов 
!'J.g м еди tИ ее  спл авов в О, и н а  воз-

духе в течени е  1 ч .  
1 - CuMn 40. 02; 2 - 1 33 · 60 П а  ( м м  
р т. ст . ) [1'28J i 2 - C u ,  сухой воздух 
[ 34] ; 3 - Cu, воздух н о,. 1 1 3 3 · 760 П а  
( м м  рт. ст. ) [54,  55] ; 4 - CuZn 40, воз
дух 11 02, 1 33 · 7160 П а  (мм рт. ст . )  [531. 

t ° C  
15001000 600 400 300 200 

10 1 10 2 

ши 

. .10-*1,..'-�--J---..l..---'---' . 
" 8 12 15 20 

10*/ т, /( -? 

При 200-3 1 5°С вна·чале справедлива пар аболическая  зависимость, котор а я  
через 1 -4 ч переходит в кубическую зависимость о т  времени .  Пос.1едняя 
наблюдается при 1 00-256°С в более короткое время .  При 420-470°С про
исходит ·нер авномерное окисление. Ниже 520°С оксидная пленка хрупкая 11 на 
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ней появляются трещины и nоры [53 - 56 , 58] . Параметры п а р а боли ческой 
за висимости реакций представлены на рис . 452 [54] . Сnраведливы следую
щие уравнения (kp , мг2 · см -� - ч- 1 ) :  

kp = 9 , 6 · 1 08 ехр ( - 37700/ R Т )  ( > 580°С )  ( 53 ] ; 
kp = 5 , 4 · 1 04 ехр ( - 20 1 40 / R Т )  ( < 580°С )  ( 53 ] . 

Для константы скорости реакции, подчиняюшейся кубической зависи
мости от времени, справедливо ур авнение (kc ,  МГ3 · С�Г6 · Ч- 1 ) [54] 

kc = 2 , 5 - 107 ехр ( - 28300 / R Т ) . 

Пары воды в воздухе замедляют окисление меди nри темnер атуре ниже 
4оо•с и ускоряют nри 520°С . В 02 реакция окисления н иже 52осс идет более 
медленно, но быстрее, чем на  воздухе [53 , 54] . �бразцы в виде пластины 
после холодной деформ ации покрываются пленкои медленнее в интерва.1е 
температур 200-42о•с , чем при простом нагреве [54] . Пленки оксидов. в ос; 
нов;юм состоят из Cu20 и в большинстве случаев имеют только тонкии слои 
CuO; это происходит также тогда,  когда CuO обрабатывается в интервалах 
давлений и темnератур [55, 57] . Область существования nленок CuO nред
ставJ1ена на  рис. 453 [57] . Ниже 1 оо•с спр аведливы логарифмическ� я зави

симость от времени или дваиная ло
гарифмическая зависимость. Резуль
таты различных авторов, nолученные 
при темnературе ниже 35о•с, не поз
воляют представить единую картину 
кинетики реакции. Очевидно, в этом 
случае важную роль играют состоя
ние nоверхности и предварительная 
обработка образцов [57] . 

200 400 600 800 1000" 
t�  с 

Н а  образцах спл авов Cu с Ве 
[ 1 -3•% (ат. ) l, А\ [2--1\ О•% (ат. ) ]  или 
Mg [nримерно 2% (ат. ) ]  образ�ются 
nри дальнейшем взаимодействии с га
зом за щитные nленки нз В еО, А\2Оз 

Рис .  453. Интервалы те м п ер атур и давле- или MgO. Однако в СJl О Ж Н Ы Х  сnлавах 
ния об�азования C u , o  и CuO [57]  образование оксидных nленок зависит 

от условий эксnеримента [58, 59] . Та
кие элементы, как никель, цинк и олово, nри содержании выше минимального 
снижают скорость обр азования nленок. Это соответствует для никеля 25 % 
(ат. ) , для цинка 1 0- 1 5 %  ( ат. ) , и для олова 8 %  ( ат. )  [59] . При содержании 
ниже указанных границ сnлавы ведут себя,  как чистая медь,  кроме этого, 
окисление nроходит :щачительно медленнее, так как образуются главным 
образом NIO или ZnO, или Sn02 [58 ,  59] . Поведение сnлава с 40 % Z n  nредставлено на рис .  452. Другие сравнимые результаты для  р а зличных  сплавов nредставлены в работе [53] . 

Электросопротивлепие. Растворенный  кис.1ород способствует возраста
нию соnротивления на 5,3 мкОм · см на 1 %  ( ат . )  О [60] . В образцах за 
грязненной меди более ранними работами было уста новлено уменьшение 
соnротивления  nри малых содержаниях кисJiорода и последующий nодъем 
кривой зависимости р = <р (с )  при уве.1ичении концентрации кислорода. Это 
объясняется удаленнем примесей из твердого раствора в форме оксидов 
f l 3 1 ] .  Если медь содержит кислорода больше, чем это соответствует р аство
римости, то значение r также увеличивается, табл. 65. 

Внутреннее трение. Кислород, nоn авший в твердый р аствор п р и  нагреве 
до 6ОО-7оо•с окисленных образцов в виде проволок из бескислородной  
меди, уменьшает вязкость границ зерен и м аксимум затухания ,  появляю
щийся при 1 Гц и Зоо•с , а также вызывает возникновение с.1 а бого второго 
м аксимума при soo·c [ 6 1 ] .  

Рекристадлизация. При нагреве бескислородной меди в о1еси Cu20+Cu рост зерна в рсзу.%тате растворени я  кисс10рода уменьшается п о  сравнению с 
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подобным металлом,  нагретым в аргоне [62] . Если появляются частицы 
Cu20, то темпер атура рекр исталлизации возрастает и рост  зерна таким об 
разом затрудняется l2] . 

Т а б л и ц а 65 

Влияние кислорода на плотность v. предел прочности при растяжении cr11, 
относительное удлинение при разрыве б, уменьшение поперечного сечения ф, 
ударную вязкость а н  и злектропроводность 1 /р ('1 00 % IACS = 58 - 1 0i Ом-tХ 

Хсм- 1 )  меди [2] 

Прокатанный металл (прокатк а + н агрев,  30 м н и .  700'С ) 

с ,  % ( ат . )О 
Слиток у ,  

у , г j с м• l l j p ,  1 1 1 1 а 8 ,  КГС • М  
г j см• 

% I ACS О' в ,  6 , % q; ,  % кгсjмм• 

0 , 060 8 , 434 8 , 9 1 2  1 02 '  1 22 , 8  54 77 6 , 36 
0 , 1 6  8 , 369 8 , 9::J5 1 0 1 , 6 22 , 5  50 72 6 , 36 
0 , 24 8 , 9 1 0  8 , 9::J 1  1 0 1 , 5 22 , 8  56 70 6 , 63 
0 , 36 8 , 565 8 , 882 1 00 , 6  23 , 2  53 65 6 , 22 
0 , 68 8 , 824 8 , 842 99 , 0  24 , 2  49 57 4 , 28 
1 , 1 3  8 , 740 8 , 80 97 , 4  - - - -
1 , 44 8 , 770 8 , 75 96 , 2  26 , 0  35 39 2 , 2 1  

Механические свойС7'ва. Результаты опубликованных работ относятся 
к двухфазным сплавам (Cu+Cu20) . Примеры измерений представлены 
в табл.  65 и на  рис.  454. Из этих данных следует, что на  деформационные 
свойства особо влияет содержание Cu20 [2] . 
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Рис. 4154. Влияние кислорода на относительное удлинение при р а з р ыве б ,  п р с 
�ел прочнос11и при растяжении а в , п-редел текучести а0,, и на твердость Н �-

меди [2] 

Полируемость. При электролитической полировке включения  Cu20 я в 
ляются причиной местных искажений [64] . 

Плотность. Значение '\' из-за содержания кислорода возрастает в Сuт  
Г2 ]  ( см·. табл. 65)  и падает в Сuж Г65] , рис .  455. 

Вязкость. Значение 11 увеличивается из-за содер жания  кислорода 
[ 66, 67] . 



Вблизи эвтектического состава н а  кривой  з а в исимости Т] =  ч ( с )  n о я вляется 
м Инимум [67) (см .  рис.  455) . Энергия активации Q = 4 , 6  к к а .1 / м ол ь  в у р а в 
нении  вязкости Т] = В  ехр (-Q/RT) не изменяется с ростом содерж а н и я  кис
·'юрода до '2;5 % ( ат . )  и равна значению д.1я чистой меди ;  � н а -; е н и я  вязкости 
оnределялись методом крутильных колебаний, nричем влнянае  содержания  
кис.1орода на  шютность оnределено не бы .1о [67) . 
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Рис .  455. Влияние кислорода на плотность '1' (а)  [65] , вязкость Т1 ( б )  [ 67] и Поверх
ностное натяжение о- ( в )  [67] C u  ж =  

а. 1 - \ 200; 2- \ 300 ; 3 - 1\ 400"С; 
б. 1 - ,J IOO;  2 - I ЗO(fC 

в. ( I I OO"C) 1 - Ar двойной очистюи ; 2- Ar иеочищенныii 

Поверхностное натяжение. Значение а сниж ается  в присутствии кис.1о
рода [67, 69) , рис .  455 и 456. Отрицательны й  температурны й коЭффициент 
для поверхностного натяжения чистого металла становится nоложительным 
при увеличении содержания кислорода ( рис . 456) . Кислород в меди я вляется 

� 
� � 1000 
� 
� 
\!;:)- 800 

1100 1200 
t,°C 

1300 

Рис. 456. Влияние температуры 1 • а  nо
верхностное натяжени�е а кислородсо
держащей ме,1,и [67] при с, % ( а т . ) О :  

1 - О; 2 - 0,0418, 3 - 0,2i0; 4 - 0,880 

о 
1, 2  

о 

с0 ,% (по носсе1 
0,05 0, 1  0/5 0,2 

0,2 0,4  0,8 0,8 
с0 ,% (от.) 

Рис.  457. Влияние на 

поверхностную кон ц.,н 1 рацию 
кислорода на жидкой меди при 

I I OO"C [6i] 

капиллярно активным веществом и концентрируется на поверхности 
( рис . 457) . Повер х н остн ая  концентр а ция около 16 � ·мо.'!Ъ/t:'�r! cooiвtitiB:Jiei  
мономолеi<улярному слою кислорода .  Выше 1 %  (ат . )  О адсорбци я  кислорода 
H 'l  поверхности должн а  снова умен ьшаться Г69) . Теплота адсорбции равна  
20,3 ккал/моль 02 [67] . 
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Тройные системы 

Cu- H-0. Эта систем а имеет бо.'!ьшое практическое значение ,  потому 
что при нагреве (при неполном отжиге, п айке, сварке) кислородсодержащая 
медь (растворенный кислород или в виде включений Cu20) в водородсодер ·  
жащей атмосфере взаимодействует с ней по реакции :  [О] cu или Cu20+ 
+2 [H] cu = H20. Так как водяной пар не растворим в решетке меди и не 
обладает подвижностью, то возникающее давление приводит к разрыву ме
талла преимущественно вдо.'!ь границ зерен .  Этим осуществляется связь с 
хрупкостью металла, которая известна как водородная болезнь [3] . Следует 
учитывать, что в тех случаях, когда предусм атривается нагрев :�� еталла в 
водородсодержащей атмосфере выше 350°С, необходимо использовать сорта 
бескислородной р аскисленной меди. Появление трещин, а в случае металла 
с низким содержанием кислорода пор вдоль границ зерен, может служить 
качественным или при использовании контрольных обр азцов полуколичест
венным методом определения содержания кислорода в меди. Пробы нагре
вают при 800-900°С в потоке Н2 и исследуют микроскопически. Содержание 
кислорода до 0,004 % ( ат.) еще может быть определено [70] . Вместо микро
скопического анализа можно использовать испытания н а  изгиб 
(ASTM-577-73) . 

Равновесное давление Н20 Г7 1 -73] . Благодаря значениям,  по.1ученным 
для систем Cu-H и Cu-0, можно рассчитать Рн .о · 

Сuт :  lg Рн.о= 2 1g сн + lg c0 + 0 , 4 1 + 1 6 1 30/Т (Т < 1 065°С) = 

lg Pн.o = lg pн. + lg c0 - 2 , 77 + 1 1 000JT ; 

Сит + Cu2 О : lg Рн,о = lg Рн. + 0 , 64 + 4400/Т ; 

Сuж :  lg Рн.о = 2 lg сн + lg с0 - 0 , 26 + 1 3460/Т = lg Рн, + 

+ lg c0 - 2 , 84 + 8920/Т ( l P65 - l2 1 6°C , рис .  458 ) ; 

lg Рн.о = lg Рн, + 4 , 3 1 - 343/Т . 

Соотношения для Сu ж  соответствуют данным [74] при  1 1 50°С для 
чистой меди и меди с 1 6,7 % ( ат.) Sn, причем олово не влияет на  константу 
р авновесия, и это согласуется с усредненными значениями более р анних работ, 
рис. 458. Анализ р авновесных значений Н20 для 1 1 50- 1 350°С, описываемый 
реакцией H20r = HOr+ 1/2 Н2, представлен в р аботе [73] . 

Рис.  458. Равновесие М·ежду С u ж  и водя
н ы м  паром nри 1 200"С [72] и д а вл ен ии , 

1 33 П а  ( м м  рт. ст. ) Н20: 
/ - !1 ; 2 - 3 ( сухой воздух) ;  3 - 30 ( вл а ж
н ы й  воздух) ; 4 - 90 (мазут) ; б - 1'+4 (при

родный газ ) ;  6 - 760 н,о 
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Дегазация. Кинетика раскисления твердой меди в водородсодержащих 
атмосфеQ_ах и степень. лараже� �тами зависят от содержания кисло
рода металла, температуры и доJiи водорода в газовой фазе. При темпера
туре ниже 300°С реакция проходит очень медленно, заметное охрупчивание 
следует ожидать при 250°С лишь через 2 года,  а при 200°С бодее чем через 
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1 0  лет [75] .  Выше 400°С в течение определенного времени появляется во
дородная  болезнь; для практики это время очень важно знать. Реакция во 
времени проходит в два этапа :  р аскисление на  поверхности и реакция 
в объеме металла .  Вначале при температуре 600°С кислород диффундирует 
к поверхности метаJiла и удаляется в результате реакции с адсорбированным 
водородом ,  при этом поры в металле не образуются [76] . Этот период про
должается тем дольше, чем больше кислорода содержится в металле и мень
ше водорода в атмосфере газа .  Если доставка кислорода к границе при 
раскислении недостаточна, то водород в возрастающем м асштабе диффун
дирует в металл и образуются трещины [76 , 77] . В первый период -
диффузии кислорода к поверхности - энергия активации р авна 42 ккал/моль 
[75] ,  а во второй - реакции внутри металла с развитием фронта трещино
обра ·ювания - энергия активации 14 Г76] и 1 5 ,6 кка,1/моль Г78] . Так как 
эти данные несколько выше подобных значений для диффузии водорода 
( измерения десорбции) и ,  кроме того, скорость реакции может быть оценена 
как линейная  от рп 2 Г77] , то предполагают, что лимитирующим звеном ре
акции охрупчивания является переход водорода через фазовые границы. 
Из сравнения энергий активации десорбции (диффузии) , проницаемости и 
охрупчивания этот вопрос в настоящее время нельзя считать решенным из-за 
большого р азброса Зljачений.  При низких температурах из-за низкой под
вижности атомов кислорода уже в н ачале процесса проявляется лишь диф
фузия водорода и образуются трещины в металле. Влияние Т и рн ,  на 
охрупчивание меди с 0,08-0,2Ф% ( ат. ) О представлено на рис. 459 [77] . 

700 

о, 7 0,2 0,40,5 1 
с н/lо ( otfьmн.} 

Рис . 459 Охрупчивание меди с 0,08-0,24% 
( а т . ) О после 2 ч нагрева в водородсодер
жащей атмосфере [охрупч,иванне оnределя
ли  из испытаний на  изnиб ;  Ll.n = lOO (n N-
n H ) /nN' где n N - число изгибов после на 

грева в N2 ;  n H - число изгибов после на -
грева в Н2] [717] ; 

1 - нет охрупчивания ; /1 - охрупчи.вание ,  
% :  

1 - 5; 2 - ,1 0 ; 3 - 20 ;  4 - 40; 5 - 60 

Вследствие этого существует температурная область, в которой кислород
содержащая  медь может быть нагрета без опасности охрупчивания в атмос
фере, содержащей незначительное количество водорода. Г луб ин а охрупчи
вания зависит от величины зерн а  и возрастает при более грубом зерне Г78] . 
Вqдород появляется в результате нагрева и разложения остатков смазочных 
м атериалов, так что водородна я болезнь может наблюдаться и после ва
куумного нагрева [76] .  

Cu- H-S. Константы равновесия реакции [79] 

[ S J cu + Н2 = Н2 Sг : ж 
lg kp = lg Рн,s - lg Рн, - lg с8 = 

�= - 1  , 1 9 - 2056/Т . 

Путем изучения кинетики поглошення и удаления серы из меди в смесях 
H2S + Н2 получены значения коэффициентов диффузии.  

[ S J cu : D = 0 , 6 exp ( - 39200 / R T ) ( 850 - 1 000°C ) [ 9 1 ] . · 
т 

Cu-C-0. Константы равновесия реакции СО2 =  СО+ [О] с и  ж 

Ig kp = l g Рсо + lg с0 - lg Рсо, = 2 , 39 - 78 1 0/ Т  ( 1 090 - 1 30v°C } . [ 80 ] . 
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Из анализа системы Cu-C-0-S рассчитаны зн ачения k p д.1 я  1 200-
13000( примерно в 2-3 раза выше представленных .  Оцею<а  аюи вности 
кислорода в расплавах меди, насыщенной yr леродом,  приведсна в рабо
те [821 .  

Уоаление О с помощыо СО.  При температурах 600-900°С д.1 я  реакции 
СО+ [О] cu т = СО2 диффузия кислорода в Сит является лимитирующим 
звеном [52 ] . В Сuж благодаря потоку СО, направленному в сторону, об
ратную металлу, при 1 1 35°С в течение 30 мин содержание кис.1орода снизи
лось примерно от 0,2 % ( ат. ) на  2 порядка (реакция первого п орядка ) ;  
скорость реакции зависит от скорости потока газа f92] .  

Cu-0-P. Активность кислорода в фосфорсодерж ащих р асn.1 а вах  оn 
ределяется с помощью уравнений [84 ,  85] : [ с0 1 с0 ( ер = О )  ] 

lg .. r .. r = - 0 , 4 ср [ 1 200°С , ср < 2 % ( ат . ) ,  
r Ро. r Ро. 

метод э . д . с ) [ 85 ] ; 

lg
[ 

v

co 1 Co;Cp = 0 ) ] = - 0 , 25 cp ( l 300oC , 
Ро. Ро. 

Ср < 2 % ( ат . ) , 

метод з . д . с ) [ 85] . 

Равновесие с фосфорсодержащими шлаками [83, 84, 86] , р пс .  460 

lg cp + 2 , 5 \g c0 = 1 0 , 43 - 24200/Т ( 1 083 - 1 250°С ) ( 83 ] ; 

10-7 

Рис.  460. Равновесие между фосфором и 
киСJiородом в меди ( 1 200"С ) и в оловянной 
бронзе (температура р·азли.вки Ю5о•с при 
использовании фосфорсодерж ащих шл а-

ков) : 
1 - Cu о ( 86) ; 2 - Cu )184) ; З - Cu ,  5 , 6 �� 

( ат . )  Sn [d 231 

105 
� 
� � '$. 95 с{;:' 

... 
� 

::s 
I с.:> 

-
85 

0,04 0,02 о 0,02 O.Oif 
Рис.  46 1 .  Влиян и е  фосфор а и к и сл'>
рода н а  электропро.sодность 1 /р ме
ди ( 100% I ACS = fi8 · 1 04 О м - '  см - ' ) 

[87) :  
1 - избыток О, % ( ат . ) , i l - из

быток Р,, % ( а т . ) 

для меди с 0, 1 5-0,75 % ( ат . )  Cd сnраведливо выражение : 

\g cp + 6 \g c0 = - 1 1 , 98 ( 1 20G°C ) [86] . 

Соединение, образующееся при реакции [О] сuж с Р точно неизвестно, 
однако речь идет, очевидно, о фосфате меди [83] . Значения эксnоненты х в 
ур авнении произведения р астворимастей срсб = const точно неизвестно, но ,  
возможно, оно находится в интервале �ДО [86] -2,5 [ 1 27] . 

В твердой меди фосфор и кислород находятся в виде xCu20 · yP20s, 
очевидно, в форме Cu4P201 [87] . Если соотношение со/ер больше чем 3,5, 

то это соответствует последнему соединению, тогда Cu20 выделяется в 
качестве второй фазы и металл предрасположен к водородной болезип f87] . 
Правда, фосфат, который образуется также по реакции 6Cu20 + 2P= 
= 2CuPOs+ 1 OCu и характеризуется номинальным составом СuРОз, суще-
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ствующим при низких температурах в смеси Си с Сu1r_метафосфатом [88] , 
может восстанавливаться водородом [89] . 

Пересыщенный фосфором фосфат остается растворенным в меди ; он 
снижает электропроводность [87] (см. рис. 46 1 )  и повышает прочность при 
растяжении ·а. и относительное удлинение б [90] . 

Cu-C-0-S. Для реакции SО2г+2С0г = [S] cuж +2C02r можно полу-

чить по уравнению k p = Cs р �0.f(p�pso 2) значение kp , равное 1 2 6  при 
1 200°С [8 1 ]  и 1 92 при 1 300°С. Связь между содержанием серы в расплаве 
меди и соотношением С02/СО в газовой фазе представлена на  рис. 462. Это 
равновесие имеет значение для поглощения серы медью из газов факе
ла [70] . 

Cu-0- S. Константа р авновесия реакции S02г = [S] cu ж +2 [0] сu ж 

lg kp = lg с8 + 2 1g с0 - lg Pso, = - 1 , 39 - 6520/Т ( 1 1 00 - 1 300°С] [8 1  J .  

Если серусоДержащую медь плавят и разлив ают на  воздухе, то вслед-
ствие указанной реакции может появиться пористость. При низких содер 
жаниях серы и кислорода при затвердевании также может происходить 

2 
to 7 �--�--�--��--� 

о 0,05 o.t 0,15 0,2 
с5 , % (от.; 

Рис. 462. Равновесие м ежду С02/СО в 
газовой фазе и [S)Gu при 1 20о•с, по 

ж 
да нным [ 70] , при содержании 502, % :  
/ - 0,01 ; 2- 0,05: 3 - 0, 1 ;  4 - 0,2;  5 -

0,,5 ;  6 - 1 

обогащение примесями остаточного р асплава ,  что приводит к разрыхлению 
структуры границ зерен [ 83] . Реакция S02 с жидкой медью проходит при 
температуре около 1 400°С и скорость описывается реакцией первого поряд
ка по времени. Реакция характеризуется периодом полупревращения исходных 
веществ, равным примерно 500 и вероятностью абсорбции  порядка 1 · 1 0-3 
[94] . Так как сера в твердой меди ликвирует на границы зерен и в ыдмяется 
там, то при в ысокотемпературном окислении происходит образование преиму. 
щественно оксидов и вследствие этот поверхностное охрупчивание [99, 1 00] . 
Допустимое содержание серы в бескислородной меди (OFHC) составляет 
3 · 1 0- 3 0/0 (ат. ) .  

Тройные систем ы с водородом 
Изменение р астворимости 

добавок nредставлено на рис .  
выражение 

водорода в Сuж в результате легирующих 
463 и 464 для 1 250°С, причем справедливо 

lg [ [;!_:_ 1 [Н;сuж ] = _ lg у� . 
. � Ро, V Ро, · 

. В системе Cu-Sn nримерно при 25 % ( ат . )  Sn резко меняется раство
римость, · что может быть объяснено особым состоянием расплава прИ nояв
лении соединения CuзSn f 13] . Влияние добавок качественно следует объsrс
нить с учетом электронной. концентрации · или потенциала электронов в' м е-
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Рис.  463. Влияние третьих добавок на 
растворiИмость водорода в Cu ж при 1 250°С :  
1 - Ni [ 1 5] ;  2 - Pt [ 1 04] ; 3 - Au [64] ;  4 -

Ag [11 04] ; 5 - Sn ( 113] ; 6' - А\ ( lp] 
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Р и с .  465. Влиян•и е температуры на р а ство· 
ри мость водорода в спла�ах . меди при 
1 33 · 760 П а  ( м м  р т. ст: )  Н2• Сплавы Cu - AI [ Ю1 ] :  1 - 3, 4 ;  2 - 7,4 ;  3 - 1 2, 5 ;  

4 - 1 7 . 2 %  ( а  т )  А\ ' Сплавы Cu;,....,zn [ 1 0 1 ] :  
5 - 5 : б - 1 0 ; 7 - 20 ; 8 - 34 %  ( а т . )  Z n .  
С п л а в ы  Cu-Mg ( 96] ; 9 - 5 ;  J(J. - 29% ( а т . )  

M g  

1,5· 10° 
- 0,2 

Мп 
1,2 � Fe 

-0, 1 

�� 1оо о . _ ""  
= g � 

� 

� "'- 7 
+0, 1 fв  +0,2 

б 

5· 10-1 r+-0,3 
о 5 10 15 

с, % (от.) 
20 

Рис. 46'4. Влияние третьих добавок на 
растворимость водорода в Cu ж при 

1 1 50°С [ 116] 
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Рис 466. В.пиян•не тем.пературы иа раство
р и мость водорода спла вов м еди п р и  

1 33 ·'760 Па ( м м  рт .  ст . ) Н,: 
Сплавы C u - N i [ 1 5, 1 8] : 1 - б; 2 - 1 5 ;  
3 - 26; 4 - 52; 5 - 1 0 ;  б - 20; 7 - 50% 
( а т . )  N i .  Сплавы Cu - S n  [ 1 3] : 8 - 3 , 3 ;  9 - 6, 5 ; 10 - 11 2 ,9; 1 1  - ·26,0; .J-2 - 39, 3% 

(ат. ) Sn 
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талле [ 1 02J . Если добавка снижает электронный потенциал (добавки с более низкои валентностью, например никеля ) ,  то растворимость водорода  возрастает, и наоборот. 
Cu-AI- H. Растворимость [ 1 0] ,  см . рис. 463. В Си ж значение дН не изменяется, в Сит 1. Н  = 1 4  ккал/моль. Если в сплавах при более высоких содержаниях алюминия и температурах появляется (а+�-состояние, то 

-0,8 

растворимость по сравнению с а - с о 
стоянием увеличивается [ 1 О] . 

Cu-Au- H. Растворимость, про
ющаемость, и диффузия в СизАи 
300-600°С [ 1 26] . 

' 

----- 1 ·� :z: Т а б л и ц а 66 
-0,5 1.." Теплота растворения 1/2 моля Н2 в 

----� -ач � сплавах медь - никель 
1 

5 - 0,2 
о 

20 40 50 80 100 
Сн i ' % (от.) 

Рис .  467. Влияние никеля на раствор и м ость 
водорода в м еди при температуре.  •с : 

1 - '427 [ 1 8] ; 2 - 727 , [ 1 8 ] ; 3 - 800- 1'1 00 
[ 1 32] ; 4 - 1 027 [1 18] ; 5 - 1 500 [ 1 5 ] ;  б -

1 600 [ 1·5] 

N i , 1 
/\ Н , 1 1  N r ,  1 /\ Н , % ( ат . ) (к ал j мол ь Н % ( ат . ) ккал j мол ь Н 

Твердый [ 18] Жидкий f/5] 
о 9 , 8  о 8 , 5 

1 0  4 , 6  5 8 , 5  
20 3 , 2 1 3  6 , 6  
50 1 , 6  1 5  6 , 0  

26 6 , 2 
52 4 , 6  

Cu-Au- Н .  П о  данным [95] , растворимость водорода снижается в ре
зультате добавки кобальта так сильно,  что в твердых сплавах Си-Со на 
границе твердых растворов примерно при 7,5 % ( ат . )  Со растворимость во
дорода исчезает. Расплавы,  см. рис. 464. 

Cu-Mg- H.  Растворимость водорода значительно возрастает в Сит при 
добавке магния r96] , рис .  465. Р астворимость водорода в MgCu2 r2. 97] . 

Cu- Ni- H. Растворимость водорода растет при добавке нике �я как  в 
С и т ,  так и в Сиж [ 1 5 , 1 8, 98, 1 32 ] . Зависимость от Т и CNi,  см. рис.  463 , 
466 и 467. Теплота р астворения, табл. 66. 

Cu- Sn- H. Растворимость водорода уменьшается при добавке олова в 
Сuж Г 1 3] ,  см. рис.  463 и 464. В области концентраций промытленных сор 
тов бронз с оловом теплота растворения с чистой медью не изменяется ,  
при содержании около 40% ( ат. ) rSп она значительно больше ; ..".Н, = 15  ккал/ 
/моль Н. 

Cu- � n- H-0. По данным r74] , константа реакции равновесия Н20 со 
сш1авом Си 6,7 % ( ат . )  Sn остается такой же, как и для чистой меди при 
1 1 50°С (см .  рис. 458 ) . 

Cu-Zn-H.  Растворимость водорода в Сит снижается при добавке цин
к а  r 1 О 1 ,  1 02] , см . рис .  465.  Значение д Н, очевидно, снижается р 02 ] или ос
тается неизменным [ 1 0 1 ] .  В �-латуни водорода должно растворяться бо,1ь
шс, чем в а-фазе [ 1  02 ] . Так как давление паров цинка над расплавом дату
н и  быстро растет в зависимости от температуры и достигает 1 ат ,  то рас
плав С И JI Ь Н О  движется, что приводит к удаJJению водорода из �1еталла [ 1  03] . 

Тройные систем ы  с углеродом 

Cu- Ni-C. Растворимость угдерода в твердых сплавах и расп.11авах. 
[ 1 05, 1 06] , рис.  468. 

Cu-Mn-C. Р астворимость углерода в Си,и [ 1 05] , рис. 468. 



Тройн ые систем ы с к исл ородом 

Влияние добавок на  активность кислорода в Сuж показано на рис. 469 
и 470, приче�1 справедливо выражение :  

lg 1 [0=- ; [О]� 1 = - lg yb .  
VPo. V Po. 

При окислении сплавов на основе меди необходимо обращать внимание 
на то, что, кроме растворения и образования защитных пленок в системах,  
9.'1ещ�нты добавок которых образуют стабильные оксиды (..'i G0 < ·!1 Go окси · 

to 1·.-------------, _,-:::::: 
� 10  

<:::i '--

�_ 101 
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10- W---�----�--�--· 
о 20 40 
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Рис 4168 . Влияние м а рганца и ни.келя н а 
предел ы р а створимости углерода в Cu ж и 

С u т ( I OOO"C ) : 

1 - N i ,  I OOO'C [ 1 06 1 ;  2 - Ni,  1 475'C [ I 05I ; 
3 - Mn, 1 265'С [ 1 05) 

Рис .  470. В.,ия н и е  третьих доба.вок и а 
р астворимость кислорода в Cu ж nри 

темnературе 'С :  

1 - S n ,  1 1 30 [ 1 1 4 1 ; 2 - Sn ,  1 200 [491 ;  
3 - Sn,  IIЭ5 : [ 47 1 ; 4 - РЬ,  l l lOO [ 1 1 9 1 ; 
5 - N i ,  1 1550 [ 1 11 '81 ; 6 - Со, 1 550 [ 1 251 ;  
7 - Ag, 1 200 [491 ; 8 - Ag, 1 1135 [:1 1 4 ] . 9 - Pt ,  1200 ( 1 1 1 2 1 ; /0 - Ag, 1 1 35 ( 47 1  

гт--------------��иJ 2 · 10 1  Fe - 1,2 
- 1, 0  
- 0,8 

�о �����==��� 7 · to-t.__---�.P_t __ .____._ __ -.�-----.J 

о 1 2 з 4 
с, % (от.} 

Рис .  469. Влияние  третьих добавок н а  
р аствор-и мость кислорода в Сu ж n р и  

1 200'С [8бl 

ю- +J 
О 20 40 бО 80 100 

с, % (om.j 
д а в  Cu.zO н.1и CuO ) ,  происходит также внутреннее окисление. При этом 
кислород диффундирует к металлу и от поверхности - внутрь металла ,  где 
обрюует зону выделения оксидов [ 1 07- 1 1 0] .  Поведение при окислении см . 
снетему Cu-0. 
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Cu-Ag-0. Растворимость кислорода в р асnлаве r47 ,  49, 1 1 2 ,  1 1 4] , 
рис. 469 и 470. Дегазация рисплавов меди с 32 % ( ат . )  Ag с п омощью СО 
при 1 235°С [ 1 1 5] ,  поведение, аналогичное для чистой Сuж. 

Cu-AI-0. Поведение при окислении сплава меди с 1 ,9 " 9 ( а т . )  Al н а  
воздухе п р и  900- 1 ооо•с [ 1  1 О] . 

Cu-Au-0. Растворимость кислорода  в расплаве [ 1  1 2] , рис .  469. 
Cu- Be-0. Поведение nри окислении около 85о•с на воздухе [ 1 1 1 ] .  
Cu-Co-0. Р астворимость кислорода в р асплаве [ 1 25] . рис. 469 н 

470 . . 
Cu- Cr-0. Окисление меди с 0,32 % ( ат . )  Cr и медп с 0, 1 8 %  ( ат. ) 

Cr при 900- I OOO•c на воздухе [ 1 1 0] . 
Cu-Mg-0. Окисление меди с 1 ,2 %  ( ат . )  Mn и меди с 1 .8 %  ( ат . )  Mn 

при 900- 1 000°С н а  воздухе [ 1 1 0] , окисление сплава  меди с 23 % ( ат . )  Mn 
[ 1 1 6] и меди с 46 % ( ат. )  Mn [ 1 28] nри 8оо•с. 

Cu- Ni-0. Диаграмма состояния [ 1 1 7] ,  рис. 47 1 .  Растворимость кпс
лорода в распла ве [ 1 1 2, 1 1 81] ,  рис. 4б9 и 470. 

Cu 
_,. 

Рис. 47 1 .  Диаграмма  состояния C u - Ni - О [ 1 1 71  

C u  N i  1 о 

% ( по массеJ 1% ( ат . ) % ( по массе) l% (ат . ) l % (по массе ) ,% (ат . ) 
t. •с 

Е 98 , 8-99 , 4 95 0 , 3-0 , 7  4 0 , 3-0 , 5 1 1 050-1 060 
F - - 99 , 67 99 , 1 6 0 , 23 0 , 84 1 065 
к 85 , 36 63 , 4 3 , 06 2 , 3 1 1 , 58 34 , 3  1 2 1 8  

Cu-P-0, с м .  систему Cu-0-P. 
Cu- РЬ-0. Растворимость кислорода в расплаве [85, 1 1 9] , рис. 469 и 

470. 
Cu- Pt-0. Растворимость кислорода в расплаве [85, Ы 2] , рис. 469 п 

470. 
Cu-S-0, см . Cu-0-S. 
Cu- Se-0 и Си-Те-0. Диаграмм а состояния [ 1 20 , 1 2 1 ] .  Изобарный 

р азрез nри 1 25о•с , с0 до 30% (ат. ) , c s e  или с т е  до 15% ( ат. ) [ 1 20] .  
Cu- Si-0. Поведение при окислении меди с кремнием до 9 %  ( ат . )  при 

700-950"С [ 1 1 3] . 
Cu- Sn-0. Растворимость кислорода в расплаве [47, 49, 1 1 4] ,  рис. 469 

и 470. Поля nервичной кристаллизации в указанной системе при  обогащении 
сплавов меди показавы на рис. 472 [ 1 22] . Разрез Cu-Sn02 квазибинарный. 
Образование кристаJiлов Sn02 из р асплавов nроисходит в сплавах ,  обога
щенных оловом (бронзах) уже при очень малых содержаниях кислорода;  

641() 



прп , 1 ,0 % ( а т. )  Sn достаточно, 0 ,025 % 
(ат . ) О, чтобы можно было достигнуть 
крнста.1лизащюнного поля Sn02• Вклю
чения Sn02 видны на  шлифе затвердев 
шего образца в форме серо-бурых пгл. 
Этот оксид находится в равновесии с 
твердыми металлическими фазами бронз. 

• 1 
о 2 
L>. З  
1] ц 
.& 5  

Для раскисления р асплавов бронз ис
nользуется фосфор .  На рис. 460 nред
ставлена связь между содержаниями 
кислорода и фосфора для бронзы с 1 0 %  
(по массе) S n  [5,61% ( а  т. ) Sn] . 

§!\ � 1 5 �--�---7�� о\• ' 
��2 НL--���L---� ' 

Си О,Ч 

При 1 05о•с (температура р а
.
зливки) 

[ 1 23] . Минимальное содержание кисло
.РОда около 0,0081% ( ат. ) достигается 
примерно при 0,04 % (ат . )  Р. Плотность 
и прочность при растяжении образцов 
уменьшаются при содержаниях фосфора 
меньше этого значения [ 1 29] . Связь 
между содержаниями фосфора и кисло
р ода в меди с 5,2% (по массе) Sn 
{2,85% ( ат . )  Sn] примерно соответствует 
соотношениям для чистой меди. 

Cu-Zn-0. Поведение при окисле
нии [54] , рис. 452 . 

Р.ис. 4>72 . По.ля первичной криста.л.лиза
ции в медном уг.лу системы Cu - Sn О [11 22] . Первичные криста.л.лы: 1 -а (Cu) ; 2 - Cu20; 3 - Sn,O - эвтекти
ка; 4-Е, (а; Cu20) ; 5- Е2 (а; S n O,)  
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С ЕР ЕБРО ( Е. Рауб) 

Серебро - водород . 

Растворимость [ 1 -5] ,  рис . 473. 

[ Н ] лgт : Ig c = 1 /2 lg p - 1 , 66 - 3600/T ( 550 - 96 1 °C) [ 5 ] ; 

[H ] Ag : lg с =  1/2 \g р - 1 , 30 - 35 1 2/Т (96 1 - 1 200°С) [ 1 ) .  ж 
По новым измерениям [ 1 , 5] изобарная растворимость лежит значитель

но ниже, чем полученная в работах [2-4] . 

t: с 
12001000 500 500 ltOO 300 

ю r гг��-r-r�---r--• 
5. 

zo 

Термодина.иические значения [ 1 -5] . 

Рlис. 4173. Пределы расmоримости и изобар
ная рас'!'воримость водорода ,  углерода и 

кислорода в серебре ·  
1 - Н, 0, 1 М П а  ( 1  ат) [ 1 ] ;  2 - Н, 0, 1 МПа 
(1 1  ат) [5] ; 3 - Н , 0, 1 МПа ( 1  ат) \ 2-4] ; 4 - С  (9] ; 5 - О [ 1 6] ; 6 - 0 , 0, 1 М П а  

( 1 ат) [ 1 7 ] ; 7 - О [ 1 4 ,  '1 7]  

1 / 2 H2 = [H ] Ag : d G0 = 1 6470 + 1 0 , 1 5 T ( 550 - 96 1 °C) [ 5 } ; , 
т 

1 / 2  Н2 = [H ) Ag : d 0° = 1 6060 + 8 , 5 1  Т ( 96 1  - 1 200°С) [ 1 } . 
ж 

Диффузия 
[Н 1 лg : v· = 2 , 82 · 1 0-3 ехр ( - 7500/ R Т) ( 200 - 78Q°C ,  

т 
дегазация ) [ 7 1 } ;  

[Н} лg : D = 4 , 54 · 1 0-2 exp ( - 1 359 / R T ) ( 980 - 1 250°C , 
ж 

абсорбция ) [ б } . 

Проницае.мость. При 760°С оnределено значение Р =  I · I 0- 8  мм рт. ст .Х 
Хл · см- 1 · с- 1 · ММ рт. ст. -'1 • .  



Серебро - углерод 

Диаграмма состояния. Фазы : Ag г. ц. к .. температур а плавления 96 1 °С ;  
Ag2C2 получается химическим путем [ 1 2 ] . 

Пределы растворимости [9] , рис. 4 73 
[С ) дgт : Ig c = l , 25 - 33 1 7 /T ( 780 - 96 1 °C ) [ 9 ) . 

Тер.1юдинамические значения 

С = [ С ) дg : L\ G0 = 1 5 1 70 + 3 , 4 T ( 780 - 96 1 °C) [ 9 ) . 
т 

Серебро - азот 

Диаграмма состояния [ 1 0- 1 2, 23] . Фазы : AgзN ,  орторомбическая, дис
социирует в вакууме при температуре выше комнатной; AgN3 г.ц. к . ,  темпе
р атура плавления 250°С, взрывается при 300°С. Получение нитрида возмож
но химическим путем. До 1 300°С растворимость азота не обнаружена. 

Серебро - кислород 

Диаграмма состояния [ 1 0- 1 5] , рис. 474-476. Фазы:  Ag30 кубическая,  
тип Са, диссоциирует при  1 90°С и 1 ат  02; AgO моноклинная ,  а также воз
можно Аg20з и Аg40з .  Из-за незначителъной р аствс,>римости кислорода в 
Аgт и частично из-за высоких р авновесных давлений вместо обычной диа
граммы ( 1 /Т, с) н а  рис. 474 представлена диаграмма ( 1 /Т, lg с )  и на 
р ис. 475 приведен изобарный разреэ (Т, с )  при l ат 02• 

77ОО �м-,.,.-,.,,-попо 
7200 
1000 F-----'-'7'"""'"7--L-т-.....L.., ..... --1. 
800 
600 

..., 500 
" -
'!-.. 400 

JOO 
7 

Аgт + AgzD 20 
200 LL:-L::::.�:::;::=::;::::::::::�5c:::=d 

ю-* ю -2 10 °  
с0 , % (от.} 

с0 , %  (по 11оссе} 
о 0,1 0,2 0,3 

zчоо.---22-10-::'i':-г---т--6--т---., 
2000 

!500 

400 

о 

..... , - - - - - - - � 

L 

'\ 1 

\ 1 \ 1 \ L -r 6 1 
\ 1 

1 

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 
с0 , % (от.) 

Рис.  4N. Диагр а м м а  ( 1 /Т, lg с) систем ы Рис.  475 . Р а зрез сист е м ы  Ag - О 
Ag - 0  с •изоба р а м и  [ 1 3-11 7] ,  0, 1 М П а  ( ат) : при р .;;;; О , 1 М П а  ( 1  ат ) [ 1 3] 

1 - 1 0- 10 ;  2- 1 0-8;  3 - 1 0-•; 4 - >1 0-• ; 5 -
1 0-2 ;  б - 11 0°; 7 - 1 0 1 ;  8 - 102; 9 - 530; 10 - 1 0' 

Растворимость [ 1 5-22, 49] , рис. 473-476 : 
[О ) Аg

т
: lg c = 1 / 2 1g p - 0 , 6 1 - 2590JT ( 400 - 900°С) 

[ О ) Аgж : lg с =  1 /2 lg р - 1 ,  74 - 780/Т ( 1 000 - 1 200°С ) 

[ 1 7 ) ; 

[ 1 6 ) . 

64.5 



В работе f \ 6] предста влена слабая концентрационная зависимость кон-
ста н т ы  равновесия при 1 060"С . 

Пределы растворимости [О] Ag , рис. 473 : 

lg Cma x  = 4 , 07 - 4093/Т (400 - 900 °С )  ( 1 4 , 1 7 ) * .  
Дав.zение диссоциачии Ag20 [ 1 4, 1 5] :  

ро. = 9 , 37 - 2997/ Т  ( 1 8J - 481°C) [ 1 4  ] . 

....... 

? <..> 
JOS � Рис.  476. Изотермы (р, с) в систе-

� ме Ag - 0  [ 1 4 , [,6, 1 7] ,  •с: 
� 1 - 200; 2 - 300; 3 - 400; 4 - 500; 
<::. 5 - БЗО; 6 - 700; 7 - 940; 8 - 1200; 

� �: Joo L#��-г������� 
� 9 - 2000 

юз :q_· 
� � 

Ш� LL��������--� 10 1  
ю -z 10° 102 

с0 , % (от.) 
Термодинамические значения [ 1 5-22]  
1 / 2 О2 = [О] дg : I1 G0 = 1 1 846 + 5 , 35 Т (400 - 900"С ) [ 1 7 ] ;  

т 
1f2 О2 = [ О) дg : 11 G" = - 3567 + 1 0 , 52 Т ( 1 000 - 1 200°С) [ 16 ) ;  

ж 
Ag2 О = [О ] дgт + 2 Аgт : 11 G0 = 1 87 1 2-9 , 46 Т (400-900 "С )  [ 1 4 , 1 7 ] * ;  

2 Аgт + 1 / 2 О2 = Ag2 О :  11 G" = - 6854 + 1 4 , 84 Т ( 1 80 - 480 °С ) [ 1 4 ] . 
Диффузия [ 1 7, 2 1 ,  24] 
[О i лgт : D = 2 , 72 - 1 0-2 ехр ( - 1 1 000/ R Т)  (400 - 900 •с , 

дегазация ) [ 1 7 ] . 
Результаты измерений методом э. д. с. хорошо совпали с представленны

ми выше [2 1 ] .  

[О] дg : D = 3 , 0 - 1 0-3 ехр ( - 8700/ R Т )  ( 1 000 - 1 200 "С , 
ж 

метод э . д . с )  [ 24 ] . 

Хорошее совпадение с результатами большинства новейших работ [24] . 

Электроперенос, см . табл. 4. 
Окисление. Многократно показано существование оксидной пленки на 

серебре при плавке на  воздухе [25, 26] . Рост пленки идет очень медленно и 
примерно соответствует росту пленки при паrсивации  нержавеющих сталей 
[27] . При повышенных температурах и дав .1еннях  выше давления диссоциа-о 
ции твердого Ag20 толщина пленки оксида не превышает 20-30 А [28] . 
Из сравнения скоростей испарения в 02 ш : н  на воздухе и в инертной ат-
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мосфере можно сделать вывод о том,  что удаление летучих оксидов серебра  
[29-34] приводит к значительному термическому травлению [32] . По дан 
ным [34] , потери п р и  испарении в кислороде примерно на  40% выше, ч е м  в 
азоте или аргоне при 900°С. 

Дегазация. Удаление 02 из Аgн, лимитируется диффузией [35] . 
Выделение кислорода из серебра, сопровождающееся разбрызгиваниея 

,v.еталла. Кислородсодержащее серебро затвердевает при первичной кристал
.шзации, образуя твердые растворы ,  которые по сравнению с расплавом 
обеднены кислородом (см. рис. 474 и 475) . Одновременно с уменьшением 
температуры снльно возрастает равновесное давление 02 и выдедяется кис
лород. В ходе затвердевания из -за  выделения 02 п роисходит известное яв
ление р азбрызгивания металла .  При мадых содержаниях кислорода в рас
плаве в з ависимости от условий затвердевания происходит бодее сильное или 
более слабое образование газовых пор.  По данным [36] , образование пузы
рей и дегазация н аблюдаются при  ра вновесной температуре 940°С, а по бо
лее ранним данным -- при 840-8 1 0°С. В резудьтате затвердевания слоя 
металла у стенки тигдя образуется твердая оболочка,  которая блокирует 
остаток металла и выделяющийся при кристаллизации кислород, что увеличи
вает давление газа и р азбрызгивание металла .  Температура,  при которой 
происходит разбрызгивание, не зависит от скорости охлаждении и содер
жания газа в металле. При более высоких содержаниях кислорода удадение 
газа осуществляется быстро и заканчивается с прорывом оболочки, при бо
лее низких содержаниях газ удаляется с сильны м  р азбрызгиванием .  В опыт
ных плавках до 500 г р азбрызгивание при кристаллизации достигает 90 % .  
Н а  основании термодинамических расчетов давление кислорода в распла"" 
при разбрызгивании м ожет достигать 50 ат [36] . 

Рекристаллизация. Растворенный кислород замедляет рост зерна при 
кристаллизации из р асплава и при рекристаллизации [37 ,  38] . В серебре, 
которое не содержит кислорода,  после кристаллизации при критическом пе
реохлаждении расплава больше чем на 1 53- 1 75°С наблюдается мелкокри
стадлическая  структура ,  зависящая от усдовий плавки. Образцы серебра с 
0,8 % ( ат . )  О обладают мелкокристаллической структурой уже после пере
охлаждения р асплава более чем н а  50°С, что может быть объяснено не 
большим числом зародышей,  а рекристаллизацией уже затвердевшего ме
талла .  Требуемое переохлаждение для мелкокристаллической рекристалли
зации тем меньше, чем выше содержание кислорода в расплаве [39] . 

Внутреннее трение. В серебре высокой степени чистоты в присутствии 
примерно 0,00 1 0 % (по м ассе ) О появляются три лика на температурной 
кривой внутреннего трения при 1 30, 1 80 и 270 К с энергиями активации 
8,5 ;  1 1 ,5 и 1 5 ,5 ккал/моль [ 4 1 , 45] . 

· 

Механические свойства. Твердость и предел прочности образцов при 
повышенных температурах бескислородного серебра меньше, чем у образ
цов кислородсодержащего серебра [38] . При старении кислородсодержащих 
образцов серебра в виде пластин при 300-500°С происходит упрочнение, 
обнаруживаемое в результате значительного увеличения предела текучести 
и незначительного роста электросопротивления . Упрочнение зависит от ско
рости охлаждения после нагрева в кислородсодержащей атмосфере и может 
быть объяснено как результат пересыщения кислородом и уменьшением его 
при  отпуске [ 40] . 

Пластичность м онокристаллических обр азцов серебра значительно изме
няется в зависимости от очень м алых количеств кисдорода [0,3 . 1 о- з-4Х 
Х 1 о- з %  ( а т . )  О] [ 43] . Критическое напряжение сдвига монокристалличе
ских образцов после дегазации уменьшается по сравнению с образцами кис
лородсодержащего м еталла и не обладает такой сильной температурной за . 
nпсимостью, как м оду.% сдвига .  Сильное изменение кривых упрочнения за  
счет очень м аJiых ко;шчеств КJICJiopoдa может быть  объяснено выделением 
комплексов металлическая примесь - кисJiород. Опыты по усталости образ
цов серебра  высокой степени чистоты при 1 0-7 мм рт. ст .  обнаружили (в  
интервале ошибок опытов ) равные скорости ползучести и время  р азрушения .  
В этих опытах количество кислорода, логлощенного при нагреве на воздухе, 
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бы.1о недостаточным, чтобы можно было заметить значительное изменение 
сил т.рения и бдокирования дислокаций [ 44] . Напротив, в работе [ 42 ] на
блюдали влияние кислорода на  поведение ползучести серебр а. 

Вообще · действие кислорода сложно и не всегда его можно объяснить. 
Не зависящие от времени свойства ,  такие как твердость, предел nрочности 

при растяжении и поведение при опытах с кр атковременной ползуч.ес:rью, зави
сят от количества растворенного кислорода, которы й  мешает также сколь
жению по границам зерен и перемещению границ зерен. Значения свободной 
энергии поверхности пrи д авлени и  02 около 1 ат снижаются nримерно на 
треть от значений в атмосфере гелия .  Поэтому в процессе оnытов на  поверх
ности образуются мелкие трещины, быстро расширяющиеся.  

Наконец, обр азование молекулярного 02 может ускорять рост пустот, 
что также препятствует передвижению границ зерен и благоприятно влияет 
на  поведение при испытаниях на  длительную прочность [ 42] . 

Тройные систем ы  

Ag- H-0. Р астворимость и диффузия кислорода и водорода в Аgт 
могут nриводить к водородной болезни из-за образования водяного пара .  
Это явление возникает даже в сnектр альна чистом серебре. В р аботе [ 46] 
на монокристаллических образцах при определенных условиях были обнару
жены большие пузыри и трещины, в то время как на  поликристаллических 
образцах серебр а наблюдали трещины на границах зерен как результат во
дородной болезни. Для формы и величины трещин важным является взаи
морасположение пор от водяного пара .  Давление Н20 может быть оценено 
по следующему выражению: 

lg Рн.о = 2 \g Сн + lg Со + 0 , 37 + 2264J fT ( 600 - 900 °С ) [ 5 , 1 7 ] * . 

Аgт и Аgж не реагируют с H20r. 
Ag - С - О. Аgт и Аgж не реагируют с СО и СО2• 
Ag-Cd- H. Р астворимость Н2 в сплавах Ag-Cd очень быстро падает 

в области еt-фазы и становится неизмеримо малой величиной уже при 40 % 
( ат . )  Cd [ 1 3] .  

Ag-Mg- H. В енетеме Ag--Mg растворимость водорода увеличивается 
с ростом содержания магния.  В области еt-фазы она возраетает в 5-6 раз 
и увеличивается в f.l-фазе примерно в 10 р аз по ср авнению со значением 
растворимости для нелегированного серебра. В этом случае она проходит 
через максимум и падает до фазовой границы сплавов, обогащенных маг
нием Г3 ,  47] . 

Ag-Me-0. Влияние третьей добавки на растворимость кислорода в 
расп.�аве, см . рис. 477 ·и табл. 67 (48, 5 1 ] . Сnраведливо выр ажение 

б48 

lg __ � = - lg y0 = - 4 , 34 · 1 0-3 е0 с;. . 
[ [ ОJ сп 1 [O] Ag ] . . 

V Po. V Po. 
Т а б л и ц а 67 

Параметры взаимодействия ·еЬ для С!fстем Ag - добавка i - О 

e i.  о с;. , % ( а  т . )  1 t, ос Л итература 

А и 1 "78+69017VT '< 40 1 01010- 1 2.0'0 [ 1 16, 4Э] 
Си 1 66-2S?-71QIT < 1 , I'OiЗJO- l l,'IO [50] 
Си -;1 6 < l i5 1 21001 [511 ] 
о .3\,9 1:060' [ 1 6 ]  
Pd - 1 ,4i3+ 1 119310,/Т < 2t0 1 ·')0Юhl ,2010 r щ  491 
P t  Q,66!+848•01jT < 2t0 1 �0:0-1 .2010 [ 1 -6,, 491 
Sn -45 < JrO 120:0 [5, 1 ] 



Летучесть твердого серебра в сплавах с неблагародными металламп мо
жет выступать как потеря м ассы образцов лишь тогда ,  когда завершено 
быстро протекаюшее внутреннее окисление, вызывающее возрастание м ассы 
образца.  При бо.1ее д.1ительном нагреве масса образцов уменьшается .1 1 1Ней 
но со временем, как это nредставлено н а  рис.  478 д.1я ряда сп.1авов с нез
н ачительным содер ж анием второго компонента. Из-за испарения, немедаен
но проявляющеrося в 02, начальное 
увеличение массы образцов не  дости 
гает расчетных значений из-за обра
зования соответствующих оксидов не
благородных :-.1ета.ыов [32, 6 1 ] .  

Здесь не представ.1ены многочис
ленные исс.1едован1 1я внутреннего 
окисден 1 1я сп.1авов серебра 1 1  не оп ll 
сано техническое использование этого 
nроцесса.  

105 

70* - ч � N 

§�703 -3 

-- 102 -i� ��101 � 
- 1  

О ,  

+ 1  

о 40 80 
с, % (от.) 

Рис. 4rтrт. Влияние третьих добавок на  
растворимость кислорода в Ag ж при  

1 200"С : 
1 - Sn [tЭI ] ;  2 - Cu [ 5 1 ]� 3 - Pt [41."1! ; 4 -Pd [-Ф9] ; 5 - Au [49] 

7, 0 

0, 5  

-1,0 

о ·  10 20 JO 
t, l{ 

Рис. 478 .  Изменение массы образцов l'>.g 
сплавов серебра в 02 nри О, 1 .\\Па (а т )  

и· 18БО"С [добавки , %  (по массе) ] [6 1 ] . 
1 - 0,'59% Mg; 2 - 0,158% А 1 :  3 - 0, 1 7 %  В е; 
4 - 0,76% Ба ; 5 - 0 ,313% 1'v\п ;  6 - 0,08% L i ;  
7 - 0,5�% S r ;  8 - 0,23% I п ;  9 - 0,04% N a ;  

10 - 0,55% S i ;  1 1 - 0,09 C u  

Ag-Au-0. Растворимость кислорода в р асплаве [ 1 6, 49 ,  52] , 01 . 
рис .  477 и табд. 1 .  Растворимость кисдорода при соответствующих темпера 
турах р аспдава при 1 а т 02 [ 48) , рис. 479. Диффузия в расnдаве [53] . В 
спдавах Ag-Au уменьшение м ассы образцов в 02 при бодее высшшх тем
пературах основывается на  испарении серебра и образовании газообразного 
оксида его. Скорость диффузии серебра в спдавах относительно высока, ес
ли принимать во внимание температуру. М асса образцов уменьшается .1 1 1 -
нейно во  времени [6 1 ] ,  рис. 480. 

Ag- Cu-0. Растворимость кислорода в р асплаве [50, 5 1 ] ,  см .  рнс. 477 
и табл. 67; см. также систем у  с Cu.  Изменение м ассы образцов в опытах 
при 1 ат 02 и при 850°С, рис .  478. 

Ag- Pd-0. Растворимость кислорода в р асплаве [ 1 6, 49) , рис. 477 и 
табл. 67. Растворимость кислорода при соответствующих температур ах р ас
пдава и 1 а т 02, рис. 479 [ 48) . Диффузия кисдорода в расп.1аве [53] ; см. 
также систему с Pd.  

Ag- Pt-0. Растворимость кислорода в расплаве [ 1 6, 49) , рнс .  477 п 
табд. 67. Растворимость кис.1орода при соответствующих темпер атурах р ас
пдава 1 1  1 ат О2, рнс. 479 [48] . Днффузия кнс.1орода в расплаве [53) ' .  
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Ag- S-0. Аgт и Аgж не реагируют с S02 в отсутствие О2. 
Ag-Sn-0. Растворимость кислорода в расплаве, рис .  477. 
Ag-Cu- Sn-0. Активность кислорода при 1 200°С, включая граничные 

систе�!Ы f5 1 ,  63] . 

о 10 20 
с, % (от.) 

" 7 
ь. 2  
a J  

JO 

о 
- 0. 4  

Слu ,%(по носсе/ 
О 20 40 бО 80 100 

20 40 бО 80 700 
Cлu ,% forп.) 

Рис. 4179. Влияние палладия , платины и 
золота на растворимость кислорода в Ag ж 
при 0, 1  МПа (ат) 02 и соо11ветс'I'вующие 

Рiис. 480. Уменьшение массы образцов 
t.g сплавов Ag - A u  в 02 при ,J атм 

и gзо•с [161 1  при t, ч :  
температуры плавления •с  [48] : 1 - 25: 2 - 50; 3 - 80 

1 - 950; 2 - 100(); 3 - 1 100 

ЗОЛ ОТО ( Е. Рауб)  

Золото - водород 

Растворимость [Н] Au т [5, 54] , рис. 48 1 :  

lg с =  1/2 lg р - 3 , 3 1 - 1 880 /Т ( 700 - 900°С) [ 5 ] . 

t�  с 
1000 800 700 500 

т������--��� 

8 70 12 
70"/Т, IГ1 

В работе [54] представлено более высо
кое значение. 

Тер.модина.мич.еские значения 

1 / 2  Н2 = [H I Au : A_G0 = 8600 + 
т 

+ 1 7 , 7  т ( 700 - 900°С )  [ 5] .  

Золото - углерод 

Диагра,оr�.ма состояния. Au г. ц. к., t пл  = 

= 1 063°С ; Au2C2 может быть получен хи
мическим путем [ 1 2 ] . 

Растворимость [С] 1\ u , рис. 48 1 т 
Jg c = 2 , 22 - 4407jT ( 8 1 0- 1 027°C) [9 ] . 

В Аuж rъри 2900°С наблюдается более саль
ное поглощение углерода [ 1 0] .  

Рис . 48 1 .  П р еде.т ы  р а с т во р и ., о с т и  
угл ер од а и изоб а р н а н  р а с т вор и 

" ост ь в одор од а в A u т ' 

Тер;�юдина:.rические значения 
С = [C i лu : А G0 = - 20 1 60 + 

т 
1 - С  ( 9] ;  2 - Н , 1 а т ( 5] 
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+ 1 , О Т ( 8 1 0  -:1 027°С )  [ 9 ] .  



Золото - азот 

Растворимость азота до 1 300аС не установлена [ 1 0, 55] . 

Золого - кислород 

Растворшюсть. Р астворимость кисдорода в Аuт и Au". [54, 56, 57] не 
доказана, и она находится nри 900°С ниже 1 0- 5 0/0 ( ат. )  [54] . 

Окисление. На воздухе .ооразуется оксидная nленка, она может nоя
виться nри анодном травлении в соляной кислоте 1 r68} . С nомощью электро
нографического {:59] и химического [60] методов nутем нагрева образцов 
золота nри 450°С доказано существование оксида. Энтальпия образования 
соединения Аu!!йз равна М,= -3±0,6 ккал/моль [64] . В nотоке 02 при 
1 ат nосле длительного нагрева вnлоть до температуры nлавления золото не 
взаимодействует с газом [6 1 1 и nотери м ассы образцов жидкого золота 
nри 1 550°С в 02 и N2 равны [62] '. 

Тройные системы 
См. в разделах: «Платина», «Медь», «Серебро». 
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Г л а в а  13 
М ЕТАЛ Л Ы  l l a  ПОДГРУП П Ы  

Б ЕР ИЛЛ И И Ф. Ал ьдингер и Г. Петцов 

Бериллий - водород 

Дuaгpa;,tAta состояния. Ф азы : а.-Ве r. п.у., темпер атура перехода 1 254°С ; 
(3-Ве r. ц. к. ,  температур а  плавления 1 285°С; ВеН2 нестабилен, диссоциирует 
при температуре выше 1 25°С [ 1 -6} : ВеН является нестабильным газом 
[7, 8] . 

Раствори;,юсть 
[ Н J а -ве = lg c = l f z lg p - 4 , 6 + 95/T ( 250 - 850°C , с тритием ) [ 16 ] . 

Пределы растворилюсти. Растворимость водорода в бериллии очень не
значительная [9- 1 3] . В результате протонной бомбардировки и последую
щей тер�:ообработки было показано , ч т о  р астворимость водорода меньше 
7,5 - 1 0-• % ( ат . )  в интерв але темnератур 350- 1 050°С [ 1 4, 1 5] . 

1 ерлюдина,llu ческие значения 
1 / 2 Н2 = ! Н J а-Ве : I\ G0 = - 440 + 23 ,6 T ( 250 - 850°C)  [ 1 6 ] . 
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По теоретическим представ.�ениям энтальпия образования !:!.Н, возмож
но, эндстер�шчна [8] , или, п о  данным [5] , составляет +54 ккал/моль д.тя 
ВеН2г : 

/::;. н;98 = 30 ккал j моль [ 1 7 ] ;  

s;98 = 40 , 84 

Ве Нг : 1::1 н;98 = 78 , 1  ккал j моль [ 7 ,  1 8 ] ,  

КаЛ · ( МОЛЬ-! к-! ) [ 1 8 ] . 

Энергия диссоциации фаз ВеН2г = ВеНг + Н  равна 1 00 ккал/моль при 25°С 
[ 1 7] ; д.тя ВеНг 53 ккал/моль [ 1 9] .  

Диффузия 

l Н 1 а -ве : D = 2 , 3 - 1 0-7 ехр (- 4400/ R T )  (200 - 1 000°С , 

метод радиоактивных изотопов ) ( 1 6 ]  . 

D -::::: 1 0-9 см2/с ( 800-900°С, значение определено с помощью микроско· 
nического исследования р аспределения газовых пузырей) [ 1 4] . 

Дегазация. Содержание водорода в бериллии может быть снижено до 
относительно м алых значений путем нагрева в вакууме при 1 000ос [9 , 
1 1 ,  1 2] .  

Пара.wетры реtиетки. Наблюдается незначительное увеличение пар амет
ров решетки при поглощении водорода [20] . 

Механические свойства. Относительное удлинение при  разрыве б, 
уменьшение поперечного сечения '1\J, предел текучести cr0,2 и предел прочности 
при растяжении сrв не  изменяются в результате н асыщения водородом в интер
ва.1!е температур 200-800°С [введение н2 в р асплавленный бериллий, Сн = 
""' 0,0002 % (по м ассе ) ] и при электролитическом выделении водорода [ 1 2 ] . 
Критическое напряжение сдвига для основной плоскости возрастает пример
но в 3 ,7  раза после зонной очистки в смесях Н2+ Не [ 1 3] .  

Бериллий - углерод 

Диагоам.иа состояния. Фазы:  BezC кубическая, тип CaF2 [2 1 -35] , дис
соцпир;ует при 2 1 50°С [36] , iп л = 2400°С [37] ; ацетилид ВеС2. 

Пределы растворимости. Растворимость углерода незначительна [29, 
32] . Сплавы с 0,0 1 % ( ат . )  ( С + О)  однофазные [38] . 

Тер.иодинамические значения 

2 Ве + С =  Ве2 С :  1::1 ао  = - 2 1 800 + 0 , 24 Т ( 25°С) [ 39 ] ; 

1::1 н;98 = - 27060 [94 ] .  

Механические свойства . Критическое напряжение сдвига для основной 
плоскосп1 возрастает при добавке уr.1ерода от 0,28 до 0,76 кге/мм2 при  
комнатной температуре в образцах из зоноочищенного бериллия ( нагрев 
при 1 000°С в контакте с графитом) Г 40-42] . Для поликристаллических об
р азцов предел прочности при р астяжении G в  снижается в результате добав

ки до 0,4+ 1 %  ( ат. )  С при комнатной температуре . [43] . Значения относительного 
удлинения при р азрыве б и уменьшения поперечного сечения образцов 'Ф 
углеродсодержащего бериллия при 300°С практически р авны О, а для спла 
вов с 0,4 % ( ат . )  С при 600°С м аксимальны [43] . Введение в металл частиц 
Ве2С приводит к значите.11ьному упрочнению бериллия, которое более эффек
тивно, чем доба�ки кис.11орода [ 44, 45] . Добавки В е2С в количествах 5,  1 0 
и 20 % увеличив ают предел прочности при р астяжении в интервале темпера
тур 600-950°С [ 46] . Длительная  пр очиость бериллия повышается с ростом 
содержания уr.'!ерода в интервале температур 400-850°С [ 43, 44, 47] . При 
более высокпх температур ах действие карбида больше, чем оксида [44] . 

Реакции с газами. Содержание углерода в сплаве с 1 ,25 % ( ат . )  С сни
жается до 0,7 %  ( ат . )  прп 700°С во влажном Н2 [Н2+0,0 11 %  (по массе) Н20] ; 
через 80 ч [48] . в сухом и влажном со2 бериллий поглощает 0,075 % ( ат. ) 
С пrи  725°С пос.11е выдержки око.'!о 600 ч [ 48] . Скорость окпсления чистого 



бериллия во влажном С02 снижается из-за углерода [ 49] . Вс.1е;хствие взаи
модействия Ве2С и Н2 сплавы с увеличением содержания Ве2С на воздухе 
чувствительны к излому [36, 44] . 

Бериллий - азот 

Диаграмма состояния. Фазы : CG-BeзN2 кубическая ,  тип Mn203 [50, 5 1 ] ;  
fi-BeзN2 гексагональная, темnература иревращения 1 400°С, типа ВаSз  Ti [52, 
53] ,  температура плавления � 22оо•с , диссоциирует и испаряется около 
1 400"С [24, 5 1 , 54, 55] ; BeN [56] . Азот снижает температуры п.1ав.1ения и 
перехода а - fi -Be [ 1 4] . 

Растворимость азота в бериллии очень незначительная [57] , она состав
ляет при 1 000•с примерно 0,004 % ( ат . )  и возр астает в интерва.1е темпера
тур 500- 1 000°С с повышением темпер атуры [ 1 4, 58] . 

Давление диссоциации ВезN2 [55] 

lg  PN. = 9 , 39 - 1 9520/Т ( 1 370 - 1 700°С)  [ 55 ] . 

Термодинамические вначения [55, 59.:....64, 90] 
3/ 2  Вет +  1 / 2  N2 = 1 / sBe3 N2 : d а• = - 67350 + 20 , 3 Т 
(25 - 7зо•с) [ 64]; 

3 / 2  Веж + 1/2 N2 = lJ2  Be8' N2 : d а• =:.- 44642 + 1 4 , 88 Т 
( 1 370 - 1 700°С) [55]. 

Диффузия. Из диффузионной пары Be3N2r - Ве  следует : D = 5 - I 0- 1 0 с-м2/ 
/с при 1 025•с [ 1 4] .  Это значение по сравнению с диффузией водорода, ве
роятно, очень велико. Из измерений параметров решетки можно сдеаать вы
вод, ЧТО аЗОТ ДО 300°С В берИЛЛИИ не диффундирует [20] . 

Абсорбция. Заметная пленка из н итрида образуется при температуре 
7оо•с [65] . Поглощение азота бериллием при 76 мм рт. ст. N2 происходит в ин
тервале температур 725-925°С и подчиняется параболической зависимости 
от времени с энергией активации около 75 ккал/моль, рис. 482 [54] . При 
980- 1 07О•с, 600 мм рт. ст. N2 и выдержке более 1 00 мин скорость реакции 
описывается линейной зависимостью от времени с энергией активации около 
50 ккал/моль, рис. 483 [661 .  

Параметры решетки. Значения а и с, а также соотношения с/а возра 
стают при н асыщении на  воздухе в интервале температур О-9оо•с [58] . 
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Механические свойства. Критическое напряжение сдвига для основной 
плоскосш не зависит от термообработки н а  воздухе [ 1 3 , 40, 42] . Прочность 
берипаня  в интервале температур от комнатной до 900°С возр астает в ре
<Jультате выделения ВезN2 [ 45] .  

Бериллий - кислород 

Диаграмма состояния. Ф азы : а-ВеО гексагональная [67-75] , �-ВеО 
тетрагона.1ьная > 2 1 00°С [76, 79] ; температура плавления между 2300 и 
2570°С [24, 72, 79-84] , температура кипения 4 1 20°С± 1 70°С [85] ; Ве20 ку
бическая,  тип CaF2 [86] ; Ве02 нестабильно [87, 88] . Сплав с О, 1 % ( ат.)  О 
содержит эвтектическую сетку из Ве и ВеО [29] , однако в работе [32] это 
не обнаружено. 

Пределы растворимости. Р астворимость кислорода н аходится ниже 
0,0005 % ( ат. ) [44,89] ; по данным [ 1 4!] , она находится в и нтервале 0,00 1 -
0 ,0 1 % ( а  т . ) . При 1 200- 1 250°С в бериллии р астворяется несколько атомных 
процентов кислорода [58] . 

Терлtодина,иические значения [90-93] 
Вет + 1/2 О2 = Ве От :  11 G0 = - 1 42900 + 22 , 5 Т ( 25 - 1 286°С) [90 ] ;  
Веж + 1 / 2 О2 = Ве От : 11 0° = - 1439'25 + 23 , 5 Т  ( 1 286- 1 750°С) [90] .  
Энергия диссоциации ВеОг равна 1 06 к кал/моль [95] . Газовая фаза 

над ВеО содержит главным обр азом В е, О,  02, ( ВеО) 3 и (ВеО) 4 при 1 600-
2 1 000С. Энтальпия испарения ( ВеО) з 
и (Ве0 ) 4  при 1 800°С около 11 64 и 
1 8 1  К К а .1/МОЛЬ (95) . g 

8 
7 

Диффузия. Измерения парамет
ров решетки показали, что кисло
род при температуре ниже 300°С в 1: 
бериллии не растворяется [20] . � 

Окис.1ение. Во многих работах � 
[3 ,96- 1 1 5] изучали взаимодействие � ВО 
кислорода с бериллием, рис. 484. При <::J 
давленин кислорода около 76 м м  

б 
s 

рт. ст. окисление бериллия в началь-
ный период подчиняется параболиче
ской зависимости от времени. Ниже 
600"С образуются тонкие, хорошо 
связанные с м атрицей оксидные плен-

(1 40 во 120 
t, !1UH 

Рис. -1184. Увело��чение м ассы образцов l!.g 
бериллия в 02 при 1 33 ·'716 Па ( м м  рт. ст.) 

и различных темпер.атурах,  ос [·54] : 
1 - 400; 2 - 600; 3 - 700; 4 - 750; 5 - 800; 

б - 825; 7 - 850; 8 - 900; 9 - 950 

ки, которые защищают бе
риллий от дальнейшего окисления. 
Зависимость окисления  от давления 
относите.1ьно невелика, что позво
ляет сделать вывод о том, что ли
митирующнм звеном процесса яв-
ляется дпффузня ионов бериллия через пленку оксидов (54] .  

Паро.ltетры решетки не изменяются в результате добавок кислорода 
о 

Г20, 1 1 6) шш изменение фиксируется значениями 1 о-� А [32 ] .  Новые иссле
дования с образцами высокочистого бериллия показали, что после насыще

о 
ния н а  воздухе параметры решетки возрастают примерно на 0,02 А в интер
вале температур от комн атной до 900°С [58] . 

Механические свойства. Критическое напряжение сдвига по основной 
п.1оскосш не зависит от термообработки в случае  монокристаллических об
р азцов ( 1  000°С, 250 мм рт. ст. воздуха )  [ 42] . Предел текучести cr0,2 возра
стает с vвеюrченпем содержания ВеО [ 45, 11 1 7] . Предел прочности при р ас
тяжеlши' 

сrв несколько снижается в интервале температур О-800°С в резуль
тате добавки 1 , 1 3 % (ат . )  ВеО, относительное удлинение при разрыве б и 
уменьшение поперечного сечения \jJ также снижаются при комнатной тем
nературе, однако выше 1 ооос указанные величины возр астают [ 43] . Выше 
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550°С уменьшение модуля Е снижается благодаря возрастанию содержания 
оксидов [ 1 1 7] . Длительная прочность ( 1 00 ч )  увеличивается с росто�1 содер
жания оксида в интервале температур 400-800°С [ 43,  44 ,  1 1 7] , причем ре
шающую роль играет р аспределение оксида [ 44,  47] .  

Тройные систем ы  

Be-C- N. П р и  температуре выше 1 000°С азот реагирует с Ве2С, обра 
зуя  ВезN2 и С. При 1 1 00°С содержания Be3N2 и Ве2С стабильны один по от
ношению к другому. При более высоких темпер атур ах проходит реакция в 
обр атном н аправлении, т. е. ВезN2 имеет тенденцию к диссоциащш [ 1 1 8] . 
П ри �100°С BE!!IC nоглощает азот [36] . 

Ве- С-0. Сnлавы с 0,0 1 % ( ат . )  ( О + С )  однофазны [38] . Окисление бе
риллия ускоряется углеродом [около 0,08 % ( а  т . )  С] nри 600-700°С [ 1 1 2 ] . 
Ве2С реагирует с 02 при темnер атурах выше 1 оооос [36, 1 1 9] .  

Be- N-0. Окисление бериллия в р азличных смесях 02 + N2 подчиняет
ся при температуре ииже 1 000°С в осиовном логарифмическому закuиу. Ми
нимум скорости окисления н аходится около 0, 1 -2,0 %  (объемн . )  02 смеси. 
Пленка оксида состоит из 50 % ВеО и 50% Be3N2 • Выше 1 000°С образование 
nленки оксидов подчиняется сначала логарифмической, а потом параболиче
ской з ависимостям от времени 1 [ 1 1 4] . Параметры решетки ВеО из:-.1еняются в 
результате р астворения азота [ 1 06, 1 1 4] . 

Ве - В - С. Бериллий образует три борокарбида : Ве2СВ6С [ 1 20, 1 2 1 ]  
ВеС2В2 и В еС2В 12 [ 1 22] . 

Be-Si- C. Тройная система содержит две квазибинарные системы :  Si
Be2C и SiC-Be2C. Сплавы системы Si-Be2C плавятся лишь при температуре 
выше 1 400°С. При 1 000°С существуют следующие трехфазные равновесия :  

С + Si С + Ве2 С ;  Si С + Ве2 С + Si и Ве + Ве2 С + Si  [ 35 ]  . 
Be-U-C. Система имеет три квазибинарные системы : UC-UBt з , 

UBetз-Be2C и UC-Be2C, в которых нет тройных соединений. Системы 
UC-UBet з  и UC-Be2C эвтектические [ 1 23] . Изотермический  р азрез nри 
1 700°С ч асти системы UC-UC:r-Be2C фиксирует трехфазное равновесие 
( UC+UC2+ Be2C) [ 1 24] . . 

Ве - Si - N. В этой системе фиксируется тройная фаза BeSiN2 с ортаром
бической структурой [ 1 25] . 
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,МА Г Н И й  (•В . Маннхеи и Г. Вольф) 

В техническом м агнии и его сплавах, кроме малых количеств СО и С02, 
р астворяется водород от 0,02 до 0,5% ( ат.) . Сильное влияние незначитель
ных содержаний газа, особенно водорода , н а  физические, механические и 
другие свойства сплавов главным образом в результате взаимодействия с 
м алыми количествами постоянно присутствующих rидридообразующих эле
ментов (особенно с кремн·ием) может приводить к изменению механизма  за
родышеобр азования в процессе кристаллизации металла [ 1 ] . В результате 
вторичного влияния больших и м алых количеств примесей содержание газа 
в ы а г н п и  п ero сплавах может значительно изменяться [2, 4] . Для определе

ния содержания газа, кроме современных методов горячей экстракции [5] , 
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исnользуют сnециальные методы анализа [6- 1 1 ] .  Для снижения содержания 
газов разработаны р азличные методы, как,  например,  введение х.1ора или ге
лия в жидкий м агний [3, 9, 1 1 - 1 4, 25] . 

Магний - водород 

ДиаграАJМа состояния [3, 1 5, 34, 36] . Фазы.  Mg г. п. у., те�шер атура 
плавления 650°С ; MgH2 тетр агональная,  тип рутил [ 1 6, 1 7, 27, 28 ,  30] . 

Растворимость [6, 7, 1 7-2 1 ] ,  табл. 68, рис. 485 и 486. По данным [3] , 
р астворимость водорода в Мgт более низкая, чем в Мgж, одн ако при 
760 мм рт. ст .  растворимость, очевидно, увеличивается. 

[ Н] мg : lg c = lf2 lg p - 0 , 93 - 776/T (440 - 560°C) [ 22 ) ; 
т 

.9 10 11 12 13 14 
10*/Т, 1( -1 

- 102 
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о:::,� б 
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Р!ис.  4&5. Пределы р астворимости и изо·  
барная растворmмость водорода и дейтерия 

в маrнИ'И : 

Рис.  4186 Изотермы (р, с) в с.истсме 
Mg - Н (пределы р а створимости и об
ласть а.·wердого р.аствор.а н еНfl ;J.ежн ы )  

1221 . •с : 1 - Н [22) ; 2 - Н, 0,!\ МГ! а ( ат)  [22] ;  8 - Н, 0 , 1  М Г! а  (ат)  · [ 10 ) ; 4 - Н  0, 1 МП а 
( а т )  [6, 7)  1 - 300; 2 - 350;  3 - 400;  4 - 450 ;  5 - 500 ; 

6 - i>50 

Т а б л и ц а 68 
Пределы растворимости водорода в Мgт (22] 

С, % (ат.)  Н\ t, •с Р н, • ат l l c, % ( а т ) н l t,  'С Рн, . а т 

2 440 38 3,,,5 �!,() 1'1 7 
3),2 4о70 65 1 0,,2 5!601 23З 
2 ,6  ·5i05 1 08 

fH] М g ж  : в интервале темпер атур 650- 1 000°С растворимость из�1еняется от 
0,05 до 0, 1 5% ( ат.)  Н [6, 7. 1 0, 1 1 ] ,  рис. 485, она значительно зависит от 
внешних условий [3, 1 3, 1 7] . 

Предел растворимости [Н] м g т рис. 485. 
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lg Cmax = 4 , 03 - 27 10/Т (440 - 560°С ) [ 22 ] .  

Для дейтерия она несколько выше [22] . 
Давления диссоциации [ 1 5, 22, 29, 30] 

Mg Н2 : lg Рн, = 1 0 , 0 - 3888/Т (300 - 580°С ) ; 

Mg D8 : lg Рн, = 1 0 , 0 - 3820/Т (300 - 580°С) [ 22 ] . 



Термодина.ltи ческие зна lfения f l 5 , 221 

1 / 2 Mg H2 = [Н ]мgт + 1 / 2 1'\\gт : ll G 0 = 1 2400 - 9 , 3  Т 

( 440 - 560°С) ( 22 ) ; 

1 1 2  1'\\gт + 112  Н2 = 1 1 2Mg Н2 : D. а о = - 8890 + 1 6 , 2 Т 

( 300 - 580°С) [22 ) ; � 
1 /2  1'\\gт + 1 / 2 D2 = 1 / 2 J\\g D2 : D. 0 °  = - 8736 + 1 6 , 2 Т 

( 300 - 580°С) [ 22 ) . 

Абсорбция и дегазация. Молекулярный водород или не поглощается 
твердым магнием или погJющается очень медJiенно [6, 1 8) , напротив,  ато
м арный или ионизированный водород поглощается быстро [ 1 8, 23, 24] . На
личие водяного пара с его  диссоциацией на мета.1лической поверхноспr при 
комнатной температуре приводит к значительному повышению содержания 
водорода [0,02-0,2 % ( ат . ) . Н за несколько часов] [ 1 3, 1 9] .  Скорость погло
щения водорода зависит от р азмера частиц. По данным [ 1 8) ,  тонкодисперс
ный порашок магния может поглощать до семи атомов водорода на один 
атом магния. Кинетика диссоциации гидридов [29) . 

Изменения свойств. Параметры решетки возрастают после 4-ч катодного 
насыщения водородом на  1 % и электросопротивление на  20% [3) . Полный 
обзор исследований по изменению физических, механических и метал.1урги
ческих свойств в зависимости от количества поглощенного водорода приве
ден в работах r2 ,  3) .  Атомная теплоемкость магния в зависимости от со
держания водорода при м алых концентрациях кремния [ <0, 1 1 % (ат . )  S i ]  
см.  [26] . Свойства MgH2 см. [30-33] . 

Магний - углерод 

Диаграмма состояния [34] . Ф азы Mg2Ca гексагональная ;  MgC2 тетра-
гональная;  оба карбида диссоциируют при 600-66о•с. 

Термодинамические значения 

2/з 1'\\gт + С =  lfз Mg2 Сзт : /';;. 0° = 6000 ( О - 650°С) [ 35 ] ; 
2 / 3 Мgж + С =  1/з Мg2 Сат : .:\ 0° = 4567 + 1 , 6 Т  ( 650_- 1 1 20°С) [ 35] . 

Магний - азот 

Диаграмма состояния [34, 361 . Фазы : MgзN2 кубическая, 3 модифика
ции ( а. < 55о·с; � < 788·с; v< 1 520 С) 

Термодинамические значения [35, 37] 

3/2 Мgт + 1/ 2  N2 = lf2 Мgз N2т :  ll оо = - 54800 + 2 ,  72 Т 
( О - 650"С) [37] ; 

:>. / 2 Мgж + 1/s N2 = 1 f2 Мgз N2т : !! оо = - 57980 + 27 , 1 5 Т 
( 650 - 788°С )  [ 37] ; 

в .:\ 08 = - 57870 + 27 , 05 Т ( 788 - 1 020°С )  [ 37 ] .  

Образования нитридов. Реакция взаимодействия Мgт с N2 начинается 
при температуре выше 3оо•с. Через 20 мин [ 48) в течение 30-60 ;-.шн ско
рость реакции подчиняется линейной зависимости от времени (k1 , м г - см-2Х 
Хч- 1) 

k1 = 4 , 9 - 1 0 -3 ехр ( - 1 9200/ R Т) ( 1 , 2 мм рт . с т . N2 ,  300-500°С) [ 48] . 
Зависимость от давJiения в интервале 1 -400 мм рт. ст. N2 опнсывает

ся функцией k1  = ер  (р '1•) . Для более длительной выдержки процесс .1юштп-
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руется диффузией и подчиняется пар аболической зависимости от времени 
[ 49, 50] . По данным [3] , соединение MgзN2 образуется лишь при  темпер ату
ре выше темпер атуры плавления со значительной скоростью.  

Магний - кислород 

Диаграмлtа состояния [34, 36] . Фазы:  MgO кубическая ,  тип N аС! ,  тем-
пература плавпения 2825°С ;  Mg02 кубическая.  

Термодинадtические значения [35, 37] 

Мgт + lfz Oz = Mg От :  !!,. G0 = - 1 45670 + 24 , 5  Т ( О - 650°С ) {37 ] ; 

Мgж + 1 / 2 02 = Mg От :  !!,. G0 = - 1 45220 + 26 , 1 Т (650- 1 1 1 1 °С ) [ 37 ] . 

Диффузия. Из констант образования оксидов в случае внутреннего 
окисления м агния с 0, 1 2 %  ( ат . )  Zr в С02 в интервале температур 500-
6000( и 40 а т можно оценить значения произведения D · со , р авное 1 О- 1 2 см2/ 
jc [со - равновесная концентрация кислорода, % ( ат . ) ] [38] .  

Окисление. Для 500-600°С и 1 ат 02 выполняется линейная  завиsимость 
от вре?>rени ( k 1 мг· см-2 - ч-1 ) : 1k 1 = 6,2 - 1 0 12 ехр (-50 000/RT) . На воздухе 
м асса обр азцов возр астает примерно в 5 раз [3] . 

Тройные системы 

Mg-Me- H. Растворимость водорода в бинарных системах табл. 69 
и рис. 487. 

Сл1 , %· (л о насев J 
� to·10 20 40 6/l 80 

;IJs;: 
о 20 40 60 80 

cAJ , % (am.} 

100 

100 

Р.ис.  487. Растворимость водорода 
в твердых сплавах Mg - А! [ 1 3] 

Mg - Al - Н. Растворимость водорода см. [2, 3, 1 1 , 1 3, 39] . При 1 ат Hz 
н 760оС для Мgж справедлпво выражение:  lgcн  = - 1 ,0-51 - 1 О-2сА1• Раст
воримость в твердом состоянии, рис .  487. С ростом содержания водорода 
уменьшается предел прочности при р астяжении <<Ув и относительное удли-

Т а б л  и ц а  69 
Растворимость водорода в бинарных сплавах на основе магния 

Система 

М�-А� 
M�-Bi 
Mg-Cd 
Mg-H� 
Mg-Sn 
Mg-Li 
Mg-Pb 

Добавка , 1 Ра створи мость водо- 1 Тер мообра - 1 % ( ат. ) рода, ( ( ат. ) в Мет ботка 72 ч, ос Л итер ату р а  

О,,5,......М 
Q,Z5�Q,,8 

1 , 1 ·-6,0 
а, 1 s.-,o,,s5 
0,,25г-3,8 

1 :7-40"5-
0- 1 00 

0,,071 
0.,091 
·0,,016 
1(),,0'4 
0!,09 

0,, 1,--0,"6 

466 
<538 
5t!O 
4;2,7 
438 

50:0"С в Hz 
7160 
4,82 

[1 3] 
[ 1 3] 
[, 1 31 
[, 1 31 
[, 1 31 
[ 1 :91 
[39] 

[ 1i3, 40] 
П р и м е ч а н и е . Р астворимость водорода в бинарном распл аве Мg-РЬ составля

ет 2 · 1 0-3-0; 1  % (ат. ) .  

66& 



нение при разрыве б сплавов м агния с 9,5 % ( ат. ) Al [8,5 % ( по �1 ассе ) А!] 
возрастает средний диаметр зерн а  [3, 1 3] .  

' 

Mg-Mn- H. Растворимость водорода в твердом магнии с 4,4 % ( ат . )  
Mn составляет 0,04-0,07 % ( ат . )  Н (20] . Р астворимость водорода ;ця  с п л а 
в а  магния с 3,3 % ( ат. )  Mn увеличимет диаметр зерна .  Прочностные свой
ства не изменяются [ 1 3] .  

Mg- Si- H. Зависимость р астворимости водорода от содержания крем -
ния в сплавах указанной системы может быть определена по ур авнению 
[сн , % ( ат. ) , 7бо�с и 1 ат Н2] : 

lg сн = - 1 , 1 - 8 , 1 6 · 1 0-2 с8 1  + 6 , 4 · 1 0-4 с� 1 •  
Mg-Zn- H. Растворимость водорода составляет 0,04 % ( ат . )  при 

760°С н 0,5 % ( ат.) Zn [2] и 0,02 % ( ат . )  Н при 30% ( ат.)  Zn [2, 1 1 ] .  С 
возрастанием содержания водорода для сплавов с 1 %  ( ат . )  Zп уменьшает
ся диаметр зерна и увеличиваются значения предела прочности при р астя
жении О' в ,  предела текучести о м  и относительного удлинения при р азрыве 
� [ 1 2, 4 1 ] .  

Mg-Zr- H. Содержание водорода в результате внутреннего образова
ния гидридов [42] количественно не определено. Эффект уменьшения размера 
зерна,  отмеченный в результате добавки циркония в магний, не наблюдает
ся при вводе водорода. Термообработка в атмосфере Н2 повышает проч
ность и изменяет электропроводность [ 44] . 

Более сложные систем ы  

Mg-AI-Zn(Mn) .  Р астворимость водорода в сплавах с 3-9 % ( ат . )  
Al ; 02-8 % ( ат. ) Zn ;  0-1 % (ат. ) Mn составляеt в жидком состоянии 
·0,06 % ( ат.) Н и в твердом состоянии 0,02-0,04 % ( ат . )  Н ( 1 3 , 20] . По 

Рис.  488. В л и я н и е  водорода н а пре
дел прочности п ри р астяжении 11 8  • 
предел текучести а0•2 и относитель
ное удлинение  б сплавов Mg-A\-Zп; 
а - сплав  АZЗ ! :  Mg-3Al-!Zп-
0,2Mn; б - сплав A9V : Mg-9A!-0,7Zп-0,4Mn [добавки, % (по мас-

се) ] [ 45] 

а 

175(18} 
"" 
� 1З4(1Ч) 

данным р аботы р 3] ,  р астворимость водорода в сплавах Mg-Al-Zn в го
могенном состоянии больше, чем в гетерогенном. Предел прочности при 
растяжения сr в  и относительное удлинение n ри  разрыве б уменьшаются с 
ростом содержания водорода, рис. 488, и строение образцов грубокристал-
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ли ческое [ 1 3, 45] . Электросопротивление образцов дегазированных сплавов 
с 1 0 %  (по массе ) Al ;  1 ,79 % (по массе) Zn; 0,2 % (по массе) Mn возрастает 
от 1 3  до 1 7  мкОм · см при вылеживании во в.�ажном воздухе из-за р аство
рения водорода.  

Mg-Ag- Nd-Zr. Прочность ниобийсодержащих сплавов уменьшается 
при нагреве в водородсодержащих атмосферах [ 46] и по изменению сопро
тив.1ения предполагается выделение MgH2 [ 47] . 
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д!Л ЮМ И Н·И й  (Д. :Г, Альтенпо.л, Г. И бе и Г. Виттиг ) 

Алю.J.tиний - водород 

Диаграмма состояния [ 1 -7] .  Фазы : о: г. ц. к. ,  температура плавления 
660°С ; А !Н  нестабилен ; АIН3 или A!Da тригональная ,  метастабильный [8,  9] ,  
диссоциирует при температуре выше 1 20°С ; А!Нзr и Al2H6r существует в га
зовой фазе [3] . 

Растворимость [3-8 , 1 0,] , рис. 489 и 490. 

[Н J л i : lg c:= 1/2 lg p - 1 , 95 - 3300JT (400 - 630°C) [ 7 ] ; 
т 

[D ] Al : lg c = lJ 2�lg p- 1 , 74 - 3560jT ( 400 - 630°С) [7] . 
т 

Более р анние результаты по р астворимости водорода [3-6] примерно в 
3 раза выше, что можно объяснить добавочным р астворением водорода по 
гр аницам зерен или дефектами решетки [7] . 

[Н]А l  : lg c = lj2 lg p - 1 , 08 - 3086/T (660 - 1050°C) [4 ]  
ж 

и lg с = 1/2 lg р - 3 , 32 - 2 1 90/Т + 1 / 2 lg (760 - PAJ ) 
( 1400 - 2300°С) [ 5] . 

Второе уравнение позволяет определить р астворимость водорода при 
экстрема.�ьно высоких температурах, когда, очевидно, давление пара будет 
заметно мешать и поэтому необходимо приним ать во внимание добавочный 
член уравнения. 

Термодинамические значения [4-8, 1 0- 1 2, 1 9] 

1/2 Н2 = [H] AJ : I:J. G"' = 1 5 1 ОО + -1 1 , 5 Т (400 - 630°С) [7] ; 
т 

Al Н3т : I:J. н;98 = 2 , 73 ккал jмоль [ 1 1 ] ; 

Al Нт : I:J. Н�8 = 2 , 4 ± 3 , 6 ккалjмоль [ 1 2 ] .  
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Диффузия [4 ,  1 3- 1 5] 

[ Н ] А\
т

: D = O , l l  ехр ( - 9780/ R T ) ( 360 - 630°С , дегазация ) [ 4 ,  7 ] . 

В работе [ 1 4] представлены данные, которые прю.1ерно н а  порядок 
меньше представленных. 

[ Н ] Аi ж
: D = 3 , 8 - I 0-2 exp ( - 4600/ R T ) ( 700 - 1 000°C)  [ 1 6 ] 

или D = 2 , 34 ехр ( - 1 5000/ R Т ) . ( 700 - 1 000°С )  [ 1 7 ] .  

По данным [ 1 7] ,  энергия активации процесса в Аlт больше, че�1 в А l т .  
t � C 

2500 1500 1000800500 500 400 
104 

юz 
� 
;;;-.. 

100 � 
<.,:;,;, 

10-z 

3 5 7 g 11 13 15 17 
104/ Т, к -1 

Рис. 4189. Преде.иы растворимости углерода 
и изобарная растворномость дейтерия и во
дорода в алюмин;ии при давл ении 0, 1 МПа (ат) : 

/ - С  А \  [•50] :  2 - DA\  , 1 [7 ) ;  3 -
ж т 

НА\ , 11 [5] ; 4 - Н А\ , 1  [i4] ; 5 - Н А\ , 

ж ж т 
1 ( 7] 

Сн , сн3 1 100г 
ш-3 ш-2 ш-r 10° 

to6
гr������� 

7 to2 

Рис. 490. Изотермы (р, с) в с н е т е м е  AI-H ]4 ,  5,  7] , •с : 
1 - 300; 2 - 400; 3 - .500; 4 - 600; 5 -660; 6 - �; 7 - 1\300; 8 - 1 700 

Электроперенос, см . табл . 4 .  
Проницаемость [ 1 8, 20] , мм рт.  ст. · л · см- t - с- t · мм рт. ст.- 1/2.  

[НJ д.l : P = I , I - I 0-2 exp ( - 24880/ R T) (400 - 600°C ) [ 4 , 7 ] "'  • 

. т 

В работе [ 1 8] на образцах алюминия чистотой 99,0 при 500°С показано, 
что в зависимости от обработки поверхности могут быть по,1учены данные, 
которые занижены примерно на три порядка по сравнению с теоретическими 
значениями .  Покрытия благородными металл а м и  и.111 обработка соединени я 
ми галогенов позволяют повысить значения проницаемости, в то время как 
щелочное травление, полировка или обработка п аром снижают проницае
мость, зачастую в результате толстых поверхностных п.1ено1< ( оксиды и .1и 
гидроксиды) .  «Естественная ш1енка оксидов» хорошо проницаем а.  При  этих 
измерениях недопустимо присутствие следов водяного пара  в водороде. 
При низких температурах проницаемость отсутствует. В работе [20] nред
ставлены измерения скоростей десорбции при 20°С, так как энерп1 1 1  акти
вации указанного процесса соответствуют диффузии. 

Абсорбция и дегазаt{UЯ. Аlт : [ 1 5, 20, 2 1 ] . Скорости пог.1ощения и уда 
ления водорода определяются диффузией его в Аl т ,  тонкие естественные 
пленки оксидов не влияют заметно н а  кинетику. Однако очень то.1стые н л и  
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плотные оксидные пленки, которые получаются после анодного окисления 
или после шшсления в сухом 02, препятствуют дальнейшему переходу во
дорода f22] .  Для чистого алюминия максим альная  скорость удаления при 
вакуумной дегазации в интервале температур 20-200°С состав.'!яет : 2 , 1 Х 
Х 1 О- 1О-3.5 · 1 0-1о м г - см-2 мин- 1 и при 300°С примерно 7 · 1 0- 10 мг - см-2Х 
Хмин- 1 [2 1 ] .  Предварительное окисление в течение 1 5  ч при 250°С на воз
духе уменьшает скорость удаления газа при 20°С до 2,8 · 1 0- 1 2  мгХсм -2 
мин-1 [ 1 3] . 

А! ,., : [23-27] . При П.'lавке в атмосфере, содержащей н2 И.1И Н20, ус
танавливается равновесная  концентрация, при которой постоянное движение  
расплава препятствует образов анию оксидной пленки ;  это  наблюдается при  
700-750°С через 30-60 мин и прн 800- 1 000°С через 1 5  мин  [27] . На 
против,  то.1стая оксидная  пленка п репятствует логлощению водорода [23] .  
Удаление его из А! ,., в вакууме происходит в интервале температур 660-

1 050°С по реакции первого порядка, т. е. она .'!имитируется поверхностны м  
звеном.  Д.1я закономерностей дегазации cfco = exp (-kt{h) получены два 
интервада ( глубина ванны h -.::=._ 1 00 мм,  t, мин [23] ) :  

k1 = 1 ,  4 · 1 0-2 ехр (- 3700/ R Т)  ( < 820°С) ; 

k2 = 7 , 1 · 1 0-2 ехр (- 2700 /R T)  ( > 820°С) . 

Выделение водорода. На практике содержание водорода в А!� зависит 
от вида п.1авки и составляет 0,08-0,45, максимально 0, 1 �0,25 см3 Н/100 г Al 
р см 3/ 1 00 г = 2,4 · 1 О-з % ( ат . )  Н] [27] . Как следует из рис. 489 и 490, с 
уменьшением нагрева и достижением температуры плавления чистого ме
талла и.'!п в результате .11егирования растворимость водорода снижается 
прю1ерно на один пор ядок. Растворенный в Аl ж атом арный водород м ожет 
выде.1яться при охлаждении металлов в зависимости от скорости кристал
лизации с.1едующим образом :  путем молекулярного выделения перед фрон
том крпсталлизации, образования пузырей в р асплаве, молекулярного 
выделения на фронте кристаллизации с образованием так называемых 
первичных пор в слитке, поступления в междуузлия металлической решетки 
с образованием пересыщенного раствора.  Водород в молекулярной форме 
выдедяется при непосредственной термообработке из так называемых пер
вичных пор. Молекулярное выделение водорода в р асплаве, связанное с 
удалением в виде подымающихся пузырей, тем сильнее, чем меньше скорость 
криста.,шизации. Однако на  практике это происходит только прп разливке 
в песчаные формы, в то время как при других способах разливки решающим 
фактором является первичная или вторичная пористость [29] . 

Первичная пористость возникает в частично закристаллизованном слитке, 
т. е .  на фронте кристаллизации f29] . Некоторые поры имеют диаметр от 
5 до 1 000 мкм и в большинстве случаев они р асположены отдельными скоп
лениями на границах зерен и частично между ветвями дендридов [ 1 О, 30] .  
Первичная пористость появляется, когда содержание водорода находится 
выше определенного значения, которое зависит от существующих скоростей 
кристализации р азличных сплавов [29] , р ис. 49 1 . 

Вторичная пористость возникает лишь в твердом состоянии либо сразу 
после затвердевания, либо при термообработке [29] . Растворенный водород 
в ыделяется в виде молекул и образует шаровидные поры диаметром 
1 -5 мкм, которые при длительном нагреве обычно р астут до 50 мкм 
f29, 3 1 ,  32] . �то выделение происходит только на  так называемых «заро
дышах пузырен:., так что атомы водорода могут диффундировать по уже 
существующим первичным парам, по оксидам,  по границам зерен, по линиям 
дислокаций или по другим дефектам решетки [29 , 33, 34] . Появление заро
дышей пузырей можно объяснить тем, что во время нагрева на дефектах 
обр азуются метастабильные сосредоточения дислокаций, т. е .  очень ма.!Jень
кие по.'!ости,  которые стабию1зируют выделение водорода [35-37] . В ре
зультате самодиффузии и других выделений н2 или добавочных дефектов 
поры растут [38] .  Выделения Н2 при образовании вторичной пористости 
в Аlт может произойти при незначительном содержании водорода,  есди при 
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нагреве непосредственно н а  металлической поверхности существует источник 
поступления водорода, например в результате р азложения Н20 из атмос
феры нагревательного устройства или после разложения м асла при прокатке. 
Образующиеся при этом поры (3-30 мкм) идентифицируются как вторич
ные, однако часть пор имеет угловатую форму [38) . После взаимодействия 
с быстрыми  протонами ( 1 0-200 кэВ) и последующей термообр аботки по
являются многочисленные мелкие шарообразные поры р азмером 0,5-5 мкм 
на р асстоянии средней глубины проникновения частиц в металл [3 1 ,  39) . 

Сн , с1'1З/JООг 
о 0.2 о, ч  0, 5 

о,а .----,....---,....--.....,-г-"71 

о 5 10 15 
С н ,  10"4%(om) 

Рис .  49 1 .  Первичная пористость заготовок 
после непрерывной разливки в зави
симости от содержания водорода в 
различных сортах алюминия в жидком со
стояиИJИ (результаты справедливы для ти
пичных; условий з атвердевания при непре
рывной р·а зливке заготовок, скорость за · 

твердевакия 2-10 см/мм) '[29) : 
1 - сплавы с ши>роким интервалом затвер
девания;  2 - А1 чистотой 99.2% ; 3 - Al 

чистотой 99,5% 

Так как давление при выделении водорода составляет 1 0- 1 00 ат [22) , то 
давление газа в порах оказывается больше, чем прочность металда, что 
может вызвать появление дефектов в последнем. Если поры р асполагаются 
вблизи поверхности, то при нагреве появляются пузыри .  Опасность образо
вания пузырей в тонком листе особенно велика [33) . Глубоко лежащие поры 
влияют на  качество металла при деформации, например nри горячей nро
катке на  структуру; эти поры являются местами надрыва, а в в ысокопрочных 
сnлавах источниками трещин. 

Образование пор nредотвр ащают уменьшением содержаний газов и ок
сидов (зародышей пузырей) в р асnлаве, причем по возможности это нужно 
осуществлять одновременно. Для этого можно исnользовать следующие тех
нические возможности : 1 .  Преnятствовать установлению равновесия между 
Н2 и.1и Н20, находящимиен в газовой фазе, и растворенным в Аl ж  водоро
дом,  например с nомощью слоя р асnлавленной соли на  nоверхности р аспла
ва. 2 .  Получать минимальные nарциальные давления Н2 в газовой фазе 
следующими nутями :  а )  устранением источников влажности, потому что 
Н20 при высоких темnературах реагирует с алюминием, образуя Н2 и А120з 
(см. Al-H-0) [27) , кроме увеличения содержания водорода nри этом nро
исходит добавочное загрязнение металла А120з ;  б ) продувкой р асплава га
зами, не содержащими водорода (особенно газообразным хлором ) ;  этот 
метод имеет то преимущества, что относительно быстро устанавливается 
р авновесие при дегазации и одновременно частицы оксидов увлекаются га
зовыми пузырями к nоверхности металла ; в )  вакуумной обработкой р асnла
ва; в этом случае газ выделяется nреимущественно в верхних слоях расплава,  
так что достижение р авновесия требует ;Цостаточно долгого времени. 

Механические свойства [ 42-45) . С ростом содержания водорода 
Г3 · 1 О-•-7 · 1 О-• % ( ат.) ) уменьшаются относительное удлинение при раз
рыве б от 3 до 1 % , предел nрочности при растяжении сrв от 42 до 
38 кгс/мм2 •  Ударная вязкость ан также nадает [42] . Длительная прочность 
nри знакопеременном нагружении значительно увеличивается при  испытаниях 
В Н2 f4 1 )  И.'IИ В результате раСТВОреНИЯ ВОДОрода {45) . 
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Возврат и рекристаллизация. Подвижность границ зерен н связ анны й с 
этим рост зерна снижаются в результате образования пор на границах зерен . 
При движении границ зерен во время н а грева отдельные поры собираются 
на движущихся границах зерен (38, 46] и поэтому м огут образовываться 
большие полости ГЗ2] . Если это происходит вблизи поверхности,  то обра 
зуется пузырь, но на порог рекристаллизации не влияет ] 47 ( . 

Алю.+!Uнuй - углерод 

Диаграмма состояния [ 1 ,  2, 48-50] , р ис. 492. Фазы : А\4Сз тригон аль
пая,  в интервале температур 2050-2 1 35°С диссоциирует на С и Аl ж ,  дока
з ательства существования А\2С2 в работе [ 49] . 

Растворимость [С] Аiж ( 1 ,  2, 48-50] , рис. 489 и 492 : 

Ig с = 8 , 9 - 18000/Т ( 1 000 - 2ооо•с)  [ 50 ] .  

Се , %(ЛО!10ССе) 
Растворимость углерода в Аl ж ,  представлен
ная в работах ( 1 ,  2, 48, 49] , при температу
рах ниже 1 6оо•с или для А\" находится в 
интервале •10- 1- 1 0-2 % (ат. ) .  

70 20 зо 40 о 
2800 .---,---.--т� 

Термодинамические значения 
4/з Аiт + С = 1/з А14 С3 : !::.. 0° = 
= - 1 7200 + 3 , 3 т ( 0 - 660 °С)  [ 5 1 ] ; 

4/з Аlж + С = lfз Al4 C3 : l:J.. G0 = 
=- 2 1 200 + 7 ,  7 Т ( 660 - 1 700°С)  [ 5 1 ) • 

Алю.лtuний - азот 

Диаграмма состояния ( 1 ,  2, 48] . Фазы : 
AIN гексагональная, сублимирует при 
2450°С. Азот в А\ "  и в Аl ж  практически не 
растворим [с< I0-2 % ( ат. ) N] . 

Термодинамические значения 
Аlт + lf 2 Nз = А\ N :  !::.. ао = 

= - 77000 + 22 , 2  Т ( О  - 660 °С) [ 5 1 ] .  

L 
2400 L + C 

1500 

�оо �--�--��� 
о 
с 

20 40 50 
Се , %  (от.) 

Ри.с. 4192. Система А! - С [50]  
Алю.лtиний - кислород 

Диаграмма состояния [ 1 ,  2, 48, 52] . Кислород в Аlж  и Аlт практически 
не р астворим. Фазы: а-АI2Оз, тригональная, температура плавления 2044°С, 
существует в виде v-А\2Оз, а также в виде субоксикдов (2] . Кроме того, су
ществует A\20r [2 , 531 . 

Давление пара Af20 над А120з" +Аlж 
lg РлJ .о = 1 5 , 8 - 26700/Т ( 1 1 00 - 1300°С) [ 53 ] . 

Термодинамические значения 
3 / 2  Аlт + 1 12 О2 = 11 а Al z Оа : !::.. G0 = - 1 33300 + 24 , 98 Т 

( 0 - 660°С) ( 5 1 ) ;  

3/z  А lж + lfz О2 = 1 / z  А\2 Оа :  !::.. G" = - 1 34564 + 26 , 30 Т 

(660 - 1 5оо•с)  [ 5 1 ) .  

Тройные систем ы 

А1- Н-О. Поглощение водорода алюминием из газовой фазы, содер
жащей Н2О, имеет большое техническое значение, потому что это приводит 
к выделению Н2 (см. AI-H) и связанному с этим образованию nузырей, 
прежде всего в тонких листах. 
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Для реакции Н2Ог+ 2/3Аl ж = Н2+ 1/зАI2Оз с учетом вышепредставлснных 
значений  для бинарных систем Al-H и Al-0 справедливо выражение 
lg  Р н2 = lg  Р н20-2,87-1- 1 6550/Т, т. е .  равновесие сдвинуто в сторону обра
зования Н2• Поэтому нагрев или плавление в газовой фазе, содержащей 
Н20, сравнимо по пог.'lощению Н2 с соответствующей обр аботкой в Н2 [24, 
25, 54] . в работе r24l  для .температур 700-750°С представдены выражения 
(р, м :-.1 рт. ст. ; с н ,  см 3/ 1 00 г ) : 

i g cн = 1 / 2 lg pн2o + 4 , 58 - 5800/ Т  ( 700 - 750 се) 
и.'lи [ р ,  �Е\1 рт. ст . ; сн , % ( ат . ) Н ) 

lg с н = 1 / 2 lg Рн2о + 1 , 97 - 5800 /Т ( 700 - 750°С) . 

Время установдения стационарного состояния при 7 1 0°С составдяет 
окодо 30 мин, если оксидная пденка регулярно удадяется. Кодичество во
дорода ,  погдощенное из водяного пара,  незначитедьно зависит от парци
ального давления Н20 из-за существования защитной пленки А120з [55] . 
При 600°С абсорбция водорода затухает примерно через 1 О мин,  потому что 
усидив ается влияние защитной пленки А\203 [ 1 1 ,  55] . При высоких 
парциальных давлениях Н20 в случае поглощения водорода движущимся 
расплавом Al при 750°С соблюдается линейная зависимость от времени [ско
рость пог:ющения водорода 0,2-0,5 смз Н2/ 1 00 г А!, или 5 · 1 0-•- J . J 0-·3 % 
( ат . )  Н за 1 ч] . Образование пузырей при плавлении алюминия возрастает 
с увеличением относительной влажности воздуха (30°С) более чем на  80 % 
Г33] . Другие данные об образовании пузырей см. Al-H, а также [33, 
57, 58] . 

Al-C-0. Диаграмма состояния и термохимия [59] , термодинамика 
[60] , реакции А120з с углеродом [6 1 ] . 

А! - М  е - Н. Ниже представлено влияние различных элементов на ра
створимость водорода в А l ж  в интервале температур 600- 1 000°С [62, 63] . 

Не оказывают никакого влияния : Fe [до 8,% ( ат.) ] ,  Ni [до 0,5 % (ат . ) ] ; 
Mg Г до 8 %  (ат . ) ] ; Mn [до 2 % (ат.) ] и Ti [до O, l .Ofo  ( ат . ) ] ,. Повышают 
р астворимость : Се [в 2 раза при 7,5 % (ат. ) ] ,  Cr [в 1 ,5 р аза  в интервале 
1 -5 %  ( ат.) ] и Th [в 2 раза при 8% (ат . ) ] . Сниж.ают р астворимость: Cu 
[в 3-5 раза при 30% ( ат. ) , в 10 раз или более при 65 % ( ат.) ] и Si [в 3 ра-
за при 20% (ат.) ] .  . 

AI-Co- H .  Растворимость водорода при 1 430- 1 630°С уменьшается при 
40 % ( ат . ) Со примерно в 2 раза и снова возрастает до значения раствори 
мости в случае чистого кобальта (85 % от А!) [ 40] . 

А\ - Cu - О. Окисление, 4715-575°С, 76 мм рт. ст. 02 0,05-2% (ат.) 
Cu [64] . 
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Г л а в а  1 4  
М ЕТАЛЛ Ы  l l б  П ОД Г РУ П П Ы  

ЦИ Н К  ( У. Хеубнер) 

Незначительная растворимость газов и низкие скорости окисления яв
ляются характерными свойствами цинка. Оба параметра оказывают большое 
влияние на обрабатываемость цинка и его сплавов. Кроме того, промышлен
ное значение оксида цинка ZnO все возрастает. 

Цинк. - водород 

Диагра.има состояния · [ 1 ,  2] . Фазы: Zn гексагональная, температура 
плавления 4 1 9,5°С ; ZnH2 диссоциирует в вакууме при 90°С. 

Растворимость [3-5] 

[ H ] zn  : lg c = 1 / 2 1gp - 2 , 25 - 808fT ( 200 - 400°С) [ 3 ] * .  
т 

Это значение, очевидно, велико потому, что, по данным · [  4, 5] , в Znж 
при 5 1 6°С растворяется только 1 · 1 0-5 % (ат.) Н. 

Тер.иодинамические значения [6] 

Zn Н2 :  tJ. н;98 = - 44000 ± 1 5000 . 

Диффузия 

D = 5 , 8 · 1 0-3 ехр ( - 1400 / R T)  ( 5О - 25о•с) [ 7) ;  

D = 4 , 2 - 1 0-3 ехр ( - 2200/ R Т) ( 50 - 250°С)  [ 7 ] .  

П роницаемость [Н] z n т  [8, 9] : 
P = 6,9 · I 0-9  п 2 ,8 · 1 0-8 мм рт. ст. · л · см-1 · с- 1 мм рт. ст. -'1. при 305 и 

375°С ( 1 а т Н2, 0,5 мм толшина образца ) . 

1 Zn т ч истотой 99,99 % .  
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Циюс - углерод 

Диаграмма состояния ZnC2 приведена в р аботах [ 1 0- 1 2] . 
Растворимость. При температуре кипения (905°С) растворююсть незна

чительная, но вообще заметная [ 1 3] . 

Цинк - азот 

Диаграмма состояния [ 1 4- 1 8] . Ф азы : Zn3N2 кубическая [ 1 4 , ! 5] , ста
бильна В вакууме ДО 350°С [ 1 6, 1 7) , на ВОздухе ДО 500°С [ 1 5) ,  В анюсфере 
N2 до 55о•с · I I BJ .  

Растворимость [ 4, 5 ,  1 9] . По данным [ 1 9] ,  н е  установлена ана,1итиче
ская фиксируемая растворимость при 6оо•с, по данным •[4, 5] , в Zn ,.. при 
448•с растворяется около 1 · 1 0-5 0/0 ( ат . )  N.  

Термодинамические значения [ 1 5-23) 

Znз N2 : Ll н;98 = - 5300 ± 2000 [ 22 ] .  

Цинк - кислород 

Диаграмма состояния [24--'38] . Фазы: ZnO, нормальная фор�1а гексаго
нальная [24-28] , частично нестехиометрический состав с избытко�I цинка 
[29) и соответствующие изменения параметров решетки [25, 30, 3 1 ] .  Наряду 

с этим кубическая и другие модификации [32-35] , а также кубическая �I О ·  
дификация, полученная при высоких давлениях [36] , температура паавления 
1 97о•с [22] ; Zn02 кубическая, тип пирита , [33, 37] ; ZnзOs (и.1И 2Zn02 X 
XZnO) представлена в работе [38] . 

Растворимость. В нромышленных сортах цинка содержание кислорода 
находится в пределах 4 · 1 0-4-1 ,2 · 1 0-3 1% ( ат. ) [5] . 

Термодинамические значения [22, 35, 39-4 1 ]  

Znт + 1 / 2 02 = Zn От : Ll G0 = - 82720 + 22 , 64 Т ( 25 - 4 1 9  �с ) [ 22 ] ; 

Ll G0'= - 1 085 1 0  + 44 , 84 т (900 - 1 700°С ) Н 22 ] . 

Окисление f 42-56] . По ср авнению с дру
тпми металлами скорость окисления цинка 

очень мала r [44, 45] . Образуются пленки 
ZnO, которые используются как полупро
в одниковый материал тем успешнее, чем 
больше в них сuдержится необходимых при
месей ! [56] . Поэтому скорость окисления 
чистого цинка в большинстве случаев вы· 
ше, чем цинка ·с примесями [54; 56] . При 
температурах ниже 370°С и давлении Oz 
до 400 мм рт. ст. соблюдается многосту
пенчатая логарифмическая зависимость от 
времени ' [  43, 46-49] . В загрязненном воз
Дj'Хе соблюдается линейная зависи�юсть 
окисления от времени [50 , 5 1 ] . При 370-
4Оо•с процесс окисления rюдчиняется па 
рабодическому закону от времени 1 [43, 52] 

с константой kp для 1 ·ат 02 и 4оо•с : 
/гр = 1 , 1 8 · 1 О-4 мr2 · см-4 · ч-1 и kp � p:J: 
�� - � 

Хемосорбированные пленки Н20 препят
ствуют окислению ! (47] , положительно за

ряженная поверхность Zn/ZnO по  сравне
нию с поверхностью Zn0/02 ускоряет 
обр азование пленки [55] . Окисление 
Znт в интервале температур 600-7QO•c 

б 

? 

о 0,2  о. ч  
С, % (ПО 1'10СС8) 

Рис .  +93. Влияние т р �тьнх добавок 
и а уведичеиие м ассы образцов l!!.g 
цинка ч истотой 99,995 ° 0  ( ! ()00 r ) при 
продувке воздухо м  ( .3:; ч.  50G'C ) [54 ]  
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т а к ж е  п щ( ч п п я ется п а р а бо л и ческой з а в п с н м ос п r  от времен н н оченr, з а в нс н т  
от за r рязнений [54] . 

Образование оксидной пленки на поверхности Znж значительно возра· 
стает при добавках магния и лития и снижается при добавке алюминия. До· 
бавки сурьмы, марганца и тория незначительно увеличивают образование 
оксидной пленки на  движущейся поверхности жидкого цинка. Никакого вли· 
яния ит1 очень слабое влияние оказывают добавки свинца, кадмия, висмута, 
таллия, же.'Iеза ,  меди и кальция ( рис. 493 ) . При окислении движущегося 
расплава добавки свинца и таллия приводят к появлению двухступенчатой 
зависююсти от времени [54] . В промытленных сплавах влияние магния поч· 
ти шш полностью компенсируется влиянием алюминия [54] . 

Ц ин" - "риптон 
В обаасти у поверхности образца цинка при 200-300"С и 59,5-63 ат 

и выдержке около 88 ч обнаружено измеримое количество 851(r [57] . 
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ОЛ ОВО (У. Хеубнер и А. Мелин ) 

Олово - водород 

Диаграмма состояния [ 1 ,  2] . Фазы: Sn тетрагональная объемноцентри· 
рованная, ниже 1 3,2°С кубическая А4, температура плавления 232°С; SnH., 
стабильна ниже - 1 50°С, испаряется при 59°С (очень ядовита) [ 1 , 2] ;  SnH6 
диссоциирует при комнатной температуре и нормальном давлении [2] ; в оз
можно существование Sn2H2 и SnH2. 

Растворимость [Н] s n  ж [3-5] , рис. 494 

lg с = l f 2 lg р + 0 , 29 - 6540/Т ( 1 000 - 1 300°С) [ 5 ] .  
Значения более ранней работы 1 [41 значитеJJЫ!о выше. По данным [3] , 

р астворимость водорода в Snт и Snж при 2'5-800°С отсутствует. 
Термодинамические значения [6- 1 2] 

SnH2 : � н;98 = - 1 7000 ± 1 5000 [ 1 1 ] ,  � а;98 = -5 1 000 ± 1 5000 [ 1 2 ] ; 

SnH4 : � н;98 = 38900 [ 6 , 7 1 ,  Ll а;98 = 45000 [ 7 ] . 

Диффузия [ 1 3] 
[ H J sn : D = 0 , 1 - 1  см2 j с  при 1 000 - 1 300°С . 

ж 
Проницае.!ltость водорода изучали с помощью оловянных катодов [ 1 4] .  
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Олово - углерод 

В олове при темnературе кипения 
(2600°С) наблюдается заметная ра-
створимость С [ 1 5, 1 6) . 

Олово - азот 

Sn3N4. Получение с помощью ди
спергнрования Sn (использование тлею
щего разряда) или из Sn ( NH2) зCI  при 
нагреве в вакууме [ 1 8--2 1 ) ; очень 
неустойчивое соединение [2 1 , 22) . 

Sn3N2. Получение путем нагрева 
Sn1NH в в акухме при 340°С [r 1 7) . По 
данным [3, 4 J ,  растворимость азота в 
Snт и S n ж  при 25--800°С отсутствует. 

Олово - кислород 
Рис. 494 . Изобарная растворимость во· Диаграмма состояния [2, 23--46� _ 

дорода и пределы растворимости кис- [ 3 лорода в S п ж  пр•и да·влении 0, 1 МПа Фазы:  SnO 1 тетрагональная 2 , 24 • 

(ат) : SnO 1 ортаромбическая [25--28] ; SnO 
1 - н.  1 [4] ;  2 - н, 1 [5] ; а - о [44, 47] 1 1, ромбическая, возникает при давлении 

> 1 5 к бар из SnO 1 �29, 30) ; SnO, fп л = = 977°С, выше 1 1 00°С стабильна [ 44) , р аспадается при 1 75 С на  Sn и Sn02 [26) � 
S nsOв [3 1 ) ; Snз04 трнклинная [32, 33) ; Sn20з, очевидно, трикл.инная [33) ; a

Sn02 тетрагональная, тип рутила [34-38] ; r� -Sn02, температура превращения 
450°С [39-40] ,  температура плавления 1 630°С [45, 46) ; существуют модифи
кацня, по.'!учаемая при высоких давлениях [4 Ц ,  и в газообразной форме SnO:� 
Г 42'] . Возможно, что в интервале температур 300- r 1 27°С появляются Sn02т и 
S nOг как отдельные стабильные оксидные фазы [43] . 

Растворимость (O] sn ж [47, 59] 

676 

lg c = 1 f 2 lg p - 2 , 90 + 9460/T { 500 - 1 000°С) [ 59'] * .  

Пределы растворимости 1 [0] sn  ж , см. рис. 494 [ 44, 47} 
lg cmax = 4 , 26 - 5770/T { 536 - 1 1 00°С) [44 ] * .  

Равновесная фаза - Sn02т 
Термодинамические значения '[2; 43, 44, 47-61� 

1 / 2 02 = [O J sn : d G" = -43260 + 1 5 , 82 Т ( 500 - l000°C) [ 59 ] ; ж 
Snт + 1 /2 О2 = SnOт : 

Snж + 1 / 2 О2 = SnOт : 
Snж + 1 / 2 О2 = SnOж : 

Snт + 1 / 2 О2 = SпOr : 

Sпж + 1 / 2 О2 = SnOr : 

d ао = -68300 + 23 , 1 6 Т (25 - 232°С) [ 55 ] ; 

d ао = -69690 + 26 , 02 Т (232 - 1 000°С) [ 55 ] ; 

d G0 = -64400 + 2 l , 38 T  ( > 880°С)  [ 44] ; 

d ао = -- 1 770 - 1 7 , 98  Т {25 - 232°С) [ 55] ;  

d ао  = -4700 - 1 1 , 58 Т {232 - 1 000°С) [ 55] ; 

1 f 2  Snт + 1 f 2  �02 = 1 / 2  Sn02т :  d ао = -68865 + 24 , 27 Т 

( 25 - 232°С) [ 55] ; 

1 / 2  Snж + 1 f 2  О2 = l f 2  Sn02т : d G0 = --69250 + 24 , 46 Т 

( 232 - 1 626°С) [ 55] ; 

1 / 2  Sn ж + 1 / 2  02 = 1 12  Sп02ж : d ао = --6 1275 + 20 , 15  Т 
( 1 625 - 1 750°С) [ 55] . 



Диффузия (O] snж : 

D = 9 , 9 · 10-4 exp ( -6300 / R T) ( 750 - 950°С) [ 63 ] ;  

И<lИ D = 1 , 97 · 1 0-3 exp (- 1 9600/R T) ( 700 - 1 000°C )  [ 62 ) . 

Окисление (64-73] . Обзор [64, 65] . При окислении на воздухе при 30°С 
[66, 671 и до 300°С [68) соблюдается логарифмическая зависимость от вре· 
мени и между 1 80 и 450°С [66, 69] параболическая зависимость от време
ни для роста оксидной пленки. При этом справедливо выражение для 325-
4500С [65, 6 1 ]  ( 'kp , мгz · см-� . ч- 1 ) : kp = 6, 1 · 1 04 exp (-20 000/RT) . 

Выше 475°С процесс окисления не регулируется (69, 70] и лучше описы
вается динейной зависимостью, чем параболической 1 [7 1 ) . При 1-500 мм рт. ст. 

02 и 1 50-220°С кинетика окисления может быть представлена четырехсту

пенчатой зависимостью от времени, при ро , < 1 мм рт. ст. скорость окисле· 
ния возрастает во времени [72) . Сурьма, висмут, свинец и медь не оказыва· 

ют большого влияния на кинетику окисления Snж {69] , свинец мешает оки
слению [7 1 ] . Магний,  литий и натрий значительно увеличивают скорость оки· 
слепня [69] ', в то время как добавки цинка, фосфора,  индия и особенно 
алюминия снижают скорость окисления (66, 69] . Добавки сурьм ы  и таллия 
повышают скорость окисления Sпт : [73] . 

Олово - криптон 

Растворимость [Kr] s n ж [74-76] : lg с = 1 ,28- 1 0300/Т ( 1  ат Kr, 1 1 00-
1 3000С ) [74) * . 

При 200-300°С,  59,5-63 ат и в ыдержке 5-88 ч в приповерхностной обла
сти обнаружено измеримое количество 85Kr [75] . 

Тройные систем ы 

Sn-Дg-0. Растворимость кислорода при 1 200°С : [60] , �ис. 495. 
Sn-Cu-0. Растворимость кислорода при 1 200°С [60, 77 , рис. 495. 
Sn-Pb-0. Растворимость кислорода при 550-950°С 1 [6 1 '  , рис. 495. 

ю '  � 

о 

Рис. 495. Влияние третьих добавок на. 
растворимость кислорода в S n ж  при 

температуре, •с: 
1 - РЬ, 550-950 [6 1 1 ; 2 - Си,  1 1 30 [77] ; 
3 - Си,  1 200 [60] ; 4 - Ag, 1 200 [60] 
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С В И Н ЕЦ ( У. Хеубнер) 

Особое техническое значение имеют соединения свинца с кислородом. 
Проблемы возникают как в случае окисления расплавов свинца, так и в 

случае кислорода, существующего в металлическом свинце. Кислород всегда· 
действуст негативным образом,  ecJIИ превышается его растворимость. Так,. 
грубые оксидные частицы ухудшают механические свойства и коррозионную 
стойкость изделий из свинца, а также создают трудности при гомогенизации 
свинцовых покрытий. Производственные трудности в результате выделения 
оксидов возникают в системах трубоnроводов, например в ваннах для па
тентнрования плп в установках для литья аккумуляторных решеток, есшi в 
результате неравномерности температуры содержание кислорода превыurает 
пределы растворимости. 

Свинец - водород 

Диаграмма состояния [ 1-5] . Фазы : РЬ г.ц.к . , температура nлавления• 
327°С ; РЬН4, температура кипения, очевидно, находится в интервале - 1 7  И• 
- 1 3°С ' [2-5] . 

Раствори.l!ость [ 1 ,  61 меньurе чем 1 ,8 · 1 0-8 1% (ат. ) Н при 600°С [6] . 
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Термодинамические значения 

1 /4 РЬт + 1 / 2 Н2 = 1 / 4 РЬН4 : !J. ао = 1 4800 + 5 , 9 Т (25-327°С) ( 7 ] ; 

1! 4 РЬж + 1 / 2 Н2 = 1 / 4 РЬН4 : !J. а о = 1 4000 + 7 ,  25 Т 

(327 - 1 700°С) [ 7 ) , 

Диффузия [8, 9] Н в РЬт :  D = 1 ,2 · 1 0г7-8,7 · 1 О- 7  см2/с при 25°С,  из из
мерений проницаемости водорода, полученного электролизом, обнаружена за
висимость от плотности тока н а  катоде (8] . 

Проницаемость [ 1 0-121 водорода через РЬ,: Р = 3 · 1 О-9 мм рт. ст. ·.лХ 
Хог 1 · с- 1 · юt рт ст . -'1• при 265°С ( 1  ат. Н2, 862 мм толщина образца) 
[ 1 0] .  Не обнаружена проницаемость водорода, полученного электролизом 
при комнатной температуре ( 1 1 ] . 

Свинец - углерод 

Карбид РЬС2 представлен в работе [ 1 3] .  Пределы растворимости угле
рода в РЬ н; :  0,4 1 ;  0,79 и 1 ,6 %  ( ат. ) при 1 1 70, 1 4 1 5  и 1 555°С [4 1 ] .  

Свинец - азот 

Нитриды Pb3N2 и Pb3N4 получены методами катодного распыления [ 1 5, 
1 6] . Растворимость азота до 600°С отсутствует [ 1 7, 1 8] .  

Свинец - кислород 

Диаграмма состояния [ 1 ,  20-4 1 ] , рис. 496. Фазы: РЬО < 540°С гетра
тональная,  > 540°С орторомбическая, возможны другие модификации [24-
26] ; РЬ304 ( свинцовый сурик) тетрагональная [24, 25] ; РЬ120 17 ( �-РЬОх) 
неточно [ 1 ,  20, 25, 27] , РЬ203 псевдокубическая,  моноклинная, кубическая 
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или орторомбическая ; РЬ 1 2О 1 9  (а -РЬОх , РЬвО1 о .  РЬ7О 1 1 ,  Pbs08) пссвдокубиче
ская моноклииная [25, 27, 28) , кубическая или тетрагональная [ ! ) ; а-РЬ02 
ромбическая, �-РЬ02 тетрагональная,  область гомогенности сдвигается к 
PbOt,ee [24, 25, 29] ; Pb20s неточно [ ! ] . 

Растворимость [О) рь ж :  

l g  с = lf2 l g  р - 2 , 4 -1- 6430 / Т  ( 330 - 1 1 50°С)  [ 49 ,  53 , 6 1 ] * .  

Закон Сивертез с - Vp выполняется до 700°С [50] . 
Преде. zы  растворимости • [О] Рь "' [4 1 -56) , рис. 497 
lg  Cmax = 4 , 67 - 5350/Т ( 327 - 540°С) [ 49 , 50 , 54 ] * ;  
lg cmax = 4 ; 57 - 5260 /T  ( 540 - 85G°C)  [ 49 ,  50] * ;  
l g  Cmax = 3 , 0 1 - 35 1 0/ Т  ( 850 - 1 300°С)  [ 49 ] * . 
Термодинамические значения [ 1 ,  49, 50, 53, 58-65] 
1 f 2 02 = [ 0 ] рь : L\ G0 = -29400 + 1 3 , 5 T ( 33 - 1 1 5 :JcC)  [ 49 ,  53 , 6 1 ] ; 

ж 
РЬОr =  [ О ] рь + РЬж : ,L\ 0° =- -24470 - 1 2 , 2 Т 

ж 
(327 - 540°С)  [ 49 , 50 , 54 ) 
и L\ а с = 24060 - 1 1 , 8 Т ( 540 - 85v°C) [49 , 5С> ] ; 
РЬОж = [ О ] рь + РЬж : L\ 0° = 1 6G50 - 4 , 6 T ( 850 - 1 300°С) [49] ; 

ж 

РЬт + 1 f 2  02 = РЬОт : L\ 0° = -522 1 5  + 23 , 8 Т (25 - 327°С)  [ 6 1 ] ; 
РЬж -7- l f2  02 = РЬОт : L\ 0° = -53750 + 26 , 3  Т ( 327 - 54G°C)  [ 6 1 ] 
и L\ 0 °  = -53300 + 25 , 7  т ( 540 - 850°С) [ 6 1 ] ;  
РЬж + 1 / 2  02 = РЬОж : L\ G0  = -45650 + 1 7 , 9  Т ( 850 - 1 1 50°С)  [ 53 ] . 
Диффузия [О] РЬ '" [ 5 1 , 66-70) 

D = 6 , 6 · 1 0-5 exp ( -3860 / R T )  ( 700 - 1 1 00°С)  [ 66-68 ] . 
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Окисление [7 1 -83] . Обзор [7 1 ,  72] . Для свинца чистотой 99,99 % на воз
духе в интервале температур 254-3 2 1  •с для окисления соблюдается пара
болическая зависимость от времени [73, 74] , рис. 498. Окисление спокойного 
расплав а  ( > 327°С ) также подчин яется п а ТJ а боличРской з а в н с н м ос Т I !  o r  в р е 
мени [75-77] . В интервале температур 425-6оо•с на блюдаются три  ступе
ни окисления, следующие во времени друг за другом, что приводит соответ
ственно к образованию РЬзО4, РЬ304+ РЬ0 и РЬО [74] , о.з.нако наблюдается 
и другая последовательность [75] . За  1 ч происходит поглощение 1 0-2-
- 1 0  мг/см2 • Выше 55о•с [75] или 800°С [74] наблюдается переход к линей
ной зависи мости от времени. Существуют многочисленные исследования о 
влиянии добавок на окисление спокойного и движущегося �1 c r a .�.1 a [ 75, 76,  
78-83] . Это качественно характеризуется фактором F на  рис. 499. 

Свинец - криптон 

Растворимость [ 1 9, 84, 85] 

\g c = - 1 , 74 - 73 1 4 / T  ( 1  ат . Кг , 820 - 1 300°С )  ( 84 ] . 

При 200-300°С, 59,5-63 ат и выдержке 5-88 ч в приповерхностной 
области внутри металла накапливается измеримое количество  85Kr [85] . 

Трой ные  систе м ы  
Pb-As-0. Незначительные добавки мышьяка резко снижают содержа

ние кислорода в РЬ ж [ 44] . 
Pb-Cu-0. Диагра мма  состояния , 1ш а з а б н на р н ы й  Р'�' '"З lu 0-- �'1- IJ ,  

равновесие с расплавом [4 1 '] . Р астворимость кислорода в РЬ ж ,  750- 1 1 Оо•с, 
1 4 % ( ат . )  Cu [53] , рис. 500. 
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при  т е м п ер а туре .  • с -
/ - S n .  750; 2 - S n .  950 [-65] : 3 -
S n ,  1 1 00 ;  4 - C u ,  750 [·53] : 5 - С в ,  

900; б - Св .  I I O:> 

Pb-Sn-0. Диаграмма  состояния [30-40] . Существуют смешанные ок
сиды xPb0y · Sb203• Незначительные добавки сурьмы резко снижают раство
римость кислорода в РЬж ' [44] . 

Pb- Sn-0. [42, 44] . Растворимость в РЬ н, , 150- 1 1 Оо•с, О-1l Ф% ( ат . )  
Sn - [65] , рис .  500. 
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1В И СМУТ ( У. Хеубнер и А. Мелин ) 

Висмут - водород 

Диагр а м м а  состояния [ 1 ,  3-6] . Bi тригональная, темпер атура ппавления 
27 1 °С .  Точно доказано сущеспювание только газообразного соединения BiH 
(� н;98 = 40± 5 ккалfмоль [3, 4] . Образуется также ВНзr-

Растворимость. По данным [2] , водород не растворяется до 600°С ни в 
В iт, НИ В В i ж .  

684, 

Висмут - углерод 

Д иагралt,иа состояния. Нет соединений [ 1 ] .  
Пределы растворимости [С] B i [7-9] ,  рис. 50 1 :  

ж 
1g c = -- -2 , U - 358 , ' T  ( 3J0 - 75U °C ) [ 7 ] * .  



ТермодинаJtические значения 

С ,� [ С ) в ·  : � а о  = 1 643 -. -
' ж  

-; - 1 8 , 2  т ( 300 - 7J0 с е )  [ 7 ] .  

Висмут - азот 

Нитрид BiN представлен в работах [9-
1 1 ] . Азот не растворяется до 600°С ни в 
Вiт ,  НИ в В i ж  [2] . 

Висмут - кислород 

Диаграмма состояния 1[ 1 ,  1 2-30] .  При 
окислении образцов впсмута в виде фольги 
образуются с,1едующие оксиды : BiO гексаго
нальная [ 1 2- 1 41 ; В i2Оы-ы тетрагональная  
[ 1 3- 1 5] ; В i20ы [ 1 6] ;  Вi2Оы-ы тетрагональ
ная  [ 1 3,  1 4, 1 7 , 1 8] . Bi203 - многочисленные 
модификации , стабильных четыре (а-б) f 1 9-
27] , температура плавления 825°С [1 1 9, 20, 28] , 
выше 950°С заметно летучий, температура ки
пения предположительно около 1 890°С [29] ; 

t �  с 
900 700500 500 400 зоо 

2 · 10-1.-.-......-г-г-т---n 
10-1 
в 
б 
4 

2 
8 

\ 

� 
10 12 14 16 18 

104/ Т, к -1 

Рис.  501 . Пределы р а створи мо
сти углерода и киспорода в Вiж : 

1 - С  (7 ] ; 2 - 0  [7, 3 1 ] 

ВiзОs. структурно, возможно, превращается в ,p -B i203, при более низких тем
пературах происходит иревращение  в указанное соединение с вьце.1ением 
О2 [ 1 9, 20] . Существ уют оксиды B i407, В iв0 13 и Bi205 [ 1 ] . 

Растворимость [О] в i  ж :  

l g  с = l f 2 1 g  р - 3 , 64 + 639J f T  (400 - 70U°C ) [ 7 .  36 ] . 

Пределы растворимости [О] в i "' ' рис. 50 1 :  

l g cmax = 2 , 42 - 3370 / T  ( 400 - 750°С ) [ 7 ] . 

Равновесная фаза В i2Оз [7 , 3 1 J .  
Термодинамические значения [3, 5, 7 ,  32-44] 

1 / 2 О2 = [ О ] 8 1 : . � G0 = -29230 + 1 9 , 2 T (400 - i00°C) [ 7 , 36 ] �  
ж 

1 / з  Вi 2Озт = 2 /з В iж + [О ] в 1 : � а о = 1 5400 - 1 , 92 Т 
ж 

( 400 - 750°С )  ( 7 ] ; 
2 /з Вiж + 1 / 2 О2 = 1 { 3  Вi 20зт :  � ао = - 50 1 60 -f- 26 , 6 Т 

( 520 - 820°С )  [ 35 ]  
ИЛИ � 0 °  = -44630 + 2 1 , 1 Т ( 500 - 750°С ) ( 36 ) .  

Окисление [ 45, 46] . Рост конденсируемых тонких пленок Bi202, т-2,8  под
чиняется параболической зависимости от времени (k;p, мr2 · см-1 · ч-1) : 

kp = 2 , 5 · 1 o-s exp ( -28000/ R T) ( 30 мм рт . ст . 02 , 1 75 - 250 °С)  [ 46 ] . 

Висмут - инертные газы 

Гелий. Образование соединений типа BiH3 происходит при воздействив 
гелия на ШВi [47] . Растворимость отсутствует [48] . 

Аргон. Растворимость отсутствует [ 48] . 
Ксенон. Растворимость при 500°С и 1 ат р авна 7,7 · 1 0-5 % ( ат . )  Хе [481 

или 1 · 1 0-8-2 · 1 0-8 % (ат.) Хе [49] . 

[Хе ] 8 1 : Ig с = -7 , 0 1 9  - 1 07 1 /Т  ( 1 ат . 332 - 504°С) [ 50 ] . 
ж 
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КАДМ И й , РТУТЬ ( Г. Иен) 

Системы с водородом 

C d :  г.п.у. ,  fп п = 32 1 °С. 
Hg : триrональная температура плавления - 38,9°С, температур а кипе-· 

Н I ! Я  357°С . Водород не растворяется ни в Сdт , С d ж  (ж, 400"С) [ 1 2] , ни В' 
Н,gт . ш [ -4] . В системе с водородом образуется гндрнд CdH2, который ста 
билен при температуре ниже -2о•с [2, 4, 5] . Соответствующий гидрид ста
билен при температуре ниже - 1 25•с [2 ,  4 ,  5] . 

Системы с углеродом 

В кадмии при температуре кипения ( 765.С ) растворяется незначитель
ное количество углерода, которое выделяется в виде графита при охлажде
нии [6 , 7] . 

В системе Hg-C образуется карбидная фаза HgC2 [ 4, 8] . 

Системы с азотом 

В Сdт и С d ж  до 4оо•с азот не растворяется [ 1 ,  7] . Нитрид Cd3N2 (о.ц.к.)' 
диссоциирует при з2о•с [9, 1 0] ,  и соединение Cd (N3) 2 (орторомбическая)• 
разлагается со взрывом [ 1 0, 1 1 ] . 

В системе  Hg-N существуют следующие соединения : HgзN, HgзN2r 
HgN3 и H g ( Nз) 2  (орторомбическая) [4 , 1 0] . 

Системы с кислородом 

Диаграмма состояния [4, 7, 1 0] . Фазы : CdO г.ц.к . ,  тип NaCI ,  сублимация 
при' нагреве под атмосферным давлением,  fп п выше 1 500°С [47] ; Cd02 ку
бическая, тип пирита ; Cd04, HgO орторомбическая,  стабильная форма и гек
сагональная [ 1 0, 1 3 ,  1 4] ;  -a-Hg02 кубическая; fl-Hg02 ортаромбическая [ 10r 
1 2] ,  кроме того, известно существование Hg202 [ 4] . 

Термодинамические значения [ 1 5] 

Cdт + l f2 О2 = СdОт :  � G· = -6 1 1 00 + 23 , 7 T ( 25°С) ; 

Cdr + 1 / 2  02 = СdОт :  � ао = -87250 + 50 Т ( 970 - 1 1 50°С) ; 

Нlж + 1 /2 Ов = НgОт .кр : � а• = -2 1 700 + 25 , 9 Т ( 25°С ) . 

Изменения свойств. Конфигурации дислокаций во время окислений мо
нокристаллических образцов кадмия на воздухе (комнатная температура. 
4-43 дня, рентгеновская топография)  [ 1 6] .  

Тройные систе мы 

Cd-Te-0. Диффузия [ 1 7] 

[ О] сdте (р- и п-тип ) : D = 6 - 1 0-10 ехр ( -6600/ R Т) (650 - 850"С) ; 

(ОJ сdТе (р-тип) : D = 2 · 1 0-9 ехр ( - 1 9000/R T) ( 200 - 650°C) ; 

[ ОJ сdТе (п- тип ) : D = 5 , 6 - 1 0-9 ехр ( -29000/R T) ( 200 - 650°С) . 
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�начсние D возрастает с концентрацией кислорода [примерно на 1 0-
40 %  от 1 ,8 · 1 0-2  до 4, 1 · 1 0-2 % ( а т . )  О или соответственно от 5,2 · 1 0 18  до 
1 ,2 · 1 0 ' "  а томов О в 1 см3 CdTc] . В ышепредставленные значения D сир аведди 
в ы  д,1 я  3 , 1 · 1 0-2  % ( ат . )  О (9 · 1 0 1 8  ато�юв О в 1 см3 CdTe) . 

Окис.zение и адсорбция. В 02 при  200-850°С образуется оксидная п.1ен 
ка, ГJl авным образом из CdO и ТеО2. Растворение кислорода в образцах 
CdTe, покрытых оксидной' пленкой, лимитируется диффузией;  изучен кон
центраnионный профиль для 200-750°С в течение 1 - 1 00 ч [ 1 7] . 
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ГАЛ Л И Я, И НДИ й , ,у,дЛ Л И А ( Г. Иен ) 

Системы с водородом. 

Диаграмма состояния [ 1 ] . Фазы : Ga орторомбическая, темnература плав
ления 29,8°С ,  GaH3 диссоциирует при комнатной температуре ; Ga2H6 tп п.  = 

= -2 ! ,4°С [2�] . GаНг . 
I n  тетрагональная г.ц. ,  температура плавления 1 56,8°С ; l i1H3 или его 

nолимеры медленно диссоциируют уже при комнатной температуре с образо
ванием Н2 и ( lnH)  х ,  последнее соединение диссоциирует при температуре 
выше 340°С на  элементы.  а-Т!, г.п.у. , �-Т! о.ц.к. , температура перехода 234°С, 
температура плавления 303°С; (TIH3) х нестабильно и быстро диссоциирует 
с образованием Н2 и (ТIН) х ,  последнее соединение выше 240°С диссоциирует 
на эле�1енты. 

Растворимость. О растворимости водорода в галлии и индии ничего не 
:известно, в жидком и твердом таллии до 600°С водород не растворяется [2] . 

Тер.l!одинамические значения [ !] 
СаН1 : Ll н;98 = 52JOO ; 

lnHr  : Ll н;98 = 5 1 000 ; s;98 = 49 , 6 ;  

Т 1Нг : Ll н;98 = 48000 ; s;98 = 5 1 , 5 . 



В таллии не зафиксирована измеряемая  растворимость углерод а ;  длЯ' 
галлия и индия ничего не  известно [3] . 

Системы с азотом 

ДиаграАша состояния. Фазы : GaN гексагональная ,  тип вюрцита ,  субли
мирует выше 800°С без диссоциации [2, 4-7] . Сообщается о Ga (N3 ) 3  [8] . 
l nN гексагональная, тип вюрцита, диссоциирует на I n ж и Nz OKOJIO 680°С 
[5 ,  6, 8] . ПN [9, 1 0] , нестабильное соединение Tl3N [ 1 0] .  

Растворимость. В тал,1ии до 600°С растворимость азота не обн а ружена• 
[2] , для гал,1ия и индия нет данных.  

Давление диссоциации 

GaNт ( 1 8-20) : lg pN, = 1 3 , 7 - 1 4.47J/ T ( 900 - 1 600°С)  ( 1 8 ) * .  

По данным [ 1 8] ,  давление диссоциации н а  два ПО.Р-Ядка ниже и в этоъt 
случае значения хорошо совпадают с данными [ 1 9] 1 и L20] . 

lnNr : lg PN, = 1 6 , 2 - 1 4260/Т ( 5 1 0 - 59:i°C) [29 ] . 

Термодинамические значения [ 1 8, 22] 

Gат + 1 / 2  N2 = GaNт : d G0 ="= -24870 + 9 , 5  Т ( 25°С) ; 

Gаж + 1 / 2  N2 = GaNт : d G0 =- 26240 + 24 , 7 T  ( 9)J- 1 6 :J;J°C ) [ 1 8 ] * ;  

Inт + l j 2  N2 = InNт : d G0 = - 32600 + 30 , 6 Т ( 5 1 0 - 590°С)  [ 29 ] . 

Образование нитридов. В и нтервале температур 500- 1 000°С галлий не

реагирует с N2. Образование нитридов галлия происходит в NH3 при 1 000°С 
о 

[3-5] , тонкие пленки ( 1 000 А, 750-900°С , 1 5-20 мин)  [2 1 ] . ТIN образует
ся в электрической дуге между электродами из таллия [9, 1 0] .  

Системы с кислородом 

Диаграмма состояния. Фазы : �-Gа2Оз моноклинная,  стабильна до темпе
ратуры п.1авления [7, 1 0, 1 2] .  Кроме того, существуют еще соединения Ga20 
и GaO [7] . 

I п2Оз о.ц.к . ,  температура плавления 1 9 1 0°С [ 1 2, 1 3] .  
Tl403 моноклииная  [ 1 6] ;  TI20, температура плавления  300°С [22] ; Tl203 

о.ц.к . ,  температура плавления 7 1 6°С, температура кипения 1 1 69°С, диссоции
рует на Tl20 и 02 [ 1 0 , 1 4] ; TI.,Ozr образуется из 02 и таллия в результате: 
недиссоциативной реакции [ 1 7] .  

Давление диссоциации 

Ga203 :  l g p0, = 1 4 , 26 - 37780 /Т  ( 550 - 880°С , метод э .  д . с . ) [ 23 ) ;.  

lnz03 : l g Ро, = 1 3 , 4 - 3 1 420/Т (600 - 1 000°С , метод э .  д . с . ) 

Диссоциация l nz03 на lnzO и 02 [24] . 
Диссоциация ТI2Оз на TlzO и Oz [ 1 5) .  
Давление Tl20 над TlzOr [30] . · 

Термодинамические значения [22-25) 
2 /з Gaт + lf 2 02 = 1 fз GazOзт :  d G0 = -86270 + 27 , 5 T  (25°С) [26 ] * ;  

2 /з Gаж + 1 / z  О2 = 1 /з Gа2Озт : d а о  = -86450 + 26 , 04 Т 

(550 - 800°С , метод э .  д .  с . )  [23] ; 

GazOт : d н;98 = - 83000 [26] ; 

2 /з lnт + l f z  О2 = lfз ln203т : А G0 = -72 1 70 + 28 , 4  Т ( 25°С)  [22 ] * ;  
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:2 /з lnж + 1 / 2 О2 = 1 /з  In203т : l'i G0 = -71 850 + 24 , 2 T  

· ( 6oo;- I 000°C , метод э .  д .  с . )  [ 24 ] ;  

2Тiт + 1 / 2 02 = Т1 20т : l'i G0  = -42500 + 1 6 , 2 Т ( 25°С ) [ 22 ] * ; 

·т1 2Озт : l'i н;98 = -83000 [ 22 ] . 

Диффузия 

[OI Ga : ж 

JOJ ! n : ж 

D = 3 , 68 - 1 0-3 exp ( -8370/R T ) ( 750 - 950°С )  ( 27 ] ; 

D = 8 , 22 · 1 0-4 ехр ( - 1 260/R T )  ( 750 - 950°С )  [ 27 ] , 

Тройные систе м ы  

ln- H-0. Равновесие 
2 / з  1nж + Н20 = 1 / з  ln2Озт + Н2 : l'i G0 = - 1 4500 + 1 2 , 7 T ;  
lg ( Рн,о;н, ) = 2 , 78 - 3 1 70 /Т ( 600-900°С )  [ 25 ) * . 

Ga-As-0. Диффузия кислорода в GaAs : D = 2 · 1 0-3 ехр (-25 300/RT) 
1( эффективный коэффициент диффузии, 700-900°С, дегазация) [28] . 
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Г л а в а  1 5  
П ОЛ У П Р О ВОД Н И К И ( Е . Биедерман н )  

КР.ВМ Н И Я  
Кремний, так ж е  как и германий, не  может быть больше п ричисаен к 

металлическим материалам.  Однако из -за  большого технического значения· 
кремнии . Растворимости газов и углерода в твердом кремнии очень незна 
ные  значения о водороде, углероде, азоте и кислороде, а также о гелии в 
кремнии . Растворимости газов и углерода в твердом кремнии очень незна 
чительны и в литературе обычно растворимость выражается в молекулах или 
атомах в 1 см3 кремния [фактор пересчета:  1 !% ( ат . )  = 5,0 · 1 020  атомов/см3 
или для двухатомных газов: 1 % ( ат. ) = 2,5 · 1 020 молекул/см3] . Сведения об· 
этом часто неопределенны, тем более что во многих случаях не  исс.lедова
лась зависимость растворимости элемента от различных примесей, а также· 
недостаточно изучались разные возможности образования комплексов с де
фектами .  

Кремний - водород 

Диаграмма состояния. Соединения, силаны SinHzn +z, для малых значе
ний n газообразны r 1 ] .  

Растворимость [2, 3] , рис. 502. 

[ Н ] 8 1  : lg с = l f z  lg  р - 0 , 46 - 94О:>;т 
т 

( 1 000 - 1 200°С , проницаемость )  [ 2 ]  

или lg c = lf 2 lg p + 3 , 87 - 1 2700 /T  

( 1 250 - 1 400°С , волюметрический метод ) [ 3 ] . 

t �C  
2800 2000 1500 1'100 1200 1000 

Рис . 502. Пределы растворимости угле
рода и юислорода, а также изобарная 

раст.воримость водорода в кремнии : 
1 - С  [11 1 ) ;  2 - С  [58\ ; 3 - 0 [ 1 8\ :  4 -0 [58\ ; 5 - Н,  0, 1  МПа ( а  т)  (2] : 6 - Н , 
0, 1  МПа (ат) [3 ] ; 7 - Н, 0 , 1 МПа ( ат )  

[3) 
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Растворимость, по данным работы [2] , примерно в 1 00 раз выше, чем по 
JJ,анным [3] . Соблюдается закон Сивертез с - V р [2] . 

[Н ] 5 1  : lg c = 1 / 2  lg p + 0 , 63 - 5780/T ( > 1 420°С) [ 3 ] . 
ж 

Масс-спектрометрически доказано присутствие 7 · I 0- 2  % ( ат. ) Н [4] . 
Тер,1юдинамические значения [5-7] 

S i H4 = � н;98 = 7300 ,  s;98 = 48 , 7 . 

.Диффузия 

1 H ] 5 i : D = 9 , 4 - I 0-3 exp (- 1 1 000/ R T ) ( I 000 - 1 200°C) [ 2 1 ] .  
т 

Проницаемость [H] s ; , , м м  рт. ст. · л · см- 1 · с- 1 · м м  рт. ст. ' / . ; 
Р = 2 , 3 · 1 0-2 ехр ( -54000/ R Т )  ( 1 000 - 1200°С ) [ 2 ] . 

Электросопротивление. Значение ,р не зависит от растворенного водоро-
.да. Поэтому принято, что водород существует в виде атома, частично моле
кул Н2. в связанном состоянии с кислородом или с дефектами [54, 55] , но 
не в виде иона .  

Кремний - углерод 

Диаграмма состояния [8, 9, 56, 57] , рис. 503 и 504. Фазы [9] : Si куби
,qеская А4, температура плавления 1 4 1 4°С; a-SiC гексагональная;  P-SiC ку
.{)ическая, температура перехода 2000°С; диаграмма ( Т, с) , рис. 503 ; по дан
.IIЫ М  [56] ,  эта система эвтектическая с c. = 8 · I 0-3 1% (ат.) С;  разрез ( Т, с) 
.для p � l  a:r, рис. 504. 
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Пределы растворимости [ 1 0-13 ,  5�] ,  рис. 502. 
[ С ] 8 1  : lg c = 3 , 2 - 1 0400 /T  ( 1 1 00 - 135J°C) [ 58 ] ;  

т 
I C J s i  : lg с = 5 , 3 - 1 29GO /T ( l 4 1 4 - 2300°С) [ 1 1 ] . 

ж 

о 

3500� 
l'c , "l'o tпo нocce; 

10 20 чо 5t7 80 !{}9 

//�?с� 
/ Z830°C 1 
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В б.�изи тем ператур ы пла вления кремния,  по данны�1 [59] , в S iт раст
воряется 6 ,5 · 1 0- • % ( ат . ) , в S i ш = -9 · 1 0-3 % ( ат . ) С.  

Термодина.wицеские значения [6 , 40 , 50] 

S iт :_ С = S iC :  д а с , �  - 1 355:) -;- 1 , 26 Т ( 25 - 1 4 1 4 °С ) ! 6 1 ; 
S i ж + С =  S i C : д а о  = -249:)0 - 8 . 1  Т ( 1 4 1 4 - 1 63G°C ) [ 6 ] ; 

SiCт = [C J s ;  __:_ Si т : д а о = 47570 - 5 , 5 Т ( I 000- 1 400° C )  [ 58 ] * ;  т 
S iCт = [ С ] 8 ;  + S i ж  : Д а с =  59J00 - 1 5 , 1  Т ( 1 4 1 4 - 2ЗС.v 0 С )  ( 1 1  ] * .  

ж 

Газовая фаза в равновесии с SiC при 1 400-6000°С, термодинамические 
расчеты [ 1 5, 47] . 

Диффузия [С] s i  т [ 1 4 ]  

D -= 2 , 0  ехр ( -72700 / R T ) . 

Высокая энергия активации указывает на внедрение углерода в решетку. 
Параметры решетки. Значение а линейно падает до 3 · 1 0- • % (ат. )  С. 

д afa = 3 , 57 - I 0-3 c [ 1 6 ] .  

Электрицеские и оптические свойства. Растворенный углерод электрически 
нейтрален и вызыв ает инфракрасную абсорбцию при Л =  1 6,5 мкм [ 1 7, 1 8] .  

Кремний - азот 

Диаграмма состояния [9 , 1 9] .  Фазы:  S i3N4 орторомбическая, получение 
п р и  1 400°С : возмож н ы также S iN , S i2Nз. 

Растворимость. Около температуры плавления растворяется 4 · 1 0-2 % (ат.) 
в S i ж  [ 1 9] ,  по данным [59] , в Siт  9 · 1 0-6 , в Siж 7 · 1 0-2 % (ат.) N. 

Тер.wодинамические значения [6,20] 

:l j 4 S i т + 1 / 2 N2 =' 1 / 4 a -S i aN4 : д ао = -43250 __:_ 1 8 , 8 Т  ( 1 40G ° C )  [ 2:' ] ; 

3 / 4 Si ж + 1 / 2 N2 = 1 / 4  a-Si зN4 : д ао = - 52250 + 24 , 2 Т 

( 1 4JO - 1 700°С)  [ 2 0 ] . 

Проницаемость. Значение Р через образцы Siт  в виде фольги меньше 
чем I 0- 8  M 'l<l рт . ст · .ii · с м -- 1 · с - 1 · м м рт . ст - ' / , при  1 ат и 1 200°С [2] . 

Образование нитридов. Кинетика образования Si3N4 из порошка крем
ния [2 1 ] .  

Электросопротивление. Насыщение азотом уменьшает значения р от 
1 О 000 до 7000 Ом · см [ !  9] . 

Кремний - кислород 

Диаграмма состояния ' (9, 22] , рис. 505. Фазы:  Si02 (многочисленные мо

дификации ) ,  при Т > 1 1 80°С возможен SIO, очевидно, нестабилен (22] . 
Пределы растворимости ' ( 1 8, 24, 59, 60] , рис. 50 1 .  

[ 0 ] 8 ;  : lg cmax =-=- 0 , 5 - 4830/T ( I 000 - 1 400°C ) [ 1 8 ]  т 
или lg Cmax = 1 , 8 - 7000/Т ( 1 000 - 1 400°С ) [ 58 ] . 

Около температуры плавления в Siт растворяется 5,6 · 1 0-3 •% (ат.) и в 
S i ж  4 ,5 · 1 0- 3 % ( ат . )  О [59] . Определение кислорода с помощью а.-активаци
онного анализа четко nоказывает, что - с nомощью инфракрасной абсорбции 
f l 8, 58 ] nо.�учаются заниженные значения кислорода [60] .  
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ТермодинаАшческие значения 

1 / 2  S i02т = [ O ] s i
т 

+ I f 2 S i т : � G0 = 22 I 00 + 6 , 9 T  

( I 000 - 1 400°C ) [ 1 8 ] ; 

1 / 2  S i т + l f 2  О2 = 1 / 2  Si02т : � G 0 = - 1 078J0 + 20 , 7 T 

(430 - 1 405°С ) [ 6 ] ; 

1 / 2  S i ж  + l f 2  О2 = l f 2  S i 02т : � 0 °  = - 1 1 385J + 24 , 3 Т 

( 1 405 - 1 700°С )  [ 6 ] ; 

1 / 2  S i 02т + 1 / 2Si т = S i0г :  � G0 = 825J0 - 4J , 4 T ( 0 - 1 4J5°C ) [ 6 ] . 

Диффузия [25-27] 
[О] s;  r :  D = 0,2 1  ехр (-58 800/RT) (400- 1 400°С, метод в нутреннего тре

ния)  [26, 27] . 
Окисление [28, 29, 50-53] , рис.  505. Обзор [50] . При росте пленки 

S i02 лимитирующим звеном процесса является диффузия,  и константа ско
рости .k p ( k p ,  мr2 · см-4 · ч- 1 ;  р ат) в сухом 02 равна  

kp = p:J: · 852 ехр  ( -40000 / R Т ) ( Р < 1 ат , Т< I OOG°C )  [ 28 ] ; 

в чистом водяном паре:  

kp = PU:o · 2 , 6 - I C5 ехр ( -4'3000/ R T ) ( 5 )- 1 2 )  ат , 5)0 - 800°С)  [ 2� ] . 

с0 ,%  (по ппссе) 20 40 50 о 
1800 fпооос Lt + Lг -, 1725"с 

1500 

1200 

!000 

1 /i\ 1 
/ 1 \ 1 

,/ i \ 1 
, fll05"r: / 'rt�Jso�CJ 

. ' :-.. 1 L t + Si O rS iO  
�1-Lfl."':::..-:.f_ll§rt:_c_-i SШ +  

S i т  + Si D о 1 SiDz 
r=- - - - - .!!Шl. .f._ _j ___ 

о 
Si 

Si + S i Dz 

20 40 50 
еа .% (от.} 

Si Dz 

80 

Рис .  505 . Система S i  - О . [22] (пунк
тир - старые данные [9] ) 

Рис 506 Уве.• ичение м а с с ы  о б р а з цо в  
t>.g к р е м н и я  в о.. н,о и с м сс н х  
О, + Н,О в течен и е  i l  ч п р.и да,вл с н ш •  

0, 1 МПа ( а т )  
1 - о, [28. 5 1 - 53] ; 2 - н,о [28] ; 3 ·

(0,+2.5% н,оJ /291 : 4 - (0,+70% н,оJ 
[29] 

В о  влажном 02, 20- 1 00 % -ная влажность, 0,02-0,7 ат, 800- 1 300°С , см.  
[29] , рис. 506. 

Параметры решетки. Значение а растет от 5,4307 1 0  до 5,430747 А при 
3 ,6 · 1 0-3,% ( ат. ) О [30] . 

Инфракрасная абсорбция. В монокристаллических образцах растворен
ный кислород расподагается на  междоуздиях и вызывает инфракрасную аб
сорбцию при � = 9  мкм, что может быть использовано ддя опредедения кон
центраций кислорода [ 1 8, 24, 3 1 ] .  
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Э,lектрические свойства. В монокристалличес ких образцах растворенный 
кислород не  влияет на электрические свойства [30] . Термообработка кисло
родсодержа щих кристаллов кремния в области 350-500°С приводит к обра 
зованию доноров величиной 0,03 и 0, 1 3  эВ в зоне  проводимости с концент 
рация ми до 4 · 1 0- 1 0 % ( ат . )  О, вероятно, в форме комплексов Si02 и S i04, 
которые исчезают при дополнительном нагреве выше 500°С [ 42] . Отжиг при 
800- 1 000°С п риводит к крупным выделениям  S i02, которые существова.1 "  
до 1 350°С,  а затем растворялись [23 ,  39 ,  42-46, 48] . 

Взаи,�tодействие с дефектами кристаллической решетки. По данным р11-
боты [29 ] , в монокристаллических образцах кремния кислород находится " 
соединении с водородом ( молекулы Н20 ) .  Образование пар между атомамв 
кислорода и дефектами в решетке кремния приводит к акцепториому уровнw 
0 , 1 6  эВ в зоне проводимости [32, 49, 6 1 -64] . Выше 600°С происходит обр:> 
зование с .1итием комплексов LiO+, действующих в качестве доноров [32. 
34] . Взаююдействие кислорода с акцепторами группы I I I  приводит к комr
лексам с донорным характером; с алюминием образуются нейтральные ком11 
лексы [35] . При взаимодействии 0-Au уровень донорной поверхности прР 
вращается за  счет пограничной поверхности Si-Si02 в акцепторы [36] . Та!(· 
же доказывается образование комплексов кислорода с углеродом в решеткr 
кремния [37-40] . Акцепторный или донорный уровень дислокационных ли
ний в n - и,ш p-S i  нейтрализуются кислородом [4 1 ] . 

Кремний - гелий 

Р астворимость [Не] s ; , :  

l g c = -5 , 9 - 24JO ! T  ( 1  ат Не ,  970 - 1 200°С , проницае мость ) [ 2 ] . 

Диффузия [Не] s 1  . : 

D �� 0 , 1 1  ехр ( -29'JOO / R T )  ( 970 - 1 200°С ) [ 2 ] .  

Проницаемость [He] s ; ,. ,  м м  рт .  ст. · л · см- 1 · с- 1 · мм  рт.  ст. -' 1 • :  

Р = 2 , 6 - 1 0-9 ехр ( -40000 / R T )  ( 970 - 1 200°С ) [ 2 ) .  

Свойства. Гелий заметно не влияет на электрические свойства монокри
сталлических образцов [2] . 

Тройные систе м ы  

Si- C-0. Фазовое равновесие и кинетика реакции  углерода с Si02 
(удаленне СО, SIO) , 1 600- 1 700°С [65] . 

Si - Cr- H. Растворимость водорода в расплавах S i-Cr [66] , 1 500-
1 8000С, рис . 507. 

Рис.  507. Влияние хрома н а  раствори
мость водорода в S i ж п р и  1'500- l бОО'С 

[66] 

чо во 
Ccr . % ( от. }  
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Г Е РМА Н И И  

Из-за очень низкой р астворимости газов и углерода существуют только 
оцено. , , ы� значения .  Фактор пересчета :  1 %  ( ат . ) = 4,4 · 1 020 ато:о.юв/с:о.!3 = 2,2Х 

· Х 1 02 0  ыолскул/см3 • 

Германий - водород 

Диаграмма состояния. По данным [2] , существует GeH в вnде темного 
легко взрывающегося порошка ; далее известны соединения типа rер манов 
Ge ,. H2 n +z, такие как Ge2H4, Gе2Нв, которые для малых n являются летучи
ми Г 1 ] .  

Растворимость. С помощью метода высокотемпературной экстракции 
монокристаллических образцов [31 определяли содервсание водорода до гра
ницы чувствительности 9 · 1 0-3 % (ат.) ,  которое не действует электрически. 
Возмовсно, водород находится в кристалле в виде Н2О или Н2 [ 4, 5] . Пу
тем измерения проницаемости образцов из германия получили, что раство
римость водорода при 86о•с меньше чем 2 · 1 0- 6  . %  (ат . ) Н и константа диф
фузии определяется значением выше 5 - I 0-5  см2/с [6] . Эти величины нахо
дятся в хорошем согласии с диффузионны:11 исследованием [7 ] , по дапн ы \1 
которого растворимость водорода при soo•c не прев ышает \ ,5 · I 0 - 7 % (а-:- ) Н .  

Проницаемо�ть [Н] о • ж • мм рт. ст. · .l · см - 1 · с- 1 · м м рт .  ст. - ' 1 • :  

P = 2 , 36 - I 0-2 exp ( -47000 /R T )  ( 960 - 1 20С,0С ) [ 6 ] .  

Свойства. Нагрев образцов rер:о.1 ания в Н2. пекрытых Sd02, приводит к 
поверхности акцепториого уровня, б.1изкоrо к середине запрещенной зо
н ы  rsJ . 
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Германий - углерод 

Диаграмма состояния, рис. 508. До настоящего времени твердых соеди
нений не обнаружено, однако существуют газообразные вещества  ( 1 ] .  

Пределы растворимости. Растворимость около температуры плавления 
(937°С )  в Gеж оценена в 2,3 · 1 0- 1  % (ат . )  С [9] . Методом активационного 
� шализа с помощью 3Не в монокристаллических образцах германия опреде-

о 
3500 

3200 

С о;, 'noнocce J лена концентрация углерода от 7 · 1 '0- � до с ,  0 '' t 7 · 1 0-2 0/о ( ат.)  f ! O] ,  в то время как с по-70 20 4050100 мощью м асс-спектрометрического метода 
- установлено содержание 5,2 · 1 0-3 0/0 ( ат. ) С 

L - - -з7зоос [ 1 1 ]  . 
....... -

/ 
Германий - азот 

<::..:> 2800 ДиаграJ;tМа состояния. При нагреве 
(700-750°С ) в N2 или NНз образуется 
Ge3N� .  Сообщается также об образоваюш 
GeзN2 [ 1 2 ] . 

<> - L + C  
;._ 2400 

2000 

7000 r 9370С • 

Gет � С J 500 L,___---L. -----'----'-
0 чо 80 
6е Се , % ( am. } 

Рис.  508. Система G e-C [9] 

Растворилюсть. С помощью м асс-спект
рометри<Jеского анализа монокристалла 
обр азцов германия содержание азота не 
обнаружено [ 1 1 ] .  

Тер;иодинамические значения Ge3N�  
f 1 3] :  

!'> Щ98 = - 156оо· , S�8 = 40 . 

Проницаемость. Значение прони-
цаемости через монокриста,1лические об

разцы Ge при 900°С оценивается меньше чем 1 0-8 мм рт. ст. · л · см - 1 · с- 1 Х  
Х м  м рт .  ст. - ' / ,  при  1 ат [6] .  

Германий - кислород 

Диаграмма состояния [ 1 ,  1 4] , рис. 509 .  Фазы :  Ge кубическая, темпера
тура плавления 937°С ;  a-Ge02 тетрагональная, низкотемпературные моди
фикации ;  fl-Ge02 гексагональная, высокотемпературные модификации ; GeO 
метастабильная. 

Пределы растворимости, рис. 5 1 0. 

[ O J Ge : т 
J g Cmax = 2 , 70 - 6050 , ' Т ( 580 - 800°С)  [ 1 5 ] , 

Методами высокотемпературной экстракции [ 16) и активациоиного ана
лиза с помощью 3Не [ 1 01 определены  высокие концентрации кислорода 
[4,5 · 1 0- 3-23 · 1 0-3 % ( ат . )  0] ,  но нет данных о форме нахождения кисло
рода. Одна ко существование удвоенного количества водорода по отношению 
к кислороду позволяет предположить, что они взаимосвязаны и присутству
ют в виде молекулы воды. 

Термодинамические значения [ 1 3, 1 5, 1 8, 1 9] 

Ge02т = [ O ] Ge + Gет : I'> G0 = 27700 - 3 , 2 T ( 580 - 800"С ) [ 1 5 ] ;  т 

1 / 2  Gет + 1 / 2 Gе02т = GeOr : !'> а о = 53040 - 40 , 1  Т ( 25-580°С ) [ 1 3 ] ; 
Gе02 ( т , гекс ) : /'> Н;98 = -1 32000 , s;98 = 1 3 , 2 [ 1 3 ] ;  

GеОг : /'> Н;98 = - 10800 ; s;98 = 53 , 5  [ 1 3 ] .  
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Диффузия: 

[ O J oe : D = 0 , 1 7  схр ( -46567 / R Т J  ( 300 - 940°С , испарение т 
при 800°С ) [ 1 7 ]  

или D = 0 , 4  ехр ( -47700 / R Т )  ( 200° С )  ( 2J ] . 
Электрические и оптические свойства. По данным [ 1 5] , растворен н ы й и 

расположенный н а  междоузлиях кислород в �юнокристал.1Ических  образцах 
германия является электронейтральным и вызывает ин фракрасную абсорб
цию при  1 1 ,7 мкм .  Это может быть испо.1ьзовано ;ря определения концент
рации кислорода .  Описано влияние ко�шлексов 0-0 и 0-Sb н а  э.lектро
сопротивление в n-Ge в сильных м агнитных полях [24] . 

о 1 
Со , % (ПО 110ССе} 

з 5 10 20 30 
�оо �-т-т--�-----т--� 

7100 

1 
с:., 1 
';_- 1000 

900 
t � C 

800 700 

900 
Р и с . 5 1 0  " П р едел ы р а ст вор и м о с т и  к и с 

л ород а в Gе т ( 1 •5] 

800 
о 
Ge 

20 40 
с0 , %  {от.} 

50 
Р и с  509 С и с т е " а  Ge-0 fr" 1 

Взаимодействие с дефектами кристаллической решетки. П ри отпус ке 
(350-5Оо•с ) образуются обычно комплексы Ge02 и Ge04, которые действу
ют как доноры и при более высоких температурах снова растворяются [2 1 ] .  
Образование пар кислорода с углеродом в кристаллах германия  установле· 
н о  методом инфракрасной а бсорбции [22] . Исследованы реакции кислорода 
с растворенными бором и алюминием в расплаве германия и структура про
дуктов раскисления в монокристаллических образцах [23] . П ри этом реакции 
взаимодействия О с Р, Sb, Bi ,  l r, G a  установлены не были. По данным [ 2 1 ] ,  
медь, которая образует в кристалле германия трижды заряженный акцептор, 
м ожет соединяться с двумя атомами кислорода в нейтральный комп.1екс, бо
лее стабильный, чем комплекс Ge20 или Ge40. 

Германий - гелий 

Растворимость [Н] Ge т: 

lg c = -5 , 2 - 2840/ T  ( 1  ат Не , 79J - 870 ° C )  [ 6 ] . 

Диффузия [Не] Ge т 

D = 6 , 1 - 1 0-3 ехр ( - 1 6000 / RT ) ( 790 - 870°С )  [ 6 ] .  
Проницаемость [Не] G• т • мм рт. ст. · .1 · с�г 1 • : - 1 · М �! рт. ст. -

' 1 • :  

Р = 3 , 1 5 · 1О-10 ехр ( -29()00 / R T )  ( 790 - 870°С )  [ 6 ] . 
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Трой ные систе м ы  

Ge- H - S. Кинетика реакций H2S с G e ,  логарифмическая зависимость 
<>Т вре�Iени [25] . 

Ge- C-0. Тер:�� охим ический а нализ системы в интервале температур 
800-1 700°С с учетом особенностей равновесия с газовыми молекулами СО, 
СО и GeO [26] . Влияние эффекта СО н а  поверхностную электропроводность 
rермания [27] . 
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П Р ЕДМ ЕТН Ы й УКАЗАТ ЕЛ Ь 

А 
Абсорбцпя 347, 360, 372, 374, 375, 378, 380, 382, 388, 398, 407, 409, 4 1 1 ,  ·1 1 8, 

420, 428, 432, 436, 445, 449, 45 1 ,  457, 463, 465, 466, 476, 480, 482, 487, 5 1 2, 
5 1 3, 5 1 7, 5 1 8, 529, 53 ! ,  '547, 609, 6 1 3, 654, 666, 694 

Автоингпбирование 96 
Адсорбцня 1 1 9, 1 20, 1 25, 1 48, 592, 688 

- инфракрасная 259 
Азотирование 203, 298, 299, 300 
Активность 1 0, 1 8-20, 23, 30, 36, 44, 46, 48-50 
Анализ активационный 256 

- микрозондовый 259 
- Оже 259 

Ведичины интенсивные 1 2, 73, 74 
- экстенсивные 1 2, 73, 74 

Вероятность термодинамическая 1 3  
Вещества частые 22, 3 1 ,  74, 77 

в 

Воспрпю!Ч !Шость магнитная 2 1 1 ,  359, 390, 396, 428, 433, 438, 446, 4153, 460, 
477, 49 1 ,  540, 6 1 0  

Вязкость дннамическая 94 
- кинематическая 94 
- ударная  39 1 ,  393, 394, 397, 398, 50 1 ,  5 1 4, 529, 63 1 ,  668 

Газовые смеси идеальные 2 1  
- - реальные 2 1  

Газы идеальны е  2'1 
- реальные 2 1  
- чистые 262 

Гиббса - Гельмгольца уравнение 34, 40 
- - Дюгема соотношение 64 

Давленае 1 1 , 77, 93 

г 

д 

-- ДI !ССОЦl !аЦ! !И 43, 343, 347, 348, 350, 353, 354, 356, 359, 364, 37 J ,  374, 
377 , 38 1 ,  387, 393, 394, 406, 409, 4 1 1 , 41 6, 4 1 8, 420, 432, 436, 415 1 ,  456, 482, 
487, 503, <506, 5 1 6, 5 1 8, 532, 542, 546, 548, 558, 608, 6 1 3, 6 1 7, 620, 628, 646, 
654, 660, 689 
- пара 1 1 , 77, 93 
- парциальное 1 1 , 93 
- равновесное 47, 57 

Дегазация 1 3 1 ,  1 32, 1 4 1 ,  1 44-1 46, 1 48, 1 49 , 1 58, 1 60, 1 62, 1 68-1 70, 1 75, 1 76� 
233, 294, 298, 378, 388, 4�.'2, 428, 4Э2, 436, 437, 445, 453, 458, 466, 475, 483, 
489, 5 1 7 , 53 1 ,  539, 548, 592, 626, 629, 647, 653, 66 1 , 666 
- ста.1и 294, 2i)5, 298 

Десорбция 1 2 1 ,  1 22, 1 24, 66 1 
Диффузия 1 26, 1 3 1- 1 33, 1 35, 1 43, 1 45 , 1 46, 1 49 ,  1 57 ,  1 86, 1 87, 1 98, 236, 354, 

356, 359-36 1 ,  37 1 , 374, 378-380, 392, 393, 395, 400, 407-409, 411 1 , 
4 1 6, 420, 428, 43 1 ,  436, 445, 449, 45 1 ,  456, 476, 482, 487, 500, 506, 5 1 1 ,  5 1 2, 
5 1 7 , 5 1 8, 528, 5�Щ, 53 1 ,  533, 540, 548, 553, 554, 558, 560, 573, 584, 585, 592, 
593, 609, 6 1 3, . fil 6, 6 1 7, 626, 627, 644, 646, 653, 654, 6."15, 662, 666, 6'f2; · 675, 
677, 680, 68 1 , 690, 692-695, 699 
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З а в иси\!ость кубическая 1 87 
- линейная 1 78, 1 86, 323 
- логарифмическая 1 87 
- параболическая 1 84, 1 85, 32'4 

З акон действующих масс 1 7  
- Сивертез 45, 55 
- термодинамики второй 35, 60 
- - третий 1 8, 4 1  
- Фика 1 27 

З а коны дегазации 1 60 

3 

Звено лимитирующее 1 09, 1 1 1 ,  1 1 2 ,  1 1 4 ,  1 1 5 ,  1 1 9 , 1 26, 1 84, 1 8б 
З начения тер моди намичес.кие 344, 346-35 1 ,  353-357, 358-36 1 ,  364, 37 1 , 373-

375, 378, 380-382, 384,  387,  392-394, 407, 409, 4 1 1 '  4 1 8, 420,  427, 43 1 '  43�. 
436, 444, 448, 45 1 ,  456 ,  474, 480, 482, 487, 500, 503, 506, 5 1 1 ,  5 1 2 , 5 1 6, 5 1 8, 
528, 5�9. 53 1 '  532, 540-542, 546-548, 552, 554, 558, 560, 584-586, 5�2-595, 
608, 6 1 2 , 6 1 3, 6 J .6, 6 1 7, 6 1 9, 626-628, 644-646, 650, 652-655, 66 1 ,  665, 669, 
672, 673, 676, 680, 68 1 ,  <685, 687-689, 692, 694, 698 

Измерения давления пара  1 9  
- затух аний  �59 
- излучения 283 
- калориметрические 17, 1 9  
- электрохимические 1 8, 1 9, 36 

Ингибиторы 96 

Карбонирав анне 203 
Катализаторы 96 

и 

к 

Ки нетика 90, 9 1 ,  1 1 5, 1 22, 23 1 ,  238, 42 1 ,  445, 449, 466, 468, 5 1 3, 5W, 536, 548, 
56 1 ,  585 

Компонент 1 3, 22 
Конвекция 1 4�'. 1 45 
Ко.нстант а  Больцмана  92 

- Генри 1 1 , 20, 23, 24 
- диффузии 2 1 5, 237 
- проницаемости 238 
- равновесия 1 1 , 1 8, 2'4, 30, 35-37, 45, 52, 7 1 ,  92 
- скорости 92, 96, 98, 99, 1 5 1  
- Фарадея 1 0, 92 

Концентрация 1 0, 225, 226 
Коррозия 408, 466, 467, 494 
Коэффициент активности 1 2, 1 7, 2'0-26, 30, 32, 83 

- дегазации 400 
- диффузии 90, ·6 1 4  
- линейного расширения 392, 397 
- трения 394, 397 
- Холла 35 1 , 390, 395, 6 1 0  

Летучесть 1 1 , 1 9, 2 1 ,  649 

Магнетизм :504 
Макросастояние 1 3, 27, 60 
Массоперенос 1 4 1 ,  1 44, 1 46, 1 82, 1 83, 1 90 
Масс-спектроскопия 258 
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Метод во.1юметрический 2�\J, �28, 229, 232, 240, 24 1 
- гравиметрический 226, 232, 243, 244 
- дифференциальный 1 1 6, 1 1 7 
- интегральный 1 1 6, 1 1 7 
- К.ье.1ьдаля 2'45, 253, 254 
- �1 ано�tетрический 226, 229, 242, 243 

Методы аналитические 225, 245-260 
Микросастояние 13, 60 
Моду.1ь п.1астичности 447, 534 

- сдвига 390, 478, 53 1 ,  594 
- упругости 392, 394, 397, 428, 450, 46 1 ,  478, 49 1 ,  6 1 2  

Напряжение 93 
Н ауг.1ероживание 1 7 1 ,  1 72, 203 
Неупругость 2'1 2,  2 1 3  
Нитроце)tентация 305, 306 

н 

о 
Обезуrлероживание 1 74 ,  450, 48 1 ,  5 1 3, 529, 547, 593 
Образованне зародышей 1 9 1 ,  1 92, 1 94 

- карбида 392, 409, 50 1 ,  5 1 3  
- нитридов 393, 503, 5 1 7 ,  532, 66 1 ,  689 

Окисление на воздухе 36 1 , 382, 395, 4 1 4, 420, 467, 493, 494, 506, 509, 533, 542 
548, 560, '586, 595, б 1 8, 6'5 1 ,  655, 662, 673, 682, 685, 688, 694 

• 

Параметр взаимодействия 27, 32 1 
- состояния 1 4, 7 1 ,  80 

п 

Параметры решетки 207, 3·69, 379, 389, 392, 394, 395, 408, 4 1 0, 4 1 2, 422, 428, 
43 1 , 433, 438, 445, 4\50, 453, 459,  465, 466, 476, 48 1 ,  484, 490, 5 1 4 , 539, 54 1 ,  
548, 555, 559, 586, 592, 593, 6 1 0 , 6 1 3, 653-655, 66 1 ,  693, 694 

Пары 2 1  
П ереход и з  хрупкого состояния в пластичное 373, 408, 4�J. 430, 432, 433, 435, 

439, 448, 45 1 ,  456, 462, 479, 493, 50 1 ,  504, 5 1 4, 520, 529, 530 
Пластнчнuсть 408, 485, 5 1 4, 593, 647 
Плотность 1 2, 90, 35 1 ,  359, 390, 476, 529, 54 1 ,  586, 594, 63 1 
Ползучесть 375, 39 1 
Поля напряженность 90 
П ористость 667 
П отенциа.1 химический 9, 1 2, 1 7, 1 9, 20, 2·6, 43, 45, 46, 62-65, 67, 68, 7 1 , 73, 

77-80, 86 
- - стандартный 9, 1 ·6, 1 7, 34 

П р ави.1о Дюгема 2'6 
- Маттисева 2 1 0  
- фаз Гиббса 72 

Предел прочности 375, 392,  394, 397, 400, 408, 4 1 0, 4 1 3, 434, 438, 447, 448, Ф5 1 ,  
455, 456, 462, 468, 478, 48 1 , 49 1 ,  492, 505, 53!1 , 534, 5б5, 559, 594, 6 1 2, 653, 

655, 664, 668 
- текучести 2 1 9-22'2, 359, 379, 392, 397, 4 1 0, 420, 422, 428, 433, 438, 439, 
45 1 , 46 1 ,  468, 485, 49 1 ,  505, 5 1 2, 529, 530, 555, 559, 594, 6 1 2, 6 1 3  
- уста,1ОСТИ 39 1 

Проницае�юсть 237, 388, 5 1 7, 5 1 8, 528, 53 1 ,  533, 536, 553, 592, 609, 6 1 6, 6 1 7, 
626, 644, 666, 672, 675, 680, 692, 693, 695, 697, 699 

Процессы выделения фаз 1 90, ,1 9 1 ,  359, 389, 395, 428, 43 1 ,  433, 437, 450, 453, 
459, 463, 465, 466, 476, 484, 490, 503, 5 1 3 , 5 1 4, 5 1 7, 529 

Рав новесие бивариантное 1 3  
- инвариантное 1 3  

р 
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- :wоновариантное 72-74 
- нонвариантное 1 3 , 72-74 
- химическое 1 9 ,  60, 70,  ��29 

Рав новесия состояние 1 2 , 70, 74 
- условие 1 4, 1 5, 6 1 ,  62, 74 ,  83 

Расплавы 57 1 ,  590, 59 1 ,  595, 600, 60 1 
Раствор 25 
Растворимость 343, 346-350, 353, 354, 356-358, 360, 363, 364, 370, 37 1 ,  373, 

375, 377,  379-382, 386, 39 1 ,  393, 394, 399, 400, 406, 408-4 1 1 .  4 1 4 , 4 1 6 , 420, 
426, 427, 430, 432, 436, 439, 443, 444, 448, 45 1 ,  456, 463-468, 474, 480, 
48 1 , 487, 499, 500, 503, 506, 508, 509, 5 1 1 ,  5 1 2, 5 1 6, 5 1 8, 5:<.'2, 523, 528 , 529, 
53 1 ,  532, 535, 539-543, 546,  :548, 552, 553, 557-559, 56 1 -565, 570, 57 1 ,  
575-577, 584�597, 599-602, 607, '608, 6 1 2-6 1 4, 6 1 6-620, 625, 627, 628, 
536-64 1 ' 644-646, 648, 649-655, 660, 66�·. 663, 665, 659, 670-672, 673,  
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