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Сплавы на основе кобальта, включающие 
хром, ванадий, титан, используются в качестве 
жаропрочных, сверхтвердых, инструментальных и 
износостойких, а также в стоматологической прак-
тике и для изготовления постоянных магнитов.  

Настоящая работа посвящена проведению 
термодинамического анализа систем Co–Сr–O, 
Co–V–O и Co–Ti–O в областях температур выше 
1500 °С при содержании кобальта в металличе-
ском расплаве 90% и более путем построения по-

верхностей растворимости компонентов в металле 
(ПРКМ) [1, 2] для этих систем.  

Термодинамические константы, использован-
ные в ходе работы, сведены в табл. 1 и 2. Большая 
часть этих значений заимствована из работ [3, 4], 
другие рассчитаны нами с использованием дан-
ных, приводимых в этих работах. Константы, ха-
рактеризующие взаимодействие в системе Co–O, 
получены в процессе обработки эксперименталь-
ных данных K.T. Jacob и J.P. Hajra о диаграмме 
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Таблица 1 
Температурные зависимости констант равновесия реакций взаимодействия  

компонентов кобальтового расплава 

№ Процесс Константа равновесия K;  
a – активность, мас. %. 

Температурная  
зависимость, lg K 

1 (CoO) = [Co] + [O]  [О] CoO/K a a  –6464/T + 3,00 

2 |CoO| = [Co] + [O] [О]K a  –9090/T + 4,26 

3 |CoO·Cr2O3| =  
[Co] + 2 [Cr] + 4 [O] 

4 2
[O] [Cr]K a a  –62 316/Т + 25,458 

4 |Cr2O3| = 2 [Cr] + 3 [O] 3 2
[O] [Cr]K a a  –50 122/Т + 20,461 

5 |CoO·V2O3| =  
[Co] + 2 [V] + 4 [O] 

4 2
[O] [V]K a a  –58 005/Т + 23,613 

6 (V2O3) = 2 [V] + 3 [O] 2 3
3 2
[O] [V] (V O )/K a a a  –42 679/T + 16,717 

7 |V2O3| = 2 [V] + 3 [O] 3 2
[O] [V]K a a  –47 930/Т + 19,058 

8 |VO| = [V] + [O] [O] [V]K a a  –15 203/Т + 7,143 

9 |2CoO·TiO2| =  
2 [Co] + [Ti] + 4 [O] 

4
[O] [Ti]K a a  –57 726/Т + 22,399 

10 (TiO2)= [Ti] + 2 [O] 2
2
[O] [Ti] (TiO )/K a a a  –33 521/Т + 11,072 

11 |TiO2| = [Ti] + 2 [O] 2
[O] [Ti]K a a  –37 022/Т + 12,706 

12 |Ti3O5| = 3 [Ti] + 5 [O] 5 3
[O] [Ti]K a a  –93 970/Т + 31,485 

13 |Ti2O3| = 2 [Ti] + 3 [O] 3 2
[O] [Ti]K a a  –57 345/T + 19,443 

14 |TiO| = [Ti] + [O] [O] [Ti]K a a  –18 008/Т + 7,003 
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состояния этой системы [5]. Данные о температу-
рах и теплотах плавления CoO, V2O3 и TiO2, необ-
ходимые для расчета (с помощью уравнения Шре-
дера) констант равновесия образования жидких 
оксидов, заимствованы из справочника [6]. 

На рис. 1 представлены результаты расчета 
ПРКМ системы Co–Cr–O. 

Линия 1–2 показывает составы жидкого ме-
талла, находящегося в равновесии с твердым CoO 
и твердой шпинелью (CoO·Cr2O3). В области I оп-
ределены составы металла, находящегося в равно-

весии с твердым оксидом кобальта. В области II – 
составы металла, находящегося в равновесии со 
шпинелью CoO·Cr2O3. Линия 3–4 показывает со-
ставы жидкого металла, находящегося в равнове-
сии со шпинелью и твердым оксидом трехвалент-
ного хрома, а в области III определены составы 
жидкого металла, находящегося в равновесии с 
твердым Cr2O3. 

На рис. 2 представлена ПРКМ системы Co–V–O.  
Рассматриваемый интервал температур харак-

теризуется наличием в системе оксидного расплава. 

Таблица 2 
Температурные зависимости параметров взаимодействия компонентов кобальтового расплава 

ei
J Температурная зависимость ei

J Температурная зависимость 
eO

O –462/T + 0,2 eV
V 73/Т 

eCr
Cr 0 eTi

Ti 267/T 
eCr

O –131/Т eO
Cr –426/Т 

eV
O –225/T eO

V –717/Т 
eTi

O –843/T eO
Ti –2529/T 

 

 
Рис. 1. ПРКМ системы Co–Cr–O 

 

 
Рис. 2. ПРКМ системы Co–V–O 
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Для расчета активностей компонентов расплава в 
системе CoO–V2O3 использовалось приближение 
теории совершенных ионных растворов. 

В области I определены составы металла, рав-
новесного с твердым оксидом кобальта. В облас-
ти II – составы металла, находящегося в равнове-
сии со шпинелью CoO·V2O3. В области III заданы 
составы металла, находящегося в равновесии с 
оксидным расплавом (CoO и V2O3). Наиболее об-
ширная из представленных на рисунке областей – 
область IV – демонстрирует составы металла, на-
ходящегося в равновесии с твердым оксидом ва-
надия V2O3. Расчеты показывают, что VO в равно-
весии с металлом в этой системе может находить-
ся при содержании ванадия в расплаве выше 10 %. 

Картина фазовых равновесий в системе  
Co–Ti–O, ПРКМ которой представлена на рис. 3, 
более сложна. В области I заданы составы металла, 
равновесного с твердым CoО, в области II –  
с двойным оксидом (2CoO·TiO2). Следует огово-
риться, что в оксидной системе CoO–TiO2, со-
гласно данным J.H. Strimple, представленным в 
справочнике [7], обнаружено три двойных окси-
да – 2CoO·TiO2, CoO·TiO2 и CoO·2TiO2. Однако 
температура плавления CoO·TiO2 – 1470 °С 
((1463 ± 10) °С согласно [8]), а температура инкон-
груэнтного распада CoO·2TiO2 – 1505 °С 
((1482±20) °С согласно [8]). То есть можно счи-
тать, что при температурах выше 1500 °С в каче-
стве твердой, равновесной с жидким металлом 
фазой может быть только 2CoO·TiO2, температура 
плавления которого, согласно [7] 1575 °С, а со-
гласно [8] – (1462 ± 15) °С. 

В области III определены составы металла, 
находящегося в равновесии с оксидным расплавом 
(CoO и TiO2). Для расчета активностей компонен-
тов расплава в этой оксидной системе использова-
лось приближение теории совершенных ионных 
растворов. Отметим, что результат расчета с ис-
пользованием столь простого подхода несколько 
противоречит приводимым в справочнике [7] дан-

ным J.H. Strimple (1957) по диаграмме состояния 
системы CoO–TiO2. 

Равновесными с жидким металлом твердыми 
оксидными фазами в областях IV, V, VI являются 
соответственно TiO2, Ti3O5 и Ti2O3. На линии  
11–12 в равновесии с металлом находятся две 
твердые оксидные фазы Ti2O3 (VI) и TiO (VII). 
Изотермы для TiO (VII) на рис. 3 не показаны. 

Полученные диаграммы позволяют объяснить 
состав неметаллических включений в кобальте и 
его сплавах, а также корректировать процессы ра-
финирования металлического расплава и модели-
ровать технологически необходимые фазовые рав-
новесия. 

Выводы 
Посредством построения поверхностей раство-

римости компонентов в металле (ПРКМ) для сис-
тем Co–Сr–O, Co–V–O и Co–Ti–O проанализирова-
ны фазовые равновесия в этих системах. Оптимизи-
рованы параметры, использованные в процессе рас-
чета диаграмм. Разработанные ПРКМ могут быть 
использованы для анализа технологических процес-
сов, связанных с взаимодействием кислорода, хро-
ма, ванадия и титана в жидком кобальте. 
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Using thermodynamic calculations, the surfaces of components solubility in metal melt for the 
Co–Сr–O, Co–V–O and Co–Ti–O systems are plotted. The surfaces plotted can be used for analysis 
of technological processes related to interaction of oxygen, chromium, vanadium and titanium in 
cobalt melt. 
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