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ДИАГРАММСОСТОЯНИЯ

Рассматривается одна из проблем прогноза диаграмм состояния — определе-
ние состава и температурымногокомпонентных эвтектических диаграмм состо-
яния. Предлагаемый научный подход позволяет определять химический состав
многокомпонентной эвтектической системы и находить эвтектическую темпе-
ратуру. Определены уравнения для нахождения эвтектических концентраций
и температур. Проведена проверка полученных уравнений с эксперименталь-
ными данными. Синтез сплавов; многокомпонентные эвтектические системы;
эвтектическая температура; эвтектическая концентрация; прогноз диаграмм

состояния

Необходимость в материалах, способных
длительное время нести высокие механиче-
ские и тепловые нагрузки, остро ощущает-
ся практически во всех областях современной
техники. Обычные материалы уже не удовле-
творяют требованиям новой техники, и пер-
спективы прогресса в машиностроении свя-
зываются с разработкой композиционных ма-
териалов (КМ).
Наиболее вероятным потребителем КМ в

ближайшее время явится нефтяная техни-
ка [1]. Экономичность бурения зависит от
стойкости буровых коронок. Буровые корон-
ки изготавливают методом порошковой ме-
таллургии, они состоят из карбидов тугоплав-
ких металлов (WC, TiC, TaC), соединенных
кобальтовой связкой [2, 3].
К материалам, применяемым для армиро-

вания буровых долот, предъявляют ряд тре-
бований [4, 5]:

� способность нести нагрузку без прояв-
ления текучести или ползучести в темпера-
турном интервале работы;

� возможность эксплуатации в агрессив-
ных средах;

� стойкость к абразивному износу.
Повышение экономичности бурения при

ударно-поворотном и ударно-вращательном
бурении шпутов крепких горных пород зави-
сит от износостойкости буровых коронок, из-
готавливаемых из твердых сплавов ВК12КС,
ВК15 (ГОСТ 3882-74) или зарубежныхСТ50,
ВТ20. Возникает необходимость увеличения
глубины скважин для получения природ-

ных ресурсов, находящихся в более глубо-
ких слоях земной коры, а стойкость матери-
алов к износу при увеличении глубины оста-
ется на прежнем уровне, так как плотность и
твердость слоев увеличивается, следователь-
но, повышение износостойкости долот связа-
но с заменой кобальтовой связки. У кобаль-
та нельзя повысить механические свойства,
его необходимо заменить на новый сплав, зна-
чительно превосходящий кобальт по прочно-
сти и твердости с пластичностью в пределах
5–7%.
Альтернативной заменой кобальта должен

явиться сплав с узкиминтервалом кристалли-
зации, поскольку в сплавах с широким интер-
валом кристаллизации в КМ образуются по-
ры до 100 мкм, что резко снижает механиче-
ские характеристики КМ.

1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕМЕНТОВ,
ОБРАЗУЮЩИХМНОГОКОМПОНЕНТНЫЕ

ЭВТЕКТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ

Для получения КМ с заданными свойства-
ми необходим обоснованный выбор сплава
инфильтрата и упрочняющей фазы. В каче-
стве упрочняющейфазымогут выступать раз-
личные виды элементов, соединений, карби-
ды, бориды, нитриды или оксиды, в качестве
сплава инфильтрата — сплав эвтектического
типа.
Эвтектические сплавы кристаллизуются в

узком интервале температур и не образу-
ют большой (обширной) разветвленной ден-
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дридной структуры, следовательно, площадь
поверхностного соприкосновения на грани-
це сплав–инфильтрат будет больше, а пустот
меньше, чем у сплавов с широким интервалом
кристаллизации. Данные эвтектических пре-
вращений различных металлических систем,
особенно многокомпонентных, мало изучены
и плохо структурированы, а их эксперимен-
тальное определение трудоемко. Знание толь-
ко типа компонентов эвтектики и использо-
вание различных гипотез о структуре жидких
эвтектик не позволяют сделать заключений
о местоположении эвтектики в многокомпо-
нентной системе. Нахождение уравнений для
расчета эвтектических концентраций (�%) и
эвтектических температур ((%) двух- и мно-
гокомпонентных систем позволит значитель-
но сократить время создания сплавов.
Для расчета положения эвтектической

точки и линий ликвидуса одним из первых
использовалось уравнение Шредера–Ле-Ша-
телье [6, 7]:
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где 6 — атомная концентрация растворенно-
го вещества;

— теплота растворения;
,— газовая постоянная;
(5 — абсолютная температура плавления

растворителя.
Из эмпирических соотношений наиболее

известна формула Э. Кордеса [12]
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где (5, (> , (% — абсолютные температуры
плавления компонентов и эвтектики;

65, 6> — атомные (молярные) доли ком-
понентов � и � в эвтектике.
Имеются противоречивые сведения о воз-

можности использования уравнения Корде-
са для расчета эвтектической концентрации и
температуры. Кордес считает, что оно пригод-
но для систем, не образующих широкой обла-
сти твердых растворов [6, 7]. А. Л. Сейфер и
З. М. Остроухова [6, 12] произвели деталь-
ную численную проверку уравнения Кордеса
для металлических и солевых систем и при-
шли к выводу, что оно может быть использо-
вано только как основа весьма грубого стати-
стического прогноза.

Б. Б. Гуляев [6, 7] предложил для расчета
эвтектической температуры или концентра-
ции простое эмпирическое соотношение:

�(? � (%� # (? � ��% � (3)

где (?, (% — температуры металла-основы и
эвтектики (или другого нонвариантного рав-
новесия в бинарной системе); �% — эвтекти-
ческая концентрация;

� — коэффициент пропорциональности,
равный примерно 0,01.
Как отмечает автор, эти уравнения тем

точнее, чем меньше концентрация �' нонва-
риантной точки. При величинах �% % �%
ошибки становятся весьма большими и урав-
нением пользоваться нельзя.
В работе Л. Б. Мединского [6, 7] положе-

ние эвтектической точки было определено на
основе следующих соображений: вероятность
зарождения и формирования кристаллов фа-
зы тем больше, чем больше переохлаждение
компонента и чем больше атомов, формирую-
щих фазу, имеется в системе. В момент кри-
сталлизации эвтектики вероятность образо-
вания фаз одинакова. Предложено уравнение:
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где �5 и �> — эвтектические концентрации
компонентов [% (по массе)];

(5, (> , (% — абсолютные температуры
плавления компонентов и эвтектики; &5 и
&> — атомные массы компонентов. Расче-
ты показали [6], что уравнение (4) дает хоро-
шие результаты для простых эвтектических
систем, но ошибки резко возрастают, если
в сплавах имеются химические соединения
или фазовые превращения в твердом состоя-
нии, т. е. применимо в наиболее общем случае
только для бинарных систем.

М. В. Васильев получил соотноше-
ние [6, 7]:
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где �5 и �> — эвтектические концентрации
компонентов� и� соответственно в атомных
долях;

(5, (> , (% — температуры плавления ком-
понентов и эвтектики;

�$5 и �$> — атомные теплоемкости ком-
понентов.
Автор отмечает, что различие в атомных

теплоемкостях металлических компонентов
невелико и их отношением можно прене-
бречь. Поэтому для практических расчетов
предлагается упрощенная формула [6, 7]:
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Базовыми данными методики расчета
М. Г. Круковича [8, 9] являются температу-
ры плавления компонентов, входящих в со-
став эвтектики. Компонентами эвтектик мо-
гут быть чистые элементы, химические со-
единения или твердые растворы предельной
растворимости. Для твердого раствора пре-
дельной растворимости при расчетах исполь-
зуется температура ликвидус этого раствора.
Эта взаимосвязь, названная температур-

ным правилом эвтектической реакции, имеет
следующий вид [8]:

(% � +% �(5 � (>� � (7)

Расчет концентрации в работе приведен
следующим образом

�% � ��(> � (%� � �(5 � (> � �(%�� ���( �
(8)

В работе автора [8] расчет проводил-
ся для ограниченного числа эвтектик. Ав-
торами статьи были проверены уравнения
М. Г. Круковичадля всех бинарных диаграмм
состояния эвтектического типа и выяснилось,
что уравнение пригодно лишь для ограничен-
ного числа эвтектических систем.
Необходимо подчеркнуть, что все приве-

денные выше методы получены для простых
эвтектических систем и не решают вопро-
са определения эвтектик многокомпонент-
ных систем. Важным является также метод
определения элементов, образующих эвтек-
тические системы. Существующие рекомен-
дации и расчетные формулы позволяют про-
вести оценку положения эвтектики только
для некоторых систем. В целом, для большин-
ства двухкомпонентных и многокомпонент-
ных систем эти подходы являются малопри-
емлемыми [8].
Для прогноза диаграмм состояния эвтек-

тического типа необходимо определить эле-
менты, которые образуют многокомпонент-
ную эвтектическую систему [9].
Необходим метод нахождения всех воз-

можных комбинациймногокомпонентных эв-
тектических систем.
Из рассмотрения диаграмм состоя-

ния [9, 10, 16] следует, что для нахождения
элементов новой многокомпонентной эвтек-
тической системы необходима база данных
(БД) всех изученных эвтектических пре-
вращений бинарных систем. Следовательно,
подбирая различные эвтектические системы
между собой для разных элементов по прин-
ципу диаграмм состояния систем с двойным

конгруэнтно плавящимся соединением, мож-
но найти все возможные комбинации мно-
гокомпонентных эвтектических систем при
условии, что каждый элемент новой много-
компонентной эвтектической системы будет
образовывать эвтектики со всеми остальными
элементами, образующими сплав эвтектиче-
ского типа.
Для решения задачи была разработана ба-

за данных (БД) [11], «База данных по эв-
тектическим сплавам двухкомпонентных си-
стем» (Свидетельство о государственной ре-
гистрации базы данных№ 2008620302).
В базу данных вошли все элементы Пери-

одической системыД.И. Менделеева, образу-
ющие двойные диаграммы эвтектического ти-
па (более 700 систем). Для каждой системы
указаны эвтектическая концентрация леги-
рующих элементов, температура образования
эвтектических точек и температура плавле-
ния элементов, образующих эвтектику [9, 12].
На основе БД построена матрица (рис. 1)

взаимодействия элементов друг с другом. По
горизонтали и вертикали матрицы располо-
жены элементы. При пересечении элемен-
тов по горизонтали и вертикали расположе-
ны цифры (0) или (1), единица означает,
что между двумя данными элементами суще-
ствует эвтектика, цифра (0) означает отсут-
ствие между элементами эвтектического вза-
имодействия.
Нахождение комбинаций элементов меж-

ду собой с образованием эвтектического ти-
па (по цифрам (1) на рис. 1) трудоемко, по-
этому для нахождения элементов многоком-
понентных систем предложен метод рекур-
сивного алгоритма и разработана программа
ЭВМ «Программа генерирования элементов
эвтектических сплавов» (Свидетельство о го-
сударственной регистрации программы для
ЭВМ№ 2008613834).
Программа рассчитывает составы от трех

до восьмикомпонентных эвтектических си-
стем. На рис. 1 матрица взаимодействия эле-
ментов систем Cr-Al-B-Be-Co и La-Au-Bi-Ca-
Cd-Ga-In показана в виде темных прямо-
угольников и окружностей с цифрой 1 в цен-
тре.
Разработанная программа позволяет рас-

считывать все возможные комбинации эле-
ментов от трех- до восьмикомпонентных эв-
тектических систем. Результатом программы
является определение более 20000 многоком-
понентных эвтектических систем. Пример ре-
зультата расчета рекурсивного алгоритма для
определения элементов новых многокомпо-
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Рис. 1.Матрица взаимодействия элементов (представлена часть матрицы)

Т а бл иц а 1

Элементы многокомпонентных эвтектических систем

6-компонентные системы 7-компонентные системы 8-компонентные системы

SI - SC - NI - CR - B - AL ZR - SI - CO - BE - B - AU - AL ZN - LA - IN - GA - CD - CA - BI - AU
SI - SC - NI - MO - B - AL ZR - SI - CR - CO - BE - B - AL ZN - MG - LA - GA - CA - BI - AU - AL
SI - SC - NI - NB - B - AL ZR - SI - CU - BE - B - AL - AG ZN - MG - LI - GA - CA - BI - AU - AL
SI - SC - NI - NB - CR - AL ZR - SI - CU - CR - BE - B - AL ZN - NI - MG - LA - GA - CA - BI - AL
SI - SC - NI - NB - CR - B ZR - SI - FE - BE - B - AU - AL ZN - NI - MG - LI - GA - CA - BI - AL
SI - SC - PD - CR - B - AL ZR - SI - NI - CR - BE - B - AL ZN - PD - MG - LI - GA - BI - BA - AL
SI - SC - PD - MO - B - AL ZR - SI - PD - CR - BE - B - AL ZN - PD - MG - LI - GA - CA - BI - AL
SI - SC - PD - NB - B - AL ZR - TI - SI - PD - PB - MN - B ZN - SB - MG - LA - GA - CA - AU - AL

нентных эвтектических систем приведен в
табл. 1.

2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭВТЕКТИЧЕСКИХ
КОНЦЕНТРАЦИЙИ ТЕМПЕРАТУР

Нахождения эвтектических концентраций
и температур рассматриваются из смешения
идеальных растворов компонентов, взятых в
одинаковом агрегатном состоянии в любых
соотношениях. Тепловой эффект и объем не
меняются, а изменение энтропии равно изме-
нению энтропии при смешении идеальных га-
зов:

�� � � � �' � � �

�E � �E�( � �$�, $�$� � $�, $�$� �
(9)

При расчетах массовых долей растворен-
ного вещества в идеальных растворах приме-
няют правило смешения, диагональную мо-
дель «конверта Пирсона» или, что то же са-
мое, правило креста [13]. Поскольку при сме-
шении растворов меняются массовые доли

растворенного вещества и растворителя, то
меняется и их внутренняя энергия, тогда:

�=� � =��=� � �=� � =��=� � (10)

где =� — внутренняя энергия первого компо-
нента, =� — внутренняя энергия второго ком-
понента, =� — общая внутренняя энергия при
смешении.
Для = вводится характеристическая тем-

пература Дебая [14] (� � �3����+ (где � —
постояннаяПланка, +—постояннаяБольцма-
на) и рассматриваются два случая. Для высо-
ких температур ( � (� и для низких ( � (�.
Эвтектические превращения происходят при
высоких температурах Дебая, тогда внутрен-
няя энергия кристалла будет равна:
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Чтобы установить зависимость равновес-
ных свойств растворов от состава и свойств
компонентов, пользуются парциальными мо-
лярными величинами [15].
Парциальной молярной величиной �-го

компонента раствора называется изменение
данного экстенсивного свойства раствора при
добавлении одного моля �-го компонента к
большому количеству раствора при постоян-
стве давления и температуры. Большое коли-
чество вещества указывается для того, что-
бы добавление одного моля �-го компонен-
та практически не изменяло состава раство-
ра. Температуре раствора соответствует пар-
циальная молярная температура (@� .
После упрощения найдем парциальную

молярную температуру (@� :

(@� �
�$�(��

� � ���� $�� (��
�

$�(� � ��� $�� (�
� (12)

Отклонение свойства раствора от аддитив-
ности называется изменением свойства рас-
твора и выражается уравнением:

�6 � $��6� � $��6� � (13)

где �6 — изменение свойства раствора,
�6� — изменение парциального молярно-
го свойства растворителя, �6� — изменение
парциального молярного свойства растворен-
ного вещества.
Тогда используя уравнения (12) и (13), из-

менение свойства раствора определим урав-
нением:

�6 � ��� $��(� �

� $�

�
�$�(��

� � ���� $�� (��
�

$�(� � ��� $��(�

�
� (14)

где (� — температура плавления первого ком-
понента эвтектики, (� — температура плавле-
ния второго компонента эвтектики ((� � (�).
Используя уравнение (14), определим эф-

фективные мольные доли компонентов в точ-
ке бинарной эвтектики, отвечающие миниму-
му температуры для системы Al-Si при изме-
нении мольных долей $� и $� ($� � ��$�) от
0 до 1.
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Рис. 2. Зависимость температуры плавления
бинарной системыAl-Si от мольной доли второго

компонента

На рис. 2 изображен график, построен-
ный по уравнению (14), видно, что мини-
мум температуры (% � ������
С приходится
на эвтектическую концентрацию �% � ��%
Si. По данному методу разработана програм-
ма ЭВМ «Расчет эвтектических концентра-
ций и температур» (Свидетельство о государ-
ственной регистрации программы для ЭВМ
№ 2008613833).
Сопоставление точности расчетов про-

водили для бинарных диаграмм состоя-
ния металлических систем. Элементы диа-
грамм состояния выбирали с различным
расположением в Периодической таблице
Д.И. Менделеева. Например, элементы раз-
ных групп и периодов, а также элементы од-
ного периода и одной группы.
В настоящее время ведется разработка ме-

тода расчета �% и (% с использованием коле-
бательной теории плавления, согласно кото-
рой по мере повышения температуры ампли-
туды колебаний атомов увеличиваются, а эв-
тектическая концентрация бинарной системы
рассматривается как резонанс колебаний ато-
мов фаз.
Данные проверочных расчетов показыва-

ют, что абсолютная погрешность при расчетах
(% , �% не превышает�5.

3. РАСЧЕТ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ
ЭВТЕКТИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Расчет многокомпонентных эвтектиче-
ских систем проводят с целью получения (% ,
т. е. температуры кристаллизации расплава,
а также для определения концентраций эле-
ментов, образующих эвтектику.
Отбор компонентов эвтектического сплава

проводился по сочетанию высоких прочност-
ных, пластичных свойств, удовлетворитель-
ной смачиваемости армирующей фазы (WC),
удовлетворительной технологичности и вы-
сокой коррозионной стойкости элементов. По
выбранным элементам был произведен поиск
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Та бл иц а 2

Результат расчета эвтектических концентраций и температур

Элементы,
образующие
эвтектическую
систему

�

первого
элемента, ат.

%

�

второго
элемента, ат.

%

�

третьего
элемента,ат.

%

�

четвертого
элемента, ат.

%

�� , �

CR-CO-C-B 6,98 8,03 28,9 56,1 1035
NI-CR-C-B 4,4 5,6 30,6 59,4 1025
NB-CO-C-B 7,32 4,68 29,9 58,1 1026
NI-MO-BE-B 7,78 4,22 78,3 9,68 1032
ZR-NI-CR-C 7,92 82,1 8,55 1,45 1102

по программе ЭВМ «Программа генерирова-
ния элементов эвтектических сплавов» и най-
дены сочетания элементов, образующие эв-
тектические сплавы (табл. 2).
Приближенная оценка эвтектических кон-

центраций в многокомпонентных системах
проводится последовательным способом (по-
этапно). На первом этапе определяются эв-
тектические концентрации в сочетании эле-
ментов, разбитых попарно с учетом снижения
температуры плавления. На следующем эта-
пе оценивают концентрации при взаимодей-
ствии полученных эвтектик между собой. Эти
эвтектики рассматриваются как компоненты
новой эвтектической системы [8]. При рас-
чете эвтектической концентрации с помощью
данного метода вид линий ликвидус не имеет
значения. Результат расчета �% и (% много-
компонентных эвтектических систем конгру-
энтного типа представлен в табл. 2.
Метод расчета (% и �% , разработанный в

УГАТУ, применим для расчета многокомпо-
нентных эвтектических систем в диаграммах
состояния конгруэнтного и инконгруэнтного
типа.

ВЫВОДЫ

1. Разработана база данных бинарных эв-
тектических систем, на основании которой
рекурсивным алгоритмом найдены элементы,
образующие многокомпонентные эвтектиче-
ские системы для последующего расчета (% и
�% .
2. Рассчитана парциальная молярная тем-

пература, на основании которой получены
уравнения для нахождения (% и �% в бинар-
ных эвтектических системах.
3. Проведена проверка полученных урав-

нений с экспериментальными данными. Рас-
четы показывают, что результаты по предло-
женным уравнениям имеют абсолютную по-
грешность расчета�5.

4. На основе полученных уравнений про-
изведен расчет (% и �% многокомпонентных
эвтектических систем для получения КМ с
ориентированной структурой.
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