
ные из оксвда кремния. Диффузионное насыщение осуществлялось в муфель
ных печах при температуре 500 ° С в течение 6 ч.

После диффузионного насыщения были проведены металлографический и 
рентгеноструктурный анализы, исследована микротвердость и коррозионная 
стойкость образцов в 10 %-м водном растворе HNO^. Результаты исследова
ний приведены на рис. 1 ,а-в.

На основании проделанной работы можно сделать следующие выводы.
Диффузионный слой состоит из а-твердого раствора легирующих элемен

тов на базе алюминия. Добавка в порошковую смесь предложенных активато
ров и специальная обработка поверхности повышают эффективность диффу
зионного насыщения, увеличивая толщину диффузионного слоя в 2—2,5 раза. 
Наибольшее повышение твердости имело место при цинконикелировании на 
сплаве АК5М7 (в 3 раза), при силицировании на сплаве Д16 (в 2,5 раза), при 
цинкосилицировании на сплаве АЛ2 (в 2 раза).

Повышение коррозионной стойкости в 2 раза при цинконикелировании 
имело место только на сплаве АК5М7.

УДК 669,018:536

П.А. ПАРХУТИК (ФТИ), Б.Б. ХИНА (БПИ), 
кандидаты техн. наук

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА ФОРМИРОВАНИЯ МЕТАСГАБИЛЬНЫХ 
ФАЗ В БЫСТРОЗАКАЛЕННЫХ СПЛАВАХ АЛЮМИНИЙ-ЖЕЛЕЗО

При закалке из жвдкого состояния (ЗЖС) фазовый состав и структуры 
сплавов значительно отличаются от равновесных: формируются пересыщенные 
твердые растворы, метастабильные кристаллические и аморфные фазы, что 
приводит к резкому изменению свойств. ЗЖС со скоростями охлаждения v =  
= 10^ — 5 «10  ̂ К/с сплавов А1 + 1 ... 10 %Fe повышает их механические свой
ства и жаропрочность по сравнению с равновесным состоянием [ 1]. В сплавах 
А1 + 4 ... 5 % Fe при V = 10^ ... 10"̂  К/с поиавляется выделение FeAl^ и фор
мируется мелкодисперсная эвтектика А1 + FeAl3 , окружающая дендриты алю
миния. При V = 10  ̂ ... 5 • 10  ̂ К/с в сплавах А1 + % Fe образуется пере-
сьпценный твердый раствор ячеисто-дендритной структуры и наряду с равно
весной FeAl^ появляется метастабильная фаза Fe^Al^ [1].  При реакциях 
в конденсированных средах система переходит к равновесию через ряд 
метастабильных состояний. Полагают, что первой образуется фаза с мини
мальной энергией Гиббса [2] .  Проведем приближенную термодинамическую 
оценку образования Fe^ А1̂  и FeAlg из переохлааденного расплава A l-Fe. Ис
пользуем модель идеальных растворов для жидкой фазы L: +
+ T ^rh i(l-x ), jUpę =  + RT]nx , где Л -  газовая постоянная; х  -  атомная до
ля Fe. За стандартные значения химических потенциалов (Дж/моль) примем 
жергии Гиббса чистых расплавов = -777  + 177,49  Г -  31,77ПпГ, Др^ =  
= —10328,8 + 291,2Г -  46,05 Л п Г  [ 3] .Для алюминвдов энтальпии образова-
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иия (Fe^Alg) = -2 0 0 ,9 7  кДж/моль, ЛЯ°^^(РеА1з) ~111,79кДж/моль
I 3]. Стандартные энтропии из-за отсутствия справочных данных оценивали по 
(формуле Истмена [4] :

3 3
= - / ? 1 п Л ^ р  +Я ІП К р - - Я 1 п Г ^ +  (52±8)  Д ж /(мольЖ ),298

где = M jn  \ М. — атомная масса /-го элемента; п — число атомов в струк
турной формуле; р —плотность; — температура плавле
ния; Sl^^(Fe^Al^)=  169Д ж/(моль-К), 5®^,(РеА1з)=96Дж/(моль.К).

Т
Для учета температурной зависимости ЛЯ^ = АЯ^^д + /  с dT   ̂ S^j =

298 ^
Т

®= 5® + S с с/Г/Г теплоемкости с оценивали, используя диаграмму со-
298

стояния [5] , считая фазы Ре^АІ^ и РеАІ^ стехиометрическими. Для конгру
энтно плавящейся фазы Ре^АІ^ при Т = Т ^  g^(Fe^Al^) = +

+ (1 —х) Дді(А), где ^®(Ре^Alg) = AG°(Fe^Alg)/7 — мольная свободная энер

гия. При перигектическом плавлении РеАІз Др^(РеАІз) = /Xpg(A) ,ДдJ(FeAlз)= 

= Мді(^) , g°(FeAl3) = AG°(FeAl3)/4= 0,25Др^+0,75 Дд  ̂ . Теплоемкости счи

тали постоянными: c^(Fe2 Alg)= 127 Дж/(моль«К),с^(РеА1з)=73 Дж/(моль*К).

Температура ликвидуса сплавов А1 + 4...7 % Ре составляет 750...800 [ 5 ] ,#
а первохла)адение — 5,0 ... 200 ° С [ 6] . Изменения энергии Гиббса для реакции 
образования интерметаллидов из расплава:

2[Fe]^^ + 5[Al ]^ .= i  Fe,A l, . 

[Fe]^ ,+3[А1]^^ =^РеА1з

(1)
(2)

» стандартных условиях в расчете на 1 моль расплава L =ДС®/7=[ДС^х 
х ( Р ® 2 Ч ) - 5 д “ і(Д) - 2 4 Д Д ) ] /7 ,Д ^ »  =A G ;/4  = [AG®(FeAl3)-3M“ i ( i )  -  
— Др^(А) ] /4  для указанного интервала температур приведены в табл. 1. 
Из оценок видно, что образование Ре^ Alg термодинамически выгоднее, чем 
РеАІз. Однако полученные значения характеризуют состав расплава, находя
щегося в стабильном (реакция (2 )) или метастабильном (реакция (1)) рав
новесии с иКтерметал лидом х’ ^(1 —х ) “  ̂ =  ехр(—ЛС®/ЯТ) , х“ ^(1 —х]Г® = 
= ехр(—AG®/R7),4To возможно только при диффузии в расплаве. Диффузи
онный путь / \ /D t , гдеD — коэффициент диффузии в жидких металлах,
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Табл. L  Изменение энергии Гиббса при образовании алюминидов железа 
по реакциям (1), (2) ,Ag^)

и при расслоении расплава

Г , С
кДж/моль кДж/моль

(FCj AIj ) , Ag (FeAlj) , 
кДж/моль кДж/моль

750
650
550

-20,3 -19,3
-23,0  -22,0
-25 ,5  -24,5

-16,7
-18,4
-21,4

-14,7
-17,7
- 20,8

см^/с; г — время существования расплава, т =  АГ/п; А Т -  интер
вал существования расплава, АТ = 150...200°С. Прип 10^..ДО  ̂ К/с /

1 мкм, что близко к  размеру выделений избыточной фазы [1] .Согласно [7], 
расплав алюминия, содержащий железо, при Т =  (600 ±50)® С имеет тенден
цию к локальному расслоению, что свидетельствует о неццеальности жидкой 
фазы. При его переохлаадении возмо>ию образование )гчастков размером / ^ 

мкм с составом, близким к Fe^Alg(x =  0,285) и FeAl^ (х  =  0,25). Изме
нения свободной энергии при бездиффузионной кристаллизации участков со
ответствующего состава в ввде Fe^ А1̂  A /(Fe^ А1^) =  ^®(FeAl^) — или
FeAl3Ag4 FeAl3) =  g®(FeAl3) -  g \ l ) ,  g l  =  xix^^(L) + (1 - - x ) i i ^ ( L )  на 
1 моль расплава приведены в табл. 1. Формирование Fe^ АІ  ̂ термодинамиче
ски более выгодно, чем FeAl3 .

Таким образом, полученный ЗЖС метастабильный сплав, содержащий 
включения Fe. Al , обладает меньшей свободной энергией, чем при выделении 
FeAl, .
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