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}{вцга явдяется первой чаотью фундамептальпой плонографпи
цзвеотЁого английокого металлофизика 8'. |ольд|пмидта' т1освя-
щенной отруктуро и свойствам фав внедреппя. Б мовографии
обобщеп больплой фактитеский материал по диаграммам ооотояяия'
криоталличоокой отруктуре, свойствам ,1 пприменению фаз внедре-
пия' играющих ва}кпую роль в современвой тех||ике.

Б руоском издапии мо||ография выходит в двух выпусках.
,(авная квига представдяет ообой первьтй из этих выпусков и вклю_
чает 1пеоть глав. Б первых трех и3лагаются оововь! металлофизики
фаз впедрепия' предотавлен детальцый апализ геометриттеских
факторов образования структур внодрения' изло)кевы современнь1е
вагляды на природу ме:катоптной свя3и в фазах внедрения. Б после-
дующих трех главах дано с|1отематичеокое и3ло}т{ение экс11ери-
мектальпых и теорети[теоких дашных о отруктуре карбидов, т!итри-
дов и боридов.

(нига расотитава па паучных работников - металловедов
и металлофизиков, работ}ликов заводоких лабораторий' а так}*(е
преподавателеи' асппирантов и отудептов старт1!их курсов мета]1-
лургичеоких и ма{циноотроительных и}|отитутов. Фна можсет слу-
,кить ценцым поообием ддя повы1пения теоретической подготовки
паучвых работппков, ое мо2кпо рекомендовать так}ке аспират!там
и студептам при подготов}{е спецкурсов.
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Фазьл внедрения итрают в современной технике ва?т{ну1о роль.
3акаленная сталь' твердые сплавь1' упрочненные методами цемеп-
тации и а3отирования т1оверхностнь1е слои стальных изделий, туго-
плавкие и высокоустойчивые шротив окисления и3долия и3 карби-
дов' боридов и силицидов' црименяеп{ьте в новых областях техники'
ядерное горючее.на основе окислов' карбидов и карбонитридов урана
и 1!лутония - все это в основном представляет собой фазьт внед-
рения.

Б тшироком смь1сле слова термин кфазы внедрения) (по англий_
ской терп{инологии ((сплавь1 внедрения)- |п{'етз1,!{1а1 а11оув) объеди-
няет |пирокий круг фаз с родотвеннь|ми отруктурами' образующи-
}1ися в ре3ультате внедрения неметаллических атомов относительно
шаль1х раз}1еров - Ё, !{, (, Б, 5[, о - в ме}кдоузлия одной и3
идеальных или несколько иска}кеннь1х компактных упаковок' обра_
3уемьтх ато}|ами переходных }|еталлов' Б соответствии с этим к фазам
внедрения от}{осятся твердь1е растворь1 внедрения переходных метал-
лов и облпирнь1й класс соединений' как простых - гидридов' нитри-
дов' карбидов, боридов' силицидов и окислов' так и более сло}кных -карбонитридов' карбосилицидов' карбооксидов' оксинитридов' окси-
гидридов и т. д.

}(нига и3вестного а]|глийского металлофи3ика )(. |ольдтп1\!идта
представляет собой облпирную монографию' в которой обобщен боль-
тпой фактический материал по диаграммам состояния' кристалли_
ческой структуре' свойствам и применению сплавов впедрения.
на основе анал|13а обтширньтх экспериментальных даннь1х автор
вскрь!вает ван{ные закономер]1ости в изменении структурь! и свойств
фаз внедрения. и3ло}кение ведется на уровне современнь1х пред-
ставлений физитеского металловедения. ![а:кдая глава снаб){{ена
0олъшип] списком литературы.

русско}{ перевода йонотрафия вь!ходит в двух вь1пусках.
г1ас{оящий первьтй вь|цуск состоит и3 1пести глав.

Б первой главе приведен общий обзор материадов' явлений и про-
цессов' в которь!х ва)1{ну1о роль игра1от атомь1' внедря}ощиеся в ме)*(-
доузлия кристаллической ре1петки металлов и сплавов' дается опре-
деление тер}1ина кфазьт внедрения) как в у3ком (согласно )(эггу),так и'в |цирокоп| 1б''"" соврепленношф омьтЁле. 3дёсь :ке приведено
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краткое описание физитеских методов' по3воляющих проводить
исследования по определению растворимооти меж{у3ельных атомов'
установлению их распределену|я л поло){{ения в кристаллической
ре1петке.

Бо второй главе изло)кена металлофизика фаз внедрения. Боль-
1шое внимание автор уделяет рассмотрени1о геометрических факторов,
обусловливающих образование фаз внедре}{ия или т{а основе одной
из структур' характернь1х для металлов' или с более сло}кным расцо-
ло)кепием металлических атомов. 3пачительпый интерео для чита-
теля представляет систематический обзор фаз внедрепия' в котором
наряду с больтцим фактииеоким материалом по структуре и свой-
отвам этих фаз представлень1 закономерпости и3мепепия их струк-
турь| и свойств в завиоимооти от цолон{ения элементов в []ериоди-
ческой системе' их кристаллической и алектронной отруктуры и гео-
метрических ра3меров атомов. [ущественпое впймание уделяется
расомотрепию ра3личных в3глядов на природу химической связи
в фазах внедрения. (ледует отметить' что этот ваэ*сный вопрос еще не
на|пел окончательного ре1шения. Больплое внимание автор удедяет
раосмотрению отклонений от стехиометрии в фазах внедрения и шшове-

депию ме)ку3ельпых атомов в ре1петке. }{ сожсалепию' в монографии
не на1пли дол}кшого освещения работы .{,. (. 9мапокого' |. Б. (амсо-
пова' |. А. 1!1оерсона и других советских авторов' которые внес-
ли 3начительный вклад в и3учение структуры и овойств фаз внед-
репия.

Б третьей главо раосматриваются твердые растворы впедр0ния.
3аслуэкивает в|{имания т1ошь1тка автора установить качеотвен1{ую
3ависимость растворимости ра3личных элементов внедрепия от типа
кристаллической структуры 1\{еталла, его полон{0пия в периодичесцой
системе 

'\ 
н'ал\тч1тя в нем тех или ипых примесей. Бесьма детадьно

рассмотрено в3аимодейотвие с п[еж{у3ельнь1ми атомапли дислокаций
и влияние приплеоей внедрения на механические свойства сцлавов.

9етвертая, наиболее обптирная глава посвящена детальному
рассмотрешию карбидов, наиболее и3ученных и црактическц наи-
более ваэкпьтх фаз внедрения. Автором системати3ирован и обобщен
весь}|а облпирньтй материал по отруктуре и свойствам карбидов прак-
тически всех переходных металлов цериодической системьт. Ёаряду
с прость1ми карбидами' являющимися соедине1{иями с углеродо}!
одпого и3 шшереходных металлов' в мопографии впервые столь шолно
обобщены данные о двойньтх карбидах, содер}кащих одновременно
1!|еталлы разл!1чных групп цериодической системы. Ёаиболее изве-
стны и3 них з1-карбиды [классический представитель - карбид
бшстроре:кущей стали' отвечающий, по данным Бестгрена, составу
Ре3\{'6 (сокращенно ]||в()1. €ледует отметить' что эта формула, ис-
поль3уомая в плонографии' ше11равильна. Б результате детального
иаучепия состава и кристаллической структурь1 целой серии карби-
дов в системе Ре - ш- с я. с. )['манский и Ё' 1. 9еботарев цока-
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зали' что этому карбиду соответствует структурная форплула Ре2![26
(сокращенно 1\[ц(). 3ти авторы так}ке установили существование
в системе Ре - \{ - ( другого двойното карбида Рео[о€
(сокращенно !,[р() (фактитеское содер}кание углерода в обоих
карбидах характеризуется дефицитом примерно в |5оу6 от номи}1аль-
ного состава).

|1редставленный в тетвертой главе обтпирньтй фактический мате-
риал по карбидньтм системам' песомненно' представляет больтшой
теоретичеокий и шрактичеокий интерес. Бпервые системати3ировань1
так}ке данные о двойных карбидах, образованных т[ереходными и не-
переходнь|ми металлами.

|[ятая глава цосвящена нитридам' закономерности образования
которь|х (в рамках периодической системы), а такж(е структура
и свойства восьма близки к соответствующим характеристикам
для карбидов. Бместе с тем в книге анали3ируются и сущеотвонные
различия меж{ду нитридами и карбидами' связанные с разной валент-
ностью а3ота и углерода и обусловленной этим мень1пей протностью
}'1е}катоп{ной связи в нитридах.

Б тпестой главе расо}|атриваются бориды, интерес к которыш
в последние годы значительно во3рос в свя3и с их специфинескими
свойствапти' исподьзующиш|ися в ра3личных отраслях новой техники.

1акипт образом, в книге собран богатый фактитеский материал
по весь}|а актуальному ддя современ}{ой техники кругу проблем,
свя3анных со структурой, свойствами и применением фаз внедрения.
3та монография, восшол1{яющая существенный пробел в нап:ей метал-
.1{оведческой литературе' несомненно, будет с интересом встречена

советским читателе}1.
|{еревод гл. 1' 2,3 и 6 выполнен канд. физ.-мат. наук 6. Ё. |о-

риным' тл. 4 - канд. техн. наук Б. А. Ёлышинь1м; гл. 5 шереведена
[. Ё1. [оринь1м и канд. техн. наук 1Ф. |[. .1!иберовьтпл.

[{. т. \{еботпорев
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Б последние годы достигнуть1 вь1дающиеся успехи в практиче-
ско1\| использовании и и3учении фаз внедрения. 3ти фазы' обравую-

щиеся в результате в3аимодействия атомов переходнь|х металлов
с ато!,1ами более мальтх ра3меров -- углерода' а3ота' бора, кремния,
кислорода и водорода - в виде двоинь1х или более сло?кнь1х с1тлавов'
играют весьма ва}к}1ую роль в современной металлургии.

]\4ногие усшехи в исшользовании фаз внедрения доотигпуть1 ошыт-
нь]}| путем в связи с разработкой техттолотических процессов полу-
чения новых ма'ериа'ов. данная книга раскрь!вает проблему фаз
внедрениявцелом'сочетаяи3ло}кениеполученнь!хразличнь|ми
иоследователяп{и фактииеоких данных о фазах внедрения с рассмо-
трением основных теоретических поло}кений, относящихся к этим

фазапт. 1акой подход позволил вь1явить целый ряд нео}киданных па-

раллелей в таких' казалось бы, отдаленньтх областях' как легироваш-
ные стали и тугоп,]|авкие сплавы. Бместе с тем читатель обнаруэкит

ряд пробелов й на-'" зпаниях о фазах внедрения' нто-будет способ-
ствовать ра3витик) дальнейтпих исследований в этой области. Боль-
1шое количество ра3нообразньтх диаграмм и таблиц, помещеннь|х
в книге' по3во"цит исцользовать ее как справочное шособие. }{ажсдая
глава снабж<ена списком литературь1 по соответствующей теме.

[читаю своип{ долгом выра3ить глубокую благодарность проф.
г. к. т. }{онну (3кситерский универоитет), побудив1шему меня
написать эту книгу и прочитав1шему ее шервьтй вариа1{т; [роф.
Р. в. (плолмену (Бирмингашлский университет) за цросмотр
рукописи и проф. А. д [акквилану (из того }г{е универси-
тета) за просмотр девятой главь1 (к|идридьп).

\{не хотелось бь] так)1{е вь1разить свою признательность шшерсо-

на.цу и3дательства Баттеруортс 3а всестороннюю помощь в подготовке
книги к печати' а такж{е плисс ,{. Бартон, 3атратив1ппей много сил ца
перепечатку рукописи тта матшинке. Ёаконец, появлению этой книги
в свет сцосо6ствовало больтшое терпение моей }кень1' оказьтвавтпей
п1не постоянну|о поп[ощь и поддерж{ку в тече]1ие ряда лет.



|'лава 7

Бводение

Фазы внедрения играют больтшую роль в иотории человечества
с тех пор' как около четырех тысяч лет да3ад на|пим предкам вцер-
вые посчастливилось сме1пать маленькие атомы углерода о 6оль.
|шими атомами }келе3а и' таким образом, научитьоя затем ковать
как мечи' так и лемеха плугов. Фднако сфера примене}{ия фаз внед-

рения трезвьттайно рас1ширилась ли||1ь- в последние десятилетия'
потому что только - в настоящее время появидась действительно
огромная потребность в этих веществах как в науке' так и в про_
мы1шленности.

$роме того' б6льтпая часть переходных металлов' которые
являйтся основой фаз внедрения, стала срав[{ительпо доступной
только недавно. |[оэтому нам представляется целесообразньтм
т|опь1таться подвести в этой книге некоторые итоги' посмотреть' как
счастливая слутайность }келезпого века превратилась сегодня
в ясну}о науч|{у}о концешшцию' и просдедить пекоторые из наиболее
ва}кньтх тенденций ра3вития этой области металлургии 3а последние
годь].

}1екоторое представление о разнообразии тех материалов' явле-
нлй и. процессов' в которых ва?кную роль играют атомы' в}{едряю-
щиеся в ме)кдоузлия металлической реш1етки' могут дать следующие
примеры:

1. Фазьт внедрения' безусловно' являются главнь1ш1 т1родуктом
нерной ]ше/паллур?шш: их образование обеспечивает возмо}кность
шроведения закалки стали и получение карбидов. Ё{роме того' они
присутствуют в стали в виде вреднь1х шримесей, количество которь!х
пеобходимо цоэто}[у сводить к ми}1имуму.

2. ?уеоплавнше тпвер0ьте спловы1 шримешяемые для изготовления
инструмента' являются в основнопт фазами внедре}1ия.

3. с существованием ме}кувельных атомов (,о крайней мере
вреп{енным) связаны прощессь| 0шффузшш ш о!сшсленшя в твердом
состоянии.

4. Бозникнове1{ие фаз внедрения обычно т1роисходит шри обра-
3овании тпвер0ьтп повер$нос7пны{ по!сры7пшй, намрлмер цри а3отиро-
вании.

5' Фбразование скоплений межсузельпых атомов в виде ]шш1{,росеаре-
аацшй, например на дислокациях' границах зереп или в виде вкдю-



чений' часто определяет механическую проч|{ость 11ли' наоборот,
хрупкость сплавов' предна3наченных для использования как в нор
мальньтх условиях' так и при ци3ких и высоких теп,|пературах.

6. |!утепл я0ерноао о6луненшя металлов мо}кно со3дать искусствеп-
ньте фазьт внедрения; на это]\{ },|огут бьтть основань1 }.1ногие новь1е
применения фаз внедрения.

7. |[роблема т.еплосп'ойншп' л{&п.ершс'лов' способньтх противо-
стоять все более и более высок!1м температурам' напри}'1ер в газовых
турбинах, двигателях ракет и ш|еталлургических печах' требует
искл1очительнь]х я!аропрочнь1х свойотв, которь]е }|огут быть полу-
чень1 только у некоторь!х соединений? являющихся фазами внед-
рения.

Б последнее время в ]\'|еталлургии наметилось интерес1{ое противо-
речие при постановке исслодовательских 3адач' связанное с необ-
ходи}|ость1о, с одной стороны' вво0штпъ ме}кузельнь|е атомь1 в }1еталл
и' с другой стороны, у0оляпт,ъ их !\3 металла. |{ервое вь1звано
требованием повы1пения прочности' :каростойкости' сопротив,/]ения
пол3учес1'и' второе - необходимостью получения сверхчистых
спдавов (с содер:канием примесей меньп|е |0-6о/о' еолл это возпто:кно),
применяемь|х во м1{огих повь!х областях науки и техники' ибо только
таки}| образом часто мо}кно избе:кать появления источников трещин
и сни}кения механической протности. (ледует отметить' что оба этих
противополо}кнь|х пути воздействия на свойства }|атериала ип|еют
в значительной мере общую цель' а именно дости}кение вьтсокой
ппрочностц.

3на"оенше 
'пер]пшн(' 

<<фава вне1реншя>> \)

.{ать совертпен|{о четкое определевие понятию <фаза внедрения}
1{елегко. 9тот термин впервь|е бьтл исполь3ован {,аггом [1] в его
классичеокой работе по структуре карбидов' }{итридов' гидридов
и боридов переходнь1х металлов. Фн имеет то достоинотво' что в
неш1 отра}кень! характернь!е особенности кристаллической ре|петки
полученного материала. |[ри этопт как бьт подразу},1евается не3а-
висимое существование ре1]1етки чистого метадла' которая слу11(ит
в качестве материнской реш:етки - матриць] для всякого рода доба-
вочнь1х атомов (п:еньлшего разшлера), внедря!ощихся в ее(ме}т{у3ель-
нь1е пустоты))' но мо}кет в то }це вре}{я существовать и без них. однако
в некоторь|х наибодее ва)1{нь1х случаях такая трактовка т|онятия
<фаза внедрения) неприемле}ла. Бо всех карбидах и других фазах
внедрения 

- 
соединениях переходнь1х ]\|еталлов 

- 
атоп!ь1 т{еп{еталла

явля!отся неотъемлемой частьто :!1атериала и без нттх }|еталлическая

вввдвнив

ре|шетка имеет совер1шенпо иньте свойства. !!4стинньтми фазами (внед-
рения) в у3ко}{ смь1оле слова являются только ограниченнь|е твер-
дь1е растворь1.

Б более 1пироком определении дол}+{но бьтть отра:кено значение
не только геометрических особенностей ре:петки' но и природы
хиплической свя3и в ней. Ё{апример, фазьт внедрения п{он{но бьтло
бьт определить как такие вещества' в которых доми}{ирующую роль
играют химические связи ме}кду атомами металла' а атомь1 неметалла
настолько :\{аль1' что размеща1отся в|{утри металлической ре:шетки
(в ее п:е;кдоузлиях), не вьтзь|вая иска}т(ения ее сиш1\{етрии или при-
водя ли1пь к неболь1пим иска}11енияп{. 3та отоворка' допуска|ощая
не}соп[орое иска}!{ен]{е симметри!1 ре|[етки' оказь1вается очень ва}1{-
нь1}] (условиедт гибкооти) данного определен'1я' которое по3воляет
вк"т{1очить в число фаз внедрения большлое количество веществ 1).

Бообще говоря' в некоторых отно!шениях было бьт весьпла удобно
форпла"тьно (априори) расоматривать все металльт как фазьт внедре-
ния, а чисть1е п{еталлы ли1пь как особьтй слутай, соответствутощий
незапо.цненности пле:кдбузлий' ?акой подход отнюдь не тривиален.
}(ак будет показано позднее' это очень полезная концепт{ия'
поско.]тьку при таком подходе не3аполненнь]е ме?т{доу3лия пред-
ставля1от собой не просто (дь!рки) в ре|петке' }1о (дь1рки)' эквива-
лентнь]е атоп!ап{' или цредшочтительные места' которь1е могут бьтть
занять] электронам\| 

'тлу| 
ато},|а1!1и без сильного изменения энергии

ре1петки. 3ти вакантнь!е 1\{е}кдоузлия слун{ат своего рода <плебли-

рованнь1ми комнатами))' всегда готовыми принять (временнь]х по-
стояльцев)- ме}кузельньте атомьт; в случае частичного 3аполнения
эт]1 ванансии }|огут диффундировать по ре1!|етке и вести себя в неко-
торь1х других отно1пешиях подобно реальнь1м ато1\{ам.

(ущественной особепностью фаз внедрения является наличие
у нцх }!еталлических свойств (алектропроводности' непрозрачности
и АР.), обусловленньтх преобладающей ролью связей метадл -}1ета"цл. )(эгг [1] исполь3овал термин кфаза внедрения)) в узко огра-
ниченном смь1сл€' относя его к веществам' в которых ((атомь1 Б, Б,( и.цтт }{ разплещаются внутри простой металли_ческой решетки);в тако}| виде опредедение охватывает только вещества с достаточно
плалой величиной отноштения атомнь1х радиусов нештеталл/плеталл.
Б пос.педние годь1' однако' понятие <фаза внедрен11я) стало на},|ного
|шире этого определе|{ия: к фазапл внедрения стали относить такж(е
во многих случаях соединения кислорода' кре}тния и некоторь1х
других элеп{ентов.

-^--- 1| в совремеппой вауке всо чаще и таще паблюдается' что чем более ра3ви-тои ока3ывается какая-либо дисциплина' тем менее точными стацовятся ее пор-вопачальпь1е опреде-ления ц тем больпле пеобходимость в различвых 0говорках'
увелпчивающих гттбкость этих определений,-'своего рода филофоский .йр"':
циц цеопределент:ости>!

!3'!2 глАвА,
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[1режсде чем цереходить к следу|ощему вопрооу' цоле3но дать
очень краткий обзор кристаллических структур всех металлических
элементов. }}4звестно, что при любом располо}кении соприкасающихся
равновеликих сфер }|аксимальное число блшкайтших соседей (коор_

динационное иисло) для любой из сфер равно 72 и что это число соот-
ветствует цлотней|шему заполнению пространства. Бсли теперь обра-

[!ршмерьл

Ф и г. 1.1. (татиотическая картива распроделевия кристаллит|еских структур
чиотых металлов (вклютая все их модификации) по тппам.

е. ц' х'._ гранеце1ггрированная кубичоокая структура; о. ц. ,с.- объе!двоцентрированвая
кубичеокая отруктура; 

". 
п. и.-.},е$$:"#зЁж" тш!отноупа1(овацная отруктура| в. ч._

титься к наблюдае1!|ь|м в действительности типам кристаллической
структуры металличеоких элементов' то получим следующую стати-
стическую картину.

]]{з 109 и3вестнь]х структур чистых металлов (соответствующих
75 металлическим элементам и их шолиморфным модификациям)
55 (т. е. 50%) имеют координационное число |2 ттли близкое к 12,
остальнь1е - число 3 или мень]ше. (ледует сказать' что в случае
металлов имеется сильная тенденция к шлотной упаковке атомов
с образованием гранецентрированной кубинеской (".ц. к.) 

'т][1!

}
ч.ь<
з'_<
Фвх:'
вЁб;ч\ е}.
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гексагонадьной цлотноупакованной (г. п. у.) структур: к ним отно-
слтся абоолютное больптинство структур ив'этих 507А, а имепно 23
к г. ц. к. (тто составляет 21%) л 23 к г. л. у. (26о/о); лю6ое )ке откло-
нение' например образование объемноцентрированпой кубияеской
Ф. ц. к.) структурь1? вызывается нало:кением других 6"*''ро".
!етальная картина распределения наблюдаемых 

_струк'ур 
ме}кду

ра3личны}{и типами представлена на фиг. 1.1.
(ледует 3аметить'.что^в то время как йз более узкой группы струк-

тур' 1редставляющей 13 м-одификаций переходных ]!|еталлов )'|у,9 и !1 групп ппериодической системы элементов' только а 1т. е.2э%)
являются плотноу]]акованными' все наиболее богатые металлом
24 фазът внедрения - карбиды и нитридь1, образуемые этими эле-
]\[ентами' - имеют плотноупакованньте металлические ре1шетки. Ару-гими словами' внедрение маленьких атомов не}1еталла в ре|шетку}{еталла приводит к единообра3ию структур да}1{е больтпему, тем
наблюдается среди чисть!х металдов. 0то_влияние ме)кузельнь1х
атоп{ов- на структуру объясняется' как будет шоказано пи}ке? глав-
ньтм обрав-о]\{ тем' что они слу)т{ат донорами электронов для ре|шетки}|еталла. 6 точки 3рения электронной теории мо}кно считать' что их
внедрение равнооильно увеличению ато]\1ного помера металла. Б свя-
3и с этим приходит на ум сдедующая аналогия: эти маленькие атомы'
внедряющиеся в ме)кдоуалия' действуют шодобно порции газа, добав-лепной в плохо надутый [&р,_ они распрямляют' выправляют
(иска}женнь!й> каркас окру}кающей металлической ре]петки' шричем
влияние этих ме}1{узельных атомов проявляется не столько 6лагодаря
наличию у них собственного объема, сколько через заполнение алек-
троннь|х орбиталей атомов металла материнск6й релшетки.

7{л аоешфшооащшя фаз вне0реншл

Фазьт вчедрения мо)кно разбить 1{а следующие классь1:
а) тпвер0ът,е_рас7пворь. внедрепия' например углерода в аустените?

кислорода в \1, 7т;

-'-^б) :ое0шненшя внедрения' например карбиды }келеза в сталях'шс, т|с, Ред1\ и т. ш.| вообщ" __."д$'д"', ,,'Бб"д"', !й'р"ды и бо-
ридь] переходных }|еталлов' некоторь!е окисль1 и силициды;

в) вещества, переао0нше ме)кду йред'дущ'ми дву}|я классап|и'например мартенсит в сталях' богатые металлом <шолукарбиды>,
некоторые композиции, обрааующиеся т1ру1 азотировании;
- г) временньъе фазы внедрения' или ((потоки ме2кузельных ато-
}'{ов))' существующие' например' при протекании процессов диффу-зии' окисления и т. д.;

д) шстсу сстпвеннъъе фазы внедрения' создаваемьте путе}| об.туиения.

"-_- 
1) ?ех, которые образуют стабильвые ооединеция по типу структур вцедре-ния' как увидим ци}1{е.
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}( атомам, которь|е могут располагаться в ме1кдоузлиях метал-

лической ре1петки' относятся:
1) атомьт ,*''.'",,Б"- [, 6, ш, о, в, $1, а такжсе (условно) Р и $;

2) атомы того }1(е металла' из которого построена материнская

!е!]]етка. или атомь| других металлов;' 3) ,, групппам 1 и-2 мо}1{но добавить (в катестве эквивалентов

атомов) вонансшш 14 але1с.7пронь'.

Бкйючение шоследних в этот перечень является немаловаж{ньтм

111агом' так как математические методы ошшисания их шшоводевия

в ре]шетке и шоведения обычнь|х }1еж{у3ельных атомов во мног,{х

отно1шениях очень сходны' ]{ такие явления' как образование ре1ше-

ток,дефектныхпоодномуи3комг!онентов'иотклоне}1ияотстехио-
метрии' вшолне могут рассматриваться в рамках теории фаз внед-

ре|{ия.' в ,р""'денном вь11ше переч}{е атомы 5[ и Б являются у}ке гра-

ничными в то}{ смысле' что в силицидах и (в м-еньтшей степени) в бори-

дах могут стать важ{нь1ми шрямь|е свя3и 5[ - 5[ и Б - 13 ' л у|х вполне

мож{но рассматривать' 11о натшей сиотеме' как вещеотва' 11ереходные

от фав 
_ънедрения к истинно интерметадлическим соединенияш{'

Фтметим, меж(ду прочи}|' следующий очень интереоный фа-кт:

н, с; п ; б - "''"'.'. 
элемепть1' участвующие в образовании фаз

внедрения'_ в то ?ке время являются и главными элементами орга-

н'ческой *'*'^ (и :кийой материи)' .(,етальное рассмотрение этого

вопроса' наверное' увело бы нас оли1шком далеко от ттатцей темы;

поатому 3аметим ли|пь' что главная причи}1а этого кроется не просто

в мале}{ьких размерах рассматриваемых атомов (хотя и ''' 1'11'];
,.' й ' их сп1щифйческой электрон}|ой структуре' которая' с одЁои

"{'р',' 
(в шерехфных металлах), шриводит к образованию т|рочнь1х

свя!ей за счеф перехода эдектро!1ов |{а не3.авер|]1енные внутренние

оболочки металличеоких атомов и' с другой стороны (в }|олекулах

орта}{ическ'* .'"дй"й*|, 'оу.'о,,"''ей 
образойапие и плногообра-

зие связей сдо}кнь1х' но легко ра3руш]аемьтх. }[ремний.(как следую-

щий по ва}кпости ,''1,'.,',, образуюБий фазьт внедрения) так}{(е имеет

прямое отно]11епие к данпой 1еме: доо'^точно вспомнить его бдизкое

сходство с угдеродой и, в частности' сравнительно молодую' но

бьтстро развй,а'щуюся область химии кремнийорганических соедш-

"""'^й, 
_со'"р-ен,о 

а,",о"',ньтх обьтчньтм органическиь{ соедине-

"'"й у"".рйа. 3'о ж{е отнооится и к двум другип{ граничным эле-

й."'^й - ф'.ф'ру и сере' которь]е во многом сходнь{ с а3отом и кис_

лородоп[ соответственно.

1|| етп о0ьо о бнору оюонш'. 1пео!оу в е льньоФ а1по ]ш о в

Бцлотьдошосдедних15летдляопредедения1\1естоцоло}1(епия
ме}кузельных атоп{ов в ре!ппетке исшользовались главньтпл образопт

ра3личнь|е 1\{етодь1 рет1тгеноструктурного анали3а' Фднако ввиду

|

1,

|1
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т0го' что легкие ато}!ьт обладают низкой расоеивающей способно-
сть1о рентгеновских лутей по сравнен}|ю о атомами металлов, обытно
определить располож{ение ме'+{у3ельнь|х атоп{ов на основании ана-
л'13а интенсивности дифракционнь1х линий бьтвает невозшлоя*но 1),

и их местополо)1|ение вь]водится главнь1м образом и3 геометрических
сообра:кенттй, основаннь]х на сопоставлении параш|етров ре]петки
11 !{3вестнь1х ра3меров атомов.

[! рисутствие п[аленьких атомов }|о?1{но обнар у;кить так}ке 1со с венно :

1) б.шагодаря возникновени}о напряж(ений в материнской рептетке'
которь|е вь13ывают у1ширение линий на ренттенотраммах; 2) по
иска}кению элементарной яиейки, наприп{ер по изменени}о ее сип[-
},!етрии - переходу кубииеской симметрии в тетрагональную' или'
нако11ец' 3) благодаря полному и3п{енению структурь1 металла.

9днако тап{' где эти маленькие меж{у3ельнь1е атомьт не удается
(увидеть) с помощью рентгеновских лутей, приходят на помощь
}ютодь1 нейтпроноерафшш (ом., например' [3])' так как рассеяние
нейтронов обусловливается не алектро}{ами' а магнит1{ь|ми моп{ен-
та}1и ядер; при этом легкие атомь|' подобньте углероду и водороду'
оказь|ва]от сравнительно больтпое влияние па интенсивность рассея-
ния. Фдним и3 т{ервьтх исследований с помощь1о этого метода бьтло
0пределение позиций водорода в \аЁ [4]; это ока3алось так }ке легко
сделать' как определить по3иции хлора в \а[1 с цомощь}о рентге-
новского анали3а. 1!1ноэкество других примеров будет приведено
ни}1(е' особенно при обсу;кдении структурь| гидридов (гл. 9). 9асто
при проведении этих определений использу1отся ра3дичнь1е и3отопь1
.1егких атомов; так' в случае соединений водорода для структурньтх
1|сследований лунтпе исполь3овать дейтериды' а не гидриды' ппосколь-
ку атомь1 водорода вызь!вают очень сильное некотерентное рассеяние
нейтронов' в дейтеридах }ке этот эффект намного мень1ше.

Бще одно 1пирокое поле при}|енения нейтронографитеских плето-

дов (в прило}кении к фазам внедрения) свя3ано с определен}1ем маг-
нитной структурь1 антиферромагнетиков' например таких' как
}{пФ [5] и другие окисльт. Фсобенно поле3нь|м ока3ался этот метод
в о"т1учае ферртттов (гл. 3), наг[ример для идентификации позиций
ионов одного и того }це металла с ра3личной валентностьто в !ппине_
.пях (Ре'Фд и др.).

[реди новь]х физитеских методов исследования твердых раство-
ров внедре|{ия весьма успе1пнь|}{ оказался метод вну7пренне?о 7преншя.
Бкратце он состоит в следу]ощем. Б сплавах скорость 3атухания
;\геханических колебаний, возбу;кдае}|ь|х вне|пним источником' 3ави-
сит от ттозиций, которь]е 3аниматот ]!|е'{|узельные атоп{ь! в металличе-

1) 3а исклютеп,1ем некоторых благоприятпЁх случаев и при 1{споль3овации
очень чувствительцых методов; в качестве примера' 3аолуя{ивающето упоми-
напия' мо1т{по привести определенпе шозиций атомов углерода в цементите
с помощью трехм_ерного фур1е-анали3а' проведенвое .]1ипсопом ш |!етт_ем [2а],
а так2ке углерода в аустените и мартенсите' проведе11ное |[еттем [2Б].
':-5 8 3
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ской ре1петке' и исшь1ть]вает аномальнь1е шодъемьт и падения при
некоторых темшературах' при которых шериод колебаний совпадает
со средним временем меж{ду перескоками атомов и3 одного ме}кдоу3-
лия в другое. |1олоя*ение этих ((пиков внутреннего трения)) 3ависит
от химической шриродь1 меж{у3ельных атомов? а вшсота и 1пирина -
от количества и распределет{ия ме}т{у3ельных атомов (носколько
более шодробно этот метод описан в гл. 3).

Б некоторых случаях поле3нь|м (хотя и довольно огранитеннышл)
орудием исследования растворимости ме}ку3ельнь1х атомов' а так'+(е

направления фазовьтх превращений мо}кет олу}кить и3меренио

у0елъноао элен7просопро7пшвленшя,' в частности изучение 3ависимооти
ето от температуръ! 

'|л\\ 
термообработки. Ё{роме того' чувствите]!ь-

нь1м шока3ателеш1 ко}1центрации шри},{есей внедрения являетоя изш{е-

рен!1е удель1{ого эдектросот1ротивления |{ри оче1|ь нш31'ш1 те1!|пера-

турах (вблизи абсолтотного нуля) и исоледова}1ие темшературной
3ависимости сопротивлени'я в этой области; однако в настоящее
время с шомощью этого метода мож{но тодько обнаруэкить шрисут-
ствие шримесей (а так}1{е вакансий), но не идентифищировать их'
так что этот медод необходимо комбинировать с последующим хи}{!1-

ческим анали3ом'
|{ронно 3анимают свое место в ряду надеж{}{ых методов установ-

,ений шрироды фаз внедрения (например' вкд}очений или карбидов
в сталях) традиционные методь1 $шл|шчес1|0ео оналш1а 

'[ 
]у!'ет!,олло?ро-

фшш. 6днако наибольштих успехов в цоследние годь1 удалось добить-
ся'по-видимому'всвя3исра3витиемра3лич}{ь|хметодовэле14п[рон-
ной :шштсрос1оопшш |6-101.( точки зрения физитеской природьт фаз внедрения одной из
наиболее характернь|х их особенностей является диоцерсность:
частищь1 фаз внедрения обьтчно существуют в виде включений в }{етал-

лической матрице' '\ для их исследования требутотся специальнь|е
методы и3влечения; в шоследнее время в качестве таких }|етодов
исшоль3у1отся избирательт1ое травление и и3готовление (экстрак-

ционнь1х) реплик' на которь1х тошология выделеннь1х частиц вклю-
чений сохраняется в том ?т{е виде' что и в матрице.

3та х{рактерная для фаз внедрения тонкая дисшероность обу-
словила новую область их пришенения' а именно для (дисшерсшон-

ного упроч11ения)) сплавов. )['проинепио вь13ывается в да}тном случае
тем' что очень ]![елкие твердь1е частицы фаз внедрения' эераствори-
мые и нев3аимодействующие хип{ически с металлической матрицеи'
в которой они распределень!' 3атрудняют дви}ке]{ие дислокаций
и сколь)кение и тем самым улуч1шают механические свойства сш.пава
при 11овь11ценнь1х температурах. Ёа фиг. 1.2-1.9 приведены фото-
графши, шока3швающие' в каком виде частищьт фаз внедрения вь1яв-
лятотся шри исследован!1и ра3личнь1ми методами.

Больтшим дости}кением посдедних лет является развитие методов
сн,0ншрующей мижроскопии' основа]1ных на т[риме|{ении рентгенов-

вввдвнив

ского и электронного микро3ондов' которь|е позволя1от шро}1зводить

структурнь1й и химический анализ частиц вь]делений и вклточений
дйа'е'ром до | льн и мень]ше. Б отнотшении анали3а фаз внедрения
эти методь1 пока еще не очень эффективньт' 11оскольку элементы
с маль1м атомнь|м номером' такие' как с' ш, о, в, трудно поддатотся
определению. 6днако в этом направлении т|роводится больтшая рабо-
та' и мо}кцо о}1{идать' что очень скоро мьт будем в соотоянии' напри-

Ф тт' т. 7,2' \:!тткрофототрафия стали: шластины цемеят'1та в о-Ро (шерлит) [6а' 8]"
х 1700.

п|ер, получать микроскопическук) (карту и3оконщентрационнь]х кон-
туров) для углерода ]в стали' как это мо}|{но делать у:ке сейтас для
более тяжсель1х элемен1ов'

Бще двумя физинескими методами' позволя|ощи}|и определить
наличие и проследить дви}кение ме}ку3ельнь1х атомов в сплаве'
являтотся }{етодь1 ра0шооюпьшвнът* шн0шю&7поров и ав7пораошоарофшш'

(реди многочислен!{ь1х новь1х методов' ва|шед1ших специфитеское
применение в отдельнь1х облаотях физики твердого тела' имеется
несколько таких' которь1е ш|огут бьтть исполь3овань1 и шри исследо-
ванци фаз внедрения. Б принципе для этого годится исследование
любьтх физитеских свойств' которые 3ависят от количества' х1{ми-
ческой природь1 или местонахо}кдения ме?ку3епьных атомов (о,
того, беспорядочно или упорядоченно они распределень] в ре1шетке'
смещены ли из нормальных позиций' неподвиж(нь1 или меня|отся

2*
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22 глАвА 1

меотами' от их подви?нности' от характера свя3и с-- окру}ка1ощиш|и

атомами' от их колебательного состояния у! т. ш.). Б катестве при-

меров мо}т(но привести? помимо у}ке ушомян}1Рх, методы 8\4Р и 3|[Р'
измере]{ие магнитной восприимчивости' эффекта )(олла и термо-

э.д.с.' измерение поглощения в оптической, инфракрасной и дру-
гих областя*" с,е*'р^, исследование фотошроводимости и т. д. Ана-
логично чаото по крайней мере в качестве (индикаторов))' свидетель-

отвующих об изменении поло}кея1|я и подвиж(ности ме)т{узельных
атомов' вакансий и электронов' могут
слу}кить особенности изменения (напри-
мер' наличие ра3рывов на кривь1х (усло-
,'" _свойство>) механических свойств:

ушругих шостояннь!х' прочности на рас-
тя)кение' т1ол3учести и т. ш.

Бстественно' что подобньтми }ке по_

ле3ншми (индикаторами)) являются и3-
менения термодинамических св0иств'
например тет!лосодер}1{ания' теплоеш!_

Ф и г. 1.7. ц-карбид в быстрорежпущей ста_
ли. |80.

ми|{юоюадиограмма получена о тонкой фольги -в ко-
баль1о!зой излунении. Ёарбидная фаза имеет оелыи

цвет воледств|1е боль1пего поглощения'

кости' теплоть1 образования' давления диссоциащии ц АР''
в 3ависимости от температур}'!' времени и соотава' !шерь ва}кная

р*о''! была шроделана'Рийардсойом и его тшколой [11] по иссле-

дованию температурной завиоиш{ости стабильности фаз внедрения'
и в настоящее время по этошу вопросу имеется больтшое количество
очень ценнь1х дан1{ь1х (спт., например, [121), хотя есть еще и 3на_

чительные пробельт.
!1аконец,'опре0еленше ?а1ов в л[етт[ал,/0ах. больтшей частьто (хотя и не

абсолютно во всех слутаях) равносильно ошределению содерж{ания

примесей внедрения независимо от того' находятся ли от1и в растворе
у!ли в виде соеди}1ений (например' в виде окислов). |[о- этим методам
ип{еется обптирная литература; обзорьт ее мо?кно найти' наприп1ер'

в работах |13-1в].

71ршлоенентле фаз вне0рентл я

}[ак указьтвалооь вь1!пе' области современной металлургии' в кото_

рой находят практичеокое применение (или создают практические
1руднооти) фазьт внедрения. очень п!ногочисленнь{ и разнообразньт'

Ф п г. 1 .8. [{арбидные выделе}{т{я в хромистой.оталп (одно 1{ то )1{е т1оле для воех
фотографшй). х 1400.

1!{ггнроренттеноспентральный анализ.

' -'э#ектронная 
мйкрофотография; б - изображсепие в рентгеновском (г}('-излучении;

с - ттзобраэ*тевие в рентгеновоном Ре|{,-излучении; внутри нарбидных чаотичен видны уча-
отки, обогащеннь1е хромом (углерод в данном случае }|е обнару:хиваетоя)'

нж
Ф тт г' 1.9. Рентгенограммы быстрореэкущей

6пд (а), ц извлече11|того и3 стали
стали' содер2кащей феррит и ц-кар-
чистого карбида (6).
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6днако с точки 3рения физинеской природы все особенности фаз
внедрения' на которь1х основьтваетоя их |пирокое исполь3ование'
определяются по существу одной центральной прининой. 3т:т аспектьт
фаз внедрения будут рассмотрены в последующих главах.
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пой микроокопии.]

Ё п 9 }л е в Ё.' !. !гоп 3[ее[ ! пз[',204, 804 (1966).



[лава 2

\4оталлофи3ика фаз внедрог|ия

2.1. Размерь| атомов

Ёеобходипль1ш' хотя и не достаточнь1м условие[| образованття фаз
внедрения являетоя балагоприятное соотно]шение ра31\{еров атоп{ов
взаийодействующих элементов. Ёа фиг. 2.1 атомнь1е радиусьт 

1)

всех алементов нанесень1 на диагра}|му' представляющу]о собой
серито концентрических кругов; кан(до}|у периоду соответствует
свой сектор на диаграмшле. 3та диаграмма наглядно показь1вает как
относительнь]е ра3п{ерь1 атомов' так и изменение их в 3ависип{ости
от атомного номера' группь1 и периода. ,(ля натшей цели эта диагра]!1ма
хоро1ша теш{' что ука3ывает простейтпие комбинации элементов'
благоприятные для образоваттия фаз внедрения. }(ак об этом у)1(е
упоминалооь' в хэгговском обзоре фаз внедрения ва?кную роль игра-
ло отно1пение радиуса атома цемета.1]ла к радиусу атома металла
т*|т*' Ёогда это отно]пение п{ень]пе критического 3начения (около
0,59), возника}от очень простые структурьт' в которь1х атош{ь| не\|е-
талла мо)цно рассматривать как (вставленнь1е) в ре1||етку атомов
металла. |1ри этопл ре1петка металла играет доп{иниру]ощуто родь
и принадле}цит к одно}1у и3 структурнь1х типов' характернь1х д"ця
сап{их металлов' т. е. является гранецентрированной кубинеской,
или гексагональной плотноупакованной (с разлииной последова-
тельность1о упаковки), и.ли объемноцентрированной кубитеской.
}(оординационнь1е числа атот\|ов ]\,|еталла в этих ре]петках равньт 12
и 8' как и в чисть1х металлах. |1ри велииине отно1|1ения радиусов
т*|т- 6ольлше 0,59 образуются более сло;кнь|е структурьт. 14з диа-
гра},|ш1ь1 становится понятен оп{ь1с"ц правила )(эгга: кру}т{ки' соот-
ветствующие элементам' атомь1 которь1х могут внедряться в ш|е'{до-

у3лия ре1шетки металла' на д!1аграш|}|е .за1птриховань1. Атоплньте

радиусь1 этих элеп{ентов равнь|: гс:0,77 А. гш :0,7|, гв : 0,91 ,

1) |[редставление атомов в в11де ?*(естких сфер - это' ра3умоетоя' только
трубое пршблихсенпе; тем не менее такой подход вполне применим в слунае фаз
вцедрения' хотя эта ко|!цепция становитоя противоречивой, когда рассматри-
вается обмеп электро1{ами ме}кду больштими и маденькими атомами. ,[ействи-
тельцо' уж{е откло11ет{ие ка}|(ущегося (атомного ра3мера) одт1ого и того ?ке эле-
мента в твердьтх телах с различнь1м окру}кением (разлитным по химттческой ттли
геометрической прпроде) будет само по себе отра}кать ра3личия в оте11ени иоши3а-
ции или ((ковалетттшости>> связей. Ёа диаграмме приведе1{ы атомные радиусы
по Б. $. [ольдтшмидту' в некоторых случаях - по дацным последт|их исследо-
ваний, для коорди1]ационного числа 12.

мвтАллоФи3икА ФА3 внвдРв ния

тз':1,17, (н:0,46А, од"ако эти значения требутот сорье3нь!х
оговорок ш могут сильно колебаться (этот вопрос подробно будет
рассп{отрен нишсе). Б общепл случае эффективньтй радиус ме}ку3ель-
ного атома не1\,1еталла зависит от химической природь| металла основ-

4-й перс;о1

5-й першо0

Ф тт г. 2.1. Атомные радиусь1 элементов.
}(аж,юму периоду ооответствует свой оектор. 9собо вь:делены редно3емельнь{е металль!
п:1]]ти1]оидь!. кру}*(ки, отвеча1ощие оововнь!м элемет1там' образующим фазь| внедре!{ия,

окт. пора _ октаэдричес"#^н,,,ъ1"1ъЁЁ: пора - тетраодрическая пора.

ной ре:шетки; этот радиус сдегка увеличивается при во3растании
концентрации п{е}1|у3ельных атоп{ов.

(ущественной особенность1о фаз внедрения является сохранение
1|еталлит1еских свойотв (например, электропроводносттт). 6ледова_
тельно' ве[|{ества с ионньтп{ или гомеополярнь1м характероп{ хи}!и-
ческой свя3и приходится искл1очить и3 чиола возможсн** файттедрения,\отя относительнь!е атомнь!е ра3[!ерь1' казалось бьт, и говорят о допу-
сти},{ости их вкл|очения (например' соединения фтора; см. фиг. 2.1).
[1.педует, однако' заметить' что имеется цельтй р"д "р'"''ць!х случаев.

29
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[ак, кремний, кислород' сера и фосфор часто могут вести себя как
типичнь1е эдементы' входящие в ре1петку}|еталловпо типу внедрения'
и давать соеди]{ения с переходными мета"цла},|и с металлическим харак-
тером связи и мета'!лическими свойствапли (например, 1|Ф, 7гР, (е5,
11 многочисленные оиа]1и{и[ь1)' }{ропте того' отнюдь не резкой является
и граница ме}кду фазами внедрения 1'! интерп{етадлическими соеди-
нениями 1); наконещ' и атомы самих п{еталлов так){(е могут внед-

ряться в ме}т{доузлия' хотя и}1огда только вреп|енно. [ледовательно,
хотя обычно в качестве ме?ку3ельнь1х ато}|ов вь|стуг!а}от атомь! неш1е-

талла' это совсем не обязательно' ,{ействительно, ппредставленио
о ме}кузельнь!х атомах металла 1пироко исполь3уется в теории диф-
фузии в металлах. }(рошле того' в некоторь1х теориях фаз внедрения
[1, 2] атомь1 неметалла в ре1петке фазьт внедрения раосп!атриваются
на1с мет[а,ллшчес!оце: считается' что в (рас1цирив1|1еися)) ре1петке
металла' окру){ающей ме}кузельнь1е атомь|' на эти атомь1 действует
такое боль1шое внутреннее давление' что их валентнь]е электронь1
|!ереходят на 8-орбитали атомов п{етал.)1а; в результате атомь1 неш[е-

талла пршо6ретоаюг} ((металлическую)) электроннуто конфигурацию.
3тому процессу ((ш{еталли3ации) ш1еш(узельнь1х ато1!1ов и образова_

цию вещеотв с металлическими свойствапти противодействует посте-
пенное уоиление электроотрицательности элеп1е}{тов с 1!1алыми раз-
мерами атомов при перемещении вправо по периодической систе1!1е

элементов. !!4менно по этой причине к фазам внедрения не относятся
соединения галогенов: они яв]|яютоя ионньт}1и солями. ((ледует,
однако' заметить' что да}ке слутай ионной свя3и ]!1о}1{|{о рассматри-
вать как органический шредел постепе1{ной аволтощии характера
внутренней связи в фазах внедрения' так что' папр11мер' соединения
1\а([ ш 1|( или (з(1 и РеА1 все еще структурно и3оморфньт' хотя по
способу взаимодействия электронов' участвующих в образовании
связи' ра3личаются очень сильно.)

}{ремний, несмотря на то что его атомьт имеют относительно
больтшой ра3п[ер' все }1{е мо)кет образовывать фазьт внедрения -
силициды'-сходнь1е с карбидапли' цри условии' что ато}'{ьт материн-
ской металлической решетки достаточно велики и т!рямь|е свя3и
51 - 51 не становятся доминирующими' как в дисилицидах.

,{ля сравнения с радиусами мета.[лических ато:!|ов на фиг. 2'1
приведень! так}1{е раз1\{ерь1 типичнь|х (дь1рок) в ре!петках чистых
1!|ета"т|]!ов. 3ти <дьтрки) соответствутот октаэдрическим или тетраэдри-

1) !!:1меется, на1трт1мер' |пирокая и недостаточно еще изученная область
полупроводниковых соедйнений, в которот!-поло)кение границы области фаз
внедре1111я очень неопределев11о и в которо:! доминирующим фактором стано-
вится постоянное усиЁение иошното харайтера связтт. Фсобепно это относится
к окислам. 1:1 если в (ме)ку3ельвом) характере позиций с, ш' н и самих ме'кдо-
узлий (как вакашоий или (дырок) в ре1петке металла) |1ет никакого сом:1ен!|я'
то в слунае Б|, в, о, $ и Р ийеются разлитпьте ограт1ичительные условия. Ана-
логично граница является размытой и оо сторонь1 ]1стинпо ,!нтерметаллит1еоких
соедиттевий.

мвтАллоФизинА ФА3 внвдРдния

ческип'{ п{е}1{д0узлиям (проме:куткам ме}1{ду атомами плеталла) у| яв-
ляк)1ся именно теми местами' которь1е могут бьтть заполпень1 атомами'
растворяющимися по типу внедрения. Бнедрение атомов в ме}1(до-
у3лия вы3ь1вает рао|пире}{ие ре!т|етки. 1\4еньтшего ра3мера тетраэдри-
ческие дырки 3аполняются главнь1}1 образом маленькими атомами
водорода. }{ак ужсе отмечалось' ме}кузельнь1е дырки поле3но рас-
с}1атривать как еще од}1н вид атомов' которые }|огут диффундировать',
концентрироваться на границах зерен и на поверхностях и веоти
се6я в некоторь1х друтих отно1пениях совер!!1енно так н{е' как и ме)*{-
у3ельнь1е атомь]; кроме того' ван{но' что эти дь|рки могут бьтть шред-
почтите.цьнь|ми 1\{естами нахо}кдения электронов.

Больтшое количество фаз внедрения бьтло и3учено )(эггом и опи-
сано в его ранних работах |3]. в последутощие годы работа по иссле-
довани1о фаз внедрения бьтла продол?цена самим )(эггопл и }'|ногими
и3 его учеников. [остав этих соединений приблизительно соответст-
вует форптулаъг 1|!ц|,, ]|['*,, ]}[1 и л/|х2 (х - неметалл), однако
больтпинство фаз внедрения являютоя вещества}[и переме11ного состава'
часто ип,|еющи}14 1широкие области гомотеннооти' причем в ряде слу-
чаев состав' отвечатощий формуле' оказь1вается впе области суще-
ствования фазьт. 1акой тенденции к нестехиоп'1етричности придается
о.тень боль1пое значение 1 1| ей уделяется ш|ного внимания в по9ледних
исследованиях }те тодько в области металлургии' но такш{е в метал-
.1окера}1ике и в области полупроводников.

[арактерной особенноотью переходнь|х }1€таллов является на''ти-
ч1,!е у них незавер|пеннь|х внутренних э.цектроннь1х орбттталей в, р и 6,
]1 постепенное заполнение их при переходе от элеп|ента к элементу
в кан!дом периоде (при увеличении ато}{ного ноп{ера элептента). 3та
с.:собенность делает их восприи},1чивь1ми к приобрете}{и]о э.цектронов
из "цтобого источника. Фдним из таких источников явля!отся в той
тл.пи иной степени п{е}кузельные атомьт (наприплер, [, [, о, н).

Б вопросе о способе образования этих с1язей, которь]е зависят
от процесса' названного |{олингопл <гибридизацией> $-, Р_ 00 4-орбита-
.;;ей, ишлеется много противоречивого. йеэкду указаннь1'ти электрон_
нь1п|и уровнями существует лилпь неболь1пая ра3ница в энергии'
вследствие чего становится возмо:кной их гтлбридцзация - чере3
в3аимопереходь1 электронов с одно!о уровня на другой. <Размазы_
вание)) электроннь1х уровней орбиталей 36 тц 4в шереходнь|х метал-
.){ов в полось1 усиливается с умень]пение]у1 ме,{{ато}{ного расстоянияв ре1шетке (больтпе - в случае орбиталей 4в), так что в конечно}1
счете происходит перекрывание' пересечение этих уровней. 3то
распределение (электронов) сильно 3ависит такж{е от температурь1
и давления. }{роше того' оно проявляется в склонности перех0дных
}1еталлов- претерпевать полиморфньте фазовьте переходь1' которая
гор1здо бо.тьлше, чем в случае металлов непереходнь1х.

Б принципе поступленйе (а воз}|о?кно' обйен) электронов от ато-
]|'|ов немета''' *,'й*' у,"'"}''' гибридизац1л|о ц обйгтать обра-

3{
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3ование свя3и металл - не},|еталл. Фднако этот прот{есс не доходит
до ионизации атомов неметалда и металлический характер связи
сохраняется? т. е. ме}ку3ельньтй атопт остается практически в ато-
]\{арном состоя|{ии. 1ак, например' мо)кно пока3ать' нто в карбиде
войьфрапла [6 молекулярный объем (\2'94 А3) равен сумме атоп{нь1х

объемов элементов (9,53 А3 у вольфрапла и 3,37 А' у у"'ерода);
пр11 этом существенно' что в последнеп{ случае надо брать 3начение
атошл"ого объема для структурь| алмаза' а не графита. 3ти атоплньте
свя3и с}1льно отлича1отся от х!1мических связей непереходньтх 1\{етал-

.пов в соединениях с теми ц{е не}1еталла}|и; так' например, карбидт,т
ал1оминия !| кальция и]!те]от не}теталлические свойства, ковалентньтй
характер свя3и в них вь|раж{ен значитедьно сильнее' природа кристал-
лической ре1петки определяется в больтпей степени атома}|и неьте-

талла' чем металла.
Бодород 3анимаот особое поло}т{ение: его атомь1 име1от малень-

кий разптер' сравнимьтй с размером норп|альнь1х пустот ре!петки.
Атоптьт водорода особенно дегко входят в мен{доу3л17я1 образуя рао-
творь1 !1ли соединения (гидридьт). [иффузия их так}ке протекает
очень лег1{о' что исполь3уется в практических целях; 1пироко и3вест-
нь1м приш|ером является диффузия чере3 палладий, применяе}|ая
для п{едленного напускания водорода в вакуумнь1е системьт' кото-

рые по отно|!1ению ко всем другим га3ап{ яв]тяютоя вакуум_плот-
[1ь1п'1и.

|1о своим физитеским свойствам гидридь| переходнь!х метал]1ов
больтше шохо}ки на исходнь!е металль1' чем на карбидьт, нитриды'
боридьт и оксидьт; они относительно }'!ягки и п,]!астичньт (несмотря
на (водородную хрупкость)' которая имеет особое объяснение)
и име1от не очень вь1сокие теп{пературь1 п]1авления (или ра3ло?цения'
если' как это часто бьтвает, они термически неуотойтивьт). ![рош:е
того' водород - единственньтй элемент' которьтй легко поглощается
переходными металлап{и с объепдноцентрированной кубитеской струк-
турой, например титаном или ниобиеш|' причеп{ это поглощен!1е не
вьтзьтвает фазового превращения' хотя иногда сопрово}кдается бо.ць-
!шими ]{ска}кениями ре1петкц' очень интереснь!п|и со структурной
точки 3рения (этот вопрос будет рассш|отрен в гл. 9). [леду:ощим
элемет{тош{ по величи}{е растворип{ооти в }!еталлах с о. ц. к.-ретпеткой
яв"цяется кислород' однако его раствор11мость нап{ного мень1пе' че}|

у водорода. Б плеталлах с обеими плотноупакованными структурами
(кубитеской и тексагональной) атоп|ь1 водорода предпочитают разме-
щаться в бо.пее тес}{ь|х тетраэдрических пустотах' а не в октаэдриче-
ских' в которьтх' как иногда говорят' они (болта1отся); аналогично
в }|етадлах с о.ц. к.-структурой водород стремится г!опасть такж{е
в ме}1{доу3лия п{ень1шего ра3мера. [идридьт обьтчно не 11меют строго
постоянного состава; они часто образуют серии структурночувстви-
тельнь1х твердь1х растворов в областях' не отвечающих формулапт
с ра1{иональнь!ми индекса]\{и.

мвтАллоФизикА ФАз внвдРвния

Бстеотвепнь!м следствием маленького размера атомов элементов'

растворяющихся по шринцишу вт{едрения ((, ш, Ф и, особенно, Ё),
являотся их высокая подви}кность да}ке при сравнительно ни3ких
темцературах. }[а фит. 2.2 шоказапы некоторые величины' характе-
ри3ующие диффузию в феррите (с-Ре) водорода' а3ота' углерода
]1 тицичнь1х элементов' раотворяющихся по принциг{у 3амещения.

0123456
тоэ|т'к

Ф и г. 2.2. }(оаффициепты дшффузии и вре_мепа миграции некоторых атомов
в феррите [4].

Брепля, необходиплое для диффу3ии на определенное расстояние' ска-
н!е\{ до границы 3ер}1а или до пов€рхпости при детазировании' п{ож{ет
1{3}{еняться от микросекунд до бесконечности в зависимооти от тем-
пературь1 и природь| рассматриваемых атомов 1).

2.2. (цстематический обзор фаз впедрения

Ёа фиг. 2'3и2'4 в графитеском виде цредставлен материал' кото-
рьтй позволяет провести систематичеокий обзор соединений переход-

1) Ёекоторые дополпительпые аспектш концепции атомных размеров были
педавпо ра_ссмотрецы ||ирсоном [5] применительво к |толупроводпикам' а в работе
]{овогю [6.| дается крититеокий обзор измевений атомньтх ра3меров при фазовыхпревращениях типа о. ц. к.+ г. ц. к. или о. ц. к. + г. ш. у. (см. та1!}ке допол-нительную литературу по этому вопросу на отр. 86).
з-5 8з

аа

час 1сполепце
!

день

[о0

сп0леп|е

- ]возооэгц
\8се}ль1,А!;

|ещн0а

мцнуп0

час

день

100

сп0лепце



[!ервьтш 0лнннь:ш першо0

Фчч
Ф

'[ цпан 8ана0цй хр0м !||ареонец

0л

у 6г'ш%

ж
[п$ *€сР'|\\\

\\

Ф
о-ъз(-

%
ш
"й

\
\!н \
\
\

ш
|сг2н|'7и
"й,

\
\сгн \
\
к

|! ц0рцо0в
неп)

Ф
цЁ
зц

$\

\
\ ш

у3ш-у2ц
7///////,

ш

ш
'//,у2о 27//,/////'

'ш

\ йп'1',!

ж
\ \\ \

\\\\\\е.'']
/////////|

'%,
\*\ \

\\
$

т
\

к
\\\\\

\

6Ф
€ о.вч

$
\ \

\
\\

\
-!д6з\
\\\\\Ё+\

\

ц

)г665

щ

сг7о3 сцс2

!1 д]

ип? сз

[счс.]

ц

йп36

|е.с]
\ \

!( ип^.п

\ \ \
&ъ'о'.

БФ
о-о(о

г|2в

$\
т|8

\

щ

т[в,

д !1

1,,
(
!з8а

ц

!з8д

щ

\Ба

щ

со
!-.о

со
ео

со

'9о

!!

с!ь(э
ч

д\

6
оо
!Ф

щ

и1п4!

ч щ

йп!

ц

.лР|20: !2\

|

Бчозцо

$
т{0
\

\

щ

г120!
..1_+-
!|

.

/\
[1з0я

0

д

!\
\
и0
х\\

$

щ

|а0:

+|

ш!!-
о
Ф

ц

€оес,

]

щ

о
с)

со
|-
с5

\
]у]п0

\

ш

0п301

)
йп20.1

г!п |'!0я- 10,
фоц 0п0а

г
г!2-0

!

|п .п.

Ф и т. 2.3. (труктура
даннь|е взять|

и состав фаз введре
ив ощ)авочников [7, в1,

0ервьтй 0лшнньлй перл:о0

ческая

сш3ш

[пе03] ?

ш!38

ф

|т;82"??

(6олее верояпно
0 0 Р а300 (1 нц е .пР0 оп 0!]
эвпекпцкц)

ния, образуемшх пороходными метадлами.а так'не ]!3 орцгцпалъвнх работ. Фбовначе:тия ом' на стр. &2.

3*



8порой 0лт;нный першо0

((и0ри0о.в неп)

,:2, шьш///-*

Ф ш г. 2.3. |[родолэтсепио. Ф и г, 2.3. |!родолжоние.

([н0рв0ов неп)

0о А4,5 ап||,Ё

\



[репнй 0лшнньлй перпо0

(ги0рш0ов,

верояпно, неп)

кк\

\

|п6\\'

Рчд**хх
2.?

2.3. |!родол:кентте. Ф и г. 2.3. |[родол;+сение.

7репий 0лцнньуй перио0

(карбн0ов неп)

Р{_в
пр0спая
впекп!]'

?
Р1382

цл[1

Р1в



о

*
н
ко
Ё1

со
а]

А

0

'#.\\

./// 

- 

/2/'ф ///+/; 1ц ,/,/:

Ёэ я 7/.

з
>!
Ё
Ф.

#т фЁэ

6.Ф
=Ф\
ч



в
п

в̂
А
ш

]

0бозначенця

1 о6ъемноценпршровс!нная т<у 6а -
цеская сгпру|1пура (0. ц.к.)

\\\ аРа},е4енпрцр0 ванная
|1уоцческая (2.ц.к.)

7//' ?ексае0на льная пл 0пн0цпак0ван
- ная ё.п.у)сл0жная куб!1ческая

слФ|1ная авкса а0нальная

ромбш+еская,пшп РцЁ

ф ф 4-'*ан{енце

,, 8г8

А
А

в̂
в

п 1' 1, 8г384

ш '' ',' Ёгц8

ш '' ,'' гев

ш '' ', |т{!381

1 пепрае0нальная'пцп 6иА12

в ,' ' },!Б55{3

ш '' '' руп1)ла

А ?ексааональная 1 А!82

,,

,,

,, [1/а85

,, Р е203

пр 0 спая ае]$аа0н ал ьная, п ц п

ку6ннеская,п|!п шпцнел!1

,' 1' пер0вскцпа

8 прнмт;пивная кубинеская

ф мепаспабильная чаза
17 пцп спРук|пуРьт

в'т м. вь!с0к0пе мпер апу 
Р 

н ая м о0 пр икацсл я
н.т м. нц3х0пемпврапурная мо0пчшкацшя

+ ш 0руеше мо0шршкацт:[1

+ 20м0л0ацнеект:ш ря0* обласпь о0м0еен|!0спц

ш] ,'' '' ,, |3-8',
п ', * 7г8р

Ф тт г. 2.3. |!родолжсение.

{
6А

кЁ>5

а

у
А'

нуо^

о>о
|х!Ф

зб
ЁЁ{

6Ф
!

п6
!я5у;
йы

йз
!;

Ф
!Ё

![

|
д

ю
ф

!

!

о
ээ

н
Ф

!

[0

&:
д!!6|Ф|
р|
в]о]
Бо

о

док
до\о
оз
кв1

вФ
но
;е
\оЁоо

,4у
Ф

Ф*
н=
Фх
14--

х)!.ФЁ
нБ
ЁЁ
Ф9нтФ9бн
но
ьн
Ё=Фн

ь
Ф

н
Ф

Ф

ф

$
А!

н

в
БъФФ+

ФоФнвйф
5 '' 

8унасоошш й6шо!ашш э 1

ц
а.

2

=а
о
ц
Фц

Фс
о[-
с

з

а
Р

..Ё -_@-
вз }Р *Ф
?? { -_Ф

Ё
\

:< \.,
--@-*@-
_-о_

*'-!*., --@-*Ф_
*€_

с-. *(9-
*-@-

-Ф_-€_



4ц глАвА 2

ных ]!1етал.пов' являющихся фа3ами вт{едрения; цельне только собрать вместе все даннь!е' ]{о и выявить
которым они подчиняются.

этого об3ора _
закопом0рност|1'

}{а фиг. 2.3 приведеньт (в цоследовательности' ответающей поло-)т(ению метал"цов в периодичеокой с'1стеме элементов) структурь|
::ут^_":у"]:|::1] металлов' их гидридов' нитридов' *"йо"Ё6,,ооридов и окислов.

3 тех случаях' когда в сиоте},|е имеется несколько соединений,
клетка разделена на соответствующие участки вертикальнь!ми линия-м'\. Различньтм полиморфньтй''дф"*'цй;';;;;;;й", у.''.'*',
ра3деленнь1е гори3о:1тальнь|ми лу1ну|ямл, Бсли соединение изоморфно
|'1сход}{ому металлу'-ответающий этому соединению участок клеткисоответствующим образом 3а1птрихова!1 и.ли зачернен. Фиг' 2.4иллюстрирует иаменение температур плавления переходнь1х мета"1|-лов 

'т 
образуемьтх ими соедийений в 3авиоимости от группы ипериода.

1\4ожсно видеть' что переход от объемноцентрированной кубинескойструктурь| к грат1ецентрированной кубитеской"ттлп гексагональной
шшлотноупакованной структуре' которьтй у чистых металлов наб.тю-
дается при дви)кении вдоль периода слева направо' в фазах внедре-ния в ка)кдом периоде резко смещен влево. Б сйутае 

"'дрид'" склон-ность к о. ц. к.-структуре еще более или менее 3аметна' хотя' какправидо' ре1петка бьтвает сильно искан{ена. Фднако в'некоторыхпериодах гидридь1' а так}ке карбиды 11 нитриды с о. ц. к.-структуройотсутствуют вообще. .|{о мере увеличения атомного номера метал.[аструктура соединений становится все более сложсной, 
" й*" соеди-нения 

- все менее устойчивыми: особенно это 3аметно на при1\{ересоединений металлов !11 и !!11 групп.
}}4штересно свяаать эту тенденцито с образова|{цем карбидов в /{ег11-

рованных сталях и отметить пограничное поло}кепие }келе3а' },|ар_ганца и (в некоторой степени) хрома: он}1 склонньт образовьтвать
плетастабильнь!е и легко переходящу\е и3 одной форм!'в другу1окарбидьт, например карбидьт в ]!,1ало.цегированнь|х сталях' тогдакак титан' ванадий и хром да1от очет1ь стабильные тугоцлавкие кар-биды, а кобальт и ник6ль, наоборот, _ неустойт'"й. э'о критиче-ское полон{ение }келе3а вместе-с различием растворимости углеродав его с{'- и у-модификациях обусловливает его уникальность 11 яв-ляется ключом ко всей верной }'1еталлургии.

!!4з фиг. 2.3 видно, что в то время как во втором и третьем длин-ных периодах прость!е 
-структуры внедрения перестают обр'Бой-ваться у)ке у 1\,1еталлов 91 группьт, в слфующе* йер'оде (у актино-

жР^:::_:!-т-"'1цу''т и у_ соедипений }1еталлов оледующих групш(трансурановь]х металлов). }{а примере урана л'ш,ий $аз ,'д'"ерж,-
дается у}ке отмеченная вы1ше- т_енденция к превращению о. ц. к.-структурь1 чистого металла (т-ш) в пдотноупакованную г'ц.к.-
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структуру при добавлении углерода' а3ота и кислорода; а}{алогичная

"'р'""" 
наб''.дае'с я у! в олучае нег1туния и плуто-ния 1)'

'}}4з 
фиг. 2.3 видно, что у окислов вплоть до !111 группь| наблто-

дается структура типа 1\а(1; во всех случаях мо}т{но считать' что

она образуется путем шрямого внедрения кислорода в |' ц к'-ре|пет-
*у '"'*''' (например, 1'-г" -_* РеФ, (о --+ (оФ и т. д')' 1акое пря-
}|ое.внедрениекислородавре|петку}!еталламож{етп-риводить
и к структуре типа 6аР2 (плйвикового тшпата), а не \а61, од1{ако

этидвеструктурыотличаютсятолькорасполо)ке}1иематомовнеме-
талла' рошетка }т(е металлических атомов в них одинакова (спя.

фпт. 2.7 на стр. 55). }1ллюстрацией мо}т(ет слу}1{ить шоследовательное
окисление трансурановых элементов: ![ "> А[!- (с-тру:стура типа
ш.-ц --* мо, (о'руктура тттпа (аР2) , тде 1|([ : 1], ['{р, Рш или Агп;

вдапномслучаеструктураиотехиометрияокисловоченьпросто
свя3аны с числом мест в ре1петке' в которых могут рас]1олагаться
атомьт кислорода. 1![ногие окислы тлта ![Ф2предпочитают кристалли-
3оваться в структуру рутила (фиг. 2.3); эта структура сходна со
структурой (а[2, но является более сложсной.'др:}Ё'а,,рй""' такого постепепного ваполнения п{е}кдоувлий

встречается в гидридах; например' при гидрировании титана
т; --+ т1н -> 1[Ёа окончательная структура тиша €аР2 пол}9аетоя
чере3 структуру типа 7п5 (цинковой обманки), изомоРФную алмазу'

'1еон|й свяй 
'еэкду 

г. ц. к.-структурами металлической ре1шетки
в металлах и их окислах 6ыда продемонстрироват1а_с помощью элек-

'роно"раф"и 
на цримере никеля ш окиси никеля [9!. |1рт^исследова_

нии тонких шленок никеля' выращенных на гранях (100) кристал-
лов }.[а(}, [ооле отж{ига были обнару}кены (запРещеннь|е отра}1(ения):

фаза 1\[Ф, оуществовав1шая вначал0 совместно о 1\! ' исче3ала и в нике-
.те появлялась сверхотруктура вследствие диффузии кислорода в

п"ц0нкуи3акономерногораспределенияегопооктаэдрическимме}к-
доу3лиям.

[овертпенно очевидно !1 весьма ва}кно' что внедрение атомов
вме}кдоу3лияре1петкихарактернонетолькодляметаллических
сцлавов' но и для других твердых тел' в особенносту[ для ионнь1х

кристаллов. Баэкную роль играют атомьт в ме}кдоузлу1ях у1 в случае
полупроводников. Б качестве примера мо}кно привеоти растворение
ионов [!+ в чистом кре]!|нии; оно сопрово)кдается рас!ширением

1) (казаввоо цаглядцо иллюотрируетоя тем фактом, что паиболее чаото
встречающимиоя примесями (вклютениямп) в металличеоком уране являются
{_тс; 0ш йли 0Ф2;' таким образом, добавле11ие атомов' входящих в ре!петку
урана по прикцишу внедрен-ия' приводит к превращепт1ю о' ц' "' '1р{1]{РР|т-ш) металла в лот!альной области в г. ц. к.; такое |тревращение под во3деист-
Ёйе# ин'х факторов имеет место и в олучае эле_ментов первого' второго и третьего

длипных период6в. (Фазовый переход т-[] * $_1_1 в тистом уране - это т|ереход

и3 о. ц. к.-структуры в структуру о-типа; такого типа превращения паблю_

даются при пони'кении температурь1 и в некоторых чиото металлических сплавах
элемецтов порвых периодов.)
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ре|петки [10], которое объясняется' шо-видтчому' главным обрааомэлектростатическим отталкиванием ионов Б|{+ и [|+. в гл. 3 и 9(см. зыш. 11) .будут приведены другие примерь1.[а фиг. 2'4 локавань{ температурьт плавления металлов и фазвнедреция; их и3м€нение по цериодам представляет трезвьтнайно
больтшой интерес. Б первом 

''р'6'':','"ии температурт цлавле||ия
мож{но рассматривать как (катественную) меру хими'еско"о срод-ства ме)кду металлом и нем€таллом' как меру прочпости химической
св-я3и в фазах внедрения. Более строгим мерийом были бы теплотьг
образования п.ли сж{имаемости' однако ати данпые в настоящее вромя
педостаточно полны и поэтому приходится исполь3овать температуры
плавления. (такая 3амена в обфе;тл случае ока3ывается удовлетво-
рительвой).

}}:1з-]:аоомотрения фит. 2.4 мо'|кно сделать следующие выводы:1. Бпутри кажсдой группьт цри переходе от шервого длинпогопериода к третьемуте]!1пературы плавле|{ия как металлов' так и обра-3уемых ими фаз внедрения неуклонно п лрпблизл'""!"' одипаковоповы1шаются' а 3атем резко падают цри цереходе к следующемупериоду (к актиноидам), за исключе|{ием окислов' у которь]х онипродолн{ают возрастать.
2. }1аиболее вьтсокими температурами плавленпя 0, нампого пре-

:уу1ччч!1 температуры плавления соответотвующих им металлов'ооладают соединения со структурой типа 1\а61 1). Фдпако ра3пость

^0 
10 *- 0'.,,,,, уме!ль|шается при переходе от'|! 'й у * йт ;;у;-пам' Б !1 группе она приблиэ*саБ'ся к пулю или да)ке ]становитсяотрицательной (за исключением урана), '' ". '"'"'' ,|""'"*'д',свои соединения по тугоплавкости' как только у них 1слабеваеттенденция к образованию--структурьт тиша ]\аё:. у 

-''.'""'',
с,!едующих групп - у11 и !111 _ ослаблецие этой тенде||ции перехо-
дит в пеустойчивость соединений и п^риводит к исче3новению кйрби-
дов и |{итридов' а 3ате1т{ и окислов. 3тот переход совер|шается одно-временно с переходом от о'ц.к.- к г.ц.к.-структурам в чистых метал*лах. ,(ругими словами' структуру, 

^'''р'й р""." ("1"у"'" первыхгрупп переходнь1х металлов) обладала металлическая ре!петка туго-пдавких фав внедрения' теперь приобретают сами чистые металлы.!сли 
' 
построитъ график 

_ ,""'с'*'.'" отно1пения (0;;;;;;:
- 0ме.алл)/0'.'*'', (0 _ в 6радусах !(ельвина) 

";;;;р; цериода'как на фиг. 2.5, }1о}кно зам€тить еще одну особенностЁ: на второй
длинный период (2т, 1\Б, А4о) во всех группах приходится сингуляр-нооть' а именно минимум' постепенно переход}щий в максимум.Бидно так}!{е' что плёталльт-карбидооор Ё''"БББ_'Б"у|'о''ь 1|од-
ра3делены па три группь1 в соответствиу| о тем' являе1ся ли раз-ность А0 поло}кительной (класс А), близк'и * 

"у1й !*"'.. Б) ил:т

:_э э* .*д"".вия вообще являются ваиболее тугоплавкими (из извеотпых
;"}ж"#нъъ;,Ё!ё) ]'ж3'вами; кабоолютвый рекорд> припадлеййт пока твер-
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отрицате.|ьной (класс (). ||4нтересно' что параллельно этому делени1о
изменяется и структура карбидов. }{ классу А принадле)кат все
плотпоупакова}1нь1е кубивеокие или гексагональные карбиды 1|,
7у,!11, у, шь, 1а; к классу с - простой и 1тлотноупакованньтй гек-
сагональные карбидьт [; к классу Б - многочисленнь1е слож{нь|е
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а!-

123
!1омер 0л инпоео першо0а

Ф и г. 2'5. 3ависимооть отвотпевия 
0карбцд-0ме'а" ' 196 от поло)кевия

0мета,:::
мета]]ла в периодит1еокой оиотеме элементов.
0 _ тешпература плавлеп1!я в градуоах Ёельвива'

карб:лдьт (т, \{о, ]\,[п и Ре. Аналогичное поло}кение наблюдается
и в с.пучае нитридов (с соответствующими изменениями).

3. 1'от факт, тто темцературы плавления нитридов }1и}ке' че}1

карбидов, а окислов (за некоторыми исклюнениями) еще ни)1{е' мож{ет

бьтть объяснен доминирующей ролью связей металл - неметалл
в этих фазах: число алектронов' которые участвуют в образовании
связей атомов €, ['[ и Ф с ка:кдым из соседних атомов металла' умет1ь_
|пается от углерода к кислороду и соответственно происходит ослабле-
пие доминиру1ощих связей и умень1пение температур плавления'
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( другой стороньт' боридьт ведут ёебя совертшшенно иначе' так как
у 1{их од|1овременно с ослаблением связей металл _ неметалл ппроио_
ход11т увеличение ме}т{атоп1ных сил 3а счет новьтх связей неп{еталл _
неметалл. 3то обусловливает паличие у них вь1соких темг!ератур
|1лавленшя' несмотря на ослабдение связей как метал"ц - металл'
так и }{еталл -неметалл.4. |4з других закономерностей, которь1е мо}1{но вывест|{ и3

фит. 2.4, 3амечательна оледующая: в ка}кдой группе при т]ереходе
от первого ко второму и далее к третьему длицному шериоду наблю-
дается почти отрого линейное возрастание теш1ператур г]лавления
чисть1х металлов (температура плавления технеция неи3веотна;
интерполяция дает 3начешие -2100'с). )(оротпей иллюстрацией
является слутай с осмием: ка3алось бьт, в случае тройки Ре --+

--+ Рш -+ Фв линейность нару|шается' так как опубликованное
:]начение температурь1 плавлепия ос}1ия бьтло равно 2700' с (фит' 2.4),

[а6лшца 2.1

Разности температур плавле}|пя А03-1 алемептов третьего ш первого дппннь|х
периодов п некоторь1х их соедш!|ен||и

|у
у

у1
у11

н{-т! 570
1а-! 940
\{-6г 1560
Ре-йп 1910
Фз _ Ре 1470
1г-6о 960
Р[-ш| 32о
Ац-(ц т1-20

н{с-т|с 640
1а6-![ 1060
\88€_(г3[2 750
(неустойтгтвы)

н{ш-т!ш 360
?а$-!}{ 1100
Р|{-(г$
(неустойнт:вы)

н1о2_т|о2
1а2Ф5 - !'Ф'

\{Ф3 _6гФ.

1о20
\2\0
1220

1) минимум } А9.

однако новь|е определения' т[рои3вченнь!е недав1{о' дают для нее
зттачение 3000" с, которое попадает Ёочти точно на прямую линию'
проведенную через точки для Ре и Рц.

,{алее, наклоньт этого семейства прямь1х линий так}ке подчи-
няются оттределенному 3акону: сначала о|{и систематически увели-
чиваются' достигают максимума и затем умень1шаются. 3то ясцо
видно из табл. 2.1, в которой эти наклоны вь1ра}кень1 чере3 ср€днюю
ра3ность А0, -: меж{ду температурами плавления элеме}1тов третьего
и первого длиннь1х периодов. }казанная 3акономерность наблю-
дается и у соедипений, хотя вь!ра}кена о|{а в это}г случае менее ре3ко.
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}(артина из}1енения температур ллавления у карбидов и дру-
,''' ,''"д',еший, как шоказьтвает фйс'2.4, в общем аналотична наблю-

даемой у металлов' но характеризуется четко вь1раж{енными анома-

:\ттямл (которьте могут бьтть обусловлены неточностью дан}1ь1х' но

}!огут б!тть й истинпь1ми ано}[адиями). Фднако линейность' по-ви-

димому' имеет место у всех карбидов'-и шо крайней мере у окислов
}1етал;ов ! и !1 групп. Аналогично обстоит дело и о наклонами их
графиков; в табл. 2.1 приведе}{ы имеющиеся данные так}ке и для
сБеЁинений' и' как видно' по краи11еи мере в случае карбидов наблю-

дается максимум' анадогичный максимуму у металло:; цо срав}{ению

с металлами он' однако' смещен влево _ от группы Ре к грушше! _
в соответствии с расс1!1отреннь1ми вь11ше отруктур}{ь1ми особенностями

11х ре1шшеток.
ббр.."*"" снова к фиг. 2.4' [[ин'ейное во3растани-е. темшератур

г|лавления начинает нару|шаться |1ри переходе к грушпе \| -Р0 _Р[;
в центре этой тройки темт[ература т!лавления 3аметно отклоняется
.'',''. Ё следующей группе _ у тройки (ш - А9 - А'.; это откло-
нение выраж{ено у?{|е совер|пен11о четко: величина А0, -' бливка
к нулю' а в це}{тре - у серебра _ паблюдается явчьтй минимум'
3аметипл, однако' что эта аномалия имеет место вне области, в кото-

рой устойтивьт фазьт впедрения.-' 5. }}:1меется явная корреляция }1е}кду атомны}1и радиуса}|и метад-

"-1ов и значения}1и 
^0 

(й|я карбидов): прочности химической свя3и

в них и устойнивос"и их соедипений благоприятствует больтшая вели-
т1ипа атомов переход|{ого }|еталла; с умень1шением атомнь1х ра3меров
}{еталла увеличени0 прочности п'1еталлической свя3и шриводит к тому'
что сначала 3атрудняется' а затем и предотвращается обра3ование
соединения типа фазьт внедрения.

||4нтересная карти!{а открь1вается такж{е при сравнени!{ с}ки1!{ае-

:тостей йеталлов. Фбратная величина с}*{имаемости является непо-

средственной плерой прочности хиш{ической свя3и' т' е' сопротивде-
н!1яато1!1овстремде}{июсцрессоватьихвместе'аследовательно'
1,1стремле}{и]орастащитьих'оторватьдруготдруга;тож{еса1!|ое
о"''оё"'с" (шри_шроних равных условиях) и к }1ен{атомноп|у расстоя-

"'й. н' 6й". :.с} пбказаньт с}кимаемости металдов 1 [11! в функции
атомного радиуса гът. 3 каж{дом периоде величина с)кимаемости х
растет с увеличениеш атомных ра3меров: в3аимо3авиоимость тлт и \"

характери3уетоя совместнь1м минимумо}1' }1о' хотя такой характер
з3аимозависимости тьг 1| \' четко наблюдается безотносительно к кри_

сталличеокой структуре' наклон кажсдой ветви связан со структурой.
Ба;кно отметить' тто обратньтй ход кривой в ка}!{дом шериоде начи-

нается в точке перехода от о. ц. к.-структурь| к пдотноупакованной
(т. е' г. ц. к. или |. 

". у.) структуре металлов, приче1!| }{аклонветвей,
отвечающих плотноупакованнь1м структурам' во всех случаях бодь-
1ше' чем для о. ц. к.-структуры. 3тот миниму!1 отвечает так)ке гра-
ни11е меж{ду 1\{еталла['", образутощими и не образук)щип{и фазьт внед-

!-583



50 глАвА 2

рения' причем карбидо- и 1]итридообразующие металльт ле)кат нанисходящих ветвях'
?аким обравом, цостепенное увеличение числа электронов' соцро-во}кдающее увеличение атомных ра3меров при переходе от элементак элементу (с б6льтт:ип1 атомным йомерБм) ;ъ;;ъ;-йй'."' 

''*"'быть сопоставлено с добавлениепп элек'ронов при введении атомов'

с0 л.: г. 2'6. (;кимаемость металлов в функци:т атомного радиуса.1' 2' 3 обоаначатот соответственно- 7' 2 \| 3-й' длинные пРриодь): А - ц-!1 !линный период(антиноиды)' ванаййй,''вБзй";;ъ:.;;._' 3агря3не!! пр;!месям!т.

растворя]ощихся по прицципу в|{едрения: в обоих случаях уведичи-вается проч}{ооть свяв'\1 хотя в посйеднем сдучае свя3и приобретаютнаправленньтй характер' что 
'р'води' к хрупкости. ( другой сторо_

1*:^|1_восходящи--.т:::- оба пути увеличения''с'| Б''"к"ро''о'о0условливают ослаблеЁ1ие свя3и;- 
''' 

й*р* увеличения ме}катомныхрасстояний твердь1е карбидьт ус'у,*ю.
углерод сущес."уе, или в раств''",,," 1"!,}!##:Ё##]};}'}Ё?тматериалам' в которых а3от нах1дится или в твердом растворе' илив виде свободного г111. Ёичтожс!ая р'.'"'р"'ость € в металлахписходящих ветвей (1у, у и !1 групЁ) ";-;й;'';;;";;"' вписы-

0
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вается в эту охему; добавление ато]||ов' растворяющихся по 1трин_

цишу внедрения' приводит к плотноуцакованной структуре к9Рбипов
в случае металлов нисходящих ветвей и' как правило' к большей

раствориш1ости в сдучае (у;ке плотноупакованных структур) метал-
.т|ов восходящих ветвей.

Бесьма покавательно в этом свете рас0]!'отреть данные по коаф-

фициентам термичеокого рас1ширения. Б случае фаз внедрения с гек-
Ё'"Ё"',,"'й структурой они (как и у гексаго-н_альных металлов)
в направле'япях' шараллельнь1х оси с' имеют ббльт:тую величину'
,.' 

" 
',''скости базиса. ,{обавление углерода к вольфраму приводит

к возникновению гексагональной плотноушакованной структуры
карбида'['2(, тогда как кдобавление) электрона-((цревращает)) воль-

фй;; р;йй (металл того }ке цериода' правый сооед вольфрама)'
который так)це имеет гексагональную плотноупакован!ую струк-

'урй и* коэффициенть1 рас1ширения приведень1 в табл' 2'2'

! а6лшца 2'2
(оаффициент тер1шичеокого рас[пи[юп!!я

1{оаффиц*лент термичесн_ого рас|пирсния.
10-в ?рао-\

ве]цество
в плоокости
базиоа' о1

параллельно оеи
с'([!]

9иотый \0 (изотро-
пев)

9иотый Ре
88а[
\ус

4,5

4,7
1,2
Ёо

/+.5

12,4
\\.4
/.о

0-100

0-!00
о-2400|)
0-24001)

!) Более шиоокий 16цд9рд1урттый интервал обусловливает, нонечно, некоторый сдвиг
приве'денных внач'ений 1в сто$онт-повышения), однако рассматриваемая 8акопомер1'ость'
неомотря на ато' прояв]!яется вое е1це достаточво четко.

(иитая, что б6льштая величина коэффициента термического рас-
]пирепия отра}|{ает б6льшую свободу дви?кепия атомов вследотвие

увеличения амплитуды их тепловь1х кодебаний, б6льтпая ппрочность
связей в 1|лоскости бааиса шредставляется вполне еотествепной.

1аким образом, как металльт (для'[ величина с блиака к веди-
9[Ё€ @1 у къ), таки карбиды (пронность связей в [26 в плоскости
базиса Ё"'""''у"",ичена' а вдоль оси с оолаблена' а в [[ наоборот _
в плоскости базиса ослаблена, а вдоль оси с увелинена) шроявляют
тенденцию быть похо;кими друг на друга.

Бозвращаяоь к фиг. 2.6, заметим' что с}кимаемость фаз внедропия
значительно мень1ше' чем исходных метал.цов; это снова отраж{ает

4!в
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повы|цение прочности химической свя3у! под влиянием ме)ку3ельнь!хатомов. 
. ^н3,Р_ч'.р, , кубитеского карбида ;;;;;;' };с х ::0,47.\0_в см2|тса' тогда как у чистого тйтана х:1,!.|0-в сло2|не.

Фаоецлонньое со е0шненшл

,{о сих пор }'|ь| расс1\'{атривали только двойные фазьт внедрения,соединения двух элементов' ме}кду тем эти двоййьте фааьт могутобразовьлвать рядь| многокомпонентных твердых растворов путемзамещения как }|еталла' так и неметалла' например в системах7с( - 1\Б(, 2г( - 2г]\. (тепепь взаймной р'"',,!рййЁ.'" 4', """д-рения меняется в очень ||{ироких пределах и зависит не только отструктуры конечнь{х членов' но такн{е от атомных размеров и элек-троотрицательности комт]онентов-заместитолей. |!равила' опреде-ляющие раотворип|ость фаз в-}1едрения друг в друге; в общем анало-гичць1 правила}|' которь1е были сформулировайьт }Фм-Розери длячисть!х металлов' хотя имеются у! ваэттные различия. ?ак'' титанобразует <карбонитрид> ?|((' }[) и <окси*"ро'""'рйд', т;1с,'ш, б,,которьте в действительности яв.тяются твердь1ми растворами' а неиндивидуальньтми соединениями' как ицогда шолагают.(ущественно' что' нагтример' т1[ и йс'-ййй"р;;;;;"у. отрук-туру' характеризуются ли.|шь ограниченной взаийной растворимо-стью' которая в некоторой степени 3ависит от темпера'ур'| э',особенпость имеет ва}кное 3начение для твердых сплавов' так какобусловленньте ею эффектьт д".''"р'й'"ного твердения определяютих свойства и влияние термоо6р6бо.к'; входящий в состав этихсплавов металл-связка (обьттно кобальт) такйе проявляет эффект
дисперсионного твердения' поскольку он обладае[ разлитно# р,с-творимостью в коп'|понентах' входящих в состав твердого сплава.|1омимо рассмотреннь|х вы]ше рядов ?вердь1х растворов сущест-вуют' однако' и индивидуальнь|е тройные фаз'т Бнедре7'" с новой
::Р:::{:з'^ ^например 

так па3ьтваем'," ц-кфо"д' рБ]й'0- г"'й'ё(оора3ующиеся в бьтстрор.е}кущих стЁлях1, ^'''{'"' являются.т|и1шь прототишо}т больтпой группы соедйнений,'*'р'^'"ри3у!о-
щихся 3амощение}1 атомов э подре!1|етках как металлов' таки неметаллов. 8ще один новый, нед|впо открытый тип соединенийс атомами двух немет.аллоР в меж{доузлиях представляет силико_карбид лтолибдена 1\4о($|, €) (кфааа'Ё'"'!й'.Б;'-;;;йом сноваво3мо}кны ра3личные 3ап1ещения .(эти вопросьт'будут р''"'о.р'',,,подробшее в пос.т1едующих главах).

!отпой,цшвоотюъ фав

Б связи с на|пиш| обзором-карбидов и нитридов (фиг. 2.3) инте-
респо вст]ом1тить' что все карбидьт и нитриды }келе3а Б действитель-ности метастабильнь1 и тто, полобно тому как истинное рав}{овесие

мвтАллоФи3икА ФА3 внвдРЁ ния

в системе Ре - 
( имеет место ме}кду 2т{еле3ом и графитопт' а не ме}кду

?келе3о}1 и цемет1титом' в системе Ре - 1\ в равновесии паходятся
?келе3о и газообра3ньтй азот, а |1е нитрид. Реальная система Ре -1\(с нитридом Ред1\ и со всеми фазовыми и3менениями' обнару:кенными
.(;кеком [\2] и ттсттоль3уе}!ь|ми' например' при азбтировании) является
метастабидьной, и существование обнару}кенных в пей фаз возмо}кно
только потому' что миграция и высвобоэкдение захваченного ре|шет-
кой азота протекают сли1шкоммедленно. Бообще говоря' таким обра-
3ом }{о)кет бьтть шолувено не одно состояние' а целая последователь-
ность нестабильньтх, но достаточно долго}кивущих состояний. Фни
будут рассмотрень1 ния{е. 3то еще одно проявление промеж{уточпого
поло)т{ения 

'келе3а 
среди других переходных металлов (фиг. 2.3):

нитридь1 и карбиды марганща и хрома дейотвительно стабильвьт,
а кобальта и никеля распадаются чрезвычайно бьтстро.

Фб отпосительной неустойнивости нитридов )келева говорят так?ке
с.цедующие факты. Ёеболь:пие добавки к сцдавам Ре - [:[ элементов'
которые сами являются более сильньтми нитридообразователями'
че}| ?целезо' наг{ри},{ер алюминия (даетА1\) или кремния (дает 513ш4),
.цегко стабилизируют эти соединения и теп{ самь1м приводят к измель-
чению 3ерна в сталях. Более того, А1}.{ не только вь1деляется в виде
зародышей истинного ооединения: в шрисутствии А| у:ке в самой
матрице - в ре1петке }келеза' содерх(ащей в растворе А} и $,_
атомь1 1\ имеют тенденци|о концентрироваться вокруг атомов А1 14].
|[одобньтй эффект совер1пепно аналогичен действито элемец1ов-кар-
бидообразоватедей 1{а атомь] углерода' которые могут концентри-
роваться вокруг атомов этих эдементов в аустените даж{е при сравни-
тельно вьтсокой теп[пературе.

€л оооопоо е с|пр о е,,1ше р еш'е,!т'о''

3аэкная осо6енность соединений в!1едрения состоит в том' что
подобно плотноупакованнь]м металлам они кристаллизуются в ре-
|шетки' которые мо)|{}{о представлять в виде укладок атомных слоев'
чередующихся в последовательности АвАБАв... (нашример' в. слу-
чае 1\Ба(, [2() или АвсАвс... (например, у }\}(, 11(). Атомы
неметаллов раополагаютоя в промея{утках ме}кду атомными слоями'
и мо}кно считать' ито обусловленвые ими химические связи пре-
пятствуют легкому сколь}|{ению вследствие ((сцепления)) металли-
ческих слоев' что приводит к повы]пению твердости и к хрупкости.

Фсобое значение приобретают в этой свя3!1 отклонения от стехио-
метрии' например недостаток углерода или избьтток кислорода' так
как они со3дают в слоях металлических атомов локальнь1о иска?ке-
т|\1я п" неправильной формы (складки})' которь1е еще более увеличи-
вают сопротивление сколь}1{ению. Фтклонения от стехиометрии
1!|отут так}ке обусловливать любопьттньтй побочный эффект: они
облегчают протекание диффузии благодаря во3никновению дыро|{
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и пустот боль:шого ра3}|ера; некоторь|е ме)кузельные атомы дейст-
вуют -при это]\{ как ((винтовочный затвор>' помогая дви}кению дру-
гих . 9то мо}кет бьтть обусловлено так}ке образованием окопле11ий р}-з-
нороднь|х ме?ку3ельных атомов' например при одновременпом при-
сутствии(иФилиБи[.

Фсобый интерео представляет в этом отпо1|]ении монокарбид воль-
фрама Р6 и изоморфньте ему 1\{о6, 1\.{о1\ и др. ||:1х простая гексаго-
нальная структура (фиг. 2.7) соответствует упаковке металдических
слоев тица АААА...' которая не наблюдается у чистых металлов;
она становится возмо}кной только благодаря тому' что слои атомов
металла переме)каются со олоями атомов углерода. 1акие слои угле-
рода в карбиде вольфрама мо)кно рассматривать как аналогичные
слояп{ в чистом углероде' а именно в графите, т. е. мо}кно считать'
что структура шс буквально состоит и3 чередующихся гексагопаль-
ных графитоподобньтх слоев углерода и вольфрама; ука3анцую ана-
логию нельзя' ко|{ечно' довести до конща' поскольку ковалентнь!е
связи с - с в этой решетке отсутствуют' а оуществуют свяви ш - с.
1![о;кпо, одпако' ска3ать' что реакция ра3лож{ения

шс 
= 

ш2с+с (графит) (1)

3акл|очаетоя главнып[ о6разом в изменении взаиш|ного расцоло}ке|{ия
гексагональнь]х слоев' которые сами оотаются цри этом в неизменен-
ном виде. }1счезновение части ме)ку3ельных атомов углерода при
переходе \{( в Р2( позволяет слоям атомов металла перейти от
простой гексагональной к плотноупакованной гексагональной
укладке' т. е. реакция (1) в АБ-о6овначениях мо}кет бьтть записана
следующим образом:

шс --->

-... АсАсАс.. 
=, 

(*.)

тце А и 3 указьтвают во3мо}кнь1е поло)кепия металлических слоев
в гехсагональной реп|етке' [ оаначает ме)кузельпьтй атом углерода'а (*- свободный углерод.

}{ак ужсе отмечалось вь|1пе' атомный объем углерода в \[( равен
атомному объему углерода в алма3е' а не в графите, так что эту пере-
стройку слоев мо}кпо рассматривать как свя3анную с и3менением
объема углерод11ь|х атомов' эквивалентнь1м происходящему при пере-
ходе алмаза в графит. ,(ействительно' при обратном процессе -синтезе .[( 

из вольфрама и графита - атомь1 углерода дол}кнь|
е}киматься' принимая в|{д' характерный для алмаза; мо)к|1о поэтому
считать' что' по крайней мере отчасти' именно этим объясняется
больтпая твердость карбида вольфрама.

||4звестна (частично разупорядоченная) отруктура шс [13], в кото_
рой атомьт Р и [ в некоторой степени переме1пань1 в соответству1ощих

\[:6

, (*.) ^(*,)

{ графттт

, (* .) ...+...с*с*с*...,
(2)
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;ффф"

'ф 

ф 
ф;'н

'ф€,&ф;'';

,фв 
фьф',*,,'

Ф п т. 2.7. [еометрия некоторь1х ооновных структур внедренпя.
о 

- 
благоприятнЁте межузельнь1е ||озиции в о. ц. к.-структуре (тип_|); б 

- 
меяее благо^прият-

нь!е' но возйоясньте ме}кузельньте по3ици!{ в о. ц. к.-отрунтуре (тип 1|); в 
- 

отруктура $-воль-
фрайа (\у3о) с мен{узел-ьнь1ми ]1оз!{циями иного рода; ? 

- 
о. ц. к.-струнтура (вид впо.11ь

г'бъемной диагонали нуоа' идл!остриру1ощии поевдогексагональные (морщинисть1е) слои'
в онлад}{ах нот0рь|х мотут размещаться ме7+{у3ельнь|е атомь1' вызь1вая соответствук]щио
||с||ажсттия): о 

- 
межузельные по3ици|{ типов ] и 11 в г. ц. к.-гтрунтуре (оба т!тпа позиций

могут бь!ть благоприятггь:ми в разли\1нь!х с.'1учаях:.]'анная структура яв.|ястся танжс ос!{ово!"|
структур ти]1а каменной соли' плавинового тппата и алмаза); е 

- ра3личные последователь|]о_
стй гексаготтальнь|х слоев в струнтурак в'!едрения (оправа уназань| нокоторыс их ти|'1ичнь1е

представители).

]1п{ слоях. 3то явление и]!|еет }!есто и в ряде других соединений,
наприп{ер в моно- и дисульфидах некоторь]х переходнь1х металлов.

||оплипло рассмотре*нь|х т1,1пов структурь! на фиг. 2.7 ,е локазана
такж(е упаковка слоев в кубивеской структ)'ре тртпа 1|( и гексаго-
на"тьной типа ш1зт1. Блгесте с кубитеоки]!! варианто}| структурь|
т1оследнего типа ($!3А1; см. нгтяте) ка+кдьтй и3 этих типов характерен
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для определеннь|х' вполне реальнь]х соединений или состояний' соот-
ветствующих периодическо1\{у во3никновению дефектов в матрице.(а:кдый из }{их играет ва}кную роль в металлургии совре}.{енпых
высокотемпературньтх и твердь]х сцлавов' и мо?цно ска3ать' что во
всех этих материалах рассмотренньте способьт укладк!.1 слоев в ре|петке
составляют оспову (оркестровки)' основная )1{е мелодия определяется
таки}|и термодицамическими факторапти, как состав легирук)щих
добавок, температура 

'1 
напря)кения.

Б слутае боридов (гл' 6) в ре1шетке фазьт внедрения ме}цду слояп{!1
металлических атомов могут существовать сетки (одно-, дву- и трех-
плерные) ковалентпо свя3аннь|х атомов бора; в карбидах такие кова-
лентнь1е углеродные сетки не образуются' но они реади3уются в сво-
бодном графите.

Б нитридах так}це до}'1инирует эта ::юбопьттная смесь гексаго-
нальной упаковки простого и плотноупакованнь1х типов. Ёовол?
интересной вариацией на эту те1\,|у является система ?а - $; в ней
имеетоя ряд соединений.- ?а2.5$' 1а1'21\ и 1а}\, которые (в указан-ной последовательности) обладатот гексагональной уп_аковкой плот-
ного типа' простого типа и нового типа' являтощейся смесьто плотной
и шростой упаковок. Б последние годь1 сотрудника1!|и 1школь1 [эгта,
особенно }{ислинтодт и 111енбергопт, бьтло открь|то множ{ество новь1\
сме|паннь1х нитридов' в которые' варьируя коплбинации металлов
и их пропоР{ии, }1о}кно бьтло внооить практически любьте }келаемь1е
и3менения 

- в характер изо]\{орфньтх замещений, в последователь-
ность ушаковки слоев в ре]шетке' в степень атомного уг{орядоченияили, наоборот' иска)кений ретпетки. 1о }ке са}'ое относится к п{ного-
численным новь]м карбидам и двойньтшт окисла}!' а так}1{е к ооедине-
нияш1 с несколькими неметаллами в п,|е}кдоузлиях (ш, с, 9, Б, <дьтрки>)
в ра3личнь|х комбинациях; так' наприп!ер' нитрид ниобия точного
оостава $Б1\ с кубииеской плотноупакованной структурой не суще-
ствует' однако его ]]егко п{о}кно стабилизировать путем 3ап{ещения
неболь:пой чаоти а3ота на кислород с о6разованйешл 1\Б}{о,оФо,т'

}1екоторые сульфидьт и фосфидьт с вь|ооким содерн(ание},1 п{еталла
в этом свете структурно родственнь1 карбидам и нитридам; основное
ра3личие заключается в сильно увеличе|{ных ра3},{ерах ре]|!етки'тто обусловлено больтпипги ра3мерап,1и атомов серь] и 

_фосфора

(фиг. 2.1). 9тобьт пока3ать птас'шта6ра3лля1тй, у*"*й, что г{о срав-
непию с чистыми металлами расстояния ме}кду ато}!ап{и }'|етал.ца
в карбидах.ч нч1Рчда1 увеличеньт ъта 4-10%, а в сульфидах и фосфи-
дах _ на 14-21%. €нова имеем здесь ре!пе'^у ''.'. \[6 у^ }4оР,
т!5, шь$, уо_у \Р в одной из модификаций реализуется последова-
тельность АвсАвс'.. (кубитеская плотноупакованная), а в другой-
необычная упаковка тлла АА3БААвв..':1акая у,ако"*, со сдвоен-
ными слоями' вероятно' становится возмо)кной потому, что больтпие
атомы фосфора едва ли способны входить в ре1петку }!еталла в нор-
мальные меж(доу3лия как типичньте адеп{енть| внедрения. Фднако

такая во3мо;*(ность появляется цри во3никновении более объемистых
пустотмеж(дуатоп!амиметаллаприцереходеотупаковкиплот-
ного типа (АвАв...) к ушаковке шростого или сме1|{анного типа
(ААввААв3...). Атопльт 5 и Р остатотся при это1!{ -в ре1шетке металла
и3олированнь1}|и' но связи металл - металл ослабляются по сравне-
нию с карбидапли и нитридами' а связи металд - 1{еметалл стано-
вятояболЁе протнь11!{и; это четко прояв.цяется в изменении физитеских
свойств.

3.ош янше ]1|о?]оу в ел'ьнъ'ш о1у'о 1]о о в н а' о1пру 1''!пу ру

Фсвовную теп{у данното ра3дела - цосдедовательность структур-
нь|х и3менений - мо}1{но проилл1острировать с помощью схемш'
показанной па фиг. 2.3. 3ту последовательность мо}кно уловить
прц расс}1отрении самь1х ра3личных цроцессов' явлений, соотояний;
она ццроявляется |1 в постепенном и3менепии структурь1 элеп{ентов

в перйодинеской систе]!|е' и в температурной зависимости структурь1
.:]юбого отдельно в3ятого переходного метадла' и в последовательном
и3]!1енении отруктурь1 при добавлении элементов' растворяющихся
по принципу внедр1ния' в данной двойной системе. |{оследователь-
ность структуршь1х изменений ясно видна -и на фш-г.^2.3: отш1ети1\{'

,'*,р"'*р] рЁйьт 1 -> !2( _+ ![ д шь -+ 1\б26 _> }{Б(, или в олу-
чае чистото }|еталла $-1| + а-11 и т. А., у1ли шри увеличении
атоп{ного ноп1ера в металлах цлатиновой труппь1 Рц _+ Р}:, Фз -* 1г

]т т. п.
Б слутае титана наблтодается 3аметнаятибридизация этих про-

11ессов. ?ак, в системе т1 - с соединение ?12[ отсутствует' од}{ако

переход 11 + ?[( (о. т1. к._-* г. ц. к.) происходит непосредственно'
т. е' отадия г. п. у. структурь1 перемещается в фазу са1\{ого металла
11 твердого раствора с-(1|, с)' который эволюционирует в псевдо-
соединение (см. гл. 4, фиг. 4.|). (о структурной точки 3рения мь1

наблюдаепг здесь теснуто свя3ь ме}кду соединениями внедрения
11 твердыми растворап{и внедрения. ]акипл образом, фуннцшя мелс-

у3ельнъ!1 о7т!о]!,ов сос7т.ошт[ в н0н!т!,ролшрованшш эпш' сшрун7пурнъъ{
превращеншй, о0нано пршсу7пс7пвше ме'юу1елънът| а7т0омов не являет[ся'

,а,"'^'''',о обязатпелънъ.л[ усл0вшел{ про1пенаншя э7пц| превращеншй.
Ёедавно бьтл опубликован [14] весьпла поучительньтй пример,

илл]острирулощий это шоло}1{ение: в монокристаллах ванадия пере-
ход о. ц. к. -+ г. п. у. мож(ет происходить в присутствии у}ке цц1п__ь

следов а3ота. 1акипй образом, Бто связано не с образованиепл !2\,
а является структурнь]м из}{енениеп{ ре]шетки самой матрицы' кото-

роест!1мулируетсявнедрениемвсеголи|пьпеп{ногихмея(у3ельных}'о''''. Ё' ^у 
титана - соседа ванадия из 1! группы - такя{о

наблтодается ато превращение'-но у}ке в}чисто]!{ металле; шоэтому
}1ож{но 3адать вполне законныи вопрос: не обусловлень| ли в дей-
ствительн;сти фазовые превращения в ((чистом)) титане (и цирконии)
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присутствием ничтож{ных кодичеств шримесей внедрения и не подав-

;'1яются ди они в идеально чистом титане 1)? Ёе исключено' одпако'

что такой вошроо цредставляет чисто академичеокий.интерес' так

нак ничто}{{1{ые следы }1екоторых примесей внедрения (например' ('

[, Ф иди Ё), вероятпо' шрактически невозмо}кно удалить из рошетки

"й'*"'. }{о тогдй возникает еще один деликатный вопрос: пе являетоя

;-|и Б !$[€ металлов сродотво к т1римесям внедре1{ия настолько силь-

,,'*,.'''покрайнеймеренекоторь1еи3этихпримесейследуетрас-
с}!атривать как пеотъемлемую составную часть металлитеской ре-

1шетки и считать' что необходимость их присутствия обусловливается
э"цектронными свойотвами рептетки?

г.''."р,ые свойства 1[_ тг 7т (итл, в еще более крзйнем случае'

}|спользова"'" **'..'-ов 111 "ру',,', нашример 5с' у и Р31\{ для
очистки других .'Ё!а'',о,) *'ро-' известны' 11ри шрибли}1(ении

* иде'',''6й чистоте со[ротивление удалению последних следов при-

лтесей в этих металлах вцод!{е мож{ет стать н0преодолимым' Ёасколь_

ко это важ{но' цока3ывает те11денция современной металлургци полу-

чать метадлы |1аивыо1|1ей чистоты' [лавная цель очистки _ удаление
примесей внедрения и во3мо}кность такшм путем ока3ывать 3начи-

тедь}тое влияние на свойства 1\[еталла (нап];имер' вызывать_п:-|_:::ё

113 хрупкого состояния в пластияшое)' !1сшользование вакуумн-от

металлургии и других родственнь1х методов дает совер1шен1{о новь1и

класс металлов 
" "'""'й" 

свойствами. |[ри этом воздействио ока3ы-

вается' конечно' но тодько на примеси внедрения' }{аходящиеся

в растворе' но и на цримеси' сегрегировав]шие по грапицам 3ере}{'

на дислокациях и других несовер1|1енотвах ре111етки'

Ё ,р""ц",е следует о?кидать' что количество меж{узельных ато-

}[ов' поглощонцых на границах ме}кду кристаллическими 3ернами'

в некоторых случаях мож[ет становиться 6ольтше, чем растворе}{ных
в монокри'''''"'""*ой реш:етке. 3то легко мо)т(}1о объяснить, как
и диффузию 11о меж{3еренным грапицам' ра3рыхле11ием структуры
11 соответотвующим увеличениеш! числа вакансий в области таких
траниц. (ооредототение ме}1(у3ельных атомов мо}кет т1роисходить

такж{е на диолокациях; это [репятотвует дви}кению дисдокаций
11 вь13ыва0, у'р''й',йБ' (.". 

"й*.). 
Аналогичная картина наблю-

:{ается в олучае титана.

1) Авалогптво0 шо]1о)кеЁио _ пеобходпмооть цебодьштих количеств ]1ри-

месей впедрения для отабиливации даввой отруктуры (""]1::_ч ((чиотого})

;;;;;";':ъБ'''й.'." в случае марганца: его высокот_е-м!1е!а-турпую моди-

4';;;;;й 0-}1п в чиотом мета1ле не удаетоя сохравить 3акалкой' одвако ова

;;;;ъ;;"-;]йро*д"'а фазе, а именво в п-фазе' в Ре _-$й'_;^с:-- (-сталях

[15], т. е. мо)кно предпо}агать' что веотъе*/емы* усдовием ее_стабилизации

является валш.тпе у.'.;;;;^[.;] 'ййй,ц"^догичво 
| слутае у}4п (г. ц. к.) -

"'Ёйуйй.й 
ййс'*'""."Ёф"ур"'4 фа6ы - ]три валичи!{ углерода проиоход!1т

"'^6й,"|ация 
вплоть д]'"'р!''д' бо'!ее яизких температур' чем в отоутствие его

(товно так ?{!о' как и в олучае аустевита)' }
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в }'1еталлическоп{ титане происходит - когерептное 3аро}кдение
!{"цастинок гидрида титана' и]\{еющего кубитескую плотноупакован-
ную структуру' причем шлотноупакованнь!е плоскости 1111) гидрида
располагаются параллельно плоскостям скольж{ения (1010) исходнойгексагональной ретпетки титана. 3то явление мо}кно Ёаблюдатьнепо-
средственно с помощью адектронного микроскопа. Бследствие в]11|я-ния таких пластинок (как только еще заро)1{дающихся' так и доста-точно хоро]шо развитых) на сколь?пенио и дви}1{енио дислокацийсоздается во3}{о}кность' растворяя в титапе водород' углерод' кис-.лород или а3от' в |широких пределах и3менять такие его свойства,
как предел текучест}1' твердость и способность к механическому
упрочнению при холодной обработке.

Б этом свете необходимо р{ссплотреть переход металлов и3 пла-стичного состояния в хрупкое и обратно, особенноухрома' молиб-
дена и вольфрапла; их ни3кая пластичность обьтчно 

'6'Ёс"""'"я при-сутствием очепь }|а.11ь]х количеств примесей внедрения. [очный
механи3м атого явления в настоящее время еще только исследуется'
однако из общих сообра:пений следует, что хрупкость мо:кет бь:тьобусловлена' наприплер, образованием тонких пластинок гидрида
илт1 п|1трида' когерентных с матрицей' которые при нало}кени1!
напря}кений препятствуют ра3витию двойник6вания^по некоторь1]!!
плоскостя]|{ ре]петки и умень1пают подви)т{ность дислокаций. 8сте-
ственно' что при ударе разру1|]е}1ие так'ке будет натинаться на такихпластипках (или, в более общем случае'на микросегрегациях при-
плесей внедрения любого вида' от зародьтшей д' Ё,'д.'."иа). в с/о!-
ветствии со сказанным успе1ш1{ое получение' например' пластичного
хрома или плолибдена с сильно понин{енной темйерафой перехода
свя3ано в т|ерву|о .очередь с ра3витием вакуум}{ой металлургии
}1 процессов вьтсокой очистки' таких' как 3онная плавка. [ойимо
влпяния на п'[отность и г{одви)кность дислокаций' сегрегации пр1{-
пцесей внедрения ока3ывают непосредственное <фрикционное)) влияниена пластическое течение: напряя{ение пласт|{ческого течения сильно
аавйсит..от температурь1 и теп{ сильнее' чем больтпе концентрация
приптесей, как покааь1вают иссдедования титана' содер}кащего кис-.[ород и азот.

!,отя низкоте!'|пе-р-атурная хруцкость сильнее всего вь1ра}кена
у (чисть|х) (г, 1\{о и \[ (металлов !1 группьт), так как для ее во3ник_
новения требуется присутствие ли|пь следов приптесей внедрения
у! она представляется (неотъемлемьтм) свойством этих металлов'точка перехода и3 пластического состояния в хрупкое мо'нетпоявиться так}ке' начР.ичер' у нпобття, если содер}1{ание примесей
внедрения (о' ш и.ти Б) будет достаточно ".,.'*"*.'1акоо пповедение

}.1рд]9р"' (в развой степени) для всех металлов 1у _ у| 
"ру,''.г1аолюдаемое при этом увеличение твердости' как известно' прак-

тически мо}кет бьтть исполь3овано для определения содер)кания пр||_
плесей внедрения' например' в ||, 2с, м6.

мвтАллоФи3икА ФА3 внвдРвния

йзменению последовательности уцаковки ато}1нь1х слоев в фазах
внедрения часто пред1{тествует возникновение так на3ь1ваемь1х

дефектньтх ре]шеток. }{апример, в систе}|е шьс - }{Б2( отклонение
от стехиометрии' т. е. потерю углерода в |\Б[ и переход в }[5€6,75,
который происходит в дегированных ниобием сталях с высоким
сог!ротивлением ползучести' ]{ож{но рассматривать как первую ста-
дию процесса' которьтй закаячивается и3менением последователь-
ности упаковки атомнь|х сло0в на гексагональную. 1акие изменения
]\{огут вь!3ь1ваться так}ке термообработкой; иллюстрацией слу;кит,
нашример' нитрид ванадия !}{. Было обнару:кено' что при во3ра-
ста11ии температурь1 оначала проиоходит удаление а3ота и3 ку_б:тне-

ской ретшеткй, шока состав не становится соответствующим !!'{','',
после чего наблюдается превращение в гексаговальную фазу состава
\/|.{о,о, а затем на оонове этой Ретшетки обр-азуется дефе-ктная цо а3оту

фаза' переменпого состава !1'[',., -','т. у нитрида \Б1\ _такжсе на-
6лтодается заметное откдонение от стехио}|етрии: около 5% азотньтх

узлов вакат1тны.- 
Фсобенно поучительно в атой связи рассмотреть систему т! - ш.

Фбласть твердых растворов азота в титане дово"цьно шлирока. Бна-
чале растворение а3ота шроисходит в гексаго}{альной структуре ?[,
3атем совер|шаетоя т|ереход в гранецентрированную кубитескую
структуру ?!$, сильно дефектную по а3оту' г[ока не достигается
стехиометрическое равновесие. 1аким образом, сначала образуется
твердьтй раствор внедрения а3ота в гексаг9нальной плотноупакован-
ной ретшетке титана' а затем во3никает твердьтй рас1в9Р вь1читания
на основе кубитеской плот|{оупакованной реп1етки 1[1\. Аналогич-
ное поло'{ение наблюдается и в системе 7т - $.

Б приведеннь1х примерах имеется избьтток металла за счет недо-
статка неметадла' однако вакансии могут в некоторьтх слутаях обра-
зовь1ваться и за счет недостачи 1!1еталла. 1ак, в системе \м _ ш - о
существует дефектное тройное соеди}1ение (шх) со структурой 1\а(1
[{6], которое в действительности имеет состав Ро,оа{, т. е. характе_

ризуется больплой концентрацией вакансий шо }1еталлу. Аналогично
некоторое количество вакантпь|х увлов )келе3а имеется в окиси двух-
валентного экелеза РеФ.

Рще один ва:кньтй момент соотоит в то]!!' что вакансии' подобно
атомам' могут образовьтвать сверхструктуру' т. е. расшшодо}кение
вакансий в ре1|тетке мо}кет быть упорядоче}{нь1п| или неуцорядочен-
ньтм и характери3оваться разлитной степенью упорядочен1{ооти.
?акой пример и3вестен в систе}|е Ре _ 1\, где помимо неупорядо_чен-
ного твердого раствора азота в т-}{{елезе существует нитрид Ред}{ -
1'-фаза, которая' вообще говоря' изоморфна этому раствору' но
характери3уетоя уппорядоченным располож(епием атомов а3ота
1{ вакансий в ттротивошоло}кность неупорядоченности т_твердого
раствора. [ругими оловами' если разш|ещенито в ре]петке подлеж(ит
больтшое кодичество }1е}т{у3ельць1х атоп1ов' то становится необходи_
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]}{ь!м упорядочецие? точно так 21{е' как это имеет место в различнь{х
других процессах' связанных с упорядочением.

Рще один пример ппревращений порядок - беспорядок в фазах
внедрепия мо}кно найти в сиотеме 1а _ Ё. Б данном случае неупо_
рядотенпьтй ограниченный твердый раствор' богатый водородо1\1'
распадается шри очень низких температурах на две фазы, а именно
на почти чистый 1а и упорядоченвую фазу ?а2Ё' в которой атомь!
металла 3анимают те )т{е шоло}кения' что и в чистом тавтале.

|4меется еще один тип плотпой упаковки' а име}1но АвАсАвАс.,.
(фпт. 2.7), известньтй, например' для интерметаллического соеди-
нения ш13т|, но встречающийся так}1{е и среди фаз внедрения.
][' этого структурного типа (гексагонального) имеется кубйнеский
вариант в виде ш1зА1. Фазьт 1\!311 и \13А1 вместе с их авалогами _
фазапли внедрения _ представляют собой ра3личны0 видьт фаз, выде-
ляющихся и3 твердого раствора в ра3личных композициях некото-
рых легированных стадей (особенно в оплавах 1{а основе никеля
типа нимоник), и являются еще двумя вариантами фавовых изме-
нений, выра}кающихся в из]шенении последовательности уппаковки
слоев.

3та изменяемость пооледоватедьности упаковки сдоев является
ли1пь одним из многих общих факторов, обусловливающих отсут_
ствие четких границ ме}т(ду понятиями ((элемент)? ктвердый раствор)'(интерметаллическое соединение> и <фаза внедрения)' и' хотя в иде_
альном случае ка}кдое и3 понятий достатотно ясно' необходимо
подчеркнуть фупдаментальную зыбкость их границ. |1омимо фаз,
четко отвечающих этим понятиям' мотут существовать многочислен-
ные фазьт, отвечающие непрерь]вному переходу от одного понятия
к другому. 9ти переходные фазьт имеют ва}т{ное практическое значе_
ние' оказь1вая сильное влияние на фа3овь1е превращения в легиро-
ванньтх сталях и в }царостойких сплавах на равной основе.

?акипл образом, ока3ывается' что чем больпле успехи металлурги-
ческих исследований и чем более точные и детальные дапные мы накап-
ливаем' те1\{ менее точными становятся очитав1пиеся ранее достовер-
ными ра3личия меж(ду исполь3уемь1ми понятиями (тто, конечво'
]!меет место не тодько в металлургии' но так}ке и во многих друг]|х
областях науки и на стыке различнь1х наук).

(труктурой' часто встречающейся у интерметаллических соеди-
нений, является структура типа никельарсенида 1\1Ав. }[ ней,
в частности' относятся пирротит Ре$ и другио сульфиды переходных
мета.1].т|ов. 3ти соединения образуют интереоный переходньтй мостик
от интерметаллических соединений к фазам внедрения' так как
п1еталлическая подре1шетка в структуре }:[|Аз геометрически является
19чно такой ж*е проотой гексагональной реплеткой, как в \{( или
[о]\.

?аким образом, мо)кно иметь в эквивалентпых ме}1{доузлиях' с
одной стороны' очень больтцие и .цегко цо]тяризуемьте атомы Аз,
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$е, 3, 5п, ?е иди Б| и, с другой сторопы' очёнь маленькие атоптьт (
или |{. Фбщими для этих фаз являются основная ре1петка переход-
ного металла и отно1|1ение 1 : 1 межсду элементами, образующимтт
соединение. 1\{ожсно было бы о}кидать' что отно]пение осей с|о 6удет
мень1пе у фа3 внедрения' у которь!х атомь1 неметалла' 3аполняющие
меж{доузлия ре|петки переходного металла' имеют маленький радиус
(с, ш); в деяствительности' однако' в этих соединениях с|а оказьт-
вается больтше вследствие более тесного сблин{ения атомов переход-
пого метадла в слоях' параллельнь1х плоокооти ба3иса. ]ие;кузель-
}|ые )|{е атомь1 больтпего ра3мера (Аз, $ и т. д.) сильнее ра3двигают
атомы переходного металла' что шриводит к увеличению расстоя-
ния ме}т(ду ними в этих слоях и соответственно к ослаблению меж!-
атомной свя3и (это проявляется в гораздо более низких температурах
плавления таких соединений по сравнению с фазами внед-

рения).
,[ля никельарсенидных фаз весьма характерны такж(е отклоне_

ния от стехиометрии в сторону недостатка или и3бытка того ил11

иного компонента. 1ак, соединение Ре$Б можсет существовать только
при наличии и3бытка }келе3а 11 с1а6илиР.ируется за счет в1{едрения
добавовпых атомов )келе3а в ме?т{доузлия ре]шетки Ре55. 3та фаза
цредставляет собой соединение внедрения нового типа. Фбразование
его во3мо}т{но т[отому' что атомь1 }келе3а имеют в данном случае
сравнительно неболь1пой размер, по3воляющлй лм 3анимать пустоть1

релпетки (шравило )(эгга <наоборот>). Ёрититеским условием стабили-
зации соединений внедрения этого тиша является больцлая величина
отно1пения радиусов алементов независимо от того' будет ли радиус
шереходного металла больпле, как в структуре Р(, или :!!еньш1е' ка}!
в с'рук'уре 1\!Ав. Б ретпетке Ре5, в противополож(ность Ре$Б,
имеется избь1ток атомов неметалда; стабилизация ре|петки дости-
гается в данном случае более простьтм, обьттным путем 3а счет обра-
3ования структуры вычитания: атомь1 

'келеза 
в некоторь1х у3лах

отсутствуют' цодре!|!етка серь1 остается неи3мененной.
!!{з всего сказанного вь||пе ясно' что в ка}кдом г[ериоде прочность

свя3\т меш(ду атомами металла и неметалла умень1!|ае1ся с увеличе*
нием атомного номера. 3то отраэкается так}ке в распределении ато-
мов металла ме?кду матрицей ут карбидом в тройных системах
л/[1 _ м2 -( или, в бодее общем случае' в системах' в которых
в борьбе аа атомь{ неметалла конкурируют атомь1 двух или 1тесколь-
ких металлов. 1![оэкшо предполагать' что именно этот фактор ока3ы-
вается ре1пающим в олучае равновесий' имеющих место в легирован-
ных сталях' что подробно обсужсдается ни}ке в данной главе' а так)1(е
в гл. 4. Б качестве иллюстрации мож{но ппривести следующий при}!ер.
Было пока3дц9 [17|, что' когда металдь! первого длинпого ццериода

добавляются оди}{ 3а другим к сшлавам ?1(елезо-углерод' раст[реде-
ление их ме?1{ду ферритом и це]|{е}{титом происходит следу!ощипл обра_
3ом:
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в быстроре}1(ущих сталях и во3никающий__при од1{овремен1{оп| при-
сутствии элементов !11 иди !111 и \ ллут!1 грушш), тогда как извест_
ные двойньте карбидьт, например тила 1|[ 23(6 (по образцу (г23(6), наобо-

рот' }!огут образовьтвать некоторь|е тройные изоплорфньте им карбидь1
11 особенно карбоборидьт. 1о :ке самое' естественно' шрименимо
к другим соединения}! в}1едрения' например нитридам' и к интер-
}|еталлическиш соединенияш' наг|ример в случае образования о_фа3,
;.т.пи фаз .1!авеса, которые могут быть как двойньтми, так и тройньтми.
Бсе эти вошрось1 более подробно будут расс}|отрень] в последу}ощих
тлавах' но с методической точки зрения }|о}1{но сказать' что специ-

финеокие свойства легирова}1ньтх сталей основь!ва!отся на в3аиА{о-

действии фаз' которые в виде матрицы ил!1 вторичной фазыобразуют
одно структурное се}'1ейство и в которь1х существе}{ную роль играют
э"цеп1енты внедрения' входящие в т1орь1 кристаллической ре1шетки.
3ти элементь1 со3да1от во3мож{ность управления динамикой ретпетки,
способотвуя 14л::т препятствуя образованию направленнь1х связей
1\1е1пду ато}|а}1и переходнь|х металлов в зависимости от их электрон-
ной структурь! и атоп{ного ра3мера; тершлообработка )ке' пластиче_
ская дефорп|ация и введение легирующих добавок явля1отся ли1шь

вне!пними средстваши осуществления этого' позволяющими контро_
л11ровать растворимость' движ{ение дислокаций, обра3ование 3аро-

дьттшей }{овь|х фаз, когерентность роста и стег{ень деформации р0шетки.

2.4. <<Фбращенньте>> фазьт внедрения и родственнь[е им соеди||ения

Блияние разш|ерного фактора на структуру обусловливает суще-
ствование еще одного класса сшлавов внедреция' которь1е мож{но
на3вать <обращенньтми фазапти внедрения)' так как у этих вещеотв
т1ервичную ре1шетку образуют атомьт неметалла' а ато}|ьт метадла
входят в "" пу"'о''. [1р"',ером могут слу}т{ить соединения [2|1
п{е}1|ду элеш1ента}|и грушп у1в (5, 5е, 1е) и 1Б ((ш, А9). Атомьт неме-
талла образулот у этих соедттнений о. ц. к.-ре1шетку 1 ео[лл

8*'"^''./Р'**.'',', > 0,60, и г. ц. к.-ре1петку' еоли это отно!шение
п{ень|ше 0'60; атомьт }.|еталла 3ани}|ают пустоть1 и могут распреде-
]1ятьоя в них как упорядоченно' так и неупорядоченно. $ожсно
ска3ать' что в данноп[ случае снова вь1полняется (шравило )(эгта
наоборот>, поскольку простую (кубитескую плотноупакованную)
структуру на этот раз образу1от атомь1 не}!еталла.

Арутой интересный при}1ер обращенното соединения внедрения
представляет дисульфид молибдена }4о32. Б данношт случае ип{еем
гексагона"цьнуто структуру ив плотноупакованнь1х слоев больтших
атоп|ов серь] с маленькип{и атоп[ами плолибдена, расшолагающимися
в виде слоев }|е}т{ду олоями из ато1\{ов серь1' но с периодош| вдодь
оо14 с, в два ра3а больтпим, чеп{ для с.цоев серы. )(имическая связь
в этом соединении и}1еет неметаллический характер' и ме}1{ду сосед-
нип,1и гексагональнь|ми слоями серь! она оказь|вается очень ола6ой,
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(3лементьт",1| и !, пред|шествующие хрому' образуют, конетно, соб-
ственные стабильньте карбидьт, но все }ке их йоэффициентьт расцре-
деления ме)кду матрицей и собствепньтми карбидами не равнь1нулю.)

2.3. Фазьт внедрепия в сталях

6труктура карбидов, их температура плавления ]{ другие свой-
ства играют ва)кную роль в процессах образования карбидов в ;-|еги-
рованных сталях. Фбзор р-аб_от, -посвященнь{х атому воппросу' мо}кно
найти в ряде статей автора [15, 13]; ре3ультать1 мпогочисленных иссле-
дований опубликовань] в трудах последних симпо3иумов (например,
проводимь1х }}4нститутом чугуна у{ сталу! сшА [19, 201)', а так}ке
Р работах сотрудников 1школ Ёаттинга, }{ворелла, )(оникомба,
3ндрю, 9уэна 

-и других. }[ак у;ке ука3ывалось вьт1ше' критичеокое
поло}кение карбидов )келеза' марганца и хрома цо отно1шеник) к кар-
9'д1' элемептов' располож{енных в перйодитеской системе левее
(стабильным) и шравее (нестабильным), является одним и3 основных
факторов, оцределяющих свойства йегированньтх сталей' и тесно
свя3ано с ограниченной растворимостью углерода в аустените
и феррите (а так:ке в марте]{си{е)' (о структурной точки 3рения
мо}к1{о рассматривать аустенит как фазу, получа!ощуюся из куби-
чеокого плотноупакован|{ого карбида (типа карбидов металлов 1!
и } групш) путем и3влечения части углерода' т. е. считать' что мь1
им.еем в данном случае сильно дефектную ре1шетку карбида, в кото_
рой углеродом занято не больтше 1 узл| из лэ. 3аметйпг 

'так}т(е' 
что

в легированнь1х сталях бьтли открьттьт фазьт, которь1е являютоя
структурными аналогами _полиморфньтх модификаций металличе-
ского марганца ('-, Р-, 1- и 6-1\{п), хотя они и }те содерж{ат самого },1ар-
ганца; они могут рассматриваться одновременно и как (матричнь1е
фазьт>, способные растворять углерод' , й^* <карбиды>, обед'ненньте
углеродом [15].

|[ромежсуточное поло}кение этих карбидов обусловливает воз-
}1ожность вь!деления различнь!х стаби.цьньтх и нестабильных карбидов
не только ув а- у!лц т-матрицы' но так}ке из других карбидов. ||од
злия|{ием обезуглерож{ивания карбид мо}кет эволюционировать
9- Фазт интерметаллического соединения, подобного с- ттли 1-6"'*.}[роме того' при этом м-огут образовьтваться некоторьте тройньй кар-
бидът, папример ц-карбид ла'с 1ге*ш2(, играющ'й 

""1й"у' р'',
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}[оэффициепт распреде-
ления ,41""'" |й ф",,''
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цак Р графите' что обеспечивает легкое сколь}кение }1е'+(ду слоя}||{
5 - 5 и' следовательно' хоро1пие сма3очнь]е свойства этого }{атериа;-1а.
!,отя многие из обычных соединений внедрения так,ке и]\,|еют слоисту}о
структуру' легкое сколь}кение в их ре1петках невовмо){1но благодаря
наличию сильнь1х связей мен{ду слоями' и контраст },{еж|ду вьтсокой
твердостью металлических соединений внедрения (Ру } йх)' с одной
сторонь1' и ш1ягкостью <обращеннь1х)) соединений (Рх } Ёд1) и воз-
1\{о}кностью легкого околь?кения в них - о другой' очень ве;]]1к,

Р(асаяоь вопроса о размерах атомов элементов внедрения - €,
ш, о, в, }1 (фиг. 2.|),- следует за}'1етить' что эти ра31|!ерьт - поня-
тие весьма относительное. Фбычно считается' что радиус ато\!а авота
мень1пе' чем у углерода' и это действительно так' напрц}|ер' в с"цу*
чае [11\ и 1!(. Фднако в работах ,{жсека [121 ло систеплат[ Ре - 1{
и Ре - 6 было пока3ано' что ра3меры атомов 1\ и ( практ]1чески
одинаковьт не только в соединениях' но и в твердь!х растворах азота
и углерода в с- ш т-}келе3е' в которьтх атомь1 

'келе3а 
незаконо}|ерно

с}'|ещень1 и3 их нормальных поло?кений в ретпетке (г"т. 4 и 5). |{о-
видимому' эта близость размеров атомов 6 и ]\ обусловлена бо"цее
слабой свя3ью их с переходнь1ми металлами }11[ группьт. тогда как
в случае твердь1х сплавов и соединепий на основе металлов 1!_
!1 трупп такие свя3и являются гораздо более протпь|ми' в ре3ультате
тего эффективные размерь| атомов 1\ и € в них оказьтваются раз"1{ичнь1п{и.

Боридьт занимают особое поло}1(ение среди соединенгтй внедрен}1я'
так как в них связи ме}кду атомами бора (Б _ Б) натинают !1трать
более ва}кную роль' чем связи ме}кду ато}|ами бора и }{етал'ца
(А,| - Б); это приводит к существованию целой сериц структур'
в которых превалирующими являются соответственно: 1) един1{чнь|е
овя3и Б - Б; 2) цепотки таких связей; 3) двойньте цепочк}1 связей
и' наконещ, 4) сетки связей типа 3 - Б (гл. 6). (вязи не}|етал.[ _
неметалл в карбидах и нитридах еще не могут образовьтваться,
а в силицидах ока3ываются еще более развить]}'|и' чем в борттдах;
эта тенденция определенно свя3а}{а с ра3мерап{11 атомоБ Ё€}{€т&:]лФБ
(радиусы которь1х приблизительно равны: Ф : 0,66 А, ]\ : 0,70,
(:0,77, Б :0,36, 5! :1,17 х), хотя' несо}{ненно' |1грает ро.цьп их электронное строение.

||4нтересное развитие этой темьт мо?кно получить' есл!т расс11о-
треть так?1{е пограничньте случаи - фосфидьт и сульфидьт : в ра}[_
ках ивобраэценной ния1е схемь]:

в _> А! --> 6а -> ]п _-+ 11'|]]ц.1с---5,->6е_$п-Рь
,'.1!.1ш-..Р->Ак _ $}--+Б1,|.1|.11о -> .9 _;, 5е --+ ]е -> Ро

мвтАллоФи3инА ФА3 внвдРвния

1{а ней приведень1 э.пе}|енть1' которь!е ]||огут бьтть партнера}|и пере-
ходных метал.11ов в фазах внедрения. [ишлвольт наиболее характер-
нь|х ((истиннь1х)) эде}1ентов внедрения }{апечатаны ш{ирньтшл тшрифтопл;
сиш|волы элементов' зани}1ающих про]!|е}1(уточное полон{енце (кгттб-

ридных>), - курсиво1\{.
|[ри переходе от соединений с а3ото]\[ к соединениям с фосфоропт,

как и от ооединений с углеродом к соединениям с крешние}|' проис-
!одит увеличе}{ие расстояния ме}кду атома1!1и металла' вследств11е
чего в фосфидах свя3ь металл - металл сильно ослаблена. Фднако
т{о п{ере дальнейтпего увеличения ра3мера атомов в}{едрения проч-
ность связи вновь возрастает за счет усиления металлического харак-
тера овя3и г1р,1 переходе к истинн0 интерметаллическим соединен'1я}[
(арсенидьт, антиш|онидь! и висмутиды).

,(ля су:льфидов характерна тенденция к образованито <обращен-
нь1х)) фаз внедрения со слоистой решеткой и легки}| сколь?кение}{
}{е}1{ду слояп{и (которое достигает 'максимума у 1\{о$2); эта тенден-
ция проявляется еще и у седенидов и теллуридов' но их твер-
дость у}1{е вь11пе 3а счет во3растания металлическото характера
овя3\1.

Б этом с}{ь]сле 1{овьте к"цассы 1{едавно открыть1х полупроводнико-
вых п{атериа"цов' напри}!ер соединения типа А\тт ву (антиплонидь1 ал1о-
}1иния' галлия' 

'7ндия 
:т т. п.), хотя 11 являются' безусловно' не

фазами внедрения' а интер;|{еталлическими фазами, все }ке п{огут
рассматриваться как структурьт' получающиеся в ре3ультате эво-
.цюции структур внедрения. (илицидьт 3ани},1ают проме}куточное
подо)|{ение (гл. 7; см. вьтп. 11).

Б настоящее вре}1я нет необходишости напо1\{инать о то1\{' какоо
1пирокое при1!1енение находят полупроводники и 11нтерп|еталл11че_
ские соединения в совре}!енной электронике. те}| более ва;тсно от]'е-
тить наличие }{ногих аналогий в поведении и свойствах фаз внедренття
и этих материалов. 1ак, дефектьт 1{'- и Р-типа в этих материалах во
]\|ногих отно|пениях ведут себя подобно частица}| внедрения. Б част-
ности' мо}кно провести далеко идущую аналогию ме;!кду твердь]}1!1

раствора}1и легирующих э;1еп|ентов в 6е и $| и воднь1ши раствора}1и'
если принять' что сам по''1упроводник подобен воде' а терп{!1чес1!ая
генерация э,т1ектронно-дь]рочнь]х пар (1/ { Р) соответствует диссо-
циаци11 водь1 на ионьт Ё* (-Р) 

" 
он_ (-л). |[ри легировании креп|-

ния ш германия (элементов 1! группьф элементами 1!1 группьт по.'ту-
ча1отся твердые растворь1' аналогич|{ые основанию в случае водь1;,
при легировании элемента:\1|{ ! группьт _ растворь|' аналогичнь!е
кис.т!оте; свойства атомов эдеме!1тов ! и 111 групп как до1{оров }1 ак-.
цепторов электронов совер|пенно аналогичнь] (см. дополнительну}о,
литературу в конце главьт).

в7
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2.5. )0лмическая связь в соединениях в|{едрения

Б настоящее вреп{я сущеотвует несколько в значительной мере
прот1,1воречивых теорий химической связи в соединениях внедрения.
Ранд.п [22|, оледуя концепции химической связи |1олинга, расс]!|а-
тривает соединения тила ]||| как электроннодефицитнь1е структ}Ры,
в которь]х число овязей, образуемьтх атомом неметалла' больтше числа
его свя3ьтва}ощих орбиталей. (огласно точке 3рения Рандла, обра-
3ован[1е связей металл - неметалл проиоходит благодаря ги6ридтт-
зац|ти ,9р- и р-орбиталей. Бводится представление о (полусвязях))'
т. е. таких свя3ях' которь!е во3никают' когда одна орбиталь с одной
парой электронов исполь3уется для образования двух связей. .(алее
предполагается внутренняя перестройка электронньтх оболочек ато_
}|ов ]\{еталла' в ре3ультате которой две из !шести связей атома неп{е_
талла становятоя ковалентнь1п!и' а благодаря резо11ансу все {песть
его связей становятся эквивалентными и ока3ь1ваются статистически
распреде.ценнь!ми }|е}кду все^{и атомап{и' давая так на3ь1ваемьте дроб-
ньте свя3и (по |[олингу |23]). (оединения внедрения }1о)1(но' следо-
вательно' рассматривать как в 3цачительной степени ковалецтнь1е

'1 
их хрупкость и твердость объяснять направлецностью связер]

},{етал.ц - немета.,1'1; связи явдяются октаэдрическими' чем и о6ъяс-
няется криоталлическая структура типа \а(1 этих соединений.

1отку 3рения Рандла частично оспаривает 1!м-Ровери 1241,
во-первь1х' на основании того' что октаэдрическая координация
}!о]кет реализоваться такж(еив пдотноушакованнь1х гексагональнь1х
структурах' в которь]х соединения ]/[\ не кр!1сталли3уются' и' во-
вторь1х' !1а основании величин расстояний }1е}кду атомами в эт!1х
соединениях и данпьтх об их темшературах п.1]авления. 1Фм-Розери
г!редло){|ил гора3до более простое объяснение: ато}{ы металла потому
образутот г. щ. к.-ретшетку' что цри этоп{ ка;кдьтй атоп{ мо}кет обра-
зовь]вать в3аимно перпендикулярнь1е свя3!т с 1цестью соседяш|и.
|{ри этом оказываются удовлетвореннь!ми и свя3и атомов }{е}|е_

тал"ца (с' ш) в данной решетке. Асходя из этото объяснения' легко
}[о}кно истолковать ковалентньтй характер свя3и в рассп[атриваеп{ь1х
соединениях' однако' как у?ке упоь{иналось вьт1{|е' впо.11не оправдан-
нь1п{' а в некоторьтх случаях да}це и бо"пее предпочтитель}{ь1м является
т{редставление о преип{ущественно }[ета.;!"цическо}{ характере свя3и
в них. !(ропле того' 1!пл-Ро3ери' сравнивая карбидьт 11 нитридь|' 11ри-

ходит к вь1воду' что последние дол?кнь1 ,{}1еть более низкие темпера-
турь{ плавления 1), поско.пьку связь в нштр1{дах слабее вследствие
мень|пего числа валентнь|х электронов в атоп1е азота. )['величение
числа э.пектронов в атоп[ах п|еталла при переходе от 1! группьт к груп-
ше !А пр11водит к ослаб.цению свя3и и' такип{ образопл, такж{е пони-
)1{ает те}!пературу плавления.

1) 9то в действительности и шаблюдается; ом. фпт.2,4.
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3та теория пока еще не распространена на гексагональнь1е плотно-

упакованнь!е структурьт соединений тиша |['|, однако в принципе

в этих соединениях' вероятно' до.ц1кна наблтодаться сходная картит{а.

Ёекоторьте даннь1е о пр11роде хишлической овя3и мо}1|но шолучить

на основе тер}|одинап|ическ11х исследований энергии свя3и. 1ак,

"!'р".,"р, 
Брйэр и }[р:ткорян_[2_5_] провели сравнение энергий связи

ра3личных соед"нений тттла ][\ с теплотап{и сублишлац_ии чисть1х

{'"'*''''". |{остроенньте и}!и кривь!е (ф""'8'1, вь1п' 11) ока3а-

"'!ись очень сходнь|п|и; это говорит о то}|' что и природа свя3и во всех

этих соединениях сходна с природои свя3и в }|еталлах' [ другой
оторонь1' кривь1е д"тя двуокисей и фторидов переходнь1х п1еталлов'

которь]е и},{еют ионньтй характер овя3и' сильно отличаются от кр11-

вь1х для }|еталдов и соединений тила ]\[[.
Бах*но отметить' насколько радикально },1ож(ет и3}|еняться пр!1-

рода химической свя3и в соединениях внедренця да)+(е' напри}1ер'

одного и того н1е г{ереходного }1еталла. 1ак' если сравнивать графикгт

рентгеновских э\{иссионнь1х спектров металлическ1го ниобтля, шь2с,
\ьс и \БаФь, то по форпте кривь|х }1о}}{но ска3ать' что шрирода свя3и

в }{Б и \}'ё од"н.|'Ба (плеталлитеская), но в }{Б6 более сходна
с }\Б2Ф5, что ука3ь1вает на частично ковалентнь|й характер овя3'|

" э',1, йарбиде [26]. Аналогичное явление наблюдается и в случае

хроп|а: карбидьт !1}|еют тошеополярнътй характер свя3и' н11тридь1 -

'й'*''"'"ё*"*, 
* окисль1 - ионньтй. Фднако необходи}!о цодчерк-

нуть' что ра3личие это отнюдь не очень ре3ко: во всех трех случаях
определенньтй вклад вносят и два других типа свя3и; крош!е того'
характеровя311}[о;{1етвка;+(домсоединениии3ш1енятьсяв3авис11п!о-
сти от те}|пературБ1, [&8:1€Ё}{я и соотава. [ропл с его про}1е?куточнь|}'1

полож{ением среди других переходншх металлов (сшл. вьттпе) является
хоро1шиш| примеро}{ пепостоянного характера распреде"'1ения элек-

'ронов 
по орбиталяп{ 11 постег{енното перехода от одного состоян'1я

1!другому. Фднако ока3а}1ное справедливо и для других переходнь1х

1{еталлов' и наличие в хи}{ической овязи составляющих всех т}1пов

является одной и3 характерных особенностей соединений внедрения.

1о :ке самое отт1осится и к изп{е|{ению типа хиплической свя3}1

в соединениях данното эле}{ента внедрения с ра3личнь|п{и переход-
нып!и металлап{и определенного ряда г|ериодической систеп{ь|' как

это будет видно ни;{!е.
Б натпи 3адач}1 не входит рассмотрение электронной теории пере-

ходнь|х ш[етадлов и 
'1х 

сплавов' наприш{ер влияния взаишлодействия
незавер|!1енньтх 4-орбиталей или представлений о гибридньтх овя3ях

и их влиянии 1{а кристаллическу]о структуру' магнитнь1е свойства

|1 поведение при легировании; интересующимся этип{и вопросами

мо}кно рекоп{е}{дов.",, йа''р"плер, работьт 1\4отта и ,{жтонса, |[олинга,
3инера, [риффита и Фртела' а так?1{е }Фм-Розери и сотрудников его
1школы Рейнора и [птолплена (см. дополнительную литер-атуру в ко11_

це главьт) и краткий, "' о,"", ценный обзор Ёисслинга [27] о харак_
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тере свя3и в соединениях внедрения 1). 3то объясняется в перву1о оче-
редь теп1' что в данном вопросе все еще п{ного протшворечивого и недо-
статочно исследован1{ого' да}ке когда речь }1дет о чисть|х металлах;
тепл более это отпосится к влиянию э.1]еп{е}1тов внедрения.

[[ногие свойства карбидов, боридов ]| си.1]ицидов цереходнь1х
}\{еталлов п{о?кно объяснить, рассматр,1вая соотно1шение ме}кду чис-
"[оп1 свя3ьтва1ощих электронов на атом и координащионнь1м числом
атоштов- данного переход|{ого 1{еталла (спт., наприп|ер' теорию Робин-са [28]). ,{алее, больптая работа бьтла проделана по определению
энергии свя3и в этих соединениях' а так}ке в окислах и галогенидах
шереходнь1х 1\{еталлов' - папример' сотрудниками 1]1коль] Брюэра
в ({|]А [29] и,(эмшси |30]. ъ обзоре последнего утвер'{{дается' что
в твердых сплавах переходнь1х металлов 1у-у1 групп имеет место
ттереход электронов от не]|1еталла к металлу, которьтй сопрово}т{дается
изп|енениями свойств, обусловлепными расщепйениепл 4-полосы на
две 3онь1 с разной плотностью состояний. Ёаконещ, следует 3аметить'
что ре3ультаты теоретических работ по чисть1}| переходнь1м металлам
в полной мере отпооятся так}ке и к тем сп.цава}| внедрепия (напри-
1\|ер' основные полож{ения теории гибридизации орбттталей в струк-
турах чиоть!х металлов {31!, которая леж|ит в основе превращ6йий
т}1па о. ц. к.-+ г. ц. к. /г. п. у.), в которьтх проявляется апалогич-
ное в"цияние-электроннь1х состояний на из}|енение кристаллической
структурь|. Б связи с этим необходипльт дальнейтптт" 'б'бщ""'я тео-
ри!1 ме,-!{атоплной свя3и как для чисть1х цереходнь1х п{еталлов' так
'1 

в отно1цении применения их к сплавап| внедрен11я. |{ри этом основ-
ное внип{ан'те оледует уделять переходнь1}| }1еталлам начальнь|х
групп периодической систепльт.

2.6. 1{екоторь|е замечания о свойствах алементов внедрения(в свободном состоянии) и их соединений друг "''дру"'*1\{о;цно отметить' что элементь1' которь1е являютоя потенциаль-
пь1п{и^парт1ера}|и переходньтх }'|еталлов в соединен].1ях внедрения'

'. *. 9, ш, в, 5|, Ф, являются одновре}{е|{но и элементами' которь1ев свободном состояни'| \\ли в некоторых комбинациях друг с дру-
го1\| представляют собой вещества с ойень вьтсокой 

'".рд'сй,.. 
т;;,

т{апример' весьма вь!сокую твердость и}|еют одна и3 плодификаций
уг"т|ерода - алма3' соединения азота Б}{ (боразон) и 513}{д, соеди-
нения бора Бд( и Б}{. Ёреплний в эле]!{ентарно}{ виде *" Бб'*д'",
очень вьтсокой твердоотью' хотя и ип{еет структуру алмаза' по даеттакие соединения, как $|( (карборунд), 51;ш4 и_$!Ф2 (кварц и его
птодификации); кислород входит в оостав в;б, , р"_д'' ''"*р*,'",в котор-ь!х ва}1{ную роль игра_ет силикат}1ый каркас. Ёаконец, ути-ть!вая близкое родство $1 и А1 о точки 3рения электронных свойств,

.-1) Б_отенеотвевной литературе эти вопросы расомотрень| в работах [46*,*) ._ 11ршм. перев.
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]\1о!+{но включить в эту группу так}*|е А12о3 (в виде его драгоценнь!х
модификаций) и ми}{ераль1' в которых А1 3амещает $| в тетраэд-

рах Б[Ф2.- Б раптках периодической системь| элементов сказанное мож(но

шредставить с шшомощью схемы' изображсенной на фиг' 2'9'
(лецующий общий фактор состоит в том' что эти потенциальные

э"це}1енть1 внедрения могут' конечно (и тормодинамич0ски да}т|е

с бо"чьтпей легйостьто), образовывать более мягкие гексагональнь]е
тлодшфикации слоистого типа' шодобньте графитным в случае угле-
р'д' 

^,' н11трида бора' и что для [{олучения твердых модификаций

Ф ц г. 2.9. 6оедивевия некоторых
т!1пи!тпых элемептов внедрения ме)!{_

ду ообой.
| струнтура а.1маза; о струнтура графита
(или нитрида бора); звеадочкой отмечень1
ф]ожс{ые структурь|' харантеризующиеся

оклонвостью к полиморфи3му.
!

требутотся очень высокие давления (того эке цорядка' что и внутрен-
нее давление' которое испытывают 1!1е)кузельные- атомь1 в самой

ре!петке высоко'в"рдшх карбидов, нат[ример карбцда вольфрама,
,со сторонь1 окру}кающего металлического каркаса)'

Боразон - Ёй''''оподобная модификащия }{итр-ида бора, обьтч-

ной плодификацией которого является графитоподобная гексагональ-
ная' представляет оо6ой соединение элемет1тов' расг{оло?1{енных
в пер11одической системе симп{етрично от}{осительно углерода'
и яв"яетоя его близким аналогом. |{редставляется весь1!'а во3мо}кным
(хотя это и не доказано), тто превращени1о из графитоподобной

форп:ьт в алма3оподобную способствует шрисутствие 3атравок -
йр"*'"", тт"ти фосфида алюминия А}Р, которь1е оба у;ке имеют струк-
туру алш'аза (хотя и характери3уются меттьтцей твердостью в соот-
ве"с'в'и с больтшим ра3мером их атомов).

|1олутение кубииеского нитрида бора из гексагонального мо)кот

бьтть осуществлено шри очень высоких давлениях и т-емпературах
около 1ь00'с, однако шроцесс мож{ет т!ротекать и при более шцзких
дав.;|ениях и теп|пературах в шшрисутствии катали3аторов _ щелоч-
ных или щедочно3еп|ельных металлов и их нитридов. Фсобенно
интереснь| в этом отнош0пии работы по- подучению синтетических
алп{а3ов' проводимь1е группой Бенторфа [32] в лаборато^р.иях фирмы
<,(лсенерал электрик *''''*"', 1), р16отьт }[иллед:ка [34] по меха-

') э* р*боты подробво опдоаны в кциге [33], которая содер'кит так}ко дру-
гпе статьи' имеющие отЁоп1евие к данвому войросу, пайример статью )1азаруоа
о подвт4жпостп ваканоий и ме)кузельвых атомов при выооких давлевиях'

|
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ни3]у|у графити3ации ал1!{а3а' работь1 |ренвилл-)['эллса [35] и "}|ип-
Рутца и Андерса [36] по исследованию )келезо-никелевьтх метеоритов.
Б качестве катализирутощей 3атравки' на которой }!он(ет обр1зовьг
ваться ал},1а3 (а не графит), пго;кет слу)1{ить плетастабильное соедине-
ние (со структурой типа цементита) Ре3( - ш[3с (<коэнит>) (тл. 4).
|1ряплое превращенгте графита в ал}|аз мо}1{ет бьтть такн:е дост11гнуто
исподь3ованиеп| вь1соких статических давдений и плетода импульсного
нагрева; на основании проведеннь1х исследований Банди [37! пред-
лон{ил новую Р7-диаграпл}|у состояния углерода. }1едавно бьтло
пока3ано такя(е' что при вь|соких давлениях и теп{пературах воз}1о?]1е}1
и синтез карбида бора.

Фбращает на себя вни}.|ание сходство перехода из кубической
формы в гексагональну|о и обратно в рассп{отреннь!х вь1]пе п!атериа-
лах и соединениях внедрения. Б связи с эти}{ бьтло бьт весьп{а инте-
ре^сн^о провести дета"цьное сравнение' испо"[ь3уя даннь]е фит. 2.3
и 2.9. Фднако это с"ци|пкош далеко уведет нас от на1пей основной тешьт'

Бодород - еще один потенциальньтй элемент внедрения' не уп0-
плянутьтй в перечне' приведенноп| в начале раздела'- са},1 по себе
не обр-азует вь1сокотвердь]х соединений с други}|и эле}1ентап|и внедре-
ния. (ледует' однако' напомнить' что ра3личные кристаллические
птодификации льда (н'Ф) и3оструктурньт плодификациям окиси кре}1-
ния Ф25| (кристобалиту' тридимиту' кварцу; существует да}1{е' как
и у кварца, стеклообра3ная форма льда)' 11' учить]вая особенности
химической свя3и в этош| соединении' }'{ь1 н|1ско,т|ько не удивились бьт,
если бьт ока3алось' что при очень ни3ких теп{пературах эти пгодттфи_
кации льда облада}от исключите"цьно вьтсокой твердостью.

Бозвращаясь снова к сплава]\1 внедрения' следует подчерннуть
еще один }!омент. ,{о сих пор подразу}1евалось' что давлен11е как
одна и3 термодина},1ических пере}1еннь|х остается постояннь1}л (равно
атптосферноплу). Фднако вь!сокие давления опреде]1енно оказь1ва!от
сильное влияние на образование оплавов внедрен14я1 !т в частно-
сти' вероятно, стабилизируют шнотие соединения и структурь| внед-
рения' которь1е в обь:чньтх условиях не существуют или нестабильньт.
Б этопт смьтсле фиг. 2.3 следовало бьт рассматривать ли1пь как ттзоба_
р],1ческое сечение и и}1еть в виду' ито благодаря возрастанию устой-
чивости' обусловленному влияние}'| давления, области распростра-
нения 1\'1ногих и3 описаннь1х структур будут с!{ещень| в этой таб.ттице
вправо' что означает появление новь1х соединений и протекание
новь]х фазовьтх превращений.

)['читьтвая это' а такн{е идею }ббелоде о топ{' что атомы эле}|ентов
внедрения (особенно водорода) следует рассп{атривать как находя-
щиеся в металлическо},1 состоянии' п{о}кно прттйти к представлени|о
о ((металлическо}|) алмазе. |1ри отень вь|соких давлениях элементы
группъ1 1ув (с' 5|, 6е) шогут приобретать \,1етал.п1,1ческие свойства
(которьте для следутощего эдемента этой группь1 - олова - харак-
терны у}|{е шри обьтчньтх условиях); то ж{е самое относится к соедине-

н'1я}{ элементов' располо}кеннь!х ои1!1метричпо относительно этой
группь1' т. е. к соединениям типа А|[1 в1{ \| А11ву| [33]. 1\4еталличе-

скйт? алплаз и}|еет более вьтсокую плотцость' чем нор1\{альнъ]й. Бго
мон1но расс}1атривать как трех}]ернь|й аналог графита, которь1ймо?кет
сч11таться металлическим в двух и3мерениях в плоскости гексато*
11альнь1х слоев.

3десь следует отш1ет!1ть' что переход г. ц. к. _+ о. ц. к.' типич-
нь11,] для п!еталдов' а такн|е д,ця соединений внедрения (в сп!ь1сле

]{3п{енения структурь] в 3ависи}!ости от поло}1(ения металла в перио-
д11ческой систеп{е элеп{ентов; спл. фиг. 2.3), может бьтть непосред-
ственно воспроизведен' (скопирован) путем применения вьтсоких дав-
;ений. 1о:т<е са},{ое относится к ионнь]}{ кристалдап{. 1ак, хлористь]й
натр|.й (". ц. к.) при вь1соких давлениях мо)](ет бьтть превращен
в штодификацию со структурой хлористого це3ия (упорядоиенная
о. ц. к.-ре1петка). 3то бьтло пока3ано' напри]\|ер' с помощъю рентте-
нографииеских исследований при вь]соких давлениях [39].

Б слутае твердь]х тел увеличение давления обь1чно приводит
к возрастанию металлического характера связи' и некоторь1е счи-
тают' что при достаточно вь|соких давлениях все элементь1 дод?{{ны
становиться (1\,1еталлически}|и))' по мере того как электроннь]е орби-
тали начинают перекрываться. 9тобы получить металлический водо-

род (т. е. перевести его в состояние' в како}| он суггцествует' напри-
.'"р,'" палл}дии), требуются давления ||орядка |06 отпло, которые
в настоящее вре}!я еще недостин{имь1.

2.7. 3акансши и алектропь1 как ме'кузельнь!е
частиць!. Фткдоненшя от стехиометрии

Б саплопл начале изло}кения? давая классификацию ме}1!узельнь]х
част11ц' п[ь1 указь1вали' что с форплальной точки зрения вакантнь|е'
}{е;ку3ельнь1е по3иции во }{нотих отно1пениях ведут себя подобно
}|е'!(узельнь]}{ атоп{а}|. Рассплотрение этих дефектов приводит к проб-
ле}|е отклонений от стехиометрии' и' хотя },{ь! не нап{ерень1 с]!и|пком
подробно останавливаться на этоп{ вопроое' некоторые дошолнитель_
ные 3а}|ечания будут 3десь вполне уп[естнь1.

Ф сходстве физииеских свойств вакансий и ме}ку3ельнь]х атомов'
ов}1детельствуют следующие наблтодения.

Бо-первых, вакансии в металлах могут бьтть полутень1 (3акалкой))

0т теп{ператур' близких к температуре плавления' а впоследствии
удалень| (при от;к"ге); наблтодаемь1е при этом эффектьт дефорпгацион_
ного упрочнения аналогичнь1 обусловленнь|м присутствием' напри_
}[ер' углерода или а3ота. 1ак, онень чистая медь после резкой
3акалки сначала остается п[ягкой' пока во3ник1шие шри вь1сокой
температуре ((закаленные)) вакансии беспорядонно распределень!
в }'атрице; однако при последующем нагреве (<отпуске>) происходит
упроч1{ение, обусловленное диффузией вакансий к дислокациям
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или концептрацией их в отдельных областях ре]петки с во3никнове-
нием соответствующих локальт{ь|х иска}1(ений; совер1шенно ана"1то-
гично ведут себя п{е}кузельные атомьт.

Бо_вторьтх, в таких материалах' как уран, графит или керап{11_
ческие окисльт' вакансии' во3никающие в результате ядерного облу-
чения' могут с течением времени исче3ать. (корость этого процесса
'возрастает с цовы1ше}{ием температурь1 точно так 

'ке' 
как }1 в случае

,с },{е}ку3ельньтми атомами' ска}ке}|' окклюдированного водорода и,'!и
углерода в птетастабильном },1артенсите. 11одобпо тому как углерод
при отпуске мартенсита обьтчно коагулирует с образованием карбида
или графита' вакансии могут концентрироваться или на дислока-
циях' |тли на меж{зереннь1х границах' образуя пустоты. Фблутение
лриводит к па!{оплению энергии в ре]петке. }{огда атомь1 выбиваются
из поло)кений в узлах ре]шетки 11 попадают в ме}ку3ельньте по3иции'
]а на их п{есте остаются вакансии' энергия ре1ппетки во3растает; шри
.3алечивании таких шовре?кдений мо:кет вь1деляться значите.т|ьное
'количество тепла (при интешсивном облутении мо}кет иметь }|есто
'да}ке спонтанпьтй от}*{иг и очень сильное повы1шение температурш).

1ретье свойство вакансий, сбли;кающее их с }[е}кузельнь|ми ато-
маш|и'- это тендепция к сооредоточени]о на дислокациях' меж(3ерен-
нь!х границах и других несовер1пенствах ре|шетки; к это]\'|у воцрооу
1!{ь| еще вернемоя несколько позднее.

Бо длногих соединешиях отклонения от стехиоп{етрии имеют ш{есто'
конеч1{о' и в отабильном состояпии (напримор' в {-}Ф'+'' РеФд+',
1\}а(); так11е соеди1{ения' вероятно' правильнее бьтло бьт раосма-'тривать как ограниченные твердь1е растворь1 вакансий в !1деально
занятой реш1етке. Рстествепно' если твердьтй раствор шересыщен'
,будет происходить вь1деление избьтточного компонента' в свя3ц с че}!
'следует ра3личать' как и в случае ме}кузельных ато}|ов' стабильные
и нестабильнь1е вакансии. |1оказательнь!п{ примером в этом от}{о-
1шении являе1ся двуок!1сь урана: пестехиоп{етричеокая 0Фа+* мо?{(ет
'медленно распадаться с образованиеп{ стехиометритеской {-}Ф2.

Ёаличие дефектов типа вакансий иплеет ва}кное практическое
значение. Бакапсии окааь|вак)т очень сильное влияние на такие
свойства }[еталлов' как пол3учеоть' усталость' 3акаливаемость' при-
чем мехаци3м во3дейотвия их на ати свойства, за исключением
небольтших ! а3;-ти{ий 1), аналогитен мех анизму влияния ме}кузельных
атомов. Б свою очередь пластическая деформация, обусловлен}1ая пол_
зучестью и усталостью в металлах' как и облуяение' является 11оте|{-

циальнь!м источником больтших количеств вакансий и в конечно}1 счете

мо}кет обусловить упрочне}1ие или разру|шение кристалл-а. Бще одним
источником вакансий являю1ся объеплньте из}{енения' обусловленные

фазовьтми превращениями в самом металле или вь!делениями второй

фазьт. [ругой оообенностью поведения вакансий и ме)ку3ельшь1х ато-
мов в ш|еталлах является их тенденция к упорядоченному распреде-
ле1{ию в ре]шетке' что ведет к образованию сверхструктур' характе-

ри3ующихся ра3дичной степепьто упорядоченн_о_сти. Ёаконец, вакан-
сии шогут во3никать так}ке за счет эффекта }(иркендолла' т' е' ва

счет в3аи1!|ной диффузии двух шриведеннь1х в тесное соцрикосновение
металловсра3нымискоростями;приэтомвнутритогометалла'кото-
рый облад|ет большей скоростью диффузии' 1\[огут образовыватьоя
пустотьт атоп{ного (или большего) масш]таба." 

Бьттше у:ке у,о*"налось о том' что во мт1огих карбидах и нитри-

дах наблюд*"'Ё" '*'',ность 
к отклонению от стехиометрии. 3та тен-

денция выявляетоя и на фиг. 2.3 (нашример' ]{али_чие областей гомо-
генности в с.цучае твердых растворов !*[, - !€ и.\5д(, - 1\}6;
мо}кно добавшйь сюда отклонение от стехиометрии 14, 2в1 в случае
1а( (до 1а(6,96), очень типичное для многих соединении' в которых
идеальная стехиометрия не достигается).

1енденция ме}1(узель}1шх атомов к сегрегации и сосредоточени}о па

дефектах упаковки была продеш!онстрирована с помощью многих пре-

красно выподненных работ шо электронпо-п|икроск^опическому иссле-

дованию тонких о_бразцов.- на просвет. Ёа фттг. 2.1.0 представлены
э лектр оннь|е микр офотогр афии обр азцов нер?1(авеющей стали (13 % -(т,
10% к!, 1% шь,'о3и ё> [40]. посде го}{огенизирующей термообра-
ботки эта сталь имеет однофазную структуру аустешита' однако шри

отпуске в ней появляются заро}1{дающиеся на дислокациях дефкты
упаковки' а впоследствии - тонкодисперсные вьтделения 1\Б(.

,(иффузия вакансий, естественно' шодчиняется тем }ке 3аконам'
что и 

-'дйффузия 
меж(узельных атомов, как будет шока3ано ния{е.

}{еобходимо отметить' что дислокащии шри встрече с мигрирующими
дефектами ре|шшетки отремятся захватить их. ,(ислокации становятоя'
следовательно' стоко;для дефектов и 3ароды1шап|и выдедений вторых

фаз.'1аким образом, дислокации не только шритягивают к себе межс-

у3ельные атоп{ы и вакансии' но так?ке' как ука3ь!вает Ё'оттрелл' ока-
3ь|ваются окру}кенными некоторой катмосферой> из дефектов, цлот-
ность которой уменьтшается с расстоянием. |1ри дви)кении дислока-
ции окру}кающая ее атштосфер| мо:кет или увлекаться дислокацией'
или частично отрь1ваться от нее' воледствие чего т!озади движсущейся
дислокации обр|зуется хвост и3 точечнь1х дефектов, который со в]е-
менем расоеивается или остается в виде скопдений дефектов. 3то
яв]|ение ока3ь|вает очень сильное влияние на цроцесс деформации:
есди дислокации отрываютоя от своих атп{осфер из ме}т{у3ель1|ь1х ато-
мов (например' и3 атомов водорода в титане)' наблюдается ярко
вь|ра}кеннь|й предел текучести (налиние верхнего и ни}кнего преде-
лов текучести. - Ре0'); при теп{пературах' при которь1х дислокации
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1) Фдво и3 очевидных разлитий оостоит в том' что вакадсии мо)кно легко
и в дюбом количестве <создавать> в твердом теле за счет вне1пп!|х вовдейотвий
(хотя и ме'{{узельные атомы могут, например, образовыватьоя в результате
делеция ядер) ; одттако 

' 
если це очитать этого ра3личия по |1роисхо)кдению 

' 
их ||ове-

депие' пооле того как они каким-лпбо путом появил'!сь в кристалде' очень сходво.
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дви}кутся вместе со своими атмосферами' ярко выра}кенный предел
текучести не шроявляется.

(ледует далее отметить' что температура церехода ив пластичното
.состояния в хрупкое у переходных металлов, особеншо у хрома' не
шостоянна' а 3ависит от окорости охла}т{дения от высоких температур'
|'ричем больтшая скорость охла}кдения способствует во3дикноРонию
хрупкости' а маленькая _ сохранению шластичности. 3тот эффект
так}ке иллюстрирует тот факт' тто шластические свойства кристалла
чувствительным обра3оп[ зависят от соот1{о|пения меж{ду подви}1{ностью

'дйслокащий и меж{узельнь1х атомов. Фсновной эффект во3действия
ме}ку3ельншх атомов на мехашические свойства материала обусловли-
вается не столько их тенденщшей скот!ляться 1{а дислокациях' сколько
тем' что они могут шре[ятствовать движ{ению дислокации' вь|3ь1вая

упрочнение. Б дальней]шем шроисходит обра3ование 11одлинных заро-

дь|]шей карбида на дислокациях' дви}ке}{ие которь|х тешерь тормовится
3а счет таких у?!{е существующих 3ародь1!шей. ||{менно так обстоит

'дело в случае сталей и сплавов' устойчивь1х к шол3учести' и именно
этип1 объя;няется' например' действие частиц карбида ниобия в аусте-
нитньтх сталях' легированйь|х ниобием. [уществуют способь1? такие'
как (тет!лая обработка))' повь|]шающие плотность дислокаций' а тем
сап{ь]ш{ и количество 3ароды|шей избьтточной фа3ы и обесшечива}ощие
очиотку 3ерна от т]римеоей атомов внедрония и повы|шение сопротивле-
ния пол3учести. карбиды, бориды и другие соединения внедрения мо_

гут' таким образом, иметь еще одно ва}т{ное шшрименение - для улуч1ше-
нияструктурь13ерна'-когдаонисуществуютвшелкодисперсном
состоянии или на стадии предвь|деления. на таких г1репятствиях'
обусловленньтх ме}кузельншми атош1ами' происходит образование
скоплений дислокаций; явление это в наотоящее время ]пироко у|осле-

дуется с !|омощьто методов электронной микроскопии тонких пленок.

,{ислокации' од1{ако' явля1отся не только стоками' но и шшоте11-

циальнь1ми источ}1икап[и вакансий; этот эффект ва}т{ен для !1онимания
их роли в обра3ова1{ии трещин и ра3рь]вов в т|рощессе усталостного
ра3ру1пения и пол3учести.

{ Ф ц г. 2.10. 3лектронньто микрофотографиш обра3цов ауотенитной отали_ 
стй с!, 10у; ш', !у._шБ:' й,"Б.}р"руюфие обр|зование'вьделений карбида

нтто6пя \5( в различных оостояниях [4[']'
о - полосчатьте выдедения' образующиеоя во время отпуока при ?00' (, в теяение 2|л ное,
после атстенизапии: вилнь/ бо'Ёее'нрупнь:е вь:деления ме}кду лолосами (угольная энстрак-
;йй;а;ъъБ;й; х1с ооол: б - цефекты упаковки, образутошиеоя ва дислокациях при
;;;йй "ъ;'?тб;с 

Б16ч"енйё ь 
""с]п[,оле 

ауотенивации (тонт{ая фодьга, х80 000); 6 - дадь-
йааьъ' рЁ]втттие дефейтов упанов|ти и вь:делений:. фотографирование лроизводилооь^после
ь;;"*йъ'"ъ;',тоъ ё.Ё"'Ё''"*'е 350 чос; плотность дефо'ктов уп!тковни около 1,5'1012 с/4-8 (тоя-
й;,"6ь;;;;; ',]'5аБо"о;1'. 

- иллюстрация медленного процеоса ^в-ыделения чРбд*9^й*^ф1.^т
пооле деформации раотяжснием и вь1:ефткни при 600" ( в течение 2500 ч(с: плотность деФектов
упаковки вдео' 

""*''"о'_66}1й;_к''эа.19ть 
|*-в1 и о точением времони еще более увеличи_

Ёае!оя: део1:рмация способствъ";*'Ёъ"#гш'*1.ч:-ча1#36:вки и центров вь1деления кар-
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9иоло дислокаций (которое мо}1{ет быть подсяитано на основа]{ии
кристаллографитеских данньтх) и тем самы}! число стоков для ме}1(-

у3ельнь1х атомов ц вакансий мо?кет и3меняться от 108 см-3 для обьтч-

ньтп, образом ото}к?1{еннь1х п{еталдов до 1012 см-3 в случае материалов'
подвергнуть1х интенсивной холодной пдастической дефорп[ации.
[акий о6разопг' холодная деформация' с одной стороны' со3дает
как бь1 ре3ервуарь1 для ра3}!ещения ме}ку3ельных атомов' закреп-
ляющихся на дислокациях' и' с другой стороньт, поскольку ме}к-

у3ельнь]е атомь1 препятству1от дви;-1{ению дислокаций, обусловливает
механическое упрочнение. такие препятствия могут обусловливать
обра3ование сйойлений дислокаци#_ч.(пги больплих напря}11ениях)
их слияние' что' как пока3ал (тро [41|, приводит к во3пикновению
трещины и постепенно1\{у разру1пению. |{-редполагается' что в г. ц. к'-
металлах ме?ку3ельнь1е атоп{ь1 могут образовывать так 1{азываемь1е

расщепленнь]е конфигурации' т. е. сущеотвовать в виде пар' рас-
полагающихся в (полуп{е}т{доу3ельнь1х) г|озициях в6лизл вакант-
ного у3ла ре1шетки; подобные ((гантели)) могут мигрировать ч-ере_3

ре|петку как еди}{ое целое 3а счет.вращательного дви?11ен;11я 1421,

нонеравномерного'апредполагающего(раскачивание))гантели
вра3ныестороныприперемещениииводноивозмо}!{}{оиг|озиции
в другую.

Рассматривая влия}{ие 1\{е)ку3ельнь1х ато}[ов на п{еханические
свойства, нельзя не уцомянуть специфического поведен11я водорода
в сталях: надичие его мо)11ет вь]зывать после ошределенного времени
хранения стали хрупкое ра3ру1пение. 3то означает' что 3аро}!{де-

нитоиразвитиютрещи1{ь1впршоутствииводородапред1шествует
инкубационный шериод. Бто цродол?1|ительность определяется вре-
менем' необходимь]}1 для того' чтобь1 атош{ы водорода уопели скон-

центрироваться (путем диффу3ии) в области высокого трехосного
напря}кенного состояния' которое }|о}1{ет во3никнуть' ска)кем' за
счет царапин' включений и других дефектов, например цепочек
дислокаций. Бьтли подучень1 даннь!е' свидетельствующие о том' что
этот эффект наблюдается не только в случае водорода в сталях и что
3начение его гораздо 1пире. 1акое зависящее от времени хруг[кое

разру1пение и свя3аннь]е с }{и},| явле}1ия могут во3никать в п{еталлах

й 
','*,." 

в общеп| случае тотда' когда тешп двин{ег1ия дислокаций
(задается)имеющим!1сявналичии}[е}ку3ельнь|миатомами;ре]паю-
щу1о роль при это}1 начинают играть скорости диффу3ии этих атомов
и их температурнь|е зависимости. в равной мере ска3анное отно-
оится 

'т 
к другип| п]еханическим свойствам' и по существу мо}|{по

ска3ать' что црочность и разру|шение материала в 3начительной
стешени определяются природой' количеотвом 1т раошредедением
имеющихся в материа"те п{е}ку3ель}1ьтх атомов.

Бакансии могу; образовываться 3а счет цластической деформа-
ции в прощессе 3акал'и' причеп{ более эффективг1о' если дефор]\{а-

ция прои3водитоя при вь1сокой температ}Ре, а не при низкой' та-

мвтАллоФ],1зинА ФА3 внвдРвния

ким обра3ом' путе}| пластической деформации мо}кно искусственно
создавать места д"т1я пооледующего 3аро)кдения очень мелких сегре-
гаций }1е}ку3ельнь1х атомов.

.{алее, дислокац11и' создавае1\{ь|е пластической деформацией при
вь!соких те]!|пературах' }|огут (наследоваться)) и проявлять себя
во время фазовьтх превращений шри более низких температурах;
они }[огут такн!е слу,1{ить как точечные источ|{ики новых дислокаций'.
образующихся во вре}!я превращения; это приводит к повь1||]ению'
п.1отности дислокаций и соответственно к больтпей плотности сегре.
таций мен{у3ельнь1х ато}|ов.

Бернеплся, однако' к вопросу об отклонен!1и от стехиометрии
в фаа!х внедрения. [ледует подчеркнуть ра3личие меж(ду дефектами
Френкеля и шоттки и дефектами электронного и дь1роч}1ого типа'
дающи}!и проводи]\{оотл 1+[- тт Р-типа. Фтсюда в принцише мо}хно пред-
ставить себе четь!ре типа отклонений от стехиометрии; они охарак-
теризованьт в таб"ц. 2.3.

7о6лшца 2.3

Фтклонения от стехпометриш, обусловленвь1е образованием вакансий
в соединениях }['87

79

1. !!:[збьтток атомов _! благодаря
нал1тч|11о кат'1о]{ных вакансит]

2. !!:[збьтток металла благодаря налтг
чи1о анионных вакалтст;й

3. }}{збьтток мея{узельнь1х а!{1 онов
4. 1:1збыток 1}1е}ку3ельных кат!{о11ов

6ш2Ф, \|Ф, РеФ, €оФ, €г2Ф3, Б12Ф3, $п5

у4с3, шь4с3, 1|[1_'; такн*е 1'{Б2Ф5 (средтт

]то11ных солей-1{(1 с ттзбыткопт 1( ц
}|ногие другие)

(аР2 {1Р3
2пФ. 60Ф, 11Ф' 7гФ2{ }19Ф

Фднгтпл из очевиднь]х условий' которое дол)кно выццолняться т1рут

наличии отклонений от стех!1ометрии любого типа' является сохра-
1{е}1ие эдектрической нейтра]1ьност11 кристалла. 3то означает' что
типь1 1 тт 4 (та6л.2.3), шапример' соответству}от полупроводнику
с 1{роводимостью .А('-тиша, т. е. в этих веществах 1!'огут существовать
вака}{тнь1е у3ль1' 3ахватив1шие электрон (Р-центрьт). 3то одно и3 основ-
нь1х свойств вакапсий - они могут ]тритягивать электронь] (а такн{е

достаточно маленькие ме}т|узельные отрицательнь]е ионьт). }т1итрация
поло1т(ительнь1х дь1рок в настоящее время твердо установлена в таких
полупроводниковь1х материалах' как' например? кремнии и герма-
ний, с1дер}кащих в виде примеси контролируемое количество бора
(как у;ке ушоминалось' полупроводники 1\{ож{но рассматривать кац
частньтй слутай фаз внедрения).
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)(оротшей иллюстрацией этого поло}кения }{ож{ет слу){(ить окисле-
ние никеля. |{ри добавлении к окиси никеля [|Ф окиси "пития !|2Ф
'благодаря цоявлени|о }1е}ку3ельнь1х электронов и умень|!тенито
числа вакансий в подре1шетке из атоп1ов никеля происходит увели_
чение проводи1!1ости и каталитической активнооти окиои никеля'
а так}ке у}|ень1пение скорости окисления. ( другой стороньт, доба-
вленгте 1п2Ф3 вы3ывает противополо;т*ньтй эффект.

Бще одна интересная особенность (спг. так;ке г{рило}кение, вьтш. 11)
проявляется некоторь1ми окислами. }{апример, в структуре 1\{9Ф
и 1}лФ2 при нагреве до 500" ( и вьттше часть свя3анного кисдорода
},1о}т|ет превращаться в га3ообразньтй }|олекулярньтй кислоРоА (Фа),
который остается в ме}кдоузлиях' но так?ке споообен адсорбироваться
на границах 3ерен' дислокациях или на г[оверхности 1). |{ракти-
чески это превращение является главной приииной появления пори-
,стости и },|еханической слабиньт и, бев со}{нения' наблюдается так11(е
и в других керамических материалах' наприп|ер в окалине на поверх-
1{ости п{еталлов' причем в последнем случае этот процесс очень оильно
влияет на шоведение металла при окислении.

Ацалогичное гибридное состояние ме}1(у3ельньтх атоп{ов-шроп!е-
}куточное ме}кду состоянием в ре!петке твердого раствора и в га3о-
образнопг виде - наблюдается шри 'реакциях п{е,1|ду некоторь1мц
окислап[и /{'-типа, нашрип1ер [4пФ2, А12о3, [ш2Ф' 7пФ, и окись'1о
углерода [Ф и закисью а3ота ш2о. в ре]|1етке окисла п[огут при это}!
образовьтваться 3ароды!!1и вьтделений металла' т. е. начи}1ает воз-
никать металлокераплитеская фаза, [азообразная окись углерода'
будути сильнь!п[ восотановителем' способна адсорбироваться при
сравнительно ни3ких теп[пературах' в ре3ультате чего ме}1!у3ельнь1е
ато}|ьт кислорода удаляются из ре|11етки !1 присоед],1нятотся к [Ф,
которая (теперь у'+{е в виде (Ф2) остается адсорбированной. Б с.шунае

1) 3десь мо'кно провеоти параллель ео оплавами. 1ак, иптереоно отметить'
что атомы водорода в ж{еле3е и сталях' во-первых' могут |!аходиться в твердом
растворе (т. е. входттть в ре1шшетку), обусловливая хрупкость' и' во-вторь1х'
скапливаться в элементарпом в11де в пустотах и па диолокац11ях; в последнем
случае водород о}(азывается более безвредным' еоли только не происходит повы-
тт]еншя давления (тогда он мо}1(ет оказатьоя серьезцым |{оточн!тком напряж<ений
и растрескпвания).

{,арактершая особеннооть поведения водорода как }1е?кузельт1ого элемет!та
в н{еле3е и сталях соотоит в то]!{' что в отлич1{е от углерода п азота он не образует
индивидуальньтх соединений с :келезом' поэтому для него единотвеппая возмо}к_
пость вь1делитьоя из раствора в решетке овод|1тся к вь1делеп'1ю в элементарцом
вшде |!а разл11чпых песовер111енств-ах и в пустотах ретшетки и к постепепному
повьттлению (потенциально очень больтпому) давле1{т1я газа в областях выдеде-
ний. |{ротекат1ие этого процесса 3начительцо облегчается очень вьтсокой под-
ви}т{ностью атомов водорода в твердом раотворе введрепия. Фсобецпо охотно
коЁцентрируется водород вокруг диолокаций. ||рямым сдедотвием сущеотво-
вания таких ((т1аводоро}кепвых) диолокаций моясет явиться во3}1|{кновев1{е тре-
щиц по мехапи3му' рассмотревпому (тро, и в конечном счете }|ехаттпческое ра3-
ру1пение' например' под действием напря?кения' превьттпающего предел уста_
лости.

(г2Ф' было дажсе обнаружсено' что в_ отдельных местах кислород
,.,1'"'!д''',' карбонатньйи ионами [Ф';, притем вокруг таких мест
образуются унйстк" дефектной обескислоро}кенной решетки. 1\{ожсно

предполагать' что в окислах сильнь1х карбидообра3ователей -й'',''" 1у, у и ![ групц - этот процесс будет продол}каться
вшлоть до 3аро}1{де,'" ''о*нь'х 

конфигур1ц9т истинного карбида'
например 116из [|Ф2 терез 1[Ф и т;(о, с, со3)'_Аналогичного 

эффекта 1\{о?кно добиться в керамических окислах
путеш{ихчастичноговосстановленияводородомиливрядеслучаев
в1кууплной обработкой (последняя мо}|{ет сообщить шекоторую пла-
стичность хрушким окислам и улуч|пить их соцротивдение тер}[иче_

скому уд.р$). Фсновной механизм этого явления' вероятно' подобен

рассмотренному' т. е. состоит в том' что адсорбирован1{ь1й водород
(илтт дь1рки -((атомь!)) 

вакуума) вь1зь1вает образование вакансий
11' 

^"'''р'ду, 
образование тидроксильных грушп ФЁ на месте неко-

торь|х атомов кислорода и приводит к появлению зародь1]шей птетал-

'"',"!^'* 6,''' (или, ''р" 
_бо'ее 

низких темшературах' гидрида)
в ре1!1етке окисла или к восстановлению окисла до низ1шего. о том,

что вакууш{ная обработка действует в том ж{е нат{равле_нии' свидетель-
ствует' например' тот факт' что при нагреве чистой А12о3 до вь1сокой

теш|пературь1ввакуумемо}1{етво3никатьотруктура1ппинели'
а в конечном счете выдедяется металлический алюминий'

1аким образом, существование и образование вакансий и 3аме-

щение их ра3личнь]ми видами атомов или каких-либо других частищ

приводит к ряду следствий' главнь1м из которых является во3дей_

ствие на механи3п{ окиоле]1ия металлов.
(ильнь:е отклонения от стехиометрии с обравованием вакансий

в подре1шетках как металда' так и неметалла наблюдаются в случае
}{оноокиси титана ?|Ф. 3то было показано с поп{ощью измерений
п"цотности [43]; результаты а}1али3а шриведень1 в табл' 2'4 (во всех при-
веденнь1х составах сохраняется одна и та }}{е структура -типа \а(1).

!акттшт образом' да)т{е строго стехиометричеокий состав вовсе
не о3начает идеа.[ьного запол}тения узлов ре|петки. Ба:кность атого
по"цо'*{ения с точки 3рения облегчения цере}1ещения ато}{ов в ра3-

"1!1чнь1х соотояниях иони3ации и электронов (наприш1ер' при окисле-
н11и' а так2{!е в явлениях переноса в полупроводниках) очевидна.
}(ропте того' такая (рь|хлая) ре1петка' еотеотвенно' легко мо}1{ет бь1ть

(нач11нена))постороннимиатомап1и'какметаллически]\{и'такинеме-
тал,цически},|и' при условии' если они имеют благоприятншй разптер
!1 соответствующее эдектронное строение.

,(ругипли примерами подобнь:х нарутшений стехио1{етр'|'1 яв лятотся

дефеййые р"йе'*й 0Ф2 (тотнее, 1)Ф2456) и 1\Б2Ф5. }}4звестно, напри-
1\тер' что при окислении ниобия обра3ующаяоя -11а 

поверхности
}те;алла 

'''""^а 
шь2о5 мон{ет терять атомы как т{иобия' так и кисдо-

рода' что сильно ска3ь|вается на сопротивлении^ окислению [44],
тогда как в с"т1учае 11Ф2 (интервал гоп{огенпости 1]Фэ+* прост11рается
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?аблшца 2'4
Фбласть 1'омогенности у т1о [{3|

концентрация вака!{тнь1х узлов, %

€оотав в подре1петке
титах|а

в пощ]е1петке
кислорода

$-(1!, Ф)-раствор (гексаг0пальная

'|' структура)

т|о0,в9
т|о1,00
т|01,12
т;о1,25
т1о1,з3

у
т|о2

4
15

19
23
26

а4
15
9

4

2

до {-]о2,16) откдонения от стехиоп!етр11и улуч|пают вь1сокотемпера_
турную пластичность 1-}Ф:, что чре3вь]чайно ва}кно для практиче-
ского использования этого материала в ядерных реакторах.

}4о;т<но рассматривать так?ке слой хемосорбированпого га3а
на поверхности твердой фазьт как фа3у внедрения (нестехиометриче-
ского состава)' но фазу двумерну!о; ата поверхностная фаза является
источнико]!1 или стокош{ д"тя атомов' электронов у1л'1 вакансий' поста-
вляемьтх кристалло},|*подло}|{кой. (корость диффу3ии и ее изме|{ение
во времени будут огределяться конкретным составом подло}пк}т'
а такж{е' конечно' и природой хеплосорбированць1х атомов.

|[оверхностньте вакансии оказь1вают очень ва;кное влу!ят\'|е
на химические свойства металла' в частности на его каталитическое
шшоведение' на протека1{ие реакций спекания' окисления' потускне-
ния1 а так}ке фотографттнеских процессов. Фднишл и3 ва}!{нь1х факто-
ров является 

'тх 
взаимообплен с потенциально ме?1(узельнь1ми ионап1|1

и атомами и их способность действовать в качестве (якоря) и в каче-
стве стоков для адсорбированнь1х молекул различного рода. при
этом' осли происходит хеш|осорб11ия' такие адсорбированнь1е на
наружсной шоверхности атомы га3а ил|1 углерода становятся неотъем-
леплой частью основнот'т ре1петки' образутот с ней единое целое' с.1е_
дует' однако' 3аметить' что мь1 не }1о}1{е}{ подробно останавливаться
па вопросах' связанных с существован!1ем шоверхностнь]х <}|е,+{-

у3ельных) частищ (атомов и/|и вакансий). 3та очень !пирокая те}|а
требует особого разговора и в на1пе}1 и3ло}кении п|о}л{ет бьтть то.пьно
упомяцута.
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Б чистых переходнь]х 1!|еталлах' например в 
'келезе' 

особую роль
1{грают электронь|' 3анимающие вакантнь1е п{е}кдоу3дия и распре-

деленные упорядоченнь]}}{ иди неупорядоченнь1ш об.разопт' 111уберт

(ц{з 
' 

друйе разработали концепц!11о так на3ываемой (ортскорреля-

ции) наруж|пь]х электронов' т. е. ограншчения их полоэкений опре_

деленнь11\{и точка}!и в пространстве реш|етки для объяснения велтл-

чины раствори}|ости в твердом состоянии' в частности для случая

дегирующих элементов в с{'- и т-н(елезе' и их влияния на форму
Бо".Ёй" у-фазьт на диаграм}|е состоянт:я (открьттая !|{1л закрытая

петля). 6огласно этой концепции' внутри о' ц' к'- или г' ц' к'-ре]пет-

ки существуют определеннь]е поло}1|ения (которьте' однако' могут

]!''.Ё"],""), соотве"ству]ощие эффективной <электронной реш_еткех
{исло имеющихся электронов' которь1е дол}кнь1 ра3мещаться в этои

ре1петке (это могут бьтть или только валентнь]е электронь|' или все

электроны' располо}1(енньте на'нару;кной оболонке' окру}ка}ощей

последнюю' шол}1ость1о заполне}111ую оболочку со структурой ин_ерл-

|{огога3а'в3ависи}|остиотполо}кения1\{еталлавцериодическои
систе}[е элементов)' в свою очередь опреде.т{яет атомную структуру
материала. 9та электронная ре1шетка }1о}кет путем трансляции
и центрировки принимать различнь|е конфтттурации-относительно
{рй{!й'1"еской р?-е'*", так что' например, в &- т, $_1!, в сь- и т-Ре'
в'о.- и $-(о образуются электронные ре1шетк11 ра3л11чного рода и с ра3_

личным число}! электро!1ов ча ато1\{. }{отда в ;.келезе растворяется
шо т|ринципу 3амещен!1я такой }1еталл' как никель' число электронов

на элементарну1о ятейку во3растает; это приводит к стабили3аци1{

аусте}|ита' в котором они п{огут разп{еститься легче' чем в о' ц' к'-фазе'
Более вь1сокую й,о'"ос., электронов }!ож|но получить так;ке добав_
лением ме?|{у3ельнь1х ато}|ов утлерода' ка;+;дьтй 113-которь1х приносит
с собой ,е','р* добавочнь!х электрона в 1.:_Ре. [отя эта карт|'1на'

безусловно' сли1пком упрощена ]{ дискуссионна' она поле3на в дан-
}{ом ко}{текоте.

|[риводимая ни}ке допол}|ительная
}1атериал по во[росам' 3атронуть1м в

.ц11тература дает добавочнь11"1
тексте.
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о[ а1., е0з., Рег9атпоп, !оп0',1963. [1рудьт симпо3иума нАто' в которь1е
включоно неоколько фупдаментальньтх статей.]

1[е Б1ео1гоп|о $1гшо1цге ап01 А11оу (}:о:п1з1гу о{ 1}те 1гапз!1|оп Б1е:пеп{в'
Б е с } Р. А., е0., 1п{{егвс!., 1\етл 1ог}, 1963; имеетоя персвод: 3лектрон-
ное стро0ние переходных }'еталлов и хим|{я их сплавов, и3д-во (ш1еталлур-
гия>, }{., 1966.

1!|е{а11шг91са1 Ао1т1ететпеп1з, А1ехап0ег ш. Ф., е0.-,Рег9атпоп, [оп0., 1965.

|[6орник обзорньтх докладов' прочитаннь1х 11а юбилейной сессии Бшрмин_
га!!ското металлургического обфества.]

( }: а тп Б е г з Р. (., Бг|[. !. арр|. Р1ъуз., |5,34[ (19в4). [/]оклад на Бристоль-
скот! конферепции по фттз:тке твердого тела.]

1}:е Р}:ув|са1 €}:етп!з!гу о[ [,1ета]1|с $о1ц1|опз ап0 1п1егше!а111с €отпрош:л(з; 1}:е
Ре1а1!опз }е{шееп 1}те $[гшс1шге ап0 [,[ес}:ап!са1 Ргорог1!ез о[ [,[с1а1з.
2 !о1в., Ё. }}{. $[а1|опегу Ф{{1се, [оп0., 1959, 1963. [?руды двух симпо3иу-
мов /{ондонсчой нациоттальной физитеской лаборатории; ка}кдое и3дание
в двух томах.]

йа{{ег|а1в $с!епсе Ревеагс1т, ${а0е]пта1ег Ё. Ё., Ацз[|п \{. [., е0з.,
Р1епштп Ргевв, \етт ]ог]<, 1964. [1рудьт конференцип по структуро и овот?-
отвам' проводивтшел!ся в 6[[Р.]

(труктурная хишпя

[ е 1 1 в А. Ё., $1гшс1цга1 1пог9ап|с (}еш{з{{гу. Фх{ог0 1}п!т. Ргевз, 1962; иплеетоя
перевод 1*го изд.: } э л л о А. Ф.' [троение неорга}тических веществ
(стр1тстурная неорганическая химия), ил, м., 1948.

0 тпе1еш в }{. ]., Ап0етво п ,. $., 1\4о0егпАзрес1зо{1пог9ап!с(}тетп|з1гу,
&ош11е09е, !оп0.' 1960.

Ё у а п з Р. (., Ап 1п1го0цс1{оп 1о (гуз1а1 €[етп|в1гу' €атпБг|03е |1п|у. Ргезя,
1964; пмеется перевод 1-го изд.:0ванс Р. [(., Бведение в кр!1сталло-
хими|о' [осхимиздат' м.* [|'., 1948.

(г!в{{а11р1тув!}, 2 !о1з., Р 11| 9 8 е Б.' е0., в кттиге: Ёап0Бшс1т 0ег Р}туз1},
$рг!п9ег, Бег1|п, 1955' 1958.

6 а г п е г ш. Б., (1тетп|в{гто{т'[е $о1|0 5||а1е, вп11ег\тот1}:в. !оп0., 1955; имеется
перевод: !,имия твердого ео\]'тоят|ия' ил' м.,. 196{.

швтА;1"-]оФизикА ФАв внвдРвния

|( е 1е 1а а г ,. А. А., 6}:етд|са1 6опв[|{ш[|оп, Б1зет!ег' Ашз[ег0аш;, 1958.

$ с }: ш } е г [ }(. , 1(г1з{а}1в{{гш}1цгец 7тте|}отпропеп{{!3ег Р1тазеп, Брг!п9ег, Бег1|п,
1964.

Ф г 9 е 1 !. в., Ап 1п[го0цс{{|оп {{о 1|е 6}:етт|в{'гу о1 1гапв|11оп [4е{{а1в, }1е[}лшеп,
!оп0., 1961; имеетоя перевод: Ф р г е.т .]]. Б.' Бведенше в химию пере_
ходных металлов' изд-во <[{ир>, м., 1964.

[| а к а р о в Б. (., [{риоталлохим|тя простейших соединеший урана' тор!{я'
плутония !1 непту]||дя' {{:[вд-во Ан сссР' м.' 1958.

Р 1 с е г. о., т е 11е г Ё.,1[е Б[гшо1пге о1 [а11ег, $с!. 00!1|оп, }т1етт1ог}, 1961.

! а п А г ]< е 1 А. Ё., }1о}еош1е5 апа сгу5!!а1в !п 1пог9ап|о €}:етп1э1гу, Бш{{1ег-
тгог{{1тз, !оп0., 1956.

)(импческая связь' 9лектро|1ное строе||ие' вадентность и т. п.

Р а ц 1! п 9 !., ]'{а{{шге о1 ||1те 6[етп|са1 Боп0, (огпе].1 0п1т. Ргезэ, 1960; имеется
перевод 2_го ттзд.: |[ а у л и н г }1., |!рирода химической овязи, |оохипг_
пздат, }{.- л', 1947.

€о!!{{ге111. [.,$||геп9[[о[([етп1са1 Боп0з,Бш11ег'тмо;:1}тз, !оп0.,1958; имеет-
сят|еревод 1-гошзд.: }( оттр ел л 1. )1., |{ротность хим11ческихсвязей
ил' м.' 1956.

5 е е 1 Р., А{{отп1с 5[гшс{{цге ап0 (]:еш|оа1 Боп01п9, |4е11тшеп, !оп0., 1961}.

& а у п о г 6. !., 11те \ех1 31а9ев !п1}:е Б1ес{{гоп 1}:еогу о{1\{е1а1в, в книге: [е[а1-
|пг9|са1 Ас}:1еуетпеп1з, А 1е х а п 0 ет Р. Ф., е0., Рег9ашоп, !оп0.,1965.

( о ш 1 в о п €. А., !а1епсе, Фх{ог0 1)п|т. Ргевэ, 1952; пмеетояперевод: Ё о у л _
с о н 9., Балентность' !|зд-во *й"р,, м.' 1965.

5 | 0 9 тм | с & ш. у., Б1ео{{гоп1с 1}:еоту о{ !а1епсе, Фх{ог0 |-}п1т. Ргезв, 1946;
1{а русоком я3ыке шмеетоя книга автора; 6 и д як в и к Ё. Б., |!рирода
связей в химических соединениях' ФБ1}4' 1936.

} о п е з Ё., 1}те 1}:еогу о{ Бг|11оц|п 2опез ап0 Б1ес{{гоп1с Ёо1ез |п (гув{{а1э,
|{ог1,1т Ёо11ап0, Атпз{{ег0атп,1964; имеется перевод: .{:к о н с х., теория
зон Бриллюэна и электроцньте состоят1ия в кр1|стал.пах' и3д-во <}4пр>, }:[.,
1968.

Р | 1 о 1т е г с.' $ } | п п е г 1{. А., .[. |пог9. пшс[. €Аетп.,24, 937 (1962). [1еория
валентности Б, €, }х1 и Ф.]

7 е о е т (., Р!тув. Рео., 8!, 44о (1951). [Фрбитальное взаимодет!ствие в шереход_
ных моталлах.]

6г|{{|[ь ,.9., Фг9о1 1. Ё., 1;{а[шге, [оп0., \9|, [7о (1958). [,11окализи-
роваппые электроны в переходт|ых моталлах.]

Р а тп ч т 1 в [ !.*, ]етп1соп[. Апп., |53 (4), |59-[79 (1969). [г|рпготовлен'{е'
свойства !1 электроввое строение тугоплавких карбидов и некоторых дру-
гих соединений внедреншя; э1(спериментальное опредолен11е 3т{ака зарядов
на атомах металла 11 т1е!|еталла методом электронной опектроскопии.]

[ефектьт в крцсталлах

[1римечание: 1\4ногочисленные. рант|ие работы (натиная с 1950 г.)
т|о дис.покациям' их дви}1(ению' взаимодействию о ме'1{у3ельными атомами и т. д.
!,ирпта, }илана, 1{оттрелла, 6молмена, Ёаттинга, {,оникомба, 3еегера т! мно-
гих других имеет смысл лит!1ь упомянуть' цо не приводить; освовная их часть
опубликовапа в }курцалах Р}л11овор}т|са1 }4а9аа!по и Ас{{а тпе||а11шг91са.

87
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1[е )е{ео[ $о110 $||а[е, 6 г а у 1., е0., 1п[егвс!., \ет ]ог]<, 1957.

( г 6 3 е т Р. А., €}тетп|э!!гу о1 1шрег{ес!! (гув||а1в, ]\ог11т Ёо11ап0, Ашэ1ег0атл,
1964;лмеется 11еревод: ( р ё г е Р Ф., {имиянесовер!пеннь1хкристаллов'
шзд-во <}1ир)' 1969.

Ргос. 1п!!. (оп1. (гуэ1'а1 !а1,{'1ое 0е{ео!!з,3 !о1в., Р[уэ. 5оо. }арап, 1о}<уо, 1963.

!!з1оса[|опз 1п $о1|6в, !!зо. Рата0ау $ос., ш 38, Бц{{{{ег'тпог{{[в, !оп0., 1964.

Р е е з А. !. с., 6}:еш1э1гу о{ 1'1те !е{ес1 5о110 ${{а!!е, [1е{{[шеп, !оп0., 19й;
имеется перевод: Р и з А. /1. |., !,имия кристаддов сдефектамш, ил' м.'
{956.

Ро}ег[э }. Р.,,/ . Бг[[. сегатп.8ос', 1' 409 (1964). [1отетньтедефектьт. осо-
бенно в керамичеоких материалах.]

Бг|{{|в}: 6егатт!с $оо1е!!у $утпроз1шш оп Ро1п{{ )е{ес{{з, Ртос. Бг1[' €егапъ' 3ос',
\ (|96г+)' |1рудй сймпози1ъла Британокого керамического общества по
то{ечн#м дефектам. Б ооновном рассматриваются дефектьт в материалах
понного типа' одна1{о несколько работ касае1ся природы химичеокой
свя3и в материалах типа фав введрения.]

|шрег1ес||!опз |п 1,{еаг1у Рег1ес[ 6гув!!а1в, $ [ о с } 1 е у Р. , е0., Р1!еу, !'{етт !ог1<_ 
а. 6}:артпап а. на11, !оп0.' 1952.

! ап Б шетеп н.с., Р!ь|!1рв Рез. Рер.,|2,190 (1957). [Бведение втеор|{ю
точечных дефектов.]

!асапс1ев ап0 о1ьет Ро|п1 )е1ес[э1п1\{е1а|в ап0 А11оув, !пв{{. 1!1е||а1з, !оп0., 1958.
[1руды 1,аруэллокого оимпозиума по точеч}тым дефектам.|; имеетоя-пере_
йой] вакаттёйи и другие точечные дефекты в металлах и сплавах' ]\{етад-
дурги3дат' м.' 1961.

Аэсо1| А.,0 атпаз}< А. (., !,. Р!ьув. €!оетп. $о1].4в,2|,\24 (1961). [1еория
ваканоий.]

)аш:ав]< А. с.,01епе5 0. }., нашример, Рьу$. Р-ео., 12б, 128,444'447,
542 (\962); Ас[а тпе!а11., 12,797 (1о64);-Ро!п[ }е1ес[э !п 1\4е1а1в, 6от0оп
а.БгБас}л, 1'{етт!ог},1963; имеетсяперевод: Ацмаск А.' [инс ,(ж.,
1очечные'дефекты в металлах' изд-во <}4ир>>, м., 1966.

]:{опз{{о|с}т|оше[г|о (отпрошп0з (3ушроз|шш), Р а т 0 Р., е0., Аёо' €}тетп., 39
(1963). [||рекрасйый обзор Андер99ч1 !Ап0егвоп ]. $.)' характерный для
его ин?енсивнои работы в атой области.]

!(|пе1!сз о{ }1!9[ 1етпрега1ште Ргооеззев (5уштров!штп)'-к |:]€ е г у Р. )., е0.,
1\/|11, \{!-1еу, 1\етц ]ог} а. 6}:аршап а. [1а11, !оп0., 1958; тттяеетоя перевод:
1{ тт н д ж( е р ш в. д. (ред.)' }(инотика выоокотемпературных г1роцессов'
изд-во <1\|ет_аллургпя)' п1.' 1965. [Р_аботы по шеоовер1шенствам ре1петки
и диффузии мейу3ельньтх атомов.]

(от!е$3 с. }(., }1 агс[ ]'{. |т., Рп|1. !|[а9.,6' 1285 (1961). [[ефекты']

Ф о е нке л ь А.. 2. РАцз.,35, 652 (1926); Р7уз. 2. 8ош!е[шп[оп, 8. 185 (1935);
' в 

" 
}т о 1[ ]< у у'|.,2.рАув. €!о'ей'' 11в, 163 (!930);29в' 335 (1935);_\{ а 8 -

й.} с., 2."р}тув.'€ьетп',22в' |8| (1933). [Ёекоторьте-ранние работы по

дефектам, прпведп:ие к ко11цепции полуппроводимооти. ]

Ё а ш 11е 1(., Фх|0а1'|оп о1 }1е[а1в, Р1епцтп Ргезз, }х1етт ]ог}' 1965; -на !)уооком
язътке имеется шшеревод о немецкого издания: )( а у ф ф е }(', Реакции
в твердь1х телах й на поверхноотп, 14[\, м., {962. [Бведение в теорию
вакансий и другие вопрооы.]

мвтАллофи3икА ФА3 внвдРвния 89

& }т о 0 е э Р. 6., |шрег{ес!!|опз ац0 Ас[|уе (еп[гев 1п Беш!соп0шс1огз, Рег9а-
шоп, !оп0.,' 1963_; имеется перевод: Р о д е о -Р., }1есовертпеРства и актив-
ные цет]тры в полупроводнйках, изд-во <$еталлургия)' м'' 1968'

1\{ о в з 1. 5., Фр11са1 Ргорег!!1ев о1 Бетп|соп0шс{{ог5, в11.[[егттог[[з, |оп0.' 1959;
имеетоя перевод: $ о с о 1. [., Фптитеские свойства полупроводт1иков'
ил, м.' 1961.

Бс}:ц1тпап ]. н., €отпр[оп\[. }., (о1ог (еп{{егэ 1п 8о1|0в, Рег9ашоп,
!оп0.' 1963.

Р г | е 0 е 1 ]., }1в]оса11опв, 6аш||}:|ег_\/!|1атз, Рег9ашоп, Раг|э_- |оп_0'' 1!!!;
имеется перевод: Ф р ид е л ь Ё., ,[иолокацитт, изд_во <1\4ир>, м'' 1967'

} е \!' | [ п., 6готт[1т о{ Ёе||са1 0|в1оса11опв, !'{а[. Бшг. 3!апё. ]ц[опо9т', б9,
13 (1963). [Бведение в теорию дислокацтт!!.]

1ермохшмия ц т. п.

( ц}авс]те.шв}] Ф., ! тапз в. |', 1\{е1а11шг9|са1 1}тегтпос}етп|э{{гу'-' _ - Р"'ййоп, !оп0., 1958; имеется перевод и3дания 1951 г', $у б аш е в -
;;?й б., э 

" 
6 н с Б. .}1., 1ерйохим!1я в металлургии' ил' м', 1954'

}ат]<еп !. $., 6шггеу Р. Р.,Р[уз|са1 (1те:п1з1гуо[1\{е{а1в, 1\4с(гатт-Б111,_ __ 
ш"* !ог]<,'1953; имЁется перево[: Ааркен 4: ('-,^|^уррш Р'Б',
Физическая химия металлов, }4еталлурги3дат' м.' 1960'

€ц88еп}:е!ш Р. А., 1[еггпо0упапт1сз, }ч]ог{{}: [1о11ап0, Атпз{{ег0атп'-1959;
11а русском я3ыко имеются к|]иги автора: | у г г е-п х чу * Р' А', (овре-
мепшая термодинамика' изло11(енная шо методу }/. |иббса' |осхимивдат.
]!.-1!1-, [эцц,;о аулер Р., гуггенхет_1 м 3. А., (татистическая
термоди}1амика, 1{)1", м.' 19-49!|_у"..нхет!м 0. А., |{ру Аэк',
Фйзико-химшчес1{ие расчеть1' ил' м.' 1958.

{_1 }}е1о}0е А. &., !етш1в !'. А., 6гар1т|1е ап0-!('з 6гуз1а1 6ош:рошп{в,---б*['.а_{-]п|у. Ргевз, 1960; имеется тлеревод: )/ббелоде А' Р',
.}| ь ю и о Ф. А., |рафит и его кристалл11чеокие соединения' и3д-во
(["р>, м., 1965.

€правотникш

}{апвеп $. [8].

Реатзоп ш. в. [7].

3 п: ! [ }: е 11в (. }.,1!1е{{а}з Ре{егепое Боо},41}т е0., Рш{1егмлог[[1тз, [оп0., 196_7.- _ - 
двй_мепат. н1''аь'ои, 8||ь е0., [}тарш:ап а. Ёа11, \еш ]ог]< а. |оп0.,
19в4.

0 о 1 0 в тп | [ 1т А. е1 а1., [1ап0}оо} о{ 11тег:пор}туз!са1 Ргорег1|ев о{ $о]|0 ]\{а[е-

т1а|в, 5 !о1э., Рег9атпоп, !оп0., 1961' 1963.

Ё ц 1[ д т е е п Р. е[ а}., $е]ео1е0 !а1шез о{ 1}:егшо0упатп|с Ргорег1|ев о{1\4е{а1э

айё А}1оуз, \{!!еу, $ош ]ог]<, 1963.

Бап0}оо} о{ [}леш!в1гу ап0 Р}:ув|оз, €}етп. Рт:}}ег €о., \етт 1ог}, 1959.

$1гцс1шге Рерог!з ап0 $1тцс1шг}ег!с|':1, !о|з. 1-7. А1<а0. !ег!а9я9ез.. [о!ра|ч.-"'-'"1б:5-!эзо; у':'.8-21, |п1'егп. !]п!оп о{ 6гу-в1а11о9гар}у, Фоэ1}тое},

0!!гес}т[, |940-\957. [||рододжсающееся ттздание']

\{ у с }< о { { Р. 11]/. 6., 6гув1,а1 3[гшс1шгез, 1п1егзс1., \еш !ог&, 1958. [!,1оверпы_
вающее собрание.]

1а у 1о г А.,1( а 91е Б. ]., €гув1а11о9гар}:|о 0а[а оп [|е1а1 А|1оу ап0 $1гшс1ш_- 
геэ, !отег Рш}1., \етлл }ог}., 1963.
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[{с!ш111ап А. п.' }4о!ш!11ап м.к., 1|1'ап1штп, Бц{{-

6 1 {{ 1' ш з }. Ё., 1)гап|шш:, Бш||{{ег.птот||1тв, [оп0., 1963'

[1рпменепия 1)

Реао{|уе [:[е{{а1з [[4е||. $ос. А1[-{8 6оп1.], 6 1о ш 8 ь ш. Р., е0., 1п1егзо!., }т1етт
1ог}' 1959.] Больтпое кодичеотво статей, посвяще}1нь1х оплавам внедрения.]

..!| о з и 1{ о к и й м. г., Бьлсокотемпературная металлография, &1атпгиз, й.,
1956.

1{ап0Боо]<з о1 Ё!9}:1етпрега{{шге [4а{{ег1а1в,4 !о1з., Р1епшш Ргезв, \етг }ог},
1964.

Б!31т_1етпрега{{шге 1ес\по1о9у, € а ш р } е 11 !. Б., е6., Р11еу, ]\етл ]ог} а.([артпап а. Ёа11. !оп0., 1956; 1ехнттка в1'1соких те\тператур, ( э:л п_
б е л л 14. 3. (ре;1.)' ил' -\,1.' 1959.

1угоплавкие металль1

?}те 5с1епое ап0 1ос1тпо1о9у о{ 1шп9в1еп, 1ап1а1шп:, [{о1уБ0епцтп ап0 }'{|о}|цш
ап0 {{!те|г А}1оуз, Рготп|зе1 ш. п., е0., А6АР) (оп{. Ргос. Фв1о,
шАто' Рег9атпоп, [оп0., 1964.

]х11о}|цтп, 1ап[а1штп, }4о1уБ0епшш ап0 1шп9з1еп, 0 ц а г г е 11 А. 6., е0. [Ргос.
5}:е1{|е10 [оп{.], Б1зет|ег, А:пз[ег0ай, 1961; имеется перевод: ?угоплавкие
ш|ета.цлы и их сплавы, [,[атертталы [{еясдународной тсонференции шо туго_
плавким металлам !| оплавам (1960' 1!!еффилд, Англия), \1л, м., 1962.

&е1гас||огу А,[е[а1в ап0 А11оув [Атммв (оп{. Ргос.], 5еттс}:уз}:еп м.,
Р ег1 гпц{{{ е г 1., е0з., 1п{{егвс|., }{ецг }ог}, 1963.

1т;]

|0!

!!егттог[}:в, !оп0., 1956; т1\{еется перовод: [акквил_лан А., [4акквт1 ллан [{., ?тттан' [еталлургиздат, \[.,
1958.

|7т| [4 1 11е г 6- 7|'гооп|штп, Бш{{{{егшог1}:з, [оп0., 1957; имеетоя пере-
вод: 1\4 и л л е р г. л.' [{ирконий, ил' м., 1955.

[\}' та] }1 111е г 6., 1ап||а1цтт ап0 }{|оБ1шгп, Бц[{{егшог{{}.в, !оп0., 1959.
[сг] Б ш 11у А. н., (}:гогп|штп, Бш|||егттог{{}лв, [оп0., 1954; имеетоя

т1еровод: ( а д л тд А., *ром, [:[еталлургпвдат' м., 1958.
[мо] ]\ о г {{ }т с о 1' 1 !., }4о1уБ0епшш, Бш{{1егшог{'}:з,-[оп0.,1956; имеется

перовод в сб. <&|олибден>, !!:1,}1, м., 1959.
|ш] $'тп101те11з (. }.' 1шп9з1еп, (}тартпапа. Ёа11, !оп0., 1952; ттмеет-

ся перевод: !-п1 и т е,т ь о к. д.. Больфрам, \4еталлург-
издат, [4., 1958.

Реасе{ц1 {_1эез о{ А[отп|с Бпег9у, !о1. !!: Бав|с &1е[а11шг9у ап0 Ра}г|са{!оп о[
Рпе1з, 1_}п|1'е0 }х1а{{|опв, 0епета, 1958. [[{иркое иопользованио атомной
энергии. Фазы внедрет1!!я в атомт]ой технике.]

!у|1и|пзоп ш. п.,-мшгрьу ш.г., 1,1шо1еаг Реао1ог йе{{'а11шг9у, !ап
\огз{{гап0, Атпз1ег0атп, 1958. [Раздельт по соединет1иям вт|едрения}рана. ]

А0уапсез |п $еш|соп0цо1ог-8с!епсе, Б го о}в Ё., е0.,!ос}ев{{ег Бушров|шш,
Рег9аш:оп, !оп0', 1959' ||!родол?тсающееоя издание.]

[ р и м е ч а 1| и е: }( литературе по фазам внедрен!1я отт1ооится так}ко б6льтпая
таоть работ по углеродистым сталям (и-другим, аналогитным им).

') м", * приводиш{ здеоь работьт по вакуу1!{т{ой обработке металлов п спла-
вов. которые такж(е дмеют от}то1пет1т1е к фазам внедре11ия.

4
|лава 3

1вердьто растворь! внед|)ения

Б настоящей главе более подробно будут рассмотрень! некоторые

общтте свойства ограниченнь!х твердь|х растворов эле[|ен{ов внедре-

!1]]я в переходнь]х [!ета"11лах' 1{ратко 3атронуть1е в тл' А'

3.1. Растворимость

Ба фиг. 3.1 сделана шошытка провести корреля-цию ме){{ду и3вест_

нь|п|и данны}[и шо растворимоотям с' ч, в' о и н, с одной сторонь1'

]т ато}1ным номероп[ и кристал.шической структурой металла-раство-

рителя - с другой 1). ||4спользованньте данпые взятьт лз самь]х

ра3личнь1х источников и часто |{едостаточно наде)т{нь1' особенно
йо бору. ?ем не менее некоторые и3 тенденций вь!рисовываются
совер]|{енно четко.

1. 11реэкде всего необходимо отметить очевидную 3ависимость

раствори}{ости от кристаллической структуры металла-растворителя.
Раствориплость углерода и ааота' как правило' в метадлах с шшлотно-

упаков;нной структурой (|.ц. к. или г. ц.у') больпте'.чем в метал_

лах с о. ц. }(.-структурой.'3то <правило))' однако' не действует в слу-
чае неблагоприятного соотно]|1ения ато1\{нь1х ра3меров или электро_

отрицательностей компо1{ентов' 1{апример в сдучае меди''2. 
п/|о:кно заметить' что в случае металлов с одинак0вой струк-

турой набл1одается постепенное умень!шение растворимости с увели-
чение}| атоп{ного но}1ера металла (при следовании вдоль вшбранпого

ряда шериодической системь1 элементов) и что в поведении углерода
и а3ота существует значитель}{ое сходотво. Раотворимость кислорода'
3а некоторыми исключениями' вь]!пе' чем утлерода и а3ота (фиг' 3'1)'
6 другой стороньт, водород и3-3а малого ра3ме!а_его ато]![ов 3анимает

в основном инь]е }{еж{у3ельнь1е по3иции' чешг [, 1\ и Ф (гл. 9), и при

данном давле}{ии имеет тораздо более выоокую растворимость
в о. ц. к.-металлах' че}'1 эти три элеме11та. в качестве примера мож{г1о

пр]1вест!1 титан и цирконий: !астворимооть водорода в их $-модифи-
к}циях (о. ц. к') намного выште' чем в г' п. у' сЁ-модификациях; для

1) |[овоюду имеется в виду макс]тмальвая раотворимооть (це овяз*:^:}
с определецной температурой), обычпо соответотвующая эвтектическои тем-

пературе (при атмосферттом давлепии).
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Ф и т. 3.1. 3ависимость максималь11ой растворимоотгт элемептов вшедрен1!я
в 1[ереходных металлах от атомного цомора 1{ кристалл}1ческои структуры.

п гра|тецентрирова1{пая кубичеокая структура; 
^ 

генсагональт{ая плотноупакованная]
| о6ъемноцейтрл,трованвая йубинеокая; о д1обая другая отруктура; )к возЁикает при вь1со_

ких температурах и давлениях.

тввРдь1в РАствоРь1 внвдРвния

кислорода ж{е' азота и бора справедливо обратное. .11юбопытно' что
углерод' по-видимому' ведет себя аналогично водороду' однако раз_
личие мен{ду растворимостью в с- и $-фазах для него очень неве-
"п|{ко.

Растворение водорода в твердь|х 1\{еталлах мо}кно рассматривать
скорее как процесс' соответствующий добавлению электронов к ато-
1\{а}{ металла' т. е. как (и3мене}{ие состояния) металла' а не легиро-
вание в г1ринятом понимании, 1.€. добавление атоп{ов |{осторонних
эле[{ентов. Бьтсокую раотвори}1ость водорода в о. ц.к.-металлах 1!
тт ! групп в противополо?кность ограниченной раствори}|ости
в т. п. у.-шлодификациях (\|, 7т, Ё1) мо:кно фактииески расоматри-
вать как г!роявление (нецрерь!вного) перехода' шроисходящего путеп{
изменения последовательности упаковки' к гидридам с г. ц. к.-струк-
турой (фиг. 2.3)' которь|е цо существу представляют собой фазьт
п!еталлических растворов 1! тл 7т, ста6или3ированнь|е водородом.
€ другой сторонь|' атомь1 металлов у1 -у111 групш у}ке настодько
((нась1щень!) электронами' что растворимость водорода в этих метал-
"тах ока3ь1вается неболь]цой, процесо растворения эндотермиче|{'
образования гидридов не шроисходит'

Фообьтй интерес представляют твердь1е растворы водорода в пал-
"'1ад11и: при ни3ких температурах (концентрированные) растворь1
распадаются на две изоморфньте фазьт: одну более беднуто и втору1о
бо"цее богатую водородом' чем иоходная фаза. 3тот эффект бьтл деталь-
цо !13учен г{утем исследования и3менений периода ре|петки [11 и физи-
ческих свойств (гл. 9).

Раз"цичная растворип{ооть элементов внедрения в переходнь]х
\{еталлах имеет мноточисленнь1е практически ва}кньте следствия.
1{апример, ]1аличие водорода в основнь1х фазах отали (аустените
или феррите) мо:кет обусловить хрупкооть и' согласно некоторь1м
авторам' образование очень тонких' (волосянь1х) трещин; притиной,
во3п1о}кно' является способность этого раствора к пересь!щени}о:
1]ри распаде твердого раствора происходит коагуляция водороднь1х
атоп{ов вблизи дислокаций и меж{3ереннь1х границ.

Б общем случае растворимость элеп{ептов внедрения при изшен()-
нии кристаллической структурьт }[еталла меняется скачком; иллю-
страцией }1о;кет слуя{ить фиг. 3.2, на которой показано и3менение
раствори}|ости водорода в марганце [2!. (тупени на кривой настоль1{о
\оро1по отра}кают происходящие в }|арганце фазовые превращения'
что в принцише определение растворимости мо}кно исполь3овать
в качестве косвенного метода исоледования фазовьтх переходов.
}1з фиг. 3.2 видно, кроп1е того' что с умень|пение}| темпоратурь1 сильно
увеличивается гистерезио' соответствующий фазовоплу переходу.
3тот эффект, безусловно' ле)+(ит в оонове многих ва)кнь1х технологи-
ческих свойств сплавов внедр0ния' например углеродистьтх сталей.

Фбьтчно гавы (и углерод) растворяются в }кидком метал"це лучтпе'
че}! в твердом. ,(ействительно' при п0реходе к почти полноплу бес-
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порядку (в процессе цдав,т!ения) образуется п|но'1!ество (в терплттнах,

применяемь1х при описании кристаллического твердото тела) (псевдо-

п1е}т{3ере}1нь1х границ)- областей -}{ен!ду существующи1\1и в }кидкои

фазе атомны]\1]1 кластерами; способности к ра3мещен11ю ме}ку3ельнь1х

6топ:ов для этих областей 11 для обычньтх ме}к3ереннь1х границ в твер-

дой фа3е близки друг к другу. |{ри затвердевании происходит шоэто}!у

сильноеуме!1ь]шениераствори}!ост11-дове"1]ичинь1'котораяог{ре.
деляетсяемкостьюмеж{узельнь|хпоркристалдическоире1шет}(11.

Ф и г. 3.2. Растворимооть водорода в маргапце при атмосферном давлении [2]'

] - подъем в это''! части кривой, вероятпо' оФол91д9н улавлива1{ие}}1 ш адсорбцией водорода
на пуототах, ди0лойациях, меж3ереннь|х границах и т' п'

(3то различие раствори[1ост]1 в 
'''нт1дной 

и тв_езцо1 Ф1:?* 
иногда

исполь3уется практически' напри}|ер в процессах 3оннои цлавк1{'

в которь]х ш1еталл подвертается очистке т[уте}! шеремещения распдав-
,'е""ой или горячей тверд.й 30нь| вдоль с.[итка; г{ри этом ме}ку3е''{ь-

ные атомь1 примеси оттесняются к одному концу слитка.) _.
6уществование областей твердь1х рас1воров кислорода ъ |1' 7т'

нт, 1}ь и 1а (в тугоплавких ]!|ета;|{лах 1! и ! групп) имеет весь}|а

важ{ное 3начение' так как при вь1оокотемпературном окислении эт1{х

металлов до шоявления каких-]тибо внештних пр'1внаков (окиоления)>

(в смьтсле образования окисла) про11сходит раствороние кисдорода
в матрице до предела' сильно зависящего от темг1ературь1 и дав"т1е-

""". 
}^*, текс;гонал"'''' .-''дификация т1{тана способна погдо-

щать до 54 ''.96 
кислорода; при это}{ ре!|]етка с[-титана иска;{1ается
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таки}| образопл, что ось с увеличивается' а ось 0 остается практит1еок]т
неиздленной в соответств!1'| о предполо}кением о том' что кислород
бесшорядояным образом входит в ме}кузельнь1е по3иции ре]петки
с координатами (2/3, '|','|^) ' 

('|', '|', "|,), располага]ощиеся ме?кду
плоскостяп{тт 6азиса. йнтересно сопоставить этот факт с анизотро-
пией терш{ического рас1пирения с'-титана и' например' рения и кар-
бида вольфрама (опл. вы1пе' стр. 51), а так}ке с наличие}1 мест пред-
почтительного располо21{ения электронов' о котором то}ке говори-
"''ось вь1|пе.

|[ри окисле1111'| нло6ия (! групша) первая стадия процесса так1{1е

состоит в образовании твердого раствора внедрения' соппрово}кдак)-

щемся рас1пирение1!1 ре1!]етки' которая зате},1 испь1ть|вает тетраго-
нальное иска}кение с последующи1\{ упорядочением' преж{де че!1
начинается образование настоящего окисла. |1рощесс о6разования
твердых раотворов сопровож(дается упрочнениеА{ и увеличением
хрупкости металлической матриць1; наряду с образованием истинно
окисной фазьт (гл. 3) это является главнь1м препятствием }та цути
1пирокого использования нтто6ття и его сп"тавов (в обьтянь1х условиях
обладающих ценнь]ми механическими свойствами) при высоких тем-
шературах' так как требует применения эффективньтх 3ащитнь|х
покрьттий или введения соответотвутощих легирутощих добавок.

Б слутае эле1\'1ентов !1 группы ((т, 1\4о, [), растворимооть кисло-
рода в которых вначительно мень1пе' этот эффект тем не п1енее такЁ|е'
!1меет место' хотя и в 1{3мененной форпле: во3никает повая структура'
напр}1мер структура <$-вольфрама))' которая фактитеск11 является,
ни3|пи},| окислом \{,Ф (фиг. 2.7, в); исходной ее основой является|
по-пре}к}{ему объемноцентрированный куб, однако в этот куб
дополнительно (втис}{уть1) атомь1 кислорода' которые вы3ыва1от
деформацию атомов вольфрама, придают им сплющенную форллу.

} элементов' расшоло}кевньтх в период,1ческой сиотеме еще правее
(например, у Ре и т.д.), растворимость кислорода падает почти
до ]1уля независимо от структурь1.

Б твердьтх растворах кисдорода в т11тане (а такжсе и в других
слуиаях) ока3алось во3мож!нь1м с по1\{ощьто методов внутреннего,
трения и3мерить количество кислорода' необходимого для нась]ще-
ния дислокаций (около 1,5 ат.о/о при в00'с) и входящего в истинно'
}1е1кузельньте позищии (около 34 ат.9о шри в00" с). 3то идлеет ва}1(ное
практическое 3начение' так как шуте}| уве"циченшя количества кисло-
рода' поглощаемого дислокация1\{и' мож{но сдвинуть в сторону болео
вь1сокого содер}|{ания кислорода переход !!13 пласт}1чного состояния'
в хрупкое' т. е. }{ачало кислородного охрупчивания.

|лавньтм следствием внедрения ме}кузельнь1х ато}|ов в гексаго_
на.цьные ре]шетки металлов является их вл11яние }{а 1|"'1астичность'
и на сшособность к механическому упрочнению. Б то время как
в чистых }|еталлах сколь}1{ение в монокриоталлах 3ависит гдавнь|м'
образопл от соотно1пения ме}кду направлениеп,1 сколь}кения и пло_
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'скостью скодь}1{ения 1), в црисутствии примесей внедрения шолож(е_

ние мож{ет стать совер|пенпъ иным (как и напря}т(евие' необходимое

'для ра3ру|пе}1ия) и фактитески известные ра3дичия геометрических
.элементов сколь}1(ения у (чисть!х)) г. ш. у.-металлов (например, "[|,7т,
Р}:, Бе, \[9,7п) }|огут бьтть обуоловлень|' по крайней мере в }{екото-

рь1х случаях' присутствием следов примесей.
Растворимость примесей внедрения в переходных- }|еталдах

(сильно зависит от неболь1ших колйчеств легирующихддобавок' что'

0102030405060
Ре , вес.'|,

,Ф и г. 3.3. 1вердооть оплавов 1а _ Ре, шолученных ра3личными опособами [6].

^ 
дуговая плавка; о электроттнолучевая плавка; у дуговая плавна и от}ниг в водороде;' п электроннолтчевая плавка и от}т(иг в водороде.

Раохо'+(девие кривых в левой ваоти фигурьт обуоловлено различиями в оодер?*(ани|д приме-
.сй вЁЁфеййвй ооразцах, полтчаемь]х различньтци метод5ми, и исче3ает при прцбли.'конии
.ооотава опдава к границе 6блаоЁ" раство!имооти. 1онная вортинальная линия в правой части

ф"урй ооответствует пределу растворимооти пе в та.

вероятно' обусловлено их вдиянием на электронную концентрацию;
та;, бь1ло показано [31, тто в случае нио6ия увеличение электронной
концентращии (блатодаря ;'1€|14!ФБ&11!т[Ф соответствующими п[етал_

ла1\,1и) пони?кает растворип{ость кислорода' приче]!1 при некоторо1!{
вначении Б|А (в данно\{ случае при 5,7) эта раствори}|ость мо}кет
'стать равной т{улю. Ана"тогичная ситуация имеет место для твердь1х

растворов водорода в переходнь1х }1еталлах (гл. 9)._ 
Бьт}о обнару:т*ено [4' 5], что добавки рения к п|олибдену и воль-

.фраму способнь| сильно уве.т11ч!1вать пластичность сплавов на основе

1) Б разных г. п. у.-металлах 0демепть1 с|{одь)кеЁия могут быть разными.
Б ревии, например' окодь)кешие |1роисходит в т|ап-равлепитт (1120) плоскооти
(00о1). ('геометри{еской точки 3ренъя это идеальный слутай, однако вследствие
разлиттий в физитескот} природе ме+катомцой связи оп реали3уется далеко
,яе воегда.
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этих ]\[еталлов' и этот эффект снова частично бьтл пришисан умень-
]шен11ю растворимости примесей внедрения. интересно отметить' что
влияние примесей внедрения шрекращается всегда прибли3ительно
пр11 одной ]1 той ж|е эдектронной концентрац|{и' а име}{но [ри в|А х

^, 
5,в. |[риплером могут слу}кить даннь|е фиг. 3.3 [6|. |1рив'еденньте

кривь1е показывают' что в сцлавах ?а - Ре разлития в твердости'
обусловленные ра3дичием ]!1етодов пприготовления сплавов' очень
вел11ки внутри обдасти твердых растворов' шо постепенно исче3ают
при прибли?кении к границе растворимости; это хоро1]|о согласуется
с теорией |{олинга о ре3онашсе валентнь1х связей и ее вариантами
(1Фпл-Розери и др. [7], Робинс [3]).

3.2. }1екоторь1е дополнительнь!е тенденции
]д3]}|ене}|ия растворимостш

Бернемся снова к фиг. 3'1. 14з пприведенньтх на пей графиков
видно' что в случае сошоставимых структур растворимость в рас-
с}.!атриваемом 1\{еталде во3растает в порядке в - с _ ш - о - н,
т. е. в порядке умень1шения размеров растворяющихся атомов; кроме
того' мо}т{но 3ап{етить' что скорость умень]ше}1ия растворимости
в нацравдении н -+ Б пониэкается с во3растанием атомного номера.
Фднако в данном случае определяющим фактором является не только
размер атомов' но так}ке увеличепие - в том ж{е самом цорядке _
электроотрицательности этих неметаллов; это озт{ачает' что (посколь-
ку растворяемь1е атомы являются донорами алектронов по отно]ше-
нию к исходному металлу-растворителю) имеется оолабление -в ука3анном порядке - их донорной сшособности и 3адер'кка струк-
турньтх изменений' связанных с образованием (первого) соеди}1ения.

,(алее, очень вь1сокая раотворимость углерода в твердом т-мп
и в п'е' т. е. в металлах !1! группьт с кубичеокой и гексагональной
цлотноуцакованными структурами' соответствует началу новых
нисходящих последовательноотей: 1\{п _ €ц и Ре - Ац - сшова
в согласии с увеличением электроотрицательности' как в вы1ше рас-
сматриваемых о. ц. к.-металлах 1у-у] группшш. [акое попи}кение
растворимости вь1бранного элемепта в11едрения в различнь!х метал-
лах-растворителях совер1шенпо а}1алогично шшадению растворимости
ра3лич}1ых элементов внедрения (как упоми|{алось вь11ше' т. е. в после-
довательности н-о-ш-с-Б) в одном и том }ке металле-
растворителе' причем в обоих случаях это падение обусловдено
повы|шением электронной концентрации.

Растворимость алементов вцедрения ,в да}1ноп{ металле имеет
конкурирующий характер' т. е. зависит от црисутствия других
элементов внедрения; например' растворимость водорода в циркони_и
умень1шаетоя в присутствии кислорода' а3ота или углерода [9]'
причем тем сильнее' чем вь!|це донорная способность второго эле-
мента внедрения' т. е. в цорядке пперечисления назвашнь1х элементов.

?-583
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|[рямым следствием такого копкуриру1ощето характера раствор11-
мости являе1/оя' 1{ашример' тот факт, что шри а3отирова|1ии на ско-

рость диффу3ии азота в металл отрицательпо влияет присутствие
кислорода и других примесей.

Фтвет на вопрос о том' какие и3 }1еж(у3ельных позищии в о. ц' к'-
ре1шетке - октаэдрические или тетраэдрические - явдяются пред-
почтительнь]ми' зависит от величинь1 энергии дефорплации' свя3ан-
ной с внедрение1!{ атомов данного раз}|ера [10].

}1сходя и3 величинь1 энерг}1и А!Формации и тер1\{одинамических
сообран{ени{ плоэкно показать [11]' что растворимость эле}|ентов
внедрения в о. ц. к.-ре1|1етке дол;-1|на бьтть пленьгше' че\{ в г' ц' к'-
и г. п. у.-ре|шетках. [[ргтплеропл }1огут слу;-|(ить твердь|е растворь{
углеродаиа3отавц'-1|'т-}келе3е'атак}кеуглерода'а3отаик!1с,11о.
рода в о- и $-титане. кроме того' ока3алось во3мо}кнь1}| рассчштать
,6ф"^''"н''0 размерь| атоп1ов элеп{е}{тов внедрения в двойньлх твердь!х

растворах [12], исходя и3 геометрических ппараметров ре|шетки этих

растворов. Бьтли шолучены следующие даннь1е: в случае уг"т1ербда

в т-Ре радиус атомов углерода равен гс :0'63 А, 1 е: на}1ного

мен|тше, ".* , карбидах с кубинеской структурой: 11€' 7т(' }{б[

и т. д.' где он равен 0,76 А; в случае азота в у-Ре гц :0,73 А,
т. е. боль1це обь1чного и больтпе, чеп{ в соответствующих нитридах

10,70 А); в случае а3ота в с-1| гц :0,70 А, '' е' такой }ке' как
й * "''р'де 111\; в случае кисдорода в с-1| тт а-7т го:0,63 А,
т, е. бдизок к 3начению для низ]пих окислов' 3а исключением ионнь|х
соединений (гл. 2).

,{анньте по устойтивостирастворо^в внедрения в- г.'ц' к'-металлах
сильно противоречивы. Ёаприштер, 3еегер и др. [13] считают' что
вг.ц.к.-металлахвравновеснь1хусловияхмеж{у3ельнь1еато}{ь|
не}|огут'встрогомсмыслеслова'существоватьвтвердомрастворе
и дол}1{ны из него постепенно уходить' тотда как твердый раств0р
их в 0. ц. к.-ре1петке вполне стабилеш; крош1е того' авторь1 считатот'
что' находясь в ((метастаби.тльнопл> состоянии в г. ц. к.-твердо}! раство-
Р€, л{е)кузельнь|е атомь1 }|огут образовьтвать ра3личнь1е сло;'кнь|е

1топлньте конфигурации. такой вь1вод ка}1|ется страннь1}{ ввиду и3ве-

стнь|х фактов вйсокой растворип{ооти' например углерода в 1_Ре
(аустенит), да?ке если считать этот раотвор не равновеснь1м' а ,1и1пь

д|етастабильнь!м' но устойчивь1п( в течение неопределенно долгого
вреш1ени.' Бще один мо}1ент' на которо}1 необходип{о остановиться' это обра-
3ование сверхструктур в ра3бавленнь1х твердь|х растворах внедре-
ния. 3 ,авиаи}|ости от те}1пературь1 (и, возмо:кно' от времени' кото-

рое необходи1\'{о для того' чтобь1 ме)+(у3ельные атомы заняли свои
стабильньте по3иции) растворя}ощ!1еся атомы могут распределяться
в ре1петке беспорядотно или более или п'енее упорядоченно. Ёапри-
}[ер' атомное ушорядочепие набдюдадось в случае \ в 1а [14], шритепг

тввРдь1в РАствоРьт внвдРвния 99

данныесвидетельствовалиотом'чтоу11орядоченцорасполо?*(еннь1е
атомы 1\, по-види1!161\{}; 3анимают тетраэдрические' а не октаэдри-
чеокие ме)кдоу3лия. }порядотение начинается при концентрации
а3ота у}ке 0;1 ат. о/о] лри это}1 элеме|1т-арная ячейка сверхструктурь]'
состоящая и3 27 элементарнь1х кубов о. ц. к'-ре]петки тантала'
содер}кит два атома а3ота 1). Б гл. 8 (вып' 11) мы остановип|ся па

образовании упорядоченных твердь1х растворов кислорода в ниобии
и тантале.

3аметим' ме)т(ду прочим' что обычно азот и углерод 3аметно

раотворимьт только в тех переходнь1х о. ц. к'-металлах' которые

йо"у' образовывать нитридь| ц $ар9иды' хотя име1отся и некоторые

ва}кнь|е исключения (ср. фиг. 3.1 тт 2'3).

3.3. }глерод в феррите

Больптая раствори}|ость углерода в т_}1{елезе и п|алая в с!-}келе3е'

без сомнени", ,'ее' ре1шающее 3начение для процессов термообработ-
ки чернь]х металлов. Фднако, как ни }1ала раствори}|ость углерода
в с-йедезе (около 0,0\о/о максима"цьно)' она играет чрезвь1чайно

ва}кную роль в сталях и была предп[етом мпогочисленных исследова-
ний' потому что при ни3ких температурах в с!-твердом растворе
происходит зароакдйие карбида' обусловливающее эффектьт упроч-
не|{ия. 1вердьтй раствор углерода в @-}келе3е }|о)1{но получить
в силь}{о пересь1щенном состоянии (с точки 3рения строения ре]петки
такой раотвор сходен с мартенситом' хотя шоследнии в деиствитель-
ности представляет собой шротивополо}кный крайний слутай вь|сокой
концентрации углерода' унаследованной от аустенита); особеншости
выделения пласти}1ок цементита (вдоль ошределеннь1х шлоскостей

рейетки феррита и т{а дислокациях) ттри 3акалке и старении феррита
успе1пно исследовались методами алектропцой микроскопии'

![ак упоминалось в гл. 1, одним и3 наиболее }!ощнь|х п,1етодов

исследованиятвердыхраствороввнедренияявляетсяметодв|{утрен-
,'""' 

'р"""'. 
1\{еэкузельные атоп{ь1' внедряясь в цо3иции 1 (фиг' 2'7, а),

(расталкивают) атомь1 металда' шричеп| в отсутствие вне1п1{их напря-

'кений 
направления отдель}тых сдвигов атомов ока3ываются неупоря-

д''''"51"'] Фднако еоли к кристаллу в направлении какого-либо
ттз ребер куба прило)1{ено растягива1ощее или с}кимаю-щее напряж(е-
ние' то эти ме}1{доузлия становятоя или более свободнь]п['\1 

'1ли,наоборот, еще более теспь1ми' че1\! в 1{енацря}1{енно]\| кристалле'
вследствие чего при прило}кении пере}|енното напря?1{ения (напри-
п|ер? в экспериментах по 3атуханию мехапических колебаний) ме:к-

увельнь!е атомь| начинают пперескакивать и3 невытоднь1х мен{доу3лий

1) Работа 6ерафима и др. [14] интерес-на так'ке с точкп
дова'{ия' применяемых в дайной областй. [{роме того, в шей
вые литературньте соь|лкп по да111{ому вопросу.

3рен!1я методов иосле-
|!}1еются мпогочиолен-

7*
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в более вьтгодные; это в свою очередь усиливает 3атухание т{ало-
}1{енных колебаний в объеме исследуемого обра3ца' ска?кем прово-
локи 11ли отер}кня. 6корость 3атухания 3ависит от величиньт коэффи-
циента диффузии, периода ретпетк]{ и частоть1 колебаний, так что
прц изменении температурь1 вь1является пик внутреннего трения;
его поло)кение явдяется характерным для данной системь1 и зависит
от скорости диффузии' а высота характери3ует ко}{центрацию раство-
ре}{т{ых мен{у3ельных атомов. 3то цозволяет и3мерять как раствори-
мость' так и коэффициент диффузии' а так}1{е иссдедовать кинетику
расшшада твердого раствора._ 

Б слувае феррита растворимость углерода падает от 0,013% при
720'с (эвтек!ойдная темцература) до в'10_4% шри 300'6 ц ц'
2.70-7% (растетное знаненйе) шшри комнатной темцературе [15].
3то означает' что при беспорядочном распределении один атом угле-
рода приходится на ка:кдьте 600 элеме1{тарнь1х ячеек ре|шетки
&-экелеза прп 720'[, на ка}1{дые 17 000 при 300' € и на ка}кдь!е
100 млн. шри 20'[.

Б отличие от этого вт-)келезе (г.ц. к.) один атом углерода шри
беспорядотном распр0делении приходится на ка}кдые три элемен-

''р"йе ячейки 
- лри 1147" ( (эвтектитеская температура 1)). Аля

сравнения укаж{ем' что в хр9ме один атом углерода шриходи'тся
п'риблизитей,''о на ка?кдь1е 40 алементарных ячеек при 1500' с
и на ка)1{дьте 5000 при 900'(. 1аким образом' хотя абсолютная
растворимооть угдерода в этих двух о. ц. к.-металлах разлцчается
довольно силь1{о' шо способности к упрочнению при старен'\!4 оБи.
оходны; ска3анное сшшраведливо' по-види$Ф1т{}: т| ц{1я других 11ере-

ходных о. ц. к.-металлов' если уч€сть различие их абсолютньтх тем-
шератур плавления.

Ёеобходимо, однако' в3глянуть на эти реакции упрочнения
с точки 3рения их кинетики. !,.отя с т|они}т(ением температурьт равно-
весная растворимость падает' скорость диффузии и скорость 3арон{де-
ния карбида то}ке умень1шаются. 1аким образом, в^феррите, напри-
мер' шри закалке от эвтектоидной температурь1 (720'с) выделение
мо}кет т|роисходить в течепие нескольких секунд и успевает 3акон-
читься да}ке при быстром охла}т{де|{ии в области высоких температур;
как цока3ывает табл. 3.1, шри 300'с практичеоки пполное вь|деле|{ие
происходит в течение нескольких минут' при 20'€ - в течение
нескольких месяцев. Ёо это о3начает' что получаемая структура
и оообенно равмер частиц карбида и характер их распредедения
в матрице' а вместе с тем и физивеские свойства сплава чувствитель-
ным образом 3ависят от коцкретных условий термообработки.

1) 0тот тпирокий интервад концептраций твердых растворов внедрепия угле-
рода охвать|вает целую шооледовательнооть ра3лдчпого рода ]!|арте-т1ситных
йревращевпй, на про|ивополо)кпь|х концах тоторой находятся бездиффузион-
н!тй перБход'\ + а,-8' вътделецие остато!тцого феррита.
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Фтносительное колшчество
выделяк)п\егося и3 твердого
в вависимости от времени ш

[аблшча 3.1'

углерода (в о/о|э

раствора 0-'*(еле3а'
температурьт [15|

\
\
\
\
1

\

се1с

мшн
час
оутк}|
}|есяц
год

,,',
68

> 99, 99

;
99, 93

> 99, 99

2,8
99,99

0,55
76

> 99,99

Больтпое ра3личие' растворимости углерода в т- и с!-}1(еле3е'
11а котором основань| все процессьт терной металлургии' во многих
отно|шениях имеет соответствие и в металлургии \|, 7т и }{{: раз-
"цичная раствори1!1ость элементов внедрения' напри]!|ер кислорода
11 водорода' в их с- и $-модификациях вь1зывает эффектьт, аналогич-
ньте наблюдае}|ым в системе Ре - ( с той, однако' разницей, что для
даннь1х металлов более вь1сокая растворимость характерна для
низкотемпературной' а не для высокотемпературной модификации.

.11итература' посвященная рассмотрению специфитеских тицов
твердь|х растворов внедрения различных элементов в с[-}келе3е'
отромна. Ёесколько типичньтх прип{еров будут приведены ни}т{е;

по вопросу растворип1ости углерода и а3ота в }т{елезе }|ож{по привести
п|ноя{ество хоро1пих обзоров и уиебников; к вопросу о водороде
в н(елезе и обусловленной им водородной хрупкости мы еще вер-
неп{ся в гл. 9. Бор занимает особое цоло)1{ение в отно1пении )келе3а:
раз}.1ер его атомов сли:шко1\{ велик' для того чтобы они могли входить
в }|е}кдоу3лия' не вь13ьтвая 3начительнь1х деформаций ре|шетки'
и в то }ке время сли1шком мал для образования твердых растворов
за]\1ещения (последнему не способствует так}ке и электронное строе-
ние атомов бора). 1о эке самое относится и к твердым растворам бора
в т-}келезе. !!{звестно, что очень небольтшие добавки бора могут ока-
3ывать поло;кительное влияние на свойства }келе3нь1х сплавов
(см., наприплер, [16, 17|); шри одновременном введении углерода
и бора это по3воляет получать новь1е интересные материалы с шовы-
тшевной прочностью. € экоттомической точки зрения шредставляется
поэтому привлекательншм применение бора в отдельност'ту!лу! вместе
с другими элементами внедрения в качестве де]шевого 3аме}{ителя
некоторых дорогостоящих легирук)щих элементов' хотя в этом деле
имеются и свои ограничения.
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[{еханизшт влу!янця бора на свойства сплава г!редставляется
в следующем виде. Бследствие промеж{уточной величинь1 ато}|ного
диаметра ато}!ь1 бора склоннь1 к сосредоточению на всяких дефектах
ре!шетки' в частности на дислокациях; т!ри этом атомь| бора сами
способствуют их образованию' раз}1г1о}кению и закрепдению. Фсо-
бепно обогащены бором }1еж{3ереннь1е границь]' и рост кристаллов
пото},1у затруднен.

Атоплш бора могут' крош1е того' препятствовать диффузии
атомов основных легирующих добавок' образующих в матрице
твердый раствор замещения (наприплер, \|, 6г), вследствие чего
зцач|]тельно уп[ень1пается вдияние эффектов, подобных (огодению)
п!е?кзер0ншь1х границ. 3то в свою очередь повь11шает сопротивле|{ие
ползучести' потому что при отсутствии бора ползучесть часто бывает
связана с преимущественным сколь?кени€м 3ба'1ц3и таких компо3и_

цион}{о ослабленпых пограничных зон (которое, ра3 начав|шись'
приводит в конечном счете к ра3витию трещин). ]\т[о:тсно овязывать
с бором следующие поле3нь1е аффектьт: 1) знанительное упрочнение
ц стабилизаци1о меж(кристаллических границ; 2) закрег]ление дисло-
каций; 3) предушрен{дение не}келатедьных эффектов' обусловленных
диффузией, шоддерж{ание однородности ст!лава и предотвращение
выделе|1ия (на границах верен) ллобьтх других фаз, поптимо самого
бора. 3ашолняя вакансии, которых обычно особенно 1\{ного бывает
па ме}к3ереннь|х' а так)ке на субзеренных границах' атомы бора
эффективно увеличивают их ж(есткость (сшт., напри}1ер' рабо-
ту |18|).- 

!!4нтересно от1\{етить' что был обнару:+сен [19, 20] 1тик внутре!1него
тре|{ия в с[-}келе3е, обусловленный бором. €лед-овательно, атомы
бора растворе1{ь1 в сс-Ре цо пр11нципу в}{едрения. 3то не исключает'
однако' того' что атомы бора могут входить в р€]шетку так1ке и 1]о

принщипу замещения' как об этом свидетельствуют' цо-видимому'

'Ё*'"'р'е другие фактьт [21|, тт в том чртслё стреп{ление бора кон-
центр}1роваться в дефектных местах ре1шетки' ша дислокациях и гра-
ница,х 3ерен. Бще одтта очень интересная особенность поведения
бора в }келе3е свя3ана с его расшределением вместе с угдеродом в зер-
нах у-Ре. Бор концентрируется главным образом на ме}к3ереннь1х
гран|1цах [21], причем этот эффект выраж{ен тем сильЁее' чем вы1ше

те},|пература; поэтому бор в у-жселе3е мож(ет действовать как эффек-
тивньлй ингттбитор роста зер}{а' а такн{е как 3а}1едлитель распада
аусте|{ита." Растворип{ость бора в с!- и т-}1{елезе' соглас_но^Ё-икодьсону [171,
ип{еет следующие 3начония: в с-Ре цри 915'с максимально
0,002 вес.%] в т-Ре при 915'( (эвтектоидная точка) 0'001о/о, г,Рл
1165" с (эвтектитеская тоика) 0,020о/о. ?аким образом, с- и т-рас-
творимости бора гораздо более близки, чем' например' в случае угле-
рода' т. е. здесь снова проявляется пограничное полож{ение бора
сред!1 эдеп[ентов введрения.
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3.4. Роль внутрепнего трения

Фдной из ценнь1х особенностей метода внутреннего трет{ия

являетоя во3мо)кпость одцовреп{енного исследования ра3личных
п{ехапи3мов диффузии ме)1{узельных атомов в одной и той }ке матрице.
1ак, например' в тантале' содерж(ащем кислород' 1ь1являются два
накладывающихся друг на друга пика: один при 137'[, обуоло^в^лец-

ньт* дттффузией отдельнь1х атомов кислорода' и другой при \62'с'

тх 42с'\
!

с,

0,
0,03

0|0ц |
119

0,07

0,06

0705

2'3 2,д

103| т,'к-1

Ф ц г. 3.4. Растп::рентте пика ввутревне|о трения, обусловпент|ото-_раотворе-
ние}т кис.'1орода в тавтале, прй прибавл6пии азота (тастота 0.89 а4)'

1{аблюдаемая карти1та типичва ддя эффектов в!{утре}тт{его трения' обусловлен|{ых на.ттичпом
в твердой растворе пр|{месей внедрев!1я нео!{ольких ра3лшчнь]х элементов'

отвечак)щий диффузии двух атомов кислорода' свя3аннь1х в3аимо-

действием. Ана"цогичный двойной шик получается Б €лут1д9 а3ота'
а когда кислород и а3от присутствуют одцовре1\{енно' наблюдается

у]п,1рение исходного цика' ра3личное для разнь1х соотн^от1тений о/ш.
!'..'й,''^" *'р'"''' такого у1ширения цоказана на фиг. 3.4, где глав-
ньтй, наиболЁе узкий пик-обфловлен одним кисдородош|, а бол_ее

1широкие т]ики отвечают диффу3ии вваимодействующих пар (о - ш)'
Ёа ооновании подобных данных моя{но' кроме того' оцен!1вать энер-
гии активации диффу3ии частиц ка}кдого вида.



104 глАвА з

)['читьтвая склонность а3ота и кислорода к взаимодействгтю,
}{о;:1(но думать' что в растворах 3амещения' напришер креп{н'1я ил1|
ванадия в с,-'+{еле3е, больтпая часть' ска}!{ем' а3ота такн1е ока?т!ется
связанной с атомаши предпочтительно какого-лттбо одпого и3 ком-
понептов раствора (например, кремния или ванадия). 14 действи-
тельно' иссдедование растворимости азота в ферросилиции |22\
ппоказало г1редрасполо}кение атомов а3ота у)ке после образования
твердого раствора конце|{тр11роваться в ре1шетке главнь1м образом
вокруг атомов кремния. Фактически это ун(е подготовительный тшаг
к образованию нитрида кремния $131\д; в недавних работах действи_
тельно была обнаруж{ена более поздняя стадия выделения этого
соединения в сплавах 51 - Ре, содер?|{ащих а3от.

[ругим ва}кнь|п| фактором является наличие ме?кзереннь1х границ
в матрице раствора. Релаксация колебаний оильно 3ависит от ра3-
мера зер]{а' а так}1(е от т|рисутствия т]римесей внедрения. 1\{ожсно

рассматривать этот эффект как обусловленный трением сколь}кения
шри в3аимном смеще}{ии зереп как целого' и в неоднофазных оплавах
ра3личным типам ]\{е}{|зеренных границ могут соответствовать раз_
личнь|е шшики. }1апример, в ст{лаве Ре - 

(т, содер'+(аще:|1 с!- и 1_фазьл
одновреме}{но' ме?к3ере}{нь1е гра11ицы тила а|а, а|у илтл т/т датот
отдельнь1е пики внутреннего трения; в данном случае форма и поло-
ж{ение пиков снова сильно зависят от того' растворен ли легиру!о-
щий элеме|{т по принципу внедрения или 3амещеЁ!!|я1 и они могут
быть критерием для ре1пения этого вопроса. Б этом }ке с[!ь1сле
с помощью метода внутреннего трения исследовались твердь!е рас-
творь1 водорода в }{{еле3е и сталях (как истиннь1е растворь{ в1{едрения'
так !1 обусловленные насыщением дислокаций), образутощиеся,
например' при поглощении водорода во время электролитического
нанесения покрытий или при травлении. (,{ополнительная дите-
ратура по внутренне}1у трению приводится ъ 6и6лиографии в конце
данной главьт.)

3.5. 9лектрооса){деннь1е металль|

Благодаря тому что при электрооса}кдени]{ ]\|еталдов ш|о'{{но очень
легко достигнуть значительного пересь1щения' при получении элек-
тролитических покрытий тасто происходит образование метаста-
бильньтх твердых растворов внедрения. Б слунае хрома' наприп{ер'
такие растворы характеризуются у1пирение}'| линий на рентгено-
граш[ш1ах' которое мо}кно интерпретировать как обусловленное
неравт1омернь1м поглощ0нием водорода кристаллитами. Бозникаю-
щие при это}! внутренние градиенть1 концентрации вы3ывают 3начи-
тельную деформацию ре|шетки' которая является основой очень
высокой твердости и и3носоустойчивости так на3ываемь{х (твердь!х
хромовьтх) покрьттий [23]. 1вердость этих покрь|тий объясняется
в основном обра3ованиешт метастабильного раствора водорода в )т{еле3е
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(подложске), благодаря нему обеспечивается постепенность перехода
ре111еток и шрочноо сце1тление приграничнь!х слоев хрома и я{еле3а

сильно напряэкенной, но при нагревании нашря?кения исчезают'
так что дегазация' цроводимая шутем нагрева' привод11т к шостешен-
ному снятию 11апряж{ений л пониж{ению твердости. }}4ллюстрацией
}!огут слу}кить рентгенограммь1 и графики изме}{ения периода ре1шет-
ки' шриводимые на фиг. 3.5.

.}1итература' отпосящаяоя к электрооса}кдению и окклюзии га3ов
в }1еж{доузлиях' очень велика' и мы вовсе не намерень| рассматривать
ее 3десь сколь-нибудь подробно.

Фднако трезвытайно ва)1|но отметить следующее свойство твердых
раотворов внедрения: под воздействием вне|пнего электрич0ского
поля ме)ку3ельные атомы }{еметалла могут вести себя, как если бы
они бьтли ио1{изированьт. 1ак, бьтло показано 1241, что кислород'
растворенный в цирконии' цодви'кен и' когда к накислороэкенной
ц!1ркониевой проволоке шрило}кено напря}кение' способен легко
диффундировать в виде отрицательных ионов о2-; в ре3ультате во3-
никает почти шостоянньтй ((ток)) кислорода' как при электролизе'
причем кислород мигрирует к цоло}к}1тельно1!{у полюсу' у отрицатель-
ного 2ке конца шроволоки остается т[рактически чистый цирконий.
3то не означает' что обычньтй (в отсутствие в1{е]пнего поля) твердый
раствор кислорода в цирконии следует рассматривать как ионную
структуру (хиплитеская связь в данном случае' вероятно' имеет
псевдоп|еталлический характер' как об этом говорилось в гл. 2);
те}! не менее это говорит в поль3у утвер?кдепия' что и при отсутствии
по.ця происходит частичный обмен электропами 1\|е'+(ду ато}|ами
}|еталла и неметалла' и вне1шнее поле ну}кно ли1пь для того, ттобьт
перевеоти 1\{е}цу3ельнь1е атомы в полностью иони3ированное состоя-
ние.

3ту группу явлений мо}кно рассматривать как <сухой элект-
роли3).

|[одобнь:й перенос под действием прило}т(енного алектрического
поля воз},|о)т(ен и в твердь1х растворах (внедрения) углерода в пере-
ходнь!х плеталлах [25].

3.6. Блияние примесей внедреншя
на свойства спдавов

\[ьт не мо)т|е}| здесь обсудить все многочисленные фактьт влляЁ|\{я
раствореннь1х в }!еталле элементов внедрения па }|агнитнь!е и элек-
трические свойства металла-растворителя 14 ограничимся ди1шь
упо}!ицание]\{ некоторых и3 них. Ёашример, бь:ло обнару;кено' что
во 1|1ногих случаях мерой растворип{ости мо}1{ет слуЁ(ить возрастание
удельного электросошротивления' а его величина и температурная
зависимость являются показатедем природь1 раствора.
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};][еханические свойства так}1(е очень сильно 3ависят от }1аличия
компонентов' раствореннь|х шшо типу вшедрения 1), и нам представляет-
ся вполце уместншм рассмотреть этот вопрос несколько т!одробнее.

Функцию ппримесей впедрения в общем случае мо)1{}{о свестц
к 3акреплению дислокаций' однако точный механизм этого 1!роцесса
и характер его влияния на црочность материала.и3меняются в ]широ-

ких цределах. так' явление шорога тек)п1еоти в о. ц. к.-металлах'
нашример в )келе3е или вольфраме' обусловлено' во_первых' 3акре_
плением дислокаций и' во-вторых' последующим их отрьтвом под во3-

действием црило?кенпого напря}кения от окру}1{ающих их атмосфер
и3 ме}1{у3ельпь1х атомов.

Бажсно ра3личать два механизма 3акрепления дислокаций ме}1(-

у3ельными атомами шри 1{аличии вне|цнего напря?кешия. 11ервый
й' н'х мо)кво было бй назвать <эффектом 6нука> (5-эффект), вто-

рой -(аффектом $оттрелла> (6-эффект). 8-эффект нам-.у}ке 3наком:
он обуслоБлен тем' что 1!од воздействием нашравленной деформации
меж{узельные атомы 3анимают октаадрические ме}1(доувлия преиму-
щественно по одному ив трех в3аимно першендикулярных ребер куба
в о. ц. к.-ре|петке (при шеременной деформации могут возт{икать
значительнъе флуктуации раст1ределения' обусловленнь1е переско-
ками атомов и3 одной позиции в другие' более выгодшь1е в отдель!{ые
моменты). 6-эффект связан с наличием вокруг дислокаций атмосфер
и3 ме}ку3ельвь|х атомов т| о 

'1х 
11оследующим отрътвом. ,[ля этого

эффекта характерна диффу3ия атомов на довольно больтшие расстоя-
ния' тогда как в случае 8-эффекта требуются ли|шь небольтшио сме-

щения в пределах элементарпой янейки, которые проиоходят гораздо
быстрее.

[ипичная картина зависимости напряж(е_шия течония от темце-

ратуры шредставдепа (для олучая }1{еде3а [28|) на фиг. 3.6. |1ри низ-
ких температурах наг]ря)т{ение течения сильно 3ависит от темпера-
т}Ры, так как основным меха}{из}|ом 3акрешления является 9'?ффект;
,!'е* следует обдасть (от комнат}1ой темшературы до 200" () более

1) Ёапример' в оверхчиотых металлах нал!{чие |!римеоей введрения с кон_
цевтрацией порядка |о-4% уж\е мо)кет 3аметпо пониж{ать температуру рекри-
сталлизации и 1товыт!]ать температуру г1ерехода и3 плаот1{ттцого ооотояния в хруп_
кое' а в ряде ведавцо разработавпых ){{аропрочных сплавов - отриц-ательно
влиять на усталостные йой,этва. Б слутае-хрома хоротшо извеотт{ым эффектом
являетоя хрупкооть' обуоловленная }1алич|{ем шичто)кцых колиттеотв а3ота;
в течен|де долтого времеши предподагалось' что чистый х!_ом является хрупким
от цриродь1 метаддом. Фдвайо недавт1о было показано [26]' что.на оамом деле
это не так и что мо'кет быть полутен шластичп*й хром' ведущпй оебя подобно
обычным металлам; нашршмер' в облаоти плаотичцости в таком металле мо'кно
получ!1ть эффекты деформацйонного старепия и упрочнепия |27]. |[утем умепь-
т||ения оодер}ка1!!|я а3ота от 0,02 до 5.!0-4% температура перехода из пластич-
вого состояйия в хрупкое мо:кет быть ония{ена' например, о 350 до 150'(; в даль-
пей:пем она моя{ет быть понинсена еще больтпе. 0того моэкпо доотигшуть' папри-
мор' использовашием (см. пижсе) рафинирующего дейотвия переходпых металлов
первшх групп (11[ группы или Р3}{).
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слабой1емпературной 3ависимости' в которой домипирующим стано-
ву1тся 5-эффект; при еще более вьтсоких температурах наблюдаетоя
область прерывистого течения. 14о:кно считать' что в первой об;ласти
б6ль:цая часть дислокаций неподви}кна' (заякорена) окрун{ающими
их коттрелловскими примеснь1}'|и атмосферами; во второй области
дислокации освобонсдаются от своих атмосфер 3а счет термитеского
возбу:кдения и начинают двигаться под воздействием уйе отпоси-
тельно малых напрян1ений, хотя их дви)кению еще препятствуют

т1 т2

[емперапура

Ф и г. 3.6. 1емпературная завиоимость папря}кения течепия в с{'-)келе3е' оодер-
?кащем углерод или азот в раотворе [28].

, - напря}нение' ооответству]ощее отрыву от углеродных атмосфер; 2 _ напря}кение, обу-словленцое эффектом сяука при дви]кении ди6локаций; а - внутренние найЁяйенй!, оо{'-словленные скоплениями дислонаций леоа; 4 
- учаоток прерь1вистого течения.

атмосферь] 6нука; в третьей области начинается преодоление !1 этих
препятствий. Фднако да}1(е и при вь!соких темшературах вл!{яние
атмосфер г{оттрелла и (нука не исчезает полностью' хотя они стано-
вятся более подвиж(ными и оказь|вают мень]шее влияние на дви?кение
дислокаций. [опротивление' испь]ть1ваемое дислокацией при дви-
н{ении' 3ависит от скорости дви?1{ения дислокации' потому что'
если дви}кен-ие происходит слиц1ко}| медленно' ме}ку3ельные атомь]
(например, 6 или 1\) успевают шродиффундировать к дислокациямс более далеких расстояний, тто автойатически увеличивает сошшро-
тивдение дви}ке1{ию.дислокации (благодаря тормо}кению со сторонь1
коттрелловското облака, а так}ке благодаря увеличению о6щей
концептрации ме?ку3ельнь1х атомов' которое приводит к повьт|шен_
ному внутреннему трению 3а счет 5-эффекта). 1аким образом' лтобое

[у

Ф
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3амедление дви}т(ения (самоусиливается))' и вследствие наличия
црецятствий, расшределение которьтх по всей массе металла у}ке
не оказь1вается статистическим' мож(ет во3никать прерь1вистое тече-
ние. при самьтх вь1соких температурах основнып: фактором' цре-
пятствующим дви}кению дислокаций' является не столько наличие
ме)кузедьнь1х атомов (которьте достаточно подвиж{ны и могут сдедо-
вать за дислокациями)' сколько в3аи1!|одействие ме?кду самими
скоцлениями диолокаций'т полями нашря)кепий' окру)кающими
ка}1{дую и3 них.

|[римесные атмосферы могут так}ке в зависимости от скорости
диффузии ме}ку3ельнь1х атомов 6олее илл мепее сильно тормо3ить
дви}кение границ 3ерен. Ёапример, бшло найдено [29]' что при высо-
ких скоростях дви}кения ме}кзеренных границ более сильнь1м тор-
мо3ом являются т{римеси' диффундиру1ощие быстрее' шри низких
скоростях - примеси' диффундирующио медленнее. Фбщая кинетика
этого дви}кения мо?кет бьтть поэтому разлинной, и по ее характеру
мож{но судить о тишшах црисутотвующих примесных атмосфер и их
локальных и3менениях.

71зутая в3аимодействие ме}кду а3отом и дислокациями в }кедезе
после старения и холодной деформации, .}{ик [30] наплел' что поля
напряя{епий' обусловленных дислокащиями' не влияют на время
релакоации ввутреннего трения' обусловлешного дви}кением атомов
а3ота в о. ц. к.-ре1шетке. лик приходит к выводу' что переход ме?к-

узельных атомов и3 неупорядоченного твердого раствора в состоя-
ние' отвечающее 3акрешлению в дислокационпых атмосферах' мо}кет
происходить 3а счет всего ли1шь ттебольтшого числа атомнь1х цере-
мещений.

в закаленць1х металлах примеси могут очень сильно влиять
на о6разование скошлений вакансий. Ёапример' недавно бьтли обтта-

ру}кень| дефекты нового типа [31] - так называемые ((черные

пят11а))' - представляющие со6ой сферитескио скоцления (кластеры)
из ограниченного чиола (несколько сотен) вакансий; эти дефектьт
образуются только цри 3акалке от температур }1ц}ке шекоторой кри-
титеской' причем отнот||ение числа примесных атомов к числу зака-
ленных вакансий дол?кно превы1шатьнекоторое значение. |!ри закал-
ке от выооких температур такое о6разова}{ие скошлений вакансий
выра}кено значительно с.цабее' распределешие вакансий становится
более равномернь1м.

Фписанная'картина в3аимодействия дислокаций с ме}ку3ельньтми
атомами в ряде случаев у:ке бьтла успе|пно исшшоль3ована для объяо-
]{ения наблюдаемь]х механических овойств, особенно т[редела теку-
чести' хрупкости и ра3ру1шения' однако в общем случае в настоящее
время шмеется еще сли1шком п{ного различных факторов, осло}княю-
щих картипу, нто6ы мо}кно бьтло шолучить под1{ое объяснену|е 

'тлу1делать предсказания. 9та проблема очень сло?кна да)ке в случае
простой системьт ((металл 

- оди}1 элемент впедрения) (нашример,
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Ре - [) и' по-види]\1ому' совер!шенно нера3ре]пима в ол)п[ае систем
и3 нескольких металлов и нескольких не]\1еталлов' какими яв.[яются'
например' современнь1е промы1]]леннь|е ползучеустойчивьте стали
и сплавь!. Фднако т]осле некоторого начального периода' характе_
ри3ующегося чисто эмпирическим подходом к разработке этих ст1ла-
вов, бьт"ти достигнуть1 3начительнь1е успехи и в их теоретичеоком
исследовании, в о6ъяонении их свойств на основе их состава' условий
термообработки' кристаллической и дислокационной структур. Ёеоб-
ходимо шомнить' что сло}кность исследования таких систеп| увеличи-
вается еще и потому' что в них во3никповение микроагрегатов атомов
обусловлено не только существованием твердого раствора' но и обра-
зованием соединений. Б то }ке вре1\!я оба аспекта являются в дей-
ствительности частью одной и той я*е общей проблемьт, которая
мо}1{ет быть назва}1а (учением о ме}1{узельнь1х атоь{ах)) и котору}о
мь1 пь1таемся 3десь рассмотреть.

9ффективную роль в 3акрецлении дислокаций могут так)+{е играть
частиць] карбидов, особепно очень мелкие. }[еханизм их дейотвия
приблизительно такой )ке' что и прип{есей' находящихся в еще более
дисшерсном состоянии - в атмосферах }(оттрелла. ,{ействительно'
пограничпая ]11|ну1я п{е?1{ду высокой концентрацией ме:кузельных
атомов в атмосферах Ёоттрелла, окру}|(ающих дислокации в ма-
трице' и частицами вь!делений, ска:кем карбида, вовсе не яв,цяется
резкой, и моя{но цредставить промеж{уточные' когеревтно обравую-
щиеся полукарбидные стадии (папример, то]ткодисперсной е-фазы
со структурой г. п. у. в сталях) в тех областях ре!шетки первичного
твердого раствора' где образуются дефектьт ушаковки' обусловленные
внедрением атомов примеои в мен{доу3лия; дефектьт упаковки в свою
очередь становятся эффективньтми источниками новых дислокаций.

.11юбьте деформации' вь1зываемые как напряж{ениями' прилон{ен-
нь!ми извне' так и внутревними напря}|{ениями' способствуют уси-
лению процессов такого выделения; это было продемонстрирова}1о
во многих работах. Ёашример, при исследовании вь1сокотемпера_
турной [ластичности аустенитных нер)1{авеющих сталей' содер1т(ащих
ътио6ий (18% ш|' 12о/о (т, 1% шь), бьтло показано [32], как 1\Б(,
первоначально находящийся в растворе в аустените' мо}}(ет благо-
даря пластической деформации выделяться в виде частиц ра3личного
ра3мера и различной степепи дисперсности в зависи\{ости от напря-
}|ения' времени и температурь1' при которой прои3водится дефор-
мация; при этом бьтло продемонстрировано пря}1ое влияние этого
процесса на пол3учесть' прочность' разру1шен}1е и твердость иссле-
дуешлой стали. Б данном олучао чаотицы кар6ида нио6ия 3аро?кдаются
на дислокациях' чему пред1пествует скоцление ато]\[ов углерода
в г.ц.к.-матрице в виде углероднь|х атштосфер вокруг дислокаций.
Б одном и3 аналогичных исследований |33] о помощью электронной
микроскопии бьтло пока3ано' что цри старении вдоль дислокацион-
ньтх линий образутотся тонкие нити }[Б[ и что вокруг у)ке существую-
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щих частиц 1\Б[ происходит генерация новых дислокаций' на кото-
рь|х зате]\| ]\|огут 3аро}1{даться новые частиць! карбида.

Фписанньте процессь1 иллюстрируются на фиг. 3.7 фотографияпли'
в3ятып|и из работы [34!.

?аким обра3ом, напря}кения' как вне1пние' так и внутренние'
относятся к числу наиболее эффективньтх источников дислокаций.
Бблизи диоцерсных частиц могут образовьтваться дислокационпые
петли 3а счет напря)1{ений, возникающих в п'|атрице вокруг этих
частиц. Б ползутеустойчивьтх (аустенитных) высокотемпературнь!х
сталях' содер}1{ащих нио6ий [35], нерастворенные частиць1 $Б[ при
охла'+{дении вь13ь1вают во3никновение с}1{имающих тер}|[1ческих
напря}!{ений, приводящих к появлению дислокаций. 3ти дислокации
в свою очередь могут поглощать и3бь1точнь1е вакансии и' следова-
тельно' отрицательно влиять на протекание процесса дисперс|1онного
твердения. |[лотность дислокаций' а тем самь1м и }1ест для заро}!{де-
ния новых дисперсньтх частиц \Б( и других карбидов, которь1е
вначале име!от ра3мерь1 всего ли|шь около 10-20 А., 'о*,о очень
сильно увеличить с г|омощью (горячей) обработки, т. е. пластиче-
ской дефор}''ации при шовьт1]]енной температуре в шределах те}{пера-
турной области, являющейся для образования дисперснь1х вьтделений
кр}1тической. ,{альней1шая 3адача состоит в том' чтобы свести к }'1ини-
}{уп[у рост этих }|елкодисперсных частиц как во вре:\|я терплообра-
ботки' так и при эксшлуатации и3делия' чтобьт сохранить их эффек-
тив1{ость как дисперсных упрочнителей.

}}4меется одно интересное явле!{ие' родственпое описаннь1}|' хотя
в какой-то мере и противошоло}+(цое им' а и}|енно (сверхп.[астич-
ность). Фно заключается в том' что материал во время фазового
превращения под напряж{ением приобретает способность претерпе-
вать без ра3ру|пения чрезвь1чайно больтшие механические деформа_
цтти. (верхпластичность мож{ет иметь место в ограниченных твердь1х
растворах при температурах' близких к точке }|аксимальной раство-
ри}|ости. Б этих условиях шод действиеп{ напря11{ений пго:кет проис-
-\одить временньтй разрыв ме)1{атомных химических связей во время
начальной стадии образования новой структурь1' что и обусловли-
вает ненормальн0 вь1соку1о пластич]1ость (хоротший обзор по этому
вопросу спл. у )['ндервуда [361). )(отя ошубликованнь1е даннь1е отно-
сятся главньтпл образо[[ к твердь1м растворам замещения' сверхпла-
ст1{чность' вероятно' }{о}кет во3никать и в растворах внедрения
:т в более сло?кнь|х системах' являющихся одновременно растворами
|т 3а}!ещения и внедрения (как мнотие легированньте стали).

Ёедавние успехи просвечивающей электронной микроскопи,{
обеспечивают }|ощное средство наблюдения процессов образования,
дви'+|ения и в3аимодействия дислокаций друг с другоп{ и с }!е}ку3ель-
ны}1и атоп|апли (фиг. 3.7).

|!олезньтй ь{етод исследовапия взаимодействия дислокаций с ме'*(-
увельнь1п{и ато[1ап|и состоит в и3учении зависимости }'1еханических
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свойств при растя?1{ении' на[ример шредела текучести' от темпера-
.гурь!' а так}ке от ра3мера зерна. 3ти исследования вплоть до настоя-
щег0 времени проводились гдавнь1м обра3ом на тугоплавких пере_
ходнь1х о. щ. к.-мета"1]лах вследствие их непосредственнои практиче-
ской ван{ности' обусловленной во3мож(ностью использования для
и3готовления дета]1ей газовь1х турбин и в самолетостроении. Фцно_й

и3 первь1х работ в этой области 6ьтла работа [еслопа и |{етча [37]',

которь|е 11оказали' что ни:кний предел текучестц бу нелегированншх
утлеродисть1х сталей мо}кет бьтть связан со средни}{ диаметром 3ерна

уравнением
1"

. ,,1!6ц:б;+й,

г[е б; и Ё, - параметрь1' которьте мож{но г{олучить на основе дисло_
кац'он"ой теории [3в' 39], а именно б; - 3тФ напря}кение, обуслов-
ленное трением в ре|петке' действующее на дислокащию в направ-
'11ении' противополо)кном прило}кенному напря}*(ению' и сильпо
3ависящее от т0мпературь}; /с, - показатель шроч|{ости блокировки
дислокаций (или сильт ор, требуемой для их разблокировки) и вели-
чиньт среднего расстояния ! от границь! верна до бли:кайшлего источ-
ника дйслокацйй, т. е. коэффищиент' которьлй чувствительньтм обра-
3ом зависит от содер}кания примесей внедрения (возрастает с ростом
концентращии ме}ку3ельнь|х атомов). Бьтло пайдено' что 11оследние

три величиньт овя3ань1 ме}кду со6ой соотно|шением /с,: с,/|/ !^

Б области ни3котемпературной хрупкооти вследотвие образования
скоплений дислокаций возникают вьтсокие локальнь1е напряж{ения'
что приводит к во3никновению трещин (по (тро, см. вьт:ше) и шооле-

дующему ра3ру1шению. |1етч [40] показал' что в этом случае напря-

'кение 
б1: ш!и котором наступает ра3ру]пение' вь|ран{ается уравне-
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Ф и г. 3.7. 0лектрошшьте микрофотографии дислокаций в тонких пленках )коле3а

де1{орированншх шримесями внедреция.
с 

- 
диолокацио1тные сетк ' на оубграттицах; выявля1отоя' вовмо)кпо' благодаря деформации,

обусловлениой изменением атом!1ого объема при т + @-превратцет,ии; утолщение - 
за счет

вь1деления ме}кузельттых атомов; х 33 000.
б - диолокационные оетнй внутри оубзерща, прилегаюп!его н субграт{ице, г]оцааа}тной па

6 _ окопления диолокаций "",'', *ф^1|;'*'";Ё;.#"] 333;,'"'",'"*"я в резу!ьтате хододной
плаотическойдфорйации (обйа!ие 12%); плотяоёть диолонац1|''1 после_холодной пеФ^орщ1чиш

увеличивается' в дислокационттоЁ сетке начинают появ'!яться субъянейки; ' з3 000.
? 

- 
влия|т|1е от}т(ига после холодной деформации; виднь1 остатни дислот(ационной сетки

пооле возврата; х33 000.
а - то я{е, что и на ?' ]'о оетна диолокаций внутри оубзерен о{ца^з5^а' ото}к?1(еттного пооле

холодвой деформации, более плотвая; <33 000.
€-олоистая структура вокруг ямок травления, образующаяся пооде вовврата; х1500.
ае 

- 
полигонизированная дислонационная сетна; заметно и3менсние размера и формы генса-

гонов, обуоловленное тем, что раополо}хение диолонаций ооответотвовало соотояни}о непод-
ного равновеоия.
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аналогичнь|м приведенному вь]1пе для области п.цастичности. Рас-
пространению дислокаций' обусловленно}|у пластической дефор-
}{ащией' в данном сдучае препятствует их 3акрепление; однако
в шринципе главнып{ препятствие}{ являются все 

'.1|е 
скопления дисло-

кацттй, которые возникают в основном вследствие наличия ме)кузель-
нь1х атомов. Ё{ачественно эти два процесса - л1|шть две оторонь1
одного и того ;{{е явления' и равличие ме}1{ду ни[|и заключается
только в том' что одиц и3 них играет более ва;т:ную роль в области
||:_т&€1!{{||Ф€ти' а друтой - в области хрупкости. Б настоящее вреп|я
3начения расс}!отреннь]х вь11ше коэффициентов для нескольких
материалов усце]пно оценень1 на основе тщательного исследования
механических свойств в функции температурь|' разш{ера 3ерен и ско-
рости деформации' а так}ке предварительной обработки образца
и содеря{ания црип'1есей внедрения в растворе. ?ак, в случае ъ|ио6утя
и мо.тибдена была и3учена температурная 3ависи]\'ость напря}кения
деформации и ра3ру]ценля |47а, 421, и, шо-видишо}|у' в настоящее
время цостепенно появляется возмо'кность объяснить да)ке количе-
ственнь1е ра3личия' каса!ощиеся т!ерехода из пластич|{ого состояния
в хрут1кое в различнь!х о. щ. к.-}{еталлах. Рассмотреннь1е эффетстьт
сь1грали ван{ную роль в объяснентти особенностей прогцессов старе-
нт|я' как деформационного' так 11 те}1шературного.

|[ри низких те}|пературах 3акрепление дислокаций мо}т(ет про!1с-
ход]1ть не только 3а счет углерода или а3ота' но так;ке благодаря
образованию водороднь1х атмосфер; при высоких теп!пературах
эффентивность атомов водорода становится ни3кой благодаря ттх
цовь1[!енной шодвижсности. Фднако в ниоб'г*т' например' водород
ока3ь1вает заметное влияние на 3акрепление дисдокаций, как недавно
пока3али экспери1\,{енть1 шо дефорп|ационному старению и исследова-
н!1ю предела текучест11 [43]; аналогичнь|е исследованття 6ьтлтт прове-
деньт )/илкоксом и [аггинсошл [41}] на \Б, 1а и плятких сталях. 3на-
т|ен1|е энергии активации' полученное из темг!ературной 3ав!!симости
деформационного старения' хоро|п0 согласуется со 3начение1\{' по.т!у-
ченнь1м и3 да}1нь!х по диффузии водорода в ниобиц. 14нтересно заме-
тить в этой связи, что о. ц. к.-п'{еталлш с помощьто деформащиот1ного
старения могут быть <перестарены); это означает' что благодаря
наличию деформации ре|петки вблизи дислокаций мо?кет происходить
коагуляция больтшего количества ме;:ку3ель}{ь1х атомов' чеп{ в истин-
1{ом твердом растворе; в ре3ультате могут образоваться тонкио
вь1деления' скан{ем' карбида, нитрида или гидрида' 1{оторь!е в овою
очередь обусловливают усиление блокировки дислокаций.

?еории }[оттрелла и |[етча бьтли штироко проверень1 на молибдене,
например' с помощью экспериментов по критической деформации

тввРдь1в РАствоРь1 внвдРвния |'!ь

[44]. Бплесте с те}! переход из пластичного состояну!я в хрупкое
в о. ц.к.-п{еталлах' который так сильно 3ависит от присутствпя
}{е)1(у3ельнь|х атомов' оам по себе явдяется в настоящее время пред-
}!етоп| интенсивнь|х исследований; преследуеп{ые г{р]т этом цели
заключаются' конечно' как в разработке новь1х сплавов' так
]1 в шостроен11и теории этих процессов. 9асто температура перехода
берется в качестве меры содер)кания примесей внедрения. 0то
не всегда правильно. Ёаконещ, следует отметить влияние водорода
на величину предела текучести (для }:[о см. [45!).

Факт увеличения ограниченной растворимости с умень!пением
номера группьт переходньтх металлов находит ва}кное црактичеокое
при]\{енение' а именно он позволяет исполь3овать металлы первых
групп переходньтх элементов' нашример иттрий, скандий и редко-
3емельнь1е металлы' а такж{е (с меньтшей аффективностью) циркоппй

'| титан' для очистки металлов последующих групп' папример
[г, 1![о, \м, у, \} и 1а, от примесей внедрения.

Ёепосредствент1ше дока3ательства оуществования атмосфр ме:к-
у3ельньтх ато}|ов вокруг дислокаций в настоящее время мо}1{но пайти
при и3учении многочисленнь|х электронных микрофотографий дисло-
кационных сеток (см.' нашример' фиг. 3.7); на них часто яоно видвь!
утолщения на некоторь1х и3 дислокаций; эти утодщения являются
с.[едствие}л декорирования дислокаций в ре3ультате скопления во3ле
них ме)ку3ельнь1х атомов. }1нтенсивность сегрегации пршмосой
на дислокациях' конечно' гора3до мень1ше' чем на м€}кзерепных
границах' однако оба вида сегрегаций (шервая - наблюдаешая
оптически' вторая - в электронном микроскопе) являются как бы
двумя ступеняп{и на пути постепенного увеличения разр€1шалощей
способности современной микроскопии; на третьей ступ€ни (шока,
бевусловно' гипотетической) мь1 смо}кем наблюдать действительв5гю
картину распределения ме?ку3ельнь1х атомов в примесном облаке,
окрун{а}ощем дефект в ре|шетке металла. 3ту третью ступень' воа-
}[о}кно' удастся преодолеть с помощью ионного шроектора.

|[ри холодной деформации плотность дислокаций шо всей матрицв
си"цьно увеличивается 14' следовательно' сильно увеличивается
число ]!|ест заро'{(дения выделений ме)кузельных атомов. €тепевь
холодпой дефорпгации сильпо влияет на их распределени€' и в общем
случае чеп{ сильнее деформация' тем в больтшей стешени дислокацт[и
группиру1отся в кластерьт. |{остепенно образуется ячеистая струк-
тура о размероп[ ячеек порядка нескольких микрон' при атом ячейки
те]\,1 мень1ше' чем сильнее деформация. |{роцесс образования ячепотой
структуры достигает кульминации в образова1{ии действительннх
субграниц и кристалдитов; эта эволюция дислокационнойструхтуры
црекраоно объясняет давно известншй из опь1та эффект холодной
деформащии' состоящий в измельчении зерна: ка}кдое 3ерн0 копеч-
ной структуры ра3вивается и3 окруя{енного дислокациями блока
исходной ячеистой структурьт..

8*
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(аррингтон и др. [34| на примере )келеза количественно иссле-
довали этот процесс с поп{ощь1о электронной микроскопии на тонк!тх
пленках (фиг. 3.7) и пока3ал'1' что он подтвер)цдается с больтшой
точностью; им удалось так}ке продемонстрировать влияние пол3у_
чести' деформационного упрочнения и во3врата на эволюцию дисло-
кационттой сетки. Бсе эти явлеът17я касаются проблемьт ме}кузельнь1х
атомов постольку' т1оско]!ьку особенности дислокационной струк_
туры предопределятот характер распределения' во-первь1х' пр}1ш|ес-

ных атмосфер и' во-вторь|х' частиц химических соединений (выделе-
ний). <[орятая обработка))- процесс' в котороп{ т{ластическая дефор-
мация применяется при повь1]шенных темп0ратурах (около 700" ()
1461 и которьтй сильно улуч]шает сошротивлевие пол3учести совре-
ме1{ных аустенитных сталей, легированньтх ниобием'- так}ке дает
вовмож{ность сильно увеличивать г[лотность дислокаций л, таким
образопл, число точек' где части1дьт карбида ниобля (и других его
соединений) могут вь|деляться и в течение долгого времени сохранять
небодьтшой размер дан{е при вь1соких температурах эксплуатации.

6ледует 3амотить' что взаимодействие ме}1{у3ельнь|х атомов
с дислокациями является [[роцессо}1 с т!оло}1(ительной обратной
свя3ью; нат|ример' частицш $}[, образовав!пись в }!атрице' ока3ь1-
ваются окру}кеннь1ми полями напря}кений и' следовательно' све?цими
дислокационнь|ми петлями; эти ппетли имеют форплу колец' повторя]о-
щих форму находящегося в их центре источника дислокаций. Анало-
гично генерацию дислокаций могут вь!3ь1вать ра3личия в терми-
ческом рас1ширении ил!4 с}катии мея{ду кристалликом карбида
и окру}кающей его матрицей - ситуация' которая обьтчно во3ни-
кает во время нагр0ва или охла}кдент|я при терш1ообработке или при
эксплуатации и3готовленной и3 сшлава детали; эти различия обьтчтто

со3дают' как у?ке упоминалось вы!пе' локальньте (с;киматощие или
растягивающие) напря}кения вокруг таких частиц и тем самь1м допол-
нительнь1е источники дислокаций' которые в свою очередь будут при-
тягивать растворепнь]е в матрице ме}ку3ельньте атомь1 и вакансии.
|[ри охлажсде1{ии эти с}кимающие напря}кения снова буду. вь13ь1вать
во3никновение кольцеобразных дислокацио1{ньтх петель' контурь|
которых цовторяют форму генерирующих их частиц' и' таким об_ра-

вом' во3никновение новьтх источников зародьттпей выделений. 3ти
петли' во3никнув' определяют дальнейтпую картину распределения
стоков для ме)ку3ельных атомов и меот заро}|(дения выделений
избьтточных !фаз внутри металлической матриць1.

![освенньтм путем' следовательно' этот процесс взаимодействия
дислокаций с меж{у3ельнь|ми атомами дает наш{ в руки чувствитель-
ноо средство регулирования (преднамеренного илц слутайного)
механических свойств сшлавов и их темппературной 3ависимости,

,(ля обозначения этого метода ушравления структурой и свойствами
сплавов подо!шел бш, по-видимому' термин (дислокащионная обра-
ботка>> (0[в1оса||!оп еп91пеет|п9), притем ме?ку3ельньте атомы в этом

тввРдь1в РАствоРь1 внвдРвния [\1

методеиспользуютсяипогдакакорудие'ипогдакакстроительнь1и
материал.

Ёеобход"мо упо}[януть одно очень интересное наблюдение 1471'

[[ри определении растворимости углерода в твердых оплавах
Ре - 1\| бьтло обнару)кено по}{и}кение растворимости углерода при
соотно]пении $[ : Ре :3:7, т. е. в случае образования сверх-
структурь! 1\|3Ре. Б связи с этим возникает новая 1цирокая тема]

влияние ато}|ного упорядочения в сплав0 на растворимость цримесеи
внедрения. 1от факт, что растворимость ме}ку3ельнь1х атомов в ра3*

у''ор"до.'е''ной {вердой фазе в принципе дол)кна быть вытпе, теп;

в упорядоченной, по_видимому' согласуетоя о тем' что говорилось
вь|1пе о природе растворов внедрения.

Бще один интересньтй аспект поведения ме}ку3ельных атомов
втвердо}|растворесостоитвтом'чтовмагнитнь1хматериалахони
1\{огут исполь3оваться для стабилизации стенок доменов' например
в кристаллах сплавов Ре - 51 [43]. Б принципе моя{но добиться
(направленной> сетрегации ме?ку3ельнь1х атомов' оса}кдая их на имею-

щих правильное строение границах доме}{ов' и тем самь|м обесцечитт'

устойтивость этих гранищ совер]шенно аналогично тому' как ато
происходит на нормальнь1х' менее упорядоче}{ных транццах кри_
сталлов и 3ерен. ,(ля толщинь1 таких (укрепленных) ме}кузельными
атомами сте}!ок ячеек приводились' например' 3начения порядка

160 А (для 130- и 90--ньтх стенок), однако она мо}кет' ко11ечпо.

сильно ]!|енятьоя. Б штирокошл смысле слова поло}кительные во3мо}1{-

ности исподь3ования направ.ттенной сегрегации меж{узельных атомов
с образование1\'1 правильных текстурированнь1х субобластей, по-ви-

димому' очень велики и заслу}кивают дальнейтпего и3учепия'
Б |вязи со ска3аннь|м интересно отметить вдия11ие пр-имеоей

внедрения на такие шрощессь|' как от}|1иг в магнитном поле. Ёапрт;-
плер' в одном исследо"ании было найдено [49], что если сплавь1
}[1_ - Ре л $| - (о - Ре (типа пермаллой) подвертнуть термо-
обработке в магнитно1\{ г|оле у| еол|т содерж{ание кислорода в них
очень мало (< |,4'10_3о/о), то маг}{итная шоляри3ация доменов
не наблюдается. Ёо она имеет место при содер}кании кислорода
вьттпе 1,4'|0-ао|о ' потому что кислороднше атомьт' внедряясь по о]1ре-

деленнь|п[ криоталлографитеским плоскостям при повь11шенной теп1_

пературе' о6еспечивайт стабиливацию стенок доменов. 1олько тогда
становится возптогкной }!агнитная ориентация доменов при термо_
обработке в магнитном поле и только тогда будет поддер)киваться
магнитная анизотропия сплава; это еще одит{ пример исшользования
направленной сетрегац!1и пргтмесей внедрения для достиж{ения
оцределенной фттзитеской цеди. Б данном случае верхний предел
содер)цания кис"цорода' при котором обеспечивается необходимая
эффективность стабттлгтзации, определяется от}{осительно низки]!|
пределом раотвориш|ости; при превь|шении его образующиеся сво-
бодньте окисль1 будут действовать отрицате.цьно.
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1атсая направленная сегрегация ме)кузельпь!х ато]\[ов' дости-
гаемая с помощью специаль1{ой термообработки (хотя и не }1агнит_
пой), еще ]шире мо}кет быть исподьвована для получения особшх
свойств в случае сплавов на основе металлов 1у-у1 групш' у кото-
рь1х растворимость элементов внедрения вь1]ше и сильнее 3ависит
от темшературы.

Апалогичные' хотя и менее упорядоченнь1е' процессы и}{еют }{есто
и при упрочнен}1и, обусловле|{ном границами 3ерен' которое свя-
3ано с влиянием кислорода и других шримесей внедрения' присут-
ствующих в метал.1ической матрице. |!оследняя мо}1{ет представлять
собой как ограниченньтй твердый раствор' так и и!{тер},|еталдическое
соединепие. 3тот ||роцесс мо}кет быть вь:зва!{' например, диффузией
кисл0рода и сопрово)кдаться 3начительным увеличением твердости
по границам 3ерен (по сравнению с телоп{ зерна) и на свободной
поверхности. |1р, этом уцрочнение обусловлено не выделенцем'истинных окислов' хотя в некоторых сдучаях дело п1ож{ет дойти
и до этого, а благодаря тому' что ме}1{у3ельньте атомь1 кислорода
препятствуют скольж{ению в ре1петке и обусловливают локальное
3акрепление дислокаций. Б настоящее время ведутся интенсивнь1е
исследования такого процесса (внутреннего окисления)) (терптин,
которь:й, однако' охвать|вает так}ке процессь1 образования окислов
п дисперсио}1ные эффектьт и их использование).

3.7. Бекоторь1е специфинеские асцекть!
проблемь1 твердьгх растворов внедрения

Б цели настоящего ра3дела не входит представление исчерпь|ва!о-
щих даннь]х об ограниченной растворип|ости элементов внедрения
в |1ереходнь{х металдах; нам хоте"тось ли1ць на ряде примеров под-
черкнуть некоторь|е из аспектов рассматриваемой проблемы.

}1(аропроинь|е сцлавь! на основе переходных металлов начальнь1х
групп характери3уются не тодько повыпленной растворимостью
алемен'тов внедрения (растворимость [, Ф, 1\ и Ё постег{енно во3-
растает от !1 группы к ! и далее к 1! и 111 группапл 1)), но такж(е
ее сильной 3ависимостью от темцературь1 и давления. Блияние этого
фактора на свойства мо}кет быть очень значительным. |[рисутствие
алементов внедрения часто играет доминиру[ощую роль в ошреде-
лении механи3ма дисперсионного твердения н{аропрочнь1х сг{давов.
Баиболее 1пироко и3вестнь1м эффектоп[ црисутствия приппесей внедре-
ния является' вероятно' увеличе!1ие твердости сплавов' хотя это
ли1ць один из наблюдаемых эффектов' и в настоящее время прово-
дя1ся многочисленные исследования с целью оцределения раствори_
мости элементов внедрения и и3учения их влияния на свойства

-1) 8 такой 
'ке 

пооледовательцости воврастают геттерные и рафипирутощшесвоиства атих метаддов.

тввРдь1в РАствоРь1 внвдРвния \\9

сплав0в. Ёашрипгер, п{о}к}{о отметить влияние элементов внедрения
(обусловленное дефорштационным упрочнешиешл) на предел усталости
/{]-|я титана (спт. [50]); все больтшее внип'1ание уделяется обусловлен-
|{оп1у э].еп[ентап!и внедрения упрочнению в двойнь]х и тройных сплавах
(наприп:ер, на основе систеп{ шь - 7т - \ь/ или 1\{о - т1 - 7у [5|1
с добавкапти г1ри}тесей внедрения). Фпыт автора пока3ь1вает' что
1{аблюдаемое присутствие'т{1\4 отсутствие областей взаиплной !&€тБФ:
риь{ости в сиотеп{ах переходнь1х мета.т!лов }{о}1{ет в очень сильной
степенц зависеть от нал,тчия шриьлесей внедрения, Аналотично очень
€иа-|ьЁ|Фй мон(ет бь:ть те}1пературная зависи}|ость растворип{ост1!
прип{есей внедрения. Ёаприплер, растворип1ость углерода в тантале
[521 лри 2900' с достигает 7 ,5 ат.%, при 2000" ( она шадает до 2,5 ат.%,
а ттри 1500' ( равна 0,3 ат. %. 11одобное ж(е ре3кое уменьшение раство-
р11}1ос '- углерода наблтодается в случае нио6ля [53] и вольфрашла
|51+1, к пока3ано на фиг. 3.3; в последне}| с"цучае вьтделятощейся
фазой являютоя зародьлшти \{2(.

11отественно, что примеси внедрения влияют на способность
с1{.|{ава к твердению, обусловленноп{у старениеп{ (при отпуске сп"{а-
в('в' предварите.)"1ьно 3акаленнь1х от те}|ператур' соответству1ощих
с;6ласти более вьтсокой раствориплости). 3то действтттельно бт,тло про-
деп{онстрировано }{а примере систеп'1ь! ш - с'). }1* фиг. 3.3 приве-
день1 такн{е графгтки раствори1\'1ост11 углерода в различнь1х переход-
нь!х п{еталлах (по состояни]о на 1962 г.). ,(ля ил"т|1острации изменений
растворимости эле1\{е}1тов внедре|!у[я в одном !1 то]\{ )ке шереходно}!
}1еталле шриводип{ небольтпую таблицу (таб.п. 3.2), характери3ую-
щу1о умень1пение растворимости уг"т1ерода' а3ота и кисдорода в тан_
та"це |1о даннь]!| работьт [55!.

!аблшца 3.2

Растворимость (в 0/6) ('1\ п Ф в тантале

температура' ос

Бьтде"шятощиеся фазьт пр0дставляют собой [а2(' ?а'1\ и 1а2Ф5
соответственцо. 3втектические точки "цен(ат' однако' во всех трех
€а1}!{&ях при температурах вьттпе 1500" [, так что представленнь!е
цгтфрьт характери3у}от не ]\{аксип{а/!ь]{у|о раствор|1мость.

1) [1еопубликованная работа автора.
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| , ап.'|'

Ф и г. 3.8' Растворимость углерода в металлах [54].
(! 

- 
температтрная .завиоимость раотворимости углерода в вольфраме; б 

- 
сопоставление

температурттой 3авиоимости раотБоримостй углерода в раэличных метадлах.
х температура плавления чистого волъфрама; о даннь1е получены на основании определения

периода ре]петки; .} максимальпая растворимооть.

(ледует, однако' указать' что в работах [56, 571 сообщаются инь1е
дап}ть!е по растворип,1ооти углерода в тантале' противоречащие при-
веденным вьт!ше; это отраж{ает очень чувствительную зависимость
получаемь1х данць1х от экспериментальнь1х условий и от предосто-
ро}кностей' предпри}1ип{аеп{ь]х' например' для того' чтобь1 избеж{ать
влпяЁ!ия случайць]х т{римесей внедрения. Б работе [531 паблтодалось
сильное вл1?1яние углерода и а3ота }|а такие свойства ниобия' как
твердость' прочность' рекристалли3ация и способность пере]1осить

(э
о
е!о->)

во.Ф

\е

0,20

тввРдь1п РАствоРь1 внвдРвния

холоднуто деформа11и}о; а1{алогичное во3действие оказывают кисло-
род и водород на механические свойства ниобия и тантала [59}
(сшт. такн(е дополнительну|о литературу в конце главы).

,(ля процесса окисления }{еталлов' особенно на первой его ста-
дии' весь}!а ва}кной характеристикой является растворимость кисло-
рода; особь]й интерес представляет при это1|{ переход от твердых

растворов к ни3]шим окислап{ (со структурой, родственной г. ц. к.-
структуре)' т. е. кфазапл шь"о, 1а'Ф и т. д.' включая упорядоченные
твердь]е растворь| внедрения' как пока3ано' наприм€Р, Б работе

0,02 0,0ц 0,06 0,0в 0,10

!х), вес."/'

Ф п г. 3.9; 1емшературпая 3авцсимость растворимости а3ота в с[-)кедезе [62]-

1пкоды (офстада [601 (гл. 3). Бместе с тем' однако' следует подчерк-
цуть' что четкая разграничительная ли1тия мен{ду твердыми раство_
рами !1 соединенияп{и внедрения отсутствует и что в цринщипе ме?кду
этип111 фазами воз}{о}1{ен непрерь1внь|й переход.

( величиной равновесной растворимости тесно свя3а}{ы вопрось1
кинетикш' в частности вопрос о диффузии кис"цорода в ж{аропрочных
сплавах в га3овой ат}1осфере в и3отер}1ических условиях или в усло-
виях те}1пературного градиента; г{оследний слунай подробно обсужс-

дался в работе [611' где рассмотрен так}ке вопрос об улетутивании
кислорода' которое дол}1{но происход|4ть одновременно с диффузией.

Растворимость (, Ё, 1:[ и Ф в ;келезе ('-,\', б-и ж(идком н{елезе)
исследовалась очень мнотими автора}|и; в качестве примера на фиг. 3.9
приведень1 графики растворимости азота в с-Ре [62]. |1оложсецие

\2\

ь
Ёв
ц*Ф
х

_Фн
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фазовой границь!' овязанной с образованием }|итридов )келеза (Ред\
и т. д.) - фаз, которь1е могут образовьтваться когерештно с ограни-
ченпь!м твердышт раствором и частищь1 которь1х могут обладать раз-
"тичной стецень{о дисперсности и ра3литной морфологией,- более
подробно будет рассмотрено в гл. 5. |{оследние два фактора сильно
3ависят от температурьт (а так}ке от предварительной термообработ-
ки); аналогичную зависимость цроявляют и полученные свойства.
(ачественно такой }ке тит! распада твердь1х растворов характерец

'1 
цлясистем с-Ре - [, с -Ре - Б, с-Ре - Ф и с-Ре - Ё, вто так?|{е

будет предметом обсу;нденгтя в последующих главах.
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ном твердь11! растворам Ф в 1|.]

) е 1( е у^!_е г _\{.,41]т 1п1,. 5уптр. Реас1|т|1у о{ $о1!0э 1960, Атпз{{ег0атп, 1961 .

р. 376' [Фбзор, посвященный проблемам вл'7я|1|1я дефектов рет|тетки на
т1роцессы химического взаимодействия в растворах.]) 1 е п о_в__6. {,' } а 1п а $]( А. с., Р!оув. Рео., |25,444, &47 (962); 128,-2542
(1962). [}(инетика ан|1иг|1ляцпи вакаттсий и ме}кузельн''* а{омо'.]

Б ш 1 1.9^.'^^ч ь_ н', \ е тл тп а ч г{. (., |' р!ьув. 8ос. !арап, 18, 5шрр1. 1|!, 27
(1963). [1еоретитеское обсу;кдение расйределения'ваканспй и ме:кузель_
нь1х атомов вокруг_ 'краевь1х дттслокаций (!(онференция по дефектапт
реп1етк1! в (иото, 1962).]

$ а а 0 . 9. у., |. р}тув. 3ос. !аратт, 18, 41 (1963)' [1еоретитеское обсу:кден;те
устоичивости закаленньтх петель ваканоий и ме}ку3ельньтх атомовв г.ц.к.-металлах.]

.[ а н и л е |{ к о Б. 1\{., Ф]\[м, 9,-.810, -940 (1960)' [Раопространение теории
атмосфер }{оттрелла на слутай разбавленных тверды* ра?творов внедре_
ния.]

Ё ! г в с }: Р. Б., |. р7уз. 3ос. !арап,!7,45 (19в2)' [!ефекты в криисталлах: элек-
тронно_микроскопическое исследование; обзор применоний, теорийи методов |{сследования. 3ту работу мо}кно очитать к.пассичесйой, хотя
она ппосвящет1а тю толь]{о раство_Рам _внедрения (&онференция <<[1агветизми кристалл0графия*, }{иото, 1961).]
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Ре ег[ш ап ]., Рь1!. |[а9.,8,967 (1963). [Фбразовние ме}1(узе]|ьнь1х атомов
при дви)кении (порогов)) на диолокациях в г. ц. к.-рет]тетках: теория'
свя3ь ваканси}| и ме}т(узе"цьных атомов с разл11чт1ь1ми дефектами у[1аков_
ки.]

Р а э1т 1 е у }. !?., |.е в1 а п 0 А. в. в..' Рь'.. 1|[о9., 7, [407 (\962)' [[виэке_
ние дислокацшй в тонких плет|ках !{од э_лектроннь{м микр0ско11ом: влия
ние 3агря3нения примесями внодрения.]

] а о } э о п [. А., Р%1!. ![а9., 7, \||7 (1962). [3арожсденио дислокацион!1ых
петель из ваканоий; теория образования и формьт вакансионнь1х }]е-

тель.]

| р ин б е р г Б. А., Фтт, 4, 2593 (1962). [1еория закреппдения диолокаций
на скоплениях примесных атомов..|

Бпутреннее трепие в твердь|х растворах в!тещ)еншя

|п1егпа1 Рг|с{{|оп 6оп{егепсе, (огпе11, 1961, спт. Ас[а тпе[а!1., |0' 267 (1962).

[Работьт по дислокациям' то_чечным дефектам, 3акрепле]{ию дислокаций
на примеоньтх атомах и т.д.]

€ледующий симпозиум !1о внутреннему трению бьтл организов-ан !4-нститутопт- -" ф"'''*" и ФиЁическим об^ществом в мантестере в сентябре 1965 г'

Ё п [ тт | в [ 1е к. м., ]|[ е[а1[. Рео.,7, 175 (\9в2). [Фбзор']

}х1 о у | с }< А. $., 1п[егпа1 ['г|с{{|оп 1п 1\{е1а1з, в кнчге: Рг99т9;в |п ]\{е{{а] Р};уз|сз.
!о1. 4, Рещатпоп, !оп0., 1953; перевод: у рм, |,7 (1956)'

Б п о е и 
'. 

ь., Р}ъув|са, в'€гао., 8' 71[ (\94[).
к 6 т. $', Р!т.ув. Рео.,70,105 (1946); 7!,\42,533(9&7); ?гапв.тпе[а![.3ос. А|[|!Б'

176, 41+8 (194в); !' арр!. Р}тув.,20' 274 (1949).

\0 е г [ с. А., "г. орр!. РАув.'20,943 (1949). [(татья, типичнаядля мцогочислен
ньтх статей в Бтой о6ласти сотрудников 1|]колы Берта.]

о 1 

' 
} в!! га [. 1., Р6|!|рз Рев' Рер.,2, 357,399, е1с (1947)'

3с}:оеси с., Ас[атпе[а!1.,11,617 (1963).[Бнутреннеотрет1иево.ц.к.-метал-
лах, обуоловлент]ое взаимодейотвием атомов примеси внедрения с диоло'
кациями.]

Р а в 1 !. | " [[е[ашс €оггоз. !пёв.,36, 383, 431 (1961). [Фбщий обзор по вопросам
внутрен1|его тре}1ия в металлах.]

] о [ п $ о т1 А. 
^., 

Рп'1, 11/[а9',7,177 (1962). [|!ереход и3 пластичного соотояния
в хрупкое в о. ц. к.-металлах; обсужсдение соотнотшения ||етча и входящих
в него параметров; критерии хрупкого разрутпения.]

([ац0гоп 6', Аш. 5ос. \{е[а1з$еш|паг оп1-}1||гаЁ|9}:Ршг|1у 1\.{е1а1в, 1961,

р. \49' [1\{еталлургпческие проблемьт чистых металлов; влияние следов
'*р"*...й внедрения т|а температуру рекристалли3ации 7т, Ре, (п, А];
уменьтпениетемпературырекристалли3ации.приглу0око11очистке;влия_
ние грат{шц зерен и взаимодейотвпя ваканс,ий о дислокациями: раствори_
мооть киолорода в ,келезе.]

(пмпозиумь:

€ о 1' [ г е 11 А. Ё., Ргас[шге, $угпров|шш оп пеас[ог 1\4а[ег|а1в, Бег}е1еу €аз[1е-,
1961. [Фбщая тоория мехайизма разрутпения; характер превращений
из хрупкого состояния в пластичное й обратно; 3аро}кдеяие трещин']
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(импозиумы по тугот{лавким металл-ам' содер)кащие статьи по растворимостилри:тлеоей внедрР]!ия в \Б, 1а, ]\4о и \\г (особе',о по окислевию и механичесн]т1|своиствам):

Ре{гас1оту}4е{а1зап0А11оуз,'1 ач{_1-1, $-отпс}.у ч [ е п й., Ё а г \т о о 0 ]. ].,Р е т 1 ш ш 1 [ е г !., е0в., А1}1Б_ Бу:пров:Ё, дэоо,1во:, йтБ.'.;., шей тог}'1961' 1963; имеется перевод трйдоБ сийпозиузла 1э60 г.; {у"','"'^""металлы и сплавы' изд-во <1\4еталлуртия)' м., 1965.
(о]цтп}|шш [е1'а11ш-г9у, 0.о ш-9 13-з ч !. !., 1( ш п а Р. 1[., е0в., А|й0 $ушро-о|шп:, 1960, 1п{,егзс!., ]\ётм 1ог]<, 1961.
!ч[1о}1штп^,^'}^ап19-1,*'1!1о1у50,е^п_чш'1п0 1шп9з1еп, 0-пагге11 А.с., е0., 6оп-1егепсе ас Бпе11]е10' 1960' Ё!эет|ег,-Ашя{ег0ац, 1961; имеется пперевод:1угоплавкие металлы и их сплавы''ил, м., \96,.
]}:е $с!епсе ап0 1ес[по1о9у о1 Р, 1а, }4о, }.[Б ап0 1!е|г а11оуз. Р г о ш ! -зе1 ш.Б., е0., Ргй. АсАпп |оп[егепсе, Ё;'9;_й;',_г;й., !964.

Фтдельшые сцстемь[

(приведены литшь :лаиболее характерньте работы) !
|[р имечап п'е:.7) ][ + 8 о3начает твердый раствор элемента внедрения {в металле .44.

2) |1'о вопросам растворимости (, ш, в, о и Ё в !|,2т,,\б, 1а, (г, [4о, \{/ и 1-.] 
'см. 

"айе "оЁБ.р,фй', у^,Ё."'1"'Б "_д|,''""".',-но|| литературе к гл. 2.

т| с цр !.1-5. Р_, €[еп8 с.т1., Б ео} Р. А., ]. 1)!{е|а1в, 14, 9|
(1962). [Растворимость Ф в с-?1, природа химической связи
и вл11яние на удельное алектросот1ротивление и удедь]|утотеплоемкость; облаоти огранитеннь|х твордьтх рай|оров- Фв 11, 7г, }11.]

Р а 11'.у $._!. е_[- $., ?гапз. Атп. 8ос. [[е[а!в, 4в, 3|2 (1954).
[с' $_?| + 1{.]

(а0о{1 1., -ш1е1веп ]. Р" "г. !пв[. !![е[а!з' 5,248 (1953);! а п.'1 }'.ц-ч.. .Р. {..( е э в 1е г Ё. !., |га"з. дтйлга',
200' 193 (1954). [с, $-1| + (.]

[{ с ! ч-| ! 1 ' 1^ А,.-Р.,- !'г'ос. Роу. 3ос., А204,307 (1950); !. !пв[.
1!т1е[а1в, 79, 371- (1951); в0, 363 (1952).' ]т| -* н./'

2у Ёо]тпь9.1^в.' Р.,_оа9ет}:аш !,, Ас[а €Аетп. 3сапё., !5,
915 (1961). |а-7т +0| растворимооть' соглас||о рептгецовски1}(
дан11ым' цезависима от темппературы для состава -\тФо,ц1
#3;-;у,'####"ъ.}""т?'ЁЁ#.*Ё'ъЁ"','",#'"}"!"%*},?;

! о тпе 9 а 1^1 
' 
Р. Р. е|| а1., ?гапз. А11}![0! 8, 206, 9в (1956).

[2г + }:{.]

}1 а 11е 1 {{ 1\.{. Р. е[ а1., }. е1ес[гос]ъетп.8ос., 101, 1 (1954). [7г + }\{.]

0е}}аг01, !. е{{ а1., ./. $шс!. 1|1а!.,4,254,255,269 (1961).
|2т + Ф: раотворимость' электросопротивле}|ие' соо'а} ф'',кинетика реакций, рекриоталлизация.]

н' }а9ег}:аш !., Ас[ас}оетп. 3сапё., !5'2!4 (1961). [о-}!{+Ф:

}ъ1##3{1щ!Ёъ*:?*.*1$#+##Ёь*;;ъЁь
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ть

$ а г а &.\.' ?гапв. тпе[а!1. 3ос. А!Р1Б,233' 1683 (1965). [Ё{ + 6:
при 2208' € (температура п.]1авлен'1я) }1{ мохсет растворить
до 10'5 ат.о/о (.7

Бепевоуз}у г.' г{ш0у Р., Р1апвее6ег. РшБ. $е[а1!,8,66
(1960). [111 + €.]

11 ш0у Б., Бепе5отв}у у., мп. €}ъегп.,92' 4\5 (1961)"
[Ё{ + |'{.]

Р е [ е г 5 о т1 |. 1., ?гапв. Атп. 3ос. 1\[е!а!в, 53, 765 (1961).
[11т + (.]

$пт|1'ь м. )., Бопеусо1п}е &. ш. к., ]. &шс]'1|1ос.,|,345
(1959). [т1т + с.]

6ег0в А. Р., }{а11е0! }1. Р., /.е[ес[госАепо.5ос., 10| , 175
(1954). [1}л + }ц1.]

|уревич }4. А., Фрмо}! т Б. Ф., }1[!{х,2, 183 (1957)"
[! + €.]

Р е ш в 1е г } . Р., Рш}1. 0$АР Рер. Ао 262060' 60-655' 1961.
[1[стерпывающее опиоание растворов Ф и 1\ в 1\} и 1а при
температурах, близких к точкам 11лавления; термодинами|{а
атомшых взаимодействий.]

Боопе ).Ё.,Рег[ с.А.,]. р!ъуз, 5ос.|арап' 18,5шрр1. !'
141 (1963).
]€ийшозиум по структурньтм дефектам, 1окио, 79в2'
Растворы Ф и ]'{ в 1'{|; взаимодейотвие примеоей внедрешия
с дислокациями при холодной обработке; внутреннее троцце;
образование окойлений межсузельных атомов и т. д.]

0е Ба{{|в[ Р.., Р}туз.3[а1шв 1о!1ё!'3'|475 (1963). [|!ик1 вну-
треннего трения в |'{}, обусловленные деформацшей.]

$1|е91ег ]. Ф. е[а1., Ас[атпе[а1!.,11' 851 (1963). [||огло:шенше
ме)т{у3ельт{ь|х атомов на дислокациях в деформированных
ш ото?*()*{енных мот1окристаллах \}.]

Реасоо} }.0', }о}тпзоп А. А., !{а[шге, !оп0., 195' 169
(1962). [1очечные дефекты в 1\}, 1а, 1!1о; влиявие облутения
ш деформации на шики внутрет]цего трения.]

Ф 9 0 е п Ё. Р. е1а1'.' €ап. тпе[а1!. @.,1' 13 (1962). [Растворы Ф и [!
в 1\} и 1а; влияние Ф и !1 на пластическое течение' проч-
ность и разругпение.]

0 е } }: а г 01' !. е\, а|., 2' 1\:|е[а!1/с., б5, 432 ([9в4). [Ф и 1'{ в 1'{}

и 1а: изменение свойств ттри дегазации.]

$о}ло{|е10 т.н., ,[. |пз[. !|!е[а1в,85,372 (1957).

Ратлвоп ]. о. \у., Аг9еп[ Б.3., !. |пв[. 1|1е!а!в,9|,223
(1962). [1\{Б _ (; [1\Б * Ф, влияние Ф }{а предел проч_
ности. ]

Ё о Б в о п п. о., ш$ А1. Бпег9у [отпш., Рш!1. Рер. опшь
03245, \962. [(тарение сплавов на оонове 1\}; влияние пРчце_
сей вттедрения на механические свойства сп]|ава \Б -|% 2с;
и3учение упрочнения и пластичнооти.]

!тапз Р. Р. \/., ! .!езв-сотптпоп ]][е[а!в, ц'78 (1962). [1'{}*[:
вдияние 1\ па предел проч11ости; теоретический анали3
в свете урав1теттия |!етча.]

у

|{Б' 1а

шь

1\}, 1а, }|о

$Б, 1а

шь
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1а

0 г е 9 о г у }. Р., Ас[а гпе[а1!., |\,455 (1963). [Блиянтте приптеоейна т|одви)кность вакансий, взаимодейотвие дттслот*аций
и измене}1ие на[{ряя{е]1ия пластического течон]|я с те}1пера-
турой в \} и других о. ц. к._птеталлах.]

( о з[ ]. н.' шет{{ с. А.,Ас[атпе[а!!.,!1 ,4,23[ (1963). [}{}: + 1'{:

равновесие га3 - металл; термодинамические данньте; обсу_
,!{дение образующихся ттитридов.]

Б 1 1 1 о !! || н. т., 1( о тп ] а 1 }: у $., вктлиге: <6о1шш}|шш:1\.[е1а]1шг-
3у>, 1п{{егзо!., $еш' }ог&, 1961.

( а г у е г м. ). е{{ а1., {-]5 Бшг. },{|пез, Рев. 1пуев1. 5872, [96|.
[6 и \ в ]\Б: влттяние на механические овойства при }{изт{их
температурах; повы1пет{ие температурь! перехода !1з хруп_
кого соотоя}111я в ттластич}1оо за счет примесег! вттедреттття.]

0 е }}:аг01' Б., Р о {{}:еп} ас1тег |{., 2. А[е[а!!Ё., 54, т'т'3,
623 (1963); 6 е Б }т а г 01 0. е1 а]., 2. $е[а!!/с., 55, 423
('!'964)'',\|еса|,' 18, 691 (|9в4). [Ф и \ в \}: раствор1{мость'
влия11ие на свойства.]

Р е тп в 1е г ]. Р., }. е1ес[гос1а.епъ. 3ос., !08,744 (1961). [1а + }{.]

6 е } }: а г 0 {{ Ё. е1 а|.,2. |[е[а!!!с.,46, 560 (1955);48 (1957). [Раст_
воримость Ф в 1а, влия1{ие на свойства.]

Р г о ш тп в., п о у т-].'"г. 7евв-сотптпоп Р!е[а!в,8,73 (1965). [Раство-
римость ( в 1а.]

6е}}:аг0с Б., Ро1}:еп}ао[ег, Ргос. А6АР} 6оп{..
1963' Рготп|ве1 ш.в.' е0., Рег9атпоп, !оп0., 1964,
р. 157. [!,оротпая сводка данньтх т|о растворимости элементов
внедренияв!\}и1а.]

$с[оеси с.,}{оп0|по [{., [.р!о,ув.3ос.!арап' 18,5шрр1. 1,
149 (1963). [(импозттум по структурным дефектапт, 1окшо,
1962 т. Растворимость Ф в 1а; пик внутрен11его трения'
о0условлент1ь|и в3аимодействием ме)т{узельнь1х атомов с д|!сло-
кациям1!; вл11яние холодной обработки на внутрет{нее трение.]

! а ш 9_}: а п ). А. е[а1'., ?гапв. тпе[а!1.3ос. А! 1|18,22|,937 (1961);
224' 620 (1962) (обсуж<дение). [Растворимооть с, ш и Ф в 1а;
ошшределеньт тра!{ицы растворимооти и соотав первьтх выде-
лений.]

3 аме ча н !1 е: кинетика окисления }ц{} и ?а раосматривается
в гл. 8.

Рос}топ м. [. е1' а|. [56]. [Растворимооть ( в \Б и 1а.]
$ ш | [ ь ш. н., 7гопв. тпе[а!!. 8ос. А|1}![Б,209, 47 (1957). [6г + (.]
$ еу}о11' А: 1)., о г| ап| п. А.,,г. [пз[. 1\/[е[а1в,8, 556(1956).

[(г + 1,{.]

5ре|зег Р. е[ а1.,../. |пв[. ![е[а1з,4,275([952). [$о*(.]
Ретт ш. в.' 1\4апп|п9 1{., ?гапв. пте[а1!. $ос' А[1||Ё, |94,

27\ (1952). [[4о + (.]
Ё а пт }. !., Ё е с п|у А. }., (1!тпах }4о1у}0еппш (о. Ёер. !\! 2,

1951. [[{о * Б.]
|:{ог{{оп г. 

'.' 
мат5ьа]1 А. |., ?гапв. А||||]|!п, 156,35

(1949). [[о _ 1\.]

|{б' 1а

€г

1}1о
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\м [ а м о о п о в г. в', дА|{ сссР,113 (6)' 1299 (1957). [Фазы сиоте_
мьт \{ _ Б.]

А11еп в.с.,!}1ау}ц[ь п. !., ! а11ее Р. |.,|.[пв['![е[а!в'
90, 120 (1961). [Р + (.]

6о10$сьш101 н. |., Бгап0 ]. А. [54]. [Р+€.]
! ц в }п ш а п $.' в книге: 8с1еп[!1!о Роцп0а!!опв о[ !асццпт 1ес[пЁ

чце, ш1}оу, !'{етт !ог}<, 1949, р. 599; имеется шеревод: А э тш -
й а н [., Ёаувньте основы вакур{шой техники' изд-во
(мир)' м., 1964.

Б г а 11в{ о г а А. п., !. пшс!. Р[а[ег.,8, 248 (1963). [Раотвори-
мость элеме|{тов внедре}|и'я в а-|)] влияние ме'1{узедьных
атомов и вакансий ца удельное электросопротивле-
пие.]

Б1шштеп!!ьа1 Б., !. пшс!. [![а[ег.,2, \97 (1960). [{-,+€.]
Бавэ )., !а2агцз !)., Р}тув. €Аеуп' 9о!1ёв,23, 1820 (1962)'

[Растворимость ( в с-!'е; использован метод неупругой
релакоации при давле}{иях до 7000 аполс; обнару}кено^отсут-
ствие влия!1дя давлеЁия на шшодви}кность атомов ('']

Б о в тп а п А' |. е[ а1., Р!оув|са, э'6гат., 26, 533 (1960)' [Раотвори-
мость ( в с_Ро; онова влияние давления; метод исследова-
11у!я - и3мерение среднего време-ни }{ахож(деЁ!{я _( в с-Ре
ппо пот1и)кению шройицаемоотй; обнару:кенньтй эффект неве_
лик.]

$ тт а г | а !. (., Ас[а пте[а1!., 10, 406 (1962). [Раотворимооть €
в с-Ре; впутреннее тре}1ие и и3ме11ение модуля упругости
при холод;ой обработке; в3аимодейств!те дислокаций о ато_
мами €.]

||етрова в. Ф., )| ап1пина м. и-.,4 ',рцмак л-'^А;,-м''",ло'ед'ние и термическая об1аботка птеталлов, А} 4,
22 (19во). [Растворимость 6 в с-Ре; влияние легирующшх
элейентов ((о, 1т|п' €г' 5|) на растворимость и термодивами_
ческую активнооть.]

(тцвваг0 (., Ас[о тпе[а1!.' 10,749 ([962). [Растворимость (
в св-ге; предполагается' что образование дефектов упаковки
в с-ге м6:кет быть обуоловлено углеродом']

Б ш ! { ь п. Р., ?гапв' тпе!а!!' 8ос. А!][Ё'224, 105 (1962). [!:[соледованте диф-_ - - ф'й" и раотворимости € в с-Ре по дви}т(ению границы однофазных
обдастей при агрегации..|

6 еп0ге1 (. Р., (гц$$ага с., ] асцц е \., €'г' ]ое04' 5ёапс' Аса4'_ - -- 
.я.;.,_ра1|",2|Б4, 27в (|9в[)' [Фпределепгю мако|'мальной растворимости (
й у-пе р.Ё'..,о""к"й методом; влия}{'1е кислорода на растворимость с
в 1'-Ре']

\{г!е0[ н. А., 7уте11 !., ?гапв. тпе[а1!. 8ос. А[$Ё, 22ц' 7242 (1962).

[Раотворимооть 1\ в о-Ре; литлейное рао1|]ирение ретпетки в присутствип
а3ота; 6вязь с ш_мартеноитом; и3менение при }!и3котемператур11ом ста-

рении.]
6агзтге11 1Ф{.3.,Ас[апте[а!!.,9,670 (1961). [Раотворимооть |'{ в с[-ге; иосле-

д'"'йй. деформацион!того старения 3акале|1пь1х раотворов с-Ре - 1{

методомвнутреннеготрения;интерпретациярезультатовт|аосновемеха-
низма [{оттрелла и поглощения а3ота дислокациями.'

9-583

(.}

Ре
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Ре и его сцлавь1

3.р"^"д^Р.А._, Финкель1птейн !. Ё., 1||алимова А. в.,Ф?т,3' 3363 (1961); Фл/|л/|,14, 880 (1962)._[Раотворимооть $ в с-Ре; исследова-
ние внутрепнего трения в спдавах Ре - |.{!, Ре _ }4п и Ре _ \| - 1\{п,
шасыщент!ых а3отом: обнару:кен ппк' соответотву_ющий ||ачалу диффузпи]более полттое исследоваЁие дано во второй статье.]

$ ш 9 е п о 1. е{{ а1.,,|. рАув' $о.с' !ароп, 18, |54 (1963). [Растворимооть 1.{ в с-Ре;
исследоват{ие взаимодейс:вия ме)кузельных атомов с дислокациямпв холоднообработанном Ре методопл внутрент]его треп"я'.]

|( а ш } е г 1(. е\ а!', Ас[о тпе[а!!., 9, 403 (1961). [Растворимость ].{ и [ в с-Ре;
исследование методом внутре}1н-его трен11я взаимодействия ме)кузельвых
атомов с дислокациями в Ре; обсуэкдентле 1]а основе концецции атмоофер
}{оттрелла и т.д.]

( е е {-е г !., Р_е г [ (. А., |. р!оув. 3-ос. /-арап,18, 110 (1963). [Растворимооть
1.{ и € в с-Ре1 агрегация атойов },] и € в твердь1х растворах; исследованио
распредел.€н'!я ме)ку3ельшых атомов в ретшетке 1]а ос}{овании измерений
шеушругой релаксации: при низк!1х концештрациях атомы располагаютсяв ре1шетке в основном пооди1|очке' хотя п||огда парами или тройками;
расочитаны энергии овязей таких комплексов; показано разливие поведе-
ния пар атомов углерода в о. ц .к.-Ре и г. ц. к.-]\!.]

Багга^п.4^^|,,-|_.а}< 6. 1\4., -Р9зеп{1ф0 А. п., !;{а[ште, [оп0., 198,
279 (1963). [Раотворимость (, 1х1 

^и^ 
Ф в с-!'е; обсу;кденше пик1 внутреннего

тревия'.обнаруэкенно-го при 250' с, исходя и3 во3мо)кного присутствия
примесей внедрения.]

Р а г 0^!. 9., тье Р}:ув|са1 (}:еш|э1гу о{ |гоп ап0 Б1ее1 1\{а}|п9, Агпо10, !оп0.,
1962. [в кциге имеются кривые растворпмосттт 6, [,{, б'и Ё в Ёе.]

[опга0 Ё., $с}:оеои с., 4с[а тпе[а!!.,8,791 (1960). [Растворттл:оотьпримесей внедре11ия в Ре; блокирование дттслок!ций коттрелловскими
оолаками и напря)кение пластичеокого течеЁия; влияние темппературы
и величинш зерна ца предел текучеотц 1{ ца11ряя(ение !|ластического тече-
ния; детальныт} теоретитеский анализ ре3ультатов исследоват1шя в свете
коттред]|овских атмоофер и параметров |!етва.]

! е в 1! е Р. €., 1( е }т А. 3., !. !гоп 3[ее! !пв[.,200,722 (1962). [Растворгтмость
примеоей вт|едрения в Ре:. деформаццонное отароние (электронно-микро-
скопическое исследование).]

Рагг!п9[[оп !. Ё., !' !гоп 3[ее1 !пв['.,20\'6|о (1963). [Ре: соотнотпение
ме)кду величицой зерна и напря}кением пластичеокого течения; вл'|яние
примесей внедрения.]

Ре_|{|

Ре-1|

Ре_}!п

.\!'т!е0{{ н. А., 6опта|еп о.0., !гапз. тпе[а1!.3ос.
А|]\[а, 22!' 532 (1961). [Растворимость ( и }ч1 в спла-
вах Ре _ ш|.]

1( 6 в !! 9_г__Р-._. Ё а б е т 1.' Агс1о. Б1веп}тй'[еп шев., 33, 23
(1962). [Растворимость 6 в сплавах Ре - 1|; определе-
ние методом 3атухания механичеоких колебаний.|

Р а з ||_ ]. !. е1 а|., А/[е[ашс €оггов. !п4в., 36, 112 (196{); (о1-
1оцш!шп: оп }п{{егпа1 Рг1с11оп, $!!. 6егша1п |963, р. 145.
[}1оследование раотворимооти }'1 в сплавах Ре_- }4п
методом вт1утреннего трен!|я; влияние 1\4п на подви)к-
ность атомов !.{; <захват> атомов 1.{ атомами }{п.]
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Ре_(г

€плавы ['е

(о

(о-!{1

ш!

1ц{|_€г

Ра'тп1!п9э &., ков}а1 т. в., Рц}1. 1]8{г Рщ.

^о 
{75о94,1962' [Растворимость ]'{ в сплавах Ро _ (т;

в1|)ггре}{нее трешие и т. п.]

$ с [ е п с }< }1. е\ а|., $[ап|ш. Б!веп,83' 93(1963). [Раствори-
мооть ]'{ в сшлавах Ре - бг, Ре _ 1![п, Ре _ $о и ге _
6о; зависимооть от давления; оистемати3ация д!|те_

ратурных даввых; влияние с, Б!, Р, (о, |'{1.]

Б пт!е{{[о .|. Б., ?тапз. пе[а1!' $ос. А[114Р,22ц'43 (1962).
[Раотворимость |'{ в спдавах Ре; ввутреннее трешив'
влияни6 неболь:пих добавок }\:[п на раотворимость 1'{

и выделение нитридов.]

Р1ог101з т. Р., €}:!1во11 Р. Р., !тапв. Атп' 3ос.
1[[е[а1в, р. 360 (йагс}т 1964). [Раотворимость }\ в опла_
вах Ре при высоких температурах..|

$ ш ! [ ь п. Р., ]' Атп. с?ъетп. 8ос',68, 1163 (19{6); 70,-27.24
(1943); ?тапв. тпе[а!1' 8ос. А|л'|в' 2\8,62 (1960).
[Растворимость ( и других примесей 

'19щ_:_"1-е. "-Р:-1_шътх и тройных оцлавах с г. ц. к._отруктурои; термо'
ди}{амичеокие активнооти.]

|(1г}а10у ]. 5., Ршг0у с.в., €ап. ]. Р!оув.,40,
202 (19в2). [Растворы ( в двойшых и тройнътх сплавах
1-Ре; термодивамичос1(ая теория ддя сл)гчая одновре_
йенного шрисутствия примеоей внедрения и . заме_
щения: уЁе _ с, т-ге- ]т4п _ €, т-ге - ш| _ с,
т-ге-$|_с.]

} ! } е'тмц п в !., €о0а![, !!, 28 (1961). [Растворшмость 6
в (о; пересыщение и обравоваттие сфероидальпого гра-
фита; влияпие других элемевтов.]

Р а о 1(. к., ш ! о [ о 1 в о п 1\:1. Б', ?гопз. тпе[а1!. $ос' А1АА4Б,
227, 1о29 (1963). [Раотворпмость ( в спдавах (о _ |'{!

во всем интервале составов.]

Р 1 1 п п Р. А., .г. !пв[' |!е!а1з, \ц, 75 (|9в2). [Растворимооть 6
в \!; механическая деформация, г1редел текучести;
пооло ауоте[!ивации значительные эффекты упрочнения
при !1изких температурах.]

(юй {зя-]1 }н, (а1шин в. и., поляков А.-1Ф_.-,
(}марип А. м., 1зв' А!{ сссР, отн' ш 5' 18
(1963). [Растворимость Ф в 2|{идких оплавах \! - €т
йри 1525'€; при добавлении €г растворимость Ф сва_
чала пони'кается' 11о затем при содер)кании сг оолътпе
2о/о быотро возраотает.]

Б е тт п е 1п а п п (. Ё., 2. Р}ъув.,166,445 (1961). [Раотвори-
мость примеоей вшедрепия в (ш; их раопределение
в реп:етйе (ш; теоретитеокое обоуэкденио возмо}кньтх
райновесных копфигураций.]

3 а м е ч а п и е:,{анные по раотворимости водорода в метал_
лах ом. в гл. 9.

€ц

9*



|'лава 4

[{арбидьл

Бво0ное 3а,л'ечанше о фава,Ф вне0реншсо

Б последующих главах более подробно, нем это бьтло во3мо)*(цо
в рамках тл.2, рассматриваются соединения внедрения 1) в отлитие
от ограниче}|ных твердь1х растворов или фаз, 3ани]|{ающих шроме-
2т{уточное поло}кение мен{ду соединения1ши внедрения и твердыми
расттрами. 3ти гдавь! посвященьт карбидам ("л. 4), нитридам
(гл. 5), боридам (гл. 6), силищидам (гл. 7), а так?ке окислам в той
1\1ере' в какой они являются фазами впедрепия (г"т. 3), и' нако}{ец'
гидридам (гл. 9). Б гл. 10 рассмотреньт тройньте фазы внедрения'
например карбонитриды, карбосилициды и карбооксиды; в неко-
торых от}{о|||ениях эти соединения представляют самостоятедьный
пнтерес.

}{а:кдая глава в свою очередь состоит и3 разделов' в которых
материал излагается по во3мож{ности в следующем шорядке:
а) структурные и теоретические аспекть1, б) системы фаз внедрения
или системы' включающие эти фазы, и в) технологичеокие аспекты
1т применение. Фдпако такая посдедовательность соблюдается
не всегда' поскольку в ряде случаев более удобны}| ста1{овится сов_
1\[естное рассп|отрение этих вошросов.

4.1. Фбщпй обзор

Б гл. 2 ужсе были описань! в общих чертах структура и свойства
карбидньтх фаз внедрения. Б 3ависимости от полон{ения метадлов
в периодической системе происходит нешрерывное и систематическое
и3менение структурь1 и свойств их карбидов' которое проявляется
во п{ногих отно1шениях.

&[еталльт 1! и ! групц образуют наиболее тугоплавкие карбидьтс кубитеской или гексагональной плотноупакованной ретшеткой
и3 атомов металла. 3а этими карбидами следуют менее устойтивые
карбидьт металлов !1 группьт, и3 которь|х карбидь| молибдена и воль-
фрама еще сохраняют шрость|е структурь1' но карбидьт хрома имеют
й;-!е€ €ло}кнь1е структурь1 с больплими элементарньтми ячейками.
.(алее, после марганца' расцоло}кецного в ![1 группе, которьтй обра-

- ) в 
"*'.*'*ввой литературе соедивевчя впедрения (карбиды' нитриды

бориды, гидриды и т. А.) прйпято на3ывать фазами введреЁия. Б'дальнеййем
п3ло7кепи!| будет иопользоваться этот термиЁ._ !1ршм. ре0'
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зует карбидь1' аналогичнь|е карбидам металлов !1 и !111 групп'
наблтодается переход к структурам типа цементита для металлов
!111 групшьт; устойтивость этих карбидов пони}кается в следутощей
последовательности: \{п3( __+ Ре3( --+ (о3[ -+ }[|3(. }(роме того'
!11 группа 3анип{ает особое граничное поло}кение в том отно1шении'
ято устойтивьте карбидьт образуют литпь металл' расшоложсепньлг}
в перво}| длинно}1 периоде (1\4п), в то вре]\{я как металль|' располо-
?кенные в последующих периодах' не образутот карбидов, 3а искл1о-
чением' по-види}|о1\{у' тех случаев' когда исполь3уются высок1'1е

давления.
Бще одни1\{ ва;*{нь|м отличием являе\оя то' что металлы 1! группьл

образуют только }|онокарбиды типа ис (т1с' 7т(, Ё1(), состав
которь1х }[о}кет значительно отклоняться от стехиоп[етрического'
в то время как т!|еталлы ! группы наряду с карбидамш ![( (\{('
\}(, 1а€) образуют |{и31|1ие карбидьт ![2( с гексагональной плотно-

упакованной структурой. Фбласти гомотенности для карбидов }|етал_
лов ! групшьт суж{аются' хотя они все еще достаточно 1широ](и-

(в свя3и с этим следует напомнить о высокой растворимости
углерода в п{еталлах 11 группьт (гл. 3)' которая так)ке убьтвает при
переходе к метал]1ап{ [ и !1 групп.)

1енденщия к п'ногообразию форпл и сут{ени}о областей гомоген_
{1ости сохраняется и для карбидов ]!|еталлов !1 группы. Б этопл

случае ра3мерь1 металлических атоп{ов становятся сравнительно
настолько маль1ми' что цри образовании карбидов происходит либо
сильное иска}кение кристаллической ре|петки металла ([г), либо
|,тз}1ененио последовательнооти упаковки (1\4о, 

.[), хотя это отно-
сится только к }1онокарбидам и 11е распространяется 11а низ1ц1те

карбидьт л;{2с. в случае наиболее богатого углеродоп[ карбида хрош{а
(с;зс?) ес'! указания на то' что существуют пря}|ь|е связи с - с
],1 неметаллические атомы образуют цепи, подобньте значительно
более шроинып[ цепя1\{, наблтодаемым в боридах и силицидах. Боз-
никновение связей с 

- 
с наблюдается так)1(е в соединении (мос)'

природа которого недостаточно ясна (сшл. далее)' и в про-стой гексаго-
над|ной ретпетке [( (фиг. 2.7). в случае металлов !11 группш эти
свя3и усиливаютоя в такой степени' что' например, карбид рения
не мо?кет существовать вообще и при содерн{ании углерода' пре-
вь]1ша|ощем предел растворимости' равновесной фазой сра3у стано_
витоя трафит'). А," металлов !111 группьт - Ре, [о и $[ - умень-
1цение прочности свя3и А'[ - с и увеличение прочности связи с _ с
такж{е приводит к тому' что истинной равновесной фазой является
графит, однако равновесному состоянию пред1шествует ряд порледо-
вательнь1х метастабильных состояний (цементит' структуры {экека
и _ в более зародьттпевой форме _ мартенсит).

1) Ф гипотети[!еском карбцде
по_видимому' ничего це и3вестпо.

техвеция' расподоя{епцого мея{ду }:[п и Ро,
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Ёа фиг. 4.1 показань1 все известньте диаграммы соотояния систем
лереходный металл - углерод. Располо;кение этих диагра}'|}'1 в соот-
ветствии с группами и рядами периодической системьт по3воляет
вь!явить многие основные аакономерности. Б табл. 4.1 приведень1
да1{нь|е о структуре и свойствах карбидов' исцоль3уемые в после-
дующем обсу;кдении. (Фиг. 4.7 оледует так}ке рассматривать в связи
с соответствующип|и диаграп{ш{а}[и нитридов (фиг. 5.1)' боридов
(фиг. 6.1)' силицидов (ф"г. 7.7), окислов (ф'". 8.2) и гидридов
(фиг. 9.2).)

Фиг. 4.\ и табл. 4.1 в основном не требуют пояснений. Фднако
в отно!шении отдельных карбидов и литературнь1х источников сле-
дует сделать дополнительнь1е замечапия.

Фбласти карбидов переходных металлов с одинаковой структурой
}|о}цно представить так' как т]оказано на фиг. 4.2, тде указань1 такн{е
все и3вестнь1е твердь|е растворы }1е)кду карбидами. Фбразование
твердь|х растворов в 3начительной стецени ошределяется соотно]пе-
1{иеш| атомнь1х раз}|еров }!еталлов. Ё{арбидьт со структурой 1\а€|,
например т|с' шьс й 1. А., достаточно строго следуют <правилу 15%>
}Фм-Розери (это правило не всегда соблюдается), согласно которому
образование твердых растворов возмо}кно ли1шь в тех случаях' когда
макси]!|аль11ая ра3ность атомнь1х ра3меров не шревы1шает примерно
|5%' !длвительно' что' хотя это правило было впервые предло}1(ено
только для определенных систем чисть1х металлов' оно ока3алось
впол}{е сг[раведливым и д"ця карбидов. }{ашример' в двух тройньтх
систе^,{ах шь - \| - 7т и 1\б[ _ т|с - 7т( области однофазного
твердого раствора и предель1 растворимости 11ри различнь1х те}1пе-
ратурах совшада}от настолько точно' что присутствие или отсутствие
ато}|ов внедрения пе играет' по-видимому? существенной ро"пи.
3то совпадение отра?кает существенно металлический характер
свя3и в карбидах. А''я иллюстрации этого поло}1{ения п{о)кно так}г{е
сослаться на фиг. 4.28 (отр.231) и сравнить ее с немного дошолненной
диаграмплой шь - (г - 1\{о (построенной авторопл). }(ролле тото'
ще}|ентит Ре'€, нашример' ]\{о}кет содер)кать в твердо}{ растворе 3начи-
тельцое количество хрома (-77 %; отно1шение атомных радиусов
ту|гу1 :1,01), но весьма ограниченное количество аналога хро}|а_
плолибдена, атомьт которого имеют больптий ра3мер (-2о;[: }[о;
тщ9|гу9:1,10). 9ти факторь1 так}ке находят отра)кени0 в диаграм-
мах состояния систем Ре - 6т и Ре _ }4[о и иметот явное и непосред-
ственное отно|ппе1{ие к свойствам легированных сталей, и в частности
к вь1делениям в (г - 1\{о-сталях.

[алее, 1келе3о очень мало растворимо в кубинеских карбидах 1[[,
7г(, $Б[, 1а[ и т. д.' которь1е поэтоп{у существуют в легированнь1х
стадях в почти чистом виде; однако в !( (так:ке кубитеском) :келезо
растворяется в зт{ачительно больтпей стешени' поскольку атом вана-
дия имеет меньтпий ра3мер' 6лизкпй к ра3меру атома }келеза. Фтме-
ченная тенденция еще более усиливается для хрома и марганца, Ра€_

|(ар6ш0ьт,образованньте о0нцм мепа ллом,т; пвер0ьте распв0рь1
[рулпа |т'/ у у1 у]] у!|]

|-л !1арбц0ьт с решепкой пила }',!о61 п 0руеамп пппамт: ;зубаиеской спРу!{пурь1
(72 |1цр$ц|61 с аексааональн'ол спуукпуро1
г-\ #пРби0ь: с ромбанеской спрукпурой
_|у- непрерь!вньлй рп0 пвер0ьлх распв0р0в

@ 0бразованне карбн0а !|!'|
' >{ та образуеп пр0!)нь!е карба0ьт !{!'Ё с опре0елеппьтмс.; ком6шнациями

0ру2нх мепалл0в (см. пабл. 4.2)

ф н{ пакже,верояпно,образуеп с 0руеими мепаллама карба0ьт !|!'Ё,
хопя со0бщения о пакнх карба0ах п0ка 0псупспв!юп

* Разли+ные вар!]анпы 6 после0овапельн0с[пц упак0вкц ап0м0в

[ 1 !]еуспойннвьтй

{ } |Фрба0ы не образуюпся;равновесная Фа3а-ер0р!]п
н0правленця

|д €в \с /л
Ф п т. 4.2. 1{арбиды: отруктурпые ооотно1певия.

0ерао0

1-й
0лцнньт|

2-й
0лцнньтй

3_й
3лцнньтй

',:,, 
:

ус-

!!

т|з ! сг2з о6 ! мп', [5

|у2с/.сг7с37/2 мл7с3|,?ш/Б,_р *
+Фмь1 пцпа

0успен!]па

]! ге'€ | [оо'с]

5*.',. .(.\\.,''
[шт'с]

\$\\

,;,\
шьс_
!ь4с!

\,,

,у^/,/,/,/^'
|(юу-|а/'"|18!у
,,'72 7)мов14жи'
'"2й)2

,]', {*,} {'ф {''}

{п.} {'*} {''] {р:}н{о т0с

т1 - кврбьл0ьл



основ-
}той

металл
Ёарбид э1

!у группа
т!с€+

тпс( > (при
соких
т}тах облаойь
гомоге]{нооти
доходит до ку
оичесного кар
бида !}€:)

11:€21*

_ \[4(з_.

Фт 4'3280 для 11[
до ц '3127 для

1[€о'в;

Фт 4,6983 для
7т[о'эв

до 4'69 1 для 2г[6'56

от 4,1655 для
1/[о,вт

до 4'1310 для

от 4'94' для т!
до 4'57 для

]|(о'о

от 6'572 для
2г(о'эв

до 6,294 для
7т|6,55

12 
'в7

(войства карбидов переход!|Б!х металлов

кристаллическая структура 3) число
фор-

п'уль-
[тъ!х

а эле-
мен_

плотность
(ре!{тген), а/сл3

кубичеокая 81

от 4'6430 для нгс
до 4,6190 для

Ё|€о.ьт

от 5'346 для 1}:€о,оо
до 5'305 для

1}л!о'во

1!1оноклиттная
11л\т

ромбичеокая

Ёубитеокая
(> 1415'с)

о:6,53, ь:ц,уц,| цс:6'56' в:104"|с:8'233. ь:10'555'! 8с: 4 '201 [

с : 5,808 (прп 
!

1500о с) 
|

ус д | о' ь,64э для !с!
|до 5'607 для ]

! ,".,', !

1) пери-оды кристаллической ре:шетки' плотнооть и другие овойства' приведенные в таб
укаван оообо' 1!1ногие литерат1рвые да|!вые по овойотфй_к1рбидов суфёт'в!й!ло_раоходятся'
чительные откловения от отехиометричеот{ого ооста.]а (т[с, !][ и др).2) черточкой со стрелками (ё) _обо3т{ачена значительная об.т1А1йь гомогеннооти.3) по номенклатуре 8,г2Ё'?'гбет|с!т!е.

!) 
^т - ра3ность температур плавления карбида и мета.т1ла.

:| е - удельвое'алектросопротивление при комнатной температ}те 
' мБом.см (дан!|ые разупругооти; р - коаффициент линейного рао|пирения' арс0-1 (ореднеё'зкаче||ие в интервале тем

г. п. у. |'3 @г а:2'992'
с:&,577 лля\

до о:2'8855'с:4'5705 для
]/€о'ст

б'665 для \/э(

|а6лшца 4.1

(исклтоная двойнь|е карбшдь1) 1)

температ}'ра пдав-
левия

]еплота обра_
3ования цри
20о € ш дав-
леяп}д 1 ап,
хБол/ а ' а1пом

твердость по
моосу; в

окобках _
микротвер_
доеть при
нагртзке
50_200 а
(в 6е|,|1!уо2,

8-9 (3200)

прочие евойства 5)
ос[|овные облаоти

применения;
примечаяия

- "с- | .".,
( приолизительно)

твердые сплавы;
материалы для
работы при вь1-
ооких темпера-
турах (потенци-
а.1!ьныо); упроч-няющие дио-
перонь:е фазы

3890 +1660 9-10 (2900)
(850)

лице' отвооятся к отехиометричеокому ооотаву ид14 весьма близкому к нему' еоли ооотав ве
оообенно для карбидов, растворя1ощих кпслород и а3от или допуокающих достаточ[{о зва-

ли!]нь1х авторов вначитель1{о расходятоя); х' _ теплопровод|1оеть' пал/с*ь.еро01 Б _ модуль
ператур' )цазан]{ом в окобках, 'с; сп-оверхпроводимооть (при температуре ви)+{е ука3а1{вой).

+1340

+1680 8-9 (2600)

8-9 (2140)

р:25' х:0'069'сп<9"к

(Разлагается в при_
сутств]!и н2о)
о:30. х,:0'05

стр}т{т}тные со-
ставляющие в
легирован1]ых
оталях и высо-
котемператур-
}]ых материалах



.(риота.:линеская структ}?а 3) 
| "##_"

шь \52[**
!{}[-\}4€9**

г. п. у. д'3
в!

а:3,\27 ' с: 4'972
д.пя 1'{}:[

9т 4'4707 для
1,{}(о'зэ

до 4'4318 для
}[]э[о,тт

7 , 7 96 для }.{52(

Фт 7,788 для
],[!(о'оо

до 7 '716 цля
}.{}€о'твь

!5,22

14,48 для ?а(6,99

та2с++ |. п. у.

тас_.

Фтс:3,:оо' с: | 1: 4 '9ц5 для ?а:[ !до0:3,101' с: !: 4'933 для тас0'41|

! '" ',.,* ,* ! '

|'" 

1|88ь'8^'''""..,,{

неизвсстны, но предполагаетоя
существова!]ие Рас и Рас2' апа-
логиннь:х карбидам систем тп _ си{]-[

!| группа

сложная гекса_
гонапьчая
Р31с

а:т+'53' с:14'01

!лоэкная куби-
чесная, ,84

10,60 | |!

о:2 '82 '0:5,53,
с:71,47

@ : 3,0028,
с:4'7288

4
(т. е.

20 ато

1 ро0олэ:сенше тпабл' 4.1

тугоплавкие3100 +630 -45 (?)

3480 !+:озо ! _33

+4003400
(разлага-

ется)

3880
или

3540?

1895

+850 !, -,' ,,''6-| ':', 
(илтт 42 и бо-

| ааоо); 840 
| 
' лееэ)' д:29 500'

!'о Бпинеллхо ! ' =_ о,0{5, сп 1
! !< 9'5'к' 0:0.2.10-о! ! (о-1оо)
!!

(9ц1)

( 1300)

р:{'9.10_6парал-
лельно оси 0'
0:8,2.10-6 г.тарал-
лельн0 оо!т с
(0-800)' р_ 71'
сп< 2'9'к

твердые оплавы;
тугоплавкие
оплавь!; нити
накаливания л
другие нагрева-
тельнь1е элемен-
ть]; упрочня}о-
щие диопероные
фазы и т. д.

Ёарбидьт со свя3-
кой; имеются
оообщения о фа-
зе (сгс)' кото_
рь|е' оцяако'
вы3ыва]0г сом-
нение

легирован|{ые
стали; твердые
сплавы?

1580
(1520)

р:\27

р:10 9

стали, легиро-
ванные хромом

-ц2 '5

2ц10 1-9 (1ц19)



чиоло
фор_

муль-
ных

мос++ (иногда
упоминаетоя
как мо3с2)

1) ^у-[о€' про-
стая гекоаго-
т|альная' тип
\тс

с: 2'898'
с:2,809 9,46

2) и 3) метастабильны для чистого
мос, но_стабилизируются ра3лг!-ными до0азками

о : 2 ,932,с:10'97

а: 2'992'
с:4,722

$_\!!'2с _ Р(
(только при
вь1соких темпе-
ратурах)

ц 
' 
7в для _ '\РР€о,ь,

4'215 для _ 1Р(о'ва

с: ]'9063,
с : 2.8368

1! ро0олэасенше тпа6л. 4.1

теплота об_
разовашия пр!1
20о с ]! дав-
ле111114 7 ап.,
впал/2, а1по'|с

твердость по
моооу; в

скобках _
микротвер_
дость при
!]агру3ке
50-200 2

(в па/ломэ)

прочие овойства 5)
Фоттовлтые облаот|{

применения;
примечаяия

| ,*,'
|с,>ьть для

| 

мозс:>

+ 120 -2, 5 (?)

-530 9-10 (1450)

д:23 000',о< 3" к
в последних рабо-

тах сообщаетоя,
что мо2с имеет
поевдогексаго- ,

нальную ре|пет-
ку, фактитеокш
х{е структ}та
являетоя ромбп-
чеокой с с::4,724,0:
:6,004 и с :
:5,199 {

[|олунень: дая-нь}е' подтвер-
)1(даюп{ие' что
при температу_
рах вь!!пе
2450'с оущеот-
вует кубинеокая
выоокотемпера_
турная модифи-
кация соотава
от ['6 до_ 1й(о'оо' Раз-
лага}ощаяся на
\ууэс *'\0'(

Ра3лага_
ется выше

27 55
-5{0 -8,4 > $ (2100) Р:5'0'10-6 парал_

лельно оси @'
р: ц'2' 10-6 парал-

лельно оси с
(0_800)' о:25,
Ё:12 200' х:0'05сп<2.к

наиболее ва)яЁая
фа3а в твердых
оплавах; тпгли'
|птампы' дета.'ти
печей. твердые
обдицовкп |1

т. д.



9иопо
фор-
муль-
ных

]!1п

1][э*

т1[ группа
1!1пэз(в

1) о. ц. т., т|'1п
сас2 (с 1 1а)

2) кубическая,
тип саг2 (вы-
1пе 1820'с)

а : 3 '5241,с:5'9962
а:5,475 лрта
1 900" с

однако имеет меото бездиффузионное превра-
щение 1) в 2)' т. е. тетрагон:ш{ьного 062 в
к}бичеоний (подобное мартеноитчому)-. }(ро-
ме того' растворимость <{.}[ _ 1_]|а> обуслов-
лена не3цачительными омощет|иям!{ атомов
урана при внедрении атомов углерода. 1_]э6з
образуетоя подобным :яе образом при более
низких температурах в ре3ультате другого
возможного механизма

сло'кттая куби-
ческая' т[{п
сг2зс6 (,84)

10,586

1\1пз( | Р'*,б',..*'',тип| с_ 5,08о, [ * ! ',9 || [ез[(!0т:) |ь-.в'772' ! ! !

! ]с__4,530 ! 1 1

мп5с2 моноклинная
€2/с

с:5'806'
ь: тд 

'513'с:11'66'
р:97'75о

}1еизвеотньт, но воамо,{{ны карби-
ды' аналогичнь!е карбидам ои-отеммп*симо_6 и менее
уотойчивые, чем пооледние

145

|1 ро0олотсенше побл. 4.1

температ}та
п;_|ав.т|ения тверд0сть

по моооу;
в окобках -микротвер-
дость при
нагрузке
50-200 ?
(в'хе/мм)

1еплота об-
разования
при 20' ( и

давле!{и!|
| ап,

п'нал/2.апо'.

прочие свойотва 5)

о: 200.
}::о,ь.:о-с(20-1000)

ооновнь1е об,1тасти
применения;
примечания

-[1300

+1200 -21

(600-800)

(1080 или
1 50 0?)

(500)

Атомные реакто_
рь|; во3мо}хно
применение в
сталях' дегиро-
ванных редкими
металлами' и
тугоплавких
оплавах. при
вь{соких темпе_
ратурах };е}*(ду
шс и !]с2 оу1це-
ствует область
]'омогеннооти.
Б 1-]:€з и 0!:
1]ачина]от про-
являться овя3и
с_с

в логировавнь]х
сталях' ооычно
с гезс, сг23с6
и (тт€з в каче-
отве кароидных
фаз; оообшается
такж<е о фазе(мп?с2" (:)),
су1цествую1цей
только при теп1-
перат}?ах 850-
1000'с. отме-
чень1 две моди_
фикашии (с' 0)
п[пзс о темпе-
ратурой превра-
111ения - 1040ос

0:35 -| 40' 1:0'06'
0:11'4'10_о(0-950)

2350-
2ц7 5

10 10 _250

р'"'^"^- ]

,тся выше!
1800 на |

шс+шс?!

-|-8 0

10-58з



\46

шр | *," 5,004

!||1 группа
Рез[ (цементит'

метастабиль-
ный)

ов| карбипов нет: си0темь! с графитом

нубичесная' в7

!ложсная куби-
ческая тип
1]э|з (}5в)

8 , 1258-8 , 13 17

€оз[ (неустой-
чивый)

ш|3с (неустой-
чивь]й)

! Ромбическая

| 
скак гезс:

!'[

147

|1ро0олзасенше пъабл. 4'7

температура
плавле1{ия !еплота об-

ра3ования
при 20' 6 и

давлени1|
7 ап'

ххал|е. опо!.

твердость
по моосу;
в скобках _
микротвер-
дооть при
нагру31{е
50-200 2

(в 1;2/мм2)

!

{

! '."'",". 
о0ласти

|1роние свойства 5; | применения;| лримечания
!

!

+1001650 81д0 по Бри- | , :' ''-' 
(0-500)

нелл}о 

!

проотые углеро-
диотые и мало_
легирова1]нь|е
стали

проме}куточные
отадии' пред-
тлеотвутощие об-
разованик) це-
ментита или
графита

Атом'тая анергия.
шеритектическая

реакция с обра-
зованием Р!2с3
при 20б0'с.

перитектическая
реакция о обра-
аованием Рш6э
при 2250" с

например' в ка-
талитических
реакциях

Ёаблюдаемь:й
(гексагональ-
ный ].{!-нарбид>
предотавляет
собой, по_види_
мому' метаста-
бильный раот-
вор ш|-с' в ко-
тором последо_
вательнооть
}'паковки изме-
няется так Ё(е
|{ак при пере-
ходе о 

->_р-со



в
че
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Ё
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!{арбн0ьл 11шпрн0ьл 0кпсль1 Борт;0ы Борп0ы

Ф и г. 4.3. |!ериоды кристадлической решетки карбидов, }|итридов' окислов
и боридов с кубитеской (типа 1\а[1) структурой.

показань| области гомогеннооти и взаимная раотворимость.
т_(ве' 1:1) - твердый раотвор \ в уРе; т-(!'е, с) - твердый раотвор с в т-ге.

полон{еннь1х рядом с ж(елезом. 3то обстоятельство исполь3уется'
например' в бьтстроре}кущих сталях' свойства которь1х в ретшающей
степени зависят от того' насколько устойтив будет кубитеский кар-
6ид ||( в ре3ультате и3менения состава стали или ре}кима терп|иче-
ской обработки.

3начительная растворимость в твердом состоянии имеет место
так)ке в олучае неизоморфньтх карбидов' наг{ример 116 - 

.[(, 
если

размерь! металлических ато}|ов достаточно близки (см. стр. 29).
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Фднако в3аимная растворимость в этом случае сильно 3ависит от тем_

пературьт' что весьма важ{но для твердь1х сплавов 1).

14нтервал и3п{енения периодов кристаллической решетки и3вест-
нь1х кубических карбидов типа ,41[ полезно представить в виде гра-

фика на фиг. 4.3. 3десь пока3аны так}+(е изоп{ор-фнь|е нитридь]' окцсль1
й боридьт (для последующего сравнения). 1\4ежсду соёдинениями'
образутощи},|и друг с другом твердь!е растворь1' проведень! линиу['.

.(!я сравнения на фиг. 4.3 
''ока3ань1 

так1{(е периодь| кристал.пической

ре'пе'ки изоморфньтх твердь!х растворов углерода и азота в у-Ре'
а так}ке некоторь|х окислов с неметал"цической связью' и}|еющих
аналогичну]о структуру ((аФ, ш{зо).

/+.2. \ъой*тьпе карбидьп

Бсе рассмотренные вьттпе карбидь1 содерж{ат только один переход-
ньлй металл. }( этипл карбидам мь1 еще вернемся в последующих ра3-
дедах. Фднако сначала важ(1{о познако}{иться с <двойньтпли карби-
да}1и))' т. е. карбида1\{и' которьте стабильнь1 только при наличии двух
}{еталлов' Ёаиболее и3вестнь1м и3 этих карбидов является' по-види-
}|ому' так на3ь!ваемьтй ц-карбтцд ]|[в(, однако существуют и другие
кар6идьт. Б связи с этип! одним и3 рассматриваемь1х далее вопросов
будет выясневие того' имеется [[л какая_либо 3акономерность в усло-
виях образования двойньтх карбидов.

т1-карбид 2). |[ервьтм обнаруэкенньтшт ц-карбидом бьтл карбид

1) Ёа шримере данной карбидпой системь1 поучитедьно проследить орга-
шическую свя3ь двух таких' казалооь бьт, совертпешно не свя3а|1}1ых друг с другом
техшичеоких дисциплин' как а) металловеденше стал'1 ш б) металловедение твердых
с11лавов. 1ак, ьтеталловеден!{е стал1{ 11меет дело с э]|ементами и3 левой части перио-
дттяеокой системь1' а металловедение твердых спдавов _ с элементами из правой
тасти. [уществует' однако' 3начштельная проме}куточная область, охвать1вао-
птая и той и другой дисциплиной. Фбе дисциплиньт фактитески взаим1то допол-
п'|ют друг друга, что не всегда учитывается на практике. Быстроре:кущие отали
у}ке зацимают поло)кение, блттзкое к б), как это будет показано далее' 11 вполпе
во3мо}кно' что пооледн'1е исследования в областш инструментальных материалов
прт{ведут к разработке 11овых сплавов с оообыпти свойствами, 3аполпяющих этот
пробел. |!одобное (проме}куточное поло}!{ент1е) 3ат!имают высокотемпературныо
с1!лавы.

2) 1рактовка структурь1 и состава ц-карбида, представлет{ная в этой кпиге
в соответотвиш с дант!ыми Бестгрена, является неточпой. Б результате детального
1]соледован1{я структурьт и состава металлокера1!1'{чеоких и литых с|1лавов систе_
лтьт Ре - ш - с [. 6. }мат*ским и Ё. 1. {еботаревым [84, стр. 24 и 39-43]
бьтло установлено существование двух кубитескттх карбидов Ре2![2( и Ре6\[6€.
|{редельное содер}кание углерода в обоих карбидах не достигает стехиометриче-
ского состава лт х1ратстеризуется дефицитом -15% ' 

т. е. в карбиде Ре'1['( вместо
20 ат.% оно составляе'! -17 ат.о/6 (а не 74,3 ат.0/9, как это следует из формулы
Рез\0з(). [:1инимальное содер1кание ( в этом карбиде равняется -\3 ат.о/о.
!1ериод ре!шетки твердого раствора |13меняется в предела* 1|'085-11.105 А.
[акттм образом, формула Ре3\0з( отвечает лит|{т, одному из ооставов в Ёределах
области гомогеннос]и карбида по углероду. |{'читывая наличие деф|4цита угде-
рода' оостав карбидов следует описывафь формуламй Рё2'![2(1_, и Ре6\{601_;,
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бьтстрореясущей- стали Ре'\[2[(Ре3Р'(), описанньтй Бестгреноми Фрагменом [1а, ь]. 3тот карбид имеет кубивескуло структуру
с периодом решотки 11,04 их, которьтй, однако' мо?!{ет и3меняться.
8го элементарная ячейка содерн{ит 112 атоплов: 96 атомов металла
и 16 атопяов углерода. Фднако в наст0ящее вре}{я и3вестно ]||ного
двойных карбидов, содер}кащих }|еталль| группь1 )келеза и металльт !
и !1 групп' которые изошлорфньт ц-карбиду быстрорежсущей стали.
Ё этому типу с,оединений мойно условно отнести так1ке ряд соеди-
нений других металлов и фаз внедрения. |[олньтй церечень этих
соединений дан в табл. 4.2. в ни;кней части фиг. 4.2 показано поло-
?кение металлов' образующих такие соединения' в [ериодической
системе. .(ля пар металлов' образутощгтх ц-карбидь1' характерно'
что эти металль1 в периодической таблице всегда раополо}т1ены по диа-
гоналям' т. е. являются (диагональнь1ми)) соседями (ф'". 4'2).

Фсновную причину образования новой структурь| |ри таких
имен1!о условиях мон{но показать на примере самого карбида бьтстро-
ре:кущей стали Ред\[2[, используя диаграп{п,1у тройной систе}|ь1
Ре - \&& - [ (фиг. 4'46), а такж{е диаграмму тетверной системы
Ре-(г-ш-((фиг.4.4а).

Рассмотрим возмо}кное и3менение структурь{ цементита при
введении вольфрама в углеродисту|о сталь. |{р, весьма }|алых содер-
ж{аниях вольфрама его атомь1' имеющие больтпий ра3мер по сравне-
нию с атоь{ами }келе3а' могут 3амещать цоследние в реш:етке Ре3[
(другие металлы !1 группьт - хром и молибдеш - п{огут замещать
}келе3о в более 1широких пределах). Фднако это свя3а}{о со 3начи-
тельнь1ми искаж{ениями ре1шетки 'т 

образованием вокруг атомов
вольфрама атмосфер из атомов углерода. Ёа следующей стадии,
т. е. при содер}кании вольфрама, превь|]пающем его растворимость
в Ре3(, мо}кно о}кидать ]{епосредственного фавового перехода к ['€.
3аплетим, что образование гексагонального карбида вольфрама
из Ре3( потребовало бьт весьма инте1{сивной диффузии (и коренного
изменения решлетки), которая невозмо}кна ввиду недостатотной
подви}кности атомов вольфрапла, во всяком случае при умереннь1х
температурах и ограниченцом времени. (ледовательно' более вероят-
нь| проме}куточнь1е структурь|' которь1е легте образуются из Ре36
в результате сдвиговь1х переп{ещений и смещений бди;кнего порядка.

где , - дефицит углерода. (труктурпое обооцование этих формул дается в при_
мечании редактора на стр. 157.

Б равповеоном состоя11ии карбид Ре2\{2( имеет весьма небольтшую область
гомогепнооти в направлении Ре - \[, притем ]1и1шь в оторону Ре (избыток )келеза
составляет -7'5 ат.о/о)' Б метастабильном состоя11ии (в лить:х оплавах с избыт-
цом Ре или Р) соотно1пеЁие Ре : \\/ в карбиде и3мепяется в пределах 1,28-0,95.
€оотлтотшения Ре : 1[', равные 2: 1 тт 1 : 2 (как это предотавляется формулами
}'ед\{2( и Ре2![16), не реаллзуются.

}(арбид Рес!['о6 образуется в металлокерамических оплавах или в литых
сплавах' подвергцутых длительпому отя{игу. 3аметшой областью гомоге11цости
в направлеции сторовы Ре _ \[ он ве обладает,- 11рцм' ре0'

! а6лшца 4 '2
€емейство соединений типа ц-карбида ,|}16€

Ре2[д€ \
Ре2}4од( !
(о2[''6 

]

со"мо,6 } !з
ш;'ш'ё ]

}х112[|од[ -)

!|27п|* (.. > 1) ]
7т"7п(- 1

нт""т,{* (
1\}22п6д )

Авойные нарб:тдьп
Ре3\!36 - Ред\{26 \
ге1}[01с-гед1т1о26 {

(о"\!3€ 
-(одР26 !

[9"\{сл1[ |

ш!3ш3с -ш[{ш2с | ц,
}]|.\1о"6 1|

'+/,7т3( !

сг3шьзс !

}1п3}1о36 [

ш1п3шзс )
ые карбидь1

)

!

[ц,

|

)

тро,1 н

(6г' Ре)31а3(
((г' (о)31а3[
((г' !.,1|)31а3(

((г, (п)31а3(
(!' Ре)31а3(
( [, 6о)31а3(
(!' 1х{|)31а3(
(у, ш|)3шьзс

нитриды
}'1п3113\
Ре31!3}х1

(|{|, €о, Б!) ([о' (г, \[) (с' ш)
(фазьт, выделенные |13 о11лавов

на :тикелевой основе)

окисль1

1\{п31'|3Ф

Ре31|3Ф
€о3113Ф
ш!3т|3о

\1

8с2Р0 Ё{\4п
112[о Ё[2Ре
т!2ш1 Ё{2(о

н{2пь
Ё{21г
н{2Р[

3оморфцые соедипения' содерн{ащие ванавсии
вместо атомов внедрения

[:1зоморфные ц-карбтл-
ду соединепия' со-

дер?кащце од]{н не-
переходный металд

ш12(т!, 1а)ц€ ')

[о"(1|. 1а),[ ! п,! '-
ш12(т1, шь)4с ,,

плюс карбиды переменного ооотава

в легттрованных сталях
Ёедавно обнаруэкены соединения' со_

держ{ащие алюминпй, шь3иА12с
и !а31|'/А!2(, тде 1|[:\, (г, 1\{п, Ре,

€о' 1'{| (существован'1е других авало-
гшчных соедилтений не вы3ывает сомне-
ншй)

1|27п1х136

7т27пБ*
Ё122п$',
(сушествовантте других аналогич|{ь!х

соединений не вы3ывает сомнений)

(ш31!3Ф

!37г3Ф
(т37т3Ф

$п32г3Ф

\}3Ре2 (и другтте соединения ва основе
металлов 1/ грушпы)



с!'
Ф и г. 4,4а. (хематттческая модель тетверпой диаграммьт соотояттпя

Ре - €г - ш - ( (по [ольдтпмидту [2а]).
3вездочкой поназано приблизительное поло}кение бьтотроре}]{ущих отале!'1.

\,1,/ ге

уе20ц060в0ш
!у/, ап."|'

Ф тт т. 4'4б' [иагрампла состоян!1я системь1 Ре - \{ - ( при 700" ( (по данным
}{уо [3а]).

- 

рав!!овесное оостояние; _.-метастабильное ооотоя1тие.
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Фбразование этих новь|х структур и3 ре3с происходит в следу]ощей
последовательности: сначала образуется карбид Р[ 

',, 
( []\4 2зсв

(Ре21[2(6)|' а затем - карбид .416( (Ред[26).' б'руктуры Ре3(, |[а'(' и л[вс шоказань1 на фиг. 4'5-4.7. 6одер-
11{ание углерода в этих карбидах шшоследовательно убьтвает, поскольку
атомь1 углерода в отличие от атомов вольфрама достаточно подви?кньт'

о Апом Ё

6

4.5. (труктура цементита Ре3(.
цементита [2ь]: б - раополоя{ение атомов в !'езс [4].

}(оординатьт атомов:
*: 0'333, у : 0'183' : : 0,065 (с-поло}т(ецйя).
и :-0'167' о : 0'040 (ь-поло}кенпя).
шт:0'47, о _ 

-0'\4 
(с-г{оло}кения).

с

Фиг.
с - элементарная ячейка

8Ре
4}'е
цс

в поло}кеяиях
в поло}кениях
в полож{ениях

чтобь| диффундировать в шорь!' существу1ощие в тексагональнь]х
с"]]оях ре1петки \[2(, группируясь предпочтительно вокруг атомов
во"цьфрама. 3ти слои переходят на последующей стади!1 в гра-
фтттоподобнь1е слои' наблтодаеп{ь1е в слоистой решетке карбида воль-
фрапла (как показано на фит. 2.7 и изло){(ено на стр. 54). Фазовьте

равновесия в этой системе представлень1 на флт. 4.46.
}{онетно, на этой довольно схеп{атической диагра}1п|е 1) )келезо

;'т вольфрапл являются литт]ь представителяп{и }{ногочисленньтх ком*

1) 1епт не менее эта дпаграмма т1аходит непосредстве}1ное т1ракт|{ческое
|]одтвер}кдет1пе в ре3ультатах современных иоследова11ии.легированнош стали'
]{оторьте показь|вают оильное влияпие термитеской обработки па образование
ц-карбттдов. 1ак' например, в ге - 1\{о - (_оталях, 3акаленпых с высоких
температур (из области аустенита), шри отпуоке в ит!тервале средних те[1ператур
сначала происходит вьтделение карбида }:1о26, а 3атем - ц-карбида. Б феррит-
ных легированпых сталях этот карбттд мо}кет (но не обязательно) представлять
копечньтт! продукт ряда превращентл||; это зависит в ретпающей степе11!.1 от тем-

- 

4,515 5 &,1

о Ап0м Ре
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бинаций алементов' образующих ц-карбиды (см. та6л' 4.2 и фит. 4.2).
Фбьтчно эти соединения' отличающиеся по стабильности' образуются
в тех случаях' когда два атома шереходных }[еталлов' больплий и мень-
:ший' хотя и обладают электронным строением' шозволяющим изо-
морфное замещение (нашример, в парах Ре - (г, Ре - }), но не могут
этого сделать вследствие неблагоприятного соотно]пения атомнь1х
ра3меров и низкой эшергии активации диффузии. $роме того' из диа-
гонального располо}кения металдов, образующих двойньте карбидьт
(фиг' 4.2), явно вь1текает' что эти карбиды образуются т1реимуще-
ственно в тех случаях' когда один из металлов яъляетоя более силь_
ньтм карбидообразующим элементом' а другой _ более слабьтм. 3то
о3начает' что один атом дол)кен обладать более сильной, а другой
более слабой связью с углеродом' хотя разница в сиде свя3и не дол}1{-
на бьтть сли]шком больтшой. Бще одно условие' которое уж{е отмеча-
лось' состоит в том' что металличеокий атом с более сильной связью
дол)щен бьтть такэке более крупным и тяж{ель|м.

1ендешцию к образованию двойньтх карбидов? характерную для
металлов' располо}кет1ных по направлениям Р (у1 , фит' 4'2), следует
сравнить с тепдепцией к образованию твердь1х растворов мен{ду
кубитескими карбидаму| для металлов' располо}кеннь|х по направ-
лениямА,Бп(.

(оответствующий размер атомов являе!ся хотя и необходимь:м,
но не достаточнь1м условием для образования устойтивого ц-карбида,
напоминающего в некотором отно]цении электронное интерметалли_
ческое соединение.

}4нтереоно отметить' что тантал' по-видимому' не участвует
в образован'ту! ни одного и3 истиннь1х двойных карбидов, известнь1х
до сих пор' однако он мо}кет участвовать в образовании <тройньтх
карбидов> в соответствующей комбинации с двумя элементаь{и
пёрвото длинного цериода. 1аким образом, для участия тантала
в образовании этих карбидов необходимы титан' ванадий или хром.
}{роме того? весьма вероятно существование ц-карбидов' содер}кащих

$б, 7г ттли |11' хотя сведения о6 этом пока отсутствуют.
Б табл. 4.2 лрптведены так}ке все известньте ц-нш7прш0ьь и ц-оншсльъ,

причем этот [{еречень' 1{есомненно' будет продод}кеп. (оединения
типа ц-карбидов мо}кно разделить на две тесно свя3аннь|е структур-
нь1е подгруцць1' обовначаемые !+ ут !у. Фни отличаются относитель-
нь]м количеотвом металлических атомов боль:шего и мень|шего раз_
мера: ц (АцБ2( - А3в3с), ч2 (А2Б ц(), где ,4 - атомьт металлов
первого длинного периода ($1, (о, Ре и, возмо}кно, }.1[п, €т и да:ке !
пературы и оодер)кания ]1егирующих элементов. }(ак осущеотвляетоя подобная
реакция' было продемоцстрировано в исслодовании' выполненном в |1|еффилд-
ском университете [5], где методом т]росвечивающей электронной микроокопии
было показапо' что выделение происходит преимущественно на линиях диоло-
кащий. }{едавно было шроведе}!о аналогичвое исоледовацио превращения
1||7(,3 _ л'{жс6 |в|.
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о Ап0м ге

о Ап0м с

Ф лт. 4.7. (труктура карбида 7!16( (ц-карбида).
о. - олемст1тарная ячейка Ре'1'\[' }1о)'( |ге3(ш, мо)зс1 [25]: б - модель отруктурь! ц-1{арбида(1./* элементарной ячейки): А - атомь: '\{'. йо или !'ё, 6еспорпдочно распоЁс!:+сейнь|е в верш|т-нах онтаэдров; в - атомь| !'е (в вер1пинах тетраэдров); € ]- атомь{ ш' или мо: ! - а1омы

углерода.
16Ре в полож{ениях '/. "/,,/"| ,/''[1?"1дч}.^т,] Р["|!/!ъ,"?7. (с|-поло:неттия).
32!'с в поло}кениях_шши: |/ 

ц - 
ц, 1 

/ , - 
|, | 

/ ' - 
ц| ц77: '/ . - 

ш, |/, 
- 

!' | ! 1/ 

''.7ш|:; 
ш * !/,,

1/+-ш, ш*1/ц1 шшш| ш+!/ц, ш*|/^,'/,- и (е-поло:кенття, ш:-0,175).
32]м.ц 16ш'е' беопорядочно раопределенньте в полоя{ениях 000; 1/4 

- 
о, |/ц,1/ц|;00', о + 1/4, |/ь

1/4] 000| 1/', 1/'^-^0, !/3'^0ъ01. 1/', 0 * '/|, 1/|.,00|; 1/ц, |/,, 1/,*|| 00т-; \1,, 1/+, о * ,/, (!-ло-
";1о}кения'о:0'195). 16( вполоятения|'/"''/"1/ .1|'3/в-ь/в:"/"''/""/';"/"ъ7.'/.'(с-полойейия)'
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и т;), а в - атомь| металлов второго и третьего ддиннь|х периодов
(.1!1о, [, \}, 2г и? во3мох{но, 1а и н{) '). [ледовательно' периодь| кри-
сталлической решетки {2 всег[а больтпе, чем периоды [ля 1'|1'

Ёа фиг. 4,7 показашь| кристаллическая структура и модель эле-
ментарной ячейки ц-карбида (ц'), а так}ке приведены координаты
атомов. 3лементарпая ячейка содер}кит 112 атомов' и3 них 96 метал-
лических и 16 атомов углерода. }(ристаллическая структура состоит
из октаэдров и тетраэдров 2). [1ервьте заняты беспорядоипо распо-
ло}кенными атомами А и Б, а вторь1е - только атомами А, хотя
оуществуют еще дошолнитель!{ые поло)кения для атомов .4 в проме-
}кутках ме)кду октаэдрами и тетраэдрами. Атомы углерода располо-
}кены посредине мен{ду центрами кан{дых двух октаэдров' что приво-
дит в случае карбида Ре3\[3( к окру}!{ению ка}кдого атома углерода
1шестью металлическими атомами' преимуществен}{о атомами воль-
фрама (см. таюке фиг. 4.9). ]акая структура по существу анало-
гична и3вестной структуре [2( дажсе в отно1шшении ме}т{атомнь1х рас-
стояний. Фднако в ре|шетке {1 име€т место не3начительное с)т{атие'
связанное с частичным 3амещением вольфрама )келезом в октаэдрах.
Бозмоэкность подобного и3мешения ре!петки объясняет так)т{е наличие
области гомогенности в ц-структурах (например, Ре3![3[ * Ред\[2().

Располоэкение атомов в ц2-карбидах такое )ке' как в ц1-карбидах
[7, в], 3а искл1очением того' что атомы / занимают некоторь1е
из 32 шоло}кений' обозначенных на фпт. 4.7 чере3 (е), а атомь| -в -некоторые из 48 поло}кений (]) и 16 поло}кений (').

Ав табл' 4.2 видно, что существует реальная возмо}к]{ость в3аим-
ного замещения переходнь1х металлов (таститного или шолного)

1) Атомьт ]/ и 11, т. е. элементов' являющихся сильйыми карбидообразова-
телям[т' соответствуют 1|е атомам тппа А' а атомам типа 8. 3 отнотпении ванадт!я
это экоперпментально 1]ока3ано в работе Ё. 1. 1{еботарева (йзвестия А!{ 66(Р,
серия физинеская, 15, вып. 1, стр. 39-43, 1951) при исоледовашии отруктуры
карбида быстроре:кущей стали' оодер:кащей ванадий. Б этой:ке работе показа1{о|
что хром как мет1ее сильный карбидообразующий элемент в структуре карбида
Ре2\[2( мо)+(от 3амещать как вольфрам, так и я{еле3о.

(остав такого карбида моэкйо описать формулой (Ре, (г)2(Р, !, (г)261_*,
где , - дефицит углерода.- |1ршль. ре0'2) (тр$ктура ц_карбида состоит из 8 основттьтх октаэдров' образуемых 48 ато_
мами '\{. (очленяясь ме}кду собой, они образуют 16 проме+куточ11ь1х октаэдров;
32 атома Ре образуют 8 тетраэдров. !(роме того, 16 атомов Ре заполняют шроме-
}кутки ме1!{ду октаэдрами и тетраэдрами.

}{ак показано в работе [84]. атомы ( сначала 3аполняют це.нтрь1 основ}1ых
октаэдров. Фбразуется отруктура Ре5\006€ (в элементарной ячейке содер?кится
48ш+48Ре*8€).

|!осле заполшения углеродом 8 основпых октаэдров происходит заполпение
16 проме:куточшых октаэдров. Бозникает отруктурА Ре2Р2( (в элементарной
ячеййе содерж{ится 4вш + 48Ре ]_ 246). 3аполнение только 16 промежсутотттых
октаэдров, что ооответствует структурной формуле Ре3\(3(, является нево3мо}к*
т{ым - структура (рассыпаетоя).

[ефицит [о углероду во3никает вследствие неполпого 3аполше}1ия как
основньтх' так и проме)куточт{ых октаэдров.- |7рш:*. ре0.
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в ц-карбидах; аналогично существует во31!{о}кпость за}1ещения угле-рода азотом или кислородо}|') д'" соответствующей комбинации
ш|еталлических атомов. 1о обстоятельство' что структура ц-карбидадопускает и3мене!{ие состава в 1пироких пределах' имеет бойьштоепрактическое значение. Благодаря этому карбиды, т]рисутствующие
в качестве структурнь!х составляющих в сталях и сплавах туго-цлавких металлов' действуют как растворители; кроме того' это
!|о3воляет исполь3овать рассматриваеп[ь]е соедипения для ра3личнь|хпрактических целей. Бесьма интересно так)ке' что кремний, по дан_ным автора' мож{ет входить в состав ц-карбида как элйент 3амещения
или внедрения. совсем недавно число соединений на ос1{ове ц-карбидабьтло цополнено некоторыми соединениями-' 

_в которые' помимо пере-ходных металлов' входит алюминий [13' 141. (пособность к в3аим-ному 3амещению ме{аллов присуща 111ж{е ц_окислам' например
имеющим состав приблизительно от А/[3т|зо до й'т|.о, тде Р[ мо}цет
бьтть }[п, Ре, (о иди (ц 

" р'''''*''й соотнотпений"'г{Ё]. о.Бо]]*интерес представляет 3амещение (* Ф в ц-структуре' благодарякоторому возмо}кен непрерывнь|й -переход от карбйда к окислупо мере удаления от внутренних областей материала к его поверх-ности' а так}це кфиксирование) крист''''.'ес'*ой структурь1 окисла.9то касается физйтеских и технологичеоких характеристик'
то мо?кпо отметить' тто ц-карбидимеет вь1сокуютвердость 

" '6''д.*'рядом привлекательных свойств, аналогичнь1х свойствам бБлеетугоплавких карбидов металлов 1у_у1 групп' не говоря у?це о етоцоло}кительной роли в качестве с'рук'урйой составлЁющей. 1ак,например' он имеет трезвьттайно вьтсокий коэффициепт термического
рас1пирения (близкий к коэффициенту термического рас1пирения;келеза),. хоро1шее сопротивлепие окислению' вь1сокую корро3ион_ную стойкость в кислотах и в отличие от более 'у"'",{"*"" йЁро"д'*обладает способностью к (самовалечиванию)) и спеканию при срав_нительно низких температурах [16].(арбид ||уз(в. Ба:кное значение имеет карбид ![''(', которьтй3анимае,т проме}куточное поло}кенио ме}кду ф-карбид1м и цемец-титом. ётот карбиА фактитески мол{ет о"''| ,{^!ойй'?,"'Бд"'"' 

"'.-мента-.(в отличие от ц-карбидов), напри'ер с!'.с|,-*Б йБ*", о,''"и двойньтм карбидом, например'Ре''й'(,. 'к^р?;"Ё' й;^с; 3апимаетключевую по3ицию не только в карбидн'й с'с.е'Б] 
'' 

так}ке

^_ ) к этому следует добавить ((вакансиями)' поскольку соотво|пепие ме'кдуатомами металла и углерода не обязательно соответствует стехиометричеокомуооотно1пению <]|1 
'(>, 

а мо}кет смещаться в сторону б'"ь;_,;ъ;;;;1одер:капийметалла' т' е' могут сущеотвовать ц-и!!терметаллические соедишепия' в которыхсодер'кание атомов ввецрепи-я пезтлачительно или Равт|о нулю. 1акие соедипенияд*й.1т]::11ч_' обпару:кЁны ::.' о- * ! | ]Б!.' .Ёо'. ),. р|." 
" 

"'- 
*' - " ^ 

*"
упиверсальпость структуры т1-карбй!а как осцовцого соединен]!я' в которомодпи алементы могут 31ч9щать другй.е--р 1|]ироки^х пределах' мо}к1то проиллю-стрировать т1а примере фазы состаБа (ш;0,5всо0,3с8'.';);йй,;,й;,;д.;,;ггя1-
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|1 в системе фаз, образующихся в легированнь!х сталях' в частности
в нерж{авеющей стали и мпогих других сталях' содер'+|ащих хро:т|.

}}4з металлов, карбидш которь1х показаньт на фиг. 4.2, хропт
(и наряду с ним пларганец) отличаетоя тем' что ка;кдый из его трех
карбидов имеет сло}кну]о структуру' близкуто к структуре одного
11з сме}кнь1х типов карбидов, но не идет1тичную ей: (т23(6 

- кубине-
ску}о' как у !( и аустенита; €т7(9 - гексагональную' как у карбидов
типа [о2(; (т'(2 

- ромбитескую' как у цеме}1тита.
Ёа фиг. 4.6 шоказана кубитеская элементарная ячейка [аз€о [16]

с ука3анием координат атомов. 3та ячейка предотавляет собой гра-
нецентрированньтй куб с ребро\4 & :10,63в }!,. (для (т2'(6) и содер-
а'ит 92 атома металла и 24 атома углерода. 3лементарнуло ятейку
п{он1но разделить на 3 октантов (на модели пока3ан только один
октант), в ка}кдо}| и3 которь1х вер1пинь1 окру}кены попеременно
кубооктаэдрами [48 /о-лоло;дсений (,о терминологии 8естгрена)1
и простыми кубами (32 ]-полоэкения). }{роме того' атомы металла
}{огут занимать еще це}1тры кубооктаэдров (4 4-поло?т{ения - вер-
]пины рассматриваемой элементарной янейки) и один наиболее про-
оторньтй центр ка)т1дого октанта (3 с-полоэкений).

}{оординаты ато]\1ов в структурах €т7(9 и [г3(2 приведень1
в табл. 4.3. (арбид типа А/[''(' мож{ет слу}кить наглядной иллю-
страцией того' как кристаллографитеские закономерности опреде-
лятот предель| измепения фактитеского состава карбидов. Ёапример,
в чистом карбиде хрома (т''[' }келево мо}кет в 1пироких пределах

[облшца 4.3

[{оордипать: атомов в карбшдах (г76; п (г3(2 по даннь1м Бестгрпа [16Б]
п )(еллборпа и Бестгрна ]17|

,(анные для карбида [г2366 см. тта фиг. 4.6

ст7с3

2(у:,

306г:

где для

24(т:

где для

(56 атомов сг, 24 атома с на алементарную ячейку); тригона"т|ьная сингот{пя

||з, 2|з, э] 2|з, ||з, 1|2|з; а:з1'
ххз; 2ахв; л2ат; с' с, ||2|э; 2л,

5 подо:кенпй атомов ,::0,06,
зз:||ц\ эц:0,27,

!у7; у-|' }, 
"; у' '-у, ";1., у,

!, !-|, ||я*а; }, !--|' !|а*з;
$, !-!|, 2; 

', 

;, ц у-а' у' 7,

2 поло:кенил] ато!1ов |с[ь :0 
'27 

,

!ств_ о 
'44'

с' \|а*а1 ц '|'+',
зт:|та1 пэ:1|в, 2э:3|ц1 'з:0,23,зц:3|ц; п':|,5$, 1':!
||у*'1 |-!, $, \|а*з;

у, п, ||я*з; !-!' |, ||я*з;

у(т,:6,94,2с!ь:||4'
и€г6:9,66, 1с!в:1|2

|2(: 2 поло:кения атомов о1з тц т. А.: гАе ,сц:0,10, 1сл:0;'са:0,40,.су:0
\2|: пу7 у1 т. А., !Ае |сз:0,40,9с3:0,10, "с:з:||у
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|| ро0о:оол,енше т:-ьабл. 4.3

6г3€2 (12 атомов сг, 8 атомов с на элементарну|о ячейку); ромбинеская оингония

(оордттнаты атомов (г тт [ с0ответствуют 4-кратному поло'кеншю (с) простран_
ствен|{ой групглы )1'}:

1у||й й3|ц] \|э-!, ||у*у, ||ц1 ||у'*', ||э-!,3|ц.
3наченття 1' т1 у ооо1ветственно равны:
4€г}: /сгт:0'406, }сгт:0,03
4(г|!: ,сг1|: -0,230, 9сгтт:0,175
4€г1|!: а[г1]1: -0,070, усг111: -0,150
4|!: аст :0'109, и1;т : -0'100401|: астт: - 0,057, !стт:0,277

3а]|1ещать хром; при этом кубооктаэдрь! (й,-поло;+:ения) оста]отся
3анять1}!и в основном атомами [г, а имеющие меньш|ий размер атоп{ь1
Ре 3анима1от преимущественно кубические |-положсения. ?акое
3а1}[ещение 6г --+ Ре мо)цет продолж|аться до тех г{ор' пока атоп{ь1 Ре
не 3ай}1ут все доотупнь|е для }{их поло)кения' что соответствует
замещени}о около 30 ат. % (т. Ёачиная с этого момента' для да,]1ь-
нейшего растворения ,келе3а в карбиде необходимо присутствие
в кристалличеокой решетке не!'оп0орооо количества \00 (или 1\{о).
3то объясняется тем' что при чре31\{ернош| 3амещении хрома 

'+{еле_3о}| центрь1 октантов (с-положсения) становятся сл1|1лком простор-
нь|п{и для атомов Ре или [г и для их 3аполнения необходимь1 более
крупнь1е атомь1 \[ или }{о.

Ёа диаграплме четверной системь| Ре-[г-ш-с (спт. фиг. 4.4а)
это}|у отвечает наличие области гомогенности на основе [г23(6,
идущей со сторонь1 тройной систеп{ь{ (г 

- Ре - 
( при соотно1пениц

Ре/(г, соответству}ощем запол}{ени1о всех |-полож:ений ато}'|а}{!1
}1|е.це3а (около 30|70)' 3то приводит к обра3ованию ((я3ь|ка)) #''(',
проходящего чере3 модедь четверной системь| к составу Ре21\[2(6,
не содер?цащему (г. Б этом случае окончатель1{ое оодер}кание ш
или ['[о ошять-таки определяется' очевидно' количествоь{ ип|е!ощихся
с-поло?{(ений (3 из 92 атомов металла). ]]4збьтточное кодичество \{
способствует стабили3ации ц-карбида Ре'[2[ как следующего кар-
блда с более вьтсоким содерж{анием [.

|[ри всех рассмотреннь!х изоморфньтх заплещениях атоп{ов п|етал.[а
ни содер}цание ( в карбиде, ни поло;*{ения его атомов не и3}[еняются'
однако и3бь|ток Ре приводит к переходу этого карбида в цеш{ентит.
3ти зависимости п|о}кно так}1{е представить в более общем виде' как
локазано на фиг. 4.3.

|{ре;+сде чем перейти к дальнейтпеллу обсужсденито' полезно рас_
сп{отреть располо}кение атомов металла вокруг атома углерода
не только в карбиде [''(', но и в родственнь1х карбидах л[вс, л[3с
(цеплентит) и других. Расшолоэкение п{етадлических атомов в эти\

кАРБидь[

карбидах шока3ано на фи|. 4'9, в карбиде ![р'(' каэкдый ато}1 угле-
рода окру}кен восемью атома}1и металла (расто'то;+сенными |1о вер-
|шинам четырехугольной а|{тишризмы) (ф"". 4'6), в то время как
во всех прочих карбидах атом углерода окру}кен ]пестью металли-
чески}|и атомами. Фднако в последнеп'| случае существует два типа

расшоло}1{ения атомов металла: а) цо вер1пи]1ап{ при3мы (основания _
оди}1аково ориентированные треугольники) и б) по вертшинам анти-
1]ризмы (ост!ования - противог1оло}кно ориентированные треуголь-
нйки) (фйг. {.9). }{ак видно и3 структур' пока3анных на фгтг. 4.9,
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Ф и г. 4.8. Фазовые превращения карбида (г23(6 (высокохромистая сталь).
к. п. у._ кубичеокий плотноупакованный.

к типу а) относятся карбидьт Ре3( и Р(, а к тиг|у б) _ ц-карбид
и \[2(. 3тот факт 3аслу}кивает внимания' поскольку он цоказь|вает'
,'' !'*" в Ре'Ф'6 ато}|ы углерода располагаются так }ке' как в !!2(,
предпочи1ая находиться в окру)т!ении атомов \[, а не Ре; это согла-
суется с представлением о ге;ш2с как переходной стадии к образо-
ванию карбида вольфрама.

Аля двух чисть1х йарбидов вольфрама переход ]&( + \0,2( сопро-
вож{даетсяинверсионнымшзменениемврасполо}кецииатомовме-
тадла вокруг атома [: а) -_+ б)' Фкру;кепие типа а) _наблтодается
такж{е в *у6й'ес*их карбидах' напр!1мер в структуре !(, 1\Б( и др.;
переход от кубитеской к гексагональной структуре' как? нашример'

в случае $б[ + шь2с, обьтчно сопрово?кдается соответствующим
1т3мецением коорд'нащи!1 атомов (: а) *> б). Ёаблюдаемое в карбиде

11-583
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]|[',|' аналогичное расшшоло)кение восьми атомов металла вокруг
ато]!|а углерода в виде антиппризмь1 мож{но рассп{атривать как гибрид-
ное состояние ме}кду раополо)кениями а) типа Ре3( и 6) тила ]\46(,
поскольку шо составу этот карбид, действитель}1о' 3анимает про1\{е-
}1{у?очное поло)кение.

в) шс

о !'|7

о6

- 
2,99

ж) +!'[2Ё

Фшг. 4.9.

|{ртттина, по которой общее содерн{ание углерода в этой ппоследо-
вательности карбидов (А[ 3| -+ ]|[','( ---> 1\[6|) дол:кно уменьш1аться'
естественно' вытекает ив наблюдаемь1х кристаллических структур:
она непосредственно свя3ана с умень]шение}! количества мест для
атомов внедрения в кристаллической решетке. 3се отмеченнь1е кри-
сталлографические з_ависимоотц находят отран{ение }{а диаграп{]\{е
состояния (см. флг. 4.4).

Ре'!9, 6о) ге3с

0) (сцв,ш)''с'
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1\{е:т*ду структурами кар6ида ]|| 
''(. 

и аустен}1та и1\{еется ошре-

деленная в3аимосвя3ь, обесшетивающая во3мо)кпость быстрого выде-
лен11я или цовторного растворения карбида в аустенитной матрице,
как это обычно и набл1одаетоя на практике. Б структурном отно1пе-.
нии кубооктаэдрь1 в |[ц(6 (}-поло:кения) мо:нно рассматривать как
<гибриднуто конфигурацию) ме}кду гранецентр11рованным и объемно-
центрированнь]}1 кубами' т. е. как гранецентрированный куб, в кото-
роп{ введение дополнительното атома в центр куба привело к такоп{у
с}1ещению (нару}ку)) атомов' располон{е}{ных в центре граней, нто
расотояния всех атомов от центрального атоша стали одинаковы1\{и.
(ледовательно' в ре3ультате введения или удаления одното атоп1а
шеталла мо}кно получить аустенито- и.т:и ферртттоподобное скопде-
ние атомов в структуре собственно карбида. |[ростые кубьт (]-поло-
экения), которь1е в этом карбиде чередуются с кубооктаэдрами' мо'кно
превратить в объемноцентрировавньте кубы шутет!' смещения остаю-
щихся восьми атоп[ов' занимающих с-поло}кения' из центров октантов
в центрь| прость1х кубов (7). 3ти (операции) обусловливатот общее
количество атомов' приходящ}1хся на одну элементарную ятейку 1).

с-|[оло:кения - это пполо}1{ения' занятьте крупнь1п{и атомами \[ и ]\-{о,

для которь1х пространство внутри простых кубов $) бьтло бьт недо-
статочньтм. |{ри незначительном обезуглерон{ивании карбида начи-
нается переход либо к о. ц. к.-структуре (растворьт (т' Ре, [), либо
к структуре о-фазы.

11ревращенця' протека1о111ие в сталш. 3ти превращения имеют
непосредственное от1{о1шение к связи карбида 0''('с ц'-'тл14 т-матри-
цей. Б случае процессов расшшада' напр!1мер при распаде аустенита
в некоторь1х нер}]1авеющих сталях, карбид ][э'(. мо}1{}{о рассматри-
вать как еще одну устойиивую фазу в противополо}к11ость мартенситу.
Бо птногих аустенитных или полуаустенит1{ых сталях при высоких
теп'пературах заро}кдается карбиА 0уз(в, а при более низких теп{-

1тературах г|роисходят превращения типа

Аустенит 
-___+! 

}4артенсит

1 ---- |[.-- .1,

!['з(в Феррит

3ти превращения не обязатедьно свяваньт со 3начительной диффу-
зией атомов (за ттсклютением атомов углерода). Фви могут протекать
с когерентнь]}{ сопряж{ение}1 кристаллических ре1шеток и в разливной
степени для разных областей решетки.

1) 9ти смещения' конечпо, ве обязательно соответствуют реальпым ом@ще-
ниям' происходящим в процессе образовапия карбида, одпако они помогают'
по крайней мере формально' выявить связь с с- и т-матрит{ами' а так?|{е с дру-
гими карбидами.

7\*
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Аналогичньта соображ{ения мож{но вь]ска3ать 
'т 

в отно|пении
других карбидов; карбид Р|''(' бьтл рассмотрен несколько более
подробно в качестве иллюстрации. 1ак' нашрип1ер' в выоокохро-
мисть|х сталях (нашриплер, в стали' содер}кащой 72о/о (т тт 1о/о ()
в 3ависи}1ости от термической обработкш п{о}кет вь]деляться лтобой
из трех карбидов 0''(', |\[3( и $7(9 [((т, Ре)23(6, (Ре, (г)'(,
((г, Ре)7(51. Б ферритных сталях с н}13ким содер?1(анием хрома при
3акалке и3 области аустенита образуется структура [цементит {
$ мартенсит1, а шри от}киге - []'[жсв { феррит1.

[{ристаллическая структура Рез( с координационнь1м чис-
лом |2, сходная со структурой аустенита, в этом случае мо}т(ет
играть роль т[ереходной структурь1' которая спонтанно образуется
(оравнительно легко), пре}1{де чем реализуется более сложсный про-
цесс образования ]|[''(,'Бще одним карбидом' который мож{но полу-
чить в результате ошределенной низкоте1|1пературной термитеской
обработки в стабильной или метастабильной форлте в 3ависимости
от состава (например, содер}{{ания (г или 6), является Р! 1(1. }{акое
именно превращение будет иметь место в топ{ 11ли ином случае' 3ави-
сит от типа п!еталлов' исполь3ованных для легирования' их атомнь|х
ра3меров' номера группы' количественного соотно1пения меж{ду
пими (например, Ре/[т7},{о/\[) и, конечно' отно1шения м|с.

Фтмеченное сцльное влияние терплитеской обработки на тип
карбида' образутощегося в данной отали' мо}цно показать на однош
цримере [13], в которош1 зависимость типа карбида от диффузии вь1ра-
;кена особенно отчетливо. |[ри отпуске мартенситньтх сталей, содер-
?кащих 4-в% [г гт 0,35-0,5оА с, шри ра3личных температурах обра-
3уются ра3нь!е карбиды: Ре26 при 316'с, Ре3( при 427" с, Рез( *
} (т362 при 533'(, €г7(9 при 533' € и вьлтце.

|!одобньтх примеров мо}кно привести много. Фднако существенное
з|{ачение имеет то обстоятельство' что' хотя шри более выооких теп{-
пературах отпуска образуется карбид хрома' которьтй является
истин|{о равновесной фазой, шри более ни3ких те]!|пературах обра-
зу1отся п{енее уотойчивьте карбидьт }келе3а' шоскольку углерод' оово-
боя*дающттйся г!ри распаде мартенсита' соединяется с непосредствен-
но окруж{ающи}!и его атоп{ами }келеза; для образования более устой-
чивого карбида хрома необходима гораздо более значительная сте-
шень диффу3ии атошов хрош1а. Аналогичньте эффектьт преобладают
и в более сильно легированнь1х сталях (например, содерж{ащих }4о,.[, !); образование бодее устойтивого карбида в них мож(ет бь1ть
вре}1енно 3адер}1{ано 3а счет образования менее уотойпивого карбида'
в состав которого легирующие эдементы о более 3начительнь!м!,1
атомнь]ш,|и ра3л[ера}|и т{е мотут войти, нес\|отря на их больштее срод-
ство к углероду' во"цедствие их недостаточной диффузионной подвиэк-
ности. ,(ля плногих легированнь!х сталей эта сдо:цная свя3ь ме}кду
скоростяп{и диффузии и устойяивостью карбида яв]\яетоя главной
шритиной сильной 3ависимооти свойств от терш1ической обработки.
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Б слутае оталей с высоким содерн{анием [ или 1!1о, нашримербьтстро-

режс$щ"х сталей, аналогичные сообра;ке|{ия применимы ц образова-
йию карбида 1|т[6(; конкурирующей нестабидьной фазой является
в данном случае карбид !!''(..

Фбразование церлита' бейнита и других подобньтх структур'
т{есо}|ненно' тесно свя3ано со всеми рассмотренными вь1]ше эффектами.
3тот вопрос 6удет дополнительно обсу>т*ден в последующих разделах.

,{аэке в пределах одной чаотицы карбидного включения в сталь-
ной матрище }[о}кет иметь место химическая неоднородность. 1ак,
11апример' чаотица -1!1о( мо;кет иметь устойтивый (микро)градиент
содер:кайия [ от центра к поверхности' соответствующий измене-
нию состава в пределах Ред[2( _ Ре3![3[, что подтверж{дается и3ме_

нениеп[ параметров кристаллической решетки по сечению частицы.
в ре3ультате обезуглерож{ивания так}1{е мо}кет во3никать гра-
диент содерж(а}{ия углерода; в предельном случае наличие этого
!рад'ента 6удет приводить к т[ереходу к какому-ли-б-о^ шроме;ку-
точному соединению или матричной фазе, наприме_р \\мэс --+ Ре3$й'2

(р-фаз|), ллта 2) |[''('_> Ре(г (о-фаза), или 3) Ре36 --+ феррит'
Фактический характер перехода' несомненно' определяется струк-
турными соотно1шени ями \| скоростями диффузии 1). 

--_}{екоторьте 
другие двойньте карбидьп. )(отя наиболь1шее практи_

ческое значение имеют' по-видимому, двойные карбидьт 1|т[6(л [э'(',
существует ряд других ва}кнь1х двойньтх карбидов. (остав некоторых
и3 этих карбидов вначале не был точно установлен' как' нацри-мер'

для ]|! _-Ре '- ![-карбида <']|!'(ь'>'), обнаружсенното_ }{уо !3ь]'
Ёщ" 'д'" двойной карбид (о'\00'(, был обнаруэтген 1221 при иссле-

довании системы (о - \{ - ( (фиг. 4.10). Фн, отевидно' связа||
с двумя ц-карбидами. (уществование этого карбида' ме}кду прочим'
такн{е согласуется с правилом диагонального располо}т{ения метал-

"тов-компонет1тов' сшраведливьтм для ц-карбидов (фит. 4'2), и т[озво-

1) Аделскольд, (анделин и Бестгреш [19] в своей первой работе, 1|Ф€БА!!|€в:
нот} открытию ц-карбида в бьтотроре:т<ущей стали, отмечают' -что 

при пагр-еве

до весьма высоких 
'"й1ера'ур 

1:тот карбид ра3лагается с образованием \\[(
из Ре3\4/3( и }:[о2( из Ре3}:[о3(. 0то подоэкение в веокопько видоизменент1о]!' виде
(см. далее) соглаоуется с ре3ультатами посдед}{их исследований состава леги-
рованных сталей._ 2) 6труктура и состав карбида }\{*(6' обнаружсепного Ё-уо, бьтли недавво
опре{елеЁй [}йсовом и 9н[рюоом [20']. }{арбид имеет фрптулу Ре21\{о6,
т. е. стехиометрит1еоки соответотвует 1\/[3(, как и цементшт. ,[ейотвитель}1о' оп
образуется и3 цементита и имеет увеличе1тную ромбитескую элемептарную
ятейку о а: \6,27в, &: 10,03д ттс: \[,32з А. Фнпредставляетпроме)цуточную
фазу пте:кду Ре3( и ц-карбидом А:[6( и' очевидно' дол)кен соответствовать' как
указьтвает 0шдрю9, последовате.]1ь11ооти превращений в легированных оталях'
ёодерэкащих й6. весьма вероятно' вто существует анадогичный карбид, оодер_
жсащий '\4/ вместо 1\4о, и тто карбид Ро21\4о( являетоя ди1пь первътм представите-
лем целого оемейства изоморфных карбидов (а такжсе нитридов?), хотя другие
такие карбиды пока ве обнару:кеньт. ,(альнейшее исследовавие оо_отава и ме)к-
плоокостйь:х раоотояний кар3ида !!6(6 п|овехи }(адек и сотр. [21|.
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[ цпцчньлб состпав пвер0оео
сплава ( х!'!с + !8 вес.%со\

Ё, ап, '|'

с0 20 ц0 60 80 шо

' в |!,!|'ап.'|'

Ф и г. 4.10. 6истема [о _ \4л - (, ооповная сиотема для твердых сплавов [22].о- диаграмма ооотоянт,я со-_-!т'-^с цри !400" с; 1-(о.'Р"!, 0-€о,Р'€' и-сов.ш.10с4;б - ра3реа диаграммъл по лин[|и в - с на фйг. 4.10, 
" <окЁу'тсЁос}ьБ 

'оБ*йЁ!"{{а"', диаграм-мы' включающая облаоти оуществования фаз: цидкость.'й6, !, х' о, б6, ёо|й.:[с)|-в__
равре3 диаграммы по лияии (о 

- \мс на фиг. 4.10, с.

ляет предг{оло}кить'..что указанное правило имеет для двойнь1х кар-
бидов более общий характер; каръид [''[' (Ре''й'(' , '. Ё.)является еще одним подтверж{дением этого шравила.

Бсе известнь1е двойнь1е карбидь1 образов'аньт металла},!и' кото-
рые располо)кены по направлениям 2, а не по направлениям А, Б тт (.
3то, отевидно' соответствует отмеченному вы1ше требованию' согласно
которому энергия овя?.у| А,{ - с дол}к1{а быть велика для атомов
одного переходного металла и },|ала для атомов друтого переходного

о0 Ё!э*ж+|!у!Ё

кАРБидь1

металла. }{роме того' следует }1апомнить' что наряду с двойнь|м кар-
бидом |[''(, существуют карбиды 6т23(6 и 1!1п23(6, т. е. в этом слу-
чае двойной карбид (выро?1{дается) в карбид одного элемента. это
обстоятельство представляет особый и|{терес' поскодьку оно ппо3во-

]]яет считать' что в таких карбидах существуют ра3личные 7пшпъъ

атомов (т и 1\.{п, отдичающиеся своим электронным строением. [ей-
ствительно' хоро]по и3вестно' что это имеет место в элементарном
марганце (Ё-м" и п-фаза); вероятно' анадогичной двойственностью
атош1ного строения мо}1(ет такж{е обладать и хром. Б связи о этим
во3никает вошшрос о во3мо)т{ности существован!(я карбида од!1ого эле_
1\,{ента' а}{алогич}{ого ц-карбиду. 1акой карбид пока це и3вестен'
но существование его мо}кно предполож(ить для технеция или руте-
ния (1с6(' Рш6(?).

}(арбид 6о3\[9[д имеет гексагональ}1ую структуру с элементарцо_й
явейк6й, сод"р*!щей 24 атома }1еталла и 8 атомов углерода [23а1.
14нтересно отметить' что из 3 атомов 6 2 атома располо}кенш в цен-
трах треугольных т|ризм' образованных 6 атомами 11[, а 6 атомов -
в центрах октаэдров' содер}кащих 5 атомов [ и 1 атом со. ?акидг
образом' в этой отруктуре снова 11меются два тица располо}кения
атомов металла вокруг атома углерода' как показано на фиг. 4.9,ш и б.

[ледует так?ке ушомя}1уть о двойных карбидах' содерж{ащих уран
(см. нижсе, отр. 225), в которых один металл не явдяется цереходнь1м'
например А1, и так нааываемшх <фазах Ёовотттого>' которые' од1|ако'
относятся к карбосилицидап{ и будут рассмотрены в гл. 10.

4.3. {ементшт

{ементит 3анимает среди карбидов особое шоло}кение в том смь{сле'
что' несмотря на сво1о сравнительно высокую устойнивость, о}{

является метастабильной фазой' во всяком случае цо отно!цению
к }келе3у; равновесной являетоя система Ре - графит. Б ряду изо-
морфных карбидов }4п3( --+ Ре36 -+ (о36 _> \13 ( графитизации
сшособствуют 6о и ш1 (ш1 в больтшей мере' чем €о), в то вреп{я как
}1п, а тйкжсе (г, если он находится в твердом растворе ' ота6илл-
з]1руют структуру цеп{ентита' шока избь1точное содер}кание этих
эле}|е}{тов не шриводит к образованию карбидов Р1 ,'(' лли ![1|у
}[еталльт 1! и 1/ гру11т| - т1, 7т, !а, шь - не п(огут замещать ге
в Ре3( и вызывают немедленный переход к весьма устойнивьтм куби-
ческиш{ (тиша 1\а€1) карбидам. Банадий, иплеющий меньтший атомный
разп!ер' действует таким эке образом' но менее эффективно' поскодьку
он обладает незначительной растворимостью в Ре3[. \{олибден
и вольфрам' как у}1{е отмечалось' сшособствуют переходу цементита
в двойной карбид' 3десь вновь во3никает воцрос о г. ц. к.-структуре
аустенита' как переходной структуре (цолукарбида>, у;ке изоморф-
ното семейству кубинеских карбидов (11( и др.). 3та свя3ь весьма
четко вь|является та|{н{е при 9вте1(тоидном распаде в системе ['е - 6

|в7
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(фиг. 4.1). Б 1-твердом растворе одновре1\{енно возникают зароды1пи
цементита и 1\{артенсита.

Фтмеченньте свя3и ме}1(ду аустенитом' цеме!!титом и п{артенситом
непосредственно проявлятотся в микроструктуре стали' например
перлите или бейните. }}{зменяя термическую обработку и диффузион-
ную шодвиж{ность € и Ре шри определенньтх те1\{пературах' мо}1{но
получить все эти три структуры одновременно и в ра3личньтх стадиях
раввития. 3то структурное состояние' полученное после охла)кдения
из области аустенита' характеризуется цель|м набором микрострук-
тур' состоящих и3 Ре3(, феррита' мартенсита и остаточного аусте-
нита' а так)ке такими переменнь1ми факторами, как содер)1{ание
углерода' скорость охла}кдения' время выдер)кки шшри ра3личнь1х
температурах и т. д. }{'а:кдая и3 полученных структур играет ва?1{-
ную роль в металловеде1{ии чернь|х металлов и обладает определец-
ньтми физическими свойствами' отличающл\1'|ся от свойств других
структур.

6ледует напомнить' что в результате охла?кдения из области
аустенита могут 11олучаться следующие структурь|:

7) перлштп _ т!ри температурах несколько ни}ке эвтектоидной
и относ11тельно визких скоростях охлан{дения;

2) 6ейнштп - при и3отермических вь]дор}кках в интервале 1]ро-
мен{уточных температур и

3) мартпенсштп с кар6идами отг[уска - при ни3ких темшературах.
Бсе эти (и другие) микроструктурь1 представляют т!о существу

тонкую структуру матрища { цементит' соответствующую ра3лич-
т{ым стадия},| расг1ада аустенита и ра3лич}1ь1м ра3}|ерам структурншх
составля1ощих - от близкого к атомнь1м до неокольких микрон. 3то
еще ра3 свидетельствует о неразрывной связи ме)кду карбидом
у! матрицей' которая' несоп[ненно, найдет 1пирокое примененио
в сталях.

Б свете вь1|шеи3ло)кенного особьтй интерес вьтзывает структура
самого цементита' которая будет рассп!отрена далее' и ее свя3ь
с аустенитом, феррйтом 11 другими карбидами. (труктура цо}|ентита
была растшифрована .]1ицсоном и |{етчем [4], хотя его элементарная
ячейка и полож{ения атомов }келеза бьтли установлень1 ранее [1с,241-
|]оложсения атот\{ов углерода долгое время оставались неяс}{ь!мш
и наконещ бьтли окончательно установлень1 в ре3ультате тщатель_
ного гарп[онического анали3а Фурье. |{ространственное располо?т{е-
пие атомов Ре и [ в цементите пока3ано на фиг. 1+.5. Атомьт углерода
расцолагаются в центре незначительно иска}1{еннь|х треугольнь1х
призм' образованнь1х ]11естью атомами )келеза (фиг. 4.9). Ёа фиг. 4.5б
пунктирньтм прямоугольником пока3ана ромбинеская элементарная
ячейка и приведены координаты 16 атомов (12 атоптов Ре и 4 атомов (),
охватьтвающих две элеме1{тарные ячейки аустенита 1).
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(труктура цементита характери3уется шшочти плотной упаковкой
атомов )келеза с ааполнением пор кристаллической ре1петки атомами

углерода и в этом отно]шении весьма близка к структур^е аустепита'
при распаде которого она образуется (т -* с * Ре'6). 1\{еханизм

этогоцревращениятруднопредставитьвовсехдеталях'иего
11и в коем случае нельзя считать окончательно установленнь1м'
однакокристаллическуюре!шеткуцементитамо}1{ноцолучитьи3
ре1шшетки аустенита' шо крайней мере формально' в ре3ультате введе_

ния в последнюю атома углерода и сдвига гексагональнь1х атомных
сеток (111) в т-ре1петке с образованием не3начительньтх складок',

на этих шлоскостях. 1от факт, ято располо?кение атомов }келе3а

в структуре Ре3( более близйо к их расшоло}кению в'у-ге' вем в с-Ре,
весьма ва)кен для понимания 3начительно большей растворимости
Ре36 в уРе' Фн тесно связан с образованием мартенсита как проме-
:кутонпой стадии и иска}кениями ре1шетки' во3никающими в ре3уль-
тате подавления зарож{дения истинного Ре36.

[1редставляет йн'ерео так'т{е следуюций вопрос. Ёак видно'
из диаграммы соотояния Ре _ ( (фиг. 4.|), лри тем11ерату!е вы1тте'

точки плавления растворимость углерода в ж{едезе равна 25 ат.0/о,

т. е. соответствует составу Ре3(. 3то ука3ывает на то' что да}1{е в рас-
плаве существу1от с1сопленшя моле1оул Ре36. |[ри дальней1шем цовы|ше--

нии темшературы растворимость угдерода в рас^плаве^.возрастает'
доотигая трп-2э0о6 ( максимального ,11ачения 33 ат.%, что соот-
Б"'с''ует составу Ре2€. ,(ругими словами, твердый графит находится
в равновесии с нась1щепным углеродом }кидким )келе3ом' которое'
по-видимом}, }же содерж(ит карбйдошодобньте- образован^ия' Анало-

"''''Ё картина наблюдается в оистемах ]\1 _ ( и 6о - € (фиг' 4'1)'
Было выска3апо предт[олоя{ение о существовании в }кидком металле'
тооллош0ньтс растпворов карбида }кеще?+' а так}т{е (при более вь1соких
содер}каниях углерода) графита [26|. Фднако это^-предполо)кение
вь!3ьтвает возрая{ения некоторых исследователей 1271, отрицающих
наличие особых состояций в }кидких растворах т1ри оодер}каниях

углерода' ооответствующих Ре36 и Ре2€. 3 качестве необходимого'

условия образования определенной конфигурации атомов углерода
вн{идком}келезевыдвигалисуществованиев}кидкости(микро_
неоднородностей} или обогащеннь1х углеродом молекулярпь1х групш
типа мищелл.

3виду метастабильности Ре3€ его структуру вшшолне мож{11о рас-
сматривать кинетически как шереходную стадию к равновес}1ому
сос'6янию Ре - графит. [иффузия углерода' необходимая для пол-
ного отдоления т- и|и с-платрицы и образования графита, н0 мо)кет'
осуществляться доотаточно быстро, поскольку связь металл _
углерод в )келезе еще довольно сильна. ,{ля кобальта и никеля эта
свя3ь стапову\т:оя настолько слабой, что сразу происходит гр1фи:
ти3ация' хотя сущеотву}от очень пеустойтивые карбиды (о'€
и \1.[.

1) 1отвые зпачеция периодов элемептарной ячойки Ре3€ соотавляют [25]:
а''- 4,5|5, } : 5'078, с : 6,728 1с)( (ср. с давными табл. 4.1).
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!{арбид;келеза Ре2!, вцервь1е ошисанньтй )(эггопт [23] и изуче}{-
цый затем ,(экекоп: [29а], такжсе имеет роплбивескую структуру, б'''з-
ку!о к Ре36, 'т подобно цосдеднему является п,етас'16ильнь1}1.
|1ериодьт элеп{ентарнь1х ячеек карбидов Ре3( и Ре2( свявань1 г!ро-
стьтми соот}{о]шениями: 1) &1е'( * 2 * ор"'9; 2) 6п"'с э 3 х 0д*6;
3) сг.'с х €!е'('

1аким образом, 6 элементарных ячеек Ре'6, собраннь!х вместе'
имеют такой;ке объем (тотнее немного меньтший), как одна элеп{ен-
тарная ячейка Ре2[. Б Ре2( в этом объеме содер}кится на 3 атомов
}'{еле3а п[ень1пе 1) и на 3 атомов углерода больйе, чем в Ре3€, тто
}оро1по соответствует ра3ности эквивалентных объемов: в Ре3€
96 чомов (72 Ре,^24 ()_занцмают 924 |\3; в Ре2( 96 атомов (64 гъ,
32 €) занимают 934 }<!,8. 6ледовательно' шереход от Ре'6 й ге'(
не сопрово}кдается существенньтм рас1пирением или с?т(атием. Б то :ке
время эквивалентный объем 24 элементарных ячеек ') т-Ре (96 Ре)
составляет 1164 их3. 9тот вопрос будет доцолнительно рассмотрен
далее (разд. 4.4).

Б качестве примера' характери3ующего устойтивость цементита'
}{о}кно привести следующий эксперимент' проведенньтй па простой
углеродистой стали, содер}кащей Ре'[, с целью и3уче|{ия влияния
маль!х добавок хрома и молибдева. ,(ля исследова1{ия 6ътлц исшшоль-
3овань1 две группь1 сталей, содерж{ащих от 0 до 0'3% 1\,[о. (тали
9цн^од |Р}ццьт не содер)кали хром' а стали другой груцпы содер}кали
'0,2% (т. Рентгеноотруктурный фазовьтй анализ выделепньтх йарби-
дов показал' что во всех сталях присутствует только Ре'(. Фднако
дегирование приводило к изменени1о' во-цервь1х' |1ериодов кристад-
лической ре]шетки цементита и' во-вторьтх' ее 1{ацря)ке|1ного состоя-
11у!я.

}1а фиг. 4.1 1 цокавано и3менение парашетров алеме1{тарной ячейки с,
0 л с в аависимости от содерж{ания молибдена. ?1в графиков видво'
что атомьт хрома' замещая 

'келе3о' 
вь1зывают рас1ццирение эдемен-

таршой ячейки. ( увелитением содер}кания молибдена во3никают
зсе бо.цее 3начительные иска}кеция ре]петки' шроявляющиеся в уве-
личении ]пиринь1 лиший на ре|{тгенограммах' и в то время как
период о остается сравнительпо т1остоянным' период с увеличивается'
.доотигая п|аксимума' а период 6 сначала остается постояппь|м' а вате}!
дост'1гает миниму}|а. 3то относится к обоим уровням содер'кания
хрома.

?акое и3менение шараметров элеп{ентарной ячейки объясняется
в основном тем' что атомы хрома удобно ра3мещаются в ре1петке
цементита' в то время как более крушные атомь1 ттолибдена, хотя
и сшособньт к неустойтивому 3амещению атомов }келе3а в це}1ептите'
-:п "рчтчч1ле 

оптибочно ска3ацо <большо>._ 11 ршм' перев.,) |{ри 910' с, т. е. вытпе А3] о[нако (гипотетптеское) зЁачевие эквивадент-
вого объ-ема при комцатдой температуре бйло бы зцачите1ь'о *'*"'це й 

"рйой_-}калось бы к приведепвой вытпо велйине.
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вь13ыва|от сильные иска)ке}1ия кристаллической реш]етки. !!4стинному
равповесию соответствовало бы образование другого карбида, с более
вь|соким содер}кание}1 молибдена [карбида ]|[''(', в данном случае
(Ре' (г)21[о2(61' и, следовательно' дол}кна иметь место те|{денция
к вь1делению такого карбида. Фднако в рассп{атриваемь1х условиях
этот процесс протекает врезвьттайно }[едленно и не выходит из началь-
ной стадии развития; атомь1 1!1олибдена удер}киваются в рештетке

. |Ао, ап,"/'

Ф п'т. 4.|\. Р1змевешие периодов ретпетки цемецтита в 3авиоимости от содер}ка-
пия хрома и молибдона в стади (пеопубликоваввые дапные автора).

птвктирпымц линиями понааапы 31'ачения для Ре,( в нелегированпой углеродиотой отали

Ре'(, несмотря на 3начительные напряж{ения' обусловленные нё толь-
ко их больплим размером' 1{о такя{е возникновением флуктуаций
содер11{а1{11я углерода от одной эл0ментар11ой ячейки к другой, как
это имеет место в март0нсите. Атом }4о стремится' по-видимому'
со3дать вокруг себя такое }1{е располож{ение атомов €, как в карбиде
Р[аз(в, где атоп{ [ имеет 3 ближсайтших соседних атомов металла
(ср. с фиг. 4.9 и пред1цествующим обсуж*дением) вместо 6, нто при-
водит к соответствующему смещению атомов Ре и сильным иска)ке-
ниям ре1петки.
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_ 9резвьттайно ваэкное 3начение имеет тот факт' что оба металла
!1 группьт - хром и молибден' которь!е обычйо стабилизируют кар-
6идът, _ оказывают противополоя{ное влияние на цеп{ентр1т: хром
повь|!пает устойнивость цементита (по сравнени]о с метастабильны}!
цементитом' содер}кащи]\'1 только :келезо)' а молибден умепь1]:ает
устойвивость цементита, способствуя образованию другого карбида;
этот карбид' образовав1шись' мо)кет растворять дополнительное коли-
чество хрома. Бсеэто, как бьтло отмеченоранее' отраж{ается в кр11стал-
лической структуре следующего по составу карбида 1\[ц(6' |1ри-
веденный пример иллюстрирует так}ке важ{ное явление' часто наблю-
дае}!ое для двух фаз внедрения. }т[арганец 3анимает 3десь цроме-
н{уточную позицию в отно]шении стабилизации цементита' поскольку
он (поддерццвает больтпинство))' т. е. при избьттке }щеле3а образует
91Рт5тур, [п3(, а при избьттке хрома - структуру }4п23ф или
1\.{п7(9. !!4з этой промеж{утовной позиции марганца вытека1от так?ке
другие последствия' которь|е будут рассмотрень1 ни?ке.

}1аряду с описанными вь|1пе свойствами цементита интерес}1о
так?це остановиться н1 его точке }(юри. Фна соответствует темпера-
туре 210'( (для Ре 763'(), но сильно 3ависит от состава. Было пока-
зано [3!], что с увеличением содер}кания марганща в твердом растворе
точка $тори Ре.( пони:кается т[о линейному закот{у. |[одобньте изме-
пе}{ия физитеских свойств обьтчно исцользу|от в качестве дополни-
тельнь1х даннь|х' позволя]о!т1их установить состав карбида.
- Б более поздней работе [31] полоэкения атомов углерода в Ре3[
(а такэке в-(г23(6, (-г_3!2 и [() бьтли определеньт нейтронографииескйм
методом. Б работе [32] вьтделенные частиць1 цементита исследовались
электронографитеским методом и было вь1сказано сомнение относи-
тельно точности определения поло}кений атомов углерода в предь1-
дущих исследованиях. Ба:кное 3начение имеет так}1(е распределение
в цементите атомов металлов' образующих с пим твердь1е растворы
замещет{ия' например хрома' марганца и никеля' рас[оло}кеннь1х
в непосредственной близости около }келе3а в периодической системе
элементов (данньте для хрома см. в [33!).

|{редставляет интерес вопрос о том' могут ли частиць1 цементита
в стали испь1ть]вать цластическую деформацию (более тугоцлавки0
карбидь1, несомненно' не могут). 9лектронно-микроскопическоо
исследование [34] пока3ало' что дело обстои! именно таким образом:
в структуре цементита появляются дефектьт, плотность которь1х
во3растает с увеличением степени пластической деформации. Ёаблю-
да9мРе дефектьт, как и в матричнь1х а- у| рфазах, представдяют
собой дислокации и дефектьт ут!аковки' что слу}кит подтвер)1{де_
1{ием родства цементита с этими фазами. Бще одним интереснь1]\|.
аспектом явля0тся то' что }1а изотермическое превраще{1ие ауоте-
нит -+феррит { Ре36 в сцлавах системь1 Ре_6 Б действительности
мо)кет влиять давление [35' 36]. Б связи с этим диаграмму Ре _ (
следует рассматривать ли!пь как изобарньтй |т1 если подойти

более строго' изохронньтй разре3 диаграммь1 состояния }неде3о _
графит.' йсс''"д',,"'" (методами электронной микроскопии) [37, 3в]
кристаллографинеских соотно|шений меэкду 1-матрицей' }1артет{си_

то}! и выделениями це}1ентита по3волили идентифицировать проме-
}куточные структурь1' наг[ример структуру п0реходньтх цластинча-
тых вь1делеплй и'з аустенита' которь|е оказались гексагональньтм кар-
бидом о -Ре3(, пред1шествующим образованию цементита. кинети_
чески эту структуру мо}кно рассматривать как области дефектной
упаковки в г. ц.к.-т-фа3е' образование которшх обусловлено угле-
родом.

}}4нтересной особенностью ще}!е1{тита' о которой кратко упоми-
налось ранее (гл' 2)' являе\ся его шшрисутствие в }келе3ных метеори-
тах' где он прини}{ает форму (коэнита) (Ре'()' фазьт, которая мо}1{ет

играть роль пром0}куточцого зароды1]]а образующи19т Р условиях
термичеокого удара кристаллов алмаза? а не графита [39]. 3тот эффект
наряду с аналогичным эффектом для никелевого щементита !1 род-
ственных веществ исполь3уется такж{е в процессе лабораторного
синтева алмазов.

Ёа фиг. 4.12 лриведена диаграмма липшуца и Андерса [39] )'
т[ока3ь1ва1ощая состояние углерода в присутствии }1{елеза в вави-
симости от температурь1 и давления. 3та диагрампла бьтла получена
в ре3удьтате вь1числений величиньт свободной энергии' проводив-
1|]ихся для объяснения условий образования алмавов в н{еле3нь|х
метеоритах. [иаграмма показь1вает' что с повь1!пение}| давления
область устойтивости цементита все более расштиряется. |[ри вьтсо-

ких давлениях цементит ]{граот роль катализатора и проме}цуточной
стадии в шрощесое обравования алма3а (Ре3( + 3Ре * (). Аналогив-
пьтм образом цементит ведет себя по отно1пению к графиту (в сталях
и тугунах) при более ни3ких давлениях. 1о:ке самое мо)т{но ска3ать
относитель1{о поведения 1\!36 в никеле и (Ре, }{1)'( в }{етеоритах.
Фднако в данном вошросе и}!еется много шротиворечий (см. так}{(о

работу Бенторфа), !1' действительно? сами липшуц и Андерс привели

даннь]е' опровергающие теорию образования алма3а и3 11роме}1(у-.

точного карбида (которой они ранее придер?кивались) и подтвер-

1) Авторы отмечают' что в отпотппении 1пкалы темпер.атур во3мо)кна суще_
с'"ен*ая ойибка, свя3ант1ая о отоутствием точных значенйй энтальпии обравова-
ния цементита; действительно' эта 1пкала т{ротиворечит извеотной метастабиль-
пости Ре3( при нормальпых давлет!иях. Фдпако приведенная дпаграп{1!{а имеет
.''',''' ,рй*цйпиалЁпый характер' и имевно с этой точки 3рения ова наиболео
полезпа. Работа ука3анвых авторов отимулировала даль11ей1ш1{о исследовапия'
и о ней стопт ознЁкомиться в ориг,|вале в связи с рассмотренными здесь фувда-
ментальвь1ми теоретит1ескими вопрооами' а такж{е потому' что она моя{ет оказать_
-ся полозной в качеотве справочного материала.

3десь опять мьт вотретаемся с в3аимосвя3ью таких' ка3алооь бы, весьма
.далеких областей пауки' как исследование метеоритов' прои3водство оивтет!1_
'ческ1|х алмааов и м0талловедеяие чер}тых металлов.
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н(дающие теорию непосредственного превращения графита в алма3
в ре3ультате термического удара.

Ёа фиг. 4.12 локазана так?ке предло}кенная Банди [401 диаграплма
фазового состояния для чистого углерода при отсутствии )келе3а
в 3ависи}[ости от дав,]|ения и температурь1' которая позволяет срав-
нить смещения равновесия' вь1званнь1е присутствием метадла. Б связи
с этими двумя диагра}1мами интересно привести обытную диаграмму
ж{еле3о - углерод с графитом или цементитом в качестве равновес-
ных фаз' которая представляет собой изобарное сечение лри 1 атпм'.

4.4. 1{арбпдь| проме'куточ||ого типа

|1оплртмо устойнивых карбидов цереходнь1х 1\'1етадлов' рассмотрен_
нь1х вы1ше' существует семейство фаз внедрен11я' которь1е п[о?кно
в некоторь|х отно1пе]1иях считать г1ро},{е}куточнь!п{и стадиями пере-
хода к твердь1м растворам в ]!|еталлах' особенно к с[- и т-твердь1м
раствора]\1 в сталях. |{о своей структуре эти карбидь1 весьма близктт
к матричным фазам, и их заро}кдение и рост могут шроисходить при
сохранении когере1{тттой связи с реплеткой матриць1. Фднако в отно-
]пе}{ии больтпинства физииеских ц х\1у1ических свойств эти фазь;
все-таки ведут себя как карбиды.

Фднттм и3 таких карбидов является гексагональньтй в-карбид
в сталях' впервь1е обнаруэкенньтй .(:т*екопл [29Б]. (реди металлов
ему соответствует гексагона]!ьная форма кобальта' и он является
типичньтм представителем целого оемейства гексагональнь|х (полу_
карбидов> [441 . ,(ругой такой карбид, обнару;кенньтй в хромистьтх
сталях' и}[еет г. ц. к.-стр}кт}Р}' аналогичную аустениту' но тем
не менее по своим свойствам и составу представляет истинный карбид
(р-фаза). (остав этого карбида соответствует приблизительно
((г, Ре)7(5, подобшо и3вестноп{у карбиду хрома с более сло?11ной
структурой. Фактически в хромистой стали определенного состава
в 3ависимости от термической обработки образуется цельтй ряд фаз:
1) р-фаза, 2) ]\/[7с3, 3) л1[жсв и 4) 1\[ 3| (цементит). Ёроме того, ф-фаза
органически входит в систе}!у структур' шоказаннь]х ниж|е для
}{еталлов первого длинного периода (та6л. 4.4).

3десь снова ясно видно проме?куточное [оло}кение хро},{а и 1{ар-
ганца' которь]е играют стодь ва}кную роль в ста.т|ях. Б связи с этип|
1'т!1тересно обратить внимание на систе}!у [ц 

- 
[, диаграптма состоя-

}1ия которой показана на фттг. 4.1. в литературе описано п{ното
царбидов марганца (хотя не все сообщения подтверг:*дены): [п23(6,
[п7[2 (?), 1\4п'[, 1\{п5(2 и [п7(9. (ам факт такого многообразия
карбидов, число которых больтше, чем во всякой другой системе
}1еталл 

- углерод' пока3ывает их неустойчивость и легкость шре-
вращения одного карбида в другой.(уществование аналогичного цементиту карбида \4п'(, обнару-
?цецного в одпой и3 ранних работ, отрицалось в последующих рабо-
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[ облшца :|,<1

1{арбидные структурь1' образуемьте металлам|!
первого длинпого периода табдпцы 1\[енделеева

[руппа

!16цческце
Ёарбш0ьт

|уу
т|с !а6з

у! у|1 у||!

0пношенце м|о>;,о1) 1,3

ф-оаза 
- 

Ачспенс;п(с},ге1'с, (ге, мй, 6о,|\|),€<\./-,'
\. (сг, !о\п, Р е) 

''8 
{.,/

)(6г' |{!п' Ре)3с ')

2,3 \ 3,0 3,8 
л,, ,,7'!,|,*- 

^,2.ц.к.-мепалл0в']

1) од}1ако у}яе со значительньтм дефицитом по углероду.
2) для ?-Ре' наоь|щец}|ого углородом; более ттизкие значения для твердь|х

раотворов' оодер)кащих мп и сг.

_тах? однако недавно оно было цодтвер}т{де1{о вновь. }(арбидьт 1\4п2'66
и [т[п7(' изоморфньт аналогичнь]м карбидам хрома. Б системе 1\{п - [
за:широкой областью твердого раствора внедрения 6 в 1-\.4п следует
так}ке 1широкая область гомогенности высокотемпературного кар-
бида, содер)кащего около 25 ат.%(. }(акой бьт ни бьтла структура
этого карбида' очевидно' что а) его мож{но расс1\[атривать как вь|соко-
темцературную модификацию, свойственную и 1\4п2'66 и 1\{п3(,
и б) он обладает значительной взаимной растворимостью с 1-1\{п. Бго
структуру мо?кно раосматривать как ре3ультат превраще}1ия куби-
'ческой плотноупакованной структуры аналогично тому' как это
наблюдается цри образовании ф-фазьт' однако ука3анное предполо-
}|{ение еще не на|пло подтвер}1(дения. 3та ключевая система требует
3начительно более тщательного изучения. ||4нтереснь1е даннь1е могло
бы дать рентгенографитеское исследование при высоких темцерату-
рах: вполне вероятно' что существует метастабильная гексаго-
|1альная плодификащия <е-1![п3(>, переходящая в структуру т|{па

щементита. йз вьтсказаннь!х соображ*ений следует, что насыщенньтй
углеродо}'{ аустенит впо.цне мо}кно рассматривать как <карбид> куби-
ческой группь1 с весь1{а дефектной ретшеткой. [[4 действительно' неко-
торь!о особенносттт физитеских свойств аустенита |{одтверж{дают
такую точку зрения 1).

1) ||ооледние интенсивныо разработки в области выоокопрочпьтх сталой
в з11ачительпой степени связаны о этими и подобными копцепциями' т. е. о ра3ум;
ным сочетапием термической обработки и в некоторых случаях механичеокой
обработки при повы111енных темцературах' по3воляющим паправцть ра3витие
превращения 1-: + с (мартепоит или феррит) -> карбид таким образом, ттобш
получить мако11мальпые 3вачевпя прочвости (до 156 тсе|лом2 ут более), це вызывая'
одвако' охрупчивания. 6юда относятоя процеосы' происходящие при тер[1о-
мехаттической обработке сталш (подробпьтй обзор дап в [45]). Фсвовпой целью
является по сущоству обеспечение необходимого взаимодейотвия дислокаций
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1\4ожсно привести два шримера и3 шрактики:
1. $убитеский карбид' например !д(9, при выооких темшерату-

рах мож{ет в припципе обладать значительной или непрерывной

растворимостью в аустените при соблюдении ограничений, связан-
нь1х с атомными ра3мерами. 1огда выделение будет проиоходить
по существу в ре3у.цьтате диффузии атомов хрома' молибдетта (и дру-
гих металлов, обладающих больтшим сродствоп[ к углероду) к атомам'

угдерода' которь1е в начале прощесоа сконцентрировались в некоторых
}|естах исходной кристадлической ре!шетки' расшолагаясь главным
образом у дислокаций лли границ зерен' с пооледующим о6разова-

"ием 
когерентной карбидной фазы. }1менно так обстоит дело в слу{ае

образования кубинеокого карбида 1|[ц(6 в аустенитной 11ерж(авею-
тцй стали. ||ри вьтсоких те}1шературах карбид полностью раство-
ряется в аустенитной шгатрице' однако при более ни3ких тем|]ерату-

рах он вь1деляется вновь' но его кристаллическая ре!шетка при этом
неоколько и3мене}1а (но вое еще сохраняет сходство с ретшеткой
матрицы).

2,Р,сть основания шолагать' что в процессе о6ра3ования
113 аустенита. цементита' который имеет почти такую )ке плотно-
ушаковант{ую ре|шетку металдических ато1\{ов, как уфаза' существует
проме}1{уточшая гексаго}1адьная фаза. 3то подтвер}{{даетоя м]1огими
случаями' когда при шревращениях кубивеской ре1шетки наблюда-
.цась тенденция к образованию проме}куточцой реш1етки с гексаго-
нальной симштетрией. |1римером слу?кит (е-карбид) [296!, которьтй
г!редставляет' цо-вид!1мому' наиболее важ{ный слунай такого т[ере-
хода. Фн образуется как цроп{е}куточная стадия прц р1сп1де мартен-
сита и изоморфен с Ре11\ и карбонитридами ряда Ре3((, 1\), являясь
т1оследни}|' метаотабильнь1м чле|{ом этого ряда. {,'арактерно' что
этот карбид образуется в ре3ультате когерентного вь|дедения и3 1\[ар-

тенсита шри низкотеп{шшературном отшуске. )(отя состав карбида
близок к Рез(, о|{ мо}кет значитедьно отклоняться от этой формулы
(в противополо}кность цеплентиту); яв}{о выра}кенное у1|]ирение линий
на рентгеногра}|мах свидетельствует о плттрокой области гоп{оге]1-
ности' а так?ке о вь|соких внутренних напря?кениях.

|!ериоды кристал;]ической ре1шетки е-Ре3( составляют; ц :2,73,
с _ 4,33 }<)(, т. е. аналог11чны Ре31\ (г"т. 5). !{огерентность свя3ана
с явной кристаллографтттеокой ориентированностью фазьт шри выде-

(между собой, с атомами эдемептов внедрения' о тошкодисперсвымц фазами,
дефектамш упаковктт' граЁицами зерен и оубзерен) и обалансировапие ра3лпчвых
мехапи3мов упрочпеп'|я таким образоп:, птобй подуч!1ть максимальшый предел
текучести.

},отя для ж{еле3а о его опецифическим!1 фазовыми превращевиями во3мо'к-
вости исполь3ования такого привципа созданий выоокодрочЁых сцлавов оеобеппо
благоприятпьт' этот 11рит{цт{п' цесомненно' является общим и примепим так)ке
к другиш{ металдам (напршмер, титаву), аллотропические превращения которых
со11ровож{да1отся и3менепием растворимости эдементов введревия и ооразовап!!ем
выделений в кристаллической ретпетке.
12-5 8 3
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лении и3 1\'1артенсита. плоскость (101) е-Ре3[ т!араллельна плоскости
(101) объеп!ноцентрированной тетрагональной ретпетки }[артенсита'
и3 которото этот карбид образуется' а ме}кплоскостпь1е расстояния
для этих плоскостей почти одинаковьт. 3та непрерь!в|{ость кристал*
лической ре|шетки и двумерньтй характер выделений нарутпатотся
только на более поздней стадии отпуска стали (или - в случае оди-
наковой длительности отпуска - при более вьтсоких температурах).
в да"тьнейтпепл е-карбид переходит в тонкодисперсньтй истинньтй
ще1|[ентит; ре1петка гтоследнего сначала сохраняет иска}кения и вну-
тренние напря}1{ения' но с увел!1чениеп{ времени отпуска происходит
рост вь1деленгтй, перекристалли3а|{ия' снятие внутренних напрян{е-
нпй и исчезновение котерентпости. (ледует отметить' что располо-
}кение атош{ов )келеза в гексагонально}'т в-Ре3( и цементите Ре36
т|очти одинаково' так что для этого фазового превращения тре_
6уется ли|шь незначительное перемещение ато]\'{ов н(еле3а' но несколь_
ко больтпее пере}{ещение атомов углерода. Б е-Ре36, как и в це}[ен-
тите' почти сохраняется гранецентрированная кубитеская ре1петка
аустенита с координационнь1ш{ чиолом 12. Фбразование в-Ре3( и цемен-
тита мо}кно рассматривать как два ра3личньтх способа восстановле-
ни.я плотноупакованнь|х металлических структур' которь1е бьтли
уничто}кець! в т1роцессе шервоначальпого превращения т _-+ мар-
тенсит.

Бще однипл следствие:\1 непрерь]вности перехода ме}кду ре|пет-
ка}|и мартенсита и е-Ре3( являются 3начительнь|е иска?кения ре]]]еткш
на границе ра3дела фаз, которь!е приводят к эффектам старения'
сопрово)1{дающимся трезвьттайшо больтптлпл у1пирениеп| линий
на рентгенограммах. (остав в-карбида мо'{|ет отличаться от Ре'6
и обнару;кивает тенденцию к повь!!шению первоначального содер-
н!а1{ия углерода; возпго:кньтй теоретический предел области го}|о_
генности соответствует составу Ре2(. 3то так)ке соглаоуется с перво-
начальнь1п1 образованиепс е_карбида из мартенсита' чему' несомнен-
но' пред1шествует миграция углерода к дислокациям и гранища}|
3ерен' у которь1х этот карбид образуется.

}}4зоплорфизм в-Ре3( с нескольки}|и другими гексагональнь|ми кар_
бидами металлов св]{д1етельствует о его во3}{о?кной стабилттзацйи
в т{рисутств]1'{ таких легиру}ощих элементов' как (г, ! и }{б' притепт
только в пределах' обусловленньтх ато}'1ньтми ра3мерап|и и электрон-
нь1}{и концентрат(],тяп{!,т. }}4звестно? что марганет\ }{он!ет ока3ьтвать
на него весьп{а сильное стабилизирующее в.ш1тяние.

[{ар6ш0 ]юел%а <Ре2[> бьтл опттсан ещо в раттней работе [эгта
[28], и его шон{но рассп{атривать .пибо т*ак роплбтттескйй (а:9,04'
ь:15,в6, с:7,95 к{,; 80 атомов на э'ешлй'арну1о ятейку), либо
как гексагональньтй (о' :2а, с' :6). ,(штек [29|э1 определил состав
карбида как Ре26€9. 3то соединение' подобно це1!ентиту, плетастабиль-
но и при нагреве раз;г{атается на с-Ре и графттт; однако разло}1(ени1о
карбида Ре2€ предтпествует проп1е}ъ|уточная стадия образования

кАРБидь1 [79

тдементита. 11еобходипло отметить' что если це}.|ентит плон<ет бьтть

получен в в!1де свободното соединен11я (наприштер, науглеро,{{11вание}|

тттттрида), то д'ця е-карбида ато нево3п1о)1{но (насколько ]{звестно'
е_карбид }{ож(ет существовать только в плартенсите).

Ёеустойтивътй нар6ш0 нобаль7пш 6о2[ бьтл в-ч9РвьР с|1пте311рова}1

как новое соедттненйе !,оферопл и |{иблзопг [46]. |1озднее }[ларк
тт ,(;кек [47] так;це по]]учи.т]ш этот карбид ш исследовал11 его кри-
сталл}1ческу1о структуру. Фн гтзопторфен с €о2$. Располоэт:ение
|[еталличеоких атомов в этоп! карбгтде соответствует гексагональной
шлотноупакованной стру|{туре' однако иска?|!енной как в Ре2((' 1\);

основное отл!1чие от шос"1]еднето состоит в ра3личнь|х поло}кениях

Ф и г. 4.13. (ходство структур рутила

6о 2€

(1!Ф2) и (оэ( |47|'

атомов внедрения. Б работе [47] бьтла от]иечена блттзкая свя3ь }1е}кду

структура}|й (о'( и 1|Фа (фиг. 4.13)' которая представляет интерес-
ньтй прип:ер инверсии структурь1 по отно1пению к располо}кению
атомов внедрения. 6 друто* сторонь', соединение (о3( изоморфно
е_т*арбиду и нитриду }келеза.

Б свяви с этип{ на основе электронографинеского исс.т]едования
}|онокристаллов с-?1{еле3а бьтло показано' что карбид, обравую-

щийся в шшроцессе науглеро}1(ивания при повь]1шенных теп{пературах
в атмосфере окиси углерода и водорода' ори^ец]!1рован опредеден-
ньтшт обр}зоп{ по отно1шенйю к с-Ре. |!лоскость (001) с-Ре' параллельна

''ос'оЁ', (111) образующегося Ре3(, а плоскость (110) с-Ре парал-

"цельна плоскости (121) в'е3с. 3ти плоскости в ттаттбольшей стешен1'т

соответствуют друг другу в ра31\{ерно1\[ от}1о1шен!1|{. (вязь п{е}кду

ниш!и мож|но представить так' как пока3ано на фит. 4.\4. 9днако,
когда карбидная шленка достигает определенной толщинь1 вследств]!е
науглеро}кивания в течение длитедьното вреп1ени 11л!1 при сли1пком
вьтсокой температуре' эти ориентацио1{нь1е соотно1пения нару1паются.
|[риведенньте даннь|е хоро1по согласуются с предполатаеп{ь1м т[ро-

ц*?"о^' образования карбида и3 объемноце1{трированной кубитеской
с!-п[атриць1. }}4звестная ориентационная свя3ь \ - о, и ориентащион-
ная связь ме}11ду с-Ре и Ре3[, имеющим почти такую }1{е шлотную

12*
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Ф п т. 4.!4. (вязъ кристал:тичеокой ре]шетки цемептита с ретпетками с-Ре и 1-Ре.8 - ориентация Ре"( в с-в'е [48]; б - проенция узлов ре|петки т-!'е на плоскость (001) и поду_ченная тетрагональ]!ая ячсй||а с { : а- {-{ с' : 2а (за:штрихованнь|е облаоти соответствуютоктаадрическим цепям ге 
-*^!.9 г'е.с [аэ]:] з - проёкция узлов ре|петк!! -Ре"[ на плоскоеть(001); октаадричесние цёпи: й!'адрат;-йъ : ге]_ро*6й}Б: с "[д:!:]

ушаковку атомов Ре, как у-фаза, пока3ь|вают тесную кристаллогра-
фитескую взаимосвяз, э'"* фаз.' ||юлуиеннь1е д*.й'' д'"й"''" 

' ''',,что окончательному образованию Ре3[-в углеродистой стали пред-|цествует проше}куточное состояние е-Ре3(, фактитески дополпяютэкспери}1ент с науглеро}11иванием; не исключено' что в поодеднем

кАРБидь1

случае так)ке },{огло суп\ествовать соотояние с гексагональной струк-
турой.

3лектронотрафитеское исследование по3волило 1!олучить допол-
нительнь1е даннь1е о некоторых различиях в ст]особе образования
атих метастабильньтх карбидов (лутпте бьтло бы' по-видимому' на3ы-
вать их карбидньтми состояниями), т. е. е-Ре2-3(, 1-Ре'-'[, Ре'(,
(о2(, [о36 и 1\|3(, и расшоло}кении в них атомов углорода [49]. \{ежсду
прочим' такие карбидные состоян|1я мо}1{но так}ке получить экспе_
риментально в тонких металлических пленках, образующихся при
испарении металла в атплосфере окиси углерода' совер1пенно неза-
висимо от их во3никновения на ра3личнь|х стадиях выделения в мао-
сивнь1х сплавах. |[ри этом сильное влияние' неоомпенно' ока3ь1вает
шрисутствие следов кислорода и друтих элементов внедрения' помимо
углерода.( другой точки 3рения Ре.( мо:кно рассматривать как <твердый
раствор замещения) 1{а основе уРе, а не как соединение [50]. ?акой
взгляд представляется спорным' однако подре1шетка и3 атомов 6
в цементите весьма близка к подре1петке и3 атомов 6 в насьтщенном
гранецентр!1рованпом кубитеском аустените' а подре|петка и3 атомов
[|етадла в Ре3( - к подре1шетке из атомов металла в ауотените' хотя
и сильно иска}кенной. Бьтло да}ке вьтсказано предполож{ение [50],
что атомы углерода могут 3амещать атомь! }]{еде3а в узлах ре]петки'
и !]ока3ано' что в таком случае ме}катомнь!е расстоян\|я и' симмет-
рия ре|шеток во время фазового превращения будут весьма б"цизки.

Ба:кное и всестороннее исследование структуры цементита и его
ориентационной связи о ферритом, в-Ре3( и аусте}1итолт было прове-
дено недавно 3шдрюсом [25Б]. Фп объясняет кристаллографииеское
превращение о. ц. к.-феррита в цементит доволь11о простым меха-
н11з},1ом г{ере]\|ещения атомов }келе3а (с ограниченной диффузией
углерода), согласно которому прямые плотноупакованны0 рядь|
атомов ж(елеза исходного феррита в процессе превращения приобре-
тают зигзагообразную форму, оставаясь в плоскостях {112} феррита.
,(етальный механи3}| этого превращения' свяваттньтй такн{е с набдю-
даеп{ь1м двойникованием и образованием промеж{уточного карбида,
бьт.ш ошисан в шоследу|ощей работе [25с!.

Б работе [51] было подтверн{дено существование структур [о3(
и (о2(, так)1{е ип{еющих ориентацио11ную связь с ретпеткой исходного
кобальта. Б интервале теш1ператур 450-500' € лло:кет происходить
образование этих фаз и их распад с вь1делением графита в кобаль-
товой матрице' содер}т{ащей плного дефектов упаковки. 3то непосред-
ственно показь!вает' что превращение плотноушакованной кубите-
ской структурь1 в гексагональную отруктуру в кобальте косвенно
связано с присутствием вцедреннь1х атомов углерода и зависит
от наличия в ре|петке флуктуаций атомов углерода' т. е. областей
с более ни3ким или более высоким содерж{анием углерода; последние
области соответствуют местам распада карбида.
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Б систеште [о 
- 

(' как и в случае Ре3( и аустенита' ме)1{ду ре|пет-
кой типа цеп|ецтцта и г. ц. к'-ре1петкой возцикает когерентная связь'
однако образование графита происходит гораздо легче' че}'1 в системе
Ре _ [. 3то так:т*е ука3ь1вает' по_вшдимоп{у' 1{а оохранение упоря_
доненной гексагональной конфигурации атомов углерода' свойствен-
ной шересьтщенной гексагональной ре:петке кобальта (ср. с фиг. 2.7, е).
,(ля изувения данного вопроса определенцьтй интереё пфдс'а*'яе.
процесс графитттзации кобальта |52!, связанньтй с образованием
сфероида.ттьного графита. Бесьма бьтстрое охла}кден|{е по3воляет
получить сильно пересыщенньте твердые раств0рь| углерода в кобальте
и никеле' содер}1{ащие соответственно до 1,65 и 1,35 вес.% (, кото-
рь]е по3днее могут распадаться с образованиеп1 как графита' так
и метастабттльного карбида в системе с эвтектикой.

Б связи с неустойт]1востью карбидов 1т(елеза следует от}|етить'
тто ,(:пот*стону и сотр. [53! удалось получить тонкий поро]пок кар*
б-ида }'е2( с г. ш. у.-структурой (в отличие от обычной <с.'рук'урь'
)(эгга>), пропуская смесь Ё2 + со над чисть]},{ н(елезом 

"рй"эаФ-с;д,/|я получения такой плодифтткации необходип{о искл1отить образо-
вание Ре3Фц, 11споль3уя углерод в присутствии водорода' так как
в противно}| случае образуется обьтчцый роплбитеский Ре2(. |[олу-
ченньлй тонкий г1оро]]]ок гексагонального Ре2[ обладает 3начительной
коэрцитивной силой, составлятош(ей около 300 э. ?акие модифика-
ции карбидов ?{{еле3а' коба"цьта и никеля вь13ь1вают особьтй итттерес
ввиду во3}[о)1{ност11 их исполь3ования в качестве катализаторов [541
ш во }|ногих |1роп{ьт1шлет|нь!х прои3водствах. (труктура образуто-
щегося карбида сильно 3ависит от те1!!пературь1 и хип{ического состава
срецъ{ во вреп{я синте3а ((Ф и"ши }12 в катестве га3а-носителя тт т. д.).Бще одгтипл карбидопт типа цеп,|ентита является обнару:ценн''й
сравните.]|ьгто недавно [55] так назьтвае}!ь!й карбид <1-Ёе*(>, где
х < 3. 1{а состав этого карбида влияет холодная п..цастическая дефор-
]у|ация стал{и' в которой он образуется; и3]\'1енение состава со|!ровож(-
дается из}1енение}| точ}{и }[юри' 3начительнь:й интерес представляет
показанн0е тта фшг. 1*.15 изьгенение от}!о1пения Ре/( и точки }(тортт
в зависи}1ости от степени дефорллацтли и ра3п{ера карбидньтх частиц
пос"т{е опреде.'{еннь1х ре?1!1тп{ов терш1ической обработт:гт; во3\!он(но
такж(е' что этш 3ав11сишост]{ свя3ань1 с из}{е}{ениеп{ плотности дисло-
кагтий [55].

]]альнейшгее !1сследование [56] ттриродь! этого карб]тда ?1{еле3а
пока3ало' что тот :+:е сапльтй карбид мо1т{но по.]1учить в реву.цьтате
отпуска 11 пластической деформаци11. Фн иплеет более низкую плот-
ность' иешл Ре36 (6,73 а|сло3 г{о сравненттто с 7,63 о|см3), что согласуется
с более вь1сокиА{ содер)т1анием углерода. 9то касается состава'
то индекс 

'' 
п{о1кет и3ме1{яться от 11 до 2,0 в 3ависип{остш от тер-

плической обработки (в работе [561 приведеньт так}ке не1{оторь|е
реаультат],] электронографииеского исследованття этой фазы и ее
магнитнь]е свойства).,{ополнительтльте данные о кристаллогра-
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фитеской свя3и }1е,+{ду <Ре2,5[>> и Ре,( бьтли получень| авторами

работьг ]57].- 
в сссР разработан интересньтй }!етод' основанньтй на }1спользо-

вании э''екфо'|ной боплбардировки [53], которьтй позво"цяет путем
ко11тролируе}1ого ]{спарения углерода получать такие карбиды

)келезашеременнотосостававвидетонкихпленокдляэлектро.
нографттнесних исследований.
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Ф тт г. 4.15. 11зменение состава и точки 1{юри метастабпльното карбида <Ре'€>,

образующегося в отали' в 3авпсттмости от размера частиц !| степет]|{ холодно!1
деформации |55].

] - 3ависимость индекса х в карбиде гесс от степени'деформац|4и'. 2 - завшсимость инденоа эс

в ге"(] от пазме0а 'астиц:}-'!а|йс::мость 
тонтси Ё:ори1при нагреве) от дсформации:4-
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о, й.'мера тасти!; э'-1 чормальгтая точна 11тортт цемен-_ тита при охлайдении о 600' (.

Б овязи с этип{ следует от}!етить несколько интереснь1х }|о}1ентов'

\арактеризующих поведение никеля по отно1пению к углероду:_1. 
)(отя никель является с!1льнь]ш графитшзирук)щип| элементоп{'

в некоторь1х случаях' как бьтло шока3ано? все ?+(е во3}|о'{1но образо-
вание карб"да 1{[1келя в качестве переходной фазьт.

2. |!ри синте3е алп{а3ов 1{икель действует как катализатор' спо_

собствуй превращению графттт *> алш1а3. 3то, вероятно' свя3ано
с образование}| карбида н!1келя на границе ме}кду слоем никеля

' "р'6'''*' 
1). Фднако вь1двинута такн{е теор}1я' согласт1о которой

г.щ.1{.-ре1петка1{ике"цясоответствуетопределеннь1п{плоскостяп{
ре|шетки ал}1а3а и слу}1|ит шлатртлщей для его эпитаксиа]1ьно|о роста.

1) ||о-видимому' в в1{де цементитоподобвых слоев. Б связи о этим интересно
отметить тесвое вваимодействие \!, Ре и € в метеоритах' где по некоторымдавпым
(например, [39]) образуетоя коэнит (Ре' 1'{1)з(.
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3. |1оведение никеля и углерода в }келе3е во многих отно1пениях
аналог!1чно; оба они не то.цько стабилизируют аустенит' |{о так}ке
способствуют обравованию мартенсита и замедляют превращения.

4,5, !!1птерметаллические соедицения'
растворяк)щие углерод: структурь1 тпппа с- и $_}1п

(уществует еще одна разновидность карбидных фаз, которьте
могут играть двоякую роль _ либо интерметаллического соедине-
ттия, ли6о карбида: это так на3ьтваемая 1-6аза 1). (ристаллическая
структура 1-фазьт соответствует структуре с-А.{й' 

'дйако 
она обра-

зуется в ряде систеп1 переходнь]х металлов' не содерж|ащих йп,например в систеп1ах Ре _ (т - 1\{о, Ре - (т - ш, 1\Б - Ре,?а _ Ре, [о - Ре, '[ - Р.е, н{ - [4о и '. д. Фбра!ование этого
соединения обьтчно свявано с цоявлениепг о-фазьт, п_рототи.'ом кото-
рой служсит Ре(т. Б свя3ц с этим ва}кное 3начение имеет промен{уточ-
ное поло}кение [{п ме'+тду Ре и 6г. Б структуре ]\{арганца фа*"'ес'шсуществуют ра3личньте ((типь1)) атомов 1\4п, которые в отно]||ении
электронного строения мо}кно считать эквивалентттыпли Ре и (т.
1-Фазу наблюдали' как и о-фаву, в |{екоторых сталях [2е, 30, 256],
нап-р-имер в сталях систем Ре _ (г - [о и Ре - (г _ [ [25, 59].

}1аиболее интересной особенностью 1-фазы являе1оя то' что угле-
род мо}кет растворяться в этой фазе и стабилизировать ее. Б этоп:
отно|шении она противоцоло11(на е-фазе, в которой углерод практи-
чески нераотворим и которая- при-добавлении углерода превра-
щается в соответотвующий карбид ]||''('' 1ипичные составы йис{ой
1-фазьт. - Ре2'(т2'[7 и Ре'6(}''й''' -(5в 

а'о'ов |та элементарну!о
ятейку). Фднако в каж*дой-с"сйе'" соё'ав этой фазьт можсет значи_
тельно и3меняться при том ж{е количестве атомов на элемецтарнук)
ятейку, т. е. она допускает в3аимное замещение ]\{еталлов. !!4нтерБсЁо,
что при добавлении углерода соотнош]ение атомов металлов ' 1-6''"с}{ещается в с-торон-у (\00' 1\{о) 3а счет (Ре, (г), т. е. в сторону'6олее
сильных карбидообразующих элементов. 1и1ичные сонейанйя фаз,окру,{{ающих 1-фазу, пока3аны на фиг. 4.16.

}{убитеская элементарн." ячейка 1-фазьт показаша на фр'"-тислцсе2). Атоьлы металла в ячейке ]шогут 3аши}{ать четыре типа поло-

^"^^)^-эз_да3а 
отличае1ся от карбида 1-Ре*(, описанного вы1пе: совпадопц0ооо3начений чисто случайцое.

, ) }{оор-дицаты ат-омов для с-![п ацалогичвы их ]{оорд!!натам для 1-фазы(по Фману [61|)'
}{уб:ттеская 9лемептарвая ятейка, 58 металлическдх атомов (положсенияатомов ( пе уоташовлепы)!

2\{п1 в поло}кон1тях с: 0,0,0; ||',||',1/э; 8}{п11 в полож(енця х с: ос|; ''Б т.т. ц.шри 
'1т 

: 0'317;
24\[п|\\ в подо'кениях 9,' аа2; Б''; йц 

'}" ' '. д.
:0,042; 24\/['п|\ в поло}кет|иях 8 при с', : 0,089,

пРи ,1тт : 0,356, 7!|!:
з', : 0,278.

ъ

80\

30

0г,ап..!'

50 60
|г,ап.'|,

38 47,5 57
Ёг,ап',|'

''А2.о

-$'ч
6

\
А'
Ф

<чФ"

95,5

Р е*5"|.Ё
66,52в,5!9 76

Ф и г. 4.16. Ёекоторыо фазовые равшовеоия' включающие 1-фазу [2е].
с, б- фазовыйсоотав сплавов системсоответстветтно }'е- 6г_ мо и Ре- 6т_'\т'пооле

закалки о высоких температур (на рисунке 1-фаза отпибонно обозначена буквой и).
Фазы, уназаннь|е в прямоугольных рамках' ооответству}от (нитая сверху внив) закалке о тем-
ператур 1000' 1200 и 1400' €' а пунктир1!ые линии - диаграмме ооотояния пртл 600' (, полу_
ненной отдельно. приблизитедьное поло)цение области х-фазы показано п!триховкой;
6 _ типичные фазовьте ооотавы сплавов сиотемь1 ре 

- 
ст 

- 
'ш'- с при содер}иании углерода

5 ат.о|' Фа3ы' указаннь1е в прямоугольных рамнах' соответотвуют тем ж{е температурам
вакалки' что ц в а тт 6 ут от7кигу при 600о с.
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'{!ений' 
которьте были определень! еще Брэдли и |{рестоном при и3у-

чении структурь1 с-}[тт, и в 1-фазе заполнятотся предшочтительно
различньтп{и т!1памц атош{ов. }[аспер [60| провел всестороцнее шссле-
дование структурьт 1-фазьт в систе}1е Ре - [г - [{о. Фсновной
от.т]{чительной тертой ре]шетки 1-фазьт является наличие в ней доста-
точно крупнь1х пор' в котор1,1е мо}кет входить отраниченное ко"ц11_

чество углерода (и других элементов внедрения)' превращая ее такип{
образопл в кар6ид. (техиоплетрический состав 1-карбттда }{о}!1но пред-
ставить как (}41вс) (=Ре,6г6,'[3,76). [ледует отш|етцть тесцуто связь
(фиг. ::.16) 1-фазы и ц-карбида (![6(), которь1е в 3ав!1сип{ости от тер-
плической обработктт либо ттаход(ятся во в3аип|ном равновес11и, либо
взаип|цо !1скл1очатот друг друга. 3то явдяется дополг!|{тельньтп{ сви-
дете.цьство}| свя'3\\ структурьт 1-фазьт со структурой ц-карбида.(]истьтй шарганец' 1{ак известно' имеет четьтре аллотропические
плодификац\т\1 - ц'1 Ё, ? и 6 (спл.' например' диагра}{му состояний
марганца на фиг. 4. 1). 1\{одификации.7 и 6 иьтетот г.ц.к.- ш о. ц. к.-
структуру и изошлорфнь1 соответственно с аустен1|топт тт ферртттопл,
с которь|п]и они образу1от }1епрерь1вный ряд твердь]х растворов. Боз-
никает вопрос о топ{' существу1от ли аналоги $-[{п сред{,1 других
карбидов 11л1т !1нтерметаллидов. Фказьтвается' действите"цьно суще-
ству1от. €труктуру типа $-1\{п имеют' напри}{ер' сплавь1 с]1сте}1ь1
Ре - 

(г 
- ш - 

(, состав которь1х находится в областтт, г|ришьтка}о-

щей к области структур типа а-}[п (1_фазьт) и частично шерекрь1вато-
щей последнюю' но 3акаленнь1е с более вьтсокой теп{пературь1 ана-
догично ч]]отому 1\{п. 3ту фазу пло;+:но рассп{атривать как вь1соко_
те}|пературнуто плодификаци1о 1-фазьт, и' подобно последней, она пока-
3ь1вает свойства, характернь1е для карбидов; однако эт11 две струк-
турь1 отли11 атотся по предельным содер11|аниям \т раствор11п{ости
определеннь|х эле}|ентов' }[арбиднуто фазу типа $-\{п, ттлтт <п-фазу>,
впо.1!не ]\[о}кно расс[{атривать как еще од!1н тралтитньтй слуиай; уста-
новлено' что для стабилизации этой фазьт и сохранен!1я ее устойчи-
вост1{ до коплнатной теп{пературы необходимо присутств]те неко1'орого
код}1чества углерода. |[р, закалке 6езуглерод!1сть1х сплавов
(Ре - 

(г 
- \! и Ре - €г - [{о) до сих пор не удалось 11олучить

п-фазу, в то вреп{я как шри добавлении углерода это вподне осуще-
ств]{}!о. 1'ттпттчньлй соотав чистой л-фазьт }{аходится в пределах прттбли-
3ите.цьно от А[21( до 1\[29(, т. е. она содерн{ит неско"цько }1ень|пе
углерода' чеп{ 1-фаза. Бо многих случаях наблтодали распад
л --'> х { феррит. }словия образования л-фазь: шока3ань| на
фиг. 4.16.

Ёубитеская элементарная ячейка п-фазьт (0_м") и координатьт ее
'20 атоплов пока3ань1 на фгтг. 4'|7 . |!ериод э]!еп|ентарной ячейктт }1о'+(ет

и3меняться от 6,275 до 6'39 их в зависи}[ости от отно1пения
Ре/[г/\[/( и ре)к!1ма терп1ической обработки. 14з первьтх структурнь1х
исследований [10, 62, 63] и3вестно' что в ре]|]етке $-[п существует
.два тит1а кристаллографииески неэквивалентнь1х шозттций атоплов \[п

нАРБидь1

(|2л 3 на ка}кду1о эдементарную янейку), занятых двумя (сортами)

атоп1ов 1\4[п, отлича1ощихся друг от друга свои}|и электроннь1ми состоя-
ниями и разп{ерами.

Б п-фазе эти поло}1|ения г|редпочтительно 3аполня1отся ра3лич-
нь1!|и тиша},[и ато]\{ов' нашри1\{ер бо.тее шросторные места будут 3ани-

}{ать преимущественно атошльт \4/, менее просторнь1е - атомьт Ре,

в то вре1\[я как атомь1 (т могут занимать и те и друтие полож{ения'

предпочитая' однако' 3ап!ещать ато}!ш Ре. |1олож*ения атомов угле-
р'д, " 

п-фа3е, как и в 1_фазе, еще не установленш' и структура этой

1

{

1

а

]

!

!

Ф пт. 4.|7. €труктура п-фазьт; ку_
бическая элементарт1ая ячейка типа

$-},1п (по |!рестону [62]).
|{оказаньт винтовь]е оси с двумя оортами

}{оордипать: атомов для в-мп (кубическая
ре1петка; 20 металличесних атомов на
элементарт]у}о ячейку; поло}кевия внед-

оеннь:х атомов ( но установле!ть1).
вмй1 в по;,ожснилх (с): ($хх: 1/с * х'
|/' 

- 
х' х'' 3/^ _ х, " /, - х, 3/'- х'. |/. 

- 
х'- 

"/. * *' '/' т х); х| : 0'061;
12мпт1 в по,-1о]+(енилх (4): ('/,' х, з/' { т:
'/"' '/, * х' '/. - х: "/". '/" - {,- -з/ц - х,- - ,/", х, ,/' * х)| хт п .- 0,206.

для л-фавь| т{оординать] атомов ана'тогич-
ны' хотя ячейка несколько рао]пирена'
та1{ нан полож{ения атомов }1п1 и мп]1
в этом случае заняты атомами различ]{ь|х

злементов. А5 'о@А !ц/1п! |т4п11

фазьт требует более детальното и3учения с исшо.шь3ованиеп| }1ейтро-
нографитт наряду с рентгенотрафией. (уществование в эле}|ентарной
ячейке $_[{п 12- и 3-кратных полож(ений, занятьтх различнь!}{и типап]и
атоп{ов }[п, находит непосредственное отра}кение в эксперип{ентальнс)

уста}1овленньтх составах п-фазь1.
(ледует напо},|нить' что для интерп1еталлическ11х соед11нении'

!1п{е1ощих структуру типа $-[п (а так;т*е о. ц. к.-струцтуру), сред-
няя кон]]ентрация валентнь1х эдектронов €Ф€тавл{€т 3/2. |[оэтоплу
л-фазу }[о)т(но' шо-видип{о}!у' рассп{атривать как электрон}1ое соеди-
}{ение; однако ка)т|дому атому (Ре, 6г, ш' с) трудно приписать опре-
делен11ое число валентнь|х э,цектронов; атомь1 переходнь]х металлов
[1п[еют пер0}теннуто вал0нтность' хотя мон{но предполо}кить' что
общее число валентнь1х электронов на одну элементарну|о ячейку
.составляет около 30, как и в $-1\{п.
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(ледует вповь отметить тесную связь }|е}1{ду п-фазой и ц-карбидомв от}{о1пении состава и то обстоятельство' что и3 п-фавьт мон{ет выде-
ляться либо ц-кар6ид, ли6о 1-фаза (фиг. 4.16). 3то проявляетоя'
в частности' в отклонениях' наблтодаепльтх в быстроре'{{ущих и дру-гих инструментальнь|х сталях. |[ринципиальт{ьтм моп[е}{то},1 3десь
является то' что 1- и п-фазы ведут себя как истинные карбидьт' хотя
и пограничные' при образовании структур' в которых тео!1о связаны
аустенит' феррит, ц-карбид, о-фаза и фаза .}!авес{, и что они \{огут
выполнять проме}кутонньте функции и карбида и интерметалличе-
ского соеду!тте1{у!я1 сцособного растворять углерод. Б самом деле,
уж{е и3 самой по себе свя3и со структурой марганца вь|текает' что
п-фаз9 цредотавл_яет собой по существу_твердьтй раствор ( в струк-
туре $-марганца 1). 3то проявляется так}ке в апалогичном поведении
твердых растворов самого [{п (спг. диаграмму }4п - € на фиг. 4.1).(ледует напомнить' тто ц-карбид так}т{е мо}кет принимать вид иптер-
металлического соединения' в котором отсутствуют элементь1 внедре-
ния. 1аким об-разом, в принципе мон{но сказать' что существуе' цо'?й
новьтй класс фаз, образующих ((мост)) п{е}кду карбидами и твердь1ми
растворами с г. ц к.- или о. ц. к.-структурой. }[ таким фазапл мо?кно
отнести так}ке гексагональньтй е-карбид ввиду его и3оморфизма
и взаимной растворимости со мног!1ми гексагональнь1}1и переходнь1}!и
п{еталлами' например с (о и Ре. ,(ля данного исследования ренийпредставляет особьтй интерес' так как' находясь в одной группес 1![п, он }|о}кет раотворять значительное количество углерода'но не образует устойтивого карбида.

Рассмотреннь1е вьт1ше фавьт со структурой с- и $-[4п предста-
вляют не только академический интерес' но ц играют ва)кную рольв превращениях' происходящих в легированнь1х сталях. Б част_
ности' их мо'-}(но использовать для получения вьтсокой прочности'
хотя они одновре\,{енно вь!зывают охрупчивание (образование струк-
турь1 типа $_[п в вольфрамовой стали в ревультате перен{ога при
3акалке 130!) и тесно свя3аньт с пробл*''; 

'_6азь: 
и фазь: [,{авеса

(например, 1-фаза в нер}кавеющих сталях |64, 65]). А'а'ог',''*
фавьт найдень1 так}ке среди н]{тридов (гл. 5).

Бысказаннь1е вь|1ше соображтения о переходе карбид _> интер-
металлическое соединение имеют отно1шение и к такому вопросу'как проблешла обезуглеро}кивания' которая будет рассп[отрена
ни}ке.

Бще одним примероп{' пока3ывающим воз]!1о}кность церехода
от карбидов к интерметаллидап{' олу}кит отмеченная вь11пе в3аимо-
свя3ь ме}кду структураплтт [6 и ]\1Аэ и ме}кду различными соедине-
Ё!\|ями1 изоморфными с этим}1 фазапли.

1) Б том слу:4Р, есди пе будет припята точка 3редия' что с!-
цредставляют собой по существу иптерметаллические соединевия'
цепия мед{ду двумя сортами атомов маргавца.

и $-1\{п уэке
т. е. ооеди_
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4.6. [опол|{штельнь1е даннь|е о системах
металл _ углерод и карбидах,
образутощихся в этшх системах

|!омимо того что уж{е было сказано о систе}|ах :тереходньтй
|{еталл _ углерод и что ясно из фиг. 4.1 ц та6:т,. 4. 1, в рамках настоя-
щего обзора целесообразно привести некоторь1е дополнительныо
даннше' касающиеся отдельнь1х систем (см. так:ке обзор литературы
в конце главьт).

т! - с ]66-80]. а) Больлшое теоретическое 3начение имеют дан-
ные работьт [30], в которой методом просвечивающей электронной
}|икроскопии показано образование петель дислокаций в 1[6 в про-
цессе дефорштащии при вь|соких температурах' что согдасуется
с металлической' по существу' природой гранецентрированной куби-
ческой рептетки ?!(.

б) Ёедостаточно проверенное сообщение [81] о существовани]{

дикарбида титана 11(2 (простая кубинеская структура с а:3,13 А)
в случае его подтверж(дения 3аставит г1ересмотреть в3глядь1 на систе-
матическую цоследовательность карбидов и по3волит цредполож{ить
существование промеж{уточ}{ь|х карбидов металлов 1у групць1
{7т|2, н1с2?), расцоло)кеннь1х ме}т{ду ![( и графитом. Б пользу
:]того говорит наличие аналогичнь1х карбидов п{еталлов 111 группы
и редкоземельнь1х металлов (например, }(2), а такж{е карбида тьс2.
Б таком случае мо)1(но было бьт предполо}кить во3никновение гомео-
полярной свя3и. Фднако реальность образования карбида т1с2
вь]зь]вает сомнения.

7т _ ( [74, в2-90]. !!4сследование эмиссионной способности
и удельното электросопротивления |в6] цри температурах вь!1ше
2000" с позволило шшредполо}кить' что в 7т( (и !а() цри вьтсоких
температурах происходит фазовое превращение' характер113ующееся
сильнь]м г11стере3исом. (труктура предт1олагаештой новой вь|соко-
температурной модттфикации еще не установлена; в это1!| случае
вновь приходитоя кот1статировать часто встречающуюся ситуацию'
когда свойства карбидов' особенно полиморфи3м' никои1\{ образом
нель3я считать окончательно установленнь11\{и да;:ке для простейших
карбидов (ашалогитное вь1сокотемпературное фазовое превращение
}[о}кет' по-видимому' происходить в 1|[, и исследование этото вошро-
са предотавляет несомненньтй интерес).

н{ _ [ [33а, 91-96]. а) Б1[ по своим свойствалт оказался совсем
не в такой степени аналогичен 2г[, как мо}кно бь:ло о:нттдать, Фн
показал себя как персшективньтй материал для твердь!х сплавов'
обладатощий меньтпей хрупкостью (т. е. более вязкий), чем7у| и 1[(,
и сходньтй в этом отно|пении с т*арбидом тантала' располош{енного
рядом с 1{1 (! группа). ![рошле того, Ё{( наряду с другими кубите-
скими карбидами представляет интерес в качестве дисперсной упроч-
няющей фазы для тугопдавких сг|лавов.
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б) Ёедавнее исследованрте [33а] системьт н1 - с подтвердило'
что Ё{( является единственной проме;куточной фазой и ип{еет дефект_
ную кристаллическу]о ре1шетку н{с1-'' содерн{ание углерода в кото-
рой изменяется от 43 до 34 ат.о/о ( при2200' ( и в пределах 49,3_
36 ат. о/о ( лри 3150" с. }.{аксиптальное значение те}!пературь1 плавле-
ния 3330'( соответствовало 47,5 ат.% (. |7ри 3аполнении свободньтх
\,{ест ре1петки атомами углерода период ре1шетки |{епрерь1вно во3_

растает' и3меняясь от 4,6190 до 4,6430 }х.
у - с [23ь, 97 -1031. а) ]]4зменение шериода ре|шетки !€ в пре-

делах его области гомогенности показано на фит' 4'21 (стр. 211'1
наряду с аналог]1чнь|ми даннь]}|и для |1(, 7с(, н'с, шьс и ?а6.

б).(иаграптма ! - с [99] , показанная на фиг. 4.1, содерткит сле_
дующие основньте фазьт и области: твердьтй раствор ,(о !(6,69 п!и
эвтектической теп:пературе' эвтектика с !2[ при 1630'с, шеритек-
тика при 2765" с ме;+(ду !(о,ьо и !(6,69, еще одна перитектика при
2650'с ме)кду !(о,в' и по шлень|шей пгере }(',:, област! гомогенности
<!'(> от !66,д7 до !(6,56 при 1100" 6, область гомогенности <!(>
от !(6,73 до !(6,67 при 1100" с и предполагаеп1ая область новой
н_из-котеп|пературной фазьт (ни:ке \344'с) ус0.50 - ![о,та. Б работе
[99] бьтла вновь определе1{а 7пел[,пера7пур& плавленшя ванад1!я1 ока3ав-
1паяся равной 1в88" с ' и установлено преимущественное испарение
ванадия и3 всех коплпозиций у - с.

|ексатональная (типа ['3) структура 92( бьтла недавно под-
твер}{{дена в ре3ультате нейтронографииеского исоледования [103].

шь _ с |104-1\21. |1оследнее исследование диаграммь1 состоя-
ния }{Б - с |107] позволяет предг{оло}цить' что карбйд 1\Б2( иплеет
ярезвьттайно 1широкую область гомогенности: от 4 до 50 ат. % ( при
температуре ни}ке 1400" с - и что имек)т },{есто следу1ощие нонва_
риантные реак1{ии:

и ив}|енение }'икротвердости с изменение}| содер}кания а3ота стано-
вится более резким.

Ёедавнее_нейтронографитеское исследование 1а2( [{03] показало,
что этот карбид ]''""' гексатональную структуру тгтпа анти-6012.
т. е. несколько ину1о' чеп{ структура' ,1ввестная и3 предь1дущих работ'

(г - [ [1е, 16б' \00, 122-1291. в одной и3 г{ервьтх работ бьтло

вь1ска3ано предполо}цение о том' что' г{оми1\'1о отп{еченнь|х вь1|пе кар_
бттдов (гэз6о' (г769 и [т362' существует соединение ,[г[. Фднако
в спец}1ально проведенном тщательном исследованил [|24] это сооб_

щение не удалось подтвердить (спл. диагра}'{му на фиг. 4.1). 1епт

но менее термодинамические расчеть1 показь!вают во3},1о}кность суще_
ствования плонокарбида хрома при вь1соких температурах (хотя
этот карбид нельзя зафиксировать закалкой);-термодинамические'
свойств6 карбидов хрома см. так?{|е в работе [125!.

]\{о - с\130-1421. а) ,{анные, касающиеся проблемьт <}[о(>'
с]\{. на стр. 204.

б) Фсобьтй интерес предотавляет устойнивость кубитеской моди-

фикацитт <1\{о(> при охла}1(дении с температур 190ч-?р!р-' ( в слутае'
использования вьтсоких давлений (40-70 н6ор) |139].

в) Б одной и3 последних работ [140] бьтло пока3ано' тто карбид
и}1еет состав скорее <}4[о3(2>, а не <п{о(>.

\ц - с [1{, 8ъ' 133, \44-150]. }казаннь1е здесь работь1 пред-
ставляют ли1пь неболь|шое число из многочисленнь!х публикаций'
|[освященнь|х этой систеп{е.

1{едавно бьтло подтвер?цдено существование кубической вьтсоко_
теп{пературной птодификации ш2с [151]' иметощей г. ц. к.-структуру
(типа-$а(1) и ограниненную область тош{огенности. Ёак уотановлено
в работе [|47], эта фаза иплеет более вьтсокое содерн{ание углерода
(-37 ,5о,6 () и при тешпературах ниэце2525' ( происходит ее автектоид_
ньтй распад на \[2( + \мс. 1{роме того, бьтли |{олучены-т1-овь1е даннь1е
[|47!' о вь1сокотъ}|пературной области диагра}11\{ь1 ш -с )'

1\{п _ с [16, в1ь, \52-156]. Больштое количество противоречивых
цаннь|х свя3ано с существованием метастабидьных соединеллий в этой
систеп{е.

Ре _ ( [157, 15в]. Бошрос о то}|' существует ли устойнивьтй кар_
бид рения, все еще не ре|шен.

Ре - 
(. (реди бесчисленного }'но1кества статей мо}кно вь|делить

несколько' бо.ттее глубоко и полно осве1цающих структурную-сторону
вопроса: |25, 26,2в-30' 32, 35-37 , 54, 57 ,53, 61с, \59-174|; общая
ощент{а дана в работе [175}.' (о - с 146: 47, !76-1в1!. |{одтвер1кдено [130], что карбид (о3(
иь{еет структуру' аналотичну}о цементиту' о о :4,4в3, & : 5,033

1) 3ти данные о системе ш - с
сптот;;!еввой равее оистемой }.{о _ 6
вают на существовап!!е еще одпого
последовательвоотью упаковки.

11редставляют особый интерео в связи о рао-
и проблемой <}{о6>, поскольт{у онп ука3ы-
более устойтивого карбида о авалогттчной

нАРБидь]

3втектгтческая 
'+(!|дкость -> шь + шь2с

|!еритектлтнеская }к]1дкость { 1\}2(
3втектттчеокая }к'1дкость _> 1\}€ -.{_ граф:тт

с' ат.% температура, 'с

13,5 2430
33,3 3080
60,5 3300

3ти нео'+(иданнь1е !€3}:а-льтать1 противоречат существовав1шип1
ранее шредставлениям у! требу:от подтверн(дения.

1а _ 6 [69, в6, 1|о, 173-\20). Фбработка результатов и3мерения
льшнроповер0остпш кар6идов ?а2( и 1а€ (как тт для 11() в их областях
гомогенности [91, 121] пока3ь1вает' что при экотрацо.]тяции линейной
3ависимости },]11кротвердости от содер}т(ания уг.церода до 0% ( полу-
ченное значение соответствует },1икротвердости чистого шеталла.
Фтмеченное совпадение ист!ользовано в качестве основного довода'
подтверн{датощето' что тип атоплной свя3и в карбидах и металлах оди_
наков (металлитеская свя3ь). 3то ре3ко контрастирует с поведением
нитридов' у которых проявляется довольно силь1{ая ионная свя3ь
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у! с:6,731 А, а карбид [о26 - аналогич|{ую Ре2[, о о:2,910'
6:4,469 и с:4,426 ]\. Фба карбида прц температурах вы1ше 450_
4в0'с ра3лагаются на (о { 6.

ш! _ с [153' 1в2-193]. ]{'становлепо [{93], что метастабильная
'эвтектика с карбидом никеля' образующаяся при выооких темпе-
ратурах' ра3лагается при от}киге на 1\| { графит.

[{еталлы цлатиновой группы -углерод
Фписанию систем_с участием этих металлов посвящень| следующие

работы: Р\[\94,195]; Рп [196]; Рш и Фв [197]; Фз и 1т [153]; Рс, пь,
Р0, Фв, 1г и Рц [198]; Р{{, Ра, Р1т и Рц [199]; см. такж|о стр' 204
и фиг. 4.1. ([(аталитические эффекты ме?т{ду }1еталлами платйовой
группь1 и углеродом сами по себе яв'1л\1съ пред}!етом многих !1соле-
дова_ттий, имеющих косвенное отно]шение к фазовь:м равновесиям.)

14нтересные дан1{ь1е о систематическо1\,{ изменениц температур
'солидуса и температур других превращений ъ оу.степ1ах углерод -л{еталль1 платиновой группь! и другие металль1 бьтлтт опубликовань|
}|адлеропл и }{емптерошл [193]. \4ми 6ътлл получены следующие мини-
мальные эвтектические темшературь; (в градусах {ельсия; приво-
.дятся в порядке' соответствующеп{ поло)1{ению металлов в перио-
.дитеокой систепте):

шь-с1) 2328|[}о-€ 2210|1с-6 ? |Рш-( 1942|пь-с 1694 |Р(-с 1504
1а-62> 2902 | ш -с 2732 |пе_с 24в6 |о5-с 282|1г -с 229в |в*-с :тзо

|1риведенные даншь]е наглядно шоказывают последовательное
и3менение эвтектических темшератур в ка:кдой группе и ка}кдо[{
цериоде. 3начительнь:й интерес представляет сопоставление этих
дацных с температурами плавления соответствующцх п!еталлов
и карбидов (см. фиг. 4.\ тт та6л. 4.\, тцв приведень]уточ]1еннь1е 3на_
чения температур плавлеция для $|(, }4о2( и шс |19в]).

,(:ля мета.тл'|ов платиновой группь1 характерна те]тденцця к сни-
}кению температуры плавлен11я прт1 введении углерода. Ёи>ке при-
-ведены эвтектические температурь1 и темшературь1 пдавления соот-
8етствующих металлов (в "() [1931:

{ Рш : 23\0 -> 1942' А : _ 368
{ Рп : 1960 + 7694, 

^: -266[ Р0 : 7552- \504' А: -48
( Фз : 3050 -> 2732' А : _ 318
{ |г : 2443_2296, \: -147[ Р{' : \7ь9 - 7736' 

^: -33

2-й длттвный период

3_й дливный п0риод

1) 
1ак:ке перитекти|{а !}26 при 3080" с и 9втектика шьс _ ( шри 3220о [.2) 1ак;*те церитектика ?а2€ шри 3500'с и автоктцка 1а[ _ ( п}и 3710о [.
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!{аблюдаемое уп1ень|шение ра3ницы в температурах плавления
в кан(дом периоде' не свя3анное с устойчивостью карбида, мо}цно

рассшатривать как шроявление последовательного умень|шения сильт
свя3'1 п{еталл - углерод. Аналотичная картина наблюдается' как
и3вестно' для Ре --+ €о _> 1\| в цервом длинном периоде той }ке

(у1|1) группьт' где еще образутотся метастабильные карбиды, устой-
чивость которых последовательно умень]шается.

[ежсду''}о,'*,' относительно существования карбидов <Рп(>
и <Фз(> Б'з"йк спор; }[еплптер и Ёадлер [200! обнару:кили эти кар-
6утдът и после опубЁикования_работьт Ёанте и Ёэптона [1971, отри-

ц,"-"" э'о' факт, вновь шодтвердили существование _атцх- ф11'
по крайней мере метастабильных со структурой тиша \РР( [196].

Актиноидь1 _углерод

ть _ с 1201-209]. Б работе [210] бьтлипроведень1 рентгеногра-
финеское'| нейтронографитеское исследования структурь1..т]'&.
й'^"''"' 

''ревращ"''ие 
п'ойоклинного 1}п(2 в кубический при 1415" 6;

кубттвескуло модификащию нельзя зафиксировать вакалкой.
ш - (. Бесьшта обтширная литература по этой системе предста-

влена работами [20в, 2\0-233_]] _ _

1'{р ] с [20в, 2341, Ру _ с |235-2401. (|1аи6олее све}кие даннь1е
предс'авленьт в работе |175].)

($с, у и Рзм) -с
5с _ ( [24|-2441, у _ с 1243, 245, 24в\, Р3м _ с 1243, 245,

247 -2511.

4.7. 1{арбидьт элементов' расцоло?кенпь[х в периодической
системе на гравице области карбидообра3уюц1их
переходнь1х металлов

Бозвращаясь еще ра3 к систематическому перечню карбидвьтх

фаз внедрения' приведенному' нат!ример' на фиг. 4.2, мо>жно отп1етить'

что бодьтшинство из них в настоящее время достаточно и3учено
и не требует дополните'|ьного обсуэкдения. Фднако сл€дует кратко
остановиться на карбидах некоторь1х элементов' располо)кеннь1х
на границе области карбидообра3уютщих переход}{ых металлов'

[ трех сторон области карбидообразующих т[ереходн-ь1х метал-
лов в пер!1одической систе}1е находятся: 1) элементы 111_'грушшпь|

тт Р3\4; 2) актиноиды' например уран; 3) элементы !1 и ]/11 групц'
граничащие с }1етал"11а}1и платиновой груцпы. 9етвертую сторону'
где располо}кень| более легкие элементь1 второго короткого периода'
мо?цно исключ!1ть' поскольку 3десь происходит резкий переход
к друго}|у типу соединений 1): карбид алюминия А1д[, и карбид

1) Б противоподо)кшооть трем оотальным оторонам' где этот переход значи-
тельпо более плаввый.

13-583
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кре}'{ния 5|( во всех от}{ош1ениях отличаются от фаз внедрения
'т представляют по существу неметаллические соединения' 3'усторону мо}кно фактитески рассматривать как границу с (соедине-
ниями п{е}1{ду элементами внедрения) в то}| смь!сле' как это бьтло
отмечено в гл. 2. (оединения 51( тт Б1€' конечно' "'}*'"'"'" своей
вьтсокой энергией свя3и' твердостью и тугоплавкостью; в то п{е времяследует цодчеркнуть наличие ошределенного сходства ме}кду этими
не}1еталличес1{ими карбгтдами и ?1(' а так'це други}1и ^,рб"д""переходных металлов-(например? свя3ь 1|[ с А:'с'). 3то отра-
;*(ается так}ке и на облаоти их г{ри},[енения' напри},|ер в качестве
керамики.

.(алее.!глг'- рассмотрены чогра1{итньте карбиды в следующем
порядке: 1) карбиды элементов 1[1_группьт и редкоземельнь1х },1етал-лов; 2) карбиды актиноидов; 3) карбидьт эдеп|ентов !1 и !11 групп.

4.7,7. Барбш0ьо эле;шенопов 7 || ?руппъ'.
а.о ре0жозелоелънь[Ф л1е,'п('лл о в

}(арбидьт скандия' иттрия и редкоземельных металлов _ элед,1ен-тов 111 
-группь1 - недостаточно и3учены. }стано""Б"'-Буществова-

ние карбида скандия $с( и ряда карбидов редкоз0ме''н.'* металлов'
напри}{ер !а(2, хотя степень метал.'1ической свя3и в последних
}{е вь1яснепа. Фднако наличие металлической связтт в карб"д" Ёйай-
дия' которь:й весьма похо?к на соседний с нипт карбид ?1ё, не вызь1-
вает сомнений.

(арбид скандия $с!-бчд получец [2441 лз ок]|с"ца 5с2Ф'. Фн так;л*е
и]\|еет структуру типа }{а(|, что хоро1шо-согласуется с натпей струк-
турной системой, учить1вая г1олон{ение Бс как первого переходного
1|е:^алщ' пред|шеотвующего т!. |{ериод ре]|]етки 8с( составляет
4,50 их по сравнению с 4,32 [)( для 11(, с *'''рй 1н образует,
по-видимому' непрерь1вньтй ряд твердь1х растворов. 3начительная
.часть углерода мо}кет быть заплещена |(|{слородом или азотопл (или
и те},| и другим однов.ременно) с обра3ованиеп{ твердь{х растворов$с((' Ф) или 5с((, 1\). Б этом отнотцейитт наблюдаетсЁ'6''.-." ,"'д-
ство с образ-опанием карбонитридов ти_тана ]1 окисдов т|(с, ш' бт.
|{ереход от 5с( к изоморфному с ним (аФ (окис.тапт щ"й{''''.'.'',-
нь1х металлов' примыкающих к 111 группе с прот],1вополо}!{ной сто-
рон_ьт) ^и 1 еще более тшироко}|у ряду_ со"д''"ей''й т1(с, $' Ф) -_>_> $с((, ш, Ф) -+ (аФ, 5гФ, БаФ представляет больлшой ,'''""рес
}(ак в теоретическом отно]пении (показьтвая переход в типе связи),
так и с технологичеокой точки 3рения.

Аналогичный карбид иттрия <}(> еще не т!олучен' хотя его обра-
зование вполне во3мо)т{но. Фднако известньтй_дикарбид 1[2 иаоллор-
фен с карбидами редковемельнь|х металлов: [е(2, |а(2, Ртё, и 

'. |.Фн имеет г. ц. т.-структуру [246}, которая' как ппока3ал11 рентгено-графическое и нейтронографитеское исследования [252!, отнооится

нАРБидь1 |95

к структура}| тица карбида кальция [а(2' 3ти структуры мо?кно

такж(е интерпретировать как. о. ц' т' с периодами ре1петки (для

|;ё;, о :5,934 
'т'с 

: в,572 ь (пв3 ф9гмтльные единицы на элеме|{-

''-"ъ;?; я*йку), в то вре1|{я как [а2€9 (восешяь формульны*:1т"1ц
на элементарну1о яиейку) 11п{еет о..ц'.к'-сщуктуру 8 &: в'81 А'

"""""!!,"ую 
Ёш'[, и 6лизкую к 1)2(9' ,[,ля всех этих структур

характерны группь[ из двух атомов углерода' типичпые для струк_

{йЁ' 
"{|о"д" 

*",,ц'". }{арбидьт титла А/[(2л Р[2(1 имеют сходпую

структуру' и }{е?кду ними возш[о}кна частичная или полная в3аимпая

;#;;Ё#ь;;;. йь.рес}1о о]метить' что \а(2 и другие кар6иды

редкоземел,'','" ,''''^'лов об'тадают металлической связью и шшро-

водимостью * '',"й__Б{ ']'''рфного 
с нишли карбида 6а6:' имею-

щего ионт{ую свя3ь и неэлектропроводного; это следует отпести

ва счет дошолнительного валентного электрона у Р3м' _ .^
9токасаетсякарбидовредкозе}{ельньтхэлементовсболеевысо-

кип{ содер}кание}{ метал.ца' то 3десь 
_ у9тановлено оуществование

-^рой? ё"0 со структурой типа \а(} [247] и периодом ре|петк!п

ь,сзо А. ![ропле той, церий образует карбттды (е26, и__[е(2 с г!а-

"1,ц."{р'р'ванной 
;;';;;;;;!ц'й" 1"' ц'_т') -91Руктурой 

(по 1]|та_

-Б"-]о"й"у:.-о''уо''*'Ёан"т сообщенйя 1251'' 2531 о новых карбидах

редко3емельных }|ета"цлов типа !143('- 
1(ашбипы редно3емельнь1х 1![еталлов име1от вь1сокую темцературу

""";;;;;;]';;;"'б6б; '';;' 
обзор \2411)' Б исследованиях !{овот-

ното не удалось шодтвердить существование гексагональной моди--

ф;;;й "Ёё-6 (, противопо"то?кность _тсу6итеской) и было цока3аноу

;;;;;;;карбид, "й. 
,.'*'* сомнепий, имеет кубияескую структуру

типа 1\а(1,^''^'''"',,.уто 116. Фднако предполож{"''"ч.%существо-
;;;;' 

"^*'й 
модификйции согласуется с_сообщепием 1249| о гекса-

гональном карбйде церия. Бполне вероятно' ч'то происходит алло-

тропическое превращение' которое пока не обнару:кено'
Рассматривая карбидь1 элементов 111 группь]' и^нтересно оопоста-

вить их в следу}ощей пос"тедовательности: в;с --* А1д€9 --+ $с6'_+ !62 -->

_> !а[2 (тт другше карбидьт редко3емельных }|еталлов типа м(э)'
Б этой поо'едова"е.1]ьности г|роисходит уп[еньтпение отпо!цения

атоп{ных радиусов гр|гу1 тт с11стематическое !13менение структуры'

14шлетощией д^йн,'е о-к|рбида*-элеп1ентов 111 группы и редко3емель-
нь!х металлов т1риведень! в таол. 4.а'

Фсобьтй ,'''"рес представля1от проотые и последовательцше изме-

нения типа и "'ру*'$рБ 
карбидов й ,* 

"ар^а*т-ерная 
связь с карби_

да}{и других групп' рассп{отреннь1х вы|ше' }(арбиды р9д*9'"":ч:т}

''"'.,''й 1|!'ё' о 
_кубитеской 

плотноупакованной структурои
(типа \а[1) изоплорфнъ1 7гс, Ё1( и карбидам актиноидов' по имеют

й'",. ' д"ф"','"у'^ ретпетку с больтпипл дефицитом углерода; кар-

в']"] тш7'и ]|[ё'изопторфйьт карбидапт акти}{оидов, с одцой стороны'
и ''карбидам 

ще,о,"о'е.{ель1{ых металлов - с другой_' 11ериоды

р"*"''"! 1*'рб'Ё'" редко3емельных металлов типа л43с (цачиц1Ё;
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одпако' только с самария' вследствце' по-видимому' сли1цком боль-
|шого ра3мера атома металла для !а' (е, Рт и 1\0) показывают идеаль-
яо линейпое умень|пение с увеличение}}{ атомното номера. }1змепение
шериодов ре|цетки карбидов редко3емельвьтх металлов типа ![а|з
и Р[(а такж{е следует линейной 3ависимооти' однако наблюдаются
некоторые аномалии' свя3анные с изп{енениями валентности. .]1ите-

ратура по некоторым физитеским и друг11пт свойствапл карбидов редко-
земельных металлов приведена в конце главы.

4.7.2. Ёарбш0ьо опотпшнош0ов

Бсе карбиды актиния' тория' протактиния' урана и трансурано-
вь1х элементов обладают металлической свя3ью. [тоит пемного
подробпее остановиться на карбидах урана' во-первшх' ввиду их
больтпого црактического значения в качестве ядерного горючего
у[| во-вторых' ппоокольку они хоро!ппо илдюстрируют некоторь1е
принципиальпые шоло}кения (с'. систему 1-} - с, фи". 4.1).

}{арбиды урана образуют последовательность структур' которь|е
были вшервые установлень| и изучень| главны}1 образом методом
рентгенографии при вь|цолнении программы исследований шо (ман-
хэттенскому цроекту) (о'. работу Рандла и сотр. [2171). Фдно-
времен|1о они были открыть|.1|итцем и сотр. [219] , а такж(е автором
(неопубликованпая работа, 1946 г.). Б настоящее время и3вестны
следующие карбидш: 1-][ со структурой типа }[а€|, обладающий
некоторой областью гомогенпости' расшространенвой как в оторону
дефицита, так и в сторону избытка ато}1ов уг.церода' и 1}(2 с о. ц. т.-
структурой (типа [а(2). (уществует такж|е ни3котем1|ературная
ллодификация <<{)2(9>, устойнивая при температурах ни;ке -2000' [.Бы:пе этой темшературь1 0( и 0(2, несмотря на различи0 их струк-
тур, образуют непрерьтвный ряд твердых раотворов с }1епрерьтвно
во3растающим тетрагональным иокаж{ение}[ кристалличеокой р0шет-
ки [216] вследствие внедрения в нее атомов углерода. (Апалогииная
картина наблюдается в системе 1}: - (.) |[ри цони?т(ении темг[ера-
турьт образуе1ся^-фаза 9а9з в результате перитектоидной реакцгти_
}становлено [213], нто {12(5 имеет о. ц.к.-структуру с укрушненной.
элемептарной ячейкой, сходной с элементарной ячейкой {]€а: послед-
нюто фактически мо}кно рассматривать либо как г. {.1.-, лцбо как
о' ц. т.-элементарную яиейку (фиг. 4.18), вытянутую вследствие
внедрения в нее углерода и аналогичную э"цементарной ячейке
дикарбидов редкоземельных металлов и эле}|ентов 11 и 111 групп.

}1зменепия в геометрии кристаллической ре]петки' обеспечиваю-
щие это превращение' 3аключаются по существу в !]ростом сдвигово}1
смещ€нии атомов урана [22|, 2?8]. Рассматриваемое превращени0
ацалогичпо мартепситному превращению в сисфеме Ре - ( (стали);
эта аналогия усиливается образованиеп| о. ц' к. (т-0) и г. ц. к.
(стабилизированной углеродом) плодификаций урана.
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занимает' по-видимому' граничное поло?кение среди (соединений.
внедре|{ия)' од1|ако характерное для этого карбида впедрение изо_
лированнь1х пар ато1!|ов углерода в о. ц. к.- или г. ц. к.-структуру
металла еще оправдывает его приЁадле)кнооть к этим соеди_
не11иям.

|[ереход от кубитеской (типа 1\а[1) структуры [16 с изолирован-
ны}!и атомап{и углерода (фиг. 4.13) к структуре с изолированнь|п{и
п6рами ато}1ов углерода весьма интересен; цроцесс объединения
атомов углерода шри растворении некоторого дополпитель}{ого коли-
чества углерода в 1-1( шрт1 вь!соких температурах' по-видип{оп{у'
цродол}+{ается [2\71,причем при более ни3ких температурах шроисхо-
дит распад на {_][ | арафштп. Фписанньте превращения цока3ань1
на фиг. 4.1&, где для полноть1 картины ттредставлень! так1ке три алло-
тропические модификации урана (с, 0' т). [отя низкотемператур-
ные модификации $-, и с-0 на шервый в3гляд }1е имеют неппосред-
ствен|{ого отно1|1ения к рассматриваемому воцросу' на них сдедует
обратить внимание по двум причинам: 1) шревращения карбида урана
}1ож{но рассматривать как наследие т --* р '-+ с!-превращений в чистом
уране' [{риче}| общая причина этих превращений состоит в и3мене-
нии электронной структуры; 2) р-1-]' имеющий структуру о-фавьт,
т. е. интерметаллического соединения мен{ду металлаш1и предыдущих
периодов (Ре(т и т. А.), образуется' как и о-фаза, и3 вь1сокотемпера_
турной о. ц. к.-структурь] (т-1]); и' кроме того, добавление углерода
стабилизирует г. ц. к.-структуру }[еталла' как и в случае метаддов'
первого длинного периода. Рще больтпий интерес в атом омысде'
представдяет превращение карбида урана' аналогичное мартенсит--
1{оп!у превращению в стали.

11!ирокая область гошогенности ![2 со11рово){дается 3начитель-'
нь1м и3}|енением отно1пения осей элементарт{ой ячейки с и3менениеш
содер}+{ания углерода' что соответствует образ-ованию твердог0'
раствора вь|читания {-1€а-'. |1о данным работы [220!, граница области
го}|огенности располагается за 1)6, что шротиворечит другим дан-'
нь1}1' если только считать' что структура тиша (а(2 пложсет сохра-
няться при такоп[ высоко}| содерн(ации металла в метастабильноп{
состоянии' Фдпако эти дан|{ь1е' по-видимому' не бьтли подтвер}кдень1
в более поздних работах.

Бездиффузионное (мартенситного типа) превращение в 1)62 (куби_
ческий -+ тетрагональньтй) 1228| допускает некоторь1е и3}|енения
содер}кания углерода в дефектной ретшетке в цределах 1-]с2 - 1-]с.
Бьтло показано [22|], что сдвиговое цревраще1{ие основной ре|шетки
ато:\,|ов урана' необходимое для перехода от элементарной ячейки
0(2 (о. ц_. т.) к ячейке 02€9 (о. т{- к.), действительно яв.т1яетоя без_
диффузионньтм, однако д{1я дости}кения требуемого содер)кания
ато},1ов углерода в алементарной ячейке (стехиометрического состава}
необходима диффузия, и содер}кание угл0рода определяется коли_
чеством мест в ре|шетке урана' которые могут быть заняты внедрен_
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4нтересно так)ке_'^ что цРи 1700" с {_]с }|о}кет растворять
до 27 мол.о/о |)2(1, а [/€2_ до 32 мол. о/о |!2(', причем в обойх случаях
периоды ре]цетки существенно и3меняютоя [2|8|. Фднако раствори-
моот^и углерода или урана в {)2(6 не обнаружсено.

!(арбиды урана имеют особое практическое 3начение как топливо
для ядерных реакторов. -Б чистом уране наблюдаются два аллотро-
пич.еских превращеп'ия (а- --> Р- * т-{-]), и вследствие ани3отропии
свойств с- и $-плодификаций чистьтй уран характеризуется ано},|а.ць-
ным термичеоки}'| рас1!{ирепием' что вь1зь!вает определенные труд_
ности. Б противополож(ность это}'{у плонокарбид !'ра"а отличается
изотропией свойотв, присущей кубитеской структуре, и от0утствием
аллотропических шревращений (ва исключениеп{ рассмотренного
вы|це случая избьтточного содер}т|ания углерода). ?акйми }{{е преи}1у-
ществами обладает окисел 1-]Ф', припленяептьтй для апалогичных
целей, но исшользование карбида позйоляет получить более вьтсокухо
конщентрацию активного урана. }[ропле того, карбид отличается
весьма высокой 

"емпературой 
п.цавления (2600. €)._

Фднако применение карбида урана вь1аь1вает некоторьте трудно-
сти' свя3анные с его хрупкостью и недостаточнь1м сопрот11в"цен1,1е}1
термическим ударам. )/страненило этих трудностей посвящен рядсцециадьнь1х исследов€ний (см.' напри}!ер' }|атериаль1 сип[по3иуп{а
в г. )(аруэлле [203|). Ёще одно преипгущество' свойственное кубйве-
ской (типа }{а(1) структуре' 3аключается во в3аип1!ной растворимости
л-*}Рбт-т4а урана и |{екоторь1х изоплорфных с ним карбйдов }|ета",1лов1у_у1 групп' что позволяет повь1сить его устойти!ость. 3то спра-
ведливо' нацри}!ер' цля 7т(, Ё1( и [а(, а в ограниченнь!х !]реде.[ах
л д[!я гексагональных карбидов плолибдена }1 вольфрама. Бзаиптной
раствори}|оотьло обладатот так}ке соответствующ|1е йзоморфные п{рьт
карбидов шлутония и урана (фиг. 4.3); соответотву|ощие из}'|енения
периодов ре1шетки буд{т приведень1 ниж(е. Фсобьтй интерес шри и3у-
чении этой серии карбидов представляет переход к гексагонадьной
структуре' связанньтй со склонностью к образовани:о дефектов
ушаковки и упрочнению.

Б одной и3 ранних работ автора бьтли обнару)кень1 отклонения {.-1[
от стехиометрического состава п сторону (}('-" (0 < ' 4 1), под-
твер}кденные по3днее в работе [218]. Автор наблюдал и3менение
периода рё{цетки от-4,93 до 4,95 }!' в зависи}|ости 0т содерж(ания
углерода. (арбид {-}( пло;гсет растворять так}т{е значительное коли_
чество а3ота и кислорода. Фбщей тертой карбидов других }|еталлов!1 группьт ((г, }{о, ф являетс" 

'еЁд""ц'я'к болеей,ко},|у содер-
ж(анию углерода по сравнению со стехиод,{етрическим составопл ,11(,
которая проявляется ли6о в дефиците атомов углерода' либо в обра-
3овании новой структурь1; это относится так;-|!е к {-}6.

,(икарбид урана {}(2 представляет !1нтерес ввиду его изоморф-
ности с карбидопл кальция; действительно, хйптитеские и физитескиесвойотва этих карбидов имеют некоторое сходство. ,{ик|рбид 1-}6*
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нь1ми атомами. другими сдовап|и' }1о}кно сказать' что сдвиговое пре-
вращение ре1шетки урат{а контролируется диффу3ией ато}|ов угле_
рода.

|[ериод ре|петки кубииеского {.}( с содерж{анием углерода больтце
стехиоп{етрического 12541 изменяется в г{реде.]]ах 4,9520-4,9600 А.в области }{и3ких содер:капий углерода системьт 1-т - с особый
у^н:.еРе9 представляют двухфа3ные рав1{овесия (с-, 0-, 1-)0 * 0[
[2311. |{ри !|!7'с и 0,93 ат.о/о ( образуется эвтектика' а при темпе-
рат_урах 772 .и 666'9 происходят эвтектоидньте превращенйя (1-0 -_*_' р_{-]) _ шс и ($-0--+ с-т-]) - 1_1( соответстве1{но' цричем обе тем_
пературьт 1{емного вы|пе по сравнению с точками превращенттй
в чиотом металле' Растворимость углерода в у-[1 ме}кду эвтектиче-
ской и эвтектоидной температурами сни}каетоя от -0,30 до 0,09 ат.о/о,
а растворимооть в Р- и с-{./ весьма незначительна. (3ти данньте бьтли
учтеньт' насколько во3мож{но' при цостроении диагрампльт {) _ €,
шшриведенной на фиг. 4.1.) Фтклонение состава 1-]6 от стехиометри-
ческого обусловливает возмо?кпость фикоировапия вакансий зака"т-
кой, ито подтвер}кдается увеличением удельного электросопротивле-
пия с увеличением скорости охда}кдения [2551. 3ти вакашсии мон|но
устранить 1!оследующим от}кигом при более низких температурах.
@собьтй интерес представляют результать! вь1сокоте},1пературного
р_ентгенографитеского иоследования системь1 {-]с - {-}с2 ]['илсоном
[229], непосредственно доказав]ши}| превращен11е тетрагонального 1)(2
в кубитеский при 1в20" с. 3то шревращепие шредставляет переход
0т структурь1 тица [а€2 к структуре типа €аР2, обладающей больтшей
взаимной растворимостью с [1(. |{ереход к структуре плавикового
1шпата важ{ен так}ке с точки зр0ния взаимодействия с кислородоп,|
(гл' 3)' шоскольку этой структурой обладает {-1Ф2, и представляется
вероятнь1м полное аамещение ( * Ф с последующим разло)т|ение1\{
и вь|делениепл €Ф при очень вь|соких те}1цературах. |{отеря углерода
будет так}ке приводить к обратному переходу в {_}(.

||4плеющиеся данные о карбидах урана приведены в та6л. 4.7.
Фттт' 4.1 по3воляет сравнить системы ть - ( и 1-} - (. !(арбидьт

?]т( и 1}л(2 изоморфньт 0( и {.1(2 1201-2021. Фбщей тертой с йарби-
д1ми урана является так}ке полная взаип{ная раствори}|ооть 1}:( -?[(2 шри вь1соких температурах с их разделенйешл при более низких
температурах; при этом карбид' аналогинньтй [-12(', не образуется.
[1ериод ре]шетки 1}:€ изменяется от 5,34 до 5,29 А, возрастая с уве-
л^ич^е-ниеп( содерж{ания углерода. Фднако авторь1 более поздней работь;
[256! отрицают' что структура 1}:(2 относитс; к типу (а(2, и считают'
что этот карбид имеет моноклинную элементарную ятейку (0 :6,53,
6:4,24, с : 6'56 А, р : 104'; тетьтре форплу.тьнь1е единиць1 на ячей-
ку). (роме того' следует отп|ет!тть' что диагра}|п{а ть - с [201!,
пока3анная на фиг. 4.1, вьтзьтвает некоторь!е со},|нения, особенно
в свя3ц с те}1' что 1}: и ?};.€ неизопторфны.

$ептуний и плутоний аналогично }Р1ну образуют'м9;покарбишы
шрс!Бб.' с'ру*'ур'йтиша 1\а(1, а Рш'6, изоморфен 1)2€9 (шериодьт

ре!шетки и т. п. см. в табл. 4.1).' с","ду., вновь отметить апалогию карбидов актиноидов 1) с кар-
бттдапти ,ере*одных металлов 1у-у1 грушц (вьтраэкенную в изомор-

ф;;;;,-"6ръ''"""'" пепрерывнь1х рядов твердых растворов и дефект_

Ё'й р.-"Ё"е), а так:тсе ) с карбидами элементов 111 гру]1пы и редко-
земельных металлов' ппроявляющуюся в структуре и овойствах дикар-
б!дов. ]]4менно в последних возникает шрямая связь ( _ 6' хотя
шока еще ли|шь ме}1{ду атомами изолированных пар' х.арактерпых

для структуры тиша (а(2, 
^сохраняющей 

металлический характер'
Ё боридах и силицидах (гл. 6 и 7) эта связь усиливается и переходит

в прямые связу| меж(ду ато}1ами неметалла' образующими щепи

и сетки.
Б связи с этим интереспо сопоставить пповедение элементов одних

и тех )1(е грушшп' располо}кеннь|х в ра3личнь1х периодах:

Редковемельныо металлы

1
(Ас)

н{ 1аш РеФз
^^^4^|!!!!
ть (Ра) т-} \р Рц

Ёеуотойтивость карбидов металлов платиновой грушпы начи}1ая

с рения и далее ревко контрастирует с относитедьно высокой устой-
ч"воо'ью карбидов трансурановь1х элементов' раошоло}кеннь|х т!од

ви}'и;вэтомсмь1олеэлементыпервогоичетвертогодлинныхцерио-
дов ведут себя одинаково и отличаются от элеме}{тов т!роме}т(уточнь1х

периодов.--'ё{Бу"'ура 
карбидов Рш6, \р(, {-}€, Ра( ч{1т( (типа $а61) бливка

* .'руй'у$е тас_, Ё1(, в то время кзк в 1ц'6 происходит изме}{ение

последовательнооти упаковки'(гл. 2). (ледовательно, 1_][ и [}:(
д'''*й' обладать бойьтпей раотворимостью в 1а( и т' п'' что под-

тверя{даетоя диаграммами состояния карбидных оиотем на основе 1_1(,

которые в настоящее время шодробно исследованьт (см' ниэке)'

|афний 3анимает особое меото не только в связи с тем' что он рас-
поло;{ен рядом с торием и редко3емель}1ыми металлами' но и волед-

ствие того' что его карбид является наиболее тугоплавким и3 всех

и3вестных соединений'(тейпература г{лавления Ё16 равна 3900" (;
см. табл. 4.|). в противополож(ность }{1[ теччература плавдения
чистого гафнйя срай,и,е'ьт1о низка (на 1650" 6 ниж*е, чем у его

карбида). 1акая )ко картипа _ высокая темшература плавления кар-
бийа и сравнительно низкая темшература [давления исходного
металла - характерва для карбидов редкоз€мельньтх металлов
и в п|ень]|]ей с|епенй для карбидов актиноидов. 3ч-ра3}{ица темпера-
тур плавдения исчезает о т]ереходом от металлов 1! грушпы к метал-
лай у и !1 груцп' для которь|х наблюдается цротивоцолон{пая
картина: нашрип{ер' для вольфрама теп{пература цлавления металла
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кубической модификации. что }ке касается [о(, то для него в наотоя-
щее время известно шо меньлшей мере пять структур:

1. 1-}1о(; цростая гексагональная структура [1311, аналогичная
\мс (а :2,39в, с : 2,309 А).

2. |. ц. к. со сло:кной неизуненной субструктурой |130].
3. |ексагональ}{ая модификация[1321 (, |,:3,00 и с:14'58 1<)(,

которая' однако' мо}кет ока3аться литшь иной интерпретацией струк-
туры 2).

4. у'-1\{о[ (метастабильншй): гексагональная ре1петка [131],
а :2,932, с :10,97 }х.

5. Бще одна модификация <ц -1\{о[> со сло?кной гексагональпой
плотпоупакованной структурой [139], по"'1ученная при вь1соких
давлениях. Бозникновение той или иной плодификации в 3начитель-
ной стешени 3ависит от метода получе}тия карбида и от термической
обработки, однако характер этой зависип|ости пока не вь!яснен.
|[ервонаяальная точка 3рения ()(ансена), отрицающая само суще-
ствование 1![о[, все еще находит поддер;-1{ку' хотя его существоват{ие
в виде определенной модификации мо'{{но' по-види}1ому' считать
доказаннь1м. Фтсутствие данных о равновесноп1 или плетастабильнопг
характере образования карбида 1![о( свидете"тьствует о неопреде-
ленности энергетических соотнотпений в систеп{е 1\{о - ( и возпло;к-
ности существования графита в равновес:*11л с [:[о2[, что является
первь|1\! приз1{акоп| сходотва с поведение}{ }[еталлов платиновой
группь1.

6. Б более поздней работе [139] бьтла пока3ана так'+(е во3п{о}кность
получения }{о[ с истинно гранецентрированной структурой при
вь!соких давлениях. 3та модификация (о-}{о() бьт;та полуиена при
темт|ературах 1300-2500" с и давлениях 40-70 то6ор л ее удалось
сохра|{ить при атмосферно}1 давле1{ии; пер!1од кубитеской решетки
составлял а:4,27 А. п''д".* кубииеский карбид \4о6 <высокого
давления) бь:л полутеп [25в] в виде тонкой шленки при совмест11оп1
испарении }{о и ( у}ке т!ри 1200'с.

?акишт образом, }1о(' с одной стороны' в случае вьтсоких дав-
лений обнаружсивает явную свя3ь с кубитескишли карбидапли со
структурой типа |{а(1' наприп{ер }{}€, а с другой стороньт' при
более низких давлениях и' вероятно' в вависимости от сод0р}кания
приплесей п|ож(ет иметь различную и довольно неустойтивую струк-
туру и пока3ь1вает тенденцию к графитизации' характерную для
металлов платиповой груцпь1.

Атоптьт п1еталла в атих карбидах имеют следу}ощие последователь-
пости упаковки:

1!1о2(: АБАБАБ.''
1-\{о(: АААААА... (аналогитно [()
ттли АБ€АсвАвсАсв... (упаковка, близкая к структуре тица

1\а(1 ,43/АБ€'.');

цочти на 500" с превы1пает температуру плавления карбида
(см. стр. 46 л фиг. 2'5).

3 соответс1ви\т с этим различием все карбидьт, как и другиесоединения (гл. 2), ]|[о}кн0 ра3делить ца три тиша: а) карбиды, тем_
пера"ура плавления которь{х ни1ке температурь1 плавления соот-
ветствующих металлов; 6) карбидь1' мало отличающиеся от исходных
металлов по темшературе плавлетту!я) у! в) карбидьт' температура
плавления которых вь]|пе температурь{ плавления соответствующих
металлов (в осповнопл карбиды металлов !! группь:).
. 6ледует отметить корреляцию этих тит!ов со структурой: тип

в) вклтотает все карбиды со структурой типа [\а[1, ' 'й,,'"Ё1 
л Ф -карбиды с менее симметричными структурами. 1ип в) охватывает

з3$}ке карбидьт актиноидов и карбидьт редко3ешельных металлов
1|1 групшы' включая более сло;кные дикфоиды' где новьтй факторвноситсвязь[-(.

}1екоторые дополнительные данные о физитеских и технологи-
ческих свойствах карбида гафния были полуненьт [[оттером и Ёоном
[941. |1редставля|от интерес твердые р*.'"'$' н{с - .Ёгб, с пешре-
рывным и3менением периода ре|петки' аналогичнь1е и3вестнь1п{ твер-
дым раствора]\{ кислорода в 119, 2т6, ]\Б( и ?а(, а так}ке в карбид|х
редко3емельнь1х металлов 1!1 группьт 14 актиноидов.

4.7,3. [0орбш0ьо алелоентпов /! ш ?7 7 орупп (ороншща
о ]пе1палл('л1ш ?ла,|пшновой оруппъо). ||робле;па \\о(

(арбидьт металлов платиновой группь1 весьма неустойтивь1 или
вообще не.. образуются. (уществовапие некоторых 

-карбидов 
ме-

таллов этой группы- одно вре]!1я считали во3мо}1{ным' однако позднео
бьтла показана отпибочность этих предполо}{{ений. }1апример, сообще-
ния о карбидах ос}{ия и рутения не удалось ''одт'ердй'ь [|0т]. дна_
логично бьтло доказано' что в системе &е _ 6 уг_!ерод паходится
то.цько в___виде_ графита [757, 257|, в противополо}кность соседней
системе ш _ с. Фднако образование таких карбидов вподне во3-
мо}1(но в виде переходных фаз в топких поверхшостных сдоях' что
имеет ва}кное 3начение для каталитических реакций. }1е исключена
так?ке во3мож(ность образования атих карбидов при вь1соких дав-
.11ениях.

{,^отя_у-сто!1ивость хоро1шо и3ученных карбидов металлов !1 груп-пы ((т, 1\4о' \[) не вь!зывает сомнений, ойреде'енные осло;кнения
во3никают у}1{е 3десь в свя3и с_ 

-не-определенной (измепяивой) струк-
туР:й монокарбида молибдена 1\{о(, а так:ке вслфствие образования
у \[ простой гексагональной структуры 

-['(, 
необьттной для }1оно-

карбидов.
.(анные о систе]!|е \{о - [ противоречивь1 (фиг. 4.1). [ несомнен-

ностью установле}1 гексагональньтй карбид ш{о2[ с упаковкойуила АБАБАБ л, кроме того, опубликов1но сооб[ение ["1|07] о его
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!

кАРБидь]

|[оследние даннь]е [\42] о структуре 1\4о2(, цолученные в ре3уль-
тате нейтронографитеского исоледования' еще более усло}1{нили
вопрос; в результате атого исследования 6ътло установлено' что этот
карбид и]!!еет роплбивескую структуру с периода\ш| о :4,72ц, 0 :
:6,004 у{ с:5,19 А (Р! :4) нового типа с упорядоченнь1м рас-
поло)кением ато}{ов угдерода. Фднако г. ш. у.-ре1петка ато}1ов }1етал-
.та в этоп{ карбиде еще сохраняется.

Бсли посмотреть на карбидьт тила 1\[2( в целоп{' то тенденщию,
к тако}1у упорядочению атомов углерода' которое наб.пюдается
в [о2(' мо'{но 3аметить у'{1е в пред!пествутощей ! грушше. Ёейтро-
нографитеское исследован!1е' проведенное недавно Бауманопл ш сотр.
[103] в .1{ос-Алаплосе' пока3ало' что' в то время как 92( имеет нор-
ма.[ьную гексагональную (!'3) структуру' 1а2( имеет видоиз}[енен_
ную структуру анти-са12 (с6)' в которой атомы угдерода у?1{е рас-
полагаются упорядоченно. 1акишл образом, хотя все карбидь1 т'1па
,&12[ плетал.цов ! и 11 групп и}|еют г. п. у.-ре1шетку атомов ]|[еталла'.
}!е)1{ду ни}{1,1 у'+{е существуют тонкие ра3личия в располо,11ен]1и ато-
мов углерода' соответствующие ра3нь!}1 стадиям упорядочения.
в у2с углерод беспорядотно раопредеден по октаэдрически}1 порам
ре|шетки металла' в 1а2( лт }1о2( распо''1о}1(ение атомов углерода ста-
новится ушорядоченнь]}| в во3растающей степени. (Б отно1шении
\Б2( картттна пока не ясна' но }|ож{но предполо}кить частичное упо-
рядочение - про}|е}куточное ]\'1е}1(ду !2( и 1а2(.)

|. п. у.-структура \{2( бьтла подтвер)кдена алектронографите-
ск!1}1 исследование}{ [150]. Фднако особый интерес дол)т{ен предста-
вттть нейтронографтт.:ескттй ана"циз, которьтй по3волил бьт определить'
степець упорядочения ато}|ов уг"ттерода перед цереходом н ре1петке
\[[ (простот] гексатональной) и"1|и к г. ц. к.-ре|петке вь|сокотемпе-
ратурной фазьт.

,{иаграптплу состоян11я систе}1ь1 ш - с так)ке !{и в кое\{ сдучае
не.т|ьзя считать окончате"цьно установленной, и цроведенное недавно.
новое 11сследовантце [|471 позволяет шредполо)1(ить существова}{ие
в ней весьп{а с.цо;|!нь1\ равновесий. Фбнаружсен новьтй карбид к'\{5[9>>

с кубииеской гранецентрированной структурой, который устойтив.
при очень вь1соких те\{пературах (вытше 2450" с), допускает 3начи-
те"11ьнь!е отклонения от стехиометрического состава и переходит
в ре3ультате эвтектоидцого распада в \[2( + шс. 1акипл образом,
в этой систе}|е так'+(е происходит превращение г. ц. к. -> г. п. у. +
{ простая гексагональная' |1оторое в последующих группах (для
рения и метал.цов платттповой группьт) продол}каетоя в видоизменен-
ньтх форптах' оп|1саннь|х вьт]ше (твердьте растворьт углерода в рении
и окончательно не установле}{ное образование структурьт типа [6
для Фэ().

1'-1\т[о(: ААББААББ...;
ц-1\4о€: АБАБАБ.'.;
о-[4о[: АвсАвсАвс'.. .

]аким образом, }1о}1(но сказать' что с точки 3рения структурь]
карбидов и их устойчивости молибден явно занимает во второ]!|

длинном периоде проме)куточное шоло)т(ение. 1акое }ке цоло}цение
впервомдли|{нош1периодезани}|аетхром;ра3ницасостоитто"цько

" ''й, что €г соответствует ли]шь границе ме}кду простыми устой-
чивь!ми карбидами и более сло}*!ными метастабидьны}|и карблдап{и,
а графитизация и]\|еет место при переходе от н{еле3а к кобальту,
в то время как молибден отвечает границ0 ре3кого церехода к пол-
ной неустойчивости карбидов.

€ледует отметить' что метастабильнь:й 1'-1!1о6 -бьтл 
шолутен Ёуо

и )(эггом [{31| шутепл науглеро}кивания карбида [{о2( при пи3кой
температуре' в то вреп|я как цри бодео высоких температурах этот
карбид 6йстро шревращается в т-мос. 1аким образом, струцщр1

''йа 1' обрафетсй? вероят}{о' как 1|роме?1{уточная стадия меэкду $о2(
и 1-[Б(. 

_Бе'образование 
вь1зывается внедревием в рештетку 1\4о2[

дополнительных ато}1ов углерода' но ввиду неустойвивото переход-
ного характера ата структура с упаковкой ААввААвв'.. 3атем
перестраивается в од}{у и3 двух более устойтивых гексагональных
модификаций у-[4о(. Фднако и в это]!! случае все еще 

^сохраняется
некоторая во3п{ож|ность тото' что все плодификации п/[о6 в действи-
,',,"'ё'" тлетастабильны и в конечном счете раопадаются н& ]!1о;ттиб-

ден и графит.
Ёеустойтивый характер структурьт 1!1о[ хоро1шшо иллюстрируется

так}ке той легкостью, с которой мо}кно (ушравлять) ето структурой'
вводя определенные легирующие элементы. Ёапример' весьма ]\{алые

добавки 
-$}( к }1о( стйбилизируют кубитескую стр_у^ктуру (тиша

шас1) твердого раствора }'1}6 - 1\{о(, а добавки шс - просту]о
гексагональную структуру \00(. $оэтсно о}1{идать' нто добавки (г3[2
будут сшособствовать образованию более сло:кнь1х структур. в то

"р*й" 
как добавки метадлов платиновой ]Р}ппьт, включая Рш, Фэ

и Ре' будут'способствовать графити3ации. ( другой отороны' добавки
Ре' 6о й ш[ ''р',одят' 

как бйло показано вь1]ше' к образованию двой*
нь1х кар6идов.

Б одйой из последних работ [135] в ре3ультате охлаж1дения с чрез-
вьтчайно высокой скс1ростью от темшератур, близких к температуре

затвердевания' бьт,-та_получена кубииеская модификация карбида

молибдена с периодом ре1шетки 4,2в|0 А. од".*' ее форплула была
определена как [4о3(2, и весьма вероятно' что столь )1(е значительныв
отклонения от стехиоп{етрического состава допускают вое аллотро-
пические модифтлнации <\4о(>. (ледует, кроп{е того' нашомнить
о сходотве с <,[т'('>, в свя3и с чем интересно установить, образует
лш последний кубтптескую модификацию шри оче} ъ вь1соких темпе-

ратурах.
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4.8. Фтклонения от стехиометрии в карбшдах

,(ля многих карбидов' как и для других фаз внедрения' харак-
терна ск"[оннооть к отклоненияп{ от стехиоп{етрии. 3то в первую
.очередь относится к карбидам с кубитеской (типа $а(1) структурой.
Б табл. 4.6 приведень] ваимствованные из литературь! даннь!е о цре-
дельнь1х отк,цонениях состава ра3личнь1х карбидов от стехио}|етри-
ческого.

,(анньте, приведеннь1е в табл. 4.6, представлень1 так}ке в виде
графиков на фиг. 4'19. 14з их апализа видцо' что для кубитеских
тлонокарбидов тенденщия к дефициту атош{ов углерода наиболее сильно
вь|ра}кена в [! групше и слабее в ! группе (где, однако, наблюдается
слабо выра)кепная тенденция к 11скдючению строго стехиоп{етриче-
.ского состава 50/50 из возмож{ного интервала гоп{огенности). }{ак
"с.]1едует и3 цриведеннь!х даннь1х' в ка:кдой колонке интервал изме-
не}{ия состава рао]пиряется с увеличениеп| атош{ного веса 1\{етал"ца'

Ёпклоненне (0ернц||п ап0м0в у2леро0а), /' оп
020д060801000 60|1020

с0спава

8о 100

шс

Ф и г. 4.!.9. Фтклопеция от
.4 - по дан!]ым Бевевовского;

1у

т12с неп

7("с

н{2с

тп2с 
',

шь2с

|а'9
[руппа ||

отех!1ометрии в карбидах.
Б - по данным €амсоновас

мо'с $
|

ш.с х'т

| о"с ,е,

груп9у |/

шс

14-5 8 3

|аблшцо 4.6

11редель: отклонений состава карбшдов от отехцомотрического состава 1)

пределы отклоневий от стехиометрического оостава для нарбидов типа

т1-с

7т-(

н{-с

ть_с

у-с

шь-с

1а-€

6г-[
}{о-6

т\|:

€ло:тсньте

от 11( до 1|(6,23 [67]
от 11€ до 1|(''5 (максимальное
отклонепие пр:г 1645'с) [66|
от 7т( до 2г[.,'3 [82]
от7г( до 7г(6,5ц (1400" с) * [83];

7т(6,,.
Ё16: от Ё{6 до н1с0,56 [911

от Ё16 до Ё1(6,6 (1550' [) * [83];

максимадьное отклонение

максимальное откло}1ение
н{с0.54

1[€: от 1л0 до 1[66,61 (1500" с) [259]
(непрерьтвньтй р"д твердьтх
растворов с 1)т[2 при выооких
тептпературах)

(г3(2, (г7(9,

9'(: от 9[о,ьо до !€о,*,
[236' 98| ш до !€о,зо
(макс;тмальное отклоде-
ние пр|{ 1630" с) [99]

!т[}2€: от шьс0.50 до 1'{Б!9,35
[104' 105] и до 1\!66,39
(максимальное отклове-
11ие ппр]{ 2320" с) [104]

1а26: от 1а(',5' до 1а6р,33
при 2900' с [115]

1\{о2(: от 1\{о[6,5
при 140о'(

82(:небольтшие отклоне}тия
[151]; от Р€о'ьэ при
2540" ( до 8(6,36 п!т{
2710" с |[411

€г23(6
11еоколько модшфикацттй 1\4о[ с раз-

личттой последовательпоотью упа-
ковки атош1нь1х слоев; интервал
отклонегтшй от отехиометр!1т1 про-
стирается. вер{.)ятно, до )\[о362
и далее [138]; карб:гду пр}!писы-
вают так}ке состав }1о3(2

\{6: очень ма]тые отклонения; <$_8[>
(вьтсокотемпературная модттфтг
кация) |[47| от !!( до !!(6,6
!{еж{ду 2785 та 252в' с

до }:[о(6,дц
[138]

\у-с

!€: от ![',96 до ус0,?5 [236]
от !66,9 до !66,6 (максимальное
от:слойение при 2160' () (заметьте
ютоутотв!1е <!(:,о))

\}[: от 1\бб до шьс0,? [109] и до
шьс0'7 шри 3100' с [104]

1а(: от 1а(6,91 до 1а66,53 т!ри
3500" с [115] (заметьте отоутст-
втте <1а(1,9> [69])
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11 ро0олэтсенше упа6 л. 4.6

|]редельт отклонений от отехиометрического состава для нарбидов типа
(иотема

01а|

ш-с

Рц-[

1-](: небольшие откло1{еншя |216' 260)
при более |!изких температурах'
но полшая стехиометрия при вы-
сок11х температурах
1вердый раствор 0( - 062 шри
высоких температурах

Рц6: от Рш[6,92 до Рш(6,77 при 570' (
1230|

Рш269: от Рш(1,5 до Рш61,д2 [261]

1) звездочкой отмоче1{ь1 предцочтительт|ые зцачен'тя' взятые из более позднпх работ.

,{ля хропла - элемента !! грушпьт _ мо)1(но считать' что гипотети-
ческая область растворимости углерода подавлена и 3амещена тремя
ра3личньт1\'|и карбидами оо сло}кной структурой; это связано с мень-
|пим ра3мером атомов п{еталла. Б }.{о( и \мс, структура которых еще
сохраняет некоторо0 сходство с кубической, но отличается из}1епе-
ниями в последовательности ушаковки' откдонения от стехиометрии'
по-видимом}, е4е значительнь1' хотя на фиг. 4.19 ояи малы (коли-
чество данньтх недостаточно), в то вре}1я как для кубитеского 1-}6

при высоких температурах наблюдается сильная тенденция к откло-
нениям от стехиоп{етрии в сторону и3быточного содер'цанияуглерода
(см. вьттпе карбидь1 т.]с - {-]с?).

,(ля тексагональ11ых карбидов 1ила м 2с отклонения от стехио-
метрии вначительно мень1пе' чем для кубических карбидов: переход
к гексагональной упаковке мо}кно по существу рассматривать как
ко}{ечнь]й р езультат чре 3мерного увеличения отно1пен\тя чу|с ла вака1{-
оий к числу атомов углерода в ре|цетке монокарбида т!ри умень1пении
содер}{{ания углерода' (ледует отметить' что в 1\/ группе вмеоте
с отсутотвие1!{ карбидов типа 1|[2( (налриме!, 1[2() наблюдается
образование карбидов 1[( о наи6олее дефектной релшеткой; в ! груп-
пе предельные отклонения от отехиометрии в карбидах !\[с значи-
тельно 1\{ень1||е' но зато образуются карбидь1 |12[. Ёроме того' как
видно и3 диагра1!|п{ь! состоян1тя т; - 

( (фиг. 4.1), в этой системо
при малых концентрациях углерода имеет место перитектоидная
реакция р-т1 + 1|( + с-1|, соответству}ощая превращению в тек-
сагональную фаву' хотя последняя представляет собой не карбид'
а твердый раствор углерода в титане.

Бозможсную степень отклонения от стехио}|етрии мо}1{но показать
на примере системы т; - \м - 6 (фиг. 4.20) 12621. }(ак видно,
область существования [!6 с дефектной ретпеткой мо}кет охватывать

/с

ш2о

30 40 50 60
||'|,0п. ,|,

7о

Ф л т. 4,20. |[риблизительная диаграмма состояпий т| - \т _ с |2в2|"

4'7

4'6

ц,5

Ё
3+аФо-
Ф
ц_е

4,3

0'2

4'1

7гЁу"

[Б€,' 
-.-.=.:'--.-'-'--.-''

/-'- / 
1п!1-д

' у''-,

т{с1-т

20 30 40

Ё,ап."|.

50

Фпт. 4.2\. ]:[зменение периода решотки в пределах отклопевий от стехио-
метрии для монокарбпдов ![(1-т металлов 1! (сплоплные липии) и ! (лптрих-

щ/нктирпые лплти) групп.

!,4'



212 глАвА 4

1пирокий интервал составов' которому в олучае вольфрама соот-
ветатвует двухфа3ная область шс + ш2с.

Рассмотренные отклонения от стехиометрии игра}от важ{ную роль
в протекан|{и \{ногих процессов' наприп!ер диффузии, окисдения
и обезуглеро;+(ивания, пртт фазовь]х превращениях или шри облуте-
нии. }(ропле того' имеющиеся в карбттде вакансии обусловливают его
,о",'-е''"ую способность растворять атомь| третьего (<припгесного>)

""'Ё??;":21,{ч3"*:;у,ж"."11е периодов реш1етки \|(, 7т(,
н{с, ус, шьс и ?а€ в преде.т1ах отклонений от стехиометрии.
Б связи с недостаточной точностью даннь1х' полученнь1х ра3нь1п{и
авторами (нто' в частности' обус.товлено недостаточной чртстотой
карбидов),'3начительная ра3н!1ца в наклоне кривь1х для 7т( тт Ё1[,
а йак;ке для \5[ и ?а[ вь13ь1вает сомнение. Фднако более ва;кной
яертой является' по-видимоп{}, 1Ф, что наклон всех кривь]х при-
мерно одинаков и не зависит от ра3]тичий в абсолютной ведич,1не
периодов' [редние значения наклона (выраж*атощие отно|пение с}1{а-

тия ре1шетки в ангстреп{ах к дефитдиту по атоп{ап{ углерода в процен-
тах)^состав"цяют: т1с - 0,0022; 7т( - 0,004'; н{с - 0,0012; ус _
0,006д; шьс - 0,0022; 1а( - 0'001в.

4.9. 1!|етодь| получения карбидов

11одробное описание методов ]1олучения карбидов вь|ходг1т за

рамки настоящей книги' и по это}|у вопросу следует обращаться
!* дру""м работам [91, 263а]. 3десь будут кратко рассмотреньт ли|шь

некоторые принципиальнь1е п1ош|енть1.
(уществуют два основнь|х }|етода синте3а карбидов: а) непосред-

стве}{но и3 элеме]{тов и б) и3 соединений, содер:кащих эти эле1!|енть1.

}{роме того' исцоль3уется }1етод и3влечения карбидов и3 сплавов'
содерж{ащих углерод' напри}!ер ив сталей.

Ёаэкдая и3 реакций' показанных в та6л. 4-7, характеризует
в принципе ошределенный и установив1шийся технологитеский про_

цесс. например, в класс]1ческо}{ },{етоде синте3а тугоплавких карбтт-

дов' предло}кенном 1![уассанопл в 1330 г.' шсполь3уются пряп'|ь:е реак-
ции (1) тг (2); в основе этого }!етода ле}кит сплавление }|еталла с угле-
родом при очень вь|соких те}!пературах (-2000" () в пети с угольнь|}{
электродом

6оврептенньтп| вариантош1 }|етода 1\{уассана является' по;т:алуй,
синтев карбида и3 элементов 11л11 113 окислов и углерода посредствоп{

дуговой плавки в вакууме или инертной атмосфере или плавки в пе-
чах соцротивления с графитовьтпл нагревателе}1. Фднако шетодь1

плавления и}!е}от свои недостатк'1. Фни обусловлень1 обратимостью

реакций' цриведе]{нь1х в табл. 4.7 , т. е' возп{он{ность1о из}!енения
направления реакции в 3ависи}!ости от сочетания таких переменнь1х

факторов, как температура' давление' окру}1{ающая атмосфера и кон-

кАРБидьт

!а6лшца 4.7

Фсновные роакцип' исполь3уемые при полученп' карбцдов
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с+м- мс1\
7

2с) мот> лсс (+ со)
с+мо+м' (вспомогательньтй металл с больтпим ородотвом к к11с-

лороду) -; мс (+ -м'о)
2со+м +|1| (+со?) )
со+ио -> мс (* [Фя) }
со2+ л[ -> |[( ( Р Ф:) 

'}глеводород А+т12+л| -> мс (+ Ё2}углеводород 3)
(а(2|2|}[Ф -> мс ({ саФ)
.!глеводород{Ё2{газообра3ная соль }[чалла 2!4 (например' галого_

яид) _> ,44€ {кислота (например. Ё01)

/
|{арбонттл металла{Ё2 -> мс (4 углеводород)

1\{еталлорганичеокое соодинет{ие "-9 мс +4'и т. А.)
3лектролиз: :14{карбонат ][' (расплавленная соль) + -и _->

- мс (*6Фя |ооль }[['1

Бьтделение карбпда ||з отали (электролитичеокое или киолотное)

(1)

(2)

(3)

(4',)

(5)

(6)

(7)

(8)

(0)

(10)

(1 1)

1) Ра3личные отехиометричеокие ооставь! и количеотве}!нь|е соот}то1пения опущены для
упрощепия.

це11трация. Боздлоятность шшри}|енения атих 1![етодов ограниче1{а так}ко
относительно высокими те1\'1пературами шлавления реагентов и недо-
статочной устойиивостью сап{их карбидов, в результате чего шри
тех вь1соких температурах' которь|е часто необходишльт для синте3а'
некоторь1е карбидьт фактитески раопадаются' а }1е образутотся.

Ёауглерож*ивание в твердом состоянии' например нагрев смеси
поро1пков металла (или окисла металла) и углерода' ип|еет по сравне-
ни1о с методами плавления г1екоторые преимущества' связаннь1е не
только с более низкими температурами т|роцесса' но такж(е с более
легкиш его контролем и бо;тьтшей наде}кностью получен!1я ж(елаемого
продукта; кроме того' этот метод шо3воляет г1олучить птеньтпий раз-
},{ер 3ерна' что часто и}{еет больтшое практическое 3начение.

Реакция типа

(шь 
'тл1\ 

\!э2Ф5)}сажа -_+ 1'{}(,

которая эффективно протекает ппри температуре около 1300" с,
является тйпичной для синте3а больлпинотва карбидов переходных
},|еталлов' напри},[ер у, шь, 1а, (т' }\{о и \[. Фднако при цолучении
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карбидов металлов !! группы (||, 7т или Ё1) в качестве исходных
1\{еталлов вместо чиоть]х металлов предпочитают исцользовать гид-
ридьт. }глеводороды могут действовать как эффективнь1е ускорители
реакции.

}1спользуется так}ке науглеро}кивание металла (или окисла ме-
талла) из газовой среды' содер}кащей углерод, которое осуществляют'
выдер'кивая нагретый метадлический поро1|!ок у!лу! проволоку'
яапример из [ или 1а, в атмоофере проходящего га3а. Б качестве
последнего мо)кно применять метан' пары бензина или (Ф; тасто
к этим га3ам шодме]шивают }12 или Ё2 * 1\э.

Ба:кпое значение имеет метод оса2кдения карбидов из газообраз-
яых оолей металлов: карбид обычно оса}кдается на шоверхности
нагретой проволоки [263] из газообразной смеси галогенида металла
с €Ф, углеводородом или Ё2 [реакция тица (7) в табл. 4.7]. Б каче-
стве материала для цроволоки мож{но исполь3овать металл' карбид
|{оторого получают' или какой-либо из металлов платиновой группь]'
или '\[', 1а тд т. д. 3тот метод усце]|1но применялся в основном для
получепия оравнительно небольтших количеств карбидов высокой
степени чистоты' необходимых для лабораторных исследований,
а не для промы1пленного шроизводотва карбидов. Рааработано много
усовер|пенствованных вариантов рассматриваемого метода. Б одном
интересно}! вариа1{те [120] исшользуют нити (или то}{кие стер:кни)
и3 угдерода (а пе металла) и получают карбид в виде то}1ких трубок.
[|[етод ра3ло?кения газообразных солей применяется для подучения
многих тугоплавких карбидов металлов 1у-у| груццп. ||{сшользуется
так}ке ра3ло}ке|1ие карбопилов, нат]ример карбонила вольфрапла'
молибдена у!ли хрома (гл. 10), которое мо}}{но осуществить при
довольно ни3ких температурах (-500'() и давлениях. Фсновная реак-
ция в этом случае имеет следующий вид (например' для молибдена;
о карбонилах сп!. гл. 10):

Ёарбошттл $о([Ф)6{}{2 _+ мо2с+углеводород 1.

Бще одним методом шолучения карбидов, которшй, однако' осу-
ществим ли]шь при тщательном соблюдении 3аданнь1х условий,
является эл_ектроли3 расплавленной соли, или процесс Андриё _
Бейсса [264], основанньтй на равло}конии карбонатов в приоутствии
металла с образованием туго1тлавкого карбида. А'я этой щели
ис|1ользуют главнь]м образом карбонаты натрия или щелочнь1х метал-
лов о добавками других солей.

в фундаменталь1{ых исследованиях карбиднь1х систем вместо
метода цлавления обычно ист1оль3уется метод диффузии в твердом
состоянии' поокольку последний обеспечивает более точ}1ый контроль
ооотава' хотя он и болео продол}кителен. Бсе более тпирокое промы1п-
лепное применение в настоящее время шаходит метод спекания' ио-
п_оль3-уемь1й, в тастности' для получения твердых сплавов (нашример,
[263ь]; см. так}т{е обзор литературы в конце главьт).

кАРБидьт 2\5

Быделение карбидов из сталей' чугунов или других сплавов'
содер)кащих угдерод' нельзя рассматривать как цромь11шленньтй метод

полутения карбидов. Фднако, хотя этот метод эконоп!ически не выго-

ден' в некоторых случаях о1{ является наиболее т[одходящим и эффек-

тивнь!м методом ,'''у'"'"" неболь!пих количеств карбида' необхо-

димь|х для исследования. 3то относится' наттример' к цементиту'
бг23[6, [т765' ц-карбиду и 1-фазе, которь1е оч€нь трудно получить

другими химическими }!0тодап[и. Б силу оамой природы этих менее

уёйойпивьтх карбидов их во3никновение и сохранение непооредст-

венно зависят от их сосуществовапия с твердым раствором углерода
в металде матриць[' и3 которото они образутотся во многих случаях
в ре3ультате выделения. А'я пполучения ну}кного карбида как
в от|{о1шении состава' так и физитеского состояния' }{ашример раз-
;.;;_;;-ц й.'о"'|"' 'щ.'",,-"'й 

контроль термической обра_

бо!ки. \:[о:кно ска3ать' что есди бьт встала задача т!олучения таких
й"|ойд'! 

"аиболее 
эффективным методом' то им }[огла бьт оказаться

выцлавка сплавов углерода с избыточным количеством металла'

как при выплавке стали' с последующим химически1!{ отдеде}1ием

"'ро"Ё'' 
(хотя если цодучение }1у'цного карбида яв[|яет.оя главной

целью' то' несоп[ненно' выбирались 6ьт составы' которь1е отличаются
от обычнь1х составов промь|!шлешных сталей)'' 

разработано п{ного методов электролитического иди химического ''

"'й,"!й"- карб'до, и3 стали (спт. ётр.- 27)..А.тч''т1*'#' образотл

часто мож{по 
'1олучить 

и тугошлав*". *'рб'д# ц:с' 1\Б(, [а( и т. д.),
цсполь3уя электролитическое выделение карбидов из ферросшлавов
илц вь1соколегирован1{ь!х углеродистых сталей, содер}кащих соот-

ветствующие }|еталлы. ]\{ о:кно сфо_р*тулир овать общее^ теоретическое

полож{е}{ие' ,у"'''''""!ий карбид йо 1"1''р'мер, 1\}€) легко обра-

3уется' есди в расшлав другого }|еталла ]}([' о 6олее низкой темшера-

турой 
'''лавленйя и }{ень1шим сродство1\(- к уг.цероду (б6льтпипт но1\{е_

р'й "ру,,ы) 
ввести по отдельносттт ]|[ и 6' Б качеотве т1римера'

,'''"й" ста!ей, мо?кно привести образование 1а[ из 1а и [ в рас_
шлавлет1ном ал|оминии !265] или образование тве_рдо-го раствора
т;с - та6 в аналогичном раоплаве алюминия [266]. \{ожсно так}1(е

вновь у11омяцуть 1\4уассана, вцервъ1е исшоль3овавш1его этот метод

для получ.""" *'"]'*!р-ой1" *Б''йбд.''" и3 раошлава 1\{о * с + А1

12671._ 
Аля цромы|шленного получе}{ия тугошшдавких карбидов в настоя-

щее время 1широко пприменяется горячее шрессование т|оро|пков'

осуще6','яемое обычно в графитовых формах'"Б связи с применениепя йарбидов в изделиях, работающих при

высоких тем11ературах (матерйаль1 для авйационной и космической
техники)' важсйое значение имеют разр-аботаннь1е в шоследние годь|

пиролитические методы шолуче}{ия карбидов (а такжсе других соеди-

нейий внедрения' нашример боридов, и графита)'
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4.10. [(арбиднь[е системь1

4.1о, 7, !,войооьое оаорбоо0ньое ошо11'емьо

Различвые шрость|е карбиды' рассмотренные в пооледних ра3де_
лах, образуют друг с другом системьт' которые обычно мон{но пред-
скавать' исходя и3 относительных ра3меров атомов и электронной
конпентрации. ?ак, на1тример' все кубииеские 1!!онокарбидьт ш1етал-
лов 1! и ! групш образуют непрерыв1{ьте ряды твердь|х растворов?
3а исключение},| систем !6 - 7т( и !( _ Ё{€, для которых отно-
1пение атомнь|х размеров металлов шшревы]шает предельно допусти]!|ое.

!а6лшца 4.8
}(лассификац!{я систем карбшдов переходных металлов

по взапмной раствор||мостц

т' системы о полттой раотворимость|о
!(-1а[
\л€-}{о( 1)

\Б[-]а6
}{}(-}1о€ 1)

1а(-$о(
д4'6:;-\[(
(г23[6 

- }4п23(6
(г765 

- $п7(5
|16- 7г(
|тс-н{с
!с-шьс

!1. системьт с ограничен!той рао творимость1о

(г3(2 тт т' д.-[об([|о2()
(г362 и т. д.-\0((Р2()
1]с-ус
{,'с- т|с
Рц'|Ру1':|,0 + 0,15 (от-

но1шеция атомньтх радиу-
сов в оспов||ом а}{алогич_
!{ы пх отпотпепиям для
приводен11ых вытпе сис-
те}'1' |!о ра3]{ица в элек-
тропной структуро более
знан:ттельтта)

7с(-\( |1т{Б6-6г362((гд66)
н1с_ ус | шьс-мо'с
?|6-[г3(2 |шьс-шс?|(-}.{о€(\,{о2() | та€-6г'6'(6г23(6) [?]т|с_шс(ш2с) | та6-мо'с
7г6_А1о€(йо2() |тас-шс1ш'с;
7г6 _ \&6(\{26) | ус - мпссь 3)

Ё{6-[4о((&1о2€) |тс-ге"с
н{с-шс(ш2с) | тс-1со, ш!_с]
1/( - [г362(€г'3[') | (т3[, 

- 1т4п'с6 з;
\л(-[{о€ (моцифика-| 6г3€2-Ре.6

4ййЁ, отл|1чающаяся| [г3[2-[€о, \|-€]
от кубияеской) | (г'3['1 [Ре3€ус_шс(ш2с) | сг'с, /-1(с',ш1)_с

?1(_2г€
т1с-н{с
7т(-|1$(
т!с-ус
т1с_шьс
! !(- 1а(
2г(-\}(
7т(-\а(
н{с-шьс
Ё$0_1а(
ус-шьс

|т€-1а(
1_]с-тьс
1-]€-Рп6
1-12[9 _ Рш2(9
1акэ*се: \[26-}{}2(_ 1а2[
}{о2€-\[2( (хотя сомн|1_

тельво)
Фтшотпеттие атом|{ых радиу-

сов }{еталлов Рл'т| Р 
'','::1,0_р0,1

кАРБидь1 2,1.7

11 ро0оло:сенше тпа6л. 4 ' 8

1]1. с иотемь| о отсутотвием растворимости (или с веоьма
невначительной растворимоотью)

1|€ -1!1п'6611[_Ре.3(
1|(_[€о, ш|-с]
7т(-(ц(2 ш т. д.
2г[- [п,€6
7с(-Рц(
|т(_((о, ш1-с)
}1{6-(г3(2 и т. д.
Ё{€-}|п'(6
Ё1( - Ре3[
Ё{6-((о' ш1-с)

|х[}[_[п"(6 з)

\}6- Ре3[
|{}[-((о' ш|-с)
1а[-}{п,(6 з)

?а6 -Ре3(1а[-((о, ш|-с)
[{о((1\{о2() _1\{п'(6 з' +;

}{о[(}4о26)-Ре3( с)

1\{о[(\{о2()-(€о, 1\|-() с)

шс(ш2с)-мп'(ь д)

Р((\{26)-Ре36 +)

шс(ш2с)-(со' ш|-с)4)
тьс 5)-н{с
0(-6г3(2 и т. д. 4)

1-}6 - 1\{о((1\.[о2[) *)

шс-шс(ш2с) 4)

0[-}{п'[6 с)

0[-Ре'( +)

(-16-(6о' ш|-с)4)
Рд1'|Рдц':\'0:! 0'30

1) тольно кубинеская л:одификация 1\[о[.
2) только проотая гексаго11аль1{ая модификация мос.
3) небольш1ая облаоть раотворимооти для всех карбидов марганца.
4) образование двойного карбида.
5) сведений о твердых растворах на освове тпс веоьма мало' одна|{о тта основаниш об-

щих оообран{ений мо:тсно предполож{ить ограни1!енн!;ую раотворимооть.примечание. Ёарбидь|скандия, иттрия иредкоземедьных металлов так:кеобразуют,
по_видимому' с изоморфными нарбидами металлов ту группь1 и актиноидов сиотемы со
значительной растворимоотью' однако данвые об этих оиотемах веоьма ограттичены.

Б табл. 4.3 приведены карбиднь]е системьт' для которь1х бь1ла
эксшериментально установлена полная' частичная или весьма не3на-
чительная растворимость' а такж{е отоутствие растворимости'
царяду с от|{о1шения}!и атомных ра3меров соответствующих металлов.
Б таблицу включень1 ре3ультать1 наиболее поздних исследований'
опубликованные в работах {91, 26в, 269]. }{ного це}1ньтх сведений
о прость1х сиотемах удалось такж{е почершнуть и3 исследований более
слож{нь1х карбидных равновесий в легированных сталях ]1 н{аропроч-
ньтх сплавах' которые значительно углубили на]||и 3на}1ия о фунда-
1|1ентальных 3акономерностях в карбиднь|х системах.

}}4з данньтх та6л. 4'3 видно' что ван{нь|м ус.']овие}! образования
твердь1х растворов ]![е}кду карбидами является их и3оморфи3м и что
при соблюдении его взаимная раотворимость почти полностью опре_
деляется размернь|1!| фактором. Б такой ситуации автоматически
вь1полняются условия совпадения типа свя3и и электронной струк-
турь1. Фднако шс, тьс и Рц€ представляют собой особый случай
и требуют опециального обсу}кдения.

6 другой стороны' отсутствие растворимости п[е}кду карбида}{и
п1еталлов 1у-у1 групп и карбидами металлов группы ж(елеза вновь
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Ф и г. 4.22. }1зменепия периода ре]ппетки кубитеских карбидов (типа 1'{а(1).

с 
- 

ка1]бипов 1\[' гртплы при добавлении карбидов т{' и ]{'1 групл; б 
- 

карбидов у груцпы
йр?д??ЁййЁййййа|,6й11!" лЁй{[!!г!г''п;"#фт"#'"ъ'/#." (т. е. тольйо 1]€) при добав-

2\с _ ус и Ё!€ - 
'1{'€ (на фиг. ц,22, ;) практит|есни перастворцмы. ! обоаначает огран]'чен'

11ую растворимооть; на1рафйке'б'об'7атите внимаЁие на- пересечение -кр_ивых 
(х).

прййечаЁйе-й-Ёрафйку о: имййиеоя ланны|о системах шо- т1с и т]с-- у-с не пока3аны,
так как они пюедставляютсЁ?6-:{|йт!11ййй. данные о оистемах шс - ствс2, 1_т! - 1у|оя6(1!!о()

й шс - \[€ н6достаточно яаде?кны' поскольку ве бь1ли доотигнуть] полностью рав1{овесные
соотоят{ия.

цодчеркивает проме}куточное поло?кение карбидов хрома и марганца'
которые хотя и не обладают цолной в3аимной растворимостью ни
с од'им другиш карбидом, но? по крайней мере частично' растворимь1
во всех карбидах 1).

Расомотрим сначала системы' образованные ца-рбидами метал-
дов 1!_!1 "руп'', 

а 3атем карбидамй металлов !11 и !1[1 групп'
1абл. 4.8 йоказывае'' что шшравидо' согласно которому карбидь1

металлов' образующих друг с другом непрерывный ряд твордь|х
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1) 3 противоподо}1{цооть этомт утвер){{дению было уотанов'!ено [163]' что
в легироваццых оталях карбид (1х[Б, !а, |€ по растворяет в1 одив пз карбцдов
хрома]хотя ![ растворяет эти карбиды. Фдпако это мо'кво объясцпть о)щеотво_
вавием в стали особых условий равновесия цо оравпецию с чисто кароиднои
системой. )(ром стремится оотатьоя в тв-ердом с-раотворе' а пе о0разовывать кар-
бид. €равнительп6 высокая чистота \}0, который образуется в легировавпых
ста]тях'содер,кащиххром'хоро1пооогласуетсяодавными'шолученнымиавто-
ром. ||оэтому следует о осторо?к}]остью отпооитьоя к распроотрапевию зависи-
й'с.'й, ,''ф.***1 в чисто |арбидньтх оистемах' ва те слу1а!1' когда карбиды
1{аходятся в металди1теской матрице' т. е. в ка?кдом ковкретпом слу1ае сдедует
критц!!еоки раосмотреть вопроо о том' во3мо,кпо ли дости}кешие равновеоия.
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1пивае}|ости всегда существуют в тройных системах' подобнь|х системе
2у( - шьс - ![, где $}[ как проме}кутотный растворитель устра-
няет гетероге}1ность' присущую систеп[е 7с( - [(. [1ришлерь! этого
пока3аньт на фиг. 4.23.

Фсновная трудность при исследовании этих систеп| тугошлавких
карбидов заключается в топ{' что применяемь|е гоп{огенизирующие
обработки }|огут не обеспечивать дости}1{ения полного равновесия'
в ре3у.цьтате чего структура ш|ож|ет содер?цать две или более нерав-
новеснь]е изопторфньте фазы.
Бо шлногих более ранних экспе-
рип{ента.цьных работах не
учить1вали этого оботоятель-
ства 11 в ]{екоторь|х систеп[ах
шо3днее удалось достичь пол- 

'-ной раствортт}!ости, судя ппо [
постепенноп!у сб.1и',нению пе- Р
риодов ре|петки с увеличе- *
ниеп1 .]лительности вь1дер}(ки 5
или с повь]1]]ением те[!перату- д
рьт. }(роме того' во }!ногих

Ф тт т. 4.23. ||оевдобинарный раз-
рез оиотемы т!с - шс [272]) т|с шс

\!х[| , мол. "| '
про1{ь|1пленнь1х процессах' наприп{ер при прои3водстве дегированнь1х
сталей или твердь1х сплавов' равновесие не только не ]]остигается'
но оно даж(е не всегда н{елательно. |1оэтому такие фазьт, как
\Б€ и т[с' ус и €т23(6, 11( и \[(, могут существовать одновре-
}'|енно вследствие медленной диффузии или физитеского разде.т|ения
частиц' которь1е потенциально способньт реагировать 1\'1ен(ду собой,
несп{отря на то что истинное равновесие соответствует либо однофаз-
ному состоянию' либо двум фазапл, представляющи}{ твердь]е рас-
творь! карбидов.

(истешльт, содер}1(ащие в качестве одного и3 ко}|понентов карбттд
гафнття, бьтли изутень1 только сравнительно недавно в свя3и с суще_
ствовав:шей ранее дефицитшостью гафния и трудностьто ет'(-) 0тделе-
ния от ц11ркония. Фднако бьтло установдено [269], что эти систеш|ь1
весь}{а пооледовательно подчиняются (правилу 15%>. $арбид Ё{(
образует непрерь|внь!е рядь1 твердь!х раотворов с 1|(, 7т(, шьс
и ?а€. но (апалогинно 7т() обладает ли|шшь не3начительной взаимной
растворимость]о с !( и [г3[2. ( другой стороньт' Ё{( мо:кет раство-
рять по меньтпей }|ере до 90% }{о( и около 40% шс (при 2000" 6,
а при более вьтсоких температурах растворимость' по_видимому'
еще бо.пьтше)' Результатьт от1ределения периодов кр|{ста]|лической

22\

растворов' в сво}о очередь образу_тот непрерь1внь1й р"д тв0рдь!х рас-творов' в общепл справедливо [о оговоркой <во всяком случае
в некоторь1х и3 }1х плодификаций>, унитьтвающей такие систе}|ьт' как
}4п 

'( ^ --Ре з-ч, 1де непрерь|вньте рядь1 твердьтх растворов ограничень1
1- и 6-(Ре, }1п)}.

3кспериплентальнь1е даннь|е подтвер)кдают так}ке весьма удовле_творительное соблюдение (правила 15%'>, учить]вающего отт{оси-
тельнь1е ра3},{ерБ1 атомов.

Ёа фиг. 4.22 локавано и3]\,|енение периодов ре|петки в зависимо-
сти от состава в пределах областей растворип{ости двойньтх систем
кубивеских (типа }{а(1) карбидов. }(ак видно из этих даннь1х' для
9ичте},| 

-кубитеских 
карбидов 1|8 _- 7т(, т1с - ус' т1с - шьс,?|( - ?а(, 2т( - 1\5€, 7т( - !а(, ус - шьс 'т $б( - 1аб

3ависип'|ости периодов ре|цетки от состава представлятот собой почти
прямь1е л|4н'|'1. Бидна так}1{е весь},|а ограниченная раствори}1остьв систеп{ах 7т( - 1/( и }|{[ - ус. }(роме того' на 6ит. &.{,2 пока_
3ань1 кривь1е для не изо}|орфньтх, но обладатощих 3начите"цьной
вз1чмдт9ч р^аство]имостью карбидов' }{апример систе}| шс - т1с
и [о((1\{о2с) - т1с.

(истепцы с подной растворимостью' как правило' хоро1п0 под-
чиняются правилу Б_е_гарда. )1итпь в некоторых случаях' например
для системьт ?|( - шьс, кривь1е слегка вь|гнуть1 в сторону *'рб'д'
металла с больтпим разп{еро]|{ атома. 8сли предполо;нить, что ука-занцое обстоятельство не обусловлено отсутствие}{ дости;{{ения рав-новесного состояния при экспериментах (а это вполне возпло;кно),
то отсюда вь|текает? тто добавление более крупнь|х }1еталлцческих
ато['|ов' наприп|ер $}, соответствует относительноплу избытку эл@к-
цРо-нов. Бесьпла интересно пересечение кривь|х ус - \}( г ус -?а(; оно шокавь1вает' что' хотя в чисть!х \Б[ и 1а( ниобий ипгеет
неп{ного больтлий атошньтй размер' за},{ещение нио6ття и тантада
ванадиеш| постепенно изменяет это соотно]шение на обратное. Анало-
гичнь1п,{ образопл пересекаются кривь|е н{с - шьс ; Ё1( - 1а(,
что ука3ьтвает на еще более сильное из]!{енение эффектттвного размера
атош|ов \Б при легировании гафниелл' чем при легировании вана-
диелл. 3тот эффект, возмо}1{но' характерен и для другшх систем' но
недостаточная точность ип{е1ощихся экспериментальнь1х даннь|х не
по3воляет установить €го. ( поптощью преци3}1оннь1х изплерений
периодов ре1петки этой серии карбидов }'|о;{{но по.11учить весьма
интереснь|е даннь1е о поведени11 т!ереходньтх металлов. |{оэтому такие
исследованшя обязательно с,цедует провести.

}1и в однопл из исследований этих карбидньтх сиоте}| не было обна-
ру}кено какого-либо упорядочения атоптов' Фднако образование сверх-
91руктурьт не 1'1сключено' например после продод)ките"цьного от)!{ига.
}{роме того' не 1|сключено' что в некоторь1х случаях существует
скрытая область несме|шшиваемости при пи3ких те}|пературах' хотя
сообщения об этих областях пока отсутствуют. ?акие об'йс'" нес}[е-

0 20 ц0 60 в0 100
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ре1петки в системах на основе }116 покавань1 }та фпг. 4.22. }1нтеросно
отметить' что в системе Ё16 - 1\{о6 воамо}кна полная раотворимость
ме'кду Ё1( и кубитеокой модификацией [;[о( [270], которуто карбид
гафпия стабилизирует.

.(анные о взаимной растворимости \[[ и неи3о}!орфнтх_карбидов
металлов !! и ! групп цоказывают' что раствори}!ость [[ в куби-
ч0ских карбидах значительна' а растворимость этих карбидов
в !\г( мала или г[рактичеоки отсутствует. Аналогичнь!е зависимооти
характерпь1 для }1о6; при этом обнару:кено' что плетастабильная
кубитеская плодификащия 1\4о( стабилизируется 1\}( и в3аимно рас-
творима с ним' как' несом1тенно' и с другими кубитескими карби_

дами. 3та 3начительная растворимость согласуется с полной взаим-
ной растворимостью исходных металлов' т. е. \4о с 1\Б, !, ?а, 1[
и т. д. [екоторые из атих завиоимостей были весь}[а точно шод1!1е-

чены еще в одной и3 ранних работ [271\ (та6л. 4.9).

[а6лшца 4.9

[анньте о взаимной растворимости карбшдов [271|

Б этой работе было такэтсе дано приблизительное описание трой-
пой и иетверной систем' основан1{ое на наблюдениш в литых сплавах
гомогеннь|х кубинеских твердых растворов в определенньтх обла-
отях диаграмм состояния. 3ти области ограничень!' например'
в системе 1а€ _ 1\{о2( -'у{с 21-40о/о ]а(, 0-40о/о }1о2(, 39 _
60о/о шс, а в системе т!с - \.{о2( - шс - ус 50-58% т|с,
в-9% [о2(, 22-28% \Р,( и 5-22о/о \{(.

Ёа фиг. 4.23 тлоказана оистема 1[( - шс, оыграв1шая столь
ва}кную роль в ра3витии твердь1х сшшлавов. |лавной особенностьто
сиотемьт является ре3кое изменение взаимной растворимости карбидов
с температурой и сильное влияние карбидов третьето элемента'
например \а( 1262, 272-2741.

Ёа фйг. 4.24локазана более детально система [о - шь - с12751.
Б отличие от существовав1ших ранее шредставлений на этой диа-
грамме 1'-[о6 изменен на <1\4о3(2> (поскольку эта фаза имеет дефект-
ную ре|цетку и формально аналогична (т3(2, хотя отруктура с гек-
сагональной алементарной ятейкой 1' подтвернсдеша). }1нтересно,

шс
}{о2(
6г3(2 .

Р(в
\{( ил
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7вер0ьтй Распв0Р 6 в с-(}т1о,!'{0) шь
!!!'!!
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Фпт. 4.24. Разрез тройной системы }4о _ ]'{} _ ( при 1900"с [275]'
!в. р. }.{бб, тв. р. 1![о,6 п тв. р. *.,$##]йЁуЁ ;'к;:ъ-".""' 

твердыо растворы на оот1ове

что по этим даннь!м ме}кду <[4о(> и 1\Б6 существует ли1]1ь частичная
растворимость' а [\[о2( и 1\Б2( вместо непрерывно-го ряда твердь1х

!ас''оро, о6разуют ли1]1ь весьма ограпиченные области взаимной

растворимости' ме}кду которыми находится ]широкая двухфазная
об'*с'] п1еталл (1\{о, \Б) { твердый раствор (\{о' 1\})6. !!4з этих
}1овь1х и совер1шенно нео)киданнь1х данных вытекает' тто карбиды
1142(, которше уотойнивь1 для отдельных металлов' при легировании
ст|"овя'ся неустойтивыми и переходят в монокарбидч. (Рслидан-
1{ые о распаде'1|[2( --+ мс + !|[ Б системах с п{еталлами ! и !1 групп
будут подтвер)кдены' то это шриведет к радикальноп!у пересмотру
существующих представлений. Фднако это требует проверки'
цоскольку весьма во3мо}кно длительное существование метастабиль-
ного равновесия,) 3то, по-видимому' относится так}т{е к родствепным
оистемам 1а _ 1\4о _ ( и 1а _ ш _ 6 и к устойнивости твердых
растворов карбидов [|[( и. 11т! 2( ъ атих системах.

о6
''ё

о

цв.р
|{Б2€
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Раствориплость тсар6ш0о волъфрома в карбидах п{еталлов 1]/
и ! групп непрершв}{о умень1шается с увеличениеп{ разности атом-
нь!х ра3меров ме}1{ду карбидообРа3у]ощими металлами' т. е. в по-
следовательнооти 1|[ _+ 7т( --> Ё1( и !6 _+ \}( + 1а( (спт. так1т(е

фиг. 4.22). [ другой стороны' хотя Р( пе растворяет кубинеские
йарбидьт 1! группьт' он растворяет карбидьт ! групцш; при этом

рас'*оримость !( в [[ довольно велика' а растворипдость 1\Б(
и 1а6 незначительна.

Бзаимная раствори1\1ость всех этих карбидов 1! и ! групп о кар-
бттдами молибдена и вольфрама сидьно 3ависит от температурьт' что
по3воляет контролировать темг!ературу превращения гексагональ-
ной структурш в кубинескую и свойства сло}кнь1х карбидов. 3то
ишеет ва}кное практическое значение для твердых сплавов' напри-
мер в системах \мс _ 1|( (данные о конкретнь'х карбиднь1х систе-
плах п'ожсно найти в литературе в конце главьт).

14сследование ра3ре3а системьт 7т - \\о - ( при 2100" с [138]

дало интересные результать|' которь1е согласуются с вь1сказаннь1п{и

ранее общими сообраткениям11 в том отно1пении' что в этой систеп{е
существует широкая область твердого раотвора 7т(_> \{о3(2, про-
стирающаяся до 7т9,92\[о2,9(2э '!' 9. и3менение структурь1 происхо_
дит ли|шь при почти полном отсутотвии циркония. Фазу <1\{о3[2>

(содер:кит 33 ат.%(; периодь| ре]||етки: а:3,010, с:14,62 \)
мо)1(но рассматривать как прои3водную от [о( о больтшим дефицитопл
по углерод}, 1. е. как еще оди|{ вариант 1\а[о(; в свя3и с этипл необ-
ходишь1 дополнительнь1е исследования.

Б систепце ][ - 6г - с 1276| единственной обнарун;енной кар-
6идной фазой является твердьтй раствор на основе шервинного 1![,
однако эта си0тема изучена только при содер)1{ании (г до 20% и [
до \о/о; при 6олее вьтсоко1!1 содер}кании (г шроисходит шревращение
в карбид типа 6т3€2 1277ь|'

![ононор6ш0 урано 1]6 так:ке образует с кубитескими п{онокар-
бидапли тширокие области твердых растворов. Ё(ак видно из флт. 4.22,
в соответств'1ц о величиной отно|пения атомнь1х радиусов это имеет
место в оистемах с7т(и }11[, но вряд ли с }{Б( и 1а(. 6 11[ и !€
плонокарбид урана образует ли1шь ограниченнь1е твердь1е растворьт'
однако эти даннь1е такж{е недостаточно наде}1{ньт. 6истептьт |( с 7т(,
$б€ и ?а( бьтли исследованы Браунли и сотр. [273|.

){'становлено 1279,2301, тто 1-][ и Рш( обладают неогранитенной
в3аип|но]_( растворип{остьто (исоледования проведень1 при теп{перату-

рах }{и?1{е 635' с, но это справедливо' по-видимоп!у' для всех те[!пера-
тур); шри этом г!редельт отклонений от стехиоп|етрического состава
и3меняются пе3начительно.

Бопроо о взаим:той растворимости карбидов усло}княется волед-
отвие обра3ования в некоторьтх карбидах дефектньтх ре1шеток' как
бьтло отмечено вь1]пе. 3ти откдонения от стехиометрии' свя3аннь1е
с наличие1|! вакансий и во3мо}1{нь1ми остаточнь!п1и при}{еся[{и эле-
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п[ентов внедре}{ия' например Ф или }{' могут шриводить к умень|11е-
цито наблтодаемых периодов ре1шетки и' вероятно' ока3ь|вают некото-

рое влияние па гра|{иць1 растворимости. в эксцериментальнь1х

работах такое влияние не всегда учить1валось' хотя пасыщение угле-
родомчастосоответствоваломаксип!альновозмо)т{номупределу.
3то,'у в 3начитедьной стецени сшособствовало то' что в исследователь_
ских ра6отах карбидьт часто т!олучают науглеро}киванием гидридов'
которь|е приготовляют и3 весьма -
чисть1х металлов' а не и3 окис- 4'5

"1]ов.Б работе [2771 лсоледовано 4,4
и3менение периодов ре1шшетки 

=и твердости в системах' вклю- $
чающ11х' с одной сторонь1, кар- Ё
бидьт хрома [г7[, и 6г3(2 и, зс другой стороньт' \мс, 1а€ в-
и 1|[. Фба карбида хрома раст- в
воряются в 1|€ и'1а€ (о увели- е*
чениеп! твердости), однако об-

Ф ут г. 4.2б. [:[змепецие периода ре-
тпетки и твердостп 11€ и 1а6 шри

легировании (т'т(з |2771,.

!/1с:кропвер0оспь

ч

--{

*
3200 €

Ф
Ё
в

2д00 *
Ёовч-

,'600 Ёд6
|ч|',мол.'|.

ратная растворимость отоутствует. г(арбид- 8(, напротив' обла-
дает знан,'тельной растворимоотью в [т7(9 и (т'€2, однако последние
не растворимь1 в \&[. Растворимость $й'( в этих двух карбидах ра3ли-
чается незначительно 1). (оответствующие изменения ппериода ретпет-
ки и твердости показань| 1{а фит. 4.25, |{ри исследовании тройной
системь1 \мс _ т1с - |тз(э |276] были подтвер}кдены отсутствие

растворимости (г3(2 и т|[ в [[ и наличие растворимости обоих кар-
бгтдов в 1[6.

4,1о,2, 7!еоаооюорьое новь[о 0войньоо ооарбш0ьо

Бозвращаясь к карбиду урана' мож{но отметить о6разованио
двойншх карбидов' кай одну из наиболее интеро-сн_ых особенностей
карбидных систеп| шо _ карбиды ут группь1 12в1]. в оистемах
1-}-(г_[, 1-]_}1о-(и {-т_ш-с образуются три и3о-
структурных кар6ида: 1}(г(2, {-]1\{о(: и 1_][[а. 71зутение монокри-

1) (арбид 6г23(6 не раооматривается' но его взаимвая раотворимость о \0€,
по-видшмому, анало""тн1. [ледует так)ке цапомнить о толной раотворимости
ме;кд|| 6г:зё' и Ре21\[266. ,(ейотйительвый псевдобипарпый ра3ре3 будет прохо-
дить }{е?+(ду (г3€2 и ![(.
1 5-5 83
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?а6лшца 4.10
(труктура 0(г(2, 0[о€, и |]\{€,

(ромбииеская, 4 формульные единиць1 на эле}|ентарную янейку)

периоды ре:петктт, [\
]:1сточндлн

сталлов по3волило _установить' что эти карбиды имеют ро]||биче-скую структуру с {6 атомами (т. е. с четь]рьмъ формульными едини*
цами карбида) на элеме}{тарную ячейку. |[ериодьт^р"-"'*й и другиесведения о структуре карбидов приведень! в табй. 4.10. Фтйейена

!]€г[2
0}4о[2

1]шс2

€г3(2 (для 'срав-
венття)

5 
'42э

5,в12
5,62-'
5,в2

5,52

1 ,9
2 ,оо1.а5
о|449
3,245

2,82\

10,615
10, 95

10,980
10,95

\1,46

Ёедавно обнаруакены другие изоплорфные карбиды [203}]: 0}|п62, 1-?с€',0Ре[2, т. е. стру}{тура рассматрт.1ваемого т|тпа }!о'кет образовываться так}{(е
о участ'1ем металлов '[1| группы. Родствеяпые карбиды, |{о с иным стех'1о-
метричеоким составом могут образовь1ваться с учаотпем 1,1еталлов !]1| груп-пы ({-}2Р}т(2, 021г[ф. }[ропте того, обнаруясены карбттды 06г€' п !1с('.
аналогичпь1е карбидам |)мс2' но с дефицитом по углероду; вероят}1о' сущеот-
вует еще много подобных карбпдов.

у
0,083

\!ц

0,143

0,350
!|ц

0,860

- 0,5
||ц
0,04

0,72
\|ц

- 0,0

структурная свя3ь 
-. 9'9'' шредполагающая 3а}|ещение двух атомов(г одним атомом 0: (т((г2) 02 + (г0[2. (труктуру 

''й"*'рбидов}|о)кно так}ке рассматривать как псевдогексагона.'|ьнук)' в которой
ато]\'|ь! углерода могут располагаться в тетраэдрических порах ме}кду
дву},|я слоями металлических атомов; замеще}тие {-].* (г2 сопровожг-

Атомцые параметры 2; !, 22 в отруктуре 0(г(2

дается образовангтеп{ диполей 1) (2. 3десь у}ке мо)кпо обнару)кить
зачатки сходства со структурашли боридов и силицидов (см. далее).
(труктура 0(г(2 показана на фиг. 4.26.

3ти двойные карбидь|' несомненно' шредставляют проме}куточнь10
стадии ме}кду 1-]с, ъ одной сторонь|' и \{'(, 1![о( и (т[6,672) - с дру-
гой; их еще 1\1о}пно расс]\{атривать как (п{онокарбидь])' обра3ован-
нь|е металлами ![ труппь1 при соответствующем их соотно1шении.
[равнение этих карбидов позволяет записать их формулы я следую-
щ!' ""де 

(исходя йз ч"сла атомов в элементарпой ячейке):

кАРБидь1 227

(1) (2) (3)

[.]всв -т.14(!т, 
!{о, €г)ц66 - (Рв6в, 1!1о6(6 ттлш 6г665,33).

3та последовательность' по существу' вновь характеризует и3}|е-

нение упаковки. }{убинеская плотноуцакованная отруктура карбида
(1) при легировании }1еталло}| той ж{е

груцпь1 с мень1ш!1м атоп1нь!ш' ра3мером
переходит в псевдогексагональную цлот_
ноупакованпую структуру (2)' которая
в конечном счете превращается в одну
и3 структур (3) - простую гексагональ-
ную в случае [(' седлейство плодифика-

ций в слутае \4о[ и ро}{бическую в слу-
яае (г3(2. 3та шоследовате"цьнооть пред-
ставляет особый !1нтерес' поскольку она
вновь подтвер)*|дает принц1|п непрерыв-
ности в и3менении структурь1' отмечен-
ный ранее.

е'

Ф тт г' 4.26. 9лементаршая ячейка
шшс, [281].

!_"] уран; о вольфрам или хром; о

1)(г(2 или

углерод. 5'ц2 кх

(ледует так}ке зап|етить' что образование дицолей и3 ато}1ов уг.те-
рода свойственно }{е только цмс2. Б структуре 1)с2 с более вь1сок11}|

содер}канием углерода этот процесс ра3вивается еще даль]ше. 1\4о;кно

напомнить' что у11|е 0(, способный растворять избыточное количе-
ство углерода' проявляет известную оклоцнооть к образованию 1акой
структурьт. Рассптатривая вопрос в более общем плане' мо)кно 3ап|е-

') ||од диполя!{1! (2 авто! 1!меет в впду характерные для структуры тица [а(2
!1зод11рован}1ые парь1 йтоптой (, которые соедишепы прямой связью.- 17ршло-
пер ев '_ 2) Бместо идеал];ного несуществующего <(г6>, который вследотвие дефв'
ц|{та по углероду выроя{дается в более слоэкный €г362.

15*

щ з/д

т
}

><€
у
у

1/4
в

,1/4

а3|4

':/3

1/4
о

3/д

3/4'о

у
:/у

щ Ау'
$'

()=
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тить' что 3десь мы впервьте встречаемоя с двойными карбидами'
образуемыми металлами одной и той:тсе группы' а именно !Ёгру,пы,
хотя' как было показано ранее' существуют двойные карбиды с ма-
ль]м содер}т(анием одного и3 ]|{еталлов: ((г, \[)'з€' и ((т, 1\{о)23(6 со
структурой (г2 3(6 и ц-карбиды. 3ти новь1е карбид|т дошолняют систеш|у
двойных карбидов, которую тешерь мож{но представить в таком виде'
как это показапо на флт. 4.27.

}1з графика- видно' что во3мож(яо образование следующих двой-
ньтх карбидов (в порядке умень1шения содер)кания углер оца):1) 1\[(,

/- /-',/
Авойные кар6т:0ьт_'_-- 

т|

йаз9в Ф тт т. 4.27. .(иаграмма
образовапшя двойвых

|\ар0ц0ь! пцпа карбидов метал|ами }|\]сгс2 группы.

2) -А!э'(' !=л! .Ф и 3) 1}[6(; здесъ А:[ обозначает с'1едующие металль!:

" м9-- {-| и [, 1!1о или (т; в 1|!6(о - (г и \А/, йо, 1\4п, Ре, (о
или 1\|; ъ 1|[6( _ (ш или $о) и 1![й, Ре, (о или }{|. Фтсюда вытекает'
шо-видимому' правило' согласно которому двойные карбиды могут
образовьтвать металлы' располо)1{епные в '"р'од''ес!*ой системе
как по диагопали (фиг. 4.2), так и по вертикали. Фднако последнее
справедливо только для ![ группь1 и' насколько и3вестно' не рас-прострапяется на металлы 9 и 1! груцп; в свя3и с этим интересно
исследовать' во3мо}кпо ли существование таких карбидов, нашример'
при более ни3ких темцературах. Б частности' представляет иштерес
исс"цедование во3мо}кности образования слож(нь1х двой:тьтх карбидов(!' Ра),.(1!,!\), (7т, ?}:) и (Ё1, 1}:), наприп{ер' в результате перитек-
тической реакции с участием ука3анных шар металлов' не обйадаю-
щ!1х взаимной растворимостью.

4.1о.3. !ройньое ш более сло)юнь0е
поарбш0шьо е сшо1пе]|тъо

14сходя и3 диаграмм состояния расс}|отреннь1х двойньтх карбид-
нь|х систем' мо}кно доволь}1о точно предска3ать диаграммы состоя-
ния соответствующих тройньтх систем. }1меющиеся ограниченць1е
экопериментальные данные' как правило' подтвер}т(дают такие (иде-
альпые) диаграммы. Ёапример' все тройньте комбинации из двой-

нАРБидь|

нь]х систем' входящих в 1 группу та6л. 4.3, представляют систе]\|ы
с полной растворимостью' в то вре}[я как' например, двухфа3ные
области оистем 7т( - !( и Ё1( - ус исчезают шри введении третье-
го монокар6ида с про}{е}куточным раз}|ером металлического атоп|а'
обладающего полпой растворимостью с двумя другип!и карбидашли.
Ёа фиг. 4.28 шоказаны диаграммы тройных систем' которые в настоя-
щее время мо)1|но считать достаточно обоснованнып{и; многие диа-
граммы еще не подтвер'-|(дены акспериментально' но базируются на
наде}кных предсказаниях' Фбзор тройных систем приведен такж{е
в работе Бенезовского и Руди [33с1.

Ёаличие в этих с!1стемах гетерофазных обдастей и сильное и3}1е-
нение растворимос'['{ с температурой имеют ва}кное практическое
значение' так как по3воляют воздействовать на конечную структуру
и исполь3уются в технологии твердь1х сплавов. (войства сшлавов
этих систем мо}1(но улуч1шить путем 3акалки и старения. ,(альней-
1пего улуч1шения свойотв, например твердости' вязкости !! 1. А.,
мо}кно достичь' вводя в раствор добавки четвертого карбида, а так}ке
боридов, нитридов' силицидов и окислов (нашример, т|о)' хотя
пос]|едние часто ока3ывают отрицательное влияние (спг. такж{9

разд. 4.13). Бзаимцая растворимость карбидов и металлических
1\!атриц' слу?1{ащих в качестве свя3ующего (например, кобальт),.
так)це сильно и3меняетоя. Ёа совокупности всех этих реакций бази-
руется целая технология' а именно прои3водство твердых сплавов'
а так}ке ра3лич1{ых тугоплавких сплавов' разработаннь1х срав11и_
тельно недавно.

]![ногие 3акономерности очевиднь] у}ке из фиг. 4.28 (хотя она
дает недостаточно полную картину). Ёапример, в системах (}{}( -*
_ 1а[_> т|с) - 2т( - !( наблюдается цоследовате.тьное увеличение
гетерофазной области. йзптенения периода ре1петки' т. е. линии? соот-
ветствующие оцределенным 3наченияп{ ппериода в однофазных обла-
стях' и соединяющие их прямые в двухфазньтх областях, для боль-
тпинства систем не показаны; они' естественно' вь1текают и3 соот-
ветствующих значений периода в двойньтх системах. Б качестве
различнь|х т{римеров пока3аны и3менения периода ре1шетки в систе-
птах 1|( - н|с - ус, 1а6 - н{с - ус, шьс - н{с - ус |2в3]
и [1( - [а( - шс |2в4].

,{иаграмма состояния системы т1с - 7т( - 
1$(, полученная

1омбрилом [235] и приведенпая на фиг. 4.29, шоказь|вает типичну1о
картину фазовых равновесий для систе1!|' в которь1х третий карбид
(\РР() не соответствует по структуре двум другим карбидам, а так}1{е
типич}{ое смещение фазовых границ и контуров одинаковых перио-
дов ре|шшетки с пони}!{ением температурьт' которого оледует о}кидать
в подобных системах. Фсобшй интерес в этой сиотеме представляет
область, где начало т[ревращения кубитеской структуры в гексаго-
нальную вы3ывает образование дефектов упаковки в исходной кри-
сталлической ре1шетке.
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|[роведеньт допол}1ительнь|е исследования [33б! тройных систеш1
т,] _ |\/! - (, где ]|[ -|у, н1, шь тт [а (спт. так)ке тематцческу|о
.т|итературу в копт{е главы), особенно в об"цасттт вь1соких содер:паний
углерода (фиг. 4.30). Ёа шредставле1{ных графиках показаны обла-
сти растворимости и фазовые равновесия' а так]1(е отклонепия состава
карбида от стехиометрического в сторону избьттка углерода для {_}8
и в сторо1{у дефицита углерода в облаоти вь1соких содер"*аний 1}[.

7гЁ'мол. ,/'

Ф пт. 4.29. ,(иаграмма соотояция системы т|с - 2т( _ \мс [2в5].

3десь уместно вспомнить об аналогичных систе}|ах' в ноторьтх ,41
представляет [о или \{, где образуются двойньте карбиды.

Р^ассплотреннь|е' даннь]е бьтли существенно дополнены 9аббопп
у- }{е-л-лером [203с], которь|е исследовали тройньте с!1стемь|
т] _ м - (, где 1'[4: \Б, йо, $й'' Ре, !, , ,ос'ф',и новьте трой-
у'т дч1|р-аммы с указанием взаимпьтх растворимостей (напр1{}|€!:0(.. \Б( и т. д.), отклонений о, с'е*йоп,е'р', и обр}зующихся
тройньтх соединений (1чгчу-ег.__0Р(', которое находится в 'равно-
вес1\и с 0€, 1]'(', шс2, ш, Р2( и 8[; Бти данные по3воляют
значительно дополнить на1пу систематическую картину). [истепта
1-/ _ у - ( овязьтвает карбйды_актиноидов с 

^,ро'д'й" редко3е-1\1ельных ]\{еталлов и элемет1тов 111 группьт: 1_]( - ус и т](э - ][а
обладают цолной взаимной растворйостью.

2500о

21000

/я001$
/700}$ъ
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(7с0)|гх (шь'|])о:-т

ьо +шь2с

шь2с

\
шь

тц0+то2с

1о26

\
тц

Ф иг. 4.30. Фазовые области диаграмм ц -м - 6, примыкающие к сечевию
|]с _ 1у1с (Ф : 7т' н{, шь, 1а); разрезы при 1700о с [83ь].

(|,1' 2т), (т]' н{)' ({]' шь) и (ш' та) - твердые раотворь1 в ооответотвующих двойных оистемах.
3вездочка оз1тачает' {1тоопнЁ"у.#ё*гч+'Ёун3:"тЁ;;""-Ё:'33Ё#г#я*Ёни твердых раотворов

Б качестве интересното факта мо}кно упомянуть' что в системе
т[с - шс - (т3(2-1277Б! обнару;кен очень высокий максип|у}{ мик-
ротвердости (свыпле 4300 но|лом2), соответотвующий составу (в мол.%)

-30 1|(, 10шс и 10(гз(а (фиг. 4.31). 3тот макси}|у}! находится
в области ограниченното твердого раствора па основе 1|[, |А€,
однако' уж(е во3п{о)т{ны пачальнь|е стадии выделе!{ия (г'[2 рт \[(
и где происходит значительное о}т{атие ре1петки ?|6 вследствие
растворения [г3(2 и \РР(. }}4ная картина наблюдается в системе
т1с - шс - 1а(, так:ке приведенной на фиг. 4.31; здеоь твердость
последовате"цьно умень]шается с одновре}|ен1{ь|м рас]ш!1ре}{ие}{ ре1шет-
ки в области твердого раствора на основе 11€ (см. так}ке диаграп1мь1
состояния сиотеп{ т!с - \&&( - (г3(2 п т1с - [( - ]а( на
фиг. 4.23).

||4з систем (г-}4о-(, (т-\РР-€ гт 1\{о-ш_с, т. е.
карбидных систем !| группы' в двух цервь1х образу:отся карбиды
![''(' [(€г, 1!1о)23[6 и ((т, \[)''('], растворяющие 3начительное' хотя
и ограниченное кодичеотво 1\{о и \[, как унсе бьтло отмечено при
обсу:кдении их структур. |1олньте исследования этих систем пока
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не проведены'). Фбразование истинных двойных карбидов нево3-
мож(но' но эти карбидьт могут шред|пествовать образованию устой-
чивых 1\{о2(, 8э6 и йо6 (с неи3вестншми твердь]ми растворами на
основе €г). Б системе [:[о - ш _ с при легировании неццрерь1в|{ых
твердых растворов [о _ [ углеродом' несомненно, будут образо-
вшйаться карбиды (1\{о, \[)2 6 и ([о, \[)[, хотя и в этом случае
}келательно провести систематическое исследование_-(о систомах
}[о _Р -( и йо -1! -[см. такж{е в работоАлбертаи [1ортона[287!).

[истемьт {-т _ ш - 6 и ть _ ш _ с, и3учен'{ь1е более :широко
[2591, существенно отличаютоя друг от друга (фиг. 4.32). 3 первой
системе образуетоя тройное соедине}{ие шшс2, ко1оР9_е !,аходится
в равновесй" с 1'ос,едовательно) 1_}€, {.]а(з, 1-1(а, 

'!!', \[а(, .Р.6 и 6
и обладает не3начительной-взаимной растворимостью с этими фааами.
Бо второй системе тройного соединения не образуется' и она содерж{ит
л"*, Бб,'с', ра""?"есия двух карбидов, как видно- пз фит. 4'32.
Фбе оистемь1 ]\{о?|(но разделить на две цсевдотройные системы
1-т(ть) - ш - []с(тьс) 1т {.]с(тьс) - ш - с. Бесьма вероятно'
что диаграммь1 систем ш(ть) - [о _ [ имеют а11алогичный вид,
но для око}{чательного ответа ша этот вопрос необходимы до1!олни-
тельные исследования.

}}4зутение оистем у - ш _ [ тт ! - 1\{о _ с |259] подтвердило'
что р;3ре3ьт !2( _ Ра6 и !2[ - \{о2[ цредставляют собой непре-

рь!вные рядьт твердь1х растворов. ( другой стороньт' параллельнь1е

ра3ре3ы ус _ [( и ус - }1о( показывают ли1пь ограниче1{ную

р"с}"'р'*'сть: в !6 раотворяется до 43 шлол. % шс и 70 мол. % [{о6 
'?)

оц о!] 40 20 т1с
|'!Ё,оес''| .

Ф и г. 4.3\. |:[зменение' м]!кротвердооттт (в лсе|аом2\ в системах шс - т!с _[г3[2 п 1\'с - т|с - тас [277}].

1) }1едавнее исследоваЁие системьт (г - \{ - 6 [28_6] нескол^ько исправило
это полойёние. Фно показь1вает (для разреза при 1350'()' тт9 [г нераотворим
в \0'(, но обладает весьма значительной растворимостью^в \{-20'_о0разуя серию
карб"!о" (!!!, ёг)7(, содержащихдо 90 а}.9:о (г и 10 ат-% ш. ||ри дальпейтпем
повытпевии содер}кания !рома сшатала образуется 1Рфное соединение' о1Р!1:
{ур* ,*'"'р'.о"б1тизка к й'с (ромбитескай, тиша йо'( о а:-4,47ь, 0-: 5-'68^0

/}: ц,эЁ. }<*,, ) а затем ограни(!енпые твердые раство_р-ь!.14/ в [г2366, (г7(9
и (гз(э.']о", что'весьма малые добавки Р (и, }|есомшенно' \:[о) приводят к исчез-
новению оло)кнь1х структур карбидов хрома' имеет при1!цишиальное 3вачение'
пока3ывая' что хром мо:к*о легйо превратить в <пормальнпй) металл !| группы'
реагирующшй с углеродом а|{адогично молибдену и вольфраму; пр,| этом ано-
мальное поведение хрома' обуоловленное его о-раввите]1ьно малым атомным
р^'йер'*' ''с'Б.""'. 

11ким'обрЁзом' соединепие <[г2(> поч7пш оущеотвует. Фбра-
Ёо"анйе тройяой фазы оо отруктурой 1!1о26 как промеж{у]гочной стадии ме)*(ду
(1ц, €г):€'п карбфом хрома_так:+се вполне закопомерно. Бсе эти данные дмеют
вепосредственпое отно1шение к структуре дегированпых сталеи' так как они
додтвер}кдают' что в хромистых оталях при легированиш вольф9амом или молиб-
д"!''*'Бй"'о 'карбидо} $23(6 и }1766- йожет происход-ить -о-бразовапие 

}126.'Фдвако 
ж{еле3о' Ёапроти", д1л:кно стабилизировать карбид 100д(6 (см. оистему

г6'- сг - й - 6) й действительцо отабилийр-ует отруктуру т1_карбида, кото-
рый не образуется в сиотеме (г - \& _ €. ||ри более высоком содер)кании угле_
}лода \{6 'й ф'с, находятся в равновеоии о графитом, как и наоыщевпый хро-
мом твердый раствор на основе [2(.

э1 *}Бтфов э'о й['*.пие о6означево как <<1!{о3€2> (ом. предыдущее обсу-
:кдепие).

1п€

|'!Ё,оес''| .
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(при 1800" (), растворимооть ![ в \00( по существу отсутствует'
а в мос достигает 15 мол.%. Фднако имеются даннь!е' свидетельст-
вующие о полной растворимости карбидов ус и 1![о3(2 при очень
высоких температурах' причем последний в данном случае имеет
кубитеокую (типа 61) структуру' которую мо?кно стабилизировать
весьма маль!ми добавками урана и тория' что хоро1шо согласуется
с па1шей общей картиной. (оответствующие кривь!е и3менения перио-
да ре|петки пока3аны на фиг. 4.22. Авторьт) ститают' что ра3ре3
ус - шс при цредедьвь1х температурах (2500'с) представля0т
собой почти непрерывный ряд твердь1х растворов с ретшеткой 31
и что ни}т(е лиЁ:л'7 солидуса во3моя{но образование кубинеской моди-
фикации шс (шзс2, аналогичнь|й 1\.{о3(2 и (г3[2), хотя ее существо-
вание пока не подтвер2кдено.

}становлено [2в8], что все системь1 0( с (г, Ре, (о, \| и 0Ре2
содер?кат эвтектики (табл. 4.1|).

7а6лшца 4'11

9втектики, образуклщиеся в системах с {)(

система соотав, вео.%

237

!'6-(г
(-]( - Ре
{-1( - 0Ре2
(]с_ш;

1435
1170
\04о

34 6г
51'5 Ре
92 0Ре, т;

Фбразуются более сло;кные эвтектики:
до 30% }{| {-]с+1]с2+01\|,т1
при 40_50% \| !]с2+с (графпт)+(]ш|5
при 60-9096 1\1 с+ш1+1]ш|5

Бозмо;кно образовант.те тройной эвтектики при болео

низкой температуре.

1) в работе [289] выоказано предполо)+(ение о оущеотвовании тройного соедине-
|{ия швес2 на раарезе {]!э_ !'е. 3то поназываот возмо}т{ность о9рцэов€ния металла-
ми \'|]1 группй Ф1а, анал1гичных рассмотренной выше фаэе 1]сгс2.-во-3мо}кно, что
0Ресэ является тит1ичным представителем еще одт{ой группьт фаз т,мс2. показано
такх<е_ 12901, что при леги$оЁании {][ нинелем образуетоя тетрагональная фаза
шш1с2 о о: 4 '967 и с :1 ,345 }+.

3то, несомненно' согдасуется с ослабдениеп[ тенденции к обра-
зованию карбидов и усилением' в том ж(е порядке' тендеяции к обра-
зовапию устойчивь1х ицтерметаллических соединений. 1!1о;кно с до-
статочной уверенностью предполо}т{ить' что мп и [о запимают соот_
ветствующее место в этой последовательности. ((сьтлки на работь|'
посвященные этим и другим диаграмп{ам состояния |), - ]\/[ _ с,
см. в сциске литературы в ко}{це главьт.)

Фсобьтй и1{терес для вь!яснения при|{циг[иальнь1х 1|олош{ений
представляет система Ре - \м _ с и происходящие в ней реакции'
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поскольку 3десь наблюдается изоморфи3м ме}|{ду металлом после-
дующей группь1 периодической оистемьт и карбидом металла пре-
дь1дущей групцы. ){'становлено [291], что в рении раств0ряется
до 33 об. о/о |,{(, при этом происходит рас1ширепие ре1петки: периодь!
ре!шетки и3меняются о! (|,:2,760, с:4,45& А д," чистого Ре до
а :2,832, с : 4,564 А 

''р, нась]щении [6. [лавное' однако' 3ак"1то-
чается в возмо}кности 3амещения гексагонального чистого металла
изоморфньтм карбидом. ?акипг образом, хотя Ре не является карби-
дообразутощим элементоп|' ко1{центрированный твердьтй раствор (
в Ре (гл. 3) переходит в истиннь1й карбид при умень|пении числа эдек-
тронов (происходящем цри 3амещении Ре + .[). Фднако' строго
говоря' изоморфизм существует ме)кду Ре и \[2[' так как и тот
и другой имеют г. п. у.-ре1петку }'1еталлических атомов. |!оэтоплу
интересно выяснить' обладают ли в действительности Ре и [28
полной взаимной раствори]\{ость!о' как это утверж{дается в недавней
работе советских исследователей [292]. Б рассматриваемой системе
образуется эвтектика с очень низкой темцературой плавления.

4.11. }(арбиднь1е системь| на основе металлов
группь! 1!1п и группьт Ре, (о, 1п{|

Ранее были рассплотрень1 только тройные системы л/[1 _ Р[ , _ (,
в которь1х 1|[ 1п 1|[2- },|еталлы 1у-у1 групц. Б настоящем разделе
рассматрива|отся систе}!ь]' в которь1х !!1- металл !11 или !111 груп-
пьт ([4п, Ре, [о, }{1) и в отдельных случаях металл платиновой груп-
лът, а 1|| 2 по-пре?1{неп{у находится в 1!, ! или !1 труппе, и систеп{ь1'
в которых как 1|| 1, так и Р[ 2 раололо)+(ень1 в !11 и !111 групцах.

Бсли утесть особую ва?кность этих систем для металлургии стали'
то мо)кет пока3аться страннь1п{' что в их систематическо}[ исследо-
вании все еще существуют значительньте пробельт и что сведения
об этих системах получень1 в основно}1 попутно при и3уче}{ии отдель-
|{ых сплавов. Б последующе}| и3ло?кени1т будет предпринята попь|тка
обобщить, насколько это во3мо}кно' основньте структурные особен-
ности этих систепт. 9етвернь1е и 1\,|ногокомпонентнь|е сплавьт часто
и3учень1 тора3до полнее' чем основньте тройные и да}ке двойные
сплавьт. Фднако это' по-видимому' естественно вь1текает }13 того
факта, что сначала в проп,1ь!шленности начали шрименять компдексно
легированнь1е стал!1' разработаннь1е главнь1м образом эп{пирически'
исходя из оптимальньтх свойств и часто почти без использования
теоретических представлений, и .1и]пь позднее г|оследовало и3учение
состава карбидов, роли дислокаций и т' д.' при котором пере1шли
от химически болое с"цо?цнь1х к более прость|]\'| система}|. 3то ни
в коей мере не умаляет ценностипервь]х даннь]х' т!олученнь1х в основ-
ноп| эмпирически1\,{ путеп|' и в настоящее время по воем цри3накам
процесс начинает ра3виваться в обратном направлении' т. е. новь|е
материаль| разрабатьтваются на основе постепенно накапливаю-

}(АРБидь1

щихся знаний о диагра}{}|ах состояния. Аналогичный переход от
более слоэкных систем к более простым и обратно произо]пе"т1 в тех-
нологии стекла' }|ипера.цогии и других областях.

|[оплимо пояснений, приведент{ь1х ни}ке' полезно показать в об-
щих чертах диаграммь1 состояния тройньтх систе}| на основе ?келеза
с углеродом (фиг. 4.33). !,отя эта глава посвящепа в основно]ш кар-
бидапл, а не сс- и т-ограниченнь]м твердым растворам' последние}
очевидно' входят как составнь1е части в ати диаграммы.

(истепльт будут расс1\!отрены в следутоще}| порядке:

система

}{п-,44-(
|е-]}у| -((€о т: 1'{!) -}/-€

23в

_?}/-тлоталлы групп

1у_)у_>у!
1у _> у _> у1 -> у11 _> у|||
1у -+ у + \| _ у!| -+ у111

1. }[п-(1|' 2т, !!1',, ть)_6. Ёи одна из этих систем не изу-
чена в достаточной степени. ,(иаграммьт состояния соответствующих
двойньтх систем' конечно' хоро|шо установлень1: диаграммы 1\(п - (
и (1|, 7т, Ё|, ть) - [ см. в предыдущем разделе 1).

,{ля систепл [:[п _ (||, 7т, н|' ть) характернь1 интер}|еталличе-
ские соединевия \{п31|' 1\{п21! и о-фаза 1\{п1!, образующаяся по'
перитектоидной реакции' фазьт )1авеоа м\27!' $п2Ё1 и }{п21}:,
а такш{е' воз]\!он{т{о' соединение 1\4п121}п. Б огранитенных твердых
растворах на основе титана 1\4п стабили3ирует $-11 (до эвтектоидной
концентрации), в то время как в твердь|х растворах на основе }|ар-
ганца ?| стабилизирует 6-}{п' т. е. в обоих случаях стабилизируются
фазь: с о. ц. к.-ре]шеткой. (истемьт ]\4п - 7т, 111 и ?}ц в ато}1 отно-
!пении мало и3учень1.

Б тройньтх системах' по-видимо}|у' могут образовываться двой-'
ньте карбидь1 т11па ц-карбида (по крайней плере метастабильные)'
напр!1}|ер гипотетический карбид к1\4п37т3['> 1|л!4 <}{п'Ё{3(>, однако'
сообщения о }1их отсутствуют (этот вопрос заслу}{|ивает исследова-
нття). Фтносительно систе]!|ь| 1\{п _ т| _ с мо}кно отметить' что"

хотя двойной ц-карбид еще не и3вестен' однако существует ц-окисел
\1п21!'Ф [11], так )1{е как окисел [\{п2!дФ. |!реобладающая устой_
[тивость карбидов 1|(, 7т(, Ё{( и [}:( в 3начительньтх областях
тройньлх сйстетт почт}1 не вь13ь1вает сомнеттий. 3ти карбиды' по_
в]1ди}{оп{у' находятся в равновесии с первичным 1\{п и интерметаллид-
ньтп:и фазаплтт.

1) ,(анпые о двойных системах м _ с, !1споль3уемых здесь и далее' с]!1. в пре-'
дыдущих ра3делах вастоящей гдавы. 1вердые раотворы металл - метал.]1 и иптер-
металлические соедивения здесь ли1пь упоминаются' поокольку 11х под11ое
описание выходит за рамки вастоящей книги. Более подрюбпые сведепия о ших
приведень! в ншигах },ансетта |293, 175| и ||ирсона [294]. [отя ,+(идкие растворьт
3десь не рассматриваются' в свя311 с 3атронутыми 1опросами образования кар-
бидов уместно указать на работу 111енка и сотр. [295], которые устаповили влия-
ш|]е ра3личньтх третьих элементов на растворитлость ( в я{идких ]\{п, Ре, €о и ]'{1-
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Ф и г. 4.33. ,(иаграммы тройных оистем Ре - $ - ( в порядке во3растания

атомного помЁра элемента й в перподитеской стцстеме'

1'рафит предотавдяот собой р-""й'"".""у'фаау:-]19!5Рй кру?жок означает'..что система мо11{ет

описыватьоя как 
"та_ойл|нй, 

так и метабтабидБной диаграммой соотояния'

}(регхед ш сотр. [296] в своей работе по сплавап| на основе титана

исследовал" "'."'"^'у 
т; - \[п _] (, а так;**е систе}{ь1 (11 : с)--1

т-ё;;"б;' т' с., Р] и_(о; (11 : ш)_+.ст;-(11 -[г) * [' 1![о' \('
ё' , [;; '(т| - }1п) 1 5|, €т, \{ и Ре 1)' }1х интересо-ва'т1]4 главнь1п[

образопл механичес;ше свойства и влияние терп1ической обработ-

кш и старения' а и3уч0ние структурь1 сплавов отраничивалось
ог|ределет{иеш{ и''''р"а'а с --* $-превращения' Фднако в сплавах

1|--'\1|п - 6 и 1!_- €г - ( ишли обнару:кена нерастворип|ая кар-

бидная фаза, а именно 1|6, которая' по-видимошу' 11меет п[ень1шую

раствор!1мость пр!1 теп{шературах' соответству1ощих области устой-
,','"'й $-1|, тепл при более ни3ких температурах' соответствующих
областтт Ё'"ущ..'"'Ё'''" фаз с и $. 3то еще ра3 подтверж!дает вь1ска-

1)Фпубликовапвая}(регхедомсериястатейвключалаработьтподвойным,
тройшым и четверным сплавам на освове титана'

16-583
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занное ранее поло)кение' что легирование углеродо},{ независи},|о от
того' т{аходу|\ся ли оп .-в твердом растворе или обра3ует карбид'
шшриводит к г|оявлени9 фазьт с плотноупакованной решеткой.в сиотеме 1| - }{п, а так}ке в системах т| _ ге, т| - уи ?| - (ц при введении углерода однофазная область $ огранити-
вается более высокими теп|пературами. (Б работе [2961'привоцятся
подробньте даннь1е о старении и механических свойствах, о'бто'о,''-
]пие интерес к эти}[ сплавам' например об упротнен'\у! !| шадении
пластич}1ости' чувствительности к термомеханической обработке,
поло)1(ительно}{' как правило' влиянии небольтпих добавок углеродаи т. д.)

2. [п - (у, [Б, 1а, Ра) _ [. Ёщ одна из этих систем не иссле-
дована систе}!атически. !!1[сходя и'3 строения электроннь1х оболочек
атомов' вцолне мо)кно предполо}кить существование двойньтх кар-
бидов, однако пока ни один ц-карбид тийа <[п'}\}'(> или <1\{п31а3ё>
1{е обнару:кен.

€плавы, ..располо?кенньте на диаграм]\[е со сторонь1 \[ут - Р[,
содер)1{ат о-фазу, отвечающую приблизштельно состайу [п3! и шере-
ходящу|о для более тян{ель1х металлов в фазьт .]1авеса мп'\ь
и }\{п2?а. Бесьма вероятно'.что ограниченные твердь!е растворы на
основе,п1з ("-' Р-, ?-, 6-}{п) с раз}итной растворй.,ос'|ю углерода
(Фщ.^4.'1,) находятся в }!епосредственном равновесии с !(, шьс
и 1а(, а так){{е с оФазами и ф-азами .]1авеёа. Фднако образование
карбидов -типа !2(, $Б26 и 1а2( мо;нет бьтть ограничепо 'бр'''"'-нием двойных карбидов' проме}куточных ме}кду этими карб'д'м,
'т 

интерметаллидами' особенно для двух более тя}т{ель!х п{е-
таллов.

|!ри легировании ванадием 1 Аругими металлами ! группьт спла-
вов псевдоб-инарного ра3реза 1![п - 1\{0, располо;{{енных со сторонь]
угдерода' образование ра3личных карбидов марганца так}ке' вероятно'
будет вскоре подавляться в результате образовани' *о,''.*рб'д'".
Фднако все ска3анное следует рассматривать как гипоте3у' йребую-
щую экспери}!ентальной проверки.

Аанные о- системе 1\{п - Р; _ с отоутствуют.
3. 

-м" - (щ' -$',^ \1/, -!) с. 1вердо_ ус'ано"'ено образование
ц-карбидов }:[п3[о36 и А4п3\['(, одйако это почти единственные
пад€}кные сведения о тройньтх системах' 3а исключением сообщения
[30] о существовании 1-фазы в системе й', - ш - с. йр.д"'',,"",
интерес исследование характера свя3и этой фазьт с с-1шп (имеющим
изоморфную ей рештетку) и вовмо}кности образования твердого
раствора.

(истема }4п - €г - (, как это ни странно' изучена весьма слабо.
}становлено' что 1\4п23(6 _ (г23(6 и 1\4п'(, _ ("'[, образуют непре-
рьтвнь1е рядь] твердь1х растворов' в то вре}!я как 1\{п36 растворяет'по-видимому, ли|шь ограниченноо количество (г [далее идет'
вероятно' область устойтивости карбида ((г, 1\4п)7(з]. (о стороны

кАРБидь1 243

[4п - (т преобладает обтпирная область твердого раствора марганца
в хроме' зЁ которой оледует область о-ф1зы ['.^9', а 3атем стано-

"''Ё" ус'ой*ившйи твердь|о растворы с-, Р-, ?-, 6-1!1п _> (т' Фднако
в дальнейтпем происходят сло?кнь1е фазовые превращения' например

"ЁЁ."'д 
одной 

'ив о-фаз в низкотемперат_урную модификаци1о о'
, }'-6''у, структура йоторой бливка^к с-1\{п. 6ло:кность шшревраще-

ний, отлитайщая двойные сплавы (г - [:[п, в присутствии угле-
рода обусловливает сло}т{нооть карбидных отруктур' которые изу-
чень1 далеко не достаточпо.

(плавы п4п - 1{о так}1(е содер}кат о-фазу соотава' близкого
к 1\4п21![о, которая т!ри введении углерода способствует образованию

ц-*"р-б"д' ,, ,6роя,Ёо, карб-иц1(1\{п' ш[о)23(6. 3то сцраведливо так}к0

; 

';; 

.й.'.й,, й.' - \м __ с. Ёепосредственпое рав!1овесие карбидов
}'[о!, [о'€, [[, \4/2[ о \4п является' ппо-видимому' более слоэкпьтм

" р.'у''|.те образования этих двойных карбидов. Фднако данпь1х
по этому вопросу недостаточно.

Б системе 
_]\{п 

- ш - с такж{е возмо}1{но образовавие двойньтх
карбидов._'-'4.-ъ; _ т1 - € (фиг. 4.33)' ]['гол этой систепльт [297, 298] со
сторонь1 }келеза шока3ывает следующие принципиальные особенности.

,(вЁйньте сцлавы' примь1кающие к этому углу' содер:кат Ре3€, 1!(,
рБ'т; (фаза /,1авеоа), Ре1[ (о. ц. к.-ре1петка с во3мо}1{ной сверх-
стЁуктуЁой) и, кроме того' соединение Ре1|2, существова1{ие которото
вы3ь]вает сомнения; увеличение содер}кания 11 быстро приводит
к замь|канию 1_области на основе Ре, стабилизируя сь-фщу' в то

время как в углу со стороньт 1[ экелезо отабилизирует $-11'- 
1ройная с'с'е'* не содер}кит новых карбчдов и состо-

11т й' облаотей (с-Ре { Ре'01, (о { Ре36 + т1с), (с {{|!)'
1" +_т;с + ЁБ'т;>, 

. (, + ге'т!) 'ни)ке 
4;^. (т-р9 * &р9'

|т + ре'с + тю); (т * щс), (т.* о * 11[), (о { 1|()'
(й + т;ё { Ре21!), (с { Ре2?!) вьттше -/.3.' ||р" добавлйии углерода к сплавам Ре - 1! замкнутая 1-область
сначаларас1ширяется'однакоц.о9ледости}кенияошределепного
содер)канияуглерода(,-0,35вес.о/о)су}каетсявновь.-|[ревращение
а --> .| при легировании титаном с}|еща0тся в область более высоких
теп'ператур и более высоких содержсаний углерода' так что сцлавь1

с маль|м содер)канием углерода сохраняют ферритную структуру
до точки цлавления. |[остешенное суйение и исче3новение 1-области
с уволичением содерж{ания титана шока3ано на флт' 4'34, а'
Аналогичные "''"""й'' наблюдаются в системах Ре - ! _ 6
и Ре - (т - ( (последняя показана на фиг. 4.34' б)' с дрщ9ц
сторонь1' исче3новение 1-области сопрово}кдается появлением 1[[
и увеличением его содер}кания, т. е. обе металлические г.ц.к.-струк-
турь1 замеща}от одна другую. !!:[менно шоэтому ра3ре3 1-Ре _ 116
становится квазибинарным (этот ва:кньтй вопрос рассматривается
11иж(е; от1{осительно титанового угла этой системь| см. {296])'

16*
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5. Ре _ 7: _ ( (фиг. 4.33). 3та система весьма близка к системеРе - ?1 - (. |{севдоб"пар"#ми ра3резами являютоя 1299| '- '''т-Ре - 7т(, Ре'( _ 7т( й те'тц -! 7'с. 3десь ."'!'-'"д"о' чтов системах подобного типа гранецентрированньтй куби'еок'й карбидпаходится в нешосредстве}{ном равновесии с металлом ![!1 гру1тшьт,
цементито}| и интерметаллическип{ соединением.

]{войньте сплавь1 Ре - 7т сощр'+|ат только соединение Ре27тс кубитеской структурой фазьт .]]1веса (типа }49ё!'1. ц"р*'""а

с)
о

6ц
Б
6\Ф
хе

0 0,5 1,0 1,5 2.0
Ё, оес' ,|'

Фт'т, 4.34. |{роекция траниц т. ц. к. у-области в ра3реаах тройпых сиотем
при равл!{чпых оодер'капиях 1| и €т ва пл6ск6сть ге ]- с.

!ц9лте3 отметить' что о увеличением оодер}кания ?| (с) и €т (б) }облаоть сокращается и в кон_
цо нонцов исчевает' однано г. ц. к.-отрунтура <перед!е|оя> кйройдайй€ с;й;й Ё': с _-т

ванимает проме}куточт{ое поло}т{ение мегкду оистемамта о тт б.

пра-ктичеоки нераствори}|_в с- и у-Ре' хотя обладает гораздо боль-
плей растворимостью в 6-Ре; Ре не'растворяется в а-7т и слабо рас_творяется в р-2:. Фднако при легировании этих сцлавов углеродом
растворимость 7у , т-ф становится довольно ,''*.'''"''|"'# у*"при дост!1н{ении г|севдобинарного ра3реза Ре - 7т( (до 0,3%_ [,
6о/о 

'?т при эвтектической теп'пературе с460. с;.
?ройшая систе]!1а Ре - 7с - ( разделена квазибинар-

нь|ми ра3ре3а1\{и на две аналогичнь|е части: Ре - 7т( - Ре3(, Р9 : 7с( 
--- 

Ре22г (подробнее см. в |2}!).
6. Ре _ н{ _ с (фиг. 4.33). (ведеттия об этой тройной системе

отсутству'ют 1), однако но возн]|кает сомнений, нто 6'а ана'ог'"'а
системе Ре - 7у - (' Б ней содер}кится и3вест}|ая фаза .}|авеса
Ре2!{[ л карбид Ё{(, ана.погичнь1е РБ'7т и 7т('

7. Ре _ ть _ (. ,(анньте об этой системо отоутствуют. ]4звестньт
1) 8 статье совотоких авторов [300] приведепа подробвая диаграмма состоя-ция системь| Ре _ [{ _ € прй содерясавил Р1 до 20'вео.оА й с до 2,5 ъео.о/о.

?:1^д::зз._^подтверж{дают о6ч.ее сходство с сиётемой Ре _ тг 
_*!ё, 

'^*р"мерпреооладавие -области т * }116' стабилизацию этой области углеродом и ееэвтектоцдный'-распад' хотя имеются некоторыо количеотвоцные разлиттия.

|'вео.|,

кАРБидь1 245

четь1ре интерметаллических соедине}1ия: Ре71}т2, Ре51}:, Ре.?}л
и Ре'?}:7. Фднако вопрос о том' какие фазовь;е равновеоия сущеотвук)т
ме}кду эти},1и соединениями и Ре3(, с одной сторонь|' и ?}т( и 1}:(2,
с другой стороньт' остается открь!ть1м.

3. Ре _ у _ с (фиг. 4.33). }гол этой системь1 со сторонь1 )келе3а
бьтл изутен в ряде работ [301-303], обзор которь1х дан.(эшем [304!.
3десь так}ке наблтодаются псевдобинарпые разре3ь1 Ре _ [1(9
и Ре3( - !,(', но на этот раз действует и новый фактор, связанный
с полной растворимостью исходнь1х ]\1еталлов (Ре - у), хотя' соглас-
но последним да}{ным' в системе Ре - ! обраауется о-фаза. Фтсюда
вь1текает' что вплоть до 3начительного содерж{ания ванадия карбид
!д(9 находится в равновесии с этим твердьтм раствором. Фбразование
о-фазь: Ре! в ука3аннь!х работах не утйтьтваБтся. Ёще од11им новь]}|
фактором является образование !2[ при более высоких содер}1{а-
ниях !. Банадиевьтй угол фактитески еще мало исследован' и вполне
уместно поставить вопрос о воз},|о?кности тесной овя3|! таких двух
явлений, как образование о_фазьт и низ|пего карбида, что по3воляет
предполо}кить существование области (пока гипотетической), пока_
занной пунктиро1\'{ на фиг. 4.33.

|[оскольку при увеличении содер}кания ванадия у-область в ии-
стом н{елезе быстро становится замкнутой, легирование сплавов
Ре - 

( ванадием приводит к постепенной изоляции и умень1шению
1-области в тройной системе (флт. 4.34). 1акишт образотл, мь1 в|{овь
наблюдаем эволюцию областей карбидов со структурой на основе
1:-Ре' которь|е далее в последовательности ! --+ (т _> А4п __* Ре пере-
ходят в одну общуто область, т. е. две отдельнь1е области на основе
г. ц. к.-ре|шетки карбидов сливаются в одну. Ёак следствие в этой
тройной системе область твердого раствора т проотирается от
т-Ре - 6 до 1-Ре - ! с },1инимальной лпириной при определенном
соотно]шении элементов' а кинетика превращения у -> а и распада
у -* карбид' несомненно' определяет п|икроструктуру и свойства
ванадиевь1х сталей при различнь|х содер:каниях !.

14сследование [303], проведенное с целью вь|яснить' содеря{ат ли
ванадиевь1е стали <!(>, или (!*['), или оба эти карбида' не дало
окончательных ре3ультатов; в свете современнь1х представлений
следует считать? что существует один карбид с дефектной ретшеткой'
ишлеющий определент1ую область гомогенности' и в настоящее время
придер}кива|отся такой точки зрения. }(акой конкретньтй состав
карбида будет преобладатощипл, в з1{ачительной степени зависит
от состава и пред]шествующей термической обработки рассматривае-
плой стали, и' как шока3ывают некоторь|е даннь1е' в действительности
},|оя{ет иметь меото гетерогенная серия изоморфных кубитеских кар-
бидов, охватыва1ощая ряд параметров ретпетйи. Более того' стали
могут содер)|{ать или не содер}{{ать гексагональный карбид !2€, тто
в случае сталей с относитедьно ни3ким содер}канием вацадия овя-
зат|о с образованием метастабильного е-карбида.
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9. Ре _ шь _ ( (фиг. 4.33). Ёиобий в отличие от ва}1адия не
обладает полной растворимостью в }келеве и образует интерметалли-
ческие соединеция Ре21\Б (фаза .}1авеса со 3}{ачительной областью
гомогешности), -Ре}{Б (о-фаза) и Ре2}{Б3 (структура типа ц-кар-
бида). |[оэтошлу в ?келе3ном углу диаграммы Ре - 1\Б - с |305]
к псевдобинарному ра3ре3у Ре - 1\Б6(з так}ке примь1кают области
(Ре * шь4с3 { Ре2$Б) у! (Ре * шь4с3 * ге.6). Аустенитная (т)
область Ре - Ре3( при легирован[1и ниобием так}1{е су}1(ается' что
овя3ано с образованием \Б1(9. Ёи;+се 705" с происходит раопад типа
у --> а + шь4с3 * Рез(; с другой стороны' при 920" [ происходит
превращение т + Ре2|{} --+ сь + шь4сз. Фднако со вре}!ени работьт
3ггероа и |{итера [305] на стороне Ре - 1\} было установлено [29!
образование о-фазьт и фазьт .}1авеса с лпирокой областью гоп{оген-
ности' что делает сиотему Ре - }{} - 6 проплежсутотной ме'{{ду
системами Ре-7т -( и Ре-!-€' Ёроме того' следует учи-
тывать возмож{ность образования }{б2( и существования области
гомогенности 1\бд(9/1\б( с дефицитом атомов углерода. |1оэтому
другие области диаграп[мы' цомимо }келе3ного угла' недь3я считать
достаточно установлепнып{и.

Бесьма вероятно' хотя это еще не подтвер}1{дено' что гра|{ицы
области гомоге}1ности дефектной ретшетки карбида с более вь1соким
и более ни3ким содер}кание}! уг.церода соответствуют равновесию
с цервичным с (у)-Ре и фазой .11авеса. ]]4з этого вытекал бьт более
общий вывод' что 1{ауглеро}кивание фаз .11авеса переходньтх металлов
шриводит к образованию карбидов с дефектной рептеткой тиша \а[1,
а науглеро}1(ивание с1!лавов с более вь!соким содер}каниеп{ )келеза
(или кобальта и 1{икеля) - к образованито карбидов с более 3апол-
ненной ретшеткой. Аналогично о-фазьт состава Ре[г, Ре]\{о, Ре!
и т.д. т1ри науглеро}кивании и}|еют тенденцию к образованию кар-
бида }|[ц(6. Б связи с этим целесообра3но дать общую картину
(фиг. 4.35) образования фаз .1[авеса' о-фаз и фаз типа (в(1 в }{етал-
лических систе}1ах [21т] и сопоставить эти фазьт с типом образуто-
щихся карбттдов.

10. Ре - !а _ € (фиг. 4.33). (истеп{атические исс.т!едования этой
тройной систеп{ы не проведень1. Фднако сходство двойньтх систем
Ре _ 1\Б и Ре - [а (налиние фаз .11авеоа и т. д.), а такн*е \б - (и 1а - 

( позволяет шредполо)кить общуто аналог!1ю с систеплой
Ре-$}-(.

11. Ре - 6г _ € (ф'". 4.33). [арактер диагра}1мь1 соотояния
этой ва:кной системьт в 3начительной степени ошределяется тремя
и3вестншми карбидами хрома - 

(т23[6, (г7(9, [г'(2 - и 3начитель-
пой растворимостью }келеза в этих карбидах, а так}ке значительной
растворимостью хрома в Ре3€. Ре3€ - [т7(9 представляет псевдо-
бинарную систему. Ёа фиг. 4.36 показаны диагра:!|мы фазовьтх рав-
:товесий при 1150, 850'с и комнат|{ой температуре' 11олученные
по данным работът [306]. 3та работа (а такжсе пред!шествующая работа

кАРБидьт
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Ф и г. 4.35. '(войньте тт тройньте фазы )|авеоа, о-фазы и фазьт тттпа (в(|, обра-
3уемые переходвым]{ металлами [21т].

| типа ]!|в€п, )
о типа м€2т|2 | Фазы {1авеса .482;
! типа }19\!, , 

'-](.о низно- и высокотемпературнь]е модифинации; А оверхструнтурь1 типа свс1; ё 6 тройные

фазь! давеоа; х элемент, участву}ощий в образоваттии тройной фазьт' тто '*#^.'к,щ'',двойной фазь1; п о_фава .41+лв133! _|!_ тройная о_фаза.

?офаутэ) является' г!о-видимому' одни}! из наиболее по.'!нь[х иссле-
дований подобного рода. Ёа фиг. 4.37 пока3ана более шолная
1{ несколько упрощенная диаграмма состояния !307]. )(арактер
фазовьтх равновесий' структура фаз и изменение периодов ре1петки
бьтлтт достаточно хоро|]]о и3учень1 у}ке в раннем рентгенографинескопг
исследовании систе}ть1 Ре 

- 
[г 

- 
(, проведенном Бестгренопт, Фраг-

п1ено}1 тт Ёегреско [3031. €ледует отметить отсутствие двойньтх кар-
бидов, которь!е' однако' образуются в случае элементов 11 группьт
с более крупньтп|и атомами (1\{о и \(). (Фбзор системь1 Ре - (г - 6
сп|. такн{е в работе 1\{ониценни |307].)

о-фаза Ре(г, которая в двойной системе образуется и3 твердого
раствора при теп{пературах ниэке 330' 6, появляетоя в тройной
системе вмеоте с (6г, Ре)2'(6 - ва}т{ный момент в связи с эффектапли

ц7
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кАРБидь1

Ф пт. 4.37. тсриоталлизаЁс:тъ%",Ёг!63]#&:1е - (г - (гд( (: (гэз(о) _

20 вес. % (т и 0,6 вес. % (. Фдной из отличительнь1х иерт этой систе-
мы является слож|ность фазовьтх превращений (см. работу [3071,
где обсу;+сдаются превращения в нер}кавеющих сталях)' которые
играют важ{ную роль цри разработках современнь1х вь|сокопрочнь]х
сталей.

|[ри распаде 1-фазы образуются карбидьт ((г, Ре)7[9, (Ре, (т)36
л (€т, Ре)2366, и конечные равновесные структурь1' т!оказаннь]е
на фиг. 4'36 и 4.37, соотоят из с-фазы и этих карбидов. (ледует
подчеркнуть' что в применяемых хромисть1х сталях указанные
фазовые равновесия достига}отся редко и п{нотие свойства таких
сталей обусловленьт метастабильны},|и состояниями' при которьтх'
однако' стали содер}кат те }1{е фазьт и какие-либо новь|е фазьт' по-ви-
дип{ому' отсутствуют.

Равновесия (г3(2 (тугоплавкото карбида) с другими фазами
системь1 Ре - [т - 

( систеплатически не исследовались. Б связи
с этой системой предотавляет интерес рентгенографитеское исследова-
ние [309] оплавов Ре - (г _ ( при высоких те}|пературах' в кото-

*
6

! :оо

Ё, вес.'|"

Ф и г. 4.36. Фазовьте рав}1овеоия0ви #Ё1'Ё{ - 
(г - 6; разрезы при 1150,

обезуглеро}1(иван!1я и т.д. Растворимость углерода в о-фазе' как
и в сс-(Ре' 6г), невнаиительна' однако некоторь|е даннь1е' полученнь|е
авторо}{' пока3ь!вают' что в плетастабильном состоянии о-фаза мо?{1ет
растворять 3начительное количество углерода.

|!рт ^легировании сталей хро}[о}[ у-область ||остепенно су}кается
(фит, 4.34,6). (ледует отметить' что су}кение в этом случае шроис-
ходит менее интенсивно' чем при легировании титавом (флг. 4.34, а),
а следу]ощий элемент 1! периода (марганец) фактитески стабили-
зирует 1-область. |[редельное су}кение 1-области достигается цр1!

+ $[д6

ц+[еЁ| сг
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содер;+{ания хро}|а в сшлаве. }[арбид (т3[2 в хромисть|х сталях
не образуется.

2.3 сттстепле Ре-ш-( при 700"с устойтивьтпли карбидами
являются Ре3[ и \[(, если атомное отно1шение Р : ( в стали п{ень!пе
единиць1; в противном случае устойнивыми карбидашли 6уу;ут 1\[6(
и \[[. }(арбйды ]|[''(' и [2( - метастабильн_ь1е фазы. Б слунае
и3отер}{ического превращения аустенита шри 700'( с увелииением
атоп{ного отно1шения [:6 в стали образутотся г1оследовательно
карбидьт Ре3[, .4423[6 тт 1\[6(.

Ре3йо

|- кар6ш0

\[у1эзЁв

25\

ром цока3ано растворение фазьт (г23(6 в реш1етке аустенита и и3у-
чена ки}{етика образования твердого растйора. Ёедавно были про-
ведень! дополните]|ьные исследования системь1 Ре - (т - с {310-3121; лру этом последняя работа' посвященная кинетике образова-
ния карбида в хромистых сталях' типична для обшлирной литературы
по технологии этих сталей.

\2'Ре_}1о_6 л Ре-т8-( (фиг. 4'33)' А,я систем
Ре - }4о _ ( у! Ре _ \[ - ( 

"ар*к'ерйо образо"'нйе двойньтхкарбидов, а именно 1) ц1-Ре'(1\{о. й)'с й," Ре'([4о, [)'[и 2) Ре21([о, \[)2€6, изоморфного'с [г''(!. [(роме 
"о.о|. 

о,уб,'ко-
вано сообщение о другом карбиде тлпа 1|[6(, ц2-Ре21\4од[ [5е!; при
избыточ:том с-одер}кании :келеза (как, напри*еЁ, в б'"йр'р"*уфа
стали). был обнару)кен только карбид Ре'йо3(_ (ч2-карбйд 

''. 'б''-ру;кен).
,(анные о фазовьтх равновесиях в ?келезном углу этих тройных

систем см. в работах [3а, 163, 313, 3|4|. в течение длительного вре-
мени считали' что шоследовательность фазовых равновесий при
ни3ких. температурах имеет следующий вид (натиная от сторонь1
Ре - ():

(с { Ре36) - (с } Ре36 },11'3(6)- (с{ л[ц(ф -(а| л[жсв+ л|6с) -
- @ { л[ 6|)- (с {.1}16( { Ро7}4о3 илш Ре3\{2) - (с { Ре7$о3 или Ро3\[).

- 
Фднако в^случае длительных от,кигов' поми1!'{о указанньтх фаз,образуется [3141 тройная карбидная фаза, обозттачённ'я [, и ,рй

более вь,соких -содер}каниях плолибдена фаза <[о2(>, которая
представляет собой, по-видимому, твердый раствор ца основе м;'с,
содержсащий значительное количество Ре. |1ос#едняя диаграп{п|асостояния системь1 Ре _ }{о - [ показана на фиг. 4.33.

.(войные сплавы Ре - }[о и Ре _ ![ содер;кй интерметалличе-
с]ие соедипения Ре2}:[о и Ре2\[ (фазьт )1авеса), Ре7\.й6 

- Ре3\{2
(Ре2Рф 

-с--ромбоэдр-ите^ской 
струк!урой тт ,#соко'*'.-ературньте

о_фазь: Ре}4о и Ре\{. Фпублико1ань| так}ке сообщения о гексаго-
нальной фазе .1[авеса Ре2[4о _ Ре2![. 1!1о и \м обладают 3начитель-
ной раотворип{остью в-Ре, и при увеличении их содер}кания 1-областьбыстро замъ|кается. !р" доб|влении углерода сра{у :ке образуются
карбиды |["'(.л ![6(,т. е. углерод не растворяется в интерметалли-
ческих соединениях. Фднако в этих системах обнару:кены так}1|е
фазь; 1 (типа с-1\{п)-и п (типа Р-}1") [2е, 30]. Б работах-, посвящен|{ых
исследованию карбидов в сталях' содер}кащйх [о и \[' исполь-
зуются ((равновеонь19) и (т1еравновеснь]е)) диаграм}{ь1 Ре - \\[ - [и Ре - [4о _ с |3ь]. Ёа фиг. 4.4 локазаны две такие диалрап{м]'системы Ре - [ - (, нало;кенные одна ца другую. Ат[о;дно привест,{
некоторые вьтводы из работы }{уо [3Б1, в которой наряду с этим!т
системами была так}ке исследована система ге _ с' _ с,

1. Б системе Ре_-!. :9 ,р, 700. с равновеснь1е структурь|
оодер}кат карбидьт Ре'(, (г7( 1 йлп 6г23(6 в порядке увеличения

ъч
цФФ
6
=;

|

Ф и г. 4.38. Фазовьте рав-
новесия в сплавах Ре -]\{о-(при700'с[314].
__ _ предельная равновео-ная оиотема.

345
Ё,вес.'|'

6 Рез0

ц+ $з$

3. Б систепле Ре - [4о - 6 так;ке обнару:пеньт устойтивь|е и }|ета-
стабильньте карбидьт, аналогичнь]е карбидапл, описанньт}| вь1|пе.
$роппе того' в сталях' содер}кащих 1-5о/о 1\{о, обнару;т:ек новьтй
двойной )келе3омолибденовьтй карбид 1|['(6 с неи3вестной структу-
рой; состав этого карбида находится' по-видип[о}!у' в пределах
от Ре21['[о2(6 до Ред\[о2(. 3тот карбид неустойтив' и его наблюдалтт
тодько после д]!ительного от}кига при 700'(. }[рошле того' в молиб-
деновь]х сталях с весьма ни3ким содер}}{аниепл лло,тлттбдена (0,4о/о)
при изотермичеоком ппревраще|{ии образуется карбид [о2(.

4. |[рп отг|уске во всех сталях сначала образуется карбид Ре3(,
наследующий состав металла матриць1 (после в-карбида ;келеза).
Фднако прц длительной отпуске другие легированнь|е карбидьт,
образутощиеоя за снет Ре3(, могут растворять до 139'6 (г, но менее
|-2о/о [{о или \[.

Ёе3йо3!)
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5. }(арбидньте реакции в хро}1исть]х сталях обьтчно свя3апы
с образованием кар_бидов Ре'(, (г765 и (т23(6. )/становлено' что
реакщця Ре3( _-+ [г'(, шротекает в две стадии: концентрация хрома
в Ре'[ до дости}{{ения максишальной растворимос1л у! превращение
!"19 " 

(г'['.]. ц" стад]1и могут иь!еть место при карбидной р""*ц'"€г7€, -+ (г2'(6. }становдено' что при вь1соких температурах сг''('
менее устойтив' телл (г'[,; (г2'(6 первь1}'{ и полностью растворяетсяв аустените.

6... Б вольфрап,{овь|х сталях вслед 3а Ре3€ образу]отся содер}кащи0
19дфрщ цар{идьт в порядке увеличе}1ия отнотшения \{:!, т.'е.
]|[''(в (Ре2.\[1[)'-у{с, А,[вс (Ре*[2[) и Р2(. |!ри длительном отпу-
ске т]осле \{'2[ образуется 1\[6(' а после л[6с _ соединение ]|[''6'.
}4етастабильньте карбидьт \[2( и ![23(6 по3днее полпость|о исчезают.
}{арбид Ре'( сната.ца вновь растворяется в феррите, обеспетивая
углеродо}! последующее образование карбидов' содерн{ащих воль_
фрам, а 3ате},{' еоли отно|ппение [ : ( пленьтпе единиць1' вьтде",,яется
опять' когда весь имеющийся вольфрам связан в [€.

7' }(арбидные реакции в молибденовьтх сталях аналогичны реак-
циям в вольфрапловь1х сталях' 3а исключением следу1ощих п{оментов:
а) с увеличение}| атомного отно1шения }4о : ( при отпуске стали
вслед 

^за ка-рбидошт Ре'( последовательно образуйтся й''с', А,,[ос
и-1\{о2(; !|[ 6|, ло-впдимому' всегда появляетсЁ после [о2(!"б|'после
$6( появляется карбид 1|['(6, а не 1[[23(6

3. ||ри объяснении наблюдаемьтх карбидньтх реакций вп{есто
кристаллической структурь1 карбидов рассматривают хип[ический
состав карбидов и ]\{атри_цы. |[олагают, тто (т7(9 образуется в ре3уль_
тате реакции мен{ду Ре3[ и матрицей, в то время как карбидь1' содер-
я{атцие- }'|олибден и в ольфрам, образуются непосредственн о из матриць1.

9. }становлено' что в 3акаленньтх и отпущеннь1х образцах ско-
рость карбидной реакции вы1|1е. 9то объясняетоя, 

''о-в"диплоп.у,внутрент1ими нашря)кениям\т1 вь13ваннь1ми закалкой. 3 хроптистьтх
сталях реакция протекает с высокой скоростью' а в молибденовь!х
сталях 

- с чре3вь1чайно низкой окоростью.

- 
)(отя некоторые из этих поло;кений являются сцорнь1},|и ц тре-

буют дополнительньтх исследований, они дают' по-видимому' 
'''"^б'-лее приемлемое обобщение характера тех сло)кнь1х равновесий,которые и[[е|от п{есто в системах Ре - € - металлы }1 группы.

|[роведенное по3днее исследование состава сталей [315] позволпло
в значительной степени вьтяснить кинетику образования карбидов.
Фднако необходим!.т более полные исследовйния_фазовых равйовесийв системах Ре -(т - (, Ре -1\4о 

_ ( и Ре -\{ -(._Б систеште Ре - \.{о - 
( следует еще ра3 от1{етить карбид <'[ 

'|,'>[3ь|, .6ормула {отор9го в настоящее время определе", [)о: (.й.
стр. 165) как Ре2[4о( (т. е. вариант Ре,(, содержгащий плолибден)
и-который представляет шшроме)кутонный карбид, пред1шествующий
образованию ц-карбида Ре3&[о'(.

кАРБидь1

Бажсное 3начение имеет сообщение [316] о существовании в систе-
ме Ре - ш - 

( карбида Ре6[6[ с низким содер)канием углерода.
Б структурно}! отно]шении карбид Ре6[6[ тесно свя3ан с Ре.\['6
(ц-карбидом); это подтвер}1щает 11редполо}кение о то}|' ито карбид
1|[6( не является }1еи3меннь1м |{о составу' а мо}кет содеря{ать дефект-
нь!е }|еста в позициях атомов углерода' т. е. и3менять состав в сто-
рону фазьт Ре7[6. [енденция к такому переходу наблюдается доволь-
но часто' например при обезуглерож{ивании инструментальных ста-
лей тт т. д. |{олоэкения атомов углерода в Ре6[6( бьтли определенш
методом дифракции нейтронов [149а].

}}4нтересно привести пара1\1етры атомов в этом карбиде \*|!'а('>,
который мо}кно обозначить как !-, поскольку он образуется в ре3уль-
тате вычитания атомов углерода из ц-ре|петки (фиг. 4.7).

|!ространственная группа: Рё3тп
16 атоп:ов Ре в 1/2, '|', '|'; '| ,, '|', '| ,]'|', '| ,, '| ,; 

1| 4, || 1, ||2 +
+ гцт (4-шолоэкения), где гцт - гранецентрированная транс-
ляц'\я'

32 атома Ре в -| (ш, ш, ш; ш, 1|ц 
- ш, 1|ц _ ш1 \|ц 

- ш, ш, \|ц 
- ш;

1|ь 
- ш, 1|ц 

- ш, и) { г!т (е-полож*ения), где ш :0'705.
48 атомов \[ в -| (п,'|', \|']'|в, [, ||в] ||в, \|в, |] ||ц 

- $, '|.,1|в1 ||в' !|ц 
- {, '|'; '|', '|', '|ц - п) + гцт (/-поло;кения)' где

с :0,070.
3 атодлов ( в _| ('|.,'|',1/в) + гцт.
?аким образошл, элемег1тарная ячейка зг1 содер;+сит 96 ато}{ов

металла и 3 атошлов углерода против 96 и 16 атомов соответственно
в !: и цэ (т. е. 4:Р[,'(*,\:]|!эв(тв),причем атош|ь| метал.ца занимают
те }}(е полоя{ения' но количество занять1х поло}г(ений атомов угло-
рода изменяется. (3то только предполо}1{ение' поскольку нейтроно-
графитеское исследование' вьтполненное .}[есиевичешл [149а] на ]1/[л,а(,

цля 1|[6(, по-видимом}, ег(е не проведено.)
Бесьма вероятно' что существует такн{е аналогичньтй кар6ид

плолибдена Ре6\{о6( и что эттт карбидьт являются ли1шь первыми
цредставителя}|и нового се1{ейства ц-фаз, связаннь|х с расс1\{отрен-
нь1ши вы]ше ц-фазаши; т. е. в 1|[2( о6ъттно ][ - [[,[еталл 1у-у1А
групц _|-- [{етал'т у11-у111 грушп!, а углерод мо?кет бьтть замещен
азото}|' кислородом или ваканс:,тя\ш|. }читывая последнее' мо?1{но
предполо}1(ить' что интер1\[еталл11ческие с('единения типа ц' не содер-
)1{ащие элементов внедрения (например, т;2ш0' и фазьт 1[р\. лрец-
ставляют собой лишь опреде"цен]1ь]е стадии непрерь]вного процеоса
умень1пения содерж{ания элементов внедрения' начинающегося при
п{аксшш|альном 3ашолнении по.цо?{(ений атомов вт1едрения' соответ-
ству]ощем фазе 1|['6\.1) (спл. такж{е та6л. 4.2).

1) Фднако да'+(е это точно не уотавовлено и во3мо)кно по дгоньтпей мере пере-
оыщенпе углеродом.
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Бозвращаясь к полны}| диаграммам состояния Ре _ 1\{о - [и Ре - ш - с, следует подчеркнуть' что вопрос о том' какое место
3аниматот в этих диаграммах новые фазьт ц, ци 1||'(6 (Ре7[{о[) и как
они связань1 с фазами .1[авеса' еще совер1шенно не ясен. [[4сс.цедова-
ния в этой области могут дать ценньте научнь1е результаты и' кромо
того' и}!еют важ{ное практическое значение для легированных инстру_
}|ентальнь1х сталей (обезуглеро}кивание и т. д.).

13. Ре_ ш_(, Ре_ 1п[р _( и Ре-Рц - (. (ведения о си-
стешле Ре - 1] - [ фактитески отсутствуют' 3а исключениепл общего'
поло}кения [317]' что (легирование углеродисть1х сталей ура11ом
приводит к образованию двух новых отруктурнь!х состав.цяющих))'
которьте интерпретируют как карбидьт урана' и шоследпих даннь1х'
приведеннь!х в табл. 4'77, в частности о двойном карбиде Ре{.](а [289].

,(анньте о сист0мах Ре - $р - 6 и Ре - Рш - ( в литературе
отсутствуют.

14. Ре _ 1!|п _ € (ф"". 4.33). Бьтпте уж(е бьтли расс1\1отре1{ьт
сло}кные фазовьте равновесия в системе };[п - ( (стр. 172; сьт' так}ке
фиг. 4.1). }1{елезо, естественно' дол}!{но способствовать образованито
цементита за счет 1\{п23(6 и 1\{п7(9. Ранее [313] бьтло уотацовлено'
что марганец стабили3ирует структуру (Ре, }\4п).[.

.(ля двойной системы Ре _ [4п характерно силь1{ое ста6ттлл-
3ирующее влияние [п на т-область, во п,{ного]\{ аналогичное влия-
1{и}о ш1. ,(обавление углерода будет только способствовать этой
стабилизац\|у!, у! при высоких температурах сплавы представляют
твердые растворь1 с г. ц. к.-структурой у-1\{п, в которой цри закалке
возника1от тетратональные искаж{ения. }стойчивьте интер1\'|еталли-
ческие соединения не образуются' однако пр11 содер'1{ании 5-\5о/о
1\4п отмечено }1етастабильное превращение т --+ 0 и превращение'
аналогичное мартеноитному: \ -> а' Фпубликованы сообщения о о-фа-
зе в системе Ре - 1!1п' существование которой весьма вероятно'
однако еще не подтвер}кдено.

1\{етаотабильная фаза е-(Ре1\4п) и}|еет гексагональную !тлотт{оупа-
кованную структуру. 3начительньтй интерес представ"[яет не ре1шен-
ньтй до сих пор вопрос о овя3и этой фазьт (как твердого раствора)
с изоплорфнь1п{и гексагональнь1ми карбидами, особенно 0-карбидом
Ре. |[оследние даннь1е советских исследователей показали' что леги-
рование сплавов Ре - 1\{п углеродоп! препятствует образованию в-фазьт.

1вердьте растворьт на основе о-1\{п и !-1\.{п растворяют прип'1ерно
до 30/о Ре.

|{роведено 3начительное количество исследований периодов
кристаллической решетки твердых растворов с-Ре, 1-(Ре, [п),
с-(1\{п, Ре) и $-(}.{п, Ре), но периоды ре]петки сплавов' легированнь1х
углеродом' и3учень1 птало. Фчевидно' долж{на существовать линия
с-1\{п - уфаза, как и ли:т|ля Р-(]!1'' Р") - п-фаза, так}ке оо 3начи-
тельной растворимостью углерода - 

еще один вопрос' требу!ощий
ответа.
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1ройной системе Ре - [.{п _ € посвящено }{ного исследований
[3\9-322];, но только Фогель и ,(юринг [154] дали ориентировочну1о
равновесную диаграмму состояния (фиг. 4.39), хотя и о оговорками:
в частности' на этой диаграмме не отра?кеньт карбиды Р[ ,'(,и ![1(*
Б больтпинстве других работ и3учали главнь]м образом метастабиль-
нь1е реакции в системе Ре - 1\:[п - 6, наприплер образование е-фазьт
и обуоловленное ею упрочнение; приведеннь1е в этих работах диа-
граммь| состояния тесно связаны с исследованнь1ми проме}куточ-
нь1ми и неустойтивыми состояниями. }4ного ценнь!х да}{ньтх о систе-
ме ге - 1\4п - (, несомненно' получепо при исследовании свойств
сталей' превращений при 3акалке и изучении мартенситнь|х структур
(типииньте работьт [318' 320]).

в у ' ос-||!п

Ф и г. 4.39. <<}1деальпая>> диаграмма оистомы Ре _ }4п _ с [154].
3веэдочка ов'|ачаот' что вмеото этой фазы' по-видимошу' сущеотвует ещо не определе}{ная
облаоть мп23с6 _ 1\[п'61_1!|п'6. 

"'.;тЁ"ъ%9#5тч-Ё.: 
т обовначетты твердые раотворь| па

Фпубликовано сообщение [61}] о существовапии }келезомарган-
цевого двойного карбида с моноклинной структурой, содер)кащего
68% 1\4п, 25о/о Ре и 7%о (, однако подтвор}кдений этого сообщения
не последовало. ( тех пор как в 1948 г. автором бьтл дан обзор иссле-
дований сиотемь| Ре - [4п - с [2ь], опубликовано' цо-видимому'
ли]шь несколько новых работ.

|{ри более ни3ком содор'кании }[п (более высоком содерэкании Ре)
равновес}1ая структура состоит из феррита' аусте}1ита и (Ре, 1\{п)'(.

Фднако определение термодинамических активностей в сплавах
Ре _ 1\.{п - с 1323] пе только подтвер)кдает во3мо)кность существо-
вания [п7(6 и твердых растворов (Ре, 1\{п)7(9' содер)кащих значи-
тельное количество }келеза' в равновесии с графитом' но' кроме того'
пока3ывает идеальное замещение марганца )келезом; строго говоря'
истинно псевдобинарной системой является система ]шп76' _ <<Ре7[,>,
хотя последний карбид не существует и в действительности при
умень1шении содерн{ания $п происходит превращение в Ре3(. 3то
свидетельствует о существенном отличии от системь1 Ре - 

(т _ 6,
где псевдобинарньтм ра3резом является (г'[, * р9д. Б системе
1\{п _ Ре - 

( наряду с шсевдобинарпьтм раврезом }:[п7(9 _<Ре7(9>>

'|,у', 
у* (г е,мп)эс у+$-}:/!щЁ

* (ге,мп)3с + $е,}с|п)'0
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существует еще псевдобинарньтй ра3рез А4п'( - Ре.(. Бозникает
вошрос о возмо?{{ности существования ог[ределенной области гомо-
генности по содер}канию углерода [т. е. от (Ре, [{п)'[ до (Ре, \{п)7[91,
но атот вопрос пока еще не вь1яснен. Ёекоторьте отклонения от сте-
хио},{етрии в этих структурах т{редставляются весь1\{а вероятнь]}!и.

|1оло;кецие фазы на ос|{ове [4п23(6 в системе Ре _ \{п - [
не ясно' 1{о' по всей вероятности' она находится в равновесии как
с т-г.ц. к.-раствором' и3 которого эта фаза можсет вьтделяться (ито,
как известно' и происходит в больтшинстве случаев' папример в аусте-
нитной хромистой стали). так и с б- у1 1-фазами.

15. Ре _ (Р" и металль| Р1-групшьп) _ с. о тройньтх сиотемах
Ре -Ре -( и Ре -(Рш, Фв; Р}:, 1г; Р0, п) -( ничето не и3-
вестно' хотя двойнь1е системьт Ре - ]\[ достаточно хоро||1о и3учены.
){'читътвая все во3растающе0 графитизирующее влияние этих метал-
лов при легировании углеродом' мож{но почти с полной уверенностью
сказать' что в тройньтх системах не будут образовываться новше
карбиды. Ёроме того' Ре и металлы Р1-грушпьт стабилизируют
1-плодификацию }келе3а тт ли6о полностью' либо частично растворимь|
в ней. 1аким образопл, эти металльт действуют аналогично углероду'
добавление которого' очевидно' дол)кво смещать эффектьт, наблю-
даемь1е в двойных системах' в сторону более низких оодер}каний ]\т[.

Б системе Ре - Ре еще сущ0ствует интерметаллическое соедине-
ние Ре3Ре2 со структурой типа о-фазы, тт' судя по аналогии с 1![п
(располон*ен в !11 группе вьттше Ре) и пред|11ествующим оистеп{ам
Ре - (металльт !1 групшьт) - 

(, вполно во3мо)кно' что в тройной
системе существу{от карбиды типа ![цЁ6 и 1|[7(5, т. е. (Ре, Ре)23(6
и (Ре, Ре)7(9 могут находиться в равновесии с о-фазой соотава
Ре3Ре2, как это и т1роисходит на самом деле в других случаях. этот
вопрос заслу)кивает исследован11я.

Фдной из ва:кнейтших особепноотей двойных систе}{ раосматри-
зае1\{ь1х 1'1еталлов является о6разовонше свер$'с7пр!нш!Р, нат1ри}1ер
Ре3Р{{, РеР{{ и РеР1, типа [ш3Аш, (шАш и (снова) [ш3Аш соответствен-
но. |[роведеньт больтшие исследования этого эффекта и связан]{ых
с ним 3начительных и3}'|енений магнитцьтх свойств.

|!ри более детальном и последовательноп| расс}|отрении этих
систем вь1являются следующие особенности.
Ре _ &е: существеццая растворимость Ре в 1 и с; все еще устой-

чивое интерметаллическое соединение Ре3Ре2(о);
Ре - Рц: Рц стабили3ирует т-фазу; интерметаллические соединен!1я

или сверхструктуры не известны' но начальнь|е стадии их
образования возмож{ны;

Ре _ Фв: Фз стабили3ирует т-фазу; соединения ил!1 сверхструктурь1
неи3вестны' |{о во3мож(нш;

Ре - Р}:: вь стабшлизирует т-фазу; нешрерьтвньтй ряд твердь1х
растворов; сверхструктура во3мо}кна' но ип[еющиеся о ней
данньте недоотаточнь1;
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Ре - 1г: ]г отабилизирует т-фазу; непрерывный р"д твердь|х рао-
творов; воз]!{о}кпо упорядочение в Ре1т;

Ре - Р0: Р0 стабили3ирует т-фазу; соединения отсу1ствуют; иавеот-
нь1 оверхструктурь1:
РеР0 (типа 6шА1, тетрагональная гранецентрированная)
и РеР03 (типа (ш3Аш);
Ре3Р0 возмо}1{на' но не подтвер}кдена;

Ре - Р1: Р[ отабили3ирует т-фазу; непрерьтвный р"д твердых рас-
творов' соединения отсутствуют; резко выра}ке}{ное упо-
рядоче}{ие' расцространяющееся в вь|сокотемг{ературную
область т-(Ё", Р{) : ре3Р1, РеР[, РеР[3.

.}[егирование углеродом' |тесомненно, будет влиять на степепь
и характер превращения упорядочение - ра3упорядочение в этих
системах' но механи3м влияния углерода неи3весте}{ и требует иссле-
дова}1ия.

16. Ре - (о _ 6 (фиг. 4.33). {войпая система Ре _ [о вклточает
область непрерывных г. ц. к.-твердь{х растворов 1.'-Ре - $-6о
тт область о. ц. к.-раотворов сь-Ре, доходящую до 78о/о 6о; в посдедней
области образуются сверхструктурьт Ре3€о и Ре(о.

}{ак было отмечено ранее (отр. 167)' цементит растворяет (о,
но цри этом стат1овитоя все менее устойтивьтм' поскольку (о3€
является совер1шенно неустойтивьтм карбидопл. Ё(роме того' с уве-
личением оодер?кания кобальта усиливается тевденция к шереходу
от (Ре, (о)3( к ферриту. Б тройной сист0ме не образуется никаких
новь1х карбидов и преобладает аустенитный (Ре, 6о, () твердьтй
раствор' в то время как область твердого раствора углерода в (Ре, (о)-
феррите незначительна. $обальт' растворенпый в 1-(Ре, [), оказывает
сильное стабилизирующее влияние на аустенит и шовьт1пает его
устойнивость при отпуске. 3та система хоро]шо и3учена |324]; на
фит. 4'40 т[ока3аньт последовательные сечения тройной системьт при
различных отно1шениях Ре: (о.

]4зменения в т-твердом растворе и эвтектоидной реакщии 1|роис-
ходят сравнительно медленно' но цостепе}{но рав1{овесие с цемен-
титом уступает место равновесию с графитом' что проявляется в }1ало-
,{!ении эвтектик' содерж{ащих (Ре, (о)36 и графит. Б этой переходной
области у}ке не3начительньте и3менения скорости охла}1{дения и{1т1

давления могут оцределить' в каком виде будет находиться углерод'
причем эти эффекты в значительной степеви 3ависят от металлогра-
фитеской структурьт' 3акаливаемооти у! т. д. (см. стр. 174).

}становлено ||79], что замещение Ре --+ (о приводит к повы]пе-
нию точки }(юри Ре36; замеиено' что вот!реки ож{иданиям (о по отно-
]пени}о к цементиту является более сидьным графити3ирующим эле-
}'{ентом' чем \!. Ёекоторьте сечения иетверной системы Ре - 

(о 
-(г - ( бьтли исследовань1 в работе [325!.

\7 ' Ре - !ц!1 _ ( (фиг. 4.33). |лавными оообенностями этой
с1|стемь1' как и шредыдущей, является обравование 1{епрерь1в}{ого

17-58а
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ряда г. ц. к.-твердь|х растворов т-(ш'е' 6) с 1-(Ре, $1), а такж{е свя3ь
и сходство реакций мартеноитного типа в системе Ре - ( с подобнылл:т
мартеноиту переходнь{п1и стадияп[и в системе Ре 

- 
}{|. Фчень мед-

ленные реакции' которь1е делают превращение т -+ с в двойнот?
системе Ре - 1\1 все еще проблештатичнь|ш|' сохраняются в тройнот-т
системе и затрудня}от точное определе}{ие границ раздела фазовых
состояний. Фднако в др|1нципе ни3котемпературнь!е фазовые об'аст',

1600
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Фит. 4.4|' Разрез диаграммыРе-},1|-(при|вес.|1 6 и 0,3
вес. %[{п [330].

800

Ф :т г. 4.40. Фазовые равновесия в системе!'е-€о -с[324!.Разрезьт, проведенные из углеродного угла, соот-
ветствутот следу}ощим ооотно|пениям ['е/€о:----- ц9. 1. 

- 

з,з : 1; _.-.- 1 : 1.

[с-твердьтй раствор' ос + т, 1:-твердьтй раствор' а, + \ + (Ре, ш1)3с'
о { (Ре, ш|)зс, у { графит] не вьтзьтвают соп1нений [326-330].

Ёикель аналогично кобальту постепенно делает цементит все
ь!енее уст0йтивьтм, споообствуя графитизации. }{| повь11пает тс)чк}.
}[юри Ре.(, в то вреп1я как он еще находится в твердом растворе'
хотя графитизиру]ощее влияние вь|сокот0 содер}кация никеля ней-
трали3уется возрастатощей устойяивостью аустенита' т. е. реакции
(Ре' }{[)3( ---'- а + графит и с-(Ре' ш!, с) -+ у_(Ре, ш1' с) в 3начи-
тельной степени компе1{сируют одна другуто (полное описан]{е кине_
тики реакций см.' например' в ]!|онографии [307)). [ледует так}*|е
упо1|{януть о 1пирокоп{ значении этой сиотемь1 для ра3личнь1х ]\,{арок
стали и чугуна. Ба фиг. 4.4| локазана диаграмп{а состояний сплавов

не учить!вает трафити3ации.
18. [о _ ([1' 7т, Р1}', ть) - [ и }'{1 _ (т!, 7т, А1,, ть) _ (. 6исте-

1\'|атические даннь|е об этих оиотемах весьма ограничень|' 3а исклю_
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чением исоледования сплавов с высоким содерж{анием титана [296],
в котором' однако' ивучены в основном технологические свойства
(с'. с'р. 241), Фтносительно обра_зования соедияений извеотно
ли]шь' что суцес{вутот т|-кар6иды (||6(), (о2(1[, та)-д и 1\12(1!,

1а, 1\Б)д( [3}]. 1ем не мепее характер сце}кпь1х дво1п|{ых систем'

' ,'."Ё' а) знатительная растворимость 11 в [о и }{1 и наличие
б) фаз .]]авеса [о2}1 и 1\!'1|, в) соецчнений (о1| и 1\11! с о' ц' к'-
структурой и г) соединений (о1|2 и $|1!2, а так?ке д) стабиливация

$-1! до эвтектоидной точки кобальто}1 и никеле}1 цозволяют пред-
цоло}кить' ито тройньте диаграммы состояния бливки к диаграмме
Ре - ?| - ( (фиг. 4.33, 1). Фднако в связи с неустойнивостью кар-
бида типа цементита в этих системах равновеснь!е отруктуры состоят

и3 твердого раствора на основе [о(1\|) и графита. ||о-видимому,
существуют с,едуюфие квазибинарные разре3ы' исходящие из 1|[:

1![ * (о1|(}{|11)'
[|( -+ фазьт )1авеса,
11( -+ Ё.ц.к. ((о, 1\1)-твердый раствор 

1).

€плавы ш/ - ф: _ 6 уэке_быди_рассмотрены в литературе [331|;
это относится и к сшлавам (о - 11 - с |332]. Б отнотпении первой
системы бьтло показано (при в70" с [333])' что и1{терметаллические
соединения ш| - т1 на*од"'ся в двухфазном равновесии с 1|(
и пто }{|21! (фаза )1авеса) мо:кет растворять з}{ачительное-.количество

углерод{. !(!рбид ]1[ и графит обладают существенной раствори-
йос'ью в н"к1ле (многие ва}т{ные подробности с]!|. в оригинальной
статье).

Б системах с цирконием образуется фаза )1авеса [о22т и' кР-още

того' интерметалдические соединения (оц7т и 1\1д2т; 1\|'7г,- 1\[-7т

и $!2т2. Б'систепгах с гафнием так}ке существует Ф1за [авеса (о2Ё1-'

|1оч1и не вь1зь1вает с6мнепий' что в систет|1ах ((о, 1\1) - 7с - (
фазовые равновесия (о и 1\! с графитом быстро сменяются равнове-

"'''" с' карбидом. Фднако образованию устойиивого карбида
(!|(, 7т(, Ё{6 и ?}:() мож(ет пред1шествовать образован-ие одного
й', 6о'". двойных карбидов тпла (о*7т'(, }.{|*2г'( (не обязательно

ц-карбида). 3то так:це одно из интереснь1х нацравлений дальнеи1пих
исследований.

19.' (о _ (у' шь, 1а, Ра) _ 6 п ш! _ (у' шь, 1а' Ра) _ ['
,(анные об этйх тройньтх системах весьма ограничень1. Фднако уста-
новлено существование т1-карбидов' в состав которых входят комби-
нации 6о - 1\} и ! - шь _ |а (та6л. 4'2).

,[,ля относящихся сюда двойных систем :!|еталл - 
металл харак-

терна значитель}{ая растворимость' образование о-фаз (о!, ]\|а!з
и соединений !3(о, т'ш!, которые' согласно опубликованным дан-

1) 0та пооледовательность еще ра3 нагдядяо цоказывает упифицирующео
вл!!яцие легироваяия углеродом па отруктуру: вое три иптерметалли!!еоких
соедияедияоразли!твымиструктурамипрп-вРедевпиуглерода11ревращаются
в одип и тот:к6 карбид со отруктурой типа }{а€].

{'7*
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нь|м' имеют 9труктур1| типа $-\[. }(роме того' существуют соедине-
ния (о3! ((о7!?) и \13[ (ш|2у), которые' по-видимому, близки
ц структуре тиша фазы .1[авеса. (уществуют так}ке фазы .]1авеоа
6о21\Б и (о21а, в то время как в системах }{1 - шь и 1\1 - ?а обра-
3уются ооединения ш|зшь (1\1'}а) с упорядоченной'гексагональной
плотноупакованной струйтурой' которше' по-видимому' аналогичнь1
}[|1\Б и <}{[21а3ь.

[4ожсно предшоло}Ё{ить' что 'эти тройные систеп{ьт шодобнь1 соот_
в0тствующим тройньтпл системам для Ре (фиг. 4.33) с пекоторыми
видош3менениями.

20. (о _ (г _ (. (ведения об этой тройпой сиотеме ограничень!
работами [334' 335]' .(ля сторонь: 6о _ €г характерно образование
о-фазьт, 3начительная растворимость в твердом состояни1г и ота6п-
лизация гексагональной модификации кобальта цри легировании
хромом. )['глерод обладает 3начительной растворимостью в сплавах
ф - [", образуя затем карбиды ((т, 6о)23(6, (6г, (о)7(, и ([т, (о)3(2.
|[ри этопл первый карбид образуется вместо о-фазьт' а второй и тре-
тутй _ вместо графита и поустойтивого карбида (о3( при легиро-
вании хромом. ((татья }(аутоорадиса и {,'абракена [325] цосвящева
главнь|м образом технологическим аспектам спдавов на атой основе.)

2!' |{1 - 6г _ (. (ак ни. стран}{о' систематических даннь1х
об этой ва:кной системе почти не имеется. Фднако вполне во3мо?кцо'
что в системе ]\[ - €г г. ц. к.-твердые растворы со стороньт }.{!
и о.ц.к.-твердьте растворь1 со оторонь1 (г, образующие простую
двойную систему' непооредственно находятся в равновесии 9 тремя
карбидами хрома' до тех пор пока при более 11и3ких содер:каниях (т
не будет преобладать система 1\! - графит.

22. (о _ ([о, \ц' {]) _ ( и !'п{! _ (1!1о, ш' 1]) _ €. ,{ля систе}|
(о-(1\{о, ш)-( и 1\[-(1!1о, ш)-( характерно обра3ование
т1-карбида как типа ц{' так и типа ц2 (табл. 4'2). ?то бь:ло впервые
показано в работах Беотгрена и сотр. [19] и 1акеда [177]. Ёаблто-
дается так}{{е склонность к образованию карбидов ![ц(6' ,(войные
металлические системьт содер}!{ат ряд интерметаллических фав. ,(ля(о 

- это (о3[{о, (о7[:[о6 (р-фава, изоморфная Ре71\{о6), (оз.[, (о7\{'3
и' возп{ож{но, о-фаза; для 1\1 - }{|'[4о, }\!31\4о, 1\|[о и ш|4ш.

}1аиболее шолно и3учена система (о - Р - [, играющая ва}к-
ную роль в разработке и исследовании твердь|х сшлавов. Ёа фиг. 4.10
пока3ана диаграм}'1а состояния этой системы' цостроенная Раутала
и Ёортоном [22|; она содер}кит три двойньтх карбида: (о3![3( (ц1),
(о3\[6(2 ((о2Р*[ [:'!а]) и (о3[19(д. Б более поздней работе [23|
бьтло уста!{овлено' что шоследний карбид имеет гексагональную
структуру' а его состав отвечает формуле (о3[9(д. Ёа фиг. 4.10
пока3ан такж{е ра3рез (о 

- \Р,(, имеющий ва}кное вначение для
твердь1х сплавов. Растворимость \[( в €о понижсается с умень1шением
содер)1{ания 6о, однако в области, соответствующей использованию
(о в качестве связующего металла' она еще 3начительна. Ёесом-
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ненно' пто двойные карбиды образуются только при дефиците угле_
рода. Фднако вследствие медленного протекания реакций, например
в цроцессе спекания' ва}1(но различать устойиивое равновесие и не-

устойтивое (см. [91, 263, 336-339|). )/отойчивооть ч-карбидов' содер-
й"щ'" волЁфрам, умень1ппается в последовательносР (Р. _-+ (о ->
+ 1\!) 3\93(, й|о было замечено еще в ранней работе 3естгрена.

Ал" сиотем' содернсащих }{| и 1\4о, подобньте исследования'
по-видимому' не шроводи'{1псь' 1\:[о;тсно предполо)кить' что эти систе-
пльт близки к систе},1е (о _ \00 - 

(' но имеют некоторые сущеотвен-
нь1е отличия. ]]4звестно [338], что $1 растворяет до -15о/о шс
(кобальт _ до \20/о) и что шшри нась1щении никеля \[6 выделяется
свободный углерод (по этой причине никель менее пригоден для
иопользования в качестве связующего металла' чем кобальт). 0то
явление связано (поскольку здесь рассматриваютоя фазовые равно_
весия) с общим во!1росом усиления тепденции к графитизации в после-

довательности Ре '-+ 6о -> 1\|.

,(анные о системах (о-1-]-6 и ш1 -1-1 -(, по-видимому'
отсутствуют' и мо}кно ли1шь предг1олож{ить существованце некоторых
двойных карбидов., Б системах €о _ 1-] и \1 - 1-] образуется
1{есколБко устойтивых интерметалличеоких соединений' которые
могут находиться в равновеоии с 0(, хотя ато равновесие усдо)к-
няется вметпательотвом уотойчивь1х или неустойчивых сме!шанных
карбидов.-23. 

[о _ Ре _ с' ш1 _ &е _ 6, (о _ (металльт Р1_группьт) _ (,
[! _ (металлы Р[-группьп) - 

(' ,(иаграммь! состояния этих трой-
нь1х систем' |{асколько удалось вь1яснить автору' 11е установлены'
хотя соответствующие двойные металлические системы' }1есомненно'
и3учены доводьно хоро1шо. |[о сравнению с сиотемами на основе }*(еле-

3а . склонность к образованию сверхотруктур становится все более
преобладающей. }(роме того' по существу не вь1зывает сомнений,
нто устойтивьте карбиды в этих системах не образуются. 1\4[еэкду

прочи}{' мо)кно отметить' что этот переход так)ке имеет свою фиви-
ческу1о параллель' вь1ра}кающуюся в переходе от образования
действителБньтх карбидов и сравнительно сильной' хотя и неустой-
вивой, меж{атом1{ой овязп' к простому адсорбционному свя3ыванию
элемецтов внедрения и каталитическим'реакциям.

Фтносительно рения мо)кно сделать дополнительное замечание'
свя3анное с его граничнь1м поло}кением в отно1шении образова11ия
карбидов. }}4звестно, папример' что Ре образует с т[ереходнь1ми метал-
ла},1и 1у-у1 групп устойтивые интерметаллическио соеди1{ешия'
такие' как Ре27т и Ре2Ё{, типа гексагональнь!х фаз /1авеса о высо-
кой температурой плавления [340], но в присутств!1и углерода они
разлага1отся с образованием 7т( ттли Ё{6. Аналогичная в принцицце
ситуация будет, по-видимому' иметь место в случае Фз и других
металлов платиновой груш11ы' с одной сторонь1' и 11, !, 1.{}, ?а, (г',
1\4о, 

'8', с другой сторонь1' хотя возмон{ны некоторь1е отличия.

2в|



2в2 глАвА 4

24. \|1п - (о _ ( и }1п - ш1 _ €. 3ти системы так)ке мало и3у-
чены систематически. [{ля систем 1\{п - (о и }1п _ ш|, как и для
1!{п - Ре, характернь! пепосредственные равновеоия ме}кду гране-
центрированнь!ми твердьтт!!и растворами (1\{п, (о), (1\{п, [\{1), которь1е
охватьтвают значительнь1е области диаграммь1 соотояния' а т{ри
высоких температурах - всю диаграмму' соединяясь с областями
твердых растворов на основе 1- и 6-[п, которые стабиливируются
кобальтом и никел0м. Фднако диаграмма системь| 1![п - !'[| услояс-
пона соединепием 1!1п1\1, образующимся и3 гранецентрированного
т-твердого раствора при более низких температурах; т[ри 3акалке
ата фаза имеет кубитескую структуру тишша тетрагональной 6шАш,
11о при высоких те:||пературах она имеет кубияескую объемноцентри_
ровапную структуру. |{ри составе' соответствующем 1\{п'\!, проис-
ходит образование сверхструктуры. Б некоторых отно1шениях эта
сиотема имеет много общего с системой 6ш_Ац.

Растворимость углерода в т-твердом растворе 3}{ачительна' но
умень1шается с уведичение:|{ содер?каншя (о и 1\1. .}1егирование мар-
ганцем будет, г]о-видимому, стабили3ировать неустойтивь1е цемен-
титные структуры (о3€ и |[13(, в то время как с увеличением содер-
?кания (о и }{1, напротив' будет происходить бьтстрое исчезповение
1\4п2'[6 и [п7('. Блияние углерода на превращения в области, при-
мьткающей к соединению [п\!, не установлено и требует и3учения.

|[римечание: Б доподнение к приведенным вь1!це дант{ым
о некоторых системах интересно привеотш данньте о растворимости
ряда карбидов металлов 1!-91 групц в Ре, 6о и }{!, шолученнь1е
в исследоватнии 3двардса т| Рейна [34||, свя3анном о примене-
ниом ра3работанньтх ими твердых сплавов. 9ти данньте пока3аны
в табл. 4,72. Фбразць1 после вь1плавки от'+{игали лрп 1250" ( в тече-

[а6лшца 4,72

Растворпмость прш 1250" с карбидов т!с' у4с3' |[5(, 1а(, (г3(2,
1!|о2(, 1{( п смесей (50/50 т1с_Р() в Ре, 6о п $1 [341|

Раотворимооть в

ш|

т|с
9ц€з
шьс
1а6
€г362
}|о2€
шс
т|с_шс (50/50)

< 0,9
1,8
1,1
0,3

11 ,9
4,1
4,1
0.4

\у\ол,%о

1,9
9,9
5,6
2,5

18,2
\1,5
14,5
1,8

9,3
\\ '43,3
3'1

18,2
7,0
7,5
4,6

< 0,5
3
\
0,5
8
5

7

0,5

Бео.%о

!
6
5

3
12

\3
,,
2

Ё

!

3

5
,!,2

8
12

5
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утие 24 чос. 14слользование этой таблиць1' конечно' ограниче|:о кон-
кретнь1ми эксперимецтальными точками и указанной терминеской
обработкой' однако она г|озволяет проследить некоторше существен-
нь1е тенденции' связанные с расцоло}кением металлов в группе
11 периоде систеп{ы 1\т[енделеева и не требующие пояснений.

4.|2. !{арбпдът, образованнь|е переходпь!ми
и непереходнь|ми металлами

[уществует ряд карбидов тила А*Б,(, которь|е шо существу
образованьт переходнь1ми металлами (А), но содер}кат такж(е другие
}1еталльт (3), например А1, 1\{9, $п или 7п. 3ти двойньте карбиды
име}от специфитеские кристаллическую структуру 'т свойства;
:1-карбиды цодобного типа уж{е были упоплянуть| вьт:ше (табл. 4'2).
Ёаибольплий интерес представляет группа карбидов с кубинеской
структурой тица перовскита' нАблюдаемой обычно у двойных окис-
лов' например титаната бария Ба1|Ф3. ![ этим двойныпл карбидам
отцосятся' папр}|мер' Ре3А|[ и 1\4п37п[, в которь1х металлические
ато}|ы образуют г. щ. к.-ре1шетку, стабили3ированную атомами угле-
рода. Формула Ре3А1€ соответствует идеальному составу 1342-3441;
фактииески этот карбид зат1имает значительную область гоп|оген-
ности в системе Ре - А1 - (, как показано на фиг. 4.42' (ледует
отметить' что в то время как в системе Ре - А1 соединения с г. щ. к.-
ре:петкой не образутотся, добавление углерода делает во3мо}1(нь]}|
образование такого соединения }1з упорядоченного о. ц. к.-твердого
раствора Ре3А1. Бидно так?це' что область этой фазьт является пря-
}!ь1м цродол?кением области г. ц. к.-аустенита (1).

€труктура Ре'А1( типа перовскита цоказана на фиг. 4.43. Фна
довольн.о просто образуется из обычной кубитеокой гранецентриро-
ванной структурь1 )келе3а' тде атоп1ь1 металла располо}кеньт беспо-

рядочно. Атомьт Ре заниматот центрь| граней ('|','|',0), а атомьт А1 -
вер|шины куба (0' 0, 0), в то вре}|я как атомь| 6 заниплатот окта-
эдрические шорь1' т. е. 1\ентр куба (1/2,'| 

','| '). 
1акую ушорядоченную

г. ц. к.-структуру мо}к|{о так}ке рассматрчвать как простую эво-
"1юцию о. ц. к.-сверхструктурь| типа Ре3А1, образующейся в обла_
сттт Ре - А1 ферритного раствора' т. е. как (стабилизированньтй

углеродом продукт) превращения а _> 1, образующийся в условиях
уцорядоченной структ}Ры, в отличие от условий неуцорядоченной
структуры' характернь1х' наттримеР, Аля карбидов с ре!шеткой типа
[а61. в более тпироком смь|сле 3десь мы ип{еем дело с третьим
видоп| карбидов, в которь1х металлические атомы образуют гране-
це|{трированный куб; два других вида - это карбидь1 со структурой
тила Б1 (каменной соли), наприш1ер 11[, и более редкой структурой
тшца 61 (полевого тшпата).

[ожсет возникнуть вопрос о топ{' как структура карбида А'Б(
типа церовскита свя3ана с более изутенной структурой окисла
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Ё, ап.'|,
Ф у.у. 4.42, Фазовые равцовеоия' вкдючающио двойвой карбид /336.

@_равре3 диаграммы п'е-А1_[ при 1000_.с_[342]' к\ш.е$А1с; б-диаграмша [е-$п.-€ (щ)оекция по_верхностей ликвйдуса) [356], к\_ге"$пс_(* ёфероийАльЁыи графит,
*)кпластивчатыйгр1фит);6-раз!еа.диаграммыРе-5п-спЁй800ъс;2_ра3реадиа_
граммы ш!_ 2п _ с при 800. с гЁм!,{?й]*'#[##гор в6 основе'ш!; к\'ш|32;с,

Ф иг' 4'43.9лемеятарная ячейка карбида (а) и окисла (0) оо структурой типа
перовскита.

идеальная струнтуракубическая: во3мо?пнь1 отклоне1|ия от стехиометрии типа А'3[..

пА803 у, связан11ь]е о 1{зменением содер)кания и раоположения атомов внедрения и вь1зыва_

ющие ани3отропию' например тетрагойаль*тыо йска:*сен'|1' А _ переходный металл; в -непереход]тый йетал.:г; с - углерод; о - кислород'

Аво3(см. так:ке гл. в), которая шока3ана для сравнения на флт' 4'43'
|{ослеЁвяя отруктура отчасти |{ротивошолож{на первой в том отно-
|]1еции' что в центрах граней находятся атомы кислорода' а не 1||етад-

лическиеатомь1;приэтоматомыод}{огометалларасполагаются
в верш1инах куба (аналогично структуре камен1{ой ооли)' а атом вто-

рого метадла 3анимает це}1тр куба. Фднако действительная структура
моя{ет отличаться от этой (идеальной) структурь] вследствие откло-
нений от стехиометрического состава и шредпочтительного располо-
?кенияра3личнь|хато1!{оввопределеннь]хместахрешотки'вы3ываю-
щего.тетрагональные иска?кения. |{оследние обусловливают хоро1по

известные ферроэлектрические свойства структур типа перовскита
и превращения в этих соедипениях при изменеции температурь1'
на11ример у Ба1[Ф3 и $а\БФ3.

А''"'Б"й"''е эф6екты имеют место в карбидах' ?ак, .например,
карбиды могут имет;3пачительный дефицит по углероду (см' пин{е)?

приводящий к существованию (вакантнь1х) элеп[ентарт1ьтх ячеек'
Располоэкение атом;в ( в центре куба принято ли1шь как наиболее-

вероятное [345]; при этом не учитывается возмо}кность их расшоло_
}кения в вер]шинах куба (аналогично окислам). 1!1о:кно цредполо)1(ить'
чтоатомыуглерода1!|огут3аниматькакте'такидругиешоло?т(епия
в зависимости от температурь1 и состава. Б карбидах' как и в окис_
лах'существуютанизотропнь1еиска}конияивполневозмо?т{т1ос}ще-
ствование сме1шаннь1х о^ксикарбидов типа перовскита' хотя сообще-

ъ1'\я о них пока отоутствуют.
)(арактерньте двойпые карбидь| тица шеровскита - 

пока3аны
в табЁ. 4.13. Боль1пинство данных' цриведеннь1х в этой таблице,
в3ято и3 работ 11!таделмайера и [уттера и их сотрудвиков' Фтно:

ф
А'
$- 20

ъ\^

15
в+ Ё ч3л]

15

Ё, ап."|, , 6,ап.'|.

6

{

.}---!----

(например 
'Ре'А\|)

////**
'|'- цеменпцп

фзо
Ф{' /



[а6лшца 4.13

[войнь:е т1Р9идц ти.па А3БЁ1 образованпь|е пе|юход||ь|м металлом
,4 (йп' Ре, (о, 1п{|) и пеперходнь1м мейаллош 81)

Фсновпая структура типа перовскита (одна формульная едпп,{ца
1цепио А : Б для всех карбцдов составляет 3 : 1, однако содерш{а1{ие

€ часто зпачительпо отличается от стехиометрического' главным
обра3ом в сторону образования дфектной р-ештетки (т' е' вакантной
элЁмептарной ятейки! см. фиг. 4.43). 3то о6уоловливает тенденцию

к обра3ованию по мень1шей !|ере огра11иченных твердых раотворов
с чистометаллическими г. ц. й.-фазами (например, аустенитом);
; "й;";_п[.6' 

(у"'рядоченная г. ц. к.-структура) _> }п[[36а6 обра-

3уется непрерывный р"д твердых растворов' }величение периода

кристаллической реп{етки' связанное с вт{едрением атомов углерода'
достаточно хоро]по удовлетворяет линейному закону'

1{роме того, карбидь1 тит1а А3вс находятся' как т[равило' в рав-
новесии с г. ц. к.-металлом (наприптер, 1-Ре, 1\1), с одн9й отороны'

и графитом _ с другой. (ледовательно' двойной карбид вполнв

мо}кно рассматривать как проме}т(уточную структ-урну1о стадию

в равновесии г. ц. й.-'.'"'', _' графит; в сис'емах ш1 - с, [о - [
" (с ''еко,орыми 

ограничения1\{и) т-ге - [ это превр1щение |1роис-

ходит 1{е]1осредственно' но в присутствии штетал}ов ^в (А1 и т' д')
ему пред]пеотвует образование ука3анной шроме:куточной уг[оря-
дотенной структуры.

\4з та6л. 4.73 ййд''о, что для данного металла 3 содерж:ание угле-
рода в кар6иде умень1шается с увеличением порядкового номера

й..*''* ,4. в первй ддинном периоде (от $п к 1\!), т' е' 1[аралдельно

'апол1{ению 
34]орбитади электронами. !!4нтересно.' что для никеля

электрон|тая конце|{трация ота|{овцтся_.достаточной для образования
из омффной у.орядо'е"н ой кубинеской гр анецентрир ова]п{ой стг11;
турь1 у}ке шри отсутствии-угл9рода' например в ]\}зА_1' которыи

растворяет у"'"р'д до ш1;А1с. Бще один вь1вод' вытекающий
йз таб1.4.{3, соотоит в том' что для дан11ого переходного метадла

период кристалличеокой ре1петки карбида и степень отклонения его

состава от стехиометрического (велитина ,) цосдедовательно и3ме-

няютсявсоответствиисатомнь1мираз1\{ера}|инецереходногометалла
(ср. с фиг. 2.1).' - в"'Ё' опу6ликовано сообщение [124\ о карбиде <(т3А1(> с неиз-

вестной отруктурой, которьтй располагался бьт в 1{ачале серии кар-
бидов, 

''редё'аЁЁе"",'* " табл.'4.|3 (натинающейся о карбида систе-

;;;м; : а| - с), однако эти даннь|е не были подтверя{дены. 1|1та-

делмайер при иссдедовании коплшозиций, близких по составу
] о/'д]гё, нЁ обнару;кил двойного карбида; в1\{есто этого^бшло уста-
й"""Ёй',''!' " об'ласти предполагаемого карбида <€т3А1(> шреобла-

дает карбид [г2366. 6ледовательно' есть достаточнь{е. основания рас-
сматривать от!исанный ранее карбид Р|'''9'^(фиг' 4'6) как видоизме-

""й''1'й 
<хромовый ,'рй"'''> к'рб"да А;вс и т{ред|шшествующий епту

карбид с йеньплей э'е_ктрон'ой концентраци9Р' Б-основе отруктуры
обоцх карбидов ле)кит гранецентрированньтй куб (хотя отруктура
[г23(6 ,"'.'"'"',''о оло:к_нее), а йх_ состав соответствует формуле
Р[ ц( илп близок к :тей.
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с алюминием
: {п3А!(,
Ре3А1(,
(о3А1€'
ш13А!с,

( магпием
6о3&[96,
],{!31!19("

Ре36е€,
бо36е6,
1т1136е6"

1|3|п(*
йп31п6*
Ре3|п6*
(о31п€д

1\131п[,
1\{п3$п["
!'е35п6*
(о39п(16

\-1,20
- 0'66

0,59
0,29

?
0,5-1,25

3, 86

3,72-3,78
3 ,69
3,61

3, 81
3,72-3,81

Ферромагпитный
))

)
Беплагнитлтый

?

Ёемагнитвый

1341,^-3471

1342-344, 3:*81

]340|

131|4\

[3441

]3501

|345. 3т+7 ' 35\|
!3511

[352, 353]

[345,3541

(Б сиотеме Ре-}[9-( двойной карбид пе обнару:кен)
€ цивком
!!{п32п€д
!ц7т(*
€о37п6*
}'1132п€* (позднее

форм3'ла |13менева на [|27п66,3)

3,92
3,80
3,12
3, 65

ндием и о ловом

'_

0,7

с галлием' гер
}|п36а€*
['е30а(,
6о36а(*
1\|36а€'
[п36е6*

манием' и

-1_ 0,5

- 0,5
0,1
|
0,45
Ф 

'25
0,15

-'_

0,75
0,5
0'8
!
0,7

3 ,86-3 , 87
3, 70-3 , 76

3'в4
3,59

3 , 86-3. 87
3,65

3,59-3,62
3, 57

4,[99
3 , 90-3, 94

3,87
3, 81-3, 89
3,77 -3 ,79
3 , 90-3, 0в

3,85
3,77

] ,,,,,
!

] ,,,,,
!
[346]

[355]

:3441
|3441

1340!

13461

[351, 3561

[351,357]

на алементарную ятейку; см. фиг. 4.43)
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(ходство алектронной структуры (трехвалептность) атоптов А}
и (г позволяет предполо)кить' что во3мо}кно частичное аамещение
хрома алюминиепл 1) в €г2'(6 (аналогитно м|{огим соединениям(т 

--А1), -{9]9рое 
при цереходе от элементов !1 группы к элемен-

там !!1 и !111 гр{чч.:-рив9дит к об-разова}{ию упорядоченной струк-
турь| перовскита А1/(}.{л, Ре. (о' }{|).

Ёроме того' следует добавить'-что все приведепные в табл. 4.13
карбидьт' изоморфные перовскиту, обладают частичной илдт полной
взаиплной раство!и]!1остью в твердом состоянии. Бапример, }.{п'А16
растворяет как Ре (полностью).:. 

'11 и ^(г (_в значитеЁьной степйи),
а 1\4п'7п( растворяет до 10 ат.% А1 и 6а. 5', соед""ения па основе
марганца (как и некоторь!е другие) интереснь! в том. отно1шении'
что они пока3ывают п.ереход к ферромагнетикам и приобретают
вь]сокие магнитнь1е свойства с приближсением температуры к абсо-
.пютно1!|у нул1о.

Фсобьтй интерес вь1зь1вает существование фаз со структурой перов-
скита' не содер)кащи_1 *эде-мецтов внедрения (т. е. типа иптерметалли-
ческих соединений) ]358а]. [{ нипт отвосятой (е3[п, (е'5п'и (е3Р}.
3ти фазы имеют упорядочен|{ую г. ц. к.-ре1шетк"у 

'"''а"(ш'Аш фо,еотествепно' и следует о}кидать при отсутствии алементов внедрения);
вакантнь1е полон(ения _м9гут быть 3аполнень! атомами углерода
до состава (е3[п(*, (е3?!€, и т.д.' !де | близок к 1. Фсобен'о'б'''-
гоцриятнь1е условия для полного отсутствия элементов внедрения
существуют' когда соединепия содер}кат один иа металлов [11 группьт
или редко3емельнь1х металлов' однако в принципе ато справедливо'
хотя и в меньштей степепи' для изоморфных соедиттений, содернсащих
металлы ]! и последующих групп.
- Фбразование двойного карбйда в такой сиотеме' как Ре - А1 - с
(имеющей ва}кное 3начение' например' для тугунов), приводит
к то}'{у' что в ог{ределенном интервале содер}кания алюминия графи-
тизация задер}1{ивается. 9то явление' шоказанное па фит. 

-4.44,

н_епосредственно связано с образованием тройпого соединения.
||:[ наоборот' всякое замедление графитизации' установленное экспе-
риментально' п{о?цно считать достаточ}{о }1адея{нь1м ука3анием на оу-
ществ0вание двойно-го к9гРбила. Ана.погичная картина набллодаетёяв систеп|е ]\'{п - А1 - с, где карбид ![''(' '{к*е препятствует

^"^--1]"-{19р:ц''ение 
могло иметь место ужсе в ((г, А1)23с6 в раздичншх случаях'

90-су;{{дав1пт{хся ранее; _этот Ропрос было бы ицтересчо исследовать. [ёдавнооыл сиптезиоован каобид 11зА!€ типа перовс.кита [358Б], сосущеотвуБщий
о <Р>-фазой Ф;'а:с 1сй. вй:ке)_и '..*' """!!Ё"'а о 

".*. й;ьъй;;.'ки этого
карбида о: 4'!5в А. это по3воляет предполо}кить' что существуют и другио
з::''-9ф^"ж с пер_овсхлтом карбиды, содержачие металлы 11/-у| Ёрупп 1?1Ёри-
*!р;'!.11!|'_ и додтверя{дает во3мо}кпость образования 6г3А1€. Ф!Бвидно, вто
]]:1]! !!9д"]9"ляет шроотое отклонепие от ]|6 с дефицитом по угдероду' гдо
до0авление алюминия при пони}кенпом содер'кавий углерода_споёо6,{'"уБтп^р-е]ращению \а€1 + структура типа леровсйита. $р6ме !'?о, ус',"о,''е*^[358а] структура шеровок_йта для 1|31п( (п в"ко'орых ооединепий с азотой1.

кАРБидь1 269

образованию графита, что вшолне оогласуется.с близостью структуры
этого карбида й структуре Ре3А1[ (как бьтло т]ока3ано вштпе).

Ёа фиг. 4.42 лрлв),еденьт так?т{е диаграммы соотоя|1ия систем Ре _ 5п _
( и^\[ _7п _ (. ]]4з первой диаграммь1 оообенлто хоро1шо видна
непрерывность перехода аустенит_карбид; кроме того? на ней пока-

заньт области образования сфероидаль}1ого и пластинчатого графита
и видно' тто двойной карбид сшособствует образованию сфероидаль=
ного графита.

(ледует подчеркнуть еще один принципиальный момент: в состав
этих двойных карбидов входят только то цереходные }1еталлы'

{
о(э

ьч
в
Ёз+\
Фз\
с!х\Фъ
Ф 0ц

7е А|, вес ''|.

ф 1у. 11./1/7. .(паграмма графитпзации оплавов- Р. ;_4-_ €; показывающая_ 
образ1в'апие двойных карбидов [343]..

1-4 _ лоеле разлинной тормииеской обработкц.

которь!е относятся к !11 или !111 груцпе' т. е. моталлш' которые
обьтчно (в отсутствие А1 и т. д.) являются олабьтми карбидообразую-
щип|и элементами или вообще не образуют карбидов.

1\{еталльт 1у-у1 групп' которь!е сами являются достаточцо силь-
ными карбидообравующими элеп{е11тами, не образуют с металлами
подгрупг[ы Б двойньтх карбидов. ?аким образом, выр_исовь1вается
общ|я картина' согдасно которой ||рисутствие атоп{ов А1, \'{9 и т. д.
в кристаллической ре|шетке цомогает металлам группьт ?келеза
так1ке стать сильныйи карбидообразующими элемента1\{и! Б этом
сш[ь1сле с0рии карбидов типа каменной соли (т|с, у4с3 и т. д.) и типа
перовскита (}:[п3А1( и т. д.) мо}кно рассматривать как пряш{ь!х струк-
турных цотомков' уступающих друг другу место шри изп1е1{енши
ноп{ера груг!пы.

Б отнолпении структурьт карбид А3вс представляет еще один
ва;дный приш1ер' подтверж*датошций вьтска3аннь|е ранее соображ;ения

0 псупспвше 2раФцп[]3аццц
в связш с образооаншем |цА1'|
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о превращениях г. ц. к.-фа3 (матрица _> карбид). Б системах А - в,
не содер}кащих углерода' это превращение связапо с образованием
иптерметал]|ических соединений и сверхструктур. 1енденция к упо-
рядочению фактитески (наследуется> карбидом и становится ещо
более сильной; с атой точки зрения атомы углерода способствуют
тому, нтобы упорядочение' которое в чисто металлической системо
могло быть литшь частичным' стало полным. 3то проявляется так}ке
в изменении дефицита по углероду (велитины с, табл. 4.13), которое
пока3ь|вает' что металлические системы (например, 1\1 - А1), обла-
дающие наиболее сидьной тенденцией к обрааованию сверхструк-
турьт' требуют наип!ень|пего количества углерода для стабилизацитг
двойного карбида.

1еплпературы цлавления этих карбидов [351] бливки к темцера*
тура]!| плавления исходнь]х переходных метадлов (т. е. находятся
в пределах 1200-1500' (, хотя в некоторых случаях имеют }1есто
песколько 6олее вь:сокие 3начения); таким образом, эти карбиды
}.|енее тугоплавки' чеА,1 карбидьт }1еталлов 1у-у1 групп.

6уществование таких карбидов находит 1широкое практическое
применение' напри}|ер при разработке ра3лич|{ых марок чугуна
и для улуч1шения меха}{ических свойотв материалов. [ак, увеличени9
содерп(ания карбида Ре3А|( в сплавах системь| Ре - А1 - € позво-
.т1ило улуч|пить их свойства при повь]1шеннь]х температурах и избе-

'|{ать 
охрупчивания' обусловленного образованием сверхструктуры

Ре3А1 [3431. Б этопл смь!сле реакция Ре3А1 -+ Ре3А1(, происходящая
при легировании углеродо}!' п|ож{ет ока3ать цоло)кительное влияние.

}{аконец, некоторь1е ,13 этих карбидов обладают интереснь1м11

физивескилли свойствами. Баттерс и [4айерс [345] детадьно иссле-
довали ферромагнитньте свойства карбидов' в частности 1\4п'2п(,
[п'А1( и }{132п€, а такя{е свя3ь этих свойств со структурой и откло-
ненияп1и от стехио},{етрическото состава.

Бо.пее полный обзор двойньтх карбидов' содер}кащих один и3 метал-
лов подгруппш Б, включая аналогичные нитриды и боридьт, дан
111таделмайеропт [3591.

}1едавно бьтла обнаруж{ена еще одна группа карбидов, которые
по структуре близки к перовскиту' но обьтчно имеют состав А2вс,
!де А - переходньтй }!еталл } или !1 группьт, & Б - непереходньтй
мета.[л' наприп{ер (г2А|€, !26е(, (г:6а(. 3ти фазы, цриведенные
в табл. 4.14, иметот гекоагональную структуру. ,(ля (т2А1( о :2,&6,
с :12,&2 }х 1'|* :4,4в3). 6труктуру карбидов этой группы мо'т{но
с достаточнь]ми основанияп!и рассматривать как гексагональну]о
аналогию кубитеской структурь| перовскита. Более шодробные
сведения относительно структуры и электронных условий образова-
ния этих так навь1ваемых }1-фаз [353! следует искать в оригинальнь1х
работах. (труктура этих фаз пока3ана на фиг. 4'45 (оверху - эле-
мецтарная якейка, вни3у - сечения по определеннь1м плоскоотя]\{
и располош{ение атомов €).

кАРБидь1 2т{

[а6лшца 4,14

[войнь:е _Ё/-фазьт состава ,12вс [355' 358|

т!2А!с
у2А]с
шь2А1с
1а2А1€
(г2А!€
1123п6
(г2$п6
2г2$п6
Ё{25п6
$}2$п6
1|26а(
!26а6
),{|26а[
1а26а(
€г26а6
1\[о26а[
1|26е€
!26е(
6г26е€
1121п(
'|т2|п(
Ё{2|п€
\1т21п6
т12Рьс
7г2РБ(
1]12Рьс
т|2сас
т|2т1с
7т2\1(
н{2т|с

3,04
2,913
3, 103

3, 075

2, 866

,,1',

3,3/+7

3,312
3,245
3,064
2,93в
3,13
3, 104

2, 886

3'0т
3, 070
3,001
2,954
3,132
3,347
3,307
3,[7 2

,,40,

3, 090

,,1*

13,60
13,14
13,8з
13,83
72,82
13 'в7

1.4,50

\4,30
!3,77
13, 305

72,84
13, 563
13 

'5712,6\о
13, 1в

12,93
12,25
12,08
|4'0в
11+,91

14,73
14,37
13,81

лццс
13,98

4,47
4,511
4'в4
4,49в
4,483

',?,
4,35$
4,344
4,243
41а42
ч'о.о
4'оо2
4'о'1
4,37о
4,36$
4,19о
4,083
4,091
4,49о
4,45ь
4,45ь
4,53о
,'!,

1+,65з

',,,

1) ланнъ]е о неното!ь1х аналогичных нитридах см. в гл. 5'
а) [рййалинии обБаоти гомогенности некоторые 3начевия могут изменяться

\4ежсду карбидапли атой группы и карбидами типа Р#'' рассмот-
ренны]!1и ранее' существует тесная структурная свявь' б самом деле'
3десь мы сталкиваемся с тремя новь!п1и фазами [353а] типа $-[4п"
а имецно:
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кАРБидь]

Ф пт. 4.45. €труктура Ё-фазы типа €г2А1( [358о].
с _ 9лементаряая ячейка !!-фавът (типа (т'А16 или [1'$(); б _ псевдогексаговапьньтй равроз
криегалличеокой структуры карбида типа перовокита, покавьтвающий раополо1'{епие атомов
(на фигуре о[ти видны т:олвостью) в плоскости (110). 9аотивво видеп так7ке раополож{ен1{ый
нп}!(е олой атомов; по этим двум слоям мо}кно предотавить всю кршсталличеокую отруктуру;
6 _ разреа отруктуры н-фазы, соответотвующой графику с. Ёа обоих раарезах ато!4 углерода

окру}ке]{ !пестью атомами переходпого металла.

\4о3А}2(, 0 - 6,в60 -:_ 6,в66 А (от наиболее вь|сокого до наиболее
!{и3кого содер}т{ания А} в области гомогеннооти)'

шь3А12с, ц, :7,06 }\.,

1а3А12[, ц :7,039 \.
3ти фазьт, несо1\{ненно' явля1отся ли]пь первь1ми представителями

более ойирного се}.|ейотва фаз А'Б6| (где !, - элемент внедрения)'
Бполне 

_"с'ес'"е''''о 
мо}кет во3никнуть вопрос' не будут ли эти

структурь1 типа $-}{п при бо"пее ни3ких температурах или в ре3уль-
1ате критических изменений состава превращаться в структурь] ти]1а

с-1\{п, 
-как 

это происходит в случа е л- \11-фаз или мета_л^лического мп.
Б этой области бьтли обнару}кень1 так)1{е фазьт [353с], близкие

к фазам типа ц-карбида' в соотав которых входят переходньтй и непе-

реходньтй ',е''.,,.!, 
так!1е' как 1!22п6', Б127п(* и }[Б27п[, (п 11),

а так?1{е аналогичнь1е нитридьт.
1акттпл образошт, перечисленнь1е ниж(е карбидь1: а) тип_а перовски-

та; б) к11>-фазьт; в) типа $-1\{п (п-фазьф; г) типа с'-мп (1-фазьт);

д) ц-карбидь1 и подобньте им соединения - следует рассматривать
нак'семейство веоьма близких в отно1пении кристаллическ0й струк-
туры и электронт1ого строения фаз, которьте могут содер?кать м}1о}ке-

ство ра3личньтх комбинаций йеталлов (шереходньтх или других).,
элеме}1тов внедрения (в том чу1сле а3ота и кислорода) и вакансий
(вплоть до 'бр'з'"^,'я чисто интерметаллических соединений)'
Ёщ" 

'д''. 
вари{"т представляет груг!па карбидов' шо- соотаву близких

к А1Б1(5 и иптеющих структуру типа }4п55!3 ('вв), характер}1ую
д"ття некоторьтх силицидов' карбосилицидов и боридов, например
шь'са'с,, }а56а3[, и [а56е3[" (с <1). $роме того' эти карбидьт
структурно связань1 с окислами' напримеР в настоящее вре1!{я изве-
стБн аналогичньтй окисел 1\}5ёа3Ф, [353а].

[[4сследорания тройнь1х систем $о - А1 - с '1 \м - А1 - с
[353а, Б] показали возмо}кность существования других т1одобнь1х

1{арбидов' а такя(е новь1х модифшкаций. Ёе вь13ь1вает сомнения' что
будет обнару}кено еще }|пого подобнь1х фаз, которьте получат пра1{-
1'ическое г{римене}1ие.

1д.13. 11рименение карбшдов

1,73,1, Фбщшй обвор

Фбласти прип'1енения карбидов сли1шкоп{ |ш11роки и многообразньт,
что }{е цозволяет подробно рассмотреть их в рамках настоящей книги.
Различньте технологические аспекты исполь3ования карбидов рас-
смотрень1 в ряде достаточно полнь|х об3оров, ссшлки на которь{е
будут даньт нйж*е. 3десь да1{о ли1пь краткое описание основных обла-
стей применения карбидов, дополняющее шредь]дущие разделы.

}[арбидьт, являтощиеся фазами внедрения' использу}отся главнь1п!
образом в сдеду1ощих областях:
18-583

0с

о

@

А1-$

Апом перехо0ноео
мепалла

сг-т.

(-\|:у:::ерехо0ноео (|иалероа
\) мепалла
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1) как вторичнь{е фазьт в сталях с целью повь11шеция твердос1'л
и прочности' что свя3ано не столько с вьтсокой твердостью са}1}1х
карбидов, сколько со сцособ0п[ ]тх вь!деления и вл\]!янием дисперснь1х
карбидов на 3акрепление дислокаций;

2) в твердь!х сплавах (ре;кущий инструплецт 11 т.д.);
3) в современнь|х }1атериа,/|ах для работы при высоких темпера-

турах' например ш(аропрочньтх сп"цавах для реактивнь1х двигателег]
!1 космических аппаратов 1),

}1нтересно от}!етить' что эти три области применения в топ{ }1!е

порядке соответствуют (прош!ло}1у)' (настояще}|у) у{ <будущепту>
карбидов.

|{рименение карбидов в областтт 1 бьтло и3вестно еще в античну!о
эцоху' но наиболее инте1{сивное развитие этого процесса относится
к )(1)( и началу )()( вв. и бьтстро продол}кается в настоящее вре}|я
на более серьезной паунной основе. 1ехническое прип{енение карбтт-
дов в области 2 относится к 20-30 года}1 на1]!его столетия' хотя
начадо ему бьтло шоло}|!ено около 1900 г., когда ['[уассат: впервь|е
синте3ировал твердь|е карбидьт (эта о6ласть' несоп1ненно' еще про_
долн{ает развиваться). Фбласть 3, которая во }{ногцх отно]шениях
объединяет опь1т' полученньтй в областях 1 и 2, нача'|а ра3виваться
в 40-50 годах и' т1есо}[ненно' еще не достигла своего расцвета.
Ё{ропле того' от1\'1еченное деле]{ие на три области в технологическо1!
и историческом от}{от.1тении явно соответствует ра3делению карбидов
цо их шолон!ению в пер[|одической систеп|е' как у;т|е бьтло отмечено
ра|{ее:

а) областт, 1 связана главнь|л1 образом с ш|еталла}|и !111 группь!
и в не3начительной степени с т!|еталлами 1!-!11 групц (ати плеталльт
,1споль3уются в основном как упрочнятощие элепленты);

б) область 2 связана с мета.'1.]{ап|и 1!-!1 групп и в не3начитель-
ной степени с 1\{еталлапти !1][ группь1 (используются как свя3ую-
щие);

в) область 3 перекрьтвает две предь1дущие области, но в 3ависи-
п'{ости от требуептой теплпературь! 11 свойств сп|ещается от метал.пов
у111 группь1 в сторону металлов 1у-у1 групп.

|{оплипто ука3аннь1х трех областей, карбидьт }{€пФ:-ть3}1Ф1 для
ра3личнь1х спец,1альнь|х т1елей, например {-]6 и Рт:( - в атомнь!х
реакторах' а неустойчивьте карбттдьт !111 группь1 ттли ккарбидопо-
добньте> адсорбционнь1е пленки 

- 
в качестве катали3аторов.

Рассмотрение луч1ше всего начать с твердь1х сп"цавов 
- 

наиболее
пря}|ого пр11п{енения карбидов. Фстальттьте области в значите.тпьной
степени относятся к шоследу|ощип'1 главам.

1) 3тгт материалы включают так}ке отдель1{ые вь]ооколег!,рованттые стал11'
однако сюда глав||ь1м образом от|1осятся с[{лавш на 1{|- лт (о_основе, 1{риме|1яе-
мьте прт1 температурах до -1000'(|, в то время как для более вьтсоких рабоних
температур следует исполь3овать сп.павы ша оспове }1еталлов 1у-у1 групп.

кАРБидьт 275

4.73.2, !вер0ъое с1ол.\6ьо

9резвьтнайно вь1сокая твердость и высокие температуры плавле-
ния }стойвивь:х карбидов 1!-!1 групп (1|(, 7г(, н{с, ус, шьс,
1а[, [г'62, }4оэ(71\{о[ и \00() обусловлива]от ццерспективность их
иополь3ования в качестве основь| для промы1шленных ш{атериалов'
например инстру}|ента, обеспевива1ощего высокие скорости ре3ания
иллг обладатощего вь1сокой износостойкоотью. Фднако примене}1ие
карбидов для этих целей встречает определеннь1е трудности' свя-
3ан}{ые с их хрупк0стью и отсутствием сцоообности к непосредствен-

"''у '''"*."й 
(за исклюнением наиболее вь1соких температур).

Б б'ольтшинстве слутаев для г]рактического применения карбидов
необходимо обеспечить определенную вя3кость материала без ухуд-
1|]ения его твердости. 3то цредцолагает ис[оль3ование эффективных
свя3ующих 1!1еталлов' которые более пластичнь|' но в то }1{е время
обладают достаточ|{ой пронностью и вь1сокой температурой плав-
ления.

Фднипл из условий' ограничивающих в*бор свявующих металлов'

^,,^э1о" "ео6"од"''ость 
хоротшей смачиваемости карбидов рас11лав_

ленны}|и металлами. Ёроме того' эти металлы не дол}!{ны бьтть кар-

бидообразующими элементами' однако частичная (шредпоитительпо
и3меняющаяся в 3ависимости от температуры) растворимость меж(ду
}1еталло]!|'и карбидом ока3ывает цоло}китедьное влияние и способ-
ствует повы|пению прочности свя3'\. |{ри вьтборе цодходящего свя-'
3у|ощего ]!|еталла следует тщательно учесть его в3аимодействие
с"карбидопл. (вязующий металл дол)кен обладать существенной рас-
т"орймос.ью в карбиде в ж(идком состоянии (ато способствует сма-
чиванию) и цри спекании' 1{о при охла)т{дении он долж(ен вь1деляться
и3 твердого раствора' чтобы карбидная составдяк)щая была возмо}кно
более чистбй' сохраняя в то }1{е время достаточную связь о металлом.
[вязующий метайл не дол?1(ен так}ке обравовывать тройного соеди-
нения.' |!оскольку процесс резания обьтчно связан с вь]сокими' хотя
кратковременны1\'{иилокальнымитемпература]!|и'инотрумептдо''|.
;т;ен обладать 1) высокипл соцротивлением окислению !т тер}1иче-

скимударап1пр}1высокихтемг]ературах'чтоподразуп{еваеттакж{е
хоро1пую теплопроводнооть' обеопечива1ощу1о быстрое рассеивание
тепла. ,(ругими ва}кнь|ми свойствами' несомне}{но' являются плот_

1) |!рактитеокие требования к ре}кущим инстру1\'е}1там включают вь'соки0
значения твердости' и311ооостойкости !! п-рочностй. необходимо' ттобьт твер-

дость инструйента была вы1пе твердости обрабатываемого материала' паприме|)
сталп. 1{нс}руме}1т не дол}ке11 и3на1пиваться' т. е. дол)ке1{ сохранять овою ре'ку-
щую кромку' тто обусловлено пе только твердоотью' а сочетанием твердост|{

с'о''ре!е',ен?'й вязкосй1ю и достаточной мейкристаллитеской связью. }(роме

''.'] 
Ё.**"'ми факторам11 являются ударная вязкость п свойства (кратковре'

менные) прп вьт6оких температурах' у)1{е отмечав1пиеся вь1тпе' а так'ке мелко-
зернистая структура. 

18*
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ность' модуль упругости' прочность при и3гибе л соотно!шение
коэффищиентов термического рас1пирения карбида и свя3у}ощих
фаз. ){'казаннь!е условия' которь1е часто противоречат друг другу'
в 3начительной степени суя{ак)т практический вьтбор комбинаций
фаз, и определение оцтип{ального варианта, обеспетиБающего ре1пе-ние определеннот1 задачи' требует' как правило, больтших исследо_
ваний. Бозникают так}1{е дополнительнь1е ватруднения' связат{нь|е
с технологией прои3водства. }{апример, важ{ное 3начение имеет
отсутствие примесей элементов внедрения (особенно кислорода)
в исходнь!х т|оро]|]ках карбидов, что мо}кно обеспенить, только
исполь3уя методь1 т{оро]пковой металлургии (а не плавления).

Бсе эти вопрось1 9пределяются свойотвайи простьл* ,*^рб'д',,
приведеннь1х в табл. 4.|, а так}ке рассмотреннь1]\'1и кристаллографи-
ческими соотно1пениями 7л диаграммап[и фазовьтх равновесий(фпг. 4.1, 4.3, 4.10' 4'23 л т. д.). Фсобое 3}{ачение имеют такие фак_торы' как изменение взаимной растворимости ]!{е}т|ду карбидами,
а так}ке ме}кду карбидашли и металлами в 3авиоимости от те}|пературьт
}1 возмо}кное образование соединений.

---^Ёаибоцее 11|ирокое применение находят ]\{атериа.т1ьт на основе
шс _ ?!( с кобальтовой связкой, которь1е , ''айбо''-ей степентт
отвечают шеречисленным требованиям. (оответствующие систеп{ь1
пока3аны-н1 фит. 4.\0, 4'20 ц 4.23 (т1 - [ - (, €о - }9 .- (
" ш9 - т|с _ 9ч) .(иаграмма состояния (о - \&& - (, построен-
ная Раутала и Ёортоном' показь|вает склонность к образованию
охрупчивающих ц-карбидов ([о3\{,3() при недостаточном содерн{а-
нии углерода'|л:.1 после специальной термитеской обработки (по пере_
тектической реакции при температуре ни?1{е -1350'€) вместо тре-
буемых твердых рас1воров (ш, т1)с и (о(Р(). }{роме того' про_
стьте системы \[ - [ и 11 - € (фиг. 4.1) указьтва!от' с одной с1о-
роны' 11а опасность во3мо}1{ногс образова1{ия \[2( при умень1пени]'1
содер}кания углерода' что цовь!]|1ает хрупкооть и понин{ает сопро-
тивление окисленито' и, с другой сторонь|' на опасность образования
дефектной решетки в 1|(1-". |1оследнее само по себе не_приносит
больтшого вреда' но споообствует проникцовени1о в кристаллич€оку]о
ре1шетку кислорода л' следовательно' охрупчивани!о материала.
( другой оторонь|' ивбьтток углерода такж{е ока3ь|вает отрицательное
влияние вследствие образования свободного графита, которьтй п{о}кет
пом-е1пать эффективной связи кобальта с \\/[ (образовайие такого
графита особентто вероятно в тех сдучаях' когда 11спо"цьзуемь1е
карбидьт имеют недостаточную чистоту или реакция их образования
про|пла неполностьто).

1-{елесообра3но несколько шодробнее остановиться на этих мате-
риалах' пост{ольку они хоро1по иллюстриру|от взаи}{одействие фазвнедрения. Фазьт 1|( и 11Ф - изоморфнь1е соединенгтя, образу1ощие
непрерьтвньтй ряд твердь!х растворов. 3то поло;т*ительцо влияет
гта свойства твердь1х сплавов и слу?кит одной и3 причин введения
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в их состав 1[(. [етодами рентгенографии уотановлецо [272|, ято
в процессе резания на поверхности ?!( образуется тонкая пленка
1|Ф. 3та пленка обладает защитнь1}{и свойствапли и и3олирует инстру-
}1ент от обрабатьтваемого металла' нацример стали; ова предотвра-
щает локальну1о сварку }1е'{{ду твердь1м сцлавом и сталью' которая
обьтчно итрала главную роль в и3носе инстру1\{ента и3 применяв-
тп!1хся ранее шс - 

(о-материалов (не содер}ка|цих ?|(). Ёа кар-
биде [( такая пле}{ка не образуется' так как окисел \[Ф3 испа-
ряется. |{оэтому для защить1 Р( пеобходимо использовать ?1€
с его плотно прилегающим и тугоплавким слое}|' и3олирован}{ь1п{
наруэкной пленкой ?!Ф2 (рутила)' которая при вьтсокой температуре
действует как (сшазка>. !,оролпему сцепленито способствует образ1-
ванио твердого раствора т[с - 1|Ф, который обеспечивает непре-
рьтвный переход от карбида к онислу на [оверхности ипструмента
лт эффективное сохранение окисного слоя. (9то имеет и отрицатель-
ньтй аспект в том отно]шении' что одной и3 трудностей при прои3вод_
стве карбида титана из окисла титана' гидрида или чистого металла
является достиж(ение полного 1{ауглерон{ивания до чистого т1[;
однако ука3анное превращение мо}кно ускорить в присутстви!!
хлора.)

Аналогичньле реакции протекают в сплавах на основе 1!€
(см. нин<е), исполь3уемых в га3овых турбинах; они повь]1шают соцро-
тивление окислени|о при высоких температурах. 9ти реакции также
протекают в керметах на основе т1с |360].

(остав сплавов сиоте]\|ь! (о 
- 

\{( 
- 

т|с, применяемых в про-
}'|ы1шле|1ности. весьма разнообразен. ||4зменение соотно1пепия(о : [( : ?|[] позволяет со3давать сплавьт, в наибольтшей степепи
соответствующие тому или иному практичеоко}1у применению' т. е.
в зависимости от осповпого требования обеспечивать' на1!ример'
вь|соку}о твердость' прочнос1'ь при ударнь!х нагру3ках' вязкость.
необходимые аскплуатациовные характеристики при кратковре-
менной работе в условиях весьма вь1соких температур или длитель-
ной работе в менее }1{естких условиях. (уществующие промы1шшлен-
ные марки инструп1ептальнь]х твердых сплавов могут обеспечивать
эти требовапия (наттриш!ер' содерж{ание [о обьтчно изменяется от 6
до 139о).

Ёа фиг. 4.46 показана диаграмма' иллюстрирующая свойства
твердь]х сплавовна основе системь| шс - т1с - (о [361].

!{омбинация \[( -т!с _ €о [263, 362-365] 1), отевидно' являет_
ся ли|пь основой, на базе которой могут быть и бьтли равработаны
ра3личнь1е сплавь1 с требуемой структурой и свойствами' содер'ка_

- 1) |ёрлепд ;т Ёортон [366] раосматр!!вают основньте механические свойотва
(протность !1 разру1шен11е) такой.'структурьт,_состоящей и3 твердых хрупких
частиц' распределецных в мягкой пластичной матрице' прц разли(тном соот_
нотпении компоне11тов' ра3мере зерна и форме зерна' исходя йз более общего
принциг!а.



278 глАвА {

Фпт. 4.46. Блияние соотава па некоторые свойства твердых оплавов [361].
@ - 

1(оэффициевт лппе|&того рао1пирения. _'_ ооотавы твердых оппавов.

щие как другие карбидь1' так и инь1е свя3ующие металлы. 9то
касается последних' то были предшринять1 цопь1тки исполь3овать
в качестве связующих Ре, 1\!, а так}ке ст[лавь1 типа нер}кавеющих
сталей (Ре - |\[ - 6т), однако если иоключить специальные области
применения, то кобальт все )ке' как правило' обеспетивает наилуч-
1шую прочность и вя3кость.

[обавление нор6ш0а т'онт!.ала (та6) шо3волило существенно
улуч!цить свойства твердых сплавов. 0тот карбид образует кубине-
ский твердый раствор т[с - 1а( (фиг. 4.3) тт приносит двоякую
поль3у: повы1пает температуру цлавдения 

'т умень!||ает степень
растворения кислороА&' 0 так}1(е окисление в процессе эксшлуа-
тации.

9то, по-видимому' непосредственно свя3ано с суж{ением области
гомогенности шшри т!ереходе от 1|61-, к 1а(1-' (фиг. 4.19). 1а(,
будути карбидом металла 9 группы, менее склонен к раотворению
кислорода' не говоря у}ке о его более вшсокой темшературе плав-
лепия. Ёроме того' та непосредственно примыкает к \[ в !1 группе
и близок к пооледнему цо ра3меру атома' нто обусловливает увели-
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чение взаимной растворимости \т пр0чности свя3и с .8(. 
\4ожсво

вновь сослаться на диаграмму оостояния т1с - 1а( - Р'[
{фит. 4'2&), которая содер?к1|т ряд составов' име1ощих промь|1пленное
3начение. 3ти составьт' как правило' находятся в двухфазной обла-
сти (?|, 1а, \{)6 + шс' которая соответствует области превращения
кубииеская структура --+ гексатональцая структура и макси1!1ально
благоприятнь]м условиям для во3никновения дефектов упаковки
и 3акрепления дислокаций. 3ти дефектьт кристаллической решетки
ра3виваются в еще больтпей степени всдедствие бьтстрото умень]пения
взаиплной растворип{ости с пони}1{ением температурът 1273|. |[олоэки-
тельное вл:г4яние 1а состоит так}ке в том' что оп 3начительно повь|-
1шает прочность свя3и и вя3кость твердого сплава' отчасти благодаря
и3мельчени|о 3ерна. Ёапример, в недавней работе ооветских авторов
{367] бьтло показан0' что материальт ][( - шс - 1а( с кобальто-
вой связкой обладатот луч1пими свойствами' чем материальт без 1а[
(более вь|сокие твердость' темшература плавления и прочность).

йз других персг{ективных добавок моя{но отметить \Б[ (дей-
ствующий аналогично 1а(), 1\{о[, 7т|, !11(, ![ и (т'(2. Ёа:цдая
и3 атих добавок оказывает специфитеское влияние на структуру
и свойства твердь!х сшлавов' причем не обязательно поло}китель-
ное. }{арбиды ванадия и хрома могут вь!3вать существен}{ое сниж|ение
температурьт плавления' |{о обеспечиватот достаточну1о пластич-
ность. Фсобый интерео в последнее время вь1зывает норбш0 оафншя|),
ишетощий наибольш:ую устойнивость' саму}о высокую температуру
плавления и наибольтшую твердость и3 всех карбидов. 3то свидетель-
ствует о больтших перспективах исполь3ования н1с [36в]' особенно
в композициях Ё{( - шс - ?1(/6о (см. такэке в3аимные раство-
рип{ости; фит. 4.22).

Б дальнейлших прикладньтх разработках боль:пое внимание было
обращено ва твердь1е сплавы на основе чистого 1|( (без вольфрама),
особенно с точки 3рения их исшо.ць3ования в качестве материалов
для работьт при вь1соких температурах' нацример д.11я газовь|х тур-
бин. (равнительно более низкая температура плавления т1с
т|озволяет обеспечить луч|шее спекание; весьма т]лотные детали из ]![
удалс)сь и3готовить [369} горятип{ прессованием при 3000" (. 3ти
дета/!и обладали достаточно протной свя3ью }{е}кду частицами кар-
бида (тто }{ево3п{о?кно для 106) и 3начительной проиность1о при и3ги-
бе' }1едостаток' свя3аннь|й с нттзкип[ соттротивлением окислению'
мон{но уотранить введением добаволс \1 - (о - €г [370].

1) н{с, очевшдво' являетоя одним ш3 наиболее интерес1{ых карбидов в тех1{о-
.'{огическом отно1|!ении ввиду его трезвьттайно вьтсокой устойтивости. |!оэтому
в пастоящее время ведется мцого прикладньтх исследований' посвяще!!ных и3_у-
чению его физитеских свойств при выооких темцературах (папример, [96]).
Ба:кное 3начение в связ1{ с этим имеет отли(1ие соотава н{с1_' от стехиометри-
ческого; дейотвительно' состава' отвечающего строго стехиометриттескому соот-
цо1пени!о 1 : 1, по-видимому' };е оуществует.
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|[омимо более распространенного г{римене|1ия Р качестве ]|нстру-
п{ентальнь1х }'1атериалов' твердь|е сплавь1 на карбидной основе в на-
стоящее вреп{я приобретатот все бо.пьтпее 3начение в качестве п|атериа-
лов для работьт при весьп!а вь|сок]1х те}1пературах' наприп|ер деталей
реактивных двигателей' ракетнь1х сопел {{ ?. А', где у?ке не;1ь3я
исг1оль3овать (высоко}каропрочнь1е) сплавь1 с более низкой теп|пера-
турой плавдения (напришлер, сплавьт типа нимоник' сшециальнь]е
стали' сплавь! на основе кобальта, стеллить;). ||роведено }|ного
исследований, направленнь|х на борьбу с ни3|{'1}' сопротивлен!1е}!
карбидов окислени1о' а так}ке их низкой пластичнос'гь|о и недоста-
точнь1п[ сопротивление}| термическим удара}1. Ёашриптер, в :табора-
ториях фирптьт (п,1-1ан3ее) былт,т исследовань1 спдавь! на основе 1|€
и 7т( с 6о, }[о или [ в качестве связу]ощих; сплав' содер:кащий
80% т1с и20о/о €о, показал обнаде:кивающие результать]. (опротив-
ление окислению мо}кно улуч]пить' исполь3уя в качестве свя3ующих
и3вестнь|е :тсаростойкие сплавь|' напр]{ш|ер сплавь1 на оонове 1\| -(г или [о - [т.

Разработаннь1е сплавь1 такото типа на основе [1( со связкой
}{| - 6о - (г (твердь|е сплавь| ш7 ]370]) пока3али вь1соку}о проч-
ность' удовлетворяющу}о' например' 1'ребова1{ияп{' г|редъявляешь]ш|'
к дискам и лопатка},| га3овь]х турбин, наряду о хоро1т]им сопротивле-
нием окислению. 14зменяя соотно1пение 1[(7связка в сплавах в пре-
делах от 75125 до 35/65, мо}|{но получить }{атериадь]' удовлетворя1о-
щие ра3личнь1м техническип{ требованияшл [371 -375]. Разработа-
нь| так}ке сплавьт на основе т1с - ?а[ с (о и \| в качестве свя3ки
[266], обладатощие вь1оокой длительной прочностьто 1\ хоро1ши}.|
сопротивлением окислению. |{ерспективнь| так?+{е твердь1е сплавь|
на основе ?|(, в которьтх в качестве связки исполь3овань1 ра3личнь{е
н{аростойкие материаль1' включая ш1артенситнь1е стали [376]. _!{пон-
ские учень|е разработали кермет }{а основе 1|(, истто.шь3уя в каче-
стве связки сплав 1\1 - [т - \{о [377].

|[редло;кеньт так}т(е ра3личнь]е составь1 сплавов т1с - 1а( -\Б( с никелевой связкой и т!с - [г'(2 с кобальтовой связкой
[373, 379]; сплавы' содер}1(ащие карбид ,{роша' представля1от особь|й
интерес в том отно1пении' что тонкая пленка (т2Ф, обеспечивает
защиту от окисления. 3то привело к создани]о нового ;т*аростойкого

'т инструментального материала с никелевой связкой, которьтй
обладает вь1сокими сошротивления1!{и износу' и корро3ии. 1акой
материал мо}кно црименять в основном при не сли]]]ком вьтсокой
или комнатной температуре; больштое 3начение придается возмон(-
ности его исполь3ования в хип{ической промьттпленности как мате-

риала' стойкого к действито кислот и едкого натра [330!. }{роме того'
коэффициент линейното рас1пиренття карбида хрома близок к значе-
нияш1 этото коэффициента для стали' что в ряде случаев представляет
существенное преимущество' например в точнь1х и3}{ерительных
приборах или в случае стадьной матриць1 с твердосплавнь|ми встав-
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ками 1т[114 покрь1тиями' где ва}кнь1м свойством является так}ке
износостойкост". 1аким ж{е преи!{уществош|' ь{е}1(ду прочим' будет
обладать и ц-карбид Ред\0,2(' если его исполь3овать в качестве твер-

дого с.'''',| (ш1дробтто исследован автором [211)' Бообще говоря,
карбидьт металлов !11 и !111 групп не теря1от своего практического
3нат1ения' но их главное применение смещается в }1екоторые более
специальнь1е области. |[о этоп!у вопросу' а так}ке -относите.]|ьно
ог{лавов на основе карбидов, предназначенных для работьт при тем-
пературах до 1500'(, имеется больтпая техническая и шатентная
литература.

9то касается ш{етодов получения твердь1х сп"цавов' то достаточно
сослаться на литературу (например, [331!)' Фообьтй и|{терес пред-
ставляет метод пропитки (в отлиние от обьтчного метода спекания
смеси поро1шков карбидов и металла-свя3ки)' при котором н*идкий
металл 3аполняет капиллярные поры в карбидном каркасе 1).

|1рактииеское исшодь3ование карбттдов не следует рассматривать
и3олированно' и' как будет пока3ано в следующих главах' другие
соединения внедрения - нитридь1' боридьт, силицидь1 - находят
аналогичное применение' г{р'1чеп| иногда в сочетании с карбидами.
?ак, рассмотрение ра3личнь!х коплбгтнаг1ий карбид - оки-сел приве-
ло бь[ нас в область металлокераштики. ,{ля этих целей пь1тались
исполь3овать' 1{априп{ер' кошлбийации ?|€ - А12о3 и 11( - 1у1вФ

(гл. 10).',(альней]шего про}1ь|1шленного применения карбидньлх твердь{х
сплавов' помимо ре?кущего инструмента (токарные резць1 с твердо-
сплавнь1ми пластинками, фрезьт' сверла' буровьте долота в горной
г[ромь1]цленности), мон{но ож{идать' например' в матрицах для экстру-
зии, фильерах для волочения' ]птампах для горячего пресоования'
и3носаотоййих де'а:'ях и в качестве твердь]х покрьлтий. 9то касается
последних'томо}1{ноушомянутьметод(пламенногонапыления))'
которьлй позволяет наносить твердое шокрь1тие на поверхность обыч_

нь|х мета/|лов' да}ке имеющих более низкую температуру плавления
(например, !'е' А1, ('). {ля нашьтления исполь3уют \00( { (о,
но г|окрытие состоит не и3 атих двух фаз, как в спечеянь!х издели-
ях, а йз ц-карбида (о3[36 (фиг. 4.10) как устойчивого -соединения'

.11итература по методам получения комшактньтх карбидов и3 по-

ро1пков' а так}ке механи3мам их свя3ь]вану!я 11 сцекания весьма
об-"р''*. ,['ля полутения вь1сокой проиности целесообра3но исшоль-

1) }{е слитпком ли рискованно здесь стать на высказадную равее более
общую точку 3рения (см. приложсение) и оравнивать такие макроскопит!еские
каркась!. пропитан|1ь1е }кидким металлом' со сплавамш внедрения в атомном
маётштабе? .и"ф"',трация) атомов [ или ]\ в кристаллическую ре|петку цере-
ходного металла увеличивает ме}катомЁые сидь| свя3и' и аналогия ме:кду диф-
фузией атомов в вака11тт1ые места ре1петк!1' дая{е.-еоли последние возпикли
в ре3ультате иска)кения ре1ппетки' и капиллярным эффектом в пекоторых отво-
1пениях справедлива.

2812в0
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шревращение или вь|делен}1е - в 3ависи1\{ости от температурь]' пред_
й.'"у'щ.й термияеской обработки ш концентрации.,(ействитель-
но' в н{аропрочнь1х сшлавах ва}кнь1м факторопл является сама сло)к-
ность и <<неустойтивая)) природа этих фазовьтх равновесий при ра3-
лич}1ых температурах и термических обработках.

Более того, ней'орьте наиболее ва)кнь1е функщии карбидов как
структурныхсоставляющихсвя3ань1несихполнь1мвь|делением'
а с состоянием ((в момент вь1деления) (|п э!!а[ш павсеп0|), котда их
сходство и отличие от исходной фазы еще слабо вь1ра}1(ено. 14менно

в этом состоянии они ока3ь|вают наиболее сильное влияяие на дви_
;1{ение дислокаций. !( яислу наиболее вад(нь1х факторов в этих
'случаях от11осятся сопря}кенность кристаллических ре1петок' соот-
ветствие или несоответствие периодов ре|шетк}1 карбида и матриць|'

дефорплащии на границе ра3дела фаз и их влия1{ие на дефектьт упаков_
ки' а так}г(е во3т{икновение в ре1петке карбидоподобных конфигура-
цттй шеред образованием карбидов.

3ти ас''е^''' уэке были в йзвестной степени расс]\{отреньт в гл. 1'
2 тт начале ]{астоящей главы' и к ним придется еще не ра3 во3вра_

щаться в дальпейтшем.

4. 13.1, !,ру ооле о блаотюш о1,рш1}ооне1' шст лэ а рбш0 о в

|[омипло таких ]||ироко и3веотнь]х областей прип{енения' как
твердь1есплавь1ивкачествеструктурнь|хсоставля1ощихвсталях
!{ 1. А., карбидьт внедрения находят при}{енение для различнь1х спе-

ц11аль]1ых целей.
}{ебольтпие количества дисперсных карбидов могут ока3ь|вать

упрочняющее действие в спдавах на основе тугоплавких металдов
]?", 1![о' Р, 1\Б и 1а, - а так}ке в сплавах на основе || и 7т
(спл., наприплер, |3в3]). Б этих олучаях ]!1о}1|но непосредственно
использовать нерастворимость или весьма ограниченну|о раство-
римость углерода в ука3а1{ных металлах' и шолучение тонкодисперс-
й,'" '*с'иц 

йарбидов, например 1а2[ в тантале или ?|( в титане
и п{олибдене' представляет больтшой интерес. 1акие карбиды могут
сохранять устойтивость при очень вь1соких рабоних температурах
и обеспечивать существенное ут[рочнение. 8сли растворимость угле-
рода при весьма высоких температурах становится значительной,
как' нат!ример' в вольфраме пртг температурах вьттпе 2000' с [151],
но при более низких температурах ничтож{но п!ала' то возмо}кно
вь!доление [2( и дисперсионное твердение.

Б электроламповой цромь11пленности давно исполь3уются нау-гле-

рож(ивание'вольфрамовй нитей в га3е' содер}1{ащепл углерод [83!,
которое позволяет цолучить .}несткий слой карбида вольфрама,
повы1ша}ощий механическую шрочность и предотвращатощий (прови-
сание). |[одобньтм }ке образо}1 со3дают слой 1а2[ (или 1а6) на та}|та-
ле с цель1о получения более эффективнь1х и тугоплавких-{источников

3овать горячее црессование. Бьтло проведе}{о много исследований
с целью обеспечения хоро:шей свя3и карбидньтх частиц при },|ини-
мальном количестве свя3ующето }.|ета.]1"ца. Ёапример, применяются
(летучие связки))' главная функция которь1х 3аклк)чается в том' что-
бьт способствовать образованттю твердого раствора на поверхности
ра3де.1!а ^карб*ида 

с матрицей и локальноп:у сматиБанию (спл., напри-
мер' [382|). Б дальнейтпем связутощий металл ([о или \;1 

'''', 
Б"'

окисел удаляют высокотемпературнь1}| спеканием в вакууме.
}1сцользование в качестве ре}1{ущего инструмента быстроре}кущих

сталей, которь|е среди инстру}|ентальных сталей стоят наи6олее
бливко к твердь!м сплавам'^ ограни_чено ,!1аксимальной температурой
локального нагрева около 300-400" €, т. е. опреде"цяется ра3упрочне-
пием' обусловленным распадом мартенсита или (для бойее вь1соких
температур) образованиепг аустенита. Фбразулощийся в быстро_
ре:кущей стали ц-карбид, хотя и обладает очень вьтсокой твердость1о'
не играет существен[{ой ролтт в процессе ре3ания по сравнени}о
с матрицей' да}ке если его содер}кание в стали достигает 30%; он не
мож{ет действовать как твердь!й карбид, пока его содер}кание в стали
не будет искусственно увеличено.

4.73.3, [{арбш1ьо в с1поолаФ ш о'оаропрочньо& с|0лс!,ваФ

Б отличие от твердых сплавов' где от карбидов требуется пре?кде
воего устойпивость, твердость и высокая темттература п]]авления'
исполь3ование карбидов в сталях в значительной степени свя3ано
с их ст!особностьто к превращения}| и да}ке ттеустойтивостью. Фче-
видно' что в прость1х углеродистых сталях наиболее важ{ную рольиграет метастабильпый цепгентит; однако легирование другими пере-
ходными элеме]{тами, как б:лло показано вь!|пе' изменяет структуру
1г_ус3-ойт5_в_ость карбидной фа-зы. .11егирование металлами т} ! 1йй[,у[, у и 1\/ групш дол}кно стабиллтзиройать }{''(6, кубинеские' гекса-
гональные и двойньте карбидьт, а легирование кобальтом и']и нике-
лем_- пони?кать устойтивость любых карбидов.

Бошрос о карбидах в сталях и вь]соко}1(аропрочнь|х сплавах
настолько слож{ен и многообразен' что требует специального рас-смотрения. Фднакова;кно отметить' что с точки 3рения практического
исцоль3ования карбидь! не являются единственными в своем родеструктурными составдяющиш{и и вь1делениями в сталях и сшлавах.
Аналогичное и3менение свойств, т. е. повь|1пение твердости' 11рочно-
сти или хруцкости' вь|3ь]вают ]!]ногие интерметаллические соедине-
ния' нитридь:, боридьт и други_е фазьт (хотй карбидьт, несомнет1но'
имеют паибольтпее 3начение). 9асто все эти ф1зьт действуют сов-
местно и' }{аходясь в виде дисперснь|х частиц' ока3ывают сло}кное
влия!{ие на цоследовательность отруктург!ь1х и3менений в даннойстали или сплаве: растворение' распад' т1овторное образование,
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света' чем тантал (ср. с предьтдущим обсу;кдением разлииттй в темпе-
ратурах плавления).

Бообще говоря' разработань1 ра3личнше методь1 шолучения тон-
ких и обладающих некоторой цластичнооть1о карб"д''''" покрытий
на }|еталлах. Б связи с этип,{ оледует нацомнить о многочисденнь1х
хоро1шо разработаннь]х }{етодах т]оверхностного уг!рочнения сталей
науглеро}1{иванием' которь1е шредставля!от один из аспектов т[риме-
нения карбидов в сталях' хотя в данном случае ;келаепгьтй 

'ф6".'обусловлен совш|естным действием карбидов !г марте}{сита. }[ 
"!!ой-да}1 от!{осится так}ке многое и3 того' тто будет сказано о нитридах

(гл. 5).
Бще одним интереснь!м примером применения карбидов (а такжсе

боридов) сл-ут1{т их исполь3ование в электролизерах для цолучения
алюминия [3&'4];. [ля этой цели долгие годь1 исцользовали фафит,которьтй не обеспечивал достаточной экономичности прощесса вслед_ствие сли|пком вь1сокого электросопротивления. 14спользование
карбидов и боридов т|ереходных ]\[еталлов по3волило 3начительно
повь|сить экономичность не только за счет их более низкого эдектро-
сопротив]!ения' но такн{е и потому' что они устойтивы при высок'{х
теп{пературах и не реагиру1от с расплавленнь1п{ алюмицием и элек-
тролитом. Фбласть прип{енения карбидов в ацалогичнь!х промь11п_
ленных процессах и оборудовании весьма 1пирока.

Ранее у:ке бьтло упомянуто пприменение кар6"д', урана в элемен-
т3х^ ядер^нь]х реакторов. Б атой области использу1от так:ке ?}:[,
1\р(, Рп( и твердь1е растворь| ме)1{ду 0( и карбид*', ,'".^''лов 1! -!1 грушп, которь1е отабилизирулот 1-/(. Ёайболее цолнь|е сведения
о приме1{ении карбидов в ядер-ттттй^ энергетике г{риведень1 в материалах
двух последних симпо3иумов [20в,2101 (слл. так:ке литературу в кон-
це главьт). А{ного исоледованттй бьт'ло так}ке посвящено превращенияп{
в частицах тепловь|деляющих элементов из (0, 7г)[, покрьттых пиро-
л^и-гическим графитопг [305], и оценке {-1( как "дер"'"о топлива
[386;. }[споль3ование тверць1х раотворов [тс - 7т( п их устойтиво-сти по отно]пению к графиту слу2кит примером непосредственного
и и3ящного прило}кения результатов исследования фазовьтх равпо-весий к ретпени|о г{рактической задати, т. е. разрабо}ке топливного
эле}!ента' получаемого д{етодом поро1пковой металлургии (см. так}ке
систе]![у 1] - 7т - (, фиг. 4.30). в этом случае ,е'6х'д"''й б^,а''с
свойств достигается в ре3ультате сочетания активного 1-]€ с более
тугоплавким7с(, когда достаточное содер}кание 2т[ позволяет 3адер_
;кать образование проме}куточного слоя 1-]с, в процессе диффузйи
]!|ед(ду карбидопт и графитовым цокрь1тием.

Ёеустойтивьте карбидь: !111 группьт (Ре36' (о3€, $|'€) исполь-
3у!отся в качестве катализаторов химических реакций [193!. [а:ке(не существующие) в обычньтх условиях карбидьт металлов платино-
вой группы могут играть определенную роль как катализаторь1'
образуясь . в в11де тонких карбидоподо6н'т* слоев на шоверхностях

кАРБидь|

и границах ра3дела. (ледует такж{е вновь цаппомнить' что при очень
вь!соких давлениях возп[о}кно образование некоторь1х новых устой-
чивь|х карбидов; весьма вероятно' что это происходит' !{апример'
в шроцессе сипте3а алма3ов' где в качестве катализаторов исполь-
зуют металльт !1|1 группы. [4оэкно с достаточнь|ми основаниями
предшоло}кить' что такие <карбидьт, г|олученць|е при вь|соких давле-
пиях))' если то]!ько они кратковременно сохраняют устойнивость,
1!{о}1{но косвенно исцользовать в некоторь1х технологических направ-
лениях; действительно' тот )1{е цементит п{о}11но рассматривать как
продукт вь]соких давлений, образующийся в пределах поля упругих
напря?ке}{ий кристаллической ре!!1етки стальной п{атриць1.
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оБ3оР литвРАтуРь1 по кАРБидАм

1. ,{войттьте сцстемь! металл_углерод (разд. 4.6)

1ермитеское раотпирение карбидов метаддов 1! труппы ппз)дте}{о в рабо-
тах [73, 741 п в более поздней работе [387]' где были исоледованьт так'ке карбиды
металлов ! группьт. в [388] были определены температуры пдавления оплавов
систем (\|' 7т, н{, шь, 1а) _ (, а так)ке }1екоторь1х тройных сиотем' включаю-
щих тсомбивации этих металдов' и подтвер'кдено оуществование эвтектик.
Б [70] ивупена постоянная !,олда и удель11ое электрооопротивление 1![ при
1{и3ких температурах' а в [78] _ фрикциопвые свойства и деформация 1]ри
выоо1(их температурах. Б пооледней работе подробно описаны м1|огио техноло-
гические свот}ства 11(, используемые при и3готовлении изделий из керампки.

в [389] рассмотрецы свойства ни3т|]их карбидов мета]тлов ! группы (!2€,
}.{}2€' 1а2() как сверхпроводящих материалов.

Результаты шекоторых исследоваший 1а( с использованием эмиссионного
микроскопа прпведевы в работе [110].

Б работах 1{еллея (например, [145]) приведено больтпое количество даншых
по термодинамичеоким свойствам тугоплавких карбидов.

[тормс [261] недавно опубликовал критический обзор исследований двой-
шьтх карбидных систем металлов 1у-у| групп и актиноидов' а статья Ритард-
сотта [390] шо термодинамическим свойотвам карбидов и угдерода в ]!аотоящее
время отала клаос!1чеокой.

(борник докладов [208], предотавленных т{а симпо3иуме, который был про-
ведет1 Британским нау{но-исследовательским институтом атомцой энергии
()(аруэлл, 1963 г.)' содер}кит дополнитедьные сведения о системах' включающих
1}, 1\р и Рш, физитеских и механических свойствах карбидов 1), Рш и 1}т, а такэке
об их технолотичеоких свойствах и применении' в част11ости данные об испаре-
1|ии сплавов 1-] - с [208с]' свойствах при высоких температурах [2080] и тепло-
п!эоводностш [208е].

в [391] обоуэкдаются термоди1]ам,1ческие свойства карбидов 1[, 1} и Ро
прп вь1соких температурах.

Б связи о карбидами редко3емельных металлов представляет интерес работа
[252]' тде в ре3ультате нейтронографичеокого исоледования получе11ы данные
о структуре карбидов !а, а такясе }62 и карбидов редкоземельных металлов
тттла ![|2 п 1|[2(1. Фбзор исследований в обдасти магпитохимических свойств
|,1 поглощения рентге1]овских лучеи кароидами редко3емельных металлов дан
Бикери |247|", опу6лпковавтппим ранее обзор по химическим свойствам 0тпх кар-
бидов [251] (см. так:тте [250]).

1|. 1ройш:е карбидньле системь[ (разд. 4.10)

Б ряде статей приведены дополнительные данньте о псевдобинар11ьтх систе-
мах' включающих карбидные парь|' или тройных оистемах ![ т - ]|1, - 6. Ёиэке
ука3ат1ы и3ученпые оиотемы в последовательности от металлов 1! групшы
к металлам }11|А группы и соответотвующие работь!: т|с - .111(, 7т( - н{с
и системы на основе Ё{6, вклютающие карбиды металдов ! и !1 грушп [269];
1!- }4о-( и }4о-Р-с, т|_1\4о_с 1287|;7т-(с -( [392а'}];
7т -\[.о- с [138' 392с]; 11 - ш - с [393' 394|; 7т- ш - ( [395]; ус - шс
[396]; 1\}( - [а€ п 7т( - \б6 [397]; Ё1 - 1а - с [398]; 1а - \{ - ( [399];
(1|€' 1а€' шс) _ (с1(1 [277].

,[ополнительные данпые о карбидных композициях шс - т!с - 1а( - €о'
характерцых для твердь1х сплавов' см. так2т{е в работе [400].Б проведенном йедавно иоследова}!ии [401] изутена раотворимость т1с.
}{Б(, ?а(, }}4о2(, '\0'€ и комбинаций этих карбидов в 6о; результаты дидатометр и-
ческого и структурного исследования сплавов \[( - (о ом. так}ке в работе [402].
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Б связи о иаыокацием материалов для атомных реакторов были широко
доследованы тройвые сиотемы ца ба3е карбида ура||а' папример:

(]€ _ Рц[ [403 (предварительпыо данвые), 279, 280|;
{..} _ Рц - с |404| (полпый обзор); [208}п] (особенно разрез 02€9Рш269);

свойства сплавов этой оистемш ом. в работе [208];
0с _ н{с [405] (подтвер}кдеца полная растворимость прш выооких тем_

пературах' одт1ако шри более низких температурах раотворимооть' по-видимому'
огравитепшая);

|] _ 7с _ € и {-] - шь _ с [208ь] (температуры плавлецця' крцоталлогра-
фитеское отроение и свойотва тройных фаз 11![(2'

Б работо [406] исоледова}|а ки|тетика и скорости диффузии для реакций
(при 400-600'() меэкду карбидами урава и рядом металлов: 11, 1с, 1\' \,
1х1}, (г, }4о, Ре, А! и шерлкавеющой стадью; иооледова1|ы сиотемш ш - шь _ с,
0_ш_с, 1.}_Ре_6 и {.]-у_6 [208с] (структура п твердооть);
{.1 _6г_6, ш_ш|_с, {-]_Ре_(г_с [208]] (фазовые равновооия);
{.] - Ро _ 6, Рш _ Ре _ 6 и (в ограничевной отешепи) []-Рц-!'е _ с [208}!
(штироко и3)дтеЁы фазовые равновесия); |1| - 7с(, 1]с - шьс и {_16 - 1а€
[278] (образуют непрерывный ряд твердых растворов' хоро1по подтвер}кдая шра_
вило вегарда); системы ша основе {-тс, шс2 (и {тш) [407].

.(а:тньте о параметрах кристалличеокой ре1[1етки карбидтлых сплавов шри-
веденш в [268' 408_410| (см., например, фпт. 4.22).

Работы, выполненвые в ||лашзее ([{иффер' Бенезовский и др.) и Бепо
.(Ёовотшый), содер}*сат дополнитель]{ые оведе}1ия о системах: €г-Р _ с [386];
|! _7с_(, |'-н1-с' 1_]-ть_с, ш_шь-с' |-]-1а-€,
!_[о_с, у_ш_с, шь_]\4о-(, ?а-ш-с [4\\' 4|2|; н{с+
{другио карбиды ][|[270|; !_}4о_€ [{13]; 7с-!\,-| |414а]; |\1_
1а - 6 [398]; т}: - 1\4о - 6 и 1-1 * [[{о _ ( |414а, о].

}1екоторые ив шшсевдобинарных систом монокарбидов быди изучевы в бо;тео
ра}|ней работе [408].

Фазовыо равновесия 1162 с 06, о одной оторопы' ц е с,7!с, н{с' шьс и тас,
с друтой сторо1]ы' шриведены в |4\4о|.

Б работе [270], посвящеттшой исоледоват{ию Ё[[, представленьт 1дцд16 $9д99
о6щие дапные о термодинамич0ок!{х уоловиях равцовесия в тройцых карбидцых
сиотемах' включающие расчеты энтальпий образования карбидов п взаимной
растворимости карбида в карбиде и карбида в металде |41[, 4\51, 1{ополный
обзор этих исследований дан в другпх работах Ёовотного [416].

11|. Разработка и примепе||!!е твердь!х еплавов (разд. 4.13.2)

1!1еталлокерамичеокде материалы (<керметы>), включая твердые сплавы
тта карбидной осшове' расомотрецы в рядо квиг и обзорных статей [91, 263,
417-424|. Работа [263ь] зацяла меото предыдущей классической работы
[ 263а].

Ёа технологшчеокие аспекты карбидпых твердых спплавов больтшее внима-
ние обращено в |42[|. Б справотнике шо твордо.сплавному ивструменту [423]
представлет| последвий обзор по химическим овойотвам тугошлавких карбидов
при высоких температурах' в то время как в работе |424| раоомотрена тех}!о-
логия и свойотва тугопдавких материалов' включая карбиды' с точки 3решия
1|х иополь3ования в ракетной технике.

Б ряде работ рассмотрет{ы некоторыо специальные свойотва твердых карби_
дов: термичеокое растпиренпе |425|, твердость при высоких температурах [426]
(вклютая бориды), теплофизические свойотва |427, 428а|, термодинамичеокая
стабиль1тость |428ь1, электричеокие свойства |428с|, различт!ыо овойства шри
высоких температурах [418], отруктура и свойотва сплавов тта оо}1ове системы
шс - (о |429|, ут1ругость паров и окорооти испарения [430], отклонения от оте_
хиометрии и цх влияние ца свойства твердых карбидов [431]; в [432] расомотрепы
твердьте раотворь1 карбидов, их свойства и получепие.

Б ранних работах Беккера [88], преднав||ачет{:|ых для работников промы|ш-
ле|1!1ооти' были уопетпно о6общены да}|ные о тугопдавких карбидах, и эта работа
долгоо время явдялась оонов!]ой по да}тному вопросу' так }ке как мвогочислет1-
ные шубликации муаоса}{а (около 1900 г.).

1{. [аропро!|нь1е стали ш сплавь1' содеря(ащпе карбидпьте фазь:: новьте
дости}кеп!!я (разд. 4.13.3)

(ледует )гказать дополнительную литературу по следующим вопрооам:
роль легирующих элемонтов в оталях [433] (класоический труд); нержсавеющие
стали [307]; инстр}'ментальные отали [434]; высокопрочные оталп,[45,435]; выде-
ления в легироват1ных сталях (представляющие в основ}{ом карбиды) [315' 436];
в последпей работе дак обзор исоледований [(уарелла, [оникомба, 11аттинга,
}1аклшна п других авторов' посвящент{ых отдельным аспектам 9того вопроса;
процессы' проиоходящие во время пол3)дтеоти [437]; экарошрочныо сплавы для
газовых турбин [438] и другие высокотемпературные материалы |439-44||.

|{ р им е ч а н и е. }шротнение оплавов на осново }.{! _ €г типа цимо11ик
свя3ано главпым образом с интерметаллическими фазами (!,{|3А1 и т. д.)
и в меньтшой степени зависпт от карбидных выделевий; см. для сравнения рабо-ту [442|.

Ауотев' *-:ые (папримор' сталь типа 618Б) п форритные }1{аро||рочпыо стали
для га3овых'гурбин и т. д. от|исакы в [2], 438' 443' 4441'

1\{ехавизмы диопероионного твердеЁ!{я в 
'каропрочных 

оплавах на ос1{ове
,келеза' кобальта п никеля рассмотрены в [445_4501'

бплавы 1{а ост!ово кобальта (ттапример, сшлав типа виталлиум) см. в [334,
45{-453|; мшого допол!{итольных да1{ных т1о этому вопрооу содер}кат статьи'
опубликовавные в 

'курпале 
<(оБа1{>' и3даваемом }{шформациовйым центром

по кооальту в Брюсселе.
6плавы па цикелевой освове (типитные) описацыв А54-ц5в|; ом. такхсо [442].
Фбщие вот|росы металловеде|{ия сталей и3ло)кены в |25, 213, 457, 458|

и цругих отатьях' ]|апример работах т11колы }|аттпнга, [оттикомба, [ранта
п [(оэца.

!. ||рпмепепше карбпдов в атомпой 0вергетпке (разд. 4.13.4)

6борник до}сладов па ковференции в {аруэлле в 1963 г. [208] содер;кпт
'74 отатьп, посвящеццые использованию карбида урана и оходвых с йим кЁрби-
дов. Бторой том этого оборника поовящетт в основцом технологичеоким аопек-
там _ получению карбидов и шроизводству из них изделий' влиянию облуте-
1{ия на свойства карбидов, в то время ка1{ в первом томе рассматриваются ост{ов-
ные сво_йства карбидов..Аналогичные дант{ые ёодер:катой в сбо[никах докладов
на конференции(199рг.) в йст-{,артфорде (сшА)-[210], на 4_т*(1961) г. сийпо-
зиуме в ||ланз.ее-[13-?] и оимпозиуме (1959 г.), проведенном Фрганйзацией объеди_
ценвых Ёаций [459]; шомимо дан1тых о карбидах урана и т. д. эти оборники
содер'кат да.ттные по цитридам' окислам' боридам и т. д. |[олезен такжте 

_обзор

свойотв 1(арбидов ураца' вклювающий измеЁение свойств в 3ависимости от тем-
пературы [460], который позволяет исцрав!ть даппые' приводимые в справоч-
никах' и3дат|цых ранее' а последший о6зор [461] оодерэки- данцые о теплофизп_
ческих свойотвах кар0ида урана при выооких температурах. 6татьи, посвящен-
пые кар_б-идац'._с_9дер'кит так:ке сборник докладов' представле1]ных на симпо_
зттуме А1[Б [428].
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?лава 5

Ёитриды

5.1. Фбщие замеча|!ия

}{итриды переходных металдов во многих отно1шениях очень теоно
примь1кают к карбидапл. Фни близки к карбидам по отруктуре и свой-
ства},| (у металлов начальнь1х групп' например' у| те и другие обла-
дают металлической природой, вь]сокими температурами плавления'
высокой твердостью) и по сфере практического примеяения. 3аконо-
мерности образования питридов и карбидов в рамках периодинеской
системь] элементов и их устойчивость весьма сходнь1 ме}{{ду собой.
6уществуют' однако' и ва}кные ра3личия' которые в очень больплой
степени овязань1 с ра3дичием вале|1тности азота и углерода. |[осколь-
ку атом азота трехвалентен' а атом углерода четырехвалептен' проч_
ность свя3и меж(ду атомом металла и атомом неметалла в нитридах
оказь1вается более низкой. Разница в атомнь]х размерах у азота и уг-
.перода отпосительно мала' так что в |{екоторь|х случаях цри сравни-
тельной оце}1ке ра3меров }{е}кузельнь1х атомов азота и }.глерода
возникают забавньте противоречия. Б тл. 2, например' у}ке упоми-
налось' что раз},|ер атома азота в нитридах металлов 1у-у1 групг]
}тень1пе' чем^равмер атомауглерода (радиус атома азота в этом случае
равен 0,69 д' тогда как радиус атома углерода 0,77 }', однако
в нитридах !11 и !111 групш атом азота оказь]вается более круцнь|м
и превь]|шает ра3мер атома углерода. 3то бьтло четко пока3ано в ра-
ботах .(ятека' и3учав1шего нитр\1дъ| 1| карбиды }келе3а. Ёиэт*е пльт

еще вернемся к этому вопросу.
Ф том, что ато},[ а3ота' располож{енный в ме?кдоу3лии' сравнитель-

но ]|!ал' свидетельствует и тес}{ая структурная связь нитридов с исход-
нь!п{ твердь|м раствором. |!равило !,агга для нитридов хоро1по
выполняется. Фднако с переходом к !1|1 групце соотно1пепие атомнь|х
размеров приближсается к критическому' и это влечет за собой ва;к-
ньте практические последствия.

6 точки зрения термоди}1ам[1ки еще одно ра3личие ме}кду нитр|1-
дами и карбидами нера3рывно связано с улругостью паров самого
а3ота' которьтй в случае высокоа3отистых нитридов стремится выде-
литься в свободно},| виде (шодобно то}[у как в карбидах обравуется
устойтивьтй графит). 3то приводит к во3никновению у дислокаций,
границ 3ерен и в пустотах изолировапных объемов газообра3ного
а3ота' пребьтвающего под вь1соким давлением сначала в атомарно}!'
а затем и в молекулярном состоянии. !{огда свободный азот вь!деляет-

нитРидьт __!щ

ся на свободпой поверхности, обра3уется адсорбированньтй слой.
?ак, например' в истинно стабильной системе Ре - 1\ равновесие
имеет место ме}1(ду с!-твердь]м раствором' т-твердь1м раствором и газо-
образньтм азотом' а пе нитридом (как в системе Ре _ € в равновесии
участвует графит, а не цементит). Фднако это не искл}очает во3мо)к-
ности образования метаотабильных нитридов' которые хотя и являют-
ся' строго говоря' переходнь!мифазами, 1{а самом деле весьма стойки,
что оказь]вается чре3вычайно поле3нь1м на практике. 1ак, высокая
твердость' свойственная азотированно1\'|у слото у сталей, }1о)кет быть
нешосредственно связа1{а с иска}кен11ями' во3ника!ощими в кристал-
лической ре]шетке металла и3-3а принцишиальной нестабильности
поло'кения атомов а3ота в 3анимаемых ип{и позициях.

['{еэкду вьтсокой стойкооть]о плетастабильного состояния азота
и вы!шеупомянуть1м непостоянством его ка}кущегося атомного ра3-
1!|ера' шроявляющимся при переходе от одного типа нитридов к дру-
гому' существует тесная взаи}1освязь. &[о:кно представить себе' папри_
1!|ер' что атом а3ота' прочно свя3анный с титаном в 111\, и т{а само}{
деле п!ень1пе; однако при пос"цедовательном переходе от 1{итридов
|! группы к нитридам !111 группы' т. е. к нитридам }келе3а' проис-
ходит постепенное ослабление свя3и' постепенпое <освобогкдепие))
атома а3ота' приблиэкающее его к топ{у натураль1{оплу объему, кото-
рьтй свойстве|{ ему в свободпоп1 состоянии. ]]4ньтми слова}1и' мо}|(но
считать' что атом ааота в ре]|1етке этих нитридов фактинески находит_
ся под вьтооким давлением' ока3ываемым силами металлической
свя3и. |[оэтому интересно бьтло бьт исаледовать состояние атома
азота в нитридах !11 и !111 групш при очень вь1соких давлениях
и вь1яснить' принимает ли он в этом случае те }ке ра3мерь|' что
и в нитридах пред1шеству}ощих групп' т. е. станови\ся ли он о11ять
}1ень1пе' чем атом углерода.

5.2. Ёитридь1 отдельць!х металдов. Фбзор

Б табл. 5.1 собраны и3 многих источников' системати3ировань|
1| сопоставленьт сведения о составе' кристаллической структуре
и ра3личных свойствах нитридов ппереходных металлов 1у- у111
групп. Б таблицу включены так)ке оведения о нитридах эле}|ентов'
располо}кенных слева от 1! группь1' а имен}1о о нитридах скандия'
иттрия' редко3емельных (наприплер, 6е1\) и щелочноземельнь1х метал-
лов; все эти соединения очень стойки и тугоп.цавки. 6 другой стороны,
переход к оамь1м последним группам нитридообразующих эле}|ентов
3наменуется постепеннь1м (вь|ро}кдением)) нитридов' поэтому счита-
ют' что склонность к нитридообразованию (а так:ке и карбидообразо-
ванию) практически отсутствует у}ке у (о и }{1, хотя и и}|еютоя сооб-
щения о существовании нрезвьттайно неустойчивьтх соединений
(ш3\ и А9'1\. Фднако очень больплое значение в данно}{ случае имеет
давление' и приме}тением крайне вь1соких давлепий, по-видип{оп[у'
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6труктущ ш свойства1)
Фбозвачен!!я

6труктурвый тип (6, 6' |) да3 цо поме1{!{латуро $||гш}[[пг}ет1с[1е;
а, 0, с-пер8'оды решетки, А;

1[ -чполо формульвых единиц на эдементарвую .Ётейку;
о. ц. т.-структура - объомноцоптрировавная тетрагонадьная отруктура;

|! группа
Бозмоэкно 1|31'{ 1отрагональнаг|; а : 4,92,

с:5' 16

1етрагональпая' тип,((ац-
тцрутил); а:4'9452;
с:3'0342

}[убитеская, Б!; $:41
а:4,221- (т1ш0,45)'
а:4,244 (\1\)

Ёубитеокая, Б[; 1}т[ :/+;
а:4'537 (со стороны 2г),
а:4,577 (2г!.{1,9)

1{убитеская, Б1; 1|[ :4;
а:4,524 (Ё{!.{6,7д)'

а_4,578 (н{ш1,0)

1{убивеская, Б'!'; Р1 :|;
с:5' 1593

[окоаговальпая, Р1ц; м :',''
с:3'883' с:6'187

1) да,|ные по свойства!д могут содер)'(ать вначительную о:пибку аа очег валичпя примеои

303

7а6лшца 5.|
пштрпдов переходных металлов

++ нали1тио обдасти томогецности;

р _ удельпов 9лектросопротивление' м!4ом. с ]'[

.8'_модуль упругости' тсе| лом2;

€||-оворхпроводимость (при температуре'ви}1{е указавной)'

-87,3

Фт 1200 для 1|[9,6
до 1900 для 1|1\9,97
при пагрузке 50 а;

8*9 по [оосу

\5\о по [{нупу
при 1!агру3}{е

!'00 е; $8 по
[оооу

Р:113 для
1!!.{9,ьо,

р:27 ддя 1|1'{;
д:8000;
сп < 5'6'к

Р:21-160 в за-
висимооти от со-
отава;

сп<10"к |1л1{

вы1пе

?!!.{ имеет птиропий интер-
вал гомогевцости: по име_
ющимся данпым до 111.{6.66

при 900' 6; период ре|шет-
ки имеет максималь1|оо
значет1ие при эквиатом-
ном соотво1пении 1| ш 1т{

Фбласть гомогоцпости ]п|!-

рокая' но мот!ь1пе' чем
у 1!1\

-88,2 1640 для Ё{1,{6,36

кислорода дли неучтенных откловевий от отехиомец)иц.
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-- 

| 
Ёитрид криоталличеокая

отрукт}та

| .п.у. (атомьт }х1 распре-
деляются уппорядочен-
но); 1[ : \''

а : 2,823' с : 4'545 (!|.{6, ц6)'
а : 2,839, с : 4'560 (!\о,ьо)

1{убинеская, Б\; $:4;
с :4' 066 (!1.{о,т:)

а:4'\39 (!1\:,о)

|.'. у.; 1/|:|;
а:3,056, с:4'95.7

стороны \}),
с:3,056, с:4,995

стороны !.{)

плот_
нооть'

2 /смз

8,31

температура
пдавления 

'.с

2050
(или 2360?)

! группа
(у3ш?)у2ш*-

уш

шь2ш**
(оо

(со

шь14ш11 (?)_*

Фт |\Б$9,9
до 1',}}['{4,6

шьш*_

шьш_* (вторая
модификация)

(шьш0,95)

1етрагональтто иска}кен-
ная ретшетка, 31;

а:4,385' с:4,310 (со
стороны }х15),

с :4' 386' с:4,33\ (со
стороны }х1)

(убитеская, Б11, |[:\-1
а:4'38\:- 4'392

|[ростая гекоагональная'
тип \[6; м:|;

а:2,950, с:2'772 (со
отороны ['{б),

а:2'958' с:2,779 (со
оторовы 1\)

[ексагональная, в8
м:2;

а:2,968, с:5,535

7,3

теплота
обрааования'
кхал| 2-опом
(при комнат-
ной темпера-
туре и дав']|е-
вии 7 опм)

-61 ,1

микротвердооть,
хе | мм2

1900 для !$о,за
гтр,{ т]агру3ке
50е

1520 у !}{6,7д п!и
нагрузке 50 а

7720 для 1\|э$6,д6

шри вагру3ке
5\, 2

1396 для шьш0,96

при пагру3ке
50о

,{ругие свойства:
р' -8' €|{

Р-!23 для !!'(6,3ц

р:85 у !1\:,о;
сп<3"к

р_40-200 в за-
в11с{[мос ти
состава;

сп<16"к (!)

305

|1 ро0оллсенше гпабл. 5.1

3амечантля

(ообщалось о более богатоЁт
ванадпем фазе с о.ц. т._
отруктурой (- 16 ат. % \)'
но во3мо?кно 3агрязнет!'|е
к!1слородом

|!ерпод ре1]!етки
мат{симальное
прп 50 ат.9/о 1\

|11{еет

31{ачен!1е

6уществованпе шьш со
структурой 61' в отл|1-

чие от 1а}ч1, мо:кет быть
отабттлизттровано шрт'-

месью киолорода
|!рлтведенвые модпфшкацитт

''шьш" 
пмеют родотвен11ую

структуру: вторая форп:а
характер11зуется удвоеп_
ной элештентарной я.те||_

кой; сообщал0сь так1це о
третьей мо;цттфтткацтттт со
структ5'рой типа 1'-\!о|\

20-583
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[а}т1. ,

!| группа
6г,[.{ -

(ивтервал гомо -
генности цеве_

лик)

(г\_*

нриоталличеоная
отр}т{т}та

Р. п.у.; л[:']';
а:3,048, с:4'9|5

(1а1{о,д:),
а:3,042, с:4,923

(?а1\о.ь)

||ростая гексаговаль1|ая'
тип \{(; л[:|1

а:2'938' с:2'883

[ексагоцальная, 635;
м:3;

а:б '\9\3' с:2'9|00
(1а1\:'о)

|.п.у. (атомы 1\ распре-
додяются упорядоченно) ;

а:4,759, с:4,438 (со

стороны сг)'
а:4,805, с:4,479 (со

стороны ш)

Ёубитеская, Б\; ![ :\;
а:4'149

| .ц. т.; л[:4;
а:4,1$8, с:4,024

}(убинеская, тип €аР2 (61);[

]][:4 (как } 1]}{:) 
!

температура
плавле!|!,1я '

7450
(разлаг.)

(табильна
только вы1шо

600" с

нитрид
плот-
нооть'

2 / с.&[э

15, 86

14,34

6,1

1а"[.{

Фт 1а1т16,5

до 1а}.{6,9_*

! теп,"о'а
| образования,
| ххал| 2-апо!л
| (пРи комнат-
| нои темпера-
| туре и давле-
| нпи 7 апм)

-64

микротвердос1ь'
хе| мм2

1220 для 1а['{6,53

при нагрузке
50о

другие овойотва:
р' "в, сг!

Р:263 для 1а}{9'д5

€|| отсутствует

307

1!ро0олэлсенше тпа6л, 5.1

3амечания

}:1звеоттто так}+(е оущество-
вание серии богатых тан-
талом (цитридов> (вплоть
до 1а}{9,65), которь!е пред-
ставляют собой оверх_
отруктуры на освове
твердых раотворов 1.{ в 1а

-59, 0 1060 для 1а1\1,6

при нагру3ке
5|е

Р:128 для 1а$1,6;
([{ отоутствует

||ри высоктгх давдениях и
высоких температурах су-

'цествует 
г.ц. к. (тип 31)

модификация 1а1\, нф
уотойтивая прш |{ормаль-
ном давленитт

7570 для €г1т[6,д7

при Ёагру3ке
50е

р: 79 у (г1\6,5]
(|1 отсутствтет

1вердость
вестна

}стойчттва выше - 600' 6
"*" 

], 

не,13вест|1о

20*
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1{убитеская, Б1:' ]|:4
(атотсы 1х{ распределяют-
ся упорядотенно?);

а:4'765 (со стороны [о),
а:4'{69 (со стороны \)

|оксагональная (атопты 1х1

расшределяются упоря_
доиенно); ]|:в;

а:5,725' с:5,608

[{убитеская,
а:4'\26

Бытпо в95'с
(пртт { атпм)

ра3лагается
1{а }{о{1\

|[ростая т'ексагональцая'
тттп \[6, м:2;

а:2'893' с:2'826

!{убиноская, Б1; !|:|;
а _ 4'8$97

2650 (пртт дав-
лен|т11 вытт1е

2 '5 ат,,]''

2850. с)

\1:,32

теплота
образования,
ххол| 2-апо,ш
(при комнат-
1той темпера-
туре и давле-
ттии 7 атпм\

минротвердость'
хе/ш2

1о хте

,[р1тие овот1ства:
р' Ё' сп

сп<12"к

309

!! ро0оллсенше пъа6л. 5.1

Бторая гексагональпая мо_

дификация йо1.{, обнару-
}{{енная с помощью элек-
тронной дифракции' ве-

роятно' метастабильва и
существует только в по-
верхноотшых слоях

!!:[медись сообщения о оу-
щеотвовани'! другой мо-

. дификации \0021.{ (простой
кубитеской1, од}1ако они
не подтверд!1лт{сь; веро-

ятпо' эта форма стабили-
3ируется кислородом

Решетка \[1.{ дефект*:а [по
а3оту; в вакууме \01\ раз-
лагается до \{21'{. Фбтта-

ру}кенная ранее структу_

ра \{1\2 была недавно под-
твер)т{дена; она имеет
сходство со структурой
0}'{'; <<\{о}{2>>, апалогич-

ная (шш2)' отсутотвует

! 

, ,.,'"..','

1вердооть неи3-
вестпа

сп<5"к

580 по }(нупу при
пагрузке 100 ?

1)1ч1 химически устойчивее'
чем шс; эвтектика ш -шш
при 1130' (
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Аве 1,0а\з-
моди- 

|

йика- )

'"" [[.,'ш'*

[.]|,{:*

1|1 группа
м{4ш. >

(небольтшая)

Ф. ц. к., тип [4п2Ф3 (053);
1у1:\61

а :10,68 +* 10,58 (0].{:,ть)

1ригональная, тиш [а9Ф3
(л52);

а:3,700, с:5,826

1{убитеская, тиш €аР2
(€[); 1[:4;

а:5,30[

[ . ц. к., тип Ред$ (атомы
1т[ распределяютоя )|по-
рядопепно); м:|'

а:3,852 (со стороны йп),
а:3'868 (со отороны 1.{)

| .ш.у. (атопът 1\ распре-
деляются шеупорядочет{-
но); 1}[:1;

а:2,779, с:4,529 (со
стороны 1\:[п),

а:2,834, с:4,537 (со
стороны 1,{)

|'ц. т. (дефектная);
а:4,202, с:4,039

сторонш }1п),
а:4,215, с:4'137

стороны 1.{)

1опка превра-
щения

- !72о" с

Разлагаетоя
вьт1пе

- 900. с

Ферромагветик
(тотка $юри
470" с)

замечапия

с {'ш2 дает огранияенный
твердый раствор; раство-
римооть сидьно зависит
от давления. ||ри высо-
ких давлет|иях 02}'{3 --+

--+ ![{01.{2

11|ирокая облаоть твердых

растворов }.{ в йп; 1.{ ста-
билизует 1-[п; при за-
калке во3никают тетраго-
шальныо ис1(а'кения; при
выооких температурах
вместо с у1\{п воз]!икает
1\4пд[.{

Фбдасть гомогенности $п2\
простирается от 28,4 до
34'6% ш

Азот в !1пд1'{ распредедяет-
оя упорядочепт]о' в мп2ш
и \:[п3}{2_пеупорядочен_
но

!1,13

теплота
обравования,

'1'х'ол 
/ е-отпо"ш

(прш номнат-
!той темпера-
т}то и давле_
ттпи 7 отп;п'1

-30,3

1{{икротвердооть'
62/мм2

1\4ц

Р1п51.[2 - 1\{п21\

(тпирокая об-
лаоть гомоген-
нооти)

йп'1\"
(ттебольтпая)

- 38 ат.%о 1.{

(со

17 ро0олэюенше тпа6л. 5'1

(со
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[7 ро0олисенше тпа6л. 5.1

!|[1 группа
Ред}{ (1'-фаза) |.ц. к. (атомы }{ распре-

деляются упорядоненно) ;

л[ :1;
а:3,797 (со стороны Ре),
с:3'801 (со стороны 1\)

Ромбическая (атомы }т1 рас-
предедяются упорядо_
че|{!{о);

а : 5,517' 0 : 8'29, с : 4,425

Фбразуется
ци}ке

-7ш"с

Фбразуотоя ттз

в-фа3ы ни)ке

- 500'с

Фчень высокая
твердость' по-
видимому' обу-
оловленвая об-

ра3овавием а3о-
тистого мартет{-
оцта; 3ависпт от
термообработки

Ферромагнетик
(тонка [[юри
480'с)

3амечания

[п6}'[5 -повая фаза, обра-
3ующаяся по перитекто-
идт1ой реакции т1и)ке

- 580" 6; ни}ке 400'с
отабильт{ые нцтриды мп
отсутствуют?

Фбштирная обдасть раство-
римости \ в 1:-Ре

Равновесие Ре -1.{ оиль11о,

3авиоит от давления; про_
ме}куточ}]ые отадии:.

!'{-аус тевпт/[-ма ртенс ит/

/Рец\ и 0-превращения.

теплота
образования'
11х0л| 2-апол[
(при |{ом1{ат-
ной темпера_
тп)е и давле-
нпи 1 опл+)

микротвердость'
пё/мл2

другие свойства:
р' д' сп

6,6

Ёитрид

[п6}т15. ' |.ц' т.;
а:4,2234'

отороны
а:4'2145,

сторо!{ы

с:4'1086 (со
йп)'

с:4'7/+86 (оо
ш)

&е3}{ -&е21\
(метастабиль-
ный)

Атомы металла образуют
г. ц. к.-ретпетку;

о:3' 93

Ре3\-Ре2\, ' ! г.''. у. (атомш }.,1 раслре- | пере-
(е-фаза, штиро- | деляются упорядоченно);! менная
кая область го- | ':2.660, с:4,344 (со
птогенност::) | стороны Ре)'

а:2,764, с:4'420 (со
стороны },{) (однако име-
ются и другие знавения)

Ре'1\ ((-фаза) в'4 -0,0
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нитрид | ""'Ё'ру*,.1р,

.{анныо отоутотвуют' одвако наличие стабиль}1ь1х цитридов малове

Рц Рц1\ - [(убитеская,
а:4,906

м:41 14,2

| .п.у. (атомы |.{ распре_
деляютоя упорядочен-
но);

а:2,663, с:4,360 (со
стороны [о),

а:2'66, с:4,358 (со
стороны 1\)

1,92

Ромбическая (как у (о2();
л[:2'

а:2,848, 6:4,636,
с :4, 338

|. 
'. у., тип е:Ро_}{

(атомы 1\ распределяют-
ся упорядочевво); 1\[ : |;
а:2'668' с:4'3|2

(о.1\

(метастабиль-
пый)

1.{!31.{. ,
(метастабиль-
шый)

6,3

Разлатаетоя
при - 400-
500'( (в ва-
висимооти от
давлевия)

1!1еталлы пдатиповой группь!

[1итриды отоутствуют' одцако во3мож{но о6разовавио 8итридоподобвых отрук

| - те,'о'а 
{

| о0разования' !

1 ххал/е-атпом \

| (прп'комнат- |

| ной темпера- |

| туре и давле- |

| ттил | атпм) 
|

мииротвердооть'
7]о / !'.'[2

другие овойотва:
р' в' 6г|

315

|ро0олэюенше пъа6л' 6,1

3амечания

Фб:пирная обдасть раство-
римостп 1\ в с- и $_(о,
шо отабильныо нитридш
отсутств)гют

,{ашные о оуществовании
(ш!2ш) (аналогинного
(о2\) отоутствуют' од|та-

ко оуществование этой

фавы возмо:кно

роя?но

(Р}:' 1г, Ра' Р[)

тур в поверхноотных олоях (3а очет адсорбции)
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мож{но добиться стабили3ации ряда новьтх структур }{итридов этих
металлов.

Фчень устойчивь1е нитридь! образуют легкие (непереходньте)
эле}!е}{ты $|, А1, \{8, Б и Бе, а так?ке' во3мо)кно' щелочнь1е метал-
ль1 (например, литий), которьте в данном ра3деле }{огут бьлть

упомянуть! ли!шь вскользь 1).

[оворя о таких свойствах нитридов' как вшсокая твердость и туго-
|тлавкость' приходится иметь в виду' что шервое и3 них часто сводит-
ся }1а нет из-за исключительной хрупкости нитр!1дов' а второе -и3-за того' что нитридь! значительно ху?ке сошротив.т1я1отся высоко-
температурному окислению' чем силициды, бориды и карбидьт. Фак-
тором' ограничиватощим во3}{ож{нооть их исподь3ования' является
такж{е вь!сокое давление диссоциации при г{овь11пеннь|х температурах'
особенно в случае нитридов у1-у111 групп. 1епт не п{енее нитриды
представляют больтшот1 интерес' особенно как добавки к другим соеди-
нения}{ введрения (они входят' например' в состав карбонитридов)
и как вспомогательнь1е фазь: в вь|сокотемпературнь{х п{атериалах.
Б частности' на примере нитридов кре}!ния и бора, где авот с крем-
нием или авот с боропл являются как бы равноправньтми партнерами
по внедрению' мы убе)кдаемся в опособности а3ота к поддерн{анию
при вь|соких те}|пературах протной и устойчивой связи, которой
совер]пенно пе удается достигнуть в случае нитридов металлов.

}{а фиг. 5.1 представлень1 диаграп{мы состоя}1ия шлеталлов 1!-
!111 групш с а3отом' располо)1(енньте в топ| }ке порядке' в котором
ука3анные металль1 распо.]]ага}отоя в шериодической систеш1е эле-
ме}{тов. 6ведения, представленнь!е на этой фигуре и в табл. 5.1,
]\{огут быть успетпно использовань] в дальней]шем' папример' для
сопоставления со сведениями об аналогичных системах карбидов'
боридов, силицидов' окислов и гидридов.

1![еталлам 1! грушпьт (1|, 7т и' вероятно, н{) присуща споооб-
ность к растворению боль|пих количеств а3ота с образованиеп{ с{-
твердого раствора' обладатощего гексагональной ретпеткой; б.тагода-
ря стабили3ирующему действию а3ота с|_модификащия устойчива
вплоть до оче1{ь вь1соких теплператур 2).

1) (ледует напомнт.тть о выоокой твердооти и вьтдающейся тугоплавкости
нитридов кремния ш бора, представляющих собой так на3ь1ваемые <фазы вза,'м-
[1ого внедревия> (гл. 2). Ёесплотря 1та ряд принц,{пиальных ра3лич'1й, сущест-
вующих меж{ду }титридами кремния п бора, о одной стороны' и т*итридами метал-
лов (11}т1, вашргтплер) - с другой, области их практического применет1ия теошо
1!{е'кду собою связапы п допол|1яют друг друга.2) [табилизирующее дейотвие а3ота на с-1| настолько ои]1ь1]о' что при
14оо"'с, когда копцентрация азота прибли?т(ается к 25 ат.о/6, с_11 предотавляет
со0ош фазу с г. п. у.-структурои' которую мо'кно рассматривать и как (псевдо-
|{т1трид)' образовавтпийся непосредствепт1о и3 шервичного твердого раствора.
[|рп этом раот1олоя{евие примерно 200/6 атомов азота упорядочивается' а ре1петка
раст{|11ряется наотолько [1], тто ее периодь1 а || с о1ановятся соответствевно рав-
нымлл 3,03 ш 5,09 А (у тистого 1| а : 2,95о4, с : 4,6833 А1. согласно другому
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1емператур^а перитектичеоких реакщий (в системе 1| - }{ она
достигает_-2350" с) 3начительно вь11ше точки плавления чистог0
.!|€1&/{]|&. Ёасьтщенные твердь1е растворь1 азота в с-?| и в а-7т мо'-1(но
рассматривать у}ке 1{ак псевдонитридь1' в частности потому' что
с точки 3ре1{ия структурь| они предвосхищают во3никновение
у металлов-} ]гтчу'_"стиннь|х нитридов с гексагональной струк-
турой: -9'-'-\\, шбэ\.' [а21\. |{рактитески и предельт растворимостиазота (гл. 

-3) 
в с-?1 

^уг 
а-7т }риблиэкатотся к стехиометр у\|1 э"[их

питридов ! группьт. ( ростопл концентрации азота в любой ив пере-
численных систем происходит превращение гексагональной струк-т}Р]--в плотноупаковад1ую кубитескую по схеме с-(1[, 1\) _-->
-+ 11}|, ч - -щ|, 1\) _+ 7г$, с - (н{, $) + Ё{1\ (ср. $'ш -' уши далее (т2\ -_+ (г}\).

Фднако у тех металлов-! группьт' которь|е обладают более круп-
ными ато}|ами' т. е. у ниобия и тантала' дело обстоит иначе. |{ре1!а-
щение гексагональной упаковки в кубгттескую у них фактитескине'Ре-ализуется' ре!петка остается тексагональной: соединения шьш )и ?а1\ (дефектное по а3оту) кристаллизук)тся в просту1о гексагональ-ную структуру типа \[(. 1аким обравом' ока3ывается' что этот
зуп структуры переходит от карбидов !1 группьт к нитридам! группы. |{оплимо структурь{ ''й' фс, у ,''й'""'рй|'' 

'].,,б'яи та!{тала встречаютс1-т-цругце^_формьт гексагональной структурьт'
например типа 63 у $Б}{ тт Б35 у ?а}{.
, -|1о 

природе свя3и соедицение- т|ш шодобно соединенито [1€
(обоим свойственна металлическая связь), ", ''''*'"[] '" ооеди-
нения ?|Ф, характери3ующегося ионной'связьто. Бедавно это бьтло
подтвер}|{де}{о' исходя и3 электрохимических свойств [4] и ионньтх
размеров [5!, однако 3атем против 3ак_ого поло}кения бьтли выдвинуть:
неко'торь]е резоннь1е возра}|{ения [6]' Авот способен растворятьсяв 11Ф и в виде ионов и в виде ковалецтных атомов' но кислород п{о)нет
растворяться в ?|}{ только в виде ионов.

!!:[зутение зависимости уде.ппьного электросопротивления и }1икро-
твердости фазьт 1|1\1-' от степени отклонения от стехиометрического
состава указь1вает на ионньтй характер свя3и в 1|}х11_", а не на

!:-чбу-гу-!?|, ц':ствогимость а3ота в с-11 при 900- ( состав ляет !7 ат.0/6 , а обра-3ующиися при этом твердшй раствор_ является неупорядочен::ь:м. Б дайьнсййептэтот раотвор постепент|о переходит [3] в ?!2}.{, обладат6щий те"ра"о"ай'ной струк_турой антирутила. }{азалйь бьт, ч|о *.'*!у'д.""#"";;б;]|' й_[)[ "ущ'.',у.'видимое шротиворечие. Фднако эффект упорядочения моя{ет проявиться илипе проявиться в 3ависимости от терйообработки }{ степе1{и равповео_ности сиотемь1.
$;тоэтотлт достовер1'ым мо)кет ока3аться как упорядоченное' так и неу[орядо-
=9'_"'' состоя11ие. 3ффектившым средством для реп1ения этого вопроса является'по-видпмому. метод дифракцил нейтронов.

^,' 
'* ||!*4'олагалооь' что в данном олучае ттпобпй образует соединения типа1\!141\11 с тетрагонально пска?кеапой структурой типа^31'(табл.', 5.1), однакопо3дпее сталп склопяться к мь|сли, что на сам(.)м деле это соединение с{|бттлизи-

роваво кислородом и обладает составом -},1}:д (1\, Ф)',.
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металлитеский, как в карбидах. 9ем больтше недостаток авота
в структуре нитрида' тем сильнее выра?кен ионный характер свя3у!.
Бьтвод' которьтй следует и3 этих наблюдений, мож*ет бьтть в равной
степени отнесен и к другим нитридам 1! и ! групш' и' по существу
говоря' мононитридьт представляют собой как бы проме)куточную
стадию ме}кду монокарбидами и моноокислами.

6ледует обратить внимание на |широкие предель1 гомоген}{ости
у всех нитридов 1! и ! групг]. Фбнаруэкение разлит1ньтх шолиморфных
модификаций тте о3начает' что опи непременно относятся к одт1ому
и тому )ке стехиометрическому составу; возмо)кно' что сама по оебе
стехиометрия мо}кет несколько изменяться. Ёапример' у соединения
шьш0,95 (структура типа Ё81) простое чередование сдоев заменяется
более сло:кным' что приводит к удвоению периода с по сравнению
с 1\}1\1,6. }}4меются сведения о существовании у 1\}\ третьей модифи-
кации - типа 1-1\{о(, и многое из того' что бь1ло сказано по пово-
ду структуры 1\4о( (гл. 4), мо}кно так}ке отнести и к ]\Б1\.

<1\4ононитрид> таптала характери3уется целой серией веоьма
близких друг другу модификаций [3], содер)1{ание азота в которых'
вероятно' слегка разлитно 1).

Ба:т*но отметить' что критическое влияние на образование той
ттли' лной структурь| могут оказь]вать следь| примесей (например,
Ф или (); вероятно' во п1ногих и3 ранних работ по изучению равно-
вео\|я в нитриднь1х системах не учитывалось присутствие примесей
кислорода или углерода.

}чет влияния примесей позволил устранить ряд сомнений, касаю-
щихся систе},1ь1 ванадий _ а3от. Фказалось, например' недостовер-
ным сообщение о прису1о,|вии' в системе у - ш фазьтс объемноцентри_
рованной тетрагональной (о. ц.т.) ре:шеткой, содерэкащей около
16 ат. % 1\; на самом деле эта фаза содер}кит некоторое количество
кислорода. Ёедавно опубликовано сообщение [10] об аналогичном
тетрагональном иска}кении о. ц. к.-ре1|{етки ограниченного твер-
дого раствора в оистеме 1а - }{, подвергнутого закалке от высокой
температуры. 1\4оэкно ли. такой' твердьтй раствор рассматривать
как истинньтй нитрид _ вопрос сшорньтй. }1есомненно ли|пь' что
состояние это метастабильно и способно изменяться в процессе'
отж{ига. Аналогичньте богатьте п1еталлом (полунитридь1) почти
}{аверняка могут образовываться в огра}1иченнь1х твердь1х растворах
и других металлов 1у-у1 групш' хотя' как у)ке ушоминалось'.

1) €истема 1а _ 1\ предотавляет веоьма поуч!1телъпый пример п3менения
последовательнооти упаковки атомных слоев в сериш образующихся в ней соеди_
цений. А4ы имеем 3деоь последовательвый шереход от плотной упаковки к простой
и далее к сло:квой, <<смешанттой>. Б настоящее время открыто множ{ество повых
цитридов тугоплавких металлов' последовательность упаковки атомшьтх слоев
в ре!петке которых мо:кет быть 3адана почти по ?келапию о помощью термообра-
ботки или легированшя (изоморфными компоневтами). Б песколько и3менет{ном
виде это отпосится и к карбопитридам 

'келе3а.
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заключение об образовании той или иной фазы услоясняется и3_3а

во3мо){{ного влияния примесей.
Аналшз кинетики взаимодействия 1а и $ в интервале темшератур

от 300 до 1300" ( позволил обнаружсить' что в 3ависимости от давле-
!{ия' темшературь1 и длительности в3аимодействия образуется слон{-
ная сер1{я фав от исходного твердого раствора а3ота в тантале до ис-

'инньтх 
ни}ридов |10]. к этой серии от|1осятся такие фазы, как

?а29|\, 1а21\, 1а1,25-1,11}[ и 1а1\. Фаза 1а29!\ по существу цредстав-
ляет собой слегка иска}1{еннь|й твердьтй раствор' обладающий о. ц. к.-
сверхструктурой и во3никающий в областях меж(3еренных границ.
Бозникновение на границах зерен таких фаз, являющихся' вероят-
[Ф, метастабильными' характери3у1ощихся высоким содер}канием
металлического компонента и отличнь1х по структуре от матри4Б1'-
важсньтй эффект, типичньтй ддя процесса а3отирования тугошлавких
металлов йообще. Б последующих ра3делахкниги будет шоказа}{о' что
аналог}1чнь!е закономерности присущи и образованию новых окислов
тиша \БФ', [аФ, йй !. А., такж{е обладатощих вь1соким содер)канием
металлического компонента (гл. 3)' 1акие сцлавы с низким содер-
}{\аниеп{ азота скло1{ны к дисшерсионному у[1рочвению. 3та скдоп-
}{ость была шодробно исследована на сплавах системы €т _ 1\ [11];

работьт аналогиъного нашравления особенно тцдес9обрачо бьтло бы

ра3вивать црименительно к системам у - ш, 1а _ 1\, шь _ ш
(а таюке шь - о).

Различия мен{ду этими модификациями нитридов гора3до дуч!ше
именовать (вариащиями))' поскольку они 3аключаютоя ли||{ь в и3ме-
|{ении цоследователь1{ости укладки атомных слоев в релпетке. (ле-

дует думать' что образование дефектов упаковки в п'1онокристаллах
т1итридов при 1|аличии локадьнь1х иска:кений кристаллической
ре!шетки' обусловленнь|х' например' вакансиями или т!римесншмт1
атомап|и'_ обычное явлени0' и вообще вшолне во3мо}кно' что эти
структурнь|е вариации настолько тес}{о т|ереплетаются в объепле

данного кристалла нитрида (особенно вблизи дислокаций и границ
субзерен), что говорить в таких случаях о структурно <чиотой)) или
структурно соверт|!енной фазе не имеет смь1сла.

Б то врепля как у нитридов типа ,442$ облаоть гомогеннооти соот-
ветствует' как правило' ре!шетке, дефектной цо азоту' у мот{онитри-

дов }!о}1{но наблюдать и3быток как атомов металда' так и атомов
азота' 14здленение периода ре|петки в таких фазах в зависи:\{ости от со-

дер}кания а3ота пойазано на фиг. 5'2 на шримере соедттнений т!ш1_,
и !_}{1-'.

(реди факторов, определя]ощих во3никновение той или инои
структурь| у нитридов металлов ! грушпьт, особенно ва}кны1{ являет-
ся давление. Б слунае мопонитрида тантала 1а$, тташример' при дав-
дении около 45 н6ар и температуре 1400" ( мо:т*но 1]олучить обьтчно

ве существу{ощуто кубитескую стру1{туру [12с], изоморфную струк-
туре питридов }.|еталлов 1! групць1 (111\ и т. п.).

нитРидьт

1аким образом, вероятно' вполпе возмож(но' шодбирая состав'

давление и темцературу' шолучать непрерывные рядьт твердых рас-
?,'р'" этой фазъг вь1сокого давления 1а1\1_, с ку_б-ическтми нитри-

д''", стабильными при обьтчном давлении: т!ш1-*, 7т}{1-* или
Ё{\д-*; аналогично дол}кны вести себя при высоких давлениях
шьш1-, и !$1-*.

Ёи1ридьт моталдов !1 групшы менее устойчивы и характеризуют_
ся более пизкими теплотами образования. 1{е}т{ели }1итридь1 металлов

[['{:-,

т!ш1-л т|ш|_[

ц.06|'20 30 50
! ц,21
60

[:1,ап."|"

Ф и г. 5.2. !1зменепце периода ре|петкп мопопитридов титапа |\2а| т. ванадия
[12Б] в вавиоимооти от содерж{ания авота в интерва]1ах гомогеппост!1.

! и 1! группп. 6тоит, ме}кду прочим' 3аметить' что боль]шой разброс
в данных о температуре |тлавления' обнару;кенньтй ранее у так
называемого чистого хрома' в т!оследующих ра6отах свя3ывали
с присутствием азота как в твердом растворе' так и в виде нитридов'
Аналогично (гексагональнь1й)) хром' существование которого счи-
тали возмо}кнь|м' ока3алоя в действитедьностц 11итридо}1 хрощ1.

1!1ироко иоследовалооь влияние а3ота на свойства хропла \12, 131,
,р''ей особое внимание уделяли }{еханизму образования вьтделений
(т2\ в хропловой матр!1це._[рому 

присуща йерестройка гексагонального нитрида в кубине-
ский_по 

'оа 
:ке схеме' что и у вападия' т. е. 6т2\ -> (т['[. Фднако

у молибдена и вольфрама эта реакция' по-види}|ому' (перевернута)'
т. е. 1\4о2}[ и [21\ имеют 11лотноупакованную кубитескую структуру'
а [4о1\ и \001\ _ гексагональшую' }то простую' а не плотноушакован-
цую.
21-583
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!!4нтереспо отметить существование в случае молибдена богатой
металлом высокотемш-ературной <$>-фазы (фиг. 5.1), содер}кащей око-
ло 23 ат. % 1\. 3ту фазу, имеющую г. ц. т.-стр}кт}Р}, мо}кно рас-сматривать-_как проме)куточную стадию' ппред|пествующую образо-
ванию ]\{оа1\ с г.ц.к.-структурой, и считать' что тетрагональное иска-
}кение ее ре|петки связано со значительнь1м недостатком азота' если
только в действительности эта $-форма при рассматриваемой те}|пе_
ратуре не является так)!{е кубитеской' превращаясь в тетрагональ-
ную ]|и|пь в результате закалки (как это имеет п{есто' например'
в__случае т-1!1п). Аналогичнь1е превращения во3мо}кнь1 и в системеш _ ш, хотя до настоящего времени о них и не было никаких сооб-
щений. (огласно недавн_й_работе по рентгеповскому исследовани1о
системь1 [4о - ш [14], у 1\{о\ имеется вторая гексагональная'модифи-
кащия' которая слегка отличается от первой располо}ке!1ием атомов
а3ота и ппериодами ре|шетки. Ёаличие этой модификации вполне
1!|о}кно рассматривать.. как проявление тенденции к образованито
структурных вариаций, характерных для 1\Б1\ и [а1\; 1оамо}1{но'
что -такая модификация во3никает и у 81\. ||ревращение \[21\ -+_-+ \[1\ - еще один пример изменения последовательности укладкиатом]1ых слоев под в_оздействием вводип{ого азота. Ёапомпим, ито
карбид вольфрама шс (модификация с шростой гексагональной
р-е-тш^еткой) -при оче]1ь вьтсокой температуре диссоциирует' давая\{э( * (. }{итрид вольфрама \{1\ тоэке мо}кет ра3лагатьс" 1"'д,*"более 35тивдо),_но не при вьтсокой тем|{ературе' а в вакууме на
на \&,2}:[ * 1\а. 1аким образом, мо}кно т[остроить следующую схему:

1!ростая гекеа|'онадьпая
,/

шш
!у\[:\ (кубияеская плотпо-

упаковапная структура)}
{газ

.[авлепше

}1овое явление в эволюции нитридов по мере шшерехода от 1! груп-
пьт к ! и !! группам ппериодической системь1 - это во3никновение
динитрида вольфрама, и' не считая нитридов актиноидов' это самое
вь1сокоазотистое из известнь1х соединений. (оединение }4о1\2 не су-
ществует (но, возмо}кно' во3}1икает при вь1соком д'",",'й?;, ,**
тто \0\2 }|о)кно ра_ссматривать как переход к нитридам урана' у ко-
торого имеется (}1\2. }местно при этом напомнить об йй*,о"'",'о*
шереходе 8 -> 1-1 в ряду карбидов, рассмотреном в гд. 4.

}1итрид Р}[2 имеет ромбоэдритеёкую структуру с трехслойной
ушаковкой гексагональнь1х олоев' отстоящих друг от друга на до-
вольно больштом расстоянии (5,47 }'. Атомьт *'''* р"",олагаются

!!:[сходвая фаза

||родукты дис-
социации

[!еремевный
фактор

структура
\
шс

!у'\02€ (гексагональцая
шлот}1оупаковацная
структура) { графит

1емпоратура

нитРидь1

в центрах тетраэдров, образуемых атомами вольф1:апла, и обусловли-
вак)т заметные иска}кения ре1петки.

|1рирода хшшличеокой свя3'| и криста]{лохи}!ия н11тридов воль-

фрай! б'', р'""^,отрены в ряде статей советских учень1х [15' 16].

в этих статьях шриведе11а схематическая д!1аграмма состояния
\м - ш (фиг. 5.3), а 

'акэ^е 
некоторь!е-более_ подробньте сведения о фа-

зах этой'ёистемы и их структуре (табл. 5.2). (огласно атим дат{ным'
имеется целая серия (тше?йь) ипдивидуальньтх нитридов вольфрама,

0;

?и
||| \|у
н 9н

!}х

323

ш

ьн

]

'н''1"

Ф и г. 5.3. Располоэкевие фаз
в оистеме ш _ ш [15] (см. такаке

табл.5.2).
температуряые и}{тервалы сущеотвова_
н||я не уточнены. 3апгтрихованнь1е
тглы ооответотвуют вь]сонотемператур_

ным фазам переменного состава.

|{режде чем покончить с тугоцлавкими
новимся на структуре нитридов актиноидов

33,3
38 37,5 !

20

однаковструктурномотно1шенииониоченьсходнь1иотвеча}отцооле-
довательному и3менени}о т!{па овязи от чисто металлической к сме-

йанной ковалентно-металлической. Б то время как для нитридов
металдов первого больтшото периода (т|, у, (г) характерна октаэдри-
ческаякоординацияатомовп{еталла'длян!1тр]1довметалловвторого
и третьего 6ол,тших периодов (1цБ, 1\{о, 1а, 1ц) более характер}{а цри3-
ш|атичеокая координация. [1ри этом возникают структурь! со оло}т{-

ной последовательностью укладки ато}|нь1х слоев' в которых атомы
ш1еталла могут 3анимать поз!1щии трех кристаллографитески неэк-
вивалент11ь|х типов.

}1екоторьте и3 этих структур уж{е сравнимьт со стРуктурами бори-

дов шшереходньтх металлоБ или сульфида плолибдена' 3десь снова про_

являе!ся пограничное подож(ение вольфрама с точки 3рения химиче-
ской связш о элементами внедре}1ия; это отра'кается так}ке в увели-
чении сло}кности структурьг 

_фаз 
в последовательност]1 \8_( _-+

-+ \^г-$ --+ ]#-Ф (пф сйднь|х диаграммах состояния); наститно
ковалентнь1й характер свя3и? характерный для }1итридов' получает

дальнейп:ее ра3витие в окислах.
нитридами' кратко оста-
(состав, некоторьте овой_

21*
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Ёитрпды воль

полон{еЁия атомов
обозт|ачение

фазы
||ериодь:

ре:петки, 1

а:2 '89,с:22'85,
с|а:7 

'9

а:2,87,
с:1\ '00'
с |а:3 '8\

а:2,89'
с:10' 8'
с /а:3 '73

а:2 
'&9,е:76,4,

с/а:5 
'в7

пространотве[]-
ная группа

р1-с!.- - ,11

Р\|гптпо_2$7,

Рц_о3

ш'

нормальяые дефектньте

с190гекс

шт в поло'кен|{ях
2 (с):, \|3 э|3т/ц,
2|з ||з 3|ц

ш! в поло}кениях
2(с):00а,00з
п!и з1:[,@$[/

\!11 в по]|о}т{е}1иях
2(6): т|3 а/3 з,

213|/3|прп з11:
:1|3-з1

шт11 в положе|1иях
2 (ё) лртт э111:
:1|з* зт

ш1 в цолоя{ениях
2(ь):001|ц,00
в/ц

'8'1 в цодоакевиях
2 (0):' т|3 я/3 э,2|з |/з 7|я*"
прл в:0,625

ш,] в поло)кет!иях
2 (ь) при 1:
:0,375

\0 в поло:*сенпях
3 (а): 000, 1|з
2|з||3,я1'т1'э1'

а:2 '89,с:23'35,
с/а:в 

'07

\{11 в поло:кешиях
6 (.) при 7:
:0, {20

ства и пара]\{етр],| их структуры приведень1 в табл. 5.1 и па фиг. 5.1).
Ёитриды тория (протактинйяэ;, урана? нептуния и плутония_все
тугоплавк!1' одна1{о их уотойчивость сильно 3ависит от давления.|{одобно соответству1ощим карбидам' эти нитридьт обнару:кивают
больтшое сходство с нитридами редко3емельпых металлов и в отпо-
1!]ении состава (все соответствуют ' 50 ат.% ш), и с точки 3рения

нитРидьт 325

?а6лица 5 '2
фрама ]|5|

||риблизительвая формула
и теоретичео1{ая плотцость'

е,/см3

8о,о1.{, Р:10' 63

минимальныо рас_
стояния ме}*{ду

атомами, А
\у*ш

ш| в поло}кениях 2(а):
00 а. 001|у-: при
д -0 '25\11 в поло?кенттях 2(б)
л|п з:0,25

\!!т-$ 2'16
\{тт--\

1,67

х11мических свойств (наприш:ер, склонности к г11дроли3у)' и по
структуре.

\{ононитргтды тьш, 01\, 1\р}{ и Рш\ имеют кубическую плотно-
упакован!{у!о отруктуру и (где и3вестно) вь]сок'1е температурь|
плавления. ( увелитение]\{ содерж{ания азота структура г!ревращает-
ся в гексагональну!о (типа [а2Ф3) в слунае ть2ш3, но в 0. ц. к.

\{:,;ь]'{- \т1'вш'
Р: 13' 6 -" 15 '7

\[21\' р:{!,@

\[6,6д1'[, Р:11'0

\{:-1\ 2,16
'Ф1т_].{ 2'2в

\[т-]\ 2,88
.Фтт-1.{ 3'09

\0тлт-_\ 2'91

ш1 в полоя{евиях 1(0):
001|я

\11 в шоло)келпях 2(6)
;!|и а:0,75/+

1\ в поло:кехлттях 4(|)
прп л:0,72Ё

\!:-1'{ 2,15
\{тт-['{ 2'16

в поло}ке1{иях 6 (с): \що,ь1\, Р:9'0
(000' 1/3 2|з7|з, 2|з1|
2|)*00з прш ,:0,1

в по11ожеп11ях 6 (с)
прп з:0,277

Рт__1\ 2'13
1911-'|( 2,12
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(типа 1\4п2Ф') в слуиае 1]']\''). }{о, пло}кет бьтть' нагтболее !1нтерес-
ньтй факт состоит в то}1' тто в 01\2 сохраняется плотноу|{акованная
кубическая ре|петка }]еталл11ческих атомов' как ив 0}\' по }{а этот
раз структура нитрида относится к типу 6аР2, а не \а(1; единствен-
ное различие мён*ду ]тими состоит в том' что атомьт азота занимают
теперь не октаэдрические пустоть1' а более многочисленные' хотя
и менее объедлиотьте' тетраэдрические пустоть1. |[рактитески 01\2
мо}кно получить только т{ри вь]соко}{ давлении а3ота. Бозмо:кно,
что при вь1соких температурах могут образовьтваться в3аимнь!е твер-
дь|е растворьт {-1\ - 0$', в которь!х частично занятшми оказь1ваются
пустоть1 обоих т!1пов. 3то мож*ет, наприш1ер, происходить в ре3уль-
тате 11еритектоидного распада 1)2}{3 шри вь1соких температурах.
Бспомним аналогичную ситуаци1о в системе {-} - ( ("р. фиг. 4.1а
и 5.1). [труктуру типа (аР2 111!еет так}ке Ра}{2; в случае тория дини-
трид' по-видимому' пе существует.

Фтносительная (пустота) на диаграммах состояния $р - 1\
и Рш - }{ (фиг. 5.1) не означает' что в этих сиотемах отсутствуют
другие нитридьт' поши}[о &1ш,- просто в распоряж(ени'{ автора нет
соответству1ощих даннь!х'

!!4нтересная особенность вспль]вает при рассмотрении даннь]х
о температуре плавдения 1-)$. Ранее для нее было принято значение
2630" с. Фднако 113мерен1|я при вь1сок}1х давлениях да|от 2в30'с.
|[олагатот, т1то первое и3 них относилось к частично разлож{ив|пемуся
]\|ононитриду' и это ставит под соп{нение вообще все старые данные
о те}|пературах п.цавления (и других термодинап|ических свойствах)
таких н]1тридов критической устойнивости. Фтстода ,{ другой прин-
ципиальньтй вьтвод: правильность даннь1х о любь1х свойствах нитри-
дов переходнь1х п[еталлов последних групп дол}кна быть проверена
пр!1 вь|соких давлениях а3ота. 3то относится так?ке и к окислам
и в п{ень11тей степени к карбидапт.

|{ри переходе к металлапл !11 и !111 групп в шервом длинноп1
пер[1оде стабильность н|1тршдов постешен1{о умень1паетоя' однако
нитридь1 все }ке еще образуются. Бо второп{ и третьеп{ длиннь1х перио_
дах (металль1 плат1{новой группьт) склонность к нитридообразованито
резко падает' нитридь| образутотся' вов}{о;{1но' только при очень
вь1соких давлениях? т. е. наблтодается картина' совер1пе]1но анало-
гичная той, которая !1\|ела }1есто в случае карбидов. [[о данньтпт (апл-
сонова и Берхоглядовор] [71, существует кубитеский нитрид рения
Ре2}{, изоплорфньтй \[2\; аналогичнь1й нор6ш0 рен11я отсутствует.

)(арактер !1вп{енен11я равновесия в систеп[ах мета"']л 
- 

а3от в ряду
металлов т1 - у - [г - А{п _ Ре - (о - \[ понятен из фиг. 5.1
и не требует особьтх поясненттй. Бо'цее с.цо:кттьтй характер систем

нитРидь1

[4п - }{ и Ре _ }х1 является нешшосредственной ооновой их большлой
техничеокой ваэкности. [1о существу он обусловлетт во3растающей
неустойчивостью т[олож(ения атомов а3ота в металлическои ре1шетке
расоматриваемь1х нитридов у! постепеннып( стиранием границы
ме}кдутвердь11\[растворомсосторонь!металлаиистиннымнитридом
(проявленйем этой тенде}{ци!1 является образование а3отистого
марте}{сита и во3цикновени0 свя3ант{ь1х с этим эффектов; см. нижсе).

Азот обусловливает стабили3ацию г. щ. к.-структуры }кеде3а'
марганца и никеля; отсюда - больтшая раотворимость а3ота в этих

фавах. |{осле наоыщепия раотворение_ -азота как бь1 ((продолж(ается}'

*отя и в иной форме - на оонове фаз \4пд1\ и Ред1\, Р9е 9ще имеющих
г. ц. к.-структурь1' но у}ке упорядоченньтх. Ёитрид 1\4::д1\-обра3уется
непосредственно и3 г. ц. к.-т-твердого раствора'- а ре4ш - и3 гек-
сагон;льной е-фазьт. 3тот в-нитрид сам по себе обладает очень 1широ-

кой областью гомогеннооти шо азоту (см. диаграмму), и, во3мо}кно'
еголуч1перасоматриватькак(полунитрид)втомсмыоле'чтоего
структура является как бы видои3менением структуры твердого

растворасостороныметалла'заключающимсяви3менениишосле-
довательности упаковки атомнь1х слоев.

Бьттпе о подобньтх явлениях уж{0 ушоминалооь шри расомотрении
стабильных нитридов первшх групг1 1[ереходнь1х элементов (1у-у1
группы); в дан]1ом случае эта тема получает дальней]пее ра3витие
в смь1сле непрерь|в]{ости перехода меж(ду соединениями и твердыми

растворами на основе иоходного металла. ,(ругим оледст-вием нали-
чия этих в значительной мере нестабильных состоянттй являетоя
сильная 3ависимооть кинетики в3аимодействия компонентов в системе
Ре _ 1\ от давления и выдоление свободного а3ота' например в ва-
кууме.__Ёитридьт 

кобальта и 1тикеля (о3['{, 1\!3\ и (о2\ разлагаются
присравнительнони3кихтеп[пературах'атак)+{епришони}кенном
д'"'ей"". Б структурном отно|шении т!ереходьт 6о --+ (о3}[ и 1\1 -_>

--+ 1\!3\ по-пре)кнему соответствуют и3менению шоследовательнооти

упаковки кубииеского типа на гекоагона]!ьную с упорядоченным
расподо)кением атомов а3ота. }{итрид (о2$ изоп{орфен карбиду
ёо2[ (ромбическая структура' см. гл. 4). <|ексагональная модифика-

ция) никеля' как бь!ло показано в работе [13], в действитель]1ости
являотся нитридом ш|"ш, изоморфным в - Ре3}{. (ледует добавить'
что существует так}ке нестабильньтй нитрид меди (ш3$, иптеющий,
вероятт1о' структуру типа РеФ'; он^Р1^3л^агается (при атмосферном

давлении) при температуре вьттпе 300' 6.
( помощй нейтроногр1фии было установлено [19], что элемен-

тарную яиейку 1\{пд1\ мо?кно представить в виде г' щ. к.-ячейки из
ато*ов 1!['п, в центре которой располож{еш атом \; а}{алогичную
структуру имеет Ред$ [20].

Б работе [21] указывалось' что среди чистых переходнь]х метал-
лов }келе3о характеризуется рядом аномалий; в частности' оно пе кри_

1) 3десь пеобходипло
типа .&/21\3 о и3вестнь1ми
3уетоя.

!
г

!

отметить изоплорфпзтт шекоторь|х и3 этих нштридов
окисламп' который в случае карбидов еще ве реали_
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сталлизуется в отдичие от рутения и осмия _ металлов той }ке
грушпы - в гексагональ1{ой цлотноуппакованной структуре (тто
от]\{ечалось в теории их кристаллических отруктур [221). Фбразо-
вание г. п. у.-е-(Ре, ш), мо}1|т{о считать' исправляет эту аномалию.
9лектрошное строение атома |{ таково, что оп являешоя эффективным
агентом' способньтм поглощать 34-электроны атомов Ре и тем самьтм
способствовать во3никновению у )келе3а г. п. у.-структурьт' как
в случае рутения и осмия. \{оэкпо добавить' что аналогитно дейст-
вует азот и в случае мартанца, способствуя кристалли3ации его
в структуру, которой обладают его тя}кель|е аналоги - технеций
и рений. (табилизирующее действие а3ота на г. ц. к.-структуру
в случае марганца и }келе3а согласуется с существовапием г.ц.к.-
модификаций уэке у элеме}{тарных (о, Р}:, |г, 1\1, Р0 и Р1.

Б целопл нитриды переход11ь1х металлов отличаются 1пирокими
областями гомогенности (разд. 5.4). !(роме того' в случае некоторь1х
нитридов' напри1|{ер 1\Б1\, 1а1\' существуют цель1е наборьт очень
близких т1о структуре аллотропных модификаций, ра3лцчающихся'
как правило' ли1шь величиной одного и3 параметров элемептарной
ятейки; эти различия обуоловдиваются незначительнь1ми искаж{ени-
ями структуры' нацример и3менениеп{ последователь1{ости упаковки
атом1{ь1х слоев' причем разнь!е модификации в общем случае отве-
чают ра3личному составу: и3менения структурь1 вызь1ваются расхо}к-
дениями в содер}каЁии а3ота.

}стойчивость нитридов умень1цается в порядке [т -+ }4п _>
_+ Ре --+ (о -> 1\1; в том }ке порядке во3растает трудность их при-
готовдения. 1ак, т1итриды металдов 1у-у1 групц мо}кно полу_
чать просто а3отированием путем нагрева моталла в атмосфере газо-
образного азота' нитриды :ке [{п, Ре, (о и ш[ - только в аммиако
(плл, с трудом' в азоте шри т!овы1шенном давлении). ,(ругими словами'
в данно1\{ случае атош|ы а3ота для того, ттобьт шопасть в ме}кдоузлия
металлической ре]петки' дол?1{ны сущеотвовать в атомарном' а не мо-
лекулярном виде. (( налшей, <философской>> точки 3рения' это мож{но,
выра3ить' сказав' нто в }\[{3 одив шотенциально ме}1{у3ельньтй атом _
атоп{ водорода _ действует как всцомогательная оу!ла1 временно'

удер}кивая другой [отенц1{ально ме}ку3ельньтй атом 
- 

атом а3ота _
в в озбу:кденном состо я!1'\'1 1 отвечающем наличию нескольких свя3ей ;]

это обеошечивает проникновение атомов азота в },1еталлическую ре!пет-
лсу. 1акая помощь атомам авота требуется' по-видимому' только,
в случае т!лотпь|х металлических ре]1|еток - Ре, (о и т. д.; в случае,
нте бо.тее рьтхль1х ре1шеток - ?| тт т. д.- необходимости в ней нет).

Б общепл случае кристаллические структурь1 нитридов таковь1'
что атоп{ь1 мета"цлов в н!1х образуют ]{ли те ?ке самьте ре1петки' что,
и в с.цучае чисть1х п{еталлов' т. е. кубитеокие или гекоаго1{альньте.
плотноупакованнь1е' или оче1{ь сходнше о ними. Б нитридах Ре, (о
и ]\| атомьт \ имеют тенде]{цию располагаться упорядочен|1о' а не,
беспорядонно' как в более тугоплавких нитридах. )(отя в3аимць1е,

нитРидьт

связ11 ш - ш в нитридах (как и с - с в карбидах) еще не образуют-
ся' как это и1{еет место в случае боридов и силицидов' такое г{равиль.
ное располо;кение (<упорядонение)) атомов а3ота в нитридах' вероят-
яо' ]\[он{но рассматривать как обусловленную энергетическими при-
чинами 1тервую стадию процесса обрааования неп1еталлических
связей.

Разложсение 1{итридов (при нагреве или при пони}кенном давле-
нии) мо:кно в этош[ смь|сле рассматривать как ра3рыв (уэке слабых)
связей азот - металл. ,(альнейплими стадиями являются сегрегация
атомов а3ота в виде кластеров (пока еще в ре]шетке нитрида), затем
образование связей ш - ш (объединение ато}\{ов в молекулы) и нако-
нец выделение газообра3ного азота на дислокащиях' грацицах зереп'
в пустотах и на поверхности. Бместе с и3менением состава протекает

'т 
и3менение структурь| нитрида - образуется низтпий нитрид

(с иной последовательностью упаковки атомнь1х слоев) или первич-
ный твердьтй раствор.

[(инетика этого процесса выделения азота бьтла иооледована
в ряде (в настоящее время став111их классическими) работ '(жсека,в част11ости на примере сплавов Ре _ 1\ со структурой г. п. у.-0-
фазьт !18]. Благодаря наличию :широкой области гомогенности
(фиг. 5.1) вь1деление азота в данном случае не приводит к 3начитель_
нь1м изменениям структурь!; и3меняются ли1шь периодь1 ре1петки.
(корость выделения свободного а3ота 3ависит от скороотей трех
последователь}ть!х процессов: 1) диффузии атомов [:[ терез ре|петку
к пустотам или свободной шоверхнооти' 2) объединешия атомов ш
в молекульт, адсорбированные на внутренних или вне!пних поверх-
ностях' и 3) десорбщии образовав1шихся молекул. .1[иплитшрующей
стуценью' определяющей общую скорооть выделения' является вто-
рой процесо: он протекает гора3до медденнее' чем диффузия и десорб-
ция.

Бажсность работ ,(жсека по исследованию структурь1 и кинетики
превращений в нитридах }келеза такова' что' хотя вы1пе' в гл. 2,
мь1 на них уж{е останавливались' необходимо еще ра3 подчеркнуть
некоторь1е }[оменты. ,{иаграмма состояния Ре - 1\ дает весьманепол-
ную карт][ну фазовьтх шревращений, имеющих место в этой системе'
так как наряду со стабильньтми фазами в действтттельности одинако_
во ва}цное 3начепие ип{еют ра3дичнь|е проме)1{уточные стадии, не фик-
сируе:\1ь|е (хотя т подра3умеваемьте) на равновеспой диаграмме.
?ак' поплип{о структур Ред}{ (1'-фаза), Ре31\ - Ре2\ (область го}!о-
генности на основе е-фазьт) и Ре2}{ (низкотемпературная |-форма)'
мь1 имеем так назь1ваемые азотистьтй мартенсит' образующийся
при закалке (с'-стадия) и отпуске (с"-отадия)' и азотистый аустенит.

а'-1\[артенсит имеет -тетрагональную объемноцентрированну1о
структуру л полность1о аналогичен. углеродистому мартенситу.
Атомы азота в нем беспорядочно распределены цо цозициям' соот-
ветствующим середи]{апл ребер элементарной ятейки, паралледьных

1'о
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Ф и г. 5.4. [труктура фаз в системе }1{еле3о _ а3от.

четвернош оси' что приводит к во3никновению в ре|шетке }1{еле3а зна-
чительнь1х деформаций. Фднако 11ри отпуске в отличие от систе}1ь1
Ре - € обра3уется структура' проме}куточная ме}1{ду \-мартенси-
том и !'е4ш (ближ*айтши1\,| аналогом которой в системе Ре - 

( являе1ся
имеющий соверш1енно иную структуру цементит). Фаза о" ип{еет
больтшую элеп[ентарную ятейку' содерж{ащую восемь искаж{еннь]х
о. ц. к.-ячеек исходного мартенсита; ее 11ериодь1 о :5,72 \| ( :
:6,29 А' идеальная формула Ре16\2; атомь1 распределень| шо по-
зицияп{ следующим образом (з :0,06) : 16 атомов Ре в поло:кениях
0,0,7;'|','|','|, _ з;'|','|', в; 0,0,'|, * а;'|', 0, 0;0, !|2, 0; '|',0, \|а; 0, '|", ||а] *(||ц, '|,, '|,); + ('|,, '|', '|,); * ('|,, '|,, '|);* ("|,, '| ^,'|,)|.2 

атома }{ в полож*ениях 0,0, \|ц л ||2, 1|2, 3|ц.

Атомьт азота' следователь1то' располагаются отнооительно редко'
но упорядоченно' 3анимая ||2ц воех октаэдрических ме}кдоузлий;
однако до половиньт позиций а3ота мо?кет бьтть не3анято' т. е. а"-
фаза иплеет область гомогенности от Ре6\ Ао Редо}{. [труктура сс "-п{ар-
"гениста г!оказа}{а на фиг. 5'4 (в двух видах: в виде оцисанной боль-

:{:'у!!!#!*,ж #
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шой элементарной яче1?ки и в виде иска)1{енной шсевдоаустенитной
; ; ;.-;;;й'ур') 3десь 11рив^едень1 такж{е структурьт т - Ре'

Ред1\ и с-ф'з'._}1итрид Ре'1\ (1'_фа3а)' как у}ке упо!|иналось' имеет

неиока}кеннуюг.ц.к.-ре1петкуи3атом-овн{еле3а;единствент{оеотли-
чие структурьт э,ой фазы от структуры $-ауотенттта состоит в том' что

атомы а3ота в ней расшределень] у[орядоченно' 3анимая шолон{ения

('|';'|''|') - в ценърах элет!1ептарных кубов'
' -Б 

слутае гексагональной в-фазьт 1широкому интервалу гомогенно-

сти отвечают соответствующие ивменения т|ери0до-ч рештетки [24},

*{', й'*^''но на фиг. 5.5. Б е-фазах состава - Рез1\ и ,- ге2ш воз_

}{икают сверхструктуры [23, 251 с шериодами элементарной ячейки

6' : |/5оц 6' :с1 тде ш1[ с - периоды г' п' у'-ре1шетки Ре'
3та оверхструктура' однако' сохраняется в модифицированном

виде во всеп{ интервале существования е-ф.азьт' ,(,экек считает' что

основной структурной едийицей решетки е-фазь1, исходя из которой

1\[о){{}1о объясйить_все стадии ушшорядочен!,я' яв]1яется ячейка с пе-
о а:|6

риода}1и о : ду ;1| \| (' : (. |{озднее [21] образование г. т[. у.-
}," - ш-.'руктуры было объяснено }1а основе цредставлений о гиб-

риднь1х свя3ях.''Ромбитескуто структуру низкотемпературной (-фазьт (Ре2}{)

мо}|{но р ассматривать как искаж{енную плодйфика.ц!11о ре1шетки е-фазьт.

)['величение числа атомов $ в элементарной ятейке-вьтзывает неболь-

шие сп[ещения атоп1ов Ре. ]{'цаковка атомов а3ота в (-фазе более плот_

ная:упорядоченнорасполо}кенныевака}1тшь|е1\,1еста'и]\{еющиеся

' рБ-,!'*Ё.-6''.', в (-фазе 3апол}1ень1 атомами азота' Р"] ":чт_т]-|
"фу'*'уру !-фазы, исходя и3 цсевдогексатональной элеьлентарнои

ячейки' этой структуре необход|тмо цриписать цериодь1 о' :4|{3 о

у1 9, :9,
1акттпл образопт, ]\[ы.иш{ееп| шоследовательнь1е изш1ененшя шшериодов

ре]шетки' обусловленньте уг1орядоче1{ием в располо?кении атомов

а3ота в гексагональной ретшетке из атомов }1{елеза' цричем шериод с'

меняется о' а|/5цо 4а|/5,апериодс' остается шостояннь1[!' равным с.

Баличие в ре]шет1{е этих нитридов упорядоченно располо}1{еннь1х
вакансий сайо по себе является ван{ньтм факторопт' поскольку оно

ока3ь1вает влияние на диффузию ме}кузельнь1х атош|ов и на другие

физивесктте свойства. 3ти эффекть| имеют громадную техническую
ва}кность; они шо3волили т1онять' в частности' суть прощесса цоверх-
1{ост1{ого упрочнения путе}! азотирования' ни}ке мь1 вернеп[ся к этому

вог[росу еще ра3 (разд. 5.6).
й..,.д',''.'" й'"''''''ой структуры }{пд1\ и Рец\ с поп[ощью

дифракции нейтронов [19, 26] пока3ало' нто в обще}| случае уведи-
чение концентрации вакансий шо азоту .шриводит к умень1шению
магнитного момента цаоь!щен}1я. }}4звестно, что и магнитньтй }|оп{ент

г. ц. к.-металлической ре]петки кр11тическ!{м образопт 3ависит от со-

.цер}кания ме}т{у3ельнь!х атомов а3ота. }1аличие сверхструктуры ато}|ов
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Ф и г. 5.5. 1[зменение периодов ре|петки в 3ависимости от содерж|ания азота|24].
о - в авотиотом марте|{сите (г. ц. н.-структура); б _ в е-фазе (г. п. у.-Ре _ ш-фаза).

а3ота в Рец}{ бьт.по установлено так;{(е на основании анали3а интен-
сивности рецтгеновских линий.

Больтшая работа была проведена по исследованию механи3ма
вь1деления нитрида }келе3а Ре*1\ в феррите. ( помощью },[етодов
электронной микроско|\иц \1 электронной дифракции бьтло пока3ано'
что при вьтделении (метастабильного) очень низкоазотистого (нитри-
да> Ре3 1\ наблтодается резко вь]ра}{{енная преимущественная ориен-

|!, вес. .|.

4,40

ц,38

4,36

ц'34

4,32

нитРидь]

тация его пластинок вдоль плоскостей (100) реш1етки иоходного
феррита [27, 281. Ёитрид Ред!'[ так:ке вьтделяется в виде пластинок'
3аконоп1ерно ориентированнь|х относительно ре1шетки исходной фавы
(аустенита или феррита). 1акие низкоазотисть|е (н'{тридь1))' однако'
почти ошределенно являются ли1ць временными формами существо-
вания фаз, более богатьтх а3отом; в рассмотренно}1 случае ни3ко-
азотистую фазу, вероятно' мо}т(но рассматривать как пересь|щен-
ную ?келе3опл п7'-фазу (Ред1\) и считать' что при от)киге концентрация
1\ в ней достигает нормь| 3а счет поглощения и3 воздуха.

Б работе 1291 с помощью эффекта 1\{ёссбауэра бьтли определены
электроннь]е конфигурации атомов Ре и }{ в Ред}[ и в (Ре' ш!)4ш.
|{олувенньте даннь1е указывают' что атомы }'{, располагающиеся
в центрах элементарньтх кубов, отдают электронь1 атомам Ре, распо-
лагающимся в центрах граней. 3ти данньте говорят так}ке о том' что
при добавлении к Ред!'[ никеля атомы 1\[ упорядоченно распределяют-
ся в подре!петке атомов Ре, занимая места преимущественно в вер|пи-
нах элементарной янейки, а не в центрах граней (см. так;ке табл. 5.5,
стр. 343). Б этом факте мь1 :|{о}т{е}{ видеть усиление тенденции к уцо-
рядочению' ли1пь па}1ечающейся в случае Ре3\1, при добавлении
азота.

}1о отсюда во3никает гораздо более тпирокий вопрос: не могут ли
в шриЁципе ме)1{у3ельнь1е атомьт' являющиеся донорами электронов'
способствовать упорядочению в двойных оплавах ппереходных метал-
лов! которь!е при отсутствии примесей внедрения' как 11равило'
остаются неупорядоченными? 3то касается как г. 1{. (-., так и о. ц. к.-
металлических фаз, и в настоящее время' по-видимому' !{акоплено
уж{е достаточно много фактов' подтвер}кдающих эту во3мож(ность.

}1итрид кобальта 6о2\ изоморфен [30! карбиду 6о26, имеющему
ромбитескую алементарную явейку с ме}ку3ельнь|ми атомами' рас-
шоло}кеннь1ми в октаэдричеоких 1|{е}кдоу3лиях подре|шетки кобальта.
Ёа шримере (о21\ и (о2( ярко шроявляется заметное вдияние разме-
ра атомов ме}1{узельного элемента на размер атомов цартнера:
объепт, приходящийся на один атом кобальта в ре]||етке (о2$, равен
14,2 х3, а в ре1петке (о2[ 14,03 А3.

}1итридьт Ре2}{ и €о2[ имеют ромбитескую структ}Р}' но не изо-
плорфны друг другу. 3то обусловлено различиями в полон{е}{ии ато-
мов ['{ в г. т!. у.-металлической ре]шетке' что приводит к разлитной
степени иская{ения исходной решетки. 6 другой стороньт, €о31\
и Ре'1\ (е-фаза) изоструктурньт (сверхструктура на ос11ове г. п. у.-
ре1петки металла; см. вы:пе).

1аким образом, мо)кно отметить' что увеличение содерж{ания
}{е)кузельпого азота. в Ре и (о, во-первых' приводит к стабили3ации
г. п. у.-структурь1 1), снатала вызь|вая образование сверхотруктурь|

1) Бшоло во3мо'кно'
образуют нешрерыввый

что тексагопальвыо (изоотруктурпьте) с-6о и е-бо3|.{
ряд тв€рдых растворов' хотя это и ве дока3ано.

ооо
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на основе_ _кубитеской п]]отноуцакованной ре{петки мета.цла в 1-Реи у'-(Ре, $), и, во-вторь|х' обусловливает искаж{ение этой ре]петки'
когда она ока3ь|вается (церегру21{енной> (пересьтщенной) атомами
азота' причем характер иска}1{ений в Ре и €о оказывается разньтм. ||4 это
6уквально (перегрузка))' потому тто фактитески эти нитридь1 очень
нестабильнь! ц легко вь|деляют свободный азот.

Б недавней работе [31] по исследованию системьт },[п - ]\ были
предло}1{ень1 }{екоторые уточнения диаграм1\{ы состояния (фиг. 5.6).

ходных металлов' особенно А1 и дегких элементов, и 3) (ш, А9 и ме-

таллов платиновой группы' т. е. элементов' (окаймляющих)) в перио_

дической системе группу переходнь1х металлов.' 
1. (кандий' подобно его соседу титану' все еще образует очень

отабильнь]й мононитрид $о}[, имеющий кубитескую структуру типа
$а(1 [32] и температуру плавления 2650'( (темшература т{лавле]1ия

1!1\ равна 2950'с). ,(анные по нитридам иттрия' по-в!1димому'
отсутствуют' хотя очень вероятно' что его монончтрид изоморфен
$с1{ и то)ке тугоплавок' как и нитридьт Р3}1 (табл. 5.3). Бсе о1{и имеют
структуру 1\а(1._ 

Ё'тридьт щелочноземельнь1х металлов' как и их карбидьт' сильно
гидролйзуются. [итридьт Бе3!'{2, 1\{9'1\, и высокотемпературная фор:
ма ёа, $2 - все имеют кубитеску:о структуру тиша 05 с больптой
э'емей'арной ячейкой' содер?т{ащей 16 формульнцх един,{ц (периоды
ячейки приведеньт в табл. 5.3). Ёитриды 5г3\2 и Ба3}\2 в-заимно изо-
морфны, но структура их пока точно не определена. 9то касается
щелочных металлов' то структурные даннь1е имеются только для
!131\ (гексагональная структура)._-2. 

Фчень стабильньте т{итриды 1) А1, 6а и 1п иметот гексагональ-
ну}о структуру вюрцита. Битрид кремния Б1'\' существует в двух
кристаллических модифкациях:. а 

'\ $ (табл. 5.3). в последнее время
он приобрел больптое з}{ачение ввиду вцсокой }каР_о]|ро:т-ости и вы_

со*о'*м,"ратурной ударной вязкооти. Ёитридьт А1\ и Б['{ обдадают
высокой устойтивостью \| вплоть до очень вь1соких темшератур
(> 1в00'6) характери3уются низ-ким давлением сублимации 

'\ д|1с-
социации' так }ке как и 1![9'1\'. 3ти качества резко отличают их от
нитридов переходных металлов' например 1[$ и 7т$-, которьте обла-
дают гора3до больтшими давлениями и скоростями сублимации и раз-
ло)кения. Фсновное' что здесь следует отметить' состоит в том' что

дефектные структурьт 1|}{, 7г1\ и т. д. ппозволяют атомам азота гора3-
до легче выделяться и3 ре1петки и соединяться в молекульт' чем это
во3мо}кно в более строго стехиометрических ре1шетках нитридов
непереходных металлов.

1еплотьт образования (при 25'с) А1ш, вш и $|3}[д-,_Рас-считаннь1е
на основании давных об их давлениях диссоциацил [34,35!, равны
соответственно -76,1, -59'в и -776,3 юнал|молъ (ср. с данньтми для
т1итридов шереходных металлов; табл. 5.1).

3. нес'а6'льность нитр!1дов (ш3$ и А9'1\ (табл. 5.3) хоро1шо
согласуется с характером изменения свойств в описанной пооледо-
вательности соединений внедрения. Б структурном отно1шенцу| он:и|

очень сцодны с 1 -}'е, Ред$ й с самип{и (ш и А9 (г. ц. к-ретпетка);
атомьт ш располагаются в ме}кдоузлиях металлическои ре111етки

1) 0ти нитриды, вообще говоря' не относятся к ист!1ппым ооединепиям впед-
рения' тем пе мевео в 11риведенной в конце главы литературе имеется ряд ссылок'
отпосящихся и к А11'{, Б1'{ и $1з1'[д.
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Ф.ит. 5.6. }чаоток диаграм-мы соотоявия марганец_
азот |31].

504540

(,(ля приготовления сплавов испо.т|ьзовались ап,!альгамы марганща.)
Авторьт подтвердили существование фаз \4п,$, [п'1\2 и мп'ш,
(периоды ре1шетки см. -в табл. 5.1), по, кроме того, ими бйло обнару-
}кено существование более вьтсокоазотистого нитрида с тетрагональ-
ной гранецентрированной структурой вблизи состава 1\т[п6[\5, кото-
рьлй образуется по перитектоидной реакции при ни3ких тем1терату-
рах. 3а исключением некоторь1х особенностей последовательного
образования ряца структур' сходство этой диаграммьт состояния
системь1 1!1п _ }{ о диаграммой состояния Ре - ]\ не очевидно.
]]_4нтересно отметить' однако' что нитриды с содер}канием авота'
более высоким' чем в 1\{пд1\, могут образовьтваться только при ни3ких
температурах. !{роме того' следует указать так}ке на непосредствеп-
пое рав}{овесие ме}кду 1\.{пд1\ и газообразнь1п[ азото}| г[ри высоких
температурах? которое в системах металлов следующих групц пере-
ходит в и-стинное равновесие ме)кду металлом и а3отом (у -Ре - 1\2
и (о - 1\2). |{о-видимому' система }:[п _ 1\ требует д|льнейтпего
уточнения аналогично тому' 1{ак это было сделано .{жсеком 11о систе-
ме Ре - }[, включая эксг|ериментальное исследование с помощь1о
дифракции нейтронов.

5.3. [ругие |1итридь[

|1омимо нитридов переходнь1х металлов' необходимо, хотя бьг
вкратце' остановиться на структуре и свойствах других нитридов'
в частности на 11итридах 1) редкоземельнь|х металлов (Р3м), йетал-
лов 111 группы и щелочных и щелочво3емельных ме.ал/ов; 2) непере-
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нитРидьт

ушорядоченно' хотя в олучае [ш3$ данньте 11е очень наде}к}{ьт. )[' ме-

таллов платиновои грушг!ь] }1итридь1 отсутствуют; в случае рения
и3вестен нитрид Ре2}{, аналог \[2}{'

€ледует заметить, тто образования нитридов мо);{но о?кидать даж(е

у шоследних элементов рядов т[ер-еходнь1х металлов шри высоких

давлениях и в тонких пленках. }(оличество имеющихся данных'
одпако' очень невелико.

5.4. Фтклонения от стехиометрии в |1итридах

Ёитриды переходных металлов' обладающие кубинеской или

,9*',"'"''ьной 
-п;:отноупакованной структурой, как у?1{е упомина-

;{ось вы]ше' весьма склоннь1 к образованию дефектных ре]!1еток'
|1оэтому щелесообра3но попытаться оравнить име1ощиеся шо этому

вопросу даннь1е' как это бьтло сделайо в с;тутае карбидов (гл' 4)'

ь;;; Ёу'1."."у.'' правда' две труд}1ости: одна обусловлена мало_

чисден!1остьюдашць1х'другаясвязанасвозмож(нь|мналичие1\{виссле-
дованнь1х материалах други} элементов внедрения помимо а3ота

Б 
"'д. 

,р''...й ,"едр*йй". Фб этом все время.необходипло 11ош{нить'

[оответству1ощие да}1ные соцоста^вдечьг^та фиг' 5'7 ц в та6;т' 5'4

(ср. с даннь]ми по карбидам, фиг' 4'3 л 4'19)' |1риведенные 3наче}{ия

!а6лшца 5.4

Фбластш гомогенностп }1птридов пеРходпь|х металлов 1!-!|11 групп
период|!ческой спстемьт адементов

! шаксимальная протя'!(епнооть области гомогеннооти
| 

__-н[й*'"" 
дан!той плотноугтаков&|ной отр}'кт}?ы

-!}[леальная формуля ! !

| ш' ат.ч | в формульном выра}нении

!!

?т-}( ]т|ш
7г--\ ! и.ш
1{{-ш |нгш
1!г-),| 

!

[

!у группа

|27-52 \?\ |т|ш0'3в-т!п1'2
! +о сэ': - > 50 | 7.ш',,'-7.}{1,6 п!и 1500' с

| | 
нсш','* -2 Ё{!'{1,1

|Ёеизвестна' тто|

| неравнанулю|

у-\
\ь--ш

1а - 1т{

!э\
уш
шь2ш
е-\}|{

1а21х1

1а1\

! группа

27-30 (?)

4[,5-> 51

28, 5-33, 3

44,5-47 ,5 (?)

29,\*33,3
44,5-47,5 (?\

!1\6,13 -!1{6,56
9['{6,72 -!}{1,6
шьш0,40-шьш0,50
((ерия пол{{тшт1ов' структура

которых 3авислтт от состава)
1а1\6,39-1а}{о,ьо (пр, 2000" с)
1а['{9,95 _ 1а}{1,6 (серия пол;т_

тт{пов' структура которь1х

3ависпт от оостава). с-1а\
отвечает составу 50 ат.96 $
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17 ро0оласенше'лпабл. 5.4

максимальвая протяж{енность области гомогеннооти
на оонове данной плотяоупакованной отруктуры

в формулъном вырая{еви!1

(г-1{

[{о-1\

ш_ш
1-]-ш

$п-1.{

Ре -л*

[о - ]'{

ш1-ш

(г2}{

[г\

1\{о21\

[о}{

1![п41\

[п2\
[1п3}{2

у1 группа

32 (тслтх 
|

27,5?)-$,3 
|

.{апные о существоваплп

-28; выоокотемпературная
6г}х1 отсутствуют
$_модификация

30-33, 3
Фбласть гомогенпости мала' точшые гра|тицы

неи3вестны
1очные данпые отоутотвуют (спг. фиг. 5.3)
1очные гравиць! пеизвеотны. Бероятно, при

высоких температурах облаоть гомогеввости
и!{еет значительт1ую протяж{енность' при
циаких отаповится узкой (опт. фиг. 5.1)
т1| груцпа

120,0-21,3
\28'4_м'6
| - зв_зэ
!

т[|1 пруппа

Ре11\ !19'0_20'6
Ре3}х[ - Ёе2.[,[ (е-фаза) | -14-33
\ Аанньте отсут- 

|

! ствутот 
!

вс1оду соответствуют }|аксимальнь|м величинам безотносительно
к теп{пературе. эти величинь! могут сильно зависеть от давления;
г{риведеннь1е 3начения относятся в основном к атмосферному давле-
н|,1!о.

Ё1рткакой количественной законоп1ерности на основании име|ощих-
ся данньтх пока установить не удалось. Фиг. 5.7 плож<ет слу)кить
в качестве (шрограммы)) дальпей]ших систематических исследований
с це"цью уста11овдения точнь!х гранищ отклонений от стехио}!етрии.
1епл не }|енее и3учение этих данньтх позволяет отметить ряд интерес-
[1ь1х особенностей.

3начтттельная дефектность г. щ. к.-ре1ппетки' характерная д'1я
питридов металлов 1[ группьт 1), у металлов у группь1 умень]пается.

1) ||о крайпей штере для 1|\; в
хиометршп и3учевь| недостаточно'

олу1ае 2г1\ п Ё11.{ предельт отклоненит} от сте-
но' вероятво' то}ке велики.

нитРидь1 339

|[4ононшпрш0ь;:

/у/|'|гс

[1шзшае напри0ьэ:

|{а\+-х

0пклоненце оп спехц0мепрцц'77Р споРоп! 0еР!1ццпа по а30пу)

Ф и г. 5.7. Фблаоти гомогепцост]д питридов переходвых металлов.
Безде сопоотавляются ма}{оимальные зпавения!растворимооти.

|[равда, }{о)!{т{о сказать' что у последних эта дефектность частично
переносится' хотя и не в такой степени' как в случае ш1ононитридов
1\[ грушпьт, на ни31пие нитридь] (типа 7}12!'{). 1\{ононитриды начинают
отклоняться от эквиатош{ного состава в сторону дефицита по а3оту}
11 одновре1\{енно усло)|(няется их структура. замечено' что в отличие
от карбидов шононитридь1 мета.тлов 1! и у групп могут растворять
некоторое количество избь|точното а3ота' однако предель1 раотвори_
п'1ости и3учены плохо. 3та неопределеннооть поло}кения границы
отклонения от стехиош|етрии со сторонь1 и3бытка азота в богатых
азотом нитридах практически отра}кает факт принципиальной ва)кно_
сти' которь|й заключается в то}{' что саму непрочность подре!цетки
и3 ме?ку3ельных атомов а3ота' препятству1ощую дальней]пему пась1-

22*

||2!'|| опсупспвуеп

7г211 опсупспвуеп

н!2х 0псупспвуеп

7 !,ля \4о2\|'||\'!2!{ пре0ельл
' 0пкл011енцц нец1веспнь]

йп4|т|

и- |цБ,}{2 ! лое0ельу опклоненцй '
|з'ависяп оп мо0ц-

%') 
о,',',, 

1о2|,,!

[1ре0ельт опклоненцй
не[!3веспнь1

Ре41'п!
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щению ее азотом' 1!{он{но рассматривать как свидетельствующу]о
о том' что азот в этой подре1шетке находится в состоянии' переходно}|
от истинно атомарного? внутрире|1{еточного к молекулярному' так
что атомь] ето в ре3ультате' нат1ри]!{ер' сегрегации на границах 3ерен
легко могут спариваться и в конечном счете выделяться в виде моле-
кул свободного газа. Бо всякопт случае' поло}кение границь1 со сто-
ронь: избьттка авота дол}т{но очень сильно 3ависеть от давления'
и в общем-то еще неизвестно' является ли наблюдаемое растворен;.1е
ттзбьтточного азота в 1[1\, 7т1\ и !$ истинно равновесньтм эффектом
ш.ци это ли1шь переходная стадия. ,{а:ке если эта фаза и не является
равновесной, это не г{ротиворечит наличию ре3кого излома на кривой
3ав}юип,1ости периода ре1шетки от содер)кания а3ота (фиг. 5.2).

|[ри переходе к металлам !11 и !!1[ групп плононитридьт 1и",,тэквивалентные им фазьф полностью исче3ают: в соответствии с отме_
ченной вь|1|1е тенденцией они уступают место равновесию },1еталл -газообразный азот. Фбразование ни31ших витридов }келеза и марганца
сопрово}кдается воссташовлением плирокой области гомогенности'
особенно в случае гексагональной в-фазы. Б этопл с}'|ысле мь1 мо?](ем
сч-итать' что 1пирокая область твердь1х растворов азота в т-ре
(1\-аустенит) является |[рямь1м продол}кений этой области отклоне-
ций от стехио}1етри1т на область г. ц. к.-структур; небольтпая анома-
лия наблюдается ли1шь в области упорядоченнь]х структур у' (Ред\,
[{пд\), которь|е могут существовать в относительно у3ком интерва"11е
гомогенности.

}{аличие тширокой области гомогенности вблизи состава т1ш
(фиг. 5.2) было подтвер}т{дено недавно в работе [36], где пока3ано' что
она простираетоя от 30 до 50 ат. % }{; характер хи}'1ической свя3и
и3меняется при этом от металлического до ионного [37]. Фб этопг
свидетельствует 1{елинейность кривых 3ависимости электросопротив-
ления от соотно!шения ?1/$ в случае 111\1_"; в случае ?|6т_, эти
кривь1е линейньт' Б олуиае фазьт стехиометрического состава темпе-
ратурпая 3ависи1\'1ость сопротивления имеет линейньтй характер' но
с увеличением концентрации вакансий возника1от аномалии: на кри-
вь|х шоявляется явно выра}кеннь1й максимум' цоло,цение которого
3ависит от содерж{ания а3ота. 3тот эффект припись1вается и3},[енен|!]о
соотно!пения вкладов металлической и ионной свяаи в характер
хиплической связ:;1 при изменении степени дефектности ре1шетки.

3аметим, что если в 1![ химическая свя3ь имеет еще оущественно
},|еталлический характер' в ?|1\ она ужсе более ионного типа -на полпути к 11Ф.

5.5. [войпь1е системь! питридов ра3личных металлов

!4сходя и3 оостава' структурь1 и устойтивости нитридов отдельнь1х
металлов' описаннь1х вь||ше' часто мо?1(но сделать вполне ра3умнь1ешредсказания относительно характера равповесия в сме]шаннь]х
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?а6лшца 5.б

!аннь:е о двойньтх систеп|ах нптридов переходнь|х металлов
Ё1Р-непрерь1вньте ряды твердых растворов; Ф1Р-ограниченньте твердые

растворы; 1( --тройвое соедине}{|{е

1ройные соединения в пр11веде|тт{ых
вытше оиотемах отсутотвуют

т1 -и-ш 1,(анные отсутству}от

сиотема

?!-7г-]:{
т!-н1-ш

т!-у-ш
т!_шь-ш
1|-1а-}{

1| -6о-\

т!_ш!-ш

2г-Ё{-|,]

2г-!-}.[

7г-].{Б-}ц[
7г-?а-]\

7т-1}| -Б

нг-и-ш
ть-и-ш
у-шь-ш

), ,

нтР 1) уш-шьш

твордь!е раотворы или
соединения

}11Р '! 1\ - 7г1\
|!редположтттельно' как |т

в с1!стеме 1!-7г-1ц[' т. е.
нтР т|ш-н{ш

нтР т!ш-уш
нтР 1) т|ш _шьш
Ф1Р 1|1'{ - 1а\

1'6 117(о3}'119 (т. е. стехгло-
}{етр]г1еского состава
*мш,)

тс т|7ш!зш'0 (т. е. т0;*(е

стехиометр]|ческого с(,-

отава <й1\>)
]очные дант1ые отсутству-

ют' }1о' весь}!а вероятно'
}1]Р 2г\-Ё{\

Ф[Р 2г1ч{ -!}т1 (онень узкий
! :гнтервал раствор:гл:ост:т)

| нтв :1 7г\ -1\|}{
|'[онные данные отсутству-
| ют; вероятно, Ё1Р, как

! ' ",'с'.''е 
7г -1х1б - ],,{

| [анные отсутствуют

1) даннь1е прот1!воречивь!: полная взаимная раотворимооть маловероятна, так как <(чи-
стый) шьш имеет г. п. у.-отруктуру (во3мо}дно, б.ттагодаря наличию примеои киолорола);
''д||а!(о ооласть растворимооти определе|'т]о велика'

структура; 3амечания

[(убинеская тлтпа 1:{а(} (31)

|з\
в1
31 до -10

две фазы:

ат.9/о 1а' 3атем
1|(1а)1\*1а}{

]1 -(т' \:{о' \0' ]_], \{п, Ре и
металлы платиновой груптты

1;тп ![€ (простая гексагональ-
ная); а:2,94, с:2,90 А

1ип \[[

в|

в|

в|

![:(г' }[о' \!' (-}' }!п' Ре'
(о' ]:{! тл }{еталлы платино_
вой группы

!/[ -лкбой металл

в|

лито-
ратура

)
!

[ :'';
!

)
[39ь]

|39ь]

|39ь |

|38|

[381

|381



м2

сиотема

\/-1а-|.{

у-и-ш

шь_и-ш

1а - 6г _],{

твердые раотворь1 или
ооединения

Ф1Р !1\_1а1\; 16 отсут-
ствуют

,(,анные отсутству1от

,{анные отсутствуют (хотя
твердые растворь1 (шь'
1а)}{ определеншо дол)1{-
пы существовать)

Ф1Р 1а1\[-бг1\

структ}ра; замечавия

Б| до - 25 ат.96 1а

А4:(т' йо' \9' ()'
6о, ]\| '| металлы
вой группы

[[:(г, 1\{о, \{, 1-},

6о' 1.{1 ц мета]|лы
вой группьт

1\4п, Ре,
плат!тно-

1\:[п, Ре,
платино-

]1ите-
ратп)а

|39ь]

[39ь]

[39ь]

[39ь]

1а-йп-\

1а-Ре-}.{

1а-(о_1\
[а-$1_],{

]а-,44-}{

(г - [4о -1\

тс <(х'>

Ава 1€: 1) соеди1!ение'
аналог1тчное фазе (х)
с11стемы 1а-6г-]\

2) соединентте прибли-
3итедьцого состава
та3мпш4

1'( - 1ацРе2}х['

1( 1ац(о2\5
16 1ад\!2!,{5

,(анные отсутствуют

1( <[г\{о\'>

в\ (со оторо1!ьт [г1\) до

-52 ат.о/о. ,[,анные для об-
ласт!1 со отороны 1а]:{ ото
отвуют

(труктура неизвестна. (ооу-
щеотвуето 1а1'{; фаза 1!епод-

твер:кдена (?)

!!{зоморфно фазе <[>

[ексагонадьная структура;
ни 1а в }{п5['{3, тттт [п в
1а$9,'_',, не раствори1|ы'
однако }1п заллетво раство-
р!1м в 1а\ (е-фаза) (до
10 ат.96)' тто обусловлт,твает
ано}1альноо раст|]1{рен11е его

ре|шетк11
[ексагональная структура'

родответ:}{ая ?а31![п}т[д; 1а
!|ераотвор,1м в нитридах Ре

11зопгорфно 1а4Ре2[.{5

!!1зоморфно 1адРе2$5 (т. е.
Ре, (о :т }ч11 полностью
в3аимо3амещаемы в этой фазе)

,7}1 : }{о' ![, {_] и метадлы |{ла-

тиновой группы
|ексагонадьная структура;

во3мо?к11о тройное ооедит1е-
ние на основе структуры
двойного соед!1не|1ия

]39ь]

|39ь]
|39ь]

|1 ро0олисенше гпабл. 5,б

6г-\[п_1ч1

(г-Ре*1ч{

€г--}1-1ч{

},|о-_}/-}.|

}|о_6о-!:{

}!о_\|_|'{
ш--|1,/-ш

с _'1_ш
}|п - Ро -|.{[п -_''1 -\
Ре-]\|-1\

|40) 1[ Ре\!}х1 (?)

о4б

(€г' }4п), (или 3) !

((г' Ре)2|\

.(анные отсутствуют

]6 тппа ,- $о3Ре7}т1д
.&1 :[п' Ре' (о, }{1

16 [о3(о2\10 (т. е. отехио-
метриттеокого соотава А4

16 1\{о3\!2!'{19

.[анньте отсутствуют

))
Ё1Р 1\:[п,[.{-Ред$

,(анные отсутотвуют

[1!:трокие области го}1огет]-
ности на оовове Рец\[(Ре
1\!)ц]\] и Ро3-21'[ (е-фаза)

[(Ре' }т{!)3-21\]; возпто:пшо,

Ё1Р при условии стаби-
лп3а,,{ии фаз со оторонь1
н||келя

1( Рез1ч{|!.{

[ексагональная отруктура со
сверхструктурой типа [г2$;
во3мо}1{по' твердый раствор
|!а оонове (г21'1, а не 16

|ексагональный твердый рас-
твор на основе е-Ре2}{; 16
отсутствует (илпеются мно-
гочислевные даняые шо ог-

раниченным твердым рао-
творам ]\ в о- и у-Ре)

л[ :'у'/ ' 1-]' (о' ]\1 и металды
платиновой группы

(тр}кт}Ра типа $-йп; вероят- | [42!

но: хаРАкт0Рва и для дру-
гих питридов' содер}кащих
металды !11 и 911| групп

1т:п \[(; возмож{тто' вза1мная | [39Б!

растворимость о 1\{о}ч{

1ип \{( ! |39ь]
|[:|! , А;[п, Ро, €о, \| и ме-

таллы платиновот! группьт
][ - любой метадл
|. ц. к., ушорядоченпая | |131

$:(о, ]\| и метадльт плати-
повой группы

[ . ц.к и г. п. у.; сосуп]ествуют | 1441

в т-матрице; ,01*1\ и тверлые 
|

растворы [ге3\ -1\!31\| 
(е-фа-|

3а) образу:от лвухфазву:о 
|

область [вероятно, аналогин- 
]

по ст{стемап1 Бе-(о_}{ 
|

п (о-1\1-]\] 
|

}(убииеская структура т:тпа | [45|
Ред\. }лорядочет{но распре- |

делены пе только атомы }.{, 
!

но так}ке и Ре ш !.{| 
1

1етраговальная структура; | [46!
а:2,830, с:3,713 А. л"о- 

|

мы [е и ],{ распределсны 
|упорядоченно. 
!

!1ро0олэпенше тпабл. 5.5

твердые растворы
или ооедп1{ения



}{итридах' и эти]1редсказания в общем случае легко проверить экс-
шериментально. тем не менее к настоящему времени в этом паправ.пе-
нии цроделана ли1пь очень не3начительная с]тстематичеокая работа.
14меющиеся данные приведень1 в табл. 5.5.

|[ри благоприятном соотно1шении ато}{ных радиусов и валентно-
стей металлов наличие !широких областей гомогенности в случае
кубических или гексагопальных плотноупакованнь|х нитридов при-
водит к возникновению аналогичнь1х областей и в тройньтх систе-
мах. ?ак, 1{апример' 1[1\, 7т1\, 1\б]\, 1а]\ (с их дефектными по а3оту
ре!шеткап1и) все взаиморастворимьт. Б тех случаях' когда равличие
структурь| (". ц. ^.- г. п. у.) препятствует шол}{ой взаимной раство-
римости' как в сиотемах т|ш - 1а\ и 2т1\ - 1а}{, двухфазная
систеп{а' вероятно' состоит и3 тесно перешлетенных ]!1еж{ду собой
областей, до:!1енов (?1, 1а) 1\ и (1а, 1|)1\ с самой разлитной после-
довательностью упаковки ато]|{нь1х слоев' а не т1з четко огра_
ниченных кристаллов с чисто кубитеской или чисто гекоагона.цьной
структурой 1). [1роверка этой во3мо}{(ности представляет интересн()е

11итРидьт

Ф и г. 5.8. }4змевешие перио-
дов рет11етки ометпанньтх нит-
ридов переходных металлов
в 3авиоимости от соотава [38].

[истепла уш - 2г\ представляет исключение' так как в данном
случае соотно]шение размеров ато}!ов металлов трезвьттайно небла-
гоприятно для обеспетения 3аметной взаиморастворип{ости: карти|{а'
совер]шенно аналогична той, которая наблюдается в случае соответ-
ству1ощих карбидов. 3то означает' что в таких тройньтх системах'
как 11$ - 7г\ - уш или 7т}{ - шьш - уш, дол}кна существо-
вать область ограниченной растворимости в отличие от пполной взаим-
ной растворимости, наг!ример в сиотеме т|ш - уш - шьш.

Ёизштие нитриды' нацример у2ш, шь2ш, [а2}[, без сомнения"
такн(е' подобно карбидам, обладатот шолной взаимной раствори_
мость1о в твердом состоянии' хотя эксг1ериментальнь|е цодтверж{де*
ция этого в настоящее время? по-видимому' отсутствутот. Ёрити-

ческое влияние на процесс в3аимной растворимости мо?1{ет оказывать'
отклонение от стехйометрии: так, избьтток а3ота в отдедьнь1х обла_
стях ре1петки' например в системе ! - шь - }[, мо;кет р-е3ко ивме-
нять последовательн'ость упаковки ато;\{ньтх слоев (табл. 5.1) и при-
водить' ска)!(ем' к стабилизации простой гексагональной структурь1
в противовес плотноупакованной.

глАвА 5 о4}
б4ц

[7 ро0олэюенше упабл. б . б 11оле для будущих электронно-микроскопических исследований..
Ёа фиг. 5.8-|риведень1 ре3удьтатц- опр-еделений шериода ре|шетки

для ряда таких пар монойитридов [33]' Ёеобходимо отметить' одна-
*'' '''' в этой ра6о'" в цроти-в_о-речии с более поздт1ими даннь|ми,

[39'] оыло обнару:кено, тто \б1\ и 1а$ имеют так)1(е кубитескуло,
структуру' вероятно за счет примеси кислорода. 1ем не менее эт11

*рй*'* 
_ 

'б''.д1,'' ошределенной практической ценностью' а сам

факт, нто шшростое прису'ствие ничтож|ных шримесей мо;{{ет приводить
й изоморфн1сти нитридов и полной взаимной растворимости' по3во-

.ттяет по-ново}ту подойти к рассматривае1\[у вопросу'

система

Ре*Р1 -1\Ре_Р0-}ч]

Ре - ,01- }ц{

6о-\! -1'{ш|-11-ш

1( Ре3Р1$

,(аттньте отсутствуют

структура; 3амечания

Б сеч0пии Ред-'\|'},[ при
0.--л14 вплоть до с:3'33
существует фаза на основе
Ред}\ (1'-фаза), затем двой-
|тое равновесие и затем Ре\1\

|. ц. к._фаза типа Ред[.{, по с
у[орядочен|1о раопроделен-
нь1ми атомами Ре и Р[; оу-
щеотвует так}}(е апалогич-
ная фаза Ре3Р01\ (кубивео_
кая структура т!1па перов-
скита). 1:[нтересно отметить
нешрерывныт! ряд ге4ш -_
-- Рез}ч1!\ -> ге3Р0ш -->_ гезР1ш

/!1-кобальт и больтпшнство
металлов плат:тновой групшы

,4{ - плеталлы платиновой
груп[1ы

.]1ите-
рат}?а

[54а]

1,,
]

1) Бсли только особые условия (шапример, получение путем спека]:!{я
поро1пков чиотых нитридов) не благоприятствуют такому ра3делепию' по да)кеи в этом случае описанный аффект будет наблюдаться па поверхностях ра3дела'

4'3

><
)<

х
Ф\
о)

(ъо
ц-ф

20 ц0 60 80
Ёо0ержанпе , мол. .|.
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9резвьттайно интересно отметить' что в системах т1ш - <[о\>
и [1$ - (ш|ш) бьт"ши обнару}кень1 тройньте соединения со структурой
типа Р€, состав котор-ых приблизительно соответствует ф6р*]'"ам
?16,7(о6,3|{ и 1|9,7\|',11\ и которые имек)т г]рактичеоки оди|таковые
плотнооти и периоды ре|петок: 2,74 е|см3 ||| &:2,94, с:2,90 А
в соединении с (о и 2,74а|сло3 и о:2,94, с:2,&9 А ' "о'д'-гтении с 1\|. }{ононитридьт (о и ш|, конечно' не существуют.
(о и }х[| с их маленьки}!и атомами следует рассматривать в дан_
ном случае главньтм образом как поставщиков электронов для 11[\;
в конечно1\{ счете их эффект сводится к увеличению электронной
концентрацу!л1 в результате чего ре]шетка ?|]\ становится как бы
:эквивалентной $б}{ или 1а}{, которые сами действительно и\{еют
структуру \[(. Бполне воз}|ож{но' что не только (о и \|, но и вообще
металль1 !|[! группь!' напр,1мер Рш, Р0 и другие представители
'сешлейства платиновь1х металлов' способньт стабилизйровать эту
9гру-чуру при добавлен11и к нитридам }!еталлов 1! грушшы (1!,
7т, !11); эксг{ериментально это' однако' не дока3ано. €оотно1шению
1![р: \{у111 :7:3 в расс}|атриваемь!х соединениях' вероятно'
соответствует такая }ке электронная конщентрация' как и в нитридах
металлов ! и !1 групп' обладающих этой :ке отруктурой.

9резвьттайно_скудные данные имеются т!о сме1цанным нитрида}|
металлов 1у-у1 и !-}1 групп. 1\{о;т<но только предполагать' что(г1\ дает по крайней },[ере ограниченнь|е рядь1 твердых растворов
со свои},| кубитескгтпл аналогом 1|$, с !}{' вероятно' шолностью в3ац_
морастворипл, а с 2т\, скорее всего' не дает твердых растворов вообще.
Аналогичная ситуация' по-види}|ому' иш|еет место в случае гексаго-
нальнь1х чи.тридов' |{апример (г2}{ 

- 1/'|\ и т. д. $убинеские нитриды
1\{о21\ и \[2$ (структура типа \а(1)? несмотря на различие стехиомет-
ци-ч_ес[ч} форплул, дают непрерь!внь1е рядь| твердь]х растворов с 1|1\,
7т]\, }111\ и в условиях, благоприятнь1х для стйилиз}ции кубинеской
структурь! у 1\!э|{ и 1а}{, так}1{е с э1':,м:*т нитрида1\,1и. |{ри этом, без
'сомнения' додж{нь1 наблюдаться дефицит по а3оту и значительнь!е
изменения периодов ре|шетки сверхструктурь1. Фактически траницьт
областей гомоген|{ости (п{ононитридньтх) фав к}1\> и <2г1\> (фйг. 5.1)
.сами далеки от стехиометрического состава ]11}{.

Бесьпла вероятно так}ке' тто }\Б|{, 1а1\, 1\4о1\ и \[}{, все ип{еющие
простую гексагональную структуру и благоприятные атомцые радиу-
сьт, образуют нешрерь1внь1е рядь1 твердь|х растворов не только ме?кду
,собой и с 86, но так;!ке и с упомянуть1ми вы]пе сме!паннь1},{и о0едине-
ниями (1|' (о)}{ и (11, 1\1)$.

.{войньте нитридь1 начинатот появляться в системах ]а - (г _ $,
]а -}1п - 1\ и 1а - (Ре, (о, }{|) - ш !39ь]. Б табл. 5.5 дана их
общая характерист}1ка' а в табл. 5.6 приведены .составь1 и структур-
пь1е данные. Б качестве важ(ного п{омента скова необходимо отш|етить
их гексагональную структуру' но на этот ра3 с последовательность|о
упаковк11 атомньтх слоев' про}{е?+(утоиной пле;кду плотной кубитеской

[а6лтсца 5.6

€труктура двойнь:х нитршдов [39}|

соединение
тип структуры; периоды решетни

плотнооть../слзсиотема

[а - [г-}ч]

1а-[{п-]\

1а -Ре - ]\
{а_6о-]'{'1а-\!-$

Ёоидентифицирован1{ая <)( >-фа-

за (1а, (г)'\6
.8,-фаза (1а' $п)"1\6

1а3}[п}{ц

1 1а2,44}'{2,5 (й:Ре' (о' !'{1;

} ,',"'..,. в3аимораство-
) римы)
1а2Ре1\2,59
1а2€о\2,59
1а2}'1|1.{2'ц5

Фблаотш гомогент!ости й-*\
невел!{ки

.[,авные отсутствуют

р,
|. п. у.|\; .:3'023' с:10'49'

расчетная плотность 13,04
|ексагональная, аналогичная

1а3![п\д 1)

а:5,\56,
а:5,161,
а:5'1.68,

с:\0,31; Р:\2,70
с: 10' 30; Р:72 '74с:10'36; Р:12'60

1) пооледовательвость упаковки АБА€АБА€1 атомь| та и мп располагаютоя упоря_
доченно.

и плотной гексагональной. 1аким обра3ом' да:ке тройные соединен!{я
не представ.ця1от н|{чего существенно нового: всего ли1шь новый вари-
.ант реализации все той ;|{е тенденции к и3ме1{ению цоследоватедьно-
,сти упаковки атомнь1х слоев.

)(отя иплеются сообщения' касающиеся только этих соединений
на основе 1а [39б], нам представляется' что аналогичнь|е соединения
.дол}кнь1 существовать в соответствующих системах с ниобием.

11стинньте двойнь|е нитридь|' вероятно' существуют и в других
(пока еще не исследованнь!х) системах' но об это}| в настоящее вреп{я
мо)кно стро]4ть только пред1]олож(ения. 1ак назьтваемь]е_-тройнь|о
'соедттненття }[о9,6[о9,21\ и }{о1,3}{|9,2\ со структурой тиша \[( явля-
!отся' по всей йБроя'нос'и' твердыми растворами на основе мош'
111\|еющего структуру типа \,[(.

!!4метотся 
_'?к;йе 

сообщения [47| о существовании ц-нитридов
11161\, аналотичнь!х ц-карбидам' а ип1енно ['{п31|,}{ и Ре31|31\ (без
сошнения' дол}кнь1 существовать и многие другие). ,{ействтттельно,
к этому сеш!ейству недавно бьтли отнесены такие фазьт, как шьз7п3ш,
которая' вероятно' обладает дефектной структурой ти-п_& -&161\1-3,
а так}ке характеризуется переменнь|м соотно1пе}{ием ![1|Р[2, как
и в случае ц:карбидов

)['казанньте соединения опредеденпо являются иотинными трои-
нь|ми соедит{ениями с характерной структурой' и по ат!алогии с кар-
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бидами следует о}цидать' что имеются другие такие нитридь|. ?очно
так )це в олучае нитридов существует' вероятпо' и тенденция к обра_
3ованию сп{е11]анных тройньтх фаз пле:кду соединениями металлов'
являющихся диагональными соседями в группе переходнь1х мета"цлов
шериод]1ческой системьт элементов' как это набйюдается в случае
карбидов у! силицидов; однако и}{еющиеся данньте еще сли1пко}!
скуднь! 

'т 
не позволяют сделать сколько-нибудь определенньтх

вьтводов.

.-- 14зоморфньте сме]паннь1е нитридь| ]\|еталлов }11 и !111 групп
(1\{п, Ре' т\1 и т. д.)' как правило' обладают взаимной растворимостью.0собенно ва}т{ное 3начение имеют образующиеся в легированньтх
сталях твердые растворь1 А4п'}\ - Ре,$ (1') и их тесная связь с а3о-
тисть1}| аустенито}|' а так}ке твердь!е растворь1 на основе Ре31\
(е-фавы). 3ти фазы способньт рас'Борят. значительнь1е кодичества
со и ]\|; правда' при этом о}1и становятся нестабильнь1ми (за исклюте-
ние}| высоких давлений) задолго до достин{ения предела раствори-мости. Ба:тдной особенностью таких фаз является образование сверх-
структур' что характерно у}ке для самих металлических систе}1
Ре - [о и Ре - }{|; в слутае нитридов эта особенность прояв ляе,.сяещ 6зл_е-е ярко. 1ак, в во3никающих на основе Ред\ фаЁах Ре3}п{|$и Ре3Р[1\ атомь1 металлов образуют упорядоче}{}{ую структуру "[45!,
напоминающую сверхструктурь| Ре'}\! и Ре'Р[. Ёе птетшало б* прове-
сти исследование упорядоч-енной фазьт <Ре(о}{>. (ообщалось [46]о существовании фазьт <Ре$1$>' иплеющей простуто тетрагоцальну}о
структуру с упорядоченньтм (как в Ре[1) располо?кением атомов
металлов; структура ата' вероятно' получается непосредственно
из структурьт Ре1\| 3а счет иска:кений, обуслов.тленных анйзотропией
внедрения атомов а3ота.

Бьтзьтвает удивление отсутствие даннь1х по таким ван1нь,м систе-
ма}!' как Ре - ?1 - [\, Ре - (г 

- [\ или Ре - (о 
- }\. (Больтшая

работа проделана по и3учению влияния а3ота на @- и т-твердь]е рас-творь1 в.легированнь1х сталях и в а3отисть|х },1артенситах на при]\'[еретаких фа', как Ре - (т - $, Ре - €г _ йп - $, однако атп
воцрось! от1{осятся к ограниченны]|{ твердь1м раствора}!' а не нитр|{_
дам_и рассматриваются в гл. 3.)

Бьтсокая стабильность нитрида алю},1иния А1$ приводит к тому'
что особый интерес как с науч_ной, так и с технической точек 3рения
приобретает система Ре - А} - [. |[рисутствие да}ке малейтших
следов азота в сплавах Ре - А1 вь|3ь1вает образование А}}{, и при
наличии достаточного количества а3ота весь а.цюплиний г{ерево-
дл\ся и3 твердого раствора в форплу нитрида алюминия [49]' так
что в конечцом счете в равнов€си!1 находятся А1}{ и Ре'}х1 ттли в-(Ре, $) .

{,'отя нитрид алюминия А1|{ не является соединением впедрения
в строгом смь1сле слова' с. точки зрения металловедческой (унитьтвая
его вь1сокую устойтивость) его мож{но сошостав]{ть с нитридом титана
?1}{, с которь1м он имеет так?+|е и бо.,тьтшое хи}'|ическое сходство.

н11тРидь!

( т0чки зрения систематики больлпой интерес представляют ряды
с}.{е|панньтх нитридов со в3аимо3амещениями в подре!петке металлов'
нашример Ред$-_+Ре31\|$ _> Ре3Р0\_>Ре'Р[}\ йй 1. А., так как здесь
1\{ь1 имеем прогрессирующее уцорядочение в располо}кении атомов
как металлов' так и а3ота' приводящее в конечцоп{ счете к структуре
типа перовскита ([а1[Ф3), которая подробнее будет рассмотрена
з гл. 3. Б противополо}кность окиснь1м церовскитам нитриды и кар-
,бидьт иплеют структуру (антиперовскита))' т. е. атомь| неметалла - 1\
и [ - 3анимают позиции в центрах элементарных кубов г. ц. к.-
.п,{еталлической рептетки [50].

€реди систем тила ]/[ - л/[' - [\, где 1|[ - лереходньтй металл'
,а ]|[' - пепереходньтй, представляют и!1терео сплавь1 на основе л\ттля
([' - [[ - ш, ш1 - ь1 * ]\ и т| - т,[ - ш). Б этих системах бьтли
обнаруж*ень1 соедине1{ия приблизительного состава [о!| 5}{2 и $1!!5}\2
с гексагональной структурой' которые соответству1от пределу рас-
творимости (о и 1\| в [|'1\ [51 ]. |4звестно так}1{е [52] соединение
т|!|5ш3. Работьт по аналогичныш[ системап{ других щелочных метал-
'лов (наприплер, $а или !(), по_видимому' отсутствуют.

Б тл' 4 (отр. 270) мы останавливались па структуре так на3ывае-
пльтх !/-фаз - двойньтх карбидов оостава ]|[ у]|['\. Аналогичнь]е соеди-
непия имеются и в системах нитридов. ?ак, и3вестно [53] соедине-
ние ?12А11\ с гексатональной структурой' периодь] ре1шетки которой
равнь] а:2,994' с : !3,61 }+, с|о:4,54ц, т. е. близки к периодам
ре|!1етки карбида т12А1с, с которьтм оно, без сомнения' взаиморас-
творип{о. Бозмо;т*но некоторое отклонение от стехиометрии в сторону
дефит1ита цо азоту: т|2А1ш1-'. Ёитридьт 1126е1\ и 1|25п$ пригото-
вить не удалось' но были получень1 [53а! следующие соединения:
'1!26а}{, 1|'1п$, 7г21п[, 7г211$, }1{2[п1\, ]/э6а\ и !26е}{.

[{о:т*но не сомневаться' что в блрт:кайтшем будущем буду' полу-
'чень1 и исследовань1 и другие двойньте нитридь1 цереходнь1х [1у, у
и 11 (?) групш1 и непереходньтх металлов - аналоги соответству1о_
щих карбидов.

[ообщалось [421о существовании двойньтх нитридов со структурой
типа $-[4п' аналогичньтх карбидам (гл. 4), в системах Ат[о - }:[п -\, }.{о -Ре - }{,[.{о -(о - \ и [4о - ш| _ ш. 1ипитная фор-
п1ула их }1о131147[\д' но во3мо}1{ны отклонения с наличием областей
го[|огенности. Атомьт металлов 3аниматот определенньте упорядо-
ченно располо}1{еннь1е позиции' характернь1е для структурьт $-1\.{п
(ср. фиг. 4.17). Атталогичную структуру имеют так?це [53Б] соедине-
нля \37п2}\, !'6а21\ и \Б3А}2\ (естественно о}кидать образования'и других комбинаций азота и шереход1{ьтх металлов ]! - !1 групп
с непереходнь1п{и металлами).

- }[ак у}ке уцоминалось' соединония' анадогичнь1е и3ученнып{
1{[тадельмайером двойньтм карбидам со отруктурой тиша перовскита
'(с упорядоченной г. ц. к.-металлической рештеткой), име1отся
1[{ среди -нитридов [54ь, 55]' например [53}1 Ре'([49, А1)|{, ш13А1ш
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(такще с_ (о?), (1\{п, Ре, (о, }\|)32п$'(Ре, €о)3 (6а, 6е, $п)1\, (Ре,
(о, 1\|)3[п1\, (о25п\, 1|'(1п' 1е) 1\. ,{ля всех них характернь! 3на-
читель1{ые отклонения от стехиометрии не только в оторону дефицита
по азоту' но так}ке в отно!шении процорций металлических атомов
определенного сорта в г. ц. к.-ре1||етке т1еровокита.

1аким образом, основнь|ми типами изучепнь1х к настоящему вре-
плони двойнь1х нитридов являются фазьт со структурой ц-карбида
(/4'},{) л $-\4п (/|15}{)' фазы со структурой перовскита (л1'ш)
и 11-фавьт (л1'г.{). (о временем к ним' во3мо}кно' придется добавить
другие групшь1 двойных нитридов (например, типа €т23(6 или с-1\{п?).

11омимо работ, каса1ощихся систематического исследования рас-
сп{отреннь|х вытпе тройных систем' существует значитель}1ое коли-
чество работ, 3атрагивающих более у3кие вопросьт' ва?1(нь1е для ра3-
в|4ту1я специальных сплавов' нашример влияние легирующих метал-
лов на растворимость азота в с'-' ?- или }кидком ж{елезе' вь|де"цение
тугоплавких нитридов из 1-Ре (шьш|56]' уш|57]) ил,1 структура
а3отированных поверхностнь!х слоев.

Ёаконец, следует отметить вовмо}кность дисперсионного упроч-
нения 3а счет вь]деления нитридов в сплавах' содерж(ащих два туто_
плавких }|еталла; в качестве примера мож{но привести систему
шь - н1 - ш |5в]. в общем с.цучае шо}кно о)кидать' что такое ушроч-
нение будет наблюдаться при добавлении шереходного п{еталла какой-
либо из начальнь1х групп (тт1' }у или !) к металлу с б6льтшим но1!1е-
ром группь| (у, у1, \/11 или !111) в шрисутствии азота' ?аким обра-
3ом' вь]деление нитридов шереходных металлов начальнь|х групш' так
}!{е как и карбидов или окислов' мо}кно исполь3овать для дисперси-
онного ушрочнения и для рафинирования сплавов.

Фтсюда нешооредственно вь1те}(ают особенцости применения
нитридов.

5.6. [1рименение питридов

Ёитридьт, являющиеся фазами внедрения' находят практическое
шрименение приблизительно в тех )ке областях' что 1'т карбидьт,
однако сфера их применения более ограничена. 3то ограничен]|е
связано в основно}[ с их структурнь1ми особенностя},{и и меньптей
устойнивостью; с другой стороны' эти их особенности определяют
некоторь|е преи}тущества нитридов в других облаотях при},|енения'
например для упрочнения металлов грушпы )келеза' где исполь3ует-
ся как раз их неустойнивооть. Б вь1сокотемпературнь1х керамиче_
ских материалах или цементированнь1х твердь1х сплавах н'1тридь]
находят ли1шь не3начительное применение 1), неомотря на высокие
температурь1 плавления' так как они характери3уются очень пло-
х11}1 сопротивле1{ие},| окислению и высокой хрупкость}о. Фднако
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нитридьт часто неизбе)кно присутствуют в твердь1х оплавах на основе
кар-бидов (в-^виде твердого раствора) и не о6язательно в ущерб гтх
свойствам. }( недостаткам нитридов от}{осятся сравните"цьно высокое
давление диссоциации шри шони)ценном давлении или повь11шенной
темшературе' а так?ке плохая спекаемость. 14х плохая стойкооть
против окислешия' вероятно' о6ъяо*тяетоя' по крайней плере частично'
дефектньтм характером их структурьт и отклоненияш|и от стехиомет-
рии' так как это облегчает растворение кислорода: атоп1ь{ кислорода
могут заполнять вака1{сии в ретшетке или замещать атоп{ы азота;
последнее облегчается и пленьштей прочностью связи а3ота по срав-
1{ению с углеродопг в карбидах' а так}ке вь!сокип{ равновеснь]м дав-
лением а3ота над |{итридами.

(табильньте нитридь1 металлов 1! группы (11$, 2г1\ и }1{1\)
исполь3уются для изготовления тугоплавк}1х изделий [59], напр11-
мер тиглей и3 тонко измельченнь|х поро]|]ков. 1акие тигли находят
прип{енение для плавления некоторых мета.т|лов' нацример церия'
бериллия или )келе3а' которь1е при цлавке в тиглях из окислов;
загрязняются кислородом (как это имело меото' согдаоно }{эмпбеллу
[60|, при работе пад манхэттенским проектом). 1игли эти обладают
вьтсокой прочностью и хоро1пим сопротивлением тешловь11\{ ударам _
снова свойство, которое }1ож{ет быть связано с особенноотя}1и неплот-
но упакованной рештетки этих нитридов. Ёа воздухе пр!1 вь1соких
температурах эти материаль1 восшламеняются' поэто]!|у их прихо-
д1\|ся использовать в среде инертнь]х газов' в а3оте или (при сравни-
тельно ни3ких темшературах' цри которых давление паров а3ота
пезначитедьно) в вакууме.

1игли как из 1||\, так и из 7с\ на]п'|и довольно |пирокое при]\{е-
нение. Азделия и3 спеченного ?!1\ обладают, правда' сравнительно,
высокой [ористостью' одпако ее мо?1{но сильно снизить с помощь1о
добав-ок рутила (т1о?). Бозмо:кно, что ана"цогичное применение,
(в небольплом масплтабе) плогут найти 3с]\, 1\ и нитридь1 редко3е-
мельнь]х металлов' однако какие-либо сведения об этопл отсутствуют.

Ёитридьт металлов ! и !1 грушп' будути гора3до 
"'енее 

стабйль-
нь1]\[и' не пригоднь1 для исполь3ования в качестве керамического
у-а1е_риада. |{рактитески в настоящее время уш, шьш; ?а1\, (т\,
]\{о]\, \[1\ и др. не находят пря1\1ого применения и 11спольвуются
ли]]1ь как вторичнь|е метал.цургические фазьт пртт разработке }каро-
прочнь1х сп,{авов иди специальных сталей, а так?](е в качестве дис-'
персионнь!х упрочнителей аналотично карбттдапт и окисла]\{. Б этом
плане наибодее известен нитрид титана 1|\, обьтнно являтощийся
[в вгтде карбонитрида 1|((, $)! однипл и3 }.,икро}1о]\]понентов сталей,
содерж{ащих титан. Бряд ли правильно' однако' |1азь|вать это (при-
]\1енен!1ем) нитридов' так как фактитески это испо"цьвование сильа
нь1х нитридо- !1л!4 карбидообразующих эле]\'1ентов для оч].1отки сшлавьт
от а3ота' распределя1ощегося в не}| неж1елательньтпл образом. но,
вообще говоря' т| для этой цели удобнее испо.т|ь3овать не металл.

|

!

1) 3а исклютением материалов па основе $!3$д и Б$.
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получить }|аксип1ум на кривой зависип{ости твердости от содер}кания
а3ота. 3та фаза однако' не являетоя истиннь1м нитридо}{; она возни-
кает на основе о. ц. к.-отруктуры ва счет структурнь1х иска:кений,
обусловленнь1х вначале добавками металлов ! группь|' например
\Б ттли 1/, но впос"т|едствии ста6\т]1и3ируется 3а счет ме?|{узельнь1х
атошов а3ота.

Фднако наибо.т:ее ва1кная область шрименения нитридов переход-
нь|х п|ета"тлов' вероятно' свя3ана не со стабильнь|п{и нитрида}!и метал-
.пов ![-!1 групп' а с метастабильньтпли и нестабильньтш1и нитридами
А{етал.пов 1111 группьт' образующип{ися при азотировании сталей
и друг11х ?келе3нь]х сплавов. ,(ля того чтобь1 убедиться в это}|' доста-
'г очно вспомнить расс}'{отренньте вь|1шше работьт .(;кека по исоледов ани}о
нитридов ;{1елеза [1в, 23] со всеми вь1текающими из них вь1водап!и'
касак)щимися как поверхностного упрочнения легированньтх сталей,
'гак !т эффектов вг1утреннего упрочнения.

Азотирование обь!ч}{о прои3водится при сравнительно низкой
те}|пературе (около 500'с) в а}!п{иаке. ?вердость повь|ш|ается' во-
11ервБ1х' 3а счет образования твердь!х нитридов легиру]ощих эле_
}'тентов' напри}|ер (г2[' }4п'$, 1\{о2}х1 или А1}{, и' во-вторь1х' за счет
образования азотистого аустенита и п{артенсита и протекания ра3-
личнь1х структурнь!х перестроек в ре1петках этих ф'з (т, о,' и а.";
спл. вьттше). |[ри более вь1соком содер}кании азота образутотся Ред$
(1'-фаза) ш твердь]е растворь1 Ре3\ - Ре2\ (е-фазьт) и возника|от
эффекть:, обусловленнь|е характернь|п{и для этих фаз превращенияп{и
кубгттеской структуры в гексагональнь1е и обратно. |[роцессьт щеп!ен-
1'ац11и и нитроцеп|ентации очень сходнь1' и механи3м их протекания'
подробно расс}тотренный в работах,(;кека, в настоящее время являет-
ся неи3менной осттовой всех п{етодов хип{ико-термцчеокой обработ_
ки этих сплавов (более подробньте сведения о процессе азотирования
]\|о;+||1о найти в литературе' приведенной в конце главьт).

Фчень твердь|е и3носоустойчивьте слои мо}1{но получить шутем
а3отирован11я поверхности стальньтх изделий' предварительно покрь|-
ть1х тонкип{ с.цоем плолибдена или вольфрама' т. е. 3а счет образова-
н11я г"цавньтпл образом нитридов птолибдена или вольфрапла 1).

(труктура азотированной стали бьтла изутена в одной из ста-
рьтх работ [70] с помощью рентгеновското метода. (ильная раз}1ь1-
тость рефлексов свидетельствовала о наличии в матрице больтших
дефо1птаций и иска;цения структурь|; на поверхности бьтл обнаружен
тонкттй слой нитрида. Автор предполо}1(ил' что вь|соку]о твердость
}|ог"ц11 обусловить оба эти фактора, причеп{ структурнь1е иска}кен11я'
вероятно' бьтли более ва}кньт}1и' нен{ел1т наличие слоя нитрида.

1у - у1 групгт' а иттрий или Р3[, которые' будути добавленьт да:ке
в оче1{ь небо:тьтпом количестве' свя3ь1вают весь растворенный в сцла-
ве а3от и действуют' так]1м образом, как эффективнь1е рафинирую-
щие агенть|, обеспетттвающие существенное повь11пение пластичцости'
как' например' в некотор!,1х }+(аропрочнь1х сплавах'

Б слутае металлов !1 грушпьт этот аспект находит яркое выра}1{е-

1{ие в хрупкости ((чисть1х)) хрома' плолибдена и вольфрашта' которая'
с'"'.с''о принятой в настоящее время теории' обусловливается
присутствием 11римесей внедрения. Фсобенно 3ам€тно вь1ра}кен этот
эффект в случае хрома: считается' что присущая хрому 

_хру-п1о_с:ь

'б$.'''''"'а" н''','"м авота и 3аро?т(дением выделений (т21\ 1);

сцельювьтяснитьшричиныхрушкостиисни3итьтемшературуперехо-
да и3 цластичного состояния в хрупкое шутем удаления-или нейтра-
'лизации следов азота быда проде1ана- оче}1ь больтпая работа, особен-
но австралийскими учеными |61-65]. Б сплавах на основе хрома'
молибдена и вольфрама намеренное' контролируемое обра3ование
!1итридовмо,кнотакж{еисполь3оватьдляупрочненияматериалов'
предна3наченнь1хдлявшсокотемцературного11рименения;нитриды'
одпако' вследствие их нестабиль11ости являются гораздо менее

"66'*'й""''" дисперсионными упрочнителями' чем карбидь1

и окислы.-д""""р"''нное 
ут]рочт1ение хроп{а с- помощью азота (за стет обра-

.зования (т2\т) является одним из наиболее полож{ительных аспектов
в л||яния а 3ота' в ключая возмо}т{ность в}{утрет1него азотиров ания [ 66 ]'
0бнарунсено' что неболь1пие добавки переходных металлов 111-у
групп к хрому способотвуют цониж{е}1и1о темцературы перехода и3

хрупкого состояния в пластичное опредеден}{о благодаря обр1-
,'_,'""' более стабильных нитр11дов г67]. в сп]{авах на оонове длолиб-

'дена о цомощь1о а3отирования удадось добиться умень1шения скоро_
стей ползучести [63].

йеб'лЁ-"е добавки а3ота к сшшлавам }1а основе || и 7с сшособству-
:от стабили3ации гексатональной с-фазь1 в шротивовес о. ц. к.-$-фазе
и вы3ьтвают тем самь1м не}келательнь1е эффекты. 3тот процесо мо}кно

раосматривать практ'1чески как 1|редварительну!о стадию образова-
й""'"'р'да (гл. 2); в случае металлов ! грушпьт эта стадия п9ре{9лч1
в обрайванйе ,с,ин"ых гексагональн;|х нитридов 9'1'{, шь2ш

и [а21\.
Б сшлавах па основе титана а3от так}1{е мож(ет очень сильно влиять

на их свойства, сначала в результате образования твердого раствора.'
3атем за счет вь1деления нитрида; таким о6разом, 11утем временной
стабили3ации так называемой о-фазьт [691 (метастабильного ком[о-
нента со структурой, промежсутотной }'1е}кду $- и с-титаном) мо:кво

{

{

1) Бопроо о том' так ли это ца самом де]1е' в вастоящее врем'т пе

до конца; ймеющиеоя данпые противоречивы. Фдвако недавно_ппояв_илась

[оь], , которой пока3ывается' что причиной хрупкости могут оыть и

факторы.

ре1пец
работа
другце

1) 3деоь, по-в11димому' открываетоя во3мо?кность т{р|{нципиально{т ва:к-
ност11' а шменно ттспользование_более стабильных 1{итр'1дов }1еталлов !у-у1
групп' образующихоя при поверхностной 3акалке сталей, в качестве 3амены
ил]1 поддерж(ки для метастабильных нитридов }келе3а.

23-583
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Б настоящее время' однако' }[ы 3нае}{' что эти два эффекта нера3де-
лимы.

Б :каропрочнь|х сталях небольтпие ко.т[ичества а3ота }|огут у,;1уч-
1шать сошротивление пол3учести в об"цасти высоких температур.
|{оэтоплу шредполагается' что о эконоп|,1ческой точки 3рения вь1годн0
исполь3овать небольптие добавки азота вместо дорогостоящ!1х легиру_
ющих эле},1ентов для дости?11ения необходимого сопротивлен11я по,']!_
3учести. Блияние а3ота в данном случае ошять-таки обус.шовленс-л
не образованием свободнь:х нитридов' а возникновение}| !1х 3ародь1_
тцей в исходном 1'вердом растворе' т. е. снова равносильно созда-
нию коттрелловских атмосфер и эффективному закреплению дис.п0_
каций (гл. 3). 1ем не менее при этом нап{ечается у}ке и образование
пластинок нитрида' которые т0}1(е вносят свой вклад в уве.цичен1,1е
сот]ротивления пол3учести' пока не наступает охрупчивание. Б общепг
нитридьт игра}от в этоп{ процессе приблизительно такую н(е роль'
что и карбидьт; основное различие т\[е,{(ду т1ип|и связано с довольно
высокой подви}кность1о атоп,{ов азота' а так)1(е с частично ионнь|}!
характером связей, образуемых атоп[ап1и а3ота.

}}4зутение морфологии нитридов в вь1сокохро}|исть|х нер}кавек)щих
ста'|ях показало' что закаливаемость этих сталей обусловлена г,т{ав_
нь|}| образопл образованием г. п. у.-нитрида (€т, Ре)2$, который
вь1деляется в виде иголок' когерентньтх с матрицей.

Бведением азота п{о}кно повь!сить прочцость ]т вязкость ста.т!и;
однако один а3от' без других легирующих добавок, }.1о1кет обуо"товить
и хрупкость вследствие образования нитридов я{еле3а при старении.
Ба:нньтпл приемом' которьтй по3воляет эффективно пред0твра.гить
возникновение такой хрупкости' является одновре}1енное введен!]е
адтоминия и ванадия. Бьтделяющиеся частиць! нитридов а.]1!оп{иния
и ванадия обусловливают дисперсионное упрочнение и препятству1от'
росту зерна [711.

Блияние таких нитридов на свойства сталей бьтло предп|ето^|
п|ногочисленнь|х экспериментальнь1х исследований. ?ак, наприш:ер,
в сталях' слабо легированнь1х титаноп{ или цирконие}|' удалосьочень
сильно поднять предел пол3учести путем введения трезвьттайно
[|аль1х количеств нитридов [72!, представляв!пих собой д||сперсньте
частиць1 твердь1х растворов 111\ с ?!( или 2г}{. Аналогичньте свой_
ства п{о}кно получить' как ун(е упоп{иналось' 3а стет образования
1{елкодисперснь]х частиц А|}х{ в сталях' легированнь]х алюп1!{ние!!.
|{ри этом имеет место ярко вь]раж{еннь1й эффект 3адерн!ки роста
3ерна' нацример аустенита' однако такое предотвращение роста 3ерна
3а счет дисперснь|х частиц нитридов - явление совер|пенно обьтч-
ное в сцлавах' и в дальнейтшем оно доля(но получ'1ть' по-видип1оп{у'
более тширокое применение. 3тот эффект наблюдается у)це в п1ягк[1х
сталях; в сильно ж{е легированнь|х сталях' содер}кащих легирующие
элементь1' образующие прочнь1е нитридь1' он вь|ра)кен гора3до ре3че.
Ёапример, исполь3уя этот эффект' удалось улуч1шить такие свой-

нитРидь]

ства быстроре:кущих сталей, как сопротивление ра3упрочнению
при шовь1|шеннь1х те}|г[ературах и и3носу инструмента при резании.

Б шоследние годь! в исполь3овании упрочняющего влияния сле-
дов а3ота на свойства сталей и ра3лцчного рода }келезнь|х сплавов
бьтли достигнуть1 3начительнь1е успехи. )['далось так}ке достигнуть
[73] измельчения 3ерна в ферросилиции 3а счет включений !}[.
Б сплавах ж(еле3а со 3начительнь{м содер)1{анием креп{ния наблю-
далооь образование стабильного нитрида кремния $!3\'; }{ехат!изм
этого процесса в какой-то мере аналогичен образованию А11\ в с.шла-
вах Ре - А1. !1сследование легированнь|х кремнием сталей пока3ало'
нто $|'1\д мо)1{ет существовать в них (в обеих своих модификащиях:
с[ и р) на совер]шенно равнь|х условиях с п{еталлически}|и нитридами
1т{1у! карбонитридами.

Бведение неболь1пих количеств титана вместе с а3отом и алюми-
ниеп1 в стали' не содер}т(ащие этих элементов' приводит к и3мельче-
нию 3ерна и увеличени}о прочности 3а счет образования очень ]!|ел-
ких частиц 1|}{ или А1ш |74-76].

Ёаконец, необходимо сказать несколько слов о примене|{ии
очець нестабильнь|х нитридов элементов группь! }келе3а. Ёитридьт
}келеза' кобальта и никеля исполь3уются при ивготовлении катали-
заторов для синте3а ам}[иака' например в процессе Фитпера _-
1роптпа. 3десь снова 1 есл|т подходить к вопросу с 1пироких позиций,
мы види}|' что дан(е сам факт слабости, неустойтивости свя3и ато-
мов а3ота в ре|петке 1келе3а' кобальта или никеля }{о?цно исполь3о-
вать в практических целях - для (удер}кания)) азота в атоп{арном
состоянии' что облегчает последу1ощее вступление этих атоп|ов в реак-
{ию 1), например' с о6равование},| ап{миака.

1ат*ипл образом, обозревая представленну|о вь!1ше карт!1ву строе_
11ия и свойств нитридов в целом' мь1 видим' что особенности кристал-
лохимии нитридов четко отра}1{аются в сфере их при}{енения:

.1) стабильнь]е нитридь1 металлов 111 и 1! групп испо]1ь3уются'
во-первых' в качестве керап1ических материалов' хотя при изготовле-
нии у13 них и3делий необходипло помнить о во3мож{ности улетучивания
части азота при вь1соких температурах (или замень1 его кислородо}{
и другими элементами внедрения' если они и}|еются' или вакан-
сиями), и' во-вторь]х' в качестве дисперсионнь!х упрочнителей или
рафинирутощих компонентов в сплавах металлов у-у}11 групп;

2) менее устфтивьте }{итридь1 ! и !1 групп находят ли|шь огра-
ниченное применение и в принципе обусловливают вреднь1е эффектьт
(напрймер, хрупкооть хропла), хотя исполь3уются иногда и с целью
улуч|пения свойств ст1лава' например для дисперсионного упрочне-
ния н€которых сталей;

1) 9та реакция является как
ром аммиак иополь3уетоя для

бьт обратвой по отнот|тению к процесоу' в
получения более стабильных |{итридов.
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3) плетастаби.цьнь1е и нестабильнь1е нитридьт металлов \/11 и [111
групп' главнь1д{ образом }келе3а' играют трезвытайно ва}к}{ую роль
в цроцесоах упрочнения сталей' причем наибольтшее значе}тие имеют
иска;{(ения ре1л{етки и ра3дичные проме}куточные превращения, на_
прцп|ер последовательное образование азотиотого п{артенсита, Ред}п1
и Ре3|{ (е-фаза), а такж{е тесное перецлетение интервалов гомогенно-
сти фаз с кубииеской и тексагональной решетками (с соответствую-
щип{!1 нару!шениями упаковки атомнь|х олоев и блокировкой диоло-
каций);

4) совер:шенно нестабильнь1е' практически сразу расцада1ощиеся
}{итрт1дь1 кобальта и никеля (возмо:кно' так)1{е меди, серебра и }1етал-
лов платиновой групшьт) используются в катали3аторах: в это}! слу-
чае }|аличия слабой свя3и метал]1а с атомап1и а3ота на вне:пней поверх_
т{ости или на лтобьтх цоверхностях другого рода (напри},!ер' на ]\{е}1{-

3ереннь1х границах и да){!е на дислокациях) оказывается как ра3
достаточно для (удер}кания)) атомов азота в ато}[арном состоянии.

Фчень стабильнь|е нитриды кре}{}!ия и бора (5!3ш4 и Б1\) вь1па-
дают и3 на1шего расс}'{отрения' так как о}|и не явдя!отся соедине-
нияп!!1 внедрения и обладают неметаллическими свойствами. 1епт не
менее о них следует ска3ать несколько слов' так как некоторьте обла-
сти 11х при1\{енения (в катестве вьтсокотемшературнь1х керап{ическ!1х
и выоокотвердь|х п{атериалов' а так}ке в качестве дисперсньтх фаз при
упрочне11ии некоторь1х сплавов) шереплетаются с областями прип{е-
нения металличеоких нитридов.

Быдо так;це обнару:нено' что нитрид алюминия А1|{ пло;кет бьтть
вь1ращен (наприплер, в электродуговой пени) в виде усов, обла-
да]ощ]тх весь}|а вьтсокой прочность1о. 3то указь|вает еще на одно
направление будущего использования таких нитридов - в качестве
волок;1иотьтх ушрочнителей в материалах. Б сво6одно}'| виде нитрид
алю}111ния имеет больтцое сходство с карбидом креш1ния (карборун-
дошл) как г{о электронньтпл свойства}{' так и с точки 3рения облаотей
прип{енения' наприп|ер в качестве вьтсокотемпературного керамиче_
ского материала. Фсобенно |широкое и важ{ное прип!енение в каче-
стве керамического п{атериала в последнее время на1пел нитрид крем-
ния благодаря его вь:оокой прочности' высокому сопротивлению
ок1|с.цецию вшлоть до вь1соких теп,'ператур и вьтсокой ударной вяз-
кост}1'

Ёаконец, интересно отметить' что стабильность нитридов п|етал-
,т{ов последних групц переходнь1х элементов становится настолько ни3-
кой' {то, например' в низкоуглородисть1х сталях' содер?кащих не-
больтшое количество а3ота одновременно с бором или кремнием' обра-
зуется нитрид бора Б1\ или т|1|1рлд крем}{ия 5|зш4, а не нитрид
мета.т1ла-основь1.

1акипл образом, эти нитридьт име1от две ооновньте области прип{е-
нения: в качестве самостоятельных фаз - керамических материалов
с особьтми свойствами - и в качестве вспомогательнь1х фаз - в виде

вьтделений в сплавах. Ёапример, сообщалось [76] о существовании
в проп|ь]|пленных сталях' раскисленнь1х к-ремнием' нитридной фазь:
кре.'ния, которой был приписан состав <5!1\> и структура которой
иЁоплорфна А1$, т. е. отличается от структурьт обытного, свободного

""'р'д{ 
креп{ния Б|3ш4. 3то товорит о том' что структура и пторфо-

логия нитридов ш01.ут чувствитедьньтпг образоп| зависеть от условий,
в которь1х происходит их образование; например' при росте ш3 твер-

дого раствора отруктура образующейся фазьт в отличие от свобод_
ного роста мо)цет определяться когерент}{остью ре1шеток образуто-

щейся фазьт и матрицы.
1о н!е сап[ое справедливо и для обрааования тугоп.'1авких п1етал-

']]11ческих н11тридов; форплирутощиеся таки}{ путе}| }1етастабильнь1е

структуры ''о|у, 
обеспечит! во3мо)кность получения новых необьтч-

ньтх свойств на основе старых ]!1атериалов.
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уе11 ]\4_1115' 1962.

Ф1зеп ш.н.,$ш]{ог(1 к. ш. п.,"/. р!оуз.€/ъетп.,
11}та[а, 67, 952 (1963).

Р ц п 01е Р. 8. е1 а1.,./. А'гп. сАетп. 5ос.'70,99 (1948).

1{ е ш р || е г €. Р. е1 а1., Апа!у[. €Аетп.,31' 156 (1959).

]\.{ п о }1е г }4. !1., 1( п о 1' 1' !1. \:{., Ас!а сгув!а!|о9г.'
10, 751 (1958).

\м111|а:пз .|., 5ашье11в. А., !. !евв-сопттпоп
1![е|а1в' \, 217 (1959).

&а\,п ]. ]., паь'по'\1/|1сь Б., ?}те [1тетп1з1гу
о{ 0гап|тт1п, 1\4с6гатш_Ё|11, }\етг ]ог}<, 1951.

1гаеБ|а1о'тшв}<| Р. е1 а1., Бш1!. Асаё. Ро!оп.
5с|., $ег. 5с!. 61т|тп.,10' 385 (1962).

Б р е | 0 е 1 6. Ф. е[ а1'., 3ш11. Атп' €егатп' 3ос., 49,- 2в5 (1963). [1вердость т1 электросопротивленше.]

Буапв Р. Б', }ау!ез т. ,.' "г. пцс!. ]:[а!ег.
!о, 43 (1063).

3 епт &', Б о ш'1п а 1т м. с., Рарег а1 Атт. €}тетп.
3ос.1\4ее11п9, (1т!са9о, 1964 (цитируется по
(тормсу, см. ра3д. !! дополнтттельно!| лт:те-
ратуры к данттой главе).

! а ш 9 }: а п }. А.' |. 1|! е[а!в, 8' 78 (1956).

Ф} зеп ш. н.' }}{ш1{ога п. ш. п.' "г' р}ъув' (.'Аеп.,
11}:а&а, 68' 1048 (1964).

Р а п 0 м. н., $ 1ге е | п. $., Рер. АБРБ, [1агпе1!,
м_973' 1962.

Апзе11п Р. е1 а1., в книге; [агБ|0ез |п \шс]еаг
Бпег9у' Ёшвзе1 !. !' е1 а1., е0в., Ёагтп'е11
5угпров|штп, }4аош|}]ап, !оп0оп, 1963.

7ас\т аг1а зеп \[. Ё.,11те 1гапвпгап|цтп !1еттеп1з,
йс6гачг-Ё|11, \етл {ог}, 1949' 

!

Б 111п 9 е г Р. н., в книге: 1};е [е1а1 Р1ш|оп|ш:т,
со{1;пьетгу а' 1\4 1пег, е0-с., (1т1са9о
1-}п1у. Ргев-ч, 1961' р.281. '

6зс}:пе|0пег к. А., Раге Баг1}т А11оуз, \'ап
$огв1гап0, Рг1псе1оп, 1961; пмеется перевод:
[тшнейднер к. А.' (плавьт редко3е}1ель-
ных металлов' и3д-во (мир), м.' 1965.

Рш-$

глАвА 5

Актицоидьт-}{

ть_ш [59]

}{о*]ч{

ш_ш [15' {6]

[о-}ц{ |30]

ш1_ш [18]

(5с' !' Рз}{) _ п
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$13\д

$ре0--{.! п8__г.Ё., ! а апе А. }1', 1}:еРагеРаг1}тз,
\[|1еу, 1\е'тлг }ог}, 1961;имеется перевод: ( п е д -

**] %^ Р;' .#.1 *"} 
'#;',|'{Ё:,' 

%?':ны 
е !''е т а л -

Роррег Р., Рш00|ев1'оп 8.ш., 7гапв. Бг.
€егатп. 5ос., 60, 603 (1961).

Р а г г_1\. '!. е!_а,1.., в-!{ниге: $рес|а1 (егаш:|сэ, Ёеуттоо0,
!_о-п0., 1960; Рошёег йе'а!!., 8, !1+5,' 15', 164',
196 (1961).

Ф 1! у е г .}. А., в книге: Ё|3} 1етпрега1пгез |п Аего-
паш1|оз, Рег9ашоп, Фх{ог0, |962' р. 327. [Фбзо_
рь1' технология, овойства и структура.]

1а у 1.от 4. й,' 6 а тп ! | 1е [., !. е!ес[госйетп' 3ос.,
107, 308 (1960).

[, о п 9 _9.''.Р ' в {{ е г !. 1х|.' !. Атп. €егатп. 3ос., 42' 53
(1050).

Р!п1ау с. н', Ре||!!ег1еу 6. Ё., 1]ш!!. Ап-у.
€егатп. 3ос., 3\, 14\ (|952).

\{ е п 1о г 11 п. н., !. с!ьетп. Р1аув., 26, 956 (1957).

[.{ 1} 1е 0 3 е Ё. ]. е1 а1., !:[а[шге, !оп0., 184, $шрр1.
10' 7!5 (1959); !| с}егу Р. с., !ь|0.. р.''68

Р е а з е Р. Б., Ас[а сгув[а!1о9г., 5, 356 (1952).

[|. 1ройнь:е сшстемь1 металл - металл _ азот (ср. разд. 5.5)

А1ш

вш

)штуеа Р., Ф0е11 г. [38]. [Бзаимная растворимость мононтттрттдов.]
$с}:()п}ег9 ш. [39}].
( о те л ь т1 ик о в Р. Б.,}1снх' 3,841 (1958). [Бзаимнаярастворт{м0стьнитр|{_

дов']
]е!1зс}:}о \[. е1 а-1. [53а] [т;-А|- ш]; ]53ь] [1| _(6е, 3п) - 1\,! - (6а' 7п) - \, шь - А1- ш].
Б е 91 е у п. 1. е[ а1. [58]. 1шь _ н1 - ш.]
$тп![ь- ц.Р.[56]; тауеБ Б., Раг1ее.ш.А. о. [57]. [Бьтделептто \|\и !1\ ив у_Ре.]
( цо }(. [{7]; 51'а0е1тпа|ег- Ё. н., м еш5$пег }1. А. |4в]. [1ро{|ныенитриды типа ц_карбидов.]

Р уап$ п. А.' .! ао} к. н. |42]' [}1о _ л1 - ш,

\{|епег с'ш., Бег9ет 
'. 

А. [45]. [Ре_}т{1
Агпо![_ а. ,.' \мо10 А. [{6]; 3о[тте1ег ш.,

(1952). [Ре - }{| _ \.]
$ [ а 6 е] ша|ег Ё. }1., Рга]<ег А. €. [54а]. [Ре _Ре-Р[_1:{.]

1|! : |,/\п, Ре, (о, \!.]

- },1, Ре - Р[ - ш.]

5[аБ1 ш' Б!веп, 72, 197

ш|-ш'Ре_Р0-\'

н11тРидь1

\ог!оп }. т. [49]. [Ре-А1-}'{.]
51а0е1пта1ег Ё. Ё. е{{а1. [54,55]. [Ре-1\49- }\ ит. д']

$ас}:эае \[., }цаа н. |51]; !уъа &. е1 а]. [52]' [((о' ш|) -!|-ш'1
|11. 1|римененио нитридов

Р г у А., 3'ап! ш. Б[веп, 43, 12 (1923); ! ф г е |- Б., ?-'- Ё!еЁ[гос1тетп., 36' 383" (1930); 0 |вепьцс о., кашрр Б.,||10.,р.392; о]|ьэ[га [- }',
'7-.''.' А|ммБ, |8б,252 (1949); } а с } к. н.-[18' 23]' [Ранвие работь1
по а3отирован!1ю вое еще предотавляют интерес.] '-Фб *усп6хах а3отирова1!ия> см.: [ е е тп | п 9 '+|'/', ]4е!а! Рго9'' 85' 86
(196]);} а з}т{: е| 6 о.А.,!ь!а.,р.88;.] о пе 5 с. к.'м аг !, | п$. \00.,

1Б|0'' р. 94.

1!. Фбзорьл общего типа' вкдючак)щие нитридь|

$ {{ о г ш в !. 1(., А сг|1|са1 гет|етг о[ ге[гас[от|ев, 1)$ а1ош. Бпег9у (оппп:. [оз
А1атпов Ёер. !А-2942, 1964.

[амсоцов г. в., ума}1ский {{. (., 1вердьте соодинения тугоп.11авких
}1еталлов' 1\,[еталлургшздат, $., 1957.

€ а ш: р } е 11 1. Б., !1|9[ 1етпРета!!шге_1ес}:по1о9у, Р|1еу, \е-тш 1ог!' 1962;
11меется пср8в.д из!ания 1956 г.: 1ехвика высоки-х температур, (эмп-
бетл \|' 9. (ред.), и.]]' ш1.' 1959.

( 1 е11ет [{., $ с}ттгати}о р{ Р., Ёе{гас1огу [1аг0 [ей|з,--1!1с1\.{|11ап,
1ч{ечг уогй, 1953, р.223:. ийеется перевод: ки-фф9^Р-Р.'шварц-
к о п ф 11., 1вердые сплавь1' }:1еталлургиздат' }|.' 1957'

( |е1{ег Р., Бепезоуз}у Р., }1аг0 }1а[ег1а1з, $рг|п9ег, !|еппа,1963,
р.286; имеется перевод: киффер Р., Б9тте3овскттй Ф', 1вер-
дые матершаль1, и3д-во <}:1еталлургия), м., 1968.

Реагэоп |., Бп0е {-]. ]. с., !. !топ8[ее1 1пв[.'\75,52 (1953). [1ермодина-
}1ика ндтр[дов тт азота.]

м 1 1 1 | } е п 1\{. 1., $ е п} 1 п ). Б., 1-}п|т. 6а1|{. &а01а1. !а}. Рер. 7559' 1963.

[Бекоторьте к11нетические и термодина}1ические свойства тугоплавких
б'р"д',' [1 |{!]трпдов. Аннотироваттная библиогр-афия'].^-

€ а м с ''" [,', | . Б., Ё!ттриды, изд_во_к!аукова ,{умка>, !{иев, 1970 (Аобав.тено
переводииком).



?лаво 6

Бориды

6.1. Фбщий обзор

Б последнее вре}!я к боридапт проявляется боль:пол? теоретинеский
и практический т:нтерес' которь1й обусловлец их с""ц'ф".'""', 

''"физтттескими' хип{ическип{и и механическип:и свойстваплтт.

^ Боридьт 3анип{а|от среди соединений внедрения особое поло1}(ение.
3то объясняется теп{' что в отличие от (, ш, н и Ф атопй б'р^ ,^'''"
такой раз}|ер' что в ре1петке могут образовь:ваться непосредствен_
ньте связи в 

- 
в, лсвязу! металл 

- 
1\{еталл и шета"цл 

- 
не}|1еталл у}кене ]{меют больтпе того исключительного 3начен11я' какое они [тп{елц

в соединену!ях с элементами в|{едрения с маль!}| раз}|ером атомов.
}{роме того' наличие г{ряп{ь|х связей в 

- 
в 

'','.''"( 
,'Б {'' наход11ш{-

ся у гранит\ьт при]\|енип{ости правила {эгга и что да;+|е в с'!учае ни3-
тшттх боридов исходная металлическая ре1петка }|о;ф(ет претерпевать
больтпие и3п{енения. 3та тенденция проявляется еще сильнее в сили_
ц1{дах (|". т)' которь]е во п{ногих отно|пениях сходны с боридами лсакпо свойствам' так и по структуре.
. €о1;т.ав и структуры борйдов"Ёереходн,'х металлов приведень| на
фит. 2.7 вместе с другип{и соединениял{и внедрения. Б "1''-'* б'р'-
дах' наприп{ер типпа 1}[2Б (Ре23 со структурой А1'сш1' атош{ь{ Б Ёще
изолировань1 друг от друга и основную роль играют свя3и л! - в'[ увелитение},| содер}1{айия бора' 

'д''й', 
происход|{т эволющия свя-

зей - переход от 1) изолироБанньтх а'''оЁ в в й'в к 2) цепоткаплнепосредствецно связаннь|х друг с другом ато}1ов бора, затепт к 3)сдвоеннь|м' или (кольчать1м)' цепочкам (ленташл) и, нако}{ец, к 4)
двумерньт}'| сеткап{ и 5) каркаснь|м структура}|' когда в структуре
}|о}](но выделить две в3аимопроникающие пространственнь1е реп]етки(атомов бора и атомов плеталла), т. е. от нуль}|ерньтх 1т одно}{ер-нь!х к двумернь1м и трехмернь1м ассоциация}[ атошов бора. ?епт йе
}|енее во всех этих структурах свя3и металл 

- }{ета"1л сохраня1отся
и важ{нь]ми особенностями боридов явля}отся существенно мета.т|.т1иче-
ский характер их свойств, а так:ке вь1сокая твердость и вь!сокие тем-шературь1 шшлавления.

14оходя !13 ме}катомнь]х расстояний в фазах, в которь|х связив - в являются доп{инирующими' 
''.,р"'.р 

в ёа96 
''й'{-/в''' д''"

атоп1а бора- полутается значение атомного радиуса около о'вт А.
\-'днако неооходип1о подчеркнуть' что в 3ависимости от координацион-ного числа и природьт окру1]{ающих атомов это вначение 1\1о?кет

БоРидь! 365

из}!еняться по крайней }{ере в пределах -н0,1 ;\ (атоплньте радиусь1
н, с. ш, Ф, Б| и других атоп|ов шриведень| тта фиг. 2.1).

!{анные шо структуре боридов' а так;+|е г{о некоторь11\{ их свойствапл
в те_\ случаях' когда они 113вестньт (оговорка весь\{а существенная),
суп|}]|1рованьт в табл. 6.1. Бьттшеописаннс;й )вол}оции конфигураций
атоп|ов бора от и3одирова}1нь1х
ато},[ов до непрерь1вното трех-
мерного каркаса со0тветствует
стехиометрический ряц А;[ 2Б -->

---> Р|Б --> !/[ 3Б ц--+ 11[Б2--> 1|[Б6--->

--> !т[Блэ. 3та последовате.1{ь-
цость конфтлгураций атоп|ов
бора пока3ана схе[|атичеоки
на фттг. 6.1. Бсе н!1з1шие бориды
состава 1|[2Б (теьлп6оридьт) кри-
ста"ц.||113уются в структуру типа
(шА12 ((|6) ллтт родственну:о ей;
в этой структуре 11}ле}отся слои
и3 тетраэдр0в' образованньтх
ато}|амш }1ета.ц"ца' а атопльт бора
располагаются в }|е;1(доу3лиях
}'1е;кду ними' причеп| такипл обра-
зо}!' что образутот рядь1 внутри
плета.:т,пической решетки' рас-

(0 тт г. 6.1. Ёонфттгура:гтти ат0}'1ов
бора в отруктурах бори;1ов.

., изол|1рова!1!!ь!е ат0мь! бора в низш]их
боридах (вплоть до д./2в); б 

- 
цоповт*и

связан||ь|х друг с .'1р}гом атомов бора
в бор!]дах 1[в| в 

- 
сдвоеннь1е цепочк|{

в бор|1дах 1|["8,', е 
- двумернь]е оотки

в борпд11х !14Б, (атопльт металла' ттока3ан-
}|ь1е пунктиром' раополага}отся вы1пе и
нин{е пл0скости оетк!{ атомов бора); 0 

-октаэдр11чссние г;онфигурации атомов бора
в боридах \43,- л4в6 (атомь| металла
обравуют проотую нуб!|чеону!о ре1петку'
раопо"]агаясь в пуст()тах наркаса и3 атомов
бора); е- нубоонтаэдршчеоние конфигу-
раци'1 атомов бора в боридах мв12 (атомь!
мстал.1а обра3у|от г. ц.- н.-ре1пет|{у' распо-
.1!агаясь в центрах куоооктаадров из ато-

мов бора).

стояние в 
- 

в в которь|х как ра3 вдвое [ревь1!пает диаметр атошта бора.
!.отя образован|1я связей в - в в таких рядах еще не происходит'
на"п1|чие этих рядов мо}к}{о у?ке рассматривать как первый тшаг на
пути к их образовани1о. Бсе геплиборидь! явля1отся соединенияп|,1
мета"11лов у1 -у111 груцп' т. е. ш1еталлов с атомамималенького ра3-

о
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6труктура и свойства боридов

Фбозна
(труктурньтй тип (Ё, 6, |) дан по }{о[|ецклатуре $*гп}{вг}ег1сь1е;
а, 0' с,-периоць1 ре,,е'к", А;

-][-чпсло форпт1'льттых един|{ц !{а элеме|ттарную янейку;
() _ удельное со11ротпвление, м,|'о,1[. с,)\'.'

& - коэффт.тцттент теплопровод1ност11' на л | с "м' се н. ара0 ;

п[етал'п Бор}|д криоталлическая отрунтура темпоратура
плавления, ос

}(убтттеская, 31;
а:4'65; 1|[ :4

|ексагогтальная, €32;
а :3,770' с _ 3,533; ]|[ : 1

Разлагаотся
пртт - 1250 ?

1етрагональная;
а:6,!1, с:4,56: Ат[:1+

(убинеокая, 31;
а_4'24; Р! :1+

! Р''''"'*'"' !

|прш -1900? [

| 
Ромб:ттеская, тип РеБ (327);

| а:6,\4' &:3'06' с-4,56'|!:4
|ексагональная, тип А1Б2

а : 3'028, с : 3,228; А'[ : \

[ексагональная' т11п

а:2'98, о:13,98;
Разлагается
пр:т 2100 ?

7т312 3,7

з67

?аблшца 6.1
переход|1ь!х металлов
чения

$ _коэффттцтлент термичес|{ого рао|]]}1ренътя, ера0-1;
++ нал!.|ч11е области гомогенност11;
1 ] 3т{ачен11я для монокарбтгдов;* мтлкротвердость.

те1]"1 о1'а
образо вания,
ххал/е-0п!о].

твердость
(при нагру3-
ко 30-50 ?)'

же/ см2

3370 *,

[3200 *];

9по [{оосу

)9 по
[{оосу

,"',.,,- 
|

чесная !

п:;отяость 
|

4,52

5.7

,(ругие овойства:
р'н'р

р:10 прп 50" (, ллт-

нейно во3растает до

р:60 шрп 1000' (;
ь:о,14 [р1т 50' с'
ь:0'11 прш 1000" €;
Ё:6'39.10_в в пнтер-
вале 20-600' ( (ш;з-

меняется слабо)
(среднее знанентте?)

г]р!1мочания

Бысокотеттператур_
ная фаза

}стот!ч;тв то.}|ьк0 в !|п-
тервале 800 - 120')' с
(?)

р : 9 + 11; /с :0.055 
|

прп 200' с; $:6'3х |

х 10-6 (0-200. (, сред-|
нее 3наченше); р: !

:7,3.10_6 (0 -1400" с,!
среднее 3начение) 

|

--:

6,12300 *,

[2600 *];

8 по [оосу

92 по Рок-
веллу

< -26,
[-24,11
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1

|

г

Р:10;0:5'3'10_в
(0-{000" с ?)

14птеются такэке сооб-

щен,1я о существова-
нтттт Ё1Б с ромбттческой
структурой тлтпа РеБ
(Б27\;услоьия в3аимо_

превращеттттй струк-
туры моноборидов ме_

таллов 1у груптты:
кубптеские Б1' *-
ромбииесктте Б27 не'

устойтивы; во3мо}1(но'

структура Б17 отаб*т'

лп3ируется пр!1 рас_
творении атомов ма-

лого

[ходна о 0Бд

11,2

(н{в12 ?)

11;Бд

(ообщонтте о су]цеотвованттлт этой
фазы пртл проворке не подтвер_

д].1,!ось

ть 1етрагональная' тип
а:7 

'2|'у6, 
с:4'1\3;

1}пБц (21");
л4 _-4

т31з{ Роплбтт.теская, тттп 1а3Бд (276);
а:3'030' 6:13'18' с:2,986;
|\[:2

- 2100 (2100) |:ото|:воо*];] ь,;о 1 р:;ь! 8-0,' ! !

] м''"г ! 1

-т
!

.4ругие овойства
о'и'0

17 ро0олоюенце тпа6л. 6.1

примечанияЁрттсталл глнест|ая струнтур[1

1{убивеская, 31;
о == !1в2; ]\[ :4

[ексагональттая, €32;
о:3'\4\, с':3,470;

Равлагается
пер11тект,1че-

}{убт.т.теокая, тпп [аБ6 (}21);
о:1*,|\3', ]1у{ -:1

\'в

)9 по }|о-| 5,44

[ексагональная, €32;
с:3'006' с:3'056;

шьзв (?)
| 
А'"*''. отсутотву{от

Роп:б:тческая, т.::п (гБ (61); | Р^'';,.'.'." 
!

а_-3,0л8,&:8,026, с-2'971.44 .1 !:гр:т * 23п":0 
!

шь

шь?в (?)



:171370

кристаллическая отруктура температут)а
плавле}]ия, о(

!| ро0олэкенше тпа6л. 6.7

примечаяиц

<-12, 1151

<-17,5,
[- 10,25]

22о0 * 
'

[2400 *];

8 по }4оосу

2500,

[1800 *];

)9 по $о_
осу

др!гио свойства:
р'ь'0

Р:32; ь:о'040]
0:5'3'10-о
(0-1000" с ?)

1':'*

Р:68; А :0,026

1етрагональпая, тттш |13$|2
6:6'185, с:3,28:

(в т);
о:3,166;

тип 1а3Бд (276);
б:\4'08' с:3,737;

[ексагональтлая, 632
а - 3,!|0' с:3'085 (при
ке 1т{})'

с:,,3'085' о_3,311 (пртт
ке в); ,41:1

Разлагается
избыт-|->2900

|{3быт-

(труктура оходна с }.{б3Б; дант{ые
отсутствуют

Разлагается
при - 2100

Ромбттческая, тип [гБ (61);
а_?''276, 0:8'669, с:3,157;
м .!1

[ексагональная, €321
с:3'099, с:3,224
ке 1а)
а:3,05.7, с:3,29\
ке в); и:1

1т---_]

1а3Б ота6илев только

'|ри 
очевь выоокой

температуре; в неко-
торых сообщениях
дается со6тав 1а2,4Б

Б шекоторых сообще-
т1иях дается состав
1а1' 6Б
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металл

у! группа

€г

}4о

кристаллическая структура температура
плавления, '[

6гцБ (<0>)

|!лт1

€г2Б ?

Ромбттческая, тип [4пцБ (!11); 
! '''',.'."."а:|4,71' [':7,38, с:4,26;м:8!прп - 1700?

Б разных сообщен.:гях ,' ,'"'л, 
!

состава этой фазы ,р,','д"'." ,'р'_ 
|

тиворечивые да|{ные 
!

(г2Б 1етрагональная' тшп
а:5,18ь, с:4,3\в]

!

€шА|2 (616); 
| 
Разлагаетоя

1у|:4 
| 
прп - 1850 ?

€г5Б3 (:тли
(г3Б2)

1етраготлальная' т]1п
а:5'44, с:\0,071

сгБ (08);
|у|:4

1960

(гБ Ромбическая, тип (гБ
а:2'969. 6: 7,858,
0:1

- 2050 ?

- 1850

Разлагается
при * 2000

@);
с:2'932;

Ромбдческая' тиш 1а3Бц (276);
а :2,986, ь : 13'020' с --2,952;
^[ о

6гБ2

}{о2Б

[о.3Б2

о_[оБ

$-[{оБ_*

1етрагональная, тттп (г3Б2 2о7о

- 2080

[ексагональттая' €321
а:2,969, с: 3,066;

1етрагот:альная' тип
сл:|э,543. с:4'735;

м:1,

|ексагональная, тип А1Б2
с:3,06, с:3'10\ ]|1 :\

}{оБ" (с32); - 2100

373

твердость
(при нагруз-
ке 30-50 а)'

х2/см2

другие свойотва:' о.А'8

11 ро0олэпенше птабл. 6'1

цримеча1тия
,*',*,'- |

ческая !

плотность 
|

5.6 !р-:0; Р:11,0.10-о
|{о-ооо" с э)

[о3Б2-фаза, устойчи-
вая только цр|{ тем-.

| дьто(доо.),
8 по ![оооу
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|1 ро0олокенше поо6л. 6.1

кристал.пи ческая отруктура

1етрагональная' т11пп 6шА12 (616);
а:5,564' о:4,740:, Ф:4

1отраговальная' тшп 1\4оБ (39);
а:3,!|5, с:|в'93| м:8

Ромбичеокая' тип 6гБ (37);
а _ 3,{9, ь :8'40, с : 3,07 ; !\4 : 4

[ексагональная' т]!11 А!Бя (€32):
с:6,35 -"8'24' с:76.4т 15'6;
м:!'

|ексагональная' тип \[2Б5 (281);
а :2,982' с : 13'87 ; ||4 -: 2

1етрагональная, тлтп 1}:Бц
а -=6'34' с -.4'50; Р! _ 4

бытке !)
а:3,1293, о:3'9893 (пртт ттз-

бытке Б); ,44:1

[ексагональная' т||'1 А1ва (с32); 
!

а -_ 3'1314' с -- 3.9857 (пртт '''- |

температура
плавления, ос

^ 277о

примеча||ия

Р'Б

а_РБ

шв2 (?)

[эБ,

{-]Ба

66 

- $ пртт

- 1950

- 2200

- 23ш

- 2400

- 2500 ?

6т -6
до --3
[ - 1*'2]

1в,72

13,6

73,\

8'3 (из-
мерет1-

ная)

12,71

9,38

2920

2660 [2400 *];

) 9 по}|
Р:2|

р:8.10-6 (параллель-
но остл с)

р:9.10-6 (параллель_
но осгт а)

Ёероятно,
<<\{'Б2)),

структуру

с1!1еняет

т{меющий
тила с32

1етрагональная' тип
а:7,Ф75, с:3'979;

11:Бц (01");
м:4

[{убитеская, тип (1Б12 (227);
а:7 ,468;. |;| : с1

}[еталл Борид

|ексагональная' тип !{о2Б5 (|81);
а -3'01. с:20'93; й:3

1етрагональная' т!1п 11тБд (|1,);
а':6,34, с:4,50; Р1 _4

9 по 1\4оосу

[_]Б:, - 2200 ? 5,82



376

криоталлическа'| отруктура ?емпература
плавления' '(]

377:

11 ро0олоюенше по6л. 6.7

1 ,.''''"
| образования'

|хкол/е-апом

другие свойства:
р'ь'р пр|{мечания 1)

1\4п4Б (<6>) Роплбттческая' тттп }{пдБ (011);
а:14,53, 6:7,292, с:1+,209|
л[:8

Ромбичеокая' тип РеБ (327);
с:5,560, 6:2,977, с:4,|45;
!1:4

Ромбичеокая' тиш та3в4 ('7ь);
а:3,032, 0:12,86, с:2,960;
['[:2

|ексагональшая' тип А|Б2 (€32);
6:},009, с:3'039: л!:|

|4меются давные о оу_

щеотвовавии еще од_
вого борида - 1\{п96
(\{еп[ог{ Р. н.,
] , €!ъеуп. Р1тув. , 26,
956 (1957) *.

||о данвьтм Брагера
|Ас!а Р/оув. €1оегп.,

1,Б$п' 7, 699-706
(1937)]' 1\4п8 являет-
ся ферромагнетиком с
точкой Ёюри 289:Ё
*4"€*.

1) данные по свойствап: боридов всех последующих
металлов отсутству|от. Фднако поскольку к1{11га носит
справотн*лй характер' сочтено целеоообра3т1ы}| преду-
омотреть свобод||ые меота' в которь|е ч|1татель мог бы

вносить появляющиеся новые дат!нь1е. Б частности,
пекоторь|е дополнительньте сведения внесет1ы редакто_
ром ;кофректуре. они 0тмечены 3вездоткой.-1ршло. ре0.

Ромбичеокая, тип !е3Б;
о :2'890' 0 :9'313' с :7,25

| ексагональная, тиш 1|7Ре 3 (| \0 );
а:7,504, с:4,882

1етрагональная' тип 6пА12 (616);
а:5,709' с:4,249] [[:4

Ромбинеская,
о:5,506;
л[ -=4

тшп РеБ (327);
0 :2'952' с: 4'06|;

| ексагональная, тип 1}:7Ре 3 @ |0 );
а--7,462' 6:11,773

| 
Ромб"'еская;
\ ':|!'61' ь:\\'34.
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металл криота"'1дичоока'т отруктура

-. РттБ

-- &п2Б3

а:7 '02

Ёеттдентпфицироваш|тая сло)кная
отруктура

Ромбинеская;
а : 4,6443, ь : 2,8вв8' с : 4'04491
.|[ : \ ттллт

г. п. у.; а *3 А, с/а*7,10

1500

1550

- РшБ2

- ФзБ
| 
кубивеская (?); а:7,04

- ФэБ2

Ромбгтческая (как РшБ2);
а _ 4,6832, ь :2,87 \7' с : 4,076|;
;\[ :1

379

1 ро0олэкенше гпабл. 6'1

примеча|{ия

|:1меются даншь1е 0
оуществовапии соеди-
нет{ия 11о2в5 6 г€(-
оагональной струк-
турой тшпа -8'2Б':

а:2'89 А, с _|2'87 А.

[1(етпр[ег с. Р.,
Рг ! е з Р'' ].' ]. €!т.егп'

Р !ьу в., 3!л' 1994 (1961 11'в.
11о данным этой эке

работы, имеется со_

единенце Фз'Б5 со
структурои типа
\{2Б5: а' : 2,9| А '
с : 72'9\ 

^ 

*' ФзБ2
имеет гаксаго|]ал.,-
ную структуру ти1|а

А1Б2: а:2,8761 А,
с:2,8709 А *.

!

|

]

Ромбттческая' РеБ (627);
а :5,2б3, 0 :3,043, с :3'956;
}:! :1*

6о.3Б-ферромагнетик
с точкой \\юрп 474" (
[Ргшс}:аг|| п.'
\.{1с}те1 А.' Бш!!.
3ос' (}ъ[гп. |гопсе, 25,
422 (1959)1*.

Рп РшБ
| 
куби,еск^", Б|; а:4,92

РшБ2 ! г"*.*.',"',ная, €32:

| с :3, тв, с:3,90

8о

1етрагональная' т|1т| 1!:Бц (21");
о:7,[0, с:4'014

[убттнеская, тип (аБ6 ()21);
а :4.||5 -" 4'|40

Ромбттческая, тттп Ре3( (|0.:;);
а -=5,225' ь :6.629' с :4'4|8

| т"'р'.'",,"ная' тип 6шА!2 (('|6);

| а :3.016, с:4'220; 1\[:4

пь?в3 | ексагональвая' тип ть7Ре, ()102);
а :7 ,47 а, с :4,77т

пь2в | 
Ропгбинеская' тип €о25! (623) 

|

|

-- Р}:Бт,:

1
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|гБ 1-, 1|Б12 (6");

?емпература
плавления, '€

1г3Б2 (?)

| т."р".'''',"ая' тип

! '::.в:'' с:10,26

ш|3в Ромбическая, тип Ре3€ 1)011);
а :5'27|' 0:6,619, с :4'389

ш|2в - 1230

- 1160 ?о_1т1|цБ3 Ромбическая, тттп <о-1\14Б3>;

с:11,953, ь:2'981, с:6'569
(при ттзбытке 1\!),
о:|\,973, б:2,985, с:6,584
(при ттзбытке Б)

иа-\|дБ3

Ромбичеокая' тип 6гБ (31);
о:2,925,0:7'396, с:
1[:4

Ромбичеокая, тип Ре36 ()011);
а:5'46, ь -:7 

'57 ' с:4,85

381

теорети-
ческая

плот|{ооть
'{ругие свойства:

р'ь'р

1 ро0олоссенше тпа6л, 6.1

1]римечания

!1!1

[гБ2 имеет гексаго-
нальт{ую структуру'
а|{алогичную струк-
туре А1Б2: а:2,8\ А'
с:10,27 А ((амсо-
нов |. Б. и др.' Бор'
его соединения и сппда-

вы' и3д-во Ан уссР'
{96о;*.

_]__--



БоРидь! 383
382 глАвА 6

мера (ш|2в, [о2Б, Ре2Б, 1\4п2Б, (г2Б' }т[о2Б и \{{'Б). (труктура те-
тартоборида марганца $пдБ 1) (типа (г'Б) отень сходна со структу-
рой 1\{п2Б; мо}кно считать' что металдическая ре1петка в них т!ракти-
чески одинакова' за исключением небольплой перестройки, обуслов-
ленной нехваткой атомов бора. 1\{п'Б характери3уется довольно
больш:ой областью гомогенности.

Б системе (г - Б в6ллзи состава (г2Б со сторонь1 бора иплеется
соединение (т5Б3 (:(гд,отБ) со структурой типа ш3$!2. Б нем у;+;е
частичцо реализуш.)тся прямь|е свя3и в _ в. 1аким образом это
трио - 

(тдБ -+ €т2Б_>6т1,67Б - представляет первь!й прорыв в цепи
родотвенных структур к структурам' в которь|х иш1еется пряплой
коптакт в - в.

|лавньтй фактор, определяющий структуру боридов' это ра3п|ер
ато}1ов' а не число валентных электронов; поэтому при рассп|отрен}111
структурь! боридов часто мо}кпо исходить и3 прость1х геоп{етрических
сообра;кений, напришлер из величинь1 ме}кузельных атомов и нали-
чия в ре1!]етке достаточного пространства для их раз}|ещения. 3то
так}це по3воляет с равумпой точноотью цредсказь1вать предель1 3ап1е-

щений п{еталл - метал.ц' бор - кремний и' несколько ху)ке' б'р -
углерод.

|[одезно вспомнить' нто (шА12- это фаза, обусловливающая д1{с-
персионное ушрочнение сплавов А1 - [ш, и интереоно сравнить отн0_
|пения }|е}кду парами А1/А12(ш л 1|||1[[23 (тде [[ _ ш|, 6о, 1-Ре
или 1-1\4п). 6ба соединения представляют собой и3оструктурнь1е вь|*

деления и3 исходной г. ц. к.-фазьт. Б первопт случае это происходит
терез образование ряда хоро]|1о исследованнь|х !\{етастабильньтх ста-

дий, ьтодификаций 0-+ 0'->0", дающих начало эффектапл, свя3ан-
нь1м с 3онап{и |инье - |[рестона. ![о;кно цоэтошу 3адать вполне ре-
зонньтй вопрос: а не находятся лу1 и боридьт тила 1|[2Б в аналогично\[
структурном отно1шении к исходному }1еталлу и не применим .']'1

1| в данном случае соответству;ощий }|еханивп| перестройки ретпетктт?
Растворимость бора в твердь1х $!, (о' уРе и у-\{п достигает заметной
величиньт (ср. фттг. 3.1) и то}ке умень|шается с уш|ень:шением те]\!пера-
турь]' так что образование ука3анных про}!е?*!уточнь!х фаз тттпа
0, 0'и т. д. вполне доцустимо. Б }1[п,Б, вероятно' }[он|нода;тсенаб"цто-
дать стабили3ированный вариант структурь{ типа зо}{ |инье - |{р._
стона; это поло)1|ение стоит проверить.

Б следующем классе соединений - в моноборидах мв - ш|ета.т{_

лическу}о ре1петку прони3ь1вают зигзагообразнь|е цепочки непосред-
ственно свя3аннь1х друг с другом ато}|ов бора; ка;лдьтй атопл бора рас_
полагается в щентре тригональной призпльт' в вер!пинах которс;й
находятся атомь1 металла. Б даннопл случае необходипло ра3личать
три типа структур' представителями которь1х явля[отся РеБ, 6гБ
тт }{оБ (табл.6.1). Фни очень сходнь1 ме}кду со6ой и раз"1]и{{ак)тся

.1]и1!1ь способом соединения т[ри3м друг с другом. 6труктурьт типа РеБ
и [гБ характернь1 для соедйненлй ]\[3 постоянного состава' 6трук-

"ур^ 'и,а 1!1оБ обьтчно возникает у соединений, обдадающих неболь-
шим интервалом гомогенности' границь1 которого ле}кат шо разнь1е
сторо}{ы от стехиометрического состава. 14зменению состава в преде-
лах интервала гоп{огенности отвечают соответотвующие изменения.
параметров элементарной ячейки. Бозпло:кность во3никнове1{ия в це-
шочках атомов бора вакансий илл г[оявле}{ие в них ли1шних атомов
бора облегчается бодьтшим размером атомов 1\'{о и Р.

<[двоенньте) цешочки .'ойо" бора в боридах тила 1|/[ 39ц (фиг' 6'1, а)

}1о'[{{но рассматривать как проме)куточпую стадию на пути образова-
ния двумернь|х сеток' которь]е реали3уются в боридах тпта ![Б2'

!!'1з такйх гексагональнь1х сеток (фиг' 6.1'а) т|остроены структурь1
тиша А1Б2 (с32); мо}т{но считать' что в этих структурах череду}отся
почти плот11о упакованнь!е слои атомов мета]!ла и бора, шричет\!

пос"цедние п.1огут иметь слегка кгофрированньтй>> вид.
Б системах }4о - Б и \Р, - в й$и составе ]|['3ь (:.&1о,вБа) обра-

ау}отся фазьт, которые являются 6олее сло:кнь1ми вариантами фаз
1}[Б2' Фоновное отличие заключается снова в последовательности упа-
ковки' а именно в боридах ![Б2 слои ато1{ов металла ушаковань1
в порядке АААА (шростая гексатональная структура' как в кар-
6иде вольфра}|а шс), тогда как в Р'Б, реали3уется упаковка
ААввААв|БАА, а в [4о2Б5 - ААввссААввсс. [етки ато1!1ов

бора в этих структурах внедрень] в ме}1(доузл1тя металлической
ре1|]етки по-ра зном.у._ 

Ёаконец, струк'уру вь|с1ших боридов (03,, 1||Б6, Р[Рр) моэкно

раосп{атривать как трехмерньтй каркас и3 атомов бора, в пустотах
которого располага1отся атомь1 металла. Фбразование выс1шцх бори-
дов .характерно для редко3емельнь!х и щелочно3емельнь1х.металлов
(структурьт типа 6аБ6), а так:*се для акти|{оидов' например 1)Б12'' _Ё 

сфуктуре (аБ6, йак показа1то на фит. 6.1,0, атомьт бора обра-
зуют конфигурации в виде октаэдров - трехп{ерньтй вариант гекса-
гонадьных сеток'- которь1е располагаются внутри простой кубите-
ской ретпетки иа атомов металла.

}стойчивь:е боридьт образуют не только переходные металлы' но'

так1ке щелочно3е}{ельнь1е ("айример, (аБ6, 5т96, БаБ6' в-ев2, 1!1зБ')'
алюплиний (А1в2, А1в10, А1в12), скандий, иттрий и Р3}1, причеп1
некоторые из них и3оструктурны борида}1 цереходных металлов'
Фднако мо}т(но ли эти фазьт относить к (соединениям внедрения'>-
это вошрос спорньтй. .(ействительно, уж(е т1екоторьте и3 боридов
переходнь|х металлов вь|ходят 3а гра}1иць| применимости концепции
фаз квнедрения))' причем тем сильнее' чеп{ большле в них содерн{ание
бора. 1рехп{ернь]е каркаснь{е структуры типа А1Б12 мож(но шракт!1-
чески расс}|атривать уж(е как обращенньте фазьт внедрения' шоскольку
в 1{'1х атомь1 металла 3анимают больтшие пустоть1 внутри каркас&
|{в ато}|0в бора (фиг. в.7,а). 3типл объясняется так}!{е и увеличение!) 0-}4п _ Б, по }(иоолингу.
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области гомогецности у вь]с!ших боридов - благодаря относительной
свободе в3аимо3амещений атомов бора и металла.

}4нтересно отп[етить' что в одной и3 своих модификаций А1Бт:
имеет такую )ке структуру' как ромбоэдритеская модификация
саплогб чистого бора; это ука3ь|вает' что' по крайней мере в кристал_
лографитеском отно!пении' присутствио металла' хотя и законо}[ер-
но аккомодированного в таком каркасе' не существенно. 3то под-
'твер}кдается наличием хотя и небольтпой' но все ?ке не нулевой рас-
творимости }текоторых металлов' нашример ниобия, в сам6м элеп!е1{-
'тарноп,| боре, а так)ке свойствами других боридов ]|[Б', (в том числе
и фаз с еще более вьтсокип{ содер}{{ание}1 бора). ( этим связа}{а одна
из трудностей полутения бора вьтсокой чистотьт.

?а6лъаца 6.2

Фтноп:ения атомнь|х радиусов гв|гът

существование свя3ей в - в. |1ока атопльт бора остатот-ся в ре1|1етке

и3ол11рованнь|п[и' как в ![2Б, бориды еще относятся-к фазашт хэггов-

ского типа }1 соверш]е}{но аналогичнь1 по структуре фазапл с атомам1[

неп|еталла ,,"'',-""'-_р''""р' (гидридапл' карбидашл' нтттридапл)'

Фднако, как только "',''"*.й' ""яз" 
в - в (т' 

-е' 
наниная с борттдов

"йпа 
шпЁ; и по [!ере того' как они становятся все более протнь1ми' кри_

терил? отно'шен"я радиусов. (г3|ту1< 0'59) 
"']:"_:1]'": 

]|енее ва}1{_

нь1пл факторо[{ и на шервый план вь1ступает эвол1оц9"') не3ависи-

ь{ь1х свя3ей п1е}1{ду .''й','', бора (шепочки атомов бора --* ко.]1ьча-

'гь1е цепочк,т --+ гексагональнь|е сетки -+ трехп|ернь|е каркасьт)' Бна-

ча]!е ре1петка атоп1ов бора просто внедряется в гексатональнуто ре-

1шетку атоп1ов }|ета"цла' приводя к ра3личной последовательности

упаковкиато}|нь1хслоев;по3д}1ееналичиере1]]еткиато}{овбораобу-
Ёловли"ае" более серье3нь1е изменения структурь1'

Ёаличие не3ависип|ь1х связей }!е}кду атоп|а1\|и бора позволяет

так;+(е понять' шочеп|у у }кеде3а }! л|еталлов платиновой группьт-(Ре'

а;; 
-й';"у' 

"ор"й{,'!!",', 
стабильные бориды' хотя карбидь{

|{ н11триды явля1отся плетастабильнь]ми или вообще не существу}от'

0днако с уве.ц11чениеш! атоп|ного ноп{ера стабильность боридов у пле-

'га.цлов длиннь1х периодов уп{ень!]]ается ш^бориды п|еди ут9 не суще-

;;;;;,;;;'Бш,а с.,]_в (вероятно, так?не Ав - Б и Ац - Б) является

поостой эвтектической, т. е. аналоглчна систеп{а[{ углерод - }{е-

т].':л 11[ и.гти !111 группы''-'''й'';;;;.'ъ.1_;ож(но видеть' что шериодь1 ре1петки т Фч.1в,
умень1{1а}от." , ,''"!Бй',''Б,""'.тл7т32-_ $ББ2 --+ 1аБ2 _> 1[Б2 __->

1* тв', т. е. параллельно у]\{ень1пению ра3меров атоь{ов п{еталла'

при!!ем отно1шение с|а изъуеняется не3т{ачительно'
' 0бразование связей в - в, органи3ующихся в ковалентнь1е

цепочки или сетки' о3начает' что освобо)кда1отся электронь|' которь1е

могут шереход1!ть от атош1ов Б к атоплап1 металл{а' обусловливая ясно

вь1ран1енные }1еталлические свойотва борттдов--(:':т': 3начен11я

'|'вердостш' тугоп"цавкости' эдектр0шроводности и т' А')' т' е' в этоп1

".',,'"," 
боридьт ведут себя еще как типичнь1е (соединения внедреншя)'

подобньте карбидам.__-"Ёа"*.' 
,''Бр'й* свя3и в боридах (из теплот образования 11 дру-

гих тер[1оди|{ап1ических даннь1х [8]) показывает' что максип{альнь1е

3начен!{я пр'1ходя'1'оя на 1[ в первоп{ ддинноп{ периоде и на \б и 1а

во втор0ь[ и третье1\[ длицнь]х периодах' 3то уштеньтпение энерг14и

свя311 при переходе от соедине1{ии 1! группь: к соединенияпл !

и !1 групп ,'"р'од"''""кой сртотепть1 элементов 11меет место в случае

всех соединений внедрения' но становится все с"цабее и слабее в по-

с,т1ед0вательност11 ,''Бр"д,' - 
карбидьт _ боридш - 

сил11цидь1'

|

н{
0,55

1а1
0,59 

|

}1п
0,66

1с
0,65

Ре
0, 63

Ре
0,69

Рц
0,65

Фз
0, 65

Рш

пь
0,65

1г

0,64

Ра
0'в4

Р1
0,63

т!!у
0,59 ! 0 'в4!-----------------.7сшь!
0,54 0,59 

!

(г
0,69

[{о
0,62

ш
0, 61

-'---------------!
ш!

;

[,, о) 
{

1

€о ш!
0,69 0,70

1'[р

|[равтлло [этга в первоначальной формулировке [2] относилось
к карбидам' нитридап{' гидрида^{ и боридапл. Фднако в случае боридов
.оно сшраведливо главнь]м образопл для низ]ших борттдов. Бще сильнее
"его ограниченность проявляется в случае с!1л11цидов. 3то обуслов-
лено образованием непосредственнь|х свя3ей ш[е'*тду атомами Б ттли
5|. Б табл' 6.2 приведень| отно|шения радиусов г3|/57, расочитаннь|е
исходя из значениА ( 3 :0,87 А. Бидно, что хэгговское критическое
3начение отно1шения радиусов' равное 0'59, разделяет все металль{
на две группь1. } металлов менее многочисленной групшь| п|ож(но
о}кидать образования боридов с шростой структурой; у металлов
второй группь1 такие боридьт, как правило, не образуются, однако
во3мо}кнь| исключения.

Ф том, что конкретная природа металла в боридах не играет суще-
,ственной роли' говорит так}ке воз}[о;{1ность изоморфньтх замещеншй
,(в :пироких пределах) одних металлов другими с сильно отдичающи-
мися ра3мерами атомов' например в [2Б, Ре2Б, }\|2Б' которь1е все
имеют структуру тлла €\6.

{{4так, основной особенностью боридов, новой по сравнению с фа-
.3ами внедрения' рассмотреннь1ми в предь|дущих главах' является

1) (реди карбттдов наиболее близкими
соедивевия со структурой [г3(2, в которь1х
с - с' хотя и 11е доходит до 1{овца.

25-583

в этом отпо1пении фазамтт яв'|яютоя
у)*се вамечается образование цепочек
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?аким образом, умень|пение энергии свя3и в соединениях пере-
ходных металлов выбранного пер11ода при следовании вдоль периода
происходит обратно пропорциона'{ьно диаметру },{е}1{у3ельного ато-
}1а и увеличению роли пряп{ьтх связей неметалл 

- не}!еталл' что
позволяет установить наде}Ё(ную связь ше}кду терш|одинамическип{и
свойствами этих соединенит?, с одной сторонь1' и их кристал.цогра-
фией и химически}|и свойствами - с дру1ой. Бо главЁ этого ряда
]|1о;{|но поместить гидридь|' учить1вая' что у них умень1пение энергии
о-вязи при уве"тичении атоп{ного ноп{ера }1еталла происх(-)дит наи_
более бьтстро.

- 
Рассмотри]|[ несколько подробнее структуру некоторых ни31пих

боридов, которь1е явля1отся еще ти.'и*йь'йй "6аза.,' 1*""др.''"'.
Ёоордипация металл 

- 
}{еталл в этих борттдах ,,*'" }ке' как !1 в ис_

ходноп{ металле' а и}{енно 11 ттли 12. Б качестве примера ш{о1кно при-
вести 1\|'Б со структурой типа т{еп{ентита. Б этой с'"-д""е'''" 

^'^-дьтй атопт никеля ип{еет координационное окру;-|{ение двух т|{пов:
[|1: 1 атопл 1\| на расстоянии 2,43 х,2 атопта на расстоян итт 2,46 \,

2 атопла на расстоянип 2,50 А' ,' одноп{у ато}.{у на расстоянлях2,55,
2,57,2,5вл2,71А и 2 атопла на расстоянии2,74А, '. .. всего 11 сосе-
дей на расстоянии в среднеп| 2,57 

^.|{111 : по 2 атома $| на расстояниях 2,50, 2,55,2,57,2,58,2,71п
2,79-ь, т. е. всего 12 соседей ца расстоянии в средне1{ 2,62 х.'Б р^етттетке эде^{ентарного никеля (г. щ. к.) |,сс''"''"' м - м
равно 2,49 

^ 
(12 сосецей). [отя 

''ри .'ере*оде от ][ к 1\['Б проис-
-\одит заш1етное рас1пирение и иска}кен11е ре!петки за счет внед_
рения атоь{ов Б (как и при переходе аустейит-_+ Ре3(, гл. 4), все
;+(е основное соотно1пение сохраняется. в нестабильном карбттде
никеля 1{!3(, илтеющеп| таку1о я{е структуру' расстоянпе 1[-- ]|[
на]\{ного короче' чеп{ -в ш|3в. в }{!'( еще во3мо;кно непрерь1вное
3амещение углерода бором, сопрово)](дающееся бьтстрой ста6и"циза-
цией цементитной фазьт никедя. ( другой сторонь1' ато}|ы }1!еле3а
у)ке чересчур велики' и фаза Ре'Б со структурот} целлентита обра-
3оваться не мон(ет; в системе Ре - Б первое образующееся соеди-
нение и}1еет состав Ре2Б и структуру тцпа (цА12, (Ф1Ф!&9, хФт.я|
и ,1}|еет некоторое сходство с г. ц. к.-структурой п7-Ре, однако только
отдале!{ное (гл. 4).

?акипл образопт, в системе \1 - Ре - Б добавлением к }ь(еде3у
контролируемь1х количеств |{! и Б мо:кно добиться стабилттзации
структурь| цементита' т. _е. получить эффект, подобный обусловлен-
ному одним углеродом. Фднако при нехватке ато}1ов никеля в этой
с]1стеме мо}кет иметь место переход к структуре типа [шА}2:

[-.'.!|;;*?:"""] * [ ".;"; Ё;,;; ] * 
[,-,1..' ..т, 1

Ёа характер протекания подобных реакций п{он{но ока3ь1вать влия-
ние добавлением углерода' которьтй стабилизирует структуру цеп|ен-

титного типа и приводит к освобон*дению никеля, которьтй стабили_

3ирует аустенит. Фбласть допустимь|х в3аимо3а}|ещений с - в

" ф1'е ге'1(, Б) довольно !широка. 3то имеет ва}1{ное значение' так
как позволяет введением бора и3}[енять (и иасто улувтпать) свой-
ства сталей. Аналогичная фаза кобальта [о3((, Б) занимает поло-
}кение' про\|е}(уточное 1\{е?+{ду соответствующими фазапти Ре и \|'

3десь 
^ шо}кно еще ра3 отметить факт более о6щего порядка'

а именно ч:го в случае боридов ни31{|ие боридьт во мнотих отно|пениях
еще довольно близки к карбидапт (силицидьт такого сходства уж{е
не проявлятот)' о чеп{ говорит' например, бо_лътпая р-астворимость
бора'не "'',*' 

в Ре36, но и в карбидах тптла 1||ц(6-л 1\[7(5'
Ф наличии 1пирокого в3аимо3а}!ещения [.э Б в Ре36 сообщается,

наприп{ер' в работах |9]. }1а оуществование кубинеоких 
-карбидов

[у[ ,'(., Ё'д"рй*щ'х бор, указьтвается в работах [10, 11]. в системе
Ё."]_'ё -'Ё 'бр''уется 

йройное соединение со структурой [а'('
приблизите,,'''Ёо |'с'а"'_ Ре23[9Б3, однако с довольно тпирокой

'б,','"'' гомогенности' а ип{енно при 800'[ взаиптозамещения
в * с могут происходить в пределах составов от Ре69,5[1'Б6,5^до
Ёе'6,566Б11,, 

' 
й"'"ременным увеличением периода ре:шетки' 3та

фаза устойчива и плавится кот1груэнтно; она находится в равновесии

" .у''','"ошт (при в00" с) и' с другой стороньт, с <6ороцементито]\|))

ге.(с, Б). |1оЁлБднее соединение' однако' }{етастабильно [10]; при
от1киге оно ра3ла!'ается на двойной карбид и граф-ит'

)(отя это_соединение относится к ((сш1е1панньтпл> фазапт внедрения
и будет рассматриваться в гл. 10, необходимо подчер_кнуть его тес-

ну1о связь с соответствующими тиг|ами _карбидов. Ёак мьт 3наеш'

хро}| и марганец стабилизирутот фазу Р[''(' и приводят к вь1деле-

ни}о и3 аустенита именно ее' а не других карбидов; добавки хрома
и пларганца, без соплнения' дол?цнь| приводить к полно}'|у растворе-
,''*р'*а в этой фазе: Ре23€зБз+ (6г, Ре)23(6']. е.пони2+(ать коли-
,"с'"о бора, требуемото для стабилизации этой структурь|' и при-
вод!1ть к вь1делени}о и3 аустенита самого борида. Б то ;т*е вре1!!я

добавка никеля - правого соседа ){(еле3а по периодичеокой систе1\{е

элеме}ттов - при 
"а^'"'', 

бора стабилизирует цементит 1)'

[ходство с карбидапли характерно так}ке 
'7 

для боридов металлов
платиновой груп.'ьт: Рш7Б3-и РБ'Б, имеют струцту-Ру-типа €г76';
Ра5в2- типа 1йп5€2, а Р03Б - типа Ре3[, как и $!3Б' 1![о;цно отме-

титьздесьрасполо}кениесоответству]ощихэлементовподиагона-
лям внутри периодической системь|.

[(ак_ у:ке упоминалось, многие моноборидьт кристалли3уются
в структурь1 трех сходных типов: РеБ, (гБ и 1!1оБ, в которь]х имеются

це.''й*"-^'о'о, бора. ,(ве модификации $|дБ, мо}1(но рассматривать
!!2] как структурньте варианть1 типа \1Б, однако с заплетной тенден-

1) Ёедавно бтло об-наруэкено, что структуру
торые новые двойные бориды, содер)!(ащие два

типа (г23(6 имеют так'ке не}(о-
металла (см. пи>ке).

25*
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еще }{но}кество неидентифицированнь{х боридов этих }!еталлов [13,
14]. Ёеобходишло обратить внимание так)|(е г{а наличие в этих систе-
п1ах относительно ни3ко распо.т|о}т{енньтх эвтектических точек [15].
Бсе это ука3ь|вает на сравн11тельно больтпуто неустойиивость хими-
ческих связей в структурах боридов Рт:, Р}:, Р0, Фв, 1т и Р[. Бслед-
ствие этого /{аннь1е фазьт ес.птт и не и[1еют тенденции ра3.цагаться' то
по крайней шере содер;:1{ат атоп1ь| бора, которьтм <неудобно) в суще-
ству}ощем окрун|ени11 (из атоплов плеталла) и которь|е поэтоп1у ищут
друтое окру}кение. 6т'сюда характерная особенность этих фаз: про-
текание фазовьтх превращений ун:е при относитель}!о небольтпих
из}{енен11ях те}{пературь1' состава \\[' вероятно' так)ке давления.
1еплоть: образования этих боридов еще не определень1; расчет }не
пока3ь1вает [14] ' что 0ни до.ц)1(нь{ бьтть порядка |0 ннал|?-а7пом.

Ёа фиг. 6.2 дается обзор всех !1звестнь|х данньтх по диаграп1}'|а}{
состояния систе}| переходнь1х мета.цлов с боропт, представдег]ньт}'1
в т]орядке распо.то)!(ения п|е']'а.т1лов в периодитеской систе}|е э.пе-
]!1ентов с це/1ь1о показать основнь|е особенности этих д11аграп'|}1 и ха-
рактер их изп{енения при с"цедовани!1 вдоль отдельнь1х рядов и групп
периодической систеп{ь1.

А1[о:кно отметить следу1ощие фактьт: 1) диборидь| ц11ркон}1я, гаф-
ния, ниобия и тантала ип{е1от ирезвьттайно вь1сокие те}!пературь1
плавдения' превь1|пающие 3000" (; 2) эти фазьт встреча}отся только
в вь!сокотемпературнь|х областях; 3) велитина эвтектических те}1-
ператур и 1пирина областей гошогенности меня1отся в са}|ых широ-
ких пределах; 4) в на1пих 3наниях об этих систе]!|ах ишеются серье3-
ньте пробелгьт (факт не последней ва;кности). Фиг. 6.2 пло:т*ет так?11е
слу}кить в качестве справоиной диаграм}'{ь| для приблизите.цьного
определения эвтектических те1\!!1ератур и соответствующ|{х составов.

Ёа фиг' 6.3 на фоне <элеплентарной сетки)) периодической сгтстепльт
эле}1ентов показань1 поля существования структурно изоморфньтх
(или потти изоморфньтх) фав. 3та фигура мо}!{ет бьтть исполь3ована
для определения возп{оя{нооти |тл1т вероятности образования твер-
дьтх растворов ш|е;*тду боридами - а вместе с соответствутощей диа_
грамплой 

.для 
силицидов 

- 
и }1еж(ду боридами !1 с!тлицида}|и.

6.2. [войньте системьп бора

|{ооле общего введения рассмотриш1 некоторь1е добавовньте даннь1е'
каса1ощиеся инд!1в11дуальнь1х боридов (фиг. 6.2 и табл. 6.1)

Боридьп титана. (уществование индивидуальной фазьт <?|Б1,1>
все еще вы3ь1вает соп!нения. }}4плетотся даннь!е о существовании фавьт
1!Б. Бначале предполагалось [16], что она и1\,|еет структуру типа
7п5, однако по3днее бьтло установлено' что она несо}|ненно относится
к типу \а(1 [17], будути изоплорфной карбиду титана. 1акипл обра-
3оп{' во3никает возмо?кность полной взаимораствори}1ости соединений
внедрения титана: т|с - т1ш - т10 - 1|Б - особенность' прису-

цией к образованию атомнь|х- конфигураций Б - Б, характернь|х
для геплгтборидов ]1/{ 2в. в моноборидах к|:кдьтй '''' '"''''ла окру}кен
десятью атома}{!т металла и семью атомами бора. )/ некоторьтх },1етал-лов платиновой групць] моноборидьт приниматот гекса|.ональну|о
отруктуру' в которой атомьт },|еталла образуют г. п. у.-ре|шетку'а ато}[ь1 бора занимают ее окщэдрич9ские п|е}кдоу3лия 1с'ру".у|,антиникелина' например' у Р[Б и <Р}лБ_1,'>).

Б структурах диборидов (прототип атЁ|1 образутотся сдвоеннь1е
цепочки (.тентьт) и сетки.атомов_борз' (ходй''е |'о.''','е конфигура-
ции и}|еются в боридах ?а'Б' ч-$'+Р-', так что их можно рассп{атри-вать как (вар!1ации на_тему) 0Ба |31' .(иборидьт .'"р".''й, обрйо-
вываться у ]\{о, [ и Ре, и вместо них пойв'"-.'о^ &[о2Б5, й'Б,и РеБ3; структур-а их еще сходна со структурой дибор!|',' "' " ,,;ц(е время атоп1ь1 бора имеют в них довольно_не'6,''фю координа-
цию' которую мо?кно рассматривать как начало г!ерехода к трех-
мернь1]['| конфигураци_ям атомов бора, характернь!^'{ для вь|с1ших
боридов типа 1}пБц, (аБ' и А1Б12 ([]Б''). б*''фр",*йй" *,р**.,,
из ато}{ов бора отлииа!отся значительной экесткосЁью и прочностью
связей' так что ато}{ы металла' располагак)щиеся в их пустотах' не
вь13ь1вают больтпих изптенеций расстояний в 

- 
в. Борид А1ь12,

как уж{е уппо}!иналось' принимает структуру одной из модификаций
э/!еш|ентарного бора.

1аким обр-азоьг, с кристаллохимической точки 3рения боридьт
3ани}|ают особое полоя{ение; ни3!пие боридьт во многих отно!шениях
сходнь1 с карбидами' при увеличени1| содер:нания бора возрастает
их схоцство с силицидами. Бообще говоря' в более т,'ироко" аспекте
д{ь! ш|огли бьт вклточить в на!пе обсу;кдение так'{{е и алю[|иниды' учи-ть1вая располо;{(ение всех этих э"цементов в периодической систепте:

!1
-в- с-
-],-А'-!!

Алтомттнидьт' хотя их и нель3я рассматривать как соединен!,1я внед-
рен|{я (у;ье боридь1 

'1 
сил'1ц'тды занип{ают в этол,| смь!сле пограничное

по"11о;т{ение)' образуют интересньтй ряд изоморфньлх отруктур 
'явля1ощихся как бьт п:остиком от соединений внедрени" к истинно

интерметаллическим соединенияп{.
Бернешлся, однако' к боридам.
Фсобьтй интерес представляют боридьт }{етал,/тов п.цатиновой

группь|' так как это первь1е стабильньте соединения внедрения бла-
городнь1х металлов' с которь|ми на},| довелось встретиться' хотя их
?у-ер|ч} образования 3начительно нин{е' чем у 

-бор"до" 
п!ета.цловту-у1 груг{г{. )(арактерная особенность борид', Б''й группь{ -их },11{огочисленность 

'| разнообразтле структур' как видно и3
табл. 6.1. (ледует учесть к тому ?ке' что' вероят}то' существует
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щая только титану. 1|'Б существует только в областях вь!соких
температур. Фтплетим похо}кие реакци}1: ?|2Б -+ 1|Б { :к т|

?|Б _-+ т12в + 1|Б2. 3то о3начает' что в определенноп{ ограничен-
нол1 !1нтервале вь1соких температур мо}кет происходить бьтстрое
и3менение характера свя3ей ме)**ду атоп{а}|и бора: от изолированнь|х
атоп[ов бора до образования цепочек и сеток из атомов бора.

Боридьп циркония ц гафния. \{оноборид циркония является
только вь1сокоте]||пературной фазой (хотя это требует подтвер}г|де-
пия); доминирутощей фазой является эвтектика 7т - 7тБ, ]18].
Б сиотеме н1 - в [19!' вероятно' оуществует выс|ший борид н1в12,

БоРидь1

степльт бор - металл.

аналогичнь1й 7тБ щ, однако даннь1е' подтвер}*(дающие это' пока отсут-
ствуют (фтт.т. 6.2, 14).

Боридьт ванадия. ,(анньте о существовании соединения <!'Б)
прот,1воречивьт; сообщалось [20] , что эта фаза изошторфна шь2в
и 1а2Б, но по3днее ее сущеотвование бьтло подвергнуто со}1нению.
Ёа стабильность структур боридов и некоторь!е друтие их свойства
}{он{ет сильно в"циять захват приштесей (Ф, 1\, с' 5|) в процессе по"{у-
чения. Блиянтте примесей особенно 3аметно проявляется в слут]ае
ни31ших боридов, как это наблюдается в сме]шаннь1х с!1степ{ах
(гл. 10).
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Боридьт ниобия и тантада. Б то врептя как существование 1а2Б
(структура типа (шА|2) твердо установ.т!ено' существование \Б2Б
все еще находится ,'од соп'"ейие}1: в работах сотрудников тпко.пьт Ёо_
вотного оно отр11цается' другие авторь1 подтвер)+(дают его. 1акое

ра3личие в поведении \]э и 1а (обьтвно- очень сходном) в отно1пенш11

6'р, ,'р*д""авляет !1нтерес и с€п{о по себе. Б одной из недавни\ рабо1
по исследованик-) равновесий 1а/1а2Б и 1а3Б:/[аБ в системе 1а - Б
[211 предпо'''.'*'Ё,, чт0 состав соединения к1а2Б> д9л)нщ бьтть ттзшле_

"*" ", 
'1а2,цБ, а соед'тнения <1а1,5Б> ([а3Б2) на 1а',6Б'

Ёеобходип'то шоп'нить о во3п{о}11ност!{ некоторото отклонения от

стехиоп{етрии в больтшинстве боридов; всдедствие этого для уточне-
ниясостава'ачастодан{епростодляподтвер}кдениясуществовант]я
некоторь|х спорнь|х фаз необходиш|о проводить преци3ионнь!е опре-

деления состава сп.цавов.
(уществование фаз }{Б.Б и 1а3Б [221 требует подтверя|дения'
Боридь: хрома''молибдена ш вольфрайа' Борттдьт плеталдов !1

группь! иден'гифицировань1 достаточно наде?т(но' хотя даннь|е по

фазо"*тп, равновесия{, " .'"'"'е [ - Б отоутствуют (фиг' 6'2, 16)'

Атоптньте радиусы 1\{о и \{ таковь1' что хэгговское от}1оц]ение радиу-
сов для бора литпь не3начите"цьно превь1|11ает критическое 3начен!1е'

так что ни3|лие и средние боридьт все еще и}1еют 0тносительно про-
сту1о структуру.

1![о;цно ()тшетить существование в этих системах двух новьтх бори-

дов - тетраборидов 1\4оБд и \{Бд. Фни иметот тетрагональную струк_
!уру ти.'а-0Б], но с больтпипц отно1шение[| осей с|о' Фднако эттт фазьт
всегда встреча}отся в равновесии с А['Б, и вь|]пе 1600'с диссо1{{1ш-

рую;. 1акипл образом, эти структурь| с сеткап|и из атомов бора' до

с!,1х пор считав111иеся характернь1п|и т0дько для боридов акт11но'1дов

(1-]в4, тьв4), плогут встречаться и у борид;в более легких }!етадлов.
(|{редставляе1.ся весьма вероятнь!м су1цеотвование шока гипотетиче-
Ё*й'''"''р^борттдов рен}1я и }!етал"цов платиновото сеплейства.)

Боридьт 
''р",, урана и плут0н-ия.^ [труктура и состав борг:Аов

указайьт в табл. 6.1 и на фиг. 6.2. Фт"цттчительная черта эт11х с1'1-

степ! - отсутствие ни3ш{их боридов (возплоэкно образование эвтект11к11

непосредственно ме}т{ду метал"'1ом и диборидопп); это о3начает' что

добавление плалейтпих количеств бора к урану или тори!о неп|е/!ленно

приводит к образовани1о структурь1 с сильно ра3витой сетьк) свя-

,еи в - Б, т. е. что уран }'1 тори:? неспособньт акко}1одировать нп

отдельнь1е ато]\{ь{ бора' тттл одноп{ернь1е ил!1 двумернь!е 11х объединеншя'
Фпределенньтй интерес представляют даннь1е по тегтловош|у расгш|{-

рени1о 0Б2 (в общепл случае коэффттциенть! теплового рас111!{рения'б'р'д'", 
''.] 

.д" они и3вестнь1' вкл}очень1 в табл' 6'1)' 1еп"товое

р'с''''р""'.е 0Б2 и изоструктурного епту $-!512 (оба- иплетот струц_
;'р' ;;", А1Б)'исслед'Ё,''Ё, в работе, Бекптанна и [{ис"цинга [24].

Ё'!у.'""".'е ,'{,и даннь1е приведень1 в табл. 6'3 вьтесте с длинам]1
связей.
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,['ругилли сдовап|и' слабая ани3отропия теплового рас|пирен11я
1-1Б, отраж:ает особенности хи}!ической связи ме1кду атомами п[етад_

ла в этой структуре' а именно тот факт, что эта свя3ь осуществляется
чере3 посредников' в качестве которь!х действутот атомьт бора.

[ дру!ой сторонь|' в силициде урана дело обстоит по-другоп|у'
так как ато}[ь| креп{ния иш{е]от значительно больтший ра3п{ер и в обра-
зовании связей 

"акого 
типа участвовать у;+{е не могут. 3то приводит

к исключите.11ьно вьтсокой анизотропии и больтпи}[ 3начениям коэф-

фициентов теплового рас1пирения (слл. табл. 6.3, а так}ке гл. 7).-' 
Боршдь: марганца' а(еле3а' кобальта и никеля. }( топту, что бьтло

сказано вы|пе относительно этих боридов (и к те}1 даннь]м' которь1е
приведень1 в табл. 6'1 и на фиг. 6.2), необходип{о добавить еще
несколько заштечаний.

[ермодинап1ические даннь1е' име1ощиеся по боридапс марганца'
еще оовер]пенно недоотаточны. ,[ля шониплания характера влияния
бора на свойства стали' в чаотности для пониш|ания таких эффектов,
как рассмотренное вь|1пе регулирование во3никновения структурь|
цеп1ентита или фаз с ретпеткой (шА12, ва)11ное 3начение имеет суще-
ствование двух боридов )1{еле3а Ре2Б и РеБ и и3оморфнь]х им фаз
других металлов' а так)ке появление ра3личт{ь|х боридпьтх фа3 _п_р}1

переходе к соседнип| эдеп{ента}[ (т. е. к (г и [п' а так}ке к (о и \|).
(истема Ре - Б широко исследовалась в течение многих деся-

тилетий, и во всех случаях в качестве фазьт, находящейся в равно_
весии с первичнь!п{1,1 св-' у_ и 6-твердь1}{ш растворами' ука3ь|вается
стабильньтй тештиборид Ре2Б. Фднако в отно1шении других деталей
ип{еются 3начительнь]е расхо}т(дения. 3то ясно видно из фиг. 6.4,
на которой пр}1ведень1 в более крупнопл пластптабе, че}'{ на фиг. 6.1 ,

три варй'нта-[9, 25,26|: левого угла диаграш|}'|ь1 состояния Ре - Б.
Ёаблтодаелльте ра3'-тичия вполне могут бьтть обусловленьт разной
чистотой испо"ттьзуеп|ь:х для построения диагра}|}| }т(еле3а и бора,
и нап| представ"цяется' что ип{еет с1!1ь|сл провести т{овое исоледование
этой систепльт, особенно в направдении уточнения растворимостей.

{отя равновесной фазой яв"цяется геплиборид Ре2Б, бьтло обна_

ру?кено' что реа"цьньтми фазами, наблтода}ощиш1ися шооле термообра-
6отки при опреде"ценнь1х ре)кип{ах на гра1{ице 3ерен в ферритной
и (в легирован|{ь|х сталях) в аустенитной шлатрице'з с{алях с ни3киш|
содерн(ант1епт бора явля]отся лсак Ре2Б, так и Ре1 3та склонность
к квазиравновеоноА{у сосуществованито Ре2Б тт РеБ (см.' напри}|ер'
[271) ппо;нет ока3ь1вать ва?кное влиян'{е на свойства сталей. Бсе эттт

особеннооттт яв.т1я1отся пря}[ь]п{ отраж|ениеп| переходного' неустой-
ч11вого характера хи}|т1ческой свя3и }|е;+|ду ато}{ап1и }1|елеза и бора,
когда стабили3ацию и"пи, наоборот, деста6илизацито лтобой и3 эт1{х

структур п[огут вь!зь!вать небольтпие добавки третьего элеп{ента'
напри}{ер спедов углерода.в рабо'е [28] бьтли подтверж{день! существование фазьт (о.Б
и полная взаип1ная растворимость боридов [о3Б и \|3Б (структура

}{оэффил1иепть| терм|{ческого
в 1/32 и

?а6лссца 6.3
и дп|{нь| связей

.{л;тна связтт, -&

среднес 1)
значе-
ние 8,

10-6 еро0'\

{]*{.)
}{аправлсттлте в решетке

Бдо.т:ь остт с
Бдолт' остт с
Бдоль направления свя-

зи |']-Б

внутри
олоев

ме)+{ду
олоям1!

внутри
слоев 2 )

ме}цду
слоям|{

1) в интерва'цс 20-205о с'2) связш в-в (31 -Б!) ме]1{ду слоями отсутствук)т.

(ак упоплиналось вы1пе' структуру 0Б, (тип А}Б2) пто;*сно рас-с}латривать как состоящу|о и3 гексагональнь1х слоев атомов урана'
располож{ен}{ь1х ме}кду гексагональнь1ми слоями свя3аннь|х в дву_
]\{ернь|е сетки атоп{ов бора (или кремния). Б {-}Б, расстояния 1-] - 1-}

внутри олоев (3,14 А; 'о"' )ке порядка' что и д"цина 1\{етал'цическ!1х
связей: в самом уране (9^'. Р- и т-1-}) они и3^{енятотся от 2,75 до 3,30 А;
расстояние в - в "' 1у:.больтпе удвоенного радиуса атоп|ов'бора;
расстояние 1] - в на 71о/о боль:пе суммь{ радиусов ато[|ов }!еталлаи бора. Беличина коэффициентов терп{ического рас1пирения 0Б2
хоро1по сог"тасуется с указаннь|ми величинами длин овязей.

1от факт, тто коэффициенть] рас1пирения приблизтттельно одина_
ковь1 для различнь1х направлений (табл. 6.3), указьтвает на од'1на-
}|овую пр11роду свя3и в этой решетке.

Бнутри слоев ато},1ов урана могу:г существовать пря}'ь1е свя311
}!е;+(ду ато}|а}[и ]\[еталла' но лоеэю0у эти}1и слояп{и расстоян1,1я сли1]]коп|
вел11к!{ (ш 

- т-, х 4 }х1 . Б действительности сцемент1,1ровать сосед-
н}1е сдои.атомов урана п-омогатот расподо}ценнь1е }.|е;1{ду ними ато}!ьтбора [24! благодаря образованиБ связей 1-, - в ]"1_]_-1,д'б,"'^
к связяп{ в 

- 
в внутри сдоев атоплов бора) вс"11едствие перехода

электронов от атомов бора на незаполненйът.е 60-ор6ита.ци атоп{ов
урана.

в-в
(5|-8])

Бдоль оои а
Бдоль остт с
Бдоль направления свя_

з:л |] - 5|
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щементита). ,(ве близкие по структуре аллотропнь|е ь{одификаци}1
ш[4в", обьтчно назьтваемые [\2|1 о- 

'1 
тп_фор[{ал1и (ортороп|бическая

и п|оноклинная соответственно)' представлятот собой переходнь|е
стадии }'1е}кду структурой с изолированнь]}!и ат0шап{и бора (!\[12Б)

и структуро#с цейонк{пл' а'омо" бора ($1Б). Б о-}{|1Б31/, всех ато_
плов йра ос"ае"ся и3олировант!ой, 21 3 свя3ань1 в цепочки' тогда как
в ,2-фор}1е все атоптьт бора у:т*е находятся в контакте друг с друго}{.
Фднайо по3ицши атомов нике,т|я в ,??_ш|4в3 еще сколько-нибудь
3ап|етно не ивп{енились? как в ш[в. Бся эта серия боридов никеля
ш[зв - ш;2в - о-}{|дБ3 - //}-ш|4в3 - ш!в де}|онстрирует' мо)кет
бьтть наиболее ярко' эволюцию характера связи }|еж{ду атомап{и }|е_

тал.тта и бора шри увеличении содер}кания бора. Более того' так как
структура 1'{|Б очень сходна с (т3[2, а ш|3в _ со 91рцктурой цемен-
тита, вполне во3п{о;кно' что весь этот ряд ш1 - ш|3в -... - ш1в
представляет переход, в какой-то степени аналогичнь1й иплетощепту

йс"' 
" 

случае к|рбидов: аустенит - ]|[''(' - ||'( - ]|[',(' - Р['(,
(тде 1|[: Ре, 1\{п, (г)' т. е. в случае борттдов этот эффект ока3ь]вается
Ё*еще""',пс (в шределах первого дл11нното периода) в сторошу более
тя'{;елых элементов на три ?1Ф}1Ёт,|х ноп|ера. 3тот сдвиг находцт
отра?кение так;+(е в топ{ факте, что для всех боридов п{ета'!лов !1|
и !111 групп характерна возмож|ность 3а}'{ещения бора углерод0}1
в |11ироких пределах. Б качестве примера _}{о)1{но шр].|вести существ0-
вание упоминаемого вь|1ше соединения [10! Ре23((, Б)6, изоьгорфного
карбидам тгт11а (т23[6' & 1&}{Ё€ наличие фаз Р0'Б ш \[.Б оо струк_
турой Ре3[ и фазьт Р*5Б2 со ст!}ктурой |![п5(2' что особенно удив11_
те.цьно. Бсе это говорит о то1\{' что и}1еет пря}|ой смь|сл раос}1отреть
несколько подробнее вопрос о фазах, изопторфньтх це}[ентиту.

Б табл. 6.4 приведень1 все изв-естнь|е в настоящее вреп|я соедине_
ния со структур0и цементита [13!: карбидь|' боридь1' сили!{ид и фос_

фид пал.шад|1я л ш1А13 (последний прип|ер' однако' представляет
собой особьтй случай, требующий допол|{ительного обсу;т*дения)'

||4нтересно от}|етить' нто Ре'((, Б) пло;кет оставаться устойч'твой
фазой ".','', до 3амещения 30% углерода боропл, а в случае со
й ш; - вплоть до 100% ((о3Б и 1\13Б). }(роме тото' стабили3аци,1
борида <Ре'Б> мо;+;ет способствовать наличие нек0торого количества
креп1ния;ато'по-видишо}|у'согласуетояспредставлениеп{ов]|!1я-
нии кре}!ния как кош1шонента' сильно (рас|ширя1ощего ре1петку)'
действующего подобно крепи в рудничнь1х ш1ахтах и пото}!у по}{()-

гающего внедрени!о бора в ре1петку це}!ентита.
Боридь: рения \| металлов семейства пдатп!{ь|. (труктурньте

типьт Ре3Б й Рш'Б, близктт типу цементита. н.т:7в3 и}{еет сходство
так}ке с к_арбидами йипа (г76'. Б настоящее время подробно исследо-
вана слоистая гексагональная структура РеБ2 (обозначае}'{ого сейчас
РеБ3) [301.

(труктуру типа Рш7Б3 и}1е|от так}ке Ре7Б, и Р1т7Б3. 
-€л9л}тоший

борид йенйй РеБ3 более сходен с боридами типа \['Б, и мо2в5 п{етал-
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ве3в, пп7в3-структурпо родстве||ные типь| (периодь! ре|петк|' ом. в табл. 6.1).

лов пред1пествутощей (!1) группь1; различие ше'т|ду ними сводитоя
по существу к последовательности упаковки гексагональнь1х слоев
атомов п{еталла и двумернь1х сеток атомов бора [31!. (оединения
в систе]!|е Рш - в |32] подчиняются то]|{у ?т{е принципу' но ип{еют
у}ке некоторь!е особенности' характернь1е для боридов },1еталлов
1/111 гртппьт.

Ас[о:кно предполагать (хотя эксперип{ентально это не доказано),
что существу}от соединения технеция' аналогичнь!е боридашл рения'т. е. ?сБ, и ?с7Б3, однако более вероятно' что бориды технеция
изоструктурньт боридам марганца. Борид Р[Б обладает структурой
тиша антиникельарсенида (антиникелина); в Р}: - Б эта структура
претерпевает неболь:пую птодификацик) 3а счет ]1в}{енения стехио-
}!етрии (пьв1,1), так что координация атомов бора в это}1 соедине-
нии напоминает у,ке реали3ующуюся в структуре типа А|Б2. €уще-
ствование аналогичного борида палладия Р0в1:2 весь]\{а вероятно'
однако какие_либо сообщения на этот счет цока отсутству1от.

(нова отметим' что и3менение структуры при переходе от $|Б
к Р{Б 3аключается в простом и3п[енении последовательности упа-
ковкц атомнь|х слоев от гексагональной для структурь1 типа \|Ав
к упаковке' характерт1ой для структуры (тБ (для более детального
о3накомлен'1я оо структурой этих фаз и их свя3и с силицидап{и см.
дополнительную литературу в конце главьт).

[[4з фит. 6.2 видно, что для идентификаци!{ всех фаз и полного
построения диаграмм фазового равновесия в систеп|ах бор - металл
семейства платинь1 требуется ещ0 много допол|{ительной работьт-

БоРидьт

Боридьп редкоземельнь|х металлов. ,{ля полноть1 картинь1 с.цедует
3а}|етить' что редкозеп{ельнь1е металль1 (Р3м) и металль! 1|1 тртппьт
так}ке образуют стабильньте боридьт тила А/[Б ц л 1\![36, которьте б.шиз-
ки по структуре к соответству}ощип{ боридам щелочноземельньтх п{е-
таллов и актиноидов. [ексаборидь1 очень тугоплавки. 1ак, т|1п!1ч-
ньте теп|пературь| плавления их равны 1331 22\0'( у [аБ6, 2190" с
у (еБ6 по сравненито о 2235' € у (аБ6 и 5гБ6, 2270' с у БаБ6 тт 2[95' (
у ?}лБ6. !!4нтересно 0т1\1етить больтпую близость теп{ператур п.цав..те-
ния всех гексаборидов в противополо}т(ность 3начительно}|у ра3-
бросу в олучае других семейств изоморфньтх боридов с ббльтпипл
содерж(ание}1 ]\{еталла' например диборидов (табл. 6.1 и фиг. 6.2).
3та особенность гексаборидов' несомненно' свя3ана с дош|инирутощей
роль]о пространствент{ого каркаса и3 атомов бора; атопть1 }{етал.т[а

ра3п1еща1отся в его пустотах и почти не ока3ь1вают в.т1ияния на проч_
ность связи. 3та их особенность отра?}|ается и в больтпой б.пизости
пара}.|етров ре1петки: период ре]петки равен 4,15в ]\ у [аБ6, 4'14|
у (еБ6, 4,|45 у (аБ6, 4,19 у $гБ6, 4,268 }\ у БаБ6, т. е. ра3.[11чие
гораздо мень1пе' че1\{' например' в случае диборидов и карбидов тех
)|!е металлов.

)(арактерной особенностьто гексаборидов Р3ш1 (кубттяеская
структура типа (в(1) является ре3ко вь!раж|еннь|й длеталлттческттй
характер их свойств: они об,ттада]от вьтсокой электропроводность1о
|\ теплопроводностью (например, удельное электросопротивление
[аБ6 равно 27.|0-в ом.с]ш1 т. е. мень|пе' чем у }!еталлическог0 .[ан-
тана: 59.|0_в ом.сло), они твердь1' довольно прочнь1 и' хотя хрупки'
подда]отся (при соответствующих предосторожсностях) механ]{ческой
обработке [34,35].

}!еталлические свойства тетрагональнь1х тетраборидов вь|ра-

'+(ены 
гора3до менее ре3ко' чеп{ у гексаборидов. 3то обуслов"пено

существенно ионнып{ характером хиштической свя3и в этих соеди-
нениях' т!то отра?кается и на величине меж{ато}1ньтх расстоянттй.
Боридьт Р3м, более богать1е п{еталлом' чем ]}/[в4, по-в!тд11}{оп{у'
не существуют' хотя сообщалось о существовании боридов другого
типа - <*0Б*'> [35]; однако име|отся сильнь1е г|одозрения, что они
стабилизиру}отся углеродо}! (возмо:кная форпгула л,{в2с). ?рудность
получения чисть1х боридов, не загря3неннь|х углеродош|' кислор0доп[
и други}|и примесями внедрения' вообще во3растает с пони}1{ениеп'1
содер2цания бора, так что приведенньтй вь]|пе случай является .цтттпь
частнь|},1 примером' характеризующи}| общую для боридов законо_
}|ерность. 1\{ногие соединения' которь1е в свое время бьтли ттденти-
фицировань{ как <диборидьт>' ока3ались на са}|ом деле оксибори-
дапли. |{оми},!о практических трудностей' о которь|ми свя3ано пре-
дотвращение попадания таких примесей, как кислород и уг.пперод'
это вцолне }|о?1{ет бьтть связано так'хе со структурнь]ши факторапли,
а и}[енно с обравованием прямь!х связей мен{ду атомами бора. |1ро-
цесс образования подобньтх связей очень чувствителец к на.г1!1чию

глАвА 6

7аблшца 6.4
Фазы со структурой цементита [14|

[!ериодьт реп:еткг:, Ё
Фазы

}[п36
Ре36 [_+ (Ре' €гз€)]
(о3Б

4,530
4,5230
4,408
{+,3$9
5'071 (оо
5,164 (со
5,260
4,4500
4'451+ (со
4'458 (со
4 . 8118

ш13в
Р03Р (область гоптогегтности)

Ра351
!'е3Б9'3(6 ',Ре3(Б' $|) (облаоть гоптогенности)

ш|А1!

5, 080
5 ,0890
5,225
5,211
5,в45
5, 980
5, 735
5,4052
5,299
5,363
6, 61 15

6,772
6,7 428
6, 629
6,619
7, 558
7 ,440
7 ,555
6,66в5
6,в74
6, 660
7,3664

стороттьт Р0)
стороньт Р)

стороньт !'е)
стороны Б)
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посторонних ато}1ов' особенно на ранних стад!1ях' пред1пеству1о-

щ11х возн11кн0вени1о непрерь1вной вязп и3 атомов бора; пос.пе того
как обра3уется трехп{ернь|й каркас' устойчивость структурь| прак-
т11чески не 3ав11сит от налич11я других атомов.

6.3. 1рехкошпонентнь|е системь| бора

Б тех €:1}11&{[, котда какие-либо два прость|х борида и3о[1орфнь1

друг другу' а ра3мерь| атомов }'{еталлов и их электронное отроен|{е

ра3.пича|отся не очень силь1{о' в системе обра3у1отся непрерь1внь!е

рядь1 твердьтх раотворов. Б первом шшриближ{ении о возп!01кност!1

образования ]{епрерывного ряда твердь1х растворов товорит вь1под-

нение (прав!1ла {ьуь, ю*-р'зери. вэтомътно1пении фиг. 6.2 и 6.3
не требу1от сг1ециаль!{ь1х пояснений; остается ди1шь сделать ряд
3а}{ечаний и дополнений.

Бвиду стоящих перед исследователями [рактических 3адач в на-
стоящее вреп{я внимание 1{аправ,цен0 главнь|\'[ образопт на |1сследо_

вание равновесий металл - боргтд с целью 0ть|скания подходящ11х
[|еталлических на]1олнителей для уя!е и3вестнь1х борттдов (напри-
}{ер' д"ця по"цучения материалов типа цементированнь1х боридов
11 для осуществ.цения процессов пропитки).

14меющиеся даннь|е йо тройньтй с"стемап' собрань| в таб"ц' 6'5'
Ба;нньтпл факторопт дости}кения равновесия в систе[1ах борттдов

яв.;|яется вре}1я. Б системе т|в2 - 7сБ2, налр11п{ер' ]1^о_лная в3а11п|о_

раствориш1ость наступает всего за 0,5 часа при 2650'с, но через
21 час при 1500" [, так чт0 в некоторь|х иссдедованиях по;1ное равно-
вес[1е' вероятно' |1е достигалось.

Б сллстептах' в которь|х име1отся непрерь1внь|е рядь1 твердь|х рас-
творов диборидов |[3'-]|[',Б" доводьно хоро1по вьтполняется пра-
,'''' в""*рйа. Фднако иметотся и отклонения. Б работе [50] бьтло

вь1ска3ано предполо}кение' что и3}1енение расстояний п[е;+(ду атоп{ам!т

вдо"ць оси с ошределяется п{еталлом' атоп{ь1 которого иш{е1от больтшиЁт

ра3}1ер' а вдоль оо1т а - шетал.]|оп{' атоп{ь1 которого ишетот птеньтпттй

раз}'{ер.
Б работе [41] исследовались фазовьте равновесия- в с11степ1ах

1\1п -|г - Б, 1\{п - Ре - Б, }1п - (о - Б, \'{п - ш| - в
тт (о - Ре - Б в интервале составов (1\{. - 0)'Б - (|\{'- м)в,
тде 1|[ : €т, Ре' (о, \| (т. е. в случае фаз со структурой ттлпа

€шА12 * РеА1). Бьтло обнаружсено' что ка}кдь|й гоплологический

ряд характери3уется полно|? в3аи}1ной растворимостью; исследова-
н!1е по3волидо провести коноднь|е ли}{и!1 11 и3учить распреде.цение
ато}{0в ш{етал"ца в двухфазной системе диборид { плоноборид. Розу"ть-
тать! приведеньт на 4иЁ. 6.5 для системьт }{п - (о - Б. Ёаправ.пе_
н11е конодньтх ллтний всегда ука3ь1вает на обогащение п[арганце[|
птоноборидной фазы ]|[Б ло сравнени}о с А[Б2' |{одобная }ке карт|1на
наб.шюд1ется |1 в других системах' хотя с небольтшиппи отличияш{!1.

твердь|е раотворы
или тройные
соединения

1|-7,у_3
т!-н1-в
2г_Ё{-Б
т1-у-в
т!-шь-в
11-[а-Б
1|-6г-Б
]!-[{о-Б
7г-1х]}-Б
7у-|а-Б
2г-[о-Б
9-(г-Б
1ч[Б - €г -Б1а-(г -Б1а-Ре-Б

1а-(о-Б

\|Б2-7тБ2
т!в2 - н{в2
7тБ2-|11Б2
т''в2 - ув2
т|в2 -шьв2
?1Б2 - 1аБ2
1|92 - (гБ2
1!Б2 _ 1\{оБ2

2гБ2 -1т{б927с32-1аБ2
7с32-\1оБ2
!Б2 - 6гБ2
}.{ББ2 - 6гБ2
1аБ2 -(гБ2
Ре1аБ2
Ре51аБ2
6о1аБ2
(о51аБ2
1'{!1аБ2
1'{|51аБ2
(гБ2 - 1\4оБ2
(г2Б _ 1\{п28

?а-1\!-Б

(г 
-']\4о - Б

(г-[{п_Б

6г-Ре_Б

(гБ _ !|пБ

€г2Б (модифи-
1{ация типа
6шА12) -Ре2Б;
вероят11о' огра-
|!иченные твер-

дые раотворы
6гБ - Ре3

|[2 26_ь83

4о1

|а6лшца 6.5
1ройпые системьт бора

(Ё1Р_пепрорывцые рядь1 тво-рдых раотворов; 1(_тройное соедипопце;
о. г. -о6ласть гомогенности)

структура

1{]Р: гексагональ-
ная структура'
тип А1Б2 (632)

6труктура не опре-
делена

!!:1зотгорфная €о1аБ2
6о51аБ2

}{убинеокая, €г23(6

,,

) Ё1Р:
| на",

тетрагот|аль-
титл (шА!2

(с\в)

!1?Р: ромбинеская,
тип РеБ (327)

литературвь|е
соылки;

примоча|1ия

[35' 37] (для
отем' м\А
ут]А-3
см. [39])

оп-

табл. 6.6

!351

|411; без оомнения'
образуютоя так_
,1{е твердые рас-
творы €г.Б_
[:[пцБ ш т. д.

см.
401
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[! ро0олэкенше птабл. 6.5

сиотема
твердые рао'"ор"' !

или тройные ._ |

ооедит{ения '! 
|

€труктура
литературные

соылки;
примечаяия

йо

€г_!о-Б
€г_[.{!_Б

йо_€о-Б

1\{о -],{| - Б

]т{ц_ Ро - Б

1т{п-!о-Б

[{п-].{!-Б

Ро-[о-Б

1[_!.{а_Б

1\[о _ А1- Б

(о_А1_Б

ш|_А1-в

6г26оБд?
€г2[.{|Бц

Ре1\{о2Бц

(о}1о2Б2
(о1\{о2Бд

\|&1о2Б2
|\|}1о2Бц

[4п2Б - Ре2Б
]{пБ_РеБ
}1п2Б - (о2Б
.&1пБ-6оБ
}{п28-1{|2Б
йпБ-].{|Б
€о2Б - Ре2Б
€оБ - РеБ

1}:Б6 _> (},1аБ6)

[4о7А16Б7

6о21А13Б6-12

ш|20А13в0-12

} '"" 
€г3Бд ?

!,
| [281 (лиаггамма со-
| стоявия до

| ьои в:
1421
1{п одиш и3 про-

отьтх боридов в
этих оисте1!1ах
т|е имеет струк-
туры типа [г3Бд,
тем не }1енее при
3амещениш хро-
п1а металлами
([4о-]_Ре)' ([о{
{[о)' ([{о{$1)
она во3т|1{кает

[43|

[43]; см. так:ке

фиг. 6.5

[44]; растворшмость
до 7,7 ат.9/о 1'{а;

шлот}|ость 5,85
1451

€о - [49-Б

){1-[{9- Б

|о-7п-Б

[.{| - 7п- Б

(о-6а-Б
}ц{1-6а-Б
(о-6е-Б

$|-6е-Б
6о-5п-Б
!'{1 -3п-Б
6о- |п- Б
]\! -|п-Б

Ромбинеокая, тип
.'{.

Ромбштеская, тип
бг3Бд

Ромбическая, тип
(г3Б*

Ё?Р: 616
нтР в27
г{тР с|6
нтР в27
нтР с\в
нтР в27
нтР с\6
11тР в27

)

!
(

(

{

)

[(убттнеская, |2

Ромбическая о:6,34'
&:7,03, с:5,76 А;
л!:\

$убииеская, 
"и}(г23б6; а:10'50А

}[убитеская. тип
(г23[6; с:10' 55А;
1пирокая область
гомогенности

1ройныо фазьт не
обнару'кены' но
существоват{]1е
их (апалогит-
шь]х сущеотву-
ющим в системе
}{|-[49-Б) воз-
п|ож{но

!'{17}19Б2; в [460]
т1риводитоя со-
став
[\119,5}193,5Б6 (ис-
следоваш сло}[{-

ный никедевый
угод сиотемы
]\|_[{9-в)

16 не обпару:ке-
ны; ваблюдаот-
ся высокая рас-
творимость 7п
в 6о2Б

Фт }х1|262п3Б до
1'{1192пдБ6 и еще
три ооединения
неиввеотной
отр}.ктуры

со7сав2
\|76а32
16 не обнаруэке-

11ы' |!о сущест-
вован!1е их во3-

мо}!{во

1,{!76еБ,
6о21$п2Б6
1\|21Бп2Б5 : 9

1€ не обнаруэкен

[! ро0олэ:сенше тпабл, 6,5

[{убияеская' тип
(г23€6; а:|0'49-:
-:10,55 А; тпирокая
облаоть гомоген}]о-
ст!{

[{убивеская, тип
6г2366; *:10'50 ;-
-: 10' 55 А

1ип [г2366; а:|0'52 \
1ип 6г23(6; а-10,53 А

1иш (г23€6;

а:10,60 А

1ип (г23[6 
"а:10'53А

а:10,60 А
о:10,58д: 10,59в А

ы' 11о существовапие
}т{171пБ2

26*
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46е}
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!
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)
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11 ро0оло:сенше тпа6л. 6.5

,{анттьте по следующим оиотемам'
по-в и д и м ом у' о тс утс твую т1):

БоРидь1 4о5

1[звестно [46а], что методами цоро1шковой металлур[ип !пв 7!32
с Ре, €о и }[! пложсно шолучать компактнь1е и3делия очень высокой
т[рочности и твердости' которые в некоторых случаях помимо исход-
ного 2гв2 содер}кат так}ке РеБ, 6о3Б и 1\13Б. Разрезьт 7тБ2 _ Ре,
7т32 _ (о и 7тБ2 - }{1 не являются псевдобинарнь1ми' и еотеотвен-
но' что' неомотря на высокую устойнивостъ 7тБ2' шроисходит его
частичное равло}кение и некоторое количество бора вотуг!ает в соеди-
нение с металлами !!11 группь1 с образованием ни31ших боридов.
?аким образом, снова }|о}кно отметить резкое ра3личие в поведении
боридов и карбидов }|еталлов последних групп' которое является
отра?!{ением 3аметного различия природь1 химической связи в этих
соединениях и соответотвен}1о их разной хиплической устойтивости.

|{ри взаимодействии с бором металлов !} и !111 групп во3мо}кшо
образование двойньтх боридов (аналогитпо двойнь1м карбида}|' на-
прип!ер ц-карбидам) со структурой, отличной от структуры простых
боридов этих металлов (табл. 6.5). 1ак, имеются соединения (г2}{|Бд,
1\{о2[!Бд, }\{о2(оБд {{ 1. А., обладающие высокой твердостью и туго-
плавкостью. Бцолне во3мо)кно (хотя данные отсутствуют), что су-
ществуют аналогичнь1е соединения вольфрама, а такж{е слож{ньте
бориды, оодерж(ащие металлы [1у, у] и [!11, !111! грушп. 1ак, из_
вестпо' что соединения <(Ре, 6о' 1\1)1аБ2> и <<(Ре, (о, }\!)51аБ2п обра-
3уют эвтектику [39] с Ре, (о и }{|, давая квазибинарную систему
типа цоказанной на фиг. 6.6 (см. так}ке табл. 6.6).

!а6лшца 6.6

глАвА 6

т|-ш-в
?|-.][п_Б
[! -Ре_ Б
1|-€о-8
т|_ш!-в
7с_\ -Б2г_€г-Б
2г_\{-8 (за ис-

кдючецием дан_
вь|х по кинети-
ке фазовых ре-
акций [49]; воз_

ио}кно тройвое
соединецпе)

7г_[п_Б

2г-Ре-Б
7с-(о-Р
7г-}{|-Б

исключевием
влияния добавок
Ре, 6о и \| на
отруктуру л
свойства 2г82

1а-[{о_Б
1а_\{-Б
1а-[4п-Б
1ройвые оисте-

мы {)

1ройпые ошсте-
мы 1[

1ройшьте систе_
мы Б о металла-
ми Р{{-групшы

)"

1ройные системы н! |41|
у-шь_в
\л_1а-Б
!-[металлы у|-у||] групп]-Б
[.{}-[металлы у]_у1|| групп]-Б,

хотя возмо'1{ны 1[, аналогичпые су-
ществующим в системах с 1а

Было замечено' что воо6ще металл
(с более вь1соким сродством к бору)

и3 группь1 с мень1шим номером
имеет тенденцию к сегрегации эвтентика

о Ре' со, ш|'

сБо
1120
1090

шит(ротвер-
дость 1),

1са / м,||2

15в8-\714
|486-\в32
1598-1725

плот-
1{ооть'
е/см3

г[д
10,3
10,1
10,5

в

/\

Фаза

!'е!аБ2
(о1аБ2
}.{|1аБ2
Ре51аБ2
€о51аБ2
!.{!51аБ2

температура реанции, 'с

\ Разлагаются до (1аБ2фметал-
-| линеокий пар) выше 1400'€

1500
[\75
\[70
1180

|м|п2Б 

',
со2в 1) Разброс вначений эа очет а.пизотроции.

3ти сооттто1шения ва2кнь1 с точки 3рения поведения боридов шрш
сцекавии и хорош:ей смачиваемости этих материалов расплавлен-
нь1!|и металламц. 2гБ2 можсно спекать' исполь3уя }кидкофаз}1ую
обработку [51] с помощью эвтектического сцлава системы ш! - в
('. е. 1\| - 1\!2Б?); пропитку боридного скелета мо'кно осуще-
ствлять' исполь3уя )келе3о' }1икель' кобальт, а так}ке нерж{авею-

7 \' Ф и г. 6.5. $оподные лиции ша дпа-,, .'\ трамме состояци| тройпой оисЁемы/ \. 1\{п -[о - Б ('-о )(аггу и }(иолипгумп4---__- -___-] со 
_ 'ъ1т,. " -

в мопоборид' и расхо}т{дения в распределении металлов меж{ду двумя
фазами возрастают с увеличепием рав11ооти их атомнь]х номеров.

11екоторьте дополнительпь1е дан[|ые по двойпым боридам [39|
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щую сталь п{арки 13(г - 3|{1, нрть:оник (сплав на никель-хропловой
основе) и другие. [ообщалось так}ке 1521; об образовании легкоплав-
ких эвтектик п{ен{ду ?|Б2 и Ре, (о' 1\|, а в [51] для пропитклт 11Б2
и 7тБ2 исг!оль3овались ш{ногие типь1 легкошлавких сплавов на основе
мета"1!лов !111 группы' а так}1{е эвтектики' образуепльте этип1'1 п!етал_
лап{и с боридапти и силицидаппи, 1епл не п{енее окончательное равно-
весие да}ке 3десь часто характери3уется образование}1 уотойтивых

боридов (спл. вытпе), и одна
из фундаплентальнь1х проб-
лем состоит в то}|' чтобы
восг|репятствовать уста-
новлет{ию окончательного
равновесия любьтшли сред-
ствами' например поддер-
}т{ивая наиболее ни3ку|о
те}|пературу диффузии,
обеспечивающую ра3ум_
ну!о эффективность про-
щесса. Бзаиптодействи:о
1т32, 7тБ2 и ?аБ2 с Ре,
(о, 1\| и т. д. г{освящено
1!!ного других исследова-
ний.

Аналогично з}{ачитель-
ный интерес представляет

ц0 60
[{\,ап.'| '

100
ш!

Ф и г. 6.6. ,(иаграмма ооотоя-
11) вия о!'отемы 1а82 _ !.{|.

и3менение свойств твердых растворов боридов. 1ак, высоко-темпе-
ратурная устойтивость против окисления некоторь!х твердь|х рас-
творов 1|Б2-(тБ. (оба борида имеют структуру тлла €32) вь11це' чем
у обоих боридов цо отдельности [53].

Б ранних работах (например' [54|) знанительное в1{имание уде-
лялось боридам хрома. (плав [гБ с никелем обладает хоролпей шроч-
ностью и высокотемпературной устойтивостью прот11в ок11сления.

Б недавнем иссдедовании тройной системьл 1}: _ ш - в |551
было подтвер)кдено }1аличие непрерывного ряда твердых раотворов
тьв4 - 0Бд и показано' что шериоды ре!шетки о л с т:ру1 переходе
от 1}:Б* к 0Бд 3акономерно умень|паются' но наблюдаются замет*
ные отклонения от закона Бегарда (фиг. 6.7).

Б кошце табл. 6.5 помещень1 трехком1тонентные системы .бора.
титха ]|[ - л[' - Б, где Ат[ _лереходньтй м0тадл' а м'_ попере-

ходный. Ёаиболее интереоньтй факт состоит в топ{' что в этих си-
сте}|ах образуются устойнивые тройньте боридьт тила 1\/[23Б6 со ст!}к-
турот} тлла А/[23|' (}3)' широко распространенной среди карбидов
(гл. 4). }( этопту сеплейству боридов-отнооятся соединения' в которъ1х
й :'(о или \"!, а м'- металль1 Б-шодгрупп, 1. €. А1, $3, 7п' &а,
6е' 5п, 1п. (ледует' однако' 3аметить' нто устойтивость соединений
(о и \| ои.цьно ра3личается (ср. соответотвующие парь1 соединений

Ф и г. 6.7. [иаграмма соотоя|1ия оистемы ть - ш - в [55].
' €ечение ть - шв, - в при 1500' с' сечение тп - 1]в, - [ при 800" 6.

в табд. 6.5); кроп:е того' соединения никеля характери3уются 1ши-

рокими областяпли гомогенности' тогда как соответству]ощие соеди-
нения кобальта - узкими и]|и }ке вообще не существутот. Анало-
гичные соединения Ре с такой структурой отсутству|от. Бсе двой-
нь:е боридьт шлавятся контруэнтно' и че}[ вь1!ше валент|тость непе-
реходного металла' теп{ нин{е содер?кан11е 1{еталла переходного.

)(арактерной особенностью этих двойнь1х боридов является
тот факт, что они' как и двойнь1е карбидь!' }|отут существовать в рав_
новеси11 с г. ц. к.-твердь|п|и растворами (А1' 7п и т. д.) на основе
\[ ш (о' Б этопт с}1ь1сле их поведение совер1пенно аналогично пове-
дению карбидов тттша 1![23(6' наг!ример (Ре, (г)23(61 (Ф1Ф!Бт€ нахо-
цятся в равновеоии с аустенитом и выделяются из него (например,
в нер}т{аве}ощ!1х сталях). Фднако в сдучае боридов требуется еще
выполнение условия электронного баланса, которшЁт и обеспечи-
ваетоя непереходнып{и металлами. Ёак мы у}ке видели в с'ттучае

тп

* [-|812 . (0,1[ ) 8а

[!1 1}т8ч + !3,
|_

|
||-

|

, [.\
| тозо $

0
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карбидов' там необходимость этого баланоа приводит к обра3ованию
тройньтх соединений со структурой перовскита' которую то?ке мож{но
рассматривать как модификацию г. ц. к.-структурь! матрицът. ]\{оэкно
так}ке припомнить' что в случае двойпьтх карбидов при переходе от
(1\1, (о, Ре) к 1\4-п и(т структура типа перовскита мепяетоя на струк-
туру типа Р1''(''1аким образом, в треугольнике структур

[. ц. к. 9 |!еровокит

\/\/\/.!9
1!1эз(о

ка:кдой стороне соответствует свой споооб установлен],1я электрон-
ного баланса за счет различнь1х замещений. 3тот баланс мо)кет кон-
тролироваться: 1) балансом концентраций бора и углерода (в кото-
ром определенную роль играют азот и другие при1\{еси внедрения);

глАвА 6

\
А

ь{,^.х 10

т

8,ап.'|'

Ф и г. 6.8. Фбдасти гомогеццости двойяых бор_идов оо структурой типа (г23(6
(при 800" с) [11].

2) балансом концентраций переход}1ого и непереходного металлов
и 3) изменением основь1 ст{лава: переходом от металлов !11! группы
к металла},| !11 и дале0 - ![ группы. 1аким образом, исходя и3
на]пих сегодня]пних знаний, мо}кно у)т{е довольно хоро1шо шодбирать
атомные 3амещения, пеобходимые для сохранения изоморфизма
сплавов.

Ёа фиг. 6.3 покаваны области существования двойньтх боридов
со структурой типа (г23(6 в системах (6о' 1\!) _ (А1, $п, 2п) _ Б.
Ёа фиг. 6.9 некоторые и3 этих равновесий с целью илл}острации
пока3ань1 более детально.

3апгечательно' что образование таких двойньтх боридов мож{ет
сопрово)1{даться сфероидизацией структурь1 эвтектики' особенно
в случае эвтектики ш1 _ А1 в системе ш[ - А1 - в |56].

]]4з табл. 6.5 видпо, что в па|ших 3наниях в области тройных борид_
пых систем все еще имеются больплие пробелы; сиотемь1' для которых

отсутствуют данные, перечислены в ко}{це таблицьт с цель1о прцвлечь

к ним внип,{ание ,"Ё,"Ё',''едей' Бо м}{огих случаях знание струк-

туры отдел,"'* 'рБйБ" о^' ч "1Р1*'"р 
индив-идуа]ъных бинар-

нь1х сиоте}{ шо3воляют' по крайней мере в шшервом при0ли}т(епии'

предска3ать во3мож(ные фазовые Р}в1о_в_9сия в тройной системе' однако

в общепл путь таких т|редсдаза}{ий чреват серь-е_зньтми отпибками'

Б прекрасн'* 
'Ё'Б^$![{'!дельплайера 

и др_' [57] шо тройным бори-

д"й;ъ;;у;!урой сг''с' дается ошисат{ие точнь!х цоложсений атомов

шереходнь1х 
'| 

н"пере'оцшх_ т\|еталлов в элемептарной ячейке

(;;:-л,г;';;в' 1"р. фй. 4.6). Расчет 
-соответствующих 

1\{еж(атомных

;';й;;ъ ,окЁз,'й^е'' что при 3амещении углерода бором и цере-

ходного т\!етадла -1!4 непереходньтпт /}4' ре|шетка соединения при-

обретает некоторую долю ио}1ности' т' е' атош1ь! металлов становятся

поло)1{ител,"' ,'р"йБ,!.'',"' Атомьт п|еталла ]/[' избетают сосед-

;;';;;;;ами бо'ра, и имеютоя от[ределенные ука3андя на то' что

;;;;";";;й"' "збы,ка 
бора' как' например' в ш|20А13в12 по срав11е_

#;';'к;';'ф6 11 €|Ф аналогах' происходит образование прямьтх

свя3ей плейду атомами бора'
Бажсное значение имеют тройнь]е соединения бора с перехо|:-ту

!1еталлами' в которь1х третьи}! компоне}{том вь1стушает какои-

лттбо и3 других элеме}{тов ,"'др'"'" (м -в 
_с' 

у 
_ в-ш'

м -в - 50. э"";;;;;й'' ]Ёдр'бно рассш:атриваются в гл. 10.
_'_ 

Ёо!ьте '{'а''*-"Бд"нения. 
*о,'*"с''о двойньтх боридов со

"'ру?{йи_ъ;;;с. 
непрерь1вно увеличивае::1: ч:"19"Р [531 шри-

водятсяследующиеновь1ешредставителиэтотосештейотва(назвап-
нь1е авторами т-фазами):

БоРидь1

€о291!3Б6 ш120т!3в6 6о211\{о2Б6 ?

. с о21712Б6 }{!297т3Б6 €о21'83Б6 ?

(о21Ё12Б6 ш120н{3в6 6о211}2Б6 ш!21{]2в6

" 6о21!2Б6 \121!2Б6 ? |{1э11\{п2Б6

со21шь2в6 1'{|91$}2Б6 [о211п2Б6 ?

(о211а2Б6 \!211а2Б6 со2|5ь2в6 1.{|213}2Б6

в системах [т|, 7т, н1, у' [г, 1![о' ч' 1\{п] - Ре - Б'
тс', мБ'ти _ш[ -Б и [€г' [п] _€о -Б эти фазьт отсутствуют'
'*ъ;;'{й 6.',' обладают довольно птир-окой областью гомогенно-

ст\7, ут приведеннь1е формульт литшь шрибди3ительно отраж{ают их

истиннь1й состав.
1аким образом, шшо существу мы имеем фазы состав а 1|/[ у-291|[''-зБв,

тде А[-[о, ['{|' а й'_,"$"*однь1е ."',,'' 1у-у1 груцш или

некоторые и3 не11ереходных металдов' цричем наблюдается ошреде-

,"","Ё избирательйос',, связанная с элейтронньтм балансом' \{о;кно

легко предска3ать и другие' цока еще неоткрь|тые _чл-ень1 
атого се-

ттейства| прц этом весьма вероятно' что в него войдут соединения

с металдами плати}1овой группы и рени0м'
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(труктура типа (т23(6, пФ-3[[1л}{ому' гора3до более 1пироко рас-
пространена среди боридов, чем среди карбидов, и' вероятно, в об_
щем случае боридьт обладают больштей устойнивостью' чем соответ-
ству!ощие карбиды. }4нтересно, однако' отметить отоутствие (,о
имеющимоя в настоящее время данньтм) боридов }келеза этого ти!1а'
подобньтх, нашример' Ре21[о2(6.

( более птирокой точки 3рения мьт долж{нь1 расоматривать эти
соединения как всего ли]шь типичнь!е точки непрерывной однофазной
области в конфигурационно},| пространстве (переходньтй металл -бор - углерод)' в котором чистые бориды и чисть]е карбидьт являются
ли|пь конечными членами. Бесьма вероятно' что это относится так}1(е
к нитрида]|! и окислам' т. е. что атомь1 1\ и Ф могут вь1стуцать в ка_
чеотве равноцравпых компонентов в структуре типа €т23[6 (как
в ц-карбидах), хотя в настоящее время какие-либо данные' под-
твер}кдающие это предполо)т{ение' отоутствуют. 1!1о:кно предшола-
гать так}це' что пекоторой растворимостью в соединениях с этой
структурой обладают креплний и алюминий. ( практической точки
3репия это о3цачает' что в нер}кавеющих и других сталях' в кото-
рых встречаются карбидьт тила 1\[ц(6' их обра3ование определен}{о
мо}кно отабилизировать шутем добавок бора в комбинации с }{еко-
торыми металлами.

}{еобходимо заметить' что нет|рерывно увеличивается чисдо вновь
открываемых тройпых соединений не только со структурой типа
(г23(6, но и с другими структурами' так что табл. 6.5 будет бь:стро
рас|ппиряться. Б [59] сообщалось о сло}кных боридах тиша \4о2РеБ2,
содер}кащих два ра3личнь1х металла; !оединение 1\{о2РеЁ2 в соот*
ветствии со стехиометритеской формулой |1'Бэ имеет_1кристалличе-
скую структуру типа {)35[2' в которой атомы кремния }амещеньт
мень1|1ими по равмеру атомами бора, а часть атомов металла _
мень|цими по ра3меру атомами другого металла. 3десь снова'
по-видимому' имеет место начало облпирной области в пространстве
боросилицидов о той' однако' разницей шо сравнению со структурой
типа 6т23(6' что в шшоследней атомы углерода замещаются 'атомами
больтпего ра3мера' а в отруктуре тиша 035[, атомы кремния 3аме-
щаются атомами мень1цего ра3мера.

Б изуненных к наотоящему времени сиотемах ]:[ _ м' _ Б (где
]|[:\[о,'{,{; ]|['- Ре, (о, }{1) бьтли найдешы следующие соедине-
ния: [о2(оБ2, }:[о21\!Б2, Р2РеБ2, '![2€оБ2 и '99'2}[!Б2, структура
которых п{ож{ет бьтть представлена как различным образом искаж{ев-
пая отруктура }{о2РеБ2. !(роме того' в этих сиотемах были открь1ть1
два новых соединения общего стехиометричеокого ооотава 11/[2в:
1\{о(оБ и 8€оБ. Ёовьте данные были полутены так}ке по сме1шанным
алюмо-боридным оистемам' в которых имеются тройные фазы тиша
(шь, А1)в2, (?а, А})Б2 и }4оА1Б; иптересно отметить' что у}ке небодь-
плие до'б1вки ал1омипия к 1\:[оБ способны стабилизироватй с.рук'уру
типа €гБ.

6.4. 11рише!{е|!пе борпдов

Б табл. 6.1 помимо кристаллографитеских свойств цриведены
так}ке некоторые другие свойства боридов. |[рактитеское-примеве-
ние боридов'началось сравнительно недавно' одпако область их
использования чре3вь1чайно 1широка' бьтстро растет и в настоящее
время еще далеко |{е достаточно исследована._ 

|лавные привлекательнь|е особенности боридов - это их вь1со-

кая твердо"', 1* со}{{алению' соппрово)т(дающаяся очень больтпой

хрупкос;ью) и Ёысокая тугоцлавкость. ||оследняя сравнима (лишль

незначительво ни:ке) с тугошлавкостью соответствующих карбидов
инитридовивнекоторыхслучаяхшревь11шаеттугоплавкостьс'\л|\-
ц"до*| 11роме того, боридь]' как и силицидь1, обладают вьтдающейся

""й','"','й устойнивостью и инертностью и часто хоротпей уст-ой-
чивостью против окиоле}{ия в о6ласти вь1соких тешператур. 3то
обусловливает их пприменение в качестве комшононтов тугоплавких
сплавов и защитпшх покрытии.

'[ругой 
привлекатель1{ой особенностью борид^ов является отно-

сительно высокое сошротивлепие ползучести. крче того' часто
исполь3уются их хорот||ие термоэ1\[иссионнь1е овойства. т{оэффи-

циенть1 теплового рас]ширения боридов' как правидо' -сравнимыс коэффициентами 
-"''"ц'д'*. 

Ёекоторьте боридьт, особенно (гБ
и сплавь1 на его основе' обладают вь1соким сопротивлениеп{ тер}|и-

ческим ударам.
Б лагодаря вь1соко1!|у сошротив]{ению пол зучест!4 \1 хор о]шеи устои_

чивости цротив окисления бориды находят так}т(е при1\|енение в ка-
честве компонентов ато}[нь1х реакторов' где ва}кное 3начение имек)т

как термическая устойтивость' так и устойнивость против химиче-
ских во3действлй. Б качестве прип!ера 3десь снова м9т1.ч привести
моноборйд хроп{а [7]' которьтй Ёа_никедевой связке (159.'6) цротиво_
отоит окиолени1о вт|лоть до 950" 6, шринем с увеличениеп[ темпера-
туры его твердость сни)кается ди1шь очень не3начительно' что вы-
годно отличает его' например' от сплавов на основе карбида водь-

фрама. Аналогичное шрименение находят так)ке цементированные
боридьт ура|{а._111ирокйе 

\| детальнь]е исследования^^(вклютая исоледования
}!икроструктурь|' микротвердости и др. !60]) были недавно прове-

день1 в связи " ,'',"Ё"''"е1г новой области при]\{ененшя диборидов
переходных металлов 1у_у групц' например 11Б2, в ка11естве вь1со_

котеп!пературнь!х керамических п|атериалов' т1в2''1'сЁ2' н{в2'
*ьв, ,'1аЁ2 (особенно 7т32 и Б1Б) шшоказали обнадежсива}ощио

результать1 " '''.'й.,", у""'й,"во-сти против окисления [61]'_ 
Бщ* одна область применения боридов свя3ана с их. исполь3о_

ванием в смеси с силиц!1да}1и и други.ш1и соединениями' 1ак' напри-

й€р, имеются сообщения о р-азр^аботке тугошлавкого ]!1атериала

6орттд-7, содер}кащето 7тБ2 { 1\:[о$!2, который противостоит окис_
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трудностей' в частности обусловленных их хру11костью. Борид
лтолибдена с пикелевой связкой 1431 (в этом сплаве образуется двой-
ной борид [:1о2\1Б2) имеет реж{ущие свойотва, вполне сравнимые
со свойствами сплавов на основе карбида вольфрама; к шреимуще-
ствам )т|е его по сравнению с пооледни}|и сдедует отнести пленьший
удельньтй вес и мень1пую стоимость. 1акие оплавы ]{а основе бори-
дов находят все боль1шее црименение не только для изготовления
реж{ущего инстру}{ента (где они в какой-то стешени у?ке конкурируют
с бьтстроре}кущими сталя- [рулпа
ми), но так}ке в качестве

лению на во3духо'-|вплоть до 1100" ( и о6ладает вьтсокой электро-
проводностью и хоро1пим сопротивлением термическим ударам'

Бесьма привлекательной представляется во3мо}кность при1\{ене_

ния боридов в тех облаотях, где на первьтй план вь|ступает их свя-
3ующаярольпоотно1шениюкдруг!1}!соединениям'нашримервгете-
рогеннь1хматериалах'таких'какспециальнь1екерамики'металло-
керамики' различного рода переходные (механитеские) соеди1{ения

или защитнь|е покрыт'тя для вь1сокотемпературных сплавов. 3то
относится' например' к 6орттдапл в комбипации с у)ке известнь|ми
силицидами' где они улуч|шают такие их свойства' 1{ак способность
к свя3ке частиц' и сообщают }|атер]|алу некоторую текучесть (спо-

собность к остекловьтванию)' Бажсная особенность шодобньтх систем
состоит в существовании 6о"цьтпого сходства отруктурь1 боридов
и сидицидов переходных металдов (это, как и црисущие ип1 ра3ли-
чия' сра3у }ке видно из сравнения фиг. 6 л 7), что по3воляет' цод-

6прая металл с благошриятны}|и атомными ра3мерами..1{ валентно-
стями' получать твердые растворы меж{ду ра3личцыми фазами в со-

седнихчастяхматрицы;тогдаво3мо}1{ныодновременныеи3менен!1я
в отепени 3амещения разд|{чных }|ета"т!лов в рядах таких боросилп-

й";;; (* [о). н'"рйер' при добавлении борида алюминия А1Б2

к 1\}5$|3 - соединению с плохи}1 сопротивлен-и^ем окислению _
это сопротивле|{ие оче}{ь сильно увеличивалось [62]. !,отя адюми-
путй п йе является шшереходным }1еталдом' мь1 рассматриваем здеоь

его боридш' во-цервых' потому' что он изоморф^ен с и3веотнь1ми бори_

дамипереходных металлов (структура тлла €32), во-вторых' цотому'
что в силицидах алюминий способен в 1цироких пределах.3амещать
кремний' часто приводя к 3начитель}{ому улуч1пени:о свойств 1!1ате-

рй''" (гл. 7); в к}чес'*е третьего фактора мо}*{но добавить его влия-
пие на температуру шлавления и способность к остекловь1ванию.

6 более плирокой точки зрения }1ь! дол}1(нь1 рассматривать грушпу
элементов в, $;, А1 и Ф как единое целое' есди в качеств€ основного

ф"*й'р" 6рать кристаллические ре]шетки' которые образуют их
соединения с переходнь]ми металлами' а конкретную природу ато-

мов'цоотно]пениюккоторымэтире]шшеткиявляютсяисходнь1п{и'
рассматривать как второстешенньтй фактор''--Ё; {Ё;;_.- &1б ,'*^,ана завис!1мость темшератур плавления дибо_

ридов и дисилицидов от номера группь1 металла; характернь1е тен-

депции ивменения темшератур [[давления этих двух груг[п соедине-

ний яоцо виднь! и3 этих диагра1!1п! и не требуют особь!х ра-зъяснений;
Б соответствии с металлическим характером свя3'1 оо]иды яв-

ляютоя хоро1шими проводникащц те_чд1 й электритества' Ёекоторыо
из боридой' например 1\ББ, 1\:[оБ, \{2Б, становя?92 сверхшшроводни-

ками шри относительно высоких темшературах [63]'
1вердость некоторых боридов настодько велика' что встает

вошросовозмо)кностиихиополь3ованиявкачеотвеосновыдлятвер-
дых сплавов' одпако применение их в этой области овя3ано о рядом

ра3ивных материа.т1ов в хи-
}'1ическо}[' тшлифовальном,
сп{есительном у!' друго}!
оборудовании.

Бесьпта ва}кнъ|ш усло-
вием успе!пного примене- 

'-1\утя боридов (особенно *
ва}т(ным ввиду их вьтсокой Ё
хрупности) является' одна- Ёко' их способность к эф- Ё
фективному свя3ывани]о е
другими более пластичнь|_

Ф и г. 6.{0.1емпературыплав-
левия. боридов !т силицидов.
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ми ]!|атериалами. )(рупкость боридов в отличие' ска}кем' от карбидов
непосредственно связана с их более сложспой структурой ут с ослаб-
ление}| связей ш1еталл - металл в поль3у прямых связей ме)кду
атома}{и неметалла. Бьтбор эффективного (пластитното) связующего
материала' соответствующего' нашример' коба"пьту или никелю в слу-
тае карбидов' яв"цяется в случае боридов проблемой гораздо более
трудной' т{оскольку этц }!еталлы са}[и образуют стабильньте боридьт,
так что при спекании 1\{о}1{ет происходить охрупчивание материала;
этот недостаток еще с!1льнее вь1ран{ен в сдучае силицидов (гл. 7).
(ак пльт у)ке упоп{ина.1]1' ва)кньт}1 поло?кительнь|м свойствопл бори-
дов (и силицидов) является их химическая ит|ертность цри высоких
температурах; од}{ако это их преимущество то)ке частично нейтра-
ли3уется хрупкостью. [ругие трудности свя3аны с необходи}{остью
в случае цри1\'{енения боридов ппри очень вь1ооких темпоратурах
}1спользовать в качестве свя3ки тугоплавкие металлы (паприптер,
переходнь1е метал.цы 1у_у1 групш' рений или' во3мо}кно' металлы
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семейства цлатинь1)' которые в свою очередь имеют тенденцию реа-
гировать с боридами с образованиеп{ своих собственных боридов.
1е пе мет{ее й в атой области удалооь добиться успехов' применяя
в качестве основы твердого сшлава 7тБ2 у исцол-ь-зуя. ^в качестве
свя3ующего компонента при спекании Ре, [о или }{| 146а, 641.

Фшределенный интерес цредставляет исшоль3ование некоторь1х
,у"',Ё^"*"х боридов й качестве неболь1ших добавок к обьтчньтпл

щементированнь1м матери_алам карбидного тица' нацример т|в2
к карбиду вольфрама [651.

6ледуёт скай'ь, что успе1шное ре1шение шроблемы свя3ки для
боридов упирается в }{астоящее время в недостаточну}о и3ученность
сло)1(нь!х систем бора с металлами' в частности в отсутствие данных
о составе образующихся фаз, о темцературах ра3дичцых шрввраще-
ний (особенЁо 

'й'.*'".'еских 
тонек), о величине теплот образования;

"''",Б"".'''' 
обстоит дело и в случае силицидов (гл. 7) и сме1шапнь1х

силикоборидов (гл. 10).
]]4меются о''6щ""'" об исшользовании тугошлавких 6орш0ов молшб-

0ена ц других металлов !1 группьт в качеотве твердь1х шшрипоев для

"'"д"''","" деталей из тугоплавких металлов (1\,{о, \[, 1\}, 1а).
Б данном случае относительно невь1сокие температурь1 плавления
бооидов (-2000" () и их эвтектик ока3ываются ва}*{ным полож(итель_

,#*'*'.'.'.'вом [64|. ,[ругими областями шрименения боридов молиб-

дена является их исполь3ование в качестве коррозионностойких
й абразивнь|х материалов для и3готовления деталей и реж(ущ|{х
инструментов' |А€, например' все боль1шее црименение находят
\{о'Ё"и \{о21\!Б2. !1ам шредставляется вероятным' что в области
црименения в ре?1{ущих материалах такие композитнь|е материаль1

"! '""'"" 
боридов йо"у' 3апять место' 1{ромеж{уточное ме}кду бьлстро-

ре}кущи1\{и сталяш[и и твердь|ми сплавами на основе карбидов' но
вшолне воз}|о}1{но' что дальнейшие усовер]шенствования приведут
к тому' что он11 будут усше1пно конкурировать и с последнип[и.

Боридьт молибдена на1шли так}ке применение в металлокерамических
материалах ' 

в качестве шокрытий на }|одибдене и т. д., а 7т3 2 исполь-
3уется в твердосплавной промь1]пле}1нооти для и3готовления ре?1(у-

щего инотру[!ента и т. п.; имеются сообщения о то}|' что для этой

цели пь1тались так11(е ист[ользовать 1!Б2 и добились некоторь1х'

успехов |66]." 
)(иппическая устойчивость боридов в общем удовлетворительна'

хотя не так хоро|па' как у соответствующих карбидов и силицидов.
Боридьт п'ой,о исполь3овать в качестве твердь1х шокрь1тий для

,".!р!'"*,'а (напришлер' покрь|тия из борида циркония.. на сталях)'
|1роцессьт '..,'се""я 

так"х твердых боридных покрытий на поверх-
ность и спекания легко осуществимь1 т1рактически (нашришпер' в слу-
тае борида хрома [67|).

]['сп]ептньте р""у,,та'ы 6ыли полуяецы [68, 691 при исцоль3овани!{

ддя 11оверхнос1ной обработки сталей (в иастност'т, для улуч1шения

сопротивления и3носу) шроцесса б-орирования' а11алогичного цемента'
ции или а3отированию. такие боридные диффузиопнь|е шокрь1тия

были полутены не только на легированных сталях' но такж{е па спла-
вах на основе никеля и кобальта; очевидно' что црименение их не

ограничивается только этими сплавами.
- 
Больтпая работа бьтла проделана по разработке методов пропитки

боридньтх (скелетов) с помощью легкошлавких металлов и спла-

"'! |ьс].
Фсобь'й интерес цредставляет практическое применение.. 6орш0а

цшрооншя 7т32 ъвлду его исключительно вь1сокой химической ус:щ-
й""'.', (в бо}ее огранииенной степени это относится так)ке к 1|Б2
и, веро".''о, н{в2). [1ашример, с цомощьто методов шоротшковой
металлуртии на основе 7тБ2 был шолутен вь1сокотем.лературньтй
ма'ер"!', обладающий вьтсокой шрочностью' который цо3воляет
изготовлять очень твердь1е и к тому ж{е коррозионностойкие детали.
Б качестве связки при этом используется це п{еталл (ввиду указанных
вы|ше трудностей), [ карбид бора. €плавы 7сБ2 на никелевой связке,
а в некоторь!х вариантах на свя3ке и3 легкоплавких металлов' таких'
как А1, 7п, (ш,_Бп, РБ, нашлли применение блатодаря их вьтсокой
стойкости к окислению и хоро|шему сопротивлению термическим

ударам для и3готовления турбипншх лопаток и топливньтх сопел.

Аи6ор'д циркония чрезвь1чайно устойтив против во-3действия рас-

'',',й"'','х 
солей; материаль1 на его основе могут бьтть использо-

ваны в качестве обьтчной тугоплавкой футеровки' в качестве 1\{ате-

риалов для нашлавки на реэкущий-инструмент [70] и в качестве кера-
]!|ических детадеи печей |7 1]. [оротшая алектропроводноотъ7т32
вместе с его высокип| сопротивлением и3носу открь1ва}от шеред ним
новые области при}!енения' например для изготовления скользя-
щих ко]1тактов; 11меется мно}кество других более общих о6ластей
применения в алектронвой пропльтштленности (см., 1{апример, [7]

и дополцительну}о литературу в конце главьт). 3"шектритеские свой-
ства боридов металлов 1!-!1 групп-(обзор их дается' вместе со
свойств|пти карбидов и нитридов, в |721) свидетельствуют о 1'|иро-
ких потенциа.цьнь!х во3]\{о)кностях боридов, особенно при вь1соких
температурах ш в необь1чнь1х средах.

Бьтсокая тугоплавкость ]аБ и 1а32 и их хи}|ическая инертность'
например по отно!пению к расшлавленному урану ил\4 кальци1о'

д"'Ё*' Ё'и боридьт' а такн{е 7т32удобнь|ми }{атериала}1и тиглей [73]

ддя плавки ряда шеталлов; это еще одна область применения бортт-

дов'тдеонимогутконкурироватьснеметаллически]!|иокисла1\{и.
3начительное внимание шрив"цекает химическая устойиивость

боридов хрома' марганца' }к-елеза' кобальта и }{икеля' особенно
цо отно1шению к кисдотам [74]. $оррозионная стойкость этих мате-

риалов наряду с электро- и теплошроводностью и относительно вь1со-

йой мехагической т[рочпостью делает их удобпь1ми материалами для
катодов и контейшеров для получения металлического алтомипия
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[5]. Фсобенно привлекательным в этом отно|шении оказался 1|Б2.
Фднако оледует сказать' что весьма сильное влияние на указанные
свойства и поведение материалов т[ри спека|{ии могут оказывать
незначительные количества приплесей.

Баэкное применение на1пли массивнь|е изделия из [1Б2 и других
диборидов (цилиндры и т. д.) [76] вследствие их относительно высо-
кой механической прочнооти в сочетании с высокой ударной вя3ко-
стью и теплостойкостью' сохраняющимиоя вплоть до 2000'(.

(оверптепно иная область применения некоторых боридов метал-
"ттов последних групп связана с их каталитическим действием; приме-
ром мо)кет слу}|{ить борид никеля' который является катали3атором
для получения водорода 1771.

3 шоследнее время боридьт шереходных металлов }{а|плд шриме-
пение наряду с окислами и 11екоторь|ми кар6идами в металлургии
для диоперсионного упрочнения спдавов. 3десь снова условием
успе]пного шрименения являются тугоплавкость и нерастворимость
в материале матрицы. Бориды металлов 1! и !1 групл (7т32, тьв2)
бьтли исполь3ова}1ь1 для ут[рочнения тет!лостойких сцлавов на основе
1\{!, (о, Ре и т. д. Бьтли так}к0 разра6отаны обладающие вьтооким
модулем упругости титановыо сплавь1' которые содерж{али в диоперс-
ном виде боридьт [78]; этот метод упроч|1ения определенно расшростра-
у!'яе1ся на сплавь1 и других тугоцлавких металлов (7г, 1\Б, \{ и т. д.).

Б настоящее время открывается повая 1тпирокая область цримене-
ния боридов' свя3анная с влияпием бора на ппроцеосы вь1делен!{я
в легированных ниобием' хромом' никелем и молибденом сталях [79],
как ферритных' так и аустенитнь1х; кроме того' очень больтпое поло-
?кительное влияние мо)1{ет ока3ывать бор на механические свойства,
нашример на предел ползучести.

Больтпое количество сцециальных работ посвящено влиянию
}|алых добавок бора на свойства (суперсплавов)); так' например'
и3 таких сг]лавов (типа инкалой) были вь1делень1 и детально иссле-
дованы [60] два новь1х двойных борида, имеющих общую формулуР['Б', о тетрагональной структурой. Б состав этих боридов входят
главнь1м образошл }{о или [1, ро:ке Ре' }{| и А1; со структурной точки
3рения они интереснь! тем' что в них имеются изолированньте п6рьт
атомов бора (такие изолированнь|е п5ры атомов существуют такж|е
в структуре некоторь!х силицидов' гл' 7), т. е. эти сплавь! цред-
ставляют собой стадию' проме}!{уточную меж(ду сплава\!и с и3одиро-
ваннь1:\,|и одиноч}{ыми атомами бора и сплавами' в структуре которь1х
шмеются зигзатообразные щешшочки атомов бора (сшл. вьттше). 3ти боридьт
присутствуют совп{естно с карбидом титана 116; шоследний сапс
по се6е тугоплавок и в дан}{ом случае растворяется в ]!!атрице шшри

высокпх то}шературах и вьтделяется при ни3ких. 6ледует, однако'
подчеркнуть' что в таких спплавах могут образовьтватьоя многие дру-
гие новые двойные и более сло)кные бориды самого ра3личцого
состава и структуры' которые слу}т{ат в качестве упрочнителей (вптесте
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с карбидами), вьтделяясь (посп|енпо) в |широком интервале темпе-

ратур.^ 
й"' не останав'1иваемся на г|рименении карбидов' нитридоъ 

'| 
оилт|-

цидов бора, так как они об"тадают неметалличеокип{и свойстваплрт

и не относятся к фа3ам внедрения. 3аметим ли]пь' что их ценныекера-
мическ].1е свойства находят при1\{енение приблизительно в тех )к0

областях (см. литературу в конце главьт). (войства гексаборидов
Р3[.{, о которь1х вь11ше упоминалось (высокая электропровод}{ость
, ',.. д'), ',р'!"'"*"о 

открывают для них новше специальные области
т!рип|ецения. }{ их относительцо высокой прочнооти и тугопдавкостш
необходимо добавить благоприятньте ядерные характер|{стик!1
в свя3|| с высоки}1и сечениями 3ахвата медленных неитронов' кото-

рь1п[!1 об"]адают са}|и эти металльт. 1о ж{е са}|ое относитоя к другим
твердь]}| тугоплавким соедит1ениям Р3}{ (карбида}1' силицидам),
одн1ко боридьл наиболее удобньт ввиду наличия у }{их ряда других
6"патопртлятньтх свойств. Б некотором смысле мо}1{но рассматривать
*^р*^с и3 ато}|ов бора в вьтстпих_6оридах (фиг. 6.1) как <удобную

атош1нуюконструкцию)дляудер}1(анияатомовметаллавшростран-
стве во время работьт!

6равните.тьно недавно внимание шривлекли бориды металлов
[11 группы тт Р3}4 как добавки к тугоплавки1\( }|атериалам' наппри-

мер в свя3и с }{аличием вь!сокотемпературнъ1х те-рмоэм!тссио}1ных

""ойс'в у $сБ2 и 1тпБ2 (а так:хе у некоторь1х карбидов' например

у Ё{[ и \}€) 1811.
\4в всех соединеттий внедрения боридьт, вероятно' могут иметь

наиболее многостороннее прйменение (главным образом благодаря
критическому ра3меру и сшецифйтескому электронному строению
а,омов бора), и не столько сами по себе' сколько в составе раздич-
'}1ых сдо)кнь1х материалов и оплавов' часто в виде прость1х до6авок
и <модттфикаторов)' нашример в процеосах вь1деления. Фднако в на-
стоящее время речь идет скорее о шотенщиальной во3ш|о}1(ности их
прип{енения' че}| о реаль|{ом осуществлении.
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т-, ;Б;а.,'\в:, 752 (1ъ62); в) 2. !1ета!!*.' 51._ 119 ({!Р),_

{т. о унй. Б1 б.,_ь д'ковёки'й"ё.и.,1зв' А!{ сссР, Ф1Ё,йеталлур-
гия и толливо, )\! 4, 126 (\9в2).

48. $ [ а 0 е ] тп '';..''й. н)-;;;|.' :|у|е|а1!' 18, 460, 1065 (1964); 
':9' 

!2| (|эоь1.
49. сьг6[|еп А., Ёе19огв}! .!,, €'.. ]а'е0ё, 3ёапс' Асаё' 5с''' уат15'

253, 2в93 (1961).
50. 6 1а з е г' Р. \{. е[ а1., !. 11т|е[а7в, б, {1'19 (1953).

БоРидь1

в4.
65.

51. к1е1{ог Р., Бепо9отэ}у Р., Ёопа} в' п'' 2' апог9' а1!9'

€Аетп., 268, 191 (1952).
52. [амоонов Р.'Р .''!}[етпаллове6енше ш 7пермшчесная о6ра6опьна ]''ет!аллов'

л! 1' 35 (1958).
53 п-;ъ;;Б-а'к. }1., (амо9цов г. 8.' Фр олов а (. 14., Р1апвее0ег,

Рш!т)егтпе[а1!.. 8 (4). 195 (1961).
5{. $ 1п } ! Б] 1' а'5. .]., ]'апз. А|ммд, 185, 198 (1949)'
эь.ф'[й1,.в.'ш'#'т"у н.,Бейезоуэй} Р'' Ёоёу Б', 114!ь'

€1оеп.,92,945 (1961).
56. в ;ь о ье : т] о."в + а 0 е 1 ш а !ег Ё. \1', 2. [т|е[а!!Р'' 1?'3.2!^-(19.щ]:
ьй. 

"> 
в о - а.]й "1 

ё. н. н., Ё о_1 е-т 6. е[ а1., 1\:[е[а17' 18:.46911065' 1285
г|эоа1: Б) }г"ццйп Р. А., Ёо{е т &.' 2. Р[еса1|Ё.,54.640-(1963).

5в. с ;;в1'}1 г9"г_ в., ]\ о тшо [пу Ё., Б е п е зо у з}< у Р.' 1|{!о. €!оетп',

9в' \144 (1965).
59. н];ъ;; ш., шо'шо[п} Ё., Ррр.Рчу*5}/. Р'; 1|:['А' (}т'епь''-1) 

_9_6'

в44 (г965\: Б) :!б. 15о2(|964\|с) $ о }т (! Б е 1 ]. о., 9 1 а 0 е 1 ц'а ! е гЁ' Ё.,
й'с}а1,-{6', т'дь (гош:]20,з1'(1966);0) $1а0е1ша|ет Ё' Ё', Ато-
г у }.'6., 1. $е!а\!*.,56, 195 (1965).

60. ['уп с}' (. 1. еъ а1-, Рарег а| А|йБ 5угпр., €1ете1ац4' 1963'^
с|. 

^:'к 
{йс й ! "--ь.,'€ 

1| ц 9 }:_е г-[ у _ц. у., 5{}т Р1апвее $еш!паг, 1964;

}) Рарег а[ А11\{Б 5ушр., 61еуе1ап0, 1963.
62. ёо1^6 зо[тп|0[ н.'л., !. |пв[. 1\/[е[о1з'87,235 (1959)'
63. }}4а[[}:!ав Б. 1. 

"{'|.,'л',.тпо4.Р7ув.,'35, 
1(1963); Рац} (. ].е0а1.,

|. Р1оуз. €]ъетп' 5о11ёв, 24, \о93 (1963). . ^-.0 уе!}:аг01 !., !!/[а[ег ]\[е[]т.,' 40,90 (1954)
ту]!.:1-й.-в.''Ёа"т!ег 6. й., ил Бшг. ![[пев, Рер' |поев[.6Ф95
(1062).

66. ю йъов окий (. !4. вдр., Беотнив мацивострое\"!, !2(9),^!! (1962)'
6'. н;;; .;' й Ё!., \|ег!с|з!о|}е Ёоггов', _]|1апп!ое[тп, 13, 269 (1962)'
68. м | п ]< е у1о А. \., Ёаг! [ёс}т. 7[1!!.,!7, \4\ (1962)'
6о. б"й:-9 н.' $с[а'аБег Ф., 1!аг[^^!ес,}т. 0'''!.-, 17, 13!' (1962)'
?0. Б г е :лг'е г в'. (., лп€гв. 219.,\от6..,20' 205 (1959)'-^-..
7{. Б г етш е г !' е{ а1..",!'. Ай.'€егатп. 8ос',34, 173 (1951)'
|'. л"""й_с. н.' Ё""*енко в. Ф., [амсонов |,'в', дА|{ сссР'

1.35, 577 (1960).
73. ];;т ! 

" ' т. !., 1( е е п 1\. !., !. 1езв-сотптпоп ]]/[е[а1в. 41 -387.(1992)'
7а. маъ-к''ойцй' [|' я., Б9зруц-^Б, 1.' }{спх,35' 491- (1962)'
75. Р а й з 1о у с. в., /. 1!:|е[о!в, !ц, {29 (1962)'
,6. й;йа1 '] !. е['а1., Ё!9['1ейрета[цге йа[ег1а1з 1|, Ац10 е[ а1., е0з.,

1п1егвс!., |х1етт {ог}, 1963.
71 . | о в е р'ь !$., ! п4'. Бп9п9. €7етп. опа1у[, 84ц', 44,^100в (1952).
78. Б г о #п А. Р. 6. е[ а\., ! ' !пзс. 1\[е[а1в,9|, 161 (1963).
т0. вцп9аг(1 [ к., !еп'п ат1,ъ Ё.,'Атс]ъ. Ё[зепАй!!епшет',34,53| (1963)'
80. Б е а й!! | е 1\. !., Ас[а сгуз[а11о9г.,11, 607 (1958).
в*. самсопов |.'Б., Фойеттйо'Б. 6., ||адерно |Ф. Б.'{нр'фшз'

ж!Рн.' 8' 700 ({963).

дополнитпльнАя литвРАтуРА

[труктура мпогих боридов была определева в работах Ёисслипга [1]'
х'*;_т,,;_х'ойБй/]з:. Ё_;;;";;йей-й|'ьйо* вкл1д в изучевие борпдов
с точки арения как теоретичеокой, так и практическф 9де91:и ученые 1школ

|!ланзее (Бена) и йопкерс (сшА) (Ёовотвый, [вардкопф, 1(иффер и их сотруд-
вики [4, 5] и т. д.) €отбудйики !т}солы Брюэра в Ёалифорвпи заяи}1аются-тер-

'модинамичеокцми исодедовавиямв и исодедовациями химическои связи в оори-
дах [{8. 76]..
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Б (оветском 6оюзе работа ппо боридам кот1це}1трируется в ос11оввом вокруг
таких }'чеЁь|х, как €амсонов, }манскцй [6, 7].
тЁ';й;-;;; п.; ф' ' а А. А. н.,'€!ъеп'о. Бп9п9', А1}апу, 166, 51 (1963)'

|Фбзор.]Белй""Ё'д. п|., уманский А. (., Ёршсгпаллоарафшя,4,684 (1959)'

[Анизотропия.]
}1 в"е-тгег'!., 1(г|]<9_г1.1-п--^9 |81;-ь). !о}.пв-оп п' ш''
б ' ,''е А.,,г.1петп. Р}ъув.,38, 425(1963); о) $ | 1 у е г А' Ё', !( ц в[ | -
0 а 1-'. т., 1ь1а, 38, 865 (1963). [3лектронная отруктура и химическая
связь.]

к '"[й]Ё !. [61а]; 1( ац[п:ап !., (1о ц 9-[ег1 у Б' у' |91}]'_[1ермо_
д11намичеокие свойства: детальный обвор ди6оридов металдов 1! ш ! гр1тп
с точки 3рения их въ1сокотемпературя9г9_ и-спользованття'] _

]\4 е а а} | Р. е| а|., 5угпр. 1}:егшо0упатп!оз о[ \цс1еаг 1\:[а1ет!а1ь, 1п1. а[ош._'_ - - -Бй*'9у 
дв., у;|,"Ёа,'1963, р. т|ь. [1ермодинамические овот!ства боридов

йетайлов"|!-!] грушш н|и высоких температур-а*..]__^ ._
в'.о,,'й_Б-Ё', !. д. ет аЁ., е0в.,'Р1епшш Ргезз, $ей уо!'}, 1960. [[лавньтм обра-

зош1 данные !1о элементарному бору, од}{ако имеются так)ке статьи и по
боридам.]

].{ о г [ о', '':. ф. ес а1., !. 1\/[е1а!в, ш.у.' 1, 749 (1947). [Фдна пз ранвих работ,
главнь!м образом по структуре д_пбо^р_идов.]-_ ._.( а м с о 1{ о в г.' в., дАн'ёссЁ, 86, 3)9 (1952). [1\{икротвердость']

Фтдельпьте систешь[ п пршмепеппе боридов

Р ц 0 у Б., Б епе 5о т з} у Р., 1\,|п. €!аегп',92'4\5 (196]!).[,-4в-ойные спс-темы"'"2'_-' Б и Ё1-Б; тйойвые системь1 7т_Б -\ и н{-в-ш']
\{ е в[!цш 8. Р., Ре | с}<' 6., !. с1теп. Бп9п9. |9[а'8;193 (1963). [1еплоем-

кость и другие термодинамические свойства 2гБ2.]
г ' р ! " 

й1 6'ё. " др,, й"'. выстл. уне6н. заве0.,тчерная металлургия' ]\! 1'- 143 (19в2). [Бориды 1| п 2у] сравнение- температур--рекр^истадл[13ации
о те]![пературами рекристалливации карбидов 1| и \! с (о в качестве
свя3ки й без связки.]}(овал,*.''ко м. ё., самсонов г.в., [сттнск1я г' 4.''- - - 
:[дтт усёР, 740 (1958) [систем9_1\49^1 7тБ2\; 1зв, А|{ сссР' отн'
йе'ал,ургия и тоЁливо', ш 2, 115 (1960-) [сплавьт боридов переходных
металлов с другими металлами-связками|

Федоров 1. Ф:," ь1 едумов н.А., |{олякова щ'_д'' -^111 
ам-_ 

ъъ й_ Ф. и.,' !1ороййовая меп'аллурешя, м 6, 42 (1962)' [€ттстема
(г _ 1!Б:.]

кио1ый п.ё.,.]1 ьвов €.Ё.,Ёемч9нко в'Ф.'самсонов |'-Б',
|1оро-тшновая' .'*/'.',11р",''- ш 6' 50 (1962). [Бориды хрома; главньтпт обра-
зотл физитеские свойства.] _( !е[-{Бг-н., Бепе5оув}<_у Р., Рошёет ![е[а1!.,!-'2,-|45--(19ь9)-;_9у-::--- _ке 

в.о.,|Фдковоки й с'\т.,€амсонов Р'Б', [зв' А1{ сссР'
Ф?Ё' 1\4еталлур"ия 11 топливо' м 4, 126 (19ц?); т у г г^е^! ! п4' в''
Ё1 ш с и с. ш.' [3 Бцг. ]|[|пез, Рер. !поев!.'6262 (1963); [60]._[1\{еталлът
труппь1 )келе3а в качеотве свя3ки для! боридов метал.1ов групш 1!-!1 А1

рассмотрена тех11ология цроцеоса' а- таюке соотав тройшых'борщов'}
с а а е'й1[|Б й. с.' 1\{ е уе г А. у. Р., с. а. !ое06.. 3ёапс' Асаё. 8с|.' Раг|э,

255, 3391 (1962). [Бо!эидьт металдов гру11пы 
'келе3а: 

тонки }(юри и маг-
нптные моменты.]

дгоп-зв1п Б., $с?эп}ет9 Б., Аве11цв }. |3\|; !{асшге, [оп0. 183,
1318 (1959);' |95,377 (1964. [Боридьт 1\! и металлов платиновой группы;
структурньте изменевия. ]

А г о п з'6о й^ 3., Ас[о сйетп. }соп0., |7, 203в (1963). [Бовые даввые по отр_ук-- - - ъБ; йцБ:,' ФзБ!, !!Ё1,''; обйее обсу:тсдёние боридов типа |\[в _ мвз'1
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€г32 ш]т. д.
}|о_Б

Ре_Б

€о_Б

Ё,ц_Б
1-т_в

],ш 04егу }. [., [е1с}т А. ]. в. [14]. [(труктура боридовметалдовпла-
тиновой групппы; }1екоторые ре3ультаты этой ра0оты в настоящее вре1!1я

пореомотрены.]
€ а м с о }| о в |. Б., 1угоплавкие соединения редкоземельны]: мет.аллов с неме-

таллами' изд-во <,йеталлургия,, ]\4.. 1965;^Б1п0ет 1' [34]; Ров1' Б'
е1' а1., .|'. Ай. сйетп. 8ос.,- 18, 1800 (1956); 6 п е дд и ч_г 9.:^А '-1ч А''
Редковемельттьте металлы, и3д_во <1\4еталлургия), }1', 1965' |Фбзоры
по' боридам редкоземельных _металдов.] - . ..]о[пв'.''Ё. ш.-,0аапе А.н., |' рАуз' €Аетп', 1{[а}а,65' 909 (1961)'

[}:[оследование системы |а - Б.]
.1| ь в о в (. Ё., 1[ е м ч е пк о в. Ф., с а мс о н о в |. в.|72|. [1еплочровоА-

ность боридов редкоземель!]ых и щелочноземельт]ых металлов'1
т1_в ^ ов0еп Ё. Р., } а1{ее Р. 1., |. 1{{е[о1з, ш.т.,3,

335 (1951).
1!_Б; 2т_} 01а ве г 'Р. 'Ф., "г. 1|[е[а!в, ш.т., 4, 391 (1952); 5'

\1\7 (1953\.
7т_33 1а-3; }|п-Б 1(!езэ1|т!3 А., Ас[ас7етп. всапё.,3,90,603 (19{9);

4, 146 (1950).
!-3; $}-Б; 1а_Б \ отто'[пу' н.,' вепе$-отэ_]<_} .'-Р., _](|е{-

{ег 'Р., 2. ![е[а1!А.' 50, 258, 417 ({959).
}[}-в; (г_3 тл т.д. Ап0ег55оп 1,. н., 4-|.9з1|п9*-А. [!'!|..^-^(т-3;'\{_Б Ров[[ в., 61аэег Р.'\{., ]. с!ъетп. Рйув.,20,|050

(1$52).
Ё о 0 Ё | п' ). (., Рер. Рго9. €}оетп., 46, 68 (1949).
Ре!э э 6.' Апп!в. 0п[тп., \, 44в (19{6); $[е!ш-

|\ т Р. е{ а1., !. !\/[е[а!з, ш.у., 4, 983 (1952).
!еа} с.м., 1[ошав\{'&',!(а[ште, |оп0., 176,

29 (1955).
Р г ц с } а'г 1' Р., €. т. !ье0ё, 8ёапс. Асаё'| 8с!., Раг|э,

25в, 3304 (1963).
А г о п э эо п 3., Асса с7етп. всап6,., 13, 1_09 (19!9).
м а[1ег 5о п 1(. ]. е[ а|.,Р1апвее Ргос.,9,329 (1961).

11римепетлие боршдов

€ а п: р } е 1 1 }., ][а[ет. ![е[1а.,3\,59 ({950). |7уР:на никелевой овя3ке идру-
гие пары борид - металл.]

Ё а тп ! ! а п Ё., [ 1 0 ш а п'\['., ]' Атп. €етатп'_5ос., 35, {44 (1952). [1:[опользо-
йание Бд6 в качеотве свя3ки ддя боридов.]

Аё'о, }|!а[ег. 7есАпо1. (\[|п1'ег, 1963). [1вердый 9цщ9в Ф9р"д:2, на оонове 7гБ2.]
Р 1 с [ а г 0 в о п !.,' !. е!ес[гос1ьегп' 5ос., |0!' 2230 (1954\. [|!рименение боридов

в высокотемпературной технологии.]
€ а ш р Б е 11 ]. Б., в книге: }[!9[ 1ещрега[цге 1есБпо1о9у, 6[арша!г_а. }1_а11,

|оп0., 1956. [Фбзор.]; пере-вод: 1ехника выооких темле!а}}Р:-ил' 1959.
$ с [ тт ат ъ'!<о р 1 

- Р. [_| е {] е |' .Р., Р_е1гаобгу Ёат0-}:[е[а1з,-йастп!11ап,
1953; рус6кий перевод: }{ иффор Р., 111 в ар цко пф |[', 1вердые
сплавй, }\{еталлургиздат, ]\'|., 1957.( 1е{[;' Ё., Бепезо'ув'}у!3'., Ёаг[в{{о1[е, $рг|п9ег, !!еппа, 1\етг 1ог},- 
1963; русокий перевод: 1в6рд*е материалы'-изд]во <]\{етадлургия>, 1!1.,

1968.
к |о1{е1 Р., Бепе$отв}<у Р. Ёаг!!в{{о1{е, $рг!п9ег, !1еппа, 1'{е'ш }ог},

1965; рус|кий перевод: 1ве$дыо сп]1авы' изд-во <1\4ёталлургия>, 1![. (в пота_
ти).

м 11} !-Ёеп м. т., $еп}!п |. Б., 1_1п|у. €а1!{. Ра0|а[. [аБ. Рер.7559' 1963'
[Ё9которъте кйнетические и термодинамич€скте свойства боридов (и питри-
дов) тугоплавких металлов, Библиография.]
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