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С позиций подрешёточной модели рассчитаны термодинамические свойства растворов и химических соединений, присутствующих в системе Cr–Ni–N. Комплекс фаз, образующихся в исследованной системе, представлен изотермическими сечениями диаграммы состояния при температурах 1000 и 1400(С.

From a position of the sublattice model a thermodynamic properties of solutions and chemical compounds included in the Cr–Ni–N system has been calculated. Phases formed in the system under investigation are presented by isothermal sections of the phase diagram at temperatures 1000 °С and 1400°С.
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Термодинамические свойства азота в никельхромовых сплавах
© Б.И. Леонович, Б.В. Ощепков, Е.А. Трофимов, К.С. Гусинская

С позиций подрешёточной модели рассчитаны термодинамические свойства растворов и химических соединений, присутствующих в системе Cr–Ni–N. Комплекс фаз, образующихся в исследованной системе, представлен изотермическими сечениями диаграммы состояния при температурах 1000 и 1400(С.

From a position of the sublattice model a thermodynamic properties of solutions and chemical compounds included in the Cr–Ni–N system has been calculated. Phases formed in the system under investigation are presented by isothermal sections of the phase diagram at temperatures 1000 °С and 1400°С.

Экспериментальными и теоретическими исследованиями установлено [1, 2], что в системе Cr–Ni–N образуются трехкомпонентные жидкие сплавы и растворы внедрения различной структуры (феррит и аустенит). При растворении азота в металлических сплавах возможно также образование твердых растворов структуры г.п.у на основе полунитридов хрома и никеля, либо нитрида хрома нестехиометрического состава «(Cr, Ni)N» [3, 4].

Жидкий расплав. Молярная энергия Гиббса гомогенного трехкомпонентного сплава задается уравнением
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где xi – молярные доли компонентов раствора; Lij – температурно-зависимые параметры модели, значения которых выражаются полиномами Редлиха-Кистера:
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Парциальные молярные энергии Гиббса (химические потенциалы) могут быть вычислены по уравнению [5]:
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где (ij – символ Кронекера (
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). Значения параметров модели приведены в таблице.

О.ц.к., г.ц.к. и г.п.у.– твердые растворы внедрения (включая CrN). В таких растворах металлические вещества (железо и хром) образуют подрешетку замещения, а неметаллический элемент и вакансии (V) – подрешетку внедрения. Такой твердый раствор внедрения можно представить общей формулой (Cr,Ni)a(N,V)c. Численные значения а и с приведены в табл. Если образование такого раствора представить смешением гипотетических соединений CraNc, CraVc, NiaNc и NiaVc, тогда молярная энергия Гиббса такого «четырехкомпонентного» раствора может быть задана формулой
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Слагаемое 
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 определяет магнитную составляющую энергии Гиббса. Её определение следует из данных, приведенных в табл. Параметры L вычисляются по формуле (2), а состав твердого раствора определяется мольными долями веществ в каждой подрешетке:

yCr  = xCr/(1 – xN) и yNi + yCr = 1;                                                                   (6)

yN  = (a/c)xN/(1 – xN) и yN + yV = 1.                                                                (7)

В уравнении (5) в подстрочных индексах запятая разделяет компоненты в одной подрешетке, а двоеточие означает различие подрешеток. Парциальные молярные энергии Гиббса гипотетических компонентов твердого раствора определяются следующим образом [6]:
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где i и j – элементы замещения и внедрения соответственно. Парциальные величины реальных компонентов определятся следующим образом: 
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( ‑ фаза. В трехкомпонентной системе хром – никель ‑ азот при температурах менее 1373 К возможно образование химического соединения стехиометрического состава Cr12,8Ni7,2N4. 

Комплекс фаз, образующихся в исследованной системе, представлен изотермическими сечениями при температурах 1000 и 1400(С (рис.). На изотермических сечениях при заданной концентрации одного из компонентов можно установить последовательность фазовых превращений и определить количественные соотношения равновесных фаз. Из приведенных графических зависимостей следует, что металлические фазы могут находиться в равновесии с неметаллическими фазами: нитридом хрома CrN (с незначительной растворимостью никеля) и твердыми растворами структуры г.п.у. 

Работа выполнена в соответствии с программой Федерального агентства по образованию – «Развитие научного потенциала высшей школы (2009-2010 гг.)», код проекта – 713 и при поддержке РФФИ, гранты №№ 07-08-12092 и 08-08-00416.
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Рис. Изотермические сечения диаграммы состояния системы хром–никель–азот при температурах 1000 (а) и 1400 оС (б).
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