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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Главной задачей, поставленной на ·XXVI съезде КПСС, является улуч­
шение качества выпускаемой металлопродукции и создание новых ма­
териалов. Для этого необходимо примененив прогрессивных технологи­
ческих процессов. Разработка таких процессов невозможна без развития 
фундаментальных научных исследований. 

Химическая термодинамика - одна из наук, лежащих в основе теории 
металлургических процессов. 

Примененив химической термодинамики к изучению процессов, проис­
ходящих в металлах и сплавах в твердом состоянии, началось более чем 
сто лет назад. В этой области вначале преобладали физические методы ис­
следования, главным образом связанные с изучением структуры сплавов, 
образующейся в результате различных обработок. Между тем как эта 
структура, так и определяемые ею свойства являются в основном резуль­
татом химических реакций и фазовых превращений при различных видах 
обработки. Направление, движущие силы и степень завершенности этих 
превращений определяются законами химической термодинамики. Имен­
но поэтому химическая термодинамика является одной из наиболее важ­
ных отраслей естественных наук, область применения которой для реше­
ния задач металловедения непрерывно расширяется . По этой же причине 
в течение последних лет возрастает число исследований по термодинами­
ке сплавов. Примененив термодинамики в практике стало особенно эф­
фективным благодаря современной вычислительной технике. 

Для ускорения процесса внедрения достижений термодинамики спла­
вов необходимо обобщение накопленных к настоящему времени обшир­
ных экспериментальных и теоретических результатов. 

Такое обобщение и составляет главное содержание данной моно­
графии. Цель монографии, во-первых, вооружить специалистов в области 
разработки новых сплавов, химико-термической и термической обработ­
ки металлов методами химической термодинамики, которые необходи­
мы для установления физической сущности многочисленных процес­
сов, используемых для обеспечения высокого качества металлургической 
продукции. Во-Qторых, проанализировать и рассмотреть с единой точки 
зрения существующую в литературе обширную информацию о термоди­
намических свойствах основных для черной металлургии систем и реко­
мендовать наиболее досто.rерные данные для термодинамических рас­
четов. Это будет способствовать использованию специалистами-металло­
ведгми в повседневной работе термодинамических данных для реше­
ния практических задач, например для расчетов диаграмм состояния 
многокомпонентных сплавов, для расчетов газовых атмосфер, для прог­
нозирования и управления хим�ческими реакциями и фазовыми прев­
ращениями в стали, для предсказания устойчивости метастабильных сос­
тояний, достигаемых при обработке сплавов и направлений их измене­
ний в процессе эксплуатации. 

В соответствии с этим наряду с изложением современных термодина­
мических теорий твердых растворов на основе первходных металлов 
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и термодинамики фазовых nревращений рассмотрено большое число дан­
ных о конкретных сnлавах. Подробно nроанализированы сnлавы же­
леза с nереходными металлами, в том числе термодинамика интерметал­
лических соединений . Приведены также обширные сведения о раство­
рах углерода, азота, серы и водорода в сnлавах железа. 

Авторы считают необходимым ознакомить читателей с nоследними 
достижениями в области теории химической связи в металлических 
сnлавах и ее возможностями для nредсказания термодинамических ха­
рактеристик металлургических систем. В книге nредложен новый nод­
ход к термодинамике мН'огокомnонентных растворов внедрения, т.е. 
сnлавов железа с углеродом, азотом и легирующими элементами. От­
личительная особенность этого nодхода - возможность вычислений актив­
ностей углерода и азота в широких диаnазонах концентраций легирующих 
элементов, углерода, азота и температур лишь на основе единичного эксnе­
риментального оnределения. Таким образом, в книге сделана nоnытка, 
соответствующая развитию современной науки, объединить различные 
наnравления физической химии ( классической термодинамики, статис­
тической термодинамики, элементов теории химической связи) и фи­
зического металловедения . 

Авторы выражают сердечную благодарность академику Г.В.Курдюмо­
ву за многолетнюю nоддержку и внимание к их работам по термодина­
мике сnлавов. 



Г л а в а 1. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СПЛАВОВ 
ПЕРЕХОДНЬIХ МЕТАЛЛОВ 

1. ОСО Б Е ННОСТИ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОйСТВ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Металлические сплавы представлАют собой либо твердые раство· 
ры, либо интерметаллические соединения или смеси различных фаз. Ис­
следования, выполненные до настоящего времени, относятся главным 
образом к двойным металлическим системам и содержат термодинами­
ческие данные для большинства практически важных систем. Подобные 
данные обобщены в справочных изданиях [ 1, 2] . Для каждой из входя­
щих в состав сплава фаз характерна определенная зависимость термоди­
намических свойств от концентрации и температуры. Изменения термоди­
намических функций сплавов в зависимости от концентрации и фазового 
состава рассмотрены в работе [ 3] . Для каждой гомогенной фазы харак­
терны собственные концентрационные и темnературные зависимости тер­
модинамических функций. Вид этих функций определяеч:я физико-хи­
мическими свойствами компонентов и прирадой химической связи меж­
ду ними. В данной главе будут рассмотрены термодинамические свойства 
твердых растворов, содержащих только металлические компоненты, а 
свойства интерметаллидов, некоторых других фаз и растворов неметал­
лов в железе - в последующих главах. 

Термодинамические свойства сплавов первходных металлов сущест­
венно отличаются от свойств сплавов, образованных нормальными ме­
таллами. Это обусловлено присутствием в атомах первходных металлов 
частично заполненных электронных d-орбиталей, которые определяют 
совокупность химических и физических свойств этих' элементов, в том 
числе способность к образо­
ванию сплавов. Сложный ха­
рактер межатомного взаимо­
действия в таких сплавах про­
является как в виде диаг­
рамм состояния, так и в виде 
концентрационных зависимос­
тей термодинамических функ­
ций.  

Рис. 1 .  Термод���намические 
свойства сплавов Fе-Мп при 
1 023 К по данным измерений 
э.д.с. гальванических элементов 

(см. сноску на с. 7) 1 - AGf; 2- Аs3л; з- Аsид; 
4- AHf; 5- ASf 

15 
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. Экспериментальные данные для сплавов переходных металлов пока­
зывают, что, как правило, концентрационные зависимости термодинами­
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ческих функций асимметрич­
ны.  Это подтверждается дан­
ными, приведенными на 
рис. 1-3, на которых пред­
ставлены типичные примеры 
изменений этих функций в 
двойных системах. 

Рис. 2. Термодинамические 
свойства сплавов Со - Мп при 
1 023 К по данным измерений 
з.д.с. гальванических элементов 

(см. сноску не с. 7 )  
1 - 4Sf; 2 - 4Sид; 3 - 4Hf; 4 - 4Gf 

Рис. 3. Энтальпии (а) и избыточные энтропии (б) образования сплавов NiAu (1), 
NiCu (2) и NiFe (3) по данным работы [ 2) (�е- Au, Cu, Fe)  . 

В термодинамике введено понятие об идеальных или совершенных 
растворах, для которых соотношения между концентрацией и энергией 
Гиббса образования (смешения) раствора из компонентов очень просты. 
Эти растворы образуются без теплового эффекта, а изменение энтропии 
обусловлено только беспорядочным распределением атомов компонен· 
тов в узлах кристаллической решетки,. т.е. 

дG,=-TдS,=RT[_xlnx+ (1-x)ln(1-x)], 
где х - мольная доля одного из компонентов. 
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Реальные металлические растворы практически никогда не имеют 
свойств идеальных. Принято судить о свойствах реальных растворов по 
отклонению от свойств совершенных. Для количественной характеристи­
ки таких отклонений используют избыточные термодинамические функ­
ции. Очевидно, что любое изменение знтальпии при образовании раствора 
всегда являЁ!тся избыточным .  Избыточные энтропия и энергия Гиббса 
определяются уравнениями 

АSизб = AS,+ R(xlnx+ ( 1  -х) ln (1  -х) ]; (2) 

АGи36= AG,-RT[xlnx+ ( 1-x)ln(1-x)]. (3) 

Для nарциальных величин эти функции выражаются следующими со­
отношениями : 

AS�36 = AS. + R lnx .; 1 1 1 -
AG�36 = AG.-RТinx .. 1 1 1 

(4) 

(5) 
Из рис. 1 и 2 видно, что разности между фактическими значениями 

энтроnии смешения и соответствующими величинами для идеальных 
растворов весьма велики. Значения Аsизб r�и некоторых концентрациях 
nревосходят АSИА в несколько раз. Отметим, что знаки АН и Аsизб не 
всегда совnадают, как зто, наnример, видно из рис. 3. Физические причи­
ны отклонений металлических растворов от идеального поведения обус­
ловлены тремя факторами - изменением спектра тепловых колебаний 
при образовании растворов, изменением плотности электронных состо­
яний и изменением магнитных моментов атомов. Последние два фактора 
особенно характерны для первходных металлов1• Ограничимся одним 
ярким примерам систем с большими электронным и магнитными вкла­
дами - твердыми растворами железа с марганцем. На рис. 1 показано из­
менение злектроннQго вклада в AS с концентрацией. Хотя абсолютные 
значения электронного вклада Аsэл и не отличаются высокой точностью, 
все же видно, что они являются большими и, главное, сильно зависят 
от концентрации. Магнитный  В"КЛад в энтропию в этой "системе возника­
ет, если сплав образуется из Fea и марганца. Он связан с температурной за­
висимостью магнитного упорядочения Fea. Например, при 1000 °С маг­
нитные моменты в этой фазе еще в значительной мере упорядочены, а 
в сплаве на основе Fe"Y магнетизм полностью отсутствует. Таким обра­
зом, перед термодинамической теорией стоит задача описать две глав­
ные особенности свойств сплавов переходных металлов - концентраци­
онную асимметрию функций и большие величины АН, и AS";36• 

1 Лукашенко Г.М. ИсследованиR в области термодинамики сплавов Зd-переход­
ньах металлов: Автореф. докт. дис. Киев, 1 976. 



2. ЗАВИСИМОСТЬ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ 

В термодинамике сплавов принято термодинамические свойства пред­
ставnять через активности компонентов а i· Активность компонента опре­
деля_!!т его химический потенциал Jli или парциальную энергию Гиб­
бса Gi: 

Jli = Gi = Jl�(G�) + RТiпai , (6) 

где ll? = G� относится к некоторому состоянию, принятому за стандарт­
ное. Напомним, что энтальпии и энтропии связаны с энергией Гиббса 
следующими соотношениями :  

(дG/дТ) р = -S, 

[д (эт /д ( 1/Т) ]р = н, 

а любые интегральные функции Ф связаны с парциальным уравнением 

Ф = :Ех.Ф .. i 1 1 

(7) 
(8) 

(9) 

Для практического использования термодинамики большое значение 
имеет понятие стандартного состояния. Необходимость его введения 
связана с тем, что термодинамика позволяет вычислять не абсолютные 
значения функций G и Н, а лишь их изменения при переходе систем из 
ОДНОГО СОСТОАНИА В другое. 

При рассмотрении сплавов металлов обычно в качестве стандартно­
го состояния или уровня отсчета для термодинамических свойств ком­
понентов в растворе принимают чистые компоненты в устойчивых при 
данной температуре модификациях. Нечеткость и непоследовательность 
в определении стандартного состояния приводят к существенным ошиб­
кам в термодинамических расчетах. Это особенно важно при рассмотре­
нии растворов с разными кристаллическими решетками. Если стандарт­
ные состояния какого-либо компонента в различных фазах неодинако­
вы, то в уравнения для химических потенциалов необходимо ввести вели­
чины изменений энергий Гиббса при фазовых превращениях (ДJl �r или 
дG�r). Поясним сказанное прим�ром. Если за стандартное состояние при­
нято Fea, то химический потенциал железа в феррите можно определить 
как llFe (а) = Jl�e (а) + RТiпaFe (а) , а в аустените - как llFe ('У) = 
= Jl�e (а) + дJl�r, Fe (а -+ 'У) + RTiпaFe ('У). В правой части послед­
него выражения второе и третье слагаемые часто объединяют в один 
член, который обозначают RTin а F е ('У). В этом случае величина 
дJl�r Fe (а -+ 'У) присутствует в скрытой форме, что при невнимательном 
отноШении может служить источником ошибок.. ' 

Из изложенного ясно, что для представления термодинамических 
свойств какого-либо компонента в растворах с различными кристал­
лическими решетками по отношению к одному и тому же стандартному 
состоянию необходимы данные об изменениях энергии Гиббса при фа-
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Т а б n и ц а 1. Измененин энерrии Гиббса nри фазовых nреврвщенмнх 
'!Истых метамое 

Тиn 
превращениR 

Г.ц .к.-+ж 
г .ц.к.-+ о.ц.к .  
О .ц .к.-+ г.п .у. 

Г .ц. к.-+ж 
О.ц .к-+ж 
Г.ц.к.-+ о.ц. к. 
О .ц.к.-+ г.ц.к .  
О .ц.к.-+ г.ц.к.  

Г .ц.к.-+ r.n .y . 

Г .ц.к.-+ж 
Г.ц.к.-+ о.ц.к. 
Г .ц.к.-+о.ц.к.  

Г .ц.к.-+ r .n .y . 

Г .ц.к .-+ж 
О.ц.к .-+ г.ц.к.  
О .ц.к.-+ г.ц.к. 
Г .ц.к.-+ r.n .y . 

О.ц.к.-+ж 
О .ц.к.-+ r.n.y .  
Г .ц.к.-+ r .n.y . 

Г .ц.к.-+ж 
О.ц .к.-+ r.n.y . 
Г .ц.к.-+ r .n.y . 

О.ц.к.-+ж 
Г.ц .к.-+ о.ц.к. 
О .ц.к.-+ r .n.y.  

О .ц.к.-+ж 
Г.п.у.-+ж 
Г .ц.к .-+ж 
О.ц.к.-+ г.ц. к. 

18200,4-8,368Т 
-10460-0,6276Т 

8368 

i1Gtr• Дж/моnь 

ДпRхрома 

ДпRжелеэа 

14744,416 - 8,1965Т 
13807,2-7,6316Т 

-5235 + 9.4 т - 5,295 ·1о-• тt + 9,221·10-7 Т' 
6108,64 - 3,4618Т - 7,472·10-1 тt +5,1254·10-6 Т' 
5451,752+7,4475 ·1о-• тt -12 ·1o-s Т' + 
+ 20,5434 . 1о-• r 

-1828,4 + 4,686 т 
ДпRникеnR 

17614,64- 10,209 т 
5564,72-1,046 т 
3932,96 +4,1087. 10-' тt - 4,853 · 1о-• Т'+ 
+ 1.41 • 10·9 r 
1046 + 1,2552 т 

ДnR кобвп�отв 

16192,08- 9,16296 т 
-2343,04 
-6953 + 6,3137 • 1о·• тt - 2,8037 · 1о-• Т' 
-460,24 + 0,6276 т 

ДnR титана 

16233,92 - 8,368 т 
-4351 + 3,7656 т 
-3347,2 

. 

Дr/R аЛЮМиНиR 

10711,04 - 11,506 т 
-4602,4 + 3,01248 т 

5481,04 - 1,79912 т 
ДnR молибдена 

24267 - 8,368 т 
-10460 - 0,628 т 

8368 
ДnR марганца 

14644 - 9,623 т 
9205- 7,113 Т 
16401 - 10,878 т 
1477 - о,514/тt - 2,742. 1о·• тt + 1,6534 ·1о-•Т' 

ДпRкремниR 
Решетка апмаза-+ 50626 - ЗО,Р Т 
-+ж 
О.ц.к.-+ж 
Г.ц.к.-+ж 
Г.n.у.-+ж 

6276 - 10,46 т 
12,13 т 
418 - 12,13 т 

Темnера­
турный 

интервал, К 

300- 2400 
300- 2400 

> 1665 
> 1665 
1100 -1800 
300-1100 
о-300 

>300 

>1500 
> 1000 
О-1800 

> 1500 
> 1700 
0 - 1800 

300<Т<2400 

>300 
>300 
>300 

>1220 
> 1220 
> 1220 

400<Т<1220 
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зовых превращениях. Величины !:!.Gtr определяются экспериментально, 
если превращение протекает реально. Однако в большом числе случаев 
фазовые превращения являются виртуальными. Методы определения 
изменений энергии Гиббса для таких превращений выходят за рамки 
данной книги. Сведения о величинах !:!.G�, для наиболее распространен· 
ных фазовых превращениях ряда металлов по данным [ 4-6] представ· 
лены в табл. 1. 

Научной основой описания концентрационной зависимости термоди· 
намических свойств растворов является статистическая термодинамика. 

Наиболее широко используются различные варианты квазихимичес· 
кой теории, в основе которой лежит предположение о независимости по· 
ведения системы в отношении каких-либо степеней свободы от ее пове­
дения по отношению к другим. В этом приближении энергия системы мо­
жет быть выражена суммой энергий, связанных с различными степенями 
свободы.  Далее в этой теории допускается , что при образовании раствора 
изменяется только конфигурационная энергия •• которая определяется 
взаимным расположением атомов в узлах кристаллической решетки и 
равна сумме энергий взаимодействия пар различttых атомов. Эти предпо­
ложения , очевидно, находятся в противоречии с экспериментом, так как, 
согласно уже приводившимся данным, в термодинамические функции 
входят существенные неконфигурационные вклады : электронные, магнит­
ные и колебательные. Тем не менее квазихимическая теория широко ис· 
пользуется в термодинамике сплавов. Позтому целесообразно дать более 
подробное ее рассмотрение. В наиболее простом случае, так называемом 
нулевом приближении, в котором учитывается взаимодействие лишь в 
первой координационной сфере и предполагается беспорядочное распре­
деление атомов компонентов в узлах кристаллической решетки (нес· 
мотря на различие в энергиях взаимодействия пар разнородных атомов) , 
квазихимический подход приводит к формулам теории регулярных 
растворов (здесь и в дальнейшем !:!.G = f:!.F ) . Для двойного раствора ком­
понентов 1 и 2 

( 1 0) 
где z-координационное число; величина w1 2 ,  часто называемая энергией 
смешения или параметром взаимодействия , характеризует различие в 
энергиях eii взаимодействия пар атомов 

W1 2 = NA [е 1 2- (ен +е2 2)/2], ( 1 1 )  

где NA - число Авогадро. 
Более сложное - первое !1РИближение квазихимической теории, в ко­

тором учитывается зависимость атомного распределения от энергий вза· 
имодействия пар атомов. П ри этом числа пар разнородных атомов n 1 2 
оnределяют из решения уравнений квазихимического равновесия . Нап· 
ример, в случае бинарного раствора.:.... из решения следующего уравнения : 

(zn 1 -n 1 2) (zn 2 -n1 2)/m2 = exp (-2w1 2/R71. ( 1 2) 

где n 1 и n2 - количества атомов компонентов 1 и 2. 
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Энергия Гиббса образования раствора описывается выражением 

+ RТ( х11пх1 + х2lпх2), 
а АН,= - [ (n12 w12)/NA), 
где п = n1 + n2 . 

( 1 3) 
( 1 4) 

Как видно из трех последних уравнений, для расчета термодинамичес­
ких свойств раствора при какой-либо концентрации необходимо сначала 
найти величину n12 , а затем, подставив ее в ( 1 3) и ( 14) , определить 
АG,и АН,. 

Таким образом, описание концентрационной зависимости термодина­
мических функций растворов в рамках квазихимической теории очень 
просто, так как требует знания лиш& одного параметра w1 2 . По-види­
мому, зто обстоятельство является причиной ее широкого распростра­
нения. Однако необходимо сразу отметить, что в обоих приближениях 
теории не описываются основные особенности металлических растворов. 
Прежде всего, формулы ( 1 0) - ( 1 4) дают симметричную концентра­
ционную зависимость термодинамических функций, в то время как в 
реальных сплавах она асимметрична. Недостатком нулевого приближе­
ния (теории регулярных раство�ов) является неучет избыточной энтро­
пии смешения, которая всегда проявляется при образовании растворов 
переходных металлов. В первом приближении величина Аsизб учитыва­
ется, поскольку межатомное распределение принимают зависящим от па­
раметра w1 2• Однако и в этом приближении описание является неадек­
ватным. Такая неадекватность легко демонстрируется даже на системах с 
концентрационными зависимостями термодинамических свойств, близ­
кими к симметричным - N i..:.дu и N i-Cu (см. рис. 3) . 

При рассмотрении свойств первой из этих систем за основу была при­
нята величина АН, и по экспериментальной концентрационной зависи­
мости этой функции по уравнениям ( 1 2) и ( 1 4) вычислен параметр 

Рис. 4. Зависим'асть IJ.Hf (а) и 115?36 (б) растворов Ni-Au nри 1150 К от концент­
рации :  

1 - оnыт; 2- расчет дл R  w = -2950 Дж/ мопь 
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w12, затем по найденн'Ому значению w12 с помощью уравнений ( 1 3) и 
( 1 4) рассlfитана избыточнаR энтропиR. �езультаты вычислений приведены 
на рис. 4. Видно, что при помощи параметра w1 2, равного -2950 Дж/моль, 
удаетсR получить более или менее удовлетворительное описание д.Н, как 
функции концентрации. Одмако то же самое значение w1 2 не только не 
описывает концентраци�нную зависимость д.sрэб, но даже дает неправиль­
ный знак этой функции. Последнее RBЛReтcR естественным, поскольку в 
рамках квазихимической теории энтропиR смешениR всегда меньше иде­
альной конфигурационной. 

В системе N i-Cu при положительных значениRх д. Н, наблюдаютсR отри­
цательные значениR д.sрзб. Однако, как следует из рис. 5, � в этом случае 

Рис . 5. Термодинамические с войства растворов Ni-Cu : 
1 - оnыт; 2 - расчет длА w = -3365 Дж/ моль 

не удаетсR получить адекватной аппроксимации термодинамических 
свойств. Подr;оночный параметр w12 = -3365 Дж/моль, вычисленный по 
концентрационной зависимости энтропии смешениR, приводит к значе­
НИRМ t::.H,, в несколько раз превышающим экспериментальные. 

Неадекватность квазихимической теории по существу заложена в ее 
основных положениRх, сводRщих все взаимодействиR к конфигураци­
онным. Она не устранRеТсR ни учетом большего числа координационных 
сфер, ни использованием в качестве структурных единиц троек и четверок 
атомов. 

Сказанное, конечно, не означает, что вообще не существует растворов, 
которые подчинRлись бы закономерноетАм квазихимической теории. 
В качестве примера удачного описаниR термодинамических свойств 
растворов формулами первого приближениR этой теории можно назвать 
растворы элементов, образующих полупроводниковые соединениR . 

Попытка, как будет видно из дальнейшего, довольно искусственнаR, 
устранить указанные недостатки предпринRта в теории окруженного ато­
ма [ 7-9) . Она сохранRет главные предпосылки квазихимической моде­
ли, а именно допущение о независимости поведениR системы по отно-
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шению к различным степеням свободы. Основное. отличие заключается 
в выборе в качестве структурной единицы для расчета функции расnреде­
ления атома с его первой координационной сферой. Предполагается, что 
потенциальная энергия такого окруженного или центрального атома явля­
ется функцией количеств атомов различной природы, расположенных в 
этой координационной сфере. Для учета и колебательных степеней сво­
боды допускается, что статистическая сумма, характеризующая колеба­
тельные движения атома, может быть аппроксимирована статистической 
суммой гармонического осциллятора Эйнштейна в высокотемnератур­
ном nределе. При этом энергия осциллятора также зависит от состава nер­
вой координационной сферы окруженного атома. Выражения для термо­
динамических функций определяют [ 7-9] классическими методами, по­
добными применяемым в нулевом или первом nриближениях квазихи­
мической теории. Однако аналитическое решение удается получить только 
при задании вида функциональной зависимости энергии окруженного 
атома от состава его координационной сферы. Если доnустить, что такая 
зависимость линейна и одновременно, как в теории регулярных раство­
ров, сделать nредположение о полной разупорядоченности атомного 
распределения несмотря на иенулевую энергию взаимодействия, то теория 
окруженного атома пр'иводwr к выражению для дG,, близкому к фор­
муле ( 1 0) : 

( 1 5) 

Сопоставление ( 1 0) и ( 1 5) показывает, что в nростейшем варианте 
теория окруженного атома отличается от модели регулярных растворов 
только членом � Тх1х2 , характеризующим избыточную колебательную 
энтропию. Таким образом, для ог. 'IJНИЯ концентрационной зависимости 
д.G, вводится второй подгоночный nараметр. Растворы, термодинамичес­
кие свойства которых описываются зависимостью типа ( 1 5) , nредложено 

· называть псевдорегулярными. 
Доnущения, аналогичные используемым в первом nриближении ква­

зихимической теории, nриводят к уравнениям, подобным ( 1 3) , которые 
дополнительно содержат- члены, характеризующие избыточную колеба­
тельную энтропию. Однако во всех случаях концентрационные зависи­
мости являются симметричными функциями. 

Для описания асимметрии термодинамических свойств в теории окру­
женного атома принимается параболическая зависимость энергии от чис­
ла атомов различного сорта, расположенных в первой координационной 
сфере. В этом случае аналитическое решение возможно только в предпо­
ложении полной хаотичности межатомного распределения . 

Согласно [ 7-9] ,  энергия Гиббса бинарного раствора описывается сле­
дующим соотношением : 

дG, = х1 х2 [ х2 дН� + х1 дН'; - Т (х2дs�зб, .. + х1 дs�зб, .. ) ]  + 
+ RT(xxlnx1 + x2 1nx2 ) ,  ( 1 6) 
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где t::.H7 и �аб, • -парциальная энтальnии и избt.1точная энтропии в бес­
конечно разбавленном растворе. Заметим, что "kонцентрационнаи зави· 
симость t::.H, в этой формуле аналогична таковой для субрегулярных 
растворов Харди. 

Таким образом, основное отличие формул теории окруженного ато­
ма от формул квазихимической теории заключается либо в введении 
дополнительного параметра для описания избыточной энтропии [ фор­
мула ( 1 5) ] , либо в использованlr'и данных о бесконечно разбавленных 
растворах [ формула ( 1 6) ] . Последний способ может быть перспектив­
ным в том случае, если формула ( 1 6) действительно описывает свойства 
реальных металлических растворов. Трудно, однако, представить, что 
это соотношение пригодно для описания электронных и магнитных сос· 
тавляющих термодинамических функций, например представленных на 
рис. 1 . 

·Другой формальныЙ'" способ описания концентрационных, а также 
температурных зависимостей термодинамических функций растворов 
заключается в представлении их в виде рядов. 

Часто используют аппроксимирующий многочлен, впервые введен­
ный Гуггенгеймом для бинарной системы :  

t::.Grl6 = RTx1 x2[uo + g1 (x1 - x2) + g2 (x1 - x2)2 + . . .  ] = 
= RTx1 x2 ktpk (х1 -x2)k = 1lT01 2 · ( 1 7) 

Эта формула идентична обычному алгебраическому полиному, ко­
торый имеет вид 

n 
t::.эr�6 = ятх1 х2 1: uk x�. 

k=O 
( 1 8) 

Очевидно, что если ограничитьси одним членом полиномов ( 1 7) и ( 1 8) , 
то получится формула модели регулярных растворов ( 1 0) . Если при· 
нять, что при этом g0 линейно зависит от температуры, то получается 
формула для псевдорегулярных растворов ( 1 5) • Два члена полинома со­
ответствуют приближению субрегулярных растворов. Действительно, 
если обозначить, например, в ( 1 7) g0 через (а1 2  + Ь1 2) /2, а 91 = 
= (а1 2  -Ь1 2) /2,то. 

а +Ь а - Ь  л эизб _ RT ( 12 12 12 12 
� 1 2  - Х1 Х2 + Х1 2 2 + 2 

Если в последней формуле коэффициенты а1 2  и Ь1 2 линейно зависят 
от температуры, то получаются уравнения, подобные вытекающим из 
теории окруженного атома. 8 литературе встречаются работы, в кото­
рых для описания термодинамических свойств растворов используют 
три члена полиномов ( 1 7) и ( 1 8) .  
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в общем случае оптимальное число слагаем .. •х в аппроксимирующем 
выражении должно определяться с учетом точности экспериментальных 
данных. Для этого удобно исnользовать разложение по ортогональным 
многочленам. 

все основные термодинамические особенности металлических раство· 
ров могут быть оnисаны, если ограничиться двумя членами уnомянутых 
nолиномов ( 1 7) и ( 1 8) и принять, что коэффициенты gk зависят от тем· 
nературы, наnример, по линейному закону : 

(20) 
где hk и sk также могут быть функциями температуры. Такой nодход 
осуществлен в работах [ 5, 6, 1 О, 1 1], в которых дGr�б описывается сле­
дующим выражением : 

дG��б = х 1 х2 [а 1 2  (Т) ·х1 +Ь 1 2 (Т)х2], (2 1 ) 
п 

где а 1 2  (Т) и Ь1 2 (Т) аnnроксимируются nолиномами вида 1: ck Tk, ко· k=O торые, как правило, ограничивают одним или двумя членами. 
На основе оnисанного nодхода в [ 5, 6, 1 О, 1 1 ] nолучены выражения для 

термодинамических функций бинарных сплавов nереходных металлов, 
которые согласованы с соответствующими диаграммами состояния . 
Часть из них для наиболее важных в черной металлургии систем nриве· 
дена в табл. 2. 

т а бл и ц а 2. Коэффициенты а12 и ь12 IUIЯ piiC'IeTOB иэбыто'IНЫХ 
термодинами'lеских свойств бинарных сппавов по уравнению (21) , кДж/мопь сппава 

Кристал· al2 ь12 Интервал Интервал 
ли'lес кая составов темnератур, 
решет ка к 

Дпя сплава Fe- Тi 
ж -62760 -46024 О<х1 <1 1400-2000 
О.ц.к. -46024 -23012 О<х1 < 1 700-200 0 
Г.n.у. о о О<х1 <1 500-1200 
Г.ц. к. -33472 -10460 О<х1 < 1 1000-1800 

Дпя сплава Cr-Ti 
ж 12552 12552 О<х1 < 1 1600-2200 
О.ц. к. 25104 12552 О<х1 <1 600-2200 
Г.n.у. 51966 39413 О<х1 < 1 600-2200 

Дпя сплава Ni-Тi 
ж -188280+54,39Т -112968+29,29Т О<х1 < 1 1100-2000 
О.ц.к. -164013+54,39 т -77822 + 29,29 т О<х1 <1 500-2000 
Г.n.у. -44350 + 29,29 т -44350 + 29,29 т О<х1 < 1 500-1300 
Г .n.у. -182422 + 54,39 т -90374 + 29,29 т О<х1 < 1 1000-1800 

Дпя сплава Тi-Со 
ж -142256 + 29,29 т -167360 + 54,39 т О<х1 < 1 1200-200 0 
О.ц.к. -109621 + 29,29 т -1-.3093+ 54,39 т О<х1 < 1 700-2000 
Г.n .у. -64015 - 29,29 т -158992 + 66,94 т О<х1 < 1 600-1200 
Г .ц.к. -111294 + 29,29 т -155226 + 54,39 т О<х1 < 1 
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Продолжение табл. 2 

Криствn· а,, ь12 Интерваn Интерваn 
nичес кан составов температур, 
решет ка к 

ДлR сплава Тi-Мп 
ж -12552 -12552 О<х1 <1 1 400-2000 
О.ц.к. о о О<х, <1 8Q0-2000 
Г.п.у . 23012 23012 О<х1 <1 4()()-1200 
Г.ц.к. -2720 -2720 О<х1 <1 12()()-1500 

ДлR сплава Fe-Co 
ж -6904 + 4,60 т -12803 + 12,38 т О<х1<1 1600-1900 
О .ц.к. -36945 + 5,00 36 х -39886+4,3706·10-2 Т'-
(разу- xto·' "f'l-
поря 

до-
-2,1701 • 10-5.,.. -1,6563 • 1о·• Т' О<х1 <1 Т < 1300 

чение) 
Г.п.у . 

1443 + 2,0849 • х 2782+0,57337·10-27'-
х 1о·• Т'-0.42941 х - 1,1811 · 1о·• та О<х1 <1 Т < 900 
х 1о·• та 

Г.ц.к. -2322 + 2,0849 х -983+0,57337 ·1 о-' "f'l-
х 1о·• Т' -0,42941 х - 1,1811 -1о·• Т' О<х1 <1 Т< 1800 
х 1о·• та 

ДлR сплава Fe-Cr 
ж -20794,5- 10,46 т 20794,5 - 1 0,46 т О<х1 <1 17()()-2200 
О .ц.к. 25104- 10,46 т 25104- 10,46 т О<х1 <1 300-2200 
Г.ц.к. 7112,8 - 6,276 т 7112,8- 6,276 т О<х, <1 8()()-1700 

ДлR сплава Fe-Ni 
ж -8368 + 2, 72 т -32216,8 + 9,205 т О<х1 <1 1600-1900 
О .ц.к. 1 338,9 + 1,32746 х -16275,8+3,54121 х О<х1 < 1 Т<1800 

х 1о-•Т'-1,58699Х Х 10·2 "f'l - 1,31913Х 
х 1о·• Т' х 1о·• Т' 

Г.ц.к. 2092-3,83141 х -3481 0,9 + 2,44040 х О<х1 <1 Т < 1800 
Х 1о-1 "f'l + 1,63297Х х 10-2 "f'l 
х 1о·• .,-. -1,0401 . 10-5 .,.. 

ДлR сплава Cr-Ni 
ж -8368 -8368 О<х1 <1 15()()-2200 
О.ц.к. 53555,2 - 27,196 т -13388,8- 2,092 т О<х1 <1 100Q-2200 
Г

.ц.к. -8368 + 0,46869 х -25104+0,94772 х 
х 10-2 "f'l х 10-2 "f'l- 2,60705 х 

-о,78027 .,о-• .,-. х 1о·• Т' О<х1 <1 Т<1800 
ДлR сплава Cr-Co 

ж 29288- 41,84 т 8368 О<х, <1 1600-2300 
О.ц.к . 29288 - 41,84 т 29288 О<х1 <1 300-2000 
Г.п .у . 13807 - 31,38 т -8368 О<х1 <1 ЗОО-1400 
Г.ц.к. 4602 - 31,38 т -8788 О<х, <1 ЗОО-1800 

ДлR сплава Ni-Co 
ж 3347 3347 О<х1 < 1 1600-1900 
О.ц.к. 27309 - 10,738Т- 27309- 10,738 т-

-о,63413·10-2 Т'+ - 0,63413·10-2 Т' +  
+ О.8679·1о-• Т' + 0,8679 -1о·• Т' О<х, <1 300-1600 

1 6  



Продолжение табл. 2 

Кристал· а12 ь12 Интервал Интервал 
ЛIIIЧecKaFI составов температур, 
ре1U8ТКа к 

г.п .у . 3096- 0,53815Х 3096- 0,53815 х 
х 10-2 J1 +2.8698 х Х 10-2 J1 +2,8698Х 

х 1о-• тs х 1о-• тs О<х1 <1 0-1000 
Г.ц.к. 4602-0,53815Х 4602- 0,53815 х 

Х 10-2 f1+2,8698X х1о-2 rt +2,8698х 
х 1о-• .,. х 1о-• Т" О<х1 <1 0-1000 

Длн сплава F-Мп 
ж -19874 + 16,987 т -21589 + 16,981 т О<х1<1 1500-2000 
О.ц .к. 4100 + 4,686 т 5188+ 1,506Т О<х1 <1 300-2000 
Г.ц .к. -18870 + 16,987 т -18870 + 16,987 т О<х1<1 300-2000 

Длн сплава Со-Мп 
ж -30962 -30962 О<х1 <1 1300-1800 
О.ц.к. -26150 -26150 О<х1 <1 1200-1600 
г.п.у

. 
-28660 + 2,510 т -28660 + 2,510 т О<х1 <1 300-800 

Г.ц. к. -23849 -23849 О<х1 <1 300-1800 
Длн сплава Mп-Ni 

ж -64434 + 10,878 т -76986 + 10,878 т О<х1 <1 1200-1800 
О.ц.к. -45606 ... 3,64 т -58158 + 3,64 т О<х1 < 1 1200-1500 
Г.ц.к. -51882 + 10,878 т -64434 + 10,878 т О<х1<1 300-1800 

Длн сплава Тi-Мп 
ж -12552 -12552 О<х1 <1 1400-2000 
О.ц.к. о о О<х1 <1 800-2000 
Г.п.у. 23012 23012 О<х1 <1 400-1200 
Г.ц.к. -2720 -2720 О<х1 <1 1200-1500 

Длн сплава Сr-Мп 
ж -.12552 + 1 0,46 т -12552 + 10,46 т О<х1 <1 1500-2200 
О.ц .к. -8786 + 10,46 т -8786 + 10,46 т О<х1 <1 400 -2200 
Г.ц.к. -17573 + 10,46 т -17573 + 10,46 т О<х1 <1 1200-1500 

Длн сплава АI-Мп 
ж -57321 + 22,761 т -57321 + 22,761 т O<XI <1 800-1800 
О.ц.к. -73220+22,761 т· -73220+22,761 т О<х1 <1 1000-1700 
Г.ц. к. -48116 + 22,761 т -69036 + 22,761 т О<х1 <1 300-1500 

Длн сплава F-AI 
ж -62760 - 4,602 т -96232 + 33,054 т О<х1 <1 800-1900 
О.ц. к. -58576- 14.226 т -175728+71,128Т О<х1 <1 300-1900 
Г.ц.к. -51296- 14,266 т -112968 +71,128Т О<х1 <1 300-1900 

Длн сплава Со-А/ 
ж -107110+ 118,382Т- -455638+117 ,624· т- О<х2 <0,5 300-200 0 

-0,11316 J1 +0,30584Х -0,1854 · ТS + 
х 10-4 .". +1,1878· 10-4 Т' 

О.ц.к. -93303+ 100 ,684 т- -450617+92,521 . т- О<х2 <0,5 300-2000 
-0,11316·ТS + -0,1854· .". + 

Г.n.у. 
+ 0,30584 ·10-4 .,. + 1,1878 ·10-4 Т' 
-164850+ 266,868Т- -10209 О<х2 <0,5 300-2000 
-0,3609 • J1 + 
+ 1,3281 ·10-4 • .,. 

н ·r::: 
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Продолжение табл. 2 
Кристал- 81 2 ь12 Интервал Интервал 
лическая составов температур. 
решетка к 

Г.ц.к.  -1 67360+266,868·Т- -1 04600 О<х2 <;0,5 300-2000 
- 0,3609 . Т2 + 
+ 1 ,3281 . 1 0-4 .,.. 

ДлR сплава Cr-AI 
ж -46442 -46442 О<х2 <0,7 1 40Q-2:?00 
О.ц.к.  -60250 -60250 О<х2�0,7 ЗОО-2200 

ДлR сплава Ni-AI 
ж -203376- 1 38, 1 5 . т+ -92081 - 1 30,206 . т +  О<х1 <1 ЗОО-2000 

+ 1 ,3924 · 1 0- 1 � Т2- +1 ,3924.· 1 0- 1 • Т2-
- 2,731 3 . 1 о-5 .,.. - 2,731 3 · 1 о-• тs 

О.ц.к. -220984 - 1 41 ,084· т+ -281 662 + 220,622 т- О<х1 <1 300-2000 
+ 1 ,3924·1 0-1 Т2- -о,92048 . 1 0- 1 Т2 + 
- 2,731 3 • 1 о-• тs + 1 ,8058 . 1о-•-тs 

Г.ц.к.  -1 89987 - 1 49,452 Т+ -1 9907 - 1 82,506 · т +  ЗОО-2000 
+ 1 ,3924·1 0- 1 .,.. - + 1 ,3924 · 1 0-1 Т2 -
-2,73 1 3  · 10-s ТS -2,731 3 · 1 о-• тs 

ДлR сплава F-Mo 
ж 1 7573 1 7573 О<х1 <1 J60Q-2900 
О.ц.к.  322 1 7  - 8,368 т 33422 О<х1 <1 80Q-2900 
Г.ц.к.  24790 - 8,368 т 26376 O<J\' 1 <1 1 00й-1 800 

ДлR сплава Cr-Mo 
ж 25522 - 1 1 ,30 т 1 2552 - 5.86 . т О<х1 <1 200Q-3000 
О.ц. к. 34309- 1 1 ,30 т 21 338 - 5,86 . т О<х1 <1 40Q-3000 

ДлR сплава Ni-Mo 
ж -1 7573 + 1 3,R07 т -1 7573 + 1 3,807 . т О<х1 <1 1 500-2800 
О.ц.к. 23430 + 1 3,807 т 23430 + 1 3,807 . т О<х1 <1 500-2900 
Г.ц.к. -1 3598 + 1 3,807 т 1 3598 + 1 3,807 . т О<х1 <1 300-1 800 

ДлR сплава Со-Мо 
ж 251 0  251 0  О<х1 <1 1 500-3000 
О.ц.к. 29288 29288 О<х1 <1 500-3000 
Г.п.у. -24539 + 2 1 ,46 . т -24539 + 21 ,46 . т О<х1 <1 ЗОО-1 500 
Г.ц. к. -251 04  + 20,92 . т -251 04 + 20,92 . т О<х1 <1 ЗОО-1 500 

ДлR сплава F-Si 
ж -1 73636 + 38,49 . т -1 08366 + 1 7,57 · т О<х1 <1 1 40й-2000 
О.ц.к.  -1 29704 + 7,95·  т -297064 + 1 36,82 . т О<х1 <1 ЗОО-1 800 
Г.ц.к. -1 3681 7 + 7,95 · Т  -3041 77 + 1 36,82 · т О<х1 <1 80Q-1 700 

ДлR сплава Co-Si 
ж -2041 79 + 32,0 1· т -1 359130 + 32,01 ·Т О<х1 <1 1 ЗОО- 1 800 
г.п.у. -.21 0455 + 32,0 1 · Т  -1 41419-1: 32,01 ·Т О<х1 <1 500-1 800 
Г.ц.к. -20961 8 + 32,01 · т -1 42256 + 32,01 ·Т О<х1<1 ЗОО- 1 000 

ДлR сплава Ni-Si 
ж -259894 + 62,01 ·Т -1 33888 + 22,01 · Т  О<х1 <1 1 1 0й-1 800 
Г.ц.к. -264345 + 62,01 · т -1 38239 + 22,01 ·Т О<х1<1 ЗОО-1 800 
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nри использовании данных, приведенных в табл. 2, необходимо учиты­
вать отличия в кристаллических решетках компонентов и раствора. Это 
достигается введением в уравнение (2 1) дополнительных членов, опи­
сывающих изменения энергии Гиббса . при соответствующих фазовых 
превращениях компонентов. Таким образом, уравнение (2 1) приобретает 
вид 

(22) 

Сказанное можно пояснить примером образования раствора Fe-Ni с 
г.ц.к. решеткой из Fea и никеля. Из (22) следует, что 

АG��б = xF8AGtr, F e (о.ц. к. -+ г,ц.к . )  + xNiAGtr, Ni ( г.ц.к .  -+г.ц.к. )  + 

+xFe xNi[a (г.ц.к. ) хF е +Ь(г.ц.к . ) хNi ]. 

Очевидно, AGtr, Ni = О, а величину AGtr, F e определяют из табл. 1. Ес­
ли бы в качестве компон.ента было выбрано Fe'Y, то последнее выраже­
ние содержало бы только третье слагаемое. 

При аппроксимации термодинамических свойств сплавов при помощи 
многочленов могут встретиться системы, для которых не удается полу­
чить адекватного описания экспериментальных данных во всей области 
составов и температур. В таких случаях удобно проводить аппроксима­
цию при помощи сплайнов - функций, составленных из кусков, каждый 
из которых является многочленом невысокой степени и аппроксими­
рует экспериментальные данные в узком интервале температур и соста­
вов1 . 

Г nа в а 11. ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
П ЕРЕХОДНЬIХ МЕТА'ЛЛОВ 

1. О БЩАR ХАРАКТЕРИСТИКА ТЕРМОДИНА�ИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

Важной особенностью химического поведения переходных металлов 
является способность к образованию интерметаллических соединений 
между собой и с другими металлами. Во многих бинарных системах 
существует несколько nодобных промежуточных фаз. Такие фазы от­
личаются упорядоченным расположением атомов, которое сохраняется 
в большинстве случаев до температуры плавления. Другая существенная 
характеристика интерметаnnических соединений заключается в том, что 
они относятся к классу бертоллидов - им свойственно наличие областей 
гомогенности, ширина которых составляет от нескольки·х до десятков 
атомных процентов. Эта принципиально важная особенность интерметал­
лидов представляется несколько необычной с точки зрения злементарных 
термодинамических соображений. Действительно, образование областей 
гомогенности связано либо с возникновением дефектов, либо с разупо-

1 ДегтRрев С.А. Развитие методов расt�ета термодинамических свойств двойнt.IХ 
сnлавов с исполlа3ованием диаграмм состояний : Автореф. канд. дис. М., 1981. 
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рАдочением в расположен'!lи атомов. Оба эти процесса требуют затраты 
энергии и поэтому они становАУСА возможными только благодарА увели­
чению энтропии. Между :rем при низких температурах энтропийный вклад 
в энергию Гиббса мал. НесмотрА на это.гомогенность сохранАеТсА и при 
низких температурах. Возможно, что разрешение такого кажущегосА 
противоречиА заключено в особенностАх термодинамических свойств 
интерметаллических соединений. 

· Основной об1оем термодинамической информации, отнОСАщейСА к 
интерметаллическим соединенмАм переходных металлов, получен за 
последние 1 0- 1 5  лет. ДлА этого преимущественно были использованы 
методы э.д.с. и калориметрии. Совокупность полученных результатов, 
по данным, приведенным в- обзорах [ 1 2, 1 3) ,  справочнике [ 2] и рабо­
тах [ 1 4-22 ) , предстапена в табл. 3 в рас'lете на 1 моль сплава. 

Т а блиц а 3. ТермодинамИ'tеские своiства интерм8Т8JU1и'18Ских соединений 
.о .о .о .о 

�ф 
1::; .о 1::; .о .CD ·5 . 5 o.O:.i 1::; ·� o.o:.i 

1::; 
0.0:.� • о �:1 ...... :1 ::t:- ...... :1 

81 �! 
о s 

<1 � �! 
CDi ::t:-

�! 1� ui 8: <1 � :z: 1 :м: 1 :м: :м: 

Co2 Nb 7,1 -Q,2 Fe2 Zr 24,7 -7,2 LaPt 87,0 
Cr2 Та 9,2 -0,3 FeТI 20,3 LaPd 57,5 
YRe2 45,3 -2,5 FeV 8,4 PdTi 67<01 
Lalr2 61,4 -1,6 Fe2 Nb 20,4+ -4,6 Pd1 Ti 56*1 

+23,7 
Ni1Ti 34,9 Fe2 Та 25,0 -2,1 TiCr2 44,1 30,5 
NiTi 33,9 Fe2 Mo 7,6 -3.9 Тiд11 35,6 
NiTi2 26,6 Fe1Mo2 0,03+ -о,4 Тiдl 35.9- -3 

+3,8 -36,4 
Ni3Nb 38,5 1,7 Fe2 W 8,1 -4,4 VAI 27,2 
Ni2 Nb 41,4 -8,0 Fe8W2 3,3 -о ,в v5дl, 22,6- -2,8 

38,0 
Ni4Mo -7,6+ 9,2- CoV 11,3 Crдl� 13,4 

+0,58 2,9 
Ni1Mo (-2,6+ 1,2+ Co1Nb 12,4+ 2,0+ Cr2 AI11 15,1 

+7,9) +9,5 +20,2 +-3,1 
Ni1 2 Мо -2,7 1,2 Co2 Nb 17,1 0,7 CrAI4 17,2 
Ni0:,мo -1+-0,76 - Со2 Та 28,2 -Q,2 CrA11 16,7 
NiMo -8,4 9,0 Со", Та 22,9 0,5 Cr4AI, 15,9 
Ni4W 3,5 2,5 Co2 Cr1 - (1,9+ Cr5AI8 15,1 

+4,1) 
Ni0,,Mn 13,8 3,8 Со1Мо6 4,3i4,6 -0,6 cr.дl 39,2 4,3 
ZrMn2 16,3 Со1Мо 6,1 -2,1 MnAI 24,3 
Pt8 Ti 42,0 -6 co,w 5,2 -1,8 Ta21r1 90,1 о 
Pt1 Ti 41,8- -8,3 Co1W6 3,8 -Q,4 Ta2 1r 96,7 о 

85,4 
Pt5Zr 77,2 -9,7 Talr1 70,2 0,03 lr1Mo 22,4 3,0 
Pt1Zr (113,1- -13,2 Pt3Hf 118,8- -13,1 lrMo1 39,9 1,1 

129,2) 138 
lr1W 20,3*2 Cr1Si 23,0 -1,0 Ni5Si2 42,3 
lrTi 83,3*1 Cr5Si1 26,4 0,8 Ni2Si 47,7 
lrTi3 58,6 *3 CrSi 26,6 0,6 Ni1Si, 46,4 

20 



Продолжение та6п. 3 
.. .. .. .. .. 

i• 
с; . .. s ф 

с; с; s ... о.:. а с; • о 
�i 

• о • о • о ф s 0.._::1! �s !t ... .! -:Е �s ::t :Е о-.. ::Е ::t- Cl)-
81 <1 � о ж <1 � <1 � о i <1- �1 

:§ о• 1 � 1 :11: ж 1 :11: О ж 1::[ :11: :11: 

FeAI 25,1-30,5 - (3,67- CrSi2 26,6 -1,0 NiSi 44,8 -2,1 
30,5 +7,5) 

Feдla 27;l+ - (5,4+ Mn3Si 19,9 -2,8 NiSi1,86 31.4 -0,7 
+34,3 +8,4) 

Fe2AI5 28,5- -(6,0+ мп.si. 
33,3 +7,9) 

25,1 2,8 Nb5Si3 60,7 

Feдl1 27,6- - (5,9+ MnSi 30,3 -2,2 NЬS\2 46,0 
31.9 +7,3) 

Содl 55,2- 3,5 MnS\2 28,0 -2.9 мo.si 29,1 0.4 
62,3 

Содl, 38,1 FeSi2 27,1 -4.6 мo.si, 38,7 1,0 
Co2AI9 30,1 FeSi2,a1 18,1 MoSi2 43,9 -0,4 
Содl, 41,8 FeSi 36,8+ -5.4 Ta1Si 38,7 0,0 

+39,3 
Ni1дl 39,3- 0.4+ Fe1Si 23.4 -1,3 Ta2Si 41.8 2,1 

47 +-6,3 
Niдl 59,0+ -5,3+ Co2Si 37,7 тa.sl, 41.8 2,1 

+67,4 +1,3 
Ni2дl1 56.9- 4,1 CoSi 47,5 -3,1 TaS\2 39,7 . -1,3 

70;l 
Ni8Si 37,7 CoS\2 32,9 -1;l W5Si1 16,9 1,3 
v,s11 57,7 Ni1,a 5Si 35,6 WSi2 31,0 -2,1 
VSi2 41,8 

П р и м е ч а н и н. 1. Стандартное состоннив дnн алюминидав - чисть1е твердые 
металлы. 2 . В сnучанх, rда имеетсн аависимость АНf и AS� от температуры, расчеты 
провадены дnа 1273 К. 

* 1 -А G�, дnн Т =  1873 К; * 2 -AG' дnн Т =  1400 К; *8 -AG�, дnн Т =  2000 К. 

Это удобно для сопоставления термодинамических свойств различ· 
ных соединений. В таком способе экспериментальные величины, отно­
сящиеся к 1 молю соединения, делят на число входящих в него атомов. 
Отметим, что для соединений переходных металлов с непереходными 
приведены данные только для силицидов и алюминидав (для алюмини· 
дов приняты в качестве состояния сравнения твердые металлы) . 

Основной отличительной чертой большинства реакций образования 
интерметаллидов является малая величина изменения энтропии AS� 
по сравнению со значением для идеальной конфигурационной. Кроме 
того, во многих случаях величина AS� имеет отрицательное значение. 
Это связано с существенной ролью неконфигурационных вкладов в 
энтропию. Малост.�t величины AS� имеет важное значение для термоди­
намических расчетов, поскольку позволяет использовать величины 
АН� вместо энергий Гиббса. 
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Рассмотрение данных, приведенных в табл. 3, показывает, что в ряде 
случаев интерметаллические соединения образуются с весьма большим 
выделением тепла (например, Pt3Hf, Pt3Zr, Ta2lr, Ta2lrэ и др. ) . Наблюда­
<rrся корреляция между величинами t1H� соединений первходных метал­
лов друг с другом и расположением образующих данное соединение ме­
таллов в периодической системе элементов. Наибольшие значения !1� 
наблюдаются, если два металла расположены на противоположных кра­
ях последовательностей первходных металлов, например для соединений 
никеля N iTi и N i0 9 Mn значения t1H� равны соответственно -33,9 и 
- 1 3,9 кДж/моль сплава. 

С железом никель образует только упорядоченный твердый раствор, 
а с кобальтом - совершенный твердый раствор [ 23). Для соединений же­
леза �FeTi и FeV характерен подобный же ряд: -20,3 и -8,4 кДж/моль 
сплава соответственно; в системе Fe-Cr образуется о-фаза с поглоще­
�ием тепла [ 1 ] ;  с М_!lрганцем, коба�ьтом . .!" никелем железо образует 
лишь упорядочивающиеся твердые растворы. В последовательностях 
элементов, расположенных в нижней части периодической системы зле­
ментов, подобный эффект выражен сильнее. Так, для соединений иридия 
lrэ Та и lr3 W знтальпии образования соответственно равны -70,2 и 
-20,3 кДж/моль. Кроме того, наблюдается и "диагональный" эффект, 
т.е. значение t1H1 тем больше по абсолютной величине, чем в более дале­
ких друг от друга периодах расположены взаимодействующие металлы. 
Это видно, например, из величины !1� для соединений кобальта и желе­
за с ванадием, ниобием и танталом. 

Таким образом, отмеченная закономерность, характерная для вза­
имодействия щелочных и щелочноземельных металлов с неметаллами, 
является более общей, поскольку она соблюдается и для интерметалли­
ческих соединений первходных металлов. 

Наибольшие значения знтальпий образования, по-видимому, харак­
терны для соединений благородного металла - платины с металлами 
IV А группы. Несмотря на некоторую противоречивость данных, от­
носящихся к этим соединениям, в целом можно утверждать, что интер­
металлиды злементов семейства платины образуются с таким же или 
даже существенно большим выделением тепла, чем их оксиды, сульфи­
ды и галогениды. Например, значение -t1H1 составляет 45,8 для PtCI4, 
23,8 для Pt01 з9, 4 1 ,5 для PtS [ 24), 1 1 8,8- 1 38 для Pt3 Hf, 1 02,9 кДж длR 
PtCI [ 47) . ИзЛоженные факты указывают на отличие характера химичес­
кой связи в интерметаллидах первходных металлов от природы связи 
в оксидах, сульфидах, галогенидах. Важно отметить, что некоторые соеди­
нения первходных металлов с алюминием и крем111ием также образуются 
с большим выделением тепла - порядка 60 кДж/моль сплава. 

Был сделан ряд попыток систематизации экспериментальных данных 
и разработки способов предсказания термодинамических свойств этого 
класса соединений. Такие попытки были основаны на простых представ­
лениях об изменении координации или сил химической связи между ато­
мами при образовании соединений. 
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Кубашевский nри рассмотрении соединений, образованных металлами 
с плотноуnакованными решетками, исходил из чисто геометрических со­
ображений. Он nринял, что величина д.Н� для интерметаллидных фаз 
тиnа Лавеса связана с изменением координационных чисел атомов при 
образовании соединения . Предnоложив, что энергия взаимодействия пар 
атомов А и В в соединении определяется теплотами сублимации чистых 
комnонентов, он пришел к следующему выражению для энтальпии обра· 
зования: 

-д.Н� =ХА • д.Н А , субn ( 
z -z z8 - z8 А, с А, м ) + х . д. Н ( 

, с , м)" 
z В В,субn z8 А,м , м 

(23) 
где Х;, z;, с• z;, м - мольные доли, эффективные координационные числа 
в соединении и металле; д.Н;, субn- энтальпии сублимации. 

Очевидно, что основная идея Кубашевского, который связывает энер· 
гию взаимодействия разнородных атомов с теплотами сублимации чис­
тых компонентов, не имеет физического обоснования. Поэтому не удиви­
тельно, что уравнение (23) в случае соединений первходных металлов час­
то не может служить даже для приближенных оценок величин д.Н�. Нап­
ример, для фаз Лавеса АВ2 со структурой С15, где zA с = 1 6, а z8 = 
= 12, величины д.Н�, согласно (23) , выражаются соотношением - д.Н�:::::: 
:::::: д.Н,4, субn/9. Отсюда следует, что величины д.Н� для ряда изоструктур­
ных соединений одного и того же металла А должны быть близки. Это 
находится в противоречии с экспериментальными данными. Например, 
величины д.Н� для Fe2 Мо и Fe2 W вообще не сравнимы со значениями, 
предсказываемыми по теплотам сублимации молибдена и вольфрама. 
Для соединений металлов семейства железа и Р3М со структурой С15 
вычисленные значений д.Н� с использованием данных о теплотах суб­
лимации [ 24] также не согласуются с экспериментальными данными 
(табл. 4) . 

Т а б n и ц а 4 . СоnостаВJiение энтаяьnий 
обрuованин интерметаяяи'18Ских соединений, 

рессtlитанных no формуяе (23) , с эксnериментаяьными данными ( 25] 

Соеди· -iiHJ, Соеди- -iiHJ, Соеди- -iiHJ, 
нение кДжlмоnь нение кДж/моnь нение кДжlмоnь 

(25] (23) ( 25] (23) ( 25] (23) 

Co2 Pr 4,3 38 Ni2Gd 25,1 43 Fe2Er 48,8 33 
Ni2 Pr 8,6 38 Fe2Dy 29,3 30 Co2Er 1 1 ,6 33 
Fe2Gd 3,5 43 Co2Dy 9,1 30 Ni2Er 49,2 33 
Co2Gd 1 0,7 43 Ni2Dy 38,5 30 

В связи с этим очевидно, что наблюдаемое в отдельных случаях сов­
падение между экспериментальными данными и вычисленными из теплот 
сублимации является случайным. 

Подход Е.С.Махлина [ 26) основан на хорошо известном выражении 
для потенциала парного взаимодействия атомов: 
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E1i = -Air'Q + Blrij, (24) 
где А, В, т и n - постоянные (m < n) ; r;j - расстояние между i-тым и 
i·тым атомами. Автор работы [ 26) предположил, что параметры А и В ,  
описывающие взаимодействие атомов одного сорта в интерметалличес­
ком соединении, имеют те же значения, что и в чистых металлах. Поэтому 
они могут быть найдены из экспериментальных данных о теплотах ато­
мизации и параметрах кристаллической решетки. Как и в расчетах Куба­
шевского, в рассматриваемой концепции специфика химического вза­
имодействия между разнородными атомами практически не учитывается. 
Параметры А и В, описывающие энергию взаимодействия между разны· 
ми компонентами, вычисляют из полусумм энергий атомизации чистых 
компонентов и полусуммы расстояний между ближайшими соседями 
также в чистых металлах. Автор работы [ 26] лишь делает попытку учета 
химического взаимодействия путем введения малой поправки пропор­
циональной разности между электроотрицательностями компонентов. 
Естественно, что от такой модели трудно ожидать удовлетворительных 
предсказаний величин энтальпий образований интерметаллидов для широ­
кого круга соединений. Проведенные по формулам работы [ 26) расчеты 
значений АН� привели к следующим результатам : 

АН� = -31 0  (Pt3 Ti ) ,  АН� = 360 (Со2 Ti) и 
АН� = 350 кДж/моль (Co2Nb) . 
Следует отметить, что расчетные методы [ 26] содержат даже для 

простейших случаев кубических структур и компонентов, иимеющих 
подобные конфигурации внешних электронов, ряд произвольных поп· 
равок, превращающихся в сложную систему для некубических струк· 
тур и гетераэлектронных компонентов. Однако, несмотря на недостаточ· 
ную физическую обоснованность модели [ 26) , она все же позволяет 
правильно предсказывать межатомные расстояния во многих интерме­
таллических соединениях по величинам параметров чистых компонентов, 
а также относительную стабильность различных кристаллических решеток 
одного и того же соединения. 

В противоположность рассмотренным методам в работах [ 4-6, 1 0, 
1 1 ]  развивается чисто змп':"рический способ оценки термодинамических 
характеристик интерметаллидов, основанный на анализе равновесий 
между этими соединениями и жидкими металлическими расплавами. Из· 
менение энергии Гиббса AG� при образовании бинарного соединения с 
мольной долей компонента А ,  равной хА , определяется выражением 

AG� = GФ - ( 1 - xA ) G� - хА G� , (25) 
где G� и G� относятся к чистым компонентам в их стандартных состо­
яниях. Энергия Гиббса соединения выражается формулой 

GФ = ( 1 - xA ) G: + xA G� + хА ( 1 - хА I {[ хА ( 1 - хА ) ] - 1 GL , иэб -
- сФ} . (261 
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Здесь G� и G� - энергиА Гиббса чистых компонентов в модифика­
ции 8, кристаллическаА решетка которой наиболее близка к решетке 
интерметаллического соединениА ; GL , и зб - избыточнаА энергиА Гиббса 
длА расплава, имеющего такой же состав, как и соединение; СФ - пара­
метр, учитывающий взаимодействие компонентов в соединении. 

Таким образом, длА расчета AG1, АН1 и AS1 необходимы данные о 
фазовых превращениАх чистых компонентов, термодинамических 
свойствах расплавов, а также о величинах с Ф. Все эти сведениА длА боль­
шого числа систем подбирались из существующих термодинамических 
данных о металлических сплавах и из диаграмм состоАНИА . В РАде слу­
чаев длА оценок указанных величин, особенно энергий смешениА распла­
вов, использовали коррелАции с различными физическими параметрами. 

Результаты расчетов, выполненных в работе [ 6] , свидетельствуют, 
что указанный подход в отличие от двух других приводит в большом 
числе случаев к удовлетворительному согласию с экспериментальны­
ми данными. 

2. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
ФАЗ В ОБЛАСТИ ГОМОГЕННОСТИ 

В области гомогенности соединений термодинамические свойства 
АВЛАЮТСR функциАми состава. Вид этих функций -определАетСR внутрен­
ней структурой нестехиометрической фазы. Одна из главных характе­
ристик интерметаллидов - упорАдоченное расположение атомов различ­
ных компонентов. Полностью упорАдоч!ннаА структура может реали­
зоватьсА только при идеальном стехиометрическом составе и то лишь 
при абсолютном нуле температуры . Избыток одного из компонентов 
равно как и повышение температуры приводАт к внутреннему разупо­
РАдочению, что свАзано с поАвлением структурных дефектов. Существу­
ют три основных типа таких дефектов: вакансии, межузельные (внедрен­
ные) атомы, дефекты замещениА (аниструктурные дефекты) . Очевидно, 
что в кристалле бинарного соединениА АВ, образуютСR дефекты шести 
видов, а именно вакансии в подрешетках обоих компонентов, внедрен­
ные атомы обоих компонентов, а также их атомы, размещенные в уз­
лах несобетвенных подрешеток. Возможны и комплексные дефекты, ко­
торые представлАют собой сочетаниА простых. К ним отнОСRТСА, в част­
ности, дефекты ФренкелА и Шоттки. Первый представлАет собой комбина­
цию вакансии с внедренным атомом, например вакансию в подрешетке 
А и межузельный атом А ; второй - комбинациА вакансий в обеих под­
решетках. 

СтатистическаR теориА кристаллов с дефектами базируетсА на клас­
сических работах Вагнера и Шоттки и Андерсона. Применительно к интер­
металлическим �оединениАм она развита в работах Либовица с соавто­
рами [ 27, 28] и Чэнга с соавторами (см. обзор [ 29] ) .  Заметим, что в 
работах Чэнга и др. предложен вариант теории, основанной на рассмотре­
нии лишь одного вида дефектов (антиструктурных) . Поэтому он не 
обладает общностью и применим только к ограниченному кругу об-ьек-
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тов. По указанной причине дальнейшее рассмотрение будет �новываться 
на работах [ 27, 28] .  

Так как большинство интерметаллических фаз обладает металличес­
кой проводимостью, то можно считать, что структурные дефекты не иони­
зированы ,  и пренебречь вкладом в термодинамические функции электро­
нов и дырок. Если также не учитывать и взаимодействие между дефекта­
ми, то энергию Гиббса нестехиометрической интерметаллидной фазы 
можно представить состоящей из трех частей : энергии Гиббса идеального 
кристалла, изменений неконфигурационной части этой энергии, связанных 
с образованием дефектов, и конфигурационной энергии Гиббса. 

Рассмотрим кристалл АВ8 ,  который состоит из двух подрешеток и 
содержит п узлов типа А, sn узлов типа В и ар междоузлий. Обозначим 
вакансии в подрешетках А и В символами V (А) и V (В) , внедренные ато­
мы - символами А (/ )  и В {/) , антиструктурные дефекты - А  (В) и В (А )  
и атомы ,  рас11"JЛоженные в своих подрешетках через А (А )  и В (В) . 

В принятом приближении энергия Гиббса соединения с областью гомо­
генности выразится соотношением 

G (п, пА (А ) • "в (А ) , пА ( / )  , пв (В ) • пА (В ) , пв ( 1 ) )  = п ·  llA B8 + 
+ пV (A ) U v (А ) + пV (B ) g V (В ) + пА ( l ) gA ( / )  + пВ ( l ) gB ( / )  +пВ (А ) gВ (А ) + 

' 
+ пА (B ) gA (В ) - kТ iп [ n . Х 

х (sn) 1 

nV (A ) I nB (A ) I (n - nV (A) - nB (A )) I 

(an) 1 ] . nА (/) 1 пв (/) 1 (an-nA (/ Гnв (/)) 1 
(27) 

Здесь п; Ul обозначают количества соответствующих дефектов, 
Р-А в  - энергия Гиббса образования идеального кристалла и з  атомов 

s 
А и В в стандартном состоянии, U; (j) - изменения неконфигурационной 
части энергии Гиббса, связанные с образованием дефектов. В частности, 
Uv (А ) и Uv (В ) суть изменения энергии Ги6бса, которые характеризуют 
образование вакансий в подрешетках А и В путем удаления соответст­
вующих атомов из кристалла в какое-либо стандартное состояние, напри­
мер в сос:rояние пара; g А ( / )  и g в ( 1 ) - изменения энергии Гиббса при об­
разовании внедренных атомов путем перевода атомов А и В из стандарт­
ных состояний в межузельные положения в кристалле; Uв (А ) - изме­
нение энергии Гиббса при образовании дефекта замещения в узлах типа 
А путем удаления атома А в стандартное состояние и добавления ато­
ма -В из стандартного состояния в "чужую" подрешетку; gA (В )  - изме­
нение энергии Гиббса при возникновении дефекта замещения в узлах 
типа В. Независимыми переменными в выражении (27) являются 
п, пА (А ) , пв (А ) , пА ( / ) , пв (В ) , пв ( / )  и пА (В ) . Очевидно, что количества 
вакансий в каждой из подрешеток могут быть найдены из следующих 
соотношений :  
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nv (А 1 = n - nА IA 1 - пв (А 1 ; 

n V (B ) = sn - nB (B )  - nA (B ) " 

(28) 
(29) 

УсловиА внутреннего равновесиА в кристалле с дефектами состоАт 
в равенстве химических потенциалов компонентов, распределенных в 
узлах кристаллической решетки и в междоузлиАх 

Jlд = RTiп а д = дG/дпА (А )  = дG/дпА (В )  = дG/дпА ( / ) ; (30) 
Jlв = RТ1па8 = дG/дпв IB I = дG/дпв IA I = дG/дпв 1 1 1 •  (31 ) 
Здесь аА и ав - активности компонентов А и В относительно рас-

сматриваемых стандартных состоАний. 
Из уравнений (27) - (29) следует : 

( 
дG 

) = -g - kT iп ( пv (А ) 
) 

дпА (А)  T, пi(J1 + пА (А) • п  V (A ) п- пv (А ) - пВ (А ) ' 

(32) 

� � �  ( -- ) = DА (В) -gV (B) +kTiп ( -- ) , (33) 
дпА (В) Т, пi(i) Ф пА (8)• п пV (В) 

дG 'З (А) 
( ) = -gV (  ) + gB (A ) + kT iп (--) , (36) 
дпв (А ) Т. пi (j ) Ф пВ (А )• п А 

п V(А )  

( __!!!__ ) = g + kT iп ( 
пв (/) ) • (37) 

дпв (/) Т, пi (j ) + пв (/) , п В (/) 
ап - пА (/) - пв (/) 

Особенность подхода, развитого в работах Либовица с соавторами 
[ 27, 28] , заключаетСА в Допущении, что число узлов n АВЛАетСА пере-
менной величиной и что в условиАх равновесиА · 

( _дQ__ ) = о. (38) 
дп пА (А )• пА (/) ' пА (В )• пВ (В) ' пВ (/) ' пВ (А ) 

Дифференцирование (27) в соответствии с (38) и с учетом соотноше­
ний (28) и (29) приводит к следующей формуле: 

п (А ) п ( 1 ап - п 111 - пВ (/) а P.Aв1 + 9V (A )••vl81, . _v_ ( � ) ' . ( А ) = exp (- -.....:..�....----tr 
п 111 an kT (З9) 
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При больших отклоненних от стехиометрии преобладают, как прави­
ло, дефекты одного типа. Это обстоительство позволиет получить простые 
соотношении WJR описании активности компонентов как функций кон­
центрации в области гомогенности в зависимости от внутренней структу­
ры интерметаллической фазы. Выразим величину отклонении от стехи­
ометрического состава li в формуле АВ, ± 6 через количества дефектов. 
Очевидно, что 

s ± l) = пВ (ВI + пВ (А I + пв (l) 
пА (А ) + пА (В ) + пА (/) 

Отсюда 

li = ± пВ (ВI + пВ (А I + пв (ll - s  
пА (А ) + пА (ВI + пА (/) 

или с учетом (28) и (29) 

пB (I) - пV (Bi н (nv (A I - пA (/1 1 + (1 + 1 ) (nв (A I - nA (B) I l) = ± - (40) 
п - пV (А ) - пВ (А I + пА (ВI + пА (/) 

Положительное значение li соответствует избытку компонента В или не­
достатку А, а отрицательное - недостатку компонента В или избытку А . 
Рассмотрим в качестве примера, как будет зависеть активность компо­
нента В от li в случае присутствии Дефектов различных типов. 

Вакансии в узлах типа В. Этот вид дефектов поивлиетси при недос­
татке компонента В. Из уравнений (35) и (31 )  следует, что 

Рв = -gv (B I - kT in [ n v cв ll (sn - n v CB I - nA (B I )  ] . 

Так как вакансии ивлиютси доминирующим типом дефектов, то 

n V (B I > nl ( J I ' i (j) =1= V (B) 

и, следовательно, из (40) 

li = n v CB I /n. 

Таким образом : 
а в = Kv Св l ' (sn - n v C в l ) ln v (B I = Kv CB I [ (s - li ) /li ] ,  

где 
Kv (B I = ехр (-gv (B I /kT ) . 

(41 ) 

(42) 

(43) 

Вакансии в узлах типа А. Этот тиn дефектов возникает nри избытке 
компонен1'а В. Выразим число вакансий n v (А 1 через другие перемен­
ные nри помощи соотношении (39) и подставим полученную формулу в 
уравнение 135) . Это nриводит к соотношению 
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1 
IJ.в = - IJ.A в 

9v CA I nv ' .. l ) +- sn-nvcвl-nA IBI + --'-�- + kT Jn [ (-�""�- � • ( ) Х 
s ' . ,  

Ot.
n - nA (I ) - nB (I ) 

Ot. /1 ] х ( J . • 

Ot.n 

n sn 

(44) 

Так как концентрации всех тиnов дефектов, за исключением nv (А l ,  
малы, то очевидно, что IJ.в = 1 /s (IJ.A s + 9v (А ) ) + kT Jn (nv (А ) /n) 1 1• 
и 6 = snv iA I / (n - nv cA I ) . 

' 
Следовательно: 

ав = Kv (A I · [ 6/ (s + 6 ) ] 1 1' , (45) 

где 
KV (A ) = exp ( (IJ.A B  + gV (A ) ) /skT ] . 

' -
(46) 

Внедренньtе атомы В. Для вывода формулы, описываю!l-'ей изменение 
активности в области гомогенности, воспользуемся соотношением (37) 
и учтем, что пВ ( /) > n; U) ;  i (/1 Ф В (/) . 

Согласно (40) , 6 = nв ( / ) /n 
и, следовательно, 

а в = Кв 1 1 1 • 6/ (а - 6 ) , 
где 

Кв 1 1 1 = ехр (gв ( 1 )/kТ) . 

(47) 

(48) 
Внедренные атомы А. Выразим ln nv (В ) из формулы (39) и подставим 

полученное соотношение в (35) . В результате 

11-АВ + gV (A ) sn - nv (B) - nA (B) kT 
ln [

nV (A) х' 
IJ.в = ' + kT in [ ] + --

' ", ' n 
(01.n - пА (/) - nв (1) 1 01. х 

(Ot.n) OI. ] .  (49) 

Исключим из (49) величину 9v (А 1 /s, приравняв в соответствии с (30) 
соотношения (32) и (34) • В результате найдем 

Наконец, в результате подстановки (50) в (49) получим 

· n ) ( 1 +01.) /s - В (/) ( ) ", n - nv (A ) - nB CA I  
1/r 1/r ] • 

n nА (/) 

(50) 

(5 1 )  
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т,.к как концентрация межузельных атомов значительно превосходит 
концентрацию всех иных дефектов, то 

g 1 1 1 + а "'АВ1 - А (/) kT 
( 

an - пА (/) 
] llв = ----- + -- l n  

s s (an) a nA (/ ) 
СоГласно (40) , 6 = s ·  пА ( 1 )  1 (п + пА ( 1 ) .) .  
Таким образом : 

(as - aiJ - /J )  1 + а 
а - К [ ] 1 /s , В - А (/ )  • (s - /J ) a aa/J 

где 

(52) 

КА ( / ) = ехр ( (IJ.As - gA ( 1 ) ) /skT] .  (53) 
' 

Антиструктурные атомы В. Химический потенциал компонента В, 
в соответствии с (3 1 ) , описывается уравнением (36) . Для исключения 
величины Uv IA )  сложим (36) с урав!4ением (35) , помноженным на s :  

( ) _ nв IA ) 1 + s lls - gB (A ) - 9v (A ) - sg V IB )  + kT in ( 
Х 

Х 
( sn - nv (B) - nA IB) ) ' ] . 

nv lвl 
Из выражения (39) следует, что 

nV (A ) 

nv (A ) nV (B) s 
-gV IA I - sgV (B ) = p.A B  + kT in ( -- · ( -- ) 

Х 

Х ( 
an - nА (1 ) - nв (/) ) а ] . an 

s n ю 

(54) 

(55) 

Комбинация (54) и (55) · приводит к следующему выражению для 
IJ.в : 

�'As + 9s (A ) kT nB IA I sn - nv lвl - nA IBI s lls = : + s + -- ln -- • ( ) 
Х 

1 +s n sn 
Х 

(
an - nA (/) - nB (/) ) a ] .  an 

Так как пs (А ) > пi lil (i (i) 4= В (А )), то 
6 = ( 1 + s ) n8 IA I / (n - п8 IA I ) 

и, следовательно, 

ав = Кв IA ) • 
( /J . ) 1 / 11 + s) 

1 + s + IJ  ' 

где 
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_ llAB1 + lв (А )  
Кв (А 1 - ехр ( ( 1  + s )  • kT 

) • (58) 

Антиструктурные атомы А. ДлА описаниА химического потенциала 
компонента В воспользуемСА формулой (35) • В ней необходимо заменить 
величину 9v (B I на энергию Гиббса образованиА антиструктурного де­
фекта А (В) . ДлА этого приравнАем соотноwениА (32) и (33) и подста­
вим в полученную формулу величину 9v (А 1 , · найденную из (39) . В резуль­
тате получим - ( 1 + s ) gv (B I = Jl.A в - 9А (B I + kT iп { (п v tв l lsn) 8 Х 
х ( 1 ) [ ( 

8 ) ] а (n - n v (В ) -па (А 1 )  ] } пv tв l пА (В ) ап - пА ( 1 ) - пB ( l l Ot/1 n 
. 

КомбинациА последней формулы с (35) и дает искомое выоажение: 

( 1 + 8 ) 1 + 8 

(59) 

Так как конЦентрациА дефектов типа А (В) превосходит концентрацию 
всех других дефектов, то 

и 

6 = ( ( 1  + s )  · пА (В ) ] / (п + пА (В )) 

[ 8 · ( 1 + 8 - 6 ) - 6 ) 
а = К В А (В ) { [8 ( 1 + s - 6 ) ) 8 · 6} 1 / ( 1 +8) 

Здесь 

К = ехр ( llAB, - gA (В) ) . А (В ) ( 1  + s ) · kT 

(60) 

(61 ) 

Как следует из приведенных формул, функции, описывающие зависи­
мости активности от величины отклонениА от стехиометрического соста­
ва, имеют различный вид длА дефектов разного типа. Это с;>бстоАтельство 
позволАет использовать данные о термодинамических свойствах длА 
идентификации дефектов в нестехиометрических соединениАх. Наоборот, 
если известен тип дефекта и знергиА его образованиА, то полученные вы· 
ражениА позволАют аппроксимировать концентрационные зависимости 
термодинамических свойств. Необходимо, однако, помнить, что все рас­
смотренные выражениА относились к случаАм заметного отклонениА 
от стехиометрического состава, когда доминирует какой-либо один вид 
дефектов. При составах, близких к стехиометрическим, как правило, 
nрисутствуют дефекты двух типов в эквивалентных концентрациАх. 
Позтому nриведенные ранее уравнениА следует уточнить при рассмотре­
нии фаз, мало отличающихсА от стехиометрических. 
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В бинарном кристалле возможно поАвление различных пар дефек­
тов, среди которых следует отметить дефект Шоттки V (А ) + V (В) , де­
фект ФренкелА А (/) + V (А ) или В (/) + V (В) , А (В) + В (А) , А (В) + 
+ V (A ) . 

Рассмотрим, как описываютсА концентрационные зависимости ак­
тивности компонента В в области гомогенности в случае присутствиА 
пары дефектов. 

Дефект Шоттки. Из формул (40) , (41 )  и (44) видно, что если в крис­
талле имеютсА вакансии в двух подрешетках, то 

6 = [ (sn V (A ) - n V (B ) ) ] / (n - n V (A ) ; 

8в = KV (B )  ( (sn - n V (B ) ) /nV (B ) ] ; 
_ К ( 1 /8 1 ( 1  + 8 )  /8 ) ( ) В в - V (A ) " nV (A ) Isn . sn - nV (B ) . 

(62) 

(63) 

(64) 

Исключение из этих трех выражений величин nv (А 1 и nв (А 1 приводит 
к следующему уравнению: 

(s + 6 )  (а В + KV (B ) ) 1 +8 = К� (А ) (6аВ + 6 KV (B ) + S •  KV (B ) ) ·, (65) 

которое и позволАет найти в в 'Как функцию 6 во всей области гомоген­
ности, в том числе и при составах вблизи стехиометрического. Очевидно, 
что даже при идеальном составе интерметаллиднаА фаза будет частично 
разупорАдочена. Найдем степень внутреннего разупорАдочениА fJ, опрР 
делив ее в соответствии с Вагнером и Шоттки как 

fJ = nv (А 1/п = nv Cв llsn. 

ПриравнАв (63) и (64) , находим 
к /к - а - ( 1 + 8) /8 V (A ) V (B ) - t' , 

или 
R - ( К /К ) в / ( 1 + в ) ,.. - V (B ) V (A ) • 

(66) 

(67) 

Отношение Kv cв i iKv cA I • как следует из (43) и (46) , составлАет 
Kv (B )!Kv (А ) = ехр [ - (�-&Ав + g V (А ) + S9v (В ) ) /skT] ,  (68) 

8 
где сумма 1-«А в + Uv (A I + S9v cв l характеризует энергию образованиА 
дефекта Шоrткif. Таким образом внутренний беспорАдок, как и следова­
ло ожидать, зависит только от энергии образованиА пары вакансий в под· 
решетках типа А и В. 

Дефект ФренкелR В (/) + V (В) • Из (40) видно, что длА указанной 
комбинации точечных дефектов 

6 = (пв ( / )  - nv (B I ) /n. (69) 
Активность компонента В, согласно (4 1 )  и (37) , описываетСА урав· 

нениАми 
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ав = Kv (В )  (sn - nv (В ) )/ nv  (B I ' 

аВ = KB (I ) nB ( I )/ (a:n - nB (I ) ) . 

(70) 

(7 1 )  

ИсJV1ючив из (69) - (7 1 )  nв ( / )  и nv (В ) , получим' следующее соотно­
шение для а в в области гомогенности : 

(а: - 6 )  ai + [ К v (В 1 (а: - 6 - s ) - К в ( / )  · 6 ] _. а в - К  в ( 1 ) К v (В 1 (6 + 
+ s ) = О. (72) 

Если определить степень внутреннего разупорядочения как 

{3 = пв ( 1 )/sn = nv (B )/sn, 

то из (70) и ( 7 1 ) следует 
Кв ( 1 ) IKv (B I = ( 1 - {3) (а: - s{3) /s(32 • 

Согласно (43) и (48) , это же отношение составляет · 
Кв ( I )!Кv (В )  = ехр { ( 9в ( 1 ) + 9v (B I ) /kT }. 

(73) 

(74) 

Здесь сумма gв ( / )  + 9 v (В ) , очевидно, есть энергия Гиббса образования 
дефекта Френкеля типа В (/) + V (В) • 

КомбинвциR дефектов А (В) + V (А )  • Для подобного дефекта, как сле­
дует из уравнений (40) , (44) .и (59) , справедливы следующие соотно­
шения : 

11 · пу (А ) - (1 + 11) пА (В) 

п - пV (А ) + пА (В) 

вп - пА (В) 
• 
, 

а = К (
вп - пА (В)

) [ п - пv (А )
] 1 / ( 1 + 11) 

В А (В ) 
п sllпA (B) 

(75) 

(76) 

(77) 

В отличие от двух предыдущих случаев формулы (75) - (77) не поз­
воляют найти выражение для описания ав в аналитическом виде. Однако 
зто можно сделать численным расчетом. 

Уравнение для определения внутренней разупорядоченности интерме­
таллической фазы можно получить комбинацией ( 76) и (77) : 

где 

KV (A )  ( 1 - Р) ( 1 + 11 ) 
= [ --;7-:-':'""'i""Т"-- ] 1 /  ( 1 + 11) 

, 
р

( 1 + 211 ) /11 (78) 
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с другой стороны, как это следует из (46) и (6 1 ) : 

Kv (A I  "'АВ + sgA (В) + ( 1 + s ) g V (A ) - = ехр ( 8 ) . 
КА (В) s ( 1 + s ) kT (79) 

Здесь сумма IJ.A в + sgA (B I + ( 1  + s ) gv (A I , очевидно, равна энергии s Гиббса образования пары дефектов А (В) + V (А )  • 

Комбинация антиструктурных дефектов А (В) + В (А) .  Из уравнений 
(40) , (56) и (59) находим, что для дефектов такого типа 

(s + 1 ) (nB (A ) - nA (В) I 

п - пВ (А) + nA (B) 

ав = 
Kv (A I [ nв (A I ("' - nA (BI ) ' ] 1 / (1 + .rl , 

n s8 

ав = 
KA IBI " ($11 - nA (B) I [ n

8

- nB (A I 
] 1 / ( 1 + s)

. 
n s пА (В) 

(80) 

(81 )  

(82) 

Как и в предыдущем случае, только численный расчет позволяет пост­
роить зависимость ав от 6 в области гомогенности. Для нахождения 
степени разупорядочения, которую определим как 

{j = nA I B I /sn = nB IA I /sn, 

приравняем соотношения (8 1 )  и (82) . После ряда алгебраических пре­
образований получим 

КВ(А ) 
= 

[ ( 1 - Р) (1 - .rp) 
) 1 / ( 1 + s) ,  

КА (В) s{J2 
(83) 

Уравнение, связывающее степень внутреннего разупорядочения с энер­
гией образования дефекта, следует из (58) и (61 ) : 

KB (A I 9B (A I + 9A (B) 
= ехр ( ) , 

К А (В) ( 1 + s) kT (84) 

где· сумма 9в (A I + gA IB I представляет собой энергию Гиббса образо­
вания пары антиструктурных дефектов. 

Рассм6тренный подход к описаниЮ термодинамических характеристик 
компонентов в области гомогенности бинарных соединений позволяет 
наметить следующий путь анализа. Если существуют экспериментальные 
сведения об активности какого-либо компонента, но неиэвестен тип де­
фекта, то сначала следует проанализировать функции а = f (6 ) при боль­
ших отклонениях от стехиометрии и определить тип доминирующего де­
фекта, а затем, используя уравнения для комбинации дефектов, найти 
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характер зависимости химического потенциала от состава. Если тип де­
фекта известен из независимых экспериментов, например из измерений 
плотности или рентгеновских исследований, то можно сразу воспользо­
ваться соотношениями для пар дефектов, не прибегая к анализу термоди­
намических свойств при больших отклонениях от идеального состава. 
Проиллюстрируем использование рассмотренных соотношений на при­
мере соединений с решеткой типа CsCI, следуя работе [ 30] . Для такой ре­
шетки s = 1 и а = 6 для октаэдрических междоузлий. 

Соединение АиСd. Из уравнений (42) , (45) , (47) , (52) , (57) и (60) 
следует, что указанием на природу дефекта должно служить постоянство 
величин К, рассчитанных путем деления экспериментально определен­
ной активности на некоторую функцию 6 , которая различна для дефек­
тов разного типа. В табл. 5 и 6 приведены результаты соответствующих 
расчетов для AuCd с избытком и недостатком кадмия. Видно, что при 
/) > О величина Kcd (Au )  остается постоянной. Следовательно, отклоttе­
ния от стехиометрического состава обусловлены атомами кадмия, раз­
мещенными в подрешетке золота. Среднее значение Kcd (A u l равно 0,527. 
При 6 < О (см. табл. 6) разброс экспериментальных данных является 
более значительным, однако можно уверенно заключить, что и в данном 
случае преобладают антиструктурные дефекты. Среднее значение 
Kдu (Cd ) = 0,00266. 

6 

0,020 
0,041 
0,066 
0,1 74 
0,193 
0,247 

6 

-0,069 
-0,084 
-0,095 
-0,1 02 
-0,1 1 0  
-0, 1 24 
-о,21 1 
-о,21 4 

Т а б n и ц а 5. Вепи11ины К дnя дефектов раэnи11ной nрироды 
в AuCd с иэбытком кадмия 

aCd при 700 К Kv(дu )  Kcd(/1 
0,0540 2,75 1 6, 1 
0,0642 1 ,63 9,3 
0,0943 1 ,52 8,5 
0,1 620 1 ,09 5,4 
0,1 582 0,98 4,8 
J,1 795 0,91 4,2 

Т а б n и ц а 6. Веяи11ины К дnя дефектов раэпи'lноrо тиnа 
в AuCd с недостатком кадмия 

1 2,98 
1 2,93 
1 2,93 
1 0,53 
1 0,64 
8,69 
8,69 
6,89 

0,96 
1 ,1 9  
1 ,36 
1 ,20 
1 ,32 
1 ,23 
1 ,79 
1 ,88 

Кдu (/) · 1 04 

1 ,8 
2,2 
2,6 
2,3 
2;5 
2,4 
4,1 
4,3 

Kcd(Au l 
0,54 
0,45 
0,53 
0,57 
0,53 
0,54 

2,5 
2,8 
3,0 
2,6 
2,7 
2,4 
2,6 
2,7 
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Энергия Гиббса образования пары антиструктурных дефектов в AuCd 
при 700 К, согласно (84) , составит Ucd (A u l + g Au (Cd ) = 2RTin (KCd(Aul 1 
/KAuCd ) = 6 1 ,6 кДж/моль. 

Степень внутреннего разупорядочения при идеальном составе находим 
из. (83) : 

{j =  1 / ( 1 + KCd (A u i /KAu (Cd l ) � 0,005 при 700 К. 

Таким образом, приблизительно 0,5 % атомов кадмия занимают узлы 
в подрешетке золота и соответственно 0,5 % атомов золота расположены 
в узлах подрешетки кадмия. 

Соединение AgMg. РезуТU>таты анализа экспериментальных данных 
об активности маг-ния в AgMg при 873 К с помощью уравнений (42) , 
(45) , (47) , (52) , (57) и (60) представлены в табл. 7 и 8. Видно, что ни 
в одном случае не наблюдается постоянства величин К. Наименьшие ко­
лебания характерны для Kмя iAg l и Kдg (M g ) ·  Существенно, что с увели­
чеl.'ием абсолютных значении � эти параметры становятся практически 
постоянными, во всяком случае не наблюдается систематических изме­
нений этих величин. Позтому разумно предположить, что основными 
структурными дефектами я вляются атомы, расположенные в "чужих" 
подрешетках. Если воспользоваться последними значениями Kмg (Ag l 
и Kдg (M g l в табл. 7 и 8, то окажется, �то при идеальном составе {j = 
= 1 / ( 1 + Kмg (Ag i/Kдg (M g l � 0,03. Такое высокое значение {j, по-види· 
мому, означает, что при всех рассмотренных отклонениях от стехиомет-
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Т а б л и ц а 7. Величины К дп11 дефектов разnичной nрироды 
в интерметаnnическом соединении AgМg с избытком маrни11 

б 

0,020 
0,053 
0,070 
0, 1 01 
0,1 83 
0,309 
0,347 
0,571 

-0,028 
-Q,073 
-0,1 1 3  
-0,1 65 
-0.2.1 4 
-0,276 

амg при 873 к KV(Ag) Kмg lil Kмg(Ag) 
0,01 1 5  0,58 3,4 0,1 1 5 
0,0 122 0,24 1 ,37 0,076 
0,0123 0,1 9 1 ,04 0,067 
0,0143 0,1 6 0,83 0,065 
0,01 76, 0,1 1 0,56 0,061 
0,02 18 0,09 0,40 0,060 
0,0220 0,09 0,36 0,057 
0,0280 0,08 0,27 0,059 

Т а б л и ц а 8. Ведичины К дп11 дефектов разnичноrо тиnа 
в интерметмnидной фазе AgМg с недостатком маrни11 

амg при 873 к 
0,01064 
0,00740 
0,00671 
0,0051 8 
0,00574 
0,00423 

3,1 
5,8 
8,5 

1 0,2 
1 5,6 
1 6,1 

5,3 1 ,29 
1 0,6 1 ,50 
1 6,6 1 ,75 
21 ,6 1 ,7 1 
36,1 2,26 
42,6 2,01 



рического состава встречаются дефекты двух типов и для описания 
активности ам_g_ как функции 8 необходимо использовать уравнения 
(80) - (82) • Неизвестными в этой системе уравнений являются вели­
чины ам 9 и величины отношений nм g (Ag )/n и nдg (M g l/n. Воспользовав­
шись значениями Kмg (Ag ) и Kдg (Mg l для больших отклонений от сте­
хиометрии, можно численным решением найти указанные неизвестные 
для разЛичных значений 8. На рис. 6 
дано сопоставление рассчитанных зна­
чений с экспериментально найденны­
ми. Наблюдаемое хорошее согласие 
свидетельствует о правильном описа­
нии структуры дефектов в области 
гомогенности AgMg. Из соотношения 
(84) можно найти, что энергия Гиббса 
образования пары антиструктурных 
дефектов при 873 К составляет 
48 кДж/моль. 

Рис . 6. Зависимость активности маг­
ния при 873 К в области гомоген­
ности AgMg 9Т величины отклонения 

от стехиометричес кого состава 

амg Q,О28 г-----------------� 

0,020 

0,012 

-о, г о 

Интерметаллическан фаза AuZn. Расчеты, подобные описанным выше, 
приводят к выводу, что доминирующим дефектом в соединении AuZп 
с избытком цинка (l) > 0) являются антиструктурные атомы Zn (Au) ,  
среднее значение Kzn (A u l составляет 0,2024. Однако при 8 < О из подоб­
ных расчетов невозможно определить природу дефекта, ответственно­
го за отклонения от стехиометрии. В данном случае, вероятно, сущест­
венную роль играет взаимодействие дефектов. 

Термодинамика нестехиометрических соединений, в которых сущест­
венно взаимодействие между �ефектами, рассмотрена в работе [ 27] . 
Исnользовалось приближение типа Брэгга-Вильямса в теории упоря­
дочивающихся сплавов, при котором nредпQлагается хаотическое распре­
деление дефектов, несмотря на существующее между ними взаимодейст­
вие. При таком допущении учет указанного взаимодействия сводится 
к дополнению выражения (27) шестью членами вида (zn 1 Vl /2) 'Ж 
Х (n1 lll /m) W; (j) , где W; (j) обозначает энергию взаимодействия дефектов 
типа 1 (j) , а z - координационное число дефекта. Если w1 lil > О, то де­
фекты отталкиваются, а при W; lil < О притягиваются . Отношение 
zn 1 li) /2 описывает _число пар дефектов, а отношение n 1 lil Im обозначает 
вероятность того, что в первой координационной сфере какого-либо де­
Фекта также находится дефект аналогичного типа (в  зависимости от при­
роды дефекта т равняется n, sn или an) . Выкладки, аналогичные изло­
женным ранее, приводят к следующим результатам. 
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Вакансии в узлах типа 8 :  

li 
ln ( aв ( -- ) ) = ln KV IB I s - li  

(85) 

Вакансии в узлах типа А :  
s + li 1 /s zA wV (A I ln [ aв ( -li

- )  ] = ln KV IA I + 2skT 
Внедренные атомы 8 :  

Внедренные атомы А :  

li (2s + li ) 
---

) . 
(s + li ) 3 

(86) 

(87) 

lп .  а [ -] 1 1' l п К 
{ (s - a) a aa · li } 

В 
(as- ali- li )  1 +а = V (А 1 

Антиструктурные атомы 8 :  

li ( 2s - li 1 

(s - 6 ) 2  
(88) 

1 + s + li z w (А )  li (2s + li + 2) 
lп [ а  ( ) 1 / ( 1 + s 1 ] = lп К + А в . ----в li B (A I 2 ( 1 +s ) kT (s + 1 + li ) 3 

Антиструктурные атомы А .  { ( s {1 + s - li ) ) '/ ( 1 + s) li 1 /_( 1 + s) } 
lп а В · --

[
-
s
-
(1
_

+
_

s -
-

li
-
1 

-
-
-

li
-
]
_____ = l п  КА IB I  

zв wA IBI li (2 + 2s - li ) 

2 s ( 1 +s )kT (1 + s - 6 ) 2 

(89) 

(90) 

Здесь zA , zв и z1 - координационные числа в подрешетках А, В и меж· 
доузлий. Уравнения (85) - (90) можно представить в общей форме: 

(9 1 )  

где У, f и Х, очевидно, зависят от природы дефектов. Если тип дефекта 
выбран правильно, то зависимость ln У от Х должна быть линейной. Точка 
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Рис. 7. Анализ термодинамичес· 
ких свойств нестехиометрическо· 
го соединении AuZn с избь1тком 

золота по уравнению (85) 



пересечения ее с осью ординат позволяет вычислить К; lil , а угол наклона 
w; (j) • На рис. 7-9 представлены такие зависимости в соответствии с урав­
нениями (85) , (88) и (90) для соединения AuZп с недостатком цинка 

-.YAu!Zn) 
8,8 

8,6 

8,� 
10,5 

!D,J 8,2 

10, 1  8, 0  

о 0.* 0,8 1,2 .rAu(l) о 0,2 4* .rAII(Zn) 
Рис. ' 8. Анализ термодинамических 
свойств нестехиометрического соеди­
нениR AuZn с избытком золота ло 

Рис. 9. Анализ термодинамических 
свойств нестехиометрического соеди­
нениFt Au-Zn с избытком золота ло 

уравнению (88) уравнению (90) 

(6 < 0) . Видно, что линейная зависимость соблюдается только для случая 
антиструктурных атомов золота. Учитывая сказанное ранее относительно 
соединения с избытком цинка, можно заключить, что отклонения от сте­
хиометрии в AuZп связаны с размещением атомов цинка и золота в не­
соответствующих им подрешетках. Из рис. 9 следует, что KAu (Zn l = 
= 4,2 1 • 1 0-4 , а wAu (Zn l = 8,8 кДж/моль. Из уравнения (83) можно най· 
ти, что степень внутреннего разупорядочения при 700 К составляет при­
мерно 0,002. Для описания активности цинка как функции 6 во всей об­
ласти гомогенности AuZn необходимо, как и в случае AgMg, решать систе­
му уравнений (80) - (82) • Однако, поскольку при 6 < О существенно 
взаимодействие между дефектами, последнее соотношение нуждается в 
уточнении. Согласно [ 27, 30) , его следует записать как 

_ n - nAu (Zn ) 
8zn - KAu (Z n ) n 

• nAu (Zn ) (2n + nAu (Zn ) ) ] . 

n - nzn (Au) ] 1 /2 ехр [ _ Zzn wAu (Zn l 

n Au (Zn ) 4RTn2 

(92) 

На рис. 1 О приведена рассчитанная по уравнениям (80) , (81 ) и (92) 
зависимость azn от 6 для всей области гомогенности в сопоставлении с 
результатами прямых измерений. Хорошее согласие свидетельствует о 
правильном описании природы дефектов в AuZn. Энергия Гиббса об­
разования пары антиструктурных дефектов в AuZп составляет при 700 К 

9zn (A u )  + 9Au (Zn ) = 2RT in. (KZn (Au )/KAu (Zn l ) = 7 1 ,9 кДж/моль. 
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Соединения FeAI, NiAI и СоА/. Согласно диаграмме состояний, фаза 
Feдl характеризуется весьма широкой областью гомогенности, начина­
ющейся от весьма малых содержаний алюминия до Feд l 1  0 8 • Из рис. 1 1 , 
на котором nредставлены результаты обработки эксnерим'ентальных дан­
ных по ад 1 в Feдl с недостатком алюминия (6 < О) , по уравнениям (85) , 
(88) и (90) видно, что существование области гомогенности обусловле­
но антиструктурными дефектами Fe(AI ) .  Величина KF e (A I ) составляет 
0,00866, а wF e (AI ) = 2,55 кДж/моль. Область с nоложительными значени­
ями 6 недостаточно велика для оnределения типа дефекта, однако есть 

0zn 
10� �-------------. 

10-J 

2 · 1о·+ 
-0,'1 -42 о (}_2 

О' 

-yV(All 
а 

5, 02 

4, 98 

1;, 94 

4, 90 

O,Z 46 1,0 
.Ху(д\) 

ряд данных, указывающих на доминиру­
ющее значение V(Fe) . Вследствие неболь­
шой величины 1 6 1 можно предnоложить, 
что вакансии V(Fe) н е  взаимодействуют 
друг с другом. Для расчета ад 1 как функ­
ции 6 во всей концентрационной области 
Feдl необходимо найти решение системы 
уравнений (75) - (77) . Однако в nослед­
нее уравнение необходимо внести nоп-

Рис. 1 0. Зависимость ак rивности цин-
ка в области гомогенности AuZn 
ОТ величины отклонениR от стехи-
ометри··<IСкого состава (Т =  700 К) 

-yFe(I) -Yre(At) 
о 6 1 

5 

* r- �  ., 
J -. 1 

1 
1 

2 - ъ,� 
о 20 0,4 1,2 2,0 

rfe(IJ .XFe(A1) 
Рис. 1 1 .  Оnределение тиnа дефекта в нестехиометрическом соединении FeAI с избыт­

ком железа no уравнениRм:  
в - (85) ; б - (88) ; в - (90) 
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равки, учитывающие взаимодействие дефектов Fe(AI) . Согласно [ 30] , 
уравнение (77) преобразуется в 

Zдl wFe(AI ) ( ) ] Х [- 2 ' nF e (A I ) 2л + nFe (A I ) ' 4RTn 
(93) 

Результаты расчетов ад 1 в FeAI в сопоставлениИ с экспериментальными 
данными nредставлены на рис. 1 2. Величина Kv ( F e ) • равная 1 , 1 9, была 
найдена nрименением (76) к экспериментальным данным при 6 = О и 
6 = 0,08. Внутренним дефектом в FeAI 
стехиометрического состава является ком­
бинация одного антиструктурного атома 
железа с двумя вакансиями в nодрешет-

-Zg аА\ qв �--------------� 

ке железа. Энергия Гиббез образования 
такого дефекта t::.Gд nри 900 °С в соот- !,о ветствии с (79) составляет 

llFeA I  + gF e (A I ) + 2gV( Fe ) = 2RT1n  

[К V ( F e/KFe (A I ) ] = 96 кДж/моль, 2, 11  

Рис. 1 2. Зависимость активности алю­
миния в нестехиометрическом состо­
янии Feдl от величины отклонения 
от стехиометрического 

( 1 1 73 К) 
состаыа 

J,2 
-0,9J -O,lf5 0,03 

tf 

а стеnень разуnорядочения {3, как зто следует из (78) , равна 0,047. Де­
фекты такого же тиnа наблюдаются и в области гомогенности N iAI и 
CoAI. Их характеристики, найденные из данных по активности алюминия 
в областях гомогенности, следуЮщие: 

Соединение • • . • • • • • • . • • • 

К V(N i ) или Со • • • • • • • • • • • 

KNi или Со (Aib · · · • · · · · • • 
�Gд при 1 000 С, кДж/моль • •  
13 при 1 000 °С. • • • • • • • • • • • 

Niдl 
0,40 

5,6· 1 0- 5 
1 87,8 

3,4• 1 0-э 

CoAI 
4,3 

1 ,7· 10- 5 
263,3 

3,1 5·1 0-4 

Г nа в а 111. СОВРЕМЕННЫЕ П РЕДСТАВЛЕ Н ИЯ 
О ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ В МЕТАЛЛИЧЕСКИХ СПЛАВАХ 

Расчеты термодинамических свойств металлических сnлавов на ос­
нове квантономеханических закономерностей или, как часто говорят, 
из nервых nринципов относятся к центральным задачам современной 
физики конденсированного состояния_. Решению этих чрезвычайно слож-
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ных проблем Ь последние годы уделАлось много вниманиА. НарАдУ с 
квантономеханическими исследованиАми найдены относительно .простые 
закономерные свАзи между химической прирадой компонентов, образу­
ющих сплавы, и термодинамическими свойствами этих сплавов. 

Уже относительно давно В.А. Г. Гейдерихом и Я .И .Герасимовым была 
отмечена двойственность химической природы первходных злементов в 
сплавах. С одной стороны, атомы этих злементов могут образовывать 
свАзи, отдаваА часть своих s- или р-злектронов. С другой стороны,  атомы 
первходных злементов могут образовывать соединениА, принимаА элект­
роны от других атомов на недостроенную d-оболочку. Теплоты атомиза­
ции интерметаллических соединений злементов семейства железа с не­
переходными металлами, АВЛАющимиСR хорошими донорами электро­
нов (AI, Sп, SЬ) , возрастают при переходе от железа к кобальту и нике­
лю. Этот факт позволил В .А.Гейдериху и Я .И. Герасимову заключить, что 
в указанных соединениАх проАв.лАетсА тенденциА к достройке d-оболочек 
атомов первходных металлов. Эта тенденциА усиливаетсА по мере увели­
чениА заполненности d-оболочек в рАду Fe-Co-N i и резко падает при 
переходе к меди, атомы которой имеют полностью достроенную d-обо­
лочку. Эта концепциА в дальнейшем была распространена на твердые 
растворы и интерметаллидные фазы на основе хрома и марганца1 • 

Первые теоретические представлениА о природе химической свАзи во 
всей совокупности интерметаллических соединений предложены Брюзром 
[ 31 ,  32) . Они основаны на методе валентных свАзей. В этих работах об­
разование кристаллической решетки из атомов в состоАнии газа рассмат­
ривают как происходАщее в две стадии. ПерваА состоит в переходе из 
основного СОСТОRНИА в валентное и требует затраты энергии возбужде­
НИА. ВтораА представлАет собой конденсацию возбужденных атомов 
и образование кристаллической решетки. Она сопровождаетсА выигры­
шем энергии. ИдеА Брюзра основана на найденной много лет назад кор­
релАции между конфигурацией валентных электронов атомов металлов 
в возбужденном состоАнии и кристаллическими структурами :  конфигу­
рациА d"- 1 s соответствует о.ц.к. структуре, d"-2sp - г.п.у. и d"-Зsp2 -
г.ц.к .  (n - сумма валентных электронов) . Согласно представлениАм 
Брюзра, в интерметаллических соединениАх d-злектроны,  принадлежащие 
одному атому, занимают свободные d- или р-орбитали другого компо­
нента. ТакаА свАзь АВЛАетсА координационной, что соответствует по тер­
минологии Льюиса кислотно-основному взаимодействию, подобному су­
ществующему в ионе NW,..  Это можно поАснить на примере образования 
соединениА Hfl r3 • Так как гафний кристаллизуетСR в г.п.у. решетке, то 
его валентное состоАние соответствует конфигурации 5d26sp. Валентное 
состоАние иридиА (решетка г .ц.к . )  - 5tfi · 6sp2 • При образовании соеди­
нениА' свАзь осуществлАетсА d-зsrектронами иридиА, использующими ва­
кантные орб111тали гафниА. 

1 Лукашенко Г.М. Иссnедовани11 в области термодинамики смавов Зd-пере­
·ходньlх метеnnов : Автореф. докт. дис. Киев, 1976. 
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Считается, что наиболее устойчивая конфигурация атомов первходных 
металлов отвечает половинному заполнению d-оболочки. Таким образом, 
атомы иридия отдают по одному "лишнему" d-злектрону и принимают 
конфигурацию 5d5 • 6sp2 • В атоме гафния электроны размещаются ли­
бо на трех d-орбиталях (� · 6sp) [ 32) , либо два на d-орбиталях и один 
на р-орбитали (/)(f · 6sp2 ) [ 31 ] .  Очевидно, что с этой точки зрения на­
ибольшее взаимодействие между компонентами в интерметаллических 
соединениях должно наблюдаться, если образующие их переходныв ме­
таллы расположены в противоположных краях горизонтальных рядов 
периодической таблицы элементов. Изложенные представления, а также 
учет изменения числа d-электронов и заряда ядра при переходе от зле­
мента к элементу позволили качественно объяснить отмеченные в гл. 1 1  
закономерности в теплотах образования интерметаллических соедине­
ний [ 3 1 ,  �2) . Сразу отметим, что из представлений Брюэра вытекает вы­
вод о том, что при образовании интерметаллических соединений происхо­
дит перенос электронов от "правых" злементов к "левым". Это противо­
речит классической концепции злектроотрицательности, а также ряду эк­
спериментальных фактов, которые будут рассмотрены ниже. Кроме 
того, обсуждаемая теория предлагает лишь качественное объяснение свя­
зи дН� с положением компонен.тов в периодической таблице злем�нтов. 

Другая система представлений о природе химической связи в метал­
лических сплавах основывается на механизме их образоваНИfl из нейт­
ральных атомных ячеек Вигнера - 3ейтца [ 33) . Выделяют четыре ста­
дии такого процесса. Прежде всего необходимо деформировать чистые ме­
таллы А и 8, coxpaHRi'l их кристаллическую структуру так, чтобы моль­
ныв объемы стали равными среднему объему сплава. Это требует затра­
ты энергии, равной упругой энергии деформации. Затем следует про­
вести фазовые превращения компонентов в модификацию, имеющую 
кристаллическую решетку сплава или соединения, что сопряжено с не­
большой затратой энергии. В результате рассмотренных двух стадий 
ячейки Вигнера - Зейтца компонентов приобретают одинаковые разме­
ры и форму. Третий этап состоит в разделении компонентов на отдель­
ные атомные ячейки, из которых затем строится кристаллическая решет­
ка сплава. Это сопряжено с незначительными изменениями энергии. 
Очевидно, что электронная плотность каждой ячейки в построенном та­
ким образом сплаве будет отличаться от равновесной. Поэтому на завер­
шающей стадии происходит перераспределение электронной плотности, 
сопровождающееся переносом заряда между ячейками и освобождением 
энергии. Описанная модель детализирована в работе [ 34) , где указаны 
условия деформации компонентов на первой стадии образования сплава. 
Растяжение или сжатие [ 34] должны продолжаться до тех пор, пока не 
будут выравнены электронные плотности на границах ячеек Вигнера­
Зейтца и пока мольные объемы .компонентов V А и V 8 не будут удовлет­
ворять равенству 

(94) 
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где V - средний объем. сплава. Такой подход позволи однозначно опре­
делить изменение энергии на этой стадии., которая, как уже указывалось, 
равна упругой энергии деформации и может быть вычислена по формуле 

хА 1 - хА 
Е = -- (VA - VAo ) 2 + ( VB - VBo) 2 ' упр 2V0 К 2V0  К 

А А В В 
(95) 

где VJ и V; - исходные и конечные мольныв объемы компонентов; К; -
сжимаемости компонентов. 

Второй значительный вкЩiд в теплоту образования сплава вносится на 
конечной стадии и составляет 

(96) 

где t:J.Z - величина перенесенного заряда от ячейки типа А к ячейке типа 
В; llA и llв - химические потенциалы электронов в атомных ячейках ком· 
понентов по завершении первой стадии образования сплава; Емад - энер­
гия Маделунга. 

Таким образом, расчет величин t:J.fiJ требует знания злектроннь1х плот· 
ностей на границах ячеек, химических потенциалов электронов в дефор­
мированных ячейках, величины перенесенного заряда и упругих свойств 
кристаллов. Большинству вычислений такого ряда присущи значитель· 
ные погрешности. Достигаемая при расчетах t:J.H� точность иллюстриру· 
ется данными, приведенными в табл. 9, в которой воспроизведена часть 
результатов [ 34] вместе с экспериментальными. Видно, что наряду с 
удачными совпадениями наблюдаются расхождения в несколько · раз, 
особенно зто относится к прочным интермщаллидным фазам N iдl и 
Содl. Отметим также, что в некоторых случаях даже знак t:J.H� найден 
неправильно. 

Мие.r . .ама с соавторами предложил полуэмпирический путь решения 
проблемы вычисления теплот образования бинарных интерметалличес­
ких соединений и вообще металлических сплавов [ 35-37] . Он показал, 

Т а б n и u. а 9. Рuувьтать1 pacti8Toв теnвоты обраэовани11 
интермеТ8JIJIИ'Iеских соединениiii и упорRДО'Iенных фаз со структуроiii CsCI 

Соеди- Реэуnьтать1 расчетов, кДж/моnь, сnвава Экспериментаnьно 
нение определенное 

Eynp Ехим Емад 4f1 3На'18НИ8 /1 Н1 

кДж/моnь ИСТО'IНИI< 

FeТi 36,8- (-20, 1 ) - (-29,0) - (-1 2,3) - -20,3 Табл. 1 .  
23,9 (-1 8,4) (-27,3) (-21 ,8) 

FeV 4,5 -13,8 -27,9 -37,2 -8,4 Табв. 1 
NiТi 34,5 -28,3 -40,8 -34,6 -33,9 Табл. 1 
FeCo ц -о,4 -0,5 +0,3 -6,4 [ 1 ,  2 ] 
CuZn 3,8-2,9 (-9,2) - (-1 2,3) - (-1 7,7) - -10,9 [ 24] 

(-1 ,3) (-1 ,3) (+0,3) 
NIAI 28,1 -69,0 -167,5 -208,4 -60,9 Табл. 1 
CoAI 30,2 -71 ,6 - 1 7 1 ,3 -21 2,7 -60,3 Табл. 1 
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что в случае сплавов первходных металлов или сnлавов nервходных ме­
таллов со щелочными, щелочноземельными и благородными металла­
ми  величина дН� определяется двумя главными вкладами. Первый 
отрицательный вклад является следствием выравнивания химических 
потенциалов электронов в разнородных атомных ячейках при образо­
вании сплава и обусловлен переносом заряда. Он пропорционален квад­
рату разности электроотрицательностей, в качестве меры которых nри­
нимаются величины, близкие к работе выходе электрона из чистых ком­
nонентов. Природа второго положительного вклада определяется тем, 
что электронная nлотность должна изменяться непрерывно при пере­
ходе от ячейки одного типа к ячейке другого типа. Так как электрон­
ные · nлотности на границах ячеек Вигнера - Зейтца чистых компонен­
тов различаются, то выравнивание плотностай при образовании сnлава и 
требует затраты энергии. Выражение для д�, согласно [ 36, 37) , имеет 
ВИД 

дн� ="' . р  {- (дФ ) 2 + й [ д (пМ2 ) J 2} , (97) 

где ар - некоторая функция состава сnлава; Ф - электроотрицатель­
ность; nws - Э(lектронная плотность на границах атомных ячеек; Р, Q -
постоянные. Если одним из компонентов сnлава является р-элемент, то 
уравнение (97) необходимо дополнить третьи1111 членом, который учиты­
вает гибридизацию р- и d-электронов : 

дН� = ар ·  Р { - (ДФ) 2 + Q [ д (n 1t:s ) ] 
2 - R} , (98) 

где R - постоянная . 
Эти уравнения обоснованы анализом nрактически всех существующих 

диаграмм состояния металлических сnлавов и имеют, универсальный ха­
рактер. Значения nостоянных nредставлены в табл. 1 0. Постоянная Q оди­
накова для всех сплавов. Постоянная R зависит от числа р-электронов 
второго комnонента. Обе эти величины найдены из анализа знака теnло­
ты образования сплавов и соединений в бинарных металлических систе­
мах. Величина Р · определена из наиболее надежных экспериментальных 
данных о теплотах образования интерметаллических фаз. Как видно из 

Т а б л и ц а 1 О. Значение nостоииных Р (кДж/моль) , Q и R 
AJIR сnлавов nарвходных металлов 

Второй комnонент R р 

Переходный металл о 1 4,2 
Cu, Ag, Au о 1 4,2 
Са, Zr, Ва о 1 2,3 
Щеnочные метiJЛnы о 1 2,3 
Be, Mg 0,4 1 2,3 
Zn, Cd, Hg 1 .4 1 2,3 
В, Al ,  Ga, l n ,  Tl 1 ,9 1 2,3 
С, Si, Ge, Sn, РЬ 2,1 1 2,3 
N , Sb, Bi 2,3 1 2,3 

Q 

9.4 
9,4 
9,4 
9,4 
9,4 
9,4 
9,4 
9,4 
9.4 
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табл. 1 0, она nостоянна для больших �лассов соединений. Важное зна­
чение для количественных расчетов D..Ht имеет nравильный выбор функ­
ции ..р .  Ее вид зависит от nлощади контакта между атомными ячейками 
различных комnонентов, стеnени уnорядоченности сnлава и атомных . объемов комnонентов. Согласно [ 36] , ..р можно аnnроксимировать nро­
изведением 

..р =  f (x) g , 
где 

g = -1/1 - 1 /3 1 

lnws (А))  + lnws (В) )  

а f (х) = х'А х� [ 1 + 8 (х� х� ) 2 ] 

(99) 

( 1 00) 

для упорядоченной фазы; ( 1 0 1 )  

для неупорядоченной фазы . ( 1 02) 

.Здесь V; - мольные �бъемы компонентов. ·символами х� и х� в пос­
ледних двух выражениях обозначены "поверхностные" концентрации, 
определяющие площадь контакта между разнородными атомными ячей­
ками. Их определяют по формулам 

Х8 = х  V 2 13 f( x V 2 fЗ + х V 2 f 3 ] · } А А А  А А  В В ' 

х8 = Х V 2 13 f ( x V 2 f3 + x V2 f3 ] В В В  А А  В В . 

Т а б л и ц а 1 1 .  Веnи'lины Ф, nws и V для некоторых элементов 

Элемент ф п 2 'з 
ws v2 13 

Элемент ф n l /3 
ws 

Sc 3,25 1 ,27 6,1 Pt 5,65 1 ,78 
Ti 3,65 1 .47 4,8 Li 2,85 0,98 
v 4,25 1 ,64 4,1 Na 2,70 0,82 
Cr 4,65 1 ,73 3,7 к 2,25 0,65 
Mn 4,45 1 ,61 3,8 Cu 4,55 1 .47 
Fe 4,93 1 ,77 3,7 Ag 4,45 1 ,39 
Со 5,1 0  1 ,75 3,5 Au 5,1 5 1 ,57 
N i  5,20 1 ,75 3,5 Са 2,55 0,91 
у 3,20 1 ,2 1 7 ,3 Ве 4,20 1 ,60 
Zr 3,40 1 ,39 5,8 Mg 3,45 1 , 1 7  
N b  4,00 1 ,62 4,9 Zn 4,1 0  1 ,32 
М о 4,65 1 ,77 4,4 Al 4,20 1 ,39 
Ru 5,40 1 ,83 4,1 l n 3,90 1 , 1 7  
Rh 5,40 1 ,76 4,1 Tl 3,90 1 ,1 2  
Pd 5,45 1 ,67 4,3 Sn 4,1 5  1 ,24 
La 3,05 1 ,09 8,0 РЬ 4,1 0  1 , 1 5  
Hf 3,55 1 ,43 5,6 Sb 4,40 1 ,26 
Та 4,05 1 ,63 4.9 Bi 4,1 5  1 ,1 6  
w 4.80 1 ,81 4,5 Si 4,70 1 ,50 
Re 5,40 1 ,86 4,3 N 7,00 1 ,60 
Os 5,40 1 ,85 4,2 в 4,75 1 ,55 
l r  5,55 (83 4,2 с 6,20 1 .90 
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v2 11 

4,4 
5,5 
8,3 

1 2,8 
3,7 
4,8 
4,8 
8,8 
2.9 
5,8 
4,4 
4,6 
6,3 
6,6 
6,4 
6,9 
6,6 
7,2 
4,2 
2,2 
2,8 
1 ,8 



Необходимые для расчетов АН� величины Ф, п;J; и V213 представле­
ны в табл. 1 1 . Заметим, что значения Фблизки к работе выхода электрона, 
а nws не определяются экспериментально. Их строгий квантавамехани­
ческий расчет возможен только для простых метаnлов [ 35, 38) . Позтому 
для оценок nws Миедема использовал эмпирические соотношения. Осо­
бенность расчетов А� групп сплавов, содержащих кремний, углерод и 
азот, состоит в следующем. Кремний и углерод в виде чистых злементов 
обладают кристаллическими решетками, которые сильно отличаются от 
решеток, характерных для металлов. Азот в свободном состоянии явля­
ется газом. Поэтому уравнение (98) необходимо дополнить слагаемым, 
котаре учитывает изменение энтаnьпии А� при переходе указанных эле­
ментов из стандартного состояния в металлическое, т.е. представить урав­
нение (98) в виде 

АН� = !р · Р {- (АФ) 2 + 0 ( А (n1�8 ) ) 2 - R} + AHtr· ( 1 04) 
Величины AHtr для кремния, углерода и азота составляют 33,5; 1 00 

и 239 кДж/моль сплава. 

Т в б л и ц  в 1 2 .  Ре:sультать1 расtlетов энтапьnий образования 
(кДж/моль сnлава) интерметалли'18Ских СО8АИНений no ( 37] 

СОеАИН8НИ8 -АН} 11 Соединение -АН} 11 Со&АИН8НИ8 -АН� 

Cr2 N b  1 0,5 Pt5 Zr 74,9 LaPt 88,2 
Cr2 Тв 9,1 Pt1 Zr 1 1 0, 1  LaPd 96,0 
YRe2 35,5 Pt3 Hf 97,2 PdTi 1 07,7 
La l r2 43,7 Fe, Zr 34,9 Pd3 7i 72,8 
N i 3 Ti 42,6 FeТi 27,9 Tiдl 66,3 
N iТi 56,3 FeV 1 0,7 v, дla 35,1 
N iTI2 42, 1  Fe2 Nb 22,5 Cr5 AI8 25,8 
Ni3 N b  35, 1 Fe2 Та 20,3 Cr3 дl 2 1 ,0 
Ni 1,2 Nb 45,9 Fe, Mo 2,6 MnAI 42,8 
N iдl 47,2 Fe3 Mo2 2,9 Tal r5 53,5 
N i3 дi 34,8 Feдl 31 ,7 Тв2 1 r1 74,9 
N i 2 д11 46,8 Feдl, 24,2 Ta2 1 r  60,7 
N i 5 Si8 28,6 Fe2 AI 5 20,9 l r3 Mo 20,9 
N i 2 Si 31 ,4 FeAI1 29,9 l rMo3 20 
N i 1 Si2 33,5 FeW 0,1 l r1 W  1 5,5 
N iSi 33,1 Fe1 W2 0,1 l rTi 92,6 
Ni4 Mo 6,3 CoV 20,6 l r2 Ti 63,3 
Ni1 Mo 7,8 Co1 Nb 28,8 FeSi2 1 4,0 
N 1 ,2 Mo 1 0,9 Co2 N b  35,4 FeSi 26,5 
N i0,9 Mo 1 0,8 Со2Та 32,6 Fe1 Si 2 1 ,0 
N iMo 1 0,8 Со2 ,7 Та 26,6 Co2 Si 29,2 
Ni4 W  2,7 Co2 Cr3 6,1 CoSi 30,1 

Со7 Мо6 7,3 CoSi 2 20,2 
N i 0  9 Mn 1 2,3 Со1 Мо 5,2 v, s1, 49,5 
ZrMn 2  22,2 Co1 W 1 ,5 CrSi 30,7 
Pt8 Ti 36,1 Co7 W6 2,1 M n 1 Si3 40,7 
Pt1 Ti 81 ,2 Содl 41 ,9 
Nb1 Si3 43,3 MnSi 41 ,7 

---
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Уравнения (97) , (98) и ( 1 04) позволили произвести вычисления теп­
лот образования интерметаллических соединений переходных металлов, 
представленных в табл. 3. Некоторые результаты расчетов приведены в 
табл. 1 2. При сравнении экспериментальных (см. табл. З) и расчетных ве­
личин следует учитывать, что точность расчета может быть различной в 
зависимости от соотношения между абсолютными величинами отрица­
тельных и положительного вкладов в АН1. В работе [ 37] отмечено, что 
если эти вклады близки, то расчет дает возможность найти только поря­
док или даже только знак величины АН1. При больших же различиях ука­
занных вкладов средняя точность имеет порядок ± 8 кДж/моль сплава. 
Кроме того, результат расчета зависит от правильного подбора вида функ­
ции ..р .  Для соединений переходных металлов с лереходными примерно 
70-75 % всех результатов лежит в пределах указанного разброса. В ряде 
случаев соответствие значительно лучше. Заметно худшее согласие наб­
людается для соединений первходных металлов с кремнием и алюминием. 
В работе [ 36] отмечено, что описанный расчетный метод дает удовлет­
ворительньае результаты для боридов, карбидов и нитридов. 

При общей оценке расчетного метода Миедемы и др. [ 35-37] следует 
учитывать, что в ряде случаев несоответствие с опытом обусловлено не­
достаточной точностью экспериментальных данных. В целом этот метод 
применим для различных термодинамических расчетов, поскольку он 
восполняет недостаток сnравочного материала. Его существенное преиму­
щество перед описанным в предыдущей главе способе Кауфмана заклю­
чается в том, что он не требует дополнительных данных о диаграммах сос­
тояния и свойствах расплавов. 

Из табл. 3 и 1 2  видно, что изложенная концепция [ 35-37] без каких­
либо добавочных предположений объясняет отмеченные ранее необьачно 
большие теплоты образования интерметаллических соединений, в част­
ности соединений элементов семейства платины. 

В противоположность Представлениям Брюэра [ 31 ,  �2) из этой концеп­
ции следует, что перенос заряда при образовании сплава nроисходит от 
более электроположительного металла к более электроотрицательному, 
т.е. от "левого" к "правому", что соответствует общепринятым представ­
лениям о величинах электроотрицательностей. Например, в упомянутом 
соединении Hfl r3 электроны переходят от гафния к иридию. Такое направ­
ление переноса электронов подтверждается рядом экспериментальных 
измерений. Было установлено, что в соединениях ZrN i 5 и HfN i5 атомы ни­
келя не имеют магнитного момента [ 39] , что объясняется полной дост­
ройкой d-оболочки никеля электронами, переходящими от атомов более 
электроположительных металлов. Еще более убедительные доказательства 
получены в результате исследований интерметаллидов методами рентге­
новской и электронной спектроскопии [ 40-44] . Было найдено, что атомы 
железа, кобальта и никеля являются акцепторами электронов в соеди­
нениях с такими более электроположительными металлами, как алюми­
ний, лантан,. титан, ниобий, тантал и молибден. 

Согласно данным работы [ 36] ,  величина перенесенного заряда AZ А 
при образовании соединений первходных металлов составляет 
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( 1 05) 
Расчет показывает, что в соединениях N i3 Ti , N i 3 Nb, N i3 Та и Ni3 Mo 

перенос заряда составляет 1 , 1 ;  0,9; 0,9; 0,4 заряда электрона соответ­
ственно. Эти результаты подтверждаются измерениями смещения спект­
ральных линий глубоколежащих энергетических уровней никеля [ 42, 
44) . Если принять, что в N iO такое смещение соответствует заряду ни­
келя +2, то в перечисленных соединениях он составляет -0,9, -0,5, -0,4 
и -0,2. Аналогичные расчеты приведены в работе [ 36) для соединений 
алюминия с железом и кобальтом, которые ука:и.1вают на согласие с 
экспериментальными данными работ [ 40, 43] . 

Успешное предсказание теплот образования различных соединений и 
сплавов с помощью эмпирических формул Миедемы вызвало попытки их 
более строгого физического обоснования. Так, в работе [ 38) отмечалось, 
что в случае простых металлов параметры Ф и nws могут быть вычисле­
ны из спектральных характеристик. Авторы работы [ 34] подробно изу­
чили аналогию между развитым ими методом [ формулы (95) и (96) ] 
и эмпирическим соотношением (97) . Близость между двумя подходами 
заметна уже в том, что 'в обоих случаях выражения для D.H� содержат 
прот.,воположные по знаку слагаемые. В первом слагаемом уравнения 
(96) величина D.Z пропорциональна разности flA - f.J.в , поэтому вклад 
этого слагаемого пропорционален дf.J.2 • Разность же химических потен­
циалов дf.J. линейно связана с разностью электроотрицательностей дФ 
[ 45, 46) . Таким образом, первые слагаемые выражений (96) и (97) 
практически идентичны.  Величина Eynp• вычисляемая по формуле (95) , 
всегда положительна. Поэтому ее уместно сопоставить с положительным 
вкладом в формуле (97) . Так как упругая энергия является мерой ра­
боты, которую необходимо затратить для перевода атомных ячеек ком­
понентов в состояние с одинаковой электронной плотностью на их гра­
ницах, то, по данным [ 34) , эта работа должна быть пропорциональной 
D.nws · Таким образом, выражение для Eynp  (95) и второе слагаемое 
формулы (97) близки друг 'к другу. Заметим, что концентрация входит 
в (96) как в явном виде (множитель хА ) ,  так и в неявном через зави­
симость D.Z от состава и степени порядка. Из изложенного следует, что 
между формулами (95) и (96) теории [ 34) , и концепцией [ 35-37] име­
ется полное подобие. Разумеется, приведенное сопоставление нельзя рас­
сматривать как строгий вывод формулы (97)  . 

Необходимо отметить, что существует большой класс интерметалли­
ческих соединений - соединеНИF\ переходных металлов с редкоземель­
ными, в котором закономерности изменения D.H� не описываются рас­
смотренными выше концепциями, придающими решающую роль пере­
носу заряда [ 34-37] . 

Рассмотрим существующие экспериментальные данные [ 25, 1 2, 47 ) . 
Поскольку свеяения о величинах Ф для РЗМ отсутствуют, то вы­

берем в качестве меры электроотрицательности величину стандартного 
электродного потенциала Е0 , который известен для всех РЗМ [ 48) . На 
рис. 13 представлены данные о зависимости между D.H� указанных со-
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единений и Е0 , а для сравнения на рис. 1 4  показаны такие же зависимости 
для соединений РЗМ с индием, таллием, оловом и свинцом по данным 
[ 49, 50] . Прежде всего отметим, что отрицательный знак величин д� 

-чо 
-50 

-80 

-100 

-2, 5 Nd Pm Gd 
-2,'1 

-Z,J YЬLu 
Е� В 

Рис. 1 З. Зависимость теnлоты обра­
зованиА интерметаллических соеди­
нений переходных iJnементов с рад· 
коземельными от стандартного злект· 

родного потенциала РЗМ 
- Co2 R;  2 - Fe2 R;  3 - Ni2 R;  

4 - RPd; 5 - R Pt (R - РЗМ) 

IJH:. КI/Ж/НОА6 
-20 l- 4 1 • 2  o J  х � 

Рис. 14 .  Зависимость теплоты об­
разованиА интерметаллических соеди­
нений напервходных металлов с ред­
коземельными от стандартного элект-

родного потенциала РЗМ :  
1 - R lп1 ; 2 - R Pb3 ; 3 - R TI1 ; 

4 - R Sп3 

указывает на преобладание первого члена формулы (97) над вторым. 
В ряду Ce-Lu электроотрицательность возрастает и, следовательно, вели­
чина дФ должна уменьшаться, что должно сопровождаться увеличением 
дН1. Как видно из рис. 1 4, это и наблюдается для соединений РЗМ с не­
переходными металлами. Отметим, что и относительное положение линий 
для соединений свинца и олова, а также таллия и индия соответствует 
формуле (97) . Действительно, при практически одинаковых величинах 
Ф (см. табл. 1 1 ) в сопоставляемых парах элемент�в значения nws для 
саинца и таллия меньше, чем для олова и индия. Таким образом, по­
ложительные вклады в д� приводят к меньшим тепловьiм ЭФфектам 
для соединений свинца и индия . Сказанное означает согласие между эксnе­
риментальными данными и концепцией Миедемы. Такое согласие не наблю­
дается в соединениях РЗМ с nервходными металлами. Из рис. 1 3  видно, что 
зависимость дН1 от Е0 имеет такой же характер, 1<ак на рис. 1 4, только 
для соединений платины и палладия. Взаимное расположение линий для 
соединений никеля, палладия и платины также согласуется с представле­
ниями, на которых основана формула (97) (табл. 1 1 )  . Однако ход вели­
чин fzH1 для соединений элемен.тов семейства железа имеет характер, 
противоположный наблюдающемусА для всех остальных соединений 
РЗМ.  Кроме того, не наблюдается монотонной зависимости в ходе ве­
личин д� в ряду Fe-Co-Ni .  Эти экспериментальные факты не поддают-



ся простому толкованию. Можно предположить, что в указанных слу­
чаях природа химической связи является более сложной, чем соответству­
ет Представлениям о реша·ющем значении переноса заряда. Вместе с тем 
отметим, что и в рамках указанных представлений свойства кобальта, 
по-видимому, не укладываются в монотонные зависимости. В частности, 
в работах [ 40, 43) показано, что в ряду соединений алюминия с марган­
цем, железом, кобальтом, никелем и медью перенос заряда от алюминия 
к первходному металлу имеет наибольшее значение у кобальта. 

В большой группе исследований расчеты '/:1� сплавов переходных эле­
ментов базируются на параметрах, имеющих более ясный физический 
смысл, чем в изложенных выше концепциях, а именно на оценках из­
.менений энергетических зон при образовании сплава. Представления 
основаны на том, что когезия чистых переходных металлов обусловлена 
главным образом прочной связью валентных d-электронов. При этом 
используется при�лижение сильной связи. Принципиальным является 
предположение о том, что в кристаллической решетке металла атомные 
d-уровни образуют зону, в которой плотность состояний не зависит от 
энергии ( прямоугольная d-зона) [ 51 ] .  Постепенное заполнение электро­
нами этой d-зоны приводит к уменьшению энергии относительно состо­
яния одноатомного газа : 

E � - [ N ( 1 0 - М · W ) /20, ( 1 06) 
т.е. образованию химической связи. В этой формуле N - число электро­
нов в зоне, максимальная степень заполнения которой равна 1 0, а W -
ширина зоны. Эта формула является следствием хорошо известного фак­
та - в последовательности переходных металлов наибольшей когезии 
соответствует половинное заполнение d-оболочки. При распространении 
этой концепции на сплавы в работах [ 52] предположено, что центр тя­
жести d-зоны совпадает с центром тяжести d-уровня свободного атома. 
Главный вклад в химическую связь в сnлаве обусловлен не переносом 
заряда между атомными ячейками компонентов, а деформацией и смеще­
нием d-зон компонентов при образовании d-зоны сплава. Ролью s и р­
электронов пренебрегают. Допускается также, что в сплаве центр d-зоны 
расположен посередине между атомными d-уровнями комnонентов. Сог­
ласно данным работы [ 52] , теплоту образования разуnорядоченного эк­
виатомного сплава АВ двух переходных металлов, расположенных в од­
ном nериоде периодической системы элементов и характеризующихся 
d-зонами одинаковой ширины, можно представить суммой двух вкла­
дов 

дН� = дНо + дН8 •  ( 1 07) 
Первое слагаемое соответствует изменению энергии d-зоны nри обра­

зовании сплава из к�nонентов1 атомные объемы которых равны средне­
му объему сплава V. Оно может быть рассчитано nри nомощи следу· 
ющего выражения : 

дНо = -1 /80 W (дN) 2 - 1 /4дN · дС - -3 - N( 1 0 - M дC2/W, 40 
( 1 08) 
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где W- ширина d-зоны;  !1N- разность между числами валентных d-элект­
ронов компонентов; N- среднее число валентных d-электронов в сплаве; 
!1С = с8 - СА - разность атомных энергетических d-уровней компонен­
тов. Выражение Авляется приближенным и справедливо только для 
!1N <; 4. 5олее строгий расчет величин·ы !1Н0 выполнен в работе [ 53 ] , 
согласно которой значение !1Н0 может быть найдено при помощи любо­
го из следующих двух выражений : 

ХА . хв 2 2 !1Н0 = -- W (Зу - 1 )  • (!1N) 48 
или 

!1Но = W (4y2 - 1 )  ( 1 -у2 ) 1 12 (!1N) 2 , 

где у =  0,2 N - 1 .  

( 1 09) 

( 1 1 0) 

Второе слагаемое в ( 1 07) представляет собой размерный фактор, 
который выражает изменение энергии d-электронов компонентов при из­
менении их атомных об"Ьемов от величин, характерных для чистых метал­
лов, до значения равного среднему об"Ьему сплава V. Этот вклад состав­
ляет 

!1Н $ = - 1 /24 ( 5 - N) !1N . 1:1 VN, ( 1 1 1 )  
где !1V - изменение об"Ьема. 

Выражения ( 1 07) - ( 1 1 1 ) для расчета !1Н� можно представить в ви­
де об"Ьединенной зависимости типа 

О - - a /J.  !1Н f = f (N, W) /:1,v- . ( 1 1 2) 
Если учесть, что высота атомного уровня является линейной функ­

цией числа валентных электронов !1С = - k !1N, а атомные об"Ьемы 
4d- и 5d-переходных металлов аппроксимируются зависимостью V = 
= Vo [ 1 + a (N - N0 ) 2 ] , конечное выражение при комбинации ( 1 08) и 
( 1 1 1  ) примет вид 

0 _ { k w Зk2NI.1 o - Ni  
н , - -- - - - + 

4 80 w 
Х !1N2 , 

aW 

1 2  

а при комбинации формул ( 1 09) и ( 1 1 1 )  получим 

(5 - М  (N0 -N) } 
- х 

( 1 +a (N- N0 ) 2 ] 

( 1 1 3) 

0 ={ 0,25W 
2 aW (5 - N) (N0 - N) } l1H, - --(Зу - 1 ) + --

48 1 2  ( 1 +a (N-N0 ) 2 
(!1N) 2 , ( 1 14) 

Из последних выражений видно, что при одинаковой ширине d-зоны 
величина !1Н� определяется средним числом валентных d-электронов и 
величИной !1N. На рис. 1 5  представлены зависимостИ' 1:1�/ (!1N) 2 , 
!1Н0/ (!1N )2 и !1H,I (!1N)2 от среднего числа электронов N для 4d-эле-
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ментов. Для этих элементов, согласно [ 52 ) , W = 1 0  эВ> k = 1 эВ, а =  
= 0,0308 и N0 = 7,3. Видно, что все формулы для АН0 дают близкие 
значения. Величин.!!! AffJ имеют отрицательные значения для 4, 1 < N< 7,5. 
Такие величины N характерны для сплавов элементов, расположенных 
или в середине последовательности переходных элементов, или по раз· 
ным ее краям. Если о�а элемента расположены с одного края, то АН� > 
> О. Кроме того, 1 АН�I воз· 
растает с увеличением AN. Все 
это находится в общем согла· 
сии с закономерностями для 
энтальпий образования интер· 
металлических соединений 
(см. гл. 1 1 )  и со следствиями 
из концепции [ 35-37 ] . 

Рис. 1 5. Результаты расчетов 
энтапьпий образования сплавов : 
1 - IJ.H0 по ( 108) ; 2 - IJ.Н'!. по 
( 1 1 1 ) ; 3 - IJ.Hf = IJ.H0 ( 1(}А) + 

+ IJ.H1 ( 1 1 1 ) ; 4 - IJ.H0 по ( 109) ; 
5 - IJ.H0 по ( 1 1 0) 

20 

-10 

Близкий подход к расчету АН� сплавов переходных металлов развит 
в работе [ 54] .  Он отличается более точным учетом смещения d-зоны при 
образовании сплава, а также в этом методе принимают во внимание эф­
фекты, связанные с переносом заряда. Теплоту образования эквиатомно­
го разупорядоченного сплава компонентов А и В, расположенных в одном 
периоде периодической таблицы элементов, выражают уравнением 

АН� = -W (AM 2/80 + (AC + AC) ZA/4 - н:V- W) · N( 1 0 - M i20 + ,.., ...., 
+ N, (AC) 2 /W, ( 1 1 5) 
где N - среднее число ваJ;Jентных d-электронов; AN - разность М_!ЖдУ 
количествами d-электронов компонентов (AN = NA - Ng) ;  N, = N при 
N < Б или N, = ( 1 0 - М при N >  5. Величины АС = СА - Св и АС = 
= СА - с8 обозначают разности высот с:_еедних атомных d-уровней в 
чистых металлах и в сплаве. Буквами W и W обозначены средняя ширина 
d-зоны в чистых компонентах : 

W =  1 /2 (WA + W8 ) ( 1 1 6) 
и ширина d·зоны в сплаве 

W = (W2 + 3 (Аё) 2 ) 1 t2 .  ( 1 1 7) 
Величину переноса заряда Z А с атома А на атом В вычисляют по фор­

муле 
....., ...... ZA = -1 /2 (AN+ 4N,AC/W) .  ( 1 18) 
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Т а б n и ц а 13 . СоnостаВJiеИие в�о�t�ИСJ\8нных и оnытных э-ниi 
А Н) AAR сnпавов nереходных метаппов 

CПJ'!IB АН), кДж/моnь cnnaвa Опыт 

pactleт 

( 54] ( 58 ] ( 52 ] ( 57 ] ( 57 ]  ( 56 )  

NiTi -30.8 -83 -33.9* 1 

NiV  -11.9 - -49,0 -2,5 -40,5 -50 
NiCr +4.5 -30,0 +1,5 -21,5 о +6.4 ( 55)  
NiMn -12,9 -11,0 -8,0 -8,5 -33,5 -14.2 [ 55 )  
NiCo -0,6 ) +4,0 +2,5 +1,0 о +0,02 ( 55 ) 
NiCu +8,0 +1,5 +1,5 +1,9 ( 2 ) 
FeSc -53,Б -26,3 
FeТi -37,5 -26,8 -20,3* 1 
FeV -17,5 -10,3 -77,5 -29,0 -58,0 -8,4 • 1 
FeCr -9,5 +2,5 -42,5 -4,0 -4,5 6,3 t 55 ] 
FeMn -3,0 -2.9 -10,0 -9,5 -20,5 -46 ( 55 ] 
FeCo -2,5 -2,6 -5,5 -4,0 -4,0 -6,6 ( 55] 
FeNi -2,5 -4,1 -4,5 -4,5 -4,5 -10 -3,7 ( 55 ] 
FeCu -27,0 +12,0 +30,0 +29,0 +12,0 ( 2 ] 

П р и м е ч а н и е. В работе ( 57 ] приведены два варианта расчета. 

* 1 Данные иэ табn . 3.  

Теплота о�азования сплава равна минимуму выражения ( 1 1 5) по пе­
ременной l!t. C, которая варьируется в пределах от О до l!t. C. Дпя нахож­
дения энтальпий образования по формуле ( 1 1 5) необходимо знать числа 
валентных d-электронов, ширину d-зоны и высоту среднего атомного 
d-уровня в чистых металлах. Естественно, необходимо учитывать, что 
числа валентных d-электронов в свободном атоме и металле могут раз­
личатЬСА. В табл. 1 3  приведено сопоставление результатов расчета !1� 
по ( 1 1 5) с экспериментальными данными. Для соединений железа пред­
ставлены данные, приведеиные в [ 54] .  Для соединений никепя был выпол­
нен расчет с использованием величин С; и W;. приведеиных в работе [ 54] . 
В этом расчете числа валенТНJ>tХ d-электронов в металлах nриравнивали 
к их числам в свободных атомах. Экспериментальные данные для интер­
металлидов в табл. 1 3  взяты из табл. 3, а недостающие данные - из рабо­
ты [ 55] . Еще один вариант расчета энтальпий образования .сплавов, осно­
ванный на тех же принципах, что и два предыдущих, разработан в работе 
[ 56] . Его отличие заключается в предположении о раЗличном направ­
лении переноса заряда s-, Р- и d-электронами. Это допущение исходит из 
результатов некоторых экспериментов, ВЬtnолненных Мt�Уодами мессба­
уэровской и фотоэлектронной спектроскопии. О�и были истолкованы ав­
торами работы [ 56] как указание на то, что, хотя суммарный перенос 
заряда происходит в соответствии с величинами электроотрицательн� 
тей элементов, перенос d·электронов происходит в противоположном нап­
равлении. Например, в Fe-Ti суммарный перенос заряда происходит от 
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титана к железу, но nеренос d-электронов - от железа к титану. Разрабо­
танньlй на этой 9(:Нове сnособ расчета содержит те же входные парамет­
ры - ширину зоны, числа d-электронов и центр тяжести d-зоны, что и 
вышеnриведенные формулы .  Некоторые результаты таких расчетов пред­
ставлены в табл. 1 3. В этой таблице для сравнения nриведены данные рас­
четов из уже рассмотренной работы [ 52] , а также результаты исследова­
ния [ 57] ,  в котором расчеты выполнялись более сложным путем по мо­
Дели сильной связи в приближении когерентного потенциала. Из табл. 1 3  
видно, что результаты всех расчетов правильно описывают тенденцию 
изменения дН� при изменении атомного номера второго компонента. Так­
же правильно nредсказывается отмеченная выше зависимость величины 
flH� от расположения компонентов в периодическ<?й системе элементов. 
Это обстоятельство, по-видимому, является свидетельством в пользу 
представлений о том, что в сплавах переходных металлов химическая 
связь обусловлена главным образом прочной связью d-электронов. Вмес­
те с тем очевидно, что все расчетные методы пока не могут дать величин 
flH�, сравнимых по точности с определенными экспериментально. Ука­
занное обстоятельство связано с тем, что в настоящее время упомянутые 
входные величины для расчетов имеют лиш�:� оценочные значения. Это 
побудило авторов работы [/58] принять ширину d-зоны чистого металла, 
число электронов в d-зоне чистого металла и расположение центра тяжести 
d-зоны относительно уровня Ферми в качестве свободных "араметров и 
найти их значения путем оптимального (в смысле метода наименьших 
квадратов) описания существующих экспериментальных данных по теп­
лотам образования эквиатомных сплавов. Часть вычисленных с помощью 
оптимальных величин значений д� представлена в табл. 1 3. Видно, что 
при таком способе расчета получается удовлетворительное согласие с 
экспериментом. Это согласие дает основание для прогнозирования послед­
ним способом энтальпий образования сплавов, для которых отсутствуют 
экспериментальные данные, в том числе и в ·случаях, когда компоненты 
находятся в разных периодах системы элементов. Такой прогноз для 276 
сплавов выполнен в работе [ 58] . 

ОграниЧение всех описанных способов расчета, ОС!iОВанных на учете из­
менения энергетической d-зоны, эквиатомными составами является их 
главным недостатком и препятствует их широкому использованию в 
практике термодинамических расчетов. 

Наиболее полный квантавамеханический расчет когезионных свойств 
соединений металлов выполнен методом присоединенных сферических 
волн [ 59] . Преимущества развитого в работе [ 59] метода состоит в том, 
что он не связан с использованием каких-либо подгоночных или экспери­
ментально определяемых величин. Единственными входными параметра­
ми я вляются атомные номера компонентов. Все вклады в суммарную 
энергию связи определяются путем независимых расчетов. Лишь вычис­
ления энергии Мадел'l,нга связаны с предварительным выбором кристал­
лической решетки. Однако это не является большим недостатком вслед­
ствие малости энергетических изменений при фазовых превращениях по 
сравнению с энергией химической связи. 
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В силу чрезвычайно большого объема вычислений расчет в работе 
[ 59) выполнен только для трех соединений, относящихся к различным 
типам : ионному соединению ( NaCI ) , интерметаллической фазе с большоА 
теплотой образования (N iдl )  и упорядочивающейся фазе (CuZп) . 

Приведем энтальпии образования некоторых соединений по резуль­
татам расчетов [ 59 ] : 

Соединение • • . . . . . • Nio ,s Aio ,s Cuo ,s Zno ,s NaCI 
-Ан;, кДж/моль 
(расчет) . . . . . . . . . .  72 ± 1 0  1 3,5 ± 1 0  390 ± 1 0  
-Ан;, кДж/моль 
(опыт) • . • . • . • . . • . 59-67,4 (см. 1 0,9 [ 76] 41 2,6 ( 2] 

табл. 3) 
Видно, �то они удовлетворительно согласуются с экспериме�том. Иа 

подобных расчетов вытекает важный вывод: физическая картина химичес­
кой связи в сплавах и соединениях первходных металлов, в которой доми­
нирующая роль отводится d-электронам, соответствует действительности 
[ 60] . Одновременно в работе [ 60) испытывали и другие способы рас­
чета. Точные вычисления без привлечения подгоночных или эксперимен· 1тально определяемых параметров выявили, что слагаемое 1 /2хА A.Z A.IJ. 
в формуле (96) характеризуется либо неправильным знаком, либо ее чис-
ленное значение намного превосходит саму величину А.Н�. Это позволило 
авторам работы [ 60) сделать вывод о том, что подход к расчетам А.Н1, 
предложенный в работе [ 34] , неверен. Что касается формул Миедемы 
(97) и (98) , то, по данным работы [ 60) , ее согласие с экспериментом 
обусловлено не фундаментальностью заложенной в ее основе физичес­
кой картины ,  а тем, что указанные формулы в неявном виде включают 
зависимости, вытекающие из доминирующей роли d-электронов в обра­
зовании связи. 

В заключение отметим, что, хотя ни один из рассмотренных способов 
расчета не может сравниться по точности с термохимическим экспери­
ментом, перечисленные теоретические подходы позволяют дать прогноз 
величин А.Н�, а самое главное позволяют понять физические причины, 
обусловливающие зависимость теплот образования от положения ком· 
понентов в периодической системе элементов. 

Г 11 а в а I V. РАСТВОРЫ СЕРЫ В ЖЕЛЕЗЕ 

1 .  СИСТЕМА Fe-S 

Сера является постоянно присутствующей примесьiо в ствли.  Воnросы термо­
динамики серь1 в железе рассмотрены в обзоре [ 61 ] .  

В чистом железе или простых низколеrированных ствлях nри некоторых кон­
центрациях серы избыточной фазой является соединение FeSx, . которое, cornacнo 
диаrрвмме состояний, характеризуется относительно узкой обЛастью rомоrенности 
от FeS1 ,о 0 до FeS1 ,1 4 • Практически рветворимость серы в железе оnределяется 
выделением соединения FeS1 ,о 0 •  --

Энерrию Гиббса образования AG; зтоrо соединения определили путем изучения и 
посnедующеrо комбинирования двух рввновесий : 
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Н2 (г) + 1 /2 8 2 (г) = Н2 8 (г) 

Fe (тв) + Н2 8 (г) = Fe8 (тв) + Н2 (г) 

Fe (тв) + 1 /28 2 (г) = Fe8 (тв ) 

( 1 19 )  

( 1 20) 

( 12 1 ) 

Согласно Ричардсону и Джеффу, в интервале 25-91 1 °С' дnя энергии Гиббса об­
разования Fe8 из жеnеаа и газообразной серы сnраведливо уравнение 

4 G� = -1 50250 + 52,55 · Т Дж/моnь, 

а дnя интерваnа 9 1 1 -988 °С, т.е. до точки пnавnения:  

4G� = -1 50900 + 53,30 · Т Дж/моnь. 

( 1 22) 

( 1 23) 

Практически совпадающие значения 4G� поnучаютСR, есnи дnя реакции ( 1 20) 
использовать экспериментальные данные Роаенквиста и даника. Уравнения ( 1 22) , 
( 1 23) подтверждены также и результатами определений давnения пара серы над 
суnьфмдом, которые быnи выполнены в работе [ 62] прециэионным термогреви мет­
рическим методом. В области гомогенности соединения Fe8x• простирающейся, сог­
ласно данным [ 621 , от х = 0,9 до х = 1 , 1 5, абсолютные значения 4 G� уменьшаютСR 
с увеличением х. 

Растворимость Fe8 в -y-Fe быnа впервые опредеnена Роаенквистом и даником. 
ДnЯ ЭТОЙ Ц811И ГОТОВИЛИ СМ8СИ Н2 - Н2 8 задаННОГО состава пропусканием ПУЗЫрЬКОВ 
водорода через распnавnенную серу, находившуюСА в термостате. ОбраэовавшуюСR 
газовую смесь анаnизироваnи, а затем пропускаnи над образцами чистого жеnеэе 
при постоянной темперетуре в интерваnе 90D-1 500 °С. Посnе достижения равнове­
сия образцы закаnиваnи и подвергаnи химическому анаnизу на содержание серы. 
Предполагая, что растворы серы в жеnезе 
явnяютСR разбавленными Розен квист и Да- Рн2s / Рн2 · tos 
ник, испоnьэоваnи следующее выражение 
дnя константы равновесия : 

( 1 24) 

где [ 8 ] - концентрация серы, % (по массе) . 

Рис. 1 6. Зависимость отношения 
Рн25 /Рн2 при 1 000 ( 1 ) и 1 200 °С 
(2) от концентрации серы.·  Сульфид­
ная фаза образуетсА при [ 8 1 , равной 
0,0 13  и 0,031 %, при 1 000 и 1 200 °С 

соответственно 

г-�-----------------, 

о 0,02 о. о� 0.06 0.08 
[S] 

Экспериментальные данные подтверждают справедливость предположения ав­
торов, поскольку они свидетеnьствуют о существовании линейной зависимости 
между веnичинами Рн s1Рн1 .. [ S 1 .  Это видно иэ рис. 1 6. Значения Рн siPн сна­
чаЛа возрастают с увеnи�ением содержания серы, а эатем становятСR поf:Тоянlfыми, 
что свидетеnьствует об образовании сульфида жеnеза. дайствитеnьно, появление 
новой фазы в трехкомпонентной системе приводит при постоянных температуре и 
давлении к уменьшению чисnа степе!"ей свободы до нуnя. Таким обраэом, раство­
римость серы в жеnеэе опредеnяеiСR точками пересечения наклонных и гориэон­
таnьных прямых. Измерения Рн2 s1Рн2 и [ S f быnи nровадены в  широком мнтер-
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вапе темпераТур, 'IТО позволило лостроит1о диаграмму фазов�о1х ревновесий в смет• 
ме Fe-8 не тол1око '""' Fe'Y' но и АЛА а- и 6-модисjiикаций *11118111 в контакте и с 
тверд1о1м, и с рвсплавленн�о1м FeS. Рвстворимост1о ceptol в Fe01 и в Fe6 заметно вw­
ше, чем в Fe при соответствующих температурах. Так, при 900 °С в Fe01 она сое> 
тевлнет 0,02 '9i., е при более в�о1сокой темперетуре 920 °С в Fe рестворимост�о рев­
на лиш�о 0,01 1 '16; при 1400 °С в Fe6 она составляет 0, 1 6  '16, l в Fe'Y при 1 350 °С 
0,006 '16. Такой характер реетворимости серы в двух модификациях железа проти­
воположен, наблюдаемому АЛА углерода. 

РвстворимОСТiо FeS в Fe'Y определяли также Туркдоган с соавторами. Они наш­
ли близкие величин1о1. Напротив, в иссnедовании [ 63] рестворимост1о сер1о1 б1о1ла 
найдена заметно мен�ошей, чем в работах Роэвнквисте и Даника и Туркдогана с со­
авторами. Вероятно, это обусnовлено тем, что в посnедних двух иссnедованинх 
исполlо3088Пи железо средней чистот1о1, содержавшее около 0,01 '16 примесей, в том 
числе метелл1о1, образующие прочн�о•е сулlофид1о1. Присутствие таких сулlофидов 
могло б1о1Т1о при'IИной увеличения наблюдаемой концентрации сер1о1. В работе [ 63] 
исполlо30Вали ВlоiСОКочистое железо, в котором содержание примес:ей не правыша­
ло З · 1 о-• '16. В 'IВСТности, б�о1ло вес..ма низким содаржание марrанца, обреэующ. 
го в железе устойчив�о•й сулlофид (Mn.S) . Кроме того, в работе [ 63] железо допол­
нителlоНо О'lищали перед оп�о1тами в потоке водорода при 900 °С в тмение нескол1r 
ких суток. 

Дnн увели'IВНиА точности определений концентрации сер1о1 применен метод ре­
диоактивн�оlх изотопов с исполlо30ванием 3 5 S .  Сказанное позволнет счит&Тiо ре­
эул�отат�о• ребот�о1 [ 63] наиболее надежн�о•ми. Их можно аппроксимироват�о урав­
нением 

lg [ s ] "/ = - (4700/Т) + 1 ,52. ( 1 25) 

Так как концентрация жеЛ838 в равновесном реетворе Xfe практически равна 
единице, то уравнение (1 25) характеризует температурную' зависимост�о констен­
Тiоl равновесия реакции 

FeS (тв) = Fe + s. ( 1 26) 

Отсюда следует, что переход FeS в тверд1о1й реетвор в Fe'Y сопровождается увели­
чением энтел�опии, равн�о1м 89,9 кДж/мол�о. Из уравнения ( 1 25) текже в�о1текает, 
'IТО при обреэовании однопроцентного реетворе сер1о1 в Fe'Y происходит увели11ение 
энтропии приблиэите.11оНо на 29,1 Дж/мол ... к. 

Дnн определения реетворимости FeS в Fe01 в работе [ 64] исполlо30вали железо 
С O'leнlo BloiCOKOЙ, НО ИЗМеНАВШ8ЙСА СТ8ПенlоЮ 'IИCТOTiol. В ПервОЙ серии OПioiTOB ЭЛ8КТ• 
ролитическое железо переплавляли в вакууме. Содержание примесей в полученн�о1х 
обрезцех составляло 385 ррт. Во второй серии железо подвергели однократной 
зонной переnлавке (содержание примесей 56ppm) и в третlоей серии - после мно­
гократной зонной 011истки содержание примесей снижали до 43 ppm. Рвстворимост1о 
FeS определяли в диапазоне темперетур 750-890 °С с помощlоЮ двух вариантов 
метода Г830Вiо1Х рееновесий. В первом обрезац железа помещали в верхней '1ВСТИ 
кварцевой ампул1о1, в нижней 'IВСТИ которой находилас1о смес1о Fe-FeS. По� от· 
качки ампулу заполняли чист�о1м сухим водородом до давления около 6 • 1 0"  Па. 
В процессе изотерми'I8Сiкоrо отжига в ампуле обрезов�о1велас�о равновесная ra30В8R 
смес1о Н2 - H2S , из которой и происходило насыщение образцов железа серой. 
Время, необходимое АЛА установления равновесия, состевлнло от одного дня до 
двух недел1о. Анализ обреэцов железа nocne оп�о1тов на содержание ceptol произво­
дили с TO'IHOCТioiO ± 7 ppm. Полученн1о1е в работе [ 64] резул�отат�о1 АЛА железа рез­
личной ствпени чистот�о1 хорошо coгnacylirn:R между собой и опис�о1ваютсн урав­
нением 

lg [ S ] 01 = - (3800/ Т) + 1 ,44. (1 27) 
1 

РесmlориМОСТiо FeS в Fe01 бlo1na определена также в работах Туркдогана и др., 
а ТВIС8 Энсnи и др. Найдвнн�о1е ими эн8'18нин б1о1nи зна'IИТеnlоНО в�о1ше, 'I8M в ре-
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боте ( 64] , в которой оТМ8'188ТСА, что резуnьтать• определений растворимос:тм 
· Fe8 в Fea раэnичными авторами имеют систематическую тенденцию к меньшим 

величинам по маре повышения степени чистоты металла. Так, в работе ( 65] , rде 
использовали зонно-рафинированное железо, растворимость Fe8 оказалась еще 
ниже, чем в работе ( 64] . Однако в этой работе выполнены лишь единичные из­
мерения, которые не поэеоnнют най-ти температурную зависимость величи­
ны ( 8 ] а· 

Одна. из возможных причин расхождений в величинах ( 8 ]  а в разных иссnедо­
ванинх может быть обусловnана внутренней абсорбцией серы на rраницах зерен 
и дислокацинх. Такая возможность действительно бь1nа показана в работах Энсли 
и др., которые исследовали реетворимость серы, испоnьзун образцы двух типов. В 
первом поверхность образцов представляnа собой rрань одноrо бonьworo крис­
теnnа, а во втором поверхность была мелкокристеnnической. Применение ради­
оактивноrо изотопа • 1 8 и авторадиоrрафии по казало, что rраницы зерен обоr• 
щены серой по сравнению с объемом. Однако коnичественнь1е характеристики, 
полученные Энсли, и др. не подтверждаютСА друrими иссnедоветелнми. Так, в ра­
боте ( 64] сеrреrацин серы не была обнаружена ни при использовании трансмиссм­
онной электронной микроскопии, ни при сканирующих рентrеноспектреnьных 
опредеnенинх. 

Учитыван высокую чисtоту испоnьэованноrо железа, наиболее совершенную 
методику иссnедованин и химическоrо анеnиза, можно считать результаты работы 
( 64) , представленные уравнением ( 1 27) , самыми надежными. Из этоrо уравненин 
следует, что энтаnьпин рестворенин Fe8 в Fea составляет 72,7 кДж/моль, а измене­
ние энтропии 27,6 Дж/ (моль· К) . ПерВан из этих величин существенно меньше, а вто­
рая мело отnичаетСА от соответствующих значений длн Fe'Y [ - 89,9 кДж/моль и 
- 29,1 кДж/ (моль· К) ) . Таким образом, более высокан растворимосоrь Fe8 в Fea 
по сравнению с Fe'Y в основном обусловлена заметным уменьшением энтаnьпии 
растворения - на величину около 1 7  кДж/моль. По-видимом\\ это являетСА и при­
чиной тоrо, что присутствие серы расширяет область существованин F•a· Можно 
предположить, что указанная разность в энтаn'Ьпиях растворения Fe8 обънсняетСА 
различием в числе бnижейших соседей атомов серь1 в кристаллической решетке же­
леза в а- и ')'-Модификациях. В первом случае, учитывая близость первой и второй 
координационных сфер в F•a• оно равно 1 4, а в Fe'Y оно равно 1 2. Имеющиеся тер­
модинамические данные поэеоnяют оценить энтеnьпию растворения молекулярной 
серы в обеих модификациях железа путем комбинирования следующих уравнений : 

Fe8 (тв) = f!(a или -у) + .§. (а или -у) , IJ. H ; Fe8 
Е! (а или -у) = Fe (тв) , -IJ.H Fe ; 

Fe (тв) + 1 /2 8 2  (r) = Fe8 (тв ) ,  IJ.H�. Fe8 ; 

1 /2 8 2  (r ) = � (а или -у) , 
Учитывая, что знтельпия обJ)Озования Fe8 в рассМ,!lТренном интервале температур 

составляет около 1 50 кДж/моль [ 62] ,  а величина IJ. HFe близка к нулю, найдем, что 
энтельпия растворения 82 в Fea равна 77,3 кДж/моль, а в Fe'Y = '60,1 кДж/моль. 
Это позволяет вычислить среднюю энерrию, приходящуюСА на одну свнзь в указан­
ных модификациях железа : для Fea она равна 77,3/1 4 = 5,5 кДж, а для Fe'Y сос­
тавляет 60,1 /1 2 = 5,0 кДж. Сравнительно небоnьwое различие между этими вели­
чинами rоворит в пользу высказанноrо предположения, cornacнo которому более 
высокая реетворимость серы в Fea обусловлена тем, что ее атомы имеют большее 
число соседних атомов железа, чем в ,..модификации.  



2. РАСТВОРИМОСТЬ FeS В СПЯАВАХ Fe-411 
ДпА практики производсtва электротехнических сталей имеют важное зн8'18Н1Мt 

данные о рас:rворимости FeS в железе, содержащем кремний. Эти величины опре­
делены в работе [ 66] , в которой изучали сплавы, содержавшие 3,5; 5,1 и 5,6 % (по 
массе) Sl и менее 0,006 % Mn. Образцы отжигали в зепаАнных ампулах в атмосфере 
аргона при температурах 900-1 1 50 °С, т.е. в области Fe01• Перед опытами образцы с 
зеданным содержанием серы обезуглероживали во влажном водороде. После изо­
термических отжигов (24 - 1 44  ч) образць• uкаливали в воду. Границу раствори­
мости FeS в зависимости от температуры определАли по данным металлографичес­
кого анализе, фиксировавшего наличие или отсутствие сульфидной фазы.  Получен­
ные в работе [ 66] результаты несовместим�t• с более ранними данными Энсли и 
Сеiо1болта. Эти авторы опредеЛАЛI/1 растворимость по положению ПЛ!IТО на концентра­
ционных кривых при насыщении сплавов серой из газовых смесей Н2 - Н 2 1 5 8 . 
Однако вследствие большого разброса плато было выражено нечетко. Поэтому ре­
зультаты работы [ 66] предпооrtительнве. Они показыаают, что присутствие кремниА 
в a-Fe земетно уменьшает растворимость FeS. Так, согласно уравнению ( 1 27) , в 
чистом Fe01 растворимость при 950 °С составлАет 0,02 1 5  %, в то времА как, соглас­
но данным [ 66] , в сплаве с 3, 1 % Sl эта величина составлАет лишь 0,0075 %. Величины 
[ S ] �. Fe-SI для этого сплава, снятые с кривой, приведеиной в работе [ 66] , удовлет­
ворительно описываютСА уравнением 

lg[ S J a, Fe-8l = - (3600/ Т) + 0,79. ( 1 28) 

Сопоставление этого уравнениА с уравнением ( 1 27)  для чистого Fea показывает, 
что присутствие кремниА приводит к земетному уменьшению энтропии реетворе­
ния FeS и соответственно к уменьшению растворимости. Комбинирование ураJJiе­
ний ( 1 27)  и ( 1 28)  позволАет найти выражение для коэффициента активности PS , 
вызванного влиянием кремния на активность серы : 

lg�l = lg ([ S ] a/ [ S J 01, Fe-SI ) = - (200/ Т) + 0,65. (1 29) 
Из уравнениА ( 129) следует, что зависимость �� от температуры незначительна. 

Значение члена, определАемого энтальпией в уравнении ( 129) , находитСFI в преде­
лах точности определений и, следовательно, знак "минус" в этом слу'188 не иМВf.! 
реального смысла. Дпя определениА зевисимости коэффициента активности t;' 
от концентрации кремния уравнение ( 129) должно быть изменено следующим 
образом : 

lg�1 
= (-200/Т) + 0,65) tx81 Jxsi ) ,· ( 1 30) 

где х81 и х;1 - мольнь1е доли кремния в сплаве любого состава и в сплаве с 3, 1 % 
(по мессе) Si. И нтересно отметить, что пРисvтстаие кремниА увеличивает актив­

ность серы и в жидком железе [ 61 ] • 

3. РАСТВОРИМОСТЬ СУЛЬФИДНЫХ ФАЗ 
В СПЛАВАХ Fe-81-Мn 

Присутствие марганца в сплавах Fe-81 изменАет природу избыточной сульфид­
ной фазы. ОбразуетСА сульфид на основе MnS. П рактический интерес представлАют 
сnлааы, содержащие около О, 1 % Mn, а серы в диапазоне 0,020-0,030 %. Вслед­
ствие этого в ряде работ определяли растворимость сульфидной фазы в Fe01, содер-
жащем около З %  Sl, т.е. изучали реакцию 

Мn + S = МпS (тв) . ( 1 31 ) 

Такое · описание реакции образования сульфидной фазы АВЛА8ТСFI приближен­
ным. В деiо1стаительности эта фаза должна содержать и некоторое количество же­
лезе. Поскол�аку сулlофмдltl марганца и железе изоморфны, образующийСА смешан-
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""'й суnlофид можно считат.. соверwенн .. •м реетвором и оценит., моn..ную доnю 
FeS по реакции (MnS) + Fe = (FeS) + Mn. 

Согпасно работе ( 2) :ИЗменение э'НеРгий Гиббса (Дж) nри этой реакции оnис .. •· 
вается уравнением 4 G0 = 1 1 9800 - 1 3,81 • Т. 

ДnА средней темnературt>l ( 1 400 К) представлАющего практический интерес 
диапазона 4 G0 = 1 00,5 кДж/моn.,, отсюда 

К = �Mn . xFeS) 1 (aFe . х MnS) = ехр (-4G' JRТ) = 1 ,78 . 1 0-4 . 

Рассматриваем .. •е спnавы АВnАются разбавnенн .. •ми растворами и поэтому 
•Fe = xf"' П ри обычн .. •х концентрациАх марганца окоnо 0, 1  СК. и кремн14А 3 СК. 
xFe = 0,941 , хмn = 9.9 · 1 0·4 • Согласно данн .. lм, приведенн .. •м в табn. 1 и 2, 'YMn 
относитеn .. но марганца, имеющего г.ц.к. раwетку, составлАет 2,5. Отсюда находим, 
оrто моnьнаА доnА MnS равна прибпиэитеn..но 0,93. Другими словами, реакциА ( 1 31 )  
удовлетворительно отражает термодинамику образованиА суnlофидной фазы в спла­
вах Fe-Si-Mn-S. При равновесии величина 4 G� 1 1  реакции ( 1 31 )  составит 

� G � 3 1 = 4G� (MnS) - RT ( In aмn + ln a8) = О . ( 1 32)  

Так как растворы АВПАЮТСА разбавленными, то можно считать, что коэффици­
енты активности марганца и серы не зависят от концентрации. Сnедоватепьно, про­
изведение концентраций марганца и серы в растворах равновесных с MnS доnжно 
&.1ть nостоАнной величиной при постоАнной температуре Lмns ;:= J Mn) ( S )  = coпst. 
В работе Энсnи и Сейболта газовые смеси Н 2 - H2S ,  обогащенн .. •е 1 5 S  приводили 
в равновесие с железом с 3,3 СК. Si и 0, 1 39 СК. Mn nри 1 027, 1 1 54 и 1 234 °С. Содержа­
ние Cept>l в образцах nocne оnытов опредеnАnи из измерений радиоактивности . Бы­
nо найдено, что зависимость между ( S J a, Fe-Si-Mn и отношением Рн2 s1Рн2 при 
данной температуре АВnАется линейной впnоть до некоторой концентрации серы, 
пРи которой наблюдается изnом, обусnовnенный выделением избыточной фазы. 
Кроме того, Энсnи и Сейболт применили и другой метод оnредеnениА растворимое> 
ти, в котором испоnьзоваnи газовые смеси с в.,1соким содержанием H2S ,  заведомо 
обесnечивающим выделение суnlофидной фазы на nоверхности образцов. Посnе опы­
тов под суnlофидным сnоем в иссnедованных образцах возникаnа nереходнаА зона 
и граничащий с ней твердый раствор, который nonaгanи насыщенным относительно 
суnlофида. На основании совокупности nолученных эксnериментальных данных ре­
комендовано следующее уравнение дnА температурной зависимости произведениА 
растворимости : 

lg,Lмns = (-5560/ Т)  + 0,72, 

( 1 33) 

которое nредставлено nрАмой 1 на 
рис. 1 7. 

Рис. 1 7. ТемnературнаА зависимость 
nроизведениА растворимости суnьфи­
да марганца в кf>емнистом жеnеэе: 
, - по ( 1 33) ; 2 - по ( 1 34) ; 3 - по 
( 1 35) ; 4 - по ( 1 36) ; 1 - расчет по 

данным [ 67) ; 11 - данные работы 
[ 68)  

�L�,�s-----------------------, 

6,0 7,0 8, 0  
1/Т · fОФ 
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В работе [ 66] величину Lмns находили, как бь•nо оnисано вь!ше, nутем метаnnо­
rрефическоrо анаnиза образцов, эакаnивавшихся с разных темnеретур в воде. Образ­
цы, содержавшие 3,1 % и  0,01 -0,02 % Mn, насыщали серой путем отжиrов в эапаян­
ных кварцевых амnулах, в которых помещали смесь Fe-FeS. Концентрацию серы в 
эакаnенных образцах оnрадеnяnи химическим анализом. Полученные разультаты 
выражаютСА уравнением 

lg Lмпs = 1-1 4000/Т) + 6,30, ( 1 34) 

которое на рис. 1 7  nредставлено прямой линией 2. 
Позднее подобный метод иэ,термических выдержек с последующей эакаnкой 

и метаnnоrрефическим определением присутствия сульфидных включений был nри­
менен в работе [ 67] . Авторы в качестве образцов при оnределении растворимости 
МпS испоnьэоваnи nромышnенную стеnь, содержащую, кроме марrанца и серы, раз­
личные количества yrnepoдa. Ценность работы [ 67] закnючаетСА также и в том, 
что полученные в ней данные относятся к достаточно широкому интерааnу темпе­
ратур ( 1 1 50- 1 350 °С) и к различным сочетаниям концентраций марrанца и серы в 
метаnnе. Последнее позвоnило установить nостоянство величины Lмns nри изме­
нениях [ Мп] и [ S ] .  

Приведем ваnичины Lмns при раэnичных температурах и раэnичных концентра­
циях марrанца и серы no данным работы [ 67] : 

[ Mn ]  • • • • • • • •  , . 

[ S ]  . . . . • . • . . . •  

Lмns · 1 0' • • • •  

[ Mn]  • • • • • • • •  

[ S ]  . . . • . • . • • • •  

Lмns · 1 0• 
• • • • • •  

[ Mn]  • • • . 

[ S ] : . . . . .  . 

Lмns · 1 о• 
• •  

ДлR tемпервтурь1 1200 ° С 
0,06 0,1 0  
0,01 73 0,01 30 
1 ,04 1 ,30 

ДлR rемпервтуры 1250 °С 
0,06 0,1 0  
0,025 0,020 
1 ,50 2,00 

ДлR темперетуры 1300 °С 
0,06 0,1 0 
0,040 0,033 
2,40 3,30 

0,1 6 
0,008 
1 ,28 

0,1 6  
0,01 2 
1 ,92 

0,1 6  
0,01 67 
2,60 

Средние значения Lмns из nриведеиных отмечены кружками на рис. 1 7. Они так­
же обозначают единичные разультаты работы [ 67] nри 1 1 50 и nри 1 350 °С. Из 
pkc. 17 видно, что э ти  nять точек хорошо укnадываютСА на nрямую линию в коор­
динатах lg Lмns - ( 1 /Т) (nрямая 3) ,  уравнение которой имеет вид 

lg Lмпs =-1 8400/Т) + 2,77. ( 1 35)  

Результаты, близкие к данным работы [ 67] , были nоnучены в исследовании 
[ 68] , в котором исnоnыоваnи два метода. Первый метод основан на изучении рав­
новесия между датчиком - насыщенным твердым раствором серы в железе, nоме­
ченном радиоактивным изотоnом 3 5 8 ,  и образцами кремнистоrо феррита, тщатеnь­
но очищенными от серы. Образцы содержади от 1 ,8 до 3 %  Si и от 0,06 до 0,24 % Mn. 
Перанос серы от датчика к образцам nроисходил в nроцесса изотермических отжи­
rов в атмосфера водорода, nродолжительность которых составляnа не менее 240 ч 
в интерваnе 950-1 050 °С. По окончании отжиrов образцы nодверrаnи nослойному 
радиометрическому анализу. Измерения nоказаnи, что на nоверхности образцов 
возникаn сnой с высоким содержанием серы, т.е. обраэовываnась сульфидная Ф• 
эа. При удаnении от nоверхности содержание серы уменьшаnось, а эатем становилось 
nостоянным. Это nостоянное значение и nринимали для расчетов Ч.lln$· При помощи 
второrо метода опредаnялli! растворимость MnS nри 1 1 00 и 1 200 °С. Изучали равно­
весие между двумя сплавами Fe-Si-Mп одинаковоrо состава, один из которых 
бь1n очищен от серы, а друrой сnлав - датчик содаржаn около 0,3 % (по месса) S ,  
т.е. в нем заведомо nрисутствоваnа избьtточная сульфидная фаэа. Изотермический 
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отжиг nри 1 1 00 °С nроводиnи в течение 1 �1 70 ч, а nри 1 200 °С - в течение 7� 
80 ч.  Содержание серы в образцах nосле отжига оnределили химическим анализом. 
Результаты, nолученные в оnытах обоих тиnов, nоказаны иа рис. 17 крестиками. 
Видно, что в области низких темnератур данные работы ( 68] близки к nримой t, 
но лежат несколько выwе nримой 3, nри темnературах 1 1 00 и 1 200 °С они точно 
nожатси на nримую 3. Наконец, в работе [ 69] дли оnределении Lмn8 в феррите с 
3 'Ко 8i также исnользовали два разnичных метода. 

Первый nодобен уже оnисенному сnособу оnределении темnературных интерва­
лов между nоивnением и исчезновением избыточной фазы nосле отжига nри ра• 
ных темnературах и закал ки. Отличие заключалось в том, что дли выивnении суль­
фидных частиц высокой дисnерсности nрименили электронную микроскоnию ( nрос­
вечивающую и сканирующую) • Боnьwаи часть . результатов была nоnучена вторым 
методом - "химического обмена", который по сущестау nодобен методам работы 
( 68) . Валичин ы  Lмn8• найденные в работе ( 69] , оnисываютси следующим урав­
нением : 

lg Lмn8 = (-1 0590/Т) + 4,092, ( 1 36) 

которому на рис. 1 7  соответствует nримаи 4. Из рис. 1 7  видно, что данные nити рас­
смотренных работ не согnасуютси между собой. Дnи выбора наиболее достоверной 
зsвисимости дли растворимости Mn8 в кремнистом феррите nроведем следующий 
термохимический расчет. Стандартнеи знтаnьnии образовании сульфида марганца оп· 
редалиетси суммой следующих реакций : 

� + �= Mn8 (тв ) , 

Mn (тв.) = Mn , 

1 /2 8 2 (г.) = .!:._ 

АНмn8; 
АНмn; 
АН8 ;  

M n  (тв . )  + 1 /2 8 2 (г.) = Mn8 (тв.) , А Н�. Mn8' 

Величина АНмn8 может быть вычислена по температурной зависимости Lмn8• 
котораи nередаетси уравмениими ( 1 33) - ( 1 36) . Величина АНмn дли разбавлен­
ных растворов марганца в железе n ри стандартном состоинии дли марганца г.ц. к. ­
модифи кации, согласно данным табn. 1 и 2, составnиет 5,8 кДж/моль. Дnи вычисле-· 
нии nарциальной знтаnьпии серы в Fe01 рассмотрим следующую сумму реакции : 

Fе (тв.l  + 1 /2 8 2  (г.) = Fe8 (тв. ) , 

�= Fe (тв.) , 

Fe8 (тв.)  = � + .; 
1 /2 8 2 (г.) = _!.  

АН�. Fe8; 
- AH

Fe "' О; 
-A HFe8i.... 

Дnи кремн14стого феррита, не содержащего марганца, согласно уравнению ( 1 28) , 
знтаnьnии выделении Fe8 из сnлава AHFe8 = -68.9 кДж/моль. Энтаnьnии обра­
зовании Fe8 в рассматрив.!емом интервале температур составnиет - 1 50,2 кДж/моль 
( 2 ] .  Таким образом, АН8 = -81 ,3. Результаты расчетов АН1. мn8 следующие: 

Уравнении. . • . . • . • ( 1 331 ( 1 34) ( 1 351 ( 1 361 
-АН1, кДж/моль . • • 1 81 ,9 343,5 236,2 278,2 

Видно, что наиnучwее Ц>Гnасие с эксnериментальной величиной энтаnьnии обра­
зовании сульфида марганца (270 кДж/моль ( 2 ] 1 дают уравнении ( 1 35)  и ( 1 36) , 
которые и могут быть рекомендованы дnи практических расчетов. Первое из них 
nоnучено дnА кремнистого железа nромыwnенной чистоты, а второе - дnА высо­
кочистых сnлавов Fe-8i . Поэто�у каждое из этих уравнений имеет свою область 
применений.  ' 
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Представляет интерес сравнить растворимость MnS в кремнистом железе с о.ц.к 
структурой и в аустените. Согласно Туркдогану с соавторами, для аустенита [ 61 1 

lg Lмns = (-9020/Т) + 2,929. 

Отсюда nри 1 ООО 0С L мns = 7,0 • 1 0- s . Из уравнения ( 1 36) следует, что эта вели­
чина составляет 5,9 · 1 0- 5 , а из ( 1 35) - 1 ,5 · 1 0-4 • 

Необходимо отметить, что присутствие в кремнистом феррите других элемен­
тов, кроме марганца и серы, может изменить термодинамическую активность по� 
ледних и, следовательно, изменить растворимость сульфида марганца. Анализ � 
зу ль татов работы [ 67) , проведенный в работе [ 68 ), показал, что присутствие даже 
малых количеств углерода в промышле·tной трансформаторной стали существенно 
изменяет условия выделения МпS из твердого раствора, Это, по-видимому, в основ­
ном обусловлено влиf\tiием углерода на активность растворенной серы. Влияние уг­
лерода приводит к монотонному понижению растворимости МпS в кремнистом 
железе при постоянном содержании марганца (0,06 %) • Из этого следует, что в вы-
ра�ение для Lмns следует ввести коэффициент активности серы f� , обусловлен­
ным присутствием углерода: 

Lмпs = [ Мп) [ S )  f�. ( 1 37) 

Принимается, что влияние углерода на активность марганца мало и f�n = 1 .  
Данные работы [ 67] свидетельствуют о том, что при концентрациях углерода 

менее 0,01 5 % его влияние на произведение [ Mn ] [ S ]  не �бнаруживается, и поэтому 
можно принять, что при таких низких концентрациях tg = 1 .  При более высоких 
концентрациях углерода величина f� определяется из уравнения 

f� = [ S ] / ( S ] C, ( 1 38) 

где [ S ]  и [ S lc- равновесные с MhS концентрации серы в сплавах Fe-Si, не соде!> 
жащих углерод и содержащих более 0,0 1 5  % С при одинаковых концентрациях маj:> 
ганца. Из экспериментальных данных работы [ 67] вытекают следующие соотно­
шения для ,С : s 

lg f� = Kc (f C] - 0,01 5) ; ( 1 39) 

lg КС = (61 90/Т) - 2,678. ( 1 40) 

Из уравнения ( 1 37) следует, что в присутствиии углерода (свыше 0,01 5 %) про­
изведение [ Mn) [ S ]  уменьшается, т.е. выделение сульфидной фазы происходит при 
меньших величинах [ Mn] и [ S ] ,  чем при [ С] < 0,01 5 %. 

4. РАСТВОРИМОСТЬ СУЛЬФИдА CrS В СПЛАВАХ Fe-Cr-S 

Энергия Гиббса образования CrS может быть вычислена путем комбинирования 
энергии Гиббса реакции [ 70] 

CrS (тв. )  + Н2 ( г )  = Cr (тв) + Н2 S (г) 
с энергией Гиббса реакции 

Н2 (г) + 1 /25 2 (г) = H 2 S  (г) . 
В результате расчета nолучено следующее выражение: 
�G(, CrS = -202550 + 56,1 3 · Т Дж/моль. ( 1 41 ) 

Авторы работы [ 71 ] исследовали равновесие реакции 
Н2 s (г) = � + Н2 (г) ( 1 42) 
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в сплавах, содержавших от 5 до ЗО % Cr, и в чистом хроме (сплавы, содержащие 
до 1 3  % Cr, имели г.ц.к. решетку, а сеыше 1 3 % Cr- о.ц. к. ) .  Состав газовой смеси 
Н � - Н2 5 задавали С ПОМОЩЬЮ датчика Cu + Cu: 5 5 ,  находившегася при ПOCTOfiH· 

ной температуре. Концентрацию серы, растворившейсн в металле, определнли по 
радиоактивности образцов с высокой точностью. Образцы сплавов в виде тон ких 
пластин перед опытами подвергали десульфурации пуNм отжига при 1 100 °С в те­
чение 1 5  ч в потоке очищенного водорода. 

В исследованном интервале температур (985-1 1 85 °С) соблюдалась линейнан 
зависимость между величинами Рн 2 5/рн2  и концентрацинми серы. Это позволило 
определить измененин энергии Гиббёа при реакции ( 1 42 ) : 

t. G � 4 � = -RT iп (pн [ 5 ) /Рн 5 1 . ( 1 43) � � 
Результаты представлены в табл. 1 4 .  Из табл. 14 видно, что в области Существо­

ванин ,..твердого раствора растворение серы no реакции ( 1 42) сопровождаетсн 
поглощением тепла. Длн сплавов с о.ц.к. решеткой характерна немонотоннан за­
висимость теплоты растворенин серы. Сначала знтальпин реакции ( 1 42 )  уменьшает­
ся, а затем начинает возрастать по мере увеличениR концентрации хрома. 

Обращает на себR внимание тот факт, что при изменении кристаллической струк­
туры сплава теплота растворениR серы по реакции ( 1 42) уменьшаетСR более чем 
на 1 00 кДж и менRет знак. Поскольку это различие обусловлено только измене­
нием энтальпии при переходе серы из Fe::r.. в Fea• то можно было бы ожидать, что 
оно, как следует из уравнений ( 1 25) и (1 27) , составит лишь - 1 7 кДж. Такое раз­
ногласие не может быть рационально QI71.Rc:Heнo в рамках обычньlх представлений . 

Т а б л и ц а 1 4 . Изменение энергии Гиббса nри реакции Н2 5 (г.)  =.!. 
( в  сnлавах Fe-Cr) + Н2 (г.) 

Содержание t. G� н • Дж Содержание t.G� • 2 • Дж 
хрома, % хрома, % 
(по мас:се) (по массе) 

5 + 61 100 - 52,05 . т 23 - 1 39300 + 76,57 . т 
1 0  + 56500 - 51 ,05 · т 30 -1 24300 + 64,43 · . Т 
1 3  + 94 1 00 - 89,4 1 • т 100 + 1 70100 - 1 2,45 . т 
1 8  -51000 + 7 6  57 . т 

ДлR вычислениR растворимости серы в равновесии с избыточным сульфидом 
хрома (Cr5) в сплавах Fe-Cr скомбинируем следующие уравнениR : 

Cr (тв. ) + 1 /2 5 2 (г.)  = Cr5 (тв. ) ,  д G� = -202500 + 56, 1 3  • Т; 
Cr = Cr (тв. ) ,  

Н2 5 (г) = Н2 (г.) + 1 /2 5 2 (г ) , 

.!_ + Н2 (г)  = Н 2 5 (r) 

- t.7i . Cr' 
t.G 0 = 90300 - 19,1 3 • Т [ 2) ; 

- t.G�н ; 

Cr + _!= Cr5 (тв ) , t.G = - 1 1 2250 + 36,76 · Т - t.Gcг t. G � 4 2 • 
Из табл. 1 и 2 дnR г.ц.к. твердого раствора Fe-Cr t. Gcr = 1 0460 + 0,6276 · Т + 

+ (71 1 2,8 - 6,276 · т �  ( 1 - Xcr1 2 + RТ in xcr· ВычислениR ДЛR 1 000 °С nоказывают, 
что в сплаве с 5 % Cr равновесное содержание серы составnRет 4,4 • 10· 8  % (по 
массе) . Подобный расчет дnR сплава с 1 8 %  Cr (в области о.ц. к. растворов) nри той же 
температуре приводит к величине 9,1  • 1 о·• � (по массе) . Таким образом, ·иЗ дан­
ных [ 71 ) следует, что растворимость сульфида хрома в проти воположность суль­
фиду железа больше в ')'"фазе, чем в а-фазе. Возможно, что зто свRзано с трудно ин­
терпретируемым результатом работы [ 71 ) ,  о котором уnоминалось выше. 
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5. РАСТВОРЫ СЕЛ ЕНА В СПЛАВАХ Fe-5i 
Селен и сера - элементы-аналоги. Поэтому интересно сопоставить термодин&­

мические характеристики сульфидов и селенидав марганца и железа. В работе [ 73) 
зыполнены определения произведения растворимости селенида железа в феррите 
с 3,25 % Si при 1 200, 1 250 и 1 350 °С. Подобно олисенным исследованиям раствори­
мости FeS в работе [ 73) использовали циркуляционный метод, в котором смеси 
Н2 - Н2 Se пропускали над твердой фазой - растворами системы Fe-Si-Mn. Отно­
шение РН2 Sе/Рн2 задавали nутем проnускания водорода над двухфазной смесью 
Fe -+ FeSe nри nостоянной температуре. Перед определениями растворимости ие> 
следовали равновесие 

FeSe (тв или ж) + Н2 (г.) = Fe (тв) + H2 Se (г) . ( 1 44) 
Так же, как и в случае сульфида железа, комбинирование этой реакции с равно­

весием образования селенаводорода приводит к выражению для энергии Ги'ббса 
образования селанида железа из твердого железа и двухатомного газа Se2 • В работе 
[ 73) найдено выражение для энергии Гиббсе образования FeSe 

dG�. FeSe = -1 26500 + 51 ,2 1 · Т Дж/моль, ( 1 45) 

Таким образом, значения энергии Гиббсе образования FeSe и FeS очень близки 
[ см. уравнения ( 1 22) и ( 1 23) ) .  

При изучении растворимости селена в кремнистом феррите, содержащем мар­
ганец, была установлена линейная зависимость между Рн 5еiРн и [ Se) при отно­
сительно низких концентрациях селена. По излому на ё:ЬответЬвующих прямых 
находим концентрацию насыщения. 

Приведам полученные результаты : 

[ Mn ) . • . • • . •  

( Se) . . . . • . • 

Lмпsе · 
· • • · · 

( Mn]  . • • . • • •  

( Se) . . • • . . .  

L мпSе • · · • • • 

[ Mn) • . • • • . .  

[ Se) . : • . • . .  

L мnSe • • • • · 
· 

при температуре 1200 °С 
0,001 0,050 
0,01 6 0,01 4 

1 ,6 · 1 о- • 1,0 . 1 0-4 
при температуре 1250 °С 

0,001 0,050 
0,022 0,01 7 

2,2 · 1 0- 5 �.5 · 1 0-4 ' 
при температуре 1300 °С 

0,001 0,050 
0,061 0,041 

6,1 · 1 0- 5 20,5 · 1 0-4 

0, 1 00 
0,01 1 

1 , 1 · 1'о-•  

0,1 00  
0,01 5 

1 ,5 · 1 о- • 

0, 1 00  
0,030 

3,о · 1 о-• 

При использовании данных для сплавов с ( Mn ] = 0,001 % получаются значения 
L Mn�e· отличающи� больше чем на порядок от значений для сплавов с более вы­
со кои концентрациеи марганца. 

Для двух сплавов с концентрациями марганца 0,05 и 0,1 0 % экспериментальные 
значения L мпSе наиболее близки. В ,сплаве с 0,1 0 % Mn значения L мпSе практичее> 
ки совпадают с произведениями растворимости сульфида марганца, приведеиными 
в табл. 14 при соответствующих температурах. 

В работе ( 73) увеличение L МпSе с ростом концентрации марганца объясняется 
v'меньшен.ием коэффициента активности селена f �· 



Г 11 а в а V. ТЕРМОДИНАМИКА РАСТВОРОВ УГЛЕРОДА 
И АЗОТА В ЖЕЛЕЗЕ 

1. АКТИВНОСТЬ УГЛЕРОдА В АУСТЕНИТЕ 

Термодинамическую активность углерода, растворенного в железе, 
определАют путем изучениА равновесий следующих реакций :  

� + 2Н2 = СН4 ; ( 1 46) 
� + со2 = 2со. ( 1 47) 
Константы равновесиА этих реакций имеют вид 
к1 4 6 = Рс н/Р� 2 . Вс = r1 /a

'c· ( 1 48) 

К1 4 7 = р�01Рсо 2 ас = r2 /ac, ( 1 49) 
г
в
де Ре н 4, Рк

н 2 , Рсок 
и Ре о 2 - парциальные давлениА при равновесии: еличины 1 4 6 и 1 4  7 оп ределА ют из данных о равновесии смесеи 

Н2-СН4 и СО-СО2 с графитом. В этом случае ас = 1 и уравнениА ( 1 48) 
и ( 1 49) принимают вид 

к - ro - ро 1 (ро ) 2 • 1 4 6 - 1 - с н4 н 2  , 
К1 4 7 = r� = (р�0) 2 1Р�о . 2 
Из ( 1 48) - ( 1 5 1 )  следует, что 

( 1 50) 

( 1 5 1 )  

ас = r1 /  ,.У = r2/r� . ( 1 52) 
В выражении ( 1 52) активность углерода определена по отношению к 

графиту, выбранному в качестве стандартного состоАНИА. В этом слу· 
чае коэффициент активности равен 

'Ус = ac lxc = r1 /rYxc = r2 /r�xc. ( 1 53) 

Часто в· качестве состоАНИА сравнениА используют не графит, а беско­
нечно разбавленный раствор, в котором активность углерода равна его 
атомной доле. Константы равновесиА реакций ( 1 46) и ( 147) могут быть 
в этом случае записаны следующим образом : 

K i 4 6 = r1 laё = r 1 /xc fc ; ( 1 54) 
K i 4 7 = r2 /a� = r2 lxc f С' ( 1 55) 

где f с - коэффициент активности углерода длА нового состоАниА срав­
нениА, стремАщийсА к единице при хс -+ 0. Величины К� 4 6 и � 4 7 опре­
делАют из экспериментально определАемых величин r1 /xc и r2 /xc экстра­
полАцией их на нулевое содержание углерода. 

Из ( 1 54) и ( 1 55) следует : 
ас; =  r1 /Ki4 6 = r2 /Ki4 1· ( 1 56) 
УравнениА ( 1 54) и ( 1 55) поз�олАют найти простое соотношение длА 

перехода от одного стандартного состоRНИR к друrому : 

ас/а� = 'Yc lfc = Ki 4 61r? = Ki4 , 1r� = 'Y�· ( 1 57) 
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Величина 'У� представляет собой коэффициент активности углерода в 
бесконечно разбавленном растворе относительно графита и зависит только 
от температуры. 

Обзор ранних экспериментальных исследований в этой области приве­
ден в рабоtе [ 74] .  

Наиболее обстоятельным и надежным исследованием явилась работа 
Смита, в которой исследованы равновесия реакций ( 1 46) и ( 1 47 )  в об­
ласти температур 750-1 200 °С. Образцы железа в виде фольги толщи­
ной 0,2 мм помещали в печь, через которую проnускали газовую смесь 
постоянного состава. После опыта образцы анализиравались на содержа­
ние углерода. Этим методом было получено большое число данных об 
активности углерода в аустените. Было замечено систематическое рас­
хождение между значениями ас , полученными при изучении реакций 
( 1 46) и ( 1 47) . Активность углерода, вычисленная из данны� для ре­
акции ( 1 47 ) , оказывалась всегда меньше, чем для реакции ( 1 46) . Объяс­
нения этому явлению в работе Смита не было найдено. 

Шенк и Кайзер исследовали равновесие реакции ( 1 46) циркуляцион­
ным методом. Содержание метана в газовой смеси определяли инфрак­
расным анализатором. Результаты полностью совпали с данными Смита. 
Специальными оnытами, в которых газовая смесь разбавлялась аргоном, 
Шенк и Кайзер показали, что растворение водорода в железе не оказывает 
влияния на измеряемую активность углерода. Наблюдавшееся расхожде­
ние в данных, полученных из изучения равновесий ( 1 46) и ( 1 47) , объяс­
нено влиянием растворенного в железе кислорода. 

При использовании смесей СО-СО2 возможно протекание побочной 
реакции 

СО + О =  С02 , ( 1 58) 

константа равновесия которой имеет вид 
Kt s s  = Рсо/Рсо · а о, 

где а0 - активность растворенного в железе кислорода. 
( 1 59) 

При увеличении концентрации углерода в растворе возрастает его ак­
тивность и, как следует из ( 1 49) , уменьшается отношение Рсо /р�0 и 
соответственно Рсо/Рсо · Из ( 1 59) следует, что в этом случае уменьша­
ются активность и концентрация кислорода в растворе. Так11м образом, 
влияние кислорода должно сильнее всего проявляться при малых кон­
центрациях углерода, когда концентрация кислорода больше, и ослабевать 
с увеличением концентрации углерода. Поэтому данные, полученные 
при изучении реакции ( 1 47) , должны совпадать с данными для реаю,ии 
( 1 46) при концентрациях, близких к насыщению раствора графитом. 
Это подтверждается рассмотрением данных Смита, которое выполнено 
в работе [ 74] , а также результатами специального исследования, проее­
денного Е.Ф.Петровой и И .А.Томилиным. Эти авторы изучали равновесие 
реакции ( 1 47) в таких условиях, что кqнцентрация углерода в аустените 
оставалась почти постоянной при изменяющемi::я отношении Рсо IPco · 
Это достигалось изменением массы науглероживаемого образца И2 1\СОЛИ-
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Т а б n и ц а 1 5. Зависимость активности yrnepoA& от отноwени11 Рсо2 1Рсо 

Рс0. па Pcoz •  Па 

1 824 ± 1 ,5 42,7 ± 1 ,5 
3546 ± 4 1 84 ± 4 
6677 ± 1 1  789 ± 1 1  

( С] , %  Рсо2 1Рсо 
(по массе) 

0,023 ± 0,001 0,023 ± 0,001 
0,025 ± 0,001 0,052 ± 0,001 
0,027 ± 0,001 0,1 1 8  ± 0,002 

2 1 о 
Рсо Рсо2 · р 

0,76 ± 0,01 
0,68 ± 0,01 
0,56 ± 0,01 

П р и м е ч  а н и е. р0 - давление, Па, соответствующее атмосферному. 

в с 

0,01 28 
0,01 1 4  
0,0094 

чества введенного оксида углерода. Результаты опытов при 930 °С пред· 
ставлены в табл. 1 5. 

Видно, что при содержании углерода 0,023-0,027 % ( по массе) уве­
личение отношения Рсо IPco приводит к заметному уменьшению r1 •  
Следовательно, увеличен�е концентрации кислорода в растворе ( пропор­
циональное отношению Рсо2 IPco ) приводит к заметному у�еньшению 
ас . Следует отметить, �то в результате не вполне точного подбора условий 
проведения опытов концентрация углерода при разных ,значениях отно­
шения Рсо IPco не была строго постоянной, а увеличивалась от 0,023 до 
0,027 % ( пЬ массе) • Если бы кислород не влиял на активность углерода, 
то величина ас должна была бы также немного· во�растать nропорциональ­
но увеличению концентрации углерода. Однако влияние кислорода пол· 
ностью перек::>ывает действие этого фактора. Можно принять, что 

а� = ас f� , ( 1 60) 

где а� - активность углерода в сплаве, содержащем кислород; f� -

коэффициент активности углерода, обусловленный влt1янием кислорода. 
Если принять, что в рассматриваемом случае, как и во многих раз­

бавленных растворах, соблюдается линейная зависимость lg f?: от кон­
центрации кислорода или пропорциональной ей вели�ины отношения 
Рсо IPco• то nолучим 2 

lg ag = lgac + А · (рсо /рс0 ) . ( 1 6 1 )  
2 

На рис. 1 8  нанесены значения а� из последней колонки табл. 1 5  от­
носительно Рсо IPco · Видно, что точки удовлетворительно уклады-:� v ваются на прямую линию, пересечение котарои с осью ординат дает зна-
чение активности углерода ас в растворе, не содержащем кислорода. 
Это значение хорошо согласуется с величиной активности углерода, 
определенной по равновесию реакции ( 146) . 

Исследования равновесия реакции ( 1 46) , кроме того, были прове­
дены Шейлем, Шмидтом И Вюннигом, Бунгардтом, Прайзенданцем и Ле­
нертом, а также Эллисом, Дэвидеоном и Бодсуортом. Равновесие реак­
ции ( 14 7) изучали в работе [ 75] . 

Во всех случаях наблюдалось отмеченное расхождение между двумя 
группами данных. 

Совокупность результатов Смита, Шенка и Кайзера, Эллиса с соавто­
Рами для зависимости ас от концентрации углерода в аустените представ-
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лена графИчески на рис. 1 9  для интервала температур 800- 1 050 °С. Нес­

мотря на небольшие содержания углерода между его активностью и кон­
центрацией, отсутствует линейная зависимость, присущая разбавленным 
растворам. Активность углерода увеличиваетСR значительно быстрее, чем 
концентрация. С ростом температуры при постоянной концентрации угле­
рода его активность уменьшаетСR. Это свидетельствует о том, что раство­
рение графита в аустените сопровождаетСR увеличением энтальпии. На 
рис. 20 данные об активности углерода представлены в зависимости от 
температуры. Характерной особенностью твердых растворов углерода в 
аустените является одинаковая зависимость величины ас от температуры 
при всех концентрациях. Это озна­
чает, что парциальная энтальпия уг­
лерода в аустените !::.Не не зависит 
от его концентрации, т.е. энергия 
взаимодействия углерода с желе­
зом не изменяетСR вплоть до насы­
щения. 

о 0,05 0,10 
Рсо2 1Рсо 

Рис. 1 8. Влияние кислорода на актив­
ность углерода в аустените 
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Рис. 1 9. Зависимость активности уг­
лерода в аустените от концентрации 
no данным Смита ( 1, 3) , Эллиса, Дэ­
видсона и Бодсуорта (2, 4) , Шенка 

и Kaliiзepa (5, 6) : 
1, 5 - 800 °с; 2 - 925; 3, 6 - 1 000; 

4 - 1 060 

-о,� 
Рис. 20. Зависимость логарифма ак­
тивности углерода 11 аустените от 
темnературь• nри концентрациях хс, 
р&ВНЬ/Х 0,065 ( 7 )  ; 0,060 (2) ; 0,050 
(3) ; 0,040 ( 4) ; 0,030 (5) ; 0,020 (6) 

�5 9,0 �5 
1/T · fO� 
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Независимость nарциальной энтальnии растворенного вещества от кон­
центрации характерна длА идеальных разбавленных растворов, в которых 
отсутствует взаимодействие между атомами растворенного вещества и 
соблюдаетсА закон Генри. Из постоАнства АНе следует, что наблюдаемые 
отклонениА от закона Генри в аустените свАзаны с тем, что зависимость 
парциальной энтропии углерода от концентрации в аустените не_sоответ­
ствует законам идеальных растворов. Положительное значение АНе вовсе 
не указывает на слабость химического взаимодействиА углерода с желе­
зом, так как величина АНе по своему смыслу представлАет изменение 
энтальпии при переносе 1 молА углерода из графита в аустени r, что евАза­
но с большой затратой энергии на разрушение решетки графита. 

Результаты определениА активности углерода по реакции ( 1 47) обна­
руживают те же закономерности, однако в э�ом случае заметна некотораА, 
хотА и небольшаА зависимость величины АНе от концентрации углерода. 
В дальнейшем в качестве основы длА вычислений термодинамических 
функций углерода принАты данные, полученные при изучении реакции 
( 1 46) . 

2. СТАТИСТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ РАСТВОРА 
УГЛЕРОДА В АУСТЕНИТЕ 

Статистико-термодинамическое описание системы железо-углерод 
осно�ано на представлениАх об атомной структуре аустенита как раство­
ра внедрениА, в котором атомы углерода занимают октаэдрические меж­
доузлиА. 

Одна из nервых nопыток дать зависимость активности углерода от 
концентрации была предпринАта Даркеном и Смитом [ 74] . Они предпо­
ложили, что имеетсА энергиА отталкиваниА между атомами углерода, 
занимающими соседние позиции. Их число АЛА одного внедренного ато­
ма углерода в г.ц.к. решетке равно 1 .2. СоставленнаА в соответствии с 
этими предположениАми статистическаА сумма имеет вид 

n nFe 

F =  
( 1 3 - 1 2al C ( ( 1 �12a)l l n 

----��==-- · [ exp (-e1 /kT] с , 
nFe 

nc l ( ( 1 - ncl l 1 3-1 2а 

( 1 62) 

Е где nFe и nc числа атомов железа и углерода; сх = ехр (- -;;т ) ; е - раз· 
ность между энергией внедрениА атома углерода в октаэдрическое междо­
узлие, ближайшее к уже занАтому е2 , и энергией, внедрениА атома угле­
рода, когда в ближайшем соседстве с ним нет других атомов углерода 
е1 . Из ( 1 62) вытекает следующее выражение длА химического nотенци­
ала углерода в аустените: 

J.l.c = NA · е 1 - RТ in [ 1 - ( 1 3 - 1 2сх) (nc/nFe ) ] + RT in (nc/nF e ) , ( 1 63) 

где NA - число Авогадро. 
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Разлагая второй член правой части этого уравнения в ряд и ограничи­
ваясь первым членом разложения, Даркен и Смит нашли выражение для 
активности углерода относительно бесконечно разбавленного раствора : 

lп асо :::= lп (nc/nF e ) + z (nc/nF e ) , ( 1 64) 
где z = 1 3- 1 2  а. 

При сопоставлении ( 1 64) с опытными данными для параметра z бы­
ло получено среднее значение, равное 6,6. 

Чипман [ 76) предложил для описания данных, полученных при изу­
чении равновесия реакции ( 1 47) , эмпирическое уравнение, сохраняющее 
форму ( 1 64) , но учитывающее зависимость z от температуры : 

lgac = 2336/Т- 0,956 + [ 2,05 - (2000/71 ] xc/xF e  + lg (xc/xF e ) .  ( 1 65) 
Уравнение аналогичного типа, но с несколько другими значениями па­

раметров было предложено Пуарье [ 77] : 
lп ас = ( 1 /R) [ ( 1 0500/71 - 4, 1 06)  - [ (5 1 26/Т) - 1 5,967) xcl ( 1 - хс ) + 

+ lп (хс/ ( 1  - хс ) ) . ( 1 66) 

Необходимо отметить, что из ( 1 65) и ( 1 66) следует, что парциальная 
энтальпия углерода в аустените уменьшается с ростом его концентрации. 
Это означает, что взаимодействие между атомами углерода соответствует 
не проявлению сил отталкивания между соседними атомами углерода, 
а, наоборот, проявлению сил притяжения. Вместе с тем постоянная в скоб­
ках перед множителем xc/xF e  в ( 1 65) или перед множителем xcl ( 1-xc l 
в ( 1 66) свидетельствует о том, что с повышением концентрации угле­
рода происходит заметное уменьшение его парциальной энтропии допол­
нительно к слагаемому lп lxc/xF8 ) или lп lxcl ( 1  - хс ) ) . 

В работах [ 78-80) была рассмотрена возможность применгния к раст­
вору углерода в аустените квазихимической модели Фаулера и Гугген­
гейма, согласно которой выражение для активности компонента внедре­
ния может быть представлено в виде 

1 - l 8 1 о ( Т) + w + 1 1 (tJ - 1 + 28 ) ( 1-8 ) 
п а  - п ___ - п а  

-- -- п --:-----:----1 - 8 kT 2 (tJ + 1 - 28 ) 8 ' 
( 1 67) 

где Р = {1 - 48 (1 - 8 )  ( 1 - ехр (-2w/kТ) 1} 1 14 и 8 - доля заполненных 
междоузлий. 

Авторы ( 78-80] использовали уравнение ( 1 67) для обработки экспе­
риментальных данных, из которых ·находили энергию взаимодействия 
атомов углерода в аустените w. Полученные значения сведены в табл. 1 6, 
где приведены также результаты вычисления аналогичной величины по 
уравнению ( 1 64) . 

Из данных табл. 1 6  следует, что найденная по соотношениям квазихи­
мической модели величина w зависит от температуры, уменьшаясь с ее 
понижением. В работе [ 78) отмечается, что при температурах ниже 800 Ос 
величина w уменьшается еще более резко и значение этой величин�• , вы-
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т а б n 111 ц а 1 6. 88JIИ'IMHЫ w (Дж) м wn Св скобках) 
по дaHHitiM paэнltiX авторов 

t, 0С Реакция ( 1 46) Реакция ( 1,47) [ 80) 

рассчитано [ 78) рассчитано [ 78) 
по ( 1 64) по ( 1 64) 

800 3390 (3,1 6) 4270 (3,98) 4440 (4,1 3) 5900 (5,50) 5860 (5,46) 
925 9200 (7,68) 

1 000 41 00 (3,22) 4620 (3,63) 5230 (4, 1 1 )  7550 (5,93) 4390 (3,45) 
1 050 1 4640 ( 1 1 ,01 ) 
1 200 5880 (3,99) 

численное из диаграммы состояния железо - углерод для 700-750 °С, 
составляет около 1 670 Дж/моль. Авторы работы [ 78) отмечают, что за­
висимость w от температуры в рамках принятой модели не имеет фи­
зических оснований. Для ее объяснения необходимо : 1 )  рассматри­
вать не только энергию парного взаимодействия, но и энергию взаимо­
действия трех или четырех атомов углерода, т.е. энергию образования 
группировок; 2) учитывать, что в аустените происходит частичное запол­
нение как октаэдрических, так и тетраэдрических междоузлий. Последнее 
заставляет вводить доnолнительные величины энергии взаимодействия 
углерода в этих состояниях. 

Оба эти положения были nодвергнуты критике в работе Маклеллана 
и др. [ 8 1 ) ,  где отмечается, что образование груnnировок атомов углерода 
в аустените находится в противоречии с репульсивной природой величи· 
ны w. Перераспределение же атомов углерода между октаэдрическими и 
тетраэдрическими позициями должно было бы привести к отклонению 
от закона Аррениуса для коэффициента диффузии углерода в аустените. 
Однако таких отклонений не наблюдается . 

Кроме того, рост w с температурой означает, что силы отталкивания 
между атомами углерода увеличиваются при повышении темnературы, 
если давать объяснения с позиции квазихимической модели. Это представ­
ляется неестественным. 

Физическое обоснование возможности изменения энергии парного 
взаимодействия в квазихимической модели с температурой было рас· 
смотрено Гуггенгеймом, который указал, что величина w может иметь 
смысл изменения энергии Гиббса. Определенная таким образом вели­
чина, названная Гуггенгеймом кооперативной свободной энергией, линей­
но зависит от темnературы : w = и - Т ·  s (и,- s - константы) . , Такое определение приводит к появлению дополнительного слагаемо­
го в энтропии смешения . 

Рассмотрение с этой точки зрения данных, приведенных в табл. 1 6, 
показывает, что отношение w/Т оказывается nрактически не зависящем от 
температуры. Отсюда можно заключить, что величина w в значительной 
мере оnределяется не энергией, а эttтропией и что отклонения раствора 
углерода в аустените от закона Генри должны лучше описываться статис· 
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тической моделью, в которой учитывалось бы отличие энтропии смешения 
от величины, характерной для идеальных растворов. 

Такой подход к описанию термодинамических свойств аустенита впер­
вые развит в работе М.И .Темкина и Л .А.Шварцмана (см. [ 74) ) .  Авторы, 
основываясь на экспериментально установленной независимости парци­
альной энтальпии углерода в аустените от его концентрации, предполо­
жили, что при образовании раствора углерода в Fe'Y атомы углерода не 
могут внедряться во все имеющиеся октаэдрические междоузлия. Та­
кое допущение приводит к уменьшению конфигурационной составля­
ющей энтропии угмрода в аустените по сравнению с энтропией образова­
ния идеального раствора. М .И .Темкин и Л .А.Шварцман предположили, 
что атомы углерода могут размещаться лишь в 1 /4 октаэдрических меж­
доузлий, которые считались энергетически равноценными. Отсюда сле­
дует, что число возможных энергетически равно·ценных микросостояний 
или термодинамическая вероятность определяется выражением 

(nf 8/4 ) 1 W =  _ __"....._ ___ _ 

.,. nc 1 • ( (t7Fв'4) - ncJ 1 
( 1 68) 

Отсюда было получено выражение для парциальной энтропии углерода : 

AS = AS0 - R iп с с 

где AS� - постоянная. _ 

Учитывая независимость АНе от концентрации углерода, М .И .Темкин 
и Л.А.Шварцман получили : 

11-с = � + RT iп [ xc/ ( 1 - 5кс) ] , ( 1 70) 
о - о где Фс = АНе - TASc + R lп4. 

Отсюда концентрационная зависимость активности углерода относи­
тельно бесконечно разбавленного-раствора 

( 1 7 1 )  
Уравнение ( 1 7 1 )  хорошо описывает экспf!риментальные данные и 

лишь при высоких концентрациях углерода приводит к значениям нес­
колько ниже экспериментальных. М .И .Темкин и Л .А.Шварцман не обос­
новали, почему только 1 /4 всех октаэдрических междоузлий может за­
ниматься атомами углерода. Это давало основание рассматривать урав­
нения ( 1 70) и ( 1 7 1 )  как эмпирические. П редпринимались попытки дать 
более точное описание экспериментальных данных путем эмпирическо­
го подбора числа мест, которое могут занимать атомы углерода [ 74) .  
Wейль вначал� сделал вывод о том, что экспериментальные данные лучше 
всего оnисыВIIIЮтся, если исходить из предположения о заполнении атома­
ми уг.nерода только 1 /4 кристаллографически равноценных позиций. 
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Однако потом он пришел к заключению, что лучшее согласие может быть 
получено, если предположить, что атомы углерода могут занимать 1 /5 
возможных позиций. Наконец, в еще более поздней работе этот автор без 
каких-либо оснований записывает уравнение типа ( 1 7 1 )  в виде 

ас = xcl ( 1 - 6,8хс ) .  
К выводу о том, что уравнение ( 1 7 1 ) лучше всего описывает их экспе­

риментальные данные, пришли также Шенк  и Кейзер. Наблюдающееся 
небольшое расхождение между экспериментально определенными и вы­
численными по уравнению ( 1 7 1 ) значениями активности углерода при 
высоких его концентрациях было устранено введением небольшой эмпи­
рической поправки, пропорциональной квадрату концентрации углерода. 
Активность углерода относительно бесконечно разбавленного раствора 
аё , согласно Шенку и Кайзеру, описывается уравнением 

аё = [ хс/ ( 1 - Sxc) ) + 0,9� ( 1 72) 

и активность углерода относительно графита 
lg ac = (21 05/Т) - 0,6735 + lg [ xc/ ( 1  - 5хс) + 0,9�) . ( 1 73) 
В выражении ( 1 73) первые два члена правой части соответствуют ак­

тивности углерода в бесконечно разбавленном растворе относительно 
графита. 

В общем виде вопрос об активности компонента раствора внедрения, 
в котором атомы растворенного вещества располагаются в ограничен­
ном числе мест кристаллической решетки, образованной атомами раство­
рителя, был рассмотрен Шпайзером и Шпретнаком [ 74) . Эти авторы 
приняли, что каждый атом растворенного вещества, находящийся в одном 
из междоузлий, создает условия, при которых в z' соседних междоузлий 
не могут разместитьСА другие атомы этого компонента. Таким образом, 
каждый атом растворенного вещества уменьшает число свободных междо­
узлий на величину z = z ' + 1 .  

При условии эквивалентности междоузлий числа микросостояний с 
одной и той же энергией описываются соотношением 

z"� 
· (vn1 /z ) 1 w = -�--:--:---� 

n� 1 · [ (vn1 /z ) -п� ) ] 1 • ( 1 74) 

где n1 и n2 - числа атомов растворителя и растворенного вещества соот­
ветственно; " - число междоузлий на 1 атом растворителя . 

Из ( 1 74) вытекает следующее уравнение для химического потенциала 
компонента 2 и его активности относительно бесконечно разбавленного 
раствора : 

( 1 75) 

Выражение ( 1 75) при " =  1 ( что характерно для октаэдрическик меж­
доузлий в г .ц.к .  решетке аустенита) ' и z = 4 тождественно ( 1 70) • Таким 
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образом, соотношение ( 1 70) описывает не только случай, ' когда атомы 
углерода могут занимат� лишь 1 /4 октаэдрических междоузлий, но и раз­
бавленный раствор, в котором каждый добавляемый атом углерода 
исключает заполнение другими атомами углерода ближайшие 3 междоуз­
лия . 

Следует отметить, что выражение ( 1 74) подобно ( 1 62) , если принять, 
что z = 1 3 - 1 2 - ехр (-е /kТ) . 

В работе [ 8 1  ]1 представления Шпайзера и Шпретнака развиты для более 
концентрированных растворов. В работе [ 81 ] учитывается, что с ростом 
числа растворенных атомов каждый из .них может блокировать уже не z' 
междоузлий, а меньше, так .как имеется вероятность "перекрытия" сфер 
влияния отдельных атомов. В работе [ 8 1 ] получено следующее выраже­
ние для активности углерода в аустените : 

хс/ (1 - хс) А Ес -ASc а = ехр ( -- )  ехр (-- ) ,  С 1 - z ( xc/ (1 - xc) J + op · [ xc/ (1 - xc) J RT R 
( 1 76) 

где z - число октаэдрических междоузлий, блокированных одним внед­
ренным атомом; ер - параметр перекрытия . 

Анализ экспериментальных данных показал, что лучшее согласие с опы­
том получается для z = 5 �1 ер =  10 + 1 2. Следует, однако, отметить, что 
зависимости ас от концентрации для постоянного z и разных значений ер 
при небольших концентрациях углерода очень близки и начинают разли­
чаться лишь при хс � 0, 1 ,  что ПР,евышает предел растворимости углерода в 
аустените. Отсюда можно заключить, что вклад фактора перекрытия для 
аустенита несуществен . 

Из изложенного следует, что экспериментальные данные лучше всего 
описываются модельными представлениями М.И.Темкина и Л.А.Шварц­
мана об ограничении числа октаэдрических междоузлий, в которых могут 
располагаться атомы углерода. Представления, в основу которых поло­
жено беспорядочное распределение атомов углерода по октаэдрическим 
междоузлиям и наличие энергии отталкивания между атомами углерода, 
находящимися в соседних междоузлиях [ 76, 77] , а также основанные 
на приложении к аустениту квазихимической теории [ 78-80] , приводят 
к зависимости парциальной энтальпии углерода от его концентрации, что 
противоречит экспериментальными данными, так как подобная зависи­
мость не наблюдается . 

В связи с тем, что представления об ограничениях в расположении ато­
мов углерода приводят к уравнениям, хорошо передающим экспери­
ментально наблюдаемую концентрационную зависимость активности 
углерода, следует более подробно рассмотреть возможные физические 
причины и смысл таких ограничений. Они, вероятно, обусловлены силь­
ным взаимодействием между атомами С в соседних междоузлиях. Это 
взаимодействие может быть следствием изменения локаль!"lой электрон­
ной плотности или возникновения упругих напряжений вблизи внедрен­
ного атома углерода. Оно приводит к тому, что не все междоузлия явля­
ются энергетически равноценными. Внедрение атома углерода в междо-
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узлие, находящееся в ближайшем соседстве с уже занятым, требует боль­
шей затраты энергии, чем внедрение в позицию, вокруг которой все мес­
та свободны. Позтому распределение атомов углерода в решетке аустени­
та по междоузлиям может быть не беспорядочным. Если раствор доста­
точно разбавлен, то знергетически менее выгодные позиции практически 
совсем не заняты . Найдем число таких "запрещенных" позиций в решет­
ке аустенита. Если атом углерода находится в центре злементарной куби­
ческой ячейки, то ближайшие к нему междоузлия находятся на сере­
динах ребер. Их число в расчете на один атом железа равно трем. Таким 
образом, внедрение одного атома углерода в центр куба исключает воз­
можность заполнения не одного, а четырех междоузлий. Возможность 
образования такой структуры можно также интерпретировать на основе 
метода полиэдров, развитого Полингом и Беловым. Согласно этому 
методу структуру аустенита можно представить состоящей из октаэд­
ров и тетраэдров, в вершинах которых расположены атомы железа. 
При этом каждый из октаэдров имеет общие ребра с двенадцатью дру­
r·ими октаэдрами и с шестью общие вершины. П ринятое расположение 
атомов углерода в аустените соответствует тому, что атомы углерода 
могут соседствовать, лишь располагаясь в октаэдрах, имеющих общие 
вершины. По Полингу подобные структуры для большинства неоргани­
ческих соединений наиболее устойчивы. 

Высказанные представления позволяют провести количественную 
оценку величины энергии взаимодействия между атомами углерода, 
которая может приводить к ограничениям в их расположении по меж­
доузлиям. Для проведения такой оценки удобнее воспользоваться мо­
делью упорядоченного раствора, в котором атомы углерода занимают 
1 /4 октаздрических междоузлий, и методом Шотткм и Вагнера, который 
использовался в гл .  1 1  для описания термодинамических свойств интер­
металлидных фаз переменнога состава. 

Пусть в решетке аустенита имеется nодрешетка, содержащая 1 /4 - nF e 
междоузлий, внедрение атома углерода в которые сопровождается из­
менением энергии е (:, изменением объема v'c и колебательной энтропии 
S с· Для другой подрешетки, содержащей оставшиеся 3/4nF e мест, соот­
ветствующие-величины обозначим её, vё и sё . 

Примем, ЧТО ИЗ общего числа атомов �глерода nc , nc атомов находит­
ся в первой подрешетке, n'c - во второй. 

Согласно Шоттки и Вагнеру, выражение для зн�гии Гиббса раствора 
можно заnисать следующим образом : 

AG = nF e eF e + nc ec + п'(:её + P (vF enF e + n(:v(: + n'c v(:' ) - T (nF e х 
Х s + n'. s ' + n" s" )  - kT iп [ (nFe141 1 (ЗnFe/4) 1 

] F e С С С С , (n'cl 1 • (nFi4 - 't )  1 lnёl 1 (ЗпFе/4 - nёl 1 . 
( 1 77) 

где EF e •  vF e и 'F e - изменение энергии, объема и энтропии nри добавле­
нии к раствору одного атома железа. 

Условия равновесия между двумя подрешетками 
дА.G /дпс = дАG/дnё. ( 1 78) 
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Из ( 1 77) следует : 
n(: 

дАG/дпс = е(: + Pv'c - Т ·  s(: + kT in --�­
(пFв'41 - n(: 

nc" дАG/дп" = е " + Р · v" - Т ·  s" + kТin --�--с С С С (Зп /4) _ n" Fe С 

( 1 79) 

П ри умножении уравнений ( 1 79) на число Авогадро NA nолучим вели­
чины химических потенциалов углерода в каждой из подрешеток :  

llc = NA (дAG/дn(: l = Е(: + PV(: - ТS(: + RТin [ в•t ( 1 - в•) ] = ll� + 
+ RT in  [ в•t ( 1  - в•) ] .  . ( 1 80) 

Здесь Ее = NA · е'с , Vc = NA · v (:, S(: = NA · s(: , � = Е(: + PV(: ­
- ТS(: и в · =  n(:/nFe/4 - �tепень заполнения первой подрешетки. 

�налогично для второй подрешетки 
llё = ll�" + RТ iп  [ в" 1 (1- в") ] . ( 1 8 1 )  
Выполнение условия ( 1 78) приводит к следующему выражению : 

8 ' 8 " -- 1 -- = ехр (Ail0 /RТ) , 
( 1  - 8') ( 1  - 8") 

с 

где All� = ll�' - ll� '  . 
Обозначим ехр (Ail��RТ) = �. получим 
в· 1 ( 1 - в·1 = � . [ в" 1 ( 1 - в"l ] . 
Решение ( 1 8З) вместе с условием 
в'/4 + (З/4) в" = в, 

( 1 82) 

( 1 83) 

( 1 84) 
позволяет найти значения в·, в", dс и nё . 

Здесь в = (dc + nёl /nFe = nclnFe - общая степень заполнения междо­
узлий атомами углерода. Таким образом можно установить, как изме­
няется распределение атомов углерода между двумя подрешетками для 
различных значений All� и концентрации. 

Система ( 1 83) и ( 1 84) имеет следующие решения относительно в• 
и в" : 

4 1 J 4 1 2 1 6  
- [ 1 - - 8  (1 - а) + - а] + 1 - --8  (1 - а) +-а] +-8а ( 1-а) 

в· = 3 _ 3 3 3 9 , 2 - (1 - а) 
3 ( 1 85) 

[ 1 + -4- 8 (1 - а) + -1-а] - J. ,  ;.-4- 8 ( 1 - а) + -1-а] 2 - -1-6- 8 ( 1 - а) 
в" = ___ 3 ___ ___"..;..3 _____ 3;;.._ ___ _..;;.3 __ __;з:;..._ __ _ 

2 ( 1 - а) 
( 1 86) 
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При а = 1 ,  что соответствует l11J.c = О, 8' = 8" = в иhи n'c = nc /4 и 
n'c = 3/4nc . Это означает, что в том случае, когда внедрение атомов угле­
рода как в междоузлиАх одной, так и другой подрешеток приводит к 
одинаковому изменению энергии Гиббса раствора, степени заполнениА 
каждой из подрешеток одинаковы и атомы углерода распределены в 
них пропорционально числу междоузлий. 

При а -+ оо 8 " -+ О, а 8'--+4в .  Это означает, что в случае, когда внедре­
ние атома углерода во вторую подрешетку приводит к очень большому 
увеличению энергии Гиббса по сравнению с внедрением в первую под­
решетку, все атомы углерода находАТСА лишь в первой подрешетке. 

На рис. 21 приведены зависимости в· и в" от в длА разных а. НачинаА с 
некоторого значениА а (около 1 00) величина в" при малых концентра­
циАх углерода близка к нулю, а величина в" становитСR равной 4в. Это 
означает, что число атомов углерода n'c очень мало и число атомов угле­
рода n'c, расnоложенных по 1 /4 октаэдрических междоузлий, практически 
равно их общему числу nc . Характерно, что такое распределение по меж­
доузлиАм не изменАетсА при дальнейшем увеличении величины а. Если 
значение а = 1 00 отнести к температуре 1 500 К, то величина l1JJ.� соста­
вит около 57,4 кДж/моль. При таком значении l1J.1.� при температуре 
1 000 К а я::: 1 000 и характер распределениА атомов углерода по междоvз­
лиАм не изменитсА. Таким образом, 
если разность в химических потен- е' е" 
циалах при внедрении атомов уг- t,'o г--тт-:::�:===---:;::;;;:-:il 
лерода в соседние октаэдрические 

, междоузлиА составлАет не менее 
57,4 кДж/моль, то октаэдрические 
междоузлиА, составлАющие первую 
координационную сферу вокруг за- (),_6 
нАтого, будут вакантными и это 
распределение не будет изменАТЬСR 
при изменении температуры. 

Рис. 2 1 . Зависимость величины 8 ' 
(сnлошные линии) и 8" (пунктир­
н ые) от 8 для а, равных 1 0  ( t ) , 

0,2 

1 00 (2) и 200 (3) о 42 1_0 
е 

ПредставлАетсА интересным отметить, что величина 57,4 кДж/моль 
того же порАдка, что и парциальнаА энтальпиА углерода в аустените 
[ 40,3 кДж/моль, см. уравнение ( 1 73) ] и близка к величине изменениА 
энтальпии углерода при переходе его из "нормальных" позиций в места, 
расположенные вблизи дефектов кристаллической решетки. Послед- ' 

HRA величина, по данным различных исследований, составлАет 4 1 , �.-

50,2 кДж/моль [ 74) . Таким образом, абсолютное значение величины 
AJJ.� близко к величинам, характерным длА энтальпии растворениА уг-
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лерода в аустените и процесса его перехода в междоузлиR, расположен­
ные вблизи дефектов кристаллического строениR. 

Проведенное рассмотрение позволRет заключить, что описание термо­
динамических характеристик углерода в аустените, основанное на пред­
положении о том, что его атомы занимают ограниченное число междо­
узлий в кристаллической решетке, может быть обусловлено существо­
ванием энергии отталкиваниR со значением 57,4 кДж/моль. 

Заключение о том, что энергиR отталкиваниR между атомами углеро­
да имеет величину, достаточную длR того, чтобы они не занимали места 
в первой координационной сфере, сделал Вагнер [ 82] . 

Он отметил, что соотношениR статистической механики относRТСR к 
УСЛОВИRМ ПОСТОRНСТВа объема, а не давлеНИR. Между ЗаВИСИМОСТRМИ 
ко�фициентов активности углерода от концентрации при постоRнном 
объеме и постоRнном давлении имеетсR соотношение 

(д lп'Ус lдус ) т, V, у -+ О = (д lп 'Усlдус ) т, Р, у  -+ O + V� !V�e - �eRT, с с 
( 1 87) 

где Ус = xcl ( 1  - хс ) ,  V с - парциальный объем углерода в аустените; 
�е и �е - мольный объем и сжимаемость 1-Fe . . Из квазихимической 
модели, использованной в [ 78-80) , и из уравнениR ( 1 87) следует, что 
при энергии парного взаимодействиR есс• удовлетворRющей условию 
ecclkT < 1 /4, справедливо выражение 

(д lп'Ус lду с ) т, v, Ус .... 0 = z (ecclk11 . ( 1 88) 

При этом условии распределение атомов углерода не будет отличатьсR 
от беспорRдочного. Так как длR г.ц.к . решетки z = 1 2, то соответству­
ющаR величина д lп'УсlдУс должна быть � 3. Если же (ecclk11 > 1 и 
(д IП'Усlдус ) � 1 2, то распределение будет упорRдоченным. 

Из экспериментальных данных следует, что длR 1 1 50 °С 

(д lп'Усlдус ) т, Р, ус -+ О � 6, a V�/ (v;eкe;,e R11 � 1 2  и (д lп 'Ус l 
1 д ус ) т, v, Ус .... о � 1 8· 

Таким образом, при растворении углерода в аустените места длR внед­
рениR, ближайшие к данному атому, запрещены длR заполнениR другими 
атомами углерода. Величина (д lп'УсlдУс ) т v У -+О > 1 2, возможно, 

, , с указывает на то, что энергиR взаимодействиR атомов углерода и во вто-
рой координацl'.i:IНной сфере не пренебрежима мала [ 82] . Можно заклю­
чить, что силы отталкиваниR между атомами углерода в аустените дейст­
вуют на больших расстоRниRх. 

П редставлениR о силах отталкиваниR между атомами углерода, расп­
ространRющихСR на вторую координационную сферу, были использованы 
длR нахождениR аналитической зависимости активности углерода от кон­
центрации и температуры [ 83) . 

В соответствии с изложенными представлениRми было принRто, что 
в результате действиR сил отталкиваниR атомы углерода располагаютсR 
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лишь в октаэдрах (октаэдрических междоузлиях) , имеющих общие вер­
шины. ,Число междоузлий в таких октаэдрах составляет 1 /4 от всех ок· 
таэдрических междоузлий. 

Пусть е0 - изменение энергии раствора при внедрении атома углеро­
да в междоузлие октаэдра, вершины которого связаны лишь с вакантны· 
ми октаэдрами; е1 - изменение энергии раствора при внедрении атома 
углерода в междоузлие октаэдра, все вершины которого соединены с 
заполненными октаэдрами, и е0/6 и е1 /6 - доли энергии, приходящиеся 
на одну связь атома углерода с атомом железа, находящимся в вершине 
октаэдра. Общее изменение энергии при образовании раствора есть сум· 
ма произведений соответствующих долей энергии на число связей данно­
го типа : 

( 1 89) 
где h 0 и h 1 - числа связей Fe-C в вакантных и занятых октаэдрах соот­
ветственно. 

Числа связей того и другого типа приняты пропорциональными доле 
вакантных и занятых октаэдров. Число занятых равно числу атомов уг­
лерода nс, а число свободных ( 1 /4 • nFe - nc) .  Тогда 

nFe - 4nc h 0 = 6nc .....;...;'---� 
nFe 

После подстановки 
ходим 

2 nFe 
( 1 90) 

( 1 90) в ( 1 89) и дифференцирования по nc на-

!::..Ее = е0 + 4 (е 1 - 2еоНхс/ ( 1  - хс ) ] . . ( 1 9 1 ) 
Согласно выражению ( 1 69) , парциальная энтропия углерода 

- о t::..Sc = t::..Sc - R lп [ хс/ ( 1 - 5хс ) ] . ( 1 92) 
Химический потенциал углерода, растворенного в аустените : 

о - -

llc - J.tc = !::..Ее - T!::..Sc = RТiпас . ( 1 93) 
Подставляя ( 1 9 1 )  и ( 1 92) в ( 1 93) , получим 

Е0 4S� 4 (Е1 - 2Е0 ) хс хс 
lп а = -- - -- + ----- ---+ l п --- . С R T R R T 1-хС 1-Бхс 

( 1 94) 

Из ( 1 94) следует, что парциальная энтальпия углерода должна зави· 
сеть от его концентрации. Однако если величина 4 (Е1 - 2E0 ) xcl ( 1 - хс ) 
мала по сравнению с Е0 ,  то в области существования аустенита темпера· 
турная зависимость ас будет практически одинаковой для всех концент· 
раций углерода. Как уже отмечалось, это и наблюдается в пределах точ· 
ности имеющихся экспериментальных данных. 

Сопоставление ( 1 94) с экспериментальными данными для реакции 
( 1 46) позволяет вычислить свободные параметры и окончательно: 

lg ac = (2 1 05/Т) - 0,6735 + 31 7/Т (хс/ (1 - хс ) )  + lg [ хс/ (1 - 5хс) ) . 
( 1 95) 
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Кривые на рис. 1 9  nроведены в соответствии с nоследним уравнением. 
Видно, что они хорошо оnисывают оnытные данные во всем интервале 
концентраций углерода nри темnературах от 800 до 1 050 °С. 

Активность железа в аустените, найденная nри nомощи уравнения 
Гиббса - Дюгема из выражения ( 1 95) , имеет вид 

lgaF e = 1 /4 1g ( ( 1 - 5xc ) / ( 1 - xc ) ) - ( 1 58/Т) [ �/ ( 1 - хс ) 2 ) .  ( 1 96) 
Таким образом, учет взаимодействия между атомами растворенно­

го в аустените углерода, которое исключает заnолнение ближайших меж­
доузлий и расnространяется на вторую координационную сферу, nриво­
дит к физически неnротиворечивому описанию экспериментальных дан­
ных. 

Для nодтверждения тех или иных модельных nредставлений всегда 
желательно nривлечение независимых и в nервую очередь структурных 
данных. Проведенные рентгена- и нейтроно-структурные исследования 
аустенита не обнаружили отклонений от беспорядочного распределения 
атомов углерода в решетке аустенита [ 207] . 

Это связано как с малой концентрацией углерода, так и с недостаточ­
ной чувствительностью методов. Развитая концепция nодтверждается 
данными мессбаузровской сnектроскопии аустенита [ 84] . Оказалось, 
что в спектре аустенита можно выделить линии, отвечающие атомам же­
леза, не имеющим в своем окружении атомов углерода, и отвечающие 
атомам железа, соседствующим с одним атомом углерода. 

От"!ошение интенсивностей этих линий оказалось меньше, чем предска­
зывалось для случая беспорядочного расnределения атомов углерода. 
Иными словами, число атомов железа, имеющих в соседстве один атом 
углерода, -оказалось большим чем при бесnорядочном распределении. 
Вместе с тем в r.пектре отсутствовали линии, соответствующие атомам 
железа, соседствующие с двумя атомами углерода. Оценка, проведеи­
ная в работе [ 84] , показала, что отношение интенсивности линий соот­
ветствует случаю, когда атомы углерода распределены в решетке аусте­
нита таким образом, что они избегают занимать ближайшие друг к дру­
гу октаздрические междоузлия. В работе [ 85) результаты [ 84] были 
подвергнуты критике за недостаточt-tо точное разложение спектров. Од­
нако в тщательно проведенной работе [ 86) результаты [ 84] были вновь 
подтверждены. 

З .  АКТИВНОСТЬ УГЛЕРОдА В ФЕРРИТЕ 

Экспериментальные данные об активности углерода в Fea nоказывают, 
что между активностью углерода в феррите и его концентрацией сущест­
вует линейная зависимость, т.е. растворы углерода в Fea подчиняются за­
кону Генри [ 74) . Так как растворы углерода в Fea являются разбавЛен­
ными, то все способы выражения концентрации дают nропорциональные 
друг другу величины. Позтому можно nользоваться более удобным для 
практики выражением концентрации углерода в % ( по массе) опреде­
лить коэффициент активности выражениями 
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( 1 97) 
Результаты исследований по термодинамике растворов углерода в 

Fea , выполненных до 1 969 г., обобщены в работе [ 74] .  Позднее были про­
ведены более подробные и тщательные исследования в широком интер­
вале температур и концентраций углерода [ 87- -89] . 

При изучении термодинамических свойств растворов углерода в фер­
рите одной из основных трудностей является точное определение кон­
центраций углерода в равновесных образцах, которые обычно не пре­
вышают 0,02 %. Успешное преодоление этой трудности было достигнуто 
в работе [ 87 ] применением современного прибора фирмы "Leco" (США) 

1 для химического анализа на малые 
концентрации углерода. lp rё 

В работе [ 88] содержание углеро- J. O  r------------, 
да определяли по привесу образцов � 
ходе опыта при помощи �ысокочувст­
вительных микровесов. В обеих рабо· 
тах равновесие изучали в потоке сме­
сей СН4 -Н2 , тщательно контролиру· 
емого и поддерживаемого состава. Ре­
зультаты представлены �;ta рис. 22, из 
которого видно хорошее согласие 
между упомянутыми исследованиями. 

Рис. 22. Температурнан зависимость 
коэффициента активности углерода в 
Fea по данным работ ( 87) и ( 88) 

2,5 

2,0 

В работе [ 89) использовали смеси СО2 - Н2 . При этом наряду с реак­
циями ( 1 46) и ( 1 47) протекала реакция водяного газа. Рассчитанные 
из данных [ 89] значения коэффициентов активности ·:· � оказались сис­
тематически ниже, чем в работах [ 8"1, 88] . Так же, как и в случае аусте­
нита, это объясняется растворением кислорода в Fea и его влиянием на 
активность углерода. Совместная обработка данных [ 87, 88) методом 
наименьших квадратов приводит к следующим уравнениям :  

lg � = lg (а cl[ С ] )  = (5265/Т) - 3,443 ( 1 98) 
или 

( 1 99) 
Эти уравнения следует считать более точными, чем приведеиные в ра· 

боте [ 74) . 
Отметим, что соблюдение закона Генри для углерода в феррите оз· 

начает подчинение растворителя - железа - закону Рауля. Отсюда а� 8 = 
= х�е· 
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4. РАСТВОРИМОСТЬ АЗОТА В А'\'СТЕНИТЕ 

Термодинамические свойства системы железо - азот изучают чаще все­
го по peaкцllf\.1 газообразного азота с железом. Первые исследованиR та­
кого рода, проведенные Сивертсом, показали, что в железе при постоRн· 
ной температуре концентрациR азота пропорциональна квадратному кор­
ню из его парциального давлениR в газовой фазе. Это дало основание зак­
лючить, что при растворении азота в железе протекает реакциR 

1 /2� � N. 

константа равновесиR которой 

К = CN /..jp'N . 2 

(200) 

(201 ) 

Здесь N означает азот, растворенный в железе; CN и PN - его кон-2 центрацию и парцильное давление. 
Выполнение уравнениR (201 ) свидетельствует не только о диссоци­

ации молекул азота при растворении в железе, но и о том, что растворы 
подчинRЮТСR закону Генри. Вследствие малой растворимости азота в же­
лезе и большинстве его сплавов концентрацию азота в уравнении (201 ) 
можно выражать в любых единицах. ДлR практических целей удобно -в 
% ( по массе) . 

ДлR изучениR равновесиR реакции (200) используют два основных ме­
тода : метод Сивертса и метод закалки. Первый заключаетСR в измерении 
об'Ьема газа, поглощенного образцом металла при постоRнном давлении 
и температуре, или в измерении изменениR давлениR газа при постоRн· 
ных об1оеме и температуре. 

Метод закалки заключаетСR в том, что образец металла выдерживаетСR 
в атмосфере азота, смеси азота с аргоном или водородом до достижениR 
равновесиR . РавновеснаR концентрациА азота фиксируетсА закалкой 
образца. Определение концентрации азота производитсR химическим 
анализом или путем измерениА какого-либо физического свойства ме­
талла, однозначно свАзанного с концентрацией азота, .например вели­
чины пика Сноека при измерении внутреннего трениR . 

Растворимость азота в 'Y· Fe многократно определАли в различных ра­
ботах при температурах от 9 1 5  до 1 400 °С и давлении азота около ат­
мосферного. Исследовали также влиАние давлениR на растворимость азо­
та в Fe'l при 1000 °С. При этом было установлено, что в интервале дав­
лений 1 05 - 6 · 1 06 Па соблюдаетСR закон Сивертса [ 90) . В ранних иссле­
дованиАх Даркена с соавторами, Корни и Туркдогана, Фаунтена и Чиnма­
на, Рида и Гонзалеса использовали метод закалки. Из полученных данных 
следует, что при высоких температурах, выше 1 050 °С, имеетСR достаточ­
но хорошее согласие между разными исследованиАми. Согласие ухудша· 
етсА при более нИзких температурах и одновременно увеличиваетСR разб­
рос экспериментальных данных. 

В более- поздних работах [ 9 1 ,  92) изучали равновесие 
NНз � N + З/2Н2 . (202) 
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Реакция (202) позволяет изучать термодинамические свойства систе­
мы железо - азот при высоких концентрациях азота. Это обусловлено 
тем, что использование метастабильных аммиачно-водородных смесей, 
в которых содержание аммиака превышает равновесное с газообразным 
азотом при PN = 101 кПа, позволяет получать атмосферы, соответству· 
ющие по своей 2азотирующей способности парциальному давлению азота в 
тысячи и десятки тысяч атмосфер. Разумеется, что для вычисления кон· 
станты равновесия (201 ) необходимо реакцию (202) комбинировать с 
реакции синтеза аммиака. Однако методы, основанные на реакции (202) , 
не нашли широкого распространения в связи с тем, что одновременно с 
растворением азота в железе протекает реакция распада аммиака на во­
дород и газообразный азота. Последнее создает неопределенность в соста· 
ве газа над образцом. Опасность возрастает с повышением температуры. 

Результаты работ [ 9 1 ,  92] при их экстраполяции на бесконечно раз· 
бавленный раствор приводят к характеристикам растворимости, которые 
значительно отличаются от полученных методом закалки. Перечисленные 
несоответствия выдвинули задачу дополнительного более прецизионного 
определения растворимости азота в Fe'Y, что было вып..о�нено в работе 
[ 93] . Особенности этой работы, в которой использован метод Сивертса 
при постоянном давлении, состояли в устранении неопределенности, свя· 
занной с горячим объемом, и в весьма тщательном рафинировании образ· 
цов железа перед опытами от остаточного азота и углерода. Кроме того, 
благодаря большой длительности опытов (до 80 ч) удалось убедительно 
контролировать постоянство объема и, следовательно, достижение рав­
новесия . 

Растворимость азота была определена при температурах 925 и 1 000 °С. 
Численные значения констант равновесия реакции (200) составляют 
0,0299 и 0,0276. Эти величины с учетом наиболее надежных эксперимен· 
тальных точек из работ Даркена с соавторами, Рида и Гонзалеса, Корни и 
Туркдогана, Фаунтена и Чипмана позволили предложить для описания 
растворимости азота в Ft'Y следующее уравнение: 

lgкY = lg [ [ N] 1J pN /р0 ] = [ 656 (±25) /Т] - 2,09 (± 0,02) . (203) 2 
Выражая концентрацию азота в мольных долях, получим 
lg кY = lg [ xN /JpN /р0 ] = (656/Т) - 3,49, (204) 2 

где р0 - давление, Па, равное атмосферhому. 
Уравнение (203) полностью совпадает с результатами работы [ 94] , 

появившейся почти одновременно с работой [ 93] . Совпадение резу ль· 
татов, полученных в независимо проведеиных исследованиях разными 
методами, на разных материалах и в разных температурных интерва· 
лах, можно рассматривать как свидетельство их надежности. Из урав­
нения (203) следует, что парциальная энтальпия азота в Fe'Y AHN = 
= - 1 2� ± 0,48 кДж/моль. В более поздней работе [ 95] найдено значе­
ние AHN, равное - 13,40 ± 1 ,0 кДж/моль, что хорошо согласуется с 
найденными в работах [ 93, 94] . Следует отметить: что величина 
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- 1 2,56 кДж/'!_оль, относящаяся к разбавленным растворам, оказалась 
близкой к l1HN, найденной в работах [ 9 1 ,  92) для концентраций азота 
5-- 1 0  % (ат. ) . Это дает основание заключить, что в ж_!лезоазотистом 
аустените парЦиальная знтальпия азота, так же как и l1Hc в аустените, 
остается неизменной в широком интервале концентраций. Между тем, 
как было показано в работах [ 9 1 ,  92] , активность азота существен­
ным образом зависит от его концентрации. Эта зависимость может быть 
представлена тем же соотношением ( 1 70) , что и зависимость активности 
углерода от его концентрации [ 91 , 92) .  

Это показывает, что в железоазотистом аустените действуют те же за­
кономерности, что и в железоуглеродистом. По-видимому, взаимодейст­
вие между атомами азота таково, что октаздрические междоузлия, сос­
тавляющие первую координационную сферу по отношению к внедрен­
ному атому азота, не могут быть заняты другими его атомами. Разумеет­
ся, что энергия взаимодействия не должна быть равной аналогичной ве­
личине для атомов углерода. Эта величиRа, как следует из п. 2 гл. V, 
должна быть не менее 57,4 кДж/моль. 

Необходимо отметить, что выполнение закона Сивертса ( 201 ) означает, 
что растворитель - железо - подчиняется закону Рауля и а�8 = х1е · 

5. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АЗОТА 
В АУСТЕНИТЕ ТРОЙНЫХ СПЛАВОВ Fe-c-N 

Для более глубокого пониманиtt природы твердых растворов углерода 
и азота в железе особенный интерес представляет исследование термоди­
намических свойств тройной системы железо - азот - углерод. Можно 
полагать, что для внедренных атомов азота в железе справедливы те же 
ограничения в размещении по октаздрическим междоузлиям, что и для 
атомов углерода. Позтому можно ожидать, что зависимость козффицента 
активности как азота, так и углерода от концентрации этих злементов 
будет описываться одним соотношением, вытекающим из выражения для 
конфигурационной энтропии раствора, содержащего два компонента 
внедрения . 

В самом деле, в этом случае выражение ( 1 68) для термодинамической 
вероятности W принимает вид 

(205) 

Преобразования, подобные изложенным в п. 2 данной главы, приво­
дят к следующим соотношениям для тройного раствора : 

' 

аё = xcl [  1 - 5 (хс + xN) ]  f �  = 1 / [  1 - 5 (хс + хн) ) ; (206) 

а ё = xN / [  1 - 5 (хс + xN) )  f�  = 1 /[ 1 - Б (хс + xN) ) . (207) 
Справедливость этих соотношений подтверждена исследованием раство­

римости азота в сплавах -железо - углерод [ 96) . Так как хс > xN, то в 
формулах ( 207) можно пренебречь величиной хн в знаменателе, что дает 
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(208) 
В работе [ 96] определена растворимость азота в шести сплавах, содер­

жавших от 0,5 до 1 ,65 % ( по массе) углерода, и в промышленной стали 
с 0,96 % С. Было найдено, что для всех этих сплавов выполняется закон 
Сивертса и, слеgовательно, равновесие оnисывается уравнением К' = 
= [ N] /v' PN / 'р ,  где величина К' сохраняет nостоянное значение при дан-

- 2 нои концентрации углерода, но меняется с изменением его концентрации. 
Было также найдено, что в исследованных железоуглеродистых сnлавах 
nарциальная энтальnия азота в nределах эксnериментальной точности nос­
тоянна. Это позволило заключить, что изменение растворимости азота 
при изменении концентрации углерода обусловлено зависимостью nар­
циальной энтроnии азота от содержания углерода. Из сказанного следует, 
что между истинной константой равновесия К и величиной К' существует 
общая связь: 

fCN [ N ) 
К = = f� . к· . 

.jpN /ро 2 

(209) 

Из эксnериментальных данных [ 96] для сnлавов с разной концентра­
цией углерода следует, что общая зависимость действительно выnолняется 
с удовлетворительной точностью и оnисывается уравнением 

lg К =  [755 (± 90) ] /Т- 2, 1 52 (± 0,090) . (21 0) 
Это уравнение в пределах точности согласуете� с уравнением (203) 

для ч истого Fe'Y. 
_ 

Таким образом, влияние углерода на активность азота в сnлавах желе­
зо - углерод - азот оnределяется тем, что азот, как и углерод, образует 
в железе раствоР' внедрения и атомы азота и углерода занимают одни и 
те же nозиции в решетке железа. В результате коэффициент активности 
как углерода, так и азота определяется общим числом внедренных ато­
мов. 

В связи с тем, что растворимость азота в чистом Fe'Y была оnределена 
более точно и коэффициенты уравнения (203) содержат меньшие ошиб­
ки, то для константы равновесия реакции растворения азота в аустените 
nредnочтительнее уравнение 

( N ] � 656 
lgK = lg [ -- ] = -- - 2,09, 

.j"N /ро Т 
2 

где f� определяют по уравнению (208) . 

6. РАСТВОРИМОСТЬ АЗОТ А В Fea 

(2 1 1 )  

Определение растворимости азота в Fea выnолнено методом Сивертса 
при постоянном давлении [ 97) .  Для достижения высокой точности в свя­
зи с малой растворимостью был исnользован образец большой массы 
(nорядка 500 г) • 
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ТемпературнаА зависимость константы равновесиА по данным ра· 
боты [ 97) представлена на рис. 23 и описываетсА уравнением 

а [ N] 1 820 (± 90) 
lg K  = lg [ ] = - - 0,88 (± 0,09) • 

..jpN /ро Т 
2 

(2 1 2) 

Отсюда теплота растворениА азота в Fea составлАет f:J.HN = 34,84 ± 
± 1 ,72 кДж/моль. 

На этом же рис. 23 приведены результаты ранних определений раство­
римости азота в Fea. В работе Фаунтена и Чипмана получены данные толь­
ко при двух температурах 750 и 855 °С. Корни и Туркдоган определАли 
растворимость азота в железе в широком интервале от 850 до 650 °С. 
Образцы железа отжигались в атмосфере азота с 5 % водорода. Количест· 
во �зота, растворенного в образце, определАли по микрометоду Кьельда· 
ЛА , который обеспечивал воспроизводимость ± 0,0005 %. В исследовании 

Фаста и Веррипа длА определениА 
lf К растворимости азота был применен 
-2,25 v t  a Z  

о ! 

метод внутреннего трениА. 
D 

• •  

-2, '15 Рис. 23. Температурная зависимость 
констант ... равновесия реакции (200) 
для Fea по данн�о�м [ 97] ( 1 ) , Фаста и 
Веррипа (2) ; Корни и Туркдоrана 

о 

-J.00 �--�----�--_.----��0� ' 0,85 0,95 1,05 toS/т (3) ; Фаунтена и Чипмена (4) 

Из рис. 23 видно, что результаты работы [ 97) одинаково хорошо cor· 
ласуютсА с данными перечисленных работ, но отличаютсА значительно 
меньшим разбросом. ХотА результаты Корни и Туркдогана в целом зани­
жены по сравнен\.1ю с результатами работы [ 97] , однако в пределах точ· 
ности, достигнутой в работе Корни и Туркдогана, можно считать, что они 
перекрываютСА. Таким образом уравнение (21 2) АВЛАетсА наиболее на· 
дежным. Если концентрацию азота выражать в мольных долАх, то оно 
преобразуетсА в 

XN 1 820 lg кa  = lg [ J = - - 2,28. (2 1 3) 
..jpN / р' Т 

2 

Так как растворы азота в Fea подчинАютсА закону Генри, то актив· 
ность железа равна его мольной доле. 

7. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ АУСТЕНИТА 
И ФЕРРИТА, СОДЕРЖАЩИХ УГЛЕРОД И АЗОТ 

Приведенные в данной главе экспериментальные данные и полученные 
на их основе уравнениА позволАют составить выражениА длА энергии 
Гиббса образованиА аустенита и феррита. Из выражений ( 1 95) и ( 1 96) 
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следует, что энергия Гиббса образования (Дж/моль сплава) аустенита из 
Fe'Y и графита может быть выражена уравнением 

t1G 7 = 40290 • хс - 1 2,87 хс • Т + RTxc lnaё + ( 1  - xc l RТ i naF e · ( 2 14) 
Для того чтобы найти энергию Гиббса образования аустенита из Fea 

и графита, к ( 2 14) нужно добавить t1Gtr превращения Fea в Fe'Y (см. 
табл. 1 ) : 

t1Gl = 40290 • хс - 1 2,87 хс • Т + RTxc ln a1: + ( 1  - xc l RТina F e + 
+ ( 1  - xc l t1Gtr' (2 1 5) 

Активность углерода в феррите передается уравнением ( 1 99) , а ак­
тивность железа равна его мольной доле. 

Таким образом, энергия Гиббса _образования феррита из Fea и графита 
t1G � = 1 00800 · хс - 40,40Тх с + xcRT lnxc + ( 1 - xcl RТ in  ( 1-xc l ·  

( 2 16) 
Если в аё и в aFe nринебречь членами, зависящими от Т, то из ( 2 14) 

и (2 1 5) следует, что теплота образования аустенита из 1-Fe и графита : 
t1H l = 40290 х с Дж/моль сплава, 
а теплота образования (Дж/моль сплава) аустенита из Fea и графита 

t1H 7 = 40290хс + ( 1  - хс ) t1H tr' 
Теплота образования феррита из Fea и графита 

t1H� = 1 00800хс . 
Для вычисления термодинамических функций аустенита и феррита в 

системе Fe-N используем выражения (204) и (2 1 3) . 
По определению 
l1GN = 1 /2 RТ iпpN = RТin (xN /К) . 

2 
Таким образом, находим для Fe'Y 
!1G� = -1 2560 + 66,8 Т +  RТ inxN. (2 1 7) 

и для ·а-Fе 

!1G � = 34840 + 43,6 Т + RТ inxNo (2 1 8) 
Учитывая, что оба раствора бесконечно разбавленные, найдем для 

образования 1 моля аустенита из Fe'Y и азота при атмосферном давлении 

l1Gj = -1 2560 о XN + 66,8 • TxN + xNRТ inxN + ( 1 - XN) RТin ( 1  - х� 
(2 1 9) 

и для образования 1 моля феррита из Fea и � 
t1G � = 34840 · XN + 43,6 · TxN + xN RТ inxN + ( 1  - xN ) RТ in ( 1  - xN) о 

(220) 

89 



ДлА вычислениА энергии Гиббса обраэованиА аустенита из Fea и га· 
зообразного азота в уравнение (2 19) необходимо добавить величину 
дG tr сх -+ 'У·nревращениА железа. 

Из (2 19) и (220) следует, что энтальnии образованиА азотистых аусте­
нита и феррита составлАют д Н] = - 1 2560 • х N Дж/моль сnлава и дНf = 
= 34840 • xN Дж/моль сnлава, соответственно. 

Приведенные уравнениА, выражающие зависимость энергии Гиббса 
образованиА аустенита и феррита от концентрации и темnературы, могут 
быть исnользованы длА расчетов условий химических и фазовых равно­
весий с участием этих фаз. 

Г n а  в а V l .  ВЛИЯНИЕ ЛЕГИРУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ 
НА АКТИВНОСТЬ УГЛЕРОДА И АЗОТА В СПЛАВАХ ЖЕЛЕЗА 

1. ЗАВИСИМОСТВ. АКТИВНОСТИ УГЛЕРОДА 
ОТ Е ГО КОНЦЕНТРАЦИИ В ЛЕГИРОВАННОМ АУСТЕНИТЕ 

При исследовании закономерностей изменениА активности углерода 
в сnлавах железа nредставлАет интерес выАснение того, как менАетсА ве­
личина ас в случае, когда сnлав содержит, �роме железа и углерода, еще 
один или несколько легирующих элементов в зависимости от их концент­
рации, концентрации углерода и темnературы. ДлА выАснениА этих зако­
номерностей удобно в качестве состоАНИА сравнениА выбрать аустенит 
бинарного сnлава Fe-C. При таком выборе СОСТО!'!НИА влиАние легиру­
ющего элемента на активность углерода можно количественно выразить 
через коэффициент активности f�, nредставлАющий собой отношение 
эксnериментально оnределенной величины активности углерода длА 
сплава заданного состава nри некоторой темnературе a�e- n-C  к ак· 
тивности углерода в бинарной системе Fe-C nри той же темnературе и той 
же концентрации углерода : 

f" = (aFe-n-c/8
F e-C ) 

с с с xc = const . 

Отношение (22 1 ) может быть также nредставлено в виде 
f" = ('lfe-n-C I'YFe-C) 

С С С хс = const ' 

(22 1 )  

(222) 

где 'Y6e-n- C и 'У6е - С - соответствующие коэффициенты активности. 
Экспериментально активность углерода в легированном аустените 

определАетСА теми же методами, что и в нелегированном - nутем изуче­
ниА равновеснА реакций ( 146) и ( 1 47 ) . Чаще используютсА смеси 
СН4-Н4 , так каf< смеси СО-СО2 в некоторых случаАх АВЛАЮТСА окис­
лительными по отношению к легирующему элементу. Кроме того, приме­
НАЮТСА методы, в которых изучаеТСА равновесие между легированным и 
нелегированным аустенитом. Наnример, сnлавы с разным содержанием 
никелА в nрисутствии бинарного сплава железа с углеродом отжигают 
при постОАнной температуре до равновесиА в запаRНной откаченной ам· 
пуле с небольшим остатком воздуха. В результате углерод расnределАетСА 
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между сплавами в зависимости от концентрации в них никеля. Содержа­
ние углерода после отжига определяют химическим анализом. Актив­
ность углерода, задаваемая его содержанием в бинарном сплаве, одина­
кова во всех отжигаемых образцах. Отсюда следует, что 

а С = 'У� е-С • {е-С = 'Y�e-N I-C . x� e-N i-C, (223) 

где хБ е-с и x�e-N i-C - м�льные доли углерода в железе и в сплаве 
с никелем; 'YFtr-C и 'YБe-N t-C - соответствующие им коэффициенты 
активн�и. �з экспериментально определяемых величин хБе-С и 
xБe-N t_-c и известной зависимости 'У�е-С от концентрации углерода 
ОПf?еделяется ас для температуры опыта, вычисляется 'Y�e-N i-C, а затем 
f N t  с . 

Другой вариант этого метода заключается в том, что изучается распре­
деление углерода м�у двумя сваренными образцами, один из которых 
представляет собой сплав железа с углеродом, а другой содержит, кроме 
того, ле�·ирующий элемент. Благодаря большой диффузионной nодвиж· 
ности nри отжиге углерод переходит в тот сплав, где его активность мень­
ше, в то время как перераспределения легирующего злемента между 
образцами nрактически не происходит. В результате вблизи границы раз­
дела образцов устанавливается равновесное расnределение углерода, ко­
эффициент его активности также может быть найден по (223) и (222) . 
Существенная трудносТь метода сварных образцов состоит в том, что 
возникает необходимость точного определения концен·трации углерода 
в сечениях образца, отделенных друг от друга малыми расстояниями. 
Проведение таких определений обычными методами анализа затруд­
нено. Однако оно легко осуществимо при использовании радиоактив-

. .  ного изотопа углерода 1 4С. 
Коэффициент f� однозначно связан с изменением химического по­

тенциала углерода nри его переходе из бинарного сплава в тройной : 
А" 

= " F e- n- C - " F e -C = RTinf n (224) ,..с ,..с ,.. с с ·  
Это означает, что изучение температурной зависимости f� nри постоян· 

ном составе позволяет находить соответствующие изменения парци­
lльной знтальпии углерода А� и nарциальной энтропии AS� : 

l п f � = АН � IRT- AS� IR . (225) 

В бинарной системе Fe-C при уже небольших концентрациях угле­
рода, как уже упоминалось, наблюдаются отклонения от закона Генри, 
которые связаны с ограничен иями в распределении атомов углерода по 
октаздрическим междоузлиям кристаллической решетки. Принципиаль­
но важным воnросом является выяснение того, сохраняется ли подобная 
закономерность при введении легирующих элементов. Если эта зако­
номерность сохраняется, то величина f� ( при постоянной концентрации 
легирующего элемента) не должна зависеть от 'Концентрации углерода. 
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Сведенин о подобной зависимости, приводнщиесн в отдельных иссле­
дованинх, нвлнютсн про,.иворечивыми. Например, при изучении актив· 
ности углерода в сплавах Fe-N i-C в работе [ 98) установлено, что вели­
чина f� i длн данной концентрации никелА зависит от концентрации угле­
рода только при 0,65 > xN i  > 0,25. Согласно же данным работы [ 99) , 
такан зависимость отсутствует по крайней мере до концентрации никелн, 
близкой к xN i  = 0,4. Характерно также, что в обзоре [ 1 00] указываетсн 
на существование зависимости величин f � i от концентрации углерода, 
а в обзоре [ 92 ] на основании тех же экспериментальных данных сделан 
вывод об ее отсутствии. Аналогично этому в работе [ 1 01 ] отмечаетсн, 
что величина f � зависит только от содержанин кремнин, в то времн 
как, согласно [ 1 0 2] ,  она зависит еще и от содержаниА углерода. 

Противоречивость этих резульТ!IТОВ обусловлена прежде всего тем, 
что в отдельных работах при вычислении f� по соотноwенинм (22 1 )  
или (222) активность или коэффициент активности углерода в железе 
находили по несогласующимсн друг с другом данным различных авто­
ров. Кроме того, расхожд�tние некоторых результатов, по-видимому, 
свнзано с тем, что определение величин а�е-л- С И 'У�е-л- С в одних 
случанх производили nри изучении равновесин сплава с газовой смесью 

r- 0о __g)<�-.2 
J >< б )(" 

х 
2 r- • 

-·-·· 
1 • 

� 
"' ,.. о 

UtJ � о lf 

r-
rг""'"-k+____;t+- s  Q, ". о  ,.. 6 

1 

.. '1: L 
хх l)ti- в• 7 
Ал 9 

1 1 J J 1 
о 45 t, o  �s 

[С] , % (по массе} 
)1 Рис. 24. Зависимость f С от концентрации углерода: 

1 - 3 % Si, 998 ос [ 11>2] '; 2 - 23,2 '1(, Ni, 1 050 °С ( 103] ;  3 - 20,2 % Ni, 1000 °С 
[ 1 03] ; 4 - 9,1 % Ni, 1 050 °С ( 1 03] ; 5 - 2,1 '1(, Мо, 1 050 °С ( 1 1  0] ; 6 - 8,04 '1(, Mn, 
1000 °С (данные Смита) ; 7 - 1 3,3 % [ Mn ] ,  1000 °С (данные Смита) ; 8 - 6,8 % Cr, 

1 050 °С ( 1 03] ; 9 - 8,04 '1(, ( Mn] ,  1000 °С ( 1 02] 
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СО-СО2 , а в других со смесью СН4-Н2 . Отмеченное в гл. V разлИtlие 
результатов определения активности углерода этими двумя методами 
имеет место и для легированного аустенита. 

Для выявления возможной зависимости величины fё от концентра­
ции углерода были подвергнуты статистическому анализу результаты 
публикаций [ 98, 1 03, 104] ,  содержащих первичные данные. 

Рассматривались также и первые исследования влияния легирующих 
элементов на а

�, выполненные Смитом [ 74] . 
Величину 1 с е- С вычисляли по уравнению ( 1 95) . Из двух гипотез, 

испытанных методом наименьших квадратов : f� = coпst и f� есть ли­
нейная функция концентрации углерода, правильной окаэаласl! первая. 
Это обстоятельство иллюстрируется рис. 24, на котором приведены дан­
ные, относящиеся к широкому диапазону концентраций углерода и раз­
личным легирующим элементам. 

Из рассмотрения рис. 24 следует, что во всех случаях коэффициент 
активности f� не зависит от концентрации углерода. Исключение состав­
ляют лишь результаты работы Смита для системы Fe-Ni-C, где ас опре­
делили путем изучения равновесия ( 1 47) . Результаты показывают, что 
величины f � i хотя и не сильно, но увеличиваются при возрастании кон­
центрации углерода. Этот факт может быть сопоставлен с отмечавшейся 
ранее неточностью определения ак:rивности углерода с помощью смесей 
СО-СО2 . В рассматриваемом случае определяемая по уравнению (22 1 ) 
величина коэффициента активности углерода обусловлена не только при­
сутствием никеля, но и присутствием кислорода. Если предположить, 
что влияние кислорода и никеля является аддитивным, то 

Fe-Ni-0-C 
f N i . fO = _'У....;С'-----

С С Fe-C 
'Ус 

(226} 

где fg - коэффициент активности углерода, обусловленный присутстви­
ем кислорода. Экспериментальные данные о f?: и его зависимости от кон­
центраций углерода, кислорода и никеля отсутствуют. Однако его можно 
оценить следующим образом. Для системы Fe-C можно приближенно 
принять, что 

СО-С02 fo = 8С 
с ---"'----

а сн.-н2 
с 

(227) 

где величины а8°- С 0 а и аgн . - Н а  обозначают активност� углерода, 
найденную по реакциям ( 1 46) и ( 1 47) . В первом приближении f?: не силь­
но изменяется при добавлении никеля и по (226) можно найти f� 1 • Ре-
зультаты вычисления величин f� 1 fg и f� 1 следующие: 

хс. . . . . . . . . 0,0093 0,021 1 0,0363 
N' О f�� ' c · · · · · ·  1 ,04 1 , 1 2  

'с • . . . . . . . .  1 ,26 1 ,24 
1 , 1 6  
1 ,21 

0,0489 
1 ,28 
1 ,31 
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Видно, что при таком меtоде расчета величины f� l  обнаруживают удов­
летворительное постоянство и не завиСАт от концентрации углерода. 

Таким образом, зависимость f� i от концентрации углерода, вытека­
ющая из результатов работы Смита и приводимая в обзоре [ 100] ,  явля­
етСА результатом неучтенного влияния кислорода. 

Независимость величины f� означает, что коэффициент активности уг­
лерода в легированном аустените имеет ту же зависимость от Хс, как и в 
бинарной системе Fe-C и следовательно, ограничения в распределении 
атомов углерода по октаэдрическим междоузлиям сохраняюУСА и в при­
сутствии легирующего элемента. Таким образом, величина энергии вза­
имодействия между атомам.-. угперода значительно превосходит разни­
цу между энергией взаимодействия атомов углерода с атомами железа 
и атомами легирующего элемента. 

2. ЗАВИСИМОСТЬ АКТИВНОСТИ' УГЛЕРОдА 
ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ ЛЕГИРУЮЩЕГО ЭЛЕМЕНТА В А�СТЕНИТЕ 

То обстоятельство, что величины 'ё в тройных сплавах не зависят от 
концентрации углерода, а зависят от концентрации легирующего элемен­
та, показывает, что изменение активности углерода в присутствии леги­
рующих элементов обусловлено взаимодействием атомов углерода и 
легирующего элемента. 

Рассмотрим, как будет меняться tё от концентрации легирующего 
элемента. Обозначим через AHc-Fe  изменение энтальпии раствора при 
внедрении одного атома углерода в октаэдрическое междоузлие ре­
шетки 1-Fe в расчете на 1 моль углерода. Эта величина представляет. 
собой парциальную энтальпию углерода в бинарной системе Fe-C. Через 
AHc-n обозначим соответствующую величину . в том случае, если все 
атомы железа, окружающие атом углерода, заменены атомами легиру­
ющего элемента. Если допустить, что в растворе атомы железа и легиру­
ющего элемента распределены беспорядочно, то среднее число атомов же­
леза и легирующего элемента, окружающих атом углерода, пропорци­
онально мольным долям этих элементов x'F e  и х� в двойном растворе 
железо - легирующий элемент. Парциальная энтальпия углерода в та­
ком растворе определитСА выражением 

AHFe-n-C = АН . Х: + АН . х' С C-Fe Fe C-n n ' 
Отсюда следует, что 

AH�e-n-C = AHC-Fe  + (AHC-n - AHC-Fe )� . 

(228) 

(229) 
Подобное же рассмотрение может быть проведено и для парциальной 

энтропии углерода. 
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Для бинарного раствора Fe-C 

RT IПX 'YFe-C А - А- [ хс ] С с = HC-F e - Т SC-F e  + RTiп ( 1 - Бхс ) • (230) 



Для раствора Fе-л-С 

RT inx ."Fe-n-C = f:..H F e-n-C _ Tf:..S Fe-n-C + RT in [ хс ] С 'С С С ( 1 
' 

- Бхс ) 

Из выражений (230) и (23 1 ) следует : 

х' ­
n 

Таким образом, зто рассмотрение приводит к уравнению 
ln f!! = К" · х '  С С n ' 

АН - АН 
где К" = c-n C-Fe 

С RT 

(23 1 )  

(232) 

(233) 

Из сопостаВЛ!,НИЯ (2�3) И (225) следует, ЧТО f:..H]_ = f:..Hc-n -
- f:..Hc-F e и f:..S� = f:..Sc-n - f:..Sc-Fe · Уравнение (<!�3) совпадает с 
соотношением, полученным Вагнером при описании свойств многоком­
понентных растворов путем разложения логарифма коэффициента ак­
тивности в ряд Тейлора. Более подробно этот метод рассмотрен в 
гл. I X, посвященной расчету диаграмм состояний. 

Рассмотрим влияние легирующих злементов и температуры на ас . 
Система Fe-Mn-C. Активность углерода в этой системе впервые 

была определена в работе Смита [ 74) при 1 000 ос путем изучения рав­
новесия реакции ( 1 46) . Концентрация марганца в сплавах изменялась 
до - 14,5 % ( по массе) и концентрация углерода до 1 ,8 % (по массе) . 
В более поздней работе [ 1 05] изучали распределение углерода между 
сваренными образцами сплавов Fe-C и Fе-Мп-С при 950, 1 050 и 
1 1 50 °С. Концентрация марганца составляла 1 3; 25 и 40 % масс. Вели­
чину f�" определяли по значениям концентраций углерода, полученным 
экстраполяцией на границу раздела концентрационной кривой распре­
деления углерода по сечению образца. В работе [ 1 06) изучали равнове­
сие сплавов, содержащих до 2 % Mn, с образцом - свидетелем в ампуле 
с остаточным кислородом при 850, 925 и 1 050 °С. Наконец, в работе 
[ 1 02 )  определения проводили также с образцом-свидетелем при пропус­
кании смеси СН4-Н2 при температурах 950, 1 000 и 1 147 °С. Концентра­
ция марганца изменялась от -8 до -60 % Mn. 

Вычисленные по первичным данным Смита и [ 1 02 )  для HIOO 0С зна­
чения f�" представлены на рис. 25 в зависимости от концентрации мар­
ганца. Видно, что линейная зависимость (233) выполняется до высоких 
значений хмn · По данным работы [ 1 02] , на рис. 26 представлена темпе­
ратурная зависимость К�" ,  которая приближенно описывается урав­
нением 

К�" = -6500/Т + 1 ,45. (234) 
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В свАзи с большим разбросом точность нахождениА коэффициентов в 
выражении (234) нев!!Jика и найденные из него значениА дН� "  = 
= -54 кДж/моль и дs� n = - 1 2  Дж/ (моль· К) следует рассматривать 

-t 

. ,  
о 2  
x J  
А Ф  

Рис. 25. Зависимость f�" от кон­
центрации марганца :  

1 - 1 050 °С 1 1 02] ; 2 - 925 °с 
1 1 02] ; 3 - 825 °с 1 1 02] ; 4 - 1 ооо ос 

(данные Смита) 

к�nг-------------------� 
-J o f  А2 

-5 �-.....1..----L--.L....--...J 7 8 g 
tо•; т  

Рис. 26. Зависимость К�" от тем­
пературы по данным 1 1 02]  ( 1 ) ; 
Смита (2) ; 1 1 05] (3) ;  1 1 06] (4) 

как оценочные. На рис. 26 показаны также значениА ��n , найденные в 
работах [ 1 05 и 106] ,  где температурнаА зависимость не обнаружена. 
Качественно результаты согласуюУСА с данными [ 1 02) . Можно полагать, 
что в [ 1 06 )  температурнаА зависимость К�" не наблюдалась вследствие 
того, что определениА f�" проводили при малых концентрациАх марган­
ца, хмn < 0,02. Как видно из рис. 25, при обычной длА таких измерений 
точноети результаты длА различных температур могут перекрыватЬСА, 
что, по-видимому, и дало основание в работе [ 106) сделать вывод об от­
сутствии температурной зависимости К�" ·  В работе [ 1 05] , где опреде­
лениА проводили при более высоких концентрациАх марганца, отсутствие 
температурной зависимости объАснАеТсА, по-видимому, меньшей точ­
ностью определениА величины f�" по зкстраполАции кривых распреде­
лениА концентраций. 

Система Fe-Cr-C. Обзор ранних исследований ас в этой системе при­
веден в работе [ 74) . Шенк и Кайзер, а также Бунгардт с соавторами нахо­
дили активность углерода по данным о равновесии со смесАми Н2-СН4 . 
Исследовали сплавы с концентрациАми хрома приблизительно до 1 0 % 
при различн ... :х температурах. Подобный метод был использован и в более 
поздних исследованиАх [ 92, 1 03) . В последней работе исследовали спла­
вы, содержавшие до 1 4,3 % Cr, при температурах от 900 до 1 1 25 °С. 
Бригзм и Киркалди изучали равновесие реакции ( 1 47) . В работах [ 1 07, 
1 08) исследовали распределение углерода в сварных образцах после диф­
фузионного отжига. Концентрацию углерода определАли спектральным 
методом. 
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Следует отметить, что изучение системы Fe-Cr-C свАзано со значитель­
ными экспериментальными труднастАми и некоторые из упомАнутых ис­
следований содержат ошибки. 

Рассмотрение работы Шенка и Кайзера показывает, что приведенные в 
ней результаты при больших концентрациАх углерода не относАУСА к об­
ласти твердых растворов [ 74] . Можно полагать, что и большой разброс 
данных о t8r, полученных в работах [ 1 03, 1 07, 1 08) , также обусловлен 
реакцией карбидообразованиА. В работах [ 1 07, 1 08) величину t8r вы­
числАли как отношение xte-Cfxte-Cr-C или ( С) F e-Cf[ С) Fe-Cr-c .  
Это правомерно при малых концентрациАх углерода, когда соблюдаетсА 
закон Генри и величины вtе-С и ate-Cr-C пропорциональны концентра· 
ции углерода. Однако в работе [ 1 07) измерениА проводили и при кон­
центрациАх углерода 0,7-0,9 %, где отклонениА от закона Генри су­
щественны. 

Следует также отметить, что в работе [ 1 07] спектральным анализом 
определАли концентрацию углерода на расстоАнии около 0,2 мм от грани­
цы между образцами. При резком уменьшении концентрации углерода в 
зависимости от расстоАНИА полученные таким методом результаты могут 
приводить к ошибкам. 

Перечисленные результаты указывают на удовлетворительное соблю· 
дение равенства (233) и на то, что t8r < 1 ,  однако они находАТСА в пло­
хом согласии друг с другом. Кроме того, эти результаты не позволАют 
выАвить температурной зависимости f8r . 

ДлА однозначного решениА вопроса о величине t8r и ее температурной 
зависимости в работе [ 1 09) проведено тщательное определение актив· 
ности углерода в сплавах Fe-Cr-C методом сварных пар. Надежность 
полученных результатов определАетсА как высокой точностью измерений 
концентраций углерода с использованием изотопа 1 4 С, так и широком 
диапазоном температур (900- 1 200 °С) . 

ДЛА температурной ЗаВИСИМОСТИ K8r В работе ( 1 09) рекомендовано 
уравнение 

21900 
кСr = - --- + 6 3  с т , . (235) 

Отсюда следует, что длА аустенита, легированного хромом, f1H8r = 
= - 1 82 кДж/моль, дs8r = -52,4 Дж/ (моль-К) . 

Система Fe-Mo-C. Определение величин f�0 в аустените впервые про· 
ведено в работе Бунгардта с соавторами при концентрациАх молибдена 
до 4,73% (хм0 = 0,025) и температурах 975, 1 050 и 1 1 25 °С. 

ДлА этой работы характерен очень большой разброс результатов, но 
тем не менее Асно, что зависимость l n  f�0 от концентрации АВЛАетсА 
линейной и существует .температурнаА зависимость величины К�0 • В 
более поздней работе [ 1 1 0) температурнаА зависимость f�0 не установ­
лена. Возможно, что это свАзано с малым температурным интервалом 
исследованиА (950-1050 °С) и с тем, что измерениА проводили при ма­
лых концентрациАх молибдена (хм0 = 0,0075) . Следует отметить также, 
что, по данным работы [ 1 1 0) , влиАние молибдена на активность углерода 
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в аустените гораздо сильнее, чем по данным Бунгардта с соавторами. 
Влияние молибдена на активность углерода в аустените было уточнено в 
работе [ 1 09) методом, упомянутом при описании системы Fe-Cr-C. 
Для исследования использовали сплав с хм0 = 0,01 36. Найденные в ра­
боте [ 1 09) величины ближе к данным Бунгардта и др. , хотя и лежат нес­
колько ниже. Температурная зависимость величины К� 0 передается 
уравнением 

к М о = ­
С 

37600 

т + 1 6,9. (236) 

Отсюда Aii�o = -31 3  кДж/моль и AS�0 = - 14 1  Дж/ (К·моль) . 
Из выражения (236) следует, что молибден оказывает близкое с хро­

мом влияние на активность углерода в аустените. Однако величина К� 0 
все же несколько меньше, чем квr, и сильнее зависит от температуры. 

Система Fe-V-C. Данные об активности углерода в 'У-твердых раст­
ворах системы F_,-v-c при 1 000 °С получены в работе [ 1 1 1 ) отжигом 
сплавов в запаянной ампуле с датчиком - сплавом Fe-C и nри 900 °С 
в работе [ 1 1 2 ] методом газовых равновесий со смесью СН4-Н2 .  

Вычисленные по результатам [ 1 1 1 ] и [ 1 1 2) значения f� нанесены 
на рис. 27. Из этих данных следует, что ванадий понижает активность уг­
лерода в аустените значительно сильнее, чем марганец и хром. Зависи­
мость величины f� от концентрации ванадия не описывается уравне­
нием (233) . Влияние ванадия на активность углерода проявляется силь­
нее при высоких концентрациях ванадия, чем при низких. Не исключено, 

однако, что зависимость, пред­
ставленная на рис. 27, не отража­
ет истинной картины, поскольку 
часть данных [ 1 1 1 , 1 1 2 ) возмож­
но относится к двухфазной об-

-0,5 ласти. 

-1, 0 x f  
o z  

0, 10 0,20 
.rv 

Рис. 27. Зависимость f� от концент­
рации ванадиR :  

1 - 1 000 °С [ 1 1 1 ] ;  2 - 95О 0с [ 1 1 2] 

При небольших концентрациях ванадия, определенно относящихся к 
твердому раствору, зависимость ln f� от х;, можно принять линейной и 
найти ве�ичину К� , которая для 1 000 °С составляет примерно -25, а 
при 900 С около -35. На основании этих значений можно приближенно 
оценить температурную зависимость К� : 

98 

к� = - ( 1 49000/Т} + 92. (237) 



Отсюда следует, что АН� = - 1 239 кДж/моль и AS� = 
== -765 Дж/ (К ·моrtь) . 

Система Fe-Co-C. Чэндхок с соавторами определили активность угле­
рода в этой системе по распределению углерода между двумя сваренными 
образцами при 982 °С [ 74) . В работе Смита активность углерода в спла· 
вах Fe-Co-C определили при 1 000 °С с использованием смесей СО-СО2 
во всей области существования аустенита - от чистого железа до чистого 
кобальта и при значительных изменениях концентрации углерода. Нако­
нец, Браун и Киркалди нашли ас при малых концентрациях кобальта. 
Между логарифмом коэффициента активности углерода и концентрацией 
кобальта вплоть до 50 % хорошо соблюдается линейная зависимость, вы· 
ражаемая уравнением 

ln tgo = 2,32 · хсо . (238) 

Отсюда AS8° = - 1 9,3 Дж/ (К·моль) . 
При более высоких концентрациях кобальта в сплаве эксперименталь· 

ные точки систематически отклоняются от прямой, описываемой уравне­
нием (238) . Такие отклонения, возможно, обусловлены влиянием раст· 
воренного кислорода, поскольку при исследовании использовали смеси 
СО-СО2 . 

Система Fe-Ni-C. Ранние исследования по определению f � i в этой сис­
теме проанализированы в работе [ 74) . Хеклер и Уинчел исследовали спла­
вы до xt,li около 0,27 при 800- 1 200 °С ампульным методом. Смит изучал 
весь интервал концентраций до чистого никеля при 1 000 °С, используя 
смеси СО-СО2 • Его результаты, как уже отмечалось, содержат неточность, 
обусловленную влиянием кислорода. Однако разница между величинами 
f� i и f� i f 8 уменьшается при возрас_тании содержания углерода, и :-�оэто· 
му для установления зависимости f� ' от концентрации никеля по данным 
Смита можно восnользоваться значениями для сплавов с большими кон­
центрациями углерода. В более поздних работах использовали смеси 
СН4-Н2 . В работе [ 99) исследовали сплавы до xN i = 0,4 при температу· 
рах от 750 до 1 1 25 °С, а в 

• 

работе [ 98) изуче� весь интер· ln 1 Ni вал концентрации вnлоть до J �с-------------------------------, 
чистого никеля. 

2 

1 

Рис. 28. Зависимость f�i от кон· 
центрации никелn по данным 
( 99] при температурах 750 ( 1 )  О 

и 1 1 25 °С (2) 
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Результаты вычислений величин f� i по данным nеречисленных работ 
свидетельствуют об увеличении активности углерода в сnлавах системы 
Fe-N i-C nри nовышеriИИ содержания никеля .  Это увеличение тем силь­
нее, чем ниже темnература. Зависимость величины ln f� i от концентра­
ции никеля nри высоких темnературах является линейной цо xN i � 0,65. 
При nониженин темnературы уже при концентрациях xN i = 0,3 наблю­
дается тенденция к отклонению от линейной зависимости. Эти осо­
бенности можно наблюдать на рис. 28, где представлена зависимость N " о lп f с 1 от xN i [ 99] для температур 1 1 25 и 750 С. Аналогичная зависи-
мость по данным [ 98] представлена на рис. 29. При 1 200 °С ln f� i  ли­

нейно изменяется до содержа­
lп f �i ния никеля xN i � 0,6, а при 
� г=------------------, 800 °С наблюдается отклоне-

2 ние от линейности. 

J 

2 

f 

о 
Рис. 29. Зависимость fcNi от кон­
центрации никелА по данным [ 98] 
при температурах 1 200 ( 1 ) и 

800 °С (2) 

Особенностью системы Fe-N i-C является то, что активность углерода 
достигает максимальной величины при концентрации никеля от 70 до 
75 %, а затем постепенно снижается при переходе к чистому никелю. Это 
обстоятельство, по-видимому, обусловлено характером межатомного 
взаимодействия . Калориметрическими исследованиями [ 2] установлено, 
что зависимость теплоты образования сплавов железо - никель от соста· 
ва имеет минимум nриблизительно в той же области концентраций. При 
температуре - 500 °С в этой области происходит образование упорядочен­
ной фазы FeNi3 • Структурными исследованиями устано�лено, что при тем­
пературах выше точки упорядочения сохраняется ближний порядок, при­
чем степень ближнего порядка является значительной величиной вплоть 
до температуры плавления. Возможно, что существование областей. ближ­
него порядка и является причиной немонотонной зависимости ln�' от х'. 
Можно nолагать, что и в других системах, .для которых характерно обра­
зование уnорядоченных фаз, также вероятна подобная зависимость. Тем· 
пературная зависимость K� i описывается соотношением 

K� i = (4360/Т) + 0,64, (239) 
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из которого следует, что в nрисутствии никеля в аустените величина 
AH� i  = 36,2 кДж/моль, а AS�i �-5,3 Дж/ (моль-К) . 

CucJ·eмa Fe-Si-C. Активность углерода в системе Fe-Si-C определя­
ли в работах [ 1 0 1 ,  1 02 ) , а также в работе Смита (см. [ 74) ) с использо­
ванием смесей водород - метан. Из этих данных следует, что при всех 
темr1ературах присутствие кремния повышает активность углерода в аус­
тените по сравнению с бинарной системой Fe-C. Особенностью системы 
Fe-Si-C является независимость f�i от температуры для всех исследо­
ванных концентраций кремния. Вместе с тем соблюдается линейная за­
висимость логарифма f�i от концентрации кремния, которая описыва­
ется уравнением 

ln f� i = 1 0,35x'5 i . (240) 

Отсюда AS�i = -86,0 Дж! (К·моль) . 
Независимость f�i от темnературы указывает на то, что присутствие 

кремния не изменяет энтальnии растворения углерода в аустените и, 
следовательно, повышение активности углерода под влиянием кремния 
связано с уменьшением его nарциальной энтропии. 

Система Fe-AI-C. Оnределения активности углерода в системе же­
лезо - алюминий - углерод в области аустенита до концентрации 
4,69 % Al nроводили в работе Шенка и Кайзера [ 74] nри 1 000 °С с ис­
пользованием смесей СН4-Н2 : Зависимость ln f� 1 о� хД 1 аппроксими­
руется уравнением 

ln f� 1 = -1 ,50хД 1 • 
(24 1 ) 

Отсюда A"'§�l = 1 2,5 Дж! ( К·моль) . 

3. ЗАКОНОМЕРНОСТИ ВЛИЯНИЯ ЛЕГИРУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ 
НА АКТИВНОСТЬ УГЛЕРОдА В АУСТЕНИТЕ 

Приведенные экспериментальные данные о влиянии легирующих эле­
ментов на активность углерода в аустените позволяют сделать некоторые 
обобщения. 

В легированном аустените активность углерода зависит от его концент­
рации по тому же закону, что и в нелегированном. Это свидетельствует о 
том, что распределение атомов углерода по междоузлиям решетки Fe'Y практически не зависит от легирования. Именно поэтому влияние леги­
рующего элемента на активность углерода опис'-1вается nростым зако­
ном (233) ln � = К� х� ,  где величина К� не зависит от концентрации 
углерода. 

Темnературная зависимость величины К� позволяет оценить, как изме­
няются nарциальная энтальnия и парциальная энтроnия углерода при до­
бавлении в аустенит легирующих элементов. Приведенные данные поз­
воляют рассмотреть зависимость К� для переходных металлов четвер­
того периода. Для 1 000 °С она представлена ·на рис. 30. Для железа- вели­
чину К� принимают равной нулю, значение KJi оценено по данным Пет-
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Рис. 30. Зависимость величин К3 ( 1 )  и К� (2) от положениR легирующего элемента 
в периодической системе элементов -

ровой и Шварцмана. Зависимость К3 от порядкового номера легиру­
ющего элемента не является линейной. 

Как видно из рис. 30, величины К3 увеличиваются с ростом порядко­
вого номера легирующего элемента. Элементь1, _стоящие правее железа, 
увеличивают активность углерода, а стоящие левее - уменьшают. Ка· 
чественно эта зависимость совпадает с порядком, в котором изменяется 
сродство металлов к углероду, оцениваемое по энергиям Гиббса образо­
вания карбидов. Как правилQ, карбидаобразующие элементы понижают, 
а элементы, не образующие прочных карбидов, наоборот, повышают актив­
ность углерода в аустените. Однако влияние легирующего элемента опре­
деляется не только его сродством, но и взаимодействием с железом. В 
этой связи интересно сопоставить данные о влиянии кремния и алюминия. 
Энергии Гиббса образования д14 С3 и SiC в расчете на 1 моль углерода 
близки [ 2] . Однако растворение кремния в железе (см. табл. 2) сопро­
вождается значительно большим выделением тепла, чем растворение алю­
миния. Именно это различие, по-видимому, является причиной того, что 
кремний повышает активность углерода, а алюминий понижает. 

Количественное сопоставление величин IOc и их температурных зави­
симостей с термодинамическими функциями образования карбидов 
соответствующих легирующих элементов затруднено тем, что карбиды 
переходных металлов отличаются друг от друга по составу и кристалли­
ческому -строению. Кроме того, термодинамические характеристики кар­
бидов измерены недостаточно надежно и полученные различными иссле­
дователями величинъ1 теплот или энергий Гиббса образования сильно 
отличаются друг от друга. Имеет также значение и то, что в густените 
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легирующие элементы образуют вместе с железом гранецентрированную 
кубическую решетку, в то время как термодинамические функции об­
разования карбидов относятся к другим модификациям, свойственным 
первходным металлам в чистом виде. Тем не менее проведение такого 
сопоставления представляется целесообразным, так как оно поможет 
установить, имеются ли общие черты во взаимодействии углерода с ле­
гирующими элементами в аустени1'е и в карбидах. Для этого термодина­
мические функции карбидов отнесеньi к 1 молю углерода, что соот­
ветствует реакции хМе + С (графит) = Мехе, которая может быть со­
поставлена с процессом образования твердого раствора С (графит) = С. 
На рис. 3 1  представлена зависимость разностей энтальпий и энергий Гиб­
бса образования карбидов первходных металлов и карбида железа от 
атомного номера первходного элемента. Величины для карбида железа 
выбирали как средние из значений для Fe2 C и Fe3 C [ 74) . Сопоставление 
данных, приведенных на рис. 30 и 3 1 ,  показывает, что зависимости термо­
динамических функций .образования карбидов и величин К� от атомного 
номера подобны. 

Сказанное позволяет сделать вывод о близости природы химической 
связи углерода с первходными металлами в карбидах и твердых раст­
ворах. 

so r---�----------------.---------, 1 
1 
1 

о - - - - - - - - - - - - - - - �-

• 

n v Cr Mn Fe Со 

x f  
о 2  
e J  
• *  

Ni 

Рис. 31 . Зависимость величин А (АН�) ( 1, 3) и А (AG�) (2, 4) для к.арбидов ( 7, 2) 
и нитридов (3, 4) от положения легирующего элемента в периодической системе 

элементов 
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4. АКТИВНОСТЬ УГЛЕРОдА В АУСТЕНИТЕ, 
СОДЕРЖАЩЕМ НЕСКОЛЬКО ЛЕГИРУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ 

Вопрос об изменении активности углерода в аустените, содерже1щем 
два или более легирующих элементов, имеет важное практическое зна· 
чение. Наиболее прость1м предположением длА расчетов активности 
углерода в многокомпонентных сплавах, содержащих легирующие эле­
менты л 1 , л2 ,  л3 • • •  , АВЛАетсА допущение об аддитивности их влиАНИА. 
Это приводит к уравнению 

'Ус
спл = 1F e-C f Л ,  f Л 2  f' Л 3  с с с с . . . (242) 

Указанное уравнение вытекает также из известного способа аппрок· 
симации термодинамических свойств многокомпонентных растворов, ос· 
нованного на разложении-функций в рАд Тейлора (см. гл. I X ) . 

По вопросу применимости (242) нет единого мнениА . Например, в 
работе: [ 2 18} , где исследованы сплавы Fe-Si-Co-C, Fe-Si-Cr-C и 
Fe-Co-Cr-C, авторы пришли к заключению о неприменимости выра� 
жениА (242) .  Однако результаты работы [ 2 18} нельзА считать 'доста­
точно убедительными. В частности, результаты по системам Fe-Si-Co-C 
и Fe-Si-Cr-C при уменьшении концентрации кобальта или хрома дают 
значениА коэффициента активности углерода в системе Fe-Si-C, за­
метно различающиесА как между собой, так и с данными других ис­
следований.  

Исследование системы Fe-N i-Cr-C [ 2 19} , выполненное при пос­
тоАнной сумме концентраций никелА и хрома и переменнам их отно­
шении, показала, -что длА этой системы (242) удовлетворительно выпол­
НАетсА. П ри указанном изменении концентраций никелА и хрома спра­
ведливо соотношение 

1,0 

48 

l п  fСПЛ = KN i Х' + кСr х' 
С С N i С C r ' 

Если x'N i + x'cr = А ,  то 

ln fСПЛ = кN iA + х' (Kcr - кN i ) = кСr А - х.  . (KCr - кNI ) (243) С С Cr с С С N 1 С С 

0.10 4176 0)16 

Из рис. 32 и 33 видно, что выра· 
жение (243) удовлетворительно 
выполнАеТСR, следовательно, сnра­
ведливо и соотношение (242) . 

Рис. 32. Коэффициент актив­
ности углерода в тройной смет� 
ме Fe-Cr-Ni при сумме xilli + 

+ хс,. = 0,096 
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Рис. 33. Концентрации уrлерода в сплавах Fe-Cr-Ni-C при сумме x�li + xcr = 
= о.О96: 

1 - 750; 2 - 900; 3 - 1 050; 4 - 1 200 °с; точки - экспериментально найденные 
значениА 

Экспериментальное подтверждение применимости выражения (242) 
можно также найти в работе Сано [ 74] , в котором определена актив-

Т а б л и ц а 1 7. Соnоставление измеренных Сано 
и вы•исnенных коэффициентов активности yrnepoм 

[ С] ас хс -r8"л 

эксnеримент вычисление 

хмn = 0,0340; xsi = 0,0845 
0,1 74 0,1 68 0,00775 2 1 ,7 2 1 ,2 
0,341 0,342 0,01 520 22,5 22,1 
0,407 0,402 0,02 1 70 22,4 23,0 
0,639 0,731 0,02940 24,9 24,1 
0,851 0,976 0,03700 26,4 25,4 

хмn = 0,0348; xsi = о,О488 
0,1 62 0,1 02 0,0072 1 3,9 1 4,5 
0,658 0,41 4 0,02920 1 4,2 1 6,6 
0,900 0,546 0,03960 1 3,8 1 7,8 
0,9 1 6  0,731 0,0403 1 8, 1  1 7,9 

хмп = 0,0338; xsi = о.0221 
0,1 62 0,081 0,0074 1 0,9 1 1 ,1 
0,253 0,1 1 5  0,01 1 5  1 0,0 1 1 ,4 
0,341 0,1 78 0,01 55 1 1 ,5 1 1 ,7 
0,498 0,266 0,0225 1 1 ,8 1 2,2 
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ность углерода в аустените четырехкомnонентной системы Fe-Mn-Si-C 
nри 1 000 °С с использованием смесей СН4-Н2 и из работы [ 220) , в ко­
торой исследовали промышленные стали ШХ1 5, 45Г2 и 60С2 в атмосфере 
зндогаза nри 950 °С. Из этих эксnериментальных данных были вычисле­
ны значения 'У�пл и f�, которые сравнили с величинами, найденными по 
уравнениям ( 1 95) , (234) ,  (235) , (240) и (242) . Результаты представле­
ны в табл. 1 7  и 1 8. 

Т а б л и ц а 1 8. Сопоставление измеренных и ВЬI'Iисленных коэффициентов 

активности уrлерода в промы wленных сталях 

Сталь хмп xsi f� 

опыт рас11ет 

WX15 0,00344 0,00635 0,89 0,86 
60С2 0,00819 0,0353 1 ,23 1 ,40 
45Г2 0,01 40 0,00596 0,98 1 ,01 
П р и м е .. а н и е. Сталь WX1 5 содержала хсr = 0,01 71 . 

Рассмотрение данных этих таблиц nоказывает, что вычисленные и 
экспериментальные величины 'У�пn и f� находятся в хорошем согла­
сии. 

П роведенное рассмотрение показывает, что соотношение (242) удов­
летворительно выполняется для четверных систем. Это открывает воз­
можность предсказания равновесных концентраций углерода в сложно­
легированных сталях, находящихся в аустенитном состоянии, на осно­
вании данных о двойной системе Fe-C и тройных системах Fе-л-С. 

5. ВЛИЯНИЕ Л Е ГИРУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ 
НА АКТИВНОСТЬ УГЛЕРОДА В Fea 

Эксnериментальные данные для Fea более ограничены,  чем для Fe'Y. 
Из-за весьма малой растворимости углерода в Fea определение его 
термодинамической активности связано со значительными эксперимен­
тальными трудностями - необходИмостью точного оnределения изме­
нений очень малых концентраций углерода. Кроме того, введение боль­
ших количеств легирующих злементов приводит либо к сужению а-об­
ласти (например nри легировании марганцем, никелем и т.д.) , либо к 
выделению карбидов (хром, ванадий,  титан) . 

Одним из элементов, который расширяет а-область и вместе с тем не 
образует в железе прочных карбидов, является кремний. Благодаря 
этому для кремнистого феррита имеется большое число термодинами­
ческих данных, обзор которых приведен в работе [ 74] . В работе Смита 
активность углерода определена в широком интервале концентраций 
кремния (до - 1 5  %) , но лишь при одной температуре 1000 °С. В ра­
боте [ 1 0 1 ] определение активности углерода проводили в интервале 
от 850-1 050 °С. Е.Ф.Петрова, М.И.Лапшина, Л .А.Шварцман nровели 
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о 
единичное измерение при температуре 800 С и содержании кремния 
2,2 %. 

Влияние кремния, как и для аустенита, определяли путем сравнения 

с соответствующими величинами для двойной системы Fe-C. Активность 
углерода в бинарной системе вычисляли по уравнению ( 1 98) . Напомним, 

что характерной особенностью а-твердых растворов углерода в железе 

является независимость коэффициента активности углерода от его кон· 

центрации. Выполнение закона Генри наблюдается и в легированном крем· 
нием феррите. 

Вычисления f�i для феррита проводили по уравнению, подобному 
(22 1 ) : 

Fe-Si-C f Fe-Si-C 
, s i = _ас;;_ __ = __;;,с __ _ 

С Fe-C , a -F e-C а с с 

(244) 

Оказалось, что результаты определений f�i , относяЩиеся к различным 
температурам (от 800 до 1 050 °С) , описываются одной зависимостью от 
концентрации кремния. Таким образом, влияние кремния на активность 
углерода в феррите, как и в аустените, одинаково при различных темпе­
ратурах. Для феррита, так же как и для аустенита, выполняется соотно­
шение (233) и 

lп f�i = 14,5 · xSi ' (245) 

Отсюда AS �i = - 1 20,5 Дж/ (К ·моль) . 
Независимость f�i от температуры так же, как и в аустените, свиде­

тельствует о том, что влияние кремния обусловлено изменением пар­
циальной энтропии углерода, а не знтальпии. 

П риведенные данные показывают, что влияние кремния на активность 
углерода в феррите сильнее, чем в аустените. 

Данные о влиянии других легирующих злементов на активность угле­
рода в феррите в литературе крайне ограничены .  В работе [ 1 1 0) при 
850 °С выполнены единичные измерения активности углерода в присут­
ствии злементов подгруппы хрома. Согласно данным [ 1 1 0) все дан· 
ные элементы

-
понижают активность углерода. Их действие, так же как и 

действие кремния, оказывается более сильным,  чем в аустените. Так в ра· 
боте [ 1 1 0) установлено, ЧТО кgr, К�0 И � при 850 °С СОСТаВЛЯЮТ Со­
ОТВеТСТВеННО -78,5; -64,0 И -50,5. 

В работе [ 88) исследовано влиянИе молибдена на ас при двух концент­
рациях :  хм0 

= 0,0028 и 0,0068 в диапазоне температур 682-848 °С. Ока­
залось, что при исследованных температурах действие молибдена неодноз· 
начно:  в области 753-848 °С f�0 < 1 ,  а ниже 727 °С f�o > 1 .  П редстав­
ляется маловероятным изменение направления влияния молибдена в та· 
ком узком температурном интервале. Возможно, что зто связано с неуч­
тенными в работе [ 88) явлениями, в частности с выделением карбида мо­
либдена или с расслоением твердого раствора Fe-Mo. Если ограничить 
рассмотрение интервалом 753-848 °С, в котором влияние молибдена 
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представляется естественным (f�0 < 1 )  , то можно обнаружить соблю· 
дение закономерности (233) и оценить температурную зависимость 
К�0• Последняя имеет вид 

К�0 = - (58 10/Т) + 5 12. (246) 

Отсюда при 850 °С К�0 = -5,4, что на порядок меньше величины, 
приведенной в [ 1 1 0] . Из уравнения (246) следует, что при 862 °С вели­
чина К�0 обращается в нуль и выше этой температуры влияние молиб· 
дена на ас изменяется на противоположное. Этому трудно дать раци­
ональное об'ЬАснение. Также не поддается истолкованию вытекающая 
из (246) величина д.Н�0, равная -4830 кДж/моль. 

6. АКТИВНОСТЬ АЗОТА В Л Е ГИРОВАННОМ АУСТЕНИТЕ 

Изучение влияния легирующих злементов на термодинамические 
свойства растворов азота в сплавах железа проводится путем исследова­
ния равновесия твердого раствора с газовой фазой : 1 /2� Ф N, константа 
равновесия которого 

K = aN I.JP;;" = f� [ N ] /�N . 
3 3 

(247) 

Если принять за состояние сравнения раствор азота в нелегированном 
железе, в котором f� = 1 ,- то 

К = [ N ) F e-N lv'P; =· f� [ N ) F e-л-N lv'P; . (248) 
3 2 

Таким образом, величина f� может быть найдена как отношение 
f� = ( [ N ) F e-N /[ N ) F e-л-N ) Р • (249) 

N2 
Система Fe-Mn-N. Растворимость азота в сплавах этой системы изу-

чали в работах [ 90, 1 1 3, 1 1 4] , а также в ранней работе Даркена и Смита. 
Исследования охватывают Интервал концентраций- до чистого марганца. 
Температурную зависимость растворимости азота изучали лишь для спла­
вов с содеgжанием марганца примерно е,о 1 3  % в интервале температур 
95G-1250 С. В работе [ 90) при 1 200 С были проведены измерения в 
интервале давлений 6,7 • 1 0  - 1 ,01 · 1 05 Па и было установлено выпол· 
нение закона Сивертса. Наиболее надежными являются данные работы 
[ 1 1  3] , поскольку в исследовании [ 1 14] происходило испарение мар­
ганца. Из [ 1 13] следует, что в системе Fe-Mп-N соблюдается зависи­
мость (233) • 

Особый -интерес представляет работа- [ 90] , в которой эксперименты 
проводили при одной температуре ( 1000 °С) , но при повышенных давле­
ниях азота - до 6,5 МПа. Результаты, приведенные на рис. 34, свиде­
тельствуют о том, что nри больших значениях PN закон Сивертса не всег· 
да соблюдается. Отклонения начинают наблюдатkя при всех концентра­
циях марганца в тех случаАх, когда концентрация азота в твердом раст­
воре превыwает величину около 0,3 %. В этом случае растворы азота 
уже нельзя С'lитать идеальными разбавленными и необходимо ввести 
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[N], % (по насев} 
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Рис. 34. Зависимость растворимости азота в сплавах Fe-Mn от давления по данным 
( 90) :  

1 - 29,75 %; 2 - 20, 15 %; 3 - 1 1 ,5 % Mn 

коэффициент активности азота, RВЛRющийся функцией его концентра-
ции. 

Согласно п.  5 гл. V ,  зависимость коэффициента активности азота от 
его концентрации должна иметь вид 

(250) 

и активность азота относительно бесконечно разбавленного раствора 

(251 )  
Отсюда константа равновесиR реакции растворения азота в железе 

к· = f� " а N ,.; PN /р0 
• 

(252) 
2 

Следует отметить, что в <формуле (252) концентрация аЗота должна 
быть выражена в мольнь1х долАх, а не в процентах, так к.ак при повы­
шенных . концентрациRх азота нарушается линейная связь между кон­
центрациями, вычисленными разными способами. 

Если отклонениR от закона Сивертса действительно обусловлены вы· 
сокой концентрацией азота, то в�личина ас; должна при постоRнной кон· 
центрации марганца линейно зависеть от "\/ PN /р'Тf'"_ 2 

Результаты такого представления данных 90) показаны на рис. 35. 
Видно, что величины отношений а� 1 PN2 /р действительно я влRются 
постоянными. Соблюдение (251 ) еще раз подтверждает предстамения 
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об единой закономерности в распределении атомов азота и углерода 
по междоузлиям кристаллической решетки железа. 

Результаты вычисления величин ff;f" по данным работы [ 90) хо­
рошо согласуются с данными [ 1 1 3) ,  полученными для разбавленных 

растворов азота. Это дает 
ан о.ю г-------------------------------�� 

405 

6 

основание считать, что 
действие марганца на ак­
тивность азота заметно не 
ослабляется с увеличенИ­
ем концентрации. 

Рис. (35. Зависимость актив­
ности азота в сплавах Fe-Mn 
ОТ даВЛ8НИR ПО даННЬIМ ( 90) , 
ОбозначениR см. на рис. 34 

Из анализа температурной зависимости величин f tf "  было найдено 
следующее уравнение: 

К�" = - ( 1 4400/Т) + 0,59. (253) 

Отсюда можно сделать вывод, что уменьшение активности азота в 
сплавах железо - марганец по сравнению с нелегированным железом обус­
ловлено главным образом уменьшением парциальной энтальпии азота. Зна­
чение АН�" составляет - 1 1 9,7 кДж/моль, а AS fii' " = -4,9 Дж/К·моль. 
Последнее значение фактически находится в пределах ошибок опыта. 

Система Fe-Cr-N. Растворимость азота в сплавах системы железо -
хром изучена в работе [ 1 1 3) , а также определена Туркдоганом и Игнато­
вичем методом насыщения исследуемых сплавов азотом при атмосфер­
ном давлении с последующей закалкой и химическим анализом. Были 
также проведены определения растворимости при различных парциальных 
давлениях азота (до атмосферного) и было показано выполнение закона 
Сивертса. Температурная зависимость растворимости азота определена 
для сплавов с концентрацией хрома - 14 % в интервале температур 900-
1300 °С. До концентрации хсг � 0, 1 5  между l п f�r и хсг наблюдается 
линейная связь. Результаты приводят к следующему уравнению 

K�r = - ( 52 1 50/Т )  + 1 5,9. (2б4) 

Видно, что в результате легирования железа хромом происходит 
существенное уменьшение как парциальной зн!альпии, так и парциальной 
энтропии азота. Эти величины составляют Ан�г = -433,6 кДж/моль и 
As�r = - 1 32,2 Дж/ (К·моль) . 

Системы Fe-Mo-N и Fe-W-N. Растворимость азота в сплавах железа 
с молибденом и железа с вольфрамом была определена в работах [ 1 1 3, 
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1 1 5] . Фазовые диаграммы систем железо - молибден и железо - вольф­
рам характеризуются узкой областью существования аустенита. Поэто­
му изучение растворимос'!"и азота ограничено малым� концентрациями 
легирующего элемента и точность экспериментальных определений неве­
лика. Из результатов этих работ следует, что как молибден, так и вольф­
рам увеличивают растворимость азота в аустените и, следовательно, умень· 
шают его активность. Ограниченное количество экспериментальных дан· 
ных не дает возможности прове· 
рить, выполняется ли линейная за· 
висимость величины l п� от кон· 
центрации молибдена или вольф· 
рама. 

Величины К /f 0 и К{/, вычислен· 
ньц:J в предположении, что такая 
зависимость соблюдается, пред· 
ставлены на рис. 36. 

Рис. 36. 3ависимо'«tь Kf/0 ( 1 ) по дан· 
ным [ 1 1 3] и KN (21 по данным 

[ 1 1 5] от температуры 

-20 х -
х 

о 
х х 

7,5 

-

x t  
o l  
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Видно, что молибден оказывает близкое с хромом влияние на актив· 
ность азота в аустените, а вольфрам влияет слабее. Отметим, что аналогич· 
ные соотношения отмечались при рассмотрении влияния элементов под· 
группы хрома на активность углерода. 

Система Fe-V-N. Эта система была исследована в ранней работе 
Фаунтэна и Чипмана в интервале температур 950- 1 200 °С. В связи с 
тем, что ванадий образует устойчивый нитрид, определение его влияния 
на растворимость азота проводили при малых концентрациях и небольших 
парциальньах давлениях азота. Полученные данные свидетельствуют, что 
закономерность (24 1 )  удовлетворительно вьаполняется. Температур­
ная зависимость величины К� аппроксимируется уравнением 

к� = - (5 1 5200/Т) + 3 1 3. (2551 

Обращают на себя внимание большие значения д� = -4280 кДж/моль 
и дS� = -2600 Дж/ ( К·моль) . 

Система Fe-Co-N. Определение растворимости азота в сплавах железа 
с кобальтом было проведено в работах [ 1 1 3, 1 1 5] . Исследованы сплавы, 
содержавшие от 1 до 20 % кобальта в интервале температур 900- 1 200 °С 
[ 1 1 3]  и от 3,3 до 80 % кобальта в интервале температур 1 050- 1 250 °С 
[ 1 1 5 ] . Качественно эти результаты согласуются между собой, однако 
результаты работы [ 1 1 5 ]  характеризуются очень большим разбросом. 
Добавление к железу кобальта приводит к уменьшению растворимости 
азота в аустените. Зависимость величины l п f�0 ,  по данным [ 1 1 3] , от кон· 
центрации кобальта является линейной. Температурная зависимость 
К �о описывается уравнением 

К�0 = (8800/Т) - 3, 1 .  (256) 

1 1 1  



Отсюда Aif,.,0 = 73 кДж/моль и AS�0 = +26 Дж/ ( К·моль) . 
Система Fe-Ni-N. Растворимость азота в сплавах этой системы иссле­

довали при концентрациях никеля до 82 % в интервале температур 950-
1 200 °С [ 1 1 3] , до 75 % никеля при температурах 1 050 и 1 250 °С [ 91 )  
и 20 % N i  при 1 430 °С [ 1 1 6) . Однако наиболее надежной является работа · Рида и Гонзалеса, в которой изучали интервал концентраций от чистого 
железа до чистого никеля. Это исследование выпол11ено методически 
очень тщательно. Ее авторы уделяли особое внимание повышению точ· 
ности определения концентрации азота в сплавах (± 0,0001 %) • Это имеет 
особенно большое значение, так �ак при больших конце11трациях никеля 
растворимость азота в сплавах очень мала (0,001 %) и сопоставима с 
ошибкой обычных методов химического анализа. ПровеДе11ие опытов в те­
чение длительного времени (- 200 ч) обеспечивало достижение равнове­
сия. 

Добавление никеля, так же как и кобальта, .лриводит к уме11ьше11ию 
растворимости азота в аустените, причем влияние никеля на раствори­
мость азота. проявляется сильнее, чем влияние кобальта. Из рис. 37 видно, 
что линей11ая зависимость величины ln ffj i от концентрации никеля приб­
лиженно соблюдается лишь до xN 1 � 0,2. С повышением содержания нике­
ля его влияние на активность азота усиливается. Аналогичное влияние 
было отмечено и для системы железо - никель - углерод, однако в том 
случае оно было выражено слабее и при nовышении температуры зави­
симость ln� i от концентрации никеля nереходила в линейную. Отметим, 
что при высоких концентрациях никеля растворимость азота в сплавах 
составляет 0,0004-0,0001 %, что· близко к погрешности определений кон· 
центраций. 

Температурная зависимость Kfj 1 при xN i  < 0,2 выражается уравнением 

К:1 = (5690/Т) + 0,29. (257) 

о 
N" Рис. 37. Зависимость fN 1. дnя сплавов Fe-NI от концентрации никеля : 7, 5 - 1 000, 1 2 1 7  °С по Риду и Гонзалесу; 2, 4 - 1 000, 1 200 °С ( 1 1 3] ;  3, 6 - 1 050 
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1 250 °С ( 91 ]  
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Отсюда AfiN i = 47,3 кДж/моль и AS-:i = -2,4 Дж! (К · моль) . 
Величина А� i находится в пределах ошибок опыта. 
Система Fe-Si-N. Система железо - кремний имеет узкую аусте�ит­

ную область с максимальным содержанием кремния около 2 %. Раство­
римость азота определена для сплавов, содержавших от 0,2 до 1 ,47 крем­
ния, Даркеном с соавторами, Туркдоганом и Игнатовичем ,  а также в 
[ 1 1 3] методом закалки. Фаунтэн и Чипман использовали метод Сивертса. 
Темп�турный интервал исследований охватывал область от 1 000 до 
1 350 С. Кремний повышает активность азота в аустените. Температурная 
зависимость растворимости азота в аустените, легированном кремнием, 
такая же, как и в чистом железе. Это означает, что парциальная энтальпия 
азота в аустените не зависит от концентрации кремния. Зависимость ко­
эффициента активности азота f�i от концентрации кремния описыва­
ется, согласно Фаунтэну и Чипману, соотношением 

lп f� i = 6,5xSi
' (258) 

Таким образом, A'S�i = -54 Дж/ ( К·моль) . 

7. ЗАКОНОМЕРНОСТИ ВЛИЯНИЯ ЛЕ ГИРУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ 
НА ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОйСТВА АЗОТА 

В АУСТЕНИТЕ 

Данные о влиянии легирующих элементов, относящихся к четвертому 
периоду периодической системы элементов, показывают, что элементы, 
расположенные левее железа ( ванадий, хром и марганец) , понижают ак­
тивность азота в аустените, а элементы, расположенные правее железа 
( кобальт и никель) , повышают эту величину. На рис. 30 представлена 
зависимость величины К� от атомного номера легирующего элемента. 
Качественно характер этой зависимости подобен, наблюдавшейся для 
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Рис. 38. Свнзь величий АН� ( 1 ) и AHf!.! (2) с А (АН�) 
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углерода. Влияние легирующих элементов на активность азота в аусте­
ните выражено более резко. Характер изменения величин К� согласуется 
с изменением величин энтальпии и энергии Гиббса образования соответ­
ствующих нитридов. На рис. 3 1  приведена зависимость от атомного но­
мера разностей энтальпий и энергий Гиббса образования нитридов пере­
ходных металлов (отнесенных к 1 молю азота) и соответствующих сред­
них величин длfl нитридов железа [ 24] .  Такое сопоставление, как уже от­
мечалось при рассмотрении систем железо - легирующий элемент - угле­
род, не может быть вполне строгим, так как нитриды различных элемен: 
тов отличаются по кристаллической структуре, стехиомеtрии и межатом­
ным расстояниям. Однако, несмотря на это, из рис. 31 следует, что вели­
чины д (д Н�) и д (дG�) изменяются в зависимости от атомного номера 
металла подобно величинам К�. Из рис. 30 и 31 также следует, что вели­
чины д (дН�) , д (дG�) и К� сильнее зависят от положения элемента в nе­
риодической системе элементов, чем соответствующие величины для уг­
лерода. Можно отметить проявление некоторой корреляции, заключа­
ющейся в том, что чем меньше величина д (д�) , тем ме.!!.ьше и К�:._ Пред­
ставляет интерес сопоставление зависимостей величин дН& ( N) и дS& ( N )  
от соответствующих величин д (дН�) для углерода и азота. Оно пока­
зано на рис. 38 и 39. Видно, что величины дfiё: (N )  и дS& ( N )  как для раст­
воров углерода, так и для растворов азота укладываются на одну общую 
зависимость. Отсюда следует важный вывод о том, что указанные выше 
термодинамические величины дпя растворов углерода и азота в легирован­

о 
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ном аустените связаны общей, 
одной и той же для этих элемен­
тов, закономерностью с энталь­
пиями образования соответству_­
ющих карбидов и нитридов �ере­
ходных металлов. Иначе гdliopя, 
влияние легирующего элемента 
на парциальную энтальпию и пар­
циальную энтропию углерода и 
азота в твердых растворах в 
аустените однозначно определя­
ется разницей в энергиях вза­
имодействия этих элементов с 
соответствующим переходным 
металлом и железом. 

Рис. 39. �Азь величин 4S8 ( 1 ) 
и 4S� (2) с 4 (4J11 



8. АКТИВНОСТЬ АЗОТА В ЧЕТВЕРНЫХ СПЛАВАХ Fe-Cr-Ni-N 
Представляет практический интерес возможность расчетов термоди­

намических свойств азота в многокомпонентных системах по свойствам 
тройной системы железо - легирующий элемент - азот. Эту возможность 
изучали в работах [ 1 1 7, 1 1 8] на примере системы Fe-Cr-Ni-N. 

Растворимость азота определяли для трех групп сплавов (табл. 1 9) . 
содержащих около 5, 1 0  и 20 % Ni .  Содержание хрома изменялось для 
первой группы примерно от 5 до 1 8  %, для второй группы от 5 до 1 0 % 
и для третьей группы от 1 5  до 30 %. Кроме 'l'ого, сплавы содержали око­
ло 1- 1 ,5 % Mn. Измерения проводили в интервале 800-1 1 00 °С и nри дав­
лениях азота от 8· 1 03 до 8· 1о4  Па. Для всех сnлавов саблюдался закон 
Сивертса. Температурные зависимости константы равновесия К; = 

== [ N] cnл/J PN /р0 (i - номер сплава в табл. 1 9) по данным [ 1 1 7, 1 1 8] 2 
описываются следующими уравнениями 

К1 = (2340/Т) - 2,81 ; 
к2 = (3630/Т) - 4,87; 
Кз = (6540/Т) - 4,87; 
К4 = (2 140/Т) - 2,95; 
Ks = (3 130/Т) - 3,00; 
к6 = (3750/Т) - 3,25; 
К 7 = (4300/Т) - 3,02; 
К8 = (4900/Т) - 3,25. 
Из изложенного ранее в данной главе следует, что 

К; = К/fс�л , 

(259) 
(260) 
(261 ) 
(262) 
(263) 
(264) 
(265) 
(266) 

(267) 
где К - константа равновесия реакции растворения азота в нелегирован­
ном железе. Величина коэффициента активности азота, обусловленного 
влиянием легирующих элементов, может быть рассчитана с помощью 
(242) : fcnл = , cr  fN i ,м n N N N N ' 
где значение f� можно найти по уравнениям (253) , (254) , (257) . 

' 

Т а б л и ц  а 19 .  Хими'18Скиiii состав (%) хромоникелевых спnавов 

Номер Cr Ni Mn Si с s р 

n.n. 

1 5.4 5,7 1 ,34 0,1 7 0,025 0,003 0,007 
2 1 0,0 5,7 1 ,42 0, 19  0,020 0,002 0,003 
3 1 7,7 5,6 1 ,39 0,49 0,04 0,02 0,001 
4 5,2 1 1 ,25 1 ,09 0,1 8 0,020 0,002 0,001 
5 9,6 1 0,35 0,96 0,1 7 0,025 0,002 0,003 
6 1 4,1 1 9,9 0,46 0,1 7 0,01 6 0,004 
7 23,7 20,1 0,48 0,1 5 0,01 8 0,002 0,002 
8 27,0 20,2 0.42 0,19  О,о20 

1 1 5 



Сравнение результатов теоретического расчета величин К; с эксперимен­
тальными данными показывает, что вычисленные и экспериментальные 
значениА длА сплавов с концентрацией хрома менее 15 % находАТСА в хо­
рошем согласии. ДлА более высоких концентраций хрома, особенно длR 
сплавов ND 7 и 8 (см .  табл. 1 9) , расхождение довольно значительно и вы­
ходит за рамки погрешности как расчета, так и эксперимента. Это обсто­
Ательство может быть свАзано со следующим. Как отмечалось в п. 6 дан­
ной главы, в сплавах длА системы железо - никель - азот линейнаА зави­
симость l п f� i от хf.н сохранАетсА только до xN i � 0,2. ДлА сплавов систе­
мы железо - хром - азот экспериментальные данные ограничены концент­
рациАми хрома до xcr � О, 1 5. Возможно, что при больших концентрациАх 
хрома наблюдались бы отклонениА от линейной зависимости lп f�r -
- Xcr • Однако при больших xcr 'У-область не существует. Добавление 
приблизительно 20 % никелА расширАет область аустенита и позволАет 
проследить влиАние хрома на коэффициент активности азота , в широкой 
области концентраций. В соответствии с этим из уравнений (259) - (266) 
с использованиqм температурной зависимости растворимости азота в не­
легированном Fe1 (203) были вычислены значениА f�r, которые представ­
лены на рис. 40 в зависимости от концентрации хрома. Здесь же приве­
дены значениА f�r длА системы Fe-Cr-N по данным Туркдогана и Игна­

товича. Видно, что до xc r  � 
� О, 1 5 .  величины f�r, вычис­

r------------------, ленные из данных длА трой­

- 1  

- 2  

о 0, 1  

о 1 
. z  

0,2 

ной и четверной систем, сов­
падают. 

1 
Рис. 40. Зависимость f�r от кон-

центрации хрома: 
1 - вычислено по данным о систе­
ме Fe-Cr-Ni-N; 2 - вычислено 
по данным о системе Fe-Cr-N 

9. ВЛ ИЯНИЕ КРЕМНИЯ НА РАСТВОРИМОСТЬ 
АЗОТА В ФЕРРИТЕ 

Растворимость азота в сt-фазе сплавов Fe-Si исследовали в рАде работ 
преимущественно при концентрациАх кремниА, близких к 3 %. Данные 
Даркена с соавторами, Корни и Туркдогана, а также работы [ 1 1 4)  харак­
теризуюУСА значительными расхождениАми и позволАют сделать лишь 
качественный вывод о том, что кремний nонижает растворимость азота 
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в сnлавах. Данные о темnературной зависимости растворимости азота 
в этих сnлавах nротиворечивы. 

Наиболее надежным является тщательно выnолненное исследование 
[ 1 1 9] ,  в котором оnределена растворимость азота в сnлавах железо -
кремний, содержавших 3,4; 4,3; 5,6 и 6,0 % Si. Исследование nроводили 
методом Сивертса nри nостоянном объеме в диапазоне PN = 2· 1 04 -
5,5 . 1 04 Па. Наиболее высокая темnература определениW составляла 
1 050 °С; ограничение диапазона исследования со стороны низких тем­
nератур обусловлено выделением избыточной фазы Si3 N4 •  Поэтому тем­
nературная зависимость растворимости азота в сплавах железа с 3,4 и 
4,3 % Si получена в широком интервале от 1 050 до 800 °С и является 
более достоверной, чем в сплавах с 5,6 и 6,0 % Si, где эксnерименты 
nрuаодили в более узкой области температур. 

Для вычисления величин f�i использовано соотношение (249) . Резуль­
таты представлены уравнениями :  

ln f� i = - ( 1 200/71 + 1 ,4 (3,4 % Si ) ; 

l nf� i = - (2720/71 + 2,85 (4,3 % Si )  ; 

ln f�i = - ( 2 1 90/71 + 2,44 (5,6 %  Si )  ; 

l n  f�i = - ( 1 270/71 + 1 ,63 (6,0 % Si )  . 

(268) 

(269) 

(270) 

(27 1 )  

И з  этих результатов следует, что закономерность (233) в сплавах 
Fea - Si - N .не соблюдается . Влияние кремния на термодинамические ха­
рактеристики азота не является монотонным. Существенно, что из четы­
рех систем Fea ( Fe'Y) - Si . - N (C) ,  только в одной системе Fea-Si-N 
наблюдается заВИС11МОСть f�1 от темnературы. Ниже nриведено сопостав­
ление значений �i(C ) для указанных четырех систем (K�i для Fea вычис­
лено для 1 000 �С в nредположении, что при концентрациях кремния 
до 3,4 % соблюдается соотношение (233) : 

Сплав • • • • Fea-5i-N 
KN (C) • . 

. • 7,0 
Fea-5i-C 

1 4,5 
Fe -Si-N 

'У6,5 
Fe -Si-C 

1о,зs 
Таким образом, влияние. кремния на активность углерода является 

более сильным, чем его влияние на активность азота. 



Г .n а  в а Vl l .  СТАТИСТИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА 
РАСТВОРОВ УГЛЕРОДА И АЗОТА В ЖЕЛЕЗЕ 1 

1 .  ОСНОВНЫЕ СООТНОШЕНИЯ 

Результаты исследований активности углерода и азота, изложенные 
в предыдущей главе, свидетельствуют_ о существовании общей зако­
номерности, описывающей влиRние легирующих элементов на термоди­
намическое поведение углерода и азота, растворенных в железе. 

ДлR выRвлениR этой закономерности целесообразно использовать 
методы статистической термодинамики растворов внедрениR. Эти ме­
тоды основаны на использовании решеточной модели твердого раство­
ра. Атомы железа и легирующих элементов расположены в узлах крис­
таллической решетки, а атомы углерода . и  азота - в центрах октаэдри­
ческих междоузлий. В первом приближении можно рассматривать вза­
имодействие атомов углерода или азота только с атомами металла, состав­
ЛАющими их ближайшее окружение, и не рассматривать взаимодействие 
атомов углерода или азота между собой. Это означает, что рассмотрение 
ограничиваетСR областью разбавленных растворов по углероду и азоту. 
ДлR азота это соответствует большинству реальных растворов, так как его 
концентрациR в сплавах почти всегда мала и экспериментально установ­
лено выполнение закона Генри. Реальные растворы углерода, как отме­
чалось. раньше, охватывают и область, где отклонениR от закона Генри 
значительны. Опыт показывает (см. гл. V l ,  п. 2) , что и в этих случаRх 
влиRние легирующих элементов остаетсR таким же, как и в разбавлен­
ных растворах. Можно поэтому полагать, что модель, разработаннаR длR 
описаниR разбавленных раствqров углерода в легированном железе, ока­
жетсR пригодной и длR описаниR более концентрированных растворов. 
При внедрении атома углерода или азота в кристалЛическую решетку 
металла могут реализоватЬСR следующие варианты. Атом внедрениR по­
падает в октаэдрическое междоузлие, которое полностью окружено ато­
мами железа. В другом случае одна из вершин октаэдров занRта ато­
мом легирующего элемента. Следующий тип междоузлий соответству· 
ет замене двух атомов железа двумR атомами легирующего элемента. 
В данном случае можно было бы выделить две разновидности : атомы 
легирующего элемента занимают две соседние вершины и атомы ле­
гирующего элемента разделены атомом железа. Однако при форми­
ровании основных принципов теории можно пренебречь различием меж· 
ду этими двумR возможностRми и считать, что главным RBЛReтCR не рт­
носительное расположение атомов легирующего элемента вокруг атома 
углерода или азота, а их число. Следующий тип междоузлий характе­
ризуетсR тем, что три атома железа в вершинах октаэдра замещены на 
три атома легирующего элемента. ПродолжаR, можно выделить еще 
междоузлиR, в которых четыре, пRть и, наконец, все шесть атомов же­
леза замещены атомами легирующего элемента. ПеречисЛенным набо-

1 Томилин И.А. Термодинамика растворов углерода и азота в сплавах железа: 
Автореф. докт. техн. дис. М., 1976. 
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ром типов междоузлий исчерпываются все варианты размещения внед­
ренных атомов углерода или азота при образовании раствора. 

Пусть переход одного атома углерода или азота в раствор сопровож· 
дается изменением его энергии на величины Е о ,  е 1 ,  е2 ,  Еэ ,  Е4 , е5 и е6 для 
перечисленных типов междоузлий. Допустим, что в каждом типе междо­
узлий находится соответственно п0 , n1 , п2 ,  • • •  , n6 внедренных атомов. 
Тогда выражение для изменения энергии раствора !:.Е при его образова­
нии можно записать как 

6 
t:.E = 1: n.e ., i= о 1 1 

где суммирование производится по всем типам междоузлий. 

(272) 

Соответствующим образом записывается и выражение для неконфи­
гурационного изменения энтропии :  

6 
t:.s• =  1: n1 s1 , 

i= O 
(273) 

где s1 изменение энтропии раствора при переходе атомов углерода или азо­
та в междоузлия i-того типа, отнесенное к одному атому. 

Изменение конфигурационной энтропии раствора можно выразить 
через число состояний для каждого типа энергетически равноценных по­
зиций внедрения : 

110 1 
W = -----

n0 1 (110 - n0 ) 1 п11 !11 1 - п1) 1 
(274) 

где Vo , v 1 ,  v2 , • • •  , v6 - числа междоузлий каждого из рассмотренных 
типов. 

Отсюда для изменения конфигурационной энтропии раствора t:.sk 
получаем 

6 111 t:.sk = k lп W= k 1: J п  (275) 
i= O n;H"'; - n; ) 1  

Из (272) , (273) и (275) можно получить выражение для энергии Гиб­
без раствора. Так как для конденсированных тел разница между энерги· 
ями Гиббез и Гельмгольца мала, то 

6 6 
t:.G �t:.F = t:.E (nfe ' n ) - Tt:.s (nF , n ) + :E n.e . - T :E n .s . -

6 11 • 1 
л е л i= О 1 1 i== O 1 1 

- kT 1: J п  -'-1 --
i= O n;l (11 1 - п1) 1 

(276) 

Здесь t:.E (nF e • пл ) и t:.s (nF e • пл ) - значения энергии и энтропии раст­
вора, зависящие только от числа атомов железа и легирующего элемента. 

В условиях, когда твердый раствор находится в состоянии внутрен· 
него равновесия, обмен внедренными атомами между по:fициями различ­
ного типа не должен приводить к изменению энергии Гиббса. Это озна· 
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чает, что все производные вида ддG/дп1 должны быть равны между 
собой : 

ддG/дnо = ддG/дп1 = ддG/дп2 = . . .  = ддG/дп6 . 
Дифференцирование (276) по n; дает 
ддG/дп1 = е1 - Ts1 + kT iп [ n1 Hu1 - n1 ) ] . 

(277) 

(278) 
УмножаR (278) на число Авогадро N А и поделив числитель и знамена­

тель дроби, стоRщей под знаком логарифма на v 1, получим 

д4G; . 
. 

8; 
N -- = р1 = Е . - ТS. ++ RТ 1п [  ) , А дп1 

1 1 ( 1 - 8 ;) 

где Е1 = NA e1, S1 = NA s1, 81 = n!vr 
Из (277) следует 
. . . . 
Ро = �-t1 = р2 = · · · =Рб ·  

(279) 

(280) 
Последнее соотношение удобно представить в виде следующей систе­

мы уравнений : 
Р.о = iJ.1 , Р.о = Р.2 , iJ.o = iJ.з , Р.о = iц , iJ.o = P.s . Р.о = jJ.6 , 

откуда с учетом (279) вытекают следующие соотношениR 

80 ( 
1117 - ,;: ) 

) 
8; 

= ехр 
( 1 - 80 ) RT ( 1 - 8; )  

· о  · о _ где Ро = Ео - ТSо и Р; - Е1 - ТS1� 

(28 1 )  

Можно заметить, что величины Е0 и S0 соответствуют величине изме­
нениR энергии и неконфигурационной энтропии при размещении атомов 
азота или углерода в междоузлиRх, образованных только атомами желе­
за. Эти величины равны наблюдаемым при растворении углерода или азо­
та в нелегированном железе. Отсюда следует, что 

· о _ о 
Ро - Pc (N ) ( Fe) , (282) 

где /J.� ( N ) ( Fe)  - химический потенциал углерода или азота длR раство­
ров этих элементов в чистом железе. Выражение (281 ) можно перепи-
сать в виде 

д о д; "'' - loi�(N ) (Fe ) д; 41'J ) -- = ( -- ) ехр ( --.:.-......;:;.:�- ) ( -- ) ехр (--
(1 - д0 ) (1 - д;) RT ( 1  - д;) R Т 

д ·  
= Ot; ( -'- ) ,  

( 1  - д; ) 
где а1 = ехр (др/RТ) . 

= 

(283) 

Таким образом, длR семи величин 81 имеютсR шесть уравнений типа 
(283) • Еще одно уравнение можно получить, принимаR во внимание, что 
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общее число внедренных атомов n равно сумме атомов в междоузлиях 
различных типов : 

6 6 
n = 1: п. = 1: v . {n./v . ) . (284) 

i= O 1 i= O 1 1 1 

Поделив обе части (284) на общее число междоузлий v и обозначив 
8 = nlv, получим 

6 6 
1: (v ./v ) 8 . = 1: Р;8 .  = 8 , (285) 
i= O 1 1 i=O 1 

где Р; = v;fv - доля междоузлий каждого типа в растворе. Находя 8; 
из (283) и подставляя в (285) , получим общее уравнение: 

� Р; Во = 8 .  (286) 
i= О а; + (1 - а1 ) 80 
Величины 80 и 8 связаны с коэффициентом активности углерода или 

азота f� ( N ) , обусловленным влиянием легирующего элемента. Действи­
тельно, приращение энергии Гиббса, обусловленное только изменением 
количества внедренных атомов, определяется из (216) как . 

d (.::lG) = (дl1G/дn0 ) dn0 + (д.::lG/дn1 ) dn 1 + (дl1G/дn2 ) dn·2 + . .  

. .  + (дl1G/дn6 ) dn6 . 
Учитывая (277) , получим 

. 6 
d (.::lGJ = (дl1G/дn0 ) 1: dn .. 

i=O 1 

Из (284) следует, что 
6 
1: dn; = dn, 

i= O 

(287) 

(288) 

(289) 

где dn - приращение общего числа внедренных атомов. Из (288) и (289) 
следует, что химический потенциал углерода или азота в растворе, равный 
изменению энергии Гиббса d .::lG при изменении количества углерода или 
азота в растворе на величину dn, при постоянных температурах, давле-
нии и количестве железа и легирующего злемента равен 

dAG дАG 80 
ILC (N ) = NA (- ) = NA {- ) = Ео - ТSо + RТ in [ (290) 

dn дn0 ( 1 - 8 0 ) 
или 

о в. 
ILc (N )  = ILc (N ) ( Fe) + RТ in [ ) .  

( 1  - в. ) 
( 29 1 ) 

Таким образом, при концентрации углерода или азота, соответсву­
ющей общей степени заnолнения 8, химический потенциал этих элемен­
тов определяется соотношением (29 1 ) .  Очевидно, что в нелегированном 
железе при той же концентрации углерода или азота и соответственно той 
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же общей степени заполнения 8, все атомы yrnepou мnм аота окружен1t1 
только атомами железа. Это означает, что в железе Во = 8. Тогда, хими­
ческий потенциал углерода или азота в нелегированном железе 
Pc (N I ( Fe) можно записать в виде 

д 
�'c iN I (Fe) = p� (N I (Fe) _+ RТ iп [ 1 1 ._ в l ] ,  (292) 

а коэффициент активности f� IN I • определяемый через разность химичес­
ких потенциалов, составит 

_!.t_ 
л ( ) n ( (1 - д о 1 ) �PC (N I = Pc (N I  - Pc (N ) Fe = RT iпf C IN I = RT iп -8- • 

(1 - 8 ) 
(293) 

Из (293) величина 80 может быть выражена через f� (N I и 8 и подстав­
лена в (286) для отыскания параметров Р1 и а1• Соответственно при из­
вестных значениях параметров Р1, а1 и в можно найти из (28.6) величину 
Во и по (293) вычислить f� (N ) · Однако проведение таких вычислений 
практически невозможно вследствие большого числа неопределяемых 
из опытов параметров уравнения (286) • В са�ом деле, в (286) входят 7 
параметров для Р1 и 6 для а1, причем величина а1 в свою С?чередь содержит 
2 параметра Е; и S1• Для того чтобы уравнение (286)· можно было исполь­
зовать для описания влияния легирующих элементов на активность угле­
рода или азота, необходимо его упрощение. Введем следующие допуще­
ния. Пусть энергия внедренных атомов легирующего элемента отличается 
на одну и ту же постоянную величину I!J..E, когда число атомов легиру­
ющего элемента различается на единицу. Иными словами 

Е1 = Е0 + ii!J..E. (294) 
Примем также, что неконфигурационная энтропия углерода или азота 

не зависит от замены атомов железа атомами легирующего элемента, т.е. 
S1 = S0 • Основанием для этого является тот факт, что энтропии образова­
ния карбидов или соответственно нитридов первходных металлов близ­
ки [ 2] . 

Из сделанных доаущений следует, что величины �::J..p1 можно записать 
в виде 

и 
l:ip1 = lt� - p� (N ) (Fe) = ii!J..E (295) 

а1 = ехр (i · I!J..EIR71. . 
Обозначая а = ехр (4E/R71 , имеем а; = al. Таким образом, сделан­

ные допущения позволяют выразить все а; через один параметр I!J..E. 
Самый простой способ вычисления Р1 основан на допущении о бес­

порядочном распределении атомов железа и легирующего элемента по 
узлам кристаллической решетки. В общем случае, когда i вершин окта­
эдра занято атомами легирующего элемента, а (6 - 11 - атомами железа, 
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вероRтность такой комбинации определRется биномиальным распреде­
лением : 

Р . = __ в_• __ х
л; ( 1 - х

л
) 6 � ; . 1 il (6 - il 1 

(296) 

Последнее допущение подобно лежащему в _основе теории регулRрных 
растворов. Допускается хаотическое распределение атомов железа и ле­
гирующих элементов, несмотрR на различные энергии взаимодействиR с 
ними атомов углерода и азота. 

Уравнение (286) приобретает окончательный вид: 

6 6 1 80 1: х1 ( 1 - х ) 6 -/ --:�---:� = В, 
i=0/1 (6 - /) 1 

л л а 1 + ( 1 - а1) 8 0  
(297) 

НаходR величину В0 по (286) с использованием экспериментально 
определенных величин f� (N ) и pewaR (297) относительно а, можно вы­
Rснить, в какой мере предложеннаR модель описывает эксперименталь­
ные данные. ДлR этого прежде всего необходимо установить, сколько 
действительных корней имеет уравнение (297) ot каким образом выде­
лить то единственное решение, которое соответствует физическому смыс­
лу поставленной задачи. В случае существованиR такого реwениR необ­
ходимо проверить, RВЛRется ли величина !::.Е действительно постоRнной, 
как это предполагалось при выводе уравнениR (297) , и не зависит ли 
эта величина от концентрации легирующего элемента и температуры. 

В общем случае величина !::.Е может изменRТЬСR от -оо до +оо. Этим 
изменениRм !::.Е соответствуют изменениR а от нулR до +оо . Таким обра­
зом, реwениR (297) , соответствующие физическому смыслу задачи, 
должны быть только положительными. Величины В и Во также всегда по­
ложительны и могут изменRться от нулR до единицы. На рис. 41  схемати­
чески представлена зависимость величины В от а длR некоторых постоRн-

8 

о а: 

Рис. 41 . Графическое nредставление уравнения (297) 
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ных значений Во и xn . Видно, что каждому положительному значению ве­
личины В соответствует только одно положительное значение а, и наобо­
рот. Следовательно, величина АЕ однозначно определена значениЯми 
В и В0 или, что то же самое, значением fP; (N 1 .  

Представляет интерес рассмотреть также значения функции В для не­
которых предельных значений АЕ. При АЕ = О а =  1 и () =  В 0 •  И з  (28 1 ) 
следует, что в этом случае все ()i = В0 , т.е. при отсутствии разницы в энер­
гии внедренных атомов, находящихся в междоузлиях различного типа, 
их распределение по этим междоузлиям будет однородным. Аналогичный 
результат получается и дЛя конечных значений АЕ, но при Т-+оо. При зна­
чениях АЕ < О (а < 1 ) ,  что соответствует fP; (N I < 1 ,  функция () всегда 
больше величины В0 • Физически это означает, что появление энергетически 
более выгодных позиций приводит к уменьшению активности углерода 
или азота. При АЕ -+ -00 и а -+ О  функция В принимает значение, соответ­
ствующее максимальному заполнению междоузлий с самой низкой энер­
гией, а величина В0 -+0. 

В этом случае практически все атомы углерода или азота находятся в 
междоузлиях, имеющих в ближайшем окружении атомы легирующего 
элемента. Подобньiй же результат получается и для конечного значения 
АЕ < О, но для Т -+ О. Следовательно, при понижении температуры внед­
ренные атомы будут стремиться занять более выгодные в энергетическом 
отношении междоузлия .  

При значениях АЕ > О  (а > 1 )  В < В0 и соответственно fP; (N I  > 1 .  Это 
означает, что появление энергетически менее выгодных позиций приво­
дит к повышению активности уг.11ерода или азота. В этом случае также су­
ществует предельное значение fP; (N I при АЕ -+ 00 • Оно соответствует 
тому, что атомы углерода или азота собlrfраются в междоузлиях, образо­
ванных октаэдрами только из атомов железа. Возможен еще один пре­
дельный случай, когда а -+ ос при АЕ > О  и Т -+  О. Это означает, что при 
понижении температуры будет наблюдаться тенденция. к предпочтитель­
ному расположению внедренных атомов в октаэдрах, не содержащих 
атомов легирующих элементов. Проведенный анализ уравнения (297) 
показывает, что оно имеет единственное решение, отвечающее физичес­
кому смыслу рассматриваемой задачи, а предельные значения величин 
АЕ приводят к результатам, имеющим физические значения • .  

Из (293) и (297) можно найти выражения для парциальной энтальпии 
AHP; (N I и парциальной энтропии ASP; (N ) · Как известно, 

- д4�.&c (N I и Asn 
1 1 = - ---=�..:.__ С N дТ 

Дифференцируя (293) при постоянном В, получим 
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R lп + ----

8/ (1 - 8 )  
(298) 



Производную д80/дТ можно найти дифференцированием обеих частей 
(297) по температуре. УчитываR, что Р; не зависит от температуры, 8 = 
= contt и а =  ехр (iM/RТ) имеем : 

д 6 Р; д0 
-- � = 0, 

дТ i=O а.1 + (1 - а.; ) д 0 
откуда 

' iPI-a. i 
ддо = -М до (1 - до ) �О [ а.; + 11 _ а.;  ) до ) а  
д Т Rта 

' Р;а.; 1: -------

i= O [ а.; + ( 1 - а.;) до ) а  
Этот результат приводит к следующим выражениRм :  

АЕ 
Аsл 1 1 =

--
Х C N 

Т 

80 / (1 - u0 ) 
R lп [ ] .  

д/ (1 - д ) 

(299) 

(300) 

(301 ) 

_ПредставлRет интерес выАснение зависимости величин AH� (N ) и 
AS� (N ) от те�пературы. Пfи пов�1шении температуры а � 1 .  Отсюдз 
следует, что AH� (N ) � М � iP/ .� Р1• Это предельное значение величи· 

1= 0 1=0 
ны соответствует парциальной знтальпии углерода или азота в сплаве, 
когда их атомы беспорАдочно распределены по энергетически неравно­
ценным междоузлиАм. П ри повышении температуры оба члена в выра· 
жении длR AS� (N ) стремАУСА к нулю : первый - вследствие того, что 
температура входит в знаменатель, а второй - вследствие того, что, как 
было отмечено выше, пplt а � 1 величина 80 � 8.  Таким образом, 
AS� (N ) � о  при т � оо; 

Полученное следствие из (301 ) , указывающее, что при повышении тем· 
пературы AH� (N ) � coпst, а AS� (N ) � о  имеет принципиальное значение, 
показывает, что предложеннаА модель при повышении температуры пе­
реходит в модель регулRрных растворов. Таким образом, модель удовлет· 
ворRет критерию Даркена, согласно которому только концепциR регу· 
лRрных растворов может описать уменьшение величины l ln f� IN ) I при 
повышении температуры . 
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На рис. 42 схематически показаны зависимости дH� IN I и дS� IN I 
от температуры для нек<Jторых постоянных значений дЕ, х� и 8. Кривые 
1, 3 и 2, 4 -соответствуют одному и тому же абсолютному значе�ию ве­
л�ины дЕ, но с разными знаками. При дЕ < О величины дH� IN I и 
дS� IN I убывают с понижени_!м темпер_!туры. 

П ри дЕ > О вели_!ины дH� (N I и дS� IN I также убывают с понижением 
температуры, но дH� IN I стремится к нулю. Последнее обусловлено тем, 
что энергетически выгодными позициями являются междоузлия, не 
имеющие в своем окружении атомов легирующего элемента. Переход в 
эти позиции все большего числа атомов углерода или азота при понижении 
температуры приводит к тоt.1у, что разность парциальных энтальпий для 
сплава, содержащего легирующий элемент, и сплава, его не содержащего, 
стремится к нулю. Для одной и той же абсолютной величины дЕ при 
дЕ < О абсолютные значения д Н� (N 1 и дS� (N 1 больше, чем при дЕ > О. 
Это обусловлено тем, что при дЕ < О большая часть внедренных атомов 

находится в междоузлиях с энер· 
гией, отличной от междоузлий, 
окруженных только атомами же­
леза, в то время как при дЕ > О 

1-----:::::::::..... _______ ......,;т_ в междоузлиях с более высокой 
энергией находится меньшая до­
ля атомов углерода или азота 
и соответственно их вклад в_ 
общее повышение энергии раст· 
вора меньше. 

Рис. 42. Схематическое представле­
ние зависимостей .AH�(N 1 ( 1, 21 и 
.AS�(N) (3, 41 'от температуры ( 1, 3 -

.А Е > О; 2, 4 - .А Е  < О) 

8иды зависимостей величины lпf3 IN I от концентрации легирующего 
элемента представлены на рис. 43. Они построены по результатам решения 
уравнения (297) для различных значений дЕ, Т и (). Видно, что при 
небольшом влиянии легирующего элемента (кривые 2-4) величина 
lпf3 1N I линейно зависит от его концентрации. При более сильном влиянии 
легирующего элемента становятся заметными отклонения от линей· 
ности ( кривые 1, 5 - 7) . В случае f� IN 1 < 1 (соответственно 1nf3 IN 1 < 
< О) отклонения от линейности указывают на ослабление влияния леги· 
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рующего элемента с ростом его концентрации, а для величин f� IN I > 1 
(соответственно lnfВ IN I > О) они свидетельствуют об усилении влияния 
легирующего элемента при увеличении его концентрации. Последний 
вид зависимости наблюдался в 
ряде систем : Fe-Ni-C, Fe-N i-N, 
Fe-Cr-N (см. гл. Vl ) . 

Таким образом, следующие из 
решения (297) закономерности 
изменения величин l nfВ IN I в за­
висимости от х л соответствуют 
наблюдаемым на опыте. 

Рис. 43. Зависимость коэффициента 
активности углерода или азота от 

ln fCiм! 
* 

z 

о 

-z 

концентрации легирующего элемен· -'1 
та дли разных знач81:Jиi11 а: 

1 - 1 0; 2 - 4; 3 - 2; 4 - 0,8; 5 -
0,4; 6 - 0,2; 7 - о, 1 

2. СРАВНЕНИЕ МОДЕЛ И  С ЭКСПЕРИМЕНТОМ 

f 
z 

5 

Главным критерием правильности развитой теории является незави­
симость величин f::.E от концентраций легирующих элементов и темпера­
туры. Для его проверки проводили вычисления величин f::.E с помощью 
уравнения (297) с привлечением данных о значениях ff: IN 1 . На рис. 44 
представлены результаты вычислений f::.E длА сплавов Fe-Cr-N по дан­
ньtм Туркдогана и Игнатовича при трех концентрациях хрома в зависи­
мости от температуры. Видно, что для каждой из концентраций величина 
f::.E в интервале температур около 400 °С может рассматриваться как 
постоянная . ХарактеР,но также, что значения f::.E, вычисленные для спла­
вов с разными концентрациями хрома, колеблются вокруг одного и то­
го же значения. На рис. 45 представлены значения f::.E, вычисленные из 
данных для системы Fe-N i-C при концентрациях никеля до - 40 % при 
двух температурах самой низкой и самой высокой из исследованных 
в [ 99) . Видно, что величина f::.E не зависит от концентрации никеля, а 

J!JE, кДж/НОЛЬ -15 

Рис. 44. Величины I:J.E дли сие- /1. 
темы Fe-Cr-N, вычисленные по _20 �------..11"--....IL-:--.М..-o-.....1""'1 данным Туркдогана и И гнато-

вича : . 
1 - 4,76; 2 - 8,67; 3 - 1 4, 1  'J6 Cr 

�5 L-----�----�----�----_.--�....� 1100 



L1E, кДж/НОЛ6 
15 

10 

е 1 
o z  

Рис. 45. Величины 11Е дли 
системы Fe-Ni-C, вычислен· 
ные по данным [ 99] дли тем· 
ператур 750 ( 1 )  и 1 1 25 ос 

(2) 

значения для температуР., отличзющихся почти на 400 °С, лежат в пре­
делах разброса значений дЕ. 

На рис. 46 представлены результаты вычислений величины дЕ для сис­
темы Fе-Мп-С по данным [ 1 02 и 1 05) , из которых видно постоянство 
дЕ. Примечательно, что величины дЕ, найденные по данным двух неза­
висимых исследований и относящиеся к различным концентрациям мар­
ганца, находятся в согласии между собой. 

/.1Е, кД1К / HOЛIJ 
о 

о 1  
1!1.2 
aJ Рис. 46. Величины А.Е дли • 

•• 8 СИСТеМЬI Fе-Мп-С, ВЫЧИD-

t• , ленные по данным [ 1 02] 

---%1�!ltt.._ __ , ___ -Ro----..!8НJ!"""'' 1 ( J  - 3) И ( 1 05)  (4 - 6) : 
• 1 - 1 1 47 °с; 2, 5 - 1 000; 

3,4 - 750; 6 - 1 050 
-8 

о 0,2 

Вычисление величин дЕ из экспериментальных данных для рассмот· 
ренных в гл. V l  систем показала, что во всех случаях, кроме системы 
Fe-V-C, величина дЕ является постоянной, не зависящей ни от состава 
сплава, ни  от те�nературы. Средние значения для твердых растворов на 
основе Fe'Y сведены в табл. 20, 2 1 .  

При вычислении дЕ для системы Fe-V-C оказалось, что ее величина 
не остается постоянной при изменении концентрации ванадия . Это свя· 
зано с тем, что, согласно экспериментальttым данным [ 1 1 1 , 1 1 2 ) , при уве­
личении концентрации sанадия его Еlлияние на активность углерода воз· 
растает. Возможно, однако, как указывалось при рассмотрении этой сие· 
темы в гл . V l ,  что данные для концентраций ванадия х\, > 0,01 относятся 
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Т а б л и ц  а 20. Зна11енин энергии АЕ дпн сnлавов 
железо-легирующий элемент - углерод (аустенит) 

Легиру- х' т, к Число AECJY 0АЕ Литера-л 
IОЩИЙ измера- кДж/моль турный 

элемент ний источник 

v 0,01 1 1 73 6 -22,76 3,73 ( 1 1 2] 
0,01 1 273 1 6  - 1 7,32 3,47 ( 1 1 1 ] 

Cr 0,1 52 1 1 73- 1 398 65 - 1 0,75 0,91 [ 1 03] 
о, 1 о3• 1 1 223- 1 323 1 8  - 1 2,99 0,71  
0,093 1 273 5 - 1 3,23 0,81 ( 1 06] 

Mn 0,404 1 223-1 423 26 -5,1 5 0,91 ( 1 05] 
0,61 5 1 1 23-1 420 58 -5,36 0,69 ( 1 02]  
0, 1 47 • 3 1 273 27 -5,65 0,87 

Со o,6s• • 1 273 9 1 2,05 9,50 
o,s93•4 1 273 36 4,81 0,87 

Ni 0,402 1 023- 1 398 204 1 0,79 0,86 ( 99] 
0,598• 5 1 073-1 473 50 1 0,21 0,95 
0,371 1 073-1 473 37 1 0, 1 3  1 ,62 ( 98] 
o,sgg • a 1 273 1 9  7,66 2,77 

М о o,02s• 5 1 248- 1 398 59 - 1 0,08 2,97 
w 0,0 1 9 • 5 1 323- 1 398 23 -7,95 0,95 

• 1 По денным Шенка и Кайзера. * 3 По денным Смита. • • По данным Чэндхока с 
соавторами. • 4 По денным Хэклера и Уинчела. • 5 По денным Бунгардта с соавто-
рами. 

Т а б л и ц а 2 1 . Значение энергии АЕ дпн сnлавов 
железо - легирующий элемент - азот (аустенитl 

Леги- х' т, к Число А Е ер• 0АЕ Литера-л 
рующий измере- кДж/моль турный 
элемент ний источни к  

v 0,0052 • 1 1 223- 1 473 1 2  -2740 2,87 
Cr 0,026 1 273- 1 573 1 2  -1 9,62 1 ,02 ( 1 1 3] 

0,1 57 • 3 1 323- 1 523 28 -20,00 0,76 
0,1 50• 3 1 1 83- 1 529 1 5  - 1 9,51 1 ,46 

Mn 0,1 32 • ' 1 323-1 476 2 -8,62 0,59 
0,055 1 323- 1 523 1 6  - 1 1 ,1 3  0,96 ( 1 1 4] 
0,096•4 1 223- 1 473 31 -1 1 ,34 0,65 

Со 0,1 92 1 273-1 473 31 9,51 0,31 ( 1 1 3] 
0,1 22 1 323-1 523 1 8  8,45 0,36 ( 1 1 5] 

Ni 0,488 1 323- 1 523 1 0  1 6,20 0,29 ( 91 ] 
o,39s• 5 1 1 88-1 489 1 9  1 6,05 0,55 
0,241 1 273-1 473 37 9,87 2, 1 0  ( 1 1 3] 

М о 0,006 1 273- 1 473 6 -1 8,62 0,91 ( 1 1 3] 
w 0,008 1·323- 1 523 1 0  - 1 2,47 4,44 ( 1 1 5] 

• 1 По денным Фаунтэна и Чиnмана. • 3 По данным Туркдогана и И гнатовича . 
• 3 По денным Даркена с соавторами. • 4 По денным Корни и Туркдогана. • 5 По 
данным Риде и Гонэалеса. 
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к двухфазной области, sключающей, кроме твердого раствора, также и 
карбид ванадия . В связи с этим в табл. 22 приведены значения д.Е, вычис· 
ленные для концентраций ванадия х\, < 0,0 1 . Видно, что результаты двух 
исследований, выполненных в разных температурных интервалах, согла· 
суются . 

Для системы Fe-N i-C вычисления д.Е проведены до концентраций 
кN i < 0,6. При более высоких концентрациях на зависимости lnf� i  от 
xN i  имеет место максимум, который связан, как отмечалось в гл. Vl , 
по-видимому, с установлением ближнего порядка в расnоложении ато­
мов железа и никеля. 

Для данных [ 1 1 5] о системе Fe-Co-N характерен очень большой 
разброс. Для некоторых значений коэффициента активности азота ве­
личина д.Е не могла быть в1.iчислена. Это связано с тем, что в таких случа· 
ях значения. f{j0 были выше, чем соответствует полному вытеснению 
атомов азота из междоузлий, где они могли бы соседствовать с атома· 
ми кобальта. Эти значения f{;o не могут быть описаны рассматриваемой 
моделью раствора. В связи с этим величина д.Е, по данным [ 1 1 5] , была 
вычислена только для тех значений f{j0, которые удовлетворяли урав· 
нению (297) , и соответствующее значение, приведенное в таблице, не пред· 
ставляет всю совокупность данных [ 1 1 5] . Однако близость этой величи· 
ны к значению д.Е для системы Fe-Co-N,  вычисленной по данным [ 1 1 3] , 
позволяет считать, что указанные отклонения не относятся к свойствам 
системы Fe-Co-N, а обусловлены неточностями определения величины 
f{j0 в работе [ 1 1 5] .  

Исключением из большого числа сплавов являются системы Fe-Si-C 
и Fe-Si-:N. Во всех случаях коэффициенты f� i и f� i оказались больше, 
чем это соответствует полному вытеснению атомов азота или углерода 
из междоузлий, в окружении которых находится хотя бы один атом 
кремния. Это может быть связано с двумя причинами .  Во-первых, дейст· 
вие кремния может распространяться не только на ближайшие к et·o ато­
мам междоузлия, но и на находящиеся во второй координационной сфе­
ре. Во-вторых, в системе Fe-Si существуют упорядоченные фазы и ближ· 
ний порядок в расположении атомов железа и кремния в твердых раство· 
рах. В этом случае число междоузлий, рядом с которыми находятся ато­
мы кремния, больше, чем при беспорядочном распределении кремния, 
предположение о котором положено в основу модели. Вместе с тем неза· 
висимость парциальных энтальпий углерода и азота от Xsi качественно 
согласуется с описанным выше случаем больших величин д.Е > О, при 
которых происходит полное вытеснение атомов углерода и азота в по­
зиции, окруженные только атомами железа. 

Представляет интерес провести сравнение величин с соответствующи­
ми значениями энтальпий образования карбидов и нитридов из элемен· 
тов. Из приведенного в п. 1 этой главы рассмотрения вытекает, что ве­
личина 6д.Е представляет собой разность между значениями энергии ато· 
ма углерода или азота в состоянии, когда он окружен шестью атомами 
легирующего элемента, и состоянием, когда атом углерода или азота 
окружен шестью атомами железа. Таким образом, произведение 6д.Е 
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no своему физическому смыслу близко к характеристике карбидов 
и нитридов д (дН�) , введенной в гл. Vl . Если природа взаимодействия 
углерода или азота с металлами в карбидах илИ нитридах близка к та· 
ковой в твердых растворах, следует ожидать корреляции между вели­
чинами 6А.Е и д (д Н�) . 

Для того чтобы избежать влияние экспериментальных ошибок в опре­
делениях д (дН� ) , а также влияний различий в кристаллических "струк­
турах и в стехиометрии карбидов и нитридов, целесообразно использовать 
для вычислений д (дН�) формулу (98) : дН� = .рРдН', где дН' = 
= - (ДФ) 2 + Q (дп�� � 2 - R. 

На рис. 47 представлена зависимость величин дEc iN I от разностей 
между дН' для карбидов (нитридов) легирующих элементов и дН' 

ljE 
для соответствующих соедине­
ний железа. Видно, что сущест· 
вует общая хорошая корреляци­
онная зависимость между сво· 
бодным параметром развитой 

zo r---------------------� 

теории дЕ и знтальnиями обра· 
зования карбидов и нитридов о '  
переходных металлов. 

- zo 

Рис. 47. Зависимость JJ.E от JJ.H' 

o t 
• 2 

дnR систем желеэо-легирующи� эле- - IНJ L------L------1----..J 
мент - азот ( 1 }  или углерод (2) -" -2 О IJ H '� IJ H� 2 

Это позволяет считать, чт.о изложенные модельные представления 
отражают реальную картину взаимодействия между атомами углерода 
(азота) и атомами переходных металлов в фазах внедрения. Кроме того, 
представленные результаты свидетельствуют в пользу представлений о 
близости природы химической связи в карбидах, нитридах и твердых 
растворах. 

Г n а в а Vl l l . РАСТВОРЫ ВОДОРОДА В ЖЕЛЕЗЕ 
1.  РАСТВОРИМОСТЬ ВОДОРОДА В ЖЕЛЕЗЕ 

Растворимость и термодинамические свойства водорода в железе определRют 
nУтем изучениR равновесиR 

(302) 

методами, применRемыми при изучении растворимости азота (n. 4 гл. V) . Кроме 
того, широко применRют методы, в которых растворимость определRют путем 
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измерений диффузии и проницаемости водорода через мембрень1. В дальнейшем 
изложении использованы преимущественные данные, I'!Олученные прямыми ме­
тодами измерении раствори мости . Первые исследовании показали, что раствори· 
мость водорода в железе мала и описываетси законом Сивертса: 

к = ( Н ] 1../ Рн /р6 •  13031 
2 

На растворимость водорода в металлах сильное влииние оказывают дефекты 
кристаллического строении, микротрещины и т.п., присутствие которых увеличи­
вают равновесную концентрацию. В результате кажущаиси растворимость водоро­
да оказываетси выwе истинной. Ниже рассматриваютси истинные растворы водоро­
да в железе и его сплавах, в которых растворенные атомы внедрены в меЖдо­
узлии кристаллической решетки. 

Наиболее точные измерении растворимости водорода в Fe
a были выполнены 

И.Н .Милинской и И.А.Томилиным, которые существенно усовершенствовали ме­
тод Сивертса. Поскольку диффузии водорода через стенки реекционных сосудов 
при высоких температурах может служить источни ком погрешностей, авторы обес­
печили герметичность системы применекием кварцевых трубок с двойными стен­
ками, пространство между которыми заполнили водородом при таком же давле­
нии, как в реекционном пространстве. Перед опытами железо подвергали гЛубо­
кому рафинированию водородом в зам кнутом контуре, содержавшем геттер (цир­
коний) .  Определении проводили в интервале 600-900 °С. Полученные результаты 
можно представить уравнением 

lg каt = (-1 290/ТI - 2,43. (304) 
В работе ( 1 20] для повышении точности измерений насыщали железо при высо­

ких давлениях водорода (- 1 07 Па) . Однако равновесную концентрацию опреде­
лили недостаточно точно, так как хи мическому анализу . nодвергали закаленные 
образцы. Согласно ( _1 20] : 

lgKa = (-1 460/ТI - 2,31 . (305) 
В одной из последних работ ( 1 2 1 ) величину ка определили из  измерений nрони­

цаемости водорода черв:, железную мембрану. Полученные результаты оnисываютСR 
уравнением 

lgкOt = (-3440/ТI - 2,48. (306) 

Растворимость водорода Fea определили также из измерений скорости дегазации 
образцов металла в вакууме при температурах от 240 до 720 °С. На основании по­
лученных данных в книге ( 1 22 ]  приведено уравнение 

lgкOt = (-1 268/ТI - 2,56. (307) 

Сопоставление трех лучше всего согласующихся между собой уравнений (304) , 
(305) и (307) показывает, что nри низких температурах (304) и (307) дают сов­

падающие результеты, постепенно и незначительно расходящиеся nри возрастании 
температуры. Можно считать, что уравнение (304) , полученное с помощью nрямwх 
измерений растворимости водорода в Fea• наиболее достоверно. Уравнение (305) 
ПРИВОДИТ К существеННО более НИЗКИМ ЗНаЧеНИИМ ка. Это, По-ВИДИМОМу, МОЖНО 
объиснить вwсокой подвижностью етомов водорода в железе, котора11 nриводит к 
его потерям при закалке. Вообще nри оnределенних растворимости водорода в ме­
таллах с помощью закалки находят более низкие значении, чем при использовании 
метода Сивертса. В дальнейшем изложении уравнение (304) принято как исходное 
при оценке влиинии легировании в Fea на растворимость в нем водорода. 

, Если выражеть концентрацию водорода в мольнwх долях, то уравнение (304) 
примет вид 

lgKa = lg tкнl�l = - 11 290/ТI - 2,68. 
2 

(308) 
Растворимость водорода при высоких температурах в железе с о.ц.к. кристал­

лической решеткой (Fe6 1 определена в работах ( 1 20 и 1 23] . В первой из них, как 
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отмечалось выше, использовали метод закал ки при высоких давлениях водорода, 
во второй - метод Сивертса. Согласно ( 1 23) , в интервале 1391- 1 536 °С 

lg� = (-1 500/Т) - 2,1 6, (309) 
а из данных ( 1 20) в области 1 4 10-151 0  °С следует, что 

lg� = (-3810/Т) - 0,81 . (31 0) 
П ричины различий между этими двумя уравнениями не ясны. Два измере­

ния КБ, проведеиные в работе ( 1 24) с использованием монокристаллов сверхчис­
того железа, относнтсн к температурам 1 420 и 1 440 °С, где уравнения (309) и (31 0) 
дают близкие результаты. Однако результаты уравнения (309) лучше согласуютсн 
с данными для Fea 1 уравнение (304) ) . Поэтому уравнение (309) следует считать 
более надежным. В пользу этой оценки говорят также результаты определений 
реетворимости водорода в жидком железе. Действитально, согласно ( 1 25] 

l gK *= (-1 730/Т) - 1 ,69, (31 1 )  
что близко к уравнению (309) и значительно отличаетсн от уравнения (31 0) . 

П ри правращении железа из �модификации в 'У растворимость водорода воз· 
реетает неэначительно. В работе ( 1 23] авторы определили величину К'У в интервале 
1 222-1400 °С, использовав улучшенный метод Сивертса. Полученные данные опи­
сываются уравнением 

lgK 'У = - ( 1 563/Т) - 2,1 3. ' (31 2) 
В работе И.Н.Милинской и И.А.Томилина величина К'У определена в интервале 

920-1050 °С. Согласно этой работе 

l gK'Y = - ( 1 422/Т) - 2,1 7. (31 3) 
Авторы работы ( 1 26] также использовали кварцевые реакционные трубки с 

двойными стенками и определили К'У в диапазоне 955-1 1 70 °С. В качестве инертно­
го газа использовали не аргон, а гелий, который ближе по физическим свойствам к 
водороду. Кроме того, реакционные трубки имели минимальн�й "горнчий обьем". 
В результате было получечо выражение для К'У, полностью совпадающее с уравне­
нием (31 3) . Наконец, в работе ( 1 20] , где величину К'У определяли при высоких 
давлениях водорода (- 1 0? Па) , нашли, что 

lgк'Y = - (1430/Т) - 2,2 1 . (314) 
Это позволяет принять уравнение (31 3) в качестве наиболее достоверного. Урав· 

нение (31 3) , если выразить концентрацию водорода в мольных долях, принимает 
ВИД 

lgK'Y = lg ( хн/.J Рн /р0 J = - ( 1 422/Т) - 2,42. (31 5) 2 
Из уравнений (304) , (31 5) и (309) следует, что 

A""1t = 24,7, .1HJ = 27;l и .1Н� = 28,7 кДж/моль Н.  

В жидком железе, как следует из уравнения (31 1 )  , .1 Н � = 33,1 кДж/моль. 
Таким образом, парциальная энтальпия водорода в железе закономерно возрас­
тает с температурой. 

2. СРАВНЕНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ 
НЕМЕТАЛЛОВ, РАСТВОРЕННЫХ В ЖЕЛЕЗЕ 

Для сопоставления парциальных термодинамических характеристик неметал· 
лов (Н , С, N, S) в железе необходимо их определить по отношению к одному и тО­
му же стандартному состоянию. Для расчетов .1Н удобно выбрать за состояние срав­
нения идеальный одн�омн� газ. Для этого в случае азота и водорода следует най­
денные энтальпии (<1Нн и .1HN) сложить с энтальпиями реакций Н (г)  = 1 /2Н2 (г) ; 
N (г) = 1 /2 N2 (г ) . 
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Дл11 вычислени11 энтальпии растворени11 одноатомного газа серы в железе ие> 
пользовань1 уравнени11 ( 1 25) и ( 1 27) , которь1е опись1вают константу равновеси11 ре­
акции Fe5 (т&) = Fe + 5. 

Эту реакцию комбинировали с реакцией ( 121 ) .  Так как растворь1 серы в железе 
весьма разбавленные, то пренебрегали изменением энергии Гиббса при реакции 
Fe (тв) -+ Fe. Кроме того, в перечисленнь1х уравнени11х концентрацию серь• необхо­
димо вь1рiiiйть в мольных долАх. Таким образом, дл11 энергии Гиббса реакций 
1 /25 2 (г) = _! бь1ли найдень1 следующие уравнени11 :  

t.G0 = -60940 + 57,89 · Т  Дж дл11 Fe'Y; 

t.G0 = -77520 + 58,67 · Т  Дж дл11 Fea. 

(316) 

(31 7)  

Дл11 получени11 окончательногь результата эти уравнени11 комбинировапи с энталь­
пией реакции 5 (г) = 1 /2 5 2  (г) . 

Т а б л и ц а 22. Сопоставпение nарциапьных термодинамических свойств 
неметаnnов в JtCeneзe 

ф о о % 11 
! �  о :r 11 ф t 11 
� 

Дл11 0!-Модификации желе311 
Водород . . 24,7 - 193 -51 ,3 
Углерод . • 1 00,8 -61 4 40,40 
Азот . . 34,8 -438 -43,6 
Сера • • . .  -77,5 -285 -58,7 

+34,4 
68,6 
73,3 
79,8 

Дл11 ,..модификации жеnеэа 
27,2 -191  -46,3 39,4 
40,3 -675 1 2,87 41 , 1  

-1 2,6 -485 -66,8 50,1 
-60,9 -268 -57,9 80,6 

В перечисленных расчетах использовапи справочные данные [ 2, 24] . Результаты 
представлены в табл. 22, в которой также приевданы абсолютные энтропии нематал­
лов в растворе при температуре а -+ 'У пrвращени11 жеnеэа. Последние велич�ы 
дл11 .!::!. N и .§. вычисл11ли по уравнению �из = t.S + 1 /25° , а дл11 углерода по -sиз ::. 

- = t."S + !0 • При этом принимали, что экспериментально опредалАемаА веnичина t.S 
не зависит от температуры, а абсолютные значени11 энтропий 5° при 1 1 84 К вычислА­

. ли по справочным данным [ 2] . 
Из табл. 22 видно, что энтапьпии растворени11 одноатомных газов неметаплов в 

жеnезе очень велики. Это указывает на очень сильное химическое взаимодействие 
между атомами жеnаэа и неметаплов. Однако оно не проАвлАетСА в полной мере, тек 
как в реальных услови11х с железом взаимодействуют не одноатомные газы, а п� ... 
ные двухатомные молакулы либо графит. Абсолютные значени11 избыточной энтро­
пии неметеnлов в железе ближе к энтропи11м метапnов, чем одноатомных газов. 
Энтропи11 серы, котора11 образует в Ж811езе растворы эамещени11, практически один• 
кова как в ,.., так и в 0!-Модификации. В протиgопоnожность этому энтропии атомов 
внедрени11 рtзnичаютСА. В случае водорода '! llз выwе в Fe'Y" Наоборот, дл11 углерода 
и азоте !�r�) выwе в 0!-модификации. Избь1точную энтропию внедренного атома 
можно представить в виде суммы [ 1 27] : 

� = �коn +�эn + ьrР + R lп11 ,  (31 8) 

где � л - коnебатеnьнВII состевnАющеА энтропии; Sэn - эnектронн811 и Sp- энтро­
пиА, о�условnенн811 расширением кристаллической решетки и изменением частоты 
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колебаниА атомов растворителА. Последний член учитывает разницу в числах меж­
доузлий в оо- и -у-фазах железа, его смысл вытекает из формулы ( 1 75) . Разумеетс11 , 
что в случае растворов замещениА (сера в железе) член R lп 11 не следует учиты· 
вать. Очевидно величины 11 различны в а- и -у-модифи кациАх железа и, естествен­
но, возн"'кает вопрос, не с эти м  ли связаны отмеченные различиА энтропии. Угле­
род в обеих модификациях зани мает октаэдрические междоузлия [ 1 28 ] . Так как 
расши рение кристаллической решетки железа при внедрении углерода и азота почти 
одинаково [ 1 29, 1 30) , то можно полагать, что атомы азота также занимают окта· 
эдрические междоузлия . В Fe9 вел�1чина 11 равна 3, а в Fe'Y она составляет 1 .  Поэтому 
энтропии углерода и азота в Fe00 должны быть на R l п 3  = 9,1 Дж/ (К·моль) больше, 
чем в Fe'Y' На самом деле, как видно из табл. 22, эта разница намного выше. Из это­
го следует, что указанное различие в энтропиАх обусловлено и другими составлн­
ющими.  Более подробный, хотя и при ближенный анализ может быть проведен 
только для растворов водорода в железе. Для вычислениА колебательной энтропии 
водорода обычно используют формулу длА трехмерного эйнштейновского гармони­
ческого осциллАтора: S = 3 R  [ (ие-и) 1 ( 1  - е-и) -: lп (1 - е-и) ) , где и = h 11/kT. 

В nервходных металлах величина h 11 длА водорода, внедренного в тетраэдричео­
кие междоузли А, составлАет О, 1 2  эВ, а в октаэдрические 0,06 эВ ( 1 31 ] .  Из этих вели­
чин следует, что nри 1 1 84 К Sкол равна 38,5 и 22,3 Дж/ (К·моль Н )  для октаэдри­
ческих и тетраэдрических междоузли й  соответственно. Электронный в клад в энтро­
пию определАетСR коэффициентом парциальной электронной теплоемкости водоро­
да -:rн и составлАет S3л = 9" н Т. 

Из данных о парциальной электронной теплоемкости водорсда в Nb, Та и Pd 
( 1 32-1 34) , следует, что коэффициент :Ун приблизительно одинаков и равен 
- (0,008-0,01 5) Дж/ (К2  ·моль Н ) . Если принять, что эта величина сохракАетсн и в 
.8,РУГИХ первходных металлах, то �л = -::1 3,6 Дж/ (К·моль Н )  при 1 1 84 К. Вклад 
SP оцениваетСR по формуде ( 1 27 ) : SP = oo VнiK, где оо - объемный коэффициент тер­
мического расширениА, V н - парциальный объем водорода; К - изотермическаА 
сжимаемость. 

ДлА железа а = 50,1 · 1 о·•  к· • [ 1 35)  .!:!.. V н .., 2,0 см3 /моль Н [ 1 36) . Согласно 
Бриджмену К =  0,57 · 1 0-• см2 /кг. Отсюда SP = 1 7 ,2 Дж/ (К·моль Н ) . 

В настоАщее времА нет данных о том, в каких междоузлиАх железа располага­
ютСR атомы растворенного водорода. Рассмотрим все возможные варианты.  Очевид­
но, что 11 рав'W 1 или 2 длА г.ц.к.  решетки и 3 или 6 длА о.ц.к. решетки . Результаты 
расчетов s�з по формуле (318)  следующие. ДлА FeO< величины s�зб составлАЮТ 
51 ,2 и 40,8, а для Fe'Y 42,1 и 31 ,7 Дж/ ( К·моль Н) соответственно для октаэдричео­
ких и тетраэдрических междоузлий. Из сопоставлениА этих результатов с данными 
табл. 22 следует, что лучшее согласие с опытом наблюдаетСR, если предположить, 
что в Fe00 атомы водорода расположены в тетраэдрических междоузлиях, а в Fe'Y -

в октаэдрических. 
В работе ( 1 37)  установлена коррелАцин между атомным радиусом металла· 

растворителА Rме и типом междоузлий, которые занимают атомы водорода. Если 
Rме < 0,1 34 нм, то внедранные атомы водорода располагаютсА в октаэдрических 
междоузлиАх. П ри  Rме > 0,1 34 н м  они занимают тетраэдрические междоузлия . 
Атомный радиус железа находитсА вблизи у казанной границы. Поэтому приве­
данные вычислениА не противоречат этой коррелАции.  

3. ВЛИRНИЕ Л ЕГИРУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ 
НА РАСТВОРИМОСТЬ ВОДОРОДА В ЖЕЛЕЗЕ 

П рисутствие примесей и легирующих элеt4ентов в железе изменнет термоди­
намическую активность водорода и, следовательно, его растворимость. Однако 
закон Сивертса всегда вь•полнАетск. В приводимом ниже рассмотрении использу­
ЮТСR те же соотношениА, что и при описании растворов углерода и азота в железе. 

В соответстаии· с этим выразим константу равновеемА реакции (302) урав­
нением 

(31 9)  
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Отсюда 
1. = ([ Н ] Fe/( Н] сnл 1 Рн . 

2 
(320) 

Для выражения зависимости коэффициента активности водорода от концент­
. рации легирующего элемента исnользуем соотношение типа (233) : 

ln � = К�х�. (321 ) 

Система Fe-C-H. Данные о влиянии углерода на nоведение водорода в твер­
дом железе недостаточны и относятся к гетерафазным системам ( Fe + Fe1 С и 
Fe + графит) . При оnределениях растворимости водорода в сnлавах Fe-C астр& 
чаются принципиальные трудности, обусловленные образованием метана и накоп­
лением молекулярного водорода на границах включений и дефектах кристалличес­
кой структуры . В работе Дэвиса и Эванса установлена весьма сложная зависимость 
растворимости водорода от концентрации углерода. Однако рассмотрение данных, 
отноСRщихСR к сnлавам с малой концентрацией углерода, nоказывает, что nрисут­
ствие углерода не изменяет J!IСТворимости водорода мак в а-, так и в ,.модифи­
кациях железа. 

В более поздней работе Джона и Эванса надежно определены значения раствори­
мости водорода в двух сnлавах железа с 1 ,42 и 1 ,72 % С в области температур от 
600 до 1 000 °С, т .е. также в nрисутствии избьiточных фаз. Было найдено, что раст­
воримость водорода при 600 и 700 °С в обоих сnлавах одинакова и не отличаетСR 
от величины, вычисленной по уравнению (304) для чистого Fe01• Однако в области 
существования аустенита (85(}-1 000 °С) Джон и Эванс нашли, что содержание водо­
рода несколько больше, чем соответст�ует чистому Fe'Y. Тем не менее из этого факта 
нельзя сделать вывод об увеличении растворимости водорода, nоскольку в рассмат­
риваемой работе отмечалось, что на границах между фазами происходило накопл• 

.IQO 

100 

о 

• 1 
x z  
o .I  

42 

ние молекулярного водорода. Об 
этом свидетельствовало увеличение 
концентрации водорода по мере роста 
стеnени графитизации. Таким обра­
зом, существующие данные указЫ­
вают на то, что углерод nрактически 
не влияет на растворимость водоро­
да в обеих модифи кациях железа. 

Рис. 48. Концентрационная зависи­
мхсть коэффициента активности fн 1 в системе Fe.0гAI-H nри тем­
nературах 500 1 1 )  , 600 (2) и 

100 °с IЗI 

Система Fe-AJ-H. В литературе опубли ковано лишь одно довольно старое иссл• 
дование растворимости водорода в сnлавах Fe-AI, содержавших 5, 1 0, 20, 30 и 5О % 
(ат. ) дl при 500, 600 и 700 °С, т.е. в области существования а-фазы, выnолненное 

Сигалином с соавторами. Было найдено, что вблизи хдJ = 0,05 и меетСR максимум 
растворимости водорода. Однако это утверждение основывалось на сравнении со 
стврыми наnревильными данными о растворимости водорода в Fea. Соnоставление 
ре�ультатов этой работы с уравнением (304) nоказываеt, что растворимость водо­
рода в Fea монотонно падает с увеличением концентрации алюминия. В работе Си­
галина и др. данные nредставлены только в виде уравнений. Результаты их обработки 
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nQ уравнению (321 ) представлень1 на рис. 48. П ри низких концентрациях алюминия 
f�1 возрастает с увеличением температуры, а при высоких уменьшается. Поскольку 
точность оnределений не известна, можно nолагать, что f�1 не зависит от темпера­
туры. Из рис. 48 видно, что линейная зависимость ln f�1 от хД1 в общем не соблю­
дается. В области концентраций до хд1 0,2 можно предложить следующее nриб­
лиженное уравнение: 

ln f �� = 2,2хД1 • (322) 

Отсюда следует, что !J.H�1 = О, а !J.S�1 = - 1 8,3 Дж/ ( К·моль Н ) . 
Система Fe-Si-H. Данные о влиянии кремния на растворимость водорода в 

Fea неодноэначн ы. В ранней работе Джона и Эванса образцы насыщали водородом, 
а затем путем нагрева в вакууме определяли количество выделившегася газа и его 
растворимость. Б ыло найдено, что в сnлавах, содержавших 2,86 и 4,36 % Si, раст­
воримость водорода нижа, чем в чистом Fea. Наоборот, в работе 1 1 38) таким же 
методом нашли, что в сnлавах с 1 ,8 % Si растворимость водорода несколько увели­
чивается по сравнению с чистым Fea. Таким образом, и меющиеся данные недоста­
точны для оценки влияния кремния на растворимость водорода в Fea. 

Более оnределенными являются данные о влиянии кремния на растворимость 
водорода в Fe'Y 1 1 26) . В работе методом Сивертса измерены величины константы 
равновесия реакции (302) для сnлавов с 0, 1 2; 0,55; 1 , 1 3  и 2, 1 2 % Si в диапазоне 
температуры 993-1 1 92 °С. Б ыло установлено, что присутствие кремния уменьша­
ет растворимость водорода в Fe'Y. Из урав11ений, nриведеиных в работе 1 1 26) , были 
вычислены коэффициенты активности f�1 • Оказалось, что линейная зависимость 
(32 1 ) соблюдается ришь при малых концентрациях кремния. Температурная зави­

симость величин К�· может выражена линейным уравнением 

K�i = ( 1 6500/Т) - 3,38. (323) 

Отсюда !J.H�i = 1 37 кДж/моль Н и !J.S�i = 28,1 Дж/ ( К · моль Н ) . 
Система Fe-Ti-H. Единственной работой, nосвященной этой системе, является 

исследование И.Н.Милинской и И .д.Томилина, в котором определена растворимость 
водорода nри двух концентрациях титана - 2,0 и 3,5 % Ti в области существования 
Fea. Измерения проводили в диапаэ'l-�;�е 700-1 000 °С. Полученные данные представ­
лены на рис. 49 в координатах ln fн 1  от xTi ' Видно, что, несмотря на то, что иссле­
дованы сплавы только двух составов, линейная эависимость

т1З21 ) удовлетвори­
тельно соблюдается. Температурная зависимость величины К н' выражается урав-
нением 

к�i = (32400/ТI - 41 ,2. 13241 

Отсюда tJ.H"[/ = 269,4 кДж/моль Н и !J.SJ: = 342,5 Дж/ ( К·моль Н ) . 
Система Fe- V-H. В ранней работе Сивертса с соавторами были nроведены ка­

чественные оnределения, которые покаэапи, что в присутствии ванадия увеличи­
вается растворимость водорода в железе. Надежные определения этой величины 
выполнены в работе И.Н.Милинской и И.д.Томилина дnя сnлава с 0,95 % V в а - и 
'}"областях, а для сплавов 9,25 и 20,43 % V только � Fea. Полученные для Fea ре­
зультаты nредставлены на рис. 50 в координатах ln fji - xv·  Видно, что три точки, 
относящиеся к сплаву с самой низкой концентрации ванадий, не согласуются с ре­
зультатами для других сплавов. Видно также, что линейная зависимость (321 ) не 
соблюдается. Если nринять во внимание данt,�;•е для двух сплавов с высокими кон­
центрациями ванадия, то зависимость ln fн от xv описывается серией кривых 
(рис. 50) . Выпукл�ь эт.их кривых изменяется с температурой. Для аnnрокси­
мации фун кции ln fн = F lxv l  в весьма разбавленных растворах ванадия в железе 
оnределили углы наклона касательных к кривым, предстввленным на рис. 50. Это 
nривело к уравнению 

к� = 1 1 9500/ТI - 21 ,4. 13251 
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Рис. 49. Концентрационнаи зависи­
мость коэффициента активности fJi 
в системе Fe01-Тi-Н при темпера­
турах 700 ( 1 ) . 800 (2) . 900 (3) и 

1 000 °С (4) 

· ln ��1-------------. 
о 

-0,5 

Рис. 50. Концентрационнм завис
.� 

мость коэффициента активности fн 
в системе Fe�-V-H при температу­
рах 600 ( 1 )  , 700 (2) , 800 (3) , 900 

14) и 1 ооо 0с 15) 

2J'ЭОда спедует, 11то дли таких разбавленных растворов t:J.Htt = 1 62 кДж/моль Н 
и I:J.S н = 1 79 Дж/ (К·моль Н) . 

Влииние ванедии на растворимость водорода, как уже отме11аnось, в Fe'Y опре­
делили тоnько дли сплава с 0,95 'К. V в о11ень узком интервале температур (9� 
1 050 °С) . Поэтому проводимое ниже уравнение, основанное на допущении о спра­
ведливости (321 ) ,  имеет весьма ПРJI!ближенный характер 

к = ( 1 52000/Т) - 1 24. (326) 

Отсюда 4Н� = 1 260 кДж/моль Н и I:J.S� = 1 030 Дж/ (К·моль Н ) . 
Система Fe-Cr-H. Данные о влиинии хрома на растворимость водорода в жа­

леэе немног011испенны. Данные ранних исспедований противоре��ивы. 
в работе [ 139) рветворимость водорода в хромистом феррите опредеnили при 

высоких давлениих этого газа - поридка 3 · 1 07 Па. Поспе достижении равновесии 
без снижении давлении образцы бьастро охnаждаnи и методом высокотемператур­
ной экстракции опредеnили в них содержание водорода. Можно полагать, 11то при за­
каnке образцов неопредеnеннм часть водорода териnась. Таким образом опредеnиnи 
реетворимость водорода в сплавах жеnеза, содержавших 3,5 - 25 'К. Cr и 0,04-
0,06 'К. С при 40Q-700 °С. 

Сходным методом выполнена и работа [ 1 40) , в которой рветворимость водо­
рода в жеnеэохромовых сплавах опредеnиnи при температурах от 500 до 1 200 °С и 
при концентрациих хрома от 5 до 84 'К. (ат. ) . Отжиг проводили при атмосферном 
давлении водорода, образцы пасnе достижении равновесии зекеnивали и анеnизи­
ровеnи на содержание водорода. По даннь� [ 1 39, 1 40) и уравнению (304) выl!испа­
ны коэффициенты активности водорода f�{. которые nредставлены в табл. 23 и 24. 

Из этих денных JIИдно, 11то в общем введение хрома в Fe01 увеnи11ивает коэффи­
циент активности �r и, спедоватеnьно, уменьшает растворимость водорода. Одна­
ко при высокой температуре поридка 1 200 °С, по данным [ 1 40) , в присутствии 
хрома растворимость водорода в ж�еэе возрастает. Из табn. 23 и 24 также спедует, 
'IТО никакой простой зависимости fнr от концентрации хрома не существует. Это не 
позвоnиет вы11испить термодинами11еские параметры. Растворимость водорода в Fe'Y - Cr измерена в двух работах. В [ 1 26)  методом Сивертса опредеnили раствори-
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Т а б л и ц  а 23. Коэффициенть• активности f{f в сnлавах 
Fea-Cr no данным работы [ 1 39]  

f�r при температуре, 0С 
х(:, 400 500 600 700 

0,0373 2,51 2,58 2,64 2,69 
0,0705 2,74 2,80 2,84 2,87 
0,1 033 1 ,96 2,00 2,03 2,05 
0,1 320 1 ,90 1 ,96 2,00 2,04 
0,2 1 20 1 ,88 1 ,90 1 .92 1 ,93 
0,2636 1 , 1 5  1 ,28 1 ,39 1 ,48 

Т а б л и ц а 24. Коэффициенты активности f�r в cnnaвax 
Fea - Cr no данным работы [ 140] 

х(:, 
500 

�r при температуре, 0С 

700 900 1 200 

0,05 1 2  1 ,77 1 ,69 1 ,64 
0, 1 353 2, 1 9  1 ,32 1 ,01 0,83 
0, 1 743 2,44 1 ,44 1 ,07 0,87 
0,4526 1 ,09 0,75 

мость водорода в трех сплавах железа, содержавших 4,62; 5,80 и 9,6 96 Cr, nри 
температурах от 1 000 �о 1 1 60 °С. В отличие от Fea легирование Fe,. хромом nриво­
дит к уменьшению f Hr , следователWiо, к увеличению растворимости водороде. 
3начениR f�r удовлетворительно описываютСR зависимостыо (321 1 в виде 

ln �r = -1 ,7х(:,· 

Отсюда следует, что .<1�r = О и .<1�r = 1 4,1 Дж/ ( К·моль Н ) . 

(327) 

Из данных уже упоминавwейсR работы [ 1 40] , в которой использовали метод 
закал ки образцов и их последующег&анаnиза на содержание водорода, следует, что 
в сплаве с х(:, = 0,051 2 величина 'н больше единицы. Этот результат nротиворе­
чит уравнению (327) . Поскольку метод Сивертса не имеет оwибок, свRзанных с пот&­
рей водорода nри закалке, результаты работы [ 1 26] следует считать более надеж· 
ными. 

Система Fe-Mn-H. По данным [ 1 38) ,  растворимость водорода в феррите слож· 
ным образом зависит от концентрации марганца. Изотермы растворимости водо­
рода длR сплавов с содержанием до 1 2  96 Mn в диапазоне 400-800 °С и меют необыч· 
ный вид. При относительно малых'  концентрациRх марганца (до 4-6 96) с ростом 
его содержаниR растворимость водорода возрастает, затем набл10даютСR первгибы и 
более медленное увеличение растворимости с ростом хмп · Области перагибов на 
изотермах не совпадают с какими-либо фазовыми nрееращениRМИ в смавах 
Fe-Mn. Эти особенности изотерм вызывают сомнениR в надежности измерений.  
Определение термодинамических nараметров водорода по данным [ 1 38) эатрудн&­
но иэ-за того, что результаты nриведены лиwь в виде графиков. Весьма приближен­
нм оценка коэффициента активности водорода длR сплава с хм = 0,04 приводит к 
значениRМ, увеличивающимСR nримерно от 0,40 nри 400 °С до 8,6 nри 800 °С. И• 
мерениR растворимости водорода в Fe-yo_ 

содержащем марганец, выполненные в 
[ 1 38) , по-видимому, более надежны . изотермы реетворимости имеют плавный 
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характер м в общем согласуются с результатами более поздней надежно� рt�боты 
[ 1 26] , в которой растворимость водорода определена методом Сивертса в четырех 
с�авах Fe-Mn в диапазоне 990-1 1 50  °С. Вычисленные по этим данным значения 
fн " представлены в табл. 25. Видно, что при малых концентрациях марганец повьl­
шает активность водорода Fe�A При дальнейшем увеличении концентрации марган­
ца коэффициент активност11. /"н '" уменьшается и становится меньше единицы. Осо­
бенно резкое уменьшение �n наблюдается в сплаве с хмп = 0�39. Только в этом 
посладнем сплаве имеется заметная температурная зависимость 'н "· 

Т а б л м ц а 25 .  Ко3ффмциенты 
активности f(t" в сплавах Fe'Y-Mn 

ff:r" nри температуре, 0С 

1 000 1 1 50 

0,01 1 0  1 ,05 1 ,06 
0,063 0,88 0,87 
0.1 01 0,94 0,92 
0,1 39 0,68 0,4$ 

Т а б л и ц а 26. Коэффициенты 

активности fff в сплавах ( Fe'Y-Col 

f�0 при темnературе, 0С 
х ' Со 1 000 1 1 50 

0,1 39 0,76 0,77 
0,293 1 , 1 2  1 , 1 3  
0,640 1 ,29 1 ,1 5  

Система Fe-Co-1;1. Данные о растворимости водорода в сплавах Fe�::- Со содер­
жатся в уже упоминавшемся исследовании [ 1 � для температур 1 � 1 1 70 °С. 
Из полученных денных вычислены величины fн , которые привадень1 в табл. 26. 
nри относительно небольшой концентрации ко'бвльта его присутствме уменьшает 
коэффИциент активности водорода м увеличивает �Сlри мость. При более высо­
ких концентрациях кобальта Схео > 0,291 ��ичина fн возрастает м становится 
больше единицы. Температурная зависимость 1if' практически отсутствует. 

Система Fe-Ni-H. Растворимость в аустенмте, легированном никелем, измеряли 
в двух работах [ 1 26, 1 41 ] . В nервой мсполlо30велм метод Сивертса, а во второй -
метод закалки и последующего а�иза на водород. 

Коэффициенты активности fн1, вычисленные по данным [ 1 26] , 'm"ведень1 на 
рис. 51 . Видно, что легирование никелем nриводит к уменьшению fн 1 м соответ­
ственно к увеличению растворимости водорода в аустенмте. Концентрационная за­

0, 1  

о 0,2 

o t  ' У. 2 

0,6 

висимость (321 ) соблюдается nрибли­
зительно до xNi = 0,20 и может быть 
nредставлена уравнением 

(328) 

Рис. 51 . Концентрационная зави� 
мость коэффициента активности fн 1 
в системе Fe'Y-Ni-H при 1 000 ( 1 )  

и 1 1 50 °С 

Оте10д8 AS�1 = 2,2 Дж/ ( К·моль Н ) . Увеличение растворимости при введении 
никеля в Fe'Y nодтверждается также данными работы [ 1 41 ] .  Однако, согласно 
[ 141 ] ,  влмRнме нмtс81111 •wрвжено намного сильнее. Результаты расчетов nредстав­
.11811W • твОя. 27. Иэ рессмотренмн данных табл. 27 видно, что при введении приблм-
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Т а б л и ц  а 27. Коэффициенты активности t/1i в cnnaвax C Fe'Y-Ni-H, 
выt�исnенные no данным рвботь1 [ 141 ] 

ttJi при температуре, 0С 
XNi 

700 900 1 000 1 1 50 

0,032 0,1 56 0,1 69 0,1 9 1  
0,0655 0,099 0, 1 01 0,1 06 
0,1 350 0,090 0,1 03 0,1 1 0  0, 1 21 
0,3280 0,080 0,093 0,1 0 1  0,1 1 2  

зительно 3 % Сат.) Ni коэффициент активности ,одорода резко уменьшается. При 
дальнейшем увели11ении содержания никеля f�1 мaiJp изменяется. Из сравнения 
данных рис. 51  и табл. 27 сnедует, 'ITO величины fн' • согласно [ 141 ] ,  приблизи­
тельне ;;; 6-7 раз ниже. П ри решении вопроса о том, данные какой из двух ребот 
болеt: достоверны, нет другого критерия, кроме сравнения использованных мето­
дов. С;�едует напомнить, что метод Сивертса более совершенный. 

Измерения реетворимости водорода в феррите, легированном никелем выпол­
нены в работе [ 1 4 1 ) методом закалки для сплавов с xf..l i = 0,032 в интервале 
450-700 °С и xj.,11 = 0,655 в ин-rервале 300-450 °С. Выt�исnенные по этим данным 
и уравнению СЗО4) зна11ения �· преДставлены в табл. 28. Сопоставление данных 
табл. 27 и 28 показывает, что влияние никеля на реетворимость водорода в 
Fea и меет такой же знак, как и в Fe'Y' но выражено сильнее. 

Т а б л и ц  а 28. Коэффициенты активности f�i в cnnadx Fea-Ni, 
вычиспенные no данным реботы [ 141 ] 

xf..li 
300 

ttJi при температуре, 0С 

450 700 

0,032 0,01 5 0,01 76 
0,0655 0,022 0,0298 

Система Fe-W-H. Измерения растворимости водорода в аустените, легирован­
ном вольфрамом, выполнены методом Сивертса для трех сплавов с содержанием 
до 2,66 % � при темперетурах 1 000-1 1 50 °С [ 1 26] . Выt�исnенные из этих данных 
знl'lения fн показывают, 'ITO легирование вольфрамом приводит к повышению 
активности водорода. Линейная зависимость (321 ) wблюдается удовлетворитель­
но. Кроме того, видна температурная зависимость fн , которая аппрокси мируется 
уравнением 

к':: = (32400/Т) - 1 2,3. (329) 

Отсюда �н'ft = 269 кДж/ (моль Н ) и AS� = 1 02 Дж/ ( К·моль Н ) . 

Система Fe-Ni-Cr-H. Растворимость в тройном никельхромовом аустените оп­
ределена усовершенствованным методом Сивертса при 600- 1 000 °С [ 1 42 ] . Составы 
иссnедованных сплавов и полу11енные данные представлены в табл. 29. В этой табли­
це также приведено сопоставление экспериментальных данных с расчетами, выпол­
ненными по уравнению типа (267) . Согласно этому уравнению, константы равно­
весиi'L реакции (302) м�;� сnлава и для чистого железа связаны соотношением КfПЛ = 
= кFё/f{fЛ = Kre/ (f�i f�Г) , Для расчетов использовали уравнения (31 3) , (327) 
и (328) . 
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т а б л и ц а 29. Растворимость воАОрода в аустените хромоникеnевых сnnавов 

Уравнение дл11 оnисани11 константь1 равновесия [ Н ) СПЛ . 1Q4 
xf,li х' 

• реакции (302) lgk = СА /Т) + В  nри 1 000 °С Cr 
опыт расчет ?ПЫТ рас> 

чет 

0,0354 0,01 1 8  (- 1 280 (±30) /Т) -2.25 (±0,03) (-1 422/Т) -2, 1 8  5,55 5,05 
0,0352 0,0972 (-850 (±25) /Т) -2,52 (±0,03) (-1 422/ТI -2,26 6,49 4,20 
0,0342 0,0482 (-860 (±90) /Т) -:.,51 (±0,07) (-1 422/ТI -2,2 1 6,52 4,71 
0,091 4  0,1 29  (-1 205 (±80) /Т1 -2,33 (±O.Q7) (-1 422/Т) -2,28 5,29 4,01 
0,0556 0,1 67 (-640 (±25) /Т) -2,64 (±0,02) (-1 422/ТI -2,30 7,20 3,83 
0,244 0,09 1 8  (-780 (±26) /Т) -2.57 (±0,05) (-1 422/Т) -2,27 6,56 4,1 0 

Видно, что эксnериментальные и расчетные· величины заметно различаютСА. Разли­
чнА еще больше увеличиваютСА (на nор!'lдок) , если исnользовать значения f�l из 
табл. 27 . Наиболее вероАтноА причиноА �х�ниА являетСА недостаточная точ­
ность экспериментальных оnределеннА fн 1 и tj:{. которая не nозволила установить 
темnературную зависимость этих коэффициентов. 

Из всего приввденного выше рассмотрени11 следует, что вообще коэффициенты 
активности fJ!t оnредеnены с невысокоА точностью. Поэтому их исnользование 
для расчетов растворимости водорода в многокомnонентных сплавах железа мо­
жет nривести nишь к приближенным результатам.  

4. СОПОСТАВЛЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ЛЕГИРУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ 
НА АКТИВНОСТЬ УГЛЕРОДА, АЗОТА И ВОДОРОДА 

В ЖЕЛЕ3Е 

Термодинамическое nоведение водорода отличаете�� от nоведения углерода и 
а�та двум11 особенностями. Во-nервых, в растворах водорода часто не соблюда­
етСА линеАное соотношение lп #ft = KJ!t x�. наблюдаютСА максимумь1 или миниму­
мы растворимости водорода в зависимости от х�. Во-llторых, в большинстве слу­
чаев, в том чисnе и тогда, когда легирующиА элемент nонижает активность водо­
рода, величины АНJ!. и Asr. являются nоложительными. Характерно также, что 
соотношени11 между AHJ!t и ASJ!t в ряде случаев таковы, что знак lп fJ!t мен11ется 
на противоnоложныА при небольшоим изменении температуры. Необходимо, одна­
ко, отметить, что некоторые из указанных особенностеА в поведении водорода в 
железе, возможно, не отражают реальноА картины, а являются следствием экспери­
ментальных nогрешностеА. 

Т а б л и ц  а 30. Коэффициенты активности Ffводорода, yrnepoдa и азота 
в железе nри темnературе а ->  ')'-nревращения жenna и х� = 0,03 

Коэф- v Cr Мп Со Ni М о w Si 
фици---------------------------------------------------------

ент ак-
тив-

н ости 

fJ!t 
f� 

1 ,1 4  
0,36 

'У 

0,95 
0,69 

'У 

- 1  
0,88 

'У 

< 1  
1 ,07 

'У 

0,99 
1 .1 4  

'У 

0,63 

'У 

1 ,57 
0,83 

а 

1 ,54 

'У 

1 ,37 
1 ,36 

f� 0,03 0,43 0,71 1 , 1 4  1 , 1 7  < 1 < 1 - 1 ,2 1 ,22 
П р и м е ч а н и е. f�i = 0,66 дл11 Fea; f� = (1,86 для Fea; f�r "" 2 для Fea; 

f�i < 1 для Fea; f�0 "" 1 � для Fea; f�l 
= 1 ,07 дл11 Fea; �1 = 0,96 для Fe'Y. 
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в табл.  30 сопоставлено злиАнме легирующих элементов на термодинамическое 
поведение водорода, углерода и азота, образующих в железе реетворы внедрения. 
видно, что влияние переходных метаnлЬв на активность водорода существенно сп• 
бее. чем их влияние на активности углерода м азота. Особенно следует отметить 
слабое влияние на fi!! таких распространенных легирующих, как вольфрам, хром, 
марганец, кобаnьт м ни кель. Каждый данный легирующий элемент оказывает один• 
ковое по наnравлению влияние на термодинамическое поведение углерода и азота. 
Однако часто влияние на поведение водорода может быть другим. Например, ко­
бальт и никель повышают активности углерода и азота, но понмжают активность 
водорода. 

Рассмотренная совокупность экспери ментальных данных показывает слабую 
изученность термодинамических свойств водорода в сплавах железа и противоречи­
вость данных разных авторов. Это не позволяет выявить каких-либо определен· 
ных закономерностей, как в случае растворов углерода и азота. Тем более невоэ­
можен в случае растворов водорода стат�1стико-термодмнамическмй анализ .. Bepo­
FITHO, недостаточнаА изученность термодинами ки реетворов водорода в железе 
обусловлена его малой реетворимостью. Отметим, что малаА растворимость ха· 
рактерна м для углерода и дnFI азота Fea. И в этих случаях влияние легирующих 
элементов на активности vглерода м азота изучено плохо. С практической точки зре­
ния существенно, что реетворимость водорода в сплавах железа мала м понмжаетСА 
с уменьшением температуры. П ри комнатной температуре она составлАет вели­
чину порядка 1 0- 7 %. Это означает, что водород, находящийсА в истинном растворе, 
не может оказывать существенное влиАние на свойства металла. 

Г n а  в а IX. РАСЧЕТ РАВНОВЕСИЙ В МНОГОКОМПОН ЕНТНЫХ 
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ . 

1 .  ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЬI РАСЧЕТА. 

Вовлечение в промышленное производство сплавов постоянно услож· 
няющихся составов привело в последние десятилетия к быстрому раз· 
витию методов термодинамических расчетов равновесий в многоком· 
понентных и многофазных системах или, что то же самое, методов рас­
чета диаграмм состояния .  Это связано с тем, что традиционными экспе­
риментальными способами задача построения необходимых диаграмм сос· 
тояния неразрешима. Наибольшие экспериментальные трудности встре­
чаются при низких температурах, при которых химические процессы и 
фазовые превращения протекают с крайне малыми скоростями, и поэто· 
му для достижения равновесия требуются месяцы и даже годы. 

Термодинамические расчеты обладают тем преимуществом, что необ­
ходимые экспериментальные данные можно определить в удобном интер­
вале, где кинетические затруднения не обнаруживаются. Сами же расче­
ты легко выnолняются для любых температур, поскольку температурные 
зависимости термодинамических свойств описываются строгими соот· 
ношениями. Расчеты дают даже более полную по сравнению с обычными 
способами информацию, так как позволяют находить не только границы 
фаз, но и направление конод, т.е. составы фаз, находящихся в равновесии. 

В этой главе главное внимание будет обращено на рас:tеты равновесий 
в многокомпонентных системах, которые имеют наибольшее значение 
для практического металловедения. 
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в основе термодинамического метода построения диаграмм состояния 
лежат уравнения, выражающие равенство химических потенциалов всех 
компонентов во всех сосуществующих фазах. В наиболее простом случае 
двухфазного равновесия в бинарном сплаве зти условия запишутся как 

,д'l = Р.12} 
(330) Т =  const, 

р.�1 = р.�2 
где р.� i - химический потенциал компонента i в фазе Фj . Система урав­
нений (330) содержит четыре неизвестных величины - мольные доли 
Х'3 компонентов в сосуществующих фазах. В каждой из фаз мольные до-' 
ли связаны соотношением 

Ф · Ф ·  x1 J  + x2 J = 1 .  (33 1 ) 

Позтому в действительности система (330) содержит лишь две неиз­
вестные величины .  Ее реLDение при разлиЧных тёмпературах и дает линии 
равновесия фаз Ф1 и Ф2 на диаграмме состояния. 

Уравнениям, описывающим двухфазное равновесие, можно придать 
несколько иной вид, если заменить систему (330) эквивалентной : 

1J.?1 = p.f2 ; } 
ф ф - ф ф о IJ.l l - IJ.2 1 - IJ.l 2 - IJ.2 2 

' 
и учесть, что в бинарном сплаве 

р.1 = дG + ( 1  - х1 ) (ддG/дхl )  Р, т = дG + Х2 (ддG/дхl ) Р, т; 
IJ.2 = дG - Х1 (ддG/дхl )  Р, т· 

(332) 

В результате уравнения (330) , преобразуются в следующую систему, 
которая часто используется для анализа равновесий :  

дGФ1 + xf1 (ддGФI /дхf� ) = дGФ2 + xf2 (д.!lGФ2 /дхf2 ) ; 
ддGФI /дхf� = (ддGФ2 /дхfz ) .  (333) 

В случае трехфазного равновесия в тройной системе шести уравнений 
"ФI = 11�2 = " �' Т= const ,.. i ,.. 1 ,.. 1 , (334J 

с учетом очевидной связи между мольными долями компонентов в каж­
дой из фаз 

+ xf; = 1 (335) 
также достаточно для вычисления линий равновесия. Равенство числа 
уравнений числу неизаветных концентраций выражает то обстоятельство, 
что в рассмотренных примерах число степеней свободы равно 1 и задание 
температуры полностью определяет состояние системы .  

При анализе двухфазного равновесия в трехкомпонентной системе об­
наруживается, что трех · уравнений (334) , выражающих равенство хими­
ческих потенциалов в сосуществующих фазах, уже недостаточно для опре-
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деленин составов. Действительно, даже с учетом равенства суммы моль­
ных долей в каждой из фаз единице система (334) содержит четыре неиз· 
8естные величины : любые две концен трации в каждой из фаз. Несоответ­
ствие числа уравнений количеству подлежащих определению концентра­
ций обънсннетсн тем, что рассматриваеман система при постоннном дав­
лении характеризуетСА числом степеней свободы, равным двум. Длн ее 
nолного описанин, кроме температуры, необходимо знать, например, ва· 
ловой (суммарный) состав сплава. Это и .  позволнет получить необходи­
мое длн решенин системы (334) дополнительное условие. Если один моль 
сnлава1 , в котором концентрации компонентов равны х1 , х2 и Хэ содер­
жит CXt долей фазы Фt и сх2 долей фазы Фz ,  то 

Xt = сх1 хТ1 + СХ2ХТ2 ; } 
х2 = CXtxfs +cx2xf2 ; 

O:t + 0:2 == 1 .  
(336) 

Очевидно, что решение систем уравнений (334) и (336) позволит най· 
ти составы равновесных фаз. 

Нонвариантное равновесие характеризуетСА постоннством всех пара· 
метров системы, т.е. наблюдае·rся при фиксированных температуре и 
составах сосуществующих фаз. Решение системы уравнений, выража­
ющих равенство химических потенциалов, без каких-либо дополнитель· 
ных условий позволнет найти все перечисленные параметры, опреде­
лнющие состонние равновесин . Наnример, трехфазное равновесие в бинар-
ной системе устанавливаетсн, если 

�.tT1 = �.tT2 = �.tT• ; } 
J.tf1 = J.tf2 = �.tf• . 

(337) 

С учетом равенства суммы мольных долей компонентов в каждой 
фазе единице система четырех уравнений (337) содержит три неизвест­
ные концентрации. Еще одним неизвестным нвлнетСА температура. 

Перейдем к общему случаю. Пусть сплав состоит из т компонентов, 
распределенных между k фазами. Уеловин равновесин в такой системе 
описываютсн т (k - 1 )  уравненинми типа 

�� :

=

: �� �: ·:· : � ��: } Т = const. 

" Фs = "Ф2 = = "Фk 
,.. т ,.. т • • • ,... 1 

(ЗЗ8) 

Так как мольные доли компонентов в каждой из фаз свнзаны соот· 
ношенинми 

т Ф · 1: х / = 1 ,  
i= 1 

1 Моль сnлава равен :t х ;А i• где А;- атомна11 масса комnонента i. 

(339) 
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количество которых равно k, то система (338) содержит k (т - 1 )  неиз· 
вестных. Недостающие для решения системы (338) (т - k) уравнений 
могут быть получены из соотношений, связывающих валовой (суммар­
ный) состав сплава с концентрациями компонентов в каждой из фаз : 

k ф. х. = � a.. x . J . (340) 
1 i= 1 J 1 

Здесь a.i обозначает долю фазы Фi' Естественно, что 

�(Xi = 1 .  (34 1 ) 

П ри этом появляется k новых неизвестных величин a.i, но зато общее 
количество уравнений (340) и (34 1 ) увеличивается до т. 

Другой способ термодинамических расчетов основан на иной, хотя и 
эквивалентной уже рассмотренной, формулировке условий равновесия, 
согласно которой состояние равновесия характеризуется минимумом 
энергии Гиббса системы. Если сплав состоит из т компонентов и со­
держит k фаз, то его мольная энергия Гиббса может быть представлена 
соотношением 

.k. Ф· д.G, = l: a..д.G,J , (342) 
i= 1  J 

где a.i - доля фазы Фi ; д.G ri- энергия Гиббса образования фазы 

Ф· т Ф· Ф· д.G/ = � x . J  tJ. .1 . (343) 
1= 1 1 1 

Величины a.i связаны с концентрациями соотношениями типа (340) , 
которые удобно переписать в виде 

k 
ф � а. . х. i = х1 • 

i =1 1 1 
(344) 

Видно, что уравнения (344) линейны относительно величины a.i , что 
позволяет вычислять доли каждой из фаз стандартными методами ре­
шения систем линейных алгебраических уравнений. 

Соответственно термодинамический расчет сводится к нахождению 
минимума функции (342) , которая с учетом равенства суммы мольных 
долей в каждой из фаз единице содержит k (т - 1 )  переменных. 

Поясним сказанное на примере трехфазного равновесия в тройной 
системе. Из (342) следует, что мольная энергия Гиббса такой системы 
равна 

A G  - (хф ф ф ф ф ф ) (хф ф ф ф l.J, f - а.1 1 1 /J.1 1 + х2 1 /J.2 1 + Хэ 1 /J.э 1 + а.2 1 2 /J.1 2 + х2 2 /J.2 2 + 

+ xf2 pf'2) + fХ.э (хТ• tJ.T3 + хfз рfз + хfз pf• ) . (345) 

Выражение (345) содержит 3 (3- 1 )  = 6 п�рам�ров ��еизвестных кон· 
центрw .  1 ,  поскольку в каждой из фаз }i1 + x2 J + x3 J = 1 .  Таким об­
разом, минимизация функций (345) проводится по шестИ переменным, 
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оторыми RBЛRЮTCR любые две концентрации в каждой из фаз. При этом 1< w 

величины ai вычислRюТСR из уравнении 

а1 хТ1 + а2хТ2 + aэxfs = х1 .  a1xfa + a2xf2 + aэxfs = х2 , a1xfa + 

+ a2xf' + аз xf• = Хэ . 
отсюда следует, что, например : 

xf2 хfэ 
xf2 хfэ 
xf2 хfэ 

Расlfеты равновесий с участием химических соединений ( карбидов, 
нитридов, интерметаллидов) также могут быть выполнены методом 
минимизации энергии Гиббса. Однако более удобным, часто оказываетсR 
другой способ, который отличаетсR тем преимуществом, что требует 
меньшего количества термодинамических данных. Он основываетсR на 
представлении реакции образованиR соединениR в сплаве, например, 
соединениR А "В т 

пd_ + т§_ = Ап Вт (тв ) (346) 
суммой реакций 

пА (тв) + тВ (тв.) = An B т (тв.) , 
пd_ = пА (тв. ) , 

п� = тВ (тв. ) , 
Очевидно, что при равновесии 

�G � ; } 
�G = -тRТ iпа А ; 
�G = -тRTina в · 

�G3 4 6  = �G� - пRТ iпа д - тRТ iпа8 = О. 
Следовательно: 

an ат = L = exp [ �G0 (A В ) /RТ) А В f n т • 

(347) 

(348) 

(349) 
Величина L ,  котораR называетсR произведением активностей, зависит 

только от стандартной энергии Гиббез образованиR соединениR и темпе­
ратуры . Она позволRет сформулировать nростой критерий возможности 
выделениR соединениR в сnлаве, который RBЛReтcR следствием термо­
динамических условий направленности химических nроцессов. Реак· 
ЦИR (346) nойдет в nравую сторону, если величина �G3 4 6 ,  вычисленнаR 
ЦЛR исходных концентраций компонентов в растворе, будет отрицатель· 
ной. С учетом соотношений (348) и (349) это nриводит к неравенству 

а� а'; > L .  (350) 

ДлR иллюстрации методов расчета линий равновесиR химических 
СОединений на диаграммах состоRНИR рассмотрим 1 моль многокомnо­
нентного сnлава с концентрациRми, равными х� . х� . х�. х� • . . . , длR ко­
торого неравенство (350) соблюдаетсR . Если выделRетсR а молей фазы 
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А"Вт, то равновесный раствор будет содержать х� - an молей к�мnо. 

нента А ; х� - ат молей компонента В, х� молей компонента С, Хо мо. 

лей компонента D и т.д. 
Общее количество молей всех компонентов в равновесном растворе, 

очевидно, составит 

� - ап +� - ат + х� +� +  . . . = 1 - a (n + т ) . 
Таким образом, равновесные концентрации компонентов выразятся 

следующими соотношениями  

хА = � - an) /[ 1 - а (n + т) ] ;  

х8 = � - ат) 1 [ 1 - а  (n + т ) ] ;  

хс = �/[ 1 - а  (n +т ) ] ;  

х0 = �/[ 1 - а (п + т) ] . 

Согласно (349) , при равновесии 

(351 ) 

(352) 

Здесь 'УА и 'Ys определяют при равновесных концентрациях компонен· 
тов хА и х8 • Из последнего соотношения видно, что задача о нахожде­
нии области существования химического соединения А "В т сводится к 
решению уравнений с одним неизвестным а. 

Изложенный подход легко распространяется на выделение трехком· 
понентных и более сложных соединений, а также на одновременное об­
разование нескольких фаз. Последний случай сложнее, так как при этом 
необходимо решать систему уравнений. Например, nри выделении двух 
соединений А"Вт и ВР С, состав равновесного раствора должен удов· 
летворять одновременно двум условиям тиnа (349) , а именно 

а� а'; = L 1 = ехр [ дG� (AnB m ) IRT ] ;  } 
(353) 

� а� = L 2 = exp [ дG� (BPC, ) /RT ] . 

Если образуется а1 молей AnBm и а2 молей ВР С,, то расчет, nодобный 
изложенному выше, приведет к следующим выражениям для концентра· 
ций компонентов в равновесном растворе: 

хА = (� - а1 n) 1 [ 1 - а1 (n + т ) - а2 (р + г ) ] ; 
х8 = � - а�т - а2р) / [ 1 - а1 (п + т )  - а2 (р + г ) ] ; 
х с = (х� - а2г ) 1 [ 1 - а1 (n +т ) - а2 (р + г ) ] ; 
х 0 = х� 1 [ 1 - а1 (n + т  ) - а2 (р + г ) ] . 
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таким образом, условия равновесия (353) примут вид: 

(355) 
Границы трехфазной области раствор + АпВт + Bp Cr находятся из 

решения системы этих двух уравнений с двумя неизвестными а1 и а2 • 
Важен случай предельно разбавленных растворов, который допускает 

существенное упрощение уравнений равновесия и делает их более удоб­
ными для расчетов. В разбавленных раство"рах коэффициенты активности 
не зависят от концентрации, а концентрации, выраженные различными 
способами,  пропорциональны друг другу. Это позволяет представить урав· 
нение (349) в виде 

[А ] п [ В] т = : т coпst = L ' =  f (Т) . 
'УА'У в 

(356) 

Формулу (356) обычно используют для характеристики растворимости 
избыточных фаз (см., например, гл. IV ) • В выражениях типа (352) и 
(355) можно принять знаменатель равным единице, поскольку а1 (m + 
+ nl < 1 и а2 (р + г) < 1 .  С учетом перечисленных упрощений уравне-
ния (355) принимают следующий вид :  

• 

([ А ]  - x) n ([ B] - �х - � у ) т = L i ;) АА А с 

([ В ]  - �х - Ав у) Р ([ С] - y) r = L 2 ,  
АА Ас 

(357) 

где АА , Ав и Ас - атомные веса компонентов; х и у характеризуют 
уменьшение концентрации компонентов А и С в результате образования 
соединения. 

Исследуем условия выделения соединений, обладающих областями го· 
могенности, т.е. наиболее распространенных соединений в металлических 
сплавах. Их образование, естественно, можно анализировать с помощью 
всех описанных методов. При этом необхоДимо учитывать зависимость 
�нергии Гиббса нестехиометрического соединения от состава (см. гл. 1 1 )  • 

В частности, �G� фазы (А 6 81 _6 ) пет я вляется функцией б ,  вследствие 
чего уравнение равновесия 

-{'1 [ х" - an6 ]� 1':11 _ 6 )  (7f-an(1-8 ) ]п ( 1 _ 6 )  -fJ. [ хЬ - ат lт = А 1 - а (n + т) В 1 - а (п + т ) С 1 - а (п + т ) 

(358) 
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имеет единственное решение, если величина б заранее известна. Если же 
наряду с а необходимо найти и состав соединения, то для решения (358) 
необходимо дополнительное условие. Оно заключается в том, чтобы х и­
мическая реакция выделения соединения в. сплаве 

[ раствор � , � · -?· . • .  ] -+ а [ (А6 8 1 _6 ) пСт] + ( 1 - a (n + m ) )  Х 

Х [ раствор хА , х8 , хс • · · · ] (359) 

сопровождалась наибольшей убылью энергии Гиббса. Следовательно, 
для расчета количества образующейся фазы (а) и ее состава в области 
гомогенности (б ) необходимо найти такое решение уравнения (358) , 
которое одновременно минимизирует выражение для изменения энер­
гии Гиббса реакции (359) , т.Еt. минимизирует выражение 

LlGэ s 9  = aLlG � [ (Ас5 8 1 -с5 ) пет ] + [ 1 - a (n + m ) ] . � Xjllj 
"' . D i=A, В, С 
._ х: ll ·· 

i=A,B, C1 1 (360) 

Из изложенного ясно, что для практиЧеской реализации термодинами­
ческих расчетов диаграмм состояния необходимы сведения об энерги­
ях Гиббса образования химических соединений, об интегральных энер­
гиях Гиббса образования растворов или о химических потенциалах всех 
компонентов в растворах. 

В настоящее время основная масса экспериментальных термодина· 
мических данных относится к бинарным системам. В справочнике тер­
модинамических величин [ 1 ]  сведения о тройных и более сложных ме­
таллических системах вообще отсутствуют. Позтому для расчетов диаг­
рамм состояния многокомпонентных сплавов существенное значение 
имеют способы предсказания термодинамических характеристик слож­
ных систем по свойствам более простых, гла�ным образом бинарных. 

2. ПРЕДСКАЗАНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОйСТВ 
МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ РАСТВОРОВ МЕТОдАМИ 

СТАТИСТИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ 

Строгие методы прогнозирования термодинамических характеристик 
многокомпонентных растворов могут быть основаны на статистика· 
термодинамических моделях. Точность соответствующих расчетов опре­
деляется по существу тем, насколько хорошо подобные модели описы­
вают действительные свойства металлических растворов. 

В гл. Vl l показано, что статистический подход хорошо позволяет 
прогнозировать влияние легирующих злементов на термодинамические 
свойства компонентов, растворенных по типу внедрения. Рассмотрим 
растворы замещения . Обобщение нулевого приближения квазихимичес­
кой теории на т-компонентные растворы приводит к выражению 

т-1 т 
LlG = � � 

i= t i=i + 1 
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Величины W;j оnределяют 111з свойств бинарных растворов. Очевидно, 
что, если значения W;j для всех двойных растворов, составляющих мно­
гокомnонентный известны, то свойства такого раствора легко можно 
найти. При этом возможно подсчитать, что количество необходимых 
величин W;j равно числу сочетанмй из т элементов по два с;. Следова­
тельно, для расчета термодинамических характеристик тройного раство­
ра необходимо знать три значения wii• а для четырехкомnонентного -
шесть значений. 

В более сложном, первом приближении квазихимической теории, ис­
пользуя аппарат, развитый Гуггенгеймом, можно показать, что для опи­
сания термодинамических свойств т-компонентного раствора необходи­
мо решать с; уравнений квазихимического равновесия : 

т т 
(zn; -

1_!; 1 
6 il ni/ ) (zn . - 1: 6 .1 n .1 ) - 1 F=1 1 1 = ехр (-2w . . /kT) . (362) 

�. q 1/ 
Формулы для расчета основных термодинамических свойств много­

компонентного раствор� имеют следующий вид: 

R Tz т 
L1G = -- � x. ln  

2 i =1 
1 

т 
zn . - 1: 6 •1 n .1 ( 1 1 =1 1 1 

zn;l; 
т 

т 
) + RT � x . lnx .; 

i=1 
1 1 

R Tz 
L1JJ. . =-- l n 1 2 

zn . - 1: 6 .1 п .1 1 1= 1  1 1 
_ __;;_.:.2-- ) + RT inx;; 

ZnJ(j 

т-1 т 
l1 H = � � n . . w . . /NA . 

i= 1 j=i+1  
IJ IJ 

(363) 

(364) 

(365) 

В уравнениях (362) - (365) 6 il и 6 il равны нулю при равенстве индек· 
сов и единице в противоположном случае. Величины n ii обозначают чис­

т 
ла пар атомов, а n; - числа молей компонента i. Очевидно, что .� n; =  n. 

1=1 
Таким образом, термодинамические свойства сложного раствора можно 
определить, если известны величины w;j для всех бинарных систем. Одна­
ко расчет намного сложнее, чем в случае регулярного раствора или двой­
ного квазихимического раствора, поскольк_у система уравнений допуска­
ет лишь численное решение. Поясним ход расчетов на примере тройной 
системы .  Для подобной системы уравнения хвазихимического равно­
весия принимают следующий вид: 

[ (zn 1 - n1 2  - n t э l  (znэ - n 1 3  - п2 Э ) ] /п} э  = exp (-2w1 3 /kТ) ; (366) 
[ (zn 1 - n 1 2  - n 1 э l  (zn2 - n 1 2  - n2 3 ) ) /n} 2 = exp (-2w1 2 /kТ) ; } 
[ (zn2 - n 1 2  - � э l  (znэ - n 1 3  - n2 3 ) ) /n� 3 = ехр (-2w2 Э /kТ) . 

Определив числа молей компонентов n1 , п2 и nэ по концентрациям, 
находим численное решение системы (366) , т.е. n1 2 , n1 3 и п2 3. Последние 
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подставлАем в уравнениА АЛА вычислениА термодинамических свойств, 
например рассчитаем по формуле 

AG = RTz/2 {x1 1n [ (zn 1 - n 1 2 - n 1 3 ) /znxj ] + x2 1n [  (zn2 - n 1 2 -
2 2 } . 

- n2 3 ) /znx2 ] + хз l п [ (zn3 - n1 3 - n2 3 )  /znx3 ]  + RT (x1 l n x1 +x2 1nx2 + 
+ х3 lnx3 ) . 

Возникает вопрос, приводит ли бОльшаА сложность первого приближе­
НИА квазихимической теории по сравнению с моделью регулАрных раст· 
воров к лучшему согласию с опытом. Ответ на этот вопрос будет скорее 
отрицательным. Н и  то, ни другое приближение квазихимической теории 
не описывают главных особенностей металлических растворов, а именно 
асимметрию концентрационных зависимостей термодинамических свойств 
и большие величины избыточной энтропии, которые особенно характер­
ны длА растворов переходных металлов (см. гл. 1 ) . 

Обобщение теории окруженного атома, котораА учитывает асимметрию 
и избыточную энтропию, на тройtlые раст�;�оры nроведено в работах [ 1 43, 
1 44) . Согласно [ 1 44) : 

АН = х1х2 (.AHff2 1x2 + .AH:i(1 )xl ) + х2хз (.АНfс3 ) хэ + .AH3j2 1 x2 ) + 
+ ХtХз (.AH ij3 ) xэ + .AH3( 1 ) Xt ) + 
+ .AR3lt  1 + .А:Н:i(э ) + .АНЭ(2 1 · 

Здесь .AHiUI обозначает парцИальную энтальпию компонента i в бес· 
конечно разбавленном бинарном растворе ij. Аналогичную формулу мож­
но заnисать и длА избыточной энтропии. Отметим еще раз, что теориА 
окруженного атома учитывает лишь избыточную энтропию колебатель­
ного происхождениА . В силу этого она, возможно, более пригодна длА 
описаниА жидких растворов. ЛюбаА избыточнаА термодинамическаА 
функциА (Х) многокомnонентного раствора может быть выражена через 
свойства бинарных растворов следующим образом : 

т -1 т _ _ 1 т т-1 т _ 

Х =  1; 1; x.x . (X�u 1 x. + �1 . 1 х .) + ( -- П xk ) 1; 1; (X00U I  + 
• • • 1 1 1 J 1 1 1 зz - 1  . . 1 1= 1  J=ft-1 k= 1  1= 1  }= 1+1 

(368) 

Таким образом, АЛА предсказаниА свойств многокомпонентных раст· 
воров по теории окруженного атома необходимы лишь сведениА о беско­
нечно разбавленных растворах в бинарных системах. 

3. ПРИБЛИЖЕННЫЕ МЕТОДЫ ПРЕДСКАЗАНИЯ 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОйСТВ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ РАСТВОРОВ 

ДлА апnроксимации термодинамических характеристик разбавленных 
растворов широко применАеТСА метод параметров взаимодействиА, пред­
ложенный Вагнером и развитый Люписом и Эллиопом [ 1 45) . Он основан 
на разложении в рАд Тейлора избыточной nарциальной энергии Гиббса 
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или логарифма коэффициента активности растворенного вещества. Пос­
кольку коэффициент активности каждого компонента зависит от кон­
центрации всех компонентов раствора, то упомянутый ряд имеет вид 

0 д ln -r; д ln -r; д ln -r; 
IП'У· = ln'Y1 + [ х2 (--) +хэ ( --) + . . . + х . (� ] 1 + 1 дх2 дх1 1 дхj Х1 ... 

1 2 д2 1n-r; 1 2 д2 1n-r; 1 
2 д2 1n -у1 

+ [-х2 (-- )  +-хэ ( -- ) +  ... . + -х . ( ) + х2хэ Х 
2 дх� 2 дх: 2 1 дх�  1 

д2 ln-y/ д2 ln -y/ т Ul Х ( ) + . . . + x1- xk ( ) ] = ' lri.1'0 + 1: е . · х. дх2 дх3 дхj дхk Х1 -. 1 l i=2 1 1 

+ � p.ln � + � � pl.i· k l x. xk . 1 1 1 1 j= 2  i= 2 k =2 j Фi k Ф i 

+ 

(369) 

В (369) величины eYI = д ln'Y /дх · называют параметрами взаимодей· 
ствия первого порядка, величины p�i') =. 1 /2 (д2 1n'У/дхi) - nараметрами 

взаимодействия второго порядка, а J/· k ) = (д2 lп'Y;Iдxiдxk )  - пе­
рекрестными параметрами  взаимодействия второго порядка. Если пре­
небречь перекрестными параметрами взаимодействия, то коэффициент 
активности растворенного компонента i может быть найден из экспери­
ментальных данных о двойных и тройных с:.-�стемах. 

В самом деле, соотношение (369) можно переписать как 

ln 'У; = ln 'У� + ln [ 'У; (х1, х2 = х3 = . . • = О) I'Y� ] + l n [ 'У; (х1 -+- О, х2 , Хэ =' 
= Х4 = . . .  = 0) /'У7 ) + ln [ 'У1 (х1 -+- О, хэ , х2 = Х4 = . . . -= 0) /'У� ] + . . = 
= ln'Y? + ln f.l il + tn f1 2 1  + ln f � з ) + . . . + ln flil . (370) 1 1 1 1 1 

Первые два члена правой части формулы (370) описывают концент­
рационную зависимость коэффициента активности компонента i в би­
нарной системе 1 - i ( 1  - растворИтель) . Из (369) следует, что 

ln [ 'У · (х., х2 = х3 = . . .  = О) I'Y? ]  = е !i l х. + p! i l  � = ln f! 11 . (37 1 )  1 1  1 1 1 1 1  1 
Последующие члены формулы (370) выражают предельные значения 

активности растворенного вещества i в системах 1 -2, 1 -3, • . •  1 - j, ко­
торые рассматриваются как растворители для компонента i. Очевидно, 
что при конечных концентрациях, но в области, где применимо разложе­
ние в ряд (369) 

ln[ 'У; (х1, х2 , xi (jФ 2 ) = 0) /'У� (х1 , х2 = Хэ = 

= e. l 2 ) х2 + р!2 1  х!2 1 1 1 
или в общем виде 

• = xi = 0) ] = l n�2 ) = 

(372) 

ln [ 11 (х1, xk , xi (jФ k, 11 = О) I'Y� (х1 , xi liФ il = О) ]  = tn ffk l = e}k l xk + 
+ p}k l .К:· (373) 
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П равая часть поспеднего уравнения не зависит от мольной доли компо­

нента i. Поэтому формула (373) удобна для определения параметров 

взаимодействия . Следует отметить, что хотя коэффициенты активности 
в (373) определяются по одной и той же концентрации Х;, в числителе 
и знаменателе значение этой концентрации может быть выбрано произ­
вольно. Из вышеизложенного ясно, что коэффициент активности раст­
воренного компонента i в многокомпонентном растворе может быть 
вычислен по данным о двойных и тройных растворах при помощи со-
отношения 

( 2 )  ( э )  ( ;) U) _ о 
т U )  'Yj = 'У� f i f; . . .  fl . . . fl - 'У; j� f; 1 (374) 

где Jп  fP) = e�j) xj + JP xf. Если выразить концентрацию в процентах 
по массе и заменить натуральный логарифм десятичным, то (374) приоб­
ретает вид 

т т 
lg ( 'Y/ 'Y� ) = 1: elf ) [ J ] + 1: }/ ) [ J ] 2 • 1 i = 2 1 

j =2 1 (375) 

Дальнейшие уточнения (374) и (375) могут быть внесены при помощи 
перекрестных параметров взаимодействия. Однако для их нахождения 
необходимы термодинамические характеристики четырехкомпонентных 
систем. П ри практическом использовании формулы (374) необходимо 
иметь ввиду, что различные параметры взаимодействия связаны между 
собой определенными соотношениями: 

еЧ • = е Ч• ; 1 J 
p1l

i, i) + elf )  = 2р�;) + еЧ• ; 1 J J 
P1

1i, k ) + el!') = J!, k ) + el.k ) J J 1 

(376) 

Это обстоятельство существенно уменьшает количество необходимых 
для расчетов сведений. Отметим также, что выражения типа (374) можно 
записать и для расчета других термодинамических функций раствора в 
частности дН и дsиэб. 

Метод параметров взаимодействия нашел широкое примененив глав­
ным образом для жидких растворов. В гл. V l  формула (374) использо­
вана для анализа термодинамических свойств углерода и азота в много­
компонентных сплавах на основе железа. · 

Для предсказан"ия термодинамических свойств концентрированных 
растворов прибегают к эмпирическим формулам, которые, как прави­
ло, не имеют строгого обоснования. Они рассмотрены в обзорах [ 1 46-
1 50] .  

Вывод одной из них, так называемого уравнения Бонье, основан на 
представлении процесса образования сплава в виде последовательных 
реакций. Например, образование 1 моля сплава трех компонентов А, 
В и С описывается следующим образом : 
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(377 ) 
(378) 

Здесь х1 , х2 и х3 обозначают мольные доли компонентов А, В и С. 
Первые две реакции характеризуют образование бинарных сплавов, в 
которых концентрация компонента А одинакова. Соответствующие из­
менения энергии Гиббса составят 

дG3 7 7  = [ х2 / ( 1  - Х1 )  ] [  (дG��6)  + Rt (х1 lпх1 + ( 1 - Х1 )  lп ( 1 -х1 )] ; х 1 
дG3 7 8 = [ х3 /  ( 1  - х1 ) ] [  (дG��6) х + RT (x1 lnx1 + ( 1 - Xt ) ln ( 1 -х1 ) ] .  

1 (381 ) 
Изменение энергии Гиббса, сопровождающее протекание третьей реак· 

ции - смешения двойных сплавов, составит : 

дG3 7 9 = дGизб + RT�1 1nx1 + х2 1пх2 + x3 1nx3 - [ х3 / ( 1 - х1 ) ] Х 
Х (x1 lnx1 + ( 1 - xt )  ln ( 1 - xt ) )  � [ х2 / ( 1  - х1 ) ]  (x1 lnx1 + ( 1  - х1 ) ln ( 1 -
- х1 ) 1} . (382) 

Очевидно, что при реакции (379) концентрация компонента А оста­
ется постоянной. Это позволяет допустить, что указанная реакция экви­
валентна образованию бинарного сплава ВС: 

х28 + х3С =  (х2 + x3 ) Bx 2 / (x 2 + x , ) Cx3 / (x 2 +x , l (383) 
и, следовательно, дэиэб в формуле (382) равна избыточной энергии 
Гиббса образования сплава ВС, концентрации компонентов в котором 
пропорциональны концентрациям этих компонентов в тройном сплаве: 

дGизб = (х + х ) (дGизб) (384) 2 3 2 3  х 2 /х э . 
Сд�ланное допущение лучше выполняется в случае растворов, характе­

ризующихся небольшими отклонениями от законов совершенных. Сум­
мирование (380) - (384) и nриводит к формуле Бонье: 

дG = [ (x2 / ( 1 - xt ) ) дG��6 + (x3 / ( 1 - xl ) ) дG��6 ] + ( 1 - xl )  Х х 1 
Х (дG��6) х /х + RT (х1 l nx1 + х2 lnx2 + Х3 lnx3 )  • (385) 

2 3 

Последний член правой части формулы (385) описывает идеальную 
энтропию смешения.  Он встречается практически во всех эмпирических 
выражениях, которые будут описаны дальше. Позтому в дальнейшем этот 
член не рассматривается . Близкое к (385) соотношение для трехком­
понентных растворов предложено Тупом. Оно основано на применении 
предложенной Даркеном процедуры интегрирования уравнения Гиббса -
Дюгема для тройной системы к регулярным растворам и имеет вид: 

дGизб = [ (х2 / ( 1  - х1 ) ) дG��б + (хэ / ( 1 - Xt ) )  дG��6] х + ( 1 - Х1 )  2 Х 1 
Х (дG��6) 1 • (386) х 2 Х з  
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Естественно ожидать, что расчеты по (386) дадут лучшие резуstьтаты 
в случае растворов, близких к регулярным. Из (385) и (386) видно, 
что формулы Бонье и Тупа различаются лишь множителем при изме­
нении энергии Гиббса, характеризующим образование сплава ВС. Их об­
щим недостатком является несимметрия относительно перестановки 
индексов, поэтому результаты расчетов будут зависеть от выбора ком· 
понента, концентрацию которого принимают постоянной. 

Указанный недостаток отсутствует в уравнении, предложенном снача· 
ла Колером, а затем Олеоном и Тупом. Колер исходил из допущения, 
что добавление третьего компонента не  влияет на взаимодействие двух 
других. Поэтому избыточная энергия Гиббса, например, тройного раство­
ра может быть выражена уравнением, аналогичным уравнению теории ре­
гулярных растворов : 

дGи3б = W1 2 x 1 x2 + W1 3 X1 X3 + W2 3 X2 X3 . (387) 

Величины w11 определяют из термодинамических свойств бинарных 
систем, в которых отношение компонентов равно их отношению в трой· 
ном сплаве: дGij3б= w11xjxj , гдe xjlxj = х1х1 и xj + xj = 1 .  

Отсюда следует, что 

w11 = дэ';/6 [' (х1 + х1) 2 / (х1 1) ] • (388) 

Таким образом, для тройного раствора 

дGиэб = (х + х ) 2 (дGиэб)  + (х + х ) 2 (дGиэб) + (х + 1 2 1 2 х /х 1 з 1 з х /х 2 
2 36 1 2 1 а 

+ хз ) (дG�з ) х 1 • (389) 
2 Х а 

Уравнение Колера было обобщено на системы с неограниченным чис· 
лом компонентов. Избыточная энергия Гиббса многокомпонентного раст­
вора аппроксимируется соотношением 

т - 1  т 
дGиэб = :Е :Е (х . + х.) 2 (дG��б ) , 

/= 1 i = i+1 1 J IJ x;fxj (390) 

а парциальная избыточная энергия Гиббса компонента k выражением 

А э-иэб  _ ( ) [ А э- иэб А -эиэб ] � � (х ) 2 х � k - x. + xk � 'k + � k ( 'k ) 1 - � � · + х. 1 1 1 xk х ; /= 1 i = i+ 1 1 J 
Х (дG��б ) 1 , (39 1 ) 11 х 1 х1 

-изб где дGk ( ik ) - парциальная избыточная энергия Гиббса компонента k 
в системе ik. 

Еще одна симметричная относительно перестановак индексов форму­
ла была предложена Калине: 

т т 
дGиэб  = 1 /2 :Е :Е (х. / ( 1 - х:) ) (дG��б ) , (392) 1 J IJ Х • i= 1 i= 1 J 

где дG��б = дGиr./эб = О. 11 1 
Если один из трех бинарных растворов, образующих тройной, близок 

к совершенному или регулярному, а в двух других наблюдаются значи-
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тельные отклонения от идеальности, то для расчета термодинамических 
свойств такой трехкомпонентной системы применим метод изопотенци­
алов [ 149) . В его основе лежат два предположения, которые имеют весо­
мые обоснования : 1 )  зависимость химических потенциалов компонентов, 
образующих совершенный или регулярный раствор, например компонен­
тов 1 и 3, от состава на изопотенциальных линиях компонента 2, т.е. на 
линиях �р.2 = coпst, такая же, как в двойном сплаве 1-3; 2) изопотен­
циальными линиями компонента 2 являются прямые, соединяющие точки 
двойных растворов 1-2 и 2-3, в которых �р.2 = coпst (рис. 52) . 

Расчетная формула рассматриваемого метода имеет следующий вид: 

�G = [ x2 �G2 + х1 (�G 1 ( 1 2 ) ' + �G t  ( 1 э ) + хз (�Gэ ( 2 э ) + 
+ �GЭ ( 1 Э ) ) ) А G2 , х 1 /х 3 • (393) 

где �Gi ( i/) - парциальная энергия Гиббса компонента i в бинарном раст­

воре ij. Примененив соотношения (392) показано на рис. 52. Возможен 
· и другой вариант расчета, основанный на избыточных парциальных энер-
гиях Гиббса или коэффициентах активности. Он представлен на рис. 53. 

Для определения термодинамических свойств сплава, состав которого 
отвечает точке k, через эту точк;у следует провести линию изопот�нци­
ала 'У2 = coпst и секущую из вершины 2 концентрационного треуголь­
ника. Изопотенциальная линия определяет коэффициент активности 
компонента 2. Коэффициенты активности компонентов 1 и 3 в трой­
ном сплаве равны произведениям коэффициентов активностей этих ком­
понентов в бинарных растворах в точках Р, М и N: 

'У1
-

= 'Yl ( l Э )  'У1 ( 1 2 ) } 
'Уз - 'Уэ ( 1 Э )  'Уз ( 2 3 ) 

х 'У2 = coпst, -1- = coпst. х , (394) 

2 

Рис. 52. Схема применекия метода 
изопотенциалов 

2 

Рис. 53. Схема 11торого вариаttта ме­
тода изопотенциалов 
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Основу целой группы методов nредсказания термодинамических 
свойств многокомnонен.тных растворов составляют аnnроксимирующие 
многочлены ( 1 7) • 

д. Г.Морачевский оnисал термодинамические свойства тройной системы 
выражением 

AG"36/RT=  О =  О1 2 + О1 3 + О2 3 + О1 2 з . (395) 
n k где O;j = Х; xi k:o'k (х; - xi )  , 

а О1 2 3  = х1х2х3 (в о + а1 (х1 � х3 )  + Ь1 tk2 - х3 ) + с1 tx1 - х2 )  + • . • ) • (396) 

Коэффициенты а;. Ь;, с; находят из экспериментальных данных о трой­
ной системе. Если подобных сведений не существует, то формулу (395) 
можно применять без nоследнего члена. 

Близкий сnособ" расчета термодинамических свойств осуществлен 
Волем. Согласно Волю, для тройной системы -сnраведливо следующее 
уравнение:  

О =  AG"36/RT = х1х2 (а1 2х1  + Ь1 2х2 )  + х1 х3 (а 1 3Х1 + Ь1 3Х3 )  + х2х3 Х 
Х (а2 3Х2 + Ь2 3х3 )  + х1х2х3 (а 1 2 + Ь 1 3 + 82 3 + с) . (397) 

Здесь коэффициенты a;j и b;j оnределяют из данных о двойных систе­
мах [ см.  (2 1 ) ] , а коэффициент с - из свойств тройного раствора. Если 
таковые неизвестны, то козф.Фициентом с можно nренебречь. В.А.Ми­
хайлов nоказал, что формула (397) симметрична по отношению к пере­
становкам индексов комnонентов, если а 1 3 + Ь2 3  + Ь1 2  = Ь1 3 + а:z з + а1 2 · 
Несоблюдение nоследнего условия не nреnятствует исnользованию форму­
лы (397) , однако ее предnочтительнее применят·ь в виде 

О =  X1X:z (а 1 2х1 + Ь 1 2х2 ) + х1х3 (а 1 3х1 + Ь 1 зхц) + X:zX3 {a:z 3х2 + 
(398) 

где с1 2 3  оnределяют из данных о тройных системах. 
Уравнения (397) и (398) я вляются частным случаем более общей фор· 

мулы (395) . Действительно, если в разложении ( 1 7) ограничиться двумя 
nервыми членами ряда и nринять, что 

Uo = (а 1 2 + Ь1 2 ) /2; U 1 = (а 1 2  - b1 :z ) /2, 
то, например, для О 1 2 легко nолучить следующее выражение: 

+ 

---- Х 1 -
2 2 

- Ь1 2х1 )  = х1х2 (а 1 2х1 + b1 2x:z ) . 
Подобные выражения можно вывести и для 01 3  и 02 3 .  Очевидно, что 

они совnадают с первыми слагаемыми (397) и (398) . Если в разложении 
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( 1 7 ) ограничиться тремя членами и пренебречь избыточной энтропией, 
то получим формулу t:.H = t:.H1 2 + t:.H1 3 + ilH2 3 + х1х2хэ/3, где ilH;j = 
:::: а1 x;xi + Ot2 X;x} + et3 x7xJ , которая также использовалась для аппрок­
симации термодинамических свойств. Отметим, что рассмотренные фор­
мулы близки к соотношениям (367) и ( 368) теории окруженного ато­
ма, а также к формулам субрегулярных растворов (см. гл. 1 ) . Различия 
наблюдаются лишь в форме записи последнего слагаемого, пропорци­
онального х 1 х 2 х э . Общее выражение для полинома, который позволяет 
описать свойства любой многокомпонентной системы, согласно Ансара, 
имеет вид 

дэиэб /RT = � х .х .р .. + � х .x .xkp .. k + � х .х . xk x1p . .  k1 + • . .  , 
• • 1 J /} " "k 1 J /} 

• "k 1 1 J 1/ /} /} IJ 
(399) 

где nij• P;jk •  P;jk l - вообще говоря, также являются полиномами, зна­
чения которых не зависят от порядка индексов (например, Pijk = Pjik = 
= Pk ii = • • .  

) • 
Кроме того, значения р с одинаковыми индексами равны 

нулю · (например, Р;;; = l!ш = Pkkk = О) . В качестве полиномов можно 

применять ряды Гуггенгейма ( 1 7) и (395) . 
Изложенный формализм в случае тройной системы обладает преиму­

ществом перед другими способами расчета. Оно состоит в простоте вычис­
лений коэффициентов активности компонентов [ 1 49 ] . Поскольку 

о 

О =  х1 ln-y1 + х2 l п-у2 + Хэ l п'Уэ ,  (400) 

dO = ln 'Y1 dx 1 + l n-y2 dx2 + l n-yэ dxэ + x1 dln'Y1 + x2 dln'Y2 + xэdln'Yэ · 
(401 ) 

Согласно уравнению Гиббса - Дюгема, сумма трех, последних слага­
емых равна нулю. С учетом этого, а также очевидного соотношения 
dx1 + dx2 = -dx3 выражение (40 1 ) nреобразуется в 

dO = ln  ('Yl i'Yэ ) dxl + l n  (-у2 /'Уэ ) dх2 • (402) 

В выражении (402) dO является nолным дифференциалом, позтому 

l n  I'Y1 I'Уэ ) = (д0/дх1 ) т х и l n  (-у2 /'Уэ ) = (дО/дх2 ) т . (403) 
, 2 , х 1 

Соотношения (402) и (403) приводят к следующим формулам для 
коэффициентов активности : 

l n'Yэ = 0 - x. ln (-yl /'Yэ ) - x2 ln (-y2 /'Yэ ) = О - х1 (д0/дх 1 ) т  -
1 х 2 

- х2 (д0/дх2 ) т ; 
1 х 1 

l n-y1 = (д0/дх1 ) т + l n'Yэ = ln (-у1 /-у3 ) + ln-y3 ;  
1 х 2 1 

l n-y2 = (д0/дх2 )  т + l n'Yэ = ln (-у2 /-у3 )  + ln-y3 • 
1 х 1 

(404) 

Этим исчерпываются змпири.ческие формулы, которые наиболее час­
то применяют для предсказания термодинамических свойств много­
компонентных растворов. Менее применяемые соотношения можно най­
ти в обзорах [ 1 46, 1 481 1 50] . 
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Более трудной и практически неразработанной областью RBЛReTcR 
термодинамика сложных соединений - таких, например, как смешанные 
карбиды, карбонитриды, многокомпонентные интерметаллиды. 

Обычный путь описаниR термодинамических свойств таких соединений 
основан на предположении о том, что они RBЛRЮTCR совершенными или 

- регулRрными растворами бинарных фаз [ 4] . 
Например, соединение (А, В) и (С, D) ., можно предсказать состоRщим 

из четырех компонентов: AuC., , А иD., ,  BиDv и BuDь и выразить энергию 
Гиббса его образованиR соотношением 

AG0 = AG + AG"36 - TAS f ко м n • (405) 

Член, содержащий изменение энтропии, возникает вследствие поRвле­
ниR возможностей перестановак атомов А и В в одной подрешетке и ато­
мов С и D в другой. Величину АGко м n в простейшем случае можно пред· 
ставить суммой произведений мольной доли каждого из бинарных соеди­
нений на энергию Гиббса образованиR каждого из них АGко м n = 
= �;AG1, ;· Значение д.аиэб чаще всего принимают равным нулю или 
оценивают его, используR данные о диаграммах состоRНИR. Однако, как 
показано в работе [ 1 51 ] , такой подход возможен только, если все узлы 
кристаллической решетки сложного соединениR эквивалентны. В против­
ном случае состав соединениR можно описать при помощи комбинаций 
любых трех, а не четырех компонентов. Подробное рассмотрение этого 
случаR [ 1 5 1 ]  приводит к сложным выражениRм. ОказываетСR, что хими· 
ческие потенциалы компонентов в сложном соединении зависRт от изме­
нениR энергии Гиббса АG• реакции АиD., + ВиС., -::i= А цС., + ВиD., . 

Приближение идеальных растворов справедливо, если AG • = О. Мож· 
но полагать, что к такому типу систем oTHOCRTCR некоторые интерме­
таллидные фазы, например ( Fe, N i )  2 Мо, Ni3 (Ti, Al) и т.п. Однако обра· 
зующиеСR в стали карбонитридныв фазы, например (V, NЬ) (С, N ) , должны 
отличатьСR от идеальных растворов, поскольку длR реакции VC + NbN = 
= VN + NbC AG * =i=  О. 

4. О НАДЕЖНОСТИ ПРЕДСКАЗАНИЯ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ 
СВОйСТВ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМ 

ПО СВОЙСТВАМ БИНАРНЫХ РАСТВОРОВ 

Все приведеиные формулы, за исключением (367) , (368) , (397) , 
(398) , а также (385) и (386) , значительно отличаютСR друг 'от друга. 
Позтому при практических расчетах сразу же возникают вопросы : приво­
дАТ ли рассмотренные соотношениR к близким результатам, описывают 
ли они свойства реальных растворов, какую из формул следует предпо­
честь в случае, если результаты расчетов по различным соотношениRм 
существенно pacxoдRTcR? Ответ на первый вопрос можно найти в работе 
Анеара [ 146] . Он сравнил результаты предсказаний свойств тройных 
растворов по свойстЕЩм двойных по шести формулам : (367) , (385) , 
,(386) , (389) , (392) и (398) ( в  последней пренебрегали слагаемым, про­
порциональным х1 х2 х3 )  ._ Результаты работы [ 146) свидетельствуют о 
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том, что nохожие формулы (367) и (398) дают близкие значен.ия термо­
динамических свойств. Результаты расчетов по соотношениям (385) и 
(386) , которые различаются лишь множителем при одном из слагаемых, 

8 ряде случаев существенно различаются. Однако nочти во всех случаях 
получены nрактически одни и те же значения термодинамических свойств 
при использовании неnохожих уравнений Колера (389) и Колине (402) . 
днеара отмечает, что в случаях, если все три бинарные системы характе­
ризуются nоложительными или отрицательными отклонениями от закона 
Рауля, то наибольшие по абсолютной величине значения дэи зб дает урав­
нение Бонье (385) • Если одна из двойных систем характеризуется отри­
цательными отклонениями, а остальные - nоложительными, то наиболь­
шие значения термодинамических функо.�ий получены при nомощи урав­
нения Тупа (386) • Наилучшее согласиu между всеми сnособами расчета 
н,аблюдается тогда, когда все три составляющие бинарные системы харак­
теризуются различными по знаку отклонениями от законов совершенных 
растворов. Таким образом, можно сделать вывод, что результаты расче­
тов по эмпирическим формулам не всегда совnадают между собой. 

Единственный сnособ nроверки применимости рассмотренных формул 
состоит в соnоставлении результатов nрогноза термодинамических 
свойств многокомnонентных систем с их действительными характеристи­
ками. Подобные соnоставления для тройных растворов nроводили в ряде 
работ [ 147, 1 49, 1 52-1 55] . Для иллюстрации стеnени согласия расчетных 
значений с эксnериментальными в табл. 31  и 32 восnроизведены данные 
для систем Fe-N i-Co [ 1 53]  и Fe-Mn-N i [ 1 47] . Видно, что теnлоты об­
разования сnлавов Fe-Ni-Co, рассчитанные no (389) и (398) , находятся 
в согласии с эксnериментальными данными. Из работы [ 1 53] не ясно, 
учитывалось ли при расчетах по (398) слагаемое, nроnорциональное 
х 1 х2х3 • Уравнения Бонье (385) и Тупа (386) nриводят к худшим резуль­
татам, хоп1 и они согласуются с эксnериментаЛьными данными в пределах 
абсолютной поrрешности оnыта. В рассматриваемой системе единствен­
ным раствором, близким к совершенному, является N i-Co. Поэтому nри 
расчетах no двум nоследним формулам наилучших результатов следовало 
бы ожидать r1ри x F e  = const. Однако, как видно из табл. 3 1 ,  уравнение 
(385) дает лучшее согласие с оnытом при xN i = const, а (386) - при 

Хс0 = const и в случаях, если исnользованы средние значения , nолученные 
nрименением (386) в трех направлениях. 

В системе Fe-Ni-Mn (см. табл. 32) все рассмотренные формулы так­
же приводят к удовлетворительным результатам, однако nредnочтитель­
ными оказываются (389) и (398) . Интересный пример, демонстрирующий 
возможности предсказания тонких изменений термодинамических 
свойств с изменением состава раствора, предоставлен на рис. 54. Здесь 
nриведена зависимость дScd в системе Cd-Sb-B i  nри 773 К от концентра­
ции кадмия (x5ьlx8 i  = 1 )  по данным [ 1 55] . Видно, что раСЧ!!J хорошо 
оnисывает все особенности концентрационной зависимости дScd ·  Сум­
мируя результаты анализа nрименимости формул (385) , (386) , (389) и 
(398) к различным трехкомnонентным металлическим системам в твер­
дом и жидком состояниях, авторы работы [ 1 47 ] пришли к следующим 
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Т а б л и ц а 31 . Сопоставление энтальпий образовании тройных сплавов Fe-Ni-Co 
с расС'Iитанными по теплотам образовании бинарных сплавов с использованием различных формул 

XFe хсо -д нf�1
4 7 з ' Дж/м6ль 

(д Н рас - д Нэксп) ,  Дж/моль, с использованием формул 

(389) (398) (386) * 2 (386) * 3 (386) *4 (386) * 5 (385) * 2 (385) * з . (385) * 4 (385) * 5 

0,90 0,08 402±7 1  38 67 о 29 25 1 7  о 1 7  8 8 
0,90 0,02 544 ± 138 25 1 34 -4 21 1 7  1 2  -4 1 2  1 2  8 
0,80 0,16  778 ± 1 38 59 71 8 75 46 42 8 1 7  1 2  12  
0,70 0,1 5  1389 ± 159  226 84 -71 234 226 1 30 -71 96 1 55 59 
0,445 0,1 1 3238± 335 96 92 -192 109 322 79 -192 -251 1 51 -96 
0,445 0,445 1 1 7 1  :!:230 -21 8  -385 -674 -192 351 -406 -674 -473 -477 -540 
0,40 0,20 2841 ± 1 80 92 92 -331 1 30 423 75 -330 -460 17 1  -205 
0,333 0,333 2176±280 -54 -29 -527 о 443 -29 -527 -824 1 51 -402 
0,25 0,50 1443±259 -1 59 -1 38 -531 -138 297 -1 25 -531 -1 063 67 -510 
0,19 0,76 648± 1 59 -167 -226 -297 -180 -163 -21 3 -297 -393 -201 -297 
0,1 67 0,1 67 2653±427 84 201 о 1 1 3 397 1 71 о -372 105 -88 
0,1 67 0,667 1088±50 100 -96 -1 05 71  305 92 -105 -749 1 88 -222 
0,1 1 0,445 1079±485 -251 -96 -305 -247 1 55 -1 34 -305 -1 109 -50 -489 
0,05 0,76 385±234 5О 38 1 3  -1 7 1 55 50 1 2  -644 96 -180 

--

* 1 Величины доверительного и нтервала, приведенные в этой колонке, получены статистической обработкой экспериментальных 
данных. Абсолютнан точность оцениваетсн авторами работы [ 1 53] равной ± 600 Дж/моль; * 2 x Fe = const. * 3 хс0 = const. * 4 xNi = 

= const. * 5 Среднее. 



вь1водам :  1 )  все перео�исленные 
соотношения в общем приводят 
к удовлетворительному согла­
сию расчета с экспериментом, од­
нако нельзя заранее предсказать, 
ка кая из этих формул окажет­
ся nредпочтительнее для данной 
системы . По-видимому, к раз­
ны м системам следует приме­
нять различные формулы; 2) 
nри выборе той или иной форму­
лы можно руководствоваться 
стеnенью отклонения граничных 
бинарных. систем от законов со­
вершенных растворов. Если 
такие отклонения невелики 
( 1  АGи36 1 не превосходит 
2000 Дж/моль) ,  то результаты 
расчетов по (386) , (389) и (398) 
согласуются с эксперименталь­
ными данными с точностью 
± 1 00 Дж/моль. Если величины 
1 АGиэб l в бинарных системах 
nревосходят 2000 Дж/моль, то 
результаты расчетов по всем 
указанным формулам совпадают 
с точностью до 200 Дж/моль 
и отличаются от эксперимен­
тальных данных не более чем на 
1000- 1 200 Дж/моль. Однако на­
илучшее согласие наблюдается 
nри использовании соотношения 
(385) , если его применять в трех 
наnравлениях, а затем вычислять 
среднюю величину. Эти выводы 
имеют более широкое значение 
вследствие сходства некоторых 
рассмотренных в п. 2 и 3 данной 
главы формул, что было от�ече­
нс ранее. Применимасть к расче­
там термодинамических свойств 
трехкомпонентных растворов со­
отношений, основанных на раз­
ложении термодинамических 
Функций в ряды без слагаемых, 
nропорциональных х1 , х2 ,  Хэ , 
была обоснована А. Г.Морачевс-
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ким 1 на примере ряда систем с различной степенью отклонения от закона 
Рауля.  

Необходимо, однако, отметить, что эмпирические формулы не учиты. 
вают специфики трехкомпонентного и более сложного взаимодействия и 
позтому могут привести к неправильным результатам в тех случаях, ког. 
да подобное взаимодействие оказывается преобладающим. Позтому важ. 
но учиты_вать даже отрывоЧные сведения о термодинамических характе­
ристиках многокомпонентных систем. Для этого предпочтительнее исполь. 
зовать полиномиальные приближения (398) и (399) , позволяющие лег. 
ко вводить соот-ветствующие поправки. Например, в работе [ 1 52] не уда· 
лось получить удовлетворительного согласия результатов расчета по фор. 
мулам (385) , (38fi) , (389) с экспериментальными данными для систе­
мы' Cu-Ni-Sп. Вместе с тем полиномиальные соотношения с учетом ела. 
гаем ого, пропорционального х 1 х 2х 3 , которое и позволяет учесть особен. 
ности системы,  привели к хорошему описанию. Для учета специфики мно­
гокомnонентного взаимодействия предложено [ 1 56- 1 58] дополнить 

..1 Sсd , Дж/К·ноль 

20 

10 

о 0,.5 1, 0  
xcd 

уравнения (385) , (386) и (389) 
для трехкомпонентной системы 
слагаемым 

Х1Х2Хэ (а� + а 1х 1  + а2х2 + а3х3 ) , 
(406) 

в котором постоянные ai находят 
из экспериментальных данных длR 
тройной системы.  Естественно, что 
эту поправку можно применять и 
к другим эмпирическим соотно­
шениям, рассмотренным в п. 3 дан· 
ной главы . 

Рис. 54. Зависимость парциальной 
энтропии кадмия в системе Cd-Sb-Bi 
от его концентрации при 773 К и 
xsьlx вi = 1 .  Точки - эксперимен­
тальные данные:  кривая - результа-

ты расчета по (386) 

В заключение отметим, что применимасть эмnирических соотношений к 
растворам, содержащим более трех компонентов, практически не прове­
ряли. Из  общих соображений можно ожидать, что при использовании све· 
дений только о двойных системах прогноз термодинамических своИстs 
будет менее надежным,  чем сведения о растворе из большего числа ком· 
понентов. 

1 Морачевский А. Г. Исследование термодинамических свойств металлическ� 
систем, равновесий металл - соль и процессов сплаваобразования при электролИ'  
расплавленных солей с жидким катодом : Автореф. докт. дис. Л.,  1 969. 

1 64 



5. ЗАМЕЧАНИЯ К ВЫП ОЛНЕНИЮ 
ТЕРМОДИНАМИЧ Е СКИХ РАСЧЕТОВ 

Термодинамический расчет диаграмм представляет собой комплексную 
задачу, поскольку в многокомпонентной системе в состоянии равновесия 
tJIOГYT находиться фазы различного состава в разнообразных сочетаниях 
(если это не противоречит правилу фаз) . Равновесия могут быть стабиль­
ными и метастабильными. Предсказание последних необходимо для ана­
лиза процессов, nротекающих при термической обработке сплавов. Для 
иллюстрации используем даннь,�е рис. 55, на котором схематически пока­
заны концентрационные зависимости энергий Гиббса различных фаз би­
нарного сплава при некоторой темnературе. Видно, что, наnример, сплав 
состава а может существовать в виде пересыщенного твердого раствора 
Ф1 , двухфазной смеси двух растворов, составы которых обозначим точ­

ками х1 и х2 , двухфазных смесей Ф1 + � и � + Фз .  В сплаве Ь воз• 
tJIOЖHO два состояния : Ф1 и Ф1 + Ф3 , а в с - четыре: Ф1 , Ф1 + Ф2 , Ф1 + 
+ Ф3 и Ф2 + Ф3 • Расчет требует рассмотрения всех возможных фазовых 
состояний и нахождения их энергий Гиббса. Стабильному равновесию, 
очевидно, будет отвечать состояние, характеризуемое минимальной вели­
чиной !J.G. Остальные I:Jозможные состояния будут метастабильными. 
Изложенное составляет суть метода "кон курирующих фаз", который по­
лучил широкое распространение благодаря работам Ка�мана [ 4, 5, 1 О] . 
При его nрактическом использовании необходимо всегда иметь в виду, 
что в современной химической термодинамике не существует способов 
определения абсолютных значений энергl!!й. Все величины энергий отсчи­
тьlвают от какого-либо уровня (стандартного состояния ) , принимаемо­
го за нулевой (см. гл. 1 ) . Отражением этого обстоятельства служит и за­
пись выражения для химического потенциала вещества i, находящегося 
в растворе: /J.; = tJ.1 + RT ina;, где tJ.1 - химический потенциал компонента 
в стандартном состоянии, в качестве которого наиболее часто выбирают 
чистое вещество в устойчивой при данных температуре и давлении моди­
фикации. Это .же стандартное состояние использую'т и при оnределении 
энергий Гиббса образования химических соединений. П ри термодинами. 
ческих расчетах необходимо сле-
дить за тем, чтобы энергии раз-
личных фаз ОТСЧИТЬI ВаЛИСЬ 0! ОД· Z 
ного стандартного состояния. 

Рис. 55.  Схема возможных фа­
зовых равновесий в двойной 

системе 
1 - AG11 ; 2 - Аэfа ; 3- AG1' о 6 r, а 

- :с  
.%jC 
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Преимущества отсчета энергий от одного уровня заключается в том, 
что при написании уравнений равновесий величины JJ.f всех компонен­
тов автоматически сокращаются. Этим достигается независимость резуль­
татов от уровня отсчета энергий. 

Термодинамический расчет равновесий в многокомпонентных сплавах 
удобно условно разбить на три больших этапа : анализ составляющих би­
нарных систем, оценка термодинамических характеристик всех фаз мно­
гокомпонентной системы и собственно расчет. На первом этапе проводят 
критический анализ существующих экспериментальных сведений о термо­
динамических свойствах двойных систем, отбор наиболее надежных дан­
ных и их согласование с диаrраммами состояния. Последнее весьма важно, 
поскольку позволяет использовать для расчетов бинарные диаграммы рав­
новесия, которые зачастую бывают более полными, чем знания термоди· 
намических свойств. В ходе этого этапа аппрокСИI\IIИруют концентрацион· 
ные зависимости термодинамических характеристик всех фаз удобными 
для расчетов на ЭВМ математическими выражениями, которые рассмот­
рены в гл. l .  

На первом этапе расчетов часто встречается ситуация, когда термоди­
намические характеристики какой-либо из фаз, существующих в бинар­
ных системах, оказываются неизвестными. Поэтому возникает задача 
получить требуемые термодинамические сведения из диаграммы равно­
весия, т.е. задача противоположная рассматриваемой в данной главе. 
Необходимо отметить, что в отсутствие термодинамических данных для 
некоторых из находящихся в равновесии фаз, например даннь1х для 
одной из фаз в случае двухфазного равновесия, подобная задача вообще 
не имеет решения. Это об'Ьясняется тем, что положение линий фазового 
равновесия на диаграммах определяется лишь. разностями энергий Гиб· 
бса сосуществующих фаз, а не самими величинами этих энергий. Если 
необходимое количество экспериментальных данных имеется, то урав· 
нения фазового равновесия, представленные в п. 1 данной главы, поз· 
воляют рассчитать неизвестные термодинамические характеристики, 
но только при температурах и концентрациях, отвечающих границам об­
ластей существования исследуемой фазы. Для получения концентраци· 
онной и температурной зависимостей термодинамических свойств необ­
ходимо заранее задать вид таких зависимостей, затем определить чис· 
ленные значения постоянных, решая уравнения фазового равновесия . Од· 
нако поскольку современная теория не позволяет установить общий вид 
таких зависимостей, то используют аппроксимирующие полиномыJ в 
частности многочлены типа ( 1 7) и ( 1 8) .  Основная трудность заключа­
ется в определении оптимального количества членов. Ошибки, которые 
могут возникать при неправильном определении числа членов будут рас­
смотрены дальше. 

БольШую работу по согласованию термодинамических свойств раз· 
личных твердых и жидких фаз с бинарными диаграммами состояний, а 
также no извлечению неизвестных термодинамических характеристик 
из диаграмм равновесия провели Кауфман и др. [ 5, 6] . Часть этих ре­
зультатов, представляющих исключительную ценность для термодина-
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мических расчетов равновесий в многокомпонентных сплавах, воспроиз­
ведена в табл. 1 и 2. 

Следующий этап расчетов заключается в составлении формул для опи­
сания термодинамических свойств анализируемой многокрмпонентной 
системы .  Из изложенного ранее ясно, что в настоящее время нет весо­
мых оснований для того, что предпочесть какую-либо из формул, свя-• -зывающих термодинамические своиства многокомпонентных раство-
ров со свойствами двойных. Важно отметить, что если существуют даже 
отрывочные экспериментальные данные по термодинамике рассматри­
ваемой сложной системы, то их необходимо использовать в расчетах. 

При конструировании термодинамики многокомпонентных систем 
по данным о бинарных, естественно, невозможно предсказать характерис­
тики фаз, которые встречаются лишь в сложных системах. Их можно по­
лучить либо непосредственно экспериментальным исследованием, либо 
расчетом. В последнем случае используют рассмотрен�:�ые ранее методы 
описания термодинамических свойств сложных соединений или сведения 
о температурно-концентрационных областях существования подобных 
фаз. Следует отметить, что по сравнению с бинарными системами вычис­
ления термодинамических характеристик из диаграмм состояния мно­
гокомпонентных сплавов сопряжены с большими сложностями и менее на­
дежны. Это объясняется тем, что диаграммы состояния многокомпо­
нентных сплавов не позволяют определять составы равновесных фаз, если 
неизвестны коноды. Последние, как правило, не могут быть определены 
традиционными методами построения диаграмм состояния. 

При переходе к расчетам необходимо прежде всеГо решить, в каком 
виде использовать уравнения равновесия. Существенное для расчетов раз­
личие между приведенными в п. 1 данной главы формами записи усло­
вий равновесия заключается в том, что система уравнений (338) и форму­
лы типа (352) содержат парциальные величины, а соотношение (342) -

только интегральные. Поэтому расчеты по (338) и (352) обязательно 
включают операцию дифференцирования, а по (342) не включают. 

Так как выражения для энергий Гиббса многокомпонентных систем 
громоздки и крайне не удобны для вывода уравнений для парциальных 
величин в аналитическом виде, то прибегают к численному дифференци­
рованию. Последнее, как известно, сопряжено со значительными ошиб­
ками. 

Таким образом, из общих соображений следует, что расчеты диаграмм 
предпочтительнее выполнять путем минимизации выражения для энергии 
Гиббса (342) , а не решением уравнений (338) и (352) • Это заключение, 
однако, не абсолютно, если вспомнить, что экспериментальные определе­
ния термодинам111ческих свойств в большинстве случаев основываются 
на измерениях парциальных велиоtин. 

Расчет можно проводить различными путями в зависимости от конеч­
ной цели. Если задача состоит, например, в определении .порядка чередо­
вания фаз при охлаждении сплава конкретного химического состава, то 
достаточно рассмотреть при различныхтемпературах все возможные соче­
тания фаз и найти те, которые характеризуются минимальными ::!Наче-
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Рис. 56. Частные диаграммы сос­
тоRний тройной системь• компонен­

тов , _  3 : 
а - равновесие а- и е-фаз; б - рав­
новесие а- и �фаз; в - равновесие 

� и  е-фаз 

ниАми энергии Гиббса. П ри необходимости построить диаграмму состо­
АНИА графически можно рассчитать вначале все возможные частные рав­
новесиА и построить соответствующие частные диаграммы. Затем, накла­
дываА диаграммы друг fla друга, определить области устойчивости раз­
личных фаз и построить результирующую ди�грамму ' равновесий.  П ри-

2 
1 68 

меры такого расчета по работам 
1 Кауфмана демонстрируютсА на 

рис. 56 и 57 длА случаА равнове­
сиА а-, 13- и е-фаз. Некоторые другие 
возможные задачи рассмо:rрены в 
обзоре [ 1 48) . 

Рис. 57. РезультирующаR диаграмма 
состоRний компонентов t-3 



Обсуждение чисто математических аспектов расчета диаграмм состо­
яния выходит за рамки данной книги. Укажем, что наиболее распростра- · 

ненным способом решения систем уравнений типа (ЗЗ8) является ите­
рационный метод Ньютона - Рэфсона [ 4, 1 48] , который в отечествен­
ной литературе называется просто методом Ньютона. В этом методе 
для нахождения последовательных приближений используют опреде­
лители, составленные из частных производных всех уравнений системы 
по независимым переменным.  Следовательно, расчеты включают два цик­
ла операций дифференцирования : сначала при вычислении химических 
потенциалов, а затем при решении системы уравнений. Для минимиза­
ции выражений для энергии Гиббса многокомпонентной многофазной 
системы, как правило (см., например, [ 1 48] ) ,  используют метод, опи­
санный в работе [ 1 59] , в котором не вычисляются производныв миними­
зируемой функции. Суть метода заключается в следующем. Сначала в 
некотором числе точек диаграмм состояния, каждая из которых соответ­
ствует некоторому составу сплава, рассчитывают величины энергии Гиб­
бса системы.  Затем по определенным правилам осуществляют замену то­
чек, характеризуемых наибольшими величинами A.G, на точки, с кото­
рыми связаны меньшие значения A.G. Благодаря такой последовательной 
замене осуществляется движение вниз по поверхности энергии Гиббса 
и постепенное достижение ее дна, т.е. минимума A.G системы. Заметим, 
что большое количество различных процедур нахождения минимума 
функций содержится в математическом обеспечении ЕС ЭВМ. В некото­
рых случаях решение можно найти просто методами подбора. Для этого 
особенно удобны выражения типа (З52) , описывающие условия образо­
вания химических соединений. Действительно, из (352) видно, что, если, 
наnример, выбранное начальное значение а будет превосходить равновес­
ное, то произведение активности окажется меньшим L . Позтому следует 
nостепенно уменьшать величину а до тех пор, пока произведение актив­
ностей не станет большим L .  Затем начинается движение в обратном 
направлении, т.е. в направлении увеличения а, но с меньшим шагом. Та­
ким образом, постеnенно изменяя наnравление поиска и уменьшая вели­
чину nриращения а, можно найти решение (З52) с любой точностью. 

Для стали важное значение имеет nредельный случай разбавленных 
растворов, для которого термодинамические условия образования соеди­
нений вырождаются в простые уравнения (З56) и (З57) • Законы разбав­
ленных растворов позволяют использовать большой экспериментальный 
материал по произведениям растворимости карбидов и нитридов в спла­
вах типа железо - легирующий элемент - углерод или азот [ 1 60, 1 6 1 ] 
для расчетов реакций выделения карбидных и нитридных фаз в много­
ком понентных системах. Способ подобных расчетов предложен в работе 
[ 1 62] . П роиллюстрируем его на примере образования фазы МеС2 в сплаве 
Fe-Me-C-Me1 -Me2 • Согласно уравнениям (242) и (З74) активность 
углерода в таком сплаве выразится как 

а = ."с ,ме fMe 1 fMe 2  х 
С ' С С С С С '  
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а условие (349) образования МеС2 примет вид :  
х 'У (х 1с , ме fMe 1 fMe 2 ) 2 = L Ме Ме С С С С С 

или с учетом пропорциональности между атомными долями и % (по 
массе) : 

[ Ме] [  С) 2 = [ coпstL I[ 'Уме (-yg ) f�e )  2 ] / (f�e a  f�e· ) 2 • 
Если взаимное влияние легирующих элементов невелика и если мож­

но пренебречь влиянием углерода на 'У М е • то величина в квадратных скоб­
ках в правой части последнего уравнения представляет произведение раст­
воримости L '  (МеС2 ) в системе Fe-Me-C. Следовательно, в многокомпо­
нентной системе 

(407) 
и состав равновесного с МеС2 раствора, согласно (407) , может быть най­
ден из решения алгебраического уравнения с одним неизвестным: 

[ Ме - (А м/Ас ) У] (С - у)  2 = L' (МеС2 ) 1 (f�e a f�e · ) 2 • 
Если сделать. какие-либо предположения о термодинамике сложных 

химических соединений, то метод распространяется, например, на реакции 
выделения карбонитридных фаз [ 1 62) . 

Наиболее сложной проблемой при расчетах диаграмм состояния являет­
СА анализ процесса образования фаз, которые возникают только в много­
компонентных системах. Сюда относятся изолированные области несме­
шиваемости, возникающие, когда в составляющих их более простых сис­
темах расслоение не наблюдается. По Мейерингу, изолированная область 
неемвшиваемости в тройной системе может быть предсказана математи­
ческим анализом-концентрационной зависимости энергии Гиббса в рамках 
модели регулRрных растворов. Предложен также метод вариаций класте­
ров [ 1 63) . Последний представляет собой вариант статистической теории, 
основанный на учете более крупных структурных единиц, чем пары ато­
мов. Оба метода, однако не позволяют проводить расчеты в случае, если 
термодинамические свойства многокомпонентных сплавов аппроксими­
руются эмпирическими выражениями. 

Более общими являются методы [ 1 64, 1 65) . Гайе и Люпис [ 1 64) оп­
ределили функцию стабильности многокомпонентного раствора, которая 
сразу позволяет решить, существует ли область несмешиваемости. Если 
такая существует, то функция стабильности дает возможность найти 
критическую точку расслоения. Концентрации компонентов, соответству­
ющие такой точке, используют в дальнейшем в качестве начального приб­
лижения при расчетах границ области неемвшиваемости при других тем­
пературах. В работе [ 1 65) для поиска области расслоения предлагается 
использовать подход, применяемый в расчетах реакций образования хи­
мических соединений (352) . Процесс расслоения при таком подходе опи­
сывается уравнением 

[ 
о о о ] [ ( 1 )  ( 1 )  ( 1 )  ] растворх1х2 , . . .  , Х;, . . . -+ а раствор х1 , х2 , . . .  , х ; , . .  . + 

+ ( 1 - а) [  реетвор х�2 1 , х!2 1 , . . . , x < ; l , . . .  ] . (408) 
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Состав продуктов расслоения, согласно (338) , оnределяется равенст­
вом химических потенциалов компонентов в сосуществующих фазах 
1 и 2 :  J.Lj 1 ) = J.l j 2 )  • 

Умножив обе части таких уравнений на мс;тьные доли компонентов в 
фазе 1 и выразив химический потенциал ком•онентов в фазе 2 через ак­
тивности, получим : 

x l � l  J.l 1 ! 1  = x i ! I [ J.!� + RT ina ( � ) ] . 1 1 1 1 1 
Просуммируем это выражение по всем компонентам : 
:I: x 1.1 1[ J.I ( � )  - J.L0 ) = RT :I:x 1.1 1 lna ( � ) . ; 1  1 i ; 1  1 
Левая часть этого уравнения есть, очевидно, уравнение, оnределяющее 

энергию Гиббса образования твердого раствора 1 из чистых компонентов 
A&J 1 1 1 . Поэтому последняя формула nреобразуется в выражение 

х ( 1 )  П ('Y I� Ix l.2 1 ) i = exp (AGo,C 1 1 fRT) , (409) 1 1 
подобное (352) . Здесь х1.2 1 , каК" это следует из уравнений (35 1 ) ,  составит 1 

х ( � 1 = [ х� - ах 1 � 1 ] 1 ( 1 - а) • 1 1 1 
Расчет области несмешиваемости сводится к нахождению такого значе­

ния а из (409) , которое также соответствует наибольшей убыли энергии 
Гиббса реакции (408) • Минимизация nроизводится по составу фазы 1 ,  а 
количество переменных равно числу компонентов минус единица. 
Преимущества этого метода состоит в отсутствии ограничений на выбор 
начального приближения. 

6. РЕЗУЛЬТАТЫ, ДОСТИГАЕМЫЕ 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИМИ РАСЧЕТАМИ 

После ознакомления с основными принципами термодинамических 
расчетов диаграмм равновесия многокомпонентных сплавов и допуска­
емыми при этом упрощениями возникает принципиальный вопрос: поз­
воляют ли расчеты получать результаты, согласующиеся с эксперименталь­
ными определениями границ между фазами? 

а 
Рис. 58. Сравнение рассчитанной (б) и экспериментально опраделенноi С.) ",_,. 

рамм равновесной системы Ni-Co-Cr nри 1 473 К по даннwм работw [ 1 1 )  
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/ '  

а 

Рис. 59. Сравнение рассчитанной (а ) и экспериментально определенной (б) диаграмм 
рввновесий Zr-Nb-Ti при 843 К по данным [ 1 О] 

К 1 979 г. было рассчитано свыше 1 40 тройных, 1 2 четырехкомпонент· 
ных и 1 пRтикомпонентнаR диаграмма состоRНИR. СоответствующаR биб· 
лиографиR приведена в обзоре [ 1 48) . Этот материал позволRет ответить 
на поставленный вопрос утвердительно :  термодинамические расчеты при 
всем несовершенстве допущений и при значительном недостатке преци­
зионных экспериментальных определений термодинамических свойств 
сплавов дают возможность предсказывать диаграммы с удовлетворитель­
ной точностью. ДлR иллюстрации сказанного на рис. 58 и 59 приведено 
сопоставление рассчитанных и экспериментальных диаграмм состоRниR 
различных типов по данным [ 1 0, 1 1 ] .  В табл. 33 дано сравнение рассчи­
танных составов избыточных интерметаллидных фаз, образующихсR при 
распаде пересыщенных твердых растворов в трех- и четырехкомпонент­
ных сплавах железа с экспериментальными определениRми методами 
локального рентгенаспектрального анализа. Во всех случаRх можно кон­
статировать хорошее согласие опыта с расчетом.  Другим тре�ующим 

N" 
пп. 

1 
2 
3 

4 

5 

Т а б n и ц а 33. Сравнение расс'lитанных составов интерметапnидных фаз, 
образующихсн в спnавах на основе жenna, с рауnьтатами оnредеnений 

методами nокаnьноrо микроанаnиu 

Состав спnава:' 1 t, 0С 
% (по массе) 

N i-1 6; Mo-5 600 
Ni- 1 8,5; Мо-7,1 550 
Ni-1 6; Со-5; 600 
Мо-5 
Ni-1 8,1 ; Со-7,9; 550 
Мо-6,6 
N i- 1 8,7;  Ti-1 ,4 600 

* 1  Основа спnава - жеnезнан. 

Состав равновесной избыточной 
интерметапnидной фазы " 2 

рарчет 

( Feo ,8 1 N io ,1 3 l z  Мо 
( Fe0 ,а 5 N i0  ,1 1 ) 2 Мо 
( Fe0 ,а Ni0  ,о 8 Со0 ,1 3 1 2 Х 
Х Мо 
(Feo ,14 N io ,o , COo ,1 1 ) z Х 
Х Мо 
(Ni0  ,, . Fe0 ,о 5 ) 3 Ti 

эксперимент 

(Feo ,8 4 N i o  ,1 6 l2 ,3 3 Мо 
(Fe0 ,8 1 N i0 , 1 3 ) 1 ,5 6  Мо 
(Feo ,6 , N io ,1 4 Соо ,1 1 l 2 ,4 sX 
Х Мо 
( Fe0 ,1 1 N i 0 ,1 6 Co0 ,0 1 1 1 ,5 6 Х 
Х Мо 
(Ni0  •" Fe0 ,04 ) 3 ,1 1 Ti 

• 2 Шапошников Н. Г. Термодинами ка процаесов распада перасыщенных твердых 
реетворов в мартенситностареiО(Цих стаrях :  Авторвф. канд. дис. М ., 1 979. 
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ответа вопросом АВЛАетсА следующий :  приоодАт ли расчеты, основан­
ные  на различных формулах nредсказаниА термодинамических свойств, 
к одним и тем же результатам? Этот вопрос рассмотрен в рабоtе [ 1 66) 
на примере �ройных систем AI-Ni-Ti, Cr-V-Fe и J;Ji-Cd-Sb, в которых 
составлАющие бинарные сп nавы характеризуютсА различными по знаку и 
величине отклонениАми от законов иДеальных растворов. ДлА расчетов 
исnользовали три формулы : (386) в трех направлениАх, (389) и (397) . 
Последнюю применАЛИ в виде 

2 3 2 3 
дGизб = 1: 1: х . х . (а . . х . + Ь  .. х .) + 1 /2х1х2х3 1: 1: (а . .  + Ь .. ) ,  

i= 1 i = /+1
1 J IJ 1 IJ J 

• i= 1 i = i+1 Jj (4'1 0) 
т.е. в виде, близком к формулам теории окруженного атома (367) и 
(368) . Результаты свидетельствуют об удовлетворительном согласии 
фазuоых границ, рассчитанных с применением различных аппроксими­
рующих соотношений.  Пренебрежение последним членом в уравнении 
(4 1 0) может привести к существенным ошибкам, что иллюстрируетсА 
рис. 60. Видно, что в .этом случае поАВЛАетсА ложнаА область рассло­
ениА в алюминиевом углу диаграммы.  

Вопрос о вь)боре типа аппроксимирующего выражениА длА описаниА 
термо�инамических свойств пол111номами, а также о выборе количест­
ва членов приближающего полинома вообще имеет принципиальное зна­
чение при расчетах диаграмм состоАНИА. Необходимо следить за тем, что­
бы аппроксимирующее выражение соответстhовало точности эксперимен­
тальных данных. Это особенно важно при использовании полиномов длА 
получениА неизвестных термодинамическИх характеристик из диаграмм 
равновесиА.  Известно, что приближение алгебраическими полиномами мо­
жет быть выполнено с такой точностью, что вычисленные значениА будут 
практически совпадать с экспериментальными в узловых точках. Однако 
в промежутках между такими точками аппроксимирующаА функциА мо­
жет иметь самый причудливый вид. В результате tta кривых, описывающих 
зависимость энергии Гиббса от концентрации, вероАтно поАвление лож­
ных особенностей, которые в свою очередь дадут ложные равновеемА или, 

- t  ·-·-····· 2 
-·---J 
- - - - - * 

а tГ · · 

Рис. 60. Изотермическое сечение диаграммы состояния AI-Ni-Ti при 1 600 К :  
а - расчет по формулам ( 1 - (386) при хтi = coпst; 2 - (386) при хдl = .. coпst; 
3 - (41 0) , 4 - (389) ] ;  б - расчет по выражению (41 0) без последнего слагаемого 

1 73 



другими словами, ложнь1е области диаграммы СОСТОАНИЙ. ДлА иллюстра· 
ции сказанного обратимСА к работе [ 1 67] , в которой рассчитана область 
расслоения в системе Mo-Cr. Для описания термодинамических свойств 
использованЪ! ряды ( 1 7) с различным чмслом членов. Для аппроксима­
ции концентрационной зависимости энергии Гиббса с точностью, соответ· 
ствующей экспериментальным данным, достаточно было трех членов 
полинома ( 1 7) . В этом случае кривая энергии Гиббса в температурной 
области расслоения имела вид, представленный схематически кривой а 
на рис. 6 1 .  Если же использовали полином с пАтью членами (k = 4) , то 

... .. 
... ... ... ... 

.. ... 
... .. 

Ст 

... .. .. ... 

М о 

Рис. 81 . Схематическое изображение 
концентрационной зависимости энер-

гии ГЙббса в системе Cr-Mo : 
а, Ь - ход 4G� при аппроксимации 
полиномом ( 1 7) с тремя и пятью 
членами; с, d - ложные максимумы 

концентрационная зависимость приобретала совсем иной вид ( криваА 
Ь на рис. 6 1 ) . Двум ложным особенноетАм с и d соответствуют две не­
существующие области несмеwиваемости. Необходимо указать и на 
возможность других неточностей, связанных с конструированием свойств 
многокомпонентных систем по свойствам бинарных. Дело в том, что по­
линомиальные выражениА и эмпирические формулы не всегда могут пе­
редать тонкие особенности энергий Гиббса как функций концентраций, 
что впоследствии ведет к потере подробностей на линиАх фазовых рав­
новесий [ 1 68] . 

ВыполненнаА совокупность расчетов позволяет сделать следующие 
выводы. 

1. Расчеты позволАют правильно предсказывать температурно-концент­
рационные области существования различных фаз в многокомпонент­
ных системах и, в частности, топологию различных поверхностей, напри­
мер ликвидуса. При этом возможно надежно предсказывать эволюцию 
фаз, которые встречаются в бинарных системах, при добавлении других 
компонентов. 

2. Расчеты, основанные на термодинамических свойствах бинарн\.tх 
систем, естественно, не могут предсказать появление фаз, которые харак­
терны только для сложных систем. Серьезные трудности возникают и в 
предсказании островов несмешиваемости, когда зто явление отсутствует 
в простых системах, составляющих многокомпонентный сплав. Кроме 
того, встречаются трудности в описании интерметаллически-х соединений, 
особенно в определении того, образуются ли они непосредственно из жид­
кой фазы или по перитектической реакции. 
1 74 



З. Расчеты не отменяют необходимости исследования д.иаграмм сос· 
тоА НИА многокомпонентных сплавов традиционными методами, но 
существенно сокращают объем экспериментальных исследований и- допол· 
ttfiЮT их результаты новыми сведениАми. Расчеты позволяют быстро опре· 
делить основные особенности диаграмм состояния, а затем провести 
экспериментальную проверку в наиболее характерных точках. Близким к 
идеальному представляется следующий путь : расчет -+ уточнение фазовых 
границ в наиболее характерных областях диаграмм традиционными мето· 
дами -+ использование фазовых границ, найденных экспериментально, 
для уточнения термодинамических характеристик -+ новый расчет диаг· 
раммы. 

Г n а  в а Х. ТЕРМОДИНАМИ КА ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 
В СПЛАВАХ НА ОСНОВЕ ЖЕЛЕЗА 

1. П1ЧЩЕССЬI РАСПАДА АУСТЕНИТА 

Изложенные в предыдущих главах 11редставления и конкретные ре­
зультаты можно применить для выяснения физической природы явле­
ний, связанных с фазовыми превращениями при термической обработке 
стали. 

Рассмотрение фазовых превращений целесообразно начать с наиболее 
простого случая - распада аустенита в бинарной системе Fe-C. Такой рас­
пад в соответствии с диаграммой состояния этой системы может проте­
кать в зависимости от температуры и состава с образованием различных 
конечных продуктов : аустенита, обогащенного углеродом, и феррита; 
аустенита, обедненного углеродом, и цементита; феррита и цементита; 
кроме того, распад может происходить с выделением вместо цементита 
графита. Протеканиt· . �r о или иного из этих процессов определяется 
температурной и концентрационной · зависимостями энергий Гиббса 
соответствующих фаз. 

На рис. 62 показаны концентnац111онные зависимости энерг�й Гиббса 
образования феррита, аустенИ1 .. и цементита при 1 200 К, т.е. несколько 
выше температуры а - 'У·прев· 
ращения чистого железа 
( 1 1 84 К) . При их постро· 
ении использовали уравнения 
(21 5) , (2 1 6) и величины 
dG� ( Fe3 С) из работы [ 74] • 

Рис. 62. Зависимость энергий 
Гиббса образования феррита, 
аустенита и цементита из графи­
та и Fea от концентрации угле-

рода при 1 200 К 

-600 

0,21 rc 
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Из рис. 62 видно, что при всех концентрациRх углерода д.Gа, хотА и 
RBЛReTcR отрицательной величиной, значительно превосходит энергию 
Гиббса образованиR аустенита. Между кривыми энергий Гиббса c.t:· и 
'УОФаз нельзR провести общей касательной. Это означает, что при 1 200 К 
невозможно сосуществование феррита и аустенита. Однако из точки, 
соответствующей энергии Гиббса образованиR Fe3 С, можно провести 
касательную к кривой д.G'У. Точка касаниR соответствует хс = 0,059. 
Эта точка расположена на линии ES диаграммы состоRНИR Fe-C. Сплавы, 
где хс > 0,059, будут распадатьСА на аустенит (хс = 0,059) и цементит, а 
изменение энергии Гиббса при таком процессе определRетсR отрезком 
прRмой, расположенным между кр.1вой д.G'У и касательной. Например, 
распад переохлажденного аустенита с Хс = 0,08 при 1 200 К сопровожда· 
етСR изменением энергии, равны м  величине отрезка Ьс. П ри понижении 
температуры величины д.Gа, д.G'У и д.G ( Fe3 C) изменRЮТСR . 

На  рис. 63 представлен ход кривых д.G (хс ) при температуре 1 020 К, 
котораR лежит ниже ТР.мпературы а ...,. 'У·ПреаращениR чистого железа, 
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Рис. 63. Зависимость энергий 
Гиббса образования феррита, 
аустенита и цементита из графи­
та и Fea от концентрации угле-

рода nри 1 020 К 

но выше эвтектоидной ( 1 000 К) . В температурном интервале между 
1 1 84 и 1 000 К можно провести касательную не только от кривой энер· 
гии Гиббса цементита к кривой д.G'У, но и между соответствующими 
кривым и  длR феррита и аустенита. Это означает, что аустенит может 
быть в равновесии как с Fe3 C, так и с ферритом. П ри 1 020 К при очень 
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Рис. 64. Зависимость энергий 
Гиббса образованиfi феррита, 
аустенита и цементита из графи­
та и Fea от концентрации угле-

рода при 1 000 К 



малых концентрациях углерода стабильной фазой является феррИl .  Jа­
тем устойчива двухфазная смесь феррита и аустенита, при 0,028 < Хс < 
< 0,037 устойчив только аустенит и, наконец, при Хс > 0,037 более устой­
чивоА я вляется смесь цементита и аустенита. Точки а, Ь, с лежат на ли­
ниях GP, GS и ES диаграммы состояния Fe-C. Изменение энергии Гиббса 
nри распаде аустенита и в этом случае выражается отрезками прямых 
линий, заключенными между кривой /1G'Y и касательными, например 
отрезками de и fg для сплавов с 0,01 3  и 0,06 Хс · 

' 

Дальнейшее понижение температуры прИводит к еще большему возрас· 
танию значений /1G'Y, I1G01, 11G ( Fe3 C) . П ри эвтектоидной температуре 
1 000 К ( рис. 64) кривые энергии Гиббса всех трех фаз можно связать 
одной касательной. Это означает, что при 1 000 К существует трехфазное 
равновесие: феррит - аустенит - цементит. Аустенит, состав которого 
отличается от эвтектоидного, при 1 000 К неустойчив и должен распа­
даться. Этот распад сопровождается изменением энергии Гиббса, опре­
деляющимся, на11ример, величинами отрезков прямых линий de и fg. 
Точки касания Р и S соответствуют одноименным точкам диаграммы сос­
тояния Fe-C. 

П ри 980 К ( рис. 65) кривая , описывающая концентрационную зави­
симость энергии Гиббса аустенита от состава, располагается значительно 
выше касательной, которая связывает 11G01 и 11G ( Fe3 C) . Это означает, 
что аустенит метастабилен по отношению к смеси цементита и феррита 
состава, соответствующего точке а, которая расположена на линии PQ 
диаграммы состояния Fe-C. При меньших концентрациях аустенит неус­
тойчив относительно феррита. Однако, как видно из данных, приведен­
нь•х на рис. 65, можно провести общие касательные как между кривы· 
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Рис. 65. Зависимость энергий Гиббса образовании феррита, аустенита и цементита 

из графита и Fe01 от концентрации углерода при 980 К 
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ми дGа. и /lG'Y, так и между /lG'Y и &G ( Fe3C) , т.е. аустенит может нахо­
диться в метастабильном равновесии с ферритом, а также с цементитом. 
Наnример, для аустенита, который содержит углерода меньше, чем соот­
ветствует точке с (точка с лежит на nродолжении линии GS диаграммы 
Fe-C) , состоянием с более низкой энергией Гиббса является равновесная 
смесь феррита и аустенита. Следует, однако, напомнить, что эта смесь 
метастабильна, так как ее энергия Гиббса выше энергии Гиббса смеси 
феррита и цементита. Действительно, nри расnаде аустенита (хс = 0,02) , 
наnример, на смесь феррита и аустенита изменение энергии Гиббса соот­
ветствует отрезку de, а nри распаде на смесь феррита и цементита - отрез­
ку df. Аустенит, который содержит углерода больше, чем соответствует 
точке Ь (точка лежит на nродолжении линии ES диаграммы Fe-C) , неус­
тойчив по отношению к равновесной смеси аустенита (хс = 0,032) и це­
ментита, которая в свою очередь метастабильна по отношению к смеси 
феррита и Fe3 С. Действительно, как следует из данных, nриведеиных на 
рис. 65, изменение энергии Гиббса nри распаде аустенита, наnример 
(хс' = 0,05) , на аустенит (хс = 0,032) и Fеэ С равно отрезку gh, а при рас­
nаде на феррит и Fe3 С - отрезку g/. 

Интересно, что аустенит, состав которого находится между линиями, 
являющимися nродолжениями ES и GS, может уменьшить свою свобод­
ную энергию любым из трех описанных способов, а именно : распадом 
на аустенит другого состава и цементит; на феррит и аустенит и, наконец, 
на феррит и цементит. 

При 980 К этому случаю соответствует nревращение 'У-твердых же­
лезоуглеродистых растворов, которые с6держат углерода больше, чем 
соответствует точке Ь, но меньше, чем точке с. Например, аустенит с хс = 
= 0,035 (точка nk) может расnадаться следующими способами : на аусте­
нит (хс = 0,032) и цементит с уменьшением энергии Гиббса, равным 
отрезку km; на феррит и аустенит (хс = 0,04 1 )  с уменьшением энергии, 
равным kn ;  на феррит и цементит с уменьшением энергии, равным отрез­
ку kp. Так как в результате последнего nроцесса достигается более низкое 
значение энергии Гиббса системы, то смесь феррита и Fe3 C будет наибо­
лее устойчивой. 

Однако, как видно из данных, nриведеиных на рис. 65, в значительной 
области концентраций углерода в сплавах Fe-C равновесная смесь фер­
рита и цементита характеризуется положительной энергией Гиббса. Из 
этого следует, что такое равновесие является метастабильным. Так как 
энергия Гиббса феррита равновесного состава отрицательна, то термоди­
намическая неустойчивость смеси обусловлена метастабильностью це­
ментита. Этот факт хорошо v.звестен в металловедении. Наименьшей энер­
гией Гиббса обладает смесь феррита с графитом .  Это непосредственно сле­
дует из рис. 65. Действительно, поскольку графит был выбран в качестве 
стандартного состояния, то ему соответствует точка с координатами 
Хс = 1 и дG = О. Легко видеть, что касательная, проведеиная из этой 
точки к кривой дGа., будет проходить при отрицательных значениях 
энергии Гиббса и ниже касательной, которая связывает кривую дGа. и 
дG ( Fеэ С) . Сказанное сnраведливо для температурной области сосу-
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u.�ествованиА феррита и цементита, а также и nри расnаде аустенита за­
эвтектоидного состава. 

это обстоАтельство находит отражение в том, что nри всех темnера­
тУРах феррит и аустенит, находАщиесА в равновесии с графитом, содер­
)t(аТ меньше углерода, чем в равновесии с fe3 C. Однако обычно nри рас­
nаде аустенита графит не образуетСА по кинетическим nричинам. Поэто­
МУ в дальнейшем nроцессы расnада, соnрово�дающиесА вы.11елением гра­
фита, не рассматриваютСА. 

ПровоДА касательную из точки Хс = 1 к кривой дG'У (наnример, на 
рис. 64) , легко убедитьсА и в том, что выделение графита из аустенита 
соnров"ждаетСА большим изменением свободной энергии Гиббса, чем об­
разование цементита. Об этом свидетельствует и то, что на диаграмме сос­
тояниА Fe-C линиА E'S' расnоложена левее ES. Однако образование гра­
фита из аустенита nроисходит весьма медленно и nри термической обра­
ботке сталей реализуетСА сравнительно редко. 

Энергии Гиббса образованнА равновесных смесей аустенит + Fe3 С; 
феррит + Fe3 С и аустенит + феррит можно рассчитать и аналитическим 
методом. 

Рассмотрим этот сnособ на примере распада 1 молА аустенита, содержа­
щего xt мольных долей углерода, на смесь феррита и аустенита n1' + ( 1 -
- nl а, где n - количество молей аустенита равновесного состава у. 

ЭнергиА Гиббса такой смеси определАеТСА формулой 
ДG'У' + а = nG'Y' + ( 1 - n) Ga = nx'Y'I-r' + a 'jj-r'/-r' + а + n ( 1  - x-r'/-y'+a ) X с с с 

Х (j -r'/-y'+a + ( 1 - n) xa/a + -r''jja/a + -r' + ( 1 - n) ( 1 - xa/a+'Y')'(j a/a+-r' 
F e'Y С С С F ea ' 

(41 1 )  
где хё/а + -r' и x_l'/-r' + а - мольные доли углерода в равновесных ферри­
те и аустените; Gf/a + -r' и GJ'/-y' + а - парциальные энергии Гиббса ком­
понентов в равновесных феррите и аустените. , 

Так как а- и у-фазы нахоДАТСА в равновесии, то 
Э-r'l-r' + а = эаlа + -r' o-r'l-r' + а = (jala + -r' 

С С Fe'Y Fea , 
и G'Y' + а = (j-r'l-r' + а [ nx -r'l-r' + а +  ( 1  _ n) xala + -r ' ] + (j-r'/-y' + а [ n ( 1 _ С С С С F e'Y 
- x{l-r' + а )  + ( 1 - n) ( 1  - х�/а + 'У') ] . (4 1 2) 

Согласно правилу рычага : 
n/ (х� - x�la--r') = ( 1 - n) 1 (x't'Y' + а  - х6 1 .  

и, следовательно: 
nx�'l-r' + а + ( 1 - n) x�la + -r' = х� . 

Аналогично длА железа 

• 

n ( 1 - x�'/-r' + а ) + ( 1 - n) ( 1 - х�/а + -r' ) = 1 - х�. 

(4 1 3) 

(41 4) 
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Подставив выражения (4 1 3) и (414) в уравнение (4 1 2) с учетом, что 
G; = G7 + RT lna i• получим следующее уравнение для энергии Гиббса рав­
новесной смеси феррита и аустенита : 

э-r' + a = x'YG'Y'I-y ' + a + ( 1 - x'Y) G 'Y '/-y ' + a = х G0 + ( 1 - x'Y ) G0 + 
С С С F e'Y С С С F ea 

+ х'У RT ina-r'l-r' + а + ( 1 - х'У) д.Gа...,.-у + ( 1  - х'У) RT ina'Y'I-r ' + а . (4 1 5) 
С С С Fe С Fe'Y 

Энергия Гиббса образования такой смеси из Fea и графита равна 

LlG'Y' + а = G'Y' + а - х'У G0 - ( 1 - х'У) G0 = х'У RТ ina'Y'I'Y' + а + С С С Fea С С 

+ (  1 - x'Y) д.Ga ...,. 'Y + ( 1 - x'Y ) RT ina'Y'I'Y' + a . (4 1 6) С F e С Fe'Y 
Подобным способом можно получить соотноШение и для энергии Гиб­

бса образования равновесной смеси аустенита и цементита, образующейся 
при расnаде аустенита, который содержит х(! мольных долей углерода, 
на аустенит дрvгого состава r' и Fe3 С по реакции 'У -+ n Fe3 С + ( 1 - п) r'; 

дэ-r' +  F е з С = х'У RT ina'Y'I'Y' + F еэ С + ( 1 - х'У) д_Gа ...,.'У + ( 1 - х'У ) Х С С С F e  С 

Х RT iпa 'Y'I'Y' + F е э с
. (4 1 7) 

F e'Y 
Выражение для расчета энергии Гиббса образования из графита и 

Fea равновесной смеси феррита и цементита, которая nолучается при рас­
паде аустенита, содержащего Хс мольных долей углерода, можно вывести 
способом, близким к оnисаНН<?МУ : 

д.Gа + F e3 С = х'У RT inaa/a + F е э С + ( 1  - х'У ) RT iп aa/a + Fе э С (4 1 8) С С С Fea · 
На рис. 66 представлены температурные зависимости энергий Гиббса 

образования аустенита и равновесных смесей аустенит + феррит : аусте­
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нит + Fe3 С и феррит + Fe3 С, рассчи­
танные по формулам (41 6) - (4 1 8) 
для сплава с хс = 0,05 (около 
1 , 1  % С) . Они показывают, через 
какие промежуточные стадии может 
протекать распад пересыщенного 
аустенита. 

Рис. 66. Энергии Гиббез аустенита 
при хс = 0,05 ( 1) и равновесных сме­
сей : аустенит + цементит (2) ; аусте­
нит + феррит (3) ; феррит + цементит 
(4) , которые образуются при распа­

де моля аустенита этого состава 



видно, что при температурах выше 1 1 20 К (точка е) наименьшей энер­
гией Гиб�а обладает аустенит, и вследствие этого он является устойчивой 
фазой. В интервале 1 000- 1 1 20 К наименьшей энергией Гиббса обладает 
смесь аустенит + Fез С. При этом энергия Гиббса системы описывается 
отрезком ef. Ниже 1 000 К устойчива смесь Fe3 C + феррит. Следует заме­
тить, что в интервале 935-- 1 000 К возможен распад аустенита на смесь 
аустенит + Fe3 С, а ниже 935 К распад аустенита может происходить по сле­
дующим реакциям :  

r -+n Feз C + ( 1 - n) y; } 
'У -+ ny + ( 1 - n) а; 
r -+n Feз C + ( 1 - n) a. 

(41 9) 

В результате протекания последней реакции достигается самый низкий 
уровень энергии Гиббса. Изменения энергии Гиббса при протекании каж­
дой из этих трех реакций, например, при 700 К характеризуются отрезка­
ми аЬ, ас и ad соответственно. Таким образом, наиболее устойчивым при 
700 К является состояние, соответствующее точке d. Следует отметить, 
что кривые 2 и 3 не пересекаются с кривой 1. Продолжение этих кривых 
за точки е и g не имеет физического смысла, та� как нельзя указать сос­
тав аустенита, который был бы в равновесии с цементитом или ферритом 
в областях диаграммы состояния, где эти фазы не существуют и не могут 
существовать даже в метастабильном состоянии. 

Для реакций (419) изменения энергии Гиббса можно вычислить и ана­
литически с помощью уравнений 

f:!.G'Y -+ 'У' + F e3 С = f:!.G'Y' + Fe 3 С _ f:!.G'Y; 
f:!.G'Y -+ 'У' + а = f:!.G'Y' + а - f:!.G'Y; 
f:!.G'Y -+ а + F e 3  С = дGа + Fe 3  С _ f:!.G'Y. 

(420) 

(42 1 )  

(422) 

Комбинируя уравнения (420) - (422) и (4 1 6) - (41 8) , получим : 
f:!.G-r-+'Y' + F ea C  = х'У RT iп (a'Y'I'Y' + Fea Cfa'Y ) + ( 1 - хс'У) RT iп с с с 

Х (a'Y'I'Y' + F e3 Cfa'Y ) · 

F e  F e  ' 
f:!.G'Y-+'Y'+a= x'Y RTiп (a'Y'I'Y '+ a/a'Y) + ( 1 - х'У) RTiп (a'Y'I'Y' + afa'Y\ • С С С С Fe F ll '  

х 

(423) 

(424) 
f:!.G'Y-+ a + Fe a C = xJ RT iп (a�/a + Fea CfaJ ) + ( 1 - xJ ) RT in Х 

Х (аа/а + F es Cfa 'Y ) - ( 1 - x'Y) f:!.Ga -+ 'Y F e  F e  С Fe  · (425) 

Термодинамический анализ распада пересыщенных твердых растворов, 
!<роме оnределения возможных промежуточных стадий распада, позволя­
ет найти ответы и на другие вопросы теоретического металловедения, в 
частности оценить движущую силу или термодинамический стимул распа­да. Понятие о термодинамическом симуле вводят при рассмотрении ки­
нетики распада пересыщенных твердых растворов. В случае аустенита 
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Рис. 67. Графическое определение термодинамического стимула реан;ции распада 
аустанита при 980 К 

он непосредственно связан с величинами энергии Гиббса исходного аусте­
нита и продуктов его распада. Величину термодинамического стимула 
можно определить графическим методом. Для этого проводят касатель­
ную к кривой энергии Гиббса аустенита в точке, соответствующей составу 
распадающегося .сплава, как по казан о на рис. 67. Например, при 980 К 
движущая сила распада аустенита с хс = 0,045 на цементит и аустенит 
другого состава характеризуется отрезком lg (точка 1 соответствует энер­
гии Гиббса образования Fe3 С) , а движущая сила распада аустенита с хс = 
= 0,025 на феррит и аустенит другого состава - отрезком km . Большой 
интерес представляют сплавы, состав которых лежит между продолже­
ниями линий GS и ES, диаграммы состояния Fe-C, например при 9QO К 
между точками Ь и с. Как было указано, эти сплавы могут распадаться 
как с образованием феррита, так и цементита. Например, для твердого 
раствора с Хс = 0,035 термодинамическая движущая сила реакции аусте­
нит � феррит + аустенит соответствует отрезку kn, а реакции аустенит � 
� цементит + аустенит - отрезку lh. Термодинамический стимул распада 
твердого раствора состава, соответствующего точке Ь, на аустенит и фер­
рит равен отрезку kl, а на цементит + аустенит - нулю. Наоборот, движу· 
щая сила распада твердого раствора состава, соответствующего точке с, 
на феррит + аустенит равна нулю, а на Fe3 С +  аустенит - отрезку lf. 
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В качестве примера того, как термодинамическое рассмотрение способ­
ствует пониманию особенностей механизма распада и формированиR струк­
туры, рассмотрим распад сплава с хс = 0,035. Его знергиR Гиббса может 
уменьшатьСR как при образовании зародышей цементита, так и феррита, 
так как соответствующие термодинамические стимулы не равны нулю. 
Предположим, наnример, что расnад начинаетсR с образованиR зародышей 
цементита. Рост этого зародыша будет приводить к диффузии углерода 
из аустенита в цементит и, следовательно, к уменьшению концентрации 
углерода в твердом растворе, который граничит с зародышем цементита. 
При этом будет уменьшатьСR термодинамический стимул выделениR це­
ментита и возрастать термодинамИческий стимул образованиR феррита 
(см. рис. 67) . Когда концентрациR углерода в исходном твердом растворе 
на границе с цементитом достигнет значениR Хс = 0,032 (точка Ь) ,  выде­
ление цементита прекратитСR, так как движущаR сила этого процесса 
станет равной нулю. О4'нако распад может продолжатьсR путем образо­
ваниR зародышей феррита. При их образовании и последующем росте 
маточнаR фаза на границе с зародышем будет обогаwатьсЯ углеродом. При 
этом, как следует из рис. 67, будет уменьшатьсR термодинамический 
стимул выделенИR феррита и возрастать стимул выделениR цементита. 
Когда концентрациR углерода в аустените составит 0,041 (точка с) , обра­
зование феррита прекратитСR и длR продолжениR процесса распада необ­
ходимо образование зародышей-цементита. Таким образом, при распаде 
аустенита, состав которого заключен между nродолжением nиний GS и ES, 
возможно nоочередное образование и рост зародышей феррита и цемен· 
тита. Было высказано предnоложение, что именно эта особенность эвтек· 
тоидного распада приводит к структуре с чередованием пластин феррита и 
цементита в перлите. 

Естественно, что подобное рассмотрение может быть проведено и длR 
процесса распада аустенита, в частности, в легированных сталRх. Это 
сопрRжено со значительной вычислительной работой, так как требует ис· 
nользованиR аппроксимирующих формул (см. гл. IX ) . 

2. ТЕРМОДИНАМИКА МАРТЕНСИТНОГО � РЕВРАЩЕНИЯ 

Мартенситное превращение протекает без изменениR концентраций 
твердых растворов, nодобно тому, как происходRт nолиморфные превра­
щениR в чистых веществах. Это означает, что условие равновесиR между 
мартенситом и аустенитом заключаетсR в равенстве энергий Гиббса обра· 
зованиR указанных фаз : 

f&G� = дGJ, (426) 
где м - мартенсит, представлАющий твердый раствор на основе Fea. 
Данное равновеtие длR бинарных растворов замещениR можно рассчи­
тать, воспользовавшись термодинамическими характеристиками, приве­
деиными в табл. 1 и 2. Эти же сведениR в сочетании с формулами, рас­
смотренными в гл. I X, nозволRют проводить соответствующие вычислениR 
и длR многокомnонентных растворов. Определенные сhожности встреча· 
ютСR nри анализе превращений в сплавах, содержащих углерод и азот. 
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Они обусловлены отсутствием экспериментальных данных о термодина­
мических свойствах этих злементов в мартенсите, который является пере­
сыщенным твердым раствором на основе Fea . 

Получение таких данных связано с 'трудностями принципиального ха· 
рактера, а именно с неустойчивостью мартенсита- в области тех температур, 
где возможно изучение термодинамических равновесий. Оценка величи­
ны энергии Гиббса образования мартенсита может быть проведена лишь 
на основе косвенных данных. 

Такую оценку можно произвести, представив энергию Гиббса образова· 
ния мартенсита в виде двух слагаемых - энергии Гиббса образования 
раст�ора углерода в Fea с о.ц.к. решеткой 11G1 и изменения энергии Гиб­
бса при перестройке этой решетки в о.ц.т. решетку мартенсита с упоря· 
доченным расположением атомов углерода (азота) 11G*: 

11G� = дG� + 11G*. 
. .  

(427) 

Общее выражение для химического потенциала компонента, раство­
ренного по типу внедрения, имеет вид ( 1 75) . Для о.ц.к .  решетки Fea. 
11 = 3. П ри оценке величины 11G1, не учитывающей упорядоченности в 
расположении внедренных атомов, разумно принять, что они могут рас­
полагаться в любых междоузлиях (z = 1 ) , и записать выражение для 
химического потенциала растворенного вещества следующим образом : 

Р.2 = 1/Р ( 71  + RT iп [ х2 / (3 - 4х2 ) ] . (428) 

Отсюда с использованием уравнения Гиббса - Дюгема следует выра­
жение для величины 11G1: 

да<; = Х2 RT iп [ х2 / (3 - 4х2 ) ] + 3 ( 1 - x2 ) RT iп [ (3 - 4х2 ) / (3 ( 1 -

- х2 ) ) ]  + х2 1/1° (71 . (429) 

В случае бесконечно разбавленных растворов при х2 -+ О  выражение 
(429) преобразуется в 

11G� = х2 RT in (х2 /3) + х2 1/1° ( Т) . (430) 

Сопоставление последнего соотношения с (2 1 6) и (220) позволяет 
найти : 

1/1° (71  = 1 00800 - 31 ,3 · Т  Дж/моль сплава 

для системы Fe-C и 

ф0 (71  = 34840 + 52,7 · Т Дж/моль сплава 

для системы Fe-N. 

(43 1 ) 

(432) 

Изменение энергии Гиббса при перестройке о.ц.к .  кристаллической 
решетки Fea в о.ц.т. решетку мартенсита обусловлено упорядочением 
атомов углерода или, другими словами, переходом атомов углерода в 
одну систему октаздрических междоузлий, расположенных в рядах ато­
мов железа, параллельных направлениям [ 001 ) а [ 1 29] . Подобное распре­
деление атомов углерода, возникающее вследствие специфики механизма 
перестройки кристаллической решетки при мартенситном nревращении 
[ 1 29] , я вляется в определенной области температур термадинамически 
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уr.тойчивым [ 1 69] . Для оnисания уnорядоченности мартенсита введен 
[ 1 69, 1 77 ]  nараметр nорядка. Он оnределяет вероятности заnолнения 
(па , пь , пс ) трех nодрешеток октаэдрических междоузлий Fea, которые 
расnоложены в рядах атомов железа, nараллельных наnравлениям 
[ 1 00] а, [ 01 0] а и [ 001 ] а : 

па = пь = [ ( 1  - 11) Xc ] /3xFe ; } 
(4ЗЗ) 

пс = [ ( 1  + 217) Xc ] /3xF e " 

Изменение энергии Гиббса nри уnорядочении (Дж/моль сnлава) , сог­
ласно данным работы [ 1 69, 1 77 ]  можно nриближенно описать соотноше­
нием 

A.G* = -2,74 · 1 05� 172 / ( 1 - хс ) + 2,77 Тхс [ 2 ( 1 - 11) 1n ( 1 - '11) + ( 1  + 
+ 211) ln ( 1 + 211) ] . (434) 

Значение 11 = О, очевидно, отвечает полностью разуnорядоченному сос­
тоянию, nри котором расnределение атомов углерода по трем nодрешет­
кам октаэдрических междоузлий равновероятно (па = пь = пс = хс/ЗхFе ) . 
Решетка такого мартенсита должна быть кубической, т.е. не отличаться 
от решетки Fea . Поэтому A.G* должно быть равным нулю, что и следует 
из уравнения (4З4) .  Значение 11 = 1 характеризует - полное упорядочение. 
При этом па = пь = О, а пс = xclxF e · Это означает, что все атомы углерода 
находятся в одной системе междоузлий, а решетка мартенсита становится 
тетрагональной. Из (4З4) видно, что nри nолном уnорядочении 

LlG* = -2,74 · 1 05х�/ ( 1 - хс ! + 2,77 ТхсЗ inЗ = -2,74 · 1 05 х�/ ( 1 - хс )+ 
+ 9, 1 З Тхс . (4З5) 

Каждому составу сплава и темnературе соответствует оnределенная 
равновесная стеnень дальнего nорядка 1], которая определяет энергию 
Гиббса мартенсита. Она может быть рассчитана по уравнению 

i7/ln [ (1 + 217) 1 (1 - fi ) ] = 1 ,01 · 1 0-5 Т ( 1 - хс ! lxc . (4З6) 
Подстанов ка найденного по уравнению (436) значения fi в (4З4) и дает 

величину AG *. Необходимо отметить, что изложенная теория nредсказы­
вает существование в мартенсите фазового nерехода первого рода тиnа 
nорядок - бесnорядок nри критической темnературе, равной 

те = З5600хс/ ( 1 - хс ! . (4З7) 
В критической точке величина 1i изменяется скачком от О до 0,5. Это 

обстоятельство необхоДимо учитывать nри расчетах AG* по формуле 
(434) . Следует, однако, заметить, что nредсказанное nревращение до сих 
пор не обнаружено. Обсуждение nричин выходит за рамки данной книги. 
Можно лишь указать, что имеются факторы, преnятствующие подобному 
nереходу, в частности, то, что кристалл мартенсита не изолирован, а зак­
лючен в матрицу, образованную остаточным аустенитом, и находится nод 
действием сил, nриложеиных к межфазным границам [ 1 69] . 
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Разумным соображением, позволяющим оценить величину l1.G* для 
мартенсита системы Fe-N, является следующее. Взаимодействие атомов 
углерода, обусловливающее их распределение только в одной подрешет· 
ке октаэдрических междоузлий, является по своей природе деформаци­
онным и осуществляется через поля упругих напряжений, возникающих 
вблизи внедренных атомов [ 1�9) . Деформирующее действие атомов уг· 
лерода и азота в железе практически одинаково [ 1 30, 1 70] . Поэтому 
весьма вероятно, что значения AG• для систем Fe-C и Fe-N близки. 
Таким образом, при термодинамических расчетах фазовых превращений 
в сплавах, содержащих азот, можно использовать соотношения (434) и 
(435) . В рассматриваемом случае за стандартное состояние удобно выб­
рать Fea. Поэтому для расчетов AG7 следует использовать соотношения, 
описывающие энергию Гиббса образования аустенита из Fea и графита 
или газообразного азота (см. гл. V) . При больших концентрациях азота 
в выражении (219) необходимо учитывать коэффициент активности 
fн , равный, согласно (250) , 1 /  ( 1  - Бкн) , т.е. применять уравнение (21 9) 
в следующем виде: 

AGj =  -12560xN + 86,8 TxN + хн RТiп [xN / ( 1 - 5кN) ]  + 1 /4 ( 1 - xN) X  
Х RTiп ( ( 1  - 5кN) / ( 1  - xN) ] . (438) 

1./Ц, Д•/-��-т------------------------� 

3000 

fQO(} 

7i 100 т, 
Fe - c  re-11 

tOfJO 
т, к 

Рис. 68. Энергии Гиббс:а обрuоввни11 еуствнита ( 1, 31 и мартенсита (2, 41 в системах 
Fe-C ( 1, 21 и Fe-N (3, 41 
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На рис. 68 nредставлены темnературные зависимости энергий Гиббез 
образования мартенсита и аустенита в системах Fe-C и Fe-N для кон­
центрации Xc (N ) = 0,04. Из уравнения (437) следует, что nри таком со­
держании углерода (азота) Те :=::: 1480 К. Поэтому вычисления величины 
AG• nроводили no уnрощенной формуле (435) . Из рис . . 68 видно, что 
nри высоких темnературах наименьшей sнергии Гиббса обладает аустенит. 
При Т0 , равной 750 К в системе Fe-C, и 850 к . в  системе Fe-N, энергии 
Гиббса обеих фаз равны. При низких темnературах более устойчив мар­
тенсит. Однако известно, что мартенситное nревращение начинается nри 
существенно более низкой темnературе, а именно nримерно nри 490 и 
570 К для Fe-C и Fe-N соответственно [ 1 29, 1 70) . При этом величины 
разностей энергий Гиббез аустенита и мартенсита составляют - 1 500 и 
- 1450 Дж/моль соответственно. Для значений xc (N I = 0,02 и 0,06 ука­
занные разности составляют - 1 590 и - 1490 Дж/моль для Fe-C и - 1 250 
и - 1 790 Дж/моль для Fe-N соответственно. Эти данные свидетельствуют 
о том, что для начала мартенситного nревращения требуется существен­
ное nереохлаждение аустенита и соответственно значительная разница в 
энергиях Гиббса аустенита и мартенсита. Указанная особенность свойст­
венна не только системам Fe-C и Fe-N, но и вообще большинства сnла­
вов на основе железа. Причиной wеобходимости большого nереохлажде­
ния является возникновен�е в nроцессе образования кристаллов мартен­
сита значительных уnругих деформаций, дефектов и искажений кристал­
лической решетки, а также новых межфазных границ [ 1 29) . Поэтому в 
выражение (426) необходимо ввести доnолнительные члены, учитыва­
ющие соответствующие изменения энергий, и заnисать условия равно­
весия между аустенитом и мартенситом следующим образом : 

АGм, - AG'"�, + AG + AG = AG'Y ... м + AG + AG = О, (439) пов упр  пов упр 
где AGnoв - изменение энергии Гиббез, обусловленное образованием 
межфазных nоверхностей; AGynp - изменение энергии Гиббса, обуслов­
ленное возникновением упругих искажений и дефектов. 

П ри темnературах ниже Т0 величина AG'Y ... м отрицательная, а члены 
AGnoв и AGynp всегда nоложительны. Вследствие этого мартенситное 
nревращение, nротекающее nри постоянной темnературе, должно nосте­
пенно затухать, так как энергия искажений и nоверхностная скомnен­
сируют величину разности энергий Гиббса мартенсита и аустенита и �еж­
ду- этими фазами установмстя равновесие. Для nродолжения реакции не­
обходимо nонизить температуру. При этом снова увеличивается значение 
AG'Y -+ м и nоявляется возможность дальнейшего развития nроцесса. 

Приложенныв извне уnругие наnряжения могут действовать аналогич­
но nереохлаждению, вызывая образование мартенсита. Термодинамика 
этого индуцированного наnряжениями nревращения в монокристаллах 
рассмотрена в работе [ 1 7 1 ] .  Авторы этой работы включили в основное 
термодинамическое соотношение наряду с объемной работой PdV также 
работу, вызванную действием внешних сил : 

dU = TdS - PdV - Ydy, (440) 
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где U - внутренняя энергия, а У и у - обобщенные сила и координата. 
Выбор в качестве У и у тех или иных величин зависит от схемы уnругой 
деформации. Наnример, nри одноосном растяжении или сжатии обобщен­
ной силой может служить nроизведение наnряжения на nлощадь образца, 
а координатой - длина. 

При упругой деформации всегда производится работа над системой, 
nоэтому произведение Ydy всегда отрицательно и выражение (440) удоб­
но переписать в виде: 

dU = TdS - PdV + Ydy. (44 1 )  
П рименяя обычную в химической термодинамике процедуру, авторы 

работы ( 1 7 1 ] ввели характеристические функции Н* и G*, описывающие 
равновесие о:- и 'У-Фаз в условиях упругой деформации :  

dH* = d (U + PV - Уу) = TdS + VdP - ydY; } (442) 
dG * =  d (H* - 7S) = -SdT + VdP - ydY. 
При равновесии полный дифференциал от функции G* системы дол­

жен быть равным нулю: 
dG* = d (G *• м - G *• 'У )  = О (443) 

или при постоянном давлении, равном атмосферному 
-SмdT - умdУ + S'YdT + y'YdY = О. 
Следовательно: 
dT/dY = - (Lly'Y �м Т0 ) / LlH • , 'У � м . 

(444) 

(445) 
Это соотношение, подобное уравнению Клаузиуса - Клапейрона, опи­

сывает смещение температуры равновесия аустенитной и мартенситной 
фаз под действием приложенной силы . 

Если, например, образец подвергается одноосному растяжению, то 
У =  а4, Lly = 6.1 и dT/do = - {A d/' Y � м r0 ) /LlH *• 'У � м .  

Здесь А обозначает площадь, 1 - длину образца, а d /'Y  � м изменение 
длины образца при превращении. Если при мартенситном превращении 
выделяется тепло (dH*• 'У � м < О) и возрастает длина образца (d/'Y � м > 
> О) , то производная dT/do будет иметь положительный знак и темnера­
тура равновесия будет возрастать с увеличением о. Последнее обусловли­
вает и рост температуры М н .  

Другой подход к термодинамике мартенситного превращения предло­
жен в работах Кризмента, Гудремона, Вефера, а также Хиллерта 1 • Эти 
авторы полагали, что вследствие большой скорости превращения тепло­
обмен между кристаллами мартенсита и исходным аустенитом не успева-_ 
ет произойти, и поэтому мартенсит образуется в адиабатических условИЯ:(, 
а не в изотермических, как предполагалось в вышеизложенном рассмот­
рении. 

ДJ:Jя адиабатических условий превращения, согласно первому началу 
термодинамики: 

1 См. библиоrрефию в работе [ 74) . 
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AIJ'Y -+  м + W = О, (446) 
где AIJY -+ м - разность внутренних энергий мартенсита и аустенита; 
W - работа, совершаемая при мартенситном превращении. Проиллюстри­
руем это уравнение схемой, приведенной на рис. 69. П ри достижении 
аустенитом температуры Т начинается образование мартенсита. Так как 
внутренняя энергия мартенсита меньше внутренней энергии аустенита, то 
превращение должно сопровождаться выделением некоторого количест­
ва тепла, соответствующего разности между указанными вну;ренними 
энергиями (отрезок аЬ) . Однако теплообмен с окружающей средой от­
сутствует. Поэтому температура 
мартенсита должна увеличиться . 
Если W = О, то температура 
мартенсита достигла бы величи­
ны /2 , при которой его внутреН:. 
няя энергия равнялась бы внут­
ренней энергии исходного аусте-
нита, т.е. соблюдалось бы ра- ::. 
венство и'1- - U'f = A lft- м = f = о. 

2 

Рис. 69. Схема, иnnюстрирующая за­
висимость внутренних энергий мар­
тенсита (2) и аустенита ( 1) от тем· 

пературы т-м. т, 7i - т  

В действительности при мартенситном nревращении совершается 
некоторая работа, поэтому температура мартенсита достигает только ве­
личины Т1 , которая меньше Т2 • П ри этом отрезок ее, равный разности 
� - и� , характеризует ту часть внутренней энергии, которая была 
зат�ачена i.la совершение работы. В соответствии с изложенным уравне­
ние (446) примет вид 

и� - иf + W = О. 
1 

(447) 

Если превращение происходит обратимо и адиабатически, то 

AS'Y -+ м = S'}, - S'f = О. (448) 
1 

Уравнения (447) и (448) • позволяют рассчитать величину работы, со-
вершаемой при мартенситном превращении. В качестве примера вычис­
лим работу при мартенситном превращении аустенита в железоуглеродис­
том сплаве с Хс = 0,04. Температуру Т, по-видимому, разумно отождест­
вить с температурой М 

н . Для указанного сплава М 
н � 490 К. 

Энтропию аустенита можно определить из уравнения (2 1 5) , а мартен­
сита - из (429) и (434) , используя известное соотношение (дG/дТ) р = 
= -S. 

Следует заметить, что в выражении (434) величина 1l зависит от тем· 
пературы. Однако область температур Т1 - М

н для сплава с хс = ·о,О4 
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находится значительно ниже критической темnературы Те и nosroмy 
величины 11 nрактически равны единице. Это позволяет использовать 
nриближенную формулу (435) . 

Примен иВ' термодинамические данные для графита [ 2] и железа [ 74] , 
находим, что Т1 = 605 К. 

Величину работы, совершенной при nревращении 1 моля аустенита, 
nолучаем из выражения (447) , считая, что U � Н, как это обычно nрини­
мают для твердых тел. При этом нм и- нУ оnределяем из выражений 
(429) , (435) и (2 1 5) с исnользованием данных [ 2, 74] . 

Вычисление для Хс = 0,04 дает W = 1400 Дж. Подобные расчеты для 
мартенсита в сплаве системы Fe-N с XtJ = 0,04 nриводят к Т1 = 700 К 
(Мн � 570 К) и W =  1 240 Дж. 

Полученные значения для работы, совершаемой nри мартенситном 
nревращении, близки к величинам дG'У -+ м , которые необходимы для 
начала мартенситного nревращения, когда его рассматривают как изотер­
мический процесс. 

Работа, совершенная .nри мартенситном nревращении, расходуется на 
создание дефектов кристаллического строения и упругих наnряжений. 
Из величины работы или из величины избытка дG'У -+ м , которое необхо­
димо для начала мартенситного превращения, следует, что энергия дефек· 
тов и' уnругих напряжений должна быть достаточно большой. Это заклю­
чение nодтверждается результатами измерений тепловых эффектов мар­
тенситных превращений в сnлавах Fe-Ni [ 1 72] . В табл. 34 nриведено со­
постав(lение nолученных в работе [ 1 72] величин д.Htr nри 1 80 К,отнесен­
ных к 1 молю образующегося nри этой температуре мартенсита с разнос­
тями энтальnий а- и 'У-Фаз, рассчи.танными по формуJ'!аМ гл. 1 .  Точки 
Мн сnлавов, исследованных в работе [ 1 72] , значительно различаются. 
Поэтому Т =  1 80 К относится к разным стадиям nревращения : к концу, 
середине и началу для первого, второго и третьего сnлавов соответст-
вен но. 

Видно, что измеренное значение д Н tr намного меньше разности эн­
тальnии а- и ')'-фаз в системе Fe-Ni .  Разность между экспериментальными 
и расчетными величинами характеризует энергию возникших nри мартен­
ситном превращении дефектов и упругих напряжений, т.е. так назы· 
ваемую запасенную энергию. Хотя некоторая часть энергии выделяется 
в виде звуковых колебаний, из данных табл. 34 следует, что заnасенная 
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Т а б л и ц а 34. Темовые эффекть1 мартенсмтноrо nравращенин 
в сnлавах F-Ni 

0,283 
0,303 
0,31 3 

А. Н"f -+ М, 
�моль, мартенсита 

при 1 80 К 

расчет опыт 

-2270 -1 320 
-1 950 -1 240 
-1 800 - 1 400 

А. Н'У -+ м, �моль, 
полноrо мартен­
ситноrо правра­

щенин 
(эксперимент) 

-2920 
- 1 2 1 0  
-480 



энергия весьма велика. Обращает на себя внимание существенное разли­
чие измеренных величин !:J.H tr полного мартенситного превращения в 
близких по составу сплавах. Несмотря на всю приблиЖенность расчетов 
!:J.f{Y -+ а, можно уверенно утверждать, что для изученных в работе [ 1 72) 
сплавов эти величины не могут сильно различаться. Отсюда следует, что 
указанное различие связано с различиями в механизме превращения. В 
первом сплаве превращение протекает по изотермической кинетики и 
характеризуется значительным развитием релаксационных процессов. 
В двух других - кинетика атермическая, степень развития релаксацион­
ных процессов невелика. Последнее и обусловливает меньшее выделение 
тепла и соответственно большую величину запасенной энергии. 

3. ПРОЦЕССЬI РАСПАдА МАРТЕНСИТА 

Мартенсит закаленной стали находится в термадинамически неустой­
чиеом состоянии, поэтому непосредственно после образования в нем воз­
можны процессы, сопровождающиеся снижением энергии Гиббса. Собст­
ве�•но распад начинаетСJ�t при температурах, обеспечивающих достаточную 
диффузионную подвижность атомов. Термодинамическим ртимулом этих 
процессов является более высокая энергия Гиббса пересыщенного твер­
дого раствора по сравнению с более .устойчи�ыми смесями различных 
фаз. Часто наблюдается ситуация, схематически изображенная на рис. 68, 
которая показывает, что распад мартенсита может осуществляться различ­
ными путями. 

Являясь продуктом бездиффузионного 'У - а-превращения железа, 
мартенсит наелсдует не только состав высокотемпературной фазы, но и 
существовавшее в ней распределение атомов. В результате мартенсит 
характеризуется наряду с повышенным содержанием �;»астворенного ком­
понента, которое может значительно превышать его растворимость в 
Fea, и неравновесным распределением атомов. В этом существенное отли­
чие мартенсита от пересыщенных растворов, возникающих вследствие из­
менения растворимости с температурой. Еще одно отличие заключается в 
том, Что он содержит разнообразные дефекты кристаллического строения, 
плотность которых приближается к плотности дефектов в холоднодефор­
мированных металлах [ 1 29) . 

Процессы распада мартенсита явились предметом многочисленных ис­
следований, которые обобщены в ряде монографий (см., например, 
[ 1 29, 1 73 ] ) . В данном разделе рассмотрены лишь термодинамические 
аспекты распада мартенсита в двух широко распространенных классах 
металлических материалов; сплавах Fe-C и мартенситно-стареющих спла­
вах. 

ЖелезоуглеродистЬiй мартенсит распадается при нагреве закаленной 
стали. Эта обработка обычно называется отпуском. Общая картина 
процессов, прот�кающих при отпуске закаленных железоуглеродистых 
сплавов, хорошо установлена [ 1 29) . Распад мартенсита происходит по 
двухступенчатой схеме в интервалах 1 00-150 и 300-420 °С, сопровож­
даясь выделением различных избыточных фаз. На первой стадии происхо­
дит выделение так называемого е-карбида; на второк - образование 
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цементита. Важно отметить, что термодинамический расчет растворимости 
карбидов в Fea [ 74] показал, что при температурах до 500 К (227 °С) 
более устойчивой фазой является Fe2 C, а не цементит. Как было отмечено 
в работе [ 74) , есть основания полагать, что карбид состава Fe2 C имеет 
две модификации - низкот�мпературную (е) с гексагональной решеткой 
(так называемый  карбид Хофера) и высокотемпературную ( Х )  с мо­

_ноклинной решеткой ( карбид Хэгга) . Поэтому следует ожидать, что вы-
деление карбидов при распаде пересыщенных твердых растворов угле­
рода в железе при повышении температуры будет происходить в сле­
дующем порядке: е -+ Fe3 С или ti -+ х -+ Fe3 С. П римерно до 200 °С выде­
лившийся Fe2 С не будет претерпевать дальнейших изменений, так как 
при указанных условиях этот карбид является термадинамически более 
устойчивым. Структурные исследования надежно выявляют наличие толь­
ко двух карбидов, а именно е-карбида и цементита [ 1 29] . Существенно, 
что результаты части структурных исследований можно рассматривать 
как подтверждающие термодинамический вывод о том, что приблизитель­
но до 200 °С е-карбид явЛяется устойчивой, а не промежуточной фазой. 
Действительно, изучение низкотемпературного отпуска, проведенное 
Джеком, Арбузовым и др., показала, что первые выделения цементита 
наблюдаются начиная с 200-250 °С. При более низких температурах наб­
людалось лишь образование е-карбида. Выдержка при 1 50 °С даже в те­
чение трех месяцев не приводит к образованию цементита. В то же время 
при 200 °С появление линий це11,1ентита на рентгенограммах отмечалось 
уже через 20 ч. В двойникованном мартенсите структура границ двойни­
ков близка к структуре цементита, поэтому такие границы могли бы 
служить предпочтительными местами для зарождения Fe3 C [ 1 74- 1 76] . 
Следовательно, если бы е-карбид был лишь промежуточной фазой, появ­
ление которой обусловлено близостью его структуры к структуре исход­
ного твердого раствора, то во внутренне двойникованном мартенсите он 
бы не образовывался . Исследования, однако, показали, что е-карбид в 
таком мартенсите появляется [ 1 76) . 

Отметим, что весьма подробное рассмотрение природы карбидных 
превращений при отпуске проведено М .П .Усиковым 1 • 

Исследования последних лет показали, что рассмотренным стадиям 
отпуска предшествуют еще и другие процессы, протекающие при более 
низких температурах - в области комнатной и ниже [ 1 29, 1 69) . Эти на­
чальные процессы в углеродистом мартенсите, строго говоря, нельзя от­
нести к реакциям распада, так как в результате их протекания не проис­
ходиt выделения избыточных фаз, а наблюдается лишь перераспределение 
атомов и соответственно некоторое nониженив энергии Гиббса твердого 
раствора. Возможны три реакции перераспределения : упорядочение ато­
мов углерода по междоузлиям различных типов, образование сегрегаций 
атомов углерода вследствие возникновения ближнего порядка типа 

1 Усиков М.П. Структура и фазовые nравращения твердых растворов внедрения 
на основа альф•жвпаза : Автораф. докт. дис. М., 1 982 . 
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расслоениА и сегрегирование атомов углерода на дефектах кристалличес­
кого строениА мартенсита. 

ПерваА реакциА свАзана с тем, что, как это указывалось ранее, термо­
динамически устойчивым распределением атомов углерода в мартенсите 
АВЛАетсА их упорАдоченное расположение, т.е. расположение в одной из 
трех систем октаэдрических междоузлий, а именно в междоузлиАх по 
оси с кристаллической решетки мартенсита. Как уже указывалось, каж· 
дым температуре и составу отвечает определеннаА равновеснаА степень 
дальнего порАдка. Если в свежезакаленном мартенсите вследствие осо­
бенностей механизма превращениА "реализуетСА распределение атомов 
углерода, отличное от равновесного, то в нем будут протекать процес­
сы перераспределениА, приводАщие к увеличению или уменьшению сте­
пени порАдка и соответственно к изменению степени тетрагональности 
решетки мартенсита. 

Еще более устойчиво неравномерное распределение атомов углерода 
в предпочтительной системе октаэдрических междоузлий, а именно расп· 
ределение, характеризуемое ближним порАдком типа расслоения [ 1 77) . 
Последнее и А ВЛАеТсА причиной второй реакции перераспределения, о про­
текании которой можно судить по поАвлению специфических эффектов 
диффузного рассеяния электронов и изменению спектров Я ГР [ 84, 86, 
1 78) . Наконец, третья из указанных реакций обусловлена характерным 
длА металлов с о.ц.к .  кристаллической решеткой сильным взаимодейст· 
вием атомов внедрения с дефектами структуры .  

Подробное обсуждение экспериментальных данных и теоретических 
представлений о АвлениАх перераспределениА атомов углерода в мартен· 
сите проведено в [ 1 29) . Повторим, что здесь будут рассмотрены только 
результаты термодинамических исследований этих Авлений. 

Термодинамические исследованиА выполнАлись микрокалориметричес· 
ким методом Тиана - Кальве ( 74, 1 79, 1 80) . Объектом служил свежеза· 
каленный мартенсит, в котором до начала опытов не произошло никаких 
изменений. ДлА получения такого материала железоуглеродистые сплавы 
легировали никелем, хромом и марганцем с таким расчетом, чтобы обра· 
зование мартенсита происходило ниже О 0С при быстром охлаждении 
образцов в жидком азоте, т.е. в условиях, исключающих протекание диф­
фузионных процессов. 

Было установлено, что тепловые АвлениА в мартенсите наблюдаютсА 
выше - (50 + 40) 0С, а при комнатной температуре протекают весьма 
интенсивно. 

В области 20 °С реакции в углеродистом мартенсите характеризуютсА 
следующими особенностАми :  

1 .  Выделение тепла, наблюдаемое в начале процесса, весьма велико 
(примерно до 70-50 мВт/моль мартенсита) , но быстро убывает со вре­
менем. Основное тепловыДеление происходит в течение первых 50-
1 00 мин. Скорость выделениА тепла и продолжительность процесса воз· 
растают с ростом содержаниА углерода в стали, но не зависят от приро­
ды легирующего элемента. 
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Рис. 70 .. Зависимость теплового эффекта nроцаесов nерераспределения углерода nри 
комнатной темnературе от концентрации углерода : 

1 - никелевые стали;  2 - хромистые стали; 3 - марганцевые стали; 4 - высоко­
углеродистая сталь 

2. Зависимость скорости выделения тепла w, которая nроnорциональна 
скорости реакций nерераспределения, от времени т оnисывается эмnири­
ческим уравнением 

(449) 
rде w0 и т - nостоянные. Велич114на показателя степени в различных оnы­
тах составляла 0,85- 1 ,0. 

3. Эффективная энергия активации nроцесса nерераспределения состав­
ляет около 14,5 ± 6,5 кДж/моль уг!lерода. 

4. Тепловые эффекты nроцессов nерераспределения в мартенсите зави­
сят только от концентрации углерода и не зависят от nрироды легирую­
щего злемента {рис. 70) .  В сnлаве, не содержащем углерода, тепловой эф­
фект невелик ( примерно 37 Дж/моль) . Сильный  прирост теплового эф­
фекта (до 200-230 Дж/моль) наблюдается при увеличении содержания 
углерода до 0,2-0,3 %. При дальнейшем увеличении содержания углерода 
примерно до 1 ,8 % тепловой эффект меняется незначительно (nримерно 
до 300 Дж/моль) . 

Сравнение этих результатов с данными о первой стадии отпуска мар­
тенсита показывает, что описанные тепловые явления не могут быть 
обусловлены реакциями распада. Главными аргументами являются сле­
дующие. Реакции карбидаобразования зависят от присутствия леги­
рующих элементов. В углеродистой стали период полураспада мартен­
сита на nервой стадии отпуска составляет несколько лет [ 1 29) , никель 
уменьшает его до нескольких месяцев [ 1 29) , а хром увеличивает 
[ 1 81 ] .  Далее, кинетическое уравнение (449) не может быть получено из 
представлений об образовании избыточных фаз в сплавах и, наконец, теп­
ловые эффекты первой стадии распада значительно nревышают величины 
АН, представленные на рис. 70. 
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Из возможных реакций перераспределения атомов углерода необходи­
мо исключить упорядочение, так как экспериментальные данные [ 1 82, 
1 83] свидетельствуют о том, что оно должно завершиться в процессе 
нагрева образцов до темлературы калориметра, т.е. до начала измерений. 
Наиболее вероятно сегрегирование атомов углерода на дефектах крис­
таллического строения

1
• На возможность такого истолкования указы­

вает прежде всего подобие между кривыми, выражающими зависимость 
скорости выделения тепла от времени и теплового эффекта от концентра­
ции углерода, и соответствующими кривыми, описывающими измене­
ние амплитудно-зависимого внутреннего трения, которое характеризует 
количество атомов углерода, сегрегированных на дислокациях. Величи­
нь• w, относящиеся к начальным стадиям старения, близки к ожидаемым 
для процессов взаимодействия атомов с дислокациям,и в мартенсите. 

Наконец, величина эффективной энергии активации близ
'
ка к 

7 кДж/моль, которая характеризует энергию активации nроцессов, обус­
ловленных взаимодействием углерода с дислокациями в Fecr . 

Вклад последнего из возможных nроцессов перераспределения - об­
разования ближнего порядка типа расслоения, по-видимому, незначите­
лен. Этот процесс, судя по характерным для его продуктов эффектам 
диффузного рассеяния электронов, завершается в основном через 5 мин 
выдержки nри комнатной температуре [ 184] , т.е. фактически в процессе 
нагрева образцов до температуры измерений. 

Однако некоторое его влияние все же возможно, так как окончатель­
ное формирование сегрегаций, как это следует из данных об изменении 
спектров Я ГР [ 84, 86] , занимает длительное время. 

Для понимания механизма процессов перехода атомов углерода к де­
фектам кристаллического строения существенно, что подобные несовер­
шенства создают позиции для атомов внедрения , энергетически более 
выгодные по сравнению с нормальнымИ междоузлиями, в которые атомы 
углерода попадают при мартенситном превращении. По этим причинам 
вероятность размещения атомов углерода в различных междоузлиях 
решетки мартенсита неодинакова. 

Так как исходное распределение атомов углерода определяется их рас­
положением в решетке высокотемпературной фазы и в силу этого отли­
чается от равновесного, то nри нагреве могут nроисходить nроцессы, бла­
годаря которым устанавливается новое распределение, отличное от 
унаследованного от аустенита. 

Анализ равновесного распределения атомов углерода в растворе с энер­
гетически различными междоузлиями, выполненный методами, подоб­
ными использованным в гл. V и V l l , привел к выводу о том, что это расп­
ределение описывается следующим соотношением [ 74] : 

(450) 

1 Могутнов Б. М. Исследование химических реакци'
й, nротекающих в nересыщен­

НЬIХ твердых растворах на основе сr-железа : Автореф. докт. дисс. М., 1 975. 
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rде х(: - мольная доля углерода, сеrреrированноrо на дефектах, которая 
пропорциональна тепловому эффекту; Хс - общая концентрация углеро­
да; 11 - величина, характеризующая "емкость" дефектов для атомов уг­
лерода. Величина К имеет смысл константы распределения атомов угле­
рода между позициями двух типов, а дН� обозначает изменение парци­
альной энтальпии углерода в результате перехода его атомов из нормаль­
нь•х позиций внедрения в предпочтительные вблизи дефектов. На рис. 7 1  
представлена вытекающая из уравнения (450) зависимость количества 
перераспределившихся атомов х(:, которое пропорционально тепловому 
эффекту, от содержания углерода. Она хорошо согласуется с наблюда­
емой ( рис. 70) , что доказывает правильмость интерпретации опи�анного 
процесса с помощью представлений о миграции атомов углерода к дефек­
там. Более того, рассмотренная трактовка тепловых явлений, протека­
ющих в мартенсите вблизи комнатной температуры, позволяют вывести 
ряд следствий, экспериментальное подтверждение которых может Cf•Y· 
жить доказательством ее справедливости. П режде всего тепловые эффек­
ть• должны зависеть от степени несовершенства кристаллов мартенсита, 
причем зависимость должна быть различной в низкоуглеродистых и вы· 
сокауглеродистых сплавах. Плотность дефектов в мартенсите достаточна 
высока, чтобы связать в энергетически выгодных позициях внедрения 
весь углерод в низкоуглеродистых сталях (до 0,2 % С) . Поэтому при до­
полнительном введении дефектов, например посредством деформации, 
количество атомов углерода}, перемещающихся в "дефектные" позиции, 
не должно измениться . Следовательно, тепловой эффект в этом случае 
не должен зависеть от степени несовершенства структ-уры мартенсита. 
Напротив, в высокоуглеродистых сплавах (выше 0,2 % С) количество 
"дефектных" позиций недостаточно для поглощения всего растворенного 

х' с 0,005 

о o,oz 0, 0'1 406 хс 
Рис. 71 . Зависимость содержании vrnepoдa вблизи дефектов от общей ero концент­

рации в растворе (7J = 0,01 ) nри темnературе 1 0000 ( 1 ) , 1 000 (2) и 1 00  К (3) 
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углерода. По этой причине дополнительное введение дефектов должно 
увеличить долю атомов углерода, переходящих в позиции с низкой энер­
гией, и, следовательно, величину теплового эффекта. П роверка этого 
следствия подтвердила его справедливость [ 74] . Более того, было пока· 
зано, что если в мартенсит, в котором уже завершились процессы пере­
хода атомов углерода к дефектам, образовавшимся в ходе мартенситно­
го превращения, ввести "свежие" дефекты, то процессы миграции угле­
рода возобновляются . Это явление, называемое деформационным ста· 
рением, наблюдается всегда, когда в растворе имеются "свободный" уг­
лерод и "свежие" дефекты .  Постепенное затухание деформационного ста· 
рения происходит по мере выведения углерода из раствора в избыточную 
карбидную фазу [ 1 85] . 

Важным я вляется следующий вывод. Так как величина дН� < О и 
константа К уменьшаются с ростом температуры, то возрастание темпе­
ратуры должно приводить к уменьшению количества перераспределя­
ющихся атомов углерода и, следовательно, к уменьшению количества 
выделяющегося тепла. При уменьшении температуры должно происхо­
дить обратное. 

Результаты экспериментов [ 74, 1 79]  подтвердили справе.q_ливость зто­
го следствия .  Кроме того, в экспериментах при температурах ниже ком· 
натной ( при - 1 8  °С) обнаружилась зависимость теплового эффекта от 
природы легирующего элемента. Оказалось, что тепловые эффекты в мар· 
ганцевых сталях приблизительно на 1 00 Дж/моль превышают соответ­
ствующие величины для никелевых, хромистых и Не(lегированной высо· 
коуглеродистой стали (рис. 72) . Это означает, что в марганцевых сталях, 
кроме рассматриваемого процесса перераспределения углерода по знер­
гетически различным позициям,  протекают реакции другого типа. Так 
как кристаллическая решетка мартенсита указанных сталей характери· 
зуется в исходном состоянии пониженной величиной отношения с/а, кото­
рое при нагреве возрастает в интервале (- 1 96) + (+20) 0С [ 1 82, 1 83] , 
то указанную разность естественно 
связать с процессами упорядочения 
атомов углерода. 

Оценка изменения парциальной 
знтальпии углерода в результате 
процесса перехода его атомов в об· 
nасти вблизи дефектов (дН� ) , вы· 
полненная по описанным .зкспери· 
ментальным данным, привел к вели­
чине д Н� = -27,5 кДж/моль уг· 
лерода. 

Рис. 72. Зависимость теплового эффек· 
та процаесов перераспределениR угле­
рода при - 1 8 °С от концентрации угле-

рода : 
1 - н и келевые стали; 2 - хромистые 
стали ; 3 - марганцевые стали; 4 - вы· 

сокоуглеродистаR сталь 

500 

JOO 

200 

100 

о 0,02 0,0* 

о 1 
х 2  
A J  • *  

0,06 .хс 
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Эта величина соnоставима с изменением энергии nри выделении 
е-карбида из FeQ, которое, согласно данным работы [ 74 ] ,  составляет 
- (26 + 28,4) кДж/моль углерода. Отсюда ясно, что процесс nерехода к 
дефектам, nредшествующий карбидообразованию, должен оказывать 
влияние на выделение избыточных фаз. Характер nодобного влияния 
оnределяется тем, что nерерасnределение приводит к уменьшению хи­
мического nотенциала углерода и, следовательно, обесnечивает сохра­
нение его nовышенного содержания в растворе при равновесии с карби­
дом или, что то же самое, затрудняет образование карбидов. 

Для оценки изменения nарциальной энтальnии, вызванного уnорядо­
чением атомов углерода в мартенсите {д,Ч�п), можно исnользовать тот 
факт, что nри - 1 8  °С теnлоsой эффект в марганцевых сталях приблизи­
тельна на 1 00 Дж nревышает теnловыделение в других сталях, nричем 
эту разность можно nолностью отнести за счет упорядочения. 

П римем точку зрения , согласно которой мартенсит с аномальной 
стеnенью тетрагональности представляет собой раствор внедрения, в 

котором атомы углерода 
Т а б л и ц  а 35. Изменение парциадьно.й энтадьпии расnределены в двух nодре­уrдерода при упорндо'lении 

С, %  

0,59 
0,97 
1 ,00 
1 , 1 1 

-АН'6п· кДж/моль уrлерода 

значение, рас­
считанное по 

экспериментальным 
данным 1 1 79]  

23,1 
1 6,6 

1 4,6-20,6 
20,8 

теоретичес­
кое знач&­

ние 1 ypaвн&­
Hifl! (451 ) ) 

1 1 ,3 
1 9,2 

1 9.8-22,4 
22,4 

шетках октаэдрических меж­
доузлий [ 1 29) . Тогда необхо-
димое для расчета количество 
уnорядочивающихся атомов 
можно легко nолучить из 
уравнений, связывающих 
параметры кристаллической 
решетки с количеством ато­
мов углерода, находящихся в 
междоузлиях различных ти­
пов [ 1 77 ] . 

Для рассматриваемого случая они приводят к выражению:  (с/а)  се � 
� с/ [ 1 /2 (а + Ь) ]  = [ 1 + и1 1 п + (из з - и1 1  ) nc ] l[ 1 + (ul l + иэ э ) n/2 + 
+ (и1 1  - Uз э ) nс/2] , где а, Ь, с - параметры кристаллической решетки 
мартенсита; и1 1  = -0,24 и и3 3 = 1 , 1 5  [ 1 69) - комnоненты тензора кон­
центрационного расширения решетки мартенсита; n и nc - отношения 
общего количества атомов углерода и количества атомов углерода, рас­
положенных в предnочтительной системе междоузлий (вдоль наnравле­
ния [ 001 ] Q решетки мартенсита) , к числу атомов железа. Необходимые 
для расчета количества упорядочивающихся атомов (Llnc ) данные об 
изменении отношения (с/а) ер содержатся в работах [ 1 82, 1 83) . Резуль­
таты вычислений в сравнении с теоретическими значениями энергии 
уnорядочения nредставлены в табл. 35. Теоретические значения согласно 
[ 1 77 )  составляют 

41 1 ,5 с с Дж дijvп = _ ____ [ (- ) • + (- ) " - 2) _.;,.,;..___ 
С ( ) а а мольС u1 1 - u 1 1  
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где (с/а) ' и (с/а) " - начальное и конечное значения степени тетрагональ­

ности. 
Видно, что результаты измерения тепловых эффектов упорядочения 

хорошо согласуются с представлениями о том, что изменение тетраго­
нальности в мартенсите марганцевых сталей связано с переходом атомов 
углерода из октаэдрических междоузлий одного типа в октаэдрические 
междоузлия другого типа. 
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