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Сплавы системы никель — хром — углерод широко используются как 
конструкционный материал для специальных отраслей техники (*). В по­
следнее время внимание к этим сплавам вновь возросло в связи с возмож­
ностью получения на их основе жаропрочных композиционных материалов. 
Это, в свою очередь, диктует необходимость изучения термодинамических 
свойств этих сплавов, в частности термодинамики взаимодействия углерода 
с другими компонентами сплава и окружающей среды.

Диаграмма состояния системы Ni—Сг—С исследовалась лишь в одной 
работе (2), в которой использовался металлографический метод. Термоди­
намическая активность углерода исследовалась в работах (3) и (4). Резуль­
таты этих работ, однако, противоречат друг другу. В работе (3) термоди­
намическая активность углерода определялась методом сварных пар в ин­
тервале температур от 800 до 1200° С. Исследовался один сплав Ni—Сг, 
содержащий 4 ат.%Сг. Найдено, что хром повышает активность углерода 
в ^-твердом растворе Ni—Сг—С. В работе (4) получен прямо противопо­
ложный результат. Показано, что в исследованном интервале температур 
(800—1200° С) и концентраций хрома (от 5 до 25 ат.%Сг) этот элемент 
понижает активность углерода в у-твердом растворе Ni—Сг—С.

В данной работе ставилась задача определения термодинамической ак­
тивности углерода в сплавах Ni—Сг—С прямым методом, в отличие от 
работ (3) и (4), где о величине активности углерода судили по его кон­
центрации в образце «свидетеле». Основные принципы метода, использо­
ванного в данной работе, описаны в статьях (5~7). Здесь лишь заметим, что 
метод основан на изучении равновесия реакции

С+Н2=СН4, (1)
где С —углерод в сплаве. Активность углерода (яс) определяется из соот­
ношения: яс=г/г°, где гиг"- константы равновесия реакции (1) с уча­
стием соответственно исследуемого сплава и графита. Усовершенствован­
ный вариант метода (с использованием радиоактивного изотопа 14С) позво­
ляет непрерывно измерять состав газовой фазы и осуществлять контроли­
руемое науглероживание и обезуглероживание сплава в широких пределах. 
При этом существенно, что соотношение между концентрациями никеля и 
хрома в сплаве остается строго постоянным, что практически невозможно 
достичь, если сплавы с различным содержанием углерода получать с по­
мощью обычных металлургических методов.

Исследованы два сплава, содержащие в исходном состоянии 3,71 
(4.2 ат.%) и 19,68 вес.%Сг (22,2 ат.%Сг). Содержание углерода в первом 
сплаве варьировалось от 0,04 до 1,5 ат.%, а во втором от 0,03 до 9,5 ат.%.

На рис. 1 для 1000° С представлены экспериментальные данные о за­
висимости активности углерода от его концентрации в исследованных спла­
вах (кривые 2 и 5). Зачерненные точки относятся к реакции обезуглеро­
живания, незачерненные — к противоположной реакции. На этом же ри­
сунке для сравнения представлены данные для бинарных сплавов Ni—С 
(рис. 1, 7) и Ni—Сг с содержанием 5 и 20 ат.%Сг (рис. 1,1 и 5 соответ-
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Рис. 1. Зависимость термодинамической 
активности углерода от его концентрации 
в сплавах Ni-Cr-C при 1000° С. 1 — сплав 
Ni—Сг (4); 2 — сплав с 4,2 ат.% Сг; 3 — 
(jIIJIclB с

Сг

ственно) (4). Интервал изменения 
концентрации углерода в сплавах, 
исследованных в данной работе, 
как видно из рис. 1в, значительно 
больше, чем в (4).

Из рис. 1 видно, что активность 
углерода в сплавах, легированных 
хромом, как по результатам данной 
работы, так и по результатам (4) 
существенно ниже, чем в сплавах 
бинарной системы Ni—С.

В сплаве, содержащем 
4,2ат.%Сг, величина ас, вплоть до 
значений, близких к единице, мо­
нотонно растет по мере увеличения 
содержания углерода, что свиде­
тельствует о гомогенности сплава 
во всем исследованном интервале 
концентраций. Напротив, линию 3 

разделить на четыре достаточно отчетливо выраженных участка,

22,2 ат.% Cr; 4 - сплав с 5 ат.% 
(4); 5 — сплав с 20 ат.% Сг (4)

МОЖНО
которые отвечают следующей последовательности фазовых состояний:

^-твердый раствор —>у+ (СгЛц,) 7С3—>у+ (Cr^NiJ 7С3+ (СгЛц) .С2—> 
—>"у+ (Ci’xNij,) зС2—>-7+ (GrxNis) 3С2+графит.

Указанная последовательность фазовых состояний качественно согла­
суется с диаграммой состояния Ni—Сг—С, изотермический разрез которой 
(для 800° С) приведен в работе (2).

По результатам данной работы в сплаве, содержащем 22,2 ат.%С, вы­
деление карбида (CrxNis) 7С3 из у-твердого раствора начинается при 1 ат. % С, 
карбида (CrJNi,,)3С2 при 4,4 ат.%С, а выделение свободного углерода при 
9,8 ат.%С. Характерно, что в областях существования двух фаз —у —рас­
твора и карбида — активность углерода существенно увеличивается при 
увеличении содержания углерода в сплаве. Учитывая при этом тот факт, 
что обе сосуществующие фазы находятся в равновесии друг с другом и за­
дана температура, указанное выше увеличение ас в равной степени отно­
сится к обеим фазам. Следовательно в обеих фазах должны иметь место 
концентрационные изменения. Очевидно, что в у-твердом растворе при 
этом увеличивается концентрация углерода и уменьшается концентрация 
хрома (вследствие образования карбидов). В карбидах хрома область гомо­
генности по углероду практически отсутствует (8). Отсюда можно сделать 
вывод, что упомянутое выше концентрационное изменение в карбидах 
обусловлено растворением в них никеля. Причем, содержание никеля в 
карбиде, по-видимому, увеличивается по мере увеличения общего содержа­
ния углерода в сплаве. На возможность растворения никеля в карбидах 
хрома указывают результаты работы (2). Однако авторы (2) делают оши­
бочный, на наш взгляд, вывод, что растворимость Ni в карбидах Сг постоян­
ная (~6 вес.%) и не зависит от состава равновесного с ними аустенита.

Определение растворимости карбидов в однофазном твердом растворе 
представляет особый интерес в связи с проблемой межкристаллитной кор­
розии (9). Как видно из рис. 1, карбид типа (Сгх№у) 7С3 по результатам дан­
ной работы начинает выделяться из сплава с 22,2 ат.%Сг при 1 ат.% угле­
рода, в то время как по результатам (4) для сплава с 25 ат.%Сг указан­
ный процесс начинается при 0,25 ат.% углерода. Отмеченное разногласие 
результатов двух работ можно в определенной степени разрешить с по­
мощью следующего расчета. Растворимость карбида в 7-твердом растворе 
определяется соотношением (7):

RT In acr’-ac^AG/^CrA),
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Таблица 1
Активности и коэффициенты активности углерода в сплавах Ni-Cr-C

Сплавы 
Ki_Сг—С Л’с аС /С, Сг

;С zc Сплавы 
Ni—Сг—С ng “С ,С, Сг7с А А .Сгтс

4,2 ат.% Сг 0,0025 0,165 66 80 0,825 22,2ат.% Сг 0,0025 0,035 13 80 0,162
0,0050 0,330 66 80 0,825 0,0050 0,100 13,3 80 0,166
0,0075 0,495 66 80 0,825 0,0075 0,065 13 80 0,162
0,0100 0,660 66 80 0,825 0,0100 0,035 14 80 0,175

где йсг и ас — соответственно активности хрома и углерода в твердом рас­
творе, — свободная энергия образования карбида при заданной темпе­
ратуре. Предполагается, что в карбиде практически не растворяется ни­
кель. Погрешность, которая может иметь место в связи с этим предполо­
жением, направлена в сторону получения заниженных значений раствори­
мости. Расчет проведен с использованием данных (10) о величине аСг и 
данных (“) о величине свободной энергии образования Сг7С3. Для коэф­
фициента активности углерода в исследованном сплаве принята величина 
15,6, рассчитанная из результатов, представленных на рис. 1. Найдено, что 
при 22,2 ат. %Сг в никеле образование карбида начинается при 2,2 ат.% С, 
что существенно выше найденных из результатов непосредственных опы­
тов как в данной работе, так и в работе (4). Заметим, что результаты рас­
четного определения растворимости карбида в сильной степени зависят от 
погрешности в значении свободной энергии образования карбида. Так, 
например, если принять, что величина свободной энергии образования 
СгтСз на 10% более отрицательна, то для концентрации углерода в у-твер- 
дом растворе, при которой начинается образование карбида, получается 
значение 1 ат.% С. Таким образом, можно считать, что в пределах обычной 
погрешности определения свободной энергии образования карбидов выше­
упомянутый расчет подтверждает экспериментальные результаты данного 
исследования. Аналогичный расчет для сплава, содержащего 4,2 ат.%Сг, 
показал, что в этом сплаве карбиды хрома не образуются, что также согла­
суется с результатами данной работы.

В табл. 1 приведены значения активности и коэффициентов активности 
углерода, вычисленные на основании результатов, полученных в данной 
работе. Здесь /сс’ Сг /сс и /сСг — коэффициенты активности, обусловленные 
соответственно совместным влиянием углерода и легирующего элемента, 
только углерода и только хрома. Первый из этих коэффициентов вычисля­
ется на основе соотношения /сс> Cr=ac/Nc, где ас и Nc — соответственно 
термодинамическая активность и молярная доля С в твердом растворе.

Для вычисления /сс использованы данные (4) для бинарной системы 
Ni—С, а вычисление /сСг основано на соотношении (12): /сс' Сг=/сс-/сСг.

Следует отметить, что значения Дс для сплавов Ni—С в пределах суще­
ствования "(-твердого раствора практически не зависят от содержания угле­
рода и значительно выше таковых для сплавов системы Fe—С. Так, 
по данным Смита (13), при 1000° С при увеличении содержания углерода 
в пределах аустенитной области fcc изменяется от 10 до 15, в то время как 
/сс для сплавов Ni—С равен 80. Величина коэффициента /сСг, как видно 
из данных, приведенных в табл. 1, существенно зависит от концентрации 
хрома в никеле. Эта зависимость выражается уравнением:

lg /сСг=-3,ЗЛ%Г. (2)

В этом уравнении коэффициент при молярной доле принято называть 
параметром взаимодействия (есСг) (14) ■ Численное значение этого пара­
метра и его знак характеризуют влияние того или иного легирующего ком­
понента на сродство углерода к твердому раствору. Сопоставление полу­
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ченной в данной работе величины с соответствующей величиной для спла­
вов Fe—Сг—С (—3,67 (14), —4,01 (15), —3,83 (16)) показывает, что в спла­
вах на основе железа влияние хрома на поведение углерода сказывается 
сильнее, чем в сплавах на основе никеля. Это согласуется с тем фактом, что 
термодинамическая активность самого хрома в сплавах Ni—Сг ниже, чем 
в сплавах Fe—Сг. По данным (10) коэффициент активности хрома (/Сг) в 
сплавах Ni—Сг при 1550° К монотонно изменяется от 0,390 до 0,951 при 
возрастании концентрации этого элемента от близкой к нулю до 20 ат.%, 
в то время как в сплавах Fe—Сг значение /<> (при тех же концентрацион­
ных условиях) изменяется в пределах от 2,197 до 1,437 (при 1600°К). 
Иными словами, в сплавах Ni—Сг имеет место отрицательное отклонение 
от идеальности для хрома, в то время как в сплавах Fe—Сг, наоборот, поло­
жительное отклонение. Таким образом, отмеченная выше закономерность 
находит удовлетворительное объяснение в рамках представлений квазихи- 
мической теории сплавов (12). В упрощенной форме это объяснение сво­
дится к тому, что в сплавах Ni—Сг—С, по сравнению со сплавами 
Fe—Сг—С, хром сильнее связан с металлом основы и, вследствие этого, 
слабее связан с углеродом. При этом связь металла основы с углеродом, 
по-видимому, существенно не изменяется. В пользу такого предположения 
свидетельствует тот факт, что коэффициент активности никеля в сплавах 
Ni—Сг мало отличается от единицы. По данным (1°) /Сг уменьшается от 
1,0 до 0,91 при увеличении концентрации хрома от 0 до 20 ат. %.

Большой интерес представляет вопрос о растворимости легирующих 
элементов в карбиде никеля. Исходя из аналогии свойств никеля и железа 
и термодинамических свойств сплавов Ni—С и Fe—С, можно было предпо­
лагать, что хром растворяется в карбиде никеля Ni3C и стабилизирует этот 
карбид. В этом случае на кривой, характеризующей зависимость ас от Nc 
в сплавах с 22,2 %Сг (рис. 1), должен был бы иметь место еще один гори­
зонтальный участок, отвечающий равновесию: ^-твердый раствор 
— (CrxNi9)3G?— (NixCrv)3C. Величина активности углерода при этом должна 
была бы быть существенно ниже единицы. Однако, как видно из рис. 1, 
при увеличении содержания углерода в сплаве выше 6,5 ат.% (1,45 вес.%) 
активность углерода монотонно растет вплоть до величины, равной единице. 
Дальнейшее науглероживание приводит к образованию свободного угле­
рода. Таким образом, на основании результатов, полученных в данной ра­
боте, можно считать, что хром не растворяется в карбиде никеля. Поиск 
карбидообразующих элементов, растворяющихся в карбиде Ni, представ­
ляется актуальной задачей, в частности, в связи с проблемой получения 
высокопрочных композиционных материалов с карбидным упрочнением. 
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