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Согласно литературным данным (*, 2) в системе Мо — С образуется три 
соединения: полукарбид Мо2С и дефектные по углероду монокарбиды 
т]-МоС1_х и a-MoCi-x, из которых только Мо2С устойчив при температурах 
ниже 1650° С. Монокарбиды распадаются с высокой скоростью по эвтекто­
идным реакциям: p-MoCi-x распадается при 1655° С на Мо2С и графит, 
a-MoCi-x при I9600 С на ц-МоС^х и графит. Кроме указанных соединений 
в сплавах Мо — С наблюдались нестабильные фазы у и / (3), появление 
которых связывается с влиянием кислорода (*).

В ряде исследований показано, что высокотемпературные карбиды мо­
либдена могут быть стабилизированы легированием их переходными ме­
таллами: Ti, Zr, Та, W и др. (2,4,6).

В работе (’) кубический карбид a-MoCi_x наблюдался в чистом виде 
после обработки под давлением 40—70 кбар эквиатомной смеси молибдена 
и графита при температурах 1800—2500° С. В продуктах синтеза при более 
низких давлениях и температурах присутствовали все известные соедине­
ния системы Мо — С: Мо2С, трМоС^х, а-МоС^х, Y и "f'-фазы.

Нами проведено исследование фазового состава сплавов молибден — 
углерод в области концентрации 36—43 ат.% при температуре 1500° С и 
давлении 25 кбар. Предварительно была выполнена термодинамическая 
оценка, исходя из рассчитанных объемов смешения, которая показала, что 
давление должно стабилизировать в большей степени гексагональный мо­
нокарбид г|—МоСу, а не кубический монокарбид, как предполагалось в ра­
боте (7). Структура и вычисленные объемы смешения исследуемых фаз 
приведены в табл. 1. Анализ диаграммы состояния Мо — С с учетом этих 
данных показывает, что при Т<1928°К гексагональная монокарбидная 
фаза a-MoCs метастабильна. Для расчета стабилизаций этой фазы от тем­
пературы и давления воспользуемся равенством свободных энергий сме­
шения в двухфазной области Мо2+С и монокарбидной фазы.

Согласно правилу «рычага» имеем

(О

где ж, =0,333 — концентрация углерода в а-Мо2С, ж2=0,40 — концентрация 
углерода в ц-МоСо.вт.

Следует отметить, что если для ос-Мо2С фазы имеются довольно надеж­
ные исследования свободной энергии смешения (8), то для ц-МоСо,в7 фазы 
таких данных нет.

Представим свободную энергию смешения a-Mot-^Cx, фазы при высо­
ких температурах (/'>1500° К) в виде

АФСМ (Мо^х.Сх.) =—4,35—0,334 • 103 • Т-0,617 • 23,9 • 103 • Р, (2)
где Р — давление в кбар.

Монокарбидную фазу T]-Moi_x2Cx2 выразим в приближении нерегуляр­
ных растворов (9). В качестве нерегулярного раствора принят раствор де­
фектов в фазах внедрения, протяженность которого определяется областью 
гомогенности.
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(3)
ДФсм(МО1_Х2Сх2) ~АЯобр(®2)-7?7’ AiX+Atx2+ (1—ж) In

1—х
1-2®

-х In X 1 + А 7см (®2) P.
1—2® J

В выражении (3) первые два числа в квадратных скобках учитывают 
изменение колебательной, последующие — конфигурационной частей сво­
бодной энергии смешения.

Согласно (9), для карбидов молибдена имеем

Л=0,78; Аг=-0,84.

Для определения теплоты образования трфазы воспользуемся выраже­
нием (1) с учетом (s,10) при Р=0 и 71=1928°К, т. е. при стабилизации 
без давления. Теплота образования МоС0,67-фазы будет А77овр(МоС0,в7) = 
=—2,37 ккал/г-ат или —4 ккал/моль, что в пределах ошибки эксперимен­
та совпадает со значениями, рекомендуемыми Стормсом (10), 
—3+2 ккал/моль.

Итак, имея свободные энергии и объемы смешения для двух фаз, по­
лучаем выражение для описания зависимости стабильности ц-фазы от 
температуры и давления:

1-0 40
- -4,35-0,334-Ю-’Т-0,617-23,9 10~3=

1 U,ио

=-2,37-1,1 • Ю-Т-0,88-23,9-10-3Г 
или

-1,54+0,8 • 10-3Т+8,75 • 10-3Р=0. (4)

Из анализа уравнения (4) следует, что с увеличением давления темпе­
ратура фазового перехода понижается и при 10,30 и 50 кбар равна со­
ответственно 1647, 1362 и 1107° С, т. е. при давлении должна стабилизи­
роваться область ц-фазы.

Характеристика карбидных фаз
Таблица 1

Фаза
Содержа­
ние С, 

ат.%

Атомное 
отношение 

С/Ме
Тип 

структуры
Период 

решетки, 
А

Объем
1 г-ат, 

см3
Объем 

смешения, 
см3/г-ат

Мо2О 33,3 0,5 ромбиче- 4,73 7,4 -0,617
ская 6.03

т]-МоС1-х 40,0 0,67 5,20
гексагональ- 3,01 6,88 —0,88

a-MoCi-x 40,0 0,67 ная 14,63
г.ц.к. (51) 4,28 7,05 —0,69

В расчетах полагалось, что атомы углерода занимают октаэдрические 
пустоты металлической подрешетки. Сложная гексагональная (ячейка) 
решетка tj-MoCi_x содержит 6 металлических атомов. Экспериментально 
проведено исследованине фазового состава сплавов с концентрацией угле­
рода 36,2—42,3 ат.% после закалки с температуры 1500° С при нормальном 
давлении и 25 кбар.

Образцы готовились методом порошковой металлургии с последующим 
переплавом в дуговой вакуумной печи. В качестве исходных материалов 
служили порошки молибдена и графита спектральной чистоты. Термооб­
работке под давлением подвергались сплавы в литом состоянии и после 
закалки с различных температур, а также смесь порошков молибдена и 
графита.
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Отжиг под давлением проводился на твердофазной установке исполь­
зованием камеры типа наковальни с выемкой; в качестве среды, передаю­
щей давление, служил катлинит.

Давление в камере градуировалось по фазовым переходам с точностью 
1—3 кбар. Температура измерялась с помощью вольфрам-рениевой термо­
пары с точностью 25—50°. Продолжительность отжига составляла 40 мин., 
после чего выключался нагрев, что обеспечивало закалку под давлением 
«со скоростью 200°/сек.

Фазовый состав изучали методами рентгеновского и микроструктурно- 
то анализов с применением измерения микротвердости.

Фазовый состав образцов в исходном состоянии и после 
термообработки под давлением 25 кбар при 1500° С

Таблица 2

№ 
образца

Исходные образцы
Образцы после 

обработки, 
фазовый составхимический 

состав, ат.%
фазовый 

состав

1 Мо —36,2% С Мо2С + л Мо2С + т]
2 Мо —39,8% С М02С 4- С я] + сл. Мо2С
3 Тот же т] + Мо2С
4 Мо —42,3% С а + П т) + а + сл. Мо2С

Примечание. Образец К» 3 состоит из смеси молибдена и 
графита.

Результаты рентгеновского анализа приведены в табл. 2, из которой 
видно, что во всех сплавах, независимо от их фазового состава в исход- 
пом состоянии, после отжига под давлением 25 кбар и температуре 1500° С 
•содержится гексагональный ц-карбид. Кубический а-карбид наблюдался 
только в том случае, если он присутствовал и в исходных образцах.

Для периодов решетки трфазы после термообработки под давлением 
были получены следующие значения: <7=3,02; с=14,41А (36,2 ат. % С) 
и <z=3,011; С=14,63А (42,3 ат.°/о С). Согласно работе (*) при атмосферном 
давлении и температурах ниже 1800° С ц-фаза имеет узкую область гомо­
генности и периоды <7=3,011; с=14,64А. Эти данные указывают, что вы- 
■сокое давление расширяет область гомогенности ц-фазы в сторону более 
низких концентраций по углероду.

Таким образом, в результате термодинамического расчета и экспери­
ментального исследования показано, что высокое давление оказы­
вает стабилизирующее влияние на монокарбиды молибдена. Установлено, 
что давление, равное 25 кбар, понижает температуру распада гексагональ­
ного ц-карбида с 1650° до 1380° С и расширяет его область гомогенности в 
сторону низких концентраций по углероду. Стабилизирующий эффект вы­
сокого давления в случае гексагонального монокарбида проявляется силь­
нее, чем в случае кубического а-карбида.
Институт металлургии им. А. А. Байкова Поступило
Академии наук СССР 25 I 1973
’Москва
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