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Для определения термохимических характеристик: энтальпии, молярной теплоем-
кости и энергии Гиббса образования силицидов, боридов и карбидов в сплаве задан-
ного состава (40Fe–31Ni–16Cr–5Cu–5Si–2B–1C) использованы расчетные методи-
ки с использованием смешанных схем GGA и GGA + U (полуэмпирически настро-
енные обобщенные градиентные аппроксимации). В исследовании использовались
три модуля программного пакета HSC Chemistry 6.0 (Metso Outotec, версия 6.0, Эспоо,
Финляндия). Во-первых, модуль “Reaction Equation” (“Уравнения реакций” – рас-
чет термодинамических функций в интервале температур для индивидуальных ве-
ществ или химических реакций) использовался для расчета изменения свободной
энергии Гиббса при различных температурах. Во-вторых, для расчета состава каждо-
го химического вещества в равновесном состоянии использовался модуль “Equilibri-
um Composition” (“Равновесные составы” – расчет равновесных составов фаз при
наличии обратимых химических реакций). В-третьих, модуль “H, S, C and G dia-
grams” (“Графики термодинамических функций” – построение графиков термоди-
намических функций) использовался для определения относительной фазовой ста-
бильности соединений в зависимости от температуры в виде диаграмм Эллингема.
Результаты термохимического моделирования показали, что значения теплоемкости
образования упрочняющих соединений в сплаве увеличиваются по мере повышения
температуры. Термодинамические расчеты энтальпий упрочняющих фаз в сплаве
показали, что при температуре >1400°С имеет место образование силицидов, бори-
дов и карбидов. При рассмотрении ∆G(T) силицидов наблюдается рост значений
энергии Гиббса и стремление к стабильности с повышением температуры. При об-
разовании боридов в сплаве наблюдается сильное поглощение тепла и увеличение
энергии Гиббса в исследованном интервале температур. Результаты расчета энергии
Гиббса в зависимости от температуры показали, что будут образовываться карбиды
Ni3C, Fe3C, SiC, B4C, Cr3C2, Cr4C, Cr7C3. Агрегатное и полиморфные превращения
происходят с уменьшением значений энергии Гиббса до температуры ~1500°С. С даль-
нейшим повышением температуры выявлен эффект поглощения тепловой энергии,
которое связано с высокой температурой упорядочения структур карбидов. Таким
образом, термохимическим исследованием обоснована возможность образования
силицидов, боридов, карбидов в сплаве 40Fe–31Ni–16Cr–5Cu–5Si–2B–1C.
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Объем применения высокопрочных сплавов на основе железа растет, и такая тен-
денция, по-видимому, сохранится еще длительное время за счет перспективных,
вновь разработанных материалов и способов синтеза [1, 2]. Разработка новых функци-
ональных многокомпонентных железных сплавов является весьма трудоемкой зада-
чей в связи с большим количеством методов их синтеза, последующей обработки и
комбинаций легирующих компонентов. Поэтому необходимо надежное научное (в том
числе физико-химическое) обоснование как новых составов, так и технологических
процессов их получения.

До настоящего времени подробно изучены свойства и структура чистого железа,
диаграммы состояния простейших двойных и частично тройных систем, а также ис-
следована информация по их превращениям в твердом состоянии [3–5]. Дальнейшее
экспериментальное исследование тройных, а также четверных и более сложных си-
стем является трудоемкой задачей. Возникает затруднение в построении диаграмм
состояния таких сложных систем. Вместе с тем, применение металлических и, в част-
ности, железных сплавов в технике, обладающих определенными свойствами, настоя-
тельно требует усложнения химического состава сплавов, легирования их двумя, тре-
мя, четырьмя и более компонентами. Любой из применяемых ныне сплавов железа
(легированные стали, нержавеющие и жаропрочные сплавы) представляет собой со-
четание нескольких элементов с железом.

Сплавы на основе железа можно упрочнить при помощи различных механизмов,
включая измельчение зерна и дисперсионное затвердевание, используемое для упроч-
нения отливок, предназначенных для высокотемпературных применений. Историче-
ски сложилось так, что большинство усилий по разработке высокопрочных, термо-
стойких железных сплавов были направлены на поиск легирующих элементов, кото-
рые демонстрировали бы как ограниченную растворимость в твердом состоянии при
температуре старения, так и низкий коэффициент диффузии в железе [6].

Одним из путей достижения повышения качества самофлюсующихся наплавочных
материалов является вовлечение в их производство комплексных сплавов на основе
железа, никеля, хрома с легирующими добавками кремния, бора и углерода, необхо-
димых для придания сплаву упрочняющих свойств. Кроме того, кремний и бор добав-
ляются для придания сплаву самофлюсующихся свойств.

Тем не менее, имеющиеся экспериментальные результаты по полученным структу-
рам, которые стабилизируется ультрадисперсными включениями механически синте-
зированных упрочняющих фаз, что обуславливает высокий упрочняющий эффект,
остаются весьма ограниченными. Кроме того, в ряде литературных источников на-
блюдаются значительные систематические расхождения термохимических данных
даже о бинарных системах Fe–Me. Поэтому необходимость проведения дополнитель-
ной оценки термохимических свойств фаз и термодинамических характеристик рас-
плавов систем на основе железа (в том числе, с использованием модельных подходов),
является актуальной задачей.

Наплавочные сплавы классифицируют по виду и общему количеству легирующих
добавок [7]. Износостойкие наплавки обычно являются высокоуглеродистыми спла-
вами. Эти сплавы обладают высокой износостойкостью, благодаря наличию в микро-
структуре твердых фаз (карбидов, боридов и т.д.). Природа карбидной фазы (ее кри-
сталлическая структура, форма, количество и положение), которая зависит от химиче-
ского состава сплава, во многом определяет такие свойства, как износостойкость,
твердость и сопротивление удару. В связи с этим, целью настоящей работы являлось
исследование термохимических свойств с помощью моделирования вероятности об-
разования силицидов, боридов, карбидов в сплаве Fe–Ni–Cr–Cu–Si–B–C.
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Для определения термохимических характеристик: энтальпии, молярной теплоем-
кости и энергии Гиббса образования силицидов, боридов и карбидов в сплаве Fe–Ni–
Cr–Cu–Si–B–C заданного состава (40Fe–31Ni–16Cr–5Cu–5Si–2B–1C) использова-
ны расчетные методики с использованием смешанных схем GGA и GGA + U (полу-
эмпирически настроенные обобщенные градиентные аппроксимации).

В исследовании использовались три модуля программного пакета HSC Chemistry 6.0
(Metso Outotec, версия 6.0, Эспоо, Финляндия). Во-первых, модуль “Reaction Equa-
tion” (“Уравнения реакций” – расчет термодинамических функций в интервале тем-
ператур для индивидуальных веществ или химических реакций) использовался для
расчета изменения свободной энергии Гиббса при различных температурах. Во-вто-
рых, для расчета состава каждого химического вещества в равновесном состоянии ис-
пользовался модуль “Equilibrium Composition” (“Равновесные составы” – расчет рав-
новесных составов фаз при наличии обратимых химических реакций). В-третьих, мо-
дуль “H, S, C and G diagrams” (“Графики термодинамических функций” – построение
графиков термодинамических функций) использовался для определения относитель-
ной фазовой стабильности соединений в зависимости от температуры в виде диа-
грамм Эллингема.

Для построения гранд-потенциальных фазовых диаграмм и анализа путей диффу-
зии в системах были рассчитаны энтальпии образования соединений с использовани-
ем смешанных подходов GGA и GGA + U (полуэмпирически настроенные приближе-
ния обобщенного градиента) [8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние температуры на молярную теплоемкость образования силицидов в сплаве
показано на рис. 1. Видно, что значения Ср для фаз в исследуемом интервале темпера-
тур меняются плавно, кроме соединений Fe3Si, Cr5Si3. Для этих соединений на графи-
ке зависимости Ср = ƒ(Т) имеются экстремумы – максимумы Ср ~ 209.2 (Fe3Si) и Ср ~
~ 460.24 Дж/(моль · К) (Cr5Si3) при Тmax ~ 550 и 1600°C соответственно. Согласно диа-
грамме состояния системы Fe–Si [9, 10], в области температуры 540 ± 10°C происхо-
дит эвтектоидный распад и стремительное уменьшение значения теплоемкости с по-
вышением температуры происходит за счет упорядочения фазы Fe3Si.

По данным диаграммы состояния Fe–Cr минимум в области температуры ~1507°C
показывает, что хром стабилизирует ОЦК-модификации железа и образует с этими
модификациями непрерывные ряды твердых растворов [11].

Результаты расчета температурной зависимости изменения значений теплоемкости
для боридов сплава представлены на рис. 2. Показано, что с ростом температуры зна-
чения теплоемкостей боридов в сплаве увеличиваются. Это можно объяснить тем, что
в области исследованных температур теплоемкость фаз возрастает по закону  ~ T2

[12]. На кривых зависимости Ср = ƒ(Т) термические эффекты, связанные с фазовыми
превращениями, не обнаружены.

На рис. 3 приведены полученные значения теплоемкости образования карбидов в
сплаве. Как видно, в исследованном температурном интервале с ростом температуры
теплоемкость Cr7C3, Cr4C, Cr3C2, B4C, Ni3C, SiC растет, а у Fe3C практически не изме-
няется и при температуре ~200°С имеет скачок с минимумом Ср ~ 104.6 Дж/(моль · К).
Согласно диаграмме состояния Fe–C, температура перехода (TС) из ферромагнитного
в парамагнитное состояние цементита составляет 215°C [13].

Таким образом, значения теплоемкости образования упрочняющих соединений в
сплаве увеличиваются с ростом температуры. Указанные изменения теплоемкости
фаз могут быть связаны с ростом степени предполагаемой гетерогенности структуры
сплава за счет легирования [4, 5].

b
pC
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Рис. 1. Температурные зависимости теплоемкости силицидов в сплаве.
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Рис. 2. Температурные зависимости теплоемкости боридов в сплаве.
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Рис. 3. Температурные зависимости теплоемкости карбидов в сплаве.
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Г.К. Моисеевым [14] предпринимались многочисленные попытки связать опреде-
ленные свойства материи с ядерным зарядом атомов. При этом были получены эмпи-
рические формулы для решения различных конкретных задач. Обычно в уравнение
вводится “эффективный” заряд ядра, т.е. порядковый номер элемента, плюс перемен-
ные, обычно иррациональные, произвольные поправки. В любом случае все сводится
к энергии (энтальпии) взаимодействия частиц. При этом не учитываются атомные и
молекулярные связи, которые определяют пространственное расположение взаимо-
действующих частиц [15]. Именно они определяют кристаллическую сингонию с ха-
рактерными параметрами. Энтальпии образования силицидов, боридов и карбидов в
сплаве в интервале температур от 0 до 2000°С представлены на рис. 4–6.

Анализ температурных зависимостей изменений энтальпий (рис. 4) показывает,
что у силицидов в сплаве плавление является единственным фазовым переходом, свя-
занным с заметным изотермическим тепловым эффектом. Стремительное уменьше-
ние значения энтальпии для соединения Fe3Si с повышением температуры происхо-
дит за счет упорядочения фазы.

Для соединения Cr5Si3 при температуре ~1500°С наблюдается минимум. Согласно
диаграмме состоянии Fe-Cr хром стабилизирует ОЦК-модификации железа и образу-
ет непрерывный ряд твердых растворов с этими модификациями. Диапазон твердых
растворов хрома в ГЦК-модификациях железа относительно узок. Хром понижает
температуру полиморфного α ↔ γ превращения железа с 910 до 830°C на ~7.5 ат. %.
При дальнейшем увеличении содержания хрома эта температура быстро возрастает.
Согласно данным, приведенным в работе [16] максимум при темперауре ~1600°С со-
ответствует высокотемпературной модификации хрома со структурой типа А15.

Изменение вида кривых на температурной зависимости энтальпии образования бо-
ридов (рис. 5) показывает отчетливое проявление ряда особенностей. В интервале
1100–2000°С наблюдаются резкие скачки энтальпии, и лишь после она растет пропор-
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Рис. 4. Температурные зависимости энтальпии образования силицидов в сплаве.
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Рис. 6. Температурные зависимости энтальпии образования карбидов в сплаве.
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ционально температуре. Это позволяет считать, что при минимумы на температур-
ных зависимостях энатльпии соответствуют перитектическим распадам с образова-
нием кристаллов металлов и расплава, тепловые эффекты которых лежат в интерва-
ле ~–397.48…–4.184 кДж/моль.

Карбиды имеют большое практическое значение в металлургии, поскольку они яв-
ляются основными упрочняющими фазами сплава. Природа и свойства этих фаз в
значительной степени определяют их поведение в сплавах. Прочность связи между
атомами металла и неметалла в соединении может быть охарактеризована энтальпией
образования карбидов [17, 18]. Из зависимости на рис. 6 видно, что энтальпии образо-
вания карбидов в сплаве колеблются в диапазонах от –167.36 до 83.68 кДж/моль в ин-
тервале температур 0–2000°С. Скачки изменения энтальпий в зависимости от темпе-
ратуры демонстрируют возможность агрегатного и полиморфного превращений при
образовании карбидов в сплаве.

Таким образом, термодинамические расчеты энтальпий упрочняющих фаз в сплаве
показали, что образование силицидов, боридов и карбидов возможно при температуре
>1400°С.

Наряду с теплоемкостью и энтальпией в технической и химической термодинамике
важнейшей характеристикой является энергия Гиббса. Энергия Гиббса (свободная
энергия) ∆G является одним из наиболее важных термодинамических свойств. В хи-
мической термодинамике величина и знак ∆G играют особую роль, поскольку они
указывают на состояние системы, т.е. ее положение относительно равновесия [19].
В связи с этим проведены расчеты температурных зависимостей энергий Гиббса обра-
зования силицидов, боридов и карбидов в сплаве, которые представлены на рис. 7–9.

Как видно из рис. 7, на зависимости ∆G(T) силицидов наблюдается стабильность до
температуры ~1500°С с последующим ростом значений энергии Гиббса. Из темпера-
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Рис. 7. Температурные зависимости энергии Гиббса образования силицидов в сплаве.
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Рис. 8. Температурные зависимости энергии Гиббса образования боридов в сплаве.
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Рис. 9. Температурные зависимости энергии Гиббса образования карбидов в сплаве.
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турной зависимости энергии Гиббса образования боридов в сплаве (рис. 8) предпола-
гается сильное поглощение тепла с увеличением энергии Гиббса при температуре
примерно выше 1000°С.

Результаты расчета энергии Гиббса в зависимости от температуры показывают, что
в системе имеет место возможность образования карбидов Ni3C, Fe3C, SiC, B4C,
Cr3C2, Cr4C, Cr7C3. Формирование фаз происходит с уменьшением значений энергии
Гиббса до температуры ~1500°С. С дальнейшим повышением температуры выявлен
эффект поглощения тепловой энергии, которое связано с высокой температурой упо-
рядочения структур карбидов [20]. Подобные тенденции при взаимодействии компо-
нентов отмечались также в работах [21, 22].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнен расчет температурной зависимости изменений термодинамических
функций: теплоемкости, энтальпии и энергии Гиббса образования силицидов, бори-
дов и карбидов в системе 40Fe–31Ni–16Cr–5Cu–5Si–2B–1C в температурном интер-
вале от 0 до 2000°С. Результаты моделирования термохимических свойств показали,
что значения теплоемкости и энергии Гиббса образования упрочняющих соединений
в сплаве с ростом температуры увеличивается, а значение энтальпии имеет обратную
зависимость: с ростом температуры – уменьшается. Значениями энтальпий образова-
ния упрочняющих фаз в сплаве установлено образование силицидов, боридов и кар-
бидов при температуре >1400°С. Агрегатное и полиморфное превращения происходят
с уменьшением значений энергии Гиббса до температуры ~1500°С. С дальнейшим по-
вышением температуры выявлен эффект поглощения тепловой энергии, которое свя-
зано с высокой температурой упорядочения структур соединений. Таким образом,
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термохимическим исследованием обоснована возможность образования силицидов,
боридов, карбидов в сплаве 40Fe–31Ni–16Cr–5Cu–5Si–2B–1C.

Работа выполнена по Государственному заданию ИМЕТ УрО РАН (№ госрегистра-
ции темы: 122020100404-2).
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THERMOCHEMICAL STUDY OF THE FORMATION OF SILICIDES, 
BORIDES, CARBIDES IN Fe–Ni–Cr–Cu–Si–B–C ALLOY

F. R. Kapsalamova1, S. А. Krasikov2, 3, A. Zh. Terlikbayeva1,
E. M. Zhilina2, A. M. Alimzhanova1

1National Center on Complex Processing of Mineral Raw Materials of the Republic of Kazakhstan,
Almaty, Kazakhstan

2Institute of Metallurgy, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia
3Ural State Mining University, Yekaterinburg, Russia

To determine thermochemical characteristics: enthalpy, molar heat capacity and Gibbs en-
ergy of formation of silicides, borides and carbides in an alloy of a given composition (40Fe–
31Ni–16Cr–5Cu–5Si–2B–1C) calculation methods were used using mixed GGA and
GGA + U schemes (semi-empirically tuned generalized gradient approximations). Three
modules of the HSC Chemistry 6.0 software package (Metso Outotec, version 6.0, Espoo,
Finland) were used in the study. First, the “Reaction Equation” module was used to calcu-
late the change in Gibbs free energy at different temperatures. Secondly, to calculate the
composition of each chemical in the equilibrium state, the module “Equilibrium Composi-
tion” was used (“Equilibrium compositions” – calculation of equilibrium compositions of
phases in the presence of reversible chemical reactions). Thirdly, the module “H, S, C and
G diagrams” (“Graphs of thermodynamic functions” – plotting thermodynamic functions)
was used to determine the relative phase stability of compounds depending on temperature
in the form of Ellingham diagrams. The results of thermochemical modeling showed that
the temperature dependences of the heat capacity of the formation of hardening compounds
in the alloy increase with increasing temperature. Thermodynamic calculations of the en-
thalpies of the hardening phases in the alloy showed that at temperatures >1400°C, silicides,
borides, and carbides are formed. ∆G(T) of silicides, there is an increase in the values of the
Gibbs energy and a tendency towards stability with increasing temperature. During the for-
mation of borides in the alloy, one can see a strong absorption of heat, an increase in the
Gibbs energy in the studied temperature range. The results of calculating the Gibbs energy as
a function of temperature showed the formation of carbides Ni3C, Fe3C, SiC, B4C, Cr3C2,
Cr4C, Cr7C3. The formation of phases occurs with a decrease in the values of the Gibbs en-
ergy to a temperature of ~1500°C. A further increase in temperature indicates the absorption
of heat, which is associated with a high ordering temperature of the carbide structures. Thus,
the thermochemical study justified the formation of silicides, borides, carbides in the alloy
40Fe–31Ni–16Cr–5Cu–5Si–2B–1C.

Keywords: thermochemical modeling, enthalpy, molar heat capacity, Gibbs energy, alloy
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