
области П, После 6 ч. отжига (рис, 1, в) распределение всех 
элементов начинает приближаться к равномерному. При расче
тах коэффициентов взаимной диффузии необходимо знать значе
ния термодинамических параметров взаимодействия элементов. 
Так как значение параметра взаимодействия хрома и никеля не 
установлено, то расчеты проводили для трех величин N i~
= О; 2 ,5 ; 5, Численные расчеты показали, что с увеличением 
параметра взаимодействия хрома и никеля происходит более 
активная диффузия этих элементов из области II в область I ,  
Это в свою очередь вызывает ускоренное перераспределение 
углерода.
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О ГРАНИЧНЫХ УСЛОВИЯХ НА ВНЕШНЕЙ ПОВЕРХНОСТИ  
ПРИ ДИФФУЗИОННОМ НАСЫЩЕНИИ СПЛАВОВ

Расчет диффузионного массопереноса при химико-термичес
кой обработке металлов и сплавов требует задания граничного 
условия на внешней поверхности изделия. Ввиду сложного ха
рактера физико-химических процессов, происходящих при обра
зовании активных атомов в насыщающей среде, доставки и ад
сорбции их на насыщаемой поверхности, обычно на границе на
сыщающая среда -  сплав задают граничное условие третьего 
рода (для бинарных систем, см,, например, [^1] ), В работах 
[ 2 , 3 j подобное граничное условий ( 1 ) использовали и для 
многокомпонентных сплавов.
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к
_  Ў  D . .

j = l

Эс.

ах
х = 0

= V .  
1 (с .  -  с. 

1 1 х = 0^ ( 1)

где D.^. -  коэффициенты диффузионной матрицы D , о 
эффициент массопередачи i -го  элемента; “  теку
щее и максимально достижимое значения поверхностной кон
центрации i -го  элемента, *с. = п. / п ; п. -  плотность 
атомов i -го  компонента; п -  іАіотно^ть ^гзлов кристалли
ческой решетки. ^

В граничном условии (1 ) не учитывается взаимодействие
насыщающих элементов на поверхности, которое, как показано 

экспериментально [4 ]  , весьма существенно при многокомпо
нентном насыщении сплавов. Для учета этого взаимодействия в 
работе [5  J предложено следующее граничное условие:

к

- I  D..
j =1

ас.
а X

к

= И V , ,
х = 0  j = l

Здесь недиагональные коэффициенты характеризуют влия
ние насыщающих элементов друг на друга.

Представляет интерес рассмотреть граничные условия на на
сыщаемой поверхности исходя из термодинамики неравновесных 
процессов. Это позволяет выявить условия применимости соот
ношений ( 1 ) ,  ( 2 )  для описания массопереноса через границу 
насыщающая среда -  сплав.

Как известно, диффузионное насыщение изделия сопровожда
ется изменением его размеров. Условия баланса масс на гра
нице насыщающая среда -  сплав х ( t ),  движущейся со ско- 

d x  ^■п
ростью V  =  

образом:
вдоль оси ОХ, записываются следующим

J -  J . 1 1 = -  П с.Хр у ^
V ,  i = 0 , l , . . . ,  к , (3 )

где -  плотность потока атомов і —го элемента из насы
щающей среды в сплав, нижний индекс относится к эле
ментам основы, J . -  плотность диффузионного потока i -го
элемента в металле.

Так как диффузионные потоки атомов замещения в металле 
связаны соотношением ( г -  число элементов замещения)
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то движение границы насыщающая среда-сплав происходит со 
скоростью

V  =  -
п

г

i ? o  " i
Н

откуда

J.1 X = J 
г

Н -  I тН
i И рI  ̂ J =0 ^

(4 )

Движущей силой перехода атомов из насыщающей среды в 
сплав является разность химических потенциалов. В первом 
приближении плотность потока i -го  компонента через грани
цу сплава можно описать соотношением 

к
j f =  П г  1 ;: I ) .  i = 0 . 1 , . . . ,  к . ( 5 )

У j =0 J i w

где >̂4. ? _  максимальное значение химического потенциала i—го 
элемента; 1. j -  кинетические коэффициенты. С учетом выраже
ния (5 )  из (*4) имеем

к ^
-  Т  5 . .  L  (1 . .  - с .  Г  1 . .  ) (

j = l  X j = 0   ̂ j f eo ^

-
( 6)

Если диффузионное насыщение не сопровождается фазовыми 
превращениями, нелинейное граничное условие (6 )  можно уп- 
рост-ить, раскладывая разность ( ju ? -  р . ) в ряд по изме
нениям концентраций:  ̂ ^

-  Н-
J J

к
)

Производные химического потенциала атомов основы
ĵuL / Ь о • исключаются с помощью соотношения Гиббса-. 

Дюгема: ^
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Тогда выражение (6 )  примет вид

к

-  Е  D . .
І=1

г
X Е  (1

Эх

к  к

= Ц  L
i j j

dfJ

l = l j j = l

-,o
c

-O

^i j   ̂ iO - o  
^0

oL=0 oLj ^oi.0
О  ̂ C“-'

Скорость движения границы сплава равна

V  = -
г Sp  3Hj

г  Г  ( ! • •  (S - с ,  )  ).
IJ  1  о - , 0  '  '  Э с , , И х

j = l  1 = 0  Cq  1 ^
С

Коэффициенты 1.. ( ) учитывают корреляцию между пере
мещениями различных атомов. Если не диагональными кинетиче
скими коэффициентами можно пренебречь по сравнению с диа
гональными ( 1 . .  ^  1.. ) , то полученные выражения упро
щаются:

к

- Ц Б
1=1

Э С ;

ij Эх
u-г E. {С; 1; ^кт

1 с °

3|Uj /—О —
( C i - C ]

г  ‘ i ><7 1 7 -
' г J=1 ^

к ^ яи.Я— Т~ - О / *  ^ /-.О —

" ‘ l ^ l  w "  °  - о

) ;

) .

Здесь введены величины

(7 )
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Сравнение вьіведенных формул с (2 )  показывает, что это 
краевое условие применимо, если можно пренебречь влиянием 
движения границы насыщающая среда-сплав на распределение 
концентраций элементов в диффузионной зоне. В этом случае 
вначале решается диффузионная задача с краевым условием (2), 
а затем рассчитывается движение границы сплава. Параметры 
V .J  связаны с кинетическими коэффициентами соотношением

о З/у. к

к Т  -V
г * о
1. 5.

U  ^ _0
а с .

•) +С,
С ° ‘

*

О

>ć:< ' „1 а с .  ё “ Г

В линейном приближении по концентрациям это выражение 
упрощается и становится более удобным для анализа

V . . ^  1 *  ( & .  1 1
+ a , с ) +c  

J i j  1 i
1 / *
1 x=0^^ O'

Э Р і
a .. 

ij -  ( - 0 '

откуда для i ^ j имеем

V . .

V . .11 = i x -O
°  , J. 1 

*
1.
1

*

j
где

Полученное соотношение показывает, что упрощенное крае
вое условие (1 ) применимо, если можно пренебречь взаимным 
влиянием насыщающих компонентов на химические потенциалы 
друг друга.

Для предварительных оценок влияния коэффициентов массо- 
передачи в граничном условии (2 ) на распределение элементов 
в диффузионной зоне можно использовать решение задачи диф
фузии в приближении постоянных коэффициентов. Применяя пре
образование Лапласа и используя известные методы решения 
систем линейных уравнений, получим

-  = A i s  <8)s j  =1 J J J
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-1  ^ 1/2 1 /2 -1 
где А DA.=  d ia g  (\ . ) ;  D  = A ,d ia g  ( Л.'^ )А  ;

-1   ̂ ^

(А В )~ ^  5  ^ V A B =  d ia g  ( h  );  v °  = ^  ( А В )7 ^ (S ? -8 П ;
j =1 -I J •>

(Tfer> +
 ̂ T v X s t  + ^ .іЛ Г ).

Для простоты считается, что матрицы D и D  
только простые элементарные делители.

Для тройной системы

-1 /2 V  имеют

^1 .2  " ^ [ ^ 1 , 1 ^ 2 2 І ( D l l -  ^
Р 'V.'

2.2}  ^ 1 2  ^ 2 1

А =

^2 ^ 2 2
D

21

\  -  ° 1 1  
------ 12

По аналогичным формулам вычисляются собственные числа 
h. и коэ(})фициенты матрицы АВ исходя из коэффициентов ма-

-  1/2трицы D V  ,

При определенных соотношениях между коэффициентами мат
рицы V  собственные числа ^2. быть комплекс
но сопряженными, В этом случае функции • (х, t ) имеют
осциллирующий характер,  ̂̂

Выбор одного из граничных условий ( 1 ) ,  ( 2 ) ,  ( 6 ) ,  ( 7 )  для 
расчетов диффузии в конкретных условиях осуществляется исхо
дя из физико-химических процессов на насыщаемой поверхности.
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ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ КАРБИДНЫХ ПОКРЫТИЙ 
ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ ЭФФЕКТА ЖИДКОМЕТАЛЛИЧЕСКОЙ

ФАЗЫ

Практический и теоретический интерес представляет изуче
ние особенностей формирования защитных покрытий с исполь
зованием эффекта жидкометаллической фазы (ж.м.ф.), когда по
следняя образуется в зоне термодиффузионного покрытия и вы
полняет только интенсифицирующее действие (компоненты 
ж.м.ф. в состав покрытия не входят). В этом случае возможно 
получение защитного покрытия строго заданной структуры, фа
зового состава требуемых свойств^

Данный вариант химико-термической обработки с реализаци
ей указанного эффекта ж.м.ф. может быть осуществлен при 
проведении диффузионного упрочнения в две стадии.Первая ста
дия заключается в создании на обрабатываемой поверхности 
многофазной диффузионной подложки, характеризующейся раз
личной температурой плавления ее структурных составляющих. 
Вторая стадия -  получение требуемого защитного покрытия. При 
этом необходимо выполнить следующие основные указания.

1. Зарождение ж.м.ф. должно происходить во всей толщине 
металлической подложки, но без образования сплошного слоя.

2. Температура второй стадии диффузионного упрочнения 
должна быть выше температуры плавления металлической под
ложки.
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