
|

{

1

!

у

!]',1

']
|]
ц]
{{:111.
;|1
п1,1
]! 1

ш

11|
! ш.м.сАвицк}ф

гс.БуРхАнов6.
!

Ркдкщ

ш ктА]1
сшлА

Фи3ико-х
АнАли3

у| мштАллош

ьк

ьн

:кий

1



АкАдвмия нАук сссР
институт мвтАллуРг!11'1 пм. А' А' БАиковА

в.м.сАвицкий
г.с.БуРхАнов

Рвдкив

мвтАлль1
и сплАвь1

Физико-химичвскии

АнАли3
и мвтА'шоввдвнив

@
!13дАтплБ[?БФ <1{А}ЁАл

ш1ос|{вА' !980 г.



удк 669.01в.45

€авишкийР. }1., Б урхавов !. €. Редкпометаллшц сцлавь:. Фпл'
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Б :т:о:тографии приводятся овеАеБп'я о кристаллической структуре' осо-
бевпостях меэкатомпой овя3:лт, 1! фивипеских свойствах редких металлов. Рас_
сматоцваются особенност!! взаи}[одейотвпя редких металлов по грушшпап{

периьдичеокой систомы (двойвые, тройвые и многокомпопевтвые диаграммы
состоя:тия), во]1росы совдавия и |1рименепия сплавов па освове редких ме-
таллов. |{риводятся основвыо шоло?кения и вакономерности фи3ико-химиче-
окого ацали3а' развитие его мотодов' особеввости эксперименталь1{ой 1ехники'
веобходимой для исследовация редких металлов и сплавов. Рассматри-
вается при1\1еве1]ие физико-хил:ического авали3а к ре|]|евию метадловедче-
ских зад;ч: выбор о'тимадьного состава сцлавов' разработка рея{имов плас-
тичеокой деформации и термичео1сой обработки. |!риводятся резу]1ьтаты ана-
диза отдельных систем редких 1!{еталдов ца мопокристаллическош уров11е.
Фтмечены освовные товдонции и задачи в развитии физикохимии и мета]1до-
ведения редких 1леталлов. 1\{онография можот бъ1ть подезна паучным сотруд-
викам' занимающимся исследованием и ра3работкой сплавов редких }1етал-
лот' в физико-химическом аспекте' а такя{е работцикам промы|пле1]шооти' !!1*-
тересующимся вопросами ппроизводства и ||римоЁения редких металлов и
спдавов.

1абл. 13. \4т.91. [,|ит. 561 назв.

Фтветственцшй редактор
академик и. в. тАнАнАвв

. 3##' 900-79, кп.2. 2605000000 @ !1здательство <}|аукаш, 1980 г.

пРпдисловив

Ёаписать эту книгу авторов побудили два обстоЁтельства:
всо во3растающая роль редких металлов и сплавов в паучно-тех_
ническом прогрессе и отсутствие литературьт' излагающей в фи3и-
ко_химическом аспекте вопрось1 исследования и разработки сплавов
редких металлов' технологии их получения и пприменения. 1!1еэкду
тем' как пока3ала практика' такой подход к проблеме редких
металлов и сплавов ока3ался наиболее плодотвор1{ым. |1оэтому
составление плана книги' подбор материала и его истолкова}|ие
осуществлены авторами с физико-химических цо3иций.

Б книге изло)|(еньт основнь|е принципь] и 3акономерности фиви-
ко-химического ана;|и3а' сформулированные н. с. }{урнаковьтм и
ра3вить|е его 1пколой. Рассмотрень1 теоретические и эксперимен-
таль}1ые мотодь1 фиаико-химического анали3а' их ра3витие 1{а со-
временном этапе.

}читывая физико-химическую направленность данной моногра-
фии, згтатительное в|{имание в ней удел9но вопросам в3аимодейст-
вия редких металлов друг с другом' с другими алеме11тами перио-
дической системы (металлами и т{еметалдами)' в3аимосвя3и струк_
туры и свойств в ооответствпи1 с поло}1(ением редких металлов в
периодической системе. |{риводятся да!1ные о структуре и свойст-
вах сплавов на основе редких и тугоцлавких металлов' имеющих
31]ачительное техническое примене}1ие. |1оказана плодотворность
физико-химического подхода для науч|{ого обосновап'я п выбора
оптимальных технологических процессов получения и обработки
изделий и3 редких металлов и сплавов.

Авторьт с благодарностью т|римут замеча1тия читателей ппо со-
дерн{а}1ию данной монографии и постараются их учесть в шшоследую_
\ей работе.

3а помощь при
Белобородову !| и.

офоршлевии рукописи авторь1 благодарят м. и.
Б. Бласову.



ввшдБнив

|1оявление новых _отраслей тох!{ики _ атомной, электронной'

пякетно-космической _ выдвигает м|{огообра3}!ые и непрерывно

ББ"р.""''шие требования к неорганичеоким материа'т!ам' в том

чис;е металлическим. 9асто ре|пение задач, свя3ан}!ых с этим|{ тре-

бойаниями, достигается применением редки{ металлов' их сшлавов

й-"''д"'""йй. требова"ия современной техники и вы3вали к }ки3ни

,'"","""" новой отраоли _ цромь1|пденности редких металлов' а

так?ке соответству|ощего |таправле1{ия !1ауки - физикохимии п

металлов0дения редких металлов и сшдавов' в основе которого

,*'*'' разработка теоретических ос|{ов со3дания новых материа-

лов 1!а осново редких металлов с заданным комплексом физинеских
свойств, методов их полученпя п о6работки' а так}ке и3ыскани0

областей шромь11шленного исцользования'
}[ак шойазьтвает ошыт' в комшлексе методов' исполь3уемщх ме_

талловедением' ведущее меото 3анимает физико-химический ана-

ли3 металлических систем' т. е. систематическое исследование

физитеских свойств сплавов в завшшсишости от и3менения их

химического и фазового состава'
Физико-химичоский анали3 как научное направление фор^ми-

,'"''"' , ,'',.," )()( в. Рго основополо}к11ик академик }1' (' }(ур-

!^*'" шисал] <€овместдтой непрерьтвной работой теории и эксше-

|й'','' на на1цих глазах раскрь|ваетсян6вая погра11ичная область

химического знания' которая имеет щедь!о ошределеттие химической

природш одно- и цоликомпонентць|х систем на основании и3]д!ения

'',Ё"'*',}й 
ме)кду ооотавом и физико-химическими свойствами'

3ту область мо}кно "!'",!" физик.о-химичооким "11{1::у' 
_[вля-

ясьцосущцостисвоейзадачиоднойи3главтеоретичестои,х'|м\1у|'
физико-химический анали3 имеот бесчисленнь|е 11рило}кения в по-

граничцых науках и технике).
Ёадо отметить' что' исполь3уя да)ке сравнительно простые фи-

3ические и3мере}{ия и опираясь на фундаме]{тальные 3аконы термо-

!"'..""*", физико-химичоский а'.ай"з по3волил оделать глубокие

Б'''д' и'обобщения. ,(остатонно скавать о природе твердшх раст-
воров и химических соеди!1ении. 

!ких фаа'}{аибольп:ий вклад в цредставления о природе м9:ал*и}Рс

и условиях шх образования внесли в ттатпй с1р1че Ё' (-}' }!урнаков'
(." Ф. }1{емту:ктлЁ*, н_ й- с'.,""',' | . [_' }рааов, 6' А' |1о.

ц

годшн' в. !1. Аносов, А. в. !|иколаев, 14.__в_._ 1ананаев,
н.'в.'Агеев, [. 1. [{онобеевский, А. А. Бочвар, и. |4' }[орнилов
Б др.; п3 иностранных ученых - в. ю*м+озери, }!' 1!!отт,

б. 1['уо"-""ский, }(. |:шпейднер, А. ,(,аркен, Р. |урри, |{. Бек, Ф"]!а-

""а*"'#:;1т-""##"*'"' 
',',',и'а 

в ого класоической форме
состоитвтом'чтополучаемыепосредствомеговыводь1,ос1{ова}{-
нь1е на даннь|х оцшта и математическом анали3е' 1{е зависят ни от
каких гипотетических 11редставлений о строении вещества. |{утем
геометрического анали3а химических диаграмм мо)кно только уста-
новить' какие превращенця протекают в данной системе' }{о нель-
3я ответить г{а вошрос' как и шочему о]!и протекают. Фднако на
современной стадии развития физико-химического анали3а его

результать1 всечаще свя3ываются с даннь1ми теоретической физики
т|1 химу!и, используется новейп:ая акспериментальная техника' в

том числе и 3Б[.{.- {,арактер физико-химического взаиптодействия
компононтованали3ируется}1аосновеэлектронногостроениясво-
бодгтых атомов' а такн{е электронного строе}1ия твердого тела
(зоны Бриллюэна' цоверхности Ферми и т. д.). [ шомощью этих

''р'д"'"Ё'"ний ужсе делаются попь1тки прогно3а и расчета физи_
чеоких свойств отдельных фаз. (вязь физико-химического анали3а
со статистической физикой, электронной теорией ме1аллов и кван-
товой химией позволяет в известной мере 1{е только объяснить,
почему и как цротекают физико-химические процессьт, но и подойти
красчетудиаграммсостояния'прогнозуво3никающ11хпривзаимо-'
действии комцонентов фаз, реакций, которь|е во3никают мен{ду 1{ими'

! р""".'у физинеских свойств. Бсе это 3начительно сокращаетобъ-
ем экспериментальпой работьт шо построению диаграм.щ состояния

" 
созда"йтона этой ос1{овеновых сцлавов с 3адаг{нь!ми физитескими

свойствами.
Разработка методов расчета фивинеских и химических свойств

повволяет в ряде случаев на только теоретически определить свой-
ства металдических сплавов того или иного состава' 1{о и понять
шрироду происходящих процессов' так как расчет строится на опре-
делштной физитеской модели. |{римером могут служ!ить пред-
ставления о зонной структуре энергетического спектра электро-
нов' поверх1тости Ферми. Разработка и применение метода псевдо-
поте}1циалов к расчету электрических и упругих характериотик
д.ця щелочнь|х '\ 

шоливалентнь|х металлов ра3вили даль1ше
представления об электронной структуре (экранирующее дей_
ствие внутренних электронов' ра3деле11ие электроцов на внутрен-
т|ие и валевтные' представления о самосогласова}тном поле и сред-
|те}'| потенциале при электро}т-электронном взаимодействии).

Ё1аука о металлах и сплавах впитывает в себя все дости}кения
естественць1х фундаментальных т]аук' в первую очередь физики
и химии. 1!1ойно сказать' что металловеде1{ие или физикохимия
металлов _ ато синте3 физики металлов и химии металлических
сплавов.

5



Фсновтлые принцицьт и'3акономерности физико_химического
анали3а в равной степе|]и сшраведливы как для неорганических'
так и для оргапических веществ.

Б ттастоящей мотлографии авторьт пь1тались в физико-химичес-
ком аспекте и3ло}кить материал о редких мета]1лах и сплавах. Ред-
кие пгеталлы охвать1вают обтпирную груцпу элементов периодитеской
сиотемы: рассея}|1{ь|е элементьт (инций, галлий, рений)' редко3емель-
нь1е метал'|ьт (скандий, иттрий' лантаниды)' переходньте туго-
плавкие металль1 1уА - !{А групп' цлатиновь!е и трансура]{овые
металль1. !{ажсдая и3 пере числе ннь1х групп мота.цлов характеризуется
специфитескими физическими и химическими свойствами' имеет
свои области применения в оовременной технике. Б моногр_афии

рассматриваются в основном редкие металлы' относящиеся к !!А-
!1А группам периодической оистемь!' рений' плати|{овь!е и ред-
коземельнь1е металль1. Больтшипство и3 перечисленнь1х элементов ха-

рактери3уется туго1{лавкостью и вь1сокой химичеокой активностью.
!{а'р"'*ре этих объектов авторь1 хотоли пойазать, что идеи физи_
ко-химического анализа не устарели. Беа них нево3моя{ен цаучно
обоснованньтй подход к вопросам разработки сплавов с 3аданнып{и

физииескими свойствами' методов и ре}кимов их плавки' ]1итья'
йластической деформащии' термической обработки, очистки веществ'
си|тте3ирования монокристаллов и т. д.

Ёео6ходимо дальчейтпее углублецие исследований в этом на-
правле}{ии: и3учение фаз на современном физическом уровне, привле_
чёние дислокационных представлений' учет кристаллографитеских
дефектов и ориентаций шри исоледовании диаграмм состав _ свой-
ство на монокристаллах' определение констант чистейших металлов'
привлече}{ие новей1пих методов анализа соотава и строония веществ'
иЁ''о,ьзо"авие 3Б}4 для управления экспериментом и обработки

данных и т. д.
Ёаутно-исследовательские работы в области редких металлов

и сплавов' в том'числе на монокриоталлическом уровне' ре3ко уве-
личили объем 3наний в области металловедену|я у! физико-химитес-
кого анали3а' способствовали дальнейтшему раавитию экспёримен_
тальной техники и теоретических методов расчета сплавов' при-
влечению смен{нь1х наук к ре!пению задав физико-химического
анали3а' шо3волили разработать ряц металлических материалов
со свойствами' г]еобходимь!ми для современной техники' "

г.пАвА 1

основнь1в поло}кпния
Фи3ико-химичвского АнАли3А

1. шРинципь1 1,1 3Ако}{омвРносту1
Фи3!{ко-х1,1мичвского АнАл1,13А

3адача фиаико-хиплического анали3а - исследование превращений
в химических равновеснь1х системах с помощью геометричоских
и фи3ичеоких методов |1_3]. Физико-химический анали3 опери-
рует такими понятиями' как термодинамическая система' компо-
нентьт' фазы, термодинамическое равновесие п т. д'

Б отличие от пре||аративного метода физико-химический ана-
ли3 и3учает природу и соотав образутощихся в системе фав, не при-
бегая к их выделе}|ию и анали3у; в его основе ле}цит и3учецие фу''к-
циональной зависимости мел{ду физитескими свойствами хими-
ческой равновесной системь| и факторами, определяющими ее

равновесное состояние: кон]\ентрацией /' давлением Р п темпера-
турой ?. .Фивико-химический анализ' изучая кодичественнце и3-
менения физитеских свойств в функции от параметров равновесия
(состав, давление' температура), определяет качественные цре-
вращения' протекающие в системе (число, химическую природу
и границь! существования фа3, образующихся в ре3ультате взаи-
модействия' комшонентов цри 3ада11нь|х параметрах рав1{овосия
системъл).

Б. .[. Аносов и (. А. |[огодин подчеркивают' что физико*
химический анали3 является диалектическим методом по3на-
ния [21. |!ереход отколичественных и3менений физииеских свойств
к качествепнымивменениям' протекающим в системе при и3менении
параметров равновесия' ооуществляетоя с т|омощью геомет!и!1ес-
кого анали3а химических диаграмм' которые строятся в коорди-
натах фактор равновесия _ свойство. 11одобно тому' как в мате-
матичеоком анали3е функциональная 3ависимость является ва}к-
гтейтпим и'основным понятием' в физико-химическом анали3е хими'_
ческая диаграмма состав_свойство, отраж{ающая функцио|{&]]Б:
пую ' вави(имость физитеских свойство от химического состава'
так}ке является осцовным цонятием [3]. Фдпим иа примеров хими-
ческих диаграмм (диаграмм состав_свойство) является диаграмиа
оостояния; у которойсвойотвомявляется температура фавовых пре.
вращений; ' Ё то }ке время диаграммы состояния в |юорди}{атах

||



состав_температура отличаются от диаграмм состав_свойотво тем'
что пока3ывают 1]е част|{оо свойство определецной фазьт, а кривые
или поверх1]ости равновеоия фаз, т. е. области их устойтивого
существова11ия; переход чере3 границы этих областей соответст-
вует превращениюодттойфазьт в друцую [4]. Б отличие от диаграмм
состав_свойство, в которых физитеский смшсл имеют только
точки линий или шоверхностей, выра}кающих опредоле|{ную 3а-
висимость' в диаграммах состояния любая точка диаграммы имеет
физитеский смысл' так как отра;кает опр0делен|тое состояние
фаз,, находящихся в рав}{овесии.

Б зависимости 0т числа параметров' опроделяющих состояшие
системь1' диаграмма состояния изобра:кается в простра1{ство любого
числа и3мерений. 8тмечая значе|!ие химических диагра]\{м' }1. 6. }{ур-
11аков подчеркивал' что с их появлением (химия 11олучает ме}кду-
народньтй геометрический я3ык' аналогичньтй языку химических
формул>, и (все детали процесса химического в3а![модействия,
например появление новых фаз и определен|1ых соеди1{ений, обра.
зование }кидких и твердь1х растворов' находят себе точное и оцредо-
ленное отра}кение в том геомотрическом комплексо линий' поверх-'
ностей и точек' который образует химическую диаграммр [1!"
|[о образ:тому выра}кению одного из блин*айплих учеников Ё. (. }(ур'
1{акова' проф. Ё. ]]4. (тепанова' (диагра1!1ма _ на||1е ору)кие' с
которым мы идем в бой за по3нание вещества' а оледовательно'
за ов]!адением веществош [5].

Б основе физико-химического анали3а ле}кат два общих поло-
н{ения - при|{цип непрерывносту1 п принцип соответствия, сфор-
мулирова}1ные вцервые Б' (. Ёурнаковым. в. 

'!. 
Аносов ш

(. А. 1]огодин дают следующие формулировкп этих принципов.
|1ри:тцип непрерь1в]1ости: при непрерь{в1{ом изменении параметров'
оппределяющих состояние системы' свойства ее отдельпых фаз
и3меняются непрерывно' в то вре}1я как свойства системы, взятой
в це.}|ом' изменяются тоя{е 1]епрерывно' но при условии' что не воз-
]:икают новь1е фааьт и не исче3ают старые. |!ринцип соответствия:
ка}кдому комплексу фаз, находящихся в дапной системе в равно-
весии' соответствует на диаграмме определе}{|{ый гоометрический
образ, |1ринципьт непрерывнос1и т\ соответствия лен{ат в основе
}]а!пих представлений о диаграммах состояния и эксперименталь-
ных п[отодах их построения. ( диаграммами оостояния нераврь!вно
свя3ань.1 диаграммь] состав-свойство. Б комплексе эти диаграммь1
характери3уют не 'только 

ра3лич}|ь!е состояния сплавов в 3ави-
симости от состава' температурь|' давления' но одновременно и
физико-химические свойства этих сплавов шри 3адан|{ых парамет-
рах равновесия.

,(иаграмма состоя11ия дает .во3мо}кность уотановить фазовый
9остав сплава определецной концентрации в условиях равновесия'
дачествен}1о и количественно охарактери3овать находящиеся в
равновесии фазы,' проанали3ировать процоссы кристалли3ацпп'
а такще фазовьтх цровра'щений в тверАом состоя!{и}1, п!Ф!!6хФ{я:

0

щих при натреве и охла}кдении' качествеЁ11б охарактери3овать
структуру сплава' получае}1ую в результате фазовых шревращений,
и т. д. Ё сущности'товоря' в диаграммАх состояния'и диаграммах
состав_свойство задо:кетта практическп вся информация по фи-
3ико-химическому исследова}!ию сплавов, необходимая для ра3ра.
ботки новых композиций.

|!ри постровнмп п анали3е диаграмм состояния ва}к}!ое 3начо:
ние имеют функции состоя}|ия * внутренняя [! и свободная Ё
энергии' термодинамический [отонциал 4, энтальшия }1, энтропия,5.
1'[з рассмотрения 3ависимости атих функций от шарамётров рав-
повесия может бьтть полутен общий вид диаграммь| состояпия.
}{ак извест}!о' аависимости мея(ду функциями состояния' шо[$ен-
нь]е на основе ! и 11 3аконов термоди}|ампжтл ((} : Р + !'8; [{ :: Р -+ Ру + ?8), ле}т(ат в основе термодинамического апализа
диагра1!|м состояния. !ля ретпения ряда вопросов физико-химитес-
кого а}!ализа важ(пое значение имеет представление о химическом
шофешциаде. }{апример' с помощью представлег{ия о химическом
потен1щале вь!водится правило фав, знатегт11е которого в физико-хи-
мическом ат|али3е трудно переоценить. [ущность этого цравила'
сформулированного- в общей форме 1'иббсом, заключ&ется в то!['
что' ип{ея' опроде/|енную тормодинамическую систему' мо}кно прои3.
вольно задать ли1шь определе}{1!ое число параметров' опрёделяющих
ее состояние; остальнь1е }ке параметрь! получат значешия в 3ависц-
п{ости от значенийпараметр0в, выбра:*тлых цроизвольно. Б аналити;
ческойформеправилозацисываетсяследующимобразом:

с:к-9-г2,
где 6 * вариантпостьсистемы иличисло степенейсвободы, & - чпс-,
ло компонентов' 9 -число рав|товесных фаа, 2 _ чпсло вне1пних
факторов равновесия (температура и давление).

|{ри постоянном давлении мож{но шринять:

с:к-9+1.
|[равило фаз широко ис!1ольвуется при анализе фазовых рав"

новесий, в том числе металлических систем. Фно позволяет объяс-
нить кривыеохла}кдения сшлавов' свя3анные с процессами кристал ,

ли3ации и фазовых превращений в твердом состо янп11, возмо}к|!ость
существования фазового равновесия при 3аданной температуро,'
установить отклоцение реальной структурь1 сшлава от ст!}кт}!ы;,
соответствующей состоянию, близкому к равповесному. |[равило
фаз дает возмо}к}1ость ко}|тролировать правильность построе|{ия
диаграмм состояния.

[ледствием и3 правила фаз |иббса является правило [. };[азинга
о числе фаз в соприкасающихся фазовьтх областях: два простран-
ства состояния могут граничить ме}кду со6ой шо некоторой поверх-
ности ли|пь в том случае' если чиело фаз одного простра}{ства
па единицу больше или мень|пе числа фаз другого шространства.'
]э частном случае для двойных систем' изобра;каемых на !!.т|Ф6$Ф@ти;

!),



по кривым линиям ра3д0ла фазовых облаотей могут граничить

фазовые области, число фаз в которых отличаотся на одиницу'
^ 3опрос о числе фаз в ооцрикасающихся фавовых облаотях для
двойньтх, тройньтх и многокомпоне|{тных оистем подробно рассмот-
рен в работах [87, 88]._ 

Ба:кное значение т1ри анали3е диаграмм состояния имеют пра-

"''о р''""а для двойн.]* сис'е* и правило центра тя)кести (для трой-

ных систем), которьте позволяют определить количественные соот_

цо|пения паходящихся в равновесии фаз, оценить интепсивность
кристаллиаации и фазовых превращений в тверАом состоянии'
96общенное цравило центра -11}к99ти для многокомпопентных си-

отем дается авторами работ [87' 88].
6ледуот упомянуть так)ке о 3акошах действующих масс' распре-

деления и принципе .}1е ]1!ателье' имеющих ва?1(ное значение для
анализа равновес1]ого состояния.

общиецринципыпостроенияианали3аоднокомпонентных'
двух- и трехкомпонент11ых диаграмм состоялл['я подробно изло-

?кень1 в капитальной'руд* Б. .[. Анооова и (. А. |!огодина [2]. |!о-

?тому в рамках данной монографии мьт но будемкасаться этих вопро-

"'*. 
д'" изобра:кения четверт{ь!х систем прибегают к пространст-

веншому методу изобра:кения' предло}кецпому выдающимся русским
кристаллографом 8. (. Федоровым. !!ри иоследовании пятерных

систем исполь3уется метод оштимальных шроекций. |!одробпо изоб-

оаж{ение многокомпонент1{ь|х химических систом рассматривается
в оабо'е [6]. ]\{етоды изобра:кения четвер}!ых сиотем расомотрень]
д.'й. з"*'ровь|м [89]. Анали3 г8ометричоских образов диаграммь|
соо'*"-с"о]йс'"' по3воляет сделать определеннь1е 3акл|очения

;];;"-;:;йй"й."'* црироде той или йной фазы равновеоной
диаграммы состояния. 3та задача ре|пается как с помощью диа-

"о"'*,. 
отображсающих зависимости свойств от состава и температу-

|'* 1"'""''рмьт), так и диаграмм 3авиоимости свойств от темпера-

туры 1| давления при шостоян}1ой концетттрации (изоконцентраторьт) '

|1$" '''^''зе 
конденсированнь|х-металлических систем до поолед-

него времени рассматривались больтшей частью диаграммь!' отра-

)кающие 3ависимость свойств от состава и темцературьт' Б меньтпей

степени исследовались диаграммь1 давление_свойство' } нас в

стране влияние давления на структуруи свойства вещества и3учает-

ся тшколой академика БерещаЁйна. Б.'тияние давления на фазовьте

превращения металлических систем рассматривается в работе [71'
' пр, """'.д'"'"иу1 

в{|ияну!ядавления до 60 кбар на д1:г|амму со-

стояния системь] углерод-марганец-никель установлено' что с уве-

личением давления поверхности ]{иквидус и солидус смещаются к
более вь!соким температурам [99]. 3начительное влияние оказь1вает

давлениенапротеканиеэвтектических!|перитектическихреакций.
Ё" 

''р'*"ре 
сйстемьт свинец-алюминий пока3ано' что ув0личенио

д'|,.]""" до 35 кбар повы'цаот темшературу кристаллиаации эвтек-

',*" " 288 до 422€с [100]. )/отановленной зависимооти отвечает

}}!!"""""' ,сс) : 2вв + 5,456Р _ 0,0467 Р2'

1;

: 2. топология и ш1втРикА

' хим!1чвскои диАгРАммь1
:

11чение' . о !авновесной дшаграмме состав-.свойство , 
имеет два

направления [5].
1. '1опология химической диаграммы' т' е' и3учение общцх гео_

метрических свойств диаграммы' неи3менных при ее п!ео0!а3ов0:

''й. ?опологические свойства диаграммы бьтли установленщ

работами Ё. (. }{урнаков'а [{, 4, 8]. Развитие топол0гии 1!1ЁФ!Ф:

комцо}{ентных систем на1шло отра}кет{ие'в работе [37}'

2. $етрика химической диаграммь1: ].. ё' теор€тическое

11остроенио диаграммь1 !{а основе 3аког1ов' управляющих хими'
ческими превращенцям14. 3ти исследования уста}1авдив&1Ф1 (Ф]|![т

чествен!1ую свя3ь мен{А}: элементами диаграммьт данного тица

и' что особенно ва'кно' связь- ме}кду величинами' х&!&(т€@(:'

3ующими прощесс' протекающий в системе' и геометрическими
свойствами д"'"р'*'Ё'. 8дним иа о-с}овоположнцков работ в этом

направленип 6ьт.} н. и. (тепанов [5]. ]

Р"'"'''р'* некоторь1е основные [оложег'ия тополоРии )(11}|!(:

ческой диаграммы. }(ак и3веотно, основными понятиями'топодо"
гии являются комцдекс и симплекс.' а основной ее метод _ ра8''
биение фигуры на простей|цие элементь1 * оим!|лекоь}'

||ри }лсслБдовании равповесия в системе на осцов0 диаграмм

",с'а1 - свойство ва}кно 3нание общего строя диаграмм' т. е.

того' что является общим для всех видов диаграмм \д' +]'

1опологию химической диаграммь1 ошроделяют оо}|овные цРи}1т

ципы физико-химического. анали30 - €ФФ!ветствия 14'Ё0!!!€!ь1вЁФ*'

сти' (оставными чаотями диаграммы состояция являются (оо!Аи-т

ттатный симплекс (диаграмма состава) с соединительнь1ми алемеЁ_

'айи, 
обра'у''щ'й, *6'рд"''*'''ьлй остов и фазовый ЁФй!!]1€}{9;

Бзаимное р{споло:кенио г0ометрических элементов оцределяотся
протекающими в системе реакщиями. Б общей форме [)1[ йЁФРФ:

компо}{ент!{ой 
'','"й' 

фазовый комплекс цредставляет'собой
3вевду с вер1пи!{ой, лз которой исходят лучи с 3аключеннь1мц
ме?кду ними поверхностями и ааключенными ме}кду поверхностями
объейами. .}[ипл/ простейплие диаграммы состояния могут быттт

составл0ны !1!3 координатного симцлокса у| соотввтств ующей
фазовой 3вевдь]. 8сйи в системе образуются новью вещества' то

й;;;;;"" "йБ.' 
более сло;к}{ое строение " *';ке' бьтть разбита на

простейшие (вторитнь:е) диаграммы._ 
Б слунае'двойных систем лу1ъп!и, отвечающие составу []|1!1!1_:

ческого соединения' делят топологически диаграмму на несколь-
ко простых'('''р"'"й") лиаграмм; для разбиейия сло;кных трой-
нь!х систем прйбегают к методу триангуляции, а четвернь1х :_
ц тетраэдрации (разбиение на вторичные тетраэдры)' сформули=

ровань1 правила й предлоэкены соотно|пения ме}кду цараметрами

"риангулйции тройных систем с изоморфными цромеж(уточными
фазами [911.
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]{иаграммьл состав_свойство при всом разнообразии их
форм пока3ывают удцвитольноо едцнство в своем строении [2!.
}{. €. }{урнаковым было выока3ано поло}ке}1по' согласно которо_
му политермы р-компонентной сист0мы а}талогичнь1 по строонию
изотермо (п_]_1)-компонентной оистомы' т. е. .в (в{1)-компо-
нентной системе один из ком1то}{ентов геометрически играет ту
}ко роль' что температура в ,?-компо|{ентной системе. |[рп атом
подчеркивалось' что это аналогия' а не то)кд0ство' так как нельзя
температуру }|а политермах считать то}кдественной концонтрации
третьего компононта. |1риведенное вы|пе поло)т{0ние основыва-
отся на том' что топология и3учаот преобразование ппроотранства'

рассматривая исключительно число и отнооительное поло)кенио
геометричеоких элементов' не принимая во в|{имание их ра3меры.
Аналогия меж(ду осповными понятиями теории групш и теориц
химического равновесия (например' и|1вариант груцпы аналоги-
чон химичеокому инварианту системы) является прининой сход-
ства таких ра3ных продметов' как преобра!|ование 1тространства
и превраще1|ие в равновеснь1х оистемах. 1![ысль об этой аналогии
была в1тсказана Ё. 6. }{урнаковым' что позволило ему сформули-
ровать одно и3 ва:тсной:ших понятий тоцологии хцмической ди-
аграммы _ понятие о химическом индивиде и оц|1гулярной тотке:
<<*,'имичеокий индивид' принадло:кащий определенноцу химиче-
окому соодинению' цредставляет фазу, которая обладает си!1гу-
лярными или дадьтоновокими точками ца линиях ев овойств'

(остав, отвечающий этим точкам' оотаотся постоян|{ым шри и3це-
1тонии факторов равновеоия оистомы). [ингулярная точкапр[ всех
прообразованиях координат не меняот своего характера в отлпчие
от других экстремальных точек 11а диаграмиах состав-свойство'
которь!е могут исчезать и появляться вновь шри соотв0тотвующих
и3мене[{иях коорди1!ат. }четтие }{. (. Ё(урнакова о си1тгулярных
точках является дальнейтшим ра3витием представлений ,{. }}4. ]\{ен-

делеева о растворах. (огласно $елтде.пееву' производная свой-
отва по концентрации претерпевает ра3рьтв в точке' ответающей
концентрации образования ошределе1{ного недисооциирова!1ного
соединейия. }(асательттая в этой точке кривой свойства становится
неопредоленной; имеются два предельнь1х ее поло}ке|{ия. 1аким об-

разом' при образова}1ии недиосоциированного химического соедине-
ния воз}тикает ка?хущееся противоречие с ппринципом соответствия.
3то противоречие устраняется, еол!!, согласно }{. 6. }(урнакову'
припять' что си1|гулярная точка является-пересече}|ием двух вет-
вей одной и той эке непрерывной кривой. (истемьт, в которь1х она
наблюдается' на3ываются рациональнь1ми в отличие от ирраци-
ональных'характори3утощихсяприсутотвиемдиссоциированпь|х
в определенной степенисоедине}1ий. €ингулярнь1е точки являются
геометритеской характеристикой 8аконов постоянства состава
и крат}1ь!х отношений

|[ри образовапии диссоциированного соодинония си}тгулярная
точка отсутствует' и }1а кршвой цлавкости 11оявляотоя шакопмум'
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Р:цс. 1. Бид крдвых лпквпдуоа п оолпдуса в завшспшостп от прочвос[[ €Ф0[пя

'|е||ця 
прп [ш[ав][ешпп

Рпе. 2. [зотершптеская дшаграшша выход& еоодппе!тпя
8 вавшспиостп от значе[|шя константьт равновеспя .6

пунктпр1{ые лшвци 
- 

ц3отермы растворп!{ост,[ третьего индпфферентлтого ко

в двойной опстеме 8 _ А

которьтй наблюдаетоя и на других кривых свойств' Ё' (' !{урна-
ков и €. Ф. }{(емтуэкный установили фундаменталь}тое поло}ко-

[!ие' соглас|1о которому при конгруэпт|{ом плавлении радчу_9
криви3ны линии плавкости п. отклонение макоимума кривои
шлавкостиотстехиометрическогосостававо3растаютпропор-
циональпо степени диссоциации с0единения на со.отавляющие

".' *'*,'''ентьт [2]. 11о виду максимума на кривой плавкооти
мо)кно судить ' ,р''','"'" 

'бр''ующегося 
соедйнения' Ёа рис' 1

шриведен вид кривых ликвидуса п солпдуса в 3ависимооти от

шронности о0единения при плавлеттии. )(имичеокому соединению'
не диссоциирующему в }кидком и твердом агрегатнь1х'состояниях'
отвечает сипгулярная точка (рациональный максимум)' о0разовав-
пая пересечепием ветвей ликвйдуса [ и солидуоа 8' [сли соединение
т{о растворяет своих компо}1ентов' то область с)щ,ествования
твердых растворов стягивается в ординату. },'имическому соеди-

нению' диссоциированному в экидкой фазе и не диссоциирован-
11ому в твердой' соотвотствует рациональньтй максимум' ооразован-
н,тй ,ересечением ветвей солидуса в сингулярной:онке !|[ ,

"'',"дйщей с макоимумом па кривой ликвидуса' |[ри отсут-
ствии растворимости компопентов область существова|1ия твердь1х

растворов стягивается в ординату' отвечающую-химическому
соеди}1ению' диссощиированному в жсидкой фазе. Б случае дис-
социации химического соединения в твердой и :кидкой фазах
сингулярная точка отсутствует' а к-ривые ликвидуса и солидуса
касаются, в '',й"- й^*""'уй* (йррациональный максимум)'
Б отлпчие от соединений, которым отвечавт сингулярная точка
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|
(дальтониды), н. (. }{урнаков предло}к ', ,'".'7|, их бертол-
л'1дами. /
' Б связп с большим и.1{тересом химиков к /тестехиометриче-

"1.'' "оед'нениям 
в последние годы упентле/ Ё. €. |{урнаков&

о| бертоллидах приобретает актуальшость. |/римером фаз бер-
толлйдного типпа являются тугоцлавкие йр6иды переходных
м6таллов. |

] Рассмотрим ооновные типь1- диаграмм йетоянпя, часто встре-
чак)щиеся на пр}ктике. }1аблюдается больтпое' многообразие
двойных, тройпых и многокомпонентнь]х конденоированнь1х си-
с{ем, характеризующихся наличием в определеннь1х температур-
нФ-:сФнт{€Ётрационных областях }кидких и твердь1х растворов'
химичеокйх соединений дальтонидпого или бертоллидного типов'
воз||икающих в ре3ультате протека!{ия тех или иных физико*хи-
мйчески,( шроцессов. €уществуют различ1{ьте 1тринщишьт клас-
сификации диаграмм состояния. |{о;калуй, наибольший интерес
вредставлдет классификация' в ос}1ову которой цоло}кено ув9ди-
чение сте|тени химичёского в3аимодействпя |8&]' в начале такото
ряда }{аходятся диаграммь1'' компо}1енты которъ{х и|1ертны,друг
к другу' 3атем диаграммы с твердыми растворами и' нако}1ец'
с химическими соеди}1ениями.

Ёаряду с топологией важсное значение име0т и метрика хи_
мической диаграммы' которая' 'как у}ке отмечалосъ вы1по' ставит
своей задатей установлевио общ:лх для всех диаграмм ''данног0
типа количественных 3ависимостей меэкду геометрич€скими эле-
ментами д!!аграммь1 и измеряемыми свойствап{и.

!!'[сходя иа аакона действующих маос было выведенФ !авн€:
ние' и3отермы реакции' свя3ывающее состав исходной омеоп {|,;|

выход соеди}1ения у и .константу равновесия _ 1( |5]. |{олу=
ченное урав]1ение по3волило рассчитать выход €Ф8[!!н0н[{, 3 3&:
3исимости от.состава при ра3личных 8начениях копстаЁ1Б1 [!1€:
социации (ршс' 2). 71з ураБнения и3отермь1 реакцип |@, у) : о'
и уравнения' связь]вающего выход соединения и с да}1ным свой_
ством цР(и,ц) : 0, мож{но получить уравнепие изотермической
диаграммы состав_свойство 9(;ц) : 0. в качестве такого свой'
ства была расомотрена и3отермическая растворимость третьег0
индифферентного вещества в бинарном растворителе' компонентш
которого образуют химическое соединение [51.

Анализ шоверхности выдоления двойного соедине]|ия в трой_
ной системе по3волил получить уравнение кривой цлавкости
этого соединения' диссоциированного в :кидкой фаае. 1ем самым
впервые аналитически была выраж{ена в явной форме свя3ь ме}кду
радиусом криви3ны плавкости' и степенью диссоциации химиче-
ского соединения [5]. Аналитическая связь ме?кду этими величина*
ми даот возмо'.кность расчета степени дисс0циации. соодит{ения
на основе 1исследования соответствующей диаграммы состояния.'
Фдпако,урав}тение н. и. (тепанова справ0дливо ли!пь для случая
малой степени диссоциации, так как требуот 3нания двух гишо-
(

!4

тетическихцеличин:теплотьтитомпературыплавлониясоодино.
}{ия при ото)цствии дисооциации [5].

)/оавнение !,оивой плавкооти диссоцирующого соедине|{ия было

,''уй.,' 
'ак>^6 

н. в. 1\{ишиным.'Фднако оно оказалось непри-
,'""й''" для црактического расчета' так как функция томпера-
'турь1 и т{екоторопо ,'ра*"'р' Ё 6ьтла представлена в неявной

форме.* ',{а',''ей1пим 1шагом вперед в этом направлении бьтла работа
,[41,' в которой удалоФь свя3ать радиусь| крививны лу|т|пу! ликви-

дуса и солидуса с соответствующими константами диссоциации
и величиной сдвига мцксимума.

3адачи метрики хипщческой диаграммы ре1паются и тормоди-

[{амическими методами' которые по3воляют исследовать во3мо}к-

нь1е типы д'{аграмм состояния и их эволюцию под влиянием

различных факторов, а так}ке давать доотаточно удовлетворитель-
т1ое описание диаграмм состояния конкретных систем'

|еометринеские сцособьт представления диаграмм состояния
становя'сй неудобными при рассмотрении м}{огокомпонент|{ь1х сио-

тем. }:ке при рассмотрении трехкомцононтной сиотемы возникают
'о]1ределенц'е труд"ости из-за необходимости изобра)кения си-

стемь| в целом в 1{ерспективном виде' что внооит существенные
шогре|шности, особенно в случ.1ч. большого количества пересо-

кающихся шоверхцостей сло:кйой формьт. |[риходится прибегать к
,"о'ер*""еокий и шолитермическим ра3ре3ам' что да0т во3мо)кность
получать точнь1е даннь|е только для диокретцых температур
й "6'''"'". Бще больтпие трудности во3цикают при переходе

й й".р.','м и бБлее слоя{ным системам'
Б перспективном виде четверную систему мо}кно предотавить

только й'''"р*''.ским тетраэдром или набором тетраэдров длт
дискретнь1х температур. |[ошштки приме}|ить идеи многомернои
геометрии не облегчили исследование и использова|{ие много-
компонентнь|х диаграмм состояния. Фдним и3 -выхоцов явилооь
аналитичес*сое описание диаграмм состояния [9]' }{ажсдой фазе
;;; ;;;;екоу фаз соответствует определчнндй геометринеский
образ "'" ур"й''йие (принцип соответотвия)' [1ринем уравнения'
отвечающие 

',реде,енйьтм фазам' дол}т{нь1 быть непрерь|вными '

в соответотвии с принципом }{епрерь1вности. |[реАставление сло}к-

нь1х повч)хностей' диаграмм состояния в алгебраической форме

''*'ю'^"Ё необходимость их пространственного изобра;кения.
)['равнения граничнь!х поверхностей могут бьтть как эмпирически-
*й 

" 
,р"д"'Ё"'."'',*и в вйде сте|1енного ряда (полинома), так

и полуйенныйи путем термодинамического анали3а находящихоя
* р'*'''"есии фаз. ]

^|[остроение 
диаграмм соотояния в алгобраийеской форме со-

четается о эксперимёнтальными мётодами исследоваЁи* фазовых
равповеоий. прй алгебраитеском иаббра}кении диаграмм состоя_
ния достаточно экспер1ймепталъно определитъ только граниг(ы
однофазньтх областей 

_о 
двухфазпыми, а границь1 трохфазньтх
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областей с двухфазньтлти для трехкомпонент}1шх
бьтть рассчитаны |9]. Бозмоэкности алгебраитс
изобра;кения диаграмм состояния 31{ачител

с прйменением 0Б[:[. ){'равнения шоверхшостей 1

м могут
го опособа

соответотвую-
нного состава.

3аписываются в виде цолиномов разлитнойстепфи
от. сло)кности их формьт.

3кспериментально оцределяются темпер

щие равновесному существованию ф1' оп
на .6"'"о эксперймептальных даннь!х (полс!ановкой температуры
и !1е3ависимь1х переменных конце1|траци{компонентов) расочи-
тываются коэффищйе:тты |1олинома и такиф образом оцроделяется

уравнение' описывающее поверхность равдела. |[риштенение 3Б'\{

йозволяет обработать больптое количФство экопериментальных

да}1ных и ошроделить коэффициент для ра3личных поверхностей
многокомпонетттной системь1. Бьтли пока3ань1 во3мо}1(нооти алге-
браитеского сцособа изобра:+сения диаграммь! состояния }1а при-

мере диаграммы цлавкости тройной системьт алюминий_магний_
;;;-|ы!.-составляя системы уравнений отдель11ых поверхностей

ра3дела' мо)кно опроделить линии их пересечения' отра)кающие
моновариаптные равновесия.

3. стРов н шъ \1 кРистА.т1ло х1{м!1чпски в ФАктоР ь|

оБРАзовАния ш1втАлличвск}1х ФА3

1\4еталльт обычно имеют кристаллические структуры' чаще всего

гексаго}1альную шлотноупакованцую (гшу); кубитескую гране-

центрированную (гцк) или кубинеску]о объемно-центрированну}о

Ё];,1;";. 5| нЁк''орым металлам свойственпьт ромФэпринес_
й'],' Ё''о",'",*"" и тетраго|{альная структурь:. <|4стинные>>

иеталльт: медь' серебро, 3олото ш' дру|чч - кристалли8уются
;-;;;^;.йа,. 1угоплавкие металлы !А (ванадий, ниобий,
тантал) " 

улд (*ро', молибден, вольфрам) груш*туеут оцк ре|цет-
*у, , ре""й, рутений, осмий _ гп_у. }1етал"ты 11|А (редкоаемель-

"1'|'1 
# |9А 

'(тйтан, 
циркопий, гафний) групп' а так2ке т!анс}!а:

повые 3лементы _ полиморфньт, ни3котемцоратурная их моди*

фикация имеет гпу ре1петку' а высокотемпорату-рная _ 
-оцк 

[311'

1.с,'Б'''" граница ра3дела структурных особенпостей мо}кет

быть проведе*а м"жпг подгруппайи |!А и 1!Б' (лева от этой

гра]{иць1вследствиененаправленностиметалличеокоисвяз![
эломентш имеют шростшо структуры шлотцейтших 1паровых и
бливких к ним упаковок, оправа вследствие }{аправлен|{ости

и ограниченности числа ковале}1т|1ых свяаей к_ристаллическио

отруктуры 3начитель}{о равнообраз'нео.и слох*нее [10]'
^ }иййчеокпе соедипения имеют больп:ей частью слож(ныо

}{ристаллические стру}{туры. Ёекоторые и3 них представляют

"6б'* 
комбинациц. плп составные части основнь1х кубивеских

структур.
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Рвс. 3. [(рпста:ллпвескше стр}'ктуРь1 металлов
] _ кубгчеокая объешно-цевтр]!рованная (оцт!); 2 _ кубптеокал грапецевтрированваР
(тв{); ,3 _ гет(сагональ'1ая плотцоупакован}{ая (гцу)

Результатьт многочиоле|{ных экоперименталь1ть]х иоследований
взаимодействия ра3лич}1ых элементов периодивеской сиотемьт}
а так)ке 11екоторые теоретические сообра:кепия позволили уста-
|{овить ряд полуэмпирических при3наков' оцределяющих склон-
ность компонентов к образованию }кидких и твордых !а@тво!оБ;
и химических соединеттий [!1_231.

Ёесмотря на' ка3алось бьт, сугубо эксшеримептальный подход}
физико-хийический анали3 по3волил получить данные фунда-
ментального 3начения о химической природе твердь1х раотворов
|24]. с появлением рецтгеноструктурного анализа многие исследо-
ватели придавали ре1шающее значе}|ие ]|и1пь вваимному -геометри*
ческому раополо)кению атомов в твердых растворах. }1е:кду тем
сиотематическое исследова}|ие тешловых аффектов образования
твердьтх растворов' их фиаитеоких свойств с и3менепием состав&
указь1вает на химическую природу акта растворения одного ме_
талла в другом' на наличие модекулярных образований в (ста-
тистических) твердь1х растворах. Физико-химический анали&
твердых растворов двойных, тройных и более сло}к1{ых метал*
лических систем подтверж{дает взгляд д. ут. }:[енделеева на раст-
ворь1 как па сло}кные системы' состоящие и3 совокупнооти сое*
дицений растворителя с растворенным веществом' пРичем соеди*
нения находятся в раалйнной ётепени диссоциацип [12,24,251.
|[ри определенных условиях в твердых растворах могут проте-
кать кристаллохимические реакции' связанные с упорядоче-
пием (образованием соединений Ёурнакова' 11апример, €ш'Аш,
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{шАш). |!ри этом, как подчеркивает Ё. (. }{урнакоР; твердь!й

раствор по отно|пе}|ию к атим соодинениям играет ду )ке роль'
что и }кидкие растворь| |1ри получении большпнст|'а кристалли_
чес|{их веществ. Б результате об:пирньтх исслеАо!аний предста-
вителями |цколь1 Ё. (. }{урнакова разработана 'классификация
металлических твердьтх растворов и критеру1ц,'у|х образования.

Различают твердые растворьт замещения' внедрения и вь1чи-

тания; пооледние 'бразую'о" 
_. а базе химических соединений'

например карбидов переходпь!х металлов' 1вердые растворь1
внейренйя образуются 11ри растворении в металлах металлоидов

|с;т' Ё, о, в1 " "*".т очень ограниченцьтй конщентрационньтй
интервал существования.

|[о современным во33рениям вваимная растворимость элемен-

тов друг в друге определяется тремя факторами: кристаллохи-
мическим (подобие кристаллических ре1цеток растворителя и

растворяемого элемейта), ра3мерным (равница в атомнь1х ра-
диусах компонентов,) химинеским (величина электроотрицатель-
;;ь;;' отображсающая поло?кенио элементов в шериодической
системе' точцее - энергию связл ме}кду двумя элементами).'

А"" '6р.''"^''"" неЁрерывной растворимости илу! лпирокой
.'Ё,'.,., Ё".рд.'" растворов 3ам0щения ме}кду металлами необходи-
мьт сходное строенио вне|цних электрон-нь1х обо.т|очек атомов
.взаимодействующих компонентов, изоморфность их кристал'ци'
ческих ре!петок' неболь:пая разг!ица в атомнь|х диаметрах
(не больтше &-|50/о).' |!р" большом ра3личии в этих при31]аках металль1 п'похо

в3аимно растворя}отся в }кидком и тверАом состояниях и обнару-
й'"'., б''.-$'' склонность к образованию меж{ду собой хими-
;;;;;; соедип"ений с наличием ра3личнь|х видов смешанной

"овя3и мен{ду атомами' от металлической до чиото ионной [26].

}(ак бьтло пока3ано [,1. Ёонобеевоким, граница твердого ра_

€твора отвечаот минимуму термодинамического потенциала
у! к!ититеской электронной концентрации. }р" растворении
:в.металл0 элементов с различной валентностью будет происходить
и3менение в. заполнении э}{ергетической зоньт. Б результате_пре-
дел'ьцая р,"',,р"*!сть будЁт 3аметно изменяться ||3, 271;'

||ри растворении легирующего ком11онента во3никает упругая
.дефоЁмайи" к$'с'а',ичеЁко* ре1шетки твердого раствора' }}:[ст{а-

л{енця кристаллической ре1петки' во3никающие вокруг растворен-
ного атойа, тем болйтше' чембольпле ра3ница в-атомных диаметрах
,растворит€ля.и легирующего компонента' 11редел растворимо-
сти отвечает такому составу' при котором сила упругой деформа-

щии кристаллической решетки больтпе !{е во3растает и вь1падает

Б'.р'Ё фава, нто приводит к умень1шению напряякений' }равне-

"'Ё л'$"""| '.'реде'яет 
зависимость энер-гии деформации прп

;|егировации твердого раствора от модулей сдвига и'молярнь1х
объейов чистых компот1ецтов [28].

3мшпритеск0е правило' свя3ывающее |1редел растворимостп

!!в

в твердом оостоянии с размернь1м фактором, было впервые сформу_
лировано 1Фм-Розери. |[р" этом критерием для определения раз-
меров атомов слу)кит наимень!пее расстоя}[ие ме}|{ду атомами
}(риоталлической ре1петки. 3тот метод оцределе1{ия геометрическиь
ра3меров атома является весьма прои3вольным' поскольку на
ра3мерах растворенного атома отр_а?1{аются сло)к}|ые вваимодей_
ств|1я атомов в твердом растворе [29|.в работах по теории оплавов большое внимание уделяется
так)ке фактору алектроотрицательности' которой характеризует,
сродство к_электро|{у и является функцией электронного строе_
ния атома [21].

г]: 0,31 [(п*\)|т1 + 0,50,

где а]_[количество валентнь'х электронов' г - атомный радиуо.
3лектроотрицательность 7 свяаана с работой вь1хода электро-

}|ов р линейньтм уравне}1ием х : 0,44ч _ 0,15 [30]. 9ем больш'е
отличаются электроотрицательности двух элементов' тем больше
вероятность образования устойтивого ио}1ного соединения.

(клонность к образованию соединений является электрохи_
мичоским фактором_,_ ограничивающим интервал образования1вер-'
дых растворов |20]. Бзаимная растворимость обьтчно бываБт
всегда мала' если ра3нища в величине электроотрицательности
элементов превь1|пает -|0,4 единицьт.

Фбласть существования твердь|х растворов ограничивает так}ке.
валентный- фактор. 1]о }9м-Розери и Рейнору [17], энергия связу!'
дол}кЁ|а убывать, если число вален1ных электронов растворяемого.
элемента мень1ше числа ва.]1е|{тнь!х электронов у растворитепя [771.
|[оэтому р-астворимость легирующего элеме}1та в металле-раствори-
теле тем больтпе, чем больтпе его валентность.

}{а графиках,(аркена_|}РРи, вйтра:кающих зависимость
величиньт максимальной растворимости в твердом состояпии
ра3личнь1х легирующих элементов от атомнь1х диаметров раотво-
рителя и растворяемой добавки и ве/{ичинь| электроотрицатоль-
ности этих элементов [21], цо оси абсцисс откладываются атомны9
9адиусы элеме}1тов' а по оси ординат_ электроотрицатель!{ость.
.(ля определе11пя пределов растворимости строятся вспомогатель-
1{ые эллипсь|: внутренний (с больтпой осью ра3мером;|-0,2 еди-
нищ электроо1рицательности и малой *80/о ра3ниць1 в атомнь|х
радиусах) и внелпний (+0, 4 алектроотр ифтельнос тп, * 15 о/о ра3пи-
ць1 в атомных радиусах). |рафики строятся для ошределенных
металлов-раотворителей и могут бьтть на3ва}{ы графиками рас_творимости. 3 пределах малого эллипса находятся металльт'
оора3ующие неограниче]1нь1е твердые растворы с данным метал-
лом-растворителем. }4е:тсду маль11|{ и больтпим эллипсами распо-лагаются металлы с ограниченной растворимостью в метадде-ра-створителе. 3а пределами большого аллипса размерный и валент_
#ь1г{ факторы небла-гоприятды для образования 

'"ердых растворов.]акие графики были построень| для иттрия_ [31}, '^6б'*
,9
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г _ атомнь:й радгус

Рше. 5. (татшстшческая кршвая рас-
с.]1оепшя :кидкпх фаз

\рис. 4' а)[321, рения (рпс' 4, б) |33] и других }]9]1']Р]:]тз 
этих

сраф"^ов' в'д,о, например' что нпо6ий до'т2кен оора3овывать

непрерьтв|{ь|е рядь1 твердых растворов с металлами уА и !1А
!|у!'". РедкоЁемельнь1; металлы' далеко отстоящие от больп|ин-

ства тугоплавких 'металлов' мзло растворимы ^ 
в пооледних

в твердом и }кидком с!стояниЁх. Б слуйае полиморфных металлов

графики растворим;сти нео6ходимо строить длй определенной

йд}ф"кайии с соответствующим пересчетом атомного радиуса'
Растворимость одного и того }кё металла в ра3личнь1х модифика-

,цй"* Ё''"морфного металла мо?т(ет быть совер1пен|{о ра3личнои'
ЁБ-""д"*'"у, 

''е,''с" 
некоторые закономернооти' свя3анные

,с поло)кением элемента в периодической системе и его способпо-

,йй с'аб"ли3ировать ту или иную модификацию полиморфного

_}|еталла.
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Ёадо отметить' что при в3аимодействип ра3личных эдемо}|тов
ииеотся ряд исключоний и3 описанных вьл|ппе полуэмширпч0ских
правил растворимооти. 6реди паиболее туго-|тлавких моталлов
такимп исключониями являютоя систомы вольфрам-хром' ва-
надий_тантал ц. другие' в которых наблюдаотся образованио
лроме)кутотных фаз, }{осмотря на изоморфность кристаллических
ро1петок комцо}{ентов и благоприятнь1е для образования нецрерыв-
пых тв0рдых растворов размерный фактор и фактор электро-
отрицательности.

.(иаграммьт ,(аркена-|урри в координатах атоиный ра-
-диус_элоктроотрицательность построепь1 так}ке для неко-
'торых метастабильных твердых растворов 3амещения' получен-
лых методом имплантации ионов (сплавы никеля' ва}{адшя' берил-
.лия) [5531. |{редлоэкено правило образования метастабильных
растворов 3амещения: имплантируемые атомь1 дол)к|{ь1 иметь атом-
1{ые радиусы в пределах от -15 до -у40о/о радиуса атомов
растзорцте]!я 11 электроотрицательнооть в пределах -!0,7 от
электроотрицательпооти растворителя [553].

11ри определепии взаимодействия алементов' кроме поречис-
'ло!{Ё5!х вь||це критериев' оче]{ь ва}кным является критерий |иль-
дебрапда и 1![отта для растворимости в я{идком состоянии [34]:

4

+ (|'' *|')(6' _ 0')' <2пт,
тце |/ -атомный объем алемента' 6 - параметр растворимости'
определяеш:ый раве}{ством 6 : (БЁ|т/)'|,, БЁ _ тоцлота су6лп-
!тацип.

]![отт ца основе анализа 529 двойньтх систем показал' что
критерий |ильдебранда и 6тсотта справедлив для 59% слутаеь
.118]. }т[отт ввел в неравенство |ильдебранда ра3личие в электро_
Фтрицатель|!ости' предполо}т{ив' что еслп имеется те1{денция
к образованию соединений, то отсутствие растворимости в этом
случае менее вероятно

к:
\

- " (]/, * /я) (0т - 6я\2 - 2Рт
23()60 (еп1_ епу\2

тде /( - число связей, которое определяет харктер взаимодей-
ствия ко}!понентов: при к <2 металлы растворяются в }т{идком
'состоянии во всех пропорциях' при к > 6 предполагается об-
.ласть расслоения, !!Рй 2<к {6 взаимодейотвие зависит от
ра3морного фактора. ,(ля пооледпего случая построе|та статисти-
ческая кривая (рис. 5). |[ри аналиае тех ж{е 529 систем критерий
_1\{отта оказь!вается справедл'1в для 80% слутаев. для всех во3-
мо}1{нь!х двойных систем составлона таблица критериов |илъ-
.дебранда и 1\4отта, электроотрицательности и другдх величи|т'
пеобходимьлх для продска3ания в3&имодействия двух элемен_
тов [35|'
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,(ля ошределе11ия склоннооти металлов к образова|{ию шроме-

?куточнь|х металлических фаз }{убатпевским был зведе!{ цара*

метю отно|шения тешлот субли'*щии компононтов [д|[в, так
й^Ё'.,'''а сублимац'|и яв]!яетоя количественной' характери-

;;;"; Б''"р"'" свя3и чистого металла. ![убатпевским была пред_

ло}т{ена формула для о}кидаемого соединения

м АъА|с* (А\",€* (.4)*.'] |] вьв|с* (Б)".: с* (в)мет]
_ Б||::

-?* 

1,4;. 
",

+

\
!

[

где .м-молярные доли' ;-теплота сублимации, 6*_средцее ко-

'рд"".ц*о"н6е 'исло, 
сп_спплав' мет-металл'

,(ля ряда химических соединопий из этого урав|{ения бьтли рас-
считаны 3начения теплот сублимации и цострое'ны кр]|вые' шри

;;;;;;; ;й;:6-"рира3личных сочетаниях [д|[в рт Р.д|Р.в' ||о
этим кривь|м' исходя и3 значений тепл0т сублимации и атомных ра_

диусов' мо}цно в ряде случае зара}1ее устат{овить 8Ф3йФ[{Б,Ф@1Б Фб:

разования соединения ме}кду двумя металлами'
1\{еталличеокие соедине''йя и фааы на их' ос]тове обра3уются во

многих металлических оистемах. Фни имею1 индивидуальные крио_

таллические структуры (как правило' сложтные) и по своим хими-

'*"*"* 
и физинеский свойствам ре3ко о-тличаются как от чистых

металлов' так и от твердь1х растворов.' 1![еталличес.-"' 
"'_'_1"1:111

хаоактеои3уются т:адичйем сме1панной (металлитеской, ковалентнои'

й й'"''}1 ",""'' 
Фднако от соединений ио}1ного и ковалент}1ого тишов

*"*''*с*"' соединения металлов отличаются преобладанием ме-

таллической связи ме)кду разноименными атомами !1 металлически-

йй своаствами (металлический блеск, электропроводность' цоло-

,кительный тем;оратурный коэффициент алектросопротивления;
теплопроводность и' в и3веот|{ых условиях' способнооть к цласти-

теской_ деформации).
)(имйчБсйие соед'"е"ия образуются преимущественно ме)кду

теми компонентами' которь1е наиболео сильно отличаются друг
от друга своим электроннь1м строением' химическими и физитескими
свойствами' т. е. дадеко располо?ке}ть1 друт от друга в шер:п_одинеокой

системе' имеют значителъно различающийся атомный ооъем и ра3-

личноо кристаллическое строение' Б настоящее время и3вестно

;;; 10ъ00 [в}х-, трехкомпопентных и более с"'1о'т{ных }1ета"'{;

лических соединений. йх число будет возрастать по мере исолодо-

]'"й" физико-химических систем в 1пироком диапааоне темцератур

й-йа""Ё""*. ||ри кристалли3ации расплава металличеокие соедине-

|1и.я п'{!]!| затверпев1ют конгруэнт|{о' или образуются в результате
соответствующих реакций йе;кду твердой и ;кидкой фазами' или

в твердом состоя|тии.
[имичеокоо со0динение оцределенного состава (пальтониш) о6-

ладает своим тицом цростра}|ственной ре|11етки' упорядоче}{ным

расцоло'кением атомов, простым стехиометрическим составом и
си}{гулярнъ!м1! точками на диаграммах со став _ свойство' металличФ_

22.

ские с0единения перемо$ного' соотава (бертоллиды) обладают частич-
,1о уцорядоченным располо'кением атомов.; отепёнь }'порядоченности
их мо!{яетоя с составом и температурой. Фни имеют собственцоо
кристаллическое строение' но ли!цень1 си}1гулярнь1х точек на диа-
граммах состав _ свойство.1\4еталдическая свя3ь в них вырах{ена
более определенно' чем в дальтонидах.Бертоллидьт по своой приро-
де 3анимают промен{уточное поло)кение ме)|{ду твердь1ми раство-
рами и химическими соединенл'ямп_ дальтонидами. Фни, как и
дальтонидь|' имеют кристаллическую ре|петку' отличную от со-
'ставляющих компоне}{тов; но в то }ке время' как и твердь1е раст-
зорь1' характери3уются цлавным и3менением овойств в пр-еде_дах

'одйородности фазы. Ё. Б. Агеев' ра3вивая предотавления Ё. €. }(ур-
накова о бертоллидах' предло}кил рассматривать их как твердые
раотворьт на основе (мнимьтх)) химических соединений' находящихся
.за пределами однородности фазьт, не существующих реально при
.даннь1х условиях равновесия. Бертоллидь1 диссоциировань{ в }кид-
ком и твердом состояции [36]. (тепень диссоциации их и3меняется
в аависимооти от соотава и температурьт. 1\{аксимальная степень
]гцорядоче]{нооти ле}кит аа пределами гра|1ицьт фазьт. Бесспорно,
,болБтпой наутгльтй и практический интерес представляло бьт полу-
чение ((мнимых)) ооединеЁий в виде метастабильных фаз. Ёе исклю-
чено' что они обладают комплексом интереснь1х физитеских свойств.
Бидимо, с помощью совреме!л|1ых техцических средств эту за-
.дачу мож(но будет ре1пить. Б рядо систем мо)кет бьтть ' осущоотвлен
непрерывнь!й переход от дальтонидов к бертоллидам в твордом со_
стоянии. |[ри сопоставлении а|1алогич|{ьтх в кристаллохимич€ском
,отно|шении фаз теплотьт .образования дальто|{идов боль:ше, нем
,бертоллидов |36]. 1\4еталлические соединения имеют сло}кное и
характерт!ое кристалличеокое строение: $-фазьт обладают струк-
турой типа хлористого це3ия, у-фазьт имеют сло)кную кубптнеокую
структуру с 52 атомами в элемептарной ячейке. А4етадличес-
кие соединет{ия при сплавлении ведут себя как самостоятельные
домпонецть1 и могут образовьтвать ме}кду собой смеси' ограничен-
}{ь1е или да}ке нет]рерь|внь|е твердые растворь!' в которых образую-
щие их металль1 ивоморфно 3амещают друг друга в ре]петк0 соеди-
нения. [4[ногие металлические соединения полностью или частично
диссоциируют при нагревании, устойнивость соединеттий нахо-
дится в прямой свя3и с величиной свободной знергии, теплотой
образования и температурой т|давления [7,2, 12, \91.

Асхоця из особенттостей химичеокой связи и кристаллического
строеция' ра3личают следующие группь1 металлических соединений
[90]: соединения }[урнакова' соединения с 3алент|{ь{м отно|!1е}|ием
атомов' алектронные соединения, фазы .|{авеса, никель-арсенид_
лтьте фазьт и соединения металлов с неметаллами (гидриды, боридьт,
карбиды, }1итридьт' силицидь1' окисль1 металлов) [\, 2, 2в1.

€ое0шненшя Ёурнанова обнару:кеньт во многих системах
с наличием больтпих областей растворимооти в твердом состоянии.
?опорь есть мцого оонований полаг1ть, что во всох системах с
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непреръ]вной растворимостью компонентов' как правило' при о]]ре-

делеп'|шх условиях,{',,*',,' образовьтватьоя соош4це}!ия курнакова.
т"*,"р*'ура ушорядочения соединопий' как 11равило' составляет'

0,55_0,63 т,,.
$ соединениям курнакова следу_от так)ке отнести о-фазы _

металлические соедияейия металлов уА и !]А групц с металламш

у11А у1лу[ у111 гру|!шы. 3ти фазы имеют твердость порядка'

с2о0- 
"".7*", 

и высокое электросопротивле}1ие. о-фазы характеризу-

ютсятетрагональт:ойструктуройс30атомамивалементарнои.
яче';к". А',"., располагаются шослойно' и структура 

-имеет 
боль-

1ппое сходство с гексагона]|ьной цлотноуцакованной' Ёа прощеосьп

образовапия у1 с]:абп{1изащии о_фаз оказывают влияцие как ра3мер*

"ь{й, 'ак 
и электрот{ллый факторы'

.&[еталличеокие сое0шйншя вален7п1!'оао т.шпа образуются

ме}1{ду си]|ьцо электрошолож(ительными у' электроотрица-

тельными элементами' далеко отстоящими друг от друга в;

,*|й'д""".кой оистеме. 3ти соедине11ия характери3уются высокими

значениями теплот образования' температур 3атвердева1{ия' ни3_

кой электропроводностью и значительн]й хрупкостью при обыч_

ных температурах.
3лентпр7нные сое0ш'{,еншя, шо 0м-Розери' характери3уются ппо-

стоя}|ным соотно|пением числа вне1шних электронов к числу атомов

й_!"Бй."'*рвой ячейке : 3 | 2, 21 | 13 п 7 | 4. ||равилу валент||ости о!1и не'

;й;;;;'й;. 3лектроттные соедипения о6разуются при взаип:одей-

ствии элеме1{тов !Б подгрупт[ илиг1екоторыхпереходных элементов

]^'"""Б"'""и !1*! груйй (подгруппы А)' н1диаграм}'ах состоя_

|1п'я электроннь1м соедипениям отвечатот области гомогенности

разлитттой ,р''"*"''"ост'. 1'1звестнь1 четыре- тиша кристаллической

структуры для электронных соединелтий: объемно_центрирова11ная

кубитеская р.-*'*!-["!а $-латуни' сло)кная кубивеская ре|петк&

{й"! р-''р"-'''ц^, сло)кная кубинеская ре|п-етка типа т-латуни и'

гексагональная ре|петка типа соединения |тт7п3' (троение элек-

трон11ыхсоединенийобъясненосква1{товомеханическихпозиций
[78, 27, 13\.' -тй 

ф''.*, }1авесапринято |1опимать металлические соодинения'

""йй"" больтпей ча?тью состав АБ, и' кристалли3ующиеся

, од'''й из характер|{ых плотноуцакованных кубитеских или гек-'

сагональпы* .'ру"']'!1й"а м9сй2, }19}{|, п!'/\97п'' д'" ф1 '}1авеса

типпично соо'но'ш*''й6 ато*ных радиусов комшонентов в пределах

д,Б-с'ов и шреобладание металлической свя3и' Фсобенностьто'

нокоторых фаз типа А'в, 
^",""тся 

наличие у них полиморфных

"йБй|"'й.""й, 
,.', например,-^относится к соединениям рет1ия с'

редко3емельнымд металлами [37, 38]' 
т'п^-т'п6' ''к 

"'*',ъ-арсеншоньъм 
фозам относятся металлические соедине-

ния' криоталли3ующиеся в гексаго}1альной ре|]1етке тиша ]\1Аэ'

с координац"''','#?йЁйБ*_"'"""ь'- Фни ^откр*тьт 
н' в' Агеевым

и в. ё. [:|акаровым. (истема подобцых фаа можсет цредотавлять

собой гомолог|!ческий ряд соодинений сяоременпым числом атомов
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в элемептарной ятейке и с набором ра3лич1{ых типов химической
,,свя3у! - от ио:л.'ой до моталлической [39].

€уществует больтшое число соединений металлов с.цеметал]|ами
'(кисйородом, водородом' углеродом' а3отом' бором, кремнием),
которь|е так}1{е дол}кнь1 бшть отнесены к мета"цлическим соединениям'
'так как в их строении преобладает металлическая свя3ь |{ они про-
.являтот тиццчнь!е металлические свойотва. ?акие соедине!|ия при_
нято делить на две груп!1ы: еоли ра3личия атомных радиусов ме-

'ал'ойда 
(1) и метаппа (3) сравнйтельно ]{евелики (гд|гв>0,59)'

то образуются фазы с особыми' часто сло}|{ными типами упорядочец_
ных кристаллических ре!шеток' представляющие собой обьтчдтые

метал.11шческие соодинения; если 
'ч<е 

гь|гв<0,59, то' как т]ока3ал
')(агг, бо.цьшие атомь1 металла формируют собственную кубитескую
или гексагональную ре|петки' а меньп1ие атомь| неметалла расцо-
лагаются в проме}кутках ме?кду атомами металла' при атом во3-
}1икают так на3ь|ваемые фазы в}|едрония' которые 0чень распрост_
ранень1 среди металлических соединений, содер}кащих неметалль1.
'Фазы внедрения отдичаются у|лорядочен}тым располож{е{{ием атомов'
]простыми отехиометрическими соотнош1ениями компонентов' а так}ке
вне|ш}{и1|!и отличительными при3наками мета]|лических тел [40].

.(ля всех соединений металлов с неметаллами характер11а
сме1ша{1}{ая мен{атомная свя3ь.

Разнообразие типов ме;катомцой связи и кристаллических струк_
тур со3дает у металличоских соединений наличие особьтх физико-
химических' электричооких' эмисоионнь|х' магнитнь|х' оптических'
меха|1ических и других свойств. 1ак, нацримор' электрические
'свойства могут и3мениться от сверхпроводимооти в ж{идком гелии
до полуппроводниковьтх свойств при обынлль|х температурах. .(и-
.силицид молибдена в отличие от мо.тлибдена устойвив на во3духе
.до 1700'с. |ексабориды редко3емельнь|х металлов отличаются
в],!сокими термоэмиссионнь1ми свойствами' соеди}1ения парамаг-
нитных марганца и рения обладают форромагнитпыми свойства-
ь'и и т. д.1241

1аким образом, }{а ос|{ове анали3а уста1{овле|{ных кристалло-
химических факторов мо}кно сделать шредварительг{ое 3аключение
Ф оуществовании предполагаемых фаз в равновесной системе у\ пх
природо.

4. тпРмодинАмичвско!] оп!1сА}1р1в
ФА3овь1х РАвноввс[!и

11остроение диаграммь1 состояния ''' "",",''я роаультатом только
'чистого эмпири3ма; оно подчи}1я0тся 3аконам термодинамики.
1исло степеней свободы системы' определяомоо правилом |иббса,
равно числу 

''*.р.''"!а геоме'ритес'|'' ,'ом""тов дпаграммы [4].
оощий вид диаграммьт мо}кот быть полунен из рассмотрения тор-
1||одинамических функций, характеривутощпх рав1{овесио спстемы:
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внутренней и свободной энергии, термодинамического потенциала-
3ависимость этих функций от параметров' определяющих состо-
ян'|е с||стемы' мож{ет быть вьтраэке}|а при помощи геометрических
образов.

1ермодинамическое описание фазовых равновесий делает во3-
мож(!{ым теоретический растет диаграмм состояния. 14мея рассви-
таг!ную в определенном прибли}кении диаграмму состояния' мон{но-

свести к минимуму объем работьт по ее экспериментальному постро_
ени}о. 1ермодинамический аттали3 по3воляет ре!шить и обратнуто'
3адачу: на основе акспериментально иоследованной диаграммь1 со-
стоян:г!я оцределить термодинамические свойства системьт.,(иа-
грамма соотоя!1!1я по3воляет оценить такие свойства сплавов' как'
теплотьт пплавле}1ия и растворения' э}{ергию растворения' энергию'
сме!пения и т. д.

Развитие методов расчета диаграмм состояъ1у'я нача'пось с'

опубликованнь1х в конце х1х _ начале )()(-в. работ Бант-|оффа,
14. }1|редера' Бан-.1[аара и других ученьтх. Ба:кное 3начение для'

раввития термодинамических методов расчета ф-азовьтх рав}то-
весттй имеет теория регулярнь|х растворов' разработанная |и.ць-

дебрандом.
|[рименение термодина]!{ического анали3а к исследованию диа_

грамм состояну1я подробно рассмотрено в работах [41_46]' |[о-
э1ому в рамках настоящей монографии приводятся ли]шь некоторше
и3вестнь1еподходь!ктермодинамическомураочетудиаграммсосто.
яния. Фсцовная задача при расчете диаграммь1 состоя|1ия сводится
к определению термодинамического 1тотенциала или овободной
энергии в 3ависимости от температурь1' давления и ко}{центрации
компоне!1тов во всех фазах, ко|орые могут вол]икнуть в данттой
системе |2!. .(ля бинарньтх систем по методу Розеб-ума строятся
поверхности термодинамического потенциала каакдой фазьт как фун_
кции температурь1 и конщентрации. Б изотермическом сечении
получаютсякривьте3авиоимоотитермодинамическогопотенциал&
(свободной энергии) от концентрации. Форма и в3аимное распо-
ло}кение кривых определяют концентрацию находящихоя в рав_
новесии фаз.

1ермодинамический потенциал мо}т(ет бьттъ определен экспери-
ментальнопутеми3мерениятецлоемкости'энтальпии'термо-
электродви;кущей оу!лъ1' парциального давления паров компо-
нентов системь{ и т. д. Фщепка точности экоцериментальнь|х методов
'определени" 

'"р*'д"''амических 
свойств дается в работе Ф' [[у-

батшевского [47!. }1меются попытки теоретичеокого опр0деления|
термодинамическогопотенциаласпомощьюметодовстатистичес-
ко? фивики [48]. Ба:кное значениепри раочете фазовых равновесий
имоет представление о химическом потенциале; кото!ыи яъляетея'
парциальнь1м термодинамическим потенциалом и выра}кается чере&

активностБ компонента в растворе:

Р; = р! 1пт':п $1', , :
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где р: :'химический потенциал /-го компонента в стандартном
оостоя'7у!у1, {!; - &:с1!1Ёность /-го компоне!{та в растворе. &;: $о.|а,
|\е $4 - копцентр&{ия, ,|; .: коэффициент активности.

3ная активности ком|тонентов в растворе и приравнивая их
химические' потенциалы' мох{ноопределить лиции фазовьтх равно-
весий'

Ё{ак извест}{о' термодинамический потенциал системь1 6 вьтра-
}кается через ее энергию {/, энтрошию 

^9 
и объем 1/ соотнотпением€:0 _75 + Р/. 3адача определе|{ия 6 сводится к определению

[}, 8 п 7 как фултктций ?, с, Р. .(ля двухкомпонентной системь{
мо}1(но [/ , 8 п Р выразить чере3 парщиальнь1е величилть: [43]:

(] : (| _ *)б д* х0 в * []'"в,
5 : (1 - /) 5а * г$в * 8ко"ф * $'"о,

|,: (1 _')|'*'|в*|'зо,
где 5*'',6 _ конфигура1(ио}{ная антрогия или э|!троция сме!ле]|ия
(}утэб, $изб, |цво - избыточные термоди]1амические величинь|' ха-
рактери3ующие отепе11ь отклоне}тия от цдеаль1{ого раствора.

.(,тля термодинамического расчета диаграмм состоянияисполь-
3уются следующие ттаиболее распростра}|еннь1е модели растворов'
.ос}{ова}111ь1е на допущениу! }тезавису!мости энергии системы от харак-
тера распределения атомов.

{. }1деальньте растворы:
[изо :0] 8"'о :0; 7116 :0;

'5*Ё,,о 
: - л|(1 - с) 1п (| - *) { х1л п|1

6о., : ат |(1-а) 1п (1- 
') 1- х|п о1.

2. 11еидеальньте разбавленные растворы: [лзо || [}щ6 _ [19-
стоян}ть1 и не завиоят от состава 5иэо : 0] $'*',ф _ 5*Ё'о'

3. Регулярнь:е растворы: (}изо - (1 _ п)'о,-!д6 '' ]]'_''."р"""
'сме|пения или в3аимообмена (параметр взаимодействия).

}4збьтточная энергия в этой модели отлична от нуля' но не яв_
"тяется величиной постоянной' а и3ме]1яетгся с концентрацией.
1ак как (!) не завиоит от соста33., !д36в первом прибли;щену1и яв-
'ляется параболивеской функциой.

4. Атермитеские растворь|:
!иьо:0][/изо:0] 3"'о {0. 1ак как (/".6: 0,

актив]!ости компоне]|тов не 3авлсят от температурьт. 5"36 {0 за
с(|ет и3}1е}|ения колебательтпой энтропии' связатлцой с отк]!он-ением
теплоемйости раствора от закона аддитивностй $оппа.[еймана.

€уществуют и другие модели растворов' отлитАющиеся раз1|ь|мвидом 3ависимост[ (}цзо от кон1{ентрациипри 8пзо:0; модели, уни-ть!ваютцие температур|1у]о.зависимооть энтадьпии и антропии'
вк.'!ад фазовых переходоввторого'рода в ведичину свободной энер-
гии. и т. д.
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!!
!'

||редлоэкен ряд моделей, в которшх энергия раствора 3ависит'

от располо)кения атомов в кристаллической ре|шетке' 3ти модели

ра3виты для исс-]1одования ппроц0ссов атомного упорядочения'

|[ри налииии в 0инарной сио1еме дальн0го порядка свободная

"Ёф""" 
в модели БрЁгга и Бильямса вь|ра}кается соотно1шет'ием

142, 491|

| : (|_ ") 
(]д -| л0в * (1 _ ') по + 1]ц'_ ?^9 (л' ц)'

где 5(з; ц) определяется типом ре]петки и стихиометрией' ('т -
энергия упорядоче}{\|А, \ _ цара1!{етр дальнего порядка'

]]{метотся модели' относящиеся к тверды1\1 рас"в9р9-ч-- внедре-'

"';1ьь;ъ11. 
бЁ"''"ая трудность цри ошисании твердых раство-

ров в}1едрения заключай& : ^":::уении 
э}{трошии раствора'

так как в это]|! случае в11едренные атомы не обмениваются шеста!|и

с атомами '"*',"'й 
ком"6пен'а' Разработаны модели' по3воля1о-

1шие оц0нивать упругую эвергию и предска3ь1вать во3}[о)кньте типь1'

4'! "*"др.ния 
15\, 52\'

Бажсттое ,*а"""й" в теории растворов' в част}1ости.з теории

регулярнь!х растворов, имёет квазихи]!|ическая трактовка энергии

сме]пения ,'" "'.#йБ'б'"** 
|44, 52|:' (огласно этот\!у подходу в'

;;;;;;;;ъ;ванной фазе рассп|атривается вваиптодействие только

}!е}кду соседнит|1и й***.' без увета дальнодейству]ощего в3аи-

плодействия; при это]\{ учитывается только вклад 
''_'-р]: 

х}1п!и_

;;#; ".;;;й.' э,'.р"'я раст.вора шринимается рав^пой сумп[е

онергий ,.."''д"и.!!'я блйакайтцих п;' атомов 1-!' 2_2' 1_2:

' : + (2(} :я - 0 
', 

-_ [} 
''),

тде 7 - 
коорди11ационное число ква3икоисталлической ре1петки'-

.А/1_ общео число ато1!1ов в 1 г'*"9_ч-г19'"ора' }1есм_отря 11а ряд

серье3ных дошущений' ква3ихимический т|одход дает во м}{огих'

случаях удовлетвор"'6,.",е совцадеш|!е с экспериментальны}!и

*""Ёту#"'рим 
примеЁение 11екоторых моделей к апализу диа-

грамм соотояния' Анализ диагра}1}|ы состояпия эвтектическогФ

тиша' характери3ующейся нешреРы^в1ой растворимостью в )1{ид-

ком состояпии в',р"б,"","''ий идеальншх растворов' по3во'-]яет

вывести ур''*""'Б' ликвидуса (уравнение 11!редера):

-?Ф
_:пх4,,,' : ]{! (|/т _ |/[ ,),

где 1-;,яао_ концентрация насшщония {_компо:тента в }1{ид-

кости' }; _ т€плота плавления [-компонента' !у, _ темпера-

тура цлавдения.
1еория идеа]1ьншх растворов в приме1{е|!ии к }!{идкому и твер_

дому растворам дает во3моя{ность описать диаграмму оос:о:::пп

типа сигар' 
" 

**йр"р'вной растворцмостьк) ко}|1|онентов в твор-

2в

дом и )кидком состояниях. Ёа осцове описа1тия 1"-:5:угу:;
ного и3менепия термодинамического потепциала }}{идкой и твердои

фаз при темшературе ниж{е 7'', одного из комшонентов и вь!1це

}'',, дру"о"о вйводятся урав}{е1{и!т, совместное ре1шепие которых

позволяет расочитать кривые ликвидуса и солидуса [441'

,^*: +(+_й),,'*:+(+- +)'
!\ё $д, |31 !Аэ !в _ молът:{ые доли компоне11тоъ А л 3 в экидкой

и твердой фазах.
|1ри отсутствии растворид{ости в твердом состоя}1ии приве-

де|{ные урав}{ения пероходя{ в уравпевие 111редера' совместпое]

ре|шение которых позволяет определить эвтектическую точку'

1',+{в:7;|:["^)'._ "Б' 
сл"утае 

'"рап"**''Ёой 
вваиптной раствори\{ооти компоне}1тов

в твердом состоянии' приравнивая их хишичес}!}|е цотенциаль1

цри равновесии фаз, имеем [44]:

1 - 2 свас) : 3 ехр (- 
^н;9 

|пт),
1 - 'Ё (,'.)

где А}/ - 
парциальная энтальпия растворе}1ия' 0 и р _ разбав*

ленные раотворы' в которых растворенные вещества подчиняются

.']*у !"*р", а растворитейи _ ,ако|1у Рауля'

1аким образоп:, 3}{ая теплоту цлавлепия и;\и э}1та][ьпию раст-'

ворения, ]\!ож(но рассчитать кривые ликвидуса т ""-]:*у^т' 
00Ре-

дельную растворимость в твердо'т состоянии' и' паооорот' из'

диагра1\{}1ы оостояния }1о}1{но ошределить соответствующие тер-

модина]шичеокие свойства. |1римейевие теории р1у_]^1|*'* р''"_
;;Б;;;;''й'' [53, 54] с единой точки 3рения описать основны0

тиць] диагра1\!м состояния: 1{ешрерьтвпьтй ряд твердых раств-оров'

втоп!числесточка1|{и1|[ипип|умимаксиму1\['9вт0ктическии'ше-
ритектический, а также раослое1{ие' Б шрибли'кен11-теоРу рогу_

лярных раотворов копцептрационная зависимость свободной

,"Ёр""" ф'',' й''*ет быть 1ыра;^ена следующим ураввением:''

Р : (1 _ х3)х3о+ (1 _ хв)0 д* лв(] /* пт |(1 _ *в)|плд у
| х3\пщ|_ 7 1(1 _ 

',)5д };г3'53]'

)['читывая условия рав|{овесия фаз при ! п | _ сопв[(4Р:0)'
мо}кЁо ,''у'"-', формулы, свя3ывающие температуру с концент_

рацияш|и равновесЁых фаз:

: .4 ехр (_ 
^Ёъ|пт),

1[ _ х3)2.' _ (1 - ! в\2''" * }д
т:

$+' - л 1п [(1 - с,)|0 - и 3)| ,'#'_л|п@,|н3\
2$
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Рис. 6. ['иаграттоль: оостоя_
нпя:
о _ 11деальното твердого раст-

вора:ял,
о_ой")Фцц)0! ь-
д 

- 
то }кР, но о!ц болРе !!о;1о_

'кг!ельная 
велпчпна]

а-о!м=..!,**о1Б-
о - 

то же, но о3ц более отри'
1{ате.пъная

тАе #в |т !в _ ко}1центраци!1 1{омпонента в в }т{идкой и твердои

Б# ;Б'; 0}'': эне{-гии сме1пенйя в твердой и }кидкой фазах'

Анализ уравнеттий }.'','"' равновеоия' шолуче}1ных в шри-

бли:нении регулярньтх растворов' по3волил уста}1овить связь

т{е)кду типом диагра!1мы состояния и параметром' характери3ую-

'щим }|е)катомное ",!йй,д"а"твие'._ 
энергией 

_о,,е-ен'я 
<о' Бсли

,связь ме)кду одноименнып{и и ра311-оименными атомами одинакова

(о:0) и в чистых *!й,'"'""*х наблюдается фа3овое превращепие

}*""#'"'" '66., ''*, имеем диаграм1{у тишша (сигары) с нецрорыв-

11ым рядо1!( твердь1х и }т{идких растворов' Бзаимное отта]1кивание

сосодних ато]\{ов раз11ого сорта вы3ь|вает ослабление мея{атомной

свя3и в твердом растворе' что' пто:кет 11ривес{и к появлени]о ]\{!1Ё1(:

мума температурь! п,.вйе,ия и расслоепию' 9епт болое поло?{{!(1€]|Б:

1{а шри этом энергия с\[е1ппену!я Ф1тем ниж(е минимуп[ на кривой

плавкости и вь11ше критическая т€мт[ература расслоения' Б пре-

'доле }[о}кет образоват!ся простая ,""*Ё'^й !р"ё' о1 [44]' }равттение

кривой расолоения твердого раствора имеет вид

| -2тА7 ;оэ: ттт7т
![ргт этопт критическая температура ошределяется и3 урав1{ения

|в:2ш^(_х")о|11'
}{ривая расслое}{ия симметрична от1тоситель1{о кот{це}1трации

.6:0,5,поэтому.'.:.аБт,^.3Ёоуравнепие1\{о}котбьттьисполь-
€овапо для расчета а}|ергии сме|]1ения'

8слц в твердом растворе те1{ден1щя ^к объедине!1ию атомов

вь1раж{ена 
""'',*""]'""'*] 

*"й*'* (о, ) оБ), то шолучаем диаграм-

30,:,1

ц

ц'* ц!/

]!с б му состояпия с максимумом' в противном слутае-с минимумом..
Фбщая точка (тпах или тп|п) определяется и3 уравнения

х: |!,+ '';'" х, = [в,,+ ";'" (1 - ')''о;л 'пл
Фтрицательная величина анергии взаимообмена твердого раст-

вора о8 ведет ]1е только к ппоявлению максимума на кривой плав-
кости' но и к упорядочению вследствие усиления в3аимодействпя
ме}кду разпои]!лен11ь1ми атомапли. Б конечно]\[ итоге }!о?кет обра-
3оваться промен{уточная фаза. (рис. 6, а, 0). в соответствии
с 111 законом термодинамики (,$-'0 лри ? _'0{() при 1{и3ких
температурах дол}кно ип{еть п|есто расслое}1ие плш упорядочение-
твердого раствора. Фднако на практико это часто не наблюдает-
ся' так как скорость прощессов расслоения т|ли упорядочения
становитоя бесконечно малой. в ре3ультате получается мета-
стабиль:тый раствор' характери3ующийся определенной энтро-
пией разупорядоченности (8.',4').

Результатьт Б. я. |1инеса относительно свя3т.| меж{атоп!}|ого'
в3аимодействия о типом диаграммы состояния на1пли дальней-
1пео ра3витие в работах д.6. Ёаменоцкой, которая д{'я анали3а
поверхностей свободной энергии и ра3личных случаев- равновесия
фаз исполь3овала геоплетритеский метод Розебупта [43, 55].

в ре3ультате геош!етрического исследования термодинап,|и-
ческих потеЁциалов? }1аходящихся в равновесии фаз, бьтли уста-
новлены следующие критерии различнь]х типов диаграмм соотоя-
!7||я:

о| : (оБ < 2пт _ диаграп|п1а состоян!1я ти|та (сигары);
о[ { оБ { 2пт _ диаграмма состояния с точкой равнь|т

концентраций с ш:!п;
оБ{о|{2Рг _ диаграмма

конце}{траций с тпах;
о[ { 2Р|; о8 ) 2пт _ при небольтшой

диаграм1\{а состояния эвтект!!ческого типа

состояния с точкой равных

разнице тв у1 т^
с ограниченной рас-

творимостью в твердой фазе;
о'{2Р[; о8}2Рт; [в21'д_ диаграмма состояция шо-

ритектичеокого типа с ограничеп}{ой растворимостью в твердом,
ёостоянии;| (0д } 2Р[ ; оБ { 2пт - диаграмма состояЁия с ограниненпой
растворимоотьто в ;тсидкой фазе и }1еограниченнФй в твордой;

о| ) 2&1'; с1в > 2пт _ диаграмма состояния с ограниченной
растворимостью в обеих фазах.

|[рипленение теории регулярных растворов для случая' когда'
|у'зо* 0, позволило получить уравнения фазового равновесия_в координатах т -Р-с [43, 55]:

(^,А+ Р^уА) + 9ъ(Фь+ Ру!*) + уъ@8 г Ри:")
(?\А + Р 

^у 
А)| а"!,(Р) - !р 11 - о ,)|(|,- и 3)

п?:

3{



}

,\

[,{

1

Рце. 7. 11ерход дша]99ушь| оостоя|!||я тппа (ошгары)) в пер||токтцчес[1ую

];;';'автейдчеокую (б)

(?"- + РАув) 1 (1 - '1а1'ь+ 
ру3*) - (1 - ив)2(о$ + Р|.3*) 

'
пт:'-в " т:тРБ!н - {в

-ж-|1т;

тде \ _ теш]!отапдавления 1-го комшоттецта при Р _0' г;" (Р) -
температур, ,',,,й?-,р' д"',''""-?'_д12; - изменевие объ'

Ёй/ Ёр"" ф",'",'* превращениях'

|[ри Р :0 урав1{е]{ия переходят в уравяепие' шолучовноо

Б. 9. |[инесом, "#;;;;;9;-'""*,"р*уру 
с концевтрацшя}1в

тавновесных фаз"Ё- ^!};' т "*".'^"й!Б'йй",'*',,'ы 
изобарите_

[]йБ .**""' *;#3щн'":!}"та |пироко привлекаются для

'а}{ализа ,р'^"''""_--образования и термической диссоциацши

хи[|ическ|4х "''*й'#]Б""р*о,'*'"'" 
лвнейшой 3авцсц!1ости

э11ергии"***"",!-Б*'*ш6".р'ш""--итемпературьт..]1олуче}1о
тоавнепио *р""'# й*,"ду'! ков"руав'"о ]1лавящегооя ооедш_

ЁЁ,'" тцта АБ |461:

.,дв_+1|_2ш)2-'@
1 : 

-+(_2т)2+.1,(+ *5"у- ц*э-2г)--

_ Ё 1п 4п (| -") +_ 5*:

:\у'

1{ак у}т{е отмечалось, н' с' }{урнаковьтпт бьтло уотановлено

футтдаштентальное поло}кение' согласно котороп!у радиус криви3ны

и по.[о?1(ение максип{ума кривь|х шлавкости непосредственно

свя3а1ть] со степень1о диссоциации ]и}}{ического соединения 11а

образутощие его коп{поненты. А' Б' 1\4лодзеевокий' принимая'

вто форпла кривых ликвидуса и солидуса определяется формой

}(ривь1х тер[{одинамического потенциала и' используя урав}1ение

терп|од11нап{ического потенциа'ца Бан-)1аара' получил уравнения'
свя3ь!ва|ощие радиусь1 криви3нь1 р| и р1 с,.константа]\{и диссо-

]{иа1{иш [{| тт !{3 и сдвигом максиму}{а о |4]:

р1.:

с
[)" --

где 1-

\_т

х

въ+цьа)|(къ+у)

(1 - 40,),

1\ (к8 + 46?:71кБ 1|
-тт*тв

теплота цлавления соединения'

+1)

+1)

радиуса криви3ны' а сле-
в прибли;кении теории
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]{ля соедин ен14я' ц'\осоциировант{ото в }кидкой фазе и нодис-

ооц|1ированного в твердой фазе, (в 
" 9: : 0' а максимум соответ-

ствуот стехшоптетр,..'ЁЁ}'*у составу (о : о1. Радптус крт1визны

;;1";;;;';;';;;;;" со степенью диссоциации в жсидкой фазе

сс[, с.тедующип1 уравнением:
.11",

Р" _ -т пт'тло"'

|1ртт вьтвоАе приведен}1ых вы|ше уравнений допускалась |тара_

боличесная форш:а кривь|х ликвидуса и солидуса в6лизтт п{аксиму-

п{а; 11е учитывалас{ такжсе завиоимость [ от степени диссо-

.'ъ1# 
уравнения были вь1ведень1 термодинап'"'|::т"*:утепл без

допущет{ия ' 6'р^'Ё*йр"й] "Ё""'' й"*"'*у'.' !56]' |1ри /(в : 0

тт 6 :0 уравнение имеет вид

(,'' :+- '"(|,.' * А0"''),' 8]?'.;ах

где 
^р'-п[ольная 

теплота диссоциации соедине}|ия в ;кшдкой

фазе.
Фценка диссоциации соединеттий предло)кенными 1\{етодами

|| [теет определенные труднос-ти' !,ля определения радиуса^криви3-
нь1 в точке .,а*с"'уйа требуется детальный анали3 фа3овои ди_

аграп{}{ь1 вблизи состава соединения' !,ан-ных о теплотах диссо-

циаци11 соединений в :кидкой фазе, необходип{ых для расчета'
та|{?{1е нем}{ого.

|1отчазатта во3п!ож{ность определения
,цовательно' параметров диссоциации

2 Ё. }!. (авит1кий, !. (. Бурхаттов



регулярных растворов на основе да-нншх об энергиях оме]пения

комг1оненто, ' ',"рйБй 
и жсидкой фавах [46}:

аъ :2Р!*!|(2пт#: _ о|).

8еличина энергии сме1шения комцонентов в н<идкой фазе'

необходима я дт1я оценки степе}1и диссоциации ооединения' опре-

деляется и3 уравнения [46]:

_ 1!? !л4п"(| -'|) _ *к' _2пъ,1', :

: 5## €:: - т) - ^сР
-т)-'''$\ ,

|сг##

|

|;|

ц

гце 5*# - }|ольная энтропия плавления'

]{ля оценки шшравильности цредложенг1ого расчета степени

диссоциации соединения в }1(идкой 6а'е бьтли оопоставлены ра-

диусы криви3нь1 плавкости некоторшх соедиттеттий /111ву' шо-

лученнь1е расчетнь|м и эксцеримецталь}1ь1п! цутями' которь10 по-

ка3али достаточно хоро1|1ее согласованле 1461'

|[риведонншшли методами расче1а далеко не ограничиваются

во3мо}к}тости тершоди}тамического анализа' Ёо значительное коли_

;;;;;; работ, й'с'"ще''''ых термодинамическому анали3у диа_

грамш1 состояния' цспользует оцисаннь|е вы]ш6 модели идеаль-

ных и регулярн.'* р'''''ров' 3то свя3ано с те\'' что диаграммы

состояния' вы"'с,ей,,ые в приблиэкении птоделей идеа]|ьнь]х

и регулярншх растворов' в больтпинстве случаев качественно'

ачастоиколичественносогласу|отсясэксперип!ентальнь1п{идан-
;й;. 6огласие расчета с экспериме}1топ{ дает во3}{о)кность про-

гно3ирования неи3вестных диатра1\{п{ состояния систем редких

!1 тугоцлавких металлов'
Расчетьт диагра1\11\{ состояния ря-да полушроводниковых систе1\г

6е-5|, тпзь_с'Ёй,"""йвБ_д|зй, 1пЁь-1пАэ' 1пАз_1пР'

ё,]'з]|в'з,*б"'5е-А3'5е показали' что эти оистемы удовлетво-

рительно ',''',,'""Ё'* 
приближсении регудярньтх растворов

[57]. 1'еоретический расчот диаграп|м состояния А9_Аш по3во-

лил уточни'ь разнос'ь темшератур ликвидуса и солидуса' п{акси-

малъное значение которой, к1к под"верди{-:Ра1ельно вь!пол11е1{-

ньтй эксцерип1ен', "Б 
''.р.",,.'*" 2,1" с [58]. Расчет дшаграп[}[

состояния титана' цирк1ния' тантала с углеродом вь1полне11

]"й"Ё"'"'ш9!. Б 
"р"олйж*ени" 

идеальных и регулярн,'* р111--т:
рассчитань1 диаграммы состояния практически всех двоиных

и 11ескольких тройных систем цереходных тугоплавких 1\{еталлов

2-то |1 3-го длинных ппериодов ""рф'',"йой 
систедльт [45' 59]'

}титшвая, что да",,.'е 
_' 

термоди}1амических свойствах атих

металлов больтшей частьк) отсутствуют' авторы гаоо11 !!ь| пред-

;;;;;;_"риближсеттньте методь1 оценки параметров ста0ильности

фаз компонентов (Б*,',","'й ч'""г'1ч].^'*:'::."-т- 
переходов)

и параметров взаиптодействия (энергии сме1шения)'
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Р:тс. 8. Расчетньте 1{ршвь1е зависимостп свободной 9нергии от -ко|!це|!1рац|!ш
в системе 1т _ пь при 2400(

Рпс. 9. Равнос!п эптальпийш.антропийгпу (е) ш ошк ($) модшфикацпй переход_

нь|х металлов

|!араплетрьт стабильности фаз элементов' прит1адлеж{ащих одной

подтруппе' прини}!аются равнь|ми по величине' |[ри-этом рассма-
'1'рива|отся параш|етрь| ста6ильности как д"ця стабильньтх' так

" д''" нестабйл,нь'х модификаций 11омшонентов' Фпределение

ука3ав1|ь1х параметров црои3водилось на основе эксшерименталь-
11о ,1сс.[едованнь1х фазовых диаграмш[ и с учетом эп[]тирического
подхода .1|аплсдена, исполь3ующего термодинамические дан-
11ь!е о твердь1х ра0творах [60]. Ёа рис. 8 приведень| рассчитаннь1е
кр'{вь1е "Ё'6'д''," энергия _ концентрац'я систепты \\'-&}: при
:аоо к, 

' 
,'*'р"с. 9 ,'р.д.''''"нь, усред"е11нь1е для ка:кдой под-

гРуппь1 параметрь1 .'Ёб"',*''.ти разли''ньтх плодификаций чеР'9-
ходнь1х п{еталлов как функции ато*ного ноп|ера группьт [451'

Автора:ти работьт [451 приводятся так}1{е рассчитаннь|е ими изме-
ттелтппй свободной энергии при фазовь:х цереходах чисть|х металлов'
|{араптетр взагтмодействия ж{идкой фазьт определяется следующим
образом:

о';ъ:|о*|р,
где 7,, -составляющая в}{утре1{пего давления' 16 _ элект!онная
соотавляющая определяются соотно|пениями

|,, ': 3,3 (|; * | :) [(_ || ||у 1)'|" _ (Ё /|/ 3)'|"\2,

!, : 2 {91 |(' + ])|21 _ р' (!)|2 _ 9,0)|2},

(.\; ё

г(^\.
/,'/э*\,

\
\
1
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где р1(') и 9я (7) _ функции' выра}1{аю]цие 3ависиш{ость усред1{ен_

ного 3начен"" ,,',!,пии испарения от номера грушпь1 першоди-

ческой с!1сте1\{ь|' -ствия твердьтх фаз регу-|1ри оценке параметров в3аи}'одеи

]1ярнь]х растворов'с раБливными кристалдически}|и ре1шетками

[45] учитыва]1исъ '.к:"' электроннь|е составляющие для данттой

криоталл11ческои структурь1 и сч91_11ляРшие' оцределяемь1е иска-

){{ением ^р'"..''''','"*'й 
решетки. Рассчитаныпара}|етрь1 в3а-

имодействия тугоплавких переходных металлов трех боль:пих

пеР[#в'.ерп1одит{а'\1ического описания фазового равшовесия

Р-фазьт (оцк) с }кидкостьто для двухк'''й*'''н'й систеплы ! _ 
7

па!)пиальнь1е сво0одные энергии ко}{понентоР (или химические

#{#;;ы й.й.,''''ся выраж{енияьттт [64]:

Р| : дг + Ё? 1п (1_") | п2[';

Р7 : Р! | Р?]:п1+ (1_ х)'|-;

Р| : р'| { .Р11п (1 _ 
") 

-Р Б*';

Р9 : р1 + пт1п ({ _ [) + в(| _')''
}словия двухфазного $_ж*-равновесия:

Р||*р : Р||п*; Ё9;1х:9: Р{|'*'

Фткуда

^1;-* 
: п.т

^дя-* 
: пт

1п (1 - х^)|(| - 4) : х}в _ **1;,-

|, *'*|"9 : (1 - щ)"Б - (| - х*)2|''

|

',!

1

]4з этих уравнений определя1отся 3ависимости температурь1

фазового равновесия от концетттрации' Бсли предшолагается су-

ществование е_р.,''-(""у), с-фазьт ("цт)' то получа1от допо''тнитель_

но 5 пар с'о'"е'с,вующих уравнений' ошись1вающих равновесия:

8 - }к' @ - ){{, $ - е, о - а' и р _ а'

[равнеттие рассчитанньтк (с учетом определеннь1х параметров

стабильнос'" " "'!й'йдейотвия) 
и экспериментальнь|х даннь1х

дает удовлетворительньте ре3уль'.*.д''_'истем 7с - $|:' 7с -
+;,'Ёг:'ф". нп - Ёа. 1' - ра..[6||' ]4скл'.,."1:_.--_"*'ставляет

ли1пь сист"'' 
","й':;;;'"";.-,(ля- 

с'с'е* цирконий-ниобий

и цирконий-тан'й раочет дает несколько завы]шеннь1е' а ддя

систем гафнит1-тан{.й р'."й-палладий, ир.идлй-палладий -
несколько 3ани?кенные 3пачения критической температурь! рас_

слоения - !у.
|[равильттость расчетов подтвер}кдается так}ке двойньт\1и си-

стемами (ш{о, \{) ' 
йа;, ь.|ЁБ!!г!'"- 10) |61]. (истетльт^ф{о, \\/)-

(Рш, Фз), как и 
','''""* 

другие' характеризуются отрицате'пь!1ь1ми

параметрами в3аимодейстъия, отраж{атощипси образование в них

соединений. Раочет пока3ь1вает' что система штолибден_платина
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Рис. 10. [опоставленпте дпаграмм еостоя\\ля '\{ и 1!|о с металламп !}1[ группьг,

;;;;';;";;;; в приблпэкении ргулярнь!х растворов (утолщенньпе л:тнитт),

Ё 
'',-,*р"''е,тальнь:ми 

да|!ными (тонтспе лпнии)

0,0 0з &е 0,1
с

Р:лс. 11 . Фазовьте диаграммь! Ре с Фз и Р,[:,
гулярнь1х растворов (уйолп1енпьте лттнии)'
путем (тонкие линии)

а
расечитаннь|е в приблиэлсении р-

1| полученнь1е экспериментальнь|м

0,4Ре пп0,8

б!



Ршс. 1 2. €опоетавденше расечпт*]11^_ч::'у1{ные л!1нши) !| ансперпмен'-

тальных (тонкие ,''*',й|6,]',ь!хдшаграмм с учетом образован:пя соед|[нен}']|

имеет достаточно п1ирокую область стабильной е-фазьл' а в системе

молибден_.'^,,'д*Ёй!Ё у"**' Б систепте во::ьфрам-плати.|а по

расчету дол,[|на .,''', 
_у''Ё" 

об]пасть е-фазы' но эксперименталь]!о

она !!е обнару;хет:'' ;-&;;;';;!йцц::!"а и в системе вольфрам_

палладий, что соответс'"у"' рассчитаннь1м шоло}1(ительнь!м пара-

метраш в3аимодеис";;;. д;;"$!й',' Ре-(Рш, Фз) (рис. 11) простл'т'

пара}!етрь1 в}|утреннего' давления и энергии искаж{ения в 1{их

маль]. (опостАвле,й! р'".'''нь]х и эксперименталь'{ь1х диаграм}|

Ре-(Р1;, 1г1 ,''**,,!!*Ё'""' "ч3 |1-9::'е 
бьтли при}|ять! 3анин{е1{-

й!. Ё''''.."ия параметров в3аимодействия'

|1ри расвет"- ";:"'ъ;]#'|_й1!::-сцо' 
\{): (7г' А!) - [Ре(Рш'

Фз)1; (&1т, 1г) - [Ё;:- Ё;,; (т!::}_|' 'н;'."' 
Фз) (пь' 10

(Р0, Р1)] у,"'",',''ь рав!|овесие тв_ердь|х р,'{,'р'" с фазами )} а-

веса и соединения*" Ёур"'*ова [45]' (опостав'цение экоперимен-

тальнь1х и расчетны* р^"'у",'*''' дй систем (2т' Ё!) - (мо)

;;1+"##.Ё#* # 
^!?; - 

'о 

единен-и-й, бьтл и п ер е р ас сяит аньт 32

пиат0аммь1 ","',яй]'"" 
т> двойных """.' 

()1авес_фазьт с :[х:
Ёъг#;ъ; к;р;'|! '"й Аш[ш3 с ,х: з/а), !г31тение рао-

считант{ьтх и экспериментальнь1х диагра1!1м'проведено для 23 систеп1

!45]. в 12 слунаях-ф..,'"'**'.'*{:-1:у''мь1 ока3ались в ра3умноп{

соглас11и " 
,*'.''рй*ентом' в девяти - стехиометринеские 

-фазьт

:;;;;;" ух |.'3т4' присутствую: на 
^диаграмма'\ 

акспериментадь_

нь{х' но имеют '''"!!уБ ', .-6.'' структуру. н" ч:"::] 
ока3ал-

ся лучг1|ип[. четт в шрибли}кении регуляонь'_* рас'гворов для систем:

7г '(Р0. Р{)' (шь. Ё;':ъ;'"шЁ-'бз''(}{Б' т") -- ч*::]'|-.9у::
мь1 тантал-рутений и 

"а"'.л-осмий 
не содерж{ат соединении со-

;;ъ#;;: з[4. !,," ]тих систем расчет привел к худшим ре3уль_

татам' чеь[ в приближсении регулярнь1х растворо-1^'},''р'"
работь: [45] значительное в11имание уделено термодинамическому

описанию трехкомпо|1ентньтх систем тугоплавких металлов' в топ[

числе содер}кащих соеди11ения: .й""од""-вольфрам-осплий'
1

!

,1

[

цирконий-та11тал _вольфрам, рений-вольфрам-тантал, рений _

гафний-молибден. (опоставление теоретических и эксперип{ен-
тальных дан1{ых пока3ь1вает перспективность примене1{нь|х расче-
тов [45].

|1одход }(ауфмана к расчету двойньтх диаграм}| состояния от-
носительно прост' но в то )т{е время при]\{енение его ограничено
для ряда систем' например для систем с Р3\4, а так}ке серебр^о_-

йинк, сБреор о - кадмий, з олото - алюмиптий, алтоминий - лндпй [97 1'

3начительнь1е успехи в расчете диаграмм состояния бьтли до-
стигнуты в работах Ф. (. йванова с со^трудниками' |. 1\{. }(уз-
нецо"а и др._[92-95!. Авторами работьт [951предло}кен термодина-
плический расчет политермических ра3ре3ов многокомпонентнь1х
систем. |{редло:кенньтй метод бьтл применен для расчета 1|олитерми-
чес]{их ра3ре3ов в системах галлий-индий-мьттпьяк' медь_хром_
ц"р*'""й,' алюмитлий-медь_магттий. Авторьт |98] на основе
предло1кенной модели г]еупорядоченного твердого раствора рас-
считали для системьт серебро-медь кривь|е ограниченной раство-
римости и избьтточной свободной энергии гцк твердь1х растворов.
Результать; расчета согласуются с экспериментальньтми дат1нь1ми.

5. пР!{мвнвн[{в эвм
в Ф1'13ико-х!1ш1и чБскош1 АнАл[',13в

[1рименение 3Б1\{ являетоя одной и3 важ(ных тенденщий современ-
,''й ,'ау*" и техники. Анализ работ, проводимых в 6€€Р и за

рубеэком, по3воляет вь|делить следу1ощие четь|ре направления
!'рименения 9Б114 в металловедческих и физико-химических 11с-

с.цедованиях.
1. |{рогнозирование диаграмм состояния' физико-химических

процеосов' металлических ооединений и фаз, их структурьт у!'

свойств.
2. 1\{оделирование физико-химических цроцессов и структурь1

фаз.
3. }{онтроль и управление физико-химическими процессами'
4. Автойатизация научнь!х исследований.
14скллдочительньтй ин{ерес представляет исполь3ование 3Б]\{

цля }{аучного прогг{озиройания. 14деи и методь! теории 9бунеч1л-я
]та1цин распознава'''', 'бр''цов описань1 в РяА9 работ |61-63] '
Авторы-ра6от |64, 65] впервьте исполь3овали обунатощиеся 3Б1\{

дц!1я распознавания физико-химических объектов. }4х подход со-
стоит в то}{' что исследуемь1е объектьт разбиваются на классь1 шо

ш3вестнь1м при3накам. |!рирода объектов с присущими им 3аконо-
\терноотяш1и в виде числового кода вводится в память эвм.
Б память ма1шин вводится так)ке о6уиающая последователь11ость'
со/{ер}кащая информаци!о о принадле}кности объектов к опреде-
,1{ет{}1ьтп'1 т*лассам-обра3ам. [,алее производится обуиение }!а1пинь1
по определенттъ1ш1 

^}"'р'''''* |66]. в ре3ультате обунения 3Б1![
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вырабатывается ре1шающее правило' по кото-р-ому зада}{ный объект

относится к одному и3 и3вестнь1х классов' Ёа основе ре|!1ающего
;ь;;;"; 3Бй' опЁеделяет численную величину' ббльтпую или

меньтшую определенного порота' ра3деляющего два класса'
[ Ёомощью этого метода были прогно3ировань! химические

соединения' типы реакций их образования' оценены концентра-

ционньтй интервал гоп{оге1'{ности- _ф.аз, -а 
так)ке численное 3наче1!ие

!Бй'"'р,'* фи'зияеских свойств [64, 65, в7,7||. Б_ьтл сделан про_

гноз 10 типов металлических фаз: Ав, А2Р,^!уР,'.фазьт^ '11авеса'
;;;; а;д.,-с.л; (А15), 0_урана ()8', (з[1 (32), |{|Аэ (33')'
т-''а'у",_ ()3,-'), а в последнее время и слож{ных окислов типа

й'р'*''р' 1721' т[рп этом исход\1лу! из и3вестного полож{ения о

связи диаграмм состоя}!ия и свойств сплавов с периодичеоким

з*.''''й. (равнительная оценка ра3личных исходнь{х даннь1х о

химических элементах пока3ала наиболь]ттцю информатив1{ость

;;;;- об электроннош| строении атомов [68]'
(вязь информации об электронном отроении атомов химиче-

ских элементов с информацией о системах' ими образуемых' и

дала ре1цающее цравило для классификации неи3вестнь1х систем

па баЁе экспериментально и3ученнь1х [68]' |1ри прогно3ировании
химическихсоедияенийихкомпоненть|описыва1отсятолько
эле1{троннь{м строением и3олированных атомов' ?акое описание

приводит все химичоские адом0нты к оди1|аковым условиям срав-

нения - условиям газообразного со'стоянпя [7|1'_--_1,",рй'*,' 
обунения- кл^ассифкации физико-химических

объектоБ описаны 1 работах |64-68]'
!,о сих пор считалось' что тип диаграмм состояь|ия' особенно-

"''' 
,''".''действия компонентов в основно}1 опреде-'|яютоя их

внеш:ней электронгтой структурой' $ак отмечает н' в' Агеев'

диаграммасостоянияявляетсявь|раж{ениеммеж{атомногов3аимо-
действия кош{понентов; строение диаграммь| состояния определя-

ется химическими свойствапти ее коп{поне}ттов' т' е' склонность1о

атоп{ов того и.]ти иного компонента отдавать или принип1ать ва-

лентнь|е электро}1ь1. !{о и электронь!' находящиеся г!а бо'тлее

глубоких оболонках, по-видимому' ока3ь!ва!от ошределенное

в]|ияние на поведение металлов при сплавлении; на примере

редко3емельных металлов это пока3ано в отно|шении электронов

;;;;;;_[тш. пр'"но3 соединеяий. тила А'Б, особенно по.цу-

ченных путем синтБза элементов с больтпим порядковы}{ номе-

ро}|' по3воляет сделать вывод об уластии в физико-химическо}1
}заиплодействии элементов не только вал0нтнь|х электронов' но и

электронов' ле1кащих на более глубоких уровнях [72!'
|!рименение 3Б}1 дало возмо}кность прогно3ировать с вероят-

..'"'.Б80-95% '"" "'у,'" образования химических соединенит?

тила А"Б, АБ тп АБ" из 105 известнь|х элементов на осгтове вводи-

мых в ма1шину данншх об алектронном строении их атомов'

Аля шрогно3а существования во3мож{нь|х соединений А"Б

|6вг; обфающую последовательность бьтло вк'тл:очено 332 о:ти-

!+|

саннь|х в литературе соединения (табл. 1) атого тиг|а и 811 слутаев
отсутствия соединений такого типа. }1з рассмотреннь!х^^авторами
работьт |6в] 7903 слу1аев_ре€льно существует порядка 3000 двой-
?'ы* соединетлий типа А"Б' Бът'л сделан так]ке прогно3 типа реак-
ций образования 174 соединений А3Б, совпадающий с экспери1\,'ен-

топт более чем на 90% |641.

1аблица 1

[апные прог!{ова еоедшненшй с помощьто 0Б1[

соедине''ие
Ёоличество примеров

в обуноттии
количеотво соодит{ений

г1о прогнозу

>3000
>2000
>3000

о9о

136
\72

А"Б
,\20
Ав

Ёаибольтпее количество соединений всех трех типов прихо-
дится на редкоземедьнь|е элементь|' а соеди]1е}|ия типа А'Б в боль-
1пом количестве образу}от и трансурановь1е алементь1'

3Б}1 бьтла обунБтта так?ке распо3навани}о двух простей1ших ти-
пов диаграмм состояния - и3оморфньтх и эвтектических систем
167|. 14нт1рес1|о отш!етить что при ко]{троле эффективности про-
."оза 3Бйбезотпибочно <уз''ала> 35 систем и3 предъявленньтх 39.

Бьлл сдела}| прогно3 те}1пературь| перехода в сверхпроводящее
состояние соедиттений А"Б, среди которь]х много сверхпроводни-
т.;ов [69] . Фтпибка прог!{о3а составила около 150/9'

Ё" !р"''ере фаЁ .]]авеса состава А'Б тилоь [9(ш', \[92п',
[{9}{|, ,Б^"'"'. эффективность -прогно3а 

типа кристаллической
структуры на основе даннь1х об электроннош1 строении атомов

|т01. ко"""ество исходнь|х данных для обутения мо}кет бьтть су-
ществе}{но уме}1ь!пено как искд]очением плало информативнь1х при-
\теров'такипутемоценкинаден{ностиэкспериментальнь]х.да1{ных.
!ля выявленйя отцибок в обута|ощем материале ка;кдый пример
}1о?кет бьтть исключен и3 обутения и по остальнь]м примерам мо-

;т;ет бьтть сделано 3акл]очение о его истинности или лон{}!ости. Ёо
последовательное исключение обуиающих примеров для оценки
т.!х ]{адеж{ности требует значительных 3атрат ма1шинного вреп{ени'

]1зштетляя алгоритм' мо}кно как сократить' так и увеличить время
от1еттки [701.

Б работе [71] дается отатистическая оцен1{а и анали3 прогно3а
те}{пературы плавле}{ия тугоплавких соединеттий. 6ущность пред-
.]тон|енного метода прогнозирования температур плавления со-
стоит в составле}|ии упорядочен11ого сп!1ска тугоплавких соединений
в пор'1дке увеличе}1ия те}|ператур плавления' которь1е :пифрулотся
порядковь1ми номера}{и. Фдновременно ошись|вается эле1{тронно0
строение изолирова1{нь]х атоп{ов составляющих соедине}|ия ком-
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пононтов. Алгоритм обунеттия классификат{ии физико-химичеоких
объектов д'.'''''',""ся многократным разбиением на классь1 упо_
рядочецного списка [74]. |1ервоначальный порог ра3биения ош-

ределяется прои3вольно и посредством обучения эвм, вь1рабать|-
вается ре1пающее правидо' относящее заданный объект к одному
из д"у" кдассов. Б дальнейтшем' перебирая последовательно по-

роги и прои3водя каж<дьтй раз обунение' устанавливаютпорог' при
котором исследуемый объект меняет принадле}кность к класоу.
|[оследтлий порог и прини1!{ается 3а прогно3ируемую величину'
Авторами работьт [71! проведена оценка откло}1ения прогно3ируе-
мого порога от экспериментально и3меренной величины и на ос-
нове статистического анализа дока3ана возмож{ность прогно3а
числовь1х значений свойств химических соединений при описа}1ии
компо}{ентов электроннь1м строением изолированнь|х атомов.

|{рименение эвп1 для анали3а фаз на основе даннь|х об элект-

ронной структуре исходных компононтов еще только начинается'
и здесь' конечно? есть боль1шие трудности' свя3аннь!е с несовер-
|ценством алгоритмов распознавания образов применительно к фи-
3ико-химическим объектам, очень больтпой трудое1\[кость|о ввода
в 3Б\'1 исходных данных об элементах и их сочетаниях' отсутствием
алгоритмовдлямногокомпоне}{тнь1хсистем'количестве}{ныхдан-
нь|х о силах ме}катом1{ой связи в }!еталлах' сплавах и соединениях.
Ёо именно из-3а }1едостаточной ра3работапности количественной
теории металлических сплавов статистические п1етоды' особенно
в случае рационального црименения 3Б}!1,. весьма перспективнь1'
что и бьтло показано на некоторых шриведенць|х вь11|1е примерах
[75]. Ёесомненно' что применение 3Б1\4 для прогно3а существо_
вания фаз, прогно3а свойств и шротокающих физико-химических
процессов облегчит переход от феноменологического к микроско-
пическому подходу прй изучении физико-химических объектов.

3Б}4 начинают находить примене|{ио для шоделирования физико-
химических процессов' ра3личных агрегатнь1х состоянии и т. д'

[ помощь;о 3Б[ пройерялась одна из предло)кеннь|х моделей
}кидкого состояния (структура }кидкости характери3уется синго-
нией 5-го порядка' 3ацрещенной для твердь1х кристаллических тел
1761). Ба основе составловной программьт для воспрои3ведения
компактного' но абсолютно хаотиттеского распределения то}1ек

п{а1шина' отправляясь от прои3вольной точки' как от центра' по-
следовательно вьтбирала расшоло}кение вокруг точки' 3аполняя
объем (по уоловиям ме}кду точками ип{елооь некоторое минималь-
ное расстояние). Радиальная фушкция расцределения' 1|ол)д!ен_

ная на основе даннь1х 3Б1\4, оказалась сходной с ре3ультатами'
полученнь1ми для реальнь1х экидкостей. Расхо;кдения о6ъясня'
лись отсутствием учета короткодействующих ме'!{атомньтх оил

отталкивания 'т 
тритя:кения [77].

Фписатто моделирование процессов варо)тщения и роота крис*
таллов с помощью эвм 178]. Б основу исследова}|ия была поло-
?кена модель молекулярного кристалла с простой кубитеской ре-
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лшеткой о учетом взаимодействия только бдиэкайлших соседей'

)['становлено' что 3ависимость скорости заро}кдения и скорости

поста от степени переохла}кдения соответствует теории' а 3ависи-

[#;; ;;;;;;;;;ъ";;;;;чной свободной анергии Р иная (на-

блюдается пропорциональность Р'7')',(ругим примером мо}кет

служ{ить црименение 3Б\{ для моделирования дви)1{ения дислока-

цио}!ного сегмента чере3 слунайно . р^асп-р-еделеннь1е точечнь1о

препятствия в плоскос"" "кол,экения 
[79]. $етод осуществляется

в последовательности: генерирование с цомощью 3Б1\{ системы

слутайных препятствий, пронность. которых задаотся "'"р'1т:::э
фу''^ц'е* в ,"д" распределения |аусса' и дви}кение дислокации
чере3 эту систему .'утем последоватедьных 1{ерескоков чере3

сери|о проме}1{уточнь1х поло)кении'' Б кайестве прип[ера црименения 0Б1\{ для ко}лтроля и управле-
ния физико-*"'й*есй"мйпроцессами мон{но привести при1\{енение

бвм^для уцравления процессом вь|ращивания монокристаллов

1{ремния ," *"д^'!^ф]']''"' *.тоду 9Бхральского [80]. 3Б1!1 обес-

печивает качество получае!1ых монокр-исталлов по 1пести парамет-

рам' в том числе 
'*о"'ролируется 

\| обеспечивается получение 3а-

даннь|х плотт|ости дислокаций' электросог1ротивления' геометрии

кристалла , '. ].3десь надо отметить такж(е 1!|ирот1ое применение техническои

кибеонетики. т. е. использование электроннь1х схем контроля и

у"р,!''"""" с обратной свя3ью' Б частност"' ''цч'-"-1,1те 
п"цав-

'ттой оеттлиоовки \{ощности и тока при пла3менно-дуговой плавке

]й 'Ё"'!. $азрабо'анттой тиристорной схемы по3волило осущест-

вить точную регулировку геометрии вь1ращиваемь|х мо|{окристал-

.т'', '''',фрайа, 
!' 

"Ё.'.*,й', 
их профиль по 3аданной программе'

Б с.путае применения 3Б$ для анали3а и контроля текстурьт в

холоднокатань|х стальнь|х листах бшла предлож(е}!а вь1чис'питель-

ная система' по3в0ляющая проводить авто}!атическое построе}1ие

.''..",'* фигур [31]. Аангть!е со счетчика автоматического ди-

ф;;;;;;;;р; !ЁЁф'р"руются на ленте' которая поступает в 3Б1\{,'

Бйдающую полюсг!ую фи"уру',3Б["цаходитвсеболеетширокоеприменениевавтомати3аци!1

}1а)д1нь!х исследований. Фбработка и анали3 экспери}1е1{тадьнь1х

ре3ультатов во многих областях науки' например в ядерной фи-

;]!|ке'сегоднянемь|слитсябез3Б1\,{.3Б1\{начинаетнаходитьвсе
более широкое приш1енение и в автоматизащии физико-химических
исследований.- "'ыъ;ъ;;_182] 

',".*на 
схема электронно|9_ 11^т1 

вьтвода циф-

ровой информации с рентге|{овского дифрактометра '(Р3Ё-1 
на

!ерфоленту дл" .ос.''едующего ввода в 3Б}1' |{риметтение электрон-

шого блока 3}1ачительно со1{ратило время подготовки иттфоршлации

д.ця 3Б$.
38}{ мо:кет использоваться для

|{ристаллографинеской ориентировки
])акционная картина' шолучае}1ая при

э|{спрессного опреде/|ения

'','.р'.",ллов [33]. Аиф-
облутении монокристалла
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монохро}|атическим рентгонов.ским- цучком' проектируется н0

па плйку, проявление которой требует продол?кительной экспо3и-

ций ; ." '',йощ* 
специального электронного блока перодается

яа телеви3ионнь1и акран. Результатьт дифракции вводятся в эвм,
которая ог|ределяет ориентировку.,(ругим примером примене-
ния'3Б[1 пто:кет бьтть растпифровка слож{ных кристаллических
структур с тлизкой сингонией.

' }{.., 
_р'',ее 

отмечалось, 3Б$ могут с успехо1!1 использоваться

для обр|ботки экспериментальнь!х да}1ных' особенно для нахо}к_

це|!|1я уравнений при аналитическом описании диаграмм состоя-
!1\ля. Большлое количество исследованных диаграмм состояния

!войньтх и тройных сист0м (порядка 20 тыс.) со.всей остротой
ставит вопрос о храг!ении и цоиске этой наутной информации'
Б ттастоящее время это начинают осуществлять с помощью ма1шин.

Фдништ из способов ввода информации является а}!алитическоо
описание диаграмм состояния' т. е. представле|{ие определенных
геометрических образов в виде математцческих моделей.

3Б}!1 :широко исцользуютоя для расчетов диаграмм состояния
[45] . |{рименение 3Б1\{ позволило преодолеть вычислительнь1е
трудности' связанные о ре|цением больтцого числа уравнений,
получаемых }1етодами термодинап[ики. Авторами работьт |451

расё.''а'',, в приблшке}{ии регулярнь|х растворов 72 двойньте
системь1 туго|тлавких металлов, ряд тройнь|х систем' введень! в
память 3Б1\{ литературныо данные об иплеющихся диаграммах
состояния и организован банк таких даннь!х.

Б работе [96] анализируются ра3личнь|е }|етоды расчета диа-
грамм оостоя|{ия многокомпонентцьтх систем с помощь1о эвм'
бтмечается отсутствие универсального подхода к оценке фазовьтх
равновесий' которые рассматриваются в различ]{ом приблинтении.
Фднако со3даннь1е для расчета модели позволя}от пол)д{ить ре-
зультаты' удовлетворяющие реальнь1ш1 системам.- 

6 помощ1ю информационно-поисковых систеш{ мо)кно с вьтсокой
отепенью точности вводить в 3Б1\{ ттеобходимую информацито,
обрабатьтвать ее и находить вернь1е ответь1 |84]. в этой работе
отмечаются два аспекта обработки информац14и _ документогра-
фитеский и фактографитеский.,(,окументографинеская часть ин-

формационно-поисковой сиотемьт обрабатьтвает щельте документь!
("'"'"", докладь1 и т. д.), а фактографитеская * хранит и обра_
батьтвает отдельнь1е фактьт, и3влеченные и3 науч}!ьтх материалов.

.[,ля физико-хип1ических объектов' например для диаграмм со-
стояшйя, информационно_1тоисковая оистема дол}кна иметь свой
информационньтй я3ык.,(ля представл0ния диаграмм состояния
в форме линейной последовательности кодов' которые мож{но

в"йй в 3Б[т[, вводится понятие физико-химического графа [351 .

}{ тислу вадач' рештае}1ь!х информацио!{но_поисковой систештой,
относятся шолг{ение уравнений линий и поверхностей превратце-
ция' определение ра3личнь|х сенений, просле}кивание процессов
.кристалдизации, подбор сг!лавов по 3аданнь1м параметра}| и т. д.

глАвА 11

экспвРимвнтАльнь1в мвтодь1
исслвдовАния диАгРАмм состояния

и диАгРАмм состАв-свойство

,[,иаграплмы состояния строятся с 11ривлечением 1широкого круга

эксшериментальных плетодик - термический' микроотруктурный'

Ё;;;Ё;;;;"_йййа анали3ь1' и3мепенио электрофизических у1

]\{еханических овоиств в завиоимости от состава и т' д'

[1остр о ени е и ан али з ди а гр амм сост ав _ сво-йств 
"^ ::|::: : "- "'-

щую роль шри разрабо'*'е с!л'"ов : заданньтми свойствами' 1а-

кие диаграммы шшостроены для 1\{ногих двойньтх и более сло}1{нь1х

1\{еталличес*'* """'Ё'. 
|1оказано' что свойства отдельньтх фаз и

систеп!ь| в целом ",""й{"' 
сло:кной функцией }|ногих факторов _

состава' температурь1' давления и т' д'

[. основнь1в 3АкономвРности
!{3мвнвн}]я Ф[1311чвских своиств

11 дАльнвишвв РА3в11т1'1Б экспвР1{мвнтАль1{ь1х
мвтодов Ф!13[1ко-х[1мичвского АнАли3А

(огласно классификации' ра3работанной Ё' (' $урнаковым' су-

ществуют три тила металлшческих фаз: 1) твердые р€створь}'

2];#;ъ;й;, з) оЁрйй'|п,' т,'рц'а раствор является фа аой ше-

реме1{ного состава со статистическим распределением ато1!|ов'

й;;;;;;; свойств твердых раотворов и3п{е11яются--]3-*"""''*
кривь1п|' вторая црои3водная которь1х имеет шостоянный знак (в

ряде случа*, ''*Ё, наблюдаться линейная завиоип{ость)' Ёапри-

1\!ер' и3отермь| твердости' модуля упругости' предела {1роч}тости

и}1еют вид непрер.',','* кривых' обрашенных вышуклостью вверх;

удельттой электропроводности' темцературного коэффициента

эле1{тросопр''',лен'_я' относительно[о удлине}1ия 14 су}ке}{ия

площади шо[ереч11ото сечен!1я - }{ешрерывных кривьтх' обращен-

нь]х вь1пук,'"',шэ_"""з. }1зотермч-"р'Б-эд€ мо|ут бшть обраще-

ць1 вьтпуклоотьк) и вверх тт внйз' 14зменение параметра кристалли-

ческой ре|цетки твердых растворов яв[!яется в первоп| шриближсе-

циц лиЁейной фунйциеа' (закотл Бегарда); однако в результате
ме}1{атом11ог'",',''д.йствиянаблюдаетсяотклонениеотаддитив-
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Рис. 13. !1зменение твордо_
стц и электросопротивления
двоинь!х метал]!ическцх
сплавов в завиошмост|! от
типа диаграммь! состояния
(| _ эвтектичеокая с1}|есь (адди-

тиввость);
б _ твердый раствор (парабо.1а,

ооращонная выпун.-1ооть1о
вверх):

6 _ оме1шанный олучай;
а _ образование дальтон|{да;
а 

- 
обра3ование берто;тпида

пости как в шоло'+{ите.т|ьну}о' та!{ }1 в отрицательную сторону. за-
кону аддитив}1ости подчиняется с не3начитель11ь1}| отклоне]тиеп1
и3менение удель|{ого объема. [тепетть от1{лонения характера и3-
}|е1{е}{ия физитеоких свойств от аддитивности в 113вест|{ой степен!!
отран{ает силу ме}катомного в3аи}1одействйя. 1{епл силь}{ее в3аимо_
действие }!е)!{ду ра31{ороднь]п{и ато}[ап{и в твердом растворе' те}1
сильн0е это отклоне1!ие.

Фсновньте типь1 и3отер}| свойств систе},{' в которь1х хи}г]1че-
ские соединения (дальтонидьт) образутот твердь1е растворь| со сво-
ип1и компонента}1и' плогут бьтть подуче]1ы путем сочетания прос-
тейших (вториннь:х) диаграьгпг состав_свойство, на к0торые
раз6ивается систома с химическип{ соединениепл. 1{зотермы свойств
каэкдой и3 этих вторичнь1х систем дол}кнь| иметь вид плавнь1х
кривых о выпуклостью' обращенной вверх \\\ли втт|1з' пересе1{а1о-
щихся на ординате соеди1{ения (сингулярная тонка). ||4зотермы'
образованные пересече}1ием двух ветвей' являются непрерьтвпой
кривой и соответствуют одт+ой ;кидкой или твердой фазе хи}1ичес-
кого соединен!1я. 9аще на базе химического соединения образу-
ются ограничен}{ые твердые раотворьт' но иногда имеет место 11

образование непрерь]вт{ого ряда твердь|х растворов. ||4зпцеттение
свойств от состава дальто}1идов характери3уется в отличие от твер-
дь!х растворов' как уж(е отмечалось' наличием си|{гулярной точки'
0твечающей составу определенного соединения' подчиняющегося
3акону 1трость1х крат11ь|х от|1о1шений. } дальтонидов' состав кото-
рь!х отвечает сингулярной тотке, степень упорядочен}тости близка
к 1. [о }!ере увеличе1{ия ко}{це11трации того или иного составля]о-

4в
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0 ?о{,+ ?*,у*с+ утс+*у-*у -'.^

щего компоне1{та степень упорядочен}1ости умень1шается' что соп-

рово}1{дается увеличением твердооти' умень1шением электроцро-

водности и температурного коэффициента электросоцротивления'

д"#;';;' " о.$"',Ё'ды името1 более высокие 3начения твердо-

сти и электросопротив;ения' чем образовавтшие их исход|1ые

комцоненть|.
[ледует подчеркнуть-' чт0 сингулярЁая точка' обнару;кенная

на диаграм.," *'*'"'-!ибо одното из свойотв' дол)1{на цроявляться

такш(е па кривь!х всех других свойств фазы' Б систешлах_ 
уч!:*ц"^:_-

наль}{ого тица поло}кенйБэ'с,ремальных точек на кривых своиств

отвечает неодинаковому составу д'" р'й""ньтх свойств [101' 102]'

3то еще ра3 цодтверйд"'' необх-оАимость и3учения комплекса

физико-хим|{ческих свойств для объективного отран(ения харак-

тера взаимодействия ко}1по1{ентов'

3акономерн'"''''"й''ения физивеских свойств бертоллидов'

характери3ующихся частичной ушорядоченностью' как у)ке отп{еча-

лоёь, не отличаются от твердых растворов'
|1ереход от однофазной Ббласти к двухфазпой сошров"т1}':т

ре3ким изменением^у',''''' коэффициента иаотермы своиств'

14зменение щизитеских свойств двухфазньтх с]'1сте}'| в шерво1\{ пр]г

блиэкении подчиняется 3акону аддитивности. [аракторпые и3отер-

мические кривь1е и3ме11ения электрошроводности !4 твердости

в зависимости от типа диаграм1\[ы -со6'оян'я 
л природы фаз

представлены на р"". Б' 'й"р"''д к обратному свойству- 1'* дру-

;;;;-;;""бу вьтра;кения конце|{трации мон{ет привести к откло-

нению от аддитивно!ти [2]' Фтклонение от аддитивности часто

наблюдается цри и3менепии электропроводност1_ :-^::.'рд''"'
Ё. [. }{урнаков отмечал' что и3отермь1 физииеских свойств двух-

фазных систем прямолинейньт, если система 11аходится в стабиль-

ж;й;;;;йй._й*"р"мер' ццри ускорен}1ом охла}кдении сплавов

эвтоктичеокой систейы эвтектике отвечает максимум твердости

и электросопротивления' что свя3ано с дисперо}1остью эвтектиче-
"-;;";;;;;;;р;;._ в р','''"есном состоянии сшлав эвтектического

соотава 1{е дол}1{ен Ё.н'ма,, особого пполо)ке1{ия на и3отермах

свойств. 1онки, отвечающие границам однофазных и двухфазных

областей, получаются при цересечении двух ра3личцых кривь1х'

11 соответствующий им состав' в отдичие от сингулярной тонки'

3авис}1т от темшературь1'-.^-т'^'* 
образо{л, "йй''"' 

являютоя фушкцией не только соста-

ва' но и структур'' пр' одн9м и то1\{ }ке химическом составе мо-

:тсет бьтть ра3ная й",'Ё, прибли:кения к равновеспо1\1у состоянию

систе}!ь1 ,1 соответотвенно разные число' форма' в3аи}|}1ая орие}{-

тация зерен' количественное соотнотпение фаз' что сказь]вается

и на физических';;ъ;;';;;. 3то обстоятельство особенно ван{но

учить1вать при исследовании систеп{ редких металлов' характери-

3ующихся вьтсокой тугошлавкостью' в которь1х трудно' а часто

практически }{ево3п1о}1{но достигнуть равнове^сн^ото _^'"!]9-*]]^
11оэтоппу шри исследовании диагра1\!м состав_свойство своиотва
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рассматриваются в 1{ера3рь|вной зависимости от состава и струк_
турь|.

Б довоенньтй период цостроение диаграмм соотав_свойство
различных металлических систем в осцовном ограничивалось
л{еханическип!и' электрическими и термоэдектрическими свойст-
вами. |[ри ато}{ исследования проводились при комнатной или
близких к коп{}{атной температурах. А. А. Бо1вар [14! распро-
с]Р-ашил диагра{\[п1ы состав-свойство на литейнь:е свойства, а
[. }1. |убктттт [103, 104! - на деформируемость сплавов цветныхметаллов. Б настоящее время значительно рас|пирился круг !13у-
чаемых свойств. 9исло физитескцх свойств, испойзуе*ь'! в 6"зй-ко-химическом анали3е, к 40_50-м годам достигало трех десят-
ков; сейтас их в несколько ра3 больтпе. }4зутаютоя 3акономернооти
и3менения сверхпроводящих' упругих' магнитнь1х' эмиссиоц-
ншх' ог!тических и других свойств в зависимости от хи}'{ического
и фазового состава оплавов. йсследовапие многих свойств прово-
дится в 1широком и]1тервале температур (от тептператур' бли3кихк абсолютному |{улто' до те}|ператур шлавления); исследуе"с"
в л|1я11\1е ра3.т!ичтть1х фа кторов' ошреде'цяющих равнов ес}1е с11стемь1'
]{а вид диаграмп|ь1 состав-свойство [26, 105, 106].

|1риведем некоторь|е примерь1' ил]|к)стрирук)щие и3п{е]{е1(ие
традиционнь1х для фиаико-химического апализа свойств (плехани-
ческих' электрических) в . системах с редкими металла1\1и. |{ак
известтто' металль| 9А и 91А групп почти неограниченно раство-
рип{ы друг в друге в ?]|идком и твердо},1 состояниях. ,(ля двойньтх
непрерьтвнь|х твердых растворов по закону }{урнакова п{аксимуп|
у!ро^ч$9|и"{ ^и 

тв€рдости в завиоимости от состава цриходится на
40-60 о/о 1707]' |[рининами этого олуж{ат увеличецие иска:**е:тий
кристалличеокой ре1цетки 1{еталла-основы и' по-видимо}!}, }ве-
личение доли 1{еметаллической (скорее всего' ковалент|{ой) состав-
лятощей }|е}катомной связи с повышением содер}кания другого
комгтопеттта в твердом растворе |10в]. в дислокационных тер},{и-
нах упрочнение в твердых растворах _ ре3ультат в3аимодействия
к!исталлографинеских дефектов (дислокаций, вакансий и т. д).Б такой системе ]]репятствиями дви}кению дислокаций сдун{ат
иска?|{ения' во3}{икающие в ре!шетке из-за ра3личия ра3п|еров
атомов' или особеннооти упругого поведения п{атериала вблйзи
раствореннь1х атоп|0в' |1рирост напря}кения сдвига при легиро-
вании зависит от ра3ности ра3м€ров атот\!ов' ра3ности плодулей
сдвига ре1петок и кот{це1{трации [109!.

1вердость сплавов в системах ниобий-молибден п нио6ий-
вольфрапг представле}1а на рлс. 14 [\101.

3ффект ут!рочнения твердого раствора пряп{о пропорц!1она-
ле}{ разнице в атоп|нь|х радиусах растворителя и растворятощей
добавки [11!. 3та зависимость моя*ет быть ,.'р'й.*, " виде
упрочнения в функцтттт от !13ме|{ения шараметра ре!шетки (рис. 15)
(^ч _ р.азчи-ц1 в атомнь1х радиусах 

- 
ниобия^ 

" р'.','р"тощей
добавки) [1121.
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Рис. 14, 1вердость сплавов
систем ниобий-вольфраш (а) /ц0
ш нпоб:::-:-молпбден (б)

120

Рис. 15.0тносительпое увели- 100

19чие твердоети ниобия при
20'[ в зависимости от сте!|енп
|!ска'{ешпя его кристалличес_ 00хои ре|!|етки при легировании
вольфрамом, молибдепом |1

циркоп|{ем
1 - 1,5' 60

3 - |0 ат.оА легиру!ощей добавки ш0 2 ц 0 
!,ш7ъ

|'ри очень вьтсоких теп|пературах первостепенное 3начениеприобретает влияние л9тчРутощей"добавки на теп{пературу плав-ления металла-основы |172|.
3ттачительньтй интерес представляет разработка сплавов с тем-пературой плавления более высокой, 

"е'' у молибдепа. $ак сле-
дует и3 диаграмп{ сос1оя\1у|я1 точку плавл?ния молибдена повы-ш]ают вольфрапл и та|ттал. (плавьт"систепгьл длолибден-вольфрам,приготовленные }|етодом дуговой вакуумной плавки с расходуеп|ым
к:::р-"1т: бч'" исследовашь: во всем интервале концентраций.дсли плавка исход}{ых пголибдена и вольфрама приводида й обра-зован-ию грубой столбчатой структурьт' то для двойных спдавов::олу.!л9н-вольфрапт наблюдалос' ,'йй*'" измел ьчение зерна [113|.г1а рис. 1о приведе|ть1 предель1 кратковременной и длительнойпрочности этих сплавов в зависип1ости 

'' сос'ава. при содер+ка-
}{1|и до 30% вольфраш1 оказьтвает сравн"'.'"*Б .,'6'" вл]|яние
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16. 1|рдел прочности сплавов спстемь1 молпбдеш - вольфрам

] _ кратковремен1{ая прочнооть при 20- с пооле от)т(ига для снятия 
'1апря'ке*1'|й1 

2 _
то ж(е' пооле ренриоталли3ации;3 _ кратковременвая прочнооть прц 980' с пооде от'ки-

та для снятия напряткевий; 4 _ длительнаяпрочяооть (при 980" с 3а 110 ч) после от,ки'

га для онятия напря'кений; 5 _ то Ё(е, пооле рекристалли3ации

Рло. !7. электросопрот|{вле1{ие литых с]|'1авов с|{отемь1 молибден _ рений

от}киг при 2400' с

па шроч11ость молибдена' что' по-видимому1 о6ъяоттяется ]1еболь-

йои разн"цей атомных радиусов этих компонентов и слабы]!| хи_

миче;ким в3аимодействиеп{ их при образовании твордых растворов.
Более точнь1е данные .о свойствах сшла1ов этой системы мо}кно

было бы получить при работе с высокочисть1ми вольфра]!|ом и молиб-

дено]!т.
}1а рис. {! приведено и3мене}{ие алектросопротивления сшла-

вов ре'ия с молибдепом. характер изменения электросо]1ротив-
ле1{ияитецловогорас1пиренияполностьюсоответствует3аконам
}[урнакова. Ёа основании исследования г!одобнь!х диагра}[ш[ со-

став-свойство бь1ли и3учень! фазовьте равновесия в соответствую-

щих систоп|ах с участием рения. }1а шервьтй взгляд отклонеЁие от

3аконов }(урнакова наблюдается при и3учепии механических
свойств твердьтх растворов молибден-рений и вольфрам__рений'
Б пределах твердь!х растворов 3десь имеет 1\{есто одновременное

увеличение пластичности и прочности при легировании ре1{ием'
(Б больтшинотве случаев о увеличением концентрат_1ии^твердых

растворов прочность растет' а пласт!1чность падает') Фдной из

'''*,*"й-'* 
1р'''н цовь]1ше}1ия пластичности вольфрапла и птолиб-

ден а при л егирова11ии р ениепт_ (рениевый'фф'"-*1 :'_11::т нойтр а-

лиаация охрупчивающего деиствия шримесей внедрелтия [108]'
Бижсе в качеотве ппримера приводятся некоторь1е диатраммь1

состав-свойотво, построеннь!е для ряда редких 1\1еталлов с при-
влече}{ием1{овь1х физитеоких свойств (работа выхода' тешпература
перехода в сверхпроводящее состояЁ]ие и т. А.) |1[4, |221'
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(верхпроводящие характеристики сплавов следуют 1]аконо-
1![ер1{остяш1 физико-хим11ческого анализа' как и другие физитеские
свойства систем. (ледовательно' ос11овттые закономер}1ости физи_
ко-хип|ического а|тали3а могут быть распространены на область
ни3ких те}|ператур. Бсе сплавы металлических систем' образован-
1{ых сверхпроводниками' не3ависимо от фазового состава и кри-
сталлттческой структурь| фав обладают сверхпроводимостью
(рис. 13).

Б двойньтх систе]\,1ах при образовании нецрерывно1.о ряда
твердь|х растворов тел1пература перехода и3п{еняется ]{0прерь|в}1о
и часто 1аддитив11о. |!ри налииии полиплорфи3}1а у одного или
обоих ко}1попентов-сверхпроводников на кривой 1^ _ состав на-
блюдается п1аксип|у}| (рис. 18). Б сплавах-смесях (например, эв-
тектитеских), образованньтх двуп{я сверхпровод1{ика!,|и' 7'з и3-
}|еняется аддитивно с и3менением состава. 0сли одиг| и3 комппо-
1{е|ттов не обладает сверхпроводимостью' то в так]{х сплесях 1*
сохра}1яется до тех пор' пока количество сверхпроводника не ста-
нет неи3п|ерип{о }{аль1пл. Бо всех случаях ?* сплавов и соедине-
ний вытпе, иепл 1* хотя бьт од1{ого и3 коп{цонентов. 3то позволяет
предоказать качестве}лно (а часто !1 количественно) изменение 1'.
.цюбьтх }{еталл!1ческих сплавов на основании дан]ть1х диаграп1п1
состояния' что и совпадает с экспериментальнь|п'11 даттгть!1|1и |115]-

Фсобенйо шодробно 11сс;|едовались сверхпрово]{ящ11е характе-
ристики сц.т!авов систеп[ь1 ниобий-цирко:тий (рпс. 19) [1161.

Ёртттинеское п{агнштное поле и критический тон явля]отся чув-
ствительной характеристикой и3п{енения фазового состава; пе_
регибьт на соответствующ11х кривых состав-свойство отвечают
предельной конце|{траци|{ твердого раствора при да}{ной тепл-
ттературе [117].

(верхпроводникап[и являются }{ногие твердые растворы }{а
основе }|еталлов платр:ттовой группь1. 3ависимость критииеской
те}|пературь| перехода гексагот{альнь!х твердь1х растворов |{а осно-
ве рутения от конщентрации лег11рующей добавки пока3ана на
рис. 20 [1181.

}[ритттвеская теп{пература перехода в сверхпроводящее состоя-
]{]1е }[оя{ет 3нач]1тельно возрастать пр!1 образовантт|1 ]!{еталличе-
ск11х соедилтетт:тй; шапример' о-фазьт сплавов во.шьфрапл-рений
т1 вольфрапл-осплий и]\|е|от те}{цературь1 перехода со0тветстве}1но
3 тл 41(. Б настоящее вре1|{я п3вест}1о ок,'Б 2000 птеталлическ|'1х
соединений-сверхпроводников 

{ 106].
(верхпроводящ],1е соед||нения п{о?1(}1о обттаруясить в любьтх

,\|етал.;|'1ческих систе}{ах' образованнь|х как сверхпроводящими'
так и }!есверхпроводящими компо}1е}1тами; как правило' в ходе
нрттвой ?*-оостав такие соединения выделяются сит{гулярнь|м]д
точка}{и или максимумами (рлс. 21, 22). Фни ип[еют вь1сок11е 3на-
т{е!л{я электронной теплоеьлкости и плотност'1 электроц11ь]х состоя_
ттгтй- тта поверхности Ферпттт.

{1аттбо.пее вь1сокая те}''пература перехода (23,4 к) обнару:тсена

5\



(,к
},| 0 -'|ц

шь_ш

!\

\, ,
\/!

ш0 20 ц0 б0 00 7г
мас..Б

т!.- шь

\ / т1"-у

?{=
\.,к

ц

2

[с.,т# {|, ц' 80 .'!ь1у
0й

Рптс. 18. 3ав:лспмость крштпнестсой тешпературы перехода
состоянпе !* от состава сплавов в двойньтх опстемах [16]
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?ис. 19. 3ависимость критического тока (1) и крптического маг|!ит|{ого поля
(2) от состава сплавов системь1 пиобшй_циркопит!

Рис. 20. 3ависимость температурь1 перехода в сверхпроводящее состояптле [*
от состава твердь|х растворов на оспове рутения

у \б36е. (оединения 1\}35п и !36а имеют феноптепальные 3наче-
т!у1я критических (разрутпающих сверхшроводящее состоянце)
магнитных полей _ 250 и 210 к|о соответствепно. 3ообще }|акси-
ма"[ьное значение всех трех сверхпроводящих характеристик
наблюдается у металлических соединений шь(у)3 х (где { -олово' крептний, галлий) с ретшеткой типа (г351(р - ш) ]119].
(верхпроводящие свойства наблюдатотся так}1(е у соединений }1е-

таллов платиновой группьт о элементами 111Б-\.1Б групп, об-

ра3ующих структуру типа $-![, с-1\4п, фаз )1авеса, о-фаз, а так}ке
гексагональную плотноупакованную ре111етку. 1емпература це-

рехода в сверхпроводящее состояниеи3учалась так)кедлясплавов
систе}! т\иобий-титан' вольфрам-рений' вольфрап{-осмий и др'
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Рпе. 21, [паграмма еостояппя п 1* сплавов спстемь1 вавадшй__крепгпий
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Рис. 23. 1{зменение работьтвь[хода для сплавов сиотемь|
молибден -р еттлтй |\2|1
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|[ри изунении термоэмисоионных свойств сплавов оистем гаф-
ший-скандий, плолибден-11цо6ий1 моли6ден_рений 1120-122]
цо1(аза1{о' что в облаоти твердых растворов двойных систвп[ на-
0л1одается мо!{отонное и3менение работы выхода как на }|оно-'
так 11 |та поликристаллах (рис. 23). Работа выхода оцределялась
}|етодоп{ термотока в вакуупле 4.101 п{м рт. ст. этим методом была
определе|{а работа вь1хода спдавов системы молибден_нцо6ий

(8'2 к
сФд
=

$п
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|121,|. в случае п|оногофа3т1ой систеп{ь1 работа вь|хода смеси фа3
ог!ределяется равенствопл [123]

ш

р: ) |;р,,
.:1

тАе !; _ доля тока' отдаваеп{ая пятна}|и |-го типа; 9' - работа
вьтхода пятна такого ж{е типа.

}1зменеттие работьт вь1хода электронов в случае твердь]х рас-
творов (систептьт шлолибден-рений, молибден-ниобий), по-види-
мому' в 3начительной степени определяется изп!енение}1 параш{ет-

ров кристаллической решетки и связанного с этим измене|{1{еп|
потенциальттого барьера на границе металла.

|1отенциальпьтй барьер на границе металла связан о парап|ет-
ром кристаллической решетки следу1ощи}| соотно]пениеп| |124]:
0, : €е2|2а, !де & - параметр ре!петки.

3ьтр:ссия катодов 3а},1етно убывает при воздействии кислорода.
9днако для таких },{еталлов' как титан' цирконттй, гафний, это
влия}1ие незначитель}{о' поскольку соответству1ощие окисльт
бьтстро удаляются с поверх1тости. Больтшое влияние ока3ьтвает
кислород на эп|исс'1ю вольфрапта.

Бьттпе бьтло р ассшпотр ено в"ция}!ие ]! егир ов ания на терп1оэ}|иссик)
тугоп.т|ав1{их }!ета;|лов в вакууп'е. Фпределегтньтй интерео представ_

"цяет исследование вл.|4яния легирования 11а термоэмисс|[ю туго-
плавких }|еталлов в парах щелоч}|ь1х и щелочно3еп{ельнь|х метал.т|ов.
Работьл в это}| }1а11равлении только начи}1а|от ра3виваться. 3десь
д{ля получения достоверных ре3ультатов особенно плодотворны[!
}|о)кет ока3аться п'етод физт:ко-хип|ического анали3а и установле-
ние корреляции п.{е?1{ду термоэ}!иссио1тнь|п1и 11 другими фивитески-
ми характеристиками 1\|еталлов и сплавов.

|{ачинают исоледоваться оптические свойства редких ;!|еталлов
[16в, 169]. |[ри этопл установлена больплая равн]1ца значонит} тсоэф-

фгтциетттов отра}кения' по.т1уче}{нь1х для }1оно- и поликриста.1л11че-
ских образцов [169]. Б тпирокой области спектра коэффитциент
отран{е}!!1я .Р для п{онокр11сталла шлолибдена в несколько ра3 шре_
вь|1шает коэффттт1ттент отра;+(ен'|я для цоликристал.па. Разнгтца в
а1таче}|иях !1 уцля п:лос:*остет? (110), (111) !1 плоскости (100) моцо-
кристаллов вольфрапта тт птолибдет{а достигает 20%' что гора3до'
больтпе с.шутайной оштибки изптереттий.

Б пос.педттие годьт при исследовании ](иаграп|}1 состояния на-
ряду со 3на11'1тель1|ь1}! рас1ширение}{ круга физитескттх свойк:тв,
и3меряе1\{ь|х в фу:ткции состава' увеличение1{ те}1ператур11ого

диапа3она этих изп|ерений изунается в.цияние ра3лич}1ьтх фанто_
ров }1а в!1д диагра}1мь| состав-свойство. Ба;кгтое 3начение в ф;гзи-
ко-хип|ичеот{оп{ а}1али3е ип{еет дисперсность сиотеп{ы [29, \25|"

,(ттсперсность ]\{о1т(ет ]13п{е}тятьоя в 1пироких цреде"цах (от атоптар-
ното или }{олекулярного уровття до крупнь!х п|онокристал"пов)
и ока3ь{вать при этоп{ существе1т}{ое в"ция]тие тта оообенност!т взаи_
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модействия коп|понентов. 9то требует дополнительной координа_
ть1 в диаграп[ме состояния. Б сж{атом виде цолная четь!рехчлен]{ая
формула физико-химического анали3а имеет следующий вид
[125]: соотав_структура_дисперсность_свойство.

Фневидно, на дисперсность системь1 оказь1вает определе|тное
влияние напряж{еннооть гравитацио}]ного поля. |{олное или час-
тичное отсутствие гравитации цриводит к увеличе}{ию стег!ени
дисшерс]1ости. 1\{о:кно представить' что в случае полностью или
частично не сме|пивающихся в зем}1ых условиях расплавленных
1\{еталлов при отсутствии гравитационного поля образуется сп{еоь
от}1осительЁо равномерЁо распределен|тых в объепте ;кидких фаз
в дисшерсноп{ состоянии. |1ереход от практически плоской поверх-
цости ра3дела п{е}кду двумя }кидкими олоями' не с1|{е1пивающи}!ися
в 3емнь1х условиях' к дисцерсцой форме в космосе мо){ет сдвинуть
равновесие систоп[ь1 в сторону увеличения взаимной растворимо-
сти компонентов или привести к появлению новых фаз.

Ёапример, в экспориме!{тах' т[роведенных на <(кайлэбо>>
в оистемах 3олото_германий (отсутотвие растворимости в твердом
состояпии) и сви]тещ-цинк-оурьма (область несме|пиваеп{ости
в )кидком оостоянии), уста1{овлена более высокая по срав}{е}{ию
с 3емнь!ми условиями одпородность образцов' а так)ке более высо-
кая стецень диспороности их структурь1 |12в_128|.3 обеих систе-
ллах обнаруж{ень] неи3вестные ранее фазы, причем в сплавах системь|
3олот0_герпланий во3никла сверхпроводимость на массивных
образщах прш 1,5 {(. } этих }ке сплавов' приготовленных на 3ем-
'ле' сверхпроводимость 11роявляется только }{а тонких 11ленках
лри \,7 1(. Б то }ке время однороднь1е в обьтчньтх условиях распла-
вы эвтектическ!1х сиотем в гравитационных цолях порядка несколь-
ких десятков 9 (создаваемых при центрифугировании) расслаи-
ваются на отдельные }кидкие фавьт [129}.

|1ри исследовании в3аимодейотвия молибдена о галлием в оди-
}1аковь1х температурншх условиях на 3емле и орбитальном ком-
плексе <<(оюз> - <<(алютл в первом олучае обнару:кено образова-
ние соединения \4о36а' а во втором - более богатого галлием
1\{о6а3.

Ё{ак известно, наиболее доотовернь1е даннь!е о физитеских
конста}1тах и свойствах веществ мо}кно пол)д1ить только т{а вьтсо-
кочиоть1х и монокристаллических образцах. }{о кристаллы да)ке
с кубитеской ретпеткой характери3уются 31{ачительной анизотро-
пией физитеских свойств, нацример меха1{ических' эмиссионных'
оптических. Ревко вь1ра}кенная ани3отропия свойств проявляется
и на многофазных сплавах с направленной структурой. |{оэтому
лри исследовании диаграмм состояния и диаграмм состав-свой-
ство на монокристальном уровне необходимо )д1итьтвать влиянио
кристаллографитеской ориентации. Б этом случае изотермьт со-
'став _свойство строят о я д{!я определеннь1х кристаллографинеских
'ориентаций.
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2. нвкотоРь1в осоБвн1{ост}1
и3мвнвния стРуктуРь1 |,1 Ф1,1з[,1чвск!,1х своиствсистпм в ш|онокР!1стАлл[{чвскоп,1 состоят{1{г1

Рассмотрим некоторые системь| редких металлов' исследова}1нь]0на монокристаллических образцах.
(истема молшбден _нцобий. Б ое спл авьт иссл едов а}1:лой системьтвь1ращивалпсъ о кристаллографитескими ориентировками [100]и [110]. Фтклонение ориентировки от 1ад1чч9|о^_направленияпривь1ращивании с 3атравкой составляло 7-5" [130].

-'.^1:.::::^-"]!]^'ур, 
монокристаллов сплавов со сторонь] п!о-

''1и0дена характери3уется некото.рьгм увел ичение}! плот]{ости ц|4с-локаций, измельчением блочной с"ру^.ур,' и увеличение}{ ра3о-риентировки блоков с увеличенией- содер}кания легиру1ощегоэлемента.
?вердость ] }Аельное .электросопротивление монокристалловсплавов молибден-ттиобий изменяются в функции -!'''!"', ,*,',

у, д*''у,,"кристаллических образцов. в соответствии с 3акономп' ('' пурнакова. 3начение этих свойств во3растает по мере леги-
рова11ия и достигает максимальной величинь] при 50о/6-ной кон-
центрации твердого раствора. &[аксимальному 3начению твердостии удельт1ого алектросопротивления соответствует максимальная
плот1{ос.!ь фигур травления и наибольтлая разориентировка суб-3ерет1. }1а рис. 24 нц>княя кривая пока3ьтвает и3п{енение твердостимонокристаллов сплавов системы молибдетт_ниобий, а верхняя -у11" сплавов, п.олучевнь1х методом дуговой "'^уу'"ой плавки.
'0лагодаря высокой чистоте по примесям внедрения монокристал-лические образцьт сплавов харайтеризу}отся мень|шим значениемтвердости и лутптей обрабатьтваеп|остью по сравнению с соответ-ствующими сплавами' пол)д{еннь1ми дуговой Бакуумной п.павкой.

)['становлетта сущеотвен}!ая ани3отропия механических свойствмонокристаллов сшлавов 1\{о-1\}. Ёаиболь_тшую пластичность'как и в сл)дтае исходнь1х ко}.1понентов (рис. 25' |130], име}от мо-нокристалль| сплавов с ориентировкой [110].
Разница в 3начениях_проч|{ост'1 и т1ласт\1чности }1онокристал_

лов с ориентировками [100] и [110] достигает 500/6. |{ри этопт для
'цдобьтх кристаллографинеских 

'р'*.'тир,"'* монокристаллы
сплавов молибдетт-ттттобийпроявляют 3аметну]о пластич|{ос"' й1всем интервале концентраций. Б то ;ке время поликристалличе-
ские сплавьт молибден 

-яиобий технической иистотьт, ''''у,*,'"''евакууптной дуговой плавкой в области 
^'''ц.'''р'цип40_.60ц,явля1от^ся хрупкими и пока3ь!вают при испь!таниях на растя)кениепри 20' ( нулевые удлине1{ие и су}кение попереч}{ого сечения.

|{ластичность монокристаллов сплавов молибдеЁ- 
""Бв"а парядус кристаллографинеской ориентировкой определяется уровнемсодер}кания примесей внедрения. Более глубокая очистйа этихоплавов в монокристаллическом состоянии от углерода шутем

специальнь!х технологических приемов способствует дальней]{,ему
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Рпс. 24. 1}1ехапические свойства при растя'кении ш микротвердооть спла3ов
молпбден - ниобцй
(ристал;тограф!1ческая ориентация в направлении дейотвия нагрувки [110]

Рпс. 2-5. Анизотропия мехаппческшх свойств прш растя,ке[|пи мопокристаллов
молибдена

повы|шению их пластических свойств. ?ак, степень деформации
до ра3ру1шения монокристалла сплава молл6ден-20о/9 нртобия
(нристаллографитеская ориентировка [110!) после сни}кения со-
дер'кания углерода с 0,02 до 0,005 мас.оА при осадке во3растает
с 20 до 60%.

|[редстав.пяется интересным и3учение других физитеских
свойств системы молибден-нло6ий, особенно термоэмиссиоцнь1х
[1221. Работа вь]хода монокристаллов сплавов молибдетт-ниобуай
и3}!ерялась с грани (111), которая характери3уется минимальной
работой вь!хода и наибольлшей плотность|о тока в оцк металлах.
3то облегчало проведение и3мерений и умень!]]ало относитедьну|о
дол]о рассея}|нь1х электронов в экспериментальном приборе. Фб-
ра3ць! исследовались в приборе с цлоской геометрией 1121] л в
проектор0 типа 1\4артина. Б термоамиссионном проекторе был ис-
с"цедова}! спдав молибдена с 42% нпобтця (рис. 26). Ёаглядно вид-
]1а а|{и3отропия работь! вь1хода сплава' которая имеет полное
сходство с ани3отропией молибдена. 9етко вь]является вь!ход
11аправлений (110) в виде отде.'!ьнь1х темнь|х пятен.

{4змерение термоэмиссионнь]х токов проводилось в об:тасти
температур 1350_1700 1(. ,{ля сплавов обнару;кено 3начительное
увеличецие амиссионного тока с повы!це}{ием температурь1.

1'{ри определении работы вь|хода по прямь1м Ринардоона ока-
3а/{ось' что постоянная А имеет 3начения вь|]|]е' чем у комцонен-
тов сплава д.ця грани (111) (табл. 2). [ля ряда других сп.цавов
31|аче11ия постоянной .4 еще более вьтсокие.

Результатьт исследования пока3али' что легирование молибде-
тла ниобием приводит к цлавному' монотонному иаменению работь1
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Рпо. 26. 1ермоомиссионпое и3обра'!{ение сплава
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Рис. 27. 1{зменение работь| въшода монокриоталлов сплавов системь| молиб-
ден-ниобпй

вь]хода (рлс,27), что характер1{о и для другихтвердых растворов
3амещения (молибден _рений' титан-гафний) [ 1 31 1. Работа вь!хода'
отра}кающая энергию свя3!1 электро}{а с металлом' и3меняется
монотонно в двойных равновесньтх твердь|х растворах [121]. 3та
3акономерность справедлива как для моно-' так и для поликри-
сталлов. !!{сследование эмиссионнь1х свойств монокристаллов;
сплавов в электронном проекторе качественно пока3ало наличие
3начительной ани3отропии работь1 вь1хода' которая' по-видимому'.
в сцлавах нё мень1ше' чом в исходньтх компононтах.

1аким обра3ом, характер изменения работы вь1хода отличается
от изменения других физитеских свойств твердых растворов и
подобен характеру и3менения этих свойств в системах' шредстав-
ляющих смеси фаз, например автектических.

1аблцца 2

1ермоэмиссиовпые параметрь[ мопокршоталлов сплавов системь| молпбделт_
вцобпй па гранп (111)

&1о

химический оостав
эффективная ра_
бота вь]хода прш

1650'(' аБ

'$олибден
А{олибдев _]_ 5 мас. /6 ттиобия
|\{олибден \ 42 мао'о/о нутобия
Ёиобтпй

4,{0
4,20
4,12
3,88

25
560
87
39

4,35
4,о5
4,20
4,00

58
59

(шстема молибден_тантал. стр уктур а и свойств а монокристал_
лов сттлавов молибден_та1{тал исследовань1 в работе |1301. 14зме-
нение 3лектросопротивления при температурах 273, 77 и 4'2!{х
и моханических свойств при растя}кении проиоходит в этой си-
стеме в соотв0тствии с 3аконами }{урнакова' как и в системе молиб-
ден_ниобий. Фднако в области составов молибдец * 79 мас.%о
тантала и молибден * 58 мас. % тантала наблюдается хрупкий
скол цо плоскости (100). }\4етодом элект};онной дифракции' а так-
}ке и3мерени0м интенсивности л дифракщионнь|х рефлексов {200}
и {220} обнару:кены локальнь1е области' в которь1х соотно1шение
компонентов сплава отличается от среднего соотно1шения атомов
во всем объеме кристалла. )(рупкое разру]пение сплавов в области
высоких концентраций объясняют бли;кним упорядочением и ани-
зотропией упругих коэффициентов монокристаллов сцлавов [132].
|{о натшему мнению' наряду с предцолагаемь|м упорядочением
одной и3 главнь1х причин хрупкого ра3ру1пения монокристаллов
молибден-тантал в области вь1соких концентраций являются
примеси внедрения' растворимость которых в твердом состоянии
умень1шается по мере увеличения концентрации твердого раствора.
Бозмо)кно, что неметаллические вкл|очения в структуре сплавов'
а так,{{е неоднородное распределение примеоных атомов в твердом
растворе созда|от препятствия для двин{ения дислокаций и вь1зы-
вают хруцкое ра3ру1пение шо плоскости скола (100).

[истема вольфрам_тантал. \4еталлографивеским исследова-
нием обнару)кень1 те }т{е 3ако}{омерности в и3менении тонкой струк-
турь1' которые набл1ода]|ись в системах молибден-тантал и мо_
либден-нио6ий и которь|е' по-видимому' справедливьт для всех
твердых растворов изоморфньтх металлов. Фни 3акл|оча[отся в
дроблении блочной структурь1 и увеличении угловой ра3ориен-
тировки блоков по мере логирования. Фдновременно возрастает
плотность дислокаций. |[о моменту закручивания во вращающем-
ся магнитном цоле бь:ла определена электропроводность монокри-
сталлов сцлавов сиотемь1 вольфрам-тантал во всем интервале
концентраций при т€мшературах 293 и 4,21{ [1331. Результать1
измерения.достаточно точно совпадают с данньтми теоретического
расчета. 1\4[еханические испь]тания монокристаллов сплавов воль-
фрам_тантал на с}{{атие пока3али хрупкое ра3ру1пение в области
концентрацттй 10-70 \[ас.о/о тантала. }[ак у:ке отмечалось' глав-
ной прининой такого ра3ру|цения является' по на]шему мнени|о'
вь1сокая чувствительность монокристаллов вьтсоколегированных
сплавов к примесям внедрения. Более глубокая очистка сплавов
от этих примесей несомненно повысит их шластичность. Безуслов-
ньтй интерес представляет проверка существования бли:кнего
порядка в тугоплавких изоморфных @истемах, обрааутощих не-
прерь1внь!е рядьт твердь1х растворов замещения.

(истема молибден-рений. (реди сплавов тугоплавких метал-
лов особое меото занима1от сг!лавьт вольфрама и молибдена с ро-
}]ием' что связано с особенностями их в3аиш1одействия у| в[|ияния



рения на физико-механические свойства этих' металлов. Рений
одновременно повы1|]ает прочность и пластичность вольфрапла и
молибдена (<рениевый эффект>). Бсть несколько причин, объяс-
ня}ощих такое явление. Б конечном итоге опи сводятся к нейт-

рали3ации вредного влия\:.т|я примесей внедрения' а так}г(е к появ-
лени1о дополнит€льного механи3ма деформации _ двойникова}|ия
[108, 134]. Фсобенности взаимодейотвия рения с молибденом и

вольфрамом' а так}т{е находящимися в них примесями дол}!|ньъ
ска3ываться на деталях тонкой структурь! этих сплавов.
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Рис. 28. 3авшеимость срдней
цлотности дплслокаций (а) п
угла ра3ориептировки блоков
(б) монокристаллов молп:бден-
ренпй от содержания ре!|ия

!,арактер ълияъ1ия ре}{ия на тонкую структуру монокристаллов
молибдена отличается от влияния изоморфньлх молибдену леги-
рующих добавок - ттпо6ия, вольфрама, тантала и др. [130]. $ак
отмечалось' цри легировании молибдена этими э"тементап{и проис-
ходит'увеличение плотности дислокаций, дробление субзерен,
увеличенио их угловой ра3ориентировки. 3то связано с дополни-
тельт1ь|ми внутренними напря?кениями' вь1званнь1ми разн}'ми ве-
личинами радиусов атомов растворителя и раотворенного элемен-
та. ,[,ля непрерь|внь!х твердых растворов 3амещения эти и3мене|{ия

достига}от максимальнь1х 3начений в области 40-в0% концентра-
ции. (оответственно (по закону }(урнакова) изменятотся микро-
твердость' удельное алектросопротивление и другие - 

свойства.
[1ри легировании молибдена ре|{ием (рис. 23) наблюдатотся

две облас'и а"оп'ального и3менения тонкой структурь1. Ёеболь-
йие добавк':- рен||я (0,5 мас.0/6) резко увеличивают размер суб-
3ерен' 1{есколько умень1пая при этом их угловую разорие|{тировку-
Фдновременно умень1|]ается плотность дислокащит? с 2'106 до
4.\0ь см*2. Б дальнейштем по мере повь11|!ения содер}кания рения
в твердом растворе происходит дробление субзерен, увеличенио
их у!ловой ра3ориентировки и средней плотности дислокаций.
|{ри содер:кании рения в молибдене 20 мас. о/1 о|е\няя плотность
дйслокацйй дос'игает 4,707 см-2. Фднако при приблин*ении к
пределу т1ась|щения твердого раствора (47 -50 мас. о/9) ш.11от|1ость

дислокаций и угол ра3ориентировки блоков вновь умень|шаются
и составля'о' у с.'лаБа пголибден -47 мао.о/9 |енпя 5'106 сшт_2 и 6'
соответственно.

)['меньтпение ц"цотности дислокаций и угловой ра3ориент}|ров-
ки блочной структурь| вбдизи предела нась1щения твердого рас-
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твора' по-видимому' мо}кно о6ъяснить увеличением силь1 ме)като1!1-

.,ой с'яз" и умень1шением диффузионной подви}1(ности атомов

насыщенного твердого раствора 3амещения. }{ак пока3али элект-

ронно-микроскопические исследования' легирование молибдена

оением су1цественно и3меняет характер распределения' количе-

Ёй_ 1 

_оБ!:',_у- 
к !рб'д"'* ,клю"",йй. Б монок ристалде молибдетт а

й!рб"д' !'й'''*."ы как по субграницам' так и в поле суб-

,БЁ"".'Б^монокристалле сплава молибден-47 мас'0/6 рения по

"уб"р.,"ц"мкарб"д,'ненаблюдались.Флтирасшолагал,1сьравно-
'.р''' в формо !лобулей в пределах субзеретт, приче}| количество

их значительно умень|палось по сравнени1о с исходным молиб-

деном.
1аким образом' легирование молибдена рением приводит к

рав}1омерному распределени.ю углерода по образцу_,_ув"еличеник}

растворимо.'" у"'Ёр'да, сфероидизации оотавтшейся карбидной

ф''., й уменьтшени]о ее разморов и количества' Бсе это 31{ачитель-

йо облейчает дви}кение дислокаций, сни;кает ко|{центрацию на-

пряэкений и вероятность' образования микротрещин вблизи вклю-

чений.
Результатьт электронно-микроскопического анали3а монокри-

"''''''й 
молибдена и ёплава молибден_47 мас.о/9 рения цодтвер'+(-

да}отоя даннь1ми авторадиографинеского исследования этих ж(е

образцов [135].
^ Б интервале 1200-1600' с диффузионная подвин{ность угле-

рода в сплаве молибден_47 мас'|9 ренля превы]пает скорость

диффузии углерода в молибдене примерно на порядок'-что так}ке

приводит к во3растани|о подвиш{ности дислокации [1оо]'' 
}}4зменение микротвердости и удельного электросопротив'т!е-

ния монокристалдов сшлавов системь1 молибден-рений в обдасти

твердых раотворов происходит в соответствит\ с закогтами }[ур-

;;;Б; ];";. 29). пр; содер}кании 0,5 мас. о/6 рения наблтодается

некоторое умень1пение микротвердости и удельного электросо_

шротивления' что' по-видимому' связано с умень|шением плотности

дислокаций
(истеша вольфраш_рений. !,арактер в3аимодействия рения

свольфрамоминаходящимисявнемп-римесямив.о]!1ногоманало*
гичен ЁЁ*имодейс'в'й ' системе молибден-рений' ?онкая струк-
тура мо1{окристаллов сплавов системьт вольфрам_рений исс'цедо-

валась в облаоти твердых растворов 3амещения методами световой

микроскопии и рентгеновского топографитеского анали3а |130]'

ФбъБктами 
"сс''едова''пя 

былул' вольфрай и сплавы вольфрам^-
5 мас. о/о |енля, вольфрам-10 ч1с^.^0ф щния, вольфрам-25 мас'%

рения с ориентащдей оси роста [100!. |[о мере легирования проис-
1од"' др'б''е,ие су6зерен,.увеличение их угловой рааориентиров-
ки. Б шределах этсе субзерен плот|{ость ямок травления несколько

умень1пается.
Б сплавах, близких к {|ределу растворимости (25 мас' 0/9 ренуя)'

угловая р,''р'"''''р',*"''у6'ф"', у'"'',-ается' как это наблю-
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далось и в системе молибден-рений' (убграницьт 3десь носят чет_

!Б ""'рй."ный 
прерьтвистый хйрактер (рис. 30). )['мень:шение плот_

ности ямок травления' а так}ке угловои ра3ориентировки субзеретт

и прерь1вис'ый характер субграниц в мо1{окристаллах сплавов'

близких к пределу нась!щения' мон{но связать с увеличением рас-
творимооти йарбидной фазы и уве.личением подви}кности углерода '
как и в сиотеме молиб|ен_рений' 3ти эффектьт в 3начительной

мере определя]от возрастание плаотичности \7 сни?кение темпера_

турь1 перехода и3 хрупкого в-пластичное 
"'''']'_1-"__-в*ольфрама

пръ его легировании рением. [1аряду с перечисленнь!ми' деиству}от'

и другие механи3мь|' повь]1ша1ощие шластичность вольфрам-рение_

;"#;;;;;;', ]'ор'''вание слож(ньтх окислов глобулярно.й форшльт,

двойниковат1\1е и др. Более глубокая очистка от примесей и полу-

чение сплавов системь1 вольфрам-рений в монокристаллическом
состоянии увеличиватот их пластичность !'' сниж(ают сопротив-

;;";; плас;ической деформации (табл' 3)'

1аблшца 3

1}1пкротвердость Ё, спдавов системы вольфраш * ренпй, кгс/мм2

монокристалд,
ппоскость (100)

Больфрам
Больфрам_5 мас.о/6

Больфрам_10 мас.9/о

Больфрам_25 мас.%
Ревий

решия
ревия
ро1{пя

380
440
450
510
230

330
315
320
420
240-плоскость (0001)

(истема ниобий-цирконий. 6шлавьт ниобий-цирконий наря-

ду о хоро|шей технологичностью обладатот 3начениями критиче_

ского магнитного поля до 30к|с, плот|{остью критического тока
4--6,|0ц А|ом2 и температурой перехода в сверхпроводящее
состояние |1Б. Асследова}{ие их представляет интерес в перву1о

очередь с точки зрения и3учения сверхшроводящих овойств этих
сплавов в высокочистом и монокристаллическом состоянии. это
по3волит точнее уставовить влияние примесей на сверхпроводя_

щие свойства' а так)ке проверить влия}{ие кристаллографическои
ориентации 1{а парамотрь1' характеризующи0 сверхпроводимость'- 

}{а рис. 31 представлены кривь1е намагничу13ат{иямонокристал-
лических сшлавов ниобий_5 мао.%о циркония' отличающихся
криоталлографической ориештировкои_ | {3?!.,[,ля измерен:тьтх об-

разцов характерно }1аличие некоторой ани3отропии как Ё.', так
7 Ё^* |[оля 11', ц 1{т<а для образт1а' _имеющего осеву_ю.9_Риен^т*

р'"'!й- |100], раЁ1',' "йЁЁ'"'венно 
750 и 13500э, для [110] - 650

и 133003, для [111| - 350 п' 741003. |[оле 11., определялось путем
снятия прямого и обратного хода кривой намагничивания на диа-
}[агпит|том участке по отсутотви}о гистере3иса' поле 1{'я - по от_
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сутстви!о отброса гадьваномет_
ра. Ёаиболее ани3отропнь1ми
ока3ались остаточный магнит-
ньтй пломент и [{ ** _ воличи}!а
максимальното (диамаг]1итного))
моп{ента. 3ти величиттьт нахо-
}\я1оя в прямой свя3и' а ани_
3отропия их ука3ь|вает на а}1и-
3отрошное распределегтие дефек-
тов в образцах.

14нтересно отметить' что на-
блтодаемая ат1и3отропия крити-
ческих магнитнь1х полей [{^я!
сплавов нио6ий-5 мас.оА
циркония аналогич}{а ани3отро-
лил [{^, высокочиотых образ-
]1ов нио6ия [138, 139]' т. е.
величи11а Ё*, максимальна' ког-
да вне!||нее магнитное поле па_

раллельно [1001, и минимальна'
когда оно параллельно [111].

Ёамагничивание поликри-
сталлического образца того }ке
состава пока3ало увеличение как
второго критического маг}!итно_
го поля (до 15300 3), так и

остаточного }1агнитного и макси!{аль11ого диамагнитного мо'\{е}|_

тов' что 3ако}|омерно в свя3и с более дефетстной структурой по-
ликристаллического образща - в этом случае свой вклад в маг_
нит|1ь1е свойства вносят границь1 зерен.

Аналогичнь!е ре3ультатьт бьтли получень| 1{а моно1{ристалличе-
ских образцах сплавов нпо6ия с 8,8оА циркония [137!.

(истема медь-цинк. 3ти металль| не принадлеж{ат к редким'
однако их система интересна как яркий пример плодотворностп
изучения сплавов цветнь!х металлов на монокристальноп{ уровне
|\4\1.

}'1сследоват1ие монокристаллов сплавов медь-цинк (с-латуни)
шредставляло и}!терес с точки 3ре}|ия вь1яснения природь1 3он
хрупкости' которь|е наблюдатотся для с[-латуни в интервале тем-
тератур 300-700" 6. Б разлинньтх работах по-ра3ному и3лагались
причиньт образования 3он хрупкости. Бьтсказано предполо}кение,
что наличие 3он хрупкооти у меди и с[_латуни свя3ано^с окисле}|ием
гра|{иц зере!| при горятей обработке давлением [140]. ]\:1еханиче-
€!(|{€ ]{€|!Б1тания на растя?1{ение мо|{окристаллов меди и сЁ-латуни
,с ра3личнь1м содер}канием цинка' проведеннь1е в вакууме' пока-
3а.т|и отсутствие 3он хрупкости во всем температурном интервале
испьттаний от комнатной до 700" с .141\. |!ри этом во всех случаях
наб;-!юда]|ось |00о/6-ное су)кение площади поперечного сечения'
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Рцс. 31. Блилние кристаллографи-
ческой оршентац!||! на намаг!!|{чива-
нпе мо[|окрцсталлов сплавов ниобий-
5 мас. о'( циркония
с _ направление [100];
б - [110];
с - [1111

Бдинстветтным критерием пластичности явилось удлинение.'Ёа
величишу пластичнооти монокриоталлов медь_цинк ока3ывали
влияние чистота и ани3отропия. 11ап6оль!шую прочность и наи-
мень1шую пластич|1ос'ь ,о_ка,али образцы с орие-нтировкой [111],
наимень|пую проч|{ость _ с ориентировкой [110].

1аким образом, при раотя)1{ении монокристаллов меди и ла_

ту|1и в интервало 20_700" ( тепловьте зоны хрупкости отсутствуют.
}[ак и для тугоплавких металлов' основной притиной охрупчи_
вания являются примеси внедрения' в данном слг1ае кислород'
которшй присутствует в виде окислов по границам зерен поликри_
сталлов. |[о-видимому' даж(е в состоянии вьтсокой чистоты границы
зерен поликристаллического материала могут быть притиной сни-
}т(ения пластичности при определеннь|х уоловиях 1{апря'кенного
соо.|оянця (нашример, линейное растяя{ение) и в определенпом
интервале температур. (ни;кение плаотичности мо}|{ет оь1ть вы_

зва''о деформационным старени0м _ вь|делением примесей и3 твер_

дого раствора по гранищам 3ерен.
Ацализ собственньтх экспериментальных данных' а так}ке ре-

3ультаты исоледований других авторов по3воляют сделать сле-

дующие выводы. Физико-химические' свойства монокриоталлов
сплавовметаллическихсистем'какиполикриоталлов'и3меняют-
ся в соответствии с ваконами }{урнакова. Фднако в количественном
отно|шении физико-механичеокие свойства монокристаллических
сплавов наряду с температурой и концентращией ошределяются
еще и кристаллографитеской ориентацией.,(ля монокристаллов
сплавов с оцк ретпеткой установлена ани3отропия прочности
(до 30%), пластичности (50_100о/6), упругоот'\ у| термоэмиссио1{-

ньтх свойств (25о/6).
} монокрйстал,', сплавов _ твердых растворов и соединепий

с тетрагональной или гексагональной ретшеткой _ ан.и3отропия
наблйдается для более тширокого круга физинеских свойств и при
э'ом выра;кена более ре3ко. ?аким образом, в случае сплавов о мо-

'''^р"с{аллической 
структурой создание определенной л*ристалло_

"р.ф",""*'й 
ориентацйи йо;кет быть дополнительнь1м способом

управления свойствами." '[нтересно отметить' что 3акономерности и3менения свойств
в3ависимостиотхимическогосоставараспространяютсянахарак-
тер и3монения тотткой структурьт. Б слунае изоморфньтх компо-
нентов' образутощих тверды0 растворь1 3амещения.' происходит

дробление 6лочной структурьт' увеличение угловой ра3ориет1ти-

ровки блоков и средней плотшости дислокаций с увеличением со-

дер?кания легирующей добавки. ,(ля непрершвнь|х твердь1х рас-
творов эти и3менения достигают-максимального значения в об-

ласти концентращий 40-60%. Ёа6людаемь1е в отдельнь!х сл)д1аях

отклонения от и3вестпь1х 3акономерттостей и3менения свойств на

диаграммах состав-свойство связаны' как правило' с неравновес-
нь|м структурньтм соотоянием сплава илу| о влиянием третьего
компоне|!та.

3 в. м. €авицкий, г. с. Бурхат{ов !),
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Ёаряду с диаграммой сос-
тав_свойство ва}кное 3наче11и9
имеет и диаграмма концентра-
ция криста:тлографивеского де-
фекта_свойство (в случае струк-
турно-чувствительного овойст-
ва). ||ри этом различного'вида
дефектьт (субграницы ра3ных
порядков' дислокации' вакан-
с\|!| \| т. д.) в разной степени
влияют }!а изменение тех или
иных свойств. в этой свя3и
представляет интерес работа
|172], в которой обсу;кдается
диаграмма состоян|1я металл-
вакансия. Авторьт этой работьт
считают' тто реальньтй металл
соответствует области диаграм-
шть1 состояния' в которой в рав-
новесии находятся твердьтй ва-
кансио}1ный раствор и 2-я фаза.
|!ри этом предполагавтоя су-
ществование при данной темпе-
ратуре ненась1щеннь|х растворов
вакансий. Фтмечается' что дав-
ление' а так}ке схема напря?кен_
ного состояния .3начительно
влия1от на ]{онцентраци1о ва_

кансий. |{ри тталоэкен!1и растягивающих напряж{ений концентрация
вакансий умень1шается, и наблюдается процесс выделения вакан-
спйлз твордого раствора и сегрегация их на дислокациях и грани-
цах 3ерен. |!ри с:катии дефектьт структурь1 являются источниками
вакансий.

Рсли влияние макро- и микроструктуры на свойства металлов
и сплавов и3учено доо1аточно хоро]шо' то исследова1{ие влияну|я
отдельнь1х деталей тонкой структурь1 еще только начинается.
|:1нтересно в свя3и с этим 3аметить' что академик Ё. Ё' (еменов
вводит шонятие дислокационной химии.

|{ри раосмотрении монокристаллических сплавов редких ме-
таллов мы упомянули о корреляции в и3ме}1ении отдельнь!х де-
талой тонкой структуры и свойств. Фстановимся еще на некоторь1х
|1римерах. |1ри изунении ра3дельного влият!у!я дислокаций и ва-
кагтсий на алектросопротивление молибдена при температуре
4,2|\ (рио.32) было показано' что точечнь1е дефектьт типа вакансий
и примесных атомов? находящиеся в твердом растворе' ока3ь1вают
3аметное влиянио на электросопротивление' а линейньте дефекты
(дислокации) влияют на него не3начительно. Анали3 ре3ультатов
и3мерения алектросопротивле}1ия лрта 4,21{ в системах с твердь]п[
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Рпо, 32. Бдияние пластизеской'де-
формации па 9лектросопротивдение
молибдена:

ра _ электросопротивлепие' обусловлен_
пое диолокациями;

ро _ ваканоиями

раствором пореходных металлов показывает' что паибольшпй
вклад в электросопротивле}{ие вносят эломонты аамещения 1163].

1аким образом, управленио тонкой структурой мо:тсет быть
эффектшвным способом создания сплавов с пеобходимымп свой-
ствами. Б свяви с этим ва}|{но проводить болое 1широкие исслодо-
вания в нацравлонии установления кол!([[еотвенпого ооотно1пе|{ия
ме)кду опроделенньтми свойствами и определенными видами кри-
сталлографичеоких дефектов в 3ависимости от и3менения состава.

3. экспвР}1мвнтАльнАя твхникА пРиготовлвния
и АнАли3А оБРА3цов

11ри поотр0ении диаграмм состояция исполь3уются некоторыо
эмпирические правила' поаволяющие в извеотной степени сокра-
тить о6ъом экспериментальной работы. |[риведем }1екоторые при-
меры. Растворпмость легкоплавкого металла в тугоплавком боль-
1пе' ч0м тугоплавкого в легкоплавком [743|. |4звестно так}1{е' что
в эвтектических системах' состоящих и3 тугоплавких и легкоплав-
ких компононтов' эвтоктическая точка по составу и температуро
смещается к ординато легкоплавкого компонента. Б двойной
системе в сл)п!ае неограниненной растворимости компонентов
в )т(идком соотоянии дополнитедьно к правилу ры]!ага' опроделяю-
щему содер}кание фаз в оплаве' автектическая или перитектическая
точка и количество автектики могут быть найдень1 геометричеоким
методом [аммана (шостроением треугольника 1аммана). Бесьма
шолезным яв{'яе1ся эмцирическое уравнение }(ордеса' позволяю-
щее вычислить состав' отв0чающий автектической точке' исходя
и3 в11ачений температур шлавления исходнь1х компонентов и эв-
тектики.

|в-?в . ?д_?ъ:
--т;'_з' 

: $^"$вт

!\ё [д, 73 тт [ д - температуръ| плавлония компонентов -4,
3 и эвтектики (по 1пкале Ё{ельвина), 1д || |3 _ концентрация
1{омпонентов в эвтектике.

Фднако это уравгтение является довольно прибли:кеннь|м и
)пить1вает далеко не все факторы, определяющие состав эвтокти-
ческой точки. (татистический анали3 металлических систем эв-
тектического типа привел к 3аключенлю 11441, что меж{ду вычис-
ленным и экспериментально определеннь1м составом эвтектики име-
,ется линейная корреляционная связь. Бьтл вьтчислен коэффицие}1т
корреляци!т для металлических систем (к:0'86) и найдено урав-
не!{ие' позволяющее определить ореднее вероятное внатение дей-
ствительного состава эвтектики:

[тд|пв\ :0,024 + 0,008 [лд|шв7"^,,
|де [$А|[в!вьг| _ соотав эвтектики' вшчисленной по уравнепию
1[ордеса.
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,' [отя приведе}{нше эмпирицеские правила и сокращают объем
эксцериментальцой работьт, наиболее ва}кнь1м' поэкалуй, является
совер|пе1{ствование экспериментальной техники' автомати3ация
научнь1х исследований.
- Ёекоторые аакономерности строе11ия прость|х эвтектических
диаграмм состояния расомотрены Б. 1\{. Боздви:кинским [145] и
ю. в. Бфимовьтпл [38].
. ,[,остоверность полученнь1х экспериментальных данных о струк-
туре и свойствах металлических материалов (металлов' сплавов и
соединеттий) во многом определяется чистотой и методами и3готов-
лен]'1я исходнь!х веществ. ||оэтому качество цлавки редких метал-
лов и сплавов' приготовляемых для исследования' требует особого
внимания.

'' Фдттим из наиболее распространенньтх методов плавки туг0-
т!лавких металлов является метод дуговой [лавки в вакууме иди
й инертной среде. Б последние годы кроме плавки и отливки туго-
йлавктт+' металлов ч вакууур1,аргоне' илт! гелии в вь1сокочастотнь!х
или дуговых э4ектрических печах'в лаоораторг{ь1х условиях ши-
роко начали применять электронно-лучеву}о вакуумную плавку'
обеспечивающую получение тугоплавких металлов и спдавов вы-
сокой степенй чистоть].
] - Б'',-'" ,,*''""" в лабораторных иоследованиях получил
йетод зонной электронно-луневой вакуумной плавки. 3тим методом
были полувеньт монокристаллы почти всех тугоплавких метал.цов'
а так}ке ряда их сплавов. Б целях предотвращения загря3нения
вь|плавляемь!х материалов углеродом паромасляные насось1 все
больтце 3амвняются на бе3мас.т{янь|е' сорбционлть:е и другие откач-
ные устройства.

Б послед:тие годь1 для синтеаа монокристаллов тугоцлавких
и редких металлов' их сплавов и соединений все большлее шри}{е-
нение 1{аходит метод с применением пла3}{енного нагрева (метод
имвт Ан сссР) {130].

|{римеси оказывают !{еодинаковое вдияние на свойства мета.ц-
лов. |[оэтому при опреде;|ении чистоты ва?1(но знать }|е только
сум]\|ар}{ое содер?кание примесей, но и какие примеси остаются
в металлах пос"це очистки' плавки и обработки. Фсобенлло бодьтпое
влияние ока3ь1вают на свойства тугоплавких металлов примеси
в1{едрения _ компоненть1 во3духа и углерод' а так}ке слувайньте
1теметаллические включе11ия. .(ля определения содер)кания га3ов
в металлах приме|{яют несколько методов _ вакуумную плавку'
активационньтй а:тали3' методы изотопного разбавления, инфра-
красной абсорбции, масс-спектрометрический анализ. Ёейтрогтно-
активационттьтй анализ газовых примесей в металлах и полупровод-
никах рассмотре|1 в работе [\741. \/|етодь1 активационного анализа
подробно излон{еттьт в работе [5.581.

Ёекоторое распространение получил срав}!ительно проотой
мотод оцет1ки чистоты металл0в по и3мерению остаточйого сошро-
тивле}!ия в гелии' хотя он так}1{е чувствителен и к дефектам.
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|[ри исследовании взаимодействия металлов друг с другом й
примесями внедрения весьма эффективным является фавовый ин:
терметаллидньтй анализ' позволятощий с |1омощью элек?рохими-
ческого метода вьтделить и3 сплава |1роме)куточ11ую металлитескук|
фазу и ошределить ее химический состав и кристадлическую ре-
1петку [146]. Бодьтшой пнтерес при исследовании взаимодейс;\вия
тугоплавких металлов с примесями внедрения представляет ми-
]терадогический ацали3' однако пока он больтпе ра3вит и приме;
няется при исследоваяии сталей [147], чем тугоплавких металлов.
,, |{ри во€х методах анали3а исключительное 3начение имеет

правильный отбор проб и образцов, которь1е дол}кнь1 быть типич-
ными для данного слитка. Ёеправильньтй, <н9характерный> отбо!
шроб, несмотря на какую угодно точность а|тали3а' мон{ет в несколь;
ко ра3 иска3ить величину фактивеского содер)1{ан|1я и. расцреде:
ления примесей.

1\{еталлографитеский анали3 гомогенизированнь1х или 3акаден_
ных образцов при построении фазовьтх диаграмм по3воляет и3у-
чить и3менение микроструктуры в вависимости от температурш
и хи}!ического состава сплавов.

}4икроскопическим анали3ом довольно точно удается опре-
делить протя}!{ен|!ость гомоген|1ых и гетерогенньтх областей, на;
]|'\ч'1е металлических фаз в системе' величину и взаимное распо:
ло}ке|{ие структурных ооставляющих. |1ри этом следует подчерк-
нуть необходимость приведения сплавов в равновесное состояние,
что 1{е всегда делается 1три построении фазовых диаграмм, осо;
бенно в зарубеэкных работах. |омогени3ацик) образцов следуот
проводить до тех пор' пока с дальнейтпим увеличецием времени
от}кига перестают и3меняться микроструктура' параметрь1 ре|ппет-
ки и и3меряемоесвойство (твердость' электросопротивление и др.):
14ногда время для установления рав}{овесия мо}кот бьтть оченБ
длительным. ?ак, нат|ример' в системе молибден_хром истинноо
равновесие при 800-650' ( мо:кет быть достигнуто 3а время от
1 года до 250 лет [148]. 14аутение фазовых превращений и свойств
в функции времени имеет больтшое 3начение для исследования ки-
нетики процесса.

Ёаиболее достовернь|е ре3ультать| могут быть полутены при
измерении на образщах комплекса физитеских свойств' причем
}1{елательно, ттобы иамерение свойств прои3водилось одновреп{ен-
}|о на одних и тех }ке образцах [\49|. |!рп гомогени3ацпу| и другой
термической обработке тугоплавких металлов очень важ{но сле-
дить 3а чистотой вакуума или инертнь1х га3ов.

.(ля металлографитеского анали3а вь1сокотемпературного фа_
зового состояния металлических систем и одновременног0 изме-
ре}1ия комплекса физитеских свойств в лаборатории тугоцлавких
у1 редких металлов !1 сшлавов }1нститута металлургии им.
А. А. Байкова разработана опециальная установка - металло-
ведтеокий комбайн. Ёа ней мож{но прои3водить }1е только 3акалку
образцов с любьтх температур в вакууме' но и рассмотрение и фо_
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тографирова|{!е в вакууме микроструктур' нагротых до высокой
темцературыподготовлоп|{ых 1плифов моталлов и сплавов' а так)ко
и3мерение электросопротивления' твердости' теплового рао1пи-
рения, опроделение температуры плавления. при этом осуще-
ствляется непрерыв}{ая 3апись реаультатов и3мерения с выводамп
па эвм. }1агрев образца производится проходящим током, Аля
вакалки сплавов о вь1соких температур электроконтакты ра8}ки_
маются' а обрааец падает в находящийоя в вакууме баток с ваку-
умным маслом [149].

.(лительный (в тетение нескольких оуток) вакуумный выооко-
температурный (2000_3000" с) отя{иг химически активных туго-
плавких металлов и сплавов с их пооледующей резкой закалкой
в я{идком или газообраз}том гелии представляет весьма трудную
3адачу. Ёо без ее ре1пепия дан|тые о предельной взаимной раотво-
римости тугоплавких металлов }{ их в3аимодействии с неметал-
лами при высоких температурах являются пока не полпыми.

|!осле соответствулощей термообработки исследуемыо образцьт
металлов и сплавов подвергаются микроструктурному аналиау
с помощью световь1х металломикроскопов. Ёачество приготов-
ле]тного для этой цели металлографитеского пллифа определяетоя
выбранными мотодами и ре}1(имами полировки и травления' ко-
торне 3ависят от физико-химических свойств металла или сплава.

}1икроструктура однофазного п0ликристаллического образца,
подвергнутого предварительной деформации и последующему ре-
.кристаллизацио}{1тому от}кигу' состоит и3 зерен полигональной
формы. ?акая форма зерен объясняется стремлением поликри-
сталла умень!шитьповерхност|{ую энергию 3а счет уме|{ь1пения по-
верхности границ зере}1. Б процессе выдерн{ки металла при доста-
точно высоких температурах криви3на поверхности постепенно
умень|шаетоя п прттбли}кается к прямой. Б крупнокристалличе-
ских образцах моя{но наблюдать так}ке сетку субграниц, которьте
травятся 3начительно слабее. |{ри нагреве' вь1дер}кке и последую-
щем медленном охла)кдет1и|| образца субграницы выявляются бо-
лее четко' что' по-видимому' свя3ано с сегрегацией примесей. ||ри
больтших увеличениях субграниць1 выявляются в виде отдельных
ямок травлепия _ место вь|хода дислокаций на поверхность кри-
сталла.

[{еталлографитеокий анализ является эффективным методом
при исследовании процессов пластической деформации и рекри-
сталлизации металлов и сплавов (вьтявление следов сколь}т{е}тия'
двойников деформации и рекристалли3ации' характера распре-
деления неметаллических вк"цючений при деформации).

Б последпие годь1 получили распространение цветная и ваку_
умная металлография, микроскопия в поляризованном своте' и11-

фракрасньлх и ультрафиолетовых лучах' электронная' ионная'
нейтронная и протонная микроскопия с увеличением в 1 млн. раз,
по3воляющие наблюдать да}{{е отдельные атомы и вакансии в кри-
сталлической рептетке тугоплавких металлов [26].
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Б световом микроскопе (шредел ра3ру1пения 2000 А) мо)кно
наблюдАть следующие детали- оубструктуры: форму и р{зщ0ры
субзерна, форму и характер располо'!(ения ямок травления' а так_
:тсе.двойников и деформационных полос. Б^ эл_ектронном микроёко-
пе на отра)кение разре1паются детали до 100 А.

Разрешление просветивающего электронного- микроскопа мо}т{ет

достигать 4 А. 3то не позволяет еще исследоватЁ.' располо:кенио
атомов ъ6лпви дислокаций. Разретпениемо}кет бьтть увеличено т1ри

иополь3овании эффокта муара.
Фгранитения в шрименении метода просвечивающей электцоц-

ной микроскопии к исследованию дислокацион]{ои стру|{турыме-
таллов вы3ваны тем' что распределение дефе4тов в о'чень тонких
фольгах иное' чем в массивных образцах: при их изготовле]тии
часть дислокаций исче3ает. 8 настоящее время для преодцдения
й'''*"" требований к толщийеаобразца со3даны эле_ктроннь1е мик-
роокопы Ёускор"ющим напря}кением 1 млн э1 |1501. |{редпола-
гается со3дание э.'|ектронных микроскопов на 5 тт 10 млн. эБ.

6канирующий электронный микроскоп (полуиение изобра;кения
благодарй отра:ке"ию электронного.пучка от поверхности образца)
аанимает промея{уточное поло}кение ме}|{ду световой и электрон-
ной микроскопией на просвет. Фсновным его преимуществом яв_
ляется легкость приготовления образцов (практически, как и для
светового микроскопа), относительная т]ростота обслуэкивания
и больтпая глубина ре3кости. .Фднако разре1:|ающая способность
его ме|{ь]це' чем просвечивающего электронного микроскопа. (ка_
нирующий алектроннь|й микроскоп эффективно мо)цет быть при_
*"Ё"" для фрактографитескйх исследований. ( помощью скани-
рующей электронной микроскопии нами бътл иооледован характер
нахоя{дения кислорода и углерода в сплавах вольфрам-кислород
и вольфрам _ углерод (рис. 33). }[ак видно и3 рисунка' кислород
в виде окислов тонкой пленкой обволакивает границь1 зере]т'
а углерод находится в виде карбидов, имеющих форму 1пипов
и раополагающихся как по границам' так и по телу зеретл [1511.

,{ля изуиения поверхностного слоя кристалдов начинает всо
1пире использоваться Ф:',е _ электронная спектрометрия [152|.
(ущность метода 3аключается в облутении позеР_хности кристал_
лов электронами малой энергии (нин*е 2000 эБ). ]]4з возникающего
при этом энергетического спектра вторичнь|х электронов мо)кно
получить сведения об атомах элеме]1тов' присутствующих в по-
верхностном слое' и их количестве. ,(литла пробега Фн*е-электро-
нов всего несколько ангстрем' так что спектр отра}кает атомь1 пер-
вого или второго слоя поверхности.

}( прямьтм методам исследования дефектов в кристаллах отпо_
су|!оя так1ке рентгеновская дифракционная тошография г153].

,(ля исследова!{ия точечных дефектов _ вакансий и ме:кдо-

у3ельных атомов - применяется ионный проектор [754, 155!.
Б настоящее время эт1 единственньтй прибор, шо3воляющий эф-

фективно изучать металлические объекты на атомном уровне.
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Рио. 33. Б'р*^ пахо){(депия в вольфраме окпслов и карбпдов
окаЁирующая эпектроп}|ая микроокопия' х3000:
@ _ окио]1ы' б _ ]{арбиды вольфрама

Благодаря больштому 'уведичению (106 _ 10?) и больлпой ра3ре-
|1!ающей ст]особности(2_3 А) мо:кно с помощью этого прибора
шаблюдать различнь1е объектьт, вплоть до атомов.
- Б наотоящее время приме1тение ионной микроокошии ограни-
чено кругом металлов с сильной мен{атомной связью (вольфрам,
молибден, пплатина и др.).

Бесьма эффективньтм для исследования структуры металлов
ока3ался так на3ываемый теневой метод, основанньтй на в3аимо-
дейотвии на|!равленного пучка т1ротонов с ионами кристалличе_
ской ре:петки металла[1751, ( помощью этого метода удалось
наблюдать кристаллическую ре|11етку молибдена, вольфрама и дру_
гих металлов. <1еневой> эффект был исполь3ован для исследова-
ния дислокащионной структурьт в молибденовом монокристалле
с помощьюпротоновс эттергией 150 кэБ, получаемь|х на линейном
ускорителе тяя{елых ионов [176]. Было пока3ано, 9то {<т0невой>)
эффект чувотвителен к дислокационной структуре кристаллов.

|[роектор типа 1\4артина применяется для исследования термо-
эмиссионных свойств на крупных монокристаллических образцах.
Фбразец * сфера диаметром 5_6 мм и3 исслелуемого металла _
}1акаливается электронной бомбардировкой до 1500_2000( и эми_
тирует шоток электро}]ов' направленный радиально к флюоресци-
рующему экрану. |{лотность эмиссионного тока на поверхности
монокристалличесдого образца зависит от вь1хода кристаллогра-
фивеских граней, Б соответствии с этим на экране набл{юдается кар-
тина с рааличнь|м свечением' контрастность которого отран{ает
анизотропию эмиссиоцных свойств.
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Ёа'утная ценность получаемых эксшшериментальнь1х даннь|х
о строении и свойствах металлов и сплавов в р0]шающей мере опре_
деляетоя ра3нообразием и качеством исппользуемой наутной ап1та.'
ратуры. |!ромьтшленноо прои3водство необходимых для этого при_
боров организовано не во всех случаях' поэтому часто в йй€€/тё[Ф;
ваниях применяют приборы и установки собственной конструкции.|
Б качестве примера ниже будут описань1 некоторые и3 установок'
испольэуемыхдля иссл0дования тугошлавких и редких металлов и
сплавов.

Фпределение темпператур начала и конца плавления тугошлав-
ких металлов и сплавов часто представляет большио трудности'
свя3анныо главнь1м обра3ом с отсутствием термо|тар и огнеупорной
инертной керамики для температур 3000'( и вьлп:е.

Фпределение температур пачала плавления двух оамых туго-
плавких металлов _ вольфрама и ре]1ия _ прои3водилось ((ка-
пельнь1м)) методом [157]. Ёачалу плавления соответствует появле-
пие первой капли расплава в тонком' 3аранее высверленном в образ-
це отверстии. 1очность метода +25'. ,(ля ориентировочного
определения темпоратурь1 ликвидуса в приборе мо)кно быотро рас-
плавлять ленточные образцы. }{ачинает шриме1тяться мотод цвето-
вой пирометрии [1561.

Аля определения лппип ликвидуса при построении диаграмм
состояния шока не разработано более точного метода' чем клас-
сический метод термического аналива с помощью термопар. Б ме-
тоцику термичеокого анализа в последпие годы были внесе11ы оу-
ществе}тньте улуч|пения. ?ермический анализ стал проводиться
це только на во3духе' но и в вакууме и в инерт|1ых га3ах. Были
разработаны методы дифференциальпого термического апализа
па микрообра3цах' которь1е практичоски исключают погре1ш}1ости
от тепловой и]1ерции керамики тигля и нагровательной печи и весь-
ма подходят для иссдедований сплавов редких и дорогих металлов.
?1, по:калуй, самое главное' в3амен шшлатинородиевой термопары
.1{е ]1]ателье бьтли равработапы новыо термошары и3 сплавов благо-
родных металлов' а такж{о вольфрам-рениевь|е термопары' !!Ф3вФ''
лив1пие подпять ((потолок)) термического апали!,а с 1300 до 2000-
2500" с и применить его для тугоплавких систем..

$еобходимым .элементом исследовапия диаграмм состоявия
являотся и8учение фиаико-механических свойств.

}1сследовапие физико-механических свойств химически актив-
}{ь1х тугоплавких и редких металлов в нагретом состоянии при_
ходитоя проводить в вакууме или в инертном га3е.

.}{ак уэке отмечалось' в наотоящее время вначительно рас1пирил-
ся круг изучаемых фивитеских свойств. Б комплексо физитеских
методов исследования диаграмм состояния не потеряли своего
вначения такие традиционныо, для фивико-химического а1{али3а
методы исслодования' как измер€1{це твердости и удельного алек_
тросопротивления в фупкции состава сплавов. Ба;кно подчерк'
нуть' что ати свойства определяются не только составом' темпера_
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турой и давлением' ноиструктурным оостоянием оп'1а8ов' а так)ке
качеством приготовления обра3цов' например их пористостью
и т. д. |{оэтому при ио]1ользовании этих методик ва)кное з}1ачение
имеот получение качественных образцов и приведение их в равпо_
весное соотояпие. 3то требование в равной мере от|{оситоя и к дру-
цим структурно-чувствительным свойствам. {,отя принципиально
методики и3мерения электричеоких и механичеоких свойств но
и3менились с начала их исполь3ования в физико-химичеоком ана-
лизе (наиало !,)( в.), применяемая при этом в настоящее время ап-
паратура |{еу3наваемо и3менилась' что привело к 3пачителБному
возрастанию точ|1ости измерений, а так)ке чувствительности атих
методик' 3начитольпому рас|пирению интервала температур и дав-
лений, шшри которь!х происходят измере]]ия. },1етодика механиче_
ских испытаний при высоких температурах рассмотрена в рабо_
тах [107, 158, 159]; методика и3мерения электрических свойств _
в работо [167!.
. 111ирокое применепие и ра3витио получил для ошшредоления
град{иц между фазовыми областями в двойньтх и тройньтх диаграм_
мах состояния метод микротвердостп[1,701. Б работе [1711 раесмат-
ривается применение метода микротвердооти' для построения ко_
нод в двухфавньтх объемах четвер}{ых диаграмм состояния.

,{ля построе|{ия диаграмм состояния исполь3уютоя различные
конструкции вакуумньтх дилатометров [160, 1611.
' Ал" физико-химического анали3а металличеоких систем' в том
числе тугоплавких' с успехом мож(ет бьтть применен метод внутрен-
него тре|{ия [1621; бшл проведен цикл работ по исследованию внут-
ре!{'1{его тре}{ия )Р}на, циркония' жпобътя, церця' ланта}та и их
оплавов при равлич}{ь1х температурах в вакууме [162'1.

,(,ля исследова}{ия сверхцроводимоотп с|1лавов па основ(, пио-
бия, ванадия и других металлов исцоль3уотся, уотановка [106]'
для определения критической темшературы перехода в оверхпро-'
водящео состояние и критической силы тока' разру:шающей ато
состояние (рис. 34). Фбразцы ра3мещаютоя внутри медной бом6ы
в кату|п}{ах на медной вставке; тем|1ература изменяется при по}{и-
,*(ении.уровня гелия за счет ого испарения [9, 106].

Ба:кной наунной задатей яъляется пахо)кдеЁио вакономерно-
стей в иаменении эп1исоио!{ных свойств металлов' сплавов и соеди_
нений в зависимости от и3менения их состава' кристаллической
структурь1 и типа химичеокой овя3и ме?кду атомами. Ёа рис. 35
пока3ат{а схема установки для определения. раб9ты выхода элек-
тро1{ов тугоплавких металлов и сцлавов в вакуумо [121]. Работа
выхода определяется классическим методом по плотнооти эмис-
сиопного 'тока при использовании извеотного уравнения Ритард-
сояа. |{римепе|{ие электрора3рядного пасоса позволяет с|{и3ить
давление в системе до 10-9 мм рт. ст. Разработана оистема для
оо3данин предваритель1того ра3реж{ения бев исполь3ования', паро-
масляных наоосов' что чрезвь1чайно важно при изучении поверх-
поотпых свойотв металлов и сплавов.
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Рпо. 34.;}становка д][я определоцця пешператуРь! перхода в. све!х!|!@во[я.
щое состоя|!ве ц кРптцчёокой спльт тока
]-шавомегР!9_местоприсоеди|{енцякфорвакуумво1\гувасосу;3_капп'1ляр;4-
подрпквьй шток;' _ 

'|(!цки* 
авот; 6 _ гааовъй термомегр; 7 _ обрааец; 6 _ пвмери-

т€львая дату'|!ка; 9 - компеноирующая кату|||1!а; 10 - )|(пш!гй го.т|гй; ,, * выводш

Рпс. 35. [хеша прпбоРа д]|я оп|юделешя работьп вь(хода алектропов

,-обравец;2_ващпт||ьйц8лпдр;'3_а8!идццатроннаядиафрагм1!4_авоРко]1_
лектор аш88ттировавпых алектропов (ццлшдр Фарадея); 5 _ охра1{||ьй анод с калпбро.
ва|[яым отверстцем; 6 _ охран1|ый адектрод }(атодного у3ла; 7 _ подогреватФть

Рааработаны методы п совдацш раадичпь1е коцструкцип уота-
повок для и3мерения коэффициепта вторииной алектровпой амис-
спи [163]. }ста:ловки состоят ив вакуумной системы, работей ка-
мерш с электровпой пушкой, обраацом-ми1пепью' коллоктором для
сбора эл0ктровов и систомш регистрации.Ёа совремевном атапо экоперимептальпая техцика фпзико_
химичоокого аналива характори3уотся шрименепием комплокспых
методов исследовавия с целью шовы1певия достоверцости резулъ-
татов п вычислительной техвики для ускоропия сбора п обработки
пнформации.
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1угошлавкость и вь1сокая термодинамическая актив1{ость при
повы]пенньтх температурах больтшинотва рассматрцваемых метал_
лов требуют для построения диаграмм состояния специальных ме_
тодов приготовления спдавов и исслодовапия их свойств. €ущ"-
ствующая 1{а сегодня1шний день экспериментальная техника црак-
тически в состоянии реп1ить эти 3адачи.

|[ри-веденными вы1ше примерами далеко не исчерцываетоя ко}1_
плекс физинеских. ]|[етодов исследования' прип{еняемых для иау_
чения диаграм}т состоя}{ия.

4. мвтодь1 плАниРовАния экспвРимвнтА
3ксперип:ентальные методы построения диаграмм состояния' осо-
бенно многокомшонет1тЁ}}}Ёх систем' часто бывают оче1{ь трудоем-
кими. ]!1ы отмечали ва'|{ну}о роль автомати3ации в преодолопии
этих трудностей. Фдним из пу|ей сокращения о6ъе*а 

"1*сЁер"""'-та.пьнь1х работ являетоя. примене}1ие м0тода плапирова}тия экспе-
р!1]!|ента' в -частнооти метода симплекснь|х ре1шеток. }(ак и3вестно,
состав лр^{ой* 9-мерной системы задаетой (4 _ 1)-мерным сим-
плексо1\{ [2!. |1ри иёследовании трехкомцошентг1ых и чоть1рехко}[_
понентных систем с применением метода пла11ирования экспери-
мента иопольвуются двумер]1ь|е (равносторонний треугольник)
и трохп|ерныо (тетраэдр) симплекснь1е релпетки с мастптабньтмй
сетками' }танесенными нА них точками запланирован}{ь!х эксперимен-

тов. Фсновной предпосылкой способа является условие *' "': ',г!е с; } 0; 
' - 1, . . ., ц [1в4|. Аналитичеокое описа}{"[!,'".р*-

ности }{а диаграммах состояния (или состав_свойотво) мо;кн9
представить полишомом определенной степони. 3адата сводится
к уточнению вида математической модели' которую нообходимо
строить.

$одель полного квадра'!'штного приближ{ения
отемы после соответствующего преобразования с'с
2*,:1 ишлеет вид [163]|:|

для тройпой оп7
учетом усщовия|

| ' .. .!

!: Рт{т* $япа * Ёзса * $рс'п, * $13а'с3 *$дс2л3.
, -'' ч'"'' эксперименталь}1ых точек' па}{есе|тных на симплексную

ре]петку и :те"обходимых для получения той или иной математиче_
ской модели' определяется по формуле [ : ф*'-'т $ё2_ оте_
пе}{ь полино}1а' { _ число компонентов системы. Ба основе 3апла-
11ированных экспери}|ентов составляется матрица' включающая
не.зависимые пером0нные концентра|щи компонептов (тт; $ъ]
с3) в отнооитель|!ых величи|{ах и соответствующее им свойстЁо (у),
!{априм^ер {емлоратура ликвидуса. |!осле определ€ния коаффици_
ентов ($1; Рэ] Рз] ...) и составления модели проводится ее провБрка.
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Ёа основе полутенной математической моде''[и стро11тся геоп[етри_

ческий образ. 1аким образом, п1етод си1!1плекс1{ых ре1петок сводит-

ся к следующим операциям.
1. |1редварительный анали3 характера фиаико-химического ваа-

и}|одействия комшо}1е11тов.
2. 3ьтбор математической модели.
3. 6оотавление матрицы пла1{ирования и проведе1{ие намечетт-

пых эксцеримептов.
4. 3ычисле1{и0 коэффицие1{тов и построение }!одели'

5. 11роверка адекватпости модели.
6. Б 

_слутае 
адекватной- модоли _ определение доверительвых

интервалов
. 7. в случае п0адекватности модели - переход к получению
полинома более вь!сокой степен!1.

8. [1олутенио адекватной модели и-интершротация ре3у'|ьтатов'
1!1етодом симплекс|{ых рошеток бьтли исследовань! тройные

системь] 9-\}_]а, !'{Б_1а-1!, характоризующиеоя }1епрерыв-

ной растворимооть1о компонентов [165]. |{рименепие метода по3_

волило сократить чисдо экоцеримет{тов в два раза'
п/1атематическое планирование акспориме}{та методо}1 симплекс_

ных ре|петок было применено при псследован!'1и терп1одина1\1иче-

ских свойс', ."""""1, никель-]ниобий_вольфрапт [173]' 3наче-

ния избыточных парциальных свободных анергий никеля' ниобия'

!ольфрама, а'"**е'",тегральной и избыточной интегральпой сво-

б;;;;;-;;;|йа 'ор^''"й'" 
сплавов опиоа}1ь1 поли1{омамл 2-й-

степени.
Фдпако надо отметить ограничепность приме11ения описа1{ного

метода' предусматрива}ощего аналитическое описание диаграмм
состояния, "'.''!-свойство 

непрерь1внь1ми функциями. }'{етод

эффективен для исследования однофазпьтх систем' характори3ую-

щихся оравнительно гладкими поверхттостями' и непримеЁим к
й1"'ф'Ёп"'м системам с 1{аличием акстремальнь|х точек. в от-

дельных случаях метод симплекснь1х ре|петок цримепим и к а1{а_

ли3у сравнительно слож{ных систем' например эвтектических. |{о-

верхность ликвидуса в тройной эвтектической систоме представля-

ет три пересека!ощиеся поверхности порвинной кристалли3ации.
Б полном_соответствии с припципом непрерывности методом сим-

ццлеконых ре1шеток мо)кно оцисать ка}1{дую и3 этих шоверхностей'

а 3атем найти линии их пересечеъ1т.я у1 точку пересечения этих

линпй [|641.
Ёаряду о мотодом симплековых ре1петок сущоствуют и другие

методы планирования аксперимепта' которые представляют
в основ1{ом теоретические разработки' пе проверенпые в доста-
точной степени экспериментально. Ёапример, так назь1ваемое сим-

плекс-центроидноо ,'''""р'""'". |166], план [решера и )1оу-

ренса' в котором в отличие от симплекспых ре|шеток и симплекс-

центроиднь1х планов все акспериме|{тальныо точки располагаются
вцутри симплекса [164]. Расптирение исполь3оват{ия математи_
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чеоких методов фивико_химического авализа неиабеэкно связано
о'примене1{ием 3Б[{.

1аким обрааом, уче1{ие о диаграмме состав_свойотво вначитель-
по углубилось и рао1цирилось. }1аряду с диаграммами состав_
свойство, давлепие_свойство инте1тсивно исследуются и такие
:!ависимости' как кристаллографивеская орие}1тация_свойство'
копцептрация кристаллографитеских дефектов_свойотво и т. д.
Рассматривается 1ак2ке влияние экстремальных условий на диа-
грамму состав_свойотво. Расп:ирились температурпый диапа3он
и круг изморяемых физитеоких свойств' выросла эксперименталь_
пая техника' 1пироко приме}{яются методы математической обра_
ботки результатов.

3се ати факторш по3волят глу6жсо по.}}{ать природу фаз и раз_
ра6атывать па этой оспове повые сплавы с особыми физитескими
свойствами.

глАвА 1[1

элвктРоннов стРовнив'
кРистАлличвскА'1 стРуктуРА

и нвкотоРь1в Фи3ичвскив свойствА
Рвдких мвтАллов

Бьтпте мь1 у)ке отмечали' что кристаллохимические факторы по3во_

;;; 
" 

из{естной степени прог}{оаировать характер взаимодейотвия

]'йй'""*''в. 3то в конечном итоге связано с тем' что кристалло-

'ййй"Б.*й"факторьт 
и характер вваимодействия определяются

шре?кде всего электро1{11ы1!гстроепием компонентов и особенностя-

ми 1\!еж{атомнои связи.
$ак и3вестно' в га3ах атомы (или молекулы) находятся-на рас-

стояниях' значитедьт{о провы1шающих их раз]\1ерь!' это приводит

{{ томт. что силь| взаийодействия ме}кду ядром и алектронамш

; д;;;ъ; ,"'*" 6ольтпе сил в3аимодействия их с ядрами и алоктро_

.нами других атомов. |[оэтому в газах отдельные атомы []1!! 1!1Ф]1€'

;;;; й{о' взаимодействуют можду собой' ,[,ля кондонсирова1{ного

состояния "'щ"".Ё, 
(экйдкио и твердыо тела) характер]то з}{ачи-

;;;;;;; взаимодействие ме)кду алектропами и иопами сооедних

.'Б''". }чет этого взаимодействия требует ..рассмотре}{1я 
кван_

''й'йБ*'""ческой 
задачи о дви'+{е11ии единой систомы всех ядер

.и электрон', д*""'!' '"'," '(ля 
прибли}ке|{ного решепия этой

3адачи принимаетоя во внимавие тот факт, тто в ж(идких и твердых

тепах' впутре}1Ёие электроны -атомов }{езначительпо и3меняют свое

состюяпие'втовремякаквале1{т|1ыеэлектро|{ыуж{е|{еприпадло-
}кат определепному атому' а в больтцей пли' меньтшей степепи ока-

;;;";;ъ;;бобщеотвлен|{ыми групшой атомов или воеми атомами

й'{й"Б '.''. 
}вердый металл ушроще}тно мон{|1о 

"р"ц:ч::э
в виде модели' соЁтоящей и3 двух подоистем: криоталлическои

;";;;*;; о',". или менее прочЁо связанншх ионов и (газа) или

;йй;;;; обобществле1{нь1х электро]{ов' ]1е локали3овапных око-

ло определенншх ионов и достаточ11о свободно двитающихоя в та_

кой рештетке.

1. кРистАллич!]ск''1в ш АмоРФ1-1ь1п твлА

Б.теории твердого тела различа1от]|ва ти11а атомннх структур:

в одном сдучае атомы располо}кенъ1 в ппространстве хаотичпо;

в другом _ в опредолен_ном 11оря-д1{€' Б первом сдучав тело: яв'

;;;;;";;"рфд''[, во втором _- к!!|о1аллическим' "'А'мррфяыо тела
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характери3уются и3отропией свойств' кристаллические _ одно_
родностью' симметрией и анизотрошией. совер1пенный (иде|ль_
ттый) кристалл представляет собой_бесконечную совокупнооть ато_мов' периодически располо)ке|1|{ых в пространстве. 0го }{оя1но
построить путем трансляции элеме|ттар}той ятейки, состоящей из
пескольких атомов' 11а расстояния

0 : 7о1а1 * пьау* пзав,

где 7?1' 2я, 03 _-- поло1кительньте и отрицательные целые ч}{ола;
&у 12; а3 _ три бааисньтх вектора ре|петки Бравэ кристалла, ь !
вектор трансляции.

!,аотическоо раополо)ке!1ие ато.!1ов свойстве}{но }кидкостяп| и
'газам. |[ри налинии больплой вя3кооти и сверхбыотром охла}кде}1ии
мо}к}{о (ааморо3ить)) п!атериал и получить свойствеп}1ую ,кидкому
состоя1{ию аморфную структуру в твердом теле. Амо$фная струк_
тура характертта для таких веществ' как стекло' омоль1' но впо_
щедпие годы была получе}{а и на металлических веществах [177].
|!оказапо, что дифракционная картина расплавов' особенно
ъ6лцзи температурь1 кристалли3ации' близйа к дифракционпой
картит1е тех }ке веществ в твердом состояпии [178].

[огласно совреме|'ным представле1{иям' структура расплавле1{-цых кристаллических т0л характери3уется так па3ываемым ближс_
дим ш-орядкоп! в располо)кепии атомов [179]. Бли:лспий порядок
был обнару}кен и в ряде аморфвых тел.

)(арактер строения существо}тЁо влияет па свойства вещества.
Разница ме)1{ду аморфными и кристаллическими телами особепно
розко выраж{ается в пластичеоких свойствах' что овя3а1{о с совер-
цеппо ра3личБыми мехапи3мами пластической деформации.Б аморфных телах шод действием прило}коппых па,р"''те"'й про-
исходит вя3кое точение вследствие теплового обмепа атомами.
Аморфныо твердыо тела при компатпой т0мпературе являются
хрупкими и цостепе1{}{о размягчаются с ростом темпоратуры' пе_
роходя в вя3коо состояние; при атом происходит 11опрерывпое и3-
мопе|{ие пространственного раополо}копия атомов. в кристал-
лических телах плаотическая деформация осущеотвляется по опре-
делепным кристаллографитеским плосцостям т. 1тацравлепиям;
проотраЁстве}1}{ое расцоло}кевие атомов не иаме|{яется' ли1пь
в вонах сдвига происходит иска1кение кристалличоской решотки.

2. кРистАлличвскАя стРуктуРА
и пРиРодА 1!1в}кАтомнои связи

Ёристаллическио отруктурш любшх вощеотв в ко}1ечпом итогоопредоляются особеввостями ме'катомной свявп и вера3рывпо
свя:}апы с эпер_г_отическим состоянием алектронов, осуществляю-
щих ату свя3ь. }{ристалл представляет собой одипую .й.'Б*у"'.к_
тровов и ядер. 6труктурпыми алемоптамп кристаллической ре-
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шетк!( в 3ависимостиот характера мен{атом]тойовявп могут атомы'
поло)кительнь1е и отрицательные ионы' поло)кительные ионы
и алекщоньт [180]. }1оэкно выделить четыре групцы кристаллов по
[ипу связи.

а. Бан-дер-ваальсовская свяаь. (труктурны}1и элеп{ентами яв-
ляются атомы или молекулы, притя:кение ме}кду }(оторыми осуще-
ствляется ва}{-дер-ваальсовскими оила1!1и. }( этой группе от1тосятся
инертныо гавь1' кристаллы галоид}{ых элементов ил!1 органических
соединений с ретшеткой' состоящей из молекул. 0нергия сйязи
здесь неболь1пая? порядка 1 ккал/моль.

б. }1оттная свя3ь. Ёристалл оостоит и3 поло}1{ительных и отри_
цательных ионов' свя3аннь1х кулоновокимпритя)кением (щелот-
по-галоидные соеди}1е1тия' соли щелочновемельнь1х металлов).
!!{онныо кристаллы характори3уются наиболь:пей энергиой свя3и
(порядка 200 ккал/моль).

в. }(овалент}{ая свя3ь' 3лектронная конфигурация такая ,т{е'
как в химической валетттной свяаи (алмаз, кромний, германий).
9пергия свя3и одного порядка о энергией ионной оъя3п.

г. 1\{еталлическая свя3ь. Ре:петка поло'кительных ионов |{а_
ходится в ((}т(идкости) практически свободных элек?роттов. Ёаибо-
лее четко металлическая связь проявляется у щелоч}{ых и благо-
род}{ых металлов. 3шергия свя3и этих т!|еталлов порядка 50 ккал/
моль.

}[адо ртметить' что реальпо в любой кристаллической реш0тко
мо'кет проявляться одн9времеппо |тесколько типов свя3и. 6истему
электронов в кристалде изучают методами квантовой мехапики.
Ёадичие взаимодействия ме)1(ду электронами уоло'тшяет ре]пенио
8адачи об определепии воамож(ных состояпий электронной подси-
стемш в криоталлической ре|петке. |!оэтому для описапу1я ряда
явленпйэ?о в3аимодействие не учитывается. 8 таком приблиэкении
электропы дви'кутся 1{еаависимо друг от друга. 3адата сводитоя
к рассмотрению дви}т{ения одного электр0па в кристаллической
ре|потке поло}жительпо 3аря'кепных ио1|ов (одноэлектроп}1ая тео_
рия).

}{е останавливаясь на законах кристаллографии п оцособах
изобраэтсения кристалдических структур' отметим' что всем кри-
сталлам свойственна симметрия: возмо'жные комбинации эле_
ментов симметрии в кристаллах приводят к существованию
32 кристаллических классов и 230 пространствеппых групп. $ри-
сталлическая структура металдов приведепа в табл. 4. Б таблицу
включев так}1(е перечень полиморфных металлов.

11олиморфизм под влиянием давления пе учитывался' а ме}|(ду
тем им обладает ряд металлов: виомут' сурьма' кадмий, литий,
цезий, рубидий, ртуть' барий, галлий, цивк. Равличпая кристал-
лическая отруктура модификаций полиморфпого металла приводит
к паличию у одного и того ,1{е мотадла равличпых фивико-механи-
ческих свойств. Р1з-за стремления к минимуму термодипамического
потевциала вь1сокотемпературные модификации полиморфпых
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1аблпца 4

}(рпоталлпвескше отруктуры моталлов

поотоянЁые ре етки, кх
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1а6лпца 4 (продолэкевие)

фгкови*
| гафппй

. Флово

!вивец
3авадий'
Ёиобий
1аптал
6урьма

Биомут

[ром
1\*[олибдеп
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ь+

!!олонии
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?аблпца 4 (окончаяйе)

Ёрпоталлпяеокая
ре|петка

Рутепий
Фсмий
[{обадьт

Радий
!1ридпй
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1орий
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метал]1ов всегда шмеют более простые кристаллические ре|петки' чем
пизкотемператур}!ые модификации (см. табл. 4). Бо такие ре|петки
паиболее благоприятны для перемещения атомов друг отнооительно
друга бев пару:пения овя8и м0ж{ду ними. 3то шозволило сформули-
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ровать правило цластичности вь]оокоте}{цературных модифика-
ций полиморфных металлов [107]. (оглас}{о этому правилу высоко_
те}.|пературные модификации всех полиморфных металлов имеют
кристаллическую структуру объемно-центрироваппого или грапе-
щентрированного куба; благодаря этому' а так}1{е металлическому
характеру свя3и ме}кду атомами они обладают наибольп1ей способ-
яостью к 1шгастичоской деформации' т. е. к и3менопию формы и раз-
меров без разрулпения.

}[ристалл представляет собой единую систему электронов и
ядер. _(тационарное состояние этих частиц описывается уравпе-
нием 1!|редингера !{у : Ё9, где 11 - гамильтоциа}т кристалла;
Р _. собственная волновая функция; .8 _ эпергия к_рис'алла.
|амцльтониа}{ учитывает все виды энергии электро}{ов и ядер.
9лектропная теория металлов вводит представление о так пазы-
ваепл?й обратпой ре|ппетке' которая для ка)кдого кристалла мо'кет
быть '1то'строена с поп'ощью векторов 0', 0, п 6 3: 

-

6, : |фа2\|(а'[а}щ|); 0, : [ща]|\а'|а'щ1); :}

б3 : [ар'1|'(а'\о2щ\.

3екторьт 6',6'п 6, образутот базис ре1петки' называемой обратной
по отно|ппению к исходной с базисФ\!' &11 1я, 13. Фбъем обратпой ре_
-1петки свя3а|1 простым соотно|пепием о объемом исходной:

|' : (а'|а'щ1); \г6 : (6]0203!)] |ь: 7||'.

' 3ектор, определяющий узлы обратной р6шетки'
6 : п161 * па0а * пз0з, '

0А9 ]?:: 2а, 0з * целые числа. ; : ' ' ;]', ]|.

|[редставлеяие об обратной релпётке очено ва)}(но в свя3и с пред_
ставлением о.&-проотранстве или пространотвё импульсов Р, Фп_
ределяющих анергетическое состояние электрона в периодическом
поле криоталлической ре|петки. 0нергия электрона является пе-
риодичеокой функцией волнового вектора (или квавипмпульса):

Б (ь * 2ль) : а (к) плп Ё (о * 2лп'ь'1: в Ф).
Бсли в 1(-пространстве или в пространстве имцульсов р по_

-троить обратнуто ре|петку' то йх мо'кно ра3бить на областй (на-
3ь1ваомь{е 3онами Бриллюэна), огранитивающие допуотимь1е и за-
лрещенные энергетические состоя}{ия электро:та. }(убинеской ре-
1!тетке кристалла соответствует кубитеская обратвая ре1петка.
|1р-остой кубинеской решетке соответствует зопа Бриллюэна
в .(-пространстве кубитеской формы с объомом 8л?|аа. .{ля объ-
емно-цечтрйрованной и гранеце}1трированной кубитеских ре1пе-'ток 

- 
ячейки обратньтх ре|петок являются соответствепно щане-и объомно-центрированными. 1аким образом, форма и характер

зон Бриллюана обусловлены кристаллинеокой сйруктурой и могут
быть оцределены на основании рассмотрения в3апмодействйя
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элоктронных волн с атомннми плоскоотями ре|петки (отражения
Бульфа_Брэгга). |!оатому в,(-проотранстве первая зопа,'Брил_
люэна для оцк ре1цетки - ромбитеский додекаэдр' что соответ-
ствует отра'кению электропных вол1т от плоскостл (110);'для гцк
ре1петки первая зона Бриллюэ|{а ограничена плоскостями окта-
адра и хуб'а, отвечающих отра'кению от плоскостей (111) л (220}
(рис. 36). 3оны высших порядков сложпы и их трудно испольао-
вать в каких-либо вычислениях [181].

!,о
. _/!

Рпс.36.3опы Брпллюопа (первые) для некоторых Р:цеток шеталлов
@ _ простая тсубияеская ре1цетка; б - оцк; о _ !|{1{, ? - гп9 ре1цетка

, 1]-

$ак известно' характер ааполнения энергетичеок}х зон окааь1_
вает ре]пающее влия1|ие па свойства твордого тела. в твордш} те_
дах возмо'1{цы два принципиально различпых случая заполнония
зоп: 1) состоян!!я в вопе Бриллюэна при температуро абсопютного
пуля все заполнены электропами, 2) электро}1ц за]1ол:{яют ли1пь
часть 3оны' соответствующую мень1пим энергиям и отделеннук) от
пе3анятой части некоторой поверхностью в к-шространстве (поверх-
ностью Ферми), на которой анергия алектро1{ов равпа так пазы_
ваемой апергии Ферми.

8 первом случае в зависимости от 1циришы вапрещенной зонш
тело мо}кет быть полупроводпиком или диэлектриком' во второш
олучао _ металлом. }[а:кдому металлу свойственна опредоленпая
форма поворх|1ости Ферми.

[отя система состопт и3 оче||ь больтпого числа 0л€[т!@вФв, (!-
нотическая энергия которых и3ме]{яется от 0 до .0д (энергия Фер_
мп), все электронныо свойства твердого тела определяются в ос_
}товпом электропами' паходящимпся в6лпвп поверхности Ферми
и вапол}{яющими ипторвал апергии цорядка /с?. Фоталъл1ыо элек-
тропы практически и11ертны' так }ке как и те' которые находятся
в овязан|{ом соотояпии в 3амк]{утътх оболочках металличе0ких
ионов [182].

,(ля системы свободных электронов поворхнооть Ферми шред_
ставляет собой просто сферу в прострацстве импульсов с радиу-
сом

Р : (3л2п)'/",

гдв п - алектроппая копцентрация.
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{оответстве}{}{о уровень Ферми определяется выра}т{ением
,| п2Б":}(3п2)'ь}п'/з.

]!1одель свободных электронов по3воляет с помощью статистики
Ферми вычислить теплоемкость 

'1л?1 
плотнооть состояний, харак_

теризук)щие электронь1 проводимости [6].
[ледующим прибли:кением является 3онная модель почти сво-

бодньтх электронов' учить!вающая влияние на энергетическое со-
стояние электрона периодического поля кристаллической решетки.
Аз этой модели следует' что энергетический спектр электронов }{е

непрерь|вен; существуют 3апрещеннь]е энергетические зоны, обра-
'зованио которых' как отмечалооь' свя3ано с отра}ке|1иями Буль-
фа*Брэгга' а энергия электронов является функцией квааиим-
пульса. Б пределах зоньт Бриллюэна электронь1 ведут себя как
'почти свободные частицьт (взаимодействие с ио}{ами ре1петки слабое).
3лектрон-электрот1ным взаимодействием в модели ппочти свободных
электронов пренебрегают.

Б периодитеском поле криоталлической ре|шшетки в случае не-
заполненной зоны поверхность Ферми будет сферической плп
почти сферичоской. (увелитением чиола электронов и прибли'!{е-
ни0м поверхности Ферми к границам зоньт Бриллюэ}{а ее форма
аска}кается. |!р" этом иаоэнергетические поверхности всегда пе_
реоекают границу зоны Бриллюэпа под прямым углом. \{омонт
прибли:кения поворхноети Ферми к границам зоны Бриллюана
соответствует ре3кому во3раста1{ию плотпости э}1ергетических
уровней и пику па 1[(.8)-кривой. Б теории свободных электронов
кинетическая энергия электрона и его волновое число Ё овязаны
простым ооотно1пе]1ием

0 : !ь2Ё2/8п2гп.

Блияпие-периодического п0ля усло}княет ату свя3ь и делает
€е 3ависящей от направл0ния .(. 3 общем случае направление дви-

'кепия 
электрона в 1(-пространстве будет перпендикулярно по-

верх}тости Ферми в точке'. соответствующей рассматриваемому
энергетическому состоянию. (оотояние электронов в кристалличе_
ской рептетке определяетоя функшиями Блоха. Болновая фу''к-
щия электропа в ре|петке имеет вид

96(а) : ехр (]!{а)06@).

}1одель почти свободньтх.электро}1ов являетоя основой для по-
]}|имания электромагнитных свойств металлов и их свя3и с поверх-
{1остями Ферми. }{а представлепиях атой модоли оот{ован теорети-
чес:сий метод построения поверхностей Ферми и исследова1{ие
свойств металлов*метод шсеБдопотецциалов' успе1пно развиваемыйв последнее время |аррисоном применитель}то к простьтм метал_
лам'' как к щелочным' так и к поливалентпым. ]4сследбвание по-
верхности Ферми этих металлов пока3ало' что все они близки
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к сфере' т. е. так )ке как и в модели свободнь1х электронов. |1р"-
чина не3начительного дейстъия периодического поля кристалла на
электроны 3аключается в том' что они 11спытывают отталкива*
ние от чоноР благодаря экраниру!ощемудействи}о внутренних элек-
тронов |1в3]. .(-опущение' что поверхности Ферми ,р'.','* металлов
им0ют форму, близкую..к сфере, хоро1по оправдывается при расчете
эле|{тромагнитных свойств. Фднако оно не применимо при расчете
упругих констант. ?еория упругих констант была ос_нована ца
представлении о наличии небольтцих сферитеских эллит!соидаль_
ных_(карма}тов) на различных плоскостях зоны Бриллюэна [{84].

Ёаряду с приблиэкением слабой свя3и при расчете зонной
структуры иопользуется метод сильной свяву!' учитывающпй влпя-
ние электронной структуры атома на дви}кение электрона в шшерио-
дическом поле. .(опускается' что дви}кен}1е электрона шшолностью
определяется волновой функцией атомов. 1\4етод применим в слу_
чае' когда электрон сильно свя3ан с атомом' как 4-электронь1
в переходных металлах' и неприменим для $-электронов.3лектрон-
ные состояния переходнь1х металлов наповерхнооти Ферми рас_падаются на две группы' од}{а и3 которых относится к 5-'другая_
к 6-состояниям' 8-3о}1ы перокрь1ваются о 6-зонами и час'йчно за_
хватывают и3 них электроны.

]!1етод ортогонализированных плоских вол}1 является комбина-
цией прибли:тсений сильной и слабой овя3ш. Б проме;кутках ме}к-
ду иопами 3а волновую функцию алектрона при}1имается вол!{овая
фупкция свободнътх алектронов е1*'; в6лпэи ионов волновая фупк_
ция элоктронов близка к атом}{ой волновойфункции. 1\{етод орто_
гонали3ированных вол|{ применим как к простым' так и к пере-
ходным металлам.

9кспериментальное построение поверх}1остей Ферми оонован0
па иауче|{ии электромагнитных свойств металлов. ||оведение ва-
лентных электропов во вне1пнем поле определяетоя двумя факто_
рами: наличием правильной кристаллической ре]петки и рассея_
}{ием электронов примесями, дефектами (ваканоии, дислокации'
дефекты упаковки' двойвики) и тепловыми колебапиями ре!петки
(фононное рассеяние). Бзаимодействие электроцов с фононами и
дефектами ре]петки подробпо раосматривается в работе [185!. Бо
всех расчетах рассеиваемый алектро]1 рассматривается свободным
и сечение рассеянпя аависит от облаоти действия потенциала' свя-
3апного с дофектом. Рассеяние электронов на примеоях и дефек-
тах стаповится весьма существеп1|ым при :тиаких тем]1ературах.
Фтмечается небольшой радиус их рассеяния па дислокациях' ко_
торые раосматриваются как ,т{есткий цилиндр с радиусом' состав_
ляющим пеоколько процентов от длины вектора Бюргерса [185!.

Рассеянио электропов па двойвиках' грапицах зерет1 плп оуб-
вере}{ весьма значительно и зависит от угла ра3ориентировки.Б свяви с сильным рассеянием алектропов проводимости па
примесях и дефектах кристалличеокой решетки при аксперимеп_
таль|1ом и3учепии поверхпостей Ферми исполь3уются монокри-
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сталлы высокой чистоты и совер!шенной структ}Ры, в которых
электроны при ни3ких температурах проходят 8начитольные рас-
о1оя71и'я }|е'цду двумя столкновениям|л с ппримесями или дефектами
(ллина свободного пробега электрона). ,(вигаясь в ма|нитном
поле по орбитам в плоскостях' перпендикулярных его направле-
нию' электрон дол}кен 3авер1пить оди1т виток' пре}1{де чем рассе-
яться' т. е. пров3аимодействовать со всеми кристаллографитес_
ки]\{и 1{аправлениями' ле}кащими в данной плоскости.

.(ля построения поверхностей Ферми од|{им и3 распростра-
неннь!х является метод магнетосопротивления, который 3аключа_
ется в нахо}1{дении всево3мол{нь]х траекторий дви:кения эле|{тронов
на этой поверхности |1в6]. Ёасыщение величинь| магнетосо-
лротивления связь|вается с наличием 3акрыть1х (замкнутых) тра_
екторий, а квадратичная зависимость ее от напря}кенности маг_
нитного пполя _ с открь1ть|ми траекториями [186]. Б работе [187!
была изувена ани3отр_опия 'матнетосопротивления волфрама в эф-
фективных полях до 4,708 3. Результаты и3мерения ооответствуют
сущ0ствующей модели поверхности Ферми для вольфрама. }{етод
магнетосо||ротивления бьтл исполъзован такж{е при построении по-
верхности Ферми для меди и других металлов.

Фдним из способов определения поверхности Ферми является
исследование поглощения 3вуковь]х волн в металле в присутствии
магнитного поля. 8сли диаметр электронной орбитьт в_магнитном
поле будет равеп целому числу полувол}т' то наблюдается флукту-
ация поглощения. ?аким образом, ра3мер электронной орбиты и
контур поверхности Ферми могут бь:ть ошределень1 цо длине по-
глощаемой звуковой волнь1. }{аиболее полну}о и точнук) инфор-
мацию о геометрии поверхности Ферми дает и3учение эффекта де
1'ааза-ван-Альфена' |[о периодам колебаний магнитной Босприим-
чивости при изменении напря}кенности маг}{итного поля опреде-
ляют площади орбит электронов и' следовательно' и3оэнергетиче-
ские кривые в т|ространстве имшульсов. [ледует указать так)ке на
циклотронньтй резонанс (резонанс Азбеля _ }(анера).

|1одробное описание всех теоретических и экспериментальнь|х
методов построения поверхностей Ферми вь!ходит 3а рамки на_
стоящей монографии. Бсе эти методы могут бьтть классифйцированьт
следующим образом: теоретические _ метод псевдопоте|1циала'
метод присоединеннь]х плоских волт1 и метод ортогонали3иро-
ваннь1х плоских волн; эксперимег1тальньте _ гальваномагнитцые
и3п!ерения (магнетосопротивление, эффект !,олл6), ре3онанс}{ь{е(метод де |ааза-ван-Альфена, щикло{ронньтй резон|нс' акусти-
ческий резонанс), метод опреде"цения скин-эффекта.

- упомянем еще один метод исследования формы поверхности
Фер}1и, не требующий применения магнитного поля и низких тем-
ператур [138]. (ущттость его ааключается в том' что металл облу-
чается по3итронами' которь!е' двигаясь в металле' умень1паютсвою скорость и аннигилируют со свободными электроцами. 8 ре-зультате ан|{игиляции по3итрон и электрон превращаются в два
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т-кванта' ра3летающпхся в ра3ные сто-роньт. 1\4етод основа|{ на
ошределепии, углов раалета т-квантов' образующихся в ре3ультат0
аннигиляции по3итронов со многими электронами' для которых
волновые векторы ле)кат в области 1(-шространства' ограничен-
ного поворхностью Ферми. т-кванть1 раалетаются от металличе-
ского обрааца в т!ределах некоторой области утлов; попереч|{оо
сечение области разле,а будет давать изобран*ение некоторой
проекции поверхности Ферми. [вменяя ориентацию м-о!1окри_

сталла' мож{но наит!4.различнь1е проекции шоверхности Ферми и
восстановить ее форму. 3тот метод был применен для'определе-
ния поверхности Ферми для меди и дал хоро1пее согласие с ре3уль-
татами магнитоакустического метода.'

Б настоящее время поверхности Ферми иаучены болео тем для
30 металлов. Ёа р!о. 37 они приводятся для некоторых п_рость|х и
переходных металлов' а; 1акж{е для соединеция \\37п'. Ёак
в"_д''о, для меди (то ;ке для 3олота и серебра), являющейоя простым
одновалентнь1м металлом с гцк реплеткой, характерна открь1тая и
симметричная форма поверхности Ферми (шустые |шарьт' соеди|1ен-

"",е "ф''"'''айй1. 
[1одо6ная форма свидетельствует о тишичной

дляистинньтхметалловколлективизациивалент1{ь1хэлектронов.
1акие металлы пластичнь1 и прекрасно проводят тет1ло и электри-
чество. 1\{еталльт групп \/А и !1А с оцк ре|петко4 и рений имеют'
сло}кнь|0 закрь1ть1е несимметричнь]е поверх}!ости Форми, расцола-
гающиеся в ра3личнь1х 3онах. |[о-видимому' у них какая-то часть
электронов ковалент|{о свя3ана с ионами' что и отра)каетоя }{а

свойствах.
|[оверхность Ферми для молибдена была определена )1омером

[189], а 3атем подтвер}кдена тооретическими расчетами и даннь1ми
эффекта де |ааза-ван-Альфена. ,{ля вольфрама она исследовалась
в^работах 1\90_1921. |[редложсена модель для металлов 'группы
!{А (рис. 37, в\, имеющих 3амкнутую Ферми-поверхность сло}к_

ной формы [139!. ,(етали поверхяости Ферми для металлов групшшы

!!А до конща 1{е яснь1.
Б работе [554! рассмотреньт представления о корреляции кри_

сталлическихструктуриэлектронногоотроенияметаллических
фаз. Фсобое внимБие уделяется свяви' типичных кристаллических
структур чистых металлов (гцк, оцк, гпу) и..металлических соеди_

"."'* 1_ сим'е'рией электронньтх орбиталей образующих их ато-
мов.

Рассмотрим свя3ь нек0торых физитеских овойств металлов
с топологией поверхности Ферми (равмерьт, форма, шлотность со-

стояний). Ёапример, если эта поверхность представляот оферу, то

электрошроводность

о : 4пР2 : |д ($527)'|",

|де п _ электро!1ная концентрация.
?1з извес'116го соо'ношения Бидемана*Франца мо?!{ет быть

рассчиташа'и теплошроводность. |{лотность соотояпий вблизи уро_
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Рпе. 37. 11оверхности Фермш
@ _ медь;
б - шета'!лы !А группы (вацадий,

нцобцй, тантал);
6 _ метал]!ы !1А группы (хром'

молибдеп' вольфрам);
е - ревр\й: .

о _ соедивение \192л"

вня Ферми непосродствонно и3меряотся по электронпому вкладу
в теплоемкооть:

(эуу: 
{зт2!с2||'{ (Ё") : у|,

где 6', _ электронная теплоемкость' 1( _ постоянная Больцма-
на, л (Ё'р1 _ пл6тнос,ь состояний на поверхности Ферми, т мо}к-
поопределятьпринизкихтемператур'ах'когдаре|шшоточ}{аятепло-
€мкооть сппадает пропорционально Р.

Атомная парамагнитная восприимчивость эл0ктронов прово_

димости в !!ервом прибли:кении определяетоя и3 следующего со_
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отно|пения:

сд: 2[,р"вм (Б),

тде [ _ чиоло Авогадро, !-[3 _ магнетон Бора, м (в) _ плот-
ность состояний на поверхности Ферми.

(огласно теории Бардина*(упера_1!!риффера справедли_
во соотно|пение меж{ду темцературой перехода в сверхпроводящее
состояние и плот}{остью состояний на поверхности Ферми

1" : 0,$550рех! |_ 1|]{ (в) у],

г,{е 02 _ дебаевская температура' 7 - параметр алектрон-фо-
яонного в3аимодействия [116].

|[лотность состояний связана со средттей групповой скорость1о
на поверхности Ферми

/г (дг) : о|4л7[/у.

|[о плотности состояний мо;:тно тлайти эффективную }!ассу элек_
трона 

'??*:

л (/.) : Ё# (#)''" .

3. кРистАллогРАФичБскив дшФвкть|
Бышпе мь1 рассмотрели криста]{лическую структуру металлов' ис_
ходя и3 абсолютно правильного располоя|ения атомов в цростра}{-

стве. Фднако' как и3вестно' в реаль}{ь|х кристалличеоких телах
много ра3личного рода дефектов' ока3ь|вающих 3начительноо вли-
яние как на кинетику протекания физико-химических процессов'
так и на физивеские (с{руктурно-чувотвительные) свойства. Бид
и концентрация кристаллографических дефектов могут ока3ать
значительное влияние |{а характер диаграммь1 состав_свойство.
}( со:калению' по этому вопросу для металлов в литературе и}|еот-

ся мало систематических да1{ных. ,{анные о дефектах криста"цли-
ческихструктур]\{ыприводимвкачествесправочногоматериала'
учитывая больтцое количество литературы шо этому вопросу.
бб.',''' ра3личают точечнь]е' линейньте \| двумерные дефекты'
1193-1951.

7очечные дефекты мо)кно ра3делить на энергетические (фононы,

возбу;кдецн'е 1'о'ы, избьтточные электроны' дырки' экситоньт)
и ато',ые (ваканоии, дефекть: по 111оттки и шо Френкелю' ме;кдо_

у3ельные атомь:) |193, 194]. 1акие дефекты црит{ято на3ь1вать еще
((равновесными)'таккаконинаходятоявтермодинамиче0комрав-
новесии с кристаллической реш:еткой. Равновесная концет1трация
дефектов при данной температуре оцредоляется изменецием сво-
бодной энергии при их образовании. 3 кристалл0' содер}1{ащем
.|[' атомных узлов' количество вакацсий подчиняется слодующему
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закопу:

, : !'['ехр (_ Б,|ьт),

где Ё, _ энергия флуктуации |193].

в кристаллической решетке далеко не всегда реализуется
рав|{овесная концентрация точечньтх дефектов [193]. 3то' опреде-
]1яетсяпре}1{де всего скоростью уста}{овления равновесных условий'
. Бакансии' ме}1{доуае]|ьнь|0 атомь| и другие дефекты могут обра-

зовываться при в3аимодействии фононов с решеткой' {' е' в ро-
зульгате тепловь|х колебаний атом0в кристаллической решетки.
[ругим источником во3никновения ваканспй тт ме?1(доу3ельных:

?"!!,'" мон(ет бь:ть облувение крист8]1а'|]{9€€ЁФ!о тела частица}1и

высокой энергии (рентгеновскип{и и- т-лучами' электронами' шро_

тонами' атомами' ионами и т. д.). (оличество во3никающих при
этом д;фектов определяется природой кристалла и бомбардирую_

щ"" ,,"''щ. Бьтсокая конщентРа_ц-ия вакалтсий наблюдалась при
,''ер"о*'облутении металлов [т96]. |1ри взаимодействии'частиц'
вйсокоа ,нерг'" с кристаллическими телами происходит [193,
|97_199| иони3ация' возникновение атомов' см0щенных со своих'
мест'в ре3ультате упругих столкновений, п во3никновение про-

дуктов деления и термических пиков.
3акансии и ме}кдоувельнь|е атомы в03никают так;1{е в ре3уль*

тате пластической деформации' термической обработки и 3агря3-
ненияметаллаилидругогокристаллическог0вещества11римесями.
||ри пластической деформации точечные дефектьт могут образо-
вываться в результате перемещения и в3аимодействия дислокаций.
Б литературе 

-раосматривается 
не_с!{о-лько подобных механиамов

образойанйй точечн"т* дефектов |193-195]. ?ак, в результате
аннигиляции двух краевых дислокаций противополо'кного 3нака'
находящихсянаато}1нь!хплоскостях'располо?кеннь|хчерезод|1у'
образуется ряд вакансий. Бследствие теплового возбу:кдения эти

рядь1 могут распадаться на отдельные дефектьт (преобладают ди-
йакашсии и более крупные комплексы). Бсли краевые дислокации
вь1ходят на одну и ту ?л{е кристаллическую плоскость' при их
вотречном двин{ении в03никает ряд мен{доу3ельных атомов'
1очечные дефектьл образуются так}ке при закалке металлов и спла-
вов' хотя концентрация во3никающих при этом дефектов ни}ке их

р'"'''""с'',й концентрации при'температуре 3акалки-' |[Ритина
этого _ в3аимодеиствие вакансли о дислокациями [193!. ||ри за_

калкеметалловво3никаюттольковакансиииихкомплексыинет
ме}кдоу3ельных атомов. Ёонцентрация вакансий сравнительно
мала' так как она мала вблизи точки плавления. 3начительно
больлшую концентращию вакансий мож:;но получить при пластиче-
ской деформации. ]\4аксимальное число дефектов и мея{доу3ель_
нь1х атомов не3ависимо от температуры во3никает при облутении'
3нергия образования вакансий равна энергии ре|шетки твердого
тела в расчете на один атом (при условии' что перераспределение
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электронов и атомов вблизи вакапсии отсутствует) 11931. Б первом
прибли:кенпи она рассматривается как ре3ультат ра3рыва 2-овя-
зей и восста}товленпя 2|2-овязей при воавращепии смещенного
атома па поверхность' т. е. прибли:кешно равна теплоте сублима-
ции:

Ёр:8*_0",
тде 0р _ э}!ергия обравования вака|{сии, Ё- - энергия' пеобхо-
димая для удале}1ия атома и3 |(риоталла в беоконечнооть' .ао -анергия' пеобходимая для воавращения атома 1та поверхт1ость.

Б действительпости для металлических и иоп1тых кристаллов
э110ргии образования вакансий мень|пе теплоты сублпмации.
(ущеотву:от и более отрогио квантовомеханические растеты [193!.

Фдип из методов экспериментальной оценки величины э}тер_
гип образования вакансий п эпергии активацип двц}кения вакан_
сий основан па и3морении электросопротивления и ионной под_
ви)т{}{ости. в металлах энергия образования вакансий и их
подви)кность' как правило' оцредоляются иамере|!ием электросоп-
ротивлония закалеп|{ых и ото}к)кеншых обравцов. 3пергпя о6-
рааования вакансий вычисляетоя цо углу наклона прямой:

Ар : р, ехр (_ в|ь?"^к),

тде 
^р 

_ прирост алектросопротивлония, ["^^ _ температура 3а-
калки.

,(ля многих металлов эта энергия составляет 7_2 э3. |1одроб-
но методы определе1тия э}{ергии во3никноветтпя п подви}кности
вакансий изло)т{ены в работе [1931. .(ля тугоплавких металлов
с оцк ре1петкой характер]{а максимальная э|1ергия образования ва-
кансий и высокая их подви)кность. |!ри вьтсокой скорооти охла}к-
дения металла со3даются избБтточньте для дан}{ой температурь1 ва-
1{ансии' которь1е при от}киге могут аннигилировать на свободных
поверхностях п'лп взаимодействовать одна с другой' образуя скоп-
ле|{ия с низкой энергией [197 ,2001, особенно при пи3ких температу-
рах и вьтсокой концентрации избьтточных вакансий. }меньшение
суммарной поверхнооти вакансий и соответствующий выигрь!1ш
в поверхностной энергии обеспечивает устойнивость дивакансии.
0нергия образования дивакансии равна удвоенной энергии обра-
зования моновакансии минус энергия свя3и дивакансии |193]:

в? :2аР _ в2.

|[о данттьтм ра3цых авторов' энергия свя3и дивакансий в металлах
колеблется в пределах 0,1_0,3 эБ [193, 197].

|[ри закалке с высоких температур вакансии могутобразовы-
вать и более крупные стабильные скошлония' так на3ь1ваемые дис-
ки вакансий диаметром 100-300 А, из которых могут во3никать
дислокации.

8акансии взаимодействуют и с атомами примесей. 8сли энер-
гия связи ме}кцу ними шоло)кительна' то часть вакансий связыва-
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ется с атомами примеси' образуя гетерогенные компплексы [193],
]{оторые могут перемещаться по кристаллической ре1петке.

(уществующие методы исследования точечнь|х дефектов в ме-
таллах и сплавах мож(но разбить на прямые и косвенные. }{ пря-
мым относятся методь1 не!тосредственного наблюдения точечных
дефектов с помощью ионного проектора [201!.

|{рисутствие точечных дефектов мож{ет 3начительно отра'цать-
ся и на механических свойствах металлов и сплавов. €огласно сов-
ременным дислокационным представлениям' взаимодействие ме}к-
ду точечнь1ми дефектами и дислокациями ска3ывается на дви}ке-
нии дислокаций и приводит 1( и3менению предола текучести и
упроч|{епию кристалла.

}( линейньтм дефектам кристаллической ре1шетки относятся дис-
локащии' которь1е оказывают больтпое влияние на физитеские свой-
ства веществ. Фтсутствие корреляции ме}т(ду анергией свя3и ато-
мов и прочностью кристаллов о6ъясняетоя наличием дислокаций
в кристаллической ре|шетке. ,(ислокациями в 3начительной меро
определя}отся не только пластические' но и многие другиесвойства
кристаллов [195): окорость роста' электрические свойства полу-
проводников, сверхпроводящие свойства и др. Бпервые представ-
лени€ о дислокациях в кристаллах бьтли даньт в 1934 г.1ейлором,
Фрованом и |{оляни [2021 прп объяснении ими атомного механи3ма
сколь?кения. 6 тех пор исследованию дислокаций бьтло посвящено
больтшое число теоретических и экспериментальньтх работ. [1ре;к-
де всего следует у||омянуть фундамегттальнь|е монографии ]то тео-
рии дислокаций Рида, }[оттрелла, Фриделя, Фдинга |195,202_
2041.

Различают краевые (линейные) и винтовые диолокации. Б ре-
альных кристаллах чаще встречаются дислокации сме1пат1ного
характера. 1ермины (винтовая) и клинейная) могут относиться
не ко всейдислокации' а к отдельньтм ее участкам. Ёаиболее ваэк-
ной характеристикойдислокации является вектор Бюргерса [202|.
}1езависимо от поло}ке|{ия линии дислокации он всегда имеет по-
стоянную величину. Б слутае краевой дислокации вектор перпен-
дикуляре}1 к линии дислокации' шри винтовой - параллелеп ей.
Б общем случае' когда дислокация носит сметпа:тный характер'
линия дислокации ле}кит под некоторым углом к вектору Бюргерса.
Б совертпенном кристалле воктор Бюргерса является вектором
трансляции ре!петки. .{ислокационные лину|'т могут оканчиваться
}{а поверхности кристалла или на грапицах 3ерен' но |{е в|{утри
кристалла. ,{ислокации всегда обравуют замкнутые петли или вет_
ви на других дислокациях.

.(ислокации нааываются полнь1ми или совер|пенными' есл\1 
'|хвекторы Бюргерса мон{но разло?т{ить по базисным векторам ре|ппет-

ки. Б противном случао соответствующие дислокации на3ываются
пеполными или несовер1пет1ными. Различают так)ке 6ольтлпе, илп
супердислокации (вектор Бюргерса больтпе вектора рептетки),
единич}]ые дислокации (вектор Бюргероа равен вектору реппетки)
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и частичные' которые всегда несовер|пе|:ны (вектор Бюргорса
ме}1ьт11е вектора решетки). |{од действием прило}кенньтх нацря}т{е_
пий дислокации в3аимодействуют одна с другой, с вакансиями и
шримесями внедрения [|95, 2021. Б слутае краевой дислокации
критическое |1ацря}цение, необходимое для начала дви}+[ения дис_
локации в совер|пенной рептетке (напрян*ение |[айерлса-}1а-
барро), определяется уравнением:

2с / 4пе, \
{рш : ?-; ехр [- --т-/'

где 6 _ модуль сдвига; 6 _ вектор Бюргерса; т _ коэффициент
||уассона, оу : а|2 (1 _ у) (а _ параметр ретпетки).

.(ислокации образуются в процессе роста кристаллов и их пла-
стической деформации. 9нергия их образования составляет
10-100 аБ [197]. Ёесмотря на больтшую энергию образования,
плотность дислокаций в вь|ращиваемь!х металлических кристаллах
составляет пе менее 10с см-2.

}( двумерным (поверхностным) дофектам относятся нерегуляр-
ные поверхности кристаллов' поля дислокаций, дефекты упаковки.
[воеобразньтм дефектом является так }{а3ываемая свободная по-
верхность кристалла. Бе дефоктность 3аключается в том' что адесь
т|ару1пается непрерыв}1ость ре!ппетки и происходит нецрерьтвный об-
ме1{ атомами с окру}кающей средой. Ёроме того' поверхности
кристаллов вообще далеки от идеального строения. Различного
рода нару|пения могут распространяться с поверхности в глубь
кристалла на несколько сот ме}катомнь1х расстояний.

|[оверхностнь!е ато}1ы химически активны' вследствие чего
свободная поверхность цокрывается адсорбированным слоем.
1акие дефектьт могут влиять на электрические свойства полуцровод-
никовых кристаллов. Б слутае металлических или ионнь1х кри-
сталлов они существенно вл!1яют на механические свойства. |[о-
ворхностные дефекты находятся и внутри кристалла.- 

}(ристалл сос'ои' и3 мо3аики слегка ра3ориетлтированньтх об-
ластей (субзерен, или блоков). Фрие:ттация кристалла в пределах
блока постоянна. Фт блока к блоку она }1есколько и3меняется.
Б зависимости от угла разориентировки ра3личают блоки разных
порядков. Ёа граътицах блоков образуются области с неправиль_
нымрасполо}кениематомов'такна3ь1ваемыемалоугловь|ограницы;
йх мо:ттно представить как поля дислокаций; они так}ке относятся
к поверхностнь1м дефекташл кристалла. 9ем больтпе угод ра3ориен-
тировки блоков, те}[ выш|е плотность дислокаций на су0гра]{ицах'
которые образуются у}ке.в процессе роста кристаллов.

БследстБие существовация шоля напряж{ений вокруг дислока-
ций, последние взаимодействуют од}{а с другой, стремяськ такому
перерасшределению в объеме' которое.умень!ппило бы упругую пч-
тенциальную энергию кристадлической ре11]етки. |1ри этом Р ,ро-
цессе отл{ига образуются так нааь]ваемь1е стенки дислокации' или
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границы субзеретт полигональной формьт. Б обоих уцомянутых
случаях угол ра3ориентировки о11ределяется формулой

0 - 010,,

где } _ вектор Бюргерса (за его величину мо}кет быть приттят
тра|{сляционньлй вектор ретпетки); 0, _ расстоя!{ие ме'кду дисло_
кациями.

||оверхностным дефектомявляется так?кедефектупаковки. 3то
локальная область кристалла' в которой нару|ппена правильная
последовательность укладки атомов. .(ефекты уцаковки че могут
быть в плоскостях с посдедовательностью укладки АвАвАв"'
воц]{игцкре|ппетках'таккаквданномслучаееоть-то.]]ькоодна
возмо}1{}!ость укладки слоя А, опирающегося на слой Б. Фднако
при укладке АБ(АБ( имеются два во3мо}кнь1х равноценных по-
лоя{енияатомовслоя'следующегозашшлотноупакованнымслоем
А. Атомьт 11оследующего слоя мо)кно уло}кить как в 11оло:кения Б,
так и в поло)конпя (. |1лотноупакованная структура не мо}кет

иметь соседних атомных плоскостей' находящихся в одинаковь!х
по3ициях' т. е. АА, ББ и (€. Б гцк рошетках возмо)кны два тица

дефектов'упаковки _ внутр0|{нпй п внетпний. Б первом случае
}!ару|ппениевпоследовательноотиукладкиатомовво3|!икаетвре-
зультате удаления части слоя 6. |[лоокости вы|пе и ни}ке плоско-
сйи дефект! изгибаются в направлении дефект.а. Бо.втором случае
(внетпйий дефект ушаковки) йводится лип:ний слой, которьтй не
впись!ваетсявукладкуре]петкинивы1пе'ниния{еплоскостиде-
фекта. Бместо чередования АБ(АБ6... вовникаот чередование сло-
ев АБ€АБАсАвсА...,{ефекты упаковки характериву]отся энер-
гией, отнесенной к единице площади и на3ываемои э}{ергиеи де-

фекта упаковки. Бнешний дефект упаковки имеет более вьтсоку:о

эноргию' чем внутренний.

4. основнь1в Фи3ичвск1',1в своиствА

Раосмотрим физитеские овойства редких металлов' 1]аиболее ва}к_

}!ьте с точки 3рения применения их в новьтх областях тех}{ики в ка-
,'",'"" особо';каропрочных оплавов' а так)ке сшлавов с особыми

физивоскими свойствами
11лотность элементов' как известно' является слож(нои перио-

диноской функцией атомного помера. (ак видно из табл' 
-5, 

сзмым
легким тугоплавким металлом являотся титан (4'5 т|см$).-Боль-
1пинство }ко туго11лавких металлов имеет плотность больтпе

10 г/спЁ и о'носи.ся к категории тя'келых (вольфрам, молибден,

рений, тантал' оомий и дР.). 6}мый тяэ*селый металл _ осмий, его
плотность равна 22,5 т|ом3. }4з редкозем0льнь1х металлов самыми
легкими являются скандий и иттрий. 1[х шлотность соотавляет
2,935 и 4,478 г|ом3 соответстветтно. Редко3емельные металль1 _
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Рис. 38. 3ависимость давления ]}ара

тугоплавких металлов в вакууме от
температурь[

циях' например при работе
в качестве конструкцион1{ь1х

]лантанидь| - имеют больтшуФ
плотнооть' к0торая й31т|€[!€т7
ся ориентировочно в пределах
6-10 г/см3.

1ермодинамические свойства.

'(ля растетов термохимических
реакций и разработки опти-
мальнь1х технологических рен(и-
мов 1|лавки тугоплавких'метал-

-лов ван{ное 3начение имеют тер-
модинамические характеристи-
ки: температурь| плавле'ния и
'кипения' теплоты плавления и
испарения' скорость испарения'

' давление 1]ара металлов' сво-
бодная энергия образования
окислов, нитридов' карбидов и
АР. 3ти свойства очень ва?хнь1
так?ко с точки 3рения эксплуа:

' тации редких металлов в раз'
личцьтх ацпаратах и конструк-

в электровакуумнь|х приборах,
}!{аропрочнь]х материалов и т. д]

шеталл
группа пери-
одической
сиотемы

|[лотностг''
г ,'с м3

?емпература плавления' как и друтие свойства, тугоплавких }1е-

таллов зависит от:[4х атомного номера. Ёаиболее высокие темпе:

патурь1 плавления имеют мета]|лы: вольфрам - 3380'€;
;;;г_ 3180'с, оомий _ 3045'с, тантал - 3000" с' 3тим

1аблпца 5

[|лотпость редкпх м0таллов [73' 206' 209]

металл

(кандпй
!1ттрий
]]автан
|]ерий
Бвроший
|адоли$ий
1улий
]1ютеццй
1итав
(ирковий
|афвий
Бавадий
!{ттобит}

группа перш-
одичеокой
системь1

!|лотнооть,
г''см8

2,985
4,478
6,174
в,77 |
5,259
7 ,895
9,332
9,842
4,5
6,5

13,09
6,1
в,57

1автал
{ром
[4олтдбпен+
в'9*фщд'
Рений
Рутений
Родий
Фомий
|{ридий
||латива

16,Ф
7 ,19

|о,2
19,3
21,02
12,3
\2,5
22,5
22,4
2\,5

$8

1уА

4*

1емпературь:

таблшца 6

плавленпя и кппе||ия' теплоть|' редкпх шеталлов 173' 2об'
плавленшя и
2061

пспаре[|ия
редкпх

^| 
пл' кал/г 

| 
Аь'.., кап/г

€кавдий
|:[ттрий
]1антан
|]ерий
Бвропий
|адолини[т
!улий
.1|ютеций

|'* т''^'
" ц'рконий
|гафниа

Ба:талий,.^+
$иобий
бп-та*л
хром
1\{олибдепвЁ@
Рений

.Рут-щд&
|одий.
Фсмий
!1ридий
||датина

1539
1509
920
795
826

1312
[545
1652
!668
1852
22п
1щ9
24в8
5об
т$Б
2610

ФФ
3180

2250-

|9-6!-.
3045
2445
пб

2727
2927
з470
3468
\439
3000
[727
3327
3260
3580
5400
3350
4927

5427
2\99
5560
5900
5630
4900
4500
5500
5300
4530

38
4\
16
13,5
20
б|
44
45
|о4
60,3
29,1
82,5
69
41,5
61 ,5
69,8
46
4,4
60,3
50,5
36,9
32 ,6
24,1

808
826
995
950
!_.,'

809
534
7',70

2350
1360
885

2150
1182
995

[474
1222
1038
815

1340
1150
790
790
ь25

металлам свойственнь1 и наиболее вь1сокие темцературь1 кипения
(табл.6)..(авление пара многих тугоплавких металлов в 1широчом

диашазоне темцератур и3учено довольно подробно (рис. 33) {205|.

Ёаименьтцее давление пара по сравнению с остальными металла_
г* характер]{о для вольфъама. 11изкоедавле}тие ппара свойственнс
и другим тугоплавким металлам (тантал, молибден' |{иобий).

Фдной и3 наиболее ва)кных термодинамических характеристи}
является теплоемкость' на и3мене}{ие которой 3начительное влия'
]{ие ока3ь1вает температура. Б различнь1х температурных цнтер'
валах характер этого влияния меняется.. .(ля металл0в в твердоп

"'.''",ий в облаоти температур от абсолютного нуля до комнатно,
теплоемкость и3меняетоя по уравнению кубинеской т!араб-оль1

|[ри температурах' близких й_ комнатной, тепплоемкость боль'
|]|инства металлов принимает 3начение' определяемое правило}

"(юлонга и |[ти. )/д1льная т0шло0мкооть редких металлов пр!
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комнатной температуре характори3уотся
1206] (в кал/г.граА):

следующими данными

]]антан
{ерий
|ольмий
1итац
!ирковий
|афпий

Бавадий
Ёиобий
1автад
)(ром
1\4олибдеп
Болъфрам

Репий о 
'о32в2Рутевий (] 
'057Ропий 0,059

Фс!йий 0,039
1'[ридтй 0,032
|[латива 0'0314

0,045
0,045
0,05
0 , 125
0,0659
0,0352

0,,'20 *

о,0в42
0,034'}
о ,1,068
0,066 *

0,032

!еплопроводность. Редкие металлы характер^и3ую_тся н и3кими

звачениями теплопроводности' кал/см'с'град 1206' 20'|]:

.11аптав
1{ерий
|адоливий
0р61лй
1итав
{ирковий

|афпий
Бападлй
Ёиобий
'|автал
)(ром
1\[олибдеп

0,0533 (50")
0,074 (100')
0, !.24 (0')
0,13 (20')
0,16 (20')
0,298 (204")

Больфрам
Реций
Рутений
Родий
1{рптртй
||латина

0,з1 (20')
о,|7
0,17
о,36
0,35
о,[7

0,033
0,026
0,021
0,023
0,041
0,04

1епловое рас|ширение. Ёадо отметить' что редкие- -металль1
1уА_у1|А "ру,,' 

имеют наимень1пие значения коэффицпента

линейного рас|ширения по сравнению одругими-элементамицерио-
;;;;;й; 1"'й"'. ||ри этой минимальный коэффициент наблюда-

;;ъ;; ;;йййй, сд,ё;.10-6). ||риведе}1ные ни;.}(е значения коэффи-

циента теплового рас1пирения (с' 106) относятся к температурно}|у

интервалу 0_100" [207]:

[итап
{ирконий
|афниЁт
Банадий
Ёиобий
1антал
[ром
1\|олибдев

8.35 -}0.15
5:7в т 0:07
6,01 т 0;06
8,3
7 -07 -ь 0.05
о,ьь -ь о,оь
8.4
4;98+0,15

Больфрам
Ревий
Рутеший
Родий
Фомий
1:[ридий
|[латина

4 -59 -! 0.03
о]оз + о,оо
9,36 -ь 0 ,27
9,40 -10,10
4.7 -+-о.\
6;ф +0;12

14,| +о,|

3лектрипескше свойства. Боль1ппинство тугоплавких металлов

обладает высоким электросопротивлением' |[о мере 3аполнения
6-ободочки алектронами электросопр_отивление 3акономерно умень_
!паотся вдоль больплих периодов. }1з общей закономерности вы-

й;;; й']й"' !1|А груЁпьт (марганец' технеций, рений), кото-

рыеимеютаномальновь1сокооудоль}|оеэлектрооопротивление
по срав}!ению с переходными элементами соседних групш'

Ё;;';;ь'м [206--208| редкие металлы 11ри комнатной темпера_

туре имеют следу}ощее удельное сопротивление' мком'ом:

1ш

€кавдий
1{ттрий
.}1автан
{ерий
|адоливий
1итав
{ирковпй

66-70
53-64
56,8
34

\34-140
42-щ
4о-114

|афвий
Бавадий
Ёиобий
1автал
8ром
1\4олибдеш
Больфрам

33 -4021л'8
72,7 _ 14'в
12,4 _ 13 

'в12,8 - \4
5,78
5,5

Ревий 19 '\4Рутопий 7 ,\в_7 ,в
рошдй 4'7
Фсйцй 9.5
14рттлтлй 5 ,3
|]латива 10'58

Бысокое электросо|1ротивление тугоплавких металлов свя3ано

с особенностями й* элй'ронной структуры и объясняется на ос-

нове 3онной теории.
Больтшое уде;ьноо электросопротивление тугоплавких метал-

лов по3воляет использовать их при со3дании вь|сокоомных сшшла-

вов [35]._--€верх,роводшмость. (войства веществ необходимо и3учать не

тольк; прй обытньтх |4л'1 очень вь1соких' но и цри очень ни3ких'

о0обенно при гелиевых температурах' 14менно в этих условиях вь!-

й'''.."" особьте (квантовые) свойства }|атериалов' такие' напри-

п1ер' как сверхцроводимость металлов и сплавов'-А"''"'" 
оверхпроводимости обнару:кено у 23 чистых металлов'

ряда сшлавов и соединений. среди тугоцлавт(их и редких металлов

многие являются сверхпровод}1иками; к ним от!{осятся титан'

;;;;;;й "'ф""а, "Ё'д"а, 
н'побий, тантал' модибдец' вольфрам'

,о*"еций,' рений, ртутений' осмий' ирлдпй'
!{иэке'приведе;ы температурь1 перехода металлов в оверхшрово-

дящее состьяние [2|0, 2171, |\:

.]|итий
Бериллит_л
Радтй
{ивк
Ёадмий
Ртуть
.11ацтан
1орий
)['рап
Алюм:тттпл]

0,02
0,026
\14
0,91
0,56
4,15
5,00
1,39
0,80
1,20

|алдий
!1нруй
?аллий
1птап
{ирконвй
|афний
@лово
(випец
Банадий

Ёиобий
1антал
йопибдев
Больфрам
1ехвеций
Релтий
Рутевий
Фомий
}1ридий

9,17
4,40
0,9-0 ,98
0,05
8'ш
\,7о
о,47
0,71
0,14

1,{0
3,37
2,38
0,53
о,7
0 ,35
3,70
7,22
5,10

6верхпроводимость обнару;тсен^ у 17 непереходных металлов и

у 17 пБре!однь]х; оци имеют ра3личные кристаллические струк-
|ур"', а'9 отн9сятся к поли'ор6"'' металлам' '}1юбопытно отме-

тить' что высокотемпера'ур""'* йодификации имеют более вь|соку}о

температуру переход;, ней низкотемператур'" [31.] _----'п'д !1'со*"* д'"',е''е' св€рх-проводимость_ об:таружсена у
.ур#] 1т"': э,,тй), теллура (3,з к), кремния (7 '1к)' герма]]ия

<адь_ь,а к) 
" у селена. Фтевидно, что цод влиянием давления у

полупроводников при гелиевь|х температурах воз|1икают 1!тетал-

личесйие овойства. 
-|[ред,о'а"ают' 

что это связа}1о с появлением
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у них новых шо"т1иморфнь|х (моталличе_ских) модификаций. Фдцако

Б'" ,"р"*'дьт обра{имь1 - после с}1ятия дав;1ения ука3аннь1е
с'*р',р','дник]1 опять становятся полупроводникам1] 1-1оявле}{ие

сверх.,роводимости при гелиевь1х температурах под давлением
типично не только для полупроводниковь1х элементов' но и для
многих цолушроводниковь1х соединений ((ш5, !а'$ц, !а5е и дР')

[511' (с.т", $п1*, 5г1|Ф3) [21|]. |\ри копде}1сации пленок при

ни3ких температурах сверхпроводящие характери{тики некото-

оых металлов могут быть значительно повы1шег1ы. 1ак нашример'*{^";;;;';;;ь;;;;'Б''ц""'а 2'10-5 см достигает 4'1 !{'
" 

1![о:кгто о'^"д{'., что о усовер1шенствованием методов очистки

металлов сверхпроводящие свойства обнаружсатся еще у ряда ме-

!!','", в 'о#ч'йе 
тугоцлавких' а так}ке будутуточне}!ы темцера-

,ур,' 
'''р''ода 

у и3вестнь!х металлов-сверхпроводников' Быска-

вываетсядредполо}кение'что'всостояниивьтсокойчистотысверх-
поовоппниками явля|отся платина и 3олото [2\21' (уществует точка

'!''"", что при 0 ( все (истиннь]е) чистейтшие металлы дол}кны

быть сверхшроводниками. |ораздо больтце сверхцроводящих ма-

;;й;;;(;Ё* ''!'.'"'.мьтх 
}кеотких сверхпроводников) обнару-

:кено среди сплавов тугоплавких металлов' .причем во мцо^гих слу-

чаях сверхпроводящие характеристики сплавов вь|тше' 
1е+г т об-

разутощих их моталлов. (ейчас у)ке и3вест"' "':1:{:]-: 
тысяч

свеохпроводящих сплавов' и число их непрерывно увеличивается'
ё#;;#;;;;;;; 7; ( |ц-эз,ц 1() обладайт со единения типа А1 5,

которь|е характери3у[от9я такн{е.рядом аномальнь|х физитеских

""";Ё!" 
(вйокиЁ ''']".""" 

коэффициента электронной теплоем_

кости и магнитной восцриимчивости' сильные температурнь!е

зависимости электросопротивления' упругих модулей " ''.' д:|;

бб'''ру*""о свыпте 50 сверх-п-ровод1ччх соединений со структурои

''"]''(ть 1шь,с", йьд;; шБ'5п, \л'5!, [о'А1,[:[о'6аидр') [119]'
,__ Ё.йр'Ё'рЁ"",". }"з'*',{'*ического анализа на область ге-

лиевых темцератур' установление нек0торь|х 3акономерностей из_

менения с'руктур* и сверхпроводящих свойств сплавов на!шло

отоажение Б работе [116|.' Фбзор 
"'"рё*е"ного 

состояния разработки новь1х сверхпрово-
ппя1ших йа"ерй'''" о вь1сокими критическими параметрами пред-

Б"'"'., , р'б'"'* [106, 119, 2|1,2!3]'
1ермоэлектрические свойства' Ёак известно, термоэлектрит1е-

ские 
_свойства] 

элементов характеризуются такими'физитескими
величинами, *'* ""ББ!р'',''1" 

и диффренциальная термо-3'(('
абсолтотная термо-3{€, коэффициент |[ельтье и т' д' [{ногие ту-

гоплавкиеметаллыхарактери3уютсявь|сокими3наче}{иямиинте-
гральной термо-3.(6 и находят применение в высокотемператур-

"'й 
,'р'*еф'". 

'Больтпинство и3' них- электрополон{ительно по

отно1пению к цлатине (рис. 39) 121411'
(амой вьтсокой терйо-3.(('из ту|о.'лавких металлов обладают

*''!ф$'* и молибден. Рольфрам, молибден и рений'благодаря их

вь]соким температурам плавления' т{и3ким давлениям цара и 1\{а-

\02

лой диффувионной подви}1{н0сти
исполь3уются при создании ста-
бильньтх вь]сокотемпературнь|х
термопар' позволяющих вести
и3мерения до 2500" с. Фднако
ввиду оилъно7! окисляемости
применение их во3мож(но в,ней-
тралъных средах или в вакууме.
Благородные тугоплавкие ме-
таллы _ пдатина, род[4й, \1ри-
дпй - слу2кат материалом вь!-
сокотемпературнь|х тормопар
для работы на во3духе и з
агрессивнь'|х средах.
' 1ермоэмиссионнь|е евойства.
0дна из об;тастей применения
тугоплавких металлов - водь-
фрама, молибдена, рения' тан-
тала - различные конструкции
электровакуумнь1х приборов и
.т|амп.Р"'9щ
наметилась е1це одна область-
пБй}Фния тугоцлавких м ета л-

чц9-д!щ9-
раБбъттбт7ънертй'"ййпо )миссио'- 

_|0

ньпм свойствам тугоплавких ме-
таллов бьтли получень1 на недо-
статочно чисть|х по содер}канию
примесей металлокерамических
образцах. Ёе исключено' что

Рио. 39. 1ермо-3['( чисть1х ме-
талловвпареспдатипои

Ё
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Ра6ота вшхода электронов
х ар актериву етоя следующими

тугоплавких металлов в вак)тме
даппыши (в э8) !2{5]:

1лдтац
Бавадцй
{ром
{ирконий
Ёиобий

3,95
4,13
4,59
4,\6
3,99

йолпбдеш
Рутепий
Родий
Рафяий
1автал

4,29
4,52
4,75
3 ,53
4,10

Больфоам 4.5|
й"й# - 4',99
Фсмий 5'93}1ридий 5,5|[латива 5,5

Анализируя эти дапные' мож{{1о заметить определо1{ную 3ако-
номор1{ость в и3меве}{ип работы выхода элек1ронов тугоцлавких
метал]1ов: ова уволичиваетоя вдоль больтших цериодов с уволичо-
ниом 3аряда ядра. 1|о-видимому' степонь чистоть!' поверхностнь1о
явления и плотпость упаковки атомов в определенном нацравле-
1{ии ока3швают влияпие }{а термоэлоктропвую эмиссию. 0ти фак_
торы в 3начительной степени ме]шают выявле}{ию более четкой аа_

висимооти работы выхода от поло}кеци.я туго1|лавкцх метадлов
в периодической сиотеме 1\:[енделеова.

Бодьтпой теоротический и практический и1{терес цредставляет
ре3кое во3растание термоэлектро11ного тока цри рас]1давдении
металлов. 3миосионные свойства )кидких металлов и3учошь] еще
очень слабо.

1\{еталльт в мо }1о кристаллическом оостоянии обл адают з аметной
ани3отроцией эмиссиоЁных свойств цо раалцчны}1 кристаллогра-
фивеотгим направле|1иям. Ани3отропия амиссиоцт{ых свойотв хоро-
шо объясняется ра3лич|{ой цлотЁостью упаковки атомов на ра3}1ых
гр анях металлического криста лла 121-7 1. 4''у.'узР*"*'"'*у9
паттбо.тее цо.тно изуч€па ани3отропия те рд9щд9що "Ёчд :!9щ9!"
во;

3начительно больтпие плотности тока мож{но получить' если
покрь1ть туго11лавкие металлы тонкой пленкой щелочт1ых или ще-
лочно-3емольных моталлов и измерение этих характериотик 1|ро-

водить не в вакууме' а вт[арах соответствующцх металлов. 3 этом
случае работа выхода они}1(ается весьма 9у^чео:Рещо (наприплер,

для цезйя па вольфраме мо}кет достигать 1,36 аБ). |[ри измерении
работьт вь]хода покрытых ]{е3ием граней п{онокриоталла вольфра-

ма в вакууп[е подучаются 3|{ачения: 9$1н) : 1,67; 9я'!Р : 1,81 та

р!1!Р : !,77 эБ1221:' Ф6н.ару}кенный аффект открывает перод туго-
плавкими моталлами и их сплавами 1пирокую церспективу для
применения в кач0стве термокатодов в различного рода цреобра_
аоватолях тепловой эпергии в эл0ктрическую.

|[о величине ра6оты выхода в це3ии тугошлавкие моталль1 мо-
гут быть расположсены в оледующий ряд: прп'дий (мак-симальная

работа выхода), роний, вольфрам, молибден, цирконий, та1{тал'
!тиоб :тй, гафн ий. 1 ак им о б р азом, бо.ц ьтцей р а1о:ч-вцд9ц 1 ц||п{ч-
кць-шФ3д{од-д-99цу!щ9. соответствует при црочих равцых усло-
виях ме}1ь|пая эффективная работа выхода их в царах цезия. 

'то
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обусловливаетоя луч|шей адсорбционттой опособностью материалов
о йоокой работой выхода к парам це3ия [7в3,2221.

1\!еханические свойства. Бошрос о механических свойствах ред_
ких и тугоцлавких металлов заслу)кивает специального рассмот_
рения и 11о 1ому выходит 3а рамки настоящей моттографии. 1!1ехани_

ческие свойства моталлов и сплавов определяются многими фак-
торами: электронным строевием' цриродой ме:като1|{ной свя3и'
макро-' микро- и су6структурой, кристаллографи'лескимп дефек-
,''й' ,"ешЁт:ми фа!сторами 1темпер1тура, давление' соотав), ус-
ловиями испытания (схема напря)кенного соотояндя' скорость де_

форптации, состоянио цоверхности и т. д.). Фтсюда часто наблюдае_
йы'и о',,йой разброс в значе|1иях механпческих свойств. 11одроб_

но механические свойства м€таллов и сплавов в плане физпко-хи-
-{!|ического анализа рассмотроны в монографии 8. 1\:[. 6авицкого
[107'|, а так)ке в работах 12в,234,235]. в табл. 7 цриводятоя меха-
|{ичоские свойства некоторь]х редких металлов-поликристаллов
технической чистотьт и вь|сокочисть!х монокристаллов.

Фсобенноотью многих тугоплавких металдов явдяется их хлад-
};оломкость. |1ри пон|1'ке|1ии температуры испытания в увком ив-
тервалоцроиоходитцереходтугоплавкихметалловизпластичцого
в хруцкое состояние. (клонньт к ровкой потер-е цлас1ичности при
охла)кде1{ии тугоплавкио моталльт ]/А и оообенно у1А групп'
1емшературь1 церехода хрома' молибдена и вольфрама техничо_
ской ч1иотот' прйблиз"тельно имоют следующие 3начеция: 250-
400'с' 20_300'( и 300_400' ( соотвотственно.

1аблица 7

1!1ехапические евойства 
*"#;#"}"{Ё**н1}Ё:- 

редкпх метал лов прш

!!редеп прочнооти'
кг9,/мм,

поли_
криоталл

€утлзение, о/9

1\[еталл

Банадий *

|{иркоший
Ёиобий *

йолибден *

Родщй
|афвий
1автал *

Больфраьл *

Реций
14рпрй
1]латива

20-25
25-35
30-35
50-100
50-60
41-61
35-40
80-120

115-120
40-50
\5-2о

10

15

30-35

2о-25

'1

5-10
45-40
40-ю
20-30
40-45
35-45

7о
0

25--28

30-35

\0-25

\2
2о-25

цо-гь

25-50

60-80
1-5

40
95
0

шоли-
нристалл

1![оно_
криоталл

100

{00
,1

100
.:

[0
92

пу',,'1.вчо11це. 9гол лзгиба при
полинристаллов

_196' с монокриолаллов металлов' отмечендцх*' 1в0',

мол:ибдёяа п вольфрама 0', тантала 180".

1]оли_ ! м"*''-
криоталл | кристалл



[ущоствуют ра3дпчныо цодходь| к и3учению природы хладцо_
ломкости тугоплавких металлов' которше в известной степени
доцолня|от друг друга и сшособствутот бо'лее всостороннему по.шима-
нию этого явдения. Ёе оотацавдиваясь на этих шодхццах' отме-

"н{Ана'пласт
металлов' в цервую очередь по примесям внедрепия.

_
1|олучение тугоцдавких металлов в монокристалличоском и вьт_

сокочистом по. примесям сротоянии по3волило не только выявить
(истинць!е) свойства этих моталлов' 1|о и в известной мере изучить
причи]{ц хру[1кого ра3ру|це1{ия' оценить влпя|тие химичеокой
свя3у! 1 т1римесей,. грациц ворон' разлит||{ого рода кристаллографи_
ческих дефектов на процессы деформации и ра3руш!ения.

}4онокристаллы тугоцлавких моталлов о оцк'ретпеткой харак.
тери3уются больплей цлаотичшостью шо сравнению с соответотвуто_
щими цоликристаллами.

Ряд свойств металлов. и сплавов определя€тся не только шри_
родой металла или (в случае сплава) природой металлических фаз
его составляюш{их (т, е' особенностями строения атомов' характе-
ром химичоской овя3ц' типом кристаллической решетки и т. А.),
цо и 3авцсят от формъп'' величины' характера располон{ения струк-
турных составляющих'и других структурных факторов' нашример
от вида и конце]!трации кристаллографитеоких дефехтов (струк-
турно-чувс'гвительт!ые свойства).

(труктурно-нечувствительдые свойства являются в основпоп{
функцией только химического и фазового соотава сплавов. Ёиэке
цриводятся ]текоторые структурпо-чувствительные и структурно-
нечувствительные свойства по следующи:\{ их категориям [2231:

йеханшческие

[ермитеские

3лектривоские

[4агнитшые

Фптичеокие
8дорньле

структур1{о-1{ечувствительные'

|[лотность
1\,[одуль упругости
1епловое расшйревше.
1'емшература пдавлевия
1еплошровбдность
)/дельная теплоомкооть
.11утеиспускательная спо-
собттость
6опротивлевие (металлп*
веокое)
3лектрохимический цотец-
циад
1ермоалектрическио свойст-
ва
|! арамагпитЁые и диамагнит-
ные свойства

^о'р^*"'',,вая сшособпооть
||огло[е!тие йзлу!е!ий'

€труктур:то_чувствительпые

6опротивле{ие ра3ру|пев!1ю
|1лаотичнос:ть

6опротивлепие (шолупро-
водциковое ш при низких
температурах)

Ферромагвитвые свойства
(в том тгсле и магнитоотрик-

1бБ

ция)

5. пРимвнвндв элв!{тРонной твоРии ш1птАллов
для Рвшвния 3АдАч

Ф11311ко-хим[1чвского АнАли3А

Ёа совремег1ной отадии ра3вития физико-хипгического аналп3а его

ре3ультаты все чаще связывают с вывод&}{и квантовой п'еханики и
Б''ектрон,ой теории металлов. )(арактер физико-химического в3а:

имодействия комцо}{ентов анализируется 11а оонов€ электроттпого
стооения свободных атомов' а так'ке алектронного строешия твер:

до'го тела (шове'рхности Ферми, 3оны Бриллюэна). 3та с$]твь физи-
ко-химического анали3а о электронной тёорией метаплов позБоля_
ет це только объяснить, шочему и как протекают опреде"т|ё!{ныо

превращо1 ия в с!1оте1\[е'. но и шодойти к прогнозу во3|{и|(а]ощих

фаз, 
^растету 

диаграмм соотояния и физитеских свойств,с;лавов
!^ 

'сЁо"е 
да}1ных об э:лектропно}1 строении коп1пононтов' ' '

1![ех анические' магнитвь1е' те рмо эле ктричео кпе' ушр}:г|10 и д р у-
гие свойства чистых металлов определяются топо"тогйей шоворхно_

сти Форми.,,.14аменение этих. свойств в сшлавах 6383&ЁФ: €;з'&!!9]1!т8т

,'йБ*'"Ё',',вобо }кде]1ием зон и' следов ательно' с иамовением форь:ы
поворх нооти Форшти.. |1ока н-ет ясности' в вопр0се'' 1{8& .в"1!{яФ[ ]10г!(:

ров а;ие.' на . э не,гетический_ сшше-кцр^эле ктро но в в,' ме1 алле', точнее

на тошологию цовврхнооти. Ферми...3нание этих аакон0меряостей и
соответствующих диаграмм состояшия и диаграмм' состав_свои-

"'"' """''оь 6ьт,'цо-видимому' ос}1овой для' со3д3ния цоличест_
венной теории сплавов' цри3ва!{ной заран-ее предсказывать струк_
туру спл &ва и ;Р Фс94.тыв ать его свойотва. Фб р аботка со0т30т€тв}ю;
ш|Ёа информа{иц 'цозво!ида бы производить расчет сплавов с
,омощ,й эвм. на сегодпя1пний день имеютоя ли1пь отдельные шо--

пытки расс-читывать свойства сцлавов' исходя ич цредставле1{ии

о тоцологйи поверхд1ости Ферми. Аля нек0торь1х_оплавов с и3о-

морфными комцоцента1!{и' обрааующими нетрершвнъ1е тверды0

растворь1' эти расчеты в ряде случаев дачт хоро]пее согласовапие
с эксшериме11тальны1\1и данными' несмотря на ряд сёрьез]1ых до-
пущений.-" т;;;'имеется очень мало теоретичеои!ф* и бксперимента;ьншх

работ,'объясняющих обр_азование тех и'!й инь!х фа3' и3м€не1{иямп:
тоцод0гии, т1оверхност" Фер*и. Фпубли*бва}{ь| ли1пь :работы' овя'
зь1вающие область существования первич]{ь]х твердшх раствор0в
на осново одновалентных метадлов с крити-че^ской электронной
концентрацу1ей 12251. |[редпагается модель [2241 пзмене}{ия шо-

верхцооти Ферми шри образовании сплавов шростых металлов,
атак}кешростшхметалловспереход}ъ|миметалламишлатцповои
групцы. ,|{!я первых (растворитель имеет: более' низкую валент-
тйсть) до[ускает_ся иамене}1ие ццот1{ооти состояний на повер1во-
,;'; б*;;;: п;;;;; урове"в Ферм5 оётается'по6т6я[Ё*ьтм, {11и'

сцлавлении цереховць11'ме'",,'" 1руппш у11тА с прост**м#'йьц
;;;;;;;_й.д"Б,'Ё".'ся повы1пение: уро вня Ф*дч пфг #ейзптёп'
лпой цлотцб.'" .'.'йй'й!а ?''й.," жест^кой'зопы)_. Фдн}ко |б!+а !фет

|ь7



достаточных эксперимонтальншх 1|одтвер)кдений предлагаемой
}'одели.

}(ак следует ив и3ло}кец|1ого' представ.,:[е|{ия 3оЁноц .-теории
достаточно сло}кньт и ну)кдаются в дальнойтшей разработке физика-
ши' од}{ако' т{еомотря на ато' теоретическое металловеде}1ие у'т{е
теперь дол)|(по в бодьтпей мере цсполь3овать эти представдения
при объясненци ,1 прогно3ировании свойств металлов и сцлавов
как наиболее разра6отацшую и 3аслу}кивающую внимат{ия физи_
чеокую теорию металлического состояция вещества.

Рассмотрим 1{екоторые прило)кения алектро}{ной теории метал-
лов к расчету диаграмм оостав _ овоиство.

Рассчитатта электропроводность монокристаллов сплавов си-
стемы молибдев _ яио6лй в6ллзул абсолютного _п}{5 темшератур
(4,2к), иоходя и3 следующих предподоэкепий 12261: 1) площадь
цоверхнооти Ферми с1]лавов' опредол-оп}{ая экоцерцментальшо' на
11орядок мень1пе' чем для сферийеской ш-оверхпости Фщми' выра-
экйпой чиолом эле}(тро1тов в единдце объема сц;]ава; 2) поперен-

ное сечение рассеяния равно э,л $/1 Ар)2,-_где Ар_ [,лина вол!1ш

алектропа проводимостц па уров1{е Ферми. }(ратко и3ло}ким прин-
ципытеоретическогорасчетаэлоктрошшроводдостисцлавовспотемы
молибден _ япобпй |2261. }равнение электро_п_роводностп ддя
кр"с'*,''" ку6итеокой симмейрии имеет вид [1821

": #[оа,з",
где 7 _ скорость элоктропов' т _ время релаксации, 4,$г _ эле-
монт цоверхг|ооти Фермп металла' е _ заряд электрона' п _ то-
стоянная |{ланка.

Бсли длина свободного пробега электронов }у : |Р; тФ

о : е2},8р|[2л27о'

3та формула и была исцоль3оваца для расчета электроцровод-
нооти сЁл'во! двойной системы. ,(лина сво6одного пробега элект-

ронов }, обратно прошорциональна чисду це}{тров расоея-пия /{';,

которое ,р'"с*од"' на йримесях, дефектах и фонопах, и эффе5у-ч_
пому г[оцереч}1оцу сеченйю ( (0) длй расоеяпия на цримеси [185]:

[,]а; 0(0): /[;2п 5с, - созв1|$]' х

" [:-_=1_1'в!п 040,"[(к-|'\'+ц"]"'--" '

где 0 _ угол мо}кду двумя водшовыми векторами _ до и после

раосоя11ия' 2 _ ра8}!ость числа свободяых элоктронов мо'жду ос-
шоввыми и растворепць1ми атомами' ||ч _ экранпрующая длина'
т. е. облао"!ь вли'яв.ия возмущения ]1а электро11 проводимости'
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Бычиоление |/ц требует приме]1ения метода парциаль}1ь1х вол1{

" ";;;;;"у** 
Фр*деля для точ1{ого ро1пе}1ия проблемш рассея_

ция на возмущении. Фднако хоро1пее прпблиэкенио для акра!1и-

рующей длийы п!о)т(ет быть полутоно и3 рассмотрения осцилляци-

о}|ного поведения плот!1ости 3аряда как функции расстоя}{ия от

примесЁого атома. 3кранирующая дли}!а свя3ана с измепе}1пе}{

,}'','"'" заряда (66):

соэ (2}('г { ц,)
^1:- 

-

' 
-ттде &р _ волновой воктор электрона на цоверхности Ферми'

т|! _ сдвиг фа3.
66 является т}ериодической футткцией с периодом около }ьг12'

||ринимая {'^у ва акранирующучдлпну' шолучаем для суммар-

ного сечения рассеянтая 0 : эл 11{1Бг)'' 1огдадлинасвободшого
пробега ца уров}!е Ферпти

А : 1/8; ал 0[2ьА''
|1лощадь цоворхцости Ферми а!д, вхо[ящ,ая в расчетпую фор-

м}л}, , ",у'^. 
сф6рштес-кой шоверхнооти опроделяетоя чер03 чиоло

алектро1{ов в еди}1ице объема сцлава:

5л3 : 4п (3л2п)'/".

!,аннше теоретичоского расчета алоктроцр('водности сиотемь|

"'!йбд*''_нпо6пй 
пока3али удовлотворительно0 соответствие

с экспериме}{тальными данньтми. ||олувопная теоретическая кри-

вая состав_своиство (электропроводнооть) согласуется с 3акова-

йй кур"'*ова для двойных сиоте1!| с }1опрерывным рядом твердых

оастворов.
^-_ 

_п' 
описанлтой ме1'одике [2261 6ылпрассчита}1ы 3начеция элект-

ропровод1{ости еще в трех системах:.. вольфрам_та}1тал' вольф_
'р.й'_"#йош." и' в'л'|6рам_ттиобий (рис' 40)'

9ксперимонтально электропроводпость определялась бескон-

такт}1ы:!1 методом на цилиндрическтх о6разцах и рассчитывалась
по моменту 3акручивания во вращающемся магнитном цоле:

о : 171'0-9 #['_* $ ++++. .'],

где 1{' _ нацряж(ен}{ость магнит11ого поля' .Р _ радиус цилипдри-
*Б.*'.' обра_зца, | _ длттна образца, 7 _ шериод вращепия маг-

""'й'"' ,']'', 
']|[ 

- момент, действующий на образец в магнитном

цоле.
}{ тиолу ва}1(ных дости)т{ений последних двух деоятилетий в об-

ласт1! расче'га 9"'ййс*'* сво!ств оплавов отнооится разработка
мотода цсевдоцотенциалов [2771' |\онятио ппсевдопотонциала' т' е'

эффойтивно}Б "''Бййала, 
было введеяо в свя3и о эффективншм

отталкиванием 0лектронов шроводимооти от ио11ов' котороо

";;;";;;у;! о' ",й'{ *у'' 
"' 

й.*"}! по'. 
"ц" 

а п по с лодни х. 1\{е то д
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Рпо. 40, 0лектро-проводность сплавов сшстемь[ молибден-пиобий (а), во;:ь-
фрам-таптал (б)' вольфрам-ппобий (о), молибден_вольфрам (|)
€плошная линия _ теоретинеский расчет; точки _ экспериментальнь1е данные

псевдоцотенциадов применим в основном к щелочным и полива-
]!ентнь|м металлам. Ё иститтному ]]оте}{циалу кристаллической ре-
|петки добавлялся некоторый цотенциал' ошисыъающий отталкива-
ние электронов цроводимости от ионов. Ёезависийооть матричнь]х
о]|е]\|ент0в псевдопотенциал а от цространствен1]ого распределе}гия
ио]10в по3воляет применить теорию 1]севдопотенциалов к изуче|!и|о
св0йств не только идеальных' по и реальных кристаллов' содерн(а-
щих ра3личного р0да кристаллографические дефекты. 1ебрйя
псевдопоте11циалов основывается на трех фундаментальных ?0и-
3ических шшриблшкениях. первым явдяется 11рп6лт4}кениё сайо-
согласованного поля' в'котором взаимодействие ме)кду электро]]а-
ми оцисывается некоторым средним 11отен1{иалом с учетом по]|рав-
ки' 

-обусловленной 
принци1[ом |{ аули и ко рреляцио1тной эне ргйей.

3торое шрибли)кение заключается в разделении всех электрон:
!{ь1х состояний на вцутре|{ние оболочки и состояния зоны проводи-
мости' цри этом волновые функции ввутренних оболочек оильно
]]окализованы. поэтому атот метод мало ]]риме]1им цля переходных
моталлов с 1{езашолнен11ыми в- п 0'-о6олочками.

?ретьим прибли}кением является использовацие теории во3-
мущений для электронов в 3оце цроводимости в отличие от раоче-
тов энергетических цолос в 3оцной теории. }[етодом псевцоп0тен-
циалов бьтло опредедено эле|{тричоскоо с0пр0тивление сцлав0в на
основе металлов 1, 11 и 111 групп периодичес!(ой системы. 3 рядес'!учаев ццолучоно удо-влетворительное оовпадение о экспперим911_
1альЁ_ыми данттьтми, !{ашример, для сплава 3олото_медь расчет-
!10о (ва 1 ат.о/о) и экспериментальное 8яачения р составдяют

1|.!0

.]1итий
Ёатрий
$алий
Рубидий
{езий
1]инк
Ртуть
Алюминий
?аллий
(винец
Бисмут

0,55 .мкФм.см| ат.%о. Расчетньте и экспериментальные 3начешия

электросопротивлениясоставляютсоответствепно:дляошлавов
серобро_йтътий 1,2 и 0,8; свинец-чндий-0,56 и 0,60;..висмут_
й"''"й 2'0 тл |]77; индий:матний 2,4 и 2,5; алюминий*магний
1,6'п 2,!' мк8м.см/ат. %' Фднако в ряде случаев наблюдаются и
значит0льные.расхо}кде!|иярасчетнь[хиэкспериме!тталь}{шх
данных.

[аррисоном шриводятся даннь1е работь1 12211 ло вь1числению

элоктросо11ротивления }кидких моталлов (табл. 3)'
\{етод поевдошоте}1циалов цозволяет рассчитать так}ке уцру-

гиехарактериотикицутемошределенияизмененияэнергиивре-
зультатеоднород}1огосдвига]1лицаос1{ованииданныхоскоростях
,ьука, определеннь1х и3 опектра колебаний'

1еорий Борна на ост1ове постулируемого потенциала ме}катом-
ного в3аимодействия 11о3воляет расочитать ушругие поотоянньте и

фононные сцектрш кристаллцческой ре1шетки' ошштические и тепло-

физивеские свойотва 12291' 3та теория шшродол}кает уоше]цно раз-
йива'ься. Ёовым стимулом ра3вития тео рии ди]1_а1\{ики кристалли-
ческой решетки Борт!а быйо шрименение эвм. 9то цозволило
прои3водить расчеты фонопншх спектров и упругих постояЁных
кристалловотдоль}1ыххимическихэлементов'ихоплавовисоедино-
]я{'а 

" учетом т{ецештральности ме}катомного в3аимодойствия, а

так)1{е взаимодействия атомов не только_первого' 1{о иболеевысо-
ких порядков координационных сфер. Фдним и3 примеров работ
в атом }{ашравле}{ии мож(ет бьтть выцолноцнь1й расчет-удругих по-
стоя}|цых твердых раотворов системы н{елево-къ0мций (до 25 ат' %
кремния) в уцорядоче}{пом и' ноупоряд.оче}1но'ц -состояниях
{{аэ,' азб]. |!ри эЁом'учитывалось взаимодействие с бли}кайши}!и

180
100
65
40
30

460
23

700
375
350
300

[7 ,43
914

31,7
13,9
12,7
44,0

24,5
37 ,1
58,4

109,0

24'о
9,65

13,16
22,0
36,6
37
98
24,1
75
96

128,9

{{\



атомами первой и второй координацион}1ых сфер, а так}ке неце1{т-
ральность ме'!{атомного в3аимодействия.

Больтцой ивтерес имеют представления о цлазме}1ных колеба-
ниях электро1{ов в металлах. |[лазма, как извест}1о' представляет
собой совокупность цоло?кительвых ионов и электро|1ов' в3аимо-
действующих мо}т(ду собой, 11 являе1ся квазинейтральной. Бзаимо-
действующие в металлах алектронш проводимости мо}кно рассмат-
ривать как особый вид шлаамы' характерцой осо6оцностью кото-
рой являетоя ж(есткая свя3ъ ионов кристаллической решетки'
обеспечивающих квазинейтральт1ость всей систепль|' а так}1|е аон-
ный характер электронного сшектра в отличие от газовой :тла3мы.
Б электронной цлазме металлов возникают различ11ого рода 1]л&3_
ме}1ные колобания, шредставдяющие коллективные возбу;кде}1и'!
в такой системе. }1апример, увеличение электронной цлотности
в }1ек0тором объеме вь13ывает во3растание сил отталкивания' под
влиянием которшх адектро!1ы приобретают скорости' на11равле}1}1ые
из рассматриваемого объема нару'ку. 3 момент восстановления
нейтральности скорости эдоктро|{ов ше равны нулю и они про-
дол?1(ают свое двиэт(е]{ие }{ару}ку' обнаэкая изобыточный цолож:и-
тельньтй заряд. Б результате создается упорядоченное коллектив-
ттое колебатедьное дви?коние электронной цлазмы. 3то двиэкенив
совер]шшаетоя о определенной настотой, характерной для данного
металла и зависящей от концеятрации электронов цроводимости.
|1лазмеллным колебаниям соответотвует своя ква3ичастица - плаз-
мон с энергией е :7у, где т _ частота шлазменных колебаний.
(уществова1{ие плазмонов в металлах бьтло обнару:кено при про-
цускании через }1еталлическую фольгу пучка бьтстрых э]|ектро!1ов'
и]|{еющих оди|{аковую энергию. |[ри прохо}кдении верез фольгу
часть элоктронов не и3менила энергию' кратну1о энергии пла3мона.

1еория пла3мен1{ьтх колебаний в металлах - слож{ньтй вошрос.
||оэтому 3десь ли]ць отметим' что такой подход существенно рас_
1||ирил во3мо}*{ность электронной тоории металлов. Фц позволил
объяснить ряд явлений, которьте 11ельзя шонять в рамках зонной
теории. Ёапример, возникновение вол}{' имеющих круговуто по-
ляри3ацию и на3ываемых гелико]{ами цри расцростра}{ении элект-
ромагнитных волн в цла31!|е металда' аатуха]1ие ультра3вуковых
вол}1' связанное о их в3аимодеиствием с электроннои пла3мои'
во3никновение шинч-эффекта (сэкатие пла3мь1 в тпнур) и т. д.

Б ряде случаев исцользовапие представления об электронной
1!ла3ме в металлах |1овволяет доотаточпо точгто рассчитать ряд фи-
3ических свойств. Ёапример, на ос{|ове шредставлений о плазмонах
как о квантах в3аимодействия ме)кду зарядами в кристалле цолу-
тена формула для коэффициента упругости кр}|сталлов с дюбыпт
типом химической связи 1232, 233|:

^ тп82 / 'Ё \'ьтт: -1- \ ." / '

тде 7п _ масса 9]|0кт!9на; 7 ; ато1!|г1ь1й об'ьом, 
'Ё 

_ ,''']|1ет|ная

п2

частота' вычисленпая в модели свободных электрон@8, ()р п 8 _
ооответствепно чаототы и скорость распрострапе}{ия пда8менпътх
тсоле6аний. Формула согласуется с акспериментальными данвыми
с точностью не мепее 20% для кристаллов из атомов одцого сорта
12331.

||римонепие в физико-химичеоком анализе равличяых мотодов
алектров||ой теории металлов позволяет не только и3учить отдоль-
ные свойства метал.т!ов и сплавов' по и по3нать природу этих
свойств, выявить причи1;ы' выаь]вающие их измепецие под во3-
действием тех или иных термодинамических факторов (температу-
ра' состав' давление) или других вне1цних воздействий, с которып:и
свя3ано появлецие ра3личного рода кристаллографитеских де-
фектов.



глАвА ту

ФА3овь!в РАвноввсия
в систвмАх Рвдких мвтАллов

14зыскание с11лавов нев03мо}кно без знания диаграмм состояния'
которь1е наглядно и3ображ{а1от фазовое состояние сплавов в рав-
новеснь{хусловияхвзависимостиотсостава'температурыидав-
дения. Больптинство диаграмм состояния металличеоких систем
.отображ{ает фазовое равновесие только в 3ависимооти от состава

итемшературь1'хотявцооледниегодывсвявисра3витиемтех-
ники вшсоких давлений все болое интенсивно и3учается влиянио
на фа3овое равновесие металлических сист0м и другого шшара-

метра _ давления. ,[,иаграммы состояния и диаграммы состав_
свойотво слу'кат основным теоретическим фундамент-ом для вь|-

бора оштимйл,н,'" составов сплавов с 3адацными физическими
свойствами. }{ак у}*(е отмечалось' диаграммь1 состояния исследу-
ютоявосновномакст!ериментальнь!мт|утем'хотяска}кдь|м
годомвсе1пирепривлекаю1сялтеоретичеокиеметодь1как
длЁ сокращения обйма экспериментальных работ, 1ак и ц[\я
сопоставления теоретических и расчетнь|х дан1{ых' ,(,ля теоре-

тическогоанали3адиаграммсостояниявосновномисцоль3у!отся
термодинамические методы. ,[,ля раснета свойств сплавов все ]шире

привлекаются представления электрон11ой теории металлов (на-

пример' теория псевдопотенциалов)' мотодь| квантовой механики'_ 
Более половцнь1 известных мировой литературе диаграмм со_

стоя1т|7я1 которь|е легли в основу ра3_работки шромь11пленнь1х сшшла-

вов' и3учено 
'11колой 

1{урпакоБа-. 31о принадлеж(ит к наиболее

'сущеотвен}тьтм достиш{ениям советского металловеде]{ия' фи3ико-
химии металлов.

Фгранитимся раосмотр0нием ли!шь некоторых' с на|шеи точки
зрен"й, наиболее ва}кнь1х для разработки сплавов диаграмм со-

стояния редких металлов' сиотемати3ируя это рассмотре}тие в со-

ответствиисполож{е!тиемредкихметалловвпериодическоисисте-
ме элементов ,(. 14. 1!1енделеева.
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' 1. в3Аимодвйствип ш1втАллов 1у_у111 гРупп
(в пРвдвлАх кАждой гРуп11ь1)

'1![етаатльд |[А группьт. |4зоморфность кристаллических решетокка;кдой из обеих чодификаций-- металлов- 1[А группьт' благопри-
ятный разме-рный фактор и небольтшая ра3ница в электроотрица-
тедь|{ости обусловливают полную в3аимную растворимость этих
п|еталлов друг в друге. ,(обавки циркония к титану и титана к щир-
ко}{ию вызыва1от пони?цение температуры по/{иморфного. превра-
щения этих металлов. Фбласть с $ $ на дпаграмме имеет мини-
мум [236!. ' Аналогичный характер йзаимодейётвия шаблюдается!| для сист0м титан-гафний [237] и гафний_циркопий г23в].

1\{егалльг !А группьт. Расшолоэкение в фной ,'д"ру,," перио-
динеской системы у1 изоморфность кристаллических структур
предопредоляют боль1пую взаимную раотворимость т'е'алло* !А
группы - ванадия, ниобия и тантала.

Б системе ттио6ий_тантал (рис. 41, 6) [239] наблтодается не-
прерывная растворимость компонентов. ]иния солидуса полого
подпимается от темцературь| плавления нио6ття до температуры
плавления тантала. |[ризнаков превраще}{ия в твердом состоянии
обпаруэкено не было. (плавьт сйстБмьт ''"'',-*йобий [239] ха-
ракггери3уются очень небольтпим интервалом кристаллизации:
незЁатительное превы1шение точки содидуса сплавов вь1зь1вало
пояРление 3начительного количества :кидкой фазьт.Аналогично взаимодействуют компоненты в системах вана-
дий_нио6лй и ванадий-тан'ал. Фбраз.йй"; й;;;ьточной
фазы 1а9, в системе тантал_ванадлй установлено , р"де работ,
%нзко* единого мнения- о природе этой фазы' нет. |1о данныплв'^& Ёременко и АР. [240], в системе йанадий_тантал нин(е
14201 с происходит распад твердого р'.'''р! с обрааованием
о-фавьт, область^ 

^существ ов а}{ия которой_ с .''нйэкелтие.,'."',*р''у_
рь| и при 1000'с находится в пределах 30-43 ат.о/о тантала.Б сплаве с 32 ат.% тантала о-фаза имеет параметрь! ре!]|етки:. : 9,1э к!,, с : 8'35 к},. Ростойер [2411'акй св'йае'-с'"д"''е-
539 у'1а о-фазой. Фднако, по данньтпт }{арлсона, соединение}'1а обладает тексагональной структурой # ". "1'.е' 'б''.'"гомогенностц[242]. |[о данным м. ю. 1еслюка 12431, \'?а _ фа-за .}{авеса со структурой 1\:[9(ш'. 1емпературньтй ,й'.р"', 

^р".-талли3ации у сплавов этих систеп{ }1есколько больше по сравне-
н|.1ю со сплавами системы та|ттал-ниобий (рис. 41, в).

Ростокер и ![мамото \2411 соо6щают об обр'''Ё'{'" о-фазыв системе ниобий_ванадий. |[о данньтм работьт [24л], в этой сйсте-
пле не было обнару:кено проме)|{утотньтх_фаз, *''" 

'Ё' 
и от!{оситсяк системам с минимумом на кривой ликвидуса' для которых ха-

рактер1то упорядоченле !|{1и |]аличие расгРда твердых растворовпри низких температурах.
Р1еталльп т]А 'гр!Ёпы. (истема молибден_вольфрам и3уча-

ласъ [245,246] на металлокерамических и вакуум-1тлавленных об--



7'"Ё

2200

1000

2'00

1500

7' то 25

!, 
''02ц00

2000

2би

1000

/200

800 у|г

0 ./,.*лс ./а{, \1'/

ф/
..-1,{'-'

у&-/ |"й
7000 |

у 7' [о
мас.'/о25 7, шь шь 2'

Рпо. 4\. [паграмшп состоя|!пя с!!стеи вападшй -- ::шобпй (о)' нпо6вй _ тап"
тал (6), вападшй _ таштал (о)

отп. ./'60 00
Ё 
',|]ц 00

1000

2000 е'йо

/900

2]]00

1500

00ш
мас.'/.
атп ' '/'ц0 00 00102010

ц0 00 00 м0
л'ас' "/'

20[г

о .12
ас ,'.'''

,'"{:*1000 ,/ /- ф + 1,|с

<7-\-:2/ &

ц'+ас 1700

ц0 00 ш
уутас."А

(о)' вшпьфраш_Рпо. 42. [иаграъттдьт оостоян|!я спстем во:льфрам_мо:ппбдеп
хрош (б) й молш6деп_хром (а)

ра3цах. |{араметр ро|потки сплавов сиотемы вольфрам_молибдеп,
йредставля}Фщих непрерывпь1й ряд твердых Р^астзоров' являотся
дйне*ной фупкциой их химического оостава [245|.

1ак:ке по линейному закону и3меня0тся и плот}1ость сплавов.
Ёа рио. 42 покаватто и3меЁепио темцературы начала плавления
сплавов в 3ависимости от ооотава 1245],. [инля ликвидуса для ои-

стемы вольфрам_молибдеп, как и для других тугоплавких систем'
точно не о]1ределепа. Ёривая удельного электросопротивлепия
сцлава имеет макоимум прш содер)канутп 50о/о молибдена' которо-
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му соответствуот минип'ум температурного коэффициента удель-
|{ого электросопротив летхпя [246]'

Б системе вольфрам-хром полная в3аимная растворимость
паблюдается пе во всем температурном интервале' несмотря на
небольшую равницу в атомнь1х диам0трах и электроотрицатель-
ности. 11ри темпе|:атурах нижсе 1500' с [247, 243] существует 3на-
читель|1ая область ограничен1{ой растворимости в твердом состоя-
11и|| (рио. 42, 6). [одер:кашие вольфрама в твердом растворе
хрома при 1000'6 составляет около 20 мас. %, а раотворимость
хрома в вольфраме при этой аке температуре около 4мао.о/о.
(уществование двухфазной облаоти согласуется с дапными рабо-
тьт [249\. Ёешрерывная растворимость в ж{идком и твердом состо-
яниях паблюдается в системе молибден-хром (рпс. 42, в) [250!.

1!1еталльп !1[[ группь!. Благородные металлы с изоморфной
кристаллической ре:шеткой обра3уют сиотеп{ьт с |{еогранитенпой
растворимостью. Ёеограниченная раствориш1ость наблюдается в
системах цлатина_родттй |25\, 2521, платина-палладий [2531,
1:]|&1!!Ё&-!{ридий [254], палладий-роди й [255, 2561, лрлдий_ро-
дий и рутепий_осмттй [257!.

в с!(отемах платина_иридий, платина_родий, палладий_
родий имеот место распад твердого раствора с образованием двух-
фазвой облаоти. Ё} системе палладий-пртлдий, неомотря на изо-
тторфнооть кристаллических ре||]еток и благоприятншй размерпый
фактор, протекает перитектическая реакция [257|.

||ри взаимодействип благородньтх металлов с ра3личными крис-
таллическими ре|шетками бразуется система перитектического
типпа с двумя тверды1|{и растворами. |{ромоэкуточ|{ые фазы в этих
системах отсутствуют. }[ такцм системам относится шалладий_
рутений [257|.

2. в3Аимодвйствив мвтАллов уА и у1А гРупп
ш1вжду соБой 1,1 с мвтАллАми дРуг|1х гРупп

1![еталльт !А и !1А групц принадло}т(ат к основпой, цептральпой
труп|те тугоплавких п|еталлов. |[оатому в данттой работе будет
рассп[отрено вначало их в3аимодейотвие ме?кду оо6ой, а 3атем
с металлами других групп периодической системы.

Бзаимодействше ме'кду металдами 9А п ![А групп. [1одобие
кристаллических рошеток' неболь|ппая ра3ница в электроотрица-
тельпости и атомпых диамотрах обуоловливают цол}1ую взаимо-
растворимооть меж{ду металлами !А и 9[А групп.

,{иаграммы состояния оистем ванадий_хром (рио. 43, а) тг

ванадий_молибдеп (рио. 43, б) предотавляют нецрерывный ряд
твердых растворов |244, 2581.

Б системе ванадий_вольфрам устаповлен }тепрерывный р"д
твердых растворов (рис. 43, а). |1ри 24 мас.% вольфрама паблто-
даетоя мицимум на кривой ликвидуса (1635" с) |244|.
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Рле. 43. [патраммьп состоявия спстем вападий-хром (а)' ванадшй_мо-
}й6й"['с7:'-Б|й'д"а_''льфрам (о), пиобий-хрой ('),' ниобий-_молиб-
!Бй-(ат''н'йобий_вольфрам (Ё1' тантал-хром (аю), тантал_-мо;тпбден (з),
таптал-вольфрам (и)

}1епрерывньтй ряд твердых растворов образуют ниобий и мо-

либден (рис. 43, а) |259], Ба дчаг_р_амме шлавкости имеется мини-
*у', *'Б'рьтй соответотвует 70_в0 мао.о/о Бцо6ия цри 2345'с'

Ёа рис. 43, е лредстав.т1ена диаграмма плавкости системь1 нио-

бий-вольфрам [1101.
ФгранитБнная растворимость в твердом-_с_о^отоянци -наблюда

ется в сиотеп|ах ниобий_хром (рис. 43, о) 1260| и та}{тал-хроп{
(рй._цз, *1 ;эв+т. Б атих сйс'ема" образуются со-еди}1ения 1\}(г*
Ёф-с., 

" 
,'!'*'рф"ой кристаллической структурой '(Фз:' 

)1авеса)'

|[редельная рас'йор'''ость ниобия в хроме при 1640'( составля-
.Ё'й''' 17 мао.%, а шредельная растворимость хрома в'ниобии
;;;; 16 .''.. %. "р' 16606 с. (оедйнение 1\Б[г, имеет по-лиморф-

ное цревращение е а Р при 1585'(. е:фаза обладает кубитеской

ре'''"',,'йтипа1\:[3(ш,(шараметрре|цетки6,972к)().' т;;;;";"й. тБс.'" й,Ё"''"" йопгруэн'но прш- 2020' с !261].
|[олиморфноо превращение атого соединения обчару;кепо при
1в05'с.
11в

а|\
\
;'\*

ч

]!с

_:?+ |''!Б[ъ|','!
[с1
!с+ш[[г,

0

д
*

}становлейа непрерыв|{ая растворимость в системах тантал_
молибдея (рис. 43, ,) й 

'ак'ал_волйфрам 
(рио. 43, ш) 1262,2631'

3о многих }{еталличеоких системах' имек)щих а|тачительну!о

растворимость' в твердом состоянии' обнаружсены распад или

ушорядочение твердого раствора." {{'* шравило, температура упорядочения составляет 0,55-
0,63 от ?'', шо абсолютной |шкале темп€ратур. Аля тутоцлавких
}{епрерывных твердь1х раотворов ме)кду металлами !А и !1А
груйЁ этот вопроо еще недостаточно исследован. |[о рентгеногра-
фитеским да'пйм в системе ниобий_молибден как будто бы об-

разуется соедипенио }{урнакова со стехиометритеокой формулой
\}э[о [264].

Бзашмодействие тугопдавких металлов с мегаллами 1А и 11А

групп иптерес}то раосмотреть в свя3и с высокой термоди1{амиче_
ской активпостью посдедних по отно|пению к примесям впедре_
ния' в особенности кислороду. 1еплоты обравоваттия окислов этих
п|еталлов (ив элементов) характери3уютоя следующими ддннымц
[47\:

окиоел
] А[',', ккал/моль

1,1,о

\42,3 + 2
]'{аэФ

102,9

1(вФ

86,0 * 2

|{ринципиалБно эти элементь1 ]|1огут бьтть исполь3овапы как
рас*йсл''ели тугоплавких металлов и сцлавов. Ёизкие темцера-
турь1плавленияу!.ки11ениящелочныху!щелочно3емель1{ь!х
1\{еталлов шока вызывают больплие техничеокие труднооти для
использова11пяих в этом нацравлении. |[о этой }ке причине харак-
тер вваимодействия ме?1{ду ука3аннь1ми группами металлов иссле-

дован слабо. Более детальные исследования взаимодействия туго-
плавких металлов со щелочными и щелочно30мельт1ыми металлами
очень ва}кны такж{е в свя3и с проблемой совместимости туго-
шлавких металлов и сплавов о плазмой, парами и расплавами
щелочньтх !4 щелочно3емельных металлов.

3кспериментальные даннь1е свидетельствуют об 
-о]9утс]Рии3начительного в3аимодействия больтшинства металлов ]/А и !1А

грушп с металлами 1А группь1 да}ке при очень длительном взаимо-

действии последних (при условии' что щелоч!1ые п[еталлы нахо-
дятоя в состоя}1ии вьтсокой тистоты). }становлено' 1{ацример' что

раотворимооть ттиобия' тантала и молибдена в )кидком литии при
1ооо'0 составляет всого ли1шь 10-цо/о [265]. Больфрам с металла-
ми 1Б группы (медью, серебром, золотом), цо-видимому' сплавов
не образует.

Б литоратуре отсутотвуют данные о характер9 вааимодейотвия
металлов !А и !1А групш со щелочноземельньтми 

-металлами'
(цдавление 5тих металлов представляет очепь-больтцие труд!19-
сти и3-за оравпительно н"зк6й температуры возгонки.металлов 11

гру]1пы. ,{,ля подавле:ни,я интепсив]того исцаре}{ия т1р]л плавке'

{!9



,{1е]|ательно применять нало?кение давления шнертных газов' что
требует констъуирования специальных роакторов и цечей повы-
пленной проч}1ости.

1![еньплие трудности наблюдаются при спдавлении металлов
платиновой гру]1пы с металлами 1А и 11А групп, хотясистемати-
ческих исследований соответотвующих сиотем не проводилось'
}1меется сообщение, что расцлавленный натрий з1метно воадей-
ствует на платину при темцературе вып:е 450" [. |{редполагается
так)ке' что цод воздействием давления металды образуют соеди-
нение \аРь [47]. [ расплавленным литием плати}{а в3аимодоист-
вуетпритемпературахнескольковы|цеточкиплавлениял|\тля
ц/воъ 0) |23в]. й'".Ё""' соединения !|2Р[, _ь|9Р0 и !!Р[т ]266]'' 

]{'от1новлено существование 1-фаз типа }у1в9ча 1 системах цла-
тиновых металлов с алементами 1]А группы [267]. Фсмий легко
спдавляется с магнием [267]; система осмий_птагний обравует диа-
грамму состояния автектического типа с точкой эвтектдкт_дбли-
3и ординаты чиотого п|агния.

Блатодаря отсутствию растворишости в )1{идкош{ состоянии 1г

высокой "ф''д'й'*ической 
активности п{еталль1 1 и 11 групш

(особенно натрий, кальций, матний) широко исцоль3у1отся пр11

промы]пленном прои3водстве ряда тутошлавких и редких метал-
лов (титан, редко3е1!1ельнь!е металлы и другие) для их восстановле-
||ия у!3 галоидных соединепий.

$заимодействие тугоплавких мет'аллов с редковемельнь|ми ме_

таллами (1[|А группа). Рассмотрение характера физико-химиче-
ского взаимодействия ме)1(ду этими груцпами металлов представ-
ляет интерес 11е только потому' что ср0ди редк_о3емельнь1х але*

ментов име1отся металлы с высокой температурой плавления' т{о

и в свя3и с высокой термодинамичеокой актив1{ость1о редкоземель_
ных металлов (особенно по отно|пению к примеся1![ внедрения), ко-
торые могут успе|пно иопользоваться при рафинировке и модифи-

цировании сплавов тугоплавких 1\{еталлов.
1{ак и следовало о}кидать' в соответств'|\1 с имеющимися дан-

нь]},1и о факторах растворимости при исследовании взаимодейст*

вия металлов 1!А, !А и !1А групп с редко3емельными металла-
пли обнару:кень| широкие области расслое11ия^(отсутствия раство-
р"','"'"| " *"д*'' и твердом состояниях. 3то обстоятельство'
а особенно большлое сродство редко3емелъ1{ь1х металлов к кислоро-
ду (табл. 9) знанительно облегчают процесс рафинировки туго-
плавких металлов редко3емельными металлами' которь1е дейст-'
вуют как раскис''"йщий флюс. ||ри исследовании взаимодейст-'
вия редко3емельных металлов с металлами 1!А группь| области
несме1пиваемости в }кидком состоянии установлены в системах
тита1{а с лантаном' церием' неодимом' празеодимом и диспро3и-'
ем [233, 268, 269].

(истема титан_гадолиний г268, 269] эвтектического типа..
(истемьт эвтектичеокого типа образуют большинство редковемель--
}{ь1х металлов с цирконием ц гафнием [269]. Аобавки редкоземель-

12о

.}!автав
!{ерий
||разеодим
}!еодим
(амарий
|адолиний
?ербий

| а2Ф3 428,в
6е2Ф, 435'0
Рг2Ф, 436,8
ша2о3 432,|
$пт'Ф3 433,9
са2о3 433,9
ть2о3 436,8

[испрозий }уа0' 445,8
|ольмий 11о2Ф3 449,5
0рбий Бг2Ф' 453,6
1улий 1ш2Ф3 45|,8
14ттербий уь2о3 433,7
)1ютеций !ш2Ф3 452,8

ных металлов' 1(ак шшравило' ноз1{ачитель1{о повы|цают температу-
ру полиморфного превращеЁия титапа' циркония^и^гаф9ия, раст-
воримость их в этих- модификациях невелика [269]. 1![еталдиче-
скйх соединоний в атих системах пе образуется.

Различные кристаллцчеокие ре|шетки редко3емельных метал-
лов й металлов !А и !!А гру11п' больтцая ра3|{ица в атомных диа-
метрах этих металлов' а такж{о в элоктроотрицательности явля1от-
ся причипой очень ограничеЁной раотворимости их друг в друге.
Ёаблюдаются 1пирокие области расслоения в твердом и )кидком
состояпиях в оистемах ванадия с лантаном' церием и иттриом
{24ц. Раотворимость в твердом состоянии ничто}кпа' с повы!це_
нием темшературь1 она т1есколько увеличивается. [имичоских
соедипений в сиотемах но обнаруэкено.

,(,иаграммы состоя11ия ванадия с церием' празеодимом' гадо-
линием' дисцро3иепт, эрбием и лютецием' а так?ке нпо6ття с цери-
ем и ла}ттапом [73] а1{алогичньт системам ванадий_ла}{та1{ и ва-
надий_иттрий.

Раотворимость в ниобии как лантана' так и церия не превы-
тпает 0,05 мас.о/о \73].

1акой }ко характер имеет взаимодействио та1{тала с редко3е-
}{ельвыми металла}1и. !1з тугошлавких металлов таптал являРтоя
наиболее инерт}{ы[1 по отно1пе}1ию к редко3емельпым металлам.
Бзаимная рас'вор"*'ость этих моталлов не превы!шает 0,1 ат.0/о.

)(имических соединенцй не образуется. [антал являотся луч|шшш1\!

1\|аториалом для тиглей, примейяемых для :тлавки Р3}1 и их спла-
вов |73].

11|ирокио области расслое}1ия в ,кидком и твордом соотояниях
наблюдаются в диаграммах состояпия ла11тана' ц9рия' 1|ттри-я 

'тдругих Р3&1 с хро,'6м, молибденом, вольфрамом [73]. 71нтереоно
отмотить' что лютеций с хромом образуют диаграмму ооотоян]л'я
эвтектического ти|1а. 3втекйичоская точка соответствует 70 ат'%о
л1отеция' автвктическая реакция 11ротекает прт' !250" 6. Расслое-
|{це в }кидком состоя!{ии отсутствует 127о1. в то )ке время сама-
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Рпс. 44, 3запцодействие |!ттршя с хромом' молибдепом' вольфрамом и рением

рий ц тулий с хромом обра3уют диаграмму состояния с наличием
эвтектических и монотектических превращенуй. в оистеме хро}1-
самарий монотектическое превращение протекает при 1310", тешл-

пературь1 эвтектического и эвтектоидного превращений соответ-
ствуют 1035 и 935'с. }[онцентрация самария в ?жидкости при мо-
нотектической реакции составляет 85 ат.0/о, а в эвтектической
ж(идкости _ 98 ат. о/о. 3 сиотемо хром-тулий эвтектлка (71 ат.%о

тулия) образуетоя цри 1230'с, а монотектика_при 1750 -Р 50' 1270].
|[о )1ушдину' диаграмма состояния вольфрап[а с иттрием яв-

ляется диаграймой эвтектического типа. пь данным? которь1;
ну;кда}отся в уточнении' в системе вольфрам_т\ерттй обнару}кено
существование двух химических соединений' од1то из которых име-
ет формулу \!'(е [271|.

.[иаграммь| состояния хрома' молибдена и вольфра}|а с редко-
земельными металлами (иттрием, лантаном' церием' празеодип|ом'
неодимом и другип{и) харатстери3уются наличием эвтектических
и ]\[онотектических реакций' ограниченной растворимостью в твер-
дой фазе (десятьте доли процента), отсутствием проме}куточных
1!{еталлических фаз (рио. 44) [73, 2в9|. |{одробньтй обзор работ
по этим системам содер}кится в монографии [73'!.

\22

2б20"
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/,б2: /ц98"

0,2 /0(1) >.99
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а{п. '/'

00 |1':

,т тп ."/'

}1нтересно, что в системе Ре - } обнару)кено соединение упе2
с гекоагональной структурой-тц^ша [:{92п', образующееся цо цери-
тектической реакции лри 2520" [. Растворимость иттрия в ре-
]{ии при темцературе церитектики мень1ше 7 ат.о/о'

6истема рений-скандий пер:ттектического типа с двумя ме-
таллическими совдинеБу[яму!. $с,Ре'' (1-фаза) и 5сРе, (/1авес-фаза)
[37]. }становлена уакая область существования твердь1х раство-
ров (макои}|альная растворип{ость скандия в рении составляет
5-6 ат. о/о, рения в скандии - ме]1ее 1 ат.%); системь1 рений_га-
долиний и рений_эрбий такжсе относятоя к перитектическому
типу с наличиеш( соединений соответственно 60Ро, и 8гРе', обра-
3ующихся по шеритектической реакции. }становлена не3начи_
тельная в3аим11ая растворимость компонентов в твердом состоя-
нии [37].

Фазовые равновесия в системах с редко3емельными металла-
ми подробно расоп{отрены в работе [73|.

Ёаряду с ред*озе'ельными металлами больтшой интерес цред-
отавляет в3аимодействие элементов 111Б групшьт - галлия и ин-
дия _ с тугоплАвкими металлами. 3тому вопросу посвящено
больтцое кодичество работ. 3десь }ке отметим, тто индий и галлий
хара]{теризуются больтшой химической активноотью ко многим
тугоплавким п1еталлам. Фни 3амет}то растворяются в твердой фа-
30 тугошлавких металлов' а так}ке образутот с пими больштое ко-
личество химических соединений ра3личных типов. Б системе
тлолибден-галлий существуют два металлических соединения:
]\{оз6а, [.{о6а3, образующиеся цо перитектичеоким реакциям цри
7720 -ь 20 и 835 -! 5" с соответственно. Растворимостч галлия
в молибдене при 1275' с составляет 1,75 ат.о/о и возраотает до
70,34 ат.о/о лри 1700'с [36в].

3заимодействие металлов !А и !1А групп с металлами 1[А
труппь1. 1угошлавкие металлы 1!А групшьт (титап' цирконий и
гафний), как и3вестно' явля]отся шолиморфными. Бизкотемпера-
турная модификация их имеет гексаго}тальную плотпоупакован_
ную ре||1етку' а вь1оокотемпературная - объемпо-центрированну1о
кубипоскую. 1\4еталлы !А и !1А групш образуют непрерывньтй
ряд твердых растворов с изомоРфной ипл высокотемператур-
ной $-модификацией титана и ограниченные твердые растворь1
с 0-титаном (гексагональная т!лотт{оупакова1{ная ретшетка). Ас-
ключение т[редставляет сиотема титан-вольфрам, в которой на-
блюдается ограничен}тая растворимость вольфрама в обеих моди-
фикациях {272|. в системе титан-хром образуется соединеттие
'с теп!пературой плавления 1350' с 12731. Б остальттых оистемах
'с участием металлов 1!А и !1А групш проме}т(уточнше фа3ь1 от-
сутству1от.

Бзаимодействие металлов !А с металлами 19А группы пред-
ставлено на рис' 45 [11в,274]. в системе гафний-ванадий уста-
новлено соедипение Ё{!', образующееся ко1тгруэнтно цри 15в0'с
и не и1\{еющее обпасти гомогенности [2751.
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Рпс. 45. [паграмшьт состояпия спстем ванадий_ти"Р]{ ("-):^}39бпй_тп'
1й (Ф''' та!дтад--ти'а' (9),: вападпй_цп|}кон|||"1 (?)' в|{ооцй_цпрко-

нпй (0). тантал-цир*'[й* 
.!2)' 

йан6дии-гЁ4ний (ос), плпобпй_гафний
(з), й#тал_гафншй (и)

6 вьтсокотемпературной модификацией циркония (оцк ретшет-

ка) ниобий (!А грушша) обр.азует пепрерывный р"д твердь!х рас-
творов' а с 0-модификацией (гшу ретшетка) _ ограниченные твер-

дь1е растворы 3амещения' как ш при взаимодейотвии о титаном'

Ёа рис._45' 0 представлена диаграмма состояния систомь1 нио-

о"а_ц{рй',"*. й""едова1{а диаграмма состав_свойство (кри-

тическая температура перехода в сверхцроводящее состояние)

оистемы ниобий_цирконий и уста1{овле}{а цредельная раствори-
мость ]1ирко1{ия в температурном ив"ервале 600_800' с |2761:'
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Ряд твердых растворов п!е}кду с-цирконием и танталом расша-
дается по монотектои!ной реайц"и йри в00" 9., 1![аксимальная

растворимость та}|тала в $-цирконии мень|ше 2|о п по}{и}кается

до 0,5% при 735' 6. 11ределБная раствори^]|!ость цирко}{ия в тан_
{',"',р" :{омнатной тейпературе м0ньше 20/о. [латрамма состоя-
ния системы танта,[-ц"рЁ'*й1 представлена 1{а рпо. 45, е [277|.

)(арактер физико-химического взаимодействия в системах тан-
т ал - гафни й п нпо6ий_гафний а11алогичен системам тантал -цир-
коний ут нптобпй-цирконий.

[{еталлы !1А гру}пш (хром, молибден и вольфрам), которые
являются более электроотрицательными элемецтами по отно1ше-

цию к циркони1о' чем металлы 9А группь1' образулот ограниче|{-
ные твердые растворы о обеими модификациями циркония' Ёа
рпс.46 приведень| пол|1ь|е диаграммы состояния систем цирко_
ний-молйбден и цирконий-вольфрам 1278]. в системах обнару-
)кены инконгруэнтно плавящиеся соединенля 7с\\о, (тепглерату-

р* ,'''",.,'"Ё"1880. () и 7т\{, (температура плавл0цля 2175")'
Растворимость молибдена в 0-цирко}{ии при всех температурах

''е 
,реЁьт-ает 0,13 мас.о/о, растворимость вольфраца в о-цирко-

,'', '""""*е 0,5 мас. о/о тлРй всех темшературах. Раотворимость
молибдена и вольфрама в 0-цирконии при эвтектическои темпера-
туре составляет соо.ветственно 22 п 8 мао.оА Фбравование соеди-
ттений'7т\'[о, и 7т\{, в соответству}ощих системах происходит по
перитектическим реБкциям: :кидкий расплав { твердьтй раствор'
на основе молибдена (вольфрама) + 7т1!1о'(7!'{'|'). Растворимость

щиркония в молибдене и вольфраме менее 10 мас.%'_}1сследовань1 
высокотемпературньте области диаграм}}{- состоя-

11ия систем цирконий-моли6ден и гафний_-молибдон |2791. |[е-

ритектические реакции }к + 0 (мо) 
= 

7т\4о, " .т.:г "^Ф4ч) +'= н[м', " с.''{,'* этих систем протекают йри 1913 п 220в' с,
а перитектическим точкам отвечает содер}кание.молибдена 54 + |
тт 61^-р 3 ат.о/1 соотв0тственно. 3втектика $ (7т) * 7т\'|1о' в систе-
ме ф*'""*-молибден кристаллизует^с1--}Р{ }5--51 :ь 2" ( у1

29,0 *^0,5 ат.% молйбдена, эвтектик^а р (ч1];1_ Ё![:!о, в систе-

''.'"ф"а-молибден - при 1896 * 3' € и 40,5 ат.о/9 молибдена.
1ермодинамическая актив!тость молибдена в ?1{идких цирконий-
молибденовых сплавах имеет поло)кительное отклонение от за-
котта Рауля.

,(иаграмма состояния системь1 вольф-рам_гафний бьтла иссле*

д'"'"' в работах |2в0, 281]. !,анные работ очень близки' Б этой
системо такж{о у"'','"'е''о образоБание соединения Ё[\[, 

^со
структурой, иаойорфной 7т\|о, ' 7'\{, (кубитеская ре:петка [{5

'"""" 
мв1"'). соедй"ение образуется по перитектической реакции

при тейшературе 2540" (: расплав { твердьтй -раствор 
на осново

вольфрама _'.Ё:ш, !2в1]' Растворимос{ь гафния.-в вольфраме
при перитек'иче"^о-й температуре составляет 6-15 мас'|1, рас-
тйоримость вольфрама в $-гафнии при эвтектической темцературе -
около 1|_14 мас.о/1.
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Рпс. 46. !иаграммьт соотояния систем шодибден-титан -(о), вольфрам_
титан (б), мойбден-цирконий (о) и вольфрам-циркопий (а)

Б системе гафний-молибден, по перитектипеско4 реакции'
протекатощей прй 2040" с, образуется соединение Ё{[4о', кото-
рое претерпевает полиморфное превращение. температура поли-
йорфного шр0вращения э,авпсит от состава в области гомогенно-

"'й 
(оо_оь |т. % молибдена) и изменяется в пределах 1780-1860" с

{2в2]. н{мо2 относится к фазам .]1авеоа. Бьтсокотемпературная
модификация имеет структуру 1\{9}'{|', а ни3котемпературная _
1\.{9(ш'. Фаза со структурой й97п, не обнару:кена [282]. Б системе

72в
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0 а[ ----/ !
/

=
€\\
ч\
\;!

// ас+${

/ /0ао*|0"

70 растп0ор ||'| +ы,

а

/

+/ 70 20 ]0 ц0 00 атп.'/'

,/188о" !

--;ат-1,

11 + 7т|Ао2 !
!-

|\{

в+ 7т?'|1о2

молибден*гафний эвтектический состав находится лрп 50 ат.|9
гафния [283!.
' Больтпой интерес представляет система ниобий-олово в свя-
3у! со сверхпровод'щ"й" свойствами этих сплавов (см. гл. 11).
(плавы состава 1\Б'5п исследовались в координатах температу-
ра-давление при,300-2200'| п 20*70 кбар [284}. )['становленьт

ранее неи3вестные фазьт с гщк ре1шеткой, структурой типа $-воль-
фрама и тетрагональной структурой.^_ 

Бзашмодейс'в'е метадлов-!А и !1А групп с мегадлами 1|11
группьт. Б системах с )д1астием палладия и металлов !А груп-
пь1 установлено наличие тширокой области твердь|х растворов'
а так}ке нескольких металлических соединений. Растворимость
металлов !А группьт в палладии снин{ается с увеличением их
атомного номера. 1ак, максимальная растворимость ванадия
в палладии составляет 58 ат. % |2в51, нио6пя - 40 ат.о/о |2091,
та|1тала - 18 ат. о/о [73, 20&1.

1![еталльт !А группьт, обладающие б6льтлим атомнь|м радиу-
сом' чем палладий, образуют с палладием о-фазу. Б системе пал-
лади!]_ниобий о-фаза соответствует 60 ат. |6 нио6ля, а в системе
палладий-тантал - 70 ат.о/9 тантала.

Банадий, иметощий по сравнени1о с палладием мень1пий атом-
ньтй радиус, образует с палладием соединение типа $-вольфрама
(Рау3), близкое по структуре к о-фазе |285]. в системе палладий_
ванадий име}отся такя{е соединения Р0'! и Р0'! (изоморфное со-
ответству}ощему соединени1о Р0'[а в системе палладий-тан_тал).

Б сиётемах металлов !А группы с палладием' кроме о-фазьт,
наблтодается образование еще ряда соединений. Б системах пал-
.падий-ванадий, палладий-ниобий, палладий_тантал установ-
лено четь|ре соединения |2871. Ёапример, в системе палладий-
тантал помимо о-фазьт имеются соединения Р01а (оцк ро|петка
с параметрами: о:3,28т<\, с: 6,00 к)(, с|а:1$ц), Р0'?а
(тетрагональная кристаллическая структура типа т'А|3, а :
: 3,87 к)(, с :7,94к\, с|о :2,05) и Р0'1а (кристаллическая
структура не раотшифрована) [2361.

.{,иаграммьт состояния перечисленных систем представлень]
тта рис' 47.

Ё """'"*' ванадий-платина установлено существование че-
ть|рех соединений [288]. у3Р1 образуется по шеритектинеской ре-
акции. 3втектика в систем0 состоит из !,Р[ и твердого раствора
ца основе платинь1. Б результате упорядочения твердого раство-
ра на основе платинь1 образуются соединения Ё. (. !{урнакова
уР1, уР[, и }Р1'.

14сследование сплавов системы ниобий-платина бьтло огра-
пичено определением линии ликвидуса со сторонь] платины. .1{и-
т1ия ликвидуса проходит чере3 максимум вбллзи соедине|1ия
шьР13 [209].1\4о;кнопредполагать' что эта система будет во мцогом
аналогична системе ниобий-палладий.

,(,ля сплавов тантала с иридием установле11о наличие двух про_
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ме)куточпых фаз: б-фа3ы с областью гомогенности от 75 до 85 ат.%
тантала [289] и соединония 1а1т' о упорядоченной структурой
типа Аш(шз [2891, о-фаза образуется по цоритекти![еокой реакции.
(оедипение 1а|т, плавится конгруэ11тно.

Б сшлавах системьт тантал-плати|1а обнаруж{ено существова-
нио о-фа3ь|' а так}ке соединения таР1в [209].

1\:[етодами микроскопичеокого' дифферепциального термиче-
ского' рентгеновского и микроронтгеносцектрального анали3ов
и3учеца диаграмма соотояния оистемы ванадий_родий |29|1.
Банадий и родий обладают 3}{ачитольной взаимной растворимоотью.
Б родии прп |740" 6 растворяется до 19,5 ат. о/9 ванадпя' а в ва-
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цадии шри 1730" ( - до 18 ат. о/1 |о!ия1 причем с пони}1{ением

температурь1 ата растворимость сниж{ается не3начительно ("а
|,5-2 ат.%). Б сплавах системы образуется !шесть проме}куточ-
ньтх фаз, протекает одна эвтектическая' пять перитектических'
одна эвтектоидная и одна перитектоидная реакщии. }[ристалли-
ческая структура,!Р}: неизвестна. $-фаза на оонове соединения
!'Р}г облайает 1убической структурой типа А15 ((т'Ф), гомотен-

"Ё ''р" 1520'с в и,'ер,а,е 6с,0-т5,5 ат.о/6 ванадия' Фаза у на

основе соединения т'А}: с кубитеской стру'ктурой типа (Аш-(ш)

!'й'"."". 'йри 1300'1 " ""'ер.але 
23_33,5 ат.о/6'ванадия' Фаза

е на ос}|ове соединения (у0,?5Рь0,25)Р}: с ортором-6ивеской струк-
турой гомогенна при 1300" € в цнтерэале 37-33 ат' 0/9 ванадия'
ФЁ', 

', 
на основе соединения (у0,ввнь0,12)Р}л обладает тетраго-

,',',"'й структурой типа Аш(ш' гомогенна при 1300" [ в интор_

вале 40,5_47,5 ат.о/6 вана\||$.
Б системах с утаотием металлов !А группьт и гексагональных

метадлов руте{1ия и осмия обнару:кена больтшая раотворимость
этих \{еталлов друг в друге' несмотря 1{а ра3личнь]е типь| кристал-
дических ре"'|Ё!ок. Б -с"с'е"'е ниобий-рутений при 50 ат' %

рутения предпот{агается суще^ствование проме)кутонной фазьт с тет-

р*"'"''',"'й структурой [209]. Аналогичный характер в3аимо-
-действия 

компойен'ов наблюдается и в системе тантал_ру-тений.
Ё ".''''"' нло6ий-осмий облтаруж(ено существование о-фазы в
концентрационном интервало о{ 30 до 54 ат.%о осмртя и 1-фазьт
(структургтьтй тип с-}{й) в интервале от 55 до 65 ат'%о осмия'
о*''1' ' й 1обнаружсены так}ке и в сплавах системы тантал_осмий
|23]; о-фа'Ё' в эЁоа системе уотойнива от 1200" 6 до температурь1
плавления' 1-фаза устойтива во всем температурном интервале
вплоть до точки плавления. Растворимость тантала в осмии при
2200" с составляет 22 ат.о/6, растворимость осмия в тантале при
этой ж:е температуре - |4 ат.оА [28,2921.

}{оптпонентьгг сплавов системь1 хром*паллад"й {?!|: образу-
ют эвтектик}, 3 которой богатьтй цалладием твердый раствор
кристаллизуется совместно с хромом. Растворимо^сть шалладия
в хроме не3начительна. |{ри тейпературе ни}ке 570" с образует-
.' Ё'"д"''.ние Р0[г с тетрагональной гранецентрированной ре-
шеткой.

,(ля сплавов системь! хром-платитта [293] установлена об-

ласть существования твердь1х растворов- со сторонь1 платинь|'
|раница растворимости находится при 62 ат'о/6 хрома' Ёачиная
;; 

'' ^!.й 'бр''уется упорядоченная фаза. 1емпература образо-
вания сверхстру}{туры неизвестна. Фбнару:кено образование сое_

дине}1ия Ётс''- ё *рй"'.'''ической структурой типа $-вольфрама;
по обе сторонь! от соединения и1меетоя эвтектика'

Б системе иридий-хром [294! в отличие от сплавов системь1

платина-хром наблюдаетоя образование дРух металлических

фаз. |1редеЁ р^"'"'р"мости хрома в иридии 27 -ат'%' Б области
твердого раствора во3никает упорядоченная фаза типа Аш(ш3'
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1\{о:кду 3115 и 58 ат.0/6 хрома располо'кена облаоть гомогенности
в-фазы с гоксагональной плотнейплей упаковкой. Бторой метал-
лической фазой является |г(г'. Фбласть существования твердь1х
растворов на основе этого соеди}{ения лен{ит в проделах 72,5-
78,5 ат.0/6 хрома. 1г(г, кристаллизуется в реп'етку типа $-вольф-
рама' как и соединение Р[[г'.

Б сплавах родий-хрошт [293] так}ке образуется в-фаза с гек-
саго|{альной плотнейлшей ушаковкой; е-фаза имеет :пирокую об-
ласть гомоген|1ости (от 24,4 до 60 ат.о/9 хрома). (оединение1у!зо-
морфное Р[[(г' и 1т(т', в этой системе не обнару}ке1{о.

?1нторесной особенностью в3аимодействия рутения с хромом
являетоя тот факт, что гексагональная ре1т1етка рутения раство-
ряет большлоо 1{оличество хрома с ощк реплеткой. Б этой системе
найденьт металлические соединения (т'Рш, о-фаза ((г'Рп) и €г*Рш
12091.

|1ри исследовании диаграммы сос,тоя1711я системь1 хропг-осмий
|209] установлено существование двух металличес1{их соедине-
ний: €гФз соструктурой типа $-вольфрама и (г'Фв (о-фаза). 1\!ак-
симальная предельная растворимость осмия в хроме 28 ътао.%о,
а хрома в осмии _ 22 мао.оА.

(истемы молибдена с цалладием [295] и платиной |296| (рис. 48)
характери3у|отся шлирокой областьто твердь!х растворов со сто-
роны палладия т\ платиньт.

Б сплавах молибдена с родием 
'1 

\|р|1дием Ёаблтодается 3начи-
тельная в3аимная растворимость компо]тентов 12971. в системо
молибден-лридий образуется е-фаза с :широкой областью гомо-
генности соединения }1о1г, и }4о'1г. Б системе молибден-родий
существует е-фаза с областью гомогенности 18-55 а!.о/о.

(истема молибден-осмий исследовалась в работе [209]. 1\1ак-
симально в молибдене растворяется 19'5 ат. % осмия при эвтек-
тической температуре 2330-, максимальная растворимость мо-
либдена в осмии 52 ат.о/6. Б оиотеме образуются промеж{уточцые
о- и $-фазы с кристаллической ретшеткой $-вольфрама (}1о'Фз)"
Фбласть однородности о-фазы при 1000' от 30 до 39 ат. оА осмля.

Б системе молибден-рутений обнарузкена только одна о-фаза"
(истема характеризуется лширокой вваимной раствори}{ость1о
компонентов. 1![аксималь]|ая растворимость молибдена в руте_
нии 50 ат.о/9 лри 1600'с, а рутения в молибдоне _ 30 ат.% [209]"

Больфрам с платилтой и палладием не образует металлических
соединений.,(иаграммы соотояция атих металлов перитектиче-
с1{ого типа с ограниченной растворимостью металлов друг в дру*
ге. [1ри этом со стороньт палладия и платины наблюдаются !широ*
кие области твердых растворов.

Ёа рис. 49, а лриведена диаграмма состояния системь1 вольф-
рам-палладий [293!, а на рис. 49, б _ вариант диаграммь| воль_
фрам-платина по совокупности данных ра3личных исследователей
[233] . 11ол:тая диаграмма состояния системь1 вольфрам-иридий
{]острое}та в работе [299]. \{аксимальная раотворимость вольфрама
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в !\р'1д11у\ 22 ат.0/9, растворимость умонь1пается с поних{е|1и-
ом'температуры и при 1000" ( составляет около 100/9 вольфрама;
раотворимос1ь'1рт[,дтл'я в вольфраме незпачительна. }становлено
[300] существование в системе о-фазьт наряду о в-фазой, обнару:кен-
ной в более ранней работе [72]. о-фаза сущоствует при вь1соких
темшературах в узком концентрационном интервале (69-71 ат,|6
вольфрама).

,(,иаграмма состояния системы вольфрам-родий до сих пор
не исследована полностью. )['становлено существование в систо-
ме ограниче}1ных твердшх растворов со сторонь1 вольфрапта и ро-
дия\1 металлического соедине|{ия типа е-фавы (гпу ретшотка [299))'
которое имеет 1цирокук) область гомоге}1ности. 1\{аксимадьно в
родии растворяотся 12 ат.о/9 вольфрама, раотворимооть родия
в вольфраме незначительна.

,(иаграммы состояния вольфрама с гексагональными рутени-
ем и осмиом во многом аналогичнь1. |{ри температуре 2300" ( в си-
стеме вольфрам_рутений [2971 шо поритектической реакции обра-
вуется о-фаза. 1\4аксимально в рутении растворяется 48 ат.0/9 воль-
фрама, растворимооть рутения в вольфраме составляет 18 а|,о/о.

Б системо вольфрам*осмий [238! о-фаза так)ко образуется
по перитектической реакщии цри темцературе 2945'с. Фднако
о-фаза пе шретерпевает расшада' как в системо вольфрам-руте-
ний; концентрадионный интервал существования о-фазьт значи-
тельно 1пире. 1\4аксимальная растворимость вольфрама в осм11ц
48 ат. |о, а осмля в вольфраме - 15 ат.о/о.

,(ля систом вольфрама с тугоплавкими металлами !111 груп-
пы характерно образование о- и в-фаз. Б системе родий_вольф-
рам шо аналогии с сиотемой иридий-вольфрам мож{но о)|{идать
образования высокотемпературной о-фазьт.

Ёесмотря |{а ра3личнь|е кристаллические структуры вольфра-
ма и металлов !!11 групць1' наблюдается значительная раствори-
мооть вольфрама в металлах !}!! группы. Фсобенно велика рас-
творимооть в гексагональных рутении и осмии. Бзаимодействие
платиновых металлов !11[ группь1 с элементами периодинеской
системь1 подробно рассмотрено в работе [2091.

Бааимодейотвие металлов !А и !1А групп с }1{еле3о1!! рассмот-
рено в работе [301]. |1ри исследовании системьт :келезо-молиб-
ден [302| установлен концентрациоцный интервалгомогенности
р-фазы (Ре7[о6), который составляет 57-в7,5 а1.о/о. 1-фаза ста-
бильна при температурах вытше 1250' и область ее гомогенности
рао|ширяется с ростом температурьт' достигая при 1300" в2-
65,5 ат.0/6; о-фаза стабильна шри температуре вьтцте 1235' и со-
дер}кит 45 ат. % этселеза. |1р" 1300' в с|-}келезе растворяется
77,9 ат.о/9 моли6цена, а в молибдене при атой :ке темпоратуре
растворяется 8 ат.% жселеза.

}}:1спользуя шрограмму 3Б[:[, а так}ко данные по термодинами-
чеоким парамотрам }т(еле3а и хрома и сплавов системьт ,келе3о_
хром в при6лиэкении регулярттьтх растворов' рассчитали часть
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диаграммь| состояния систе}|ьт 
'келе3о_хром 

со стороньт, богато:_т

х<елезом [303].
Резюмируя характер ф:лзико-химического взаимодейств}1я ту-

гоплавких металлов уА-у1А групп с металла}{и !!11 грушпь]'
]\{о}цно отметить некоторьте общие черть1:

1) знанитель#ую растворимость метал.цов !А-!1А групп в
металлах !111 группьт, особенно в гексагональнь!х рутении и ос-
птии (послед''ее о6с'оятельство пока не находит полного объясне-
т+ия);

2) 
'"р"'",енную растворимооть металлов !111 группь1 в ме-

таллах уА _ !1А групп;
3) образование в ряде систем нескольких металлических со-

"д'''.','й, 
в том числ? 1-фаз о гпу ре1шет1{ой, о-фаз или фаз со

структурой типа $-вольфрама._ 
ооразова"ие о-фазы 3ависит от следующих условий: атомные

диаметрьт оплавляемь|х элементов не долж{нь] превш1шать 8о/6 п
один из двух металлов дол}кен иметь оцк ре1шетку' в то время
как другой - гцк ре1петку (по крайцей мере од}1а и3 аллотропи-
чески*- модификаций этого элемента).

Работьт (!вицкого с сотрудниками' Рауба и других исследова-
телей пока3али' что о-фаза обравуется при условии' когда один
элемент имеет оцк ре]шет(}, а другой - гпу ре|шетку [26, 305,
\18,2721.

Б,'с'*а'''вается мнение [304], вто о-фаза является электрон-
}1ь1мсоединепиемсот|{о1|{ениемвалентныхэлектроновиатомов'
равныпт 1,7.

3. в3Аимодвиствив Рвния
с дРугими тугоплАвк}1ш1и 1\'[втАллАш{11

Рений 3анимает особое меото среди тугоплавких металлов благо-

даря его искл}очительному влиянию на пластические свойства
|ольфрама и молибдена. Биэт*е будут рассмотрены некоторые за-
кономерности в3аимодействия рения с тугоплавкими металлами.

,[,етально вопросьт взаимодей_ствия- рения -с ту!9ч'цавкими метал-
лами изло}кеньт в работах'[{08, 305; 306, 307' 3081.

)(арактерной особенностью взаимодействия репия с металла-
ми 1у-у1А групп является образование в соответствующих
двойньтх систейах о- и 1-фаз (структурны_й ти5 о;\{п)' Б систе-
*а* 

" 
металлами 1! груп!ьт (4ирконий, гафний) образуются так-

:ке фазьт .1{авеса со отруктурой типа \497п"; все эти соедине}{ия
плавятся инконгруэнтно.

йнтересной особенностью гексатонального металла рения
является его высокая растворимость в }1еталлах [А и \/1А групп
с оцк ре]||еткой: например' раствор'и_мость рения в ванадии состав-
ляет 65 ат.оА, ' ,.'!6р'{'е при 1100'с рас'"оряе"ся цо 32 ътао'о/о

рет{ия [305]. 1акая вь1сокая растворимость для металлов с ра3лич-
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Рпс. !10. [иаграммьп состояншя. с|!91ед рения с пе[юходнь1ми
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а,

металлам|{ |уА

ной кристаллической структурой наряду с высокой раствори-

мостью ряда оцк ]!1еталлов в гекоагональных руте|1ии и осмии яв_

ляется своего рода уникальным яв]1ением среди металлических

,;;;;. 3ти файтьт пока не находят достаточно убедительното тео-

петического обосно]ания. Растворимость рения в ивоморфнъ1х

';:;;;;Б;;;ц#Ё]'"}й',"а' циркония и гафн;я очень мала (0'5_

б,';;.ф1, , ,' время как растворимость ""' : ::]:^тотемп€ратур-
й1* й.|ййоикацйх атих металлов о 'ц" ц_"3-_'^111*^Рт,'""ельно
бо.тьтпе и достигает 50 ат'о/9 в системе с титано1\[ 1о0''|'

( благороднь1ми тугопл-авкими п[еталлами (!111 групша) ре_

ний в3аимодействует"о обра3ованием или 11епрерь1в}{ого ряда

твердых растворов' или ог'аниченных твердых растворов' |1ро-

;;;;;";;х фа! в этих системах не образуется' в сист9учз'е;
';;;"; 

"'Б''рф"'м 
рутениеп1 и осмием наблюдается непрерь1вныи

ряд твердь1* р^"".ф'в 3амещения' {1аггаммь| 
состояния систем

! Б|"а _Ё* лй, лрлдттй- репий' палл адий -р ений и платина-]о_

ний являются диаграм}1а1\{и перитектического типа о заметнои

областью оущес',',1ния твердь1х растворов этих п{еталлов друг

;.н*;,"'ъ",'#"#*у;#у:ъ6"г#]ЁЁ':|енияс"":']'{*'""
Больтшой интерес представляет иву1ение взаимодйотвия хи-

}1ичоското ат{алога рения _ марганца с вольфра}{оп{ и мо'цибде-

но1т{, 3 которь}ми ,',р"'''"щ обрйзует ограниченные твердь!е рас-

творь|.-_-Б'.'*'действие 
другото аналота ре1{ия-технеция с элемен-

тами периодивеской йстемьт р"'*''рБ"о в работе [369]' Бидимо'

характер этого в3аимодействйя в 3начительной тлере аналогичеп

взаимодействи}о ре}1ия' однако практически цолное отсутствио

соответствующих диаграмм состояния не по3воляет сделать окон_

чательного ,'*''к;'''''''. ( металлами !111 группь| технеций не

образует металлическик соединений, при это1\{ с гпу моталлами *

рутением и осмием образует непрерь1внь10 рядь1 твердь]х раство-

ров. Б системах технеция с металлами 111А-!1Агрупп образуют-

ся одно ,'" ,..','',йБ 6''д'"ений со слоэкной кристаллической

;;ъ;ы;'. с'.д"''.''ия технеция с переходны}1и }1еталлами' как

прави'цо' относятоя к типа}| б-, 7'- и }'-фаз'

4. т{вкотоРь1в тРоинь1в
11 мт{огокомпонвнт}1ь1в с[4ствмь1

РБдк!тх м!]тАллов

Больтпинство промь1!пленпо ва}кнь1х сплавов относ!1тся к сло'к-

ць1м системам' состоящи1!1 и3 нескольких компонентов' |[оэтому

определецньтй интерес представляот раосмотрение |{екоторьтх трой-

нь1х и м11огокомшонент|1ь1х систом редких металлов' на основе

которых разрабатьтваетоя ряд наиболее церспективнь|х сплавов'
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Б системе циобий-молибден-вольфрам [110| установлен не-
прерьтвньтй ряд твердь1х растворов. }1а рис. 5|,0 пока3ань| шро-
екции и3отерм солидуса на концентрационньтй треуголь11ик систо-
мьт ттиобий_молибден-вольфрам; наиболее вь|сокие температу-
рьт име}от сплавы вольфрамового угла. }(ак видно на рис. 5|,6,
на котором шредставлень1 и3оскдерь] систе}|ы ниобий-молибден_
вольфрам, максимальной твердостьто облада1от сплавь1 в средней
части диаграммь1 и прилегающие к ниобий-вольфрамовой сто-
р0не треугольника.

Б системе ниобий_молибден-ванадий [309] наблюдается об-
ра3ование нешрерывного ряда твердых растворов. |1роекции изо-
т0рм солидуса на концонтрационньтй треугольник системь1 нио-
бий-пдолибден_ванадий представлены на рис. 52.

}4сследовань1 и3отермические сечения систем молибден_палла-
дий_ванадий, молибден-палладий-нио6ий |310]. ]{'становле-
ны ]широкие области твердых растворов ца основе палладия и
сплавов молибдена с ниобием, молибдена с ванадием' а так)ке
двух- и трехфазные области.

Б тройной системе вольфрам-моли6ден-хром [311| установ-
лена область расцада тройного твердого раотвора' состоящая и3
смеси тройных твердых растворов (с' * с') о оцк ретшеткой
(рис. 53).

Ёепрерьтвнь:'й ряд твердь!х растворов установлен в системах
вольфрам-птолибден-тантал' вольфрам-молибдетп-ваттадий \|'

ванадий_ниобий-тантал |2в, 27 4].
,(,иаграмма состояния системь1 рутений-осмий-ренгтй явля-

ется примером неограниченной растворимости в_-}кидком и твер-
дом состояниях трох гексагональг!ых металлов [209].

в сиотеме вольфрам_молибден-рений образуется тройной
твердьтй с[-раствор с оцк ретпеткой [305]. }становлены области
существова;'" .6-фазы и двухфазной области с! + б (рис. 54).
Б сплавах, распполо}{{онных в области тройного твердого с!-рас_
твора' образуются двойники деформации [305|.

Б системе иридий-вольфрам-рений существу-ет _область трой-
ных твердых растворов на основе вольфрама [312]. Фбласть трой-
ной о-ф1зьт при 2100" ( раслпиряется от ст9роны вольфрам-ре-
ний к стороне вольфрам-иридий. |[ри 1500'[ о-фаза со сторо]1ь1
вольфрам-иридий распадается на 0'-твердый раствор и е-фазу.
Б сисйеме рутений_рений-вольфрам установлена.тширокая об-
ласть существования твердых растворов и о-фазы [312|.

Б системе вольфрам-ниобий-циркоший [313] совместная рас-
твори}{ость во"тьфрама и циркония ъ ниобии понин{ается от 16_
18 йас. оА лри 2000'с до 8-9 мас.% при 1100'( (рис. 55).

||оказан1, что систе;!|а молибден -ниобий-цирконий анало-
гична системе вольфрапл-ниобий_цирконий |314]. Фбе системы
характери3уютсяпереходоммо}1овариантнь1хперитектических

''ревр'ще"йй 
|- + а-->\'{а7т и [ + ц->\|о'7т в^ эвтектиче-

ские превращения | ' Р-* \{'7т ц [ -+\[о'7т * 0, где ! _
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Рис. 51. 1!роекциш изотерм сол_идуса
етем виобий_молшбден_вольфрам
вов той ясе системьт (б)

па конце||трациопнь:й треугольпик си-
(о) п лпппи, равной твердостш спла-

Рце. 52. 11роекцпш пвотерм со][шдуса на копцентрацпопшый треуголь11шк сп_

стемьп пшо6пй_молшбдеп_вавадий

137



{*:==т тч{_.

7000

[,'|

'ц00

Рпс. 53. 11рострапствеппая
дшаграмма раеслоения трой-
нь[х твердь[х !аство!ов оис-
темь1 вольфрам_молшб-
деп_хром

?1{идкооть' а с, и $_твердые растворы на основе вольфрама
(илп моли6дена) и $-циркония.

}{а рис. 56 приведеньт [315] политермические разрезьт и изо-
термический при 1000" с системь1 \[-\{о-7т. 3та система ха-
рактеризуется переходом перитектического |' * а--+\{у7с и
эвтектического !*0 *\,|'7т превращений, протекающих в
двойной системе вольфрам-цирконий прл 2260 п 1640" ( соот-
ветствецно' в перитектическое | *о--->\|о'7т и эвтектическое
|'* Р * \{о'7т превращения' протекающие в двойной системе
молтлбден-цирконий при 1890 п 1570" (. }1зоморфные соединения
\{'7с л \[о'7т с кристаллической рептоткой типа }![9(ш, образуют
меж{ду со6ой непрерывный ряд твердых растворов [315!.

Больфрапл и титан обладатот значительной совместной раство-
римостью в молибдене в твердом состоянии' которая несколько
умень1шается при шони}1{ении темг{ературьт.,(обавка молибдена
к сплавам двойной системь1 вольфрам-титан увеличивает огра-
ниченну!о растворимость комппонентов в твердом состоянии до
полной растворимости. |[ри 1000" с непрерь|внь!о рядь! твердь|х
растворов ме}кду вольфрамом и $-титаном образуются лртл' содер-
)кании молибдена, равном 25 мао.% |3161.

Б сиотеме бор-вольфрам-иттрий образуется тройное соеди-
нение ушв4 [317], которое находится в равновесии с двойныпли
соеди|тениями \[Б, ш2в5, ув4, ув2. Б системе бор_молибден-
иттрий о6разуется аналогичное соедине}{ие !\{оБ'. Фба соедине-
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Рис. 54. 14вотершппеекий
разре3 сшстемьп вольфрам_
молшбден-рний пр||
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Рцс. 56. 1|олитермшяеские
и пзотерм!{чоокпй (прц
1000' с) разре3ь| спстемы
вольфраш_молшбден _ цшр-
коттий

Ё!!4я иш1еют ромбическую ре]петку (а : 6,037 * 0,005 А, в :: \7,66 -;- 0,01 А, с :3,598 -н 0,004 А).
1ройные системь1 вольфрам-цирконий_титан и молибден_

цирконий-ти1ан были иооледовань1 в работе [3181.
9етверная система ниобий_вольфрам-молибден-цирконий

была подро6но псследована методами микроскопического и рент-
геновского а}]ализов' а так}ке и3мерением микротвердости [319].
![сследованнь1е сплавы имели однофа3ную или двухфазную струк-
туру. (труктура однофазньтх сплавов представляла собой четвер-
ттой твердый раствор вольфрама, молибдена' циркония в нпо6цл.
Б структуре двухфазцых сплавов наблюдалась и3бь1тотвая фаза
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Ртте. 57. 11огитермштеский
теграадр ветверн-ой с1'стемь[
пиобшй _ вольфрам _шо'
дибдеш - цирконий

(1!1о$/)17г, находящаяся в равновесии с четверным твердь1м рао-

}"'р"#. Ё'.'*'р"''сть волфрама' молибдена и циркония в нио-

бии значительно умень1шшается с пони}1{ением темцературь1' |{олц-

тормическиа тетр!эдр тетверной сиотемы ттиобий-вольфрам-мо-
либден_цирконий представлен на рис-' 57' ||ри из)п1_е}{ии молиб-

деновогоу.'''..""*{й?'"ф1.'ч-у!;1}бдт-Ат*9ч:}---*::"6ттй-
углерод '' р"'р"'/'й;_7'с-1\5[ (до в-|0% карбидных фаз)

[36т| ,.*",а"',_,'' в равновесиут о.молибденовым твердь1м рас-

твором находятся карбиднше фазы (7г, 1\})( и (мо1\})( с гцк и
гпу кристаллическими ре]петками' _ -_ _- _^*--9

" 
11 р ов одено иоол едо в ание чотв ер но й с истомы р у-"^т з у:9_:::;

'.'"й 
_'с-кобальт. |[о предварительным даннь1м рет1ии, рутении

й- о!м"* образуют с гексагональной модификацией кооальта не-

прерывнь1е четверные растворьт [2091'

,[,иагр амма .'.''!"йй 
_.етЁерйой 

системы молибден _ нлобий_

''"й!-],'льфрам [320] строийас, с'едуютцим образом: от ка}к-

дой точки тетраэдра, ответающей определен11ому соотаву сплава

тетверной системь!' откладь1вали в нап]авлении тетверной оси

температуру начала плавления сплава' ,[,ля колитествецных рас-
четов отроились комбинированнь1е разрезь1 с исполь3ованием ме-

тода оптимальных проекции.
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5. в3А|4ш1одвйствив Рвдких мштАллов
с пР!1мшсям1{ в1-|вдР!]ншя

1угоплавкие и редкие металльт проявляют больтпую х1дмичес}{у|о
активность по отно!шению к га3ам (азоту, 1{ислороду' водороду)
и углероду. Фсобенно больплое химическое сродство к 3ти:1 эле_
ментам наблтодается при повь!1{|еннь1х температурах.

Бсть основания предполагать' что достаточно активное в3аи-
модействие переходнь!х металлов с га3ами происходит танн{е и
при комнатной темшературе (например, нась|щение хрома а3ото}''
титана _ водородом).

Фтметим, что шримеои внедрения не всегда явля!отся в|}еднь1-
ми. Б ряде олучаев они могут бьтть исполь3ованьт в комбигтации
с другими легирующими добавками (термодинамически акт',внь1-
ми элементами) при разработке диспорсионно-твердеющих спла-
вов тугоплавких металлов.

3заимодействие с кислородом. Б подавляющепт больц:и11ствв
тугоплавкие металль1 веоь}{а склоннь| к окислению пр|{ }!агрева-
нии на во3духе. [4аксимальну]о термодина}|ическу!о активность
к кислороду проявдяют редко3емельнь1е металлы' а та!{}ке титан'
цирконий, гафний. Ё аибол-ое ус'тоЁ:иэ9ц-дд_9]цц окисл е}1ия--дв'.
тцгоп'г_зэ1и.1' мет9{д9Р |чяе'93 пл1тина. .[!ри нагрев3нцц 

-ц9воздухе-!латина практически не окисляется. ФсталБ:льпе п1етал-
ль1 платиновой группь1 окисля}отся лс!гкБ_? рутения за}!етное
окисление проиоходит при 100" (, у ирлдия |7 родия _ при 600" с.
Фсптий окисляется у}1{е при комнатной температуре' и окисль1 его
очень летучие' так )ке как и окисль1 рутения РпФ, и РпФ'.

}'1з металлов 1уА-у1!А групш хром _ единстве}{ный металл,
обладающий высоким сопротивлением окисле}1и1о. Больтпинство
тугоплавких металлов интенсивно окисляется при температуре'
вытше 600'€.

Рассмотрим некоторые диаграммы соотояния систем металл_
кислород. |1остроение фазовьтх диаграмм тугоплавкий металл-газ
встречает больплие эксперименталь1{ьте трудности и требует спе-
тциальной аппаратурь1. ]аких диаграмм' построенных во всем
инторвале концентраций, единицы.

|[ри окисле}тии кислород не только располагается в металло
в виде окислов (низштих и выстпих), но и образует твердые рас-
творь1 внедрения' 1пирокие области которъ1х наблюдатотся в систе_
мах металлов 1!А группы с кислородом. Растворимость кислоро-
да в а-титане т!ри 600_1700" ( ооставляет примерно 14,5 ат.о/6

[3211. ||ри взаимодейству!и о киолородом титан образует несколь-
ко окислов: ?|Ф', т;3о5, т12о3, т|о.

Растворимость кислорода в металлах !А группьт значитель-
но мет{ь1шше. Растворимость кислорода в ниобии т1рт1 775-\100' с
и3меняется в пределах 7,1-2,4 ат'о/о [3221. 1емпературная 3ави-
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симость растворимости в интерва"це 750-1540' 6 пгожсет быть
вьтра){{ена уравнением [322]

1п4.д* :к-^1{|а'т'
где €^^*- продельная растворимость кислорода -в твердом

рао."'|Б'_ ,'.6'ц а\.о^;-к - константа' для ниобия равная
3,8:9; 

-^н _ те,Ёота растворе}!ия (7700 ккал/г'атом).' 
Бытше 7540 тт ни:ко 750" ( имеются отклонения от атой зависи-

1\{ости. Растворимость кислорода в ниобии из)д!алась такж{е в ра-
боте ]233]. Б ^системе ниобий-кислород найдены окиоль1: шь6о,
шь.о, шьо, шьо2, шь9о5 [323].

Растворим'с'| к'с,орода в тантале составляет при 820" (
1,63 ат.%- 13241. [1ри содер)кании кислорода более 0,5 ат'0|9 в

структуро твердого раствора наблюдались окислы тантала' что

связывается с сегрегацией атомов кислорода ло^ траницам зерен.
Б системе тан|ал-кислород обнаруэкено [323] шесть различ-

цых фаз: с-фаза (твердьтй раствор на основе тантала с оцк ре|пет-

"'й>,^ 
ф-6''! (та)о с'ор'оро*бйтеской^решеткой), 1-фаза (1аФ

со струк,урой типа 1\а[1), 6-фаза - 1аФ, со стр_уктурой рутила'
в-фаза, предотавляющая ообой цромо}куточ'.ецок!сел ме}кду

тао, и т;'о,, и [-фаза со струдтур^ой типа [-}'Ф'. }становлено
сущ6с'"ова-""! таФ, 1а6Ф и та,о [323].- в оистеме ванадий_кислород установлено больтпое число
окионых фаз [325!: $ (от !Ф',', до|/!',,ь), 3-(!Ф,,.')' 6 (9'1Ф','э
!о !о,.,'1| е ([Ф'''7)', Ё (у'о#' 1(!'Ф')', о,, (у,,о',,-1, тде 4 *-{ п -'={

< в), 
-0, 

1т,о,1, 0 (уо2), к (у6о13).- Ёастйорймость кислорода в ванадии в области- температур от
16ф до 960" с изменяется от 3,2 до 0,8 ат.% [326].

Б системе хром-кислород и3вестно 11есколько соединений
с равной криста|ллитеской 

_структурой: 
6тФ', [г'Ф', .(тФ' |1ри

50о" с (гФ9_диссоциирует на (г'Ф, (с ромбоэдритеской структу_

рой) и киолород. ,(иаграмма состояния системы хром-кислород
представлена в [327].^ Б''"-'е число окиолов образуют вольфрам и молибден' (ре-

ди кислородных соединений молибдена и вольфр-ама нокоторые
т{е подчиняются правилу валентности. ,[,ля -молибдена 

и3вестны
!Б*] Ё""'ов: 1\[оФ', 1!1']Ф'', 1\4о6Ф'', [4о'Ф11, \:[оФ', 9:*3?' и 1\{о'Ф

{323]. (иотепта вольфрам-кислород исследована в |б.А|]'' 
Ал" металлов !|А грушпы (хром, молибден, вольфрам) хч1ц]!-

х .-?зэРорбнЁщ
в гвердом метал_ле кисл9Р-щ]|в9ддчдва.щ твердость' а Р1сп]?4щ9:
1ощиеся по границаф _ц!цФщц'с''дру_пкие окислы чаото катастр!-
фийеокйс""йа''|фь;йщ"дб'с[рй;д:чщэрчд"'-'дчд(р"йё)
[ 32 9 ] . Фп р еделен а т4 к}1{9 с.фо_дн 1д -9цеР |4д_9бР '-19"-дг11=т" 

ердо го

р аство р а кис ло р ода в- -й'-щйбдещ''''тй' 
- эй

рения г329]' 
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Рис. 58-. Растворпмость кисдорода
в молибдепе

Рпо. 59. [паграммьт состояпия спс-
теш таптал*водород п вападий_
водород

ц00

100

нальных цирконии и гафнии' при темцературах' близких к ком-
натной' растворяется неболь]шое количество водорода. Раствори-
мость уведичивается с ростом температурь|. 1|1ирокие облатсти
растворимости водорода наблтодатотся в высокотемпературных мо-
дификациях атих металлов ($-фаза). ]/становлено существование
в систе]\{е титаш-водород у_фазьт на основе гидрида ?1}{', а так}ке
существование гидридов 7тА', 2т|1, 2т,|1 и Ё{}1, в соотве1'ству-
ющих систе}|ах [330, 331]. Бключения гидридов титана игольчатой
формьт ре3ко сни}кают ударную вя3кость металлов 19А группш
и сплавов па их основе.

}{а осттове и3мерения давления га3а в рав}1овесии с металлом
в системе цирконий-водород определеньт кривь{е растворимостив и|{тервале 725-950'с [332].

]![еталльт !А группьт так}ке проявляют к водороду 3}|ачитель-
ную сорбционную способность' хотя и в меньт]|ей степени, тем
металлы 1!А группы. |1роцесс шшоглоще}тия водорода этими метал-
лами активи3ируется предварительць1м т!агреванием |330]. }[ак-
си_мально€ содер}кание водорода в ванадии соответствует формуле
\/Р', о [330]. |идрид ванадия, который отвечает примерно этой
формуле, располагается в виде игольчать1х вьтделений по границам
зерен и принадле}кит к наиболее вредным примесям для металлов
9А групцы. Растворимость водорода в ванадии не превыт|тает
1,5 ат.о/о прп 300к |333]' что ния{е даннь!х' полученных рат1ее
другими исследователями. ?емпературная 3ависимость раствори-
мости водорода в ва|{адии вь]ран{ается следующим уравнением:

0 : р ехр (_А!{|,&1) ехр (^8-*/л),

где 
^8-*'_ 

относительная шшарциальная молярная антропия'

^н 
_ энтропия растворимости водорода в ванадии.

Фазовьте диаг-раммь1 состояния систем водород - тантал и во-
дород_ванадий [334, 3351 представле|1ьт на рйс. 59. в систем0
вод0род-ванадий при температуре <200к обнару:кетта новая
$-фаза, стабильная до 4|{.

!,арактер в3аимодействия утиобття с водородом примерно ана-
логичен системе ванадий-водород [336]. }становле}1о' что в си-
стеме }{иобий_водород при давлении водорода 0*760 мм рт. от.
обраауется ограпиченньтй ряд твердых растворов; ни}ке 100"с
9бр_азуется гидридная фаза с с орторомбической ретшеткой [330,
3361. |[ри нагревании ванадия' ттлобйя и тантала в водороде ме-
талль1 резко охрупчиваются вследствие вь1деления по границам
3ерен хрупкого гидрида. |{оэтому водород является самой вредной
примесью в металлах (и сплавах) [А групшы.
- |{роводилось исследование тантала и ванадия с дейтерием
[334, 335]. Б системе дейтерий_тантал а- п а'-фавы имеют куби_
ческую ре1шетку' а Р- и $'-фазы _ иска}кенную оцк ре|петку.Б системе ванадий-дейтерий при отно|пениях у|о 0,40 и 0,43
до 405|( существуют Р-, с- и с'-фазьт.
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Фсновные черть{ вааимодействия тугоплавких металлов с кис-
лородом характернь1 

'! для сплавов на их ос}1ове. Фднако дляполучения полной картины взаимодействия данного сплава о к'1с-
лородом (плп другий неметаллом) ну;кно 3нать соответствующие
тройные п более сло}кнь|е диаграммы фазовых рав.'овесий. |!'-
строе}{ие таких диаграммметодически весьма сло}кно и еще только
начинается' но по своей ва}кности представляет первоочеред11уто
задачу физикохимии металлов.

3заимодействше с водородом. }}4сследование взаимодействия
редких металлов с водородом представляет в настоящее время
интерес не только с точки врения возмо}кности работы сплавов
в атмосфере.' содерн(ащей водород' но и в связи с потребностями
современной техники в новых материалах _ аккумуляторах во-
дорода' геттерах электронных приборов и т. д. |1одробные данные
о в3аимодейотвпп водорода с переход!{ь!ми металлами содер}катся
в работе |330]. в гексагональном тита|!е' так }ке как и в гексаго-
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3кспериментальные дапные по растворимости л элекфопере-
нооу водорода в металлах !А грушпы содер}1{атся в обзо1ной ра-
ооте |зоо]. Б отличие от больтпинства переходных металлов уста-
новленоотоутствиеи3отопноговлияния:растворимостьводорода
и дейтерия в ванадии, нио6ии и танталешриблизительно одинакова.

1!{ет1лльт !1А группьт абсорбируют очень небольтпое количе-
ство водорода. |идриды атих моталлов неустойтивы. 1\4аксимальное
количество водорода' абсорбируемого хромом' составляет не более

0,45 мас. % |330]. Фбласть существо^вания твердого раствора вне-

дрения не ]1ревь]{{|ает 0,00001 мас'о/о [330]. |1редполагаемьтй со-
став гидридов: €г}1, [гЁ', [г}13.

|1ри исследовании вааимодействия водорода со сшшлавами си-
стем цирко]1\пя о ванадием' хромом' марганцем' ж(еле3ом' кобаль-
том и ]1икелем установлено' что максимум сорбций водорода отве-
та ет о б р а в о в 

^,йю 
с о един еттий : 2г1\|}1 

', 
7т(о[1_', 7\с|# , э' 7{ # +'э,

2'м"'Ё, !ььь]. |!ри атом соединений 7т(т'\|3,9, 2с\[п'А", 7т(о||"
и 7т\'\{6'ц характери3уются обратимьтм вь1долением водорода при
температурах, более ни3ких по сравнению с температурои ра3ло-
я{ения гидрида цир!(ония.

1\4олибден |]ри комнатной температуре инертен к водороду' цо
при повы1пеннь!х темппературах наблюдается поглощение водорода
йлибденом' хотя и в мень|ших количествах' чем для хрома {330]'

Больфрам поцлощает водород в ничто}кных количествах вплоть
д' [ьббь с'. з''.1,'е ]1оглощение водорода было обнару:кено {330]

при прокаливании вольфрамовой проволоки в атмосфе-ре водорода
при темшературе вы1пе 1300" [, тто объясняется обра3ованием

"йдр'д. 
во'ьфрама по эндотермичоской р0акции. Бсть данньте

1ш6] о6 образовании соединения [Ё'.
} металлического рения отсутствует сшособность поглощать

водород. Бьтсказывается шредполо)ке]{ие о возмо}кности получения
гидридов рения с учетом успе1шного синтеза сло)кных соединений

рения' содер2кащих гидриднь]й водород [330]." А,я мет}ллов [|11 группы характерно обр-азовапие гидридов
и очень ограниченных твердых растворов. Ёаиболь:пая абсор-
бирующая способность к водороду' которая используется в тех-

]тике' 11роявляется у палладия и его спдавов. (реди тя?кель1х

платиновых металлов (осмий, придий, платина)_тлаксимальная

растворимость водород! наблюдается у тр|1ди: [3€0]- Ёаиболее
11олно и3уче}{а система шалладий_водород, в которой установлено
существование твердого раствора на основе палладия (с-фазы

с гранецен'риро,ай"ой рБшеткой) и богатой водородом $-фазьт,
та',:'*е 

'*ею_щей 
гранецентрирован!1ую ре1петку. |[редшолагают,

тто $-фаза явдяетоя твердым раствором ца осново соединеция
Р0н |209].

}1етодом рецтгеновского анали3а и и3мерения давле1|\|я дце-
социации гидридов исслодована система иттрии_цирконии-
водород. Б сц{авах иттрп'я с цирконием при добавлении водорода
в первуто очередь идет процесс образования гидрида иттрия;

74в

твердые растворы у1 гидридь1
иттрия и циркония имеют ог-
ран}!чен1{ую вааимную раство_
римость при 700-900' €. ]{.тля

двухфазньтх областей системы
:лттрий _цирконий-водород;при
одинаковом составе по водороду
давление диосоциации т!овь11ша-

ется с увеличением содерЁ{ания
циркония и по}1и}каетсяс уве-
]1ичением содер}кания т|т1рия
{3371.

Бзашмодействие с азотоъл. (
а3ото[1 активно взаимодейству-
ют металлы 1!А группы.

!,арактер взаимодействия
а3ота с 1!|еталлами |уА груп-
шь| _ цирконием и гафниепл_

т{

0/020]0ц0ш
а!п."/о

|;с

2000

1800

1000

в общем аналогичен системе Рис. 60. [иаграммьт состояп1!я
титан-азот (рис. 60) |338]. сиотем т1-т1ш

в системах птеталлов !А
группьт с'а3отом области сущест_
вования твердых растворов внедрения очетть ограничень!. }1сследо-

вана [339] рас','рй*'стьа3ота в ванадии'' |!редел.'ь^ная раствори-
мооть а3ота в 

"'''"д"й 
,''р'"''"' от 2,6 ат'о/о лрл 500" до 70,7 ат'о/о

при 1500'(. Бо всем иссдедованном интервале температур в рав-
}1овесии с 0-твердь]м раствором а3ота в ванадии находится $-нит-
рид !'\ с 

"е'*с|го,альной ретпеткой. Растворимость а3ота в |{ио-

Б'} "р" 1200' с" д^"'Ё.'"''2.7(гв мм^ рт. ст. составляет 0,7 ат.%о

(з[о,'й+1. ||ри 2200" ( и давлении 3.10-: мм рт. ст. ъ нцо6ии

растворяется'9,48 ат. % азота [342]; растворимость увеличивается
с росто}[ температурь{ и давления азота. А1от образует в ниобии

ряд промеж{уточных фаз внедрения.- 
Б.цйяние гафния, молибдена и в_ольфрама на растворимость

азота в ттио6ли рассматривается в [3421;'

Б системе тай'ал-азот установле!|о существование 1етырех
.'рй"йу''нн"'х фаз_ |м{]: }}-_ф-аза (примерный состав 1а}{о,оь)'

т-фаза [''р"*"р*'о отвечает 1а'}{ и имеет плотцоупаков.аннуто ре-
;;й,'__б-ф;'; ]" простой !ексагональной реп:еткой, область

томогенности в пределах 1а!\6,3 -1 а1\6,9) и..в_фаза (ответает со-

ставу 1а1\). $онечньтй продукт' получег1ный при а3отировании'
ока3ался го}[огенным при стехиометрическом 6оставе 1а1\' Фн

мо)кет быть легко получен при 1000'6 при условии искл1очения

и3 реакции , 
".''р'д.. 

Б прйсутствии кислорода образуются ок-
си1{итридь1 или смеоь нитридов и окислов тантала'

3ависимость меж(ду равновеснь1м давлением' концецтрациеи
азота и температурой в области'танталового твердого раствора
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мо)кет бьтть вьтра'т{ена следующим уравнениом [3221:

€ : р2.8. 70ц. ехр(-4,35. !04| т),

тде € _ в ат.о/о азота' р _ вмм рт. ст., [ _ в 1(.

14з металлов !1А группь! наибольтшей сорбционной способ-
ностью к а3оту обладает хром. Результатьт исследований взаимо-
действия а3ота с хромом противоречу1въ1' и диаграмма состояния
системы хром_а3от до сих пор не построена. Азот (свып:о0,005%)
принадле}кит к наиболее вредным примесям для хрома. |{о-види-
мому' хром поглощает азот и3 во3духа при обытной температуре'

.(йащаммь{ состояния систем молибден-азот и вольф.рам_
азот в достаточнои степени еще не и3учень|. |[ри взаимодействии
с азо'ой молибден образует нитридь] 1\{о'$, }1о'[ и 1!1о}[, которьте
являются фавами внедрения [343]; ['{о'1\ устойвив только до
600'с, а в1'ем диссоциирует. |[ри взаимодействич_ во-льфр-1ц1

" ,''.'* образуются н''р'ды \['1\ (устоцч"1 4' 490: с) и Р]\
(до 600'[); Р'|\ имеет гцк решетйу (а - !'\|? А),'!1/'\; гекса-
гональную структуру (а:'2,393, с :2,826 Б, с|а:0,9тт)'

Бзапмодействие с углеродом. Ёаряду с га3овыми примесями
тугоплавкие и редкие металлы проявляют большую' химическую
активность к углероду, которыйобравует с 1|\1ми твердыерастворы'
внедрения и карбидьт. )['глерод ре3ко вдияет на ряд физинеских
и химических свойств тугошлавких металлов; содер}кание угле-
рода ока3ь|вает ре1шающее влияние ва температуру переходаволь-

фрама и молибденаи3 пластичного в хрупкое соотояние; распола-
гающиеся по границам зерен карбидьт вы3ьтвают охрупчивание
этих металлов.

Б системах титана' циркония и гафния с углеродомсуществуют
соединения 1|(, 1у( и Ё[( с тширокой областью гомогевности.
Растворимость углерода в с{- и $-модификацчт}.этих металлов
заметно увеличиваетоя с температурой (рис' 61) [343!.

|[оказано, что в процессе ни3котемпературного от}кига кар-
бида титана со структурой типа 1\а(} (6) формируется тригональ_
ная упорядочен}тая фа1а (о), принадле)кащая к пространотвенной
гру,,е .?тз'а гььо]. (техиометрический состав возниктпей фазы от-

"1'".' формуле т!вс6, превращение 6 
= 

6' отнеоено к фазовым
переходам первого рода.'|1ри' взаимодействии ват{адия с углеродом образуются карби-
дьл !( и !'(; растворимость углерода в ванадии очень мала и
!'.''"'""' йри ?000" 0 около 0,2 мас. о/о. Б спотеме ниобий_угле-
род имеются два карбида 1\}( и \Бз€' Раотворимость углерода
й !иобии _ 0,35 ат.,/, ,р' 1600'с [342]' !['сследовано влияние
гафния, молибдена и вольфрама на-1!бф"л растворимости угле-
рода в нио6ии 13421. в тантале углерод так)ке практически}{ерао-
1"'р"' и образует с ним два карбида: ?а'( и ?а6.- Б системе
хром_углерод устацовлено существование трех карбидов: €г'(',
(г3(', (г'3(6.
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61. [паграммь1 состоявия сист€м тугоплав|{их м€таллов с }глегодом

('вол и[[

20ц000006
а/п,,/"

кой (а: 4,2!5 А), образующаяся по перите1з1}^ечой реакции:
нс *'( = Р]\{(о,'' прг 2785'€ [3461.^_11ри 25?р: 9 пролсходит
эвтектоидЁьтй $,спа)т $-[[6,3-фазьт: 

- 
$Р06,6 = щРс * с\006'

|[одтвер:кдейо сущеотвование дикарбида 1\4о'( и установлено
обрааованйе вьтс'пе|о карбида -молибдена }1о'(', кристалли3ую-
щегося в кубитескую ре|петкт |3471. Б прот{ессе охла}кдеция этот
карбид пре'ерпева?т два превращения о образовацием [о'['

Ёг703 0г'|1
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э
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.(ля вольфрама' молибдена ц рет1'1я [348] характерно резкоо
воарастание растворимости углеРода с повь!!шением температурш

1рис. вэ1. Б вольфраме при 1в00" с растворяется 0,1^ат. % у',"'
рода, а при 2600' 0-_ 0,7 ат.%; " плолибдене при 1650'- 

-0^,2 
ат.|о

углерода, а при 2100'с _ 0,9 ат.о/о, в рении при 1600' € -
0,1 ат.0/о, прп 2400'с _ 4 ат.% |3481.

1емпературная зависимость растворимости уг.]1ерода в воль-
фраме и молибдене [3491:

| 1п 6-"* : 4,67 _ 15,0'703|7 (для вольфрама),
|; 1п с,',* : 3,51 - 20,75.|03|т (для молибдена).
'|[о теоретическим расчетам [349| растворимость углерода в

в вольфраме п молпбдене при комнатцой температуре ]]ичто}кна и
составляет соответственно 70-22 л 70-29уо.

|{одробньте данные о карбидах переход}1ых металлов шриведень1
в работе [401. Ёарбиды ?1(, 2т| п Ё{( характеризуются пере:\{ен-
ной растворимостью в молибдене в твердом оостояну1у!,^умень]11а-
ющейся прй поншкении температурь1: ра_с1вори}^1ость 11[ в. молиб-
дене умень!пается от 3 мас. % лри 2290" с до 0,4%о чр4_1250'с,
1т( _ от 3,5 мао.о/о лрш' 2260" ( до 0,7о/о при 1250'с, Ё1( _ от
3,3 мас. о/о лри 2350" с до 0,5 лри 1250" с |350]. |[олитермически0

ра3резы \{о-?|€, [о-2г[ и 1\4о-Ё[( приведе}|ы на рис. 63.' }'р'*'ер Ёзаимодействия в системах углерод_молибден-_
ттио6ий и углерод-молибден_вагтадий 1{осит одинаковьлй харак-
тер [351, 352]. [обавки ттиобия и ванадия с1{иж(ают растворимость
углерода в молибдене в твердом соотояни'|. Фсобенно ато замет|то
при высоких температурах. Бо всех исследованнь1х сцлавах в рав-'
новесии с молибденовым твердым раствором обнаруэкена од}1а кар-
бидная фаза (}{о\})'6 в системо плолибден_ниоб_ий_углерод и
(!\.{о!)'[ в с"с'емо молибден_ванадий_углерод. 0ти соединепия
имеют гшу ре1шетку.

Фпределейный интерес представляет исследова|{ие чсевдобц-
,'ар,''* систем' образуемых тугошлавкими карбидами [40, 353,
зь4]. на осцове расчета параметров взаимодейс'|ву!я у1 энергий
сме1шения в прибли:кении регулярных растворов 9_п^цеде,1:е]{-ы щ1-'
ницы фазовьт{ полей в системах \|(-|т(' 2г[-Ё{€ и Ё{€-1|6
г3551.

Баименьшлая установив|шаяся пол3учесть сплавов системь!
\т(-\а( соо'"ет|''ует ооставам с 25-35 мол-о/о 1а( [146].

|!олитермический ра3рез т|с_ш являетоя квазибинарньтпг
эвтектического ти1]а. 3втектика, состоящая из вольфрама и твер_

дого раствора 1!( и !9(, кристалли3уется при 2700" с.
Ре|тий ув"'".,и"ает растворимость углерода в птолибдене

(рпс, 64) [357, 358]. Ёикель та_кж{е увеличивает растворимость
углерод! в молртбдене [359, 360].- 

!!41следование системь1 вольфрам-ниобий-углерод пока3ало'
что ниобий уменьша0т растворимооть углерода в вольфраме от
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0,008_0,009 до 0,005 мас.о/о лрл 4 мас'%о ттиобля в 3акаленнь|х
сплавах [361].

|[редельная растворимость [( в 2т( в интервале 1800_2550" с
изменяется от 25 до 65 мол. % |3в2]. Растворимостц 7т| в воль-
фраме в этом и}1тервале температур не обнару;кено.

(ирконий мало влияет }!а растворимость углорода в вольфра-
ме' 1{оторая при 1700' с не превь|||1ает 0,075 ат. % (0,005 мас'о/о).
|{арбид вольфрама устойтив в сплавах' содеря(ащих {0,\2_
0,20 ат.%о циркония' карбид циркония устойнив в сплавах
с -0,!5 ат.% циркон11я и 0,1 ат.% углерода. 6 увелитет{ием со-
дерн{ания углерода до 0,5 ат.0/о для стабилизации7т| требуется

-0,5 ат. % циркония [363].
1аким образом, легирование вольфрама и пголибдена третьим

компонентом _ элементом 3амещения _ мо}1(ет приводить к уве-
личению или умень1шению растворимости углерода в тверАой фазе.
Ряд элементов замещения' не и3меняя существе}1|{о предолы рас-
творимости' окааывают больтшое влия}{ие на форму' дисперсность'
характер располо?кенпя у! химический состав карбидной фазы.
3ти обстоятельотва делают легировани0 одним из ваэкнейтпих
способов нейтрализации вредного влия}тия углерода в вольфраме
и молибдене' являются мощнь1м средством управления свойствами
этих металлов.

Былпе мы рассмотрели некоторые особенности в3аимодействия
тугоплавких металлов с индивидуальнь1ми примесями внедре}!ия_
углеродом' кислородом' а3отом и водородом. Фднако на практик0
тугоплавкие металлы в процессе их обработки и слу}кбы в кон_
струкциях взаимодействуют одновремент1о с несколькими приме-
сями внедрения. имеются данные о существовании сло'кных не_
металлических включений' наблюдаемых в структуре сплавов
тугоцлавких металлов (оксикарбиды, кар6онитридьт' оксикарбо-
питридь1 и т. А.). Бо многих с"т{учаях они шриводят к охрупчива-
нию сплавов' но при правильномвыборе ре}цимов термообработки
могут эффективно повысить их механические свойства. (интев
атих соединений пока3ал' что многие из них характеризуются
особьтми физитескими свойствами. Ёаприплер, карбо|{итридь1 не- .

которых переходных металлов являютоя сверхцроводниками-
|{оэтому представляет интерес исследование соответствующих
тройньтх и более слон{нь|х диаграмм состояния. [акие работьг
начи1{ают ра3виваться. Б качестве примера мо}кно ука3ать на
сиотему тантал-углерод-кислород' которая исоледовалась рент-
геновским и микроскопичоским методами' а так}т{е измерением
парциальг]ого давления (Ф [364]. Б этой работе и3учено влияние
температурь1 и содер}кания киолорода и углерода }та упругость
пара окиси углерода' находящейся в равновесии с твердь1м рас-
твором углерода и кислорода в тантале. Раосмотрень] условия'
при которь|х ]1роисходит 3}1ачительная очистка тантала от раство_
ренных в нем кислорода и углерода. |1олутена следующая экспе-
риментальная зависимость Р66 над танталом от температуры и
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содерж{ания в нем углерода и кислорода:

Рсо 
="сЁ'3 

.7 ,3.10ц ехр (_6,5 .104| т)'
Рсо : (с€о'1,2.106 ехр (з$,5.104|т),

тде Р69 _парциа1:ьное давлелтие €Ф, мм рт. ст.; |66 - содер}ка_
ние (Ф, мол'о/о] €с п /6 _со{е!}кание углерода и кислорода'
ат.о/о.

|[ервая формула справедлива при с/о : 1. Бторая формула
охватывает откло]{ения от этого соотно|11ения. |{ри повьттшении
предела растворимости в твердом тантале вь1деляется вторая фаза
з виде ?а'6 с гексагональной структурой (предполагаетоя окси_
карбид). Аналогичный характер взаимодействия наблюдается
в системе ниобий_углерод-кислород. ||4оследовалась система
ниобий_кислород-а3от [365]. }4икроскопическим и электронно-
микроскопическим анали3ами и3учены цроцессь! расшада пере-
сь|ще}1ного твердого раствора кислорода и а3ота в ниобии (3,3 ат. %
кислорода и 0,4 ат' 96 азота) лрп 450 и 650' [. |!ри от}киге наблю-
дались вь]деления нитридов и окислов. |1ри этом первоначадь1{о
выделялись нитридь! (тто границам и внутри зерна); на более позд-
них стадиях старения вь|делялись окисль1. Быделение и3 пересы-
щеЁного тройного твердого раствора нитридов и окислов сопро-
вож{далось дисперсионным твердением. Ёа кривой тв€![Ф€ти н&:
блюдалось соответственно два максимума.

(1)

(2)



глАвА у

сплАвь1
Рвдких мвтАллов

Роль редких металлов и сцлавов в науч}|о_тех}{ическом прогреосе

непрерывно во3растает. Ракетно-космическая тех}|ика' авиация'

атомная энергетика' радиоэлектроника' шриборостроение' хи1!!и-

ческая про}1ь!|шле}1ность - 
таков далеко не шолнь]ш перечень

областей 
'''ри'е,.е"'я 

редких металлов и их с|1лавов. 111ирокий

диапа3от1 приме}|ения' экстремальнь1е условия работы пр0дъяв-

,"'' р*'''ообраз''ые и }1(есткие требования к эти]!1 материалам'
которые часто дод)кны обладать слоэкным компплексом физинеских'
химичеоких и механических свойств. |{оэтому требуется !1ешрерыв-

ная работа по цо3данию новых сцлавов. 1![оэкно уверенно ска3ать'
что на сегодня|пний день физико-химический анали3 являе"[оя'

наиболее эффективным научно обоснованным цодходом к ре|шет1и!о

этой 3адачи.
Разработка спдавов начинается с вьтбора их основы цутем ана-

лизасоответствующихдиаграм]!1состоянияии3учениязависимо.
стей интересующих свойств от химического и фазового состава

сплавов данной системь|. 3нание диаграмм состоя}1ия и диаг1)а}!}1

состав-свойство позволяет выбрать оптимальные соотавы сшла-

'Б, " '"д^"ными 
физическими и химцческими свойствами. $ со}ка-

ле}|ию' теория 11е достигла ппока такого уровня ра3вития' чтобьт

3аранее расочитать состав сплава с заданными свойствами' но

реальнь|е подходь! к ре1шению этой задачи у}ке есть' ,[остттн*еттия

}.'р.'',."*ой физики все |пиро т|ривлекаются к расчету упругих'
электрических и других физинеских свойств сплавов' $оненно'
эти расчетьт нево3мо)кны без четкого цредставления о '\_а!актере
взаийодействия образующих оплав компонентов' диаграмма
соотояния' отра:кайщая это взаимодействие" такж(е являетоя

ре3ультатом не только эксшериментальной работы, но и теоретиче-

ских расчетов? прогно3а на основе даннь1х об электронной струк-
туре компонентов' кристаллохимических факторах' тер}|одина-

мических свойствах и т. д.
Бсе более 1широкое исполь3ование фиаико-химически}1 а1{али_

вом дооти)ке''"а т}о|етической физики повволяет сократить объем

эксперимен'',,'','*'р"бот при 6озда""" 1{овых сшшлавов. 11оненно,

надо иметь в виду' что на сегодня1пний день еще необходим боль_

15|с

тпой объем экспериментальнь[х исследований для со3дания сшла_

вов" особецно \{!1огокомпонентцых систеп1.

-и[зменение свойств металлов при их сшлавлении с другими
элементами' как известно' мо}1{ет быть достигнуто шутем иополь_
3ования следующих пяти способов: 1) образование. твердых рас-
творов 3а}!ещения 

-йри сплавлении с металлами: 2) образование
'твердь!х растворов внедрения шри сплавлении с неметаллами;
3) образование вторых фаз при сплавлении как с металлами' так
и'с 

"еметаллами; 
4) перераспределение вторых фаз' а так}т{е от-

,{(иг, полигони3а11ия' р0кристалл'13ац'1я и гомогени3ация твер-

дых |]астворов при термической обработке; 5) исполь3ование }1о-

1{окр}1сталлической или направленной структурь1 и ани3отропии'
11рактинески при создании сплавов исполь3уются всо перечислен-
нь1е меха}{и3мь1 изменения свойств.

3тме.таются следующие механи3мь! упрочнения сплавов [370]:
1) упроч1{ение точечными дефектами; 2) упрочнение од}{о- или
д"у',"Ё*'','и дефектами ре1петки (дислокация, границы зерен);

3) упротнение'рехмернь1ми препятствиями (дисперснь1е частицы'

"'р,'); 4) упронйение при упорядочении твердых растворов' 3ле-
ме1{ть|' образутощие твердые растворы 3амещения и внедрения'

упрочг1яют}|ета.цл-основуиодновременносни?*(а1отпластичность.
.(ля двот?ных твердь!х растворов по закону Ёурнакова максимум

упрочненияитвердостивзависимостиотсоставаприходитсяна
40-6096. 3ффект упрочне1{ия твердого раствора прямо пропор-

ционалет{ ра3нице в атомнь!х радиусах растворителя и растворя-
ющейся добавки [107].'Фсновным 

препятствием для применения в технике особо проч-
ных с]!льнолегированных твердых раотворов 3амещения на основ0
}1еталлов !А группьт (ванадий' нпо6ий, тантал) является ухуд1пе_
ние технологической .',ас'","'сти. |{оэтому' например, в ниобий
вводится не больште 25% волъфрама, 10% молибдена, 7о/о ва!{аАт1я,

5% цирконпя,3_5о/о хрома [26]. |{о этой ;ке причине ограт1ичены
во3мо;т(}1ости упрочцения 3а стет обравовапия твердь1х растворов
3а}!ещения больйой конце1|трацип дляметаллов !1А группы (хром'
птолибден, вольфрам).

Фсновой этих сцлавов являются малолегированныо твердь1о

растворь11аупрочнениедостигаетсявре3ультатевь]деле[111яц\|с-
персньтх включеттий второй фазьт' которая образуется в ре3ультате
взатлмодействия термодинамически активных тугоплавких метал-
.лов с примесями внедрения. Фбьтчно вторая фаза выделяется в ви_

д' '*'Ё''', карбидов' нитридов или более сло)кных ооедиттений
(оксикарбидов,-карбонитридов и т. А.). |[ожсалуй, единственным
искл|очениемшолучениявысоколегированныхсплавовпромь11пплен-
ного 3наче}{ия на основе металлов !1А группы являются сшлавы
систем вольфрам_рений, молибден_рейий, вольфрам_молиб-
ден. 3 да''"оБ "л'ве 

буду' раосмотрены данные о структуре, свой-
ствах и применении некоторь1х ва?кнь1х для современно1' техники
сш.1]авов 1{а основе редких металлов.

1о)



1. с|]лАвь1 хРомА

.Бьлсокая тугоплавкость (температура плавления 1875" с), хоро-
1шее сопротивление окислению и от}1осительно обштирнь1е сырье_
вые ресурсь1 делают хрош{ весьма 3аманчивой основот1 для со3да}1ия
конструкщион}{ых сплавов' работающих при высоких те}|перату-

рах. Фднако хруцкость хромовых сплавов 3начительно огра!{ичи-
вает во3мо}1{}{ость их применения в технике (опасность цолоп[ки
деталей и труд!1ость обработки хромовых сплавов).

{,оротпий сочетаниешт свойств (пластииности у1 шроиности)
обладают сшлавы системь1 хрош1_}т{елезо-молибден, особенгто
сплав 60 мас. % хрома, \5-20 мас. % )келеза' |5-25 мас. ?6 мо-
либдена [371]. ,(ля дости)кения оптимального сочетания пластич_
ности и прочнооти содер)!{ание углерода в этих сплавах не дол}кно
[ревы|шать 0,05 мас.910, кремния _ 0,2 мас.9/о' как мо}кпо }{ень|пе

дол}1{но быть кислорода и азота.
Фпубликовань1 некоторые даннь!е цо исследованию сплавов

систем хром-ж{ело3о-тантал' хром-}келе3о-молибден, хром_
этселезо-ниобий, хром-ж{елезо-вольфрам, хром-)келе3о-ва-
надий. (плавы системы хром-)келе3о' представляющио твердые

растворы' цока3ади наиболее выоокое соцротивление деформации'
цоэтому они являются основой при разработке более сло:кных
композиций сц[авов. |!ио6ий, тантал' вольфрам' молибдетт, ва-
надий вводят (в колииествах до 30 мас. %) в сплавы хрома с 10
и 20 мас. % экелеза. Бсе перетисленные сплавь1 по своей струк-
туре _ твердь|е растворьт.

Фтмечается хоро|пая крипоустойчивость сшлавов хрома' со-

дер)кащих вольфрам ц титан [373]. Фднако получе11ие качествен-
ных полуфабрикатов и3 этих сплавов сопря}кено с большишти труд-
1{остями.

){'проинение хрома достигается созданием карбидной фазы,
образующейся прл взаимодействии добавок титана и циркония
с углеродом [374]. Б качестве легирующих добавок исполь3уется
так}ке иттрий, рений и марганец. Р1ттрий эффективно умень|шает
содер}1(аниекислородаиа3ота'значительноцовы1паетооцротивле-
ние хрома окислению и препятствует абсорбции_азота [73' 375].

,(обавки иттрия' лантана' церия и суммы Р3}1 оказывают су-
щественное влияние }1а структуру и механические своиства хро-
ма - и3мельча1от зерно' увеличива1от пластичность и прочнооть
шри растя}1{ет|у!и и с}катии' сни)т(ают температуру шерехода в хруп-
кое состояние на 100_150" (, повытшают стойкость шротив окис-
ления и температуру рекристал,/|и3ации [73, 375, 108, 176]. Ёа
основе этих даннь]х разработана техт1ология получения пластич-
ного хрома 3а очет обработки его иттрием [377], ланта11ом и дру-
гими Р31\{.

1\{икроструктура сплава хрома с тита|{ом и цирконием после
экструзии характери3уется наличием мелких вь1тянуть|х зере]1

с многочисленнь!ми вь|делециями дисперсной фазьт, являющейся
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слож{ным карбидом ([!2г)( с гцк ре1петкой. Фтмечается так}ке во3_
мо}к1|ость раотворения в монокарбиде а3ота и кислорода. Бведе-
пие марганца ока3алось нерациональннм. Бысокий предел проч-
ности шоказал сплав хрома с 2,4 мао.0/о !:и!ана,0,5% циркония'
0,5% углерода и 0,3 мас. оть иттрия [374|.

Ёаиболее низк}ю темшературу |1ерехода и3 шластичного в хруш-
кое состоя}1ие име}от оплавы системь1 хром-иттрий (около 65" с).
\{еханические исцытания при повы!шеннь1х температурах пока-
3али' что карбидоупрочняемь1е сплавь1 при 1095" [ характери-
3уются высокими 3начен1{яии длительной прочности (вьтлпе, нем
}1{арошрочные |:икелевые сшлавы). [уществует такн{е принциши-
альная во3мо}кность упрочнения хромовых сплавов путем термо-
обработки [3741.

}[сследования сплавов 1{а ос}!ове хрома для лопаток га3овь1х
турбин цока3али [37&], что перспективнь|}1 для црименения явля-
ется оплав хрома о2 мао. % тантала, 0,1 мас. о/о титана и 0,5 мас. %
кремния. Фтмечаются удовлетворительные свойства с11.т{авов хро}1а
при испытании 11а пол3учесть при 1000-1050' с, а так}ке хоро1шая
пластичность при комнатной температуре. Ёедостатком хромовых
оплавов явля]отся чувствительность к надре3у и высокая ско-
рость распространения трещинь1 при термическом ударе.

Фшубликовань1 данные о свойствах металлокерамических дис-
церсноустойчивьтх ((пластичных хромовых композиций>, содер-
?кащих около 6 мас. о/о 9киол магния. )['казьтвается' что удлиненио
этих материалов при 20' ( составляет 15-25о/о (предел прочнооти
23 кгс/мп:2) и при 1095'с - 40% [379]. 14меются тан}ке сцлавь|
с добавками гафния и лантана.

(плавьл на оспове хрома' относящиеся к ра3ряду новых или
находящиеся в стадии разработки (сшлавы (11!А и Австрии),
получень1 упрочнением твердого раствора молибденопл или воль-
фрамом совместно с дисперсионнь]м карбидным упрочнением
[4741. !'ля очистки от примесей и некоторого увеличения стой-
кости против окисления сплавь1 содер}кат так}ке микродобавки
иттрия и ланта11а. (оставы спдавов: [т - 7,5!! - 0,87т -0,2т| _ 0,1с - 0,15у (6епега1 Р1ес1г1с. |]3АР); €г - 7,11\{о _
2!а _ 0,09с _ 0,1 (? { !а) (6епега1 Б1ес{г!с. шА5А). 11ервый
и3 этих сплавов имеет лрп \\48'( 100-часову|о длительную проч-
ность порядка 10 кгс/мм2, второй _ порядка 3 кгс/штм2. [плавьг
хрома цодучак)т методом поро|шковой металлуртии |4771: (у -
61\:19Ф _0'51|; (г _ 3[49Ф -2,5у -0,531; 

(г_3[9Ф _ 2,5у_
15| _ 0'5т| - 2\а _ 0,5( (Беп0!х [ату). Фсновное преимущест-
во этих сплавов _ шовь|1шенная пластичность шри ни3ких том[е_
ратурах у! стойкость против вь1сокотемпературного окисления
благодаря }49Ф.

Фсновные области применения сплавов и металлокерамических
композиций на ос}{ове хрома: детали [[[-генораторов' :каростой-
кие поддоны и другие детали от}1{иговых пеией, кокили для ка-
ш|енпого и металлического литья.
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2. сшлАвь1 молиБдвнА

}[нтересньтми для техники свойствами молибдена являются вы_

сокая темг|ература плав]!е}|ия, высокий модуль ушругости' шлалый

тешлпературншй коэффициетлт линейного рас1пире}{ия' хоро|шая

термостойкость' вь|сокие электропровод11ость и теплопровод1{ость'
срав]{итель}1о малое сечение 3ахвата тепловь1х нейтронов' почти

вдвое }!ень{пая по сравне!1ито с вольфрамом плот|{ость и др' ||ол-

3учесть и длитель}]ая прочность молибдена 3а}1етно шшревосходят

аналогичнъ!е характериотики многих металлов' применяемых

в качестве ос[|овь1 н{аропрочнь1х сплавов. |!ротность и ж{арошроч-

т1ость штолибдетта могут бьтть значительно повы1шень1 легированием'
}провнеттие мо?кет доотигаться как путем легирования твердого

раствора' так и со3данием двухфазных структур с дисперсным
расппределе}|ием второй фазы. [{ак правило' количество вводимь!х
} молибде" элементов }'е превь|1пает 1|9. !!4сключение составляют
во.тьфрам (по 307о) и ренйй (до 50%) 1261.

6р!',".Б'',''' ''.к'" темшература хладноломкости молибдена,
плохая свариваемость и повь{!пенная окисляе1!{ость сдер,кивают

"Б "!"**"Ёние. 
Фд''ако в последние годь1 ати недостатки молиб-

дена в известнои мере преодолеваются. Б частности' 1]овы|]1ение

лластичвости и улуншление свариваемости молибдена достигается
как 3а счет егц глубокой очистки от шримесей внедрения' так и

луте}| легирования элементами, нейтрали3ующими вредное влия-
,'йБ'р'"".";. з* последг1ие годы в ра3личных странах было раз-

р'о''*"' бодь:шое число плолибденойых сплавов для работы при
повы|шеннь1х темпера1урах. Фбычно в метадл0 дуговой плавки
содер?кание примесй в"едрения на порядок-и бодь:ше превь11пает

их растворимость в тверпой фазе. 1аким образом, 3начительная
часть при1\{есеи дол2{{на находиться в молибдене в виде второй

о"'"' с{'рбидов, нитридов' окислов' карбонитридов молибдена

71 легиру!ощих элементов).
1ерйодинамически актив}1ь1е легирующие элементь1 -в-присут-

ствии 
"ебБль|пих 

количеств углерода' а3ота и кислорода эффективво

повы!пают шредел прочности 3а счет упрочняющего действия' свя-

занного с вь|деле1{ием диоперснь1х вклточеглий в пР9цессе старения.
Ёаиболее эффективно карбйдное упрочнение [3301' 11ри этом как
в сплавах с карбидньтм ушроч}1ением' так и с нитр]4дным упрочне-
ние\1 шри легировании молибдена элеме}1тами 1!А группь1 }{аи-

больтшейу ушровне*'ито шри старег1ии способству1от гафттий' дадее

цирко''ий и титан [331]. Ё{аиболее эффектчв1{^о:. повь1|пение ж|аро-

!р','''.'" молибдена вь|3ывают Ё1€ и 2г[ [381]. \4еньтшее влия_

ттйе 1|6 свя3ывается с его более низкой температурот? п"11авления

й б'""** бьтстрой коагуляцией карбида' Фтмечается эффективное
повь1|пе1{ие кратковреп{енной и длит9льной протности !|ри цовь]-

!ше1!нь|х температурах в слу1ае комплексного легирования молиб-

дена цирко}1ие}[ и титаном |3в11. в соответствующих троинь|х спла-

Б** 
"""'** 

што.цибден-цирконий-углерод и молибден-тита}1_
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углерод отмечается оуществование двух карбидов: [4о'( у[
2г6(т|(). )['протнение молибдена т!роисходит в основном 3а счет
карбидной фазьт 7г((11(). 11оэтому сплавы шодвергаются тер}!иче-
ской обработко (закалка' отпуск), в результате которой подав-
ляется образование }{-о'! }1 спл.ав у;1рочняется за счет выделяю-
щихся при старейии 7с( или 1|(. Б сплаве тетверттой системы
молибден-цирконий_титан-углерод соотно|пение (7с | "[|)|(
дол}1{но быть от 2:7 до 6:| о целью искл1очения образования
1\4о'( при любых условиях |3в31.

Рпс. 65. 3ависшмость |{апря _ ц0

,кепие-время до разруйе- * ]0
ния прп 1200" с для спла_ \ тп
вов цй-2А(кривьпе11ицм-3 {'"
(крпвьге 2) в дефоршпрован- н--^
ном (спло:шньте липии) п' <^/ц

рекрцста][}!ивован1|ош (пупк_ 0 7
тпрпь!е лпппи) соотояцпи ,1/0 /00 1000

8рсмя , +

}1а рис. 65 шриведена зависимость |1апря}кецие-время до рав-
ру!шения при 1200'6 для сплавов цм-2А (молибдетт - 0,1 цир-
кония _ 0'1 титана цри содер)1|ании углерода <0,0004 мао.о/о|
у[ цм-3 (молибден _ 0,2 циркония _ 0,03 углерода) |3811.
6 элементами |!А грушпь1 в некоторых модибденовых сшлавах
с карбидным упрочнением исполь3ук-)тся элементь1 !А группьт
(ниобий, ванадий). (плав молибдена о 1,4 мас.% нио6ия у!

0,05 мас. % углерода име€т предел шрочности при 980"-60 кгс/плм2
(как и ст1лав молибдена с 0'05 мас. % циркония и 0,02 }!ао. %

углерода). Беоьма эффективньтм ока3алось легирование молиб-
дена ванадием. Ёаряду с достаточно вь1сокой прочностью спла-
вь1 атой оистемы характери3уются хоролпей технологической
11ластичностью и свариваемостью.

3начительный интерес представляет разработка молибденовь1х
сплавов с температурой плавления более высокой' чем у молиб-
дена. }(ак следует и3 диаграмп1 состояния' точку плавлег|ия мо-
либдена повь1!шак)т вольфрам и тантал. [ледует о)*(идать' что леги_
рование танталом долн1но т1ривести к повы]пению )каропрочности
птолибдена. ]]4звестно так}ке' что сшлавьт системы птолибден-тан-
тал характери3уютоя по сравнению с чистым молибденом бодее
вьтсокой температурой рекристалли3ации. Фднако пока эти оп'{а-
вы но представляют практического интереса и3-3а 3начительного
ухуд|пения технологической пластичн0сти и дефицитности та1{-
тала.

[плавы системьт молибден-вольфрам (нешрерывный ряд твер-
дшх раотворов), приготовленные методом поро|шковой металлур_
гии' а такж(е дуговой вакуумной плавки с расходуемь1м электро-
дом' исследованы во всем и11тервале концентраций. Болп цлавка
исходных молибдена и вольфрама 11риводила к образованию гру_
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3апатентован сплав п{олибдена с 0'005-0,5оА индття-[336]' (плав

сочетает пластичность с высокои }каропрочность1о. Ёаиболее рас-
простра}1е|{ттьте модибденовые_-сцлавы' }роизводи'ьте в (((Р и

с'шд,^приведе|{ь| в табл. 11 |331].

бой столбчатой структ}Ры' то Аля двойвьтх сплавов системьт мо-

либден_вольфрам набййдалось ваметное и3мельчение зерна [334]'

Ё^й'''" эффективное влияние на структуру и механические

;;;;;;;; молибдена_ 
'*'',',*'' 

вольфрам в количестве не мег1ее

;ы.\;?.*(йй..-оо> [з8ь1..л'',ле}1ие максимума црочности при

?оо' й-1|боь'б 'о'{."й''' 
гзвь] фактором упрочнения кристалли-

ческой ро|петки в результате еомаксималь11ого искаж{ения атомами

легирующего ,,"*й''' в ицтервал€ 
_"й"'р''ур 

500_1500'(_нашбольтшей 
}каропрочностью

' таблпца 1!

|1ромь:тплент!ь|е сплавь] на основе молпбдена

содерх{ание элемет1тов. %

120

\
*,,
ч

"{ 
',

обладают сплавы. б'тизк:те к
Ё".!Бу 50 \4о-50\{{' а при 1500-
1700' с ?каропрочность 11епре-

рь1вно увеличивается с увели-
!е""ем содер}кания вольфрама'
|1редлагаются более сло}1(ные

комшозиции сшлавов }1а основе

"й.'.',' молибден-вольфрам'
Б табл. 10 шриводятся срав}]и-

тель}1ые данные по механичес-
ким свойствам сплава [1\:!-2А и
сшшлавов системы вольфрам_мо-
либден, легированпых циркони-

"' й ,""''ом [381].
[о сравнени]о с [}{_2А пРо}-

ность сцлавов системы молио-

дегт_вольфрам 3начительно вы-

йе. |!редел прочности сплава
мв-50'на 50_7096 вы|пе' че[{у

]{о 0'4
0,80-1 ,30

(плавы 611|А

0,0в-0,15 0,4-0,55
0,15_ ','1

0,02 - 0,06
0,0{
0,25 .- 0,5 1,011,в шь

47 &е

,1

\
{

д
ц

!
.!

||

т'1,\|
'!2с

!1о - 50Ро

0,01-0,04
0, 15

50Ре
00ш

млс'"А
ц0йо

Рпс. 66. 3авшспмоеть преде:|а проч_

й'о*" 
'' 

содер'ка|!ия в-о'1ьфра}1а -в
с!ш[авах сшстешы молпбдев_вольФ_
пам с 0.1 мао. % цпрконпя ш (''1

|дао.% т!тапа [385)

}1ехапическше свойства сплавов молпбдепа с вольфрамом

|1ропльтшлленньтй выпуск и потребление сплавов нецрерыв|1о

возр|стают. }4етодами горячего прессования? ковки' прокатки'
волоче11ия освоено цолучение црутков' лиотов' ленты' проволоки'

труб и других 'зделйй 
из мойибденовь1х сплавов' |[ромыпллен-

"БЁ{" 
€|ЁА ,'.'уск'е, л"с'ьт молибдена размером 915 х 2440 мм

и толщиной до 0,1 мм (и вытше), а так}ке ковань|е кольца из моли-

бд;;;-(д;;*Ё'р'* 350-380 мй1 для сопел ракетньтх двигателей.
!!4з молибденовь|х спдавов дуговой плавки металлургическая про-

;;;;;;;;";ь [[А прои3водит поковки массой до 1135 кг (диа-

ш!етр исходного слитка 330 мм).
йолибденовые сплавь| находят применение в ракетно-косми_

неской, авиационной и ядерной технике' }словия и во3мо?кность

прип!енения молибденовь1х сплавов' как и друтих сплавов туго_

плавкихметаллов'вконструк]{ияхкос1!|ическихпланирующих
аппаратов рассматрива}отся в ра6оте [3371' |1о мнению авторов

;;;;'йй";_йБ""о'д""Б,". ".''''.( н аряду с некоторьтми ниобие-

вь1ми сплавами яв.]{я!отся ттаиболее перспективнь1ми материалами

для тепловь1х экранов космических апг|аратов-для защить1 от во3-

действия вь|соких температур. 6плавы 17[ применяются для
и3готовдения сопел ракетных _двигателей 

на твердом топливе'
носовь1х ко}!усов ракет' рулей,_ передних.^щ_ом91^детатель|{ь1х
аппаратов' сотовь|х конструкций и т' д' 1387-390]' 0очетание

вьтсокой удель:той прочности и корро3ионной стойкости в ){(идких

щел0чнь|х металлах делает молибденовь1е сплавь1 шерспективнь1}1и

материалам\1 цля энергетических установок' в чаотности энерго_

цм-2А. |1ри этом пластичность остается доотаточно удов;|етвори-

тельной для обработки сплава на различные по"туфабрикаты'

}}{меютоя ,,.",'*[ '1й"цз 
молйбде"овых сплавов и с другими

легирующи', ,,"***"'й' н""ример' одной из японских фирм

1аблшца 10

цш{-2А ({!1о _0,12г - 0'1т|)

}{о_10\[ -0,|7с 
_0,1т!

]\4о _ 15!! _ 0,[7т - 0,1т1

}[о_20Ф -0,17,т 
_0,1т!

$о_25$/ -0,|7т 
_0,1т1

}[о_30\[ -0,[7с -0,1т!

?0_80 2о_25 30-40
77,3 23,6 41 'о82,3 2ь,3 30'6
82,0 19,0 27,5

83,8 20,0 31,5
96,0

2о_25 |2-1'ь 50-60
2з,4 |ц,0 53'6
28,8 |2,з 53,5
31*,0 13'5 76,5

31 , { [4,| б7 ,3
34,5 15 , 8 55 ,5

!
|

20"1
-у
ц00

/200

/000

цирконий

(плавы €6(Р
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систем космической техники [380' 391]. ]]4меются дат1ные о приме-
це}{ии молибденовь1х сплавов 17!$. ъ атомпой энергетике' напри-
мер' для и3готовления лопаток гелиевых турбин, работающих црпп

900_1000" с |392]. Б последнее время во многих странах прово-
дятся работьт по приме|{ению молибденовых сплавов в качестве
оболочек 1Б3.]1ов.

}{олибден :пи1!око применяется в электровакуумных прибо-

рах' светотехнике и приборостроении. |1ритем здесь наблюдается
тенденция применения вь|сокочистых по примесям вчедрения мо-
либдена " е"' сплавов' а такж(е монокристаллов. $олибден все
1шире исполь3уется в. химической промытпле}|1{ости' в качество

'''}р"а,а пресоформ для литья под- цавлением' деталей насосов

для перекачки )1(идких метал.цов |393].
Работьт по созданию новых молибдеттовых сплавов направлены

на получение сплавов с более вьтсокой темцературой рекристал-
лизации и более низкой тем1|ературой перехода в хрупкое состоя-

ние. |{оказано шоло}1(ительное влияние }келе3а' кобальта и никеля
на тех}!ологическук) пластичность вакуум-плавленного молибдена

|3501.
Баэт<ньтм !{аправлением является так}1{е со3дание вь1соколеги-

рован}|ых мо:либденовь|х сплавов с заданнь1м комплексом физи_
ческих свойств. Ёо, как у?1(е отмечалось' такие сцлавы ип(е1отся

практически . только на основе систем молибден_вольфрам,

"!'*** 
молибден _ рений (на атих сплавах мы остановимся ни:ке).

Резкое во3растание сопротивле}1ия пластической деформации и
ухуд1ше|{ие технологической пластичности препятствуют создани1о'
шодобных сплавов. Ретшение проблемьт 3десь' как и в случае воль-

фрама, в разработке эффективных способов полутения вь!соко-
чиотого шо примесям внедрения и высокопластичного молибдена.
3ффективно'а*'^е примйение птодификаторов, раскислителей?
металлов, благоприятно влия}ощих на морфологито 1{еметалличе-
ских включений. Больтшой интерес представляет т|рименение таких
элементов' как марга}|ец (химинеский аналог рения) и медь' огра-
пичен11о раотворимая в молибдене да){(е в ?кидком соотоянии.

}:ке д1сять1е доли процента этих металлов эффективно повы_
1ша}от технологическую пластич|{ость молибдена. ]\4ехани3м этого
влу1я|1'\я еще требует своего вь1яснения. |{ропитка расплавлепной
медь1о пористых молибдена и вольфрама и3вест1{а сравнительно
давно. Б ре3ультате атой операции образуются пс€вдосплавы'
в которь1х содер}1(а}!ие *ед''ой 6аз,' составляет 15-30 о6'%
1475-4771.

3. сшлАвь1 вольФРАмА
(аштая вь|сокая среди металлов температура плавления' минималь-
ный коэффициент линейного рас1ширения' высокие упругость и
про'','с''''е свойства делают вольфрам наиболее перспективной

\в2

оо|{овой для разработки высокошроч1!ых и }1(аро11рочнь1х сплавов'
материалов с 3аданным комплексом физииеских свойств.

(плавьт вольфрама |цироко исполь3уются в самь1х ра3личных
отраслях совремевной техтлики: ракет|{о-космической' ядерной'
радиоэлектронике' светотехнике и др. Ёа сегодня|цний день
ппо-пре'*[нему 3на(ительная часть всей вольфрамовой чродукции
производится метода}1и поро|шковой птеталлургии. Ёо наряду
с этим все больтпе проявляется тенденция разработки новых ваку-
ум-пдавле1{нь1х сплавов вольфрама и рас|ширения маогптабов их
т|рои3водства и потре6ления. в сшА более 2596 вольфрамовой
продукции вь|пускается и3 плавле}1ного вольфрама. 14нтенсифи-

цируются работы в направле1{ии ре1пения проблем хладноломкости'
окисляемости и плохой свариваемости вольфрама, являющихся
ос}{овнь{}{и причина1\{и' сдер11(ивающими его примене:тие [26].

|[роводятся интенсивные работьт по и3учению в]!!!яния лету1-

рования на свойства вольфрапла. |!ри это}[ особый интерес пред-
отавляет легирование с цель}о повь|1пения не только прочности
и }1(аропрочности' но так1ке :т':аростойкости и пластичности.
Больтшинство разрабать1ваемь!х вольфрамовых сплавов представ-
ляет твердые растворь|' ут|рочненнь1е дисперс1]ь!ми частицами
немета.[лических соединений. Б качестве легиру|ощих добавок
исполь3уются хро}1' никель' молибден, +тио6лй, тантал' титан'
щирконий, гафтлий, уг,]|ерод. ,[обавки этих элементов к вольфРам},
как правило' не превытпатот 5 мас.9'6. (плавьт вольфрама с боль_
!шим количеством легирук)щих э.т{е}1ентов-3амещения характери-
зу|отся ре3ким сни1}(е11иеш| технологической пластичности. !4склю-
чение представляют сг{]|авь! системь1 во:льфрам-рений (как и
системьт молибден-рел*ий), которь|е будут раосмотре|{ы отдельно.

.}1егирование вольфрама переходны}{и металлами в области
твердых растворов 3амещения приводит к во3растанию предела
шрочности и сни}}(ению пластичнооти в 1пироком интервале тем-
ператур. €плав вольфрама с 20 мас. 96 мо.тлибдена дугов^ой вакуум-
ной ''''}"к" при коплт[атной температуре имеет бо : 90 кго/мм2,
а 6 : 796 |394]. €плав вольфрам-15 мас.}6 молибдена_
27 мас.о/6 рения имеет оо: 132 кгс/мм2, 6 :596 !3951.

Б интерва.пе температур 1600-2200' ( наиболее прочными ока-
зались сплавь| вольфрама с ттебольлшими добавками гафния, нио-
6ия п тантала (до 3 ат.9'(,) !396]. |{редел прочности деформирован-
ного сцлава вольфрапла о'1,7 96 гафия составляет 54 и 12 кгс/мм2
при 1650 и 2200'[ соответстве}{но. Рост пронности пропорциона-
ле}1 ра3нице в атом}{ь|х диаметрах вольфрама и легирующего эле-
мента. Ё1о при это}1 надо отметить' что легирование металлами
1уА-уА групц ре3ко сни}кает растворимость углерода в воль-
фраме, и сплавь| этих систем являются не однофазными' а двух-
или трехфа3цыми. (одер;г:ание циркония и тафния в вольфраме
до 1 ат.9'о изметтяет форму и характер раопределения {'€, а даль-
нейтшео увеличение содеря{а1{ия этих металлов приводит к появле-
н]1ю в структуре сцлавов мелкодисперсных карбидов типа [е[.
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Ёизкая растворимость углерода и кислорода в волъфраме шри-

водит к тому' что шрактически всегда в исход|'ом вольфраме содер-

йй." изб#точные фазы карбидов и окислов' |{ри этом форма
оасполо}1{ен\1я !лх крайне неблагошрият]1ая' [[ак цоказали н'а1пи

;;;;;;;;;;;; [авт],^,р',еденные с помощью сканирующей элек-

тронной микроскопии' окислы могут располагаться в виде тонких

1!ленок по границам зерон' а карбидьт иметот форплу 1шипов или

дендритов' располагающихся как .-шо границам' так и внутри
;;й;. ||оэтому ''рй 

!''д"''ии вольфрамовых сцлавов с необходи-

мь!ми прочностншми у! пластичеокими характер_1:1]:1у" "'д'
шейтралйзовать охрупчивающее воздействие примесей внедрения'

3то йостигается'\|л!4т1утем глубокой очистки вольфрама или и3ме-

"Б"йЁ* 
состава' формы и характера располо}1(ения фав' содер}кащих

цримеси внедрен!1я.' Бредное в,','''е кислорода' свя3анное с наличием пор и окис-

ьь1х пленок' мо}кет бьтть_устра}!ено раскислением' [одернсание

углерода мож{но сни3ить 3а счет взаимодействия его с кислородом

й,, ,'д'р'дом. |{ри разработке сплавов в комплексе с термоди_

цамически .*'"'*'', "'д'6''*,.'" углерод мож{ет быть и полезной

цримесью о точки зрения..повь1!пения ж{аропрочности' а в ряде

случаев и технологической плаотичности'
1!1еталлы 1уА_тт 

"ъу;ш, 
образующие с вольфрамом и \!'6

ограничецные и _неограниченнь1е 
твердь1е растворы' повы1пают

шровностные свойства цутем уцрочнения твердого раствора на

;;й вольфрама' а так}1(е 3а счет и3менения состава' -формь[ 
и

характера р'",р"д.'.'й" *'рб'лной фазы' |{ри атом ['( шрак-

тически не ока3ь1вает упрочняющего воздействия' 3тот аффеч

в основном достигается 3а счет вторичнь1х диоперснь1х выделении

6олее тугоцлавких карбидов типа 1![е(' Ёаиболее вь1сокопрочные

сплавы содер}кат дисперс1{ые выделения 7т( ул н1с [395' 396]'

ё;;;;ъ";фъъ'-о' : мао-. о/о циркония - 0' 0 1 мас. % угле рода дуго_

вой вакууйой плавки в результате{ре,хкратного11рессов_а_т!][я:та
прутки диаметром 6 мм с вьття:ккой 8 : 1 имеет б;' : 146 кгс/мм-'

6 : 2 о/о 17Ри комнатной томпературе |397]' (шлав^1€Б-!^(о'ов-

0,2 мас.% ,'"',''*,*[!'б|-б'оз й!''% циркония' 9'01-0]02 мас'%

у"'.р'д'| электронно-луневой плавки после деформации харак_

тери3уется пределом црочнооти бь : 96 кгс/мм2; температура

перехода в хрупкое .'.{'",," - 300" с |398]' 3мпирииеское оо-

отно|шение' свя3ывающее т[редел т{рочности сплава с диаметром 4

; ;ай; объемом | уЁротйяющей фазы [3991:

б:о0+к!'|,|а,

гАе бо _ прочность матрицы, ( _ константа'

Фптимальньтй объем карбидной фазы 1\4е6 в вольфраме состав-

,".' б,з_0,4 мот.о/о |3991. [альттейтпее уволичение содер}1(ания

1\{е[ овязано о появлением первииных карбидов в составе эвтек-

тики и вы3ываот ра3упроч}{ение'

!в4

3аданная структура дисперсионно-упрочняемьтх вольфрамовых
сплавов формируется по все}|у тех1{ологическому циклу их полу-
чения: от кристал.[изации отливки до плаотической деформации и
термической обработки при и3готовлении полуфабрикатов'

Бьтсокотемпературпое ппрессование проводится при теп{пера-

туре -2200' [. [1ри атой температуре. $е6 полностью--растворя-
ется и прессова1{ие происходит й двухфазной области ш 1^ц'9'
1емператур' ,''.'.дуйщей ковки йл, йро.,'кш _ 1600-1800' с'
Б ре,уль'!те этих операций форллируется текстура {!Ф12Рмашпи,
выделяется в дисперсвои 6орме йе[ и растворяется \['[. ]{'вели-

чение числа кристаллографинеских дефектов с во-зрастанием сте-
пени дефор*.цй, ускоряет процессы растворе}{ия [''6и выделепия
}\т[е(, а так}ке способствует более равномерному распределени1о
вь|деляющейся карбидной фазьт. Фписанная технология при-
водит одновременно к деформационному и карбидном-у упрочне-
,''' ",'''"а. д''" сплавоБ о боль:пим содер)кание" м'_с' непол-
т{остью растворяе}!ь|х при теп'пературе ^у9Рви:де дефорплации,

реко]|{ендуется шосдедующий от}киг при 2500-2700'с и старение
при 1300-1400" с в процессе отн{ига или деформации'

}протнение карбидной фазой широко применяется в сочета-
нии с твердорастворнь]м упрочнением вольфрамовь|х .. 

сплавов
ш00_4оц.-[форптированньтй сплав дуговой вакуумчой плавки
\м-:з .'".6А^ н"-0,3 тсао'о/о Ё[6- имеет оь : 199 кгс,/мшл2,

6: в%. }4нтереско отметить' что отдельнь]е образцьт сплава
ш-4 мас.о/о Ае-0,23 мас.о/о н1-0,39 мао-о/о ( достигали при
7927. с предела прочности 54 ктс/мпг2, что пока не находит о6ъяс-
нения [399].

|!риведенньте отдельнь1е при1\{ерь| достаточно нагляд1{о пока-
вывайт, тто карбидное упрочнение является эффе_ктивнь1м путеп!

со3дания вь1сокопрочньтх вольфрамовь1х сплавов. Фднако уровень
достигаеп{ьтх при это}{ механических овойств во 1\{ного}{ определя-
ется степенью прибли)цения реального состава сплава к допусти-
мому у3ко]|{у интервалу оптип!альных содер}каций 

^ 
углерода и

''."йру,'щ.го 
(карбйдообразутощего) металла [396]. 3то одна гтз

существенных причин боль'цого разброса механических свойств
вольфрамовых сплавов [396].

14н.ерес шредставляет легирование вольфрама бором' !,отя
бор _ менее эффективньтй ушротнитель по сравнению с углеродо}[
[405], по-видимому' он в комплексе с другими легирующип{и эле-
ме1{тами будет полезной добавкой к вольфрамовь1м сплавам вслед-
ствие модифицирующего и рафинирующего дейст3'\я. -

Ёесмотря на_достигнутые успехи в разработке.. вольфрап{овь1х
сплавов' надо отметить' что задача со3дания вольфрамовь1х спда-
вов'сочетающихвысокуюпрочностьипластичнооть'окончатель-
но 11е ре|шена. Ёак один из путей повы1шения пластичности воль-

фрамоБьтх сплавов (наряду с рафинировкой, модифицированиеп1
и т. А.), по на|пему }'т{ению' и3вестну}о перспективу и1\{еет созданио
сплавов с прочнопластичной эвтектической структурой, где проч-
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]{ой составляющей будут кристаллы вольфрапта у!лп твердого

раствора }1а его основе' а мягкой - кристадль| цластичпого ме-
талла. |[римеропт такой системы могли бьт быть сшлавы системы
вольфрам-титан' но их приготовление осло}(няется больтшой

разницей в темцературах плавления и упругости пара компо_
нентов. Бидттмо, персцективнь1м путем п{о}кет быть создание ком-
шо3иционнь1х }|атериалов' в которь1х вь1сокопрочнь1е волок1{а
вольфрамовь1х сплавов армированы пластцчной составляющей.

Ёаряду с от}!еченным вь1ц1е карбидным уцрочне}1иепг эффек-
тивное упрочнение вольфрапла (металлокерамического) происходит
при добавлении тугоплавких окислов' |{апример окислов тория'
иттрия и дР. Б работе [406| приводятся данные т{о нецровисаю-
щейу вольфрап'у с кремнеалю1\{още.[оч}1ып{и приоадками- |трщ-
ло}кен :!1еханизш1 этого упрочня]ощето влияния [407-4101. Фн
заключается в то1\[' что дисперснь1е ]1у3ырьки, образуемые парами
калия или других щелочных 1\{еталлов' располагаются вдоль
нашравления волоче}1ия шроволок'\ и являются, подобно дис|1ерс-
ны1\[ тугоплавкиш1 частица1\{' эффективными барьера}{и для пласти-
ческих сдвигов. Благодаря этип1 цег!очкам включений образуется
нацравленная вдоль оси проволоки структура, обеспечивающая

формоустойчивость и вь|сокие }1еханические свойства.
}1метотся попь1тки упрочнения вольфрапла дисцеронь|ми части_

цами нитрида гафния 1408, 41|1.
Фпределепньтй интерес цредставляют сплавы вольфрама с пте-

таллами платиновой грут1пы' а так}ке }1еталлами группь1 }келе3а.
}становлено, что добавки осмия к вольфраплу повь|1шают ето
пластичт1ость |4121. Атталогич:тое влияние оказшвает и рутений.
1\{еханиам действия этих элеп{ентов до конца не ясе1т' но мож(но
предшолагать' что одна и3 шричин повы1ш0ния пластичности за-
ключается в появлении двойникования как дополнитель}{ого
к скольж{е}{ию п{еханизпла дефорп{ации. Благоприятное влияние
металлов !11А и [[[1 групп на цластичность вольфрама свя3ь!вают
так?ке с и3менениеп| электронной структуры образующихся твер-
дых растворов 3ап1ещения [303, 413, 4141, с нейтрализацией вред-
ного влияния углерода ввиду боль:шой растворимости кар!иц9_в
в гексагональнь1х ш{еталлах по сравнению с оцк металлами [108].

Бесспорнь:й интерео представляет исследование сплавов воль_

фрама с марганце}1' поскольку цослед11ий по своим химическим
свойствам близок к рению. Фднако получение этих сплавов пред-
ставляет сло}кную технологическую 3адачу и' по-видимому' дол-
}т{но проводиться под сравнительно больтшим давлением инертнь1х
га3ов или п{етодап1и цоро1шковой птеталлургии.

1![етодами поро|шковой птеталлургии удается вводить в воль-
фрам и молибден неболь1пие добавки ]![арганца' которые значи_
тельно повь11пают техпологическую пластичность благодаря
шейтрализации вредт{ого влияяия примеоой? особентто кислорода.

Ёесмотря на тох]{ологичеокие трудности' свя3а1{нь1е с приго-
товле}1ием сплавов вольфрашта, их обработкой и сваркой, опи
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т1аходят все больтшее применение в современной технико. !!4меются

сообщения об исцользовании вольфрапта для и3готовления сопел

топливных ракетных двигателей, настей пла3менных двигателей
и носовь1х копусов ракет' во3вращающихся в плотные слои атмо_

сферы [4|5, 416]. ,{,ля сошел твердотопливных ракет|{ых двига-
;;;;; !р".|.'''6'."' ?'р'с''й вол1фрам' т|ропитанный серебром

йли меЁью 1417]. 3то- значительно улуч]шает обрабатьтваемость
вольфрашла, а так}1{е теплоотдачу и сопротивле1{ие тепловому уда-

ру. 3 связи с те1!1' что продукты горения твердого топлив-а явля1от-

ся восстановителями' 3}{ачительная окисляемооть вольфрама 11е

яв]|яется препятотвием работе в ракетных соцлах. Б этих условиях
отмечается хоро||1ее соцротивление вольфра}|а эро3ии вплоть до
то}!пературь1 плавлени я 14|71.

|1$'.,ейен'е вольфрапта в соплах ракетных двигателей вь!3ва-

,!о необходимость рафаботки технологии изготовления вольфра-

мовых деталей больтпих ра3меров. 3та задата ре1цается как путем
прессования и ковки вакуум-пплавле1!ного вольфрапла, так и мето-

дами поро|пковой п!еталлургии.' 
Ёебольтпая самодиффузия в вольфрапле является ценны}[ свой-

ством для ионизаторов ион!1ых двигателей' где при вь1соких тем-

поратурахвтечеттиедлите-льноговременидол}т{насохраняться
цостоян}1ая пористость [417|.

Ёамечаетсг }|овая область использоваттия вольфрама и его

сплавов в качостве ]!{атериалов катодов т0рмоэлектроннь1х шреоб-

разователей (тэп), которые :\|огут с]]уцит}. б'ортовыми иоточни_ '

кап[и цитан"" *'.''"""й"#";й;й' |\[в, цлв1.'материал ка'опа 
|

дол}1{ен обладать корро3ионной стойкостью в парах ц03ия и ста- 
|

б"'ьн'с'"ю плеханических свойств при рабоних температу;:ах |

тэп (-2000' с), требуемой термоэлектронной- эмиссией' 11ри !

""*'"й'."*ой 
о6работке' сварке рт шайке вольфрапла в процессе

и3готовлен:л:^я лз него эмиттеров возникают боль:прте технологичес-
кие трудпости. 9миттерш для 131] ивготавливаются и3 лить|х и

м0таллокерамических вольфрап:овь1х 3аготовок' а так)ко оса'1{де_

нием и3 газовой фазы. }4меютоя тенденции использовать мо1токри-

сталлический вольфрам, характери3ующийся лунплей совмес-
тимостью с парами щелочнь1х 1\|еталлов и ядерны}1 горюнипт [416!.
|[роблема подвода т0пла к эмиттеру' помимо применения ко1{цент-

раторов солнечной энергии' ре1||ается с помощью ядерных тецло_

вь!деляющих элементов (1Б3.}|). Ёаиболее перспоктивны1!1и ви-

дами ядерного тоцлива в настоящее вреп{я являются твердый ра-
створ 1)(_7т( (ялотый 1]( склонен к растрескивани]о при термо-

ц""Ё"рБ,'"ии), двуокись урана 0Ф, и кер}1еты систем ш-1_]с,
ш_1-]о2.

[уществуют конструкции 1311, в которь]х передача тепла от
твэл к катоду осуществляется теплоносителя1!|и' }!апри]\|ер ли-

тием. Б этом случае оболочки твэл и катод 1311 дол:кнь1противо-
стоять корро3ии под воздействие]ш ли1!|я при 1400_2000' 6' Ёаи-
вь]с1пую йй*'с', в атих условиях проявил сцлав вольфрама с
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26 птас. %о рения [4191. |{рименение 13|{ с ядернь|м гор}очим по3_
воляет ре|цить задачу длительного энергообесцечен'1я и3олирован-
ных объектов. [конструированньтй в €1!!А ядерный реактор на
2 \{Бт с вольфрап{овым эмиттероп{ 13|{ п:о:кет питать вспомога-
тельное оборудовапие косп|ического корабдя в тече1|ио 10 лет [.420].

Фбщеизвестно прип[енение вольфра}|а в качестве тел накала
источциков света и электродов газора3рядньтх приборов. при этоп1
в ла}|пах |{акаливания цри[1еня1отся спирали из нитей п,|еталло-
кера}[ического вольфрап1а с алю}1окремнещелочнь1ми присадками
(маркгт БА), в мень|пей степе}ти с ]1рисадками окислов тория
(марки Б1) или комбинацией этих присадок (марки вм) |421].
Б последнее вреп{я все больш0е при}|енение находят галогеновь1е
лампы пакаливания' запол1тенные цнертным га3ом (ксенон, крип-
тон) с добавками хлора' бропла. Фни слу:кат вдвое больтше обьтчньтх
и исполь3уются для освещения студий, сцен' больничных помеще-
ний, где требуется ш|аксимальная св0тоотдача при ]\1инимуме теп-
ла. |адогеновые лампь1 слу)кат конце}1трированнь|ми источниками
света в ла3ерных установках' световых п1икроскопах' проекторах'
авто}{обильных фарах, приборах ночного видения и т. д.

\{ощньтлти источникаш[и света являются га3ора3рядные лампь!'
в которых катодь1 и3готавливаются из вольфрама с присадкап{и
тьо2, а анодь1 - и3 чиотого вольфрама. Разработка новых конст-
рукций га3ора3ряд}{ых ламп больтпой }1ощности выдвигает новые
более 

'кесткие'требования 
к слу}кебным свойствам электродов.

3то вызывает необходимость со3дания новьтх электроднь1х мате-
риалов |1а основе вольфрама. |[роводятся работы шо опробованию
монокристаллов вольфрама в качестве анодов' для катодов ис-
следуется во3мо}кность применения вольфрама с окислами Р31\{.
3лектроды дуговых ртутных ||1аровых ламш сверхвысокого давле-
ния }1ощностью 250 и 500 Бт' изготовлен|{ые и3 монокристаллов
вольфрапла с присадками !'Ф3, обеспечили получение более ста-
бильньтх рабоних параметров по сравнению с поликристалличес-
ким вольфрамом [4221.

[ледует отметить так}1(е применение вольфрама и его сплавов
в качестве нагрователей вакуумньлх петей, контактов электроап-
даратуры' регуляторов |{апря?кения' генераторов больтших токов'
нерасходуемых электродов при дуговой плавке' сварке и т.д. [396].

1рудно переоценить 3начение вольфрама в электро}{ной техни_
ке. ни3кое давление пара дает возмо}кность исполь3овать воль-
фрапл с добавками окислов Р3\{ или окиси тория в качестве эмит-
теров электронов различных элоктровакуумных шриборов. )['ка-
заннь1е добавки сни)ка1от работу вь!хода с 4,55цо2'7-2,6 э3 [423].
Больфрам и его сцлавь1 широко исполь3уютоя для подогревателей
катодньтх у3лов' прямоканальнь]х катодов' вводов и других де-
талей алектровакууш|ных приборов. |1ри этом наблтодается тенден-
ция к все больтпеп{у использовани|о вакуум-цлавленного и даж(е
монокристаллического вольфрама вьтсокой чистотьт по шриме-
ся}[ в11едре}1ия.
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4. с11лАвь] Рвгт1,1я

(роди сплавов тугоцлавких металлов особое место запимают спла-
вьт с рением' вследствие особенностей взаимодействия рения с ту-
гоплавкими оцк }}{еталлап{и и его влияЁия на физико-}|еханические
свойства этих плёталлов' в частности на пластичт]ость молибдена
и вольфрама. Авторь: работьт [4241 все сплавь{ в системах ре}{ия
с переходными металлами разделяют на три группь1: 1 - сплавы
в области твердых растворов рения в ппереходнь1х металлах; !1 --_

сплавь1' представля}ощие собой металлические соедине}1ия типа о_
и 1-фаз; 111 - сплавь1 в области твердых растворов на основе ре-
ния. }1аиболее интереснь11\{и и перспективнь|ми материала}1и яв-
ля1отоя рениевые сплавь1 1 группьт, в первую очередь сплавь!
систем вольфрашл-рений, молибден_рений, вольфрам-пло_
либдетт-рений, а так}1{е более сло;цнь1е сплавь1 на основе этих
систем.

6плавьт этих систем характеризу|отся вьтсокой проч|{остью при
комцатной и высок'1х теп|пературах и одновременно высокой плас-
тичность!о. .11егировалтие рение}{ нтто6ия, тантала и других оцк
}{еталлов приводит к ре3ко}{у во3растани1о прочности и паде1]и1о
пластичности (рис. 67) ]305]. ||4сследования пока3а"ци' что влияние
рения на механические свойства вольфрама !1 пполтлбдена является
],1скл1очительнь1п| среди ра3личных коптпоз:тций сплавов туго-
плавк!1х систеп|. |{ри этопл опти1\{альнь1е составь1 сплавов' характе-
ризующиеся хоро]пей пластич|{ость1о' вьтсокой прочностьто у[

свариваемость1о' ле}кат вблртзи границы 11аоьтщения твердых раство_
ров (20-30 мас.о/о ре}|ия в вольфрапте и 40-50 мас.о/о ре}!ия в мо-
либдене). 3 результате }1сследования этих систепт были предло-
?кень! сплавь1 вР-27вп (\м_27 мас.%о Ре) и ш1Р-47вп (1\{о_
47 мас.% &е) и технология получения ||3 них полуфабрикатов,
прои3водство которь!х освое|то в про:\{ы!шленном пластптабе [3051.
,[,альпейтпее увелшт|ение концеЁтрации рения в твердых растворах
приводит к деформационно]!{у старени|о и охрупчиванию сплавов
при их обработке давле|{ие}1 вследствие выделения о-фазьт. \'[ень-
1шее сод€р}кание р0ния 1{е всегда обеспечивает необходипльтй уро-
ве1{ь прочности и пластич1{ости. |[рииинь| повь1ш|е}!ия пластично-
сти вольфрапта тт ьголибдена при легировании их рент1еп1 пока
нель3я считать окончательно уста|1овле}1нь!п1и. ||редло:кены сле-
дующие меха}ти3]\,ь{ влия}1ия ре}{ия' которь1е' види}|о' действуют
параллельно.

1. |!оявлетттте дополн]!тельного ]|!еханизма деформацтти_
двойникования [305]. |!оказатто, ито двойники образуются по плос-
кости (112) с 11аправле1{иеп| сдвига [111]. }}:[нтенсивност| двойни-
кования увеличивается со скоростью дефорплации и по}ти}нениеп|
те}{г!ературы деформации.

2. Фбразование сло}кнь1х окислов ]![оРеФ и \{&еФ, которь|е
располагаются не в виде пленок по гра}1ицап| 3ерен' а в виде глобу-
лей благодаря больтпой величитте поверхностного }{атян( енлтя 1425|.
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60,6 3. .1|егирование репием уве-
личивает растворимость угле_
рода в твердом растворе в со-
отв0тствующих тройнь1х систе-
мах вольфрам_рений-углерод
у1 молибден-рений-углерод
|42в1.

4. Благотворноевлияние ре-
ния п[о}кет бьтть связано с и3ме-
нением электронной структурьт
вольфрапга и молибдена при об-
ра3ова}{ии твердь1х растворов и
измене}{ие}[ характера меж{атом-
ной связш {4271. с участиемре-
ния разработа|{ ряд высокопроч-
ных сплавов. 1\{аксиптальную
прочность имеет сплав \м _
25_30 мас'о/о (280 кгс/мм'), "'при 1400-1500" с он ра3упроч-
няется и уступает по прочности
сплавап{ вольфрама с переход-
}{ып{|1 металлами 1у_у групц.
[нтересно отп'етить' что у
сплава \,у _ 25 ътас.о/о Ре при
2000' с наблюдается явление
сверхпластичности (6 : 200%)

!396]. в 3оне дефорплащии наблюдается мелкое равноосное
3ерно' отмечается значительный вклад 3ер}{ограничного сколь-
)кения и высокая подвиж{ность границь|. Бысокуло прочность по-
казал сплав вольфрама с 24 мас.о/о рения и 0,27 пгол. % Ё1[
(оь : 199 кгс/плм2). Фднако при те1\{пературе вып:е 1500" [ он
начинает ра3ушрочняться 3а счет интенсивной коагуляции кар-
бидов. |{оказано [42&|, что у сплава вольфрама с 25 мас. о/о ре-
ния скорость роста карбидных частиц в 20-30 ра3 вьт|ше' чем
у сплава вольфрама с 5 мас. о/о рения' Бьтсокую прочность показь1-
вак)т оплавь! ш-25 мас.о/о Ре с 1 ълао.о/о 1}:Ф, и 1 мас. % н1ш.
!{роме упомянуть1х сплавов и3учень| сво:?ства сп.цавов оистеп|ы
вольфрам_молибден-рений 1429, 430|.

6оо6щается 1429] о ре3ультатах испь|та}тия }[ехацических
свойотв сшлавов ре1тшя с вольфраплопл, ьтолибдено}1 и та}{талом при
темцературах 20, 1500 и 1в00' с (табл. 12). .}1егирование вольфра-
пта и плолибде|{а рением вш3ь1вает 3аметное пов},11ше}тие модуля уп-
ругости [305!: увеличение содер?1(ания рения от 3 до 20% повьтшлает
}1одуль упругости на 70о/о. Фдновреплен]{о повы1шается электросоп-
ротивление и сни}кается теплопроводность.

Ёебольтшие добавктт ре11ия и не!{оторь|х стабильных окислов
(тьо2) к во.тьфраш|у цо3волили по.т|учить непровисающу}о прово-
локу' сочетающую хоро1шую пластичцость о повь11пен|!ы]|[и тем-

по

1)

!Ае &е 
'"/'"

Рпс. 67. (хемапзмене!![[я мехапшчес-
кшх свог!ств переходнь!х металлов
уА' у|А ш }||| групп прп легирова_
ншш пх рен||еш
, _ граница растворимооти

[ад. (т'шь'тс)

([г' йо'!{)

1аблшца 12

[!редел прочностп' кгс/мм2, при кратковременном растя?!{ен|!|| сплавов
вольфрама, мо.!ибдона ш таптала с ренлом [305]

!4л _ 30 Ре
йо_50 &е

40 \4/ _ 20 &1о - 1*0 &о (1:1:1) *

1'а_5 Ре

{40
95

[25

2'12

\78
185

118

34,1
15,2
2\
2з

14,3
6'0

11,8
{3,8

* 9 скобках показатто соотво||1евие элемевтов в ат. о/о.

пературой р0кристаллизации' прочностью' удель}{ы1\1 электросоп-
ротивлепием |т стойкостью к окиолению. (плав ш-10 мао.уо
Ре-2 мао.о/о 1}:Ф, показал вь|сокую стабильность свойств при
работе в качестве шрямоканальнь1х катодов 0Б|[ больтпой мощно-
сти в течение 5000 ч [416]. (шлавьт вольфрама и молибдена с рени-
ем обладают еще одни]![ прои}|уществом церед другими сплавами

на основе вольфрама и молибдена _ хоро1шей свариваемостью.
||ластичньте плотные 1ппвь1 цолучались при сварке сплавов воль-
фрапт-рений у!' птолибдеп-рений электро1т|{ь1м лучом в вакуу-
ме 2.1г5 мм рт. ст. [305].

)1егирование рение:\[ никель-хромового сплава типа нимо1{ик
увеличивает вре1!|я до разру]шения при 800'с и напря}1{ении
10 кго/мм2 в 10 раз при сохранении хоро]шей деформируемооти 1424|.
Рений 3начительно увеличивает }1{аропрочность сплавов титана
с хромом и алюминием [305]. Фднако в з}{ачительных п'ас1птабах
использова1{ие рения для легирова}{ия }т(аропрочных никелевь1х
или вь1сокопрочных титановь|х сплавов не имеет персппектив и3-3а
дефицитности рения.

Бидимо, определепнь:й интерес с точки 3рения создания спла-
вов с особыми физитескими свойствами предотавляют твердые ра-
отворьт 1{а ос1{ове рения. Фднако ограниченнооть сь1рьевых ресур-
сов рения сдерж{ивает развитие работ в этом нацравле1{ии. 1]о
этой эке причигте изыскани0 доступнь]х зап{енителей рения в воль-
фрам_рениевь|х и тполибден-ре}{иевь1х оплавах _ и1{тереснейп:ий
:таупный вошрос' имеющий больплое 1{ароднохозяйственное 3|1аче-
ние.

1!|ирокое применение рениевые сплавы получили в электронике
в качестве различных деталей катодного узла (подогреватели,
управляющие сетки' дер}катели катодов' кернь1' токовводь1 и т. д.)
[305, 431, 432|. ||ртаменение этих сплавов значительно увеличи-
вает надеж{ность' срок слу}кбы и стабилъность работы электро-
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вакуу}|нь1х приборов. }4плетотся данные об исшользовапии рения и
его сплавов в качестве а}{тикатода ]!1ощнь!х рентгеновских трубок,
терп[окатодов в термоэш{иссионнь1х преобразователях. (ообщаетс:т
такж{е' что вь1оокие теп{пературы плавле1{ия' пластичцость в ре_
кристалли3ованноп1 соотоян1{и 11 сопротивление водяно}1у циклу
дела}от рений весьма перспективньтп| шатериало1\{ для нагревателей
электровакуу}|ных приборов. Б ряде случаев в электро}1ной тех-
пике находят при]\|енение и3делия и3 чистого реция. (плавьт ре-
}{ия незаме!]ип{ы в торсио}|ах.

3а последнее вре}1я 3начштельпое прип1енен}1е в электронико
в качестве кернов оксидных катодов получили сшлавь1 систе}{ы пи-
кель-рений |431!.

||4звестное при]{1ецен1{е ттолучили сп"тавьт вольфрапла с рениемв качестве вь|сокотеш{цературньтх тер]'{опар [305). 1ермопарь1 и3
сплавов \м-5 мас'о/о Ре/\1-20 мао'|о Ре характери3уются вь|-
сокой терп{о-э.д.с.',стабильность1о' технологичпостью при работе
в вакууме и среде инертных газов до 2000'с. Бместо сплава БР-5
рекоме|{дуют исполь3овать так?ке сплав вАР-5 (\у_5 мас.0/о
Ре с добавкап!и окислов алюминия' кремния, калия). 1акой сшлав
обеспе,ивает более высокую точцость и3мерения температурь1 при
длительнь1х выдер}кках.

Фтпдечается больтшое преимущеотво рен!1евьтх сплавов при ис-
пользовании их в качестве контактов' работатощих в ун{есточец-
нь!х ре}кимах экс.т|луатации (повьттпенньте температуры и 3.т!0}1{-.

ность' агрессивнь1е средь1 и т. А.) [305' 433]. 3то сплавы рения с
вольфрамопл, оеребром и некоторь!п[ц другими п,1еталлами.

1\4ногие сплавь| с рен11е}| характери3уются сверхпроводимостью
1305]. }1апример, сцлав [.{о-50% Р'е имеет температуру перехода
в сверхпроводящее состояние 10'9 к [116].

Фсновньте определив]шиеся на сег0дня]шний день области шри-
менения рения : электр0}1ика, приборостроение' тер1\{оэлектроннь1е
преобразователи' конструкцитт, работалощие при шовь]1шеннь1х тем-
пературах. 1акишт образопл, несп|отря на дефит1итность и огра1{ичен-
т{ость сырьевых ресурсов, репий на1пел |цирокое 11рименение в ря-
де областей современной техники. 3то обстоятельотво о6ъясняетоя
особыми физитескими свойствами' которые могут быть полуненьт
на сплавах с участиеп{ ре]1ия. Ёо этш материаль! рекомендуется
применять только тап|' где неболь1шое количество сплава дает
больтшой технический эффект. 3 качестве примера следует при-
вести начав!шее0я недавпо эффективноо примепение рениевьтх
с11лавов в микроэлектронико в видо напь]леннь1х в вакууме пле-
нок [432]. 3ти материалш послу?кили так]ке 1{ачалом технического
применения не только рениевь1х твердь1х растворов' но и рение-
вых металлических ооединений (о-фаз), обладающих высоким
электросопротивле1{ием.

|!роявляется интерес к сплавам аналога ре!{ия _ технеция.
[плавы технеция следует рассматривать как ре3ерв }|атериалов
,с особьтми физинескимц свойствами [369]. Б частности' вь1сокая
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температура перехода технеция и его сплавов в сверхпроводящее
состояние по3воляет говорить о его церспективно!'| использовапии
в качество сверхшроводника. Фднако радиоактив!{ость ![ ограни-
че|{ное количеотво технеция пре|1ятствуют }{а сегодт{я разработке
и исполь3ова1{ию этих }1атериалов. Больтпой шшериод цолураст[ада
изотопа технеция [с99 дает во3п{о}1{ность исцользовать его в качв-
стве источников $-излуиения, активность которых во вре1\{ени

практически но меняется.

5. с|1лАт]ь1 вАнАд}1я

,3пачительные шрирод1{ые ресурсь] ванадия' тугоплавкость' стой_

кость против окис]!е}{ия шри нагреве до 600' (, сравнитель1{0 1\{а-

лая 1|лотность и ряд других физинеских свойств делают его пер-

сшшективным конструкционншп{ }1атериалом. |1ластичность ват{а-

дия' достигаемая :щи глубокой очистке от т{римесй внедрения
Бакуумттой э'е.'роЁно-лутевой плавкой открь!вает больплие воз-

мож{ности для равра6отки сшлавов на ос}{ове этого п{еталла.1ех-
нологическая пластичность ванадиевь1х сплавов }|о}т{ет быть по-

вь|!шена 1244,4341 с помощью раскислителей: магния? иттрия' лан-
тана' цфия. Фсобенно хоро|шим раскиолителем является иттрий,
введе|{ие которого в расплав счиц19т 'тв^е-рдость -Ё1, технитес-
*'"Б ,''^д'" ё 260 до ]50 кгс/плпт2 1244, 3761. Рафинирующее д9д-
ствио на 

'ванадий 
и его сцлавьт ока3швает так}ко щирковий. Ёа

сегодня|шний день наиболее шерспективнь1ми считаются с]|лавь1

ванадия с титаном. Фказывая рафинирующее действие' титан в ко-
личестве до 7 шлас. % одновременно с т1ластичностью увеличивает
]1рочность и твердость ванадия при коп!натной л шшовы1пенных тем-

пературах 14341. Флтимальныш{ сочетанием прочности и пластично-
сти характеризу1отся вападиевь|е сплавы с содер)канием титана
20-50^мас.%, ё'дер:кащих небольшие добавки других компонен-
тов |434, 435]. 3ьтсокими мехаттически}1и и антикоррозионны}|и
свойствами до 900'( характори3уются сплавь1 ванадия' сод0р}ка-

йие 40-50'мао.о/о ''''"1 и |-7 мао.о/о 
'д19цц11ця 

[436|'
|{оло;кительное влияние |{а механические свойства вападиевых

сплавов оказывает углерод' находящийся в }тих в виде мелкодис_
персной карбидной фазьт. ,[войные, тройнь1о и многокомцот{ентпые
сплавь1 ванадия с углеродом обладатот вь!соким соцротивлениет}1

и3носу при повь|1пеннь1х температурах 12441'
!{ратковреш1ег1ная прочность сплавов ванадия раотет с увели-

чением концентрации титана' но цлитель}{ая прочностъ и сопро-
тивление ползучести пония{аются |437]- в сшА разработаны тег{-

.лопрочнь1е ко!{струкционнше сплавь1 ванадия с 20 мас' 0/о титана'
и3 которь1х получень1 листьт' полось1' прутки' проволока' тр-убы

|43в]. в Ё''"р.'ур. упоминаются сплавь1 ванадия с титаном'ниобиешт
и кре}|ние]!1 12441. Бое ванадиевь]е. спплавьт хоро|по сварива1отся
и обрабатьтваютоя резанием.
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|[риметтение ванадия и его сплавов о)т{идается в авиационной,
ракетной и атомной тех}1ике |438]. в качестве конструкционных
роакторншх материалов могут бьтть исполь3ованы сплавы ванадия
с ттиобием, алюминием' титаноп{. Благодаря высокой корро3иоп_
ттой стойкости трубы, листы' прутки из оплавов ва}тадия с нио6п-
ем' титано1\{ и алюминием перспектив}{ы для применения в хими-
ческой т[ро}|ь1шленности. Банадий является основой при разработ-
ке сверхпроводящих материалов (сплавьт ванадия с титаном'
галлием' кре}!ние]|! и др.). 8собенво в этом отно|пении ]1ерспектив-
ны сплавы систеп{ ваттадий-титатт !1 ванадий-:тиобий-титан.
} сплава ванадия с 30 ат. % туцтана темцература перехода в сворх_
проводящее состояние 3,4 1{ |116]. у сплава ванадий-50 ат. %

тйтана при 7,2 ( критияеское магнитное поле -110 к3 [116].
!,отя сверхпроводящие характеристики сплавов сист0мы ва}{а-

дий_титан 1{и}ке' чем у сплавов систеп{ь1 ниобий_цирконий,
они п{огут найти применение для работьл в условиях' предъяв-
ляющих )кеоткие требования к ряду конструкций и приборов.
?1меются сведения об использова}{ии сцлавов ванадия с ура1{ом
в качестве стер;кней ядерного гор}очего |439]. в литературе [483}

указывается на во3мон{ность приме}тения ванадиевь1х сплавов в ка-
честве 1!!атериалов первой стенки тер!|оядер}{ых реакторов.

}1адо отметить' что' 1{есмотря :та больтшие шерспективы' вана-
дий п ого спдавь1 но на1пли пока достаточ}то 1пирокого приме}{епия
в качестве конс1рукционного 1\[атериала. Фсповным потребителем
ванадия являотся черная металлургия' исполь3ующая его для
легирования чугу|{а и стали. [овьтм и важ(ным потребителем ва-
надия стала титановая промы1пле}{пость. Ряд конструкцио1{нь1х
сплавов па ос}1ове титаЁа содеря{ит 4-6 л дансе 11-13 мас.%
вападия.

|[одробньто данные о характере взаимодействия ванадия с ра3-
личными элеп{ентами' его сплавах и областях их при1!1енения со-

дер)катся в птонографтти 1244|.

6. сплАвь1 }{иоБ!1я

}датное сочетание вьтсокой прочности' пластичпости' сваривае-
мости' корро3ион}1ой стойкости' малого сечения захвата тепловых
:{ейтронов, сверхпроводип!ости и других свойств делает ниобий
иоключительно персшективной основой для со3да}1ия сплавов са-
мого различного назначения с разнообра3нып{ комплексом физико-
химических свойств. Больплинство композиций многоко}[понент-
нь1х сплавов тугоплавких металлов создано Ёа осново ниобия. |1о
сравпению с вольфрамом и молибденом нио6утй менее чувствителен
к примесям вн0дрения и сохраняот пластичность при 3начитель-
ном легировании его други}1и металлами. }протнение ниобия до-
стигается пре)кде воего за стет образова1тия твердых растворов за-
1\!ещения и в. и3вестной степени дисперснь|ми фазами при распаде
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Рпс.68. 11ротпостньте свойетва двойньтх ппобшевълх сплавов прш 1095'6

й завшс"мост!! от ра3лпчпь:х добавок легирующих адеме1|тов

пересыщенного твердого раствора' Ёаиболее аффективнь:ми упроч-

;;;;;';;й-*бвЁ б ок_аза,ись ванадий, цирйоний, молибден и

;;;;ф;;; 6ис. 6в) 1208, 44о1. |1овышленная окисляемость на воз-

духе является одной и3 основнь1х ппричин' сдер}1(ивающих более

Б"р'*'" при1\|енени0 нио6пя'
14нтереспы дан}1ыо о механических свойствах ниобиевь!х сшла-

вов' содер}кащих разное количество приппесей в11едрения' }величе-

пие содер)кания киолорода с 0,05 до 0,5 пяас' % заптетгто упрочняот

"й",# 
*тто6уя с титайопг, цирконием и гафниепл при те}|цературах

500_700. [, тто .;;;;;; ?_-Бф6.*''* ""аре'',,я 
1441, 442!' лрп

более высоких темцературах аффект старения исче3ает и (кисло-

родное упрочнение, Ё' .'',*"' 6ь", "с"'''ь3овано' 
Ёо использова-

ттттА п.пя тпоочнения !та6ильных дисперснь1х фаз' о6разующихся

;"""#;ы#" ;;;ъ;й-;;еталл 1!' "ру,',' 
(титан, цирконий, гаф-

ний) _ примесь в}{едрения (кислород, углерод' азот)' долн*}{о при-

ниматься во внимание пр!1 р''р'о'"*Ё ""'б"'"'* ""дд393 
[443}'

€войства ряда м1{огок0мпонентных сцлавов на основе ттуто6ия тцс-

6'.д',",# в работах 1478, 4791''

Бьтсот<ие ''р''*ЁЁ'"1!.'.,'й'""' 
о6нару;кень1 у сплава нтто6ия

с 23 пяас' % ''',6р?{й-;; ';;'.. 
% титана"[444, 445|. ||ронттостные

свойства сцлавов т*иобий_вольфрапл_титан' а такн{е других

;;;;;; ниобиешл 1\!огут бьтть существенно повь1шеЁь1 3а счет ле_

;;;;;;';;-'й''',-''''и добавками циркония. Б структуре сп'ца-

"БЁ "'.""*,' 
ниобий_вольфрапт_титап обнаруш*ен в-дисперс-

"!й *"рйБ т1с, ^'''р,'а 
при 1500' [ переход"' , ]:'||,*'й-раствор;

леги!ование цирно}|ие]\1 увеличивает устойнивость карбидов фа-

Ё;";!Ё*Ё"р}'д"т6о' [ гте" шерев'д"' й* в твердьтй раствор)' 9ти

дисперсные частиць1' по-види}|ош{у' сдер'1(ива!от рост 3ерна и ока-

"!,'й' эффективное у|1рочняющее действие'
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_-^ -}{ожсно 
предполож{ить' что определенная часть эффекта упроч-нения свя3ана о дисперснь1ми соедине|ту1ямц в вчде окислов' кар-

6ицов, оксикарбидов, карбонитридов и т. д. гццз[?в1й,-]''* "''-6ия с 1 мас. о/о титат\а, !.у'".-!.'.ц'р*'''}й 1_;;;. й /}$}'" в,',,обнаружсеньт 7т6, и н|о2 |440].'Б сплавах системы ттпобий_вольфрам-плоли6ден_цирконий обнару;кен, ""рой!"* фаза,величина и характер растределения которой опред1ля}отся хими-ческим составом сплава. Б связи с этип1и да}т|{ь|ми ва)1{ное значениеприо6ретае'! термичеокая обрабо'*а ''''6"""';-;;;;;;. Бесьмаэффективно дисцерсионное старение сплавов системы нтцобий-вольфрам-плолибден_цирконий_углерод за счет выделения уп-
111ч1тоше* фазьт сло;кного состава тйпа (}{Б,7г, што,'ш) с|4431.
11утем 3акалки этого спплава с 1700" ( и последу|ощего старения пр].1
1100" с удало0ь повысить долговеч}{ос'ь сплавов в 15-20 раз.}1з аарубеэкных ниобиевь1х сплавов наиболе" 

",'"'*'.'рочныптявляется сцлав г'-48 
-(шь + 1^5м/ * 5[4о * !2т) с предел(]}1 проч_пости лри 20" с - в5 кгс/мшт2 и 1205" с _ 25 '*..йй}. 

Фд*1ако

:1т':" оцределеннь1е технологические трудности при его обра-0отке и исполь3овании. Бесьлотря на трудйости обработки п{ногих
сильнолегированнь1х ниобиевых сплавов' и3 них получают ра3-личные_ |13дел'тя1 в перву!о очередь листь1.

в сссР выпускаются }каропроч]ть1е дефорпгируептьте сплавь1вн-1' вн-2, Рн_ь, а..так}ке ряд других ст]лавов на основе т1иобия,
обладатощих хороштей технойогичёёкой цластичность1о 

" ",'р'.""-мостью. .(.шительная ^прочность сплава РЁ-6 за 100 н !ргт 1)00. с
составляет 11 кгс/плм2, а кратковре}|енная - 30 кгс/птм2'пр;т этой
}ке температуре [479!.

}1иобий- благодаря з}{ачительнь]п1 сь1рьевь1['| ресурсам' а так)ке
прекраспой пластичности' достаточно в*сокой протности', способ-
}1ости к сварке и други]'{ свойствам является пподходящей основой}каропрочных сплавов. Ёиобиевые сплавьт более перспективнь! по
оравнепию со сплавами нимоник для ис]]ользования 1{х при и3гото-влении газовь1х_турбип. |[риплеч9нце ниобиевьтх 

"'''""'Ё в турби-нах повь1ш|ает }{|1,4 последних [26].
Ёокоторьте высокопрочньте ниобиевые сплавь! весьма перс1тек-

тивны для при}{енения в космической технике (систепльт тепловой
3ащиты? е:|1кости ддя щелочных металлов в теплообменниках ядер-
}1ых реакторов) [446|. (ообщаетсяо применении ниобиевых сцлавов
для и3готовления антен}т косп.[ических кораблей' во3враща!ощих-
ся в земттую атмосферу [447!.

}1{аропронньте ниобиевые сплавы находят применение в элект-
ронной тех!{ике как. заменители дефицит|{ого тантала (экраньт),а такж{е птолибдена (.гг!13^-и другие детали), который'об'.да,!{
меньп;ей пластичностью [473].

[оротттая коррозион}1ая стойкость и малое сече|{ие 3ахвата тец-ловых нейтронов (1 
'1 

б) делают нио6ий перспективнь1м ко}{струк*
*1:1чч' материалом для ядерных и термоядернь]х реакторов.г1ио0иц мо)1{ет противостоять действию расшлавленного ураца д
|7в

его сшшлавов' а так}це очищеннь!х от кислорода }{атрия и лит\1я,
сплавов системы натрий _ калий и других легкоплавких ]!|еталли-
ческих п{атериалов' которь1е }|огут быть исполь3овапьт в качество
теплонооителей энергетических систеп| [20в, 477, 44в, 44в1.

!|меетс я'еще од]{а исключитед"',' ",**'" область'''рй'"''"""
ттцобия _ создани6 сверхпроводящих материалов . |1иобий ха-
рактери3уется максимальной сред1'}|еталлов температурой пере-
хода в сверхпр0водящее состояние в,9 к. Больтпинство технологич-
нь1х сверхпроводящих сплавов на сегод}|яшний день со3дано 1{а ос-нове систеп{ влобттй_цирконий у| ниобий_титан.' (плавьт
этих систе},{ характери3уются высокой технологической т|]|астич-
11оотью' а так}1|е высокип'и критическими пара]|{етрами 1{агнит1{ого
поля. Б сссР на основе системы ниобий_цир^'"'й р"'р'о'''-
}1ь1 сверхппроводящие сплавь1 Рнс-1, Рнс-2, Рнс-3 [116]. 0плавьгхарактери3уются 3наче}{иями критического магнитного поля до30 к[с, плотность}о критического тока 4:6.[б;-{уБ'; и теп{-
пературой перехода в сверхпроводящее состояние 11к !|[в, |19].

Большлой интерес представля1от сплавь1 системь| ниобий-оло-
во, особенно соединенйе [}35т:, ка основе которого со3даны сверх*
проводящие магниты на 100 и 130 к[с [716]. \4ёполь3ование сверх-проводящих магнитнь1х полей, получаеп|ь|х с по}|ощью сверхпро-
водящих ниобиевых сплавов и соеди|{ений, приведет к крушнь![1
успехам в косплитеокой, атошлной тех}1ике' энергетике, откроет
!]тир{кие перспективь1 перед физикой твердого тела.

|[рипленение сверхшшроводящих сплавов с участиеш| ниобия поз-волит ре]||ить в 3начительной мере проблему со3дания новых со-
вер111е!{нь1х бьтстродействующих 3Б.}т[, электронных устройств дляприема и. передачи сиг|талов на сверхвь1соких частотах. |{о-
новому могут бьтть ретшеньт проблемы передати энергии на больтцрте
ртасстояния' 3ащиты от радиации космических кораблей и т. д.новь1е открь1тия в области физики элементар11ых частиц' прямое
преобразова}1ие тепловой э:|ерги1{ в электрическую птогут_ бьтть
лтаиболее эффективно ре1пе}|ь| только с помощью при,|{е1'ения сверх-
проводящих материалов [116, 119].

7. сплАт]ь1 ?,,\}1?А.}1А

9дтстьтй тантал характери3уется вь1сокой пластичноотьк) вцлоть
до температуры }кидкого гелия' что свя3а11о с от}{осительно боль-
тлой о6лаотью.. существования твердь1х растворов внедрения' осо-
оенно оольтгт0й растворимостью в тантале а3ота и кислорода (0,44л 0,26 ъуас.%о соответственно). |!о коп{плексу физико-ш!еханичес-ких свойств (теплпература плавл0ния 3000'б, ^"ыс'^а" 

пластич-
1{ость' хоро1пая свариваеп{0сть) тантал 1\{о}кет быть перспективньт]|!
}|еталлом для особожсаропрочнь!х сплавов. $ сожсал6тти1о' сь!рье-
вые 

-ресурсы его очень огра}1иченнь1 и составляют 1/70 зацасов
нулобутя.
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|{о-видимому' основным механи3мом уцрочнения тантала яв-
,'"*'," 'бр"''"^*'" 

твердых растворов шри легировании' Ёаибодее
эффективйые упроч!{ители таптала волфрам и молибдрн' Фднако

он11 одновременно 3начительно сни)кают и пластичпосдь' '8 систе-

]\{е тантал_вольфрам наиболее оптималь}{ыми механическип{и

свойствами облад|6т сплав та1{тал _ 10 мас.% волрфрама. |!рш

сохра}{ении достаточно высокой технологппческой цластичности
;;;;;;;;''й д:ош ( иплеет предел прочпости около 30 кго/мм2.
(плавьт с больтшим содерж(анией вольфрама плохо обрабатьтваются

давлением. |[овытшение прочности-танталовых сплавов достигает'
ся усло}кнением их "'с.'Ё,. 

3 раб-отах 1286' 449,450] исследова'

нь1 сплавы системы тантал_ниобий-вольфра'' сцлавы танта-

"] / р"""ем, гафниешт, молибденопп. [пл# тантал_30 мао'о/о

пиобий_50 мао.о/о ванадия в рекристаллизованном состояпии

и}[еет цредел прочности при 20'_[ 67,3 кгс/мпл' [440]' !,оротцим

сочетание}[ прочности и пластичности обладает сшлав тантал_
10 м.е.% гафния_5 мао.о/о вольфрапта [451]. [амьтми ?каропроч_

яы}|и явля}отся сплавь{ тантала с вольфрамом и рением |452\'

9ем вытпе чистота исходных компонентов сплава по при}1есям

,"'дйй,йм больтпе допустимь|е предель! легирования и боль-

ш'"' Б66"*' у]1роч1{ения. 3лектронно-лучевая плавка' ]1озволяет

ловысить шределы легировавия танталг вольфрамом до 75_20оА'
.Фсвоено промы1шленное прои3водство сплавов тантал-10 мас.о/о

зольфрама, ''"т,]-{[,,5 й'".7о" вольфра}1а и тантал_8 мас' %

в'л'&ра*а_2 мас.0/о гафния, которые вышускаются в виде ра3-
;;';;;;'делий 1453]. (литки сплйва тантал_10 мао,о/о воль_

фрама при 1100_1370'с п{огут быть проковань! на су'тунку тол-

й"ноа 25 мм и далее проката1{ь1 в дист толщиной до 9:?9 мм шри

комнатной'"'''"р''ур"'б', ,р''еж(уточных отж{игов 14541. |по-
ть1 характери3уются хоротпей пластичностью и свариваемостью
в вакуу}1е или инерт11ом газе.

Фсновное достйнство танталовых сцлавов - сочетание вь|со-

кой пронности при повы1пенных температурах (до 2000' [)'-вьт-
,сокой пластичности и свариваемости. в сшА проводятся работт'т

по вь1явлению во3мо}кности примепения танталовь1х сплавов в

соплах ракет1{ьтх двигателей, йонструкциях баллистических ра-
кет и во3вращающихся и3 космоса летате'[ь}{ь1х апцаратов' (пла-

вы системь1 тантал-вольфрапт_гафний при условии ра3ра-
ботки для них надеж{нь1х защит}1ьтх покрытий от окисления п{огут

быть использованы для нагреваемой обтпивки кос]\{ических ко_

;;в;";'1417,.-с;;бй';';я об йзготовлении ив этого сплава деталей

р', ''н'"' сопла [208]. 3тот сплав в небольтп|1х кодшчествах ис-

поль3уется в качестве пру)т{инного материала в электронных при-

борах._ 
9истьтй тантал }{аходит |||ирокое применение в качестве элект-

рических конденсаторов (основная область при}|енен]1я)? в хими-

ческой апшаратуре' а так}ке для и3готовления конструкционных
элеш{ентов ,'.*'р'{тт.'х приборов и в хирургии |42в1'
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8. сплАвь1 титАнА, циРкония, гАФн1,1я

1\{еталльт 1!А группы _ титан' цирконий, гафний _ характери-
3у}отоя выоокими температурами плавлену1я п наличием полиплорф-
ного превращения. |[ереход и3 ни3котемпературной гексагопаль-
ной модификаци}1 в высокотемпературную кубитескую проиохо-
4ц1^у {,1тана при 332" [, циркония * при 865' с, гафния _ при
1760'€; при этом металл резко теряет способность ёопротив.те-
ния воздействию вне|пних уоплптй [426!.

Фднако на основе атих п[еталлов, особенно титана и циркония'
разработано больтшое число комшозиций высокоцрочных теп.цо-
устойпивых (до 500-700" €) конструкцион}1ых сплавов' способньтх
работать в ра3лич|1ых химически активных средах (морская вода,
цар высоких параметров' атмосферьт гавовых турбин) или при
|{и3ких температурах' нашример в ?кидком кислороде. (плавьт
на ос}{ове с:-, р- или (с * Р)-модификаций вь!сокошластичнь1' }1о-
гут работать при весьма низких температурах [4541. Б последние
годы стали разрабатьтваться сплавьт на основе металлическ||х
соединений титана (титан_никель, тита1т-алюминий); эти
сплавы способттьт работать при температурах до 1000'€,'стойки
к окислению и обладают целым рядом спещифитеских свойств,
например кэффектом памяти> [480].

Фсновньле достоинства титановых сплавов 
- 

вь|сокое отно1ше_
ние предела прочности к пределу текучести' хоро]цие технологи-
ческие свойства и коррозионная стойкость. |1редел прочности
ряда титановь|х сплавов превы|шает при комнатной температуре
100 кгс/мм2. Фсновньте недостатки - относительно вь!сокая стои-
мость' ограниченная свариваемость' способность к поглощению
водорода и3 воздуха и искрообразование.

[итан стал расцространеннь!м про}1ы1пденнь1м цветньтп| 1\{е-
таллом' представляющи1!! интерес для судостроительной: !?Б0т-
ной, газотурбинной техники' а так}1|е для хг:плинеской и металлур-
гической промы|||ленности. |{о данньтм зарубежсной печати [453],
основное количество производимого в 11астоящее время тита]{а
используется дт|я компрессоров га3овых турбин самолетов' }(ор-
ппусов ракет и глубинньтх подводных лодок. ,(иаграммы состоя-
71'|я' -номенклатура и свойства тита}{овьтх сплавов содер}катся
в работах |453-456].

3 настоящее вреш{я за рубе;+,;оп: уделяется больтпое внимание
разработке сплавов на основе циркония' используемых в ядерном
реакторостроении и химическом ма|пиностроении' Благодаря ма-
лому сечению 3ахвата тепловых нейтронов (0'1в б) и вьтсокой кор-
розионной стойкости цирконий и его сплавы на1шли применение
для и3готовления труб охлаэкдения' оболочек тепловьтделяющих
элемент-о-в 1 Аругих конструкций энергетических ядернь1х уста_
новок. }1аибольптее применение получил хоро1|1о сваривающийся
сплав системь1 щирконий-олово' так на3ываемый щирколой.

Бь:сокая коррозио11ная стойкость циркония в горячей азотной
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кислоте дюбь1х концентраций' в кишящей серной кислоте (до

7096) и фосфорттой кислоте (до 60%) определяет возмо}1(ность 1пи-

рокого его 11рименения в химическом ма'1шиностроении для и3го-
товле}{ия ||асосов' теплообмен}1иков и других деталей.

1]ирконий - вантнейптий легирутощий элептент в производотве
сверхпроводящих сплавов' вь1сокошрочных и )карог!рочнь1х спла-
вов вольфрама, молибдетта' ниобия.

Б настоящее время и3вестно свь11ше 130 областей применения
циркония' его сплавов и соединений.

[афний, благодаря высокош{у сечению 3ахвата тепловьтх ней-
троцов (115б)' имеет перспективу шрименения в элемештах'систе-
мы регулировация атомных реакторов [ц57, 486|. Бьтсокие меха-
нические свойства, стойкость против радиации' коррозио1{ная
стот?кость так}ке являются ва}кными шредшосылками для приме-
яения гафттия в атомной промьшшленности. [афний находит при-
ме}1ение в регуляторах тош]!ивнь1х стер?кней атомных двигателей
морских судов [453).

Бьтсокие температурь1 плавления и кипения' низкое давление
лара дела}от гафний церспективнь1м высокотемпературн1|м мате-

р'''о*. [афний является эффективной легирутощей доб#вкой ко
многим тугоплавким сшлавам' в том числе исцоль3уемым в каче_
стве катоднь1х материалов в электронике. (плавы гафния с цио-
биепт и танталом рассматриваютоя как т[ерспективный конструк-
циоцныи материад дл" ра6о'' при температурах порядка^2000" с'
Фсобенно с'"'3ю,с" перспективны*и сплавы гафния о 20-30 мао'о/о

та}{тала [459, 460]. |афний оильно повь1|пает }каропрочность тан-
'тала и нио6ия, а так:ке вольфрама [26, 396].

9. сшлАвь1 плАтиновь1х ш1втАллов

Благородттьте металль1 [111 грушпь1 11ривлекают к себе внимание
своими особьтми свойствами-стабильностью электрических
свойств, :каростойкостью' пластичностью и корро3ионнои стоико-
сть1о. Фсобетлно высокой технологической цластичностью отли-
чаются ц3дд.ац9д-д!_платин9' на ос}{ове которых разработа.но боль-
|шое количество сп1Бвов с особыми физииеокими свойствами.
}}{сследовацие диаграмм состояния сплавов шаллщ{д!| с другими
элементами, в особенности с тлереходйтми металлами' и определе-
ние 3акономерностей влияция их на свойства палладия цо3волили
лтайти ряд интереоных контактнь|х и поте}{циометричес1их мате-

риалов' на|пед]пих применение в т1ромьт|11ленности 1209, 46\1._ 
6истема палладий-вольфрашт являетоянаиболее перспектив-

ной основой @ильнь|х электрических сплавов

[462]. Бьтоокие те}[пературь1 плавления и рекристаллизации спла-
вов палладия с волфрамом' отоутствие превращеций в твердом
состоя]{ии вплоть до 23_мас. % вольфрама определяют стабильность
их свойств. .1|егирование палладия вольфрамом сильно повып1ает
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удел ь11ое эд ектросопр отивление с||д авов : при содер)к аяии 20 мао. о/о

вольфрама величипа удельного электросопротивления достигает
110 плкФпд.см г{ри те}[пературном коэффициенте 4-- 6.10-ь 14ь21,
Ёаблюдается так}1(е 3начительное уведичение шшрочностц шалладия
при лег}1рова1!ии его вольфрамом при сохранении достаточно вы-
сокой п]|астичности. 3ти свойства по3волили разработать на ос-
нове систе}{ы шалладий-вольфрашт ряд с]]лавов' которые на]шли
шриме11е11ие в новой технико в качестве корро3ионно_устойтивь:х
11отенщио}1етрических ш1атериадов, способных работать в ряде аг-
рессивных сред. }1апример' в}|есто цлохо сошротивляющегося кор-
ро3ии }[анга1{ина прои3водство шотенциометров переводится на
сшлавь1 системь1 шалладий_вольфрам (||дБ-20 и др.) |461-|.

}}4з других сплавов с благороднь!ми металлами весьма интерес-
ны сплавы палладия с иридием. Благодаря вьтсокой упругости
сплав палладия с 13 мас.0т',о иридия ]{а|пел применение в авиацион-
ном приборостроении в качестве пру}кинных электроконтактов.
,(ля высокотемпературньтх термошар исг1оль3уются платиноро_
диевь!е сплавь1. |1лати:ла-платинородиевые термошары характери-
3уются в'ысокой стабидьцостью термоэлектрцческих свойств, хо-
ротшей коррозионной стойкостью и могут работать до 1500" (.
!!|ридий и его оплавь1являются перспективттой основой для разра-
ботки вь1сокотемпературнь1х термог]ар' работающих в возду:пной
и нейтральной средах [209]. Ёапример' предел применимости тер-
1\{опарь1 1т - (1г _ 60% Р}:) ошределяется температурой цлавле-
ния сплава 2340'с, при этом сохраняется линейная градуировоч-
ная характериотика. Результаты систематического иоследования
тершло_3,[( сплавов' стабильноотитермопар' даннь1е о новь!х мате-
риалах для термошар шшриводятся в работе [463|.

[плавы платинь1 с иридием (до 30 мас.о/о лридия) считаются
очень наде)1{нь!ми материалам!л' для мощных контактов. Б качест-
ве их 3аменителей примецяютоя сшлавь] с рутением' платинь1 о ос-
}1ием и платинь1 с вольфрамом [2091. (плавы на основе платины
11аходят приш{енение в качестве нагревателей электрических пе-
ней, расститанных на температурьт до 1500" (; сцлав 70 мас.%
платины-30 мас'% родия пригоден для нагревательных петей'
работающих до температуры 1в00" с. [цлавьт на основе металлов
платигтовой грушпы на|шли применение для упругих элеме11тов
(растя;л*ки, подвесы' торсионы и т. А.). (плав |{л[р-20 (шалладий_
20 птас.9./о серебра) применяется в электроцриборостроен\1и для
растян{ек особо точньтх шриборов.

€плавы с участием осмия' иридия1 рутения на1шли шшрименение
в качестве и31!осоустойчивьтх деталей приборов в3амен природ-
}{ого осмистого иридия (игльт морских компаоов' пятывращающих-
ся частиц и31\1ерительных шриборов и т. д.). ,(обавки рутеция
эффективно уцрочня1от платину и палладий' а такж(е значительно
повь11па1от алектросопротивление этих металлов. так например'
добавка 5 мас. |о рутеттия повы|цает твердость ото}1(}кенной пла-
тит1ьт с 40 до 130 единиц по Биккерсу' а предел проч1{ости о 12,6
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до 42,4 кго/мм2 [464]. (плав платина-10_мас.% рутения имеет
!р.л., прочности 60 кгс/мм2 и твердость 190 единиц по Биккерсу.
Блияние руте!{ия на твердость палладия рас^сматривалось в ра-
боте [461]| 0,1 мас. |о рутенття шовы1шает в 100_ р^а.3 коррозионну}о
стойкость титана в восстановительных средах |464,481_|'

Рутений о шалладием является наиболее доступнь|м металло}1

платиновой группы. 3то обстоятельство' а такя{е тугоплавкость'
высокие шрочностць]е свойства и ряд других уникальных физи-
чеоких с''й"'" рутения делают его чре3вьтнай5о перспективной
основой для разр.ботки сплавов с особшми физинескимп свой-

ствами. Фдний и6 '.к"" свойств является нрезвынайно высокая

демпфирующая способность рутения. Рутений устойнив.шротив
дейсйи{ ряда агресоивнь]х сред' _н_апример соодинений фосфора
й '''', (шри температурах до 1000'6), и противостоит корро3ион-
ному действи!о свинца' олова' теллура' галия л'-'\удия при нагре-

]" { 
^'''.фере 

аргона до темпеРат}Р, на 1000'6 превы|пающих
точки плавления соответствующих металлов [464]' Фбнару}кено'
что рутений' подобно некоторым- видам бактерий, обладает спо-
собностью захвать|вать и3 атмосферьт азот при нормальных тем-

пературе и давлении |465]. в посйейнее время благодаря глубокой
очистке от примесей внедрения удалось достигнуть хороплей пла-
стичности рутения' что открывает больплие возмож{ности для ето

легирования и. создания легкообрабатываемь1х вь1соколегирован_
ных рут€ниевь|х сплавов с 3аданными физитескими свойствами.

,1]латиновые металль1 находят применение в электро1{ной тех-
нико в качестве антиэмиссионнь|х покрытий в электровакуумных
приборах, подло}кек' катодов' керцов и т. д. 1!1ироко црименяют-
ся покрь1тия платиной' палладием' родием наиболее отв'етствен-

"''* д'Ё''*й разлинных приборов' а так}ке в анадитической химии.
Разрабатываются так}ке конструкционные материаль[ на осново

блаЁородных тугоплавких металлов для работьт при высоких тем_

пературах' в частност11 д{|я стекдоплавильных сосудов [4821'

Разрйо'а{',' сплавы системы урц[11у-_родий для работьт в ра-
кетных установках при 2000" с !466]. }отановлетто' что небольтпие

добавки нпобтл'я (менее 1 мас.9/о) сущеотвенно улуч1па}от техноло-
гическую пластичность' свариваемость иридия и одновременно
повь11|1ают температуру рекристаллизации [467]'

(плавьт платинь1 и шалладия |пироко применяются для ускоре-
ния ра3личных химических реакций. Б последние годы показана
во3мож{ность ооздания эффективньтх мембранных катализаторов
из сплава палладия с рутением' применяемь!х для реакций гид-

ро- и дегидрогени3ации циклогексана. Ёатализаторь| характери-
зуются высокой селективностью и стабильность1о' по3воляют ис-

ключить цротекание вторичных процессов' загря3няющих] продук-

ты реакции' сни3ить энергетичеокие затраты и т'-д' !209]'
|1алладий широко исшоль3уется в качестве диафрагм для очист_

ки водорода.
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10. мвтАлл!1чвск1'1в совдинв}{ия

$аряду со сшлавами тугоплавких и редких металлов интерес для
яовой техники представля}от металлцческие соединения' ореди
которых много тугоплавких материалов и материалов о особьтми

физивескими свойс'твами. 14звестно несколько тысяч соодинений,
причем в подавляющем больтпинстве о|ти и.ли совер1пенно не ис-
следованы' или исследовань1 очень мало. 3то практически еще не-
тронутая облаоть, откуда в будущем для удовлетворения растущих
нужсд новой техники мо)1(но будет нерпать все новые материаль1 со
сйойствами луч1пими' чем у исходных металлов [140].

Разнообразио типов металлической связи и кристаллических
структур со3дает у металлических соединений тпирокий спектр
электрических' амиссионнь1х' оцтичеоких и других физитеских
свойств [426]. }{екоторь]е соединения у}ке 1|ачинают ваходить цри_
менение в технике [468].

}{арбиды гафния и та|{тала наряду с углеродом являются са-
мыми тугоплавкими веществами в природе: темпер^атуРа плавле-

""' *"рб"да гафния 3900'с, карбида тантала _ 3800" (' Быоо_
кими темцературами цлавления обладают карбиды и других туго-
плавких металлов: 1\}6 имеет томпературу цлавления 3760" [,
ус _ 2830', ['[ _ 2800", 7т( _ 3530", т!с - 3150' с и т' д'
||оявились сведения [469], что неорганический полимер _ сопо_
лимер карбидов гафния и титана (Ё1[; 41|[) _ плавится только
лрл 4215'|._ 

|1еренисленные тугошлавкие карбиды-х-арактери3уются такж{е

химийской стойкостью, вьтсокой термо-3!,6. Фшределенный инте-

рес представдяет исследование термоэмиссионнь1х свойотв фаз
Ё''"др.""". Б пооледнее время удалооь цолучить из ;кидкой_фааьт

.достаточно круцные монокристалль1 тугопл|вких карблдов [4701.

йо:к''о ,ред.'',а"'ть' что получение тугоплавких карбидов в мо-

"'*р".'.1''ической форме позйолит открь|ть новые свойства и бу-

дет способствовать ускорени]о их практического применения. 1]од-

робные оведения ' ф"''* внедре"ия содер?катсяв монографип|401'' Б'''"'даря высойой шронно1ти, а так}ке экаростойкости карби_

ды, бориды и частич|{о нитриды находят все больтпее т|рименение
в качестве:каростойких материалов [40, 343].

Бекоторые тугоплавкие металль1 образуют с кремнием су!']|!|-

цййАЁ, характеризу|ощиеся бодее высокой :каростойкостьто, нем
входящие в состав этих соединении металлъ1 [471). _Ёапример'
одно и3 таких соединений _ дисилицид молибдена }\:[о5!, - имеет
температуру плавления 2030" (, длительная прочнооть его 3а

100 в прй р8о" с равна 21 ктс|мм2. [о5!, сохраняет стойкость про-
тив окисления вплоть до 1700" €, в то время как образующие его
компоненть1 интенсивно окисляются при 1{агреве; нагреватели и3

моз;, работают продолж(ительное время при температуре до 1700" (
на воздухе. ,(иоилицид молибдена является одним и3 перспектив-
нь!х покрытий для нптобшя, молибдена и вольфрама.



&1еталлические соединения тица о- и 1-фаз, не находив1шие при_
менения из-аа своей хрупкости' в цоследнее время интенсивно ис-
1[ользуются в качестве термоэмиссионнь1х маториалов; ск)да от-
7тосязгся о-фазьт в системах молибден-рений (?,, :2600" с}
и вольфрам-рений (| ,, :2800" с), 1-фазьт в системах гафний-
рений (?,, :3000" с), цирконий-рений (?,, : 2500" с), нио-
блй-рений (?,, : 2700" с) и др. [305]. ]]4меются данные' что со-
еди1!ения типа о-фаз характери3уются высоким удельным сопро-
тивле1тием' например' о-фаза в системе вольфрам-рений имеет
р :300 мкФм.см. 1акишл вь|соким удельнь1м электросопротивде-
нием не обладает ни один и3 существу}ощих высокоомнь!х спла-
вов. } этих фаз высокая 3вукопроводность. Фбплирное се1!1ейство
металлических соединений с разнообразными физическими свой-
ствами цредставляют фазьт .]1авеса тлпа АБ,.

(реди металлических соединений известно более 1000 сверх-
проводников |116].

€ообщается о сверхцроводящих свойствах соеди|{ений редко_
земельнь!х металлов с благороднь!ми металлами [73, 209]. |{одав_
.ця1ощее больплинство сверхпроводящих соёдинений имеет слон{-
ну|о кристаллическую ре1петку с низкой симптетрией и характе-
ри3уется хрупкостью при комнатной и гелиевь1х температурах.
Фсобенностью сверхпроводящих соединений яв]1яется вь1сокая
те}1пература пе|юхода, большлая величина критического маг1{ит-
}|ого подя' например' соединения $}33п и !36а характери3утотся
критическим магнитным полем до 250 и 350 к[с соответственно
[305]. ]/становлена сверхппроводимость монокарбидов \{( (7ъ, }
> 10 к) и 1![о( (от 2 до 14,3к) [472\.

€воеобразнь[ механические свойотва металлит1еских соедине-
ний, которые' как ока3алось' весьма чувствитель}1ы к во3действи1о
температурьт [107, 42в, 4731. |{ри обьтвных условиях мета"т|личе-
ские соединения отлича!отся очень вь1сокой твердостью и хруц-
костью' что сдерж{ивает их использование в технике. ,(о последнего
времени в металловедении господствовал в3гляд' что металли-
ческие соединения из-за своей хрупкости не могут бьтть изгото-
влень1 в виде и3делия какой-либоформьт и поэтому вообще не име-
ют промы!шленттой перспективьт. Фднако вь!яснилось' что металли_
ческие соединения хрупки только при обынной температуре'
а ]!ри температурах' составляющих 70-9096 от температурь1 пла-
вления' все металлические соединения весьма пластичнь1 |107]"

Бпоследствии бьтло обнару:кено и другое интересное явление _.
во3растание прочности металлических соединений при нагрева1{ии
их до температур' составляющих 50-80|о от температурь| плав-
ления' тогда как у пластичнь1х металлов и сплавов прочность цри
11агревании всегда умень1!1ается по экспоне}{циаль1{ому 3акону
[107]. Физико_хи}{ические причины этого аффекта пока еще недо-
статоч}!о выяснены' но бесспорно' что он типичен для веществ с(}
смепланной меж{атомной связью и зависит от во3растания долш
металдической связи при 1{агревании соединений.
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Ряд соединений характери3уется эффектошт (},!еханической па_
мяти))' который наиболее полно иауче1{ на ]\!1| !{80]. эффект (тер-
т!1о}[еханической памяти) бь1л обттаруж:ен и на других материалах'
име1ощих полиморфные превращения' в частности у сплавов си-
стемь1 }1арганец_медь [434].

}4еталличёокие'соединения имеют самые 1широкие перспективь1
исполь3ования их в современной технике. 11одробньтй анализ раз-
в'1т!4я }1сследований ло металлическим соединениям' перспектив
их при!1енения содер}кится в работе [485]. Фтмечается' что А:[пБ1
мон{ет найти применение в магнитооптическом способе 3аписи ра3-
лич]|ого вида информации' !!А1 - при со3дании электрических
батарей больтшой мощности' 7т'А! - в качестве конструкционного
материала ядернь1х реакторов и т. д. Б настоящее вре}1я у нас
в стране и за рубе:ком интенсивно ра3виваются работы по созда-
нию материалов на основе металлических соединений (например,
!а1\!5) для акку}|уляторов водорода. Ретшение этой задати свя_
3ано со стремлением перейти на водород}1ое топливо' что будет
сцособствовать в 3начительной мере ре111ению энергетической про-
блепдьт и охране окру}ка|ощей средьт.

Будет рас|ширяться приме}|ение мета]|'|ических соединений
в радиоэлектро}1ике' оптике' акустике [484].



глАвА у1

Фи3ико-химичвскиш основь1
кРистАлли3Ации мвтАллов

и сплАвов

1{ристалли3ация является одни}1 из ваэкнейтших фивико-химиче-
ских процессов' оказывающих ре|шающее влияние на формирова_
|1ие структурь! сплавов. Анализ процесса криоталли3ации н0во3-
мон{ец без знания диаграмм состояния. ,(,иаграмма состояния цов-
воляет проследить ход кристалли3ации сплава любого состава'
определить для ка}!{дой температуры количество 3акристалли3о-
вавтшейся части сплава' хиплический состав фаз и т. д.

}(ристалли3ацию мо}кно определить как процесс' в ходе кото-

рого объем тверпой фазы непрерывно увеличивается 3а счет ж(ид-

кой. Бсли обе фазы существу!от без изменения количеотвенного со-
отно1шения мещду нип1и' то они находятся в равновесии. Ёо при
шталейтпем отклонении от равновесия кристаллизация начнется
в1|овь и будет проходить' шока равновеоие не будет достигнуто
в новых условиях. 1ешлшература' вь1!ше которой чистьтй элемент
или соединение находятся в виде }кидкой фазы, а ни}ке _ в виде
твердой, на3ывается теп1пературой плавления. Фна является с тер-
1!|одинамической точки 3рения единственной температурой, при
которой кристаллическая твердая фаза находится в равновесии
с экидкой. |1ри атой температуре свободнь:е энергии двух фаз рав_
,''. Ё"*' 

"ё''ер*.урш 
цлавления у1л'1 кристалли3ации стабиль_

ной является твщдая фаза, так как она обладает меньтпей свобод_
ной анергией; вьттпе этой температуры стабильпа :кидкая фаза.

1емпература плавления есть величина' постоянная для дан-
}1ого давления. Фна и3}|еняется с и3менением давления в соот_
ветствии с уравнением ![лапейрона_(лаузиуса

^т|^Р 
: 7,'(|'- у)|[,.

,(ля металлов температура плавления и3меняется очешь слабо
от давления. Б вакууме металл плавится практически шри той;ке
температуре' что и при атптосферном давлении. Ёа практике чаще
приходится и}1еть дело не с чистыми металлами' а со сплавами.
3 этом случае' как у}ке отмечалось' существуют_температура 1{а-

иала (солидус) и конца (ликвидус) плавления. ,(ля однороднь!х
сплавов (тверАьте растворы) любая точка ме}кду лин'1ямп ликви-

дуса и солидуса отвечает равновесик) ]!1е}{{ду твердой и :кидкой

фазами оцределенных составов. Бсли твердая фаза и цаходящая-
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ся о ней в равновесиин{идкаяфазаимеют одинаковьтй состав' про-
иоходит конгруэ}1тное плавление. Б двойных эвтектических си-
стемах в точке эвтектики' являтощейсяпереоечением линий лик-
видуса' }кидкая фаза находитоя в равновесии о двумя ра3ньтми
твердыми фазами.

Б слутае перит6ктинеской систе}{ы )кидкая фаза в перитекти-
ческой точке так}1(е находится в равновесии при единстветтной
темцературе с двумя твердыми фазами. в п{онотектических
систе}|ах }кидкая фаза становится неустойнивой при те}\{перату-

рах, близких к интервалу кристалли3ации' и распада0тся на две
отдельные }кидкие фазьт с разной плотностью. Б монотектической
точке в равновесии находятся две ,{{идкие и одна твердая фаза.

?ип диаграммьт состояния в 31{ачительной птере оцределяет
особенности кинотики кристалли3ации сп.1|авов. Ёритерием рав-
новесия в двух- и многокомпонентных систе}|ах является раве}{-
ство химических цотенциалов для каж{дого компоне}{та в соответ-
ствующих фааах.

Физическая природа кристаллизации и3учается на атомар1{ом'
1[!икроскопическом и макроскопическо;|{ уровнях [487]. Ёа ато-
1!|арном уровне и3учаются процессь|' в ре3ультате которых про-
исходит 3ародь1!шеобразование кристаллов' осуществляется их
роот или процессы' црепятствующие это}|у росту. Ёа микроско-
пичеоком уров1{е развива]отся явления' определяомь|е тепловь|ми
потокамд' и диффузия примесей в затвердевающей }кидкости.
Б плакроскошическом пласцттабе больтшую роль играют шроцессь|
3ашолнения формы }кидким ]|{еталло!1' га3овь1делония' теплоот-
в0да чере3 и3ло}кницу и т. д.

1. кР|,1стАлл'{,13Ац[1я п{втАллов
1'13 РА6|{"1];\БА

Рассплотрим некоторые особенности кр11сталли3ации чистых п{е-
таллов' а такж{е металлов с раствореннь!ми в них пр11месям|4 п3
раоплава.

1!1еханизм роста кристаллов из расплава и3учен не так цолно'
как и3 пара и раствора' причем рост криоталлов рассматривается
как двухотадийньтй прощесс: образование зароды|ша и дальней-
тший пооледовательный его рост. 3аро:кдение кристаллов с тер1\{о-

динамической точки зрения определяется как шро1\есс образова-
ттия новой фазы, отделенной от остальной системы поверхностью
ра3дела. |[ри температуре кристалли3ации |у сво6одные энергии'
;кидкой и твердой фаз равньт. ||ероходу из }кидкого состояния
в твердое соответствует умень|шение свободной энергии сист0мы.

( другой сторонш' образование т!оверхности ра3дела при во3-
н11кновении вародь11па приводит к }1екоторому увеличению сво-
бодной энергии сиотемы. 3ародытш 1|1о}кет расти при условии
у}1оньшения суммарт1ой овободной энергии сиотемш.
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йсследуя ки1{етику кристалли3ации' .[. }}4. Френкель предло-
?кил теорию готерофазных флуктуаций и ттредпереходньтх состоя-
ттий г4в8]. (огл{сно шредлож{енной теории' зародь11ши твердой

фавы дол>к{{ь1 существовать и цри ! ) [ ,, так как тепловоо

равновесие .цюбой системы свя3ано с непрерь1вно шшроисходящиши
в ней флуктуация1\{и различнь1х величин' в частности п"11отности.

3ти флуктуации плотности могут возникать не только при }!еи3п1ен-

пом агрегатт1ом состоянии (гомофазньте флуктуации), но и цуте}|

АФ

т0

Рис. 69. 3авпсимости [Ф : 1(у ) п 1о : |(,1 )

перехода небодь]ших объеплов наиболее вероятного агрегат}{ого
состояния в другое. 1акие флуктуации 11. 14. Френкель пред-
]1ож{ил на3ь]вать гетерофавньтми. Бероятнооть их определяется
форллулой

Р:Аехр(-[Ф|/с?),
где АФ _ увеличецие терп1одинамического 1|отенциала всей си-
стемы' ,4 - цостоянная.

^Ф:(р'-9')7{со,гАе 9: и 9т - удельнь1е термодит|амические потенциаль} твердой.-и
:кидйо* фаа, 7 - объем, о - поверхность 3ародь11ца' а - коэф-

фициент поверх}1остного натя}1(е}1ия.
3ароды:пи твердой фазьт шахоцятся в ж(идкости в состоянии

статистического равновесия) т. е. одни из них растут' другие рас-
творяютоя. 9исло зародытшей ка}кдого данного ра3мера в среднем
остается ||оотоя|{ным. |[о мере пониж(ения темцературш }кидкостт1
и прибли:кения ее к ?д число зародытшой растет' а сродние ра31!|е-

ры их увеличиваются. |[ри температуре ни?ке 7д в }!авнении

^Ф 
: (р, _ р'у + ао шервый член становштся отрицательны}1

и шри ошределенном 3нач0нии г [Ф так}1(о станов^и{ся отри-цатоль-
ный. 3айисимость АФ от г изображсена на рис. 69. |[ри 7 } [,
АФ возрастает с возрастаниом г (пунктирная кривая). 9ем боль-
|ше отешшень переохла?кдения' ?а - | , тем мень|ше вначение кри-
тического радиуса зародь11ша. Б слуиае ]шаровидных зародыгшей

т* : 2а|\р : 2а? в|[ ([ в _ ?)'
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а увеличение термодинамичеокого пот€нциала:

|6п ''!"л
^Ф*:#-зт1;=1у-,

тде |, - скрытая_ теплота плавдения. |{р" ?п : [ т* и \Ф*
обращаются в б6сконечность. 1аким образом, при температуре
термодинамического рав}|овесия не происходит фазового перехода.
,{,ля того чтобы шачадаоь кристалли3ащия, необходима о1тределен-
1{ая отецень 11ереохла)кдения. |{ри этом с увеличением степени
переохлал{дония у1\1ень1шается критический размер зароды!па ]4

шриращение термодинамического шотенциала !| соответствег|г1о
уволичиваетоя скорость кристалли3ащии шропорцио1{ально

Р* : -4 ехр (_^Ф*|ьт).

Фдпако с увеличением степени цереохла?кдения подвин(ность
атомов' характери3уемая вя3костью средь1 ц ит;и коэффициетлтопл
самодиффузии |, у},|ецьтшаотся' что препятствует образованито
зародышлей' так как отделение }[олекул от исходной :кидкой фазы
требует о1|редоленной энергии активации [/ (обратньтй переход
свя3а|{ с энергией {/', равнот} [/ + |')'

[корость кристаллизации дол;+(на бьтть процорциональна цро-
изведению Р* на .}. Фна мо:цет быть вьтраэкена следующет1
формулой

к:с ехр[-(? + 
^Ф*)|ьт1.( увелииение]|[ степе}{и переохла}1{де1|ия Р* увелинивается'

а.} убь:вает. Б результате 1( вг{ачаде возрастает' а 3атем проходит
чере3 максимуп{ и начинает убьтвать (рис. 69).

|{одобная зависи}1ость ттаблтодалась 1апганно;!| при кристал-
ли3ации солей. \4еталльт характери3уются больштой кристаллиза-
циопной сцособностью. |!оэтоппу для них экспериментально }1а-
блюдается, как правило' восходящая часть кривой на рис. 69.
11ри мальтх значениях 1(*'' про:цесс кристаллизации в обьтчньтх
условиях мо?кет не наблюдаться. 3типл о6ъяоняется существова_
ние аморфных твердь|х тел. |1ри со3дании экстремальньтх условий
(оверхвысоких скоростей охдаж,;дения) мо}1(но г{одавить процесс
о6разования 3ародьт|пей и полунить 1!{еталлические вещества с }!е-
свойстветлной им аморфной структурой [439]. Беличина Р для }|а-
лых шереохлажсдений очень мала. ,(ля гомогенного 3аро}кдения
кристаллов необходимы очень больтшие цереохла)кдения. ||ракти-
чооки гомогенной кристаллизации не ]1роисходит' так как в рас-
плаве всегда имеются какие-то примеси' играющие роль катали-
3атора этого шроцесса. имен}]о влиянием примесей о6ъясняетоя
тот факт, что стецень переохлаж(дения шри кристалли3ации су-
щественно 3ависит от объема раоплава. Ёапример, 3олото' обьтчно
переохла}1{дающееся на 2-3', в малых каплях переохлан{дается
более чем на 100', платина - на 370' и т. д. Фднако }1е все цри}]еси
ока3ывают каталитическое действие на процесс кристаллизации.
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,[,ля этого о}{и дол}кны иметь криоталлическую структу-ру' и3о_
морфную структуре криоталли3ующегося моталла [490]. |[осло
во3никновения 3ароды|ша скорость его роста оцроделяется ско-
ростью отвода скрытой топлоты кристалл!13ации от цоверхности
ра3дела :кидкой и твердой фаз. Формирующаяся т|ри это[! струк-
тура кристалла определяется условиями роста и ]]ре}т{де всего
величиной переохла}кдения.

*
Бг,
в\
д

пу!9, | ,/ х!!:!"
9а3а 1 ./ 0а'а

1!/апра0лсние- ?ос!па

Ат
"-+
по:!#!:у 

-//апро0лепаоццц полоцс!ч' //апоа|ле,Б --..?Р-|!..а--..} 
- 

]о_сйс)ц крцс/пал'|!'аццц

тЁ

' Рассгпоянце )( !ассттоянцс 1

Рис.70 Рост кршсталлов при поло'китедьном (а) и отрицатель[|ом (б) темпе-
ратур[|ом градиенте 

'кидкостп

Ёа грагтище кристал.ц-расплав п{огут осуществляться два ре-
}ки}{а теплопередачи: с поло?кительным темцературньтш1 градиен-
топ|' когда теплоотвод осуществляется только через твердуто

фазу, и о отрицательным температурнып{ градиенто}1' когда пере_
нос тепла ид0т в двух направлениях: к твердому толу и }1{идкости
(рис. 70). }{ак правило' в расцлаве создается полон{ительный з:ом-

пературный градиент, т. е. темшература цовы1цае1ся по мере

удаления от т|оверхности раздела. Б этом случае количество топла'
отведен}{ое в твердую фазу от поверхности раздела' рав11о суп1мар-
ноп|у кол]1честву тепла' цодведе}{ному к цоверхности ра3дела и3
}*(идкости и выделив!цемуся в виде скрьттой тоцлоть1 кристалли_
3ации. )['равнение тецдопередачи запись1вается следующим обра-
зом [491]:

[{вАз#: &ьАъ# - А|-р #,
тце |{ _ теплог|ровод1{ость' -4 _ поперечное сечение' / _ тем-
пература' , _ координата поверхности ра3дела' и3меренная
вдоль оси образца. 1\{аксимальная скорооть роста кристалла
определяется скоростью отвода тет[ла от фронта кристалли3ации.

' |{ри отсутотвии переохла?кдения' когда теп(цературнь|и градиент
;кидкой фазы 6д :0, максимальная скорость о|тределяетоя п3
вь]ра}1{ения

й'пах : [{3€3| [р,

где р _ шлот11ость металла? [ _ скрьттая тешлота 1{ристалли-
вации.
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9тобь: и3бе}кать неод11ородного распределения шримесей в рас_
пдаве' необходимо создавать опреде.11енный теттпературный гра-
диент. !{ак будет цоказа|{о' он дол}т(ен быть тем больтпе, чем вь|1пе

уровонь содер?кания примесей. ?аким образом, при выращива1|ии
кристалла скорость роста долж{на быть меньшле .Р-'*.

Рассмотрипг нейоторые 3акономерности процесса роста кристал-
лов и3 металлических расцлавов в цредцоло}кении' что прип{еси
ноограниченно растворимы в:кидкой и твердой фазах, равновесие
ме}{{ду которыми определяется в двойлтых системах линиями
ликвидуса и солидуса, а в тройных _ соотвотствуюп{ими цоверх-
ностями. $ак следует и3 диаграммь[ состояния' состав экидкой и
твердой фаз непрерывцо и3меняе1ся в цроцессе кристаллизации.
Равновесные концентрации фаз характеризуются коэффициентом
равновесного распроделения

Ёо: €в/€ь,

где 65 тц €ь - равновесные составы твердой и ;кидкой фаз.
коэффициент аффективного распределеъш'я,("66 вы!аж(аотся

отно]пени0}|

1(афф : €5|€9,

где 46 - сред1{яя концентрация примеси.
|[о своеп:у смыслу коэффициент распределения 1( аналогичен

другим коэффициентат\[ распределе1{ия ме)т(ду двумя фазапли, лта-
пример }1е?кду двумя }{есме1цивающимися }кидкостя1\1и. Б любой
двухфазгтой системе хид!ические потенциалы при1!1еои в фазах
равнь|:

рт: Р1 * Р?\8о', Рд: Р3 + пт\8о'.'
Б равновес11ых условиях Р, : р2п а||а2: соп31. Б разбавленньтх
растворах

о1|а':€'/€':11.
|{осле во3ник}1овет1ия в ;кидкой фазе способных к росту 3аро-

дытшей на образовавлпейся поверхности ра3дела практически
мгновенг[о устанавливаются равновесные концентрации' опреде-
ляемь|0 природой фаз' температурой и степенью криви3т]ьт ц0-
верхност}1 ра3дела. Боли принять поворхность ра3дела плоской'
то пограничнь|е составы определяются лу1ъ1ияму| ликвицуса и
солидуса рав}1овес}1ой диаграммы состояния (рис. 71). с м0мента
образовантля зароды!ца в :кидкой фазе возникает градиент концен-
трации' так как участки:тсидкой фазьт, прилега1ощие к 3ароды|шу'
имеют более высокую концентрацию примеси 3 по сравнению
с объемами ясидкой фазьг, удаленць|ми от зароды1певого центра.
3то приводит к развитию диффу3ии в }кидкой фазе, стремящейся
понизить ко11центрацию при1|[еси на границе раздела фаз.

Фтвод ато]!1ов дримоси от менсфазной границьт нару|пает ко]1-
цецтрационное равновесие л' приводит к цередви}1(ению граг1ицы
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Рис. 7|. }{ристалливация в
системе с неограниченной рас_
творимость|о компон€птов в
,{{!'дком и твердом состоя!{иях

Рпс. 72. Распределенпе приме-
сей у фронта 1|рпстадли3ац||и
(, * промея{уточное;
6 * установивп!ееся

+ 8т7,

г0

|[о

а[

ра3дела в сторону }1{идкой фазы, т. е. к росту криста]|ла' в ре3уль-
тате чего концентрация компоне}{тов на гра1{ице ра3дела вновь
стре1||ится к равновесной' при да/{ьцейшеп{ пони1*(ении темпера-
турь1 рав]{овесная концентрация на ме?кфа3ной границе будет
изме|{яться' что будет усиливать хи]\[ическу!о неодг1ород}1ость
]1{идкого и твердого растворов. Ёапример, шри охла}кдони!1 от
точки 2 до тонки .3 (рис. 71) в натальнь!й мо]![ент состав твердого

раствора оцределяетъя точкой с' а }кидкого _ точкой о. }1а гра-
нице ра3дела составь| ж{идкой и твердой фаз соответствуют равно-
веоным концентрацияш{' оцределяемым точками е и 6. Б ре3у]|ьтате
|1роисходит диффузття комцонента 3 из наружсных слоев твердого

раствора в0 в1|утренние и одновреп!енно диффузия комцонента 3
в }}(идком растворе от меж(фа3ной гранищьт в более отдалецные от
.т|ее объемь!.

Бсли пред11Ф)!Ф}|{!{1!т, что шоверхность ра3дела шереп{ещаотоя
настолько модлен1{о' что оттес|1енная прип[есь равномерцо сме-
|шивается с не3акриста]|ди3овавтпейся н<идкой фазой благодаря
диффузии и конвекции' и скорость диффузии при1!1еси в твердой

фазе достаточно велика' чтобы поддер?кивать равновесцу|о кон_
.{1онтрацию с остав|шойся :ттидкой фазой, то имеет ]||есто стацио-
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нарное равновооие. 3 коцечном итоге при этих усповиях криотал_
лизации с^плав превращается в однородный равновес}{ый твердый
раотвор. Фднако такие уоловия кристаллизации не реализуютсяна црактике.

6тепень ликвационной т:икронеоднородности при крпсталл||-
зации твердых растворов 3ависит от скорос'ти охлан{дейия и лри
ошределенном 3!1ачонии.лоследней проходит чере3 максимупт [14].14збегнуть ликвационной пликронеодйород''ооти мо}кно ли|ць при-
ничто7кно малых скоростях охла}кдеция, обеспенивающих макси-
11а1ьное приближсение к рав}товесной кристалли3ации' и'!и при
сверхвь1соких' шодавляющих диффувиоттнь1е цроцессы [520].Б чистых металлах во,п1о}}(но только термийеское переохла}к_
де}|ие расцлава. Б сплавах оно ]\!о?кет воз]|икать в результатеи3ме}1ения как температурьт расплава' так и его состава. пере-
охлан{дение' -свя3анное с и3п'енениеш1 состава' на3ь!вают концен-
трационным [487]. 1ак как в }[еталлах всегда есть примеси' токонцентрационпое переох.т|а}|{дение в них неизбеткно. 0но во мно-
го}! определяет особенности структурьт роста металлических кри-
сталлов. }равнение конце1{трационного профиля 

" "'у*.''.п})ав-ленной^кристадли3ащии слитка бьл"по вьлвфепо |1фантт'* [+!):,
!,:-{9у(| _ 9)т<_т, где 9 _ доля закристаллизовавтпейся фазь1.уравнение 0ь!ло выведено в следу]още}[ приблин<енли:7) в двух-
фазпой- системе раоплав в любой п{омент времени однороден'
?) цуффу'"я шр-ип|ес!1 в- тверду}о фазу практически отсутствует'
1) к _ сопв[. |[ри { { 1 пер1он*,^й"''о образую!ца".?','рд""
фаза имеет состав €,Ё,, что приводит к воз|1ик]{овению перед
ф ро нтом к риоталли3 ации_ слоя }кидкости с ко }{це нтр ацией прип{ес1{
более вьтсокой, тем €,. Б пос.[едующих слоях ,..; *;;йъ;трация
будет во3растать и послед1|яя- порция-кристатли3ующегося рас-!!ла_в_а будет иметь состав со| к0 флс. 72!.

' 
Ёормальная кристалли3ация происходит при вь]тягивании

криоталлов и3 расцлава и в методе (токбаргера. }словия несколь_
к-о меняются' когда }кидкая зона пере"!{ещается вдоль слитка.
]]4з-за того' что }кидкая фаза подшитывается веществом состава 6',
ее состав меняется не стол^ь ре3ко' как дол}*(но быть 11ри направ_
ленной кристаллизат1ии. }{огда 3она достигаег конца слитка' о}{а
кристал']и8уется по закону нормальной кристалли3ации. |!ри от-
сутствии механиче'ского церемеш1ивания' когда распределениепримоси в:кидкой фазе определяется то.1тько диффуЁиеа', 

^'''".*-цией перед фронтопт кристалли3ации' концентрация прим€си
непрерывно т!овы1ша€тся. Б процессе направлен}1ой кристаллиза-
ции при постоянной скорости роста устанавливается стационар-
ншй режсим, 11Р!! котором количество при1!1еои' скаплива1ощееся
пе4ед фронтом кристаллизации', будет равно количеотву примеси'
диффундирующему в }кидкую ф1зу. максимальная концентрация
примеси в этом случае будет со| к0 фии 72). 6корость отвода
примеси в н{идкую фазу определяется коэффициентом диффузйипри отсутствии шореме1|]ивания рас|1дава' процесс ]{акопле]{ия
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примеси _ скоростью перемо1шивачия фронта кристалли3ациш -Р.

}равнение диффузии ддя стационарного режима мож(но вапиоать
в виде

| (0,2€|йт\ * &@,€||п) :0.
}1айдем гранич1{ь|е условия для 'уравн^ения при 1 : 0,

€ь : €о| |{9 при боль1пих значенцях х€ь : €о' 1огда

€ъ : €,[, 
' ? ехр (_ п./оа)], (1)

тде €1_ конце}{трация шри1\{еси в расцлаве на расстоя|\п!| |
от фронта кристалли3ацпи; €9 _ исход1{ая концентрация_т[римеси
,_р}Ё,'.,*1 &о _ коэффициейт распределения при}!еси; Р-_ ско-

рость поремещен"я ф$он'^ кристаллиаацил; | - коэффициеттт

диффузий примеси в ?кидкости.- }равнение характери3ует рас1[ре-
деление примеси в расцлаве в области устат{овив!пегося состоя1111я'

Расплав в любой точке , имеет соответственно рав}{овеснук)
темпоратуру ликвидуоа [491]:

|ь : | о _ тп€ъ, (2')

гдо 76 _ темшература плавления чистого металла' 7п _ углово11
кБэффйциент л"]'ий 

_,"*""ду.' 
(шриниптается постоянньтм)'

!1а уравненчи (1) и (2) полуиается

| ъ : [о _ п€о[, * 5Р "*р (- +,)]
3тим уравнением опись1вается кривая равновес}1ой гемперату-

р" ,й"йЁуса. 9та температура' определе11ная для какой-лулбо
точки расг[лава перед фронтом кристаллизации' не является дей-
ствите}ь:той, соо'1е'сй}ющей этой точке. 1олько на фронто
кристалли3ациите1\!пература?1{идкостипристацио}1арно]\1реж(и}|е
соответствует ликвидусу

|ь : |о _ тп€,| Ё''
Б лтобой другой точке вдоль направления перемещения фронта
криоталли3ации действитедьная темг[ература будет равна

|:|ь*6ьх,
где 6д _ темг[ературньтй градие11т в расшлаве, а ? _ действптель-
ная тем11ература в точке {' плу|

т - |,_тп€6|Ёо*€ьх.

|{ри совмещении графика действительной теплпературьт рао-
цлава и кривой равновесной темшературы ликв-идуса видно' что

темцература некоторой чаоти расплава шеред фронтом кристал_
ли3ации более низкая' чем температура ликвидуса' т' е' расшлав
находится в переохлаж(де}[ном состоянии (концетттрацион}{ое цере-

охлйде'''о) (рио. 73, а)' Фтто моэкет быть ликвидировано' еслц

\94

а 0

|з\
\\\
\

\
Рронтп

к!цсп1ол-
/1ц3аццц

Расс:поянце о/п рр0н/пц
к!|!с/палл!!3аццц
0 асц0костпц )(

{
Рронтп

к!цс/пол-
л[/3ац|/ц

- - 
Рпс' 73' Фбравова||ие концентрацио11[|ого пеР€охла'!{де нпя {сл,| !! его уст-ра!'енпе прп увелцчонпи температурпого градйепта $т- 

__"

] _ температурнь1й градиент раоплава; 2 - равновеоные температурь| (ликвидуо)

Ё

Рпе. 74.- Распределепие прииесей $
вдо.1ь обрааца' закристаллив6вав:ше_ 5гося в разл|1чнь|х услов||ях Ё
о _ лр-\|- переносе я{идкости вс._тедствие Ёдиффузии: \
б _ при пол[|ом пРреме1цивании }'{идкости: ч
6 

- при ||астичном перРмо|пиваниц }кид_ 'ёкости вследствие ко}твекции

градиент тед!пературы в расплаве сделать равным или.бо.тльлшим,чем градиент темшературьт ликвидуса 1рпЁ. т3, оу,_'", й''о'р*,переохла}кдение будет увеличиватьёя с у', е''ь1шением температур_
:""."1. Р.ч }' ър::]" ' 

в а. Р ас сп:о тре н нь.|е по ло }1(е ния с п р а ведл ивы{! д'|' ,\о -> !. ||ри вь1делении твердой фазьт расплав в э6ом случае
:9у:" фроу3а 

_крис'алли3аци-и 

'б.д'''е'с" примесью' что при_
9одит к диффузии !|!имеси к фронту кристалли3ации. Б работе[490] рд66цатриваются три во3мо)кных
меси в слитке в зависип{ости от 

'.''""#}'Ё#"'#""#,1;#:ж###графитески представлены на р'ё. та' й.р"'''у случаю (а) соответ_ствуют следующио 
_условия: -1) шорем^етпив-ание }кидкости осуще_ствляется только з1-с]ет диффузий; 2) диффузи' ;'';;;;'* 4а}!еотсутотвует; 3) при затвердевании на 6}ойте *рйй{#"''ц""поддерж|ивается оавновесие; 4) &, _ постоянная величина.

- 
|1р" этом 

^образовав|11аяся в начале процооса твердая фазаи}1еет состав €,&^и бьштро об_огащается примесью до состава 66.(-остав экидкой фазы вблив" 6р."1!- *р",'"''"'ации и3мен яетоядо -€,||{,. 
||ри крист'''''"ц''7!БЁ].ц** части образца концец-трация примеси резко во3растает. Боледствие этого состав сле-

!асстпоянце 1_ (онец
о0!а3ц0
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дующей порции закристаллиаовав|ппегося металла лц1ць слегка
превы1цает с0| к0. |1о мере кристалли3ации концентрация цри-
меси в твердой фазе постепенно увеличивается в соответствии
с увеличенйем ее в оотавплейся экидкой фаве. Бблизи конца об-

ра3ца содор}кание прип{еси в твердой фазе бьтстро ув.еличиваетоя'
1{рйвая в йредотавляет собой проме'т{утоиный слутай, когда жсид-

кость п0реме|цивается частитно. 6ледует отметить' что все рассмо-
треннь|е случаи справедливь| для кристаллизации- с цлоским

фронтом. |[ри образовании ячеистой или дендритной структурьт
концентращионные кривьте приблштсаются к к_ривой а.

Раосйотренные условия' во3никающие на фронте кристалли3а-
ции (распрфе,е*ие примесей и температуры)' определяют особен-
ности структуры поверх}{ости раздела твердой и :кидкой фаз'
Фсгтовньте 3акономет)ности роста как для легкоплавких' так и для
тугоплавких металлов получень1 глав1{ым образом шшутем исследо-
вания поверхности раздела ме)1{ду:кидкой и твердой фазами при
росте монокристалла. |1ри исследовании механи3ма шрисоеди-
}|ения атомов к цоверхности ра3дела [437] показано' что т1ри сов-
падении т1оверхно:ти ра3дела фаз с одной ив главнь!х кристалло-
графитеских 1лоскостей наблюдается отупенчатый рост кристал-
ла. |[оверхцость ра3дела состоит и3 серу1'1 коротких и длит{1|ых
с"у'''''"*.' Рост проиоходит цуте}! бокового церемещения ступеней
(рис. 75). [корость дви}кения близких од!та к другой отуценек

Рпс. 75. Фбразование ступенек
роста -!-"-л 

т

6-8'
будет 3а}|едленной из-за ра3огрева скрьттой теплотой кристалли-

''ц"". 6тупеньки Б тс €-6уду! двига1ьоя медлешн,:.а! л | _
о]йр.*. в р.'у',''то обрафется отушенька (3, € л |)' |[редполо-

)кение о стушенчатом рооте металлических кристаллов было

11ровере}то путем и3учения топографии 11оверхности ра-здела цри

кристаллизации легкоплавких металлов (свинец' висмут)'- 
|1ри исследовании топографии поверх|{ооти ра3дела при росте

кристаллов в условиях значительного (ко11центрационного)) пере-

'*'.*д.,"я была обнаружсена ячеистая струк'ура 1130, 487 ' 493'

4941. 1!а поверхности раздела наблюдалась сетка ячеек' централь-
ная часть которых вь1ступала т1ад шоверхностью' вдаваясь в рас_
;;;*. с у,.,"{.''"*м концентрационного переохла}кдения (по.вьт-

ш1ени0 содерж{а11ия примесей''уволиче!1и0 скорости роста) ячейки
превращал'," , д"''дритьт. |[редставления о механи3ме образова-

ния ячеистои и ден1ритной Ё'ру*'ур* и3ло)кены в работе [487'

4941. лрп движсонии поверх11ости .ра3дела с коце-чной скоростьк)

диффузйон'*" ,р'йБ".", Ё '".рдой 
п этсидкой фазах це будут

уоцевать приводить систему.в равновест{ое соотояние'' Б резуйьтате примеси будут накапливатьоя у поверхности

р."д"'^* (фрошт кри_с'ал''изации), что цриводит к возник1{овению

концентрациодного переохла}кденпя. [1а поворхности ра3делапоявляется_ряд выступов' врастающих в переохла)кденный рас-плав (р.ис. 76). 8сли выотуп 3 будет расти Ётой эке'Ё*'р'о','' 
"при той 

'ке 
температуре' что и точка ? ца плоской поверхности,

то распределениедонцентрации от точки € п тлу6ъраспл6вабудет
таким }ке' как и от точки .4. 1огда }1еж{ду Б тт € возникне' гра-
диент концентрацтл1л и. т!римесь будет диффундировать от Б к'€.
11онцентрация в точко 4, а следовательно, и в |очке 1 будет по-
:ы#уься' а те}1пература ликвиду.' ""'*'',й. 3"'"ф.''"'"
в б оудет происходить при более высокой температуре'_так какв6лпзц этой точки примесей п!е|{ь|ше. Бысту! Ё 

';;;; 
,р'д''_

ж{ать расти с той :ке скоростью' что и А, но при более высокой
/(онцснтпроция

}__::]9:_1з:"р€делениеприме- [0ср1аясеиврасплавепепос|юдственпо р1ззаперед поверхпостью раздФда
о вь[ступаши

температуре и3-за диффузии примесей в боковом т1аправле|{ии.
1емшература у основания выступпа вь11ше' чем в точке ,4' благодаря
чему во3никает боковой гепловой поток' обесцечива:ощий лувлпйй
отвод теплоты кристалли3ации' которая выделяется в точке Ё.

'то 
цриводит к ускорению роста вь1стуша Ё и замедлению _ в точ-ке А.
Рост вьтступа продол)кается до тех пор' пока не вь]равнится

температура у основания.-вь|ступа и в точке ,4. 1аким образопт,
высота выстуца является функщией градиента температурь] в рас-плаве' конце11трации примесей вблизи поверхности ра3дела(последняя определяется скоростью роста) " "*!р'"й"_дф6у'""примесей в я{идко}1 металле. Ёеобхфимо отметить 11реимущеот-
вегтньтй рост дендритов по определенным кристаллографинеским
направления}!. }{иапо иллюстрируется свя3ь |{ат[равления ден_
дритного роста с тицом кристаллической ретпетки [437]:

}(ристаллинеская
ре1петка металла

| раноцентр::рованная кубивеск ая
0бъемноцентрированная кубинеская
.[|лотноупакованная гексагональная
1)€трагональная
[ипа алмаза

Ёаправленйе
деттдритного роста

[001]
[001]
[00с}1]
[110]
!\|21
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Ёа основании м|{огочисле}1ных экспериментальных да}{|{ых
уста|{овлено' что в зависимооти от условий роста моталлических
монокристаллов могут формироваться. ступончатая' ячоиотая и

дендритная структурь1. Бозмоэкно такн{е сочетание двух структур
одновре]\{онно' наг!ример ячеистой и дендритной.,{ендритную
форму роста кристаллов свя3ывают так}ко с неодинаковой поверх-
ностной энергией отдельных алементов кристалла (вертпин, ро-
бор и граней) и о6ъясняют этим |{оодинаковую-скл-онность к обра-
3ованию дендрит}{ых форм у разнь!х металлов [521].

11ри аналй3о дендритного роста вводят критерий отабильности
в виде ор2 : сопв!!, гд0 , - скорость роота до}{дрита' р _ радиус
в вор1шшине дендрита |557]' |1р" определеннь|х условиях
ур2 :8п2а4,, гдо с - коэффициент диффу3ии в :кидкой фазе,
й,, - длина капиллярносттт (4' = 10-1 см). Р6дц рост контроли_

руетоя тормитеской диффувией, ёо : ? 
""^'1|\'\|. - 

}(огда рост
ко}1тролируется химической диффузиой , 6о : у|€ |(с - € -|[(3| ,,
3десь т _ поверхностное натяж{ение' ?,, _ температура плавле-
нптя, [., _ теплота цлавле}{ия' 

^т 
_ переохлаж{дет1ие в :кидкой

фазе' 7 _ атомт1ьтй объем, 6 _ концентрация в ж(идкости на ме)к_

фазттой шоверх11остА, €* _ концентрация в н{идкости вдали от
поворхнооти. |[риведонное соот}1от!|ение по3воляот определить
свя3ь ме}1{ду 0 у| р в зависимости от А7, которая согласуетоя
с экспериментальн6тп{и данншпги [5571.

Б рамках теории линейной устойтивости 14ванцова рассмотре-
но такж(0 влияние поверхностного натя}1{ения на устойпивость
вер1шинь1 растущего криоталла [557]. |{оказано' что при больтших
скоростях роста вертпинадендрита стабилизируетоя' но боковая не_

устойтивость' приводящая к появлению боковых ветвей дендрита'
продолж(ает существовать.

Ба:кной характеристикой процеооа криоталли3ации является
скорость' которая мо?кет быть ошроделена .цак шд9ц-зводная
3акристаллизовавлпейся массьт по врйеши 6'р10,т : &0,||4л, тде
7 _ объепг закристаллизовавтпейся чаоти оплава.

Бпяеото объештной скорости мо1кно рассматривать линейную
скорость кристалли3ацтли 48|0,т [141.

[ля более полного и глубокого описания шроцесса кристалли-
зации ис11оль3уетоя цонятие скорости или интенсивности кристал-
л![3ации как прои3водной массьт по температуре' рассмотре}{}1ое
А. А. Ботваром. 3та характеристика нег[осредотвенно свяаана
с диагра1!{п{ой состояния. }(ак следует и3 правила рь|чага' каэкдой
температуро соответствует ошределенная степень полноты кристал-
лизации [|41. !'ля ра3ных сплавов в 3ависимости от относитель-
ной кривизттьт линий оолидуса и ликвидуса при шони}1(ении тем_
пературь! на одинакову1о долю и1{тервала кристалли3ации закри-
сталлизовь!ваются совер1ше|{но ра3личные доли всей массьт сц]|ава.

Аля характериотики интенсивности кристаллизации вводится
в0личина' назь1ваемая темпо}1 криоталли3ации' которая оцределя'
ется как прои3водная массы по темшературе ёр/4}'
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Рпе, 77. [нтенсивпость |{рцсталлпзации сплавов

8ремя

в зависимостц от соетава

}(ак видно из рис. 77, в систеъге с 1{епрерь1вной раствори1\,|остью
дол)т{е1т существовать сплав состава Ё, для которого ёр|6с : 0,т. е. темп к-ристалли3ации не зависит от тем|тературьт. Ё отличие
от сплава 1( в сшлаве ?? шриращение массы на 1'" пЁ!ени" '"*.'р.-туры и3меняется на начальных стадиях кристалли3ации мало'а в сплав0 гп, наоборот' сильно. |!онятие о темпе кристалли3ации
о6ъяопяет, почему для одних сплавов системьт на кривой охла}кде-
ния четко выявляется-начало кристалли3ацпи|\шшлохо ко|1ец' а длядругих с|1лавов' наоборот'--плохо улавливается точка ликвидуса
и четко _ точка оолидуса. }{онетг:о, на степень проявления точокликвидуса и солидуоа на кривой охлан{де1{ия 3начительное влия_ние ока3ьтвает теплота кристаллизащии. Фтттосительная четкостьточек ликвидуса увеличивае1ся1 ес{\у1 теплота кристалли3а1{ии
больтше у тугошлавкого моталла' иумень1лается' еслитеплота кри_сталлизации больште для легкоплавного ме1,алла.

3нание основнь1х физитеских закономерностей кристалли3а_
ции' которые в равной мере справедливь1 для всех }1еталлов исплавов' в том число и редких' по3воляет управлять форплирова-нием структуры слитка' а следовательно' и его физико-йханиче-скими и технологическими свойствами. )['правление процессом
кристаллизации дает возмо}кность изменять структуру в йироком
диашазоне: от аморфного состояния (казалось о,т, нЁсволственного
мет алл-ическому веществу) до мо нокристаллическо го.Б формировании окончательной- структуры отливки ва}кную
роль играют такие параметры' как скорость кристалли3ации итемпературный градиент :кидкой фазьт [487, 491}. Ёапример' дляполуче}1ия столбчатой структурь1 необходимо стремиться к макси-мальному температурному градиенту в :кидкой_фазе €2 и мини-мальной скорооти 3аро}кдения центров кри"'алйиз'ций. в ,'"*
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условияхумень!паетсявороят|тостьзаро}кде}{иякристалловцеред
фр'''''., *р'с'а''изации.,(ля полутения равттоосной структуры
й6обходимо т|ереохлаж{де!{ие всей отливки. 9ем выше степень
переохла}кдения' тем больтпе скорость объемной кристалли3ации
(уйелитивается число 3ароды!11евь1х центров) и меньше величина
зерна.

(уществуют ра3личнь1е методы и технологичеокие приемь1'

по3воляющие регулировать упомянуть|е вы|пе параметры кристал-
ли3ации и тем самь|м получать необходимую структуру, обеспе_

чивающую требуемьте свойства. |{рименительно к редким туго-
п"цавкимметалламвпоследниегодыра3виваютсяусг{е1!тнометоды
гарнисса}кной плавки, позволяющие получать сл1ткз^9-равномер-
нь1м химичеоким составом и мелким 3ерном [26, 506, 507]. Расплав-
ление металла при гар}{исса:кной плавке осуществляется с г!ри-

п{енением ра3личнь|х тепловь1х источников: электрической дуги,
электронного луча' ни3котемпературпой п.]|а3мьт.

Бсе больтпее распространение начинает находить гарнисса}к-
}тая плавка с расходуемым электродом [506]. !ля фасонцого литья
тугоплавких металлов приме}тяется }{етод гарнисса}кной плавки
о поворотным тиглем. Б области плавки тугоплавких металлов

достигнуты больтпие успехи. }{олибденовые слитки полу1ают
йассой 6''"" 1000 кг, а олитки тацтала достигают 10 т [26]'

Ёаряду со скоростью кристаллизации и температурным гра_

диентом 3начительное влияние на шроцесс кристалли3ации ока-
3ь1вают примеси. }(ак у:ке отмечалось' растворимые примеси вы-
вь]вают концентрационное переохла}кдение' что опособствует во3-

никновению центров кристалли3ации и и3мельчению структурь1
[4в7, 4901. |{ритйной йодифицгтрования структурь1 при добавле_
ъ111и растворимых примесей (шоверхпостно_активнь:х) является

уменьштение поверхностного натя}кения на границе кристалл_
расцлав' умень|цение критического радиуса 3ароды1ша {508]'

.(ругие примеси вь]зывают модифицирование структурь1 в резуль-
тай образования туготтлавких соединений (гетерогенная кри-
сталли3ация). |{ри плавке редких тугоплавких металлов в каче-

"'"е 
*'дй6'ц'рующ'' доб1вок использую,ся титан, цирконий,

редко3емельные металлы, бор [26, 509]. 
- 
3ффе-ктивно использова-

ние в этих целях ','",'.^"''"'" д'6'"'* (мопйфишигование моли6-

цена бор-активными лигатурами) |510]. 3аслу:кивает внимания

ультразвуковой метод во3действия на процесо кристаллизациц
металлов и сцлавов. Фднако этот вошрос еще недостаточно р-13Р.1_

ботан, особенно применительно к тугоцлавки* у61ддддм [511!.
!,арактерной особенностью обьтчньтх процессов ра3ливки яв-

ляется их непрерь1вность. (тремление к шовь!|цецию т!рои3води-
тельностипроцессау!улуч|пениюкачестваотлив1{ишшривело
к разработке методов нецрерывной разливки' при которь!х рас-
плавленный металл нопрерь1вно 3аливается в криоталли3атор_и
нецрерывно удаляется из }|его в 3атвердев|пем состояттлп [512\.
|[ринципиальным отличием непрорывной разливки от црерывных
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методов полутения слитков является постоянство во времел{и
форм* и уровня фронта криоталлиэации и скорости 3атвердева-
т1пя. оту! методы интенсивно ра3вива]отоя для сталп и цвет|1ых ме_
таллов. .(ля редких металлов оши не получили ра3вития' очевидно'
ив_8а сравнительао небольтпих объемов прои3водства. Б известной
мере принцип непрерывной разливки был исполь3ован при пла3-
менном вырацйвании монокристаллов туго|1лавких металлов (пе_
прерывное вытягивание 3атравочного кристалла вни3 происходит
по мере подпитки наведенной на его торце :тсидкой ванны).

Большой интерес представляет рааработка методов п'лутения
металличеоких вещеотв о аморфной структурой путем подавдеция
центров кристалли8ации в реаультате резкого охла}кде}{ия. Рн_
сокая скорость отвода тепла достигаетоя при|1ципиально непоср0д-
ственнь]м контактом распла1а с металлом' характери3ующимся
высокой теплопроводностью [7771. Фдттн из эффективных методов
получения таких материалов 3аключается в подаче струи расплав-
лен}{ого металла терез быстро вращающиеся валки {513_515].
Бьтсокая степень переохла:кдения (105_106 град/с) подавляет
возникновечие центров кристалли3ации и фикоирует аморфную
с"руктуру. |{ереохла:кденный металл од}товреме}1но деформирует-ся в очаге деформации и выходит пв валков в виде тончайтпей
ленты микроннь1х сечений.

?акие вещества обладают ва2кными для техники электриче-
скими и магнитными свойствами: высокой магнитной прони_
цаемостью, повы!]1енным электросо]1ротивленпем л. т. д. [сследо_
вание бли:кнего порядка в аморфных цленках хрома и крем1{ия
показало' тто аморфные фазы в пределах 1-й координационной
сферы характери3у!отся упаковкой атомов' приближсающойся
в случае хрома к размытой гцк ре|цетке' а в случае крем!|ия _
к иока}1(ен}{ой оцк ре|11етке [5221. Аморфные сплавы' полученныо
защалкой и3 }кидкого состоя11ия, делятся на две группьт [177!:
1) сплавьт на основе теллура с элементами 111Б и 1!Б групп церио-
дитеской системь!; 2) металлические сплавь1 на основе палладия'
платиньт' родия с кремнием' германием или сурьмой.

Б настоящее время ра3витие методов бьтсфой 3акалки и8
:кидкой фазы позволило значительно рас!пирить диашазон цолу-
чаемых металлических веществ с аморфной структурой. (ообща_
тся 'о получении аморфной структуры т1а молибдене, сплаве
т1 _ 6А1 - 4у, Ре66Р110о, {516|. ||ойувены аморфные сплавы
на основе ,келе3а' пикеля' кобальта с кремнием и бором [517|.
Фтмечается {519] корреляция ме2кду температурой перехода
в аморфное состоят1ие |, п теллотой сме|пения. 3ависимость 7,
от состава в сплавах сиотем палладий_никель_кремний, палла-
дий*кобальт_фосфор, палладий-:келеао-фосфор отень похо)ка
на завиоимооть *АЁ от соотава. }порядотение атомов металличе-
ских компоне!{тов увеличивает' а расслоени0 уменьшает /'.
Быскавывается мнение' что на |, пе влияет располож{ение раство-
ренных атомов по тицу 3амещения или по типу внедрения [519].
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2. осоБвнности ФоРмиРовАния стРуктуРь1 РостА
пРи вь1РАщивАнии монокР1'1стАллов
тугоплАвк!1х }10тАллов }13 РАсплАвА

Фтмеченньле вы|ше некоторь1е закономерности кристалли3ацип
и8 расплава 6ыли получены на-легкоплавких металлах или метал-
лах средной тугоплавкооти. 1\{еханизм роста тугоцлавких моно-
кристаллов' видимо' не дол}кен принципиально отличаться от

механи3ма роста монокристаллов легкоплавких металлов. Ёеко-
торые особйности мо}кет вносить ли|пь характер- в!}аимодействия
тугоплавких метадлов с прим0сями внедрения.. 9асто наблюдае-
м?я презвычайно малая растворимость примесей внедрения в твер-

дой фазе тугоцлавких металлов приводит в ре3ультате оегрегацип
при кристалли3ации к во3никновению второй фазьт.

^ Ёйи бьтло исследовано влияние криоталлографитеской ори-
ентировки' скорости роста и темцературного градиента на струк_
туру роста монокристаллов вольфрама.

Быращивание цроводилось от 3атравок в четъ_|рех 
. 
основных

криота"ллографитеских направлениях: [117!, [7\01, [|12!, {100].
^ 

||ри вырафивании монокристаллов вольфрама с полож(итель-
ным температурнь1м градиентом порядка 200 град/см при инте}{_

сивном переме!пива''и]' *к'дкой фазы цолучали плоскцй фронт
*р".'а'''"Ёации. Бьтсокий температурный градиент жсидкой фааьт

в сочетапии с интенсивным переме|шиваниом расплава иоключали
концентрационноепереохла}кдениеитемсамымпрепятствовали
образовЁнию вь1стуцов на цоверхности р-а3дела' {оверхность

раздела имеет вид ступенчать1х террас. Ёа рис' 78 пока3анш
электронно-микроскопические фотографии поверхности монокр^и_

.'''', вольфрйа, ,"р,"'д'*ф"р'',а направлецию роота [110}'
Ёа поверхности отчетливо видны |пирокие стушшеньки роота'

которые' в свою очередь' _состоят из более мелких ступенек'
Размер больших стуценек 4_5 мкм, ра3мер малых видимь1х сту-
пенек 1 мкм. Фбнаружсение ступенек роста на монокристаллах
вольфрама подтверйдает слоистый_чли отупе:тчатьлй мехаци3м

роота металлических кристаллов [487, 49в|. Б данном случае

рост кристаллов происходит шутем бокового движ{ения ступенек
за счет встраивания атомов в изломь| ступенек. €корость такого
<<бокового> дви}кения ступенек 3ависит от скорости_теплошередачи
чере:}пповерхностьра3делаиотвь-]деленияскрытойтеплоть|кри-
сталлиаации при за1вердеванли. |[ри этом близко располо}кенные
ступеньки растут медленнее' чем 1широко отстоящие' и3-3а ра3о_
грева скрь1той теплотой криоталли3.ации.- 

[4ехаЁизм распределециЁ примесей (микросегрегации) при кри-
сталли3ации со ступенчатой поверхностью ра3дела оь|л цредло-
;кен ?иллером для случая' когда соде^р)кание примесей аначитель-
но мень!пе предела раствори}1оотп |4971.

Ёами выращивались монокристал''!ы вольфрама с содер}т{аци-

ом углерода 0,00ь и 0,01 мас.о/о. 1акое содерж{ание углерода

202

в вольфраме 3аметно рас1пиряет темцературный интервал к!!1_
сталлиаации' что вывывает сильную ликвацито. |1оэтому при даш-
ном уровне содер}кания примесей наряду с микросегрегацией
сущеотвует и другой механи3м распределения примесей, с которым
связано распределение карбидной фазьт в структуре монокристал-
ла вольфрама. .(йффу3ия углерода в твердую фазу при данных
скороотях выращивания монокристалла вольфрама шрактически
це происходит' а 

'кидкая фава непрерывно обогащается углеродом
по мере продви)кения фронта кристалли3ации' постепе}1но при-
бли:каясь к эвтектическому составу (ш + \['() (рис. 79, а).

|1ри боковс}м росте отушенектемпература кристалливации рао-
плава по мфе.обогащения его примесью (углеродом) 6удет не-
прерывно умень1паться. Б ре3ультате образуется форма фронта
кристаллизации' пока3анная на рис. 79, б. [е:кду растущими на-
вотречу одна другой ступеньками образуется впадина тпла €,
переходящая в глубокую уакую канавку' которая ре3ко вдается
в твердую фазу, так как состав экидкой фазы в этой канавко бли-
вок к эвтектическому' и соответствонно температура кристалли-
3ации 3начительт1о нп)ке температуры кристалли3ации ост{овного

расплава.
1аким образом, при вь1ращивании монокристалла вольфрама

с даннь1м уровнем содер)кания примесей (0,005 и 0,07 мас. % угле-
рода) за ступенчатым фронтом кристалли3ации тянутся кацавки'
3аполненные !|е3акристаллизовав1ппимся расплаво}{. |1ри налинии
слегка вогнутой со стороны твердой фазьт поверхности раздела
канавки дол}кнь1 расходиться от центра по радиусу. Б результато
криоталли3ации на дне канавки сплава эвтектического состава

'6р"'у'''." карбиды вольфрама _ Р'(. Фни располагаются
вдоль малоугловь!х границ' во3никнове}1ие которь|х обусловлепо
несовпадением кристаллографитоских граней склонов канавки
и ра3дичием криоталлических ре1петок возникающих фаз.

Фписанные процессьт' происходящие на поверхности раадела
экидкой и твердой фаз, приводят к во3никновению ттолосчатой струк_
туры. [1осле травления монокристаллов вольфрама' вьтращенных
с больтпим поло'кительным т0мпературнь1м градиентом' наряду
с чередующиму1оя светль1ми и темными продольнь!ми полосами
(результат разлитной травимости граней) вьтявлялись четкие
ли:г!иу!' располо}цен1{ые вдоль образца, которые' как показали

рентгеновские иоследования' ока3ались границамц_.разориенти-
рованньтх областей (полостатая структура) (рис. 30)._ 

3та структура мо?кет рассматриваться как субмакроструктура'
т. е. дефект в макромаспттабе. |[олосчатая структура состоит иа
совокупности столбиков приблизительно треугольного сечения'
параллельнь1х оси образца. }гол отнооительного поворота сосед-
них столбиков составлял от нескольких десятков минут до 5'.
|[ри увеличении содер)кания углерода до 0,02 ма9.о/о и более

угол разориентировки столбиков возрастает до 8_10', т. о. прак-
тически получается поликристаллический вольфрамовьтй пруток
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Рис. 78. (тупеньки роста мопокристаллов вольфрама, х 1800

,10 [,атп''/'
/!,!а л оу ал о 0а я ара н ц ца

сх (|,[{)+ е (|!'|эЁ)

Рпс,79. [иагра:тппа состояпия системь| вольфрам-углерод (а) и схема об-
разова[[ия малоугловь|х гра} пц (полос) (б)
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ба

€ вьттянутыми вдоль оси слитка зер}{ами. €уммарньтй угол воех
поворотов в одном направлении равен суммарному углу поворотов
в противополо}кномнаправлении. Ёаправление роста соседних по-
лос параллельно оси роста кристалла' что подтвер}т(дается лауэ-
граммами' снять]ми последовательно с тр0х ооседних полос моно-
кристалла путем его поворота в плоскости, пер[ендикулярной
оси роста.

}т[еталлографитеское исследова|1ие полосчатой структурь1 по-
казало присутствие йарбидов на гранищах полос. 3аметено, нто

Рис. 80. !1олосчатая структура шопокристалла вольфрама

форма карбидов здесь зависит от скорости выращивания. |1ри вы-
ращива}{ии со скоростью 2 мм|мптт вь|деления имеют вид коагули-
рованных частиц, что свя3ано с более длительнь1м временем 1|ре-
бывания при вь1сокой температуре' а при вь|ращу|вану!!1 со ско_
ростью 6 мм/мин наблюдается шластинчатая форма включений'
так как т]роцессь1 коагуляции }1е успевают проходить. Ёаряду
с первичнь!ми карбидами' располагающимиоя вдоль полос'
в структуре монокристалла вольфрама имеются беспорядотно
расподож{енпые карбидьт' выделив!пиеся и3 твердого раствора
при охла}кдении монокристалла. 3ти карбидньте включе!{ия вно-
сят дополнительнь1е иска}|{ения в кристаллическую ре]шшетку' ко-
торые снимаются путем обравования дислокаций, закрепленных
примесями.

!!1ирина канавки' точнее угол наклона граней-А, будет тем
больп:е, чем вы|ше содер)кание углерода в вольфраме.

}величеяие содер}кания углерода приводит так}ке к увеличе-
нию числа полос (отолбиков) и уменьтпонию их |ширины и3-3а
увеличения числа канавок на фронте кристалливации' зат!олнен-
ных пересь|щент{ь1м раствором.

}величение скорооти роста' как и повы|ппение содер}т{ания при-
месей, увеличивает угловую равориентировку полос' что' по-
видимому' связано с большим захватом примесей фронтом кри-
сталли3ации. |[овыше]{ие скорооти роста (до 6 мм/мин) приводит
так}ке к отклонению пполос от направле}{ия теплоотвода и 3акру-
чива|тию их по винтовой лу!|1иу!.
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|!ри малом содерл{ании углорода (менее 0,005 мас' %) и мальтх
скоростях роста (1_1,5 мм/мин) столбчатаяструктура' как прави-
ло, слабо вь1раж{ена. |!о-видимому' в таких случаях микрооегре-
гация примесей осуществляется только по механи3му' предло-
,кенному ?иллером [497] для легкоплавких металлов.

|!ри росте монокристалла от затравки' у которой отсутствует
полосчатая структура' наблюдается инкубацйонный период в об_
разовании полосчатой структуры. |!олосьт во3никают не сра3у'
а на 11екотором расстоянп74 от 3атравки (несколько миллиметров).
|!ринем :лри малых скоростях роста инкубационный период
больтпе. Ёаличие инкубационного периода свя3ано' по-видимому'
с накоплением примесей перед фронтом 1{ристалли3ации. Б слу-
чае малых скоростей большее количество примесей успевает диф-
фундйровать в глубь расплава.

3амочено некоторое ра3личие в образовании полосчатости ппри
выращивании монокристаллов вольфрама с различ}1ой ориента-
цией. }1аимень!]те0 число полос' а иногда и отоутствие поБос 1-го
порядка наблюдается у кристаллов с кристаллографитеским [110|
пли блпзАим к нему направлением роста. 3то объясЁяется особен-
ностями меха}1и3ма ступе!{чатого роста кристаллов [487, 497}.
Бсли поверх|{ость раздела ограничена наиболее плотноупакова|{-
ной плоскостью' то этому случаю соответствует наибольшая йи-
рина стушшеньки (ступеньки даль1пе отстоят одша от другой);
больптей ширине ступенек соответствует и больштая ]пири}1а шолос.

( осо6енлтостями механи3ма ступенчатого роста мон{но свя3ать
п влпят111е кристаллографитеокой ориентировки роста на продол-
)*{ительность инкубационного периода. }1аиболее бьтстрьлй рост
ступе}{ек наблюдается на пплотноупакованной плоокоотщ где рас-
стояние ме}кду ступеньками больше. |!ри вьтращивании моно.
кристаллов вольфрама в паправленип [7101 отмечается наиболь-
1пая продол}кительность ишкубационного периода обрааования
полосчатой струптуры. Благодаря быстрому боковому росту сту-
пенек на фронте кристаллизации' параллельном плоскооти (110),
примеси 3ахватываются твердой фавой и не успевают скапливатьоя
в достаточном количестве в канавках перед растущими гранями
ступе}1ек. |{оэтому для дости}ке}1ия концентрации примесей
в канавках, близкой к эвтектичес:сой, необходимо больтпео время.

Раряду с предлож(енным 1{ами механи3мом обравования шолос-
чатой (столбтатой) структуры имеются и другие' у}т{е опиоанные
в литературе на основе и3учет{ия шрощессов кристаллиаации
лег1{оплавких металлов и приводящие к возникновению ра3лич-ного рода дефектов структуры формирующихся кристаллов'
например' вакансионнътй [494, 498, 499]. (ущность его сводится
к тому' что 3а дви}кущимся фронтом кристалли3ации ив вакансий
обравуются дислокации' которые ватем групппируютоя в строи'
образуя пол0счатую структуру. |!о-видийому, -такой 

механиам
справодлив для образова}тия полрстатой структуры 2-то 'и более
высоких п0рядков с меньтпей угловой ра3ориентировкой полос и
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\

\
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1 Ршс. 81. .{чешстая структу-
ра роста монокристалла
вольфрама, х450

мень|шим содер)канием примесей на границах полос (ниэке предела
растворимости в твердой фазе)' (трои дислокаций мо}кно ото}кде-
ствлять с подигони8ационнь|ми границами, так тто образование
полоочатой структурь] 2-то ут более вьтсоких порядков мо}кно на-
звать полигонизацией при росте.

}{роме вакансионного существутот и другие механизмь1 образо-
вания дислокаций при росте кристаллов' которые могут действо-
вать одновроменно |487, 490, 49\, 493, 494]. !1'о не3ависимо от
действующих механизмов образованйя дислокаций' по-видимому'
надо признать справ0дливь]м предполо}кение о происходящем при
росте кристаллов ив расплава прощессе полигони3ации дислока-
ций, образующихся аа дви}кущимся фронтом кристалли3ации.
3тот прощесс мо}кет идти при любой топографии фронта кристалли-
3ации (как при стушенчатом' так и при ячеистом рооте).

|!ри выращивании крйсталлов Ёольфрама с -температур]{ым
градиентом 20 град/мм и скоростями от 2 до 6 мм/мин на фронте
кристалливации бьтло обнару:кено образование ячеистой структу-
рьт' что является' согласно существующим т]редставлениям' ре-
3ультатом концентрационного переохла)|{де]1ия расплава. Бблизи
фронта кристалли3ации при небольтпом температурном градиенте
истинная температура расплава, обогащенного примесями' ниж{е

равновесной температуры ликвидуса. Б этих условиях на фронте
кристалли3ации появляется ряд вь1ступов' врастающих в переох-
ла:т*денньтй расплав' в ре3ультате$чего умень]шается переохлаж{-
дение. |1араллельно фронту кристалли3ации во3никают потоки
примесей, которь1е отводятся от вь1ступов к границам. $чеистая
структура монокристаллов вольфрама состоит и3 небольптих вьт-
ступов гексагональной формьт размером 10-1в мкм (рис. 31).
Рраницьт ячеек обогащеньт ппримесями. |{овьтп:епная конце}{тра-
ция примесей приводит к во3никновению больштой плотцооти дис-
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локаций на границах ячеек' что видно по фигурам травлонпя
(-10-' см_2). |{лотнрсть дислокаций в пределах ка:кдой ячейки
на несколько порядков ни}1(е.

3. кРистАллизАция эвтвктичвских систвм
}4ы рассмотрели вопрос о кристаллизации металлов' предпола-
гая' что имеющиеоя в них примеси полноотью растворимы в твер-
дой фаае и]|п в отдельных случаях вследствие сегрегации выде-
ляются в виде дисперсных частиц. Фднако во многих случаях
наблюдается многофаз!{ая кристалли3ация сплавов' состав кото-
рых близок к эвтектическому или перитектическому.

[аряду с монокристаллами чистых металлов и их сплавов
в области твердых растворов 3амещения большой интерес пред-
ставляет получение многофазных сплавов с направленной (псевдо-
монокристаллитеской) структурой' содер)кащих' в частности'
авте}{тику. 3ти материаль1 представляют интерес в связи с резко
выра}{{енной анизотропией свойств. Ёроме того' они являются
своего рода естественными компо3иционными материалами' со_
стоящими и3 матриць1' армированпой волокнами' и обладающими
комплексом свойств, сочетание которых нево3мож(но получить
ша обычных мате|р{алах.

Фсобенности кристалли3ации эвтектичеоких сплавов изучались
в осЁовном нд двойных системах. Распределение и форма твердых
фаз эвтектической структуры оущественно вависят от условий
кристалли3ации двойной системы. Б наутной литературе разли-
чают следующие структурные типь1 эвтектик: пластинчатую'
глобулярпую' стер}кеньковую и игольчатую (рис. 82). ||ластин-
чатая эвтектика состоит и3 чередующихся пласти}{ двух фаз; стер-
2ценьковая _ из совокупности стер;кней одной фазы, пронизы-
вающих матрицу непрерывной второй фазы. 3втектики глобуляр-
ного типа встречаются в некоторых системах металл*окись
металла' ]]апример' (ш-(ш'Ф. Б игольчать!х эвтектиках вторая
фаза имеет фор'у игл, беспорядочт{о ориентированных по отно-
]пению к пепрерывной матрице (система А1-Б1).

Фдним из условий образования пластинчатой или стер)кенько-
вой эвтектики является незначптельная разница в удельных объ-
емах фаз, составляющих эвтектику. (двиг эвтектической точки
блиясе к составу одной и3 твердых фаз, а так}ке вь1сокая ани3о-
тропия роста одной из фаз способствуют формированито игольча-
той эвтектики. Фтмечен}{ые 3акономерности имеют п ряд исклю-
чений. }{ настоящему времеци пет достато]{но полной теории кри-
сталлизации эвтектических сплавов' объяспяющей образование
различных типов эвтектических структур.

}|а рио. 83 приведено схематичФское изобраэкение расшределе-
пия компонентов в ж(идком растворе вбли3и кристаллических фа3в эвтектической системе. 1\{еханизм криоталли3ации эвтектики
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в условиях переохла}т(де}|ця :}а,слючается в следующем. Б эвтек-
тической точке }кидкий раствор станс|вится насыщенным компо_
нентами А п Б. Аля ааро:тсдения центров кристалли3ации' как
у)ке отмочалось, необходицо 1{екоторое переохла}кдение }кидкого
раствора. Фбразова.плие |!ристалдов А п Ё Ёьтзовет |окал""ую хи-
мичесную неод}{ородность ж{идкого раствора. }{(идкость' имеющая
средний состав' будет иметь в контакто с кристалламп А равно-веснъ:й состав' определяемшй точкой 0, а в коптакте с кристалла-
ми Б _ состав' отвечающий точке 4' расцоло}кенный 

"а 
д"'"ра'-ме состояния 11а продол?1(ении лцний ликвидуса на автектическую

точку. 6ледовательно' 2кидкость вблиаи крис'аллов :сом,о''ен'| 
'4.будет обогащона компонецтом Б, а вблиаи_кристаллов 6 _ копспо-

нентом 1. Б результате возникнет диффузионный перенос атомов
обоих компо}{онтов и3 мест с больй1|- *'"ц""'р'фей в местас мепьптей кот|центрацией. |!роцесс диффузии будет пони}$(ать
концентрацию компонента вблиаи кристаллов А' что наруш|ит
рав|товесие и выаовет рост кристаллов А, пока равновесие пе будет
восста|1овле|{о вновь.

6 другой стороны' повы1пе|{ие концентрации компонентов
в )кидкости' находящейся в контакте с кристаллами Б, приводит
к пересыщению }кидкого раствора компонентом Б п его выделению
до тех пор' пока равновесие вновь не восстановится. 1о :тсе самое
мо}кт{о сказать и в отно|пении компонецта .4' в экидкости около
кристаллов 3. ?аким образом, пока существу1от три'фазы, имеет
место химическая неод!]ородность }т(идкооти' 11 ее диффузионное
разделет]ие с образованием кристаллов обоих ко',оней'ов.

]!1еханизм образования цластинчатой эвтектики первым попы-
тался объяснить ?амман [500|, который высказа, ,р.д,'''2кение
о поочередном отло}кении слоев-двух твердьтх фаз параллельно
фронту }{ристалливации. Фогель [50{] предположил' что обе фазы
растут одновременно' при этом их общие поверхности ра3дела
дол}кны быть..перпендикулярны поверхности раздела мен{ду твер-
дой и:кидкой фазами.(огласно механи3му кристаллизащии' предло}кенному А. А. Бо-
чваром' в расплаве эвтектического состава первичные кристаллы
обеихфаз насто обравутотся независимо дру" '' друга. (6бственно
эвтектическая кристаллизация начинается в момент сблпукения
перемещающихся в процесое роста граней кристаллов обеих фаз.
9брааующиеся эвтектические колонии врастйт в ;кидкий распплав.|{еред фронтом врастающей в расплав эвтектической колонии
происходит поперечная к нашшравлению кристаллиаации диффузия
компонентов в'кидкости' выаывающая пересь1щение ж{идкости
обоими компоне!{тами и подд_ер}кивающая йепрерьтвный процесс
криоталли3ации эвтектики. 9алмерс подчеркивает' что }кидкая
фааа фронтально перед кшкдой пластинкой обогащается основнь1м
компонентом соседней пласти11ки (рпс. 84). ?иллер очитает' что
возмо)цны ра3личныеформы поверхности ра3дела |502]. }1о во всех
случаях фронт кристалли8ации эвтектикй не мо?кет быть плоским
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Рпо. 82. (хешатпческое пзобраэкенпе роота плаотшвчатой (о), стержет:ьковой
(б), глобулярпой (о) п пгодьчатой (а) эвтектпкп

.1 _ направление роота; 2 * верхпяя поверхность; а - фроЁт 1(риоталлиза!{ип

Рис. 83. Распределение компо'
пентов в )!{идком растворе эв_
тектичеокой системьт вблизи
кристаллизук)щихся фаз

из-3а ра3личия фи3ических свойств кристаллов растущих фаз'
Фпереэкающий рос' одной из фаз и радиус кривизнь| фронта

кристалли3ации ка}кдой фазьт опроделяются теплопроводн.остью'
а так}ке количеством примеси' отводимой ка}кдой пластиной' т' е'

коэффициентом распределения 1(. ( увеличением скорости кри-.
сталли3ации 1ширина пластин умень|пается. € одной стороны' чем
мень|пе 1ппирина |тластин' тем боль|пе шротя}ке}|ность меж{фа3овь1х

границ и 'больтпе величина свободной энергии сиотемы' Ёо, с

другой сторопь1' умень|шшение |пирины пластиньт умень1шает рас-
отояну!я' на которые дол)кны перемещаться диффу|{дирующие в

по|тероч}{ом направлении примес'. .(ля полного снятия диффу-
вионных ограничений необх?димо' чтобьт ширина пластиньт бь1ла

2ю

сои3мерима с атомными ра3мерами' чтобы диффузионные пути
измерялись одним_двумя ме}катомными расстояниями. Ёо это
приводило бы к резкому во3растанию протя}цен}{ости гра|{иц и
соответстве1{но свободной энергии системы. 1аким образом,
в конечном итоге |пири}{а пласти!1 эвтектики оцределяется двумя
противоборствующими факторами: стремлением системы к умень-
1пени]о свободной энергии и одновременно стремле!{ием к облег-
чению диффузионных процессов путем сокращения диффузионных
путей перемещения атомов.

}(ак уэке отмечалось, форма фронта кристалли3ации эвтектиче-
ской колонии не является плоской. |!ластинчатая структура
уступает свое место стерн{еньковой, если коэффициенты распре-
деления примеси для двух твердых фаз реако различаются [4871,

Рпс. 84.1!1ехаппзм роста плас-
тпнчатой эвтектикп п путп
дпффувипко![понептов А п 3

1 _ фаза, обогащевная компопе}{-
том в;

1, _ компопентом а; стрелками
поназано паправление роста;

1_[.[ _ ,кидкая фаза, обогащеппая
компонентом А;

.[7 _ компоне|{том в

Б этом случае пластинки одной фазы врастают в расплав значи-
тельно рань]ше другой' а пластинки отстающей фазы раопадаются
на отдельнь1е мелкие ячейки [503]. 1\{огут бьтть и проме}куточныо
виды автектик. }{екоторь|е вопрось1 теории многофа1ной кристал-
ли3ации сшлавов на примере систем мы1шьяк_кремний' алюми-
ний_медь' серебро_медь и других рассмотре}1ы в работе [518!.

||роцессы нат]равленной крйсталлйвации тугоплавких эвтекти_
чеоких систем' в частности системс )п!астиемвольфрама, в !тастоя
щее время недостаточно из)д!ены. Ёами проведена работа по
исследованию особенностей кристалли3ации сплавов системы
Р_о-льфР_1м-_угл0род с направленной структурой эвтектики
Р__ ш'с (содер;кание углерода изменялось в пределах 7,45_
2,80 мао.%). Ёаправление роста кристаллов совпадало с образу-
ющец^цилиндрического стер}кня длиной 30-80 мм и диаметром72-20 мм. Ёаправленная кристаллизация осуществлялась от
затравки монокристаллического вольфрама кристаллографитеской
ориентации |\10|,, являющойся наибо*ее предпонтительной в усло-
виях кристалли3ации с относительно больптими скоростями.

1ипичная отруктура доэвтектического сплава ({,6 мас.|6
углерода), пол)п{енного в условиях направленной кристалливации'
пока3ана на рис. 85, с (продольное сетение). Ёаблюдается образо-
ванио переплета|ощихся вольфрамовых !! карбидных волокон
(нитей), вытянутьтх от затравки вольфрама (внизу экелтая) в
направлении теплоотвода. 1[з-за избытка вольфрама наряду с
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т1итевид1{ь1ми криоталлами' имеющими диаметр от 2 до 20 мкш,
наблюдается образование глобулярньтх кристалдов вольфрама'
$ак правило, в доэвтектических сплавах столбчатьте образования
карбида ['( располага1отся строго ме}кду !,{итями вольфрама.
|лобулярньте кристалль1 вольфрама, вь]деляющиеоя первъ1ми'
тормо3ят образование вь1тянуть1х нитей кристаллов. 

-^ |{ри шриближ{ении состава сплава к эвтектическому наблюдает-
ся особенно ре3ко вь|ра}кеннь!й л:ашравленный рост кристаллов
эвтектики.

}1а рис. 35, 6 видньт голубьте кристалль1 вольфрама и краснь|е
1Р,'6, однако ввиду некоторой ликвации все }ке имеет место образо-
вание отдельнь1х крупнь1х кристаллов как вольфрама' так и его

карбида. /[ля заэв6ектических сплавов (2,5-2,в мас.оА углерода)
т[ол)гчеь1ие 1{ашравле]1ной структуръ! г!ри прочих равнь1х условиях
весьма 3атрудняется (рис. 85, с). Фбразуется-структура с хаотич-
ным нашравлением кристаллов' причем шреобладает карбид воль-

фрама (красньтй), разделенный <шро:килками)) кристаллов воль-

фр''а (голубьте). }словия кристалли3ации здесь в 3начительной
мере определятотся выпадающими первичншщи кристаллами \['('
[ля сравнения на рис. 35, а представлена тцшичная структура
сплава \{-\00я€ с эвтектикой, полувенного в условиях относительно

равновесной кристалли3ации. |[ри относительно малых скоростях
вьтращивания впервь1е для системы вольфрам-углер-од устат!ов-
лено образование сширалевиднфэ939ц1ики' ранее наолюдавп|еися
на легкоплавких с,л{вах (рис. 86) [504]. Фдной из притин образова-
ния такой необычной структурь1 считают ре3ко вь1ра}кет{ную ани-
3отрошию роста фаз._по*аз 

айо, нто !ротяжсенность образовапия напр авленной (столб-

татой) эвтектики сйл,,'о зависит от условий кристаллизации. |!ри
э'ом |ажс''ейтшим условием образования нацравленной эвтектиче-
ской структурь1 достаточно больтцой протя)кенности является
ццостоянство кодичества отводимого тепла при направленной
кристалли3ации.

(ущественную роль играют так}1{е равномерность скорости кри-
сталли3ации и отсутствие вибрации. Ёесомненно' что ре1шающу1о
роль в процессе образования направленной эвтектической структу-

р', ,,ак й обычно в условиях нацравлецной криоталлизации' игра-
ют факторьт термического градиента и скоростц кристалли3ации.
Анализ структурь1 образцов шо мере удадения от ватравки при
отсутствии дополнительного теплоотвода шокааал' что шри соот_

ветотвующем умень1шении осевого градиента темшературьт насту-
паетмоментшрекращениянашравленногоростаидалеенаправлон.
ная структура не является у}ке непрорывной _вдодь оси слитка'

Баряду с термическим градиентом }тащи исследовано влияние
скорости выращивания эвтектических сшлавоч]' 3ыращивание
проводилось со следующими скоростями: 0,5;' \'11 4,5; 8 мм/мин'
Ёаилуттшие результаты при оди]1а[{0вом .градиенте температурь1
были полуте"ы д," скоростей от 0,5 до 4 мм/уиц! однако это не
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[тткроструктура._сплавов с|тсте}ль| вольфратл - углерод' получе1|г'ь1хв услов11ях направле|{|{0т! кристаллпзацпи

{ветное травление' продольттое сеченио: 0 _ струнтура сплава доавте](тичесного оо-
става; б-эвте|{тичеокого соотава; 6-заэвте}{т]!ческото ооотава; ,_"'ру'*'ур'
сплава вольфрам - углерод с эвтентиной, получе]'ной в условиях равновеонойнр}[сталлизаци!4 (х200)



Рдтс. 86. }|лткрост;;эуп*туРа сшлава' содерж(ащего сп1традев!1д11уто эвтектп1!у
(х500)

искл[очает пол)д{ение структурь1 при мень]пих скоростях' но
с бо1ьплим градиенто1!1 температурь1.

Б заключе11ие следует отп{етить' что ориентащия вьтбираемой
монокристаллической 3атравки' в''1димо 1 оказь|вает определенное
влияние на обра3ование направленной структурь1 и ее протя)кен-
-т{ость при эвтектйческой кристалли3ации. 1ак, рентгеновский
'анали3 пока3ал' что на расстоянии до 20 мм от монокристалличе-
'ской затравки наблтодается преимущественная ориентация воль-
фрамовьтх нитей в соответствии с ориентацией 3атравки. Фднако
ориентация осей карбиднь1х кршсталлов ]+а достаточном удалении
от 3атравки часто составляет уголл 45' с ось}о слитка. ( друтой
стороньт' аналогичное упорядо.1енное расподон{ение карбидов
обнаругкетто и в приграничной области монокристаллической за-
травки.

Расшоло:кение оси карбидов упорядочено по определеннь1м на-
правленияп{. ?аких направлений тетьтре. 3ти тташравления хоро1шо
коррелиру}от с нашравлениями роста карбиднь:х нитей при их сбое
'от }1аправления кристалли3ации. 3то позволяет предполагать при
.эвтектическом росте сопря}кение кристаллических ре1шеток воль-
фрама и карбида вольфрама по плоскостям с маль1ми индексами'
'такими, как (100), (110). |[оэтому несомненно представляется
ва)кнь1м дальнейтшее исследование 3ависимости характера направ-
ленного роста от кристаллографитеской ориентащии исходной
затравки вольфрама.

Б работе [5231 рассмотрень1 особенности кристалл\т3ацит,т эвтек-
тических сплавов |{ри сверхвьтсоких скоростях охла}кдения (до
10 000 000 град/с)' шодавляющих шротекание диффузионньтх про-
цессов. Б результате бьтли полученьт метастабильные твердь1е раот-
ворь1 в системе 6е-6аАз во всем интервале концентраций.

Ёа основе существующих теоретических представлений о крис-
'талли.3ации сплавов и ошубликованньтх ре3ультатов эксп8риментов
на <6кайлэбе> проведен {505] анали3 влияни'я невесомости на осо-
бенности кристалли3ащии эвтектических систем. |[ри кристаллиза-
щии сплава системь| свинец-олово-индий в условиях темп0ра-
турного градиента направленная эвтектическая структура косми-
ческого образща бьтла более тонкой, чом у на3емного [505]. Ёекото-
рьте эксперименть1 лта <<(кайлэбе> свидетельствуют так}ке о том' что
з условиях невесомости диффузия атомов в металличес|{их распла-
вах происходит медленнее по сравнению с 3емнь1ми. [[4з этого дола-
€тся вывод о влиянии }1евесомости на процесс кристалли3ации
эвтектик благодаря умень1пению отвода шримесей от фронта крио-
'талли3ации как в направлении роота кристаллов' так и в перпенди-
кулярном нашравлении (6лил<няя диффузия) |5051. ]['меньшецие
бли:кней диффузии дол}кт1о шриводить к утонению плаотинок фа3
раотущей эвт0ктической колонии и' следовательно' к и3мельчению
морфологии эвтектики. уменьшоние дальнего отвода примеси в

/ направлении роста кристаллов (дальняя диффузия) приводит к
во3растанию концентрационвого переохла}кдения и 1]ол)д1ени}о
ячеистой структуры или дендритцьтх кристаллов колонии.



глАвА у11

пРимвнвнив
Фи3ико-химичвского АнАли3А
к Рв1швнию 3АдАч вь1шлАвки

и оБРАБотки сг{лАвов Рвдких мштАллов

{. нАучнь1в пРвдпось!лк}1
вь1БоРА Рвжт,1мов плАвки,

плАст1,1чвскои двФоРмАции 1,! твРмооБРАБотк|,1

}{ак рке отмечалось' диаграмма состояния дает во3мо}1{]тость опре-
делить фавовьтй состав сплава заданной концентрации в условиях
рав1{овесия' качестве]1но и количественно характеризовать нахо-
дящиеся в равновесии фазы, ппроанализировать фазовые превраще-
т:.\1я у1 физико-химические реакции' происходящие при нагревании
и охла}1{дении' предсказать характер структурьт' полутаемой в
ре3ультате этих реакций и шревращений.

Физические и химические свойства сплавов' их поведе}]ие при
обработке и в процессе слу;кбьт от{р0деляются характером взаимо-
действия компонентов' т. е. типом диаграмм состояния. Разработ-
ка наутно обоснованной технологии производства сплавов' рацио-
нальньтй выбор ре}кимов ]]лавки' их обработки давлением' термо-
обработки нево3мо}к}!ьт без знания диаграммь1 состояния дайной
системь!' к которой относятся интересующие нас сплавы.

Рассматривая некоторь1е конкретньте сплавы редких и тугоплав-
ких металлов' мьт на отдельнь1х примерах покавали' как химиче-
скийп фавовый составьт сплавов определяют их физитеские свойст-
ва и температурные условия применения. Ёапример, верхний
температурньтй предел применепия некоторых сплавов тугоплавких
металлов определяется в ряде случаев стабильностью карбидной
фазы, которой они упрочняются. |[ри дости)кении опредрленной
температуры проиоходит растворение карбидной фазы и соответст_
венно ре3кое равупрочненио сплавов. Б твердом состоянии пре*
дельная температура приме}1имости сплава определяется' естест-
венно' температурами солидуса или превращения в твердой фазе для
полиморфнь]х металлов. Ёонечно' применимость сплава определя-
ется не только особенностями фазовых превращений в данном
температурном интервале' но и другими факторами' связаннь1ми с
условиями его слуэкбы' например взаимодействием с компонентами
окру'кающей среды, напря}женным состоянием и т. д.
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}(ратко остановимся на роли диаграммы еоотоянп'япри вьтборе
рациональпых ре}кимов плавки и литья сцлавов. Ёа диаграммах
оостоянп'я нанесень1 области существования сплавов в )кидком и
твердом состоянии' видны интерваль! кристалли3ации сплавов;
диаграммь1 по3волярт определить равновеснь1е составы :кидкой и
твердой фаз на любой стадии процесса кристалли3ации. 1ип
диаграммы состояния определяет особенцости процесса кристал-
ли3ации' характер происходящих при этом реакций. [ля выбора
рациональных ре}|{имов плавкц у! литья ва}кно знание температур
начала и конца плавления' их 3ависимости от состава сплава.
Беличина интервала кристалли3ации определяет многие литейные'свойства сцлавов. Бажсной характеристикой процесса кристалли3а-
{ййй, оцределяемой непосредственно и3 диаграммы состояния'
является темп кристалли3ации' т. е. прои3водная массь1 3акристал_
ли3овав!пегося вещества по температуре ал{| ат..}[итейньте свойст-
ва твердых растворов оцределяются величиной расотояния ме?кду
ликвидуоом и солидусом по гори3-онтали' величиттой томператур-
ного интервала кристаллизации [14].

[ увелинением расстоя\1пя ло гори3онтали ме}кду ликвидусом
и солидусом уоиливается дендритная ликвация твердых растворови умень1шается }т(идкотек)д!есть' т. е. способнооть оплава к зашол_
нениюформы.1акая в3аимоовя3ь объясняетсятом' что процесоы
кристаллизации нера3рывно свя3аны с процеооами диффузии. [1ри
увеличении расстояния ме}кду ликвидусом и солидусом по горизо|{-
тали требуется более интенсивно0 протекапие диффузии для
пол)д1ения равновесных концентраций фаз. Б условиях неполного
протекания диффузии в твердом растворе сохраняется боль:пая
разность коццентраций в разных объемах дендрита. Б 'сл5гтае
1{епрерь1в|{ой растворимости компо}{е1{тов в :кидкой и твердой фазах
наибольтпее расотояние по гори3онтали мо)кду ликвидусом й соли-
дусом наблюдается в средней части диаграммы. }1менно сплавь]
этих составов характери3уются наименьтшей )т(идкотекучесть}о
(рио. 87).

|[лохое 3аполнение формьт являетсд ре3ультатом начавтпейся
кристалли3ации' 3атрудняющей дви?ке}1ие ж{идкости. Б слутае
чистого металла и сплава с очень у3ким интервалом кристалли3а-
ции ра3личие в коццентрации жсидкой и твердой фаз незнатительно
и дендритная криста"цли3ация вь1ра)кена очень слабо. Ё{ристаллы
растут спло|цнь1м фронтом с цоверхности охла}1{дения. |[ри широ-
ком интервале кристаллизации имеет место оильно разветвленньтй
характер дендритов' глубоко вдающихся в расплав. Фсобенности
дендритной кристалли3ации более подробно рассматривались в
гл. !1. Б результате образующегося переплетения де]тдритов дви_
)кение )кидкости сильно в атрудняет с я и' тте обеспечив ается х оро!шео
заполнение формьт. [ля луттшего заполнения формы нео6ходимо
вадер}кивать |{ачало кристалли3ации сплава. |[оэтому на )кидко_
тек)п!есть и характер 3аполнения формьт большое влияние оказьт-
зают температура литья' темцература и теплопроводность формьт.
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Рпс. 87. 3ависпмость

&с. 88. 3ависпмость
{1481
_1 _ крпвая суммарпого
раковцв

,(пдкоте!!учости от состава твердь!х раотворов

характера усадочпых пор от состава твердого раствора

объема пор; 9 _ объем раосеянных пор; 3 - объем усадочнь|х

|[овьттпенной экидкотек)д{естью характери3уются металлы с
больтпой скрьттой теплотой плавления, |{апример алюминий. (реди
редких металлов сравнительно боль:шой скрытой теплотой плавле_
ния характер-и3уется ванадий 30 кал/г, для ниобпя ата величина
составляет 64, моллбдена 50, вольфрама 44, церпя 13,5, галлия
10,36 кал/г. А. А. Боввар подчеркивает' что при заполнении формьткристалли3ации металлом ре1пающую роль играют рассмотренньтевы|пе параметрь1 кристаллизации' определяемь1е т]епосредствен}|о
из диаграммы состояния; при этом вя3к0сть и поверхностное
натя}кение играют второстепенную роль [141. |{а изотермах сос-тав_свойство химическим соединениям соответству|от резковь1ра)кеннь]е сингулярнь1е максимумь1 вя3кости. ( ростом темпера-
турьт ре3кие максимумы могут сгла)киваться' что свидетельствует
об уменьтше|1иу! опл ме'катомной связи и частичной диссоциации
соеди1{ения. |{ри этом максимум на и3отермах вязкости сдвигается'
как-правило' в сторону более вя3кого компонента [2].

Фсобенности кристаллизацпи определяет так)1{е характер уса-
донной пористости. Больтпой интервал кристалли3'ц'" 

'.''''-б6'-вует более резко выраж{енному дендритному характеру кристал-
лизации и ведет к рассеянию по объему слитка внутридендритной
и ме)кдендритной пористости. $алый интервад кристаллизации
способствует образовани1о сосредотоиенной радотйой раковины.(оответствующая диаграмма состав_свойстйо для *.Ёрер"'""'*
растворов' где свойством является общий объем и характер пор,
показана ва рис. 88 |14]. [1ри сооредоточенной усадке зн_атительнуто
часть металла приходится раоходовать на прибыльт{ую часть' ]1о
при атом пол)дтается слиток с максимальной плотность]о.

2\6

Бсли допустима некоторая пористооть слитка' то экономич.шее
получать отливку и3 сплава с больщим интервалом кристаллиза-
цитт. ,(ля умень'пеция пористости |в ряде слутаев прибегают к
кристаллизации под давлением. 3тот метод был в свое время
предло)кен д. к. 9ерновьтм и практически впервь|е применен
А. А. Бочваром и А. ?. (пасским. Больтшое расстояние ме'кду
л!1ниями ликвидуса и солидуса и свя3анное с этим з|1ачительное
изменение концентрации }кидкости вблизут растущих криоталлов
тор}{озит их рост и способствует формированию равноосной струк-
турь1. Ёаоборот, сплавы с маль!м интервалом кристалли3ации
склонны к образованито столбчатой структурьт. 9ем больтпе интер-
вал кристалли3ащии' тем 3начительнее перепад температур у1

больпте возникатощие термические напря}кения' когда сплав
находится в полу}1{идком-цолутвердом состоянии. 3то приводит
к растрескивани|осплавов при кристалли3ации отливок и сварнь1х
1пвов. {ем пленьтпе при прочих равных условиях интервал кристал-
ли3ации' тем мень]пе склонность сплава к растрескиванию.

|[оказано, что сопротивляемость сплавов усадочнь!м напря}ке-
ниям является функцией части интервала кристалли3ации' на
протяя{ении которой проявляется линейная усадка [546]. (клон-
1{ость к во3никновению усадочных трещин в сплавах определяется
не только интервалом и условиями кристалли3ации' но так}ке
прочность]о' пластичность]о и величиной линейттого рас]пирения.
Бследствие химической и физинеской неоднородности ра3ру]шение
под влиянием усадочных напряж{ений наиболее вероятно по грани-
ща}1 3ерен. Бопрос о механизме трещинообразования при кристал-
лизации металлических материалов рассматривается в работах
|524-5271.

[е:ккристаллитному растрескиванию пред1пествует определен-
]1ая величи11а пластической деформащии' осуществляемой путем
ме}|{зеренного проскаль3ь|вания. Б работе [526| вопросьт ме}кзерен-
1{ого проскальзь|вания и во3никновег1ия горячих трещин в сплавах
шлолибдена, нио6ия, никеля и других металлов рассматриваются с
исполь3ованием дислокационньтх представлений и физико_хими-
чеокого подхода. [вязьтвая механи3м во3никновения трещи|т с
особенноотями в3аимодейотвия компононтов (диаграммой состоя-
ния), автор работьт [526] детально раосматривает влияние структур-
ньтх особенностей литого металла (слитков и сварць1х тпвов).
||оказано, что }{а сопротивление литого металла ме'ккристалличе-
ским разру!шениям оказь1вают оущественное влияние ра3мер и
форма зерен' их в3аимная разориентация' раополо?к0ние границ
относительно направления напря;кений усадки' степень ра3вития
ячеисто-дендритной структурь1' плотность линейных и точечных
71ефектов и т. д.Б сплавах' представляющих смесь двух фаз (эвтектитеокая
система), при первитной кристалливации характер и3менения
литейных свойств такой )т{е' как и в твердых растворах. |[ри эвтек-
тической кристалли3ации состав }кидкости не меняется (интервал
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Рис. 90. (хема вороятностп 3а_
ро'кден[!я первичпь[х крпстал-
лов в вависишости от состава
с|ш[ава [148]

Рпс. 89. 3авпспмость лштейпых
свойств от состава епдавов
эвтектпческой сшстемьп [|48]
.[ _ температуры 1{ачала л]{нейвой

уоадни;
.[1 _ оплавы, дающие линейпу|о

уоадку только после затверде-
вания;

г11 - объем рассеянпь]х пор;
.[[ _ обт'ем крупных ракови}т

кристалли3ации равен цулю) и условия питания облегчатотся' так
как пита}ощим веществом становится вся }кидкость. |[оэтому эвтек_
тическому составусоответствует острь|й максимум на кривой 3ави-
спмости ж{идкотекучести от состава. на кривых 3ависимости
ооъема пор от состава эвте|{тическому составу соответствует поло-
гий максимум (рис. 89). }садочнь|е порь1 появляются на-последней
ст ади|1 кристаллизации' поэтому появление эвтектики' изменяющей
условия питания' значительно ска3ь1ваются на характере усадоч-
нь|х ||ор. Б чистьтх металлах и эвтектических сплавах' кристалли-
3ующихся при постоянной температуре' усадка носит сосредоточен-
ный характер' в сшлавах проме}куточ|!ых с больтпим интервалом
кристалли3ации _ рассеяннь!й. (клонность сплавов к трещи_
ноофазовани]о в ре3ультате усадки пока3ана на рио. 89.

}(ак уэке отмечалось' диаграм}.!а состояния позволяет ,опреде_лить фа3овьтй состав сплава 3аданной концентрации в условиях
равновесия' проследить 3а фа3овь1ми превращениями при нагрева-
тту|и' и охла}1{дении и предска3ать качественну|о характеристику
структурнь!х составля|ощих' получаемь|х в результате превраще-
ний. тип диаграммы состояния определяет Бсо6енности процесса
кристаллизации.

Б практитеских условиях кристаллизации спплавов, образую-
щих твердые растворь1' процессы диффузии отстают от процессов

218

кристаллизации. в ре3ультате концентрации атомов компонет{та'
шони}кающего точку ццлавлония' на гра1тице кристалла в экидкой
фазе умень1|1ается стецень переохла)кдения и замедляется рост
кристаллов. €лабое ра3витие диффузии и бьтотрое переохла}кдение
способствуют образ9ванию мелкокристалличесйой структуры.

,(иаграмма состояния передает средний статистическиБ резуль-тат кристалли3ации сшлавов. Ёа явление кристалли3ации в
ультрамалых объемах значительное влияние ока3ь1вает флуктуа-
ция состава' не учить1ваемая диаграммой состояния [14]. }[ак отме-
чает А. Б. Ботвар, (если кристалль1 обеих фаз возникнут вь]1ше
эвтектической температурь|' то в полном согласии с правилом фаз
одна и3 этих фаз растворится 3аново вследствие ее неустойтивости.
8сли эке возник!шие зародь|1пи не успевак)т раствориться до темпе-
ратуры эвтектики или само 3арон{дение произойдет при эвтектиче-
ской температуре или ниж(е пос"т|едней' то обе фазы смогут расти' и в
этом нет никакого противоречия с цравилопт фазл. ||о А. А. Бочва-
ру' мас1штаб отклонений от дангтьтх диаграммь1 состоя]{ия в цервом

']рибли}т1еъ1пп' 
мо)кно принять пропорциональным вероятности

флуктуаций, необходимь|х для начала кристалли3ации; вероят-
ность флуктуаций 3ависит от среднего состава сплава. Бероятность
заро}кдения чисть|х кристаллов в эвтектической системе умень!ца-
ется от одного компонента к другому (рис. 90). ,(ля эвтектического
состава вероятность 3аро}т(дет1ия кристаллов обеих фаз одинакова.
Бследствие этого в автектических сплавах легче встретить первич-
нь1е кристалльт обеих фаз, ием в 3аэвтектических или доэвтектиче-
ских сццлавах.

Формирование структурьт определяется не только диаграммой
состояния' отра}т{а1ощей равновес}!ь1е условия' но и условиями
кристаллизации' а именно скоростью кристалли3ации и темпера-
турным градиентом. Фсновньтми факторами' определяющими осо-
бенности структурь1 ра3личнь|х образцов, являются химический
состав и скорость кристалли3ацип |4871.3ти факторь| определяют
форму, величину и располо)кение кристаллов' степень ра3вития
ячеисто-дендритной структурь|' ра3ориентацию субзерен, плот-
ность дислокаций и вакансий и т. д.

,(иаграмма состояния яв{!яется так}!(е ва)кней|пим источником
информации, необходимой для научного обоснования и разработки
оптимальнь1х рен{имов пластической деформации металлов и спла-
вов. (опоставление диаграмм состояния с и3отермами механиче-
ских свойств рассматриваемой системьт дает во3мож{нооть устат{о-
вить закономерности и3менения механических свойств в 3ависи-
мости от температ}Ры, химического и фазового состава сплавов.
Бпервьте глубокий анали3 пластической деформации металлов и
сплавов в физико-химическом аспекте бьтл дан Ё. (. Ёурнаковь1м
п с. 14. |убкиньтм |104]. в работах 1703, |04,107| вопрось1 плаоти-
ческой деформации рассматриваются в непосредственной связу| с
особенностями в3аимодействия компоне|{тов' т. е. в конечном итоге
с диаграммой состояния сплавов для конкретной системы.
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!!{зменение меха|]ических свойств металлических сплавов в
3ависимости от изменения температурь1 и вида диаграммы соотоя-
|]ия подробно исследовалось в. м. (авицким. <<йеханическая
интерпретация) диаграммы состояния по3волила установить свя3ь
ме)кду природой и состоянием вещества и его механическими
свойствами и объяснить характер их и3менения [103]..$рупным
дости}кением металловедения явился цредло)кенпьтй А. А. Бочва-
ром растворно-осадительный механи3м' объясняющий такое уни-кальное явлецие как эффект сверхпластичности [528]. 6ущность
его заключается в том' что при достаточно больцлой и сильно и3ме-
няющейся с температурой взаимной раотворимости компонентов
смеси зерен двух фаз при локальном повы|шении температурь1 в
процессе пластической деформации происходит в3аимное растворе-
ние компонентов смеси и обратное их выделение из раствора при
пони}!(ении температуры. 1акое взаимодействие компонентов при-
водит к 3алечиванию воз!{икающих в ре3ультате дви}кения 30реш
двух ра3ливньтх фаз субмикроскоцических трещи1{.

(уществуют и другие точки 3рения на природу сверхпластич-
|{о9ти' которую считают ре3ультатом зернограничного сколья{ения'
диффузионной цолз-5гвести' мелко3ернистой- р авноосной структурь1
и т. д. |547_550]. Б ряде работ наряду со с{руктурной свёрхплас-
тичностью рассматривается сверхплаотичность под влиянием вне]1|-
11их условий 

' 
з9ц*'_чч1лического воздействия, нейтронного облуне-

т\пя у! т. д. [55{, 552]. 14нтерес к этому явлению связан пре?кде
всего с его технологическим исполь3ованием (умень|шение удель-
нь|х давле|1ий, сни}кение и3носа инструмента' упрощение конструк-
ции матриц' осуществление глубокой вытя:кки при формовке
листового материала).

Расс-мотрим конкретное использование диаграммьт состояния
для вьтбора рациональных ре?кимов обработки давлением сплавов.
,(лаграмма состояния позволяет установить до!ус,и','й интервал
обработки. Берхний ттредел температурного инт?рвала обрабБтки
определяется температурой, ле:кащей в пределах 0,9_0,95 те}|пе-
ратурь| солидуса. }1еобходимо избегать шовь!]пения рабоней темпе-
ратурь1 до области' где мо'кет появиться }1{идкая фаза, так как это
приводит к бьтстрому м0?х3еренному разрутпейию. 9резмерно
больплой рост 3ерен так}ке сни)кает пластические характеристики
сплава' особенно в случае окисления границ кристаллов (<пере-
эког>).

Ёиж:ний температурньтй предел обработки сплавов обычно огра-
ничивается линлей растворимости в твердом состоянии' а так}ке
сопротивлением металла пластической деформации (рио. 91). об-
работку давлением отремятся вести в однофазной обл}сти, так как
появление новой фазы приводит к неравномерности деформации и
появлению дополнительных внутренних напряякений. [испер-
сионно-твердеющие сплавьт тугоплавких металлов' например спла-
вьт вольфрама и молибдена' упрочненные карбидами 

'''_ана, цирко-
ния, гафния, обрабатьтваются при темпераБурах, обеспечива!ощих

220

{

растворение кар6идной фазы.
,{,ля указан|{ых сплавов эти тем-
пературь| находятся в и}1тервале
1800-2000' (. |[еревод спдава в
однофазное состоян4е 3начитель-
но удуч1пает условия горячей
деформации |три прессовании цли
любом другом виде обработки
давлением: 3начитольно сни}кает-
ся сопротивление моталла дефор-
мации' умець1шается вероятцость
заро)кдения и ра3вития трещин
в местах концентрации напря)ке-
ний около карбидньтх включений.

Бысокие температуры, близ-
кие к температуре плавления' и

0,!7[';

+ 0',/'

схема всестороннего церавномор- Рио. 91. !емпературпьгй ин-
ного сн{атия требутотся при цлас- тервз.л_ горязей дефориациш
тической деформации металли- (по !'уокшну)

ческих соединений. 3ти условия деформации металлических сое_
динений вь]вваньт их больтпим сопротивлением деформации да:ке
шри температурах' близких кплавлению' и проявлением ковалент-
ного характера свя3и царяду с преобладающим металличоским ти-
пом свя3и. 11одробные данные об особенностях цластическойдефор_
мащии металлических соединений и температурной зависимости их
механических свойств содер}катся в работах [|07, 5291.

?емпературные кривые ра3личных механических свойств _
удлин€ция, ударной вя3кости' су}нения шейки образца при ра3ры-
ве' угла 1т3т'!6а1 пределов црочности и текучести' твердооти' удель-
ного давленияи.т. д. (<диаграммы пластитности>) _ дают возмо)к-
ность уточнить температурный интервал обработки давлением
металлов и сплавов |107]. к со}калению' такие даннь|е для редких
и тугоплавких металлов и сплавов 1{акоплены еще в недостаточном
объеме. !!4х знание дает во3мо)*(ность выбрать для деформащии
температурную область' в которой минимальное для даннь1х метал-
лов и сшлавов сопротивление доформации сочетается с хоротпей
пластичность|о.

Больфрам и молибден характери3у!отся неболь1пим сопротивле-
нием деформации и хоротпей пластичностью при 1600_2000'с.
Фднако высокая активность этих и других тугоплавких металлов к
га3ам' а в ряде сл)д{аев и отсутствие соответствующего нагрева-
те"т1ьного оборудования заставля]от сни}кать температуру их обра-
ботки, хотя при этом во3растают в 3начительной мере удельные
давления в процессе деформации. А'я установления ошштимальнь1х

ре}кимов деформации и от}кига очень ва}кно знание диаграмм
рекристаллизации' так как с рекристаллизацией связано резкое
и3менение механических свойств. Бьттце температурь1 рекристал-
ли3ации (горяная деформация ) металльт и сплавь1 характеризу1от-
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ся' как правило' высокими пластическими свойствами и сравни-
тельпо легко поддаются горячей обработке давлением' по3воляют
получать у13 н!1х -различные |1зделия с больтшими обэкатиями присравнительно небольтших усил!1ях. Фднако тревмерный нагрев
сплава под обработку давлением мо)кет ,р',е.'й ,, 

"й"р''"льнойрекристалли3ации' связанной с сильным ростом зерен и сни:т*ением
пластических свойств.

}4так, диаграмма состояния в сочетании с диаграммами пластич-
ности и рекрис-таллизации определяет условия деформации метал-
лов и сплавов [107]. Ёо при атом надо отметить' что одновр.*"''!'
уоловия д.еформации (температура' скорость' схема напря'кенного
состояния) могут существенно сказаться на особенн'''Ё* взаимо-
деиствия компонентов сплава. |1оэтому при пластической дефор-мации мо}кет произойти изменение того поло}кенття линпйфазового
равновесия' которое мьт цолучаем на диаграмме состояния в обыч-
нь1-{ условия-х' Б качестве при}!ера :ло'*:"о привести распад аусте_
пита при холодной прокатке аустенитной стали, деформаци'"''ое
старение многих сплавов н.а основе цветць!х и редких металлов'
вь1деление о-ф1зьт при деформации сплавов ш-зо мас.% Ре ййо-50 мас.о/о Ре и связан}!ое с этим охруцчивание этих сплавовит.д.

Фазовьте превращег1ия лри т!ластической деформации происхо-
дят вследствие и3менения температуры дефорш{ируе}1ого тела' под
действием напря}кений илл в резуль'ат. дйффу'йй,''', ,'р'ц'""'",
во3никающих в напря)кенном теле. Бозникающие в напрян(енном
теле диффу3ионнь1е дР9це99ц направленьт к выравнивани|о нацря-
}кенного состояния |530_532]. |{ри атом диффузия атомов твердь]х
растворов приводит к пони}1(ению упорядоченности' расслоениюконцентраций и вьтделению новьтх фаз, особенно , 

"ефс,'щ"''''''*твердых растворах. Б многофазных сплавах диффузионное вь1рав-
нивание напря}1{енного состояния мо'кет привести к обмену ато1!{ов
ме}||ду фазами и как следствие этого |{ и3менению количественного
соотно1пения мея{ду фазами и и* химического состава.

Бсе эти факторьт дол}кнь1 учить|ваться при разработке техноло-
гии пластичеокой деформации металлов и сйла1о". 3то знанит, тто
дол}кны быть внесень1 соответствующие корректировки в химиче-
ский состав сплавов или в услов!4яих обра6о1ки. Ёа,р"*"р, чтобьт
избеэкать- охрупчиван!]!я, свя3а11ного с йьтделением ,16"'' в про-
цессе деформации в сплавах оистем вольфрам-р.''"й, *о''йб-
ден-рений' концентрация рения в них 6ьтла предлоя(ена тте-
сколько |{и)ке_предела нась1щения твердого раствора (47 мао.7о
рения ву^е9то 50о/9 цля системът. молибдей_реЁий и2] мао,о/о |еттиявместо 30о/6 для системы вольфрам_рении| {305|.

Рет особой необходимости подробно говорить о роли диаграммысостояния при вьт6оре ре}кимов термической обра6откп', обеопети-
вающей ваданные свойства сплавов. }{ со:калению, д," сплавов
редких и тугоплавких металлов т0рмическая обработка приме}тя-
ется еще не так 111ироко и эффективно' как для стали и сплавов
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цвет!|ых металлов на основе алюминия' меди' магния, титана. .{,ля
сплавов редких металлов в основном применяется гомогени3иру-
тощий от?киг и в мень1шей степени дисперсионное твердение (сплавы
на осново вольфрама, молибдена, ниобия). Бидимо, ато обстоя-
тельство в какой-то отепени мо)кно объяснить недостатотной
из)д1енностью кинедики фааовых превращений в сплавах редких
металлов' во3ника1ощих при этом метастабильных фаз вплоть до
аморфного состояния. Бопросы обрааования метастабильных фаз
подробно расомотрены в работе [23|.

[!ри разработке р0ж{имов термической обработки ва}кное 3нач8-
шие наряду с диаграммой состояция имеет 3нание 6-обравньтх диа-
грамм' построеннь]х в координатах температура _ время (т _ т}
и отра}кающих стабильность во3никающих при быстром охлажде-
нии с определенной температуры фаз. Бсли диаграмма состояния
дает возмож{ность правильно выбрать темцературу нагрева при
термической обработке, то 6-обра3нь1е диаграммы цозволяют полу-
чить такие данные' как время вь1дер)1{ки при данной температуре'
скорость охла}кдения для получения заданной структурьт. с-
образные диаграммы подробно исоледованьт для рааличных классов
стали и практически не и3)п{ень| для сплавов редких металлов.

2. осоБвн1{ости условий плАвк1{
}}1 оБРАБотк1{ Рвдких мвтАллов и сплАвов

Большлинотво редких металлов характери3уется вь]сокой химиче-
ской активностью и тугоплавкостью. |!оэтому для их вь!плавки и
литья необходимы следующие условия: отсутствие взаимодействия
с материалом тигля и компоне|{тами во3духа' высокоинтенсивньтй
источник нагрева' плавка в среде' исключающей взаимодействие с
ней расплава' [26]. ,(ля вакуумной плавки редких и тугоплавких
металлов применяются следующие способьт: 1) электродуговая
плавка' 2) шлазменная плавка) 3) электронно-лучевая плавка'
4) зонная плавка электроннь1м лучом' 5) плавка во в3ве]||енно}1
состоянии в магнит11ом поле' 6) индукционная плавка в ((холодньтх))
тиглях' 7) плавка в солнечнь1х печах.

|1еревиоленнь1е методы вакуумной плавки обеспечивают не
только 3ащиту металлов от 3агря3нения' но и в 3начительной
степени их дальтлейшую очистку от примесей внедрения и метал-
личеоких примесей. в промь]1шленности 1цирокое примененио
получила вакуумная электродуговая плавка' Б разработке этого
метода достигнуть1 боль:шие успехи. Быплавляются молибденовые
слитки диаметром 300 мм и массой 1000 кг и более, а слитки тита}1а
достигают 5, 10, 15 т. Ёе вызывает особых трудностей дуговая
плавка тттто6ия у!' тантала. ,(иаметр вольфрамовых слитков
доотигает 100 мм 

'1 
вы1це' а масоа более 300 кг. 1!!ироко использу-

ются методь1 непрерывной кристалли3ации в водоохла}кдаемь1х
медных кристалли3аторах. |1ри этом плавка мо'кет проводиться
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как в (глухом) крис1аллизаторе' так и с непрерывной вь1тяж(койслитка.
|{ени для дуговой вакуумной плавки разделяются в зависимостиот типпа-эдектрода на печи с расходуемым и нерасходуемым алект-

Родами [381]. }[отодом плавки с рас1одуемым электродомполучают
в промы|пленности круцнь1е слитки тугоплавких металлов.Б пос"тедние годы 6о'тее широ*' "'"''' исполь3овать электрон-1{о-лучевую плавку' которая цо сравненц|о с другими методамиимеот ряд неоспоримьтх преимуществ: во'мо}кность вести плавку вглубоком вакууме' осуществлять плавную регулировку теплового
ре}!{има плавки' церегревать расплав и длительное время выдер_
н{ивать его в 3аданном тепловом рея{име. 3ти особенйос.и элект_
ронно-лучевой плавки по3воляют осуществлять глубокую рафини-ровку моталла или сплава. Б электронно-луч0вь1х ттечах мо}кнополучать слитки и3 порошков или скрапа' что исключает трудоеи-кие операциц по и3готовлени|о электродов' а так}ке дает во,мо?к-ность перерабатьтвать 0тходы и иногда восстанавливать окисль| ико1{центраты [533].

Фднако электрон}1о-лучевая плавка не мо)кет полность|о 3а}|е_
1{ить другие видь1 плавки' в частности дуговую. Ёеобходимость
проведения плавки в глубоком вакууме при нагревации электрон-
|{ып1 пучком не по3воляет плавить металль1 с вь1соким давлециемпара или сплавьт' содер'{(ащие легколетучие или . ликвирующие
1:у^"_'ч"]* Фдчим из недостатков электронно-лучевой плавки,
которь1й несомненцо будет преодолен' является получение грубо-зернистой структурь1 слитка' что отрицательно ска3ывается нап1еханических свойствах особенно молибдена и вольфрама.

14ногда применяют дуплекс-процесс' заключающ пйся в дуговомпероплаве электрон|1о-луч0вых слитков с целью и3мельчения ихструктурьт. |{отребности техники в мон0кристаллах тугоплавкихметаллов вь]звали необходимость ра3вития электронно-луневой
золтной плавки.

Б последние годы бурно развивается плазменная плавка [534].Б цлазменных печах вь1плавляют слитки яио6ття,'''"ойБй', нике-[$, а так}1{е вы0околегированнь|х сталей. |[лазменно-дуговой
нагрев на1шел так)т(0 примецение в технике вь1ращивапия мо}{о-кристаллов тугоплавких металлов и соединений, обеспетивая глу-
!1угчцаоинировку и получение мо}1окристаллов больтших ра3п[е-ров. 11лавка во в3ве|11енном состоянии в магнит]{ом цоле весьмаэффективна при и3готовлении образцов для исследовательских
целей.

}{ преимуществам цлавки в печах' нагреваемь1х солнечньтми
лучами' относятся во3ш[о)кность коццентрированной фокусировкибесцлатной соллтечной энергии " уд'б,."' ввода солнечных лунейв вакуумное простра}1ство.

Фсобенности литой структурь| и хрупко-пластичное поведениетугоплавких металлов и сцлавов в]{осят существенные особецности
в технологию их обработки давлением. |{редварительная обработка
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слитков вольфрама и молибдена прои3водится!обь:тно путем горя-
чего прессования _ выдавливапием чоре3 очко, 1. @. по охеме
всестороннего 1{еравномерного о}катия. |!рессоваттие вь!давлива-
нием являетоя ваатснейтпей подготовительной операцией при обра-
ботке давлением вольфрама и молибдел1а' которая слуя{ит целям
умень!пения ликвации' и3мельчения грубой литой структуры и
прпдания слитку соответствующей формы, удобной для дальнейп:ей
его переработки.

3ьтсокотемпературный нагрев тугоп.т1авких металлов 1|од прес-
сование со3дает опасность 3агрязнения его примесями. Бесьма
эффективньтм ока3алось примененио стальнь|х оболочек в качеотв0
3ащитцого и смазочг|ого материала. Б последнее время разработано
мощное прессовое оборудование для прессования тугоплавких
металлов в вакууме. Фсновнь:е трудности свя3апь| о преосованивм
вольфрама. |1рессование молибдена т{е вызь|вает особьтх трудно-
стей. .]1егко осуществляется прессование ниобиевых сплавов при
1000_800" с |2в4]. !1иобий, а так:ке ванадий и та|{тал после
электронно-лучевого переплава становятся высокопластичными и
могут обрабатываться вхоло[н}|о, допуская при этом больтпую
деформацию без разрутпения. |1рш прессовании вь!соколегирован-
нык пиобиевых сгтлавов в !{ачестве смазочного материала часто
исполь3уется }кидкое стекло.

Ёекоторые ниобиевьте сцлавь1 (ниобий_титан, ттио6лгй_
тантал) имеют высокую пластичность и в состоянии вь1оокой чцсто-
ть| 1]о примесям внедрения обрабатьтваются примерно по таким }ке
технологическимсхе}1ам' как и чисть|йниобий' Фднако ряд высоко-
легированных сплавов уло6ия с вольфрамо_л, молибденом и други-
ми тугоплавкими металлами требует специальнь1х ренсимов обра-
ботки для получен11я |1з них различных и3делий (горянее прессо-
вание' формовка в3рывом' прессова1{ие в оболочке' ручьевая
прокатка и т. А.).Ёекоторьте вь1соколегированные ниобиевые спла-
вьт' содерж{ащие вольфрам, требуют |{агрева перед экструзией до
1650" с и вьт!пе; чтобьт избе;кать загрязнййя прй горятей обработ-
ке' применяют и]|ертную атмосферу' 3ащитные оболочки' покрытия
и т. д. [26].

Ба:кньтм фактором при прессовании чере3 очко является ско-
рость деформации. |{ри вьтсокой скорооти вь|давливаемый металл
не усцевает значительно охладиться и потерять шластит|ность;
шроисходит такн{е дополнительный нагрев деформируемого тела 3а
счет теплового эффекта деформат1ии. ( этой целью применяются
бътотроходные прессь[. Больтпой интерес шредставляют о1|ыты цо
прессованию вольфрамовь|х слитков в3рь1вом [535!. 6корость прос-
сования 50,8 м/с. Бесьпта эффективньтм для обработки тугоплавких
металлов ока3ался метод гидроэкотрузии. Больптие работьт в этом
!1аправлениипровели /1. Ф. Берещагин, .1!. 14. Береснев, }Ф. [1. Ря-
бинин и другие.

Б гидрооиотемах вь1сокого давления (системь:
качестве работей }кидкооти исполь3у{отся смеси

8 в. м. (авицкий, г. с. Бурханов

вьтдавливания) в
глицерина с эт14-
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ленгликолем. [ттдростатическое выдавливание мо}т(ет провод11ться
с противодавдением (металл выпрессовь1вается 

'кидкостью 
высо-

кого давления _ 30 000 кгс/см2 в контейнер с н{идкостью о
ме1{ь1шим давлением 10 000 кгс/см2). [1ри гидроэкструзии происхо-
дит частичное 3алочиванце микродефектов' подавляются процессы
зароя{дения у! развития трещин' что приводит к повы|шени1о
пластичности и прочности металла. 0тот эффект частично сохраня-
ется![, посло съ!А1!4я дав.чения. |!ри обработке давлением тугоплав-
ких металлов начинают находить применение прокатнь1е станьт'
работающие по схеме всестороннего неравномерного сэкатия [536,
537]. 3ти станы по3воляют леформировать хруцкие материадь1' но
по сравнению с прессами характери3уются высокой прои3води-
тельностью' возмо}кноотью осуществлять непрерывнь1й техшологи-
ческий процесс' мень!ттим поверх|1остнып1 тре}|ие}1 и и3носоп{ ит|ст-
румента и т. д.
, }1еньтпее 3}1ачение в качестве первитной обработки редких и
тугоплавких металлов имеет ковка. }[овке обычно подвергаются
вольфрам и молибден в предварительно деформированном состоя-
нии. Фшерация эта проводится на ротационно-ковочных ма!пицах
при 1200-1600" с в атмосфере водорода. Б последне0 время ковку
начипают 3аменять прокаткой в 3акрь1тых калибрах.

-|{осле ра3ру!цения литой структуры дальнейтт?ая обработка
деформированных слитков тугоплавких металлов проводится про-
каткой' волочением' |цтамповкой и т. д.

- Бьтсокое сопротивлетлие деформации тугоплавких металлов тре-
бует применения для прокатки мощного-оборудовани'я [544, 545!.
,(ля вольфрам^а и уолибдена начальнь1е операции прокатки прово-
дятся при 1200-1300' с [26!. ||ри этом на начальных стадияхдают
максимально во3мо}1{ное обн*атие (20_40% за шроход). 3то делает-
ся о целью проработки всего поперечного сечения 3аготовки и
и3мельчения 3ер}!а. |[остепенное сни}|{ение температуры прокатки
способствует получению волокниотой структуры' что пони}|!ает
температурный порог хрупкости и увеличивает технологическу}о
цласти_ч]1ость вольфрама и молибдет:а. 1![олибдетловые листы толщи-
ной 0,5 п1м могут обрабатываться вхолодную. |[остепетлное сни;1(е-
|1ие тем|1ературы прокатки в известной мере предохраняет металл
от 3агря3нен!1я примесями. |оряную шрокатку ниобиевых сплавов
иногда производят в (конверте) и3 титана {2641.( целью исключить 3агря3нение метал.|{а примесям!1 внедренияв процессе горяней деформацилт разрабатьтваются специальные
ко|{струкции црокатных станов для осуществления процесса в
вакууме или инертной атмоофере. Бакуумная прокатка пока но
получила 1пирокого промы|]1ленного применения' но в ряде случаев
она имеет определенные преимущества. Бопросы прокатки туго-
плавких металлов и_биметаллов в вакууме и среде инертных га3ов
освещены в работе [535]. |{олож{ительные рефльтаты_были поду-
чены при вакуумной шрокатке рения. |оряиая вакуумнаяпрокатка
рения предохра11яет металл от взаимодействия с киодородом'
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цриводящим к образованию легкоп.цавк!1х окислов' и исключает
шшроме'куточные вакуумные от}киги из-3а вьтсокой ст0т1ени |{агар-
товки рения. Фбработка в инертпой среде даст во3моя{}1ость 3начи_
тельно поднять температуру деформации тугошлавких металлов и
сплавов и тем самым снизить удель}1ое давленио на валки' вести
обработку в однофа6ной области и тем самым повь1сить качество
листов.

.}1истовая прокатка нпобяя и та}{тала шосле пресоования' а так_
]ке изготовление труб из этих }|еталлов путем протян{ки или 11ро-
катки трубньтх ааготовок' полученных предваритель}|ь1м прессова-
нием' не представляет трудности. 3ти операции проводятся шри
комнатной температуре с приш|ене1!ие}{ специально подобранных
сма3ок. Бесьма эффективнь:м для некоторь1х сплавов тугоплавких
металлов является метод прокатки в оболочке. |{р" этом долн{на
бьтть совплестимость по прочностным и пластическим свойствам
материала оболочки и прокать1ваемой 3аготовки сплава. 3 против-
но}1 случае во3никают больтпие растягивающие напря}кения'
приводящие к появле1ти1о трещин и ра3ру1пению заготовки. ,(ля
высокопрочньтх ниобиевь|хсплавов в качестве оболочного материа-
ла при прокатке могут бьтть примене}|ы нерн{авеющие стали' титап'
мо"тибден. Фсобенности техцологии шроизводотва ниобття и его
сплавов и3ло}кень1 в работе [264!.

.(ля оконяательной прокатки необходимо исшоль3овать четы-
рехвалковые или многовалковые станы больлпой н{есткости с посту-
пательнь1м и возвратнь1м натя}|{ениями.

(вою опецифику имеет и прои3водство проволоки и3 тугоплав_
ких металлов. Фтметим. что основное количество проволоки' произ-
водимой методами металлокерамики' приходится на вошьфрам и
молибден. |[роизводство проволоки и3 вакуум-плавленньтх металлов
пока осуществляется в ограниченнь|х количествах. 3десь следует
упомянуть проволоку и3 монокристаллов вольфрама и молиб-
дена, вольфрам-ре}{иевых и молибдец-рениевых оплавов' сверхпро-
водящих сплавов 11а основе нио6утя и т. д. Бо всех случаях волоче-
нию 3аготовок на проволоку пред]пествуют о]1еращии шрессования,
прокатки в калибрах или ковки с последующей термитеской обра-
боткой. Болотелтие, как правило' осуществляетоя вхолодную'
дошускается небольтшой нагрев на первь|х стадиях деформации.
Фкончатель1то проволока подвергается термической обработке в
вакууме или инертном га3е с щелью т1олуче}:ия необходимой струк-
туры. Б некоторых случаях требуется да}ке получение проволоки
с монокристаллической структурой' вто ооуществляется путем не-
прерь|в|{ого пропускания прово'1оки чере3 горячую зону с темпера-
турой, обеспечивающей формирование монокристаллической струк-
туры путем рекристалли3ации.

Б ряде случаев для получения готовых изделий тугоплавкие и
редкие металлы и сплавш подвергаются 1птамповке. 14меются да!1-
пь1е о вытягивании колпачков и3 листового вольфрама шри 1300_
1400" с. }1иобий и тантал могут подвергаться 1птамповке' вштяж{ко
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или_ф^ормоРде в изделия сло}кной формы при комт{атной температу-
ре [539|. 1!|тамповка высокопрочньтх нйобиевых и танталовь1х
сплавов требует }1агрева 3аготовки. |[ри этом температура нагрева
дол)кна бьтть примерно на 500'с }{и}ке темшературь]' применяемой
для-разру||1ения первипной структурь1 слитка [539].

Больтпой интерес для тугоплавких металлов и сшлавов представ_
ляет |штамповка в3рывом [540]. [етод п03воляет со3давать исклю-
чительно высокие давления' передаваемь1е на деформируемое тело
чере3 в-о3дух' ?жидкость или какую-либо другую передаточную
среду. (ообщается о |птамповко взрь|вом вьтсокопрочнь1х титано-
вь1х сплавов и некоторьтх ниобиевых сплавов.

3начительно рас1ширяет во3мо)кг|ости обработки давле}1ием
тугопдавких металлов примепение вибрации. |1рило:кение вибра-
ции снин{ает контактное трение и напря}кения' во3ника1ощие при
цеформации, обеспетивает получение более однородной и мелко-
эе-рнистой структурь1 металла. .{иапазон колебаний включает
области инфразвук_овых и 3вуковьтх колебаний (до |6_20 к|ц) ш
ультра3вука (до 500 мгц) |545|. |[ри обработке давлением туго-
плавких металлов вибрационное нагру'кение бьтло успе!пно
применено цри прокатке и волочении проволоки.

Раввивается новое направление изготовления полуфабрикатов и
лзделий _гра}1ульная металлургия [538], в основе_ которой
ле)кит шолучение гранул путем высокоскоростной кристалди3ации
сплавов и их последующео горячее и3остатическое проссование.
|{олунение пзделий путем горячего изостатического пресоования
гранул по3воляет ликвидировать ликвацию и со3дать однородную
структуру с равцомерным химическим составом' обеспечивак)щим
вь1сокие меха1{ичеокие свойства.

Фдним из аффективных средств управления структурой и свой-
ствами сплавов тугоплавких металлов мон{ет бь:ть термическая
обработка. Бьтсокие температурь1 3акалкитугошлавких металдов'
необходимость длительной вьтдер}кки при этих температурах в
3ащитнь1х средах создают больтпие трудности и требуют ооздан]1я
специальной аппаратурь1 для проведения термической обработки.
Фтчасти этим мо}кно объяснить сравнител,'.о слабое вЁедр""'"
в пром|,|шлен|{ость термообработки сплавов тугоплавких метал-
лов.

Ёаиболее 1|]ироко распространеннь|м видом термообработки
тугоплавких металлов является от}киг для снятия внутренних
напря}кений. ||ри этом отя{иг мо?кет бьтть как проме:ку1отной
операцией, таки око11чательной для придания металлу или сплаву
необходимь1х механичеоких свойств. 

-3опросы 
тер'итеской обра-

ботки вольфрама и молибдена' прои3водимых методами металлоке-
рамики? и3ло}кены в спе]{иальной литературе [541!. Фтметим лишль
некоторые возмо)кности термообработки вакуум-плавле!1нь|х спла-
вов этих металлов. Ат+ализ диаграмм состояния показывает' что
имеетоя значительная температурная зависийость предельной
растворимости многих металлов и примесей внедр0ния в вольфраме
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и молшбдене в твердом оостоянии. 3то обстоятельство создает

во3мож{пость и3меше;ия механических свойотв сплавов цутем 3а-

калки и последук)щего старения' }}'[сследование растворимости
карбидов металлов 1!А группы в молибдене и вольфраме цока3ь1_

вает' что сиотемь1/ молийен.. (вольфрам)_титан_углерод' }1о_

' ""о{.* 
(вольфра#)-йирко,иа_углероп и молибден (вольф'

г^й)-".6"иа 
^угл6рой '''"у' б,'',_ осттовой для разработки

термически упровняемых сплавов' 1\{ногие высокоцрочнь1е'|
молибденов"'" 

',,*"й_р''р'о'''"ы 
имеп11о 11а этой основе' Фднако

далеко не все возмо:кности термической обработку е5е ист[ользова-

ны для этих ст{лавов. Бопросы термичеокой об_р_аботки^сшлавов

"',йр"*" и молибдена расомотрены в работах [2ъ' 305' 381' 396'

5421.
1ермитеская обработка т1ло6ия и тантала и3-за высокои хими-

ческой актив}1ости йеталлов к водороду' кислороду и азоту прово-

ду1*ся только , ,*]ууй" и'ш ,'''фщ)е инертнь]1х газов (аргон'

?"'"й1. Блияние'.рй',""*'а_.ч9ртФ:1и на свойства ниобиевьтх

сцлавов изучалось Ё работах 1443, 539,543]. |!оказа.1о упрочняю-
щее дойствйе циркония шри легировании им ниобиевых ошлавов' что

йй;;й" 
'бр"''",нием 

дисперснь1х включений карбидов' нит-

ридов и окислов циркония. Беличина частиц' ихрасцределение и

ё."',, карбидной фазы вниобиевыхсцлавах зависят от химическо-
го состава сплава и ре}кимов термической обработки. |{еретислен-

яые факторь1 в значи,.ельной стешени определяют упрочнение
сплава в 1|роцессе старения.

9ффект с1арения танталовых сплавов отмечается при легирова-

"'" ,'*б'',]шими количеотвами титана и циркония совместно о

у"".р'д'й. н' ''й.']"ых 
ниобиевых сплавах благодаря подбору

оптимальнь!х условий закалки и старения удается добиться много-

кратного увеличения длительной прочнооти'
^ [:!етодайи микроструктурного' электрохимического-и рентге-

новского анали3ов пока3а}1о' что сплавы на осттове ътло6ля (сиоте-

'а !'об"а_вольфрам-модибден _цирконий^-]гче.Р]])1 содер-

й!"г"Б !_1,5 мао.%о циркония' о'ареют при 900_1199" 9 с обра-

3ованием окиснь[х' ."'Ё"д'','* и к6рбидных фаз [443]' |[оказана

во3мон{ностьдошолнительногошовы1пенияхарактеристикдлитель-
ной провности при увеличепии содерж{ания углерода до 0'09_
б,гь7'".и. 3то} углерод идет на образование упрочттяющей

фазы типа (!\б7г\[$о)(. |[рименением оптимальных ре){{имов

закалки и старения мож{но шовь1сить долговеч11ость сплавов рас-

"й'!р""'.*ой'оистемьт 
в 15-20 раз [443!'

Б 
'*'ер''уре 

имеется оравнительно 11емного данных о терми-
.'",*'й 

'о$абоЁке 
сшлавов металлов плати11овой гру11пы' 1ак как

больтпинойво и3 них представляет твердые растворы' еди}1ственным

видом обработки этих сплавов является отж(иг дл'1 снятия оотаточ-

ных наш!я:кений после деформащии' а так}т{е рекристаллиаацион-
ньтй отйиг. Фтэкиг цлатиновых сцлавов мо}кно шроводить }{а во3-

духе благодаря их высокой корро3ионной стойкооти' |!алладиевыо
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оплавы^' как правило' от)кигаютоя в вакууме или в среде инерг|1ого
га3а. обыч|{о эти сплавь1 подвергаются рекриоталли3ационному
от)кигу для придания необходимой шластичности.

1аким образом, в диагра}[ме состояния и диаграмме соотав-
свойство 3ало}ке}{а 3начительная доля ивформации' необходимой
для выбора рациональнь1х и научно обоснованных ро)кимов дитья'
обработки давлением и термообработки. Более ,_о"о, диа"ра**а
состояшия помогает разработать соответотвующее оборудование на
пеобходимые параметры для осуществл0ния технологцческих про-
цоссов' учитывая взаимодейотвие компонентов сплава ме}кду ообой
и о компонентами окрун{ающей ореды. }{оне!но, экстремальные
условия' которые могут во3никнуть в процессе обработки сплавов'
сдвигают линии фазовых равновесий. |[оэтому в ряде случаев диа-
грамма состояния мо}кет дать ориентировочт1ые сведения для
выбора технологических рех|имов деформации " тер'ообработки.
Ёо это не снин{аот цен}1ости диаграммы состояния как исходного
матердала для установления рациональных технологических ре}ки-
мов. ,(ля уточнения этих ре}1{имов при обработке сплавов давлени-
ем ва)кное 3т{ачение имеют диаграммы рекристаллизации и ппластич-
ности' а при термообработке _ 4-образньте диаграммы. 3ти
диаграммы повволяют 3начительно уточнить параметрш техноло-
гических шроцессов' полученные и3 диаграммы состоян!!я.

3Аключвнив

.Б заключение следует кратко отметить основные особенности

современного этапа ра3вития физико-химического анализа п'

й"|!'!'!Бд.""'. 11ак уж*е отмечалось, физико-хим:дческий ана-

ли3' во3никший как научное направление в кот{це х1^_ начале

1,)( в., 11е уотарел' а цолучил дальнейп:ее раавитие примени-

тельно к повому времени. 6казанное пре)кде воего относитоя к
объектам и эксшериментальнь1м методам физико-химического а!1а-

;;;;;;_;;;*Б й Бо'"*у накопленньтх знавий о строенпи ъ. овой-

ствах неорганических веществ' твердь1х раотворов и хими1!еских

соединений [24].
(тали достуцнь1м'1 !,ля исследования всо сто с ли111ним элемен-

тов цериодической системь1 и их изотопь1' многие в высокочистом
виде. ].1оявилась новая экспери}1е}1тальная техника' ис1]оль3ую_

щая дости}кения радиоэлектроники и автоматики' Бсе больтпе

исполь3уются научное шшрогнозирование и методы теоретитеской

физики.^ Р"'-'р"'''" круга изучаемых йъектов, развитие теорети-

ческих плетодов и экспериментальвой техники з}1ачительно уве-
л]1чило во3мо}кности физико-хи}{ического анали3а и металловеде-

11ия при исследовании металлических материалов' в том числе

редких металлов и сплавов.' '''(,ости:кения нашей страцы в освоении коомоса' атомной энер-

гетике' радиоэлектронике в ре1пающей мере свяваны с разра-
боткой и промь!1плен11ым освоением 11овь!х металличеоких мате-

;;;;;;,--" !собенности редких металлов' сшлавов' соединений'

которые' как правило' являются носителями ва?т(пых для повой

'''"й*'' 
особы/ химических и физииеских свойств'

1\{атериалы в в}1ачительной птеро оцределяют уровень всех

технических рааработок п дают толчок научно-техпическому
црогрессу. $роме того, работы цо- и3ыска!1ию и ул)п{1пению ма_

териалов поро)кдают вайн'е п-роблемы в самих фундамепталь-
ных иоследованиях в области физико-химического анализа' ма-

териаловедения и физикохимии 1\{еталлов'
'[альшейтшее ра3витие металловедония и физико-химичоского

аналиаавна1певремяпроиоходитвусловияхнаучно-технит!е.
ской революции' которая оказь|вает значительное влияние на
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объекты, методь1и да?ке цели этих наук' ре3ко ускоряя темпш на_
копления и увеличивая глубину научнь1х знаний о строении,свой-
ствах' способах получения и областях исцоль3ования материалов.

.(ля воздействия на вещества и материаль1 вое 1шире исцоль-
3уютоя экстремальнь1е условия: вь|сокие и сверх}{и3кие темпера_
т}Ры, глубокий вакуум и сверхвысокие давления' ударные вол-
нь1' ускорение' воздействие частиц высокой эцергии? электри_
ческие' магнитные и ультра3вуковь1е цоля' невесомость' сверх-
быстрая 3акалка и [Р. 6реди металлических материалов все
больтпий интерео проявляетоя к полиморфным металйам, метал-
лическим соединениям' и3отопам' сплавам с метастабильнь1ми
фазами и аморфной структурой. 3десь имеются огромные еще
}1едостаточно исполь3уемые ре3ервь{ для ко}1отруирования мате_
риалов [426!.

Б отнолпении теории разработки материалов следуот отметить'
нто физикохимики' металловеды и металлофизики достигли не_
которь1х успехов в по3нании специфитеских особецностей взаи_
модействия ато1!1ов в металлах и сплавах: выявлена фунда-
ментальная роль |[ериодического 3акоца' физико-химического
анали3а металлических систем, разработаны зонная теория' крите-
рии сплавообра3ования (структурньтй, размерный у1 эдектро-
химический факторьт), сделаны с помощью рентгенографии
и нейтронографии попытки эксцериментального и3учения расцреде-
ления алектронной плотнооти в кристаллах металлов и неорга-
нических соединений, разработаны физитескио методы экспери-
ментального т1остроения поверхностей электронных состояний
(поверхность Форми) для ряда металлов' ра3витьт представления
о распределении и роли примесей и дефектов в металлических
кристаллах. }}|[меются успехи в исследовании влияния высоких
и ни3ких темг|ератур, напря:кений, невесомости' окру:кающей
среды и пропикающих излутений на свойства металлических
монокристаллов и поликристаллов. 3начительно рас|пирен круг
знаний о редких металлах и сплавах' их свойствах и облас}ях
шр}|менения. Разрабатьтваются теории легирования' деформируе-
мости' прочности и ж(аропрочности металлов' сделаны обобщения
шшо влиянию температурь! 1{а механические свойства металличе-
ских соединений, полиморфных металлов и испольвованию 3Б}:[
для расчета сил связи и прогноза неорганических соединений,
а такж{е !{екоторь!х диаграмм фазовьтх равновесий. .(остигну-ты некоторь|е успехи по теоретическому расчету электрофизи-
ческих свойств простейтпих ш[еталлов и непрерь1внь1х твердьтх
растворов методом псевдопотенциалов |7в3, 227, 561]. [аряду
с целеустремленнь1ми экспериментальными исследованияп!и соз-
дание количественной теории твердь|х тел и' в первую очередь
металлов и сплавов' дол}к}1о стать одной из самых актуальных
задан физики, физикохимии' металловедения.

Фгромный объект эксперип1ентальных работ по цостроепию
диаграмм фазовьтх равновесий мо}кно проиллюотрировать табл. 13.
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(пстемьт в€ществ с
пв 80

!аблшца 13

колшчеством компонептов от двух до сешв
равлпчпьтх моталлов [560!

чиоло
йомповентов

чиолФ
во3мо'кпых

сиотем

число
исоледова]{-

ных
сиотем

[1иоло
компонентов

чиоло
во3мо}1(ньтх

оиотем

чиоло
исоледован-

нь1х
епстем

\
2
о
4

80
3{60
82160
1581580

80
2800
5000
400

5
6

1

24о40о,-6
3005002ш
3|7в1|6402

Бсли шринять во внимание в качестве компонентов только 80

метадличеоких алементов периодичеокой системы и не учитывать
!{еметаллы' которые могут играть ва?т{|1ую роль- в качестве леги_

рующих добавок_' то число возмо2кнь1х систем быстро возрастает
с увелитением числа комцонентов. Б соответствиш с этим иоследо-

ва1{оне3начитольноеколичествосиотомсчисломкомпонентов
болое четырех. [аким образом' имеющийся в раошоряж{ении тех-
пикипоте}1циал11еи3вестншхметаллическихматериаловогромен.

9то касаетоя методов исследования металлов и оцлавов' то

металловодение мо2кет и дол}кно использовать любше теоретиче_

ские и эксшер!{ментальные опособь!' которые помогают ре1шению
задач этой науки по разработке новых металлических материалов'
]1аучно обоснованнь1х методов их цолучения и обработки'

Ра(отниками 11ауки и црои3водства со3дан новый ко1!|цлеко

средств химической технологии получения чисть|х веществ с

помощью вакуумной металлургии: ионно-обменная хроматография,
иодидньтй метод' щектролиз' диотилляция' аргонная дуговая
йй7 ''"*'р''','-ф,""ая 

и пла3мешная' ла3ерная плавка и обра-

ботка, зойцое р{финирование и др. (ейчас ставится вошрос о

|пироком исполь3овании атомной энергии для 1]олучения и обра-

бот1и металлов. Бсе тшире входит в строй водородная энергетика
и мФталлургия. в ряде дромы1пленно ра3вить1х стран нала}кива-
ются систематические исследования шо ракетной и космической
технологии и металлургии.

|!однялся те*,ера'урный потолок металловедческих и физико-
химических '."'*д'"'ййй' 

поя""лись вакуумная металлография,
микрорентгеноспектральный анади3' вакуумная дилатометрия'
анализ алектрофизических свойств, вь1соко1темшературныи термиче_

ский анализ, электрошография, нейтронография, электронная (в том

числе скацирующая)' ионная и протон}1ая микроскот|ия о уве-
личонием в сот]ти' тшсячи ц да?ке миллионь1 ра3. все широ равви-

чается исследовапи0 структуры- и свойств при пиаких тем11ера-

турах' э )кидком г9дии' вблийаосолютвого цуля' гдав}1ь1м образом
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в свя3и с физико-химичеокими исследовацияп{и сверхпроводциков
и крцогенных конструкцио11цых материалов. }1спользуется закал-
ка металлических расплавов со скоростями порядка миллиоцов
градусов в секунду. 3акалец:льте (<аморфпые>) металлическце
мат0риаль|в ряде стран у)ке начинают выпускаться в промы1!|лен-
но}1 мас|штабе в виде ле1{т с особыми фивитескипти свойствапли
(магнитнь:е материалы' сверхпроводники и т. п.).

!(аоаясь будущего, необходимо ска3ать' что металл был, есть
и даль|{те будет одништ из основнь1х материалов человеческой
щивили3ации. |{отребнооть в металлических п{атериалах пепре-
ршвно возрастает' особенной для работы в экстремальнь1х ус-
ловиях. Ёа первый [лан выдвинулись социально-экономические
!( акологические проблемьт глобального птасштаба: дефицит энер-
тпп п сырьевых ресурсов' необходиш1ость 3ащитьт средь[ обитат*ия
}кивых существ на земле [559].

1еперь все металлы в ра3личной степепи стали дефицитными,
а в отцо1шет{ии таких' как серебро, медь, никель цинк' олово'
благород:льте появился дан{е термип (исче3ающие металлы>. |[о-
это]\1у наряду с оовоени0м}1овь|х месторож{дений 3ттаплением времени
становится переработка бодньлх руд, комплексная переработка
руд и конце|1тратов с безуслов|{ымизвлечением всех компот1ецтов''
очисткой и во3вратом в шроизводствепньлй цикл 3агря3неннь1х
воды и во3духа (б-езотхопная тех}1ология). |!ри конструировании
сплавов все больп]ее распроотранение будут шолучать так на3ы-
ваемые природно-легированнь!е металль1 и сплавы' соотав которь1х
определяется соотно1пением кош|понентов в природнь{х минералах
и рудах. |{ри создании новь!х материалов будут ]пироко иополь-
3оваться комт1оненть1 во3духа' металлы океацов и морей, а впо-
следствии' по-видимому' магма земли и мож{ет быть да;ке асто-
роидов и лу}1ь1. Б будущем человечество встретитоя с новой облшир-
ной технологиой _ превращением химических элеме]ттов' которая
по3волит и3менять химический состав земли [559].

[1роблема практичеокого использования сверхпроводников'
совсем недавно относив1паяся к области фантастики' выходит и3
лабораторий и приобретает все более реальное значенце. 9ело-
вечество не смо}1{ет в будущем по3волить себе терять бесполезно
мил.ттиарды киловатт энергии в алектрических устройствах. Аля
одних отраслей науки и техники примененио сворхшроводников
по3воляет ре3ко улуч!пить работие и энергетичеокие характери-
стики приборов, для других _ является единственно шриемле-
мым ре1пенпем' нашримор' в термоядер|тых реакторах' мгд-
генераторах и крупней:пих ускорителях элементар}|ых чаотиц.

Бажсными для будущего человечества оферами принепения
сверхпроводников могут быть фивика высоких энергий, электро-
техпцческие ма|пины' линии электрошередач' скоростной тран-
сцорт на магнитном подвеое' накоцителп энергии' различвь]е
высокочувствптельные приборы п. устройотва и3мерительной'
регулирующей и управляющей электронной техвики' в том чиоло
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быстродейотвующие 3Бп/1 боль:пого объема шамяти. 1ехническоо
освое11ие сверхпроводимости становится одной ш3 главных шроб-

лем [{' века.
т{резвштайно ва)жно теперь сни3ить 1\1еталлое}1кость конст-

ру*цйй, макоим}льно увеличить время с.ту;кбьт материалов'
а для их ппрои3водства ра3рабатьтвать тлаиболее а11ергоемкие тех-

1{ологическио процесоь1.
Бивнь нацойинает цам' что естественнше ресуроь1 тте бесконеч-

пьт. Б свете этих обстоятельств и дол}1{е]1 быть скорр0ктирова}1
1]а]п шодход к разработке моталлических материалов для народ-

ного хо3яйотва и йовой техники. .]!юбое нару]цение рав!{овесия в

биосфере долж(11о соцрово)*(даться обязатольным отремлошием

науно-техническимисредствампвоостановитьравновесие'вос-
]1рои3вести исполь3уемые органические и неорга]1ические бо-
'"!'с'ва. 

Бырабатьтваемый промы1пле]|ность1о |]родукт дол}1{ен ис-
полъ3оваться неодвократно. [1ереработка отходов и испольвованио
вторич1{огосырьядол}кныотатьнепрело?кнымвакономпроиввод-
ства.

Фупдаментальное 3начение физико-химичеокого авали3а и'

металловодения общепри3нано для цо3нашия шриродьт вещеотв'
втомчислодляисследованияредкихметалловисплавов'раз-
витияестественныхшрои3водительт{ыхои,т1псинте3ановь1х
материалов' эти научные }{аправления получили большое разви-
тие в оточественной науке. ,(альнейш:ие творческио усилия в

этих областях _ ваэкнейтпая'задача специалистов фивикохими-
ков и металловедов.
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