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Введение 
Мартенситное превращение (МП) лежит в ос-

нове важного для практики явления закалки ста-
лей. Главная особенность МП заключается в том, 
что оно происходит при невысоких температурах 
и быстром охлаждении, так что атомы углерода не 
успевают выделиться из материнской фазы – ау-
стенита в виде частиц карбида. В силу этого пре-
вращение в -фазу происходит без участия диф-
фузии углерода, поэтому уравнения химического 
равновесия, при этом переходе выполняться не 
могут. Мартенситный переход напоминает поли-
морфное превращение в чистых металлах, т. е. 
условием метастабильного равновесия фаз являет-
ся равенство свободных энергий аустенита и мар-
тенсита. Для стали данного состава существует 
единственная температура T0, при которой выпол-
няется данное условие [1, 2].  

В отличие от T0, реальная температура начала 
мартенситного перехода Ms может быть легко из-
мерена магнитными, дилатометрическими и дру-
гими методами. Казалось бы, если немного пере-
охладить аустенит относительно точки T0, то, со-
гласно законам термодинамики, должно начаться 
образование мартенситной фазы. В действительно-
сти для начала МП требуется значительное переох-
лаждение γ-фазы ниже T0 [1]. Например, для чисто-
го железа [3], у которого T0 = 911, а Ms = 540 °C, 
требуется переохлаждение на 370 градусов. Дело в 
том [1], что для образования мартенситных кри-
сталлов необходимо дополнительное расходование 

свободной энергии γ-фазы на упругую и пластиче-
скую деформации, поверхностную энергию мар-
тенситных пластин и образование дислокаций и 
микродвойников в них. Единственный источник 
этой работы есть разность свободных энергий ис-
ходной и конечной фазы. К моменту начала МП 
величина разности G G   достигает критическо-
го значения sG , которую в металлофизике 
называют движущей силой, или термодинамиче-
ским стимулом мартенситного превращения [1, 2]. 
Концентрационная зависимость стимула показы-
вает влияние углерода на меру упругой и поверх-
ностной энергии в кристаллах мартенсита. Про-
блема заключается в том, что его невозможно 
определить экспериментальным путем. Цель на-
стоящей статьи состоит в исследовании термоди-
намического стимула МП как функции содержа-
ния углерода в стали на основе термодинамиче-
ского анализа. Отличие данной работы от преды-
дущего исследования [3], проведенного при уча-
стии одного из соавторов, заключается в сле-
дующем. В работе [3], следуя [4, 5], было исполь-
зовано значение параметра деформационного 
взаимодействия λ0 = 2,73 эВ/атом. Однако недав-
ние работы по компьютерному моделированию  
z-упорядочения углерода [6] дали иной результат: 
λ0 = 5,5 эВ/атом, причем в литературе имеются и 
более высокие значения [7, 8]. Во-вторых, в [3] не 
был учтен важный критерий устойчивости упоря-
дочения: η > 0,5. 
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Методика термодинамических расчетов 
По аналогии с работами [3, 9, 10], разделим 

реакцию бездиффузионного образования тетраго-
нального α-мартенсита из матричной ГЦК-фазы на 
два этапа: 1) образование объемно-центрирован-
ной кубической фазы, у которой ближний порядок 
в расположении атомов углерода унаследован от 
аустенита, и 2) образование тетрагонального мар-
тенсита путем упорядочения атомов углерода в 
порах одного типа. 

Соответственно изменение свободной энергии 
при -превращении можно записать в виде 
суммы: 

,G G G              (1) 
где G  – изменение свободной энергии при 
бездиффузионном образовании ОЦК-фазы (пере-
сыщенного феррита) из ГЦК-фазы (аустенита); 

G   – изменение свободной энергии при пре-
вращении кубической α-фазы в тетрагональную (α′). 

Если активности углерода в γ-растворах из-
вестны, то можно записать выражение для моляр-
ной свободной энергии [10]: 

 C CFe C1 lnG G x x RT a        

 C CFe C1 ln .x RT a x            (2) 
Аналогичное выражение справедливо для α-раст-
воров. Поэтому легко видеть, что 
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где FeG G G       и C
  – изменение 

при α-переходе величины потенциалов в стан-
дартных состояниях компонентов, в качестве ко-
торых для атомов железа принимают чистое - или 
α-железо, а для атомов углерода – бесконечно раз-
бавленные - и -твердые растворы, где Fea , Fea , 

Ca , Ca  – активности железа и углерода в этих 
растворах, Cx  – атомная доля углерода в растворе 
(химический состав - и -фаз одинаков). 

Для описания активностей, следуя работе [3], 
используем предположение о бездиффузионном 
характере образования мартенсита, в силу которо-
го энтропия смешения в ходе превращения не из-
меняется. Тогда, как показано в [3], в квазихими-
ческом приближении уравнение (6) может быть 
записано в виде: 
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где EC–C есть усредненная энергия взаимодействия 
атомов углерода в α- или γ-растворах: 
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Здесь C–C – энергия взаимодействия соседних 
атомов углерода (в расчете на моль), а f и δ – па-
раметры ближнего упорядочения: 
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Согласно [3], энергия отталкивания C–C 
ближайших атомов углерода в -фазе составляет 
7,7 кДж/моль, а энергия притяжения ближайших 
атомов α-фазы С С 33

    кДж/моль. Последова-
тельно применяя принцип наследования, при рас-
чете C CE

  значения параметров ближнего поряд-
ка принимали такими же, как для аустенита  
( 8, 12az z  ). 

Для оценок C
  использованы данные 

наиболее авторитетных экспериментальных ис-
следований по измерению активности углерода 
в феррите и аустените [3]. По этим данным  
(в кДж/моль), 
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откуда  

C
68,11 0,0338 , 1000 К;
61,42 0,0277 , 1026 К.

T T
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Наконец, отметим, что для разностей свобод-
ных энергий α- и -фаз чистого железа были ис-
пользованы данные [11] (в Дж/моль): 

Fe 1462,4 8,282G G G T           
21,15 ln 0,00064 ( ),mT T T G T       (7) 

где ( )mG T  – магнитный вклад в свободную 
энергию ОЦК-фазы, который имеет следующий 
вид ( 1043T  ): 
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Учет тетрагональности. В теории Зинера – 
Хачатуряна [4, 5] возникновение тетрагонального 
мартенсита в сталях рассматривается как неодина-
ковое заполнение атомами углерода трех подре-
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шеток октаэдрических пор (x, y и z) из которых 
состоит решетка внедрения ОЦК-железа. Октаэд-
ры атомов Fe не являются правильными, одна из 
пространственных диагоналей имеет меньший 
размер, чем две остальные. Для пор, отмеченных 
подрешеток, короткие диагонали направлены, со-
ответственно, вдоль кристаллографических осей 
Ox, Oy и Oz. Количество пор в каждой подрешетке 
равно числу атомов железа N. 

Когда атом углерода заполняет, например, 
пору z, он раздвигает расположенные вдоль корот-
кой диагонали атомы железа, создавая локальное 
увеличение параметра решетки вдоль Oz, и тем 
самым стимулирует дальнейшее заполнение ато-
мами углерода этой подрешетки.  

Согласно теории Зинера [4] и Хачатуряна 
[5], свободная энергия упорядочивающейся в  
z-подрешетке системы атомов углерода при задан-
ной температуре и концентрации углерода имеет 
вид:  

 ' ( , , ) , ,0G F c T F c T      
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рических порах по сравнению с тем количеством, 
которое должно быть в при равномерном запол-
нении атомами углерода пор типа z, x, и y  
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n n n   ). Здесь N и nC – числа атомов 

железа и углерода соответственно; концентра-
ция углерода с есть отношение этих чисел 
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, λ0 – параметр деформационного 

взаимодействия атомов углерода, T – абсолютная 
температура, k – постоянная Больцмана; F(c, T, η) и 
F(c, T, 0) – свободные энергии атомов углерода в 
упорядоченном и неупорядоченном ( = 0) состоя-
ниях. 

Используя условие экстремума для свободной 
энергии, приходим к уравнению равновесия, кото-
рое определяет температурную и концентрацион-
ную зависимость параметра порядка η: 
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Нас, разумеется, интересует минимум 'G . 
Он достигается, если величина безразмерной тем-

пературы 
0

0,36kT
c



. Для этой области устойчи-

вого упорядочения 0,5 1   . Изменения пара-
метра дальнего порядка могут быть определены 
для произвольных значений температуры и кон-
центрации по соотношению (10).  

 
Результаты термодинамического  
моделирования 
Результаты расчетов по формулам (1)–(10) за-

висимости разности свободных энергий γ- и α-фаз 
для сталей разного состава от температуры приве-
дены на рис. 1. Точки начала мартенситного пре-
вращения нанесены на полученные зависимости в 
соответствии с экспериментальными данными, по-
лученными в работе [12], что позволило рассчи-
тать термодинамический стимул превращения, как 
расстояние от точек Ms до нулевого уровня изме-
нения свободной энергии. Полученная концентра-
ционная зависимость движущей силы мартенсит-
ного превращения приведена на рис. 2 и является 
основным результатом нашего исследования.  

Видно, что зависимость является немоно-
тонной и обладает выраженным максимумом в 
области концентраций углерода порядка 3 ат. %. 
В работе Коэна [9] было показано, что термоди-
намический стимул превращения составляет 
1250 Дж/моль и не зависит от содержания углеро-
да. Этот результат может показаться странным, 
поскольку понижение мартенситной точки, вы-
зываемое добавлением углерода, приводит к воз-
растанию модуля упругости и плотности дисло-
каций, что должно увеличивать энергию образо-
вания мартенсита. В работе [3] наблюдали, что до 
0,8 мас. % стимул постоянен, а затем он начинает 
снижаться. В нашем исследовании, этот результат 
подтвержден, но обнаружено, что в области малых 
концентраций стимул сначала возрастает, и только 
затем начинает снижаться. Особенность двух по-
следних работ состоит в том, что был проведен 
учет дополнительной энергии деформационного 
взаимодействия атомов углерода, возникающий в 
тетрагональном мартенсите. Но в работе [3] для λ0 
было принято рекомендованное Хачатуряном зна-
чение 2,73, а в настоящей работе – более высокое 
значение 5,5 эВ/атом. Вероятно, начальное воз-
растание стимула связано с ростом затрат на об-
разование полей напряжения и дислокаций в мар-
тенсите, тогда как последующее снижение можно 
рассматривать как результат усиливающегося с 
ростом концентрации углерода деформационного 
взаимодействия атомов углерода в -фазе, так 
как эта энергия пропорциональна квадрату кон-
центрации. К этому следует добавить также, что 
модуль упругости закаленной стали снижается с 
ростом содержания углерода. Следовательно, бу-
дет уменьшаться и величина энергии, запасенной 
дислокациями, границами мартенситных пластин 
и двойников. 
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Заключение 
Таким образом, проведено изучение зависи-

мости стимула образования мартенсита от концен-
трации углерода в стали с использованием новых 
данных для энергии деформационного взаимодей-
ствия и термодинамических характеристик ОЦК и 
ГЦК-железа. Показано, что стимул образования 
увеличивается с ростом содержания углерода до  
3 ат. % (0,66 мас. %), а затем начинает заметно 
уменьшаться. Предположительно это связано с 
началом образования тетрагональной решетки 
мартенсита. 
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Рис. 1. Зависимость разности свободной энергии мартенсита и аустенита от 
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Рис. 2. Зависимость термодинамического стимула МП от содержания углерода  
                    в стали (внизу xC в атомных долях, вверху – в мас. %) 
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Martensitic transformation is the basis of the practically important phenomenon of steel hardening. Forma-
tion of martensite crystals requires excess consumption of free energy of  phase for elastic and plastic deforma-
tion and surface energy of martensite plates. Its source is the difference of free energies of prior and new phases 
that is called driving force, or thermodynamic stimulus, of martensitic transformation. The purpose of this paper 
is to apply thermodynamic analysis to study the thermodynamic stimulus of martensitic transformation as a 
function of carbon content in steel. The change of free energy associated with martensite formation in Fe–C al-
loys of different concentration is calculated using statistical theories of interstitial solid solutions, modern ther-
modynamic data on free energy of ferrite and austenite and the Zener–Khachaturyan theory of martensitic trans-
formation. This allowed to estimate thermodynamic stimuli of martensitic transformation and their concentra-
tion dependence. The latter was found to be nonmonotonic with a pronounced peak at about 3 at. %. The stimu-
lus grows with increasing carbon content up to 3 at. % (0.66 wt. %) and then starts to fall. The conceivable rea-
son is the start of formation of tetragonal martensite lattice.  

Keywords: martensitic transformation; thermodynamics; thermodynamic stimulus of transformation. 
 

 



Мирзаев Д.А., Мирзоев А.А.,               Термодинамический стимул 
Дунаев А.С.               мартенситного превращения в сплавах Fe–C 

Вестник ЮУрГУ. Серия «Металлургия».  
2016. Т. 16, № 3. С. 18–23  23
 

References 
1. Lobodyuk V.A., Estrin E.I. Martensitnye prevrashcheniya [Martensitic Transformations]. Moscow, Fizmat-

lit Publ., 2009. 352 p.  
2. Kurdjumov G.V. Yavleniya zakalki i otpuska stali [Phenomena of Hardening and Tempering of Steel]. 

Moscow, Metallurgizdat Publ., 1960. 64 p.  
3. Mirzaev D.A., Schastlivtsev V.M., Tayzetdinova A.G. [Thermodynamics of Martensitic Transformation in 

Fe–C Alloys]. Fizika metallov i metallovedenie, 1987, vol. 63, no. 5, pp. 943–948. (in Russ.)  
4. Zener C. Kinetics of the Decomposition of Austenite. Transactions AIME, 1946, vol. 167, pp. 550–595.  
5. Khachaturyan A.G. Teoriya fazovykh prevrashcheniy i struktura tverdykh rastvorov [Theory of Phase 

Transformations and Structure of Solid Solutions]. Moscow, Nauka Publ., 1974. 384 p.  
6. Chirkov P.V., Mirzoev A.A., Mirzaev D.A. Tetragonality and the Distribution of Carbon Atoms in the Fe–C 

Martensite: Molecular-Dynamics Simulation. The Physics of Metals and Metallography, 2016, vol. 117, no. 1,  
pp. 34–41. DOI: 10.1134/S0031918X1601004X  

7. Udyansky A., von Pezold J., Bugaev V.N., Friák M., Neugebauer J. Interplay Between Long-Range Elastic 
and Short-Range Chemical Interactions in Fe–C Martensite Formation. Physical Review B, 2009, vol. 79, no. 22, 
224112. DOI: 10.1103/PhysRevB.79.224112  

8. Udyansky A., von Pezold J., Dick A., Neugebauer J. Orientational Ordering of Interstitial Atoms and 
Martensite Formation in Dilute Fe-Based Solid Solutions. Physical Review B, 2011, vol. 83, no. 18, 184112. 
DOI: 10.1103/PhysRevB.83.184112  

9. Cohen M., Machlin E.S., Paranjpe V.G. Thermodynamics of the Martensitic Transformation. Thermodi-
namics in Physical Metallurgy. ASM Publ., 1949, pp. 242–269.  

10. Mogutnov B.M., Tomilin N.A., Shvartsman L.A. Termodinamika zhelezouglerodistykh splavov [Thermo-
dynamics of Iron–Carbon Alloys]. Moscow, Metallurgiya Publ., 1972. 328 p.  

11. Ågren J. A Thermodynamic Analysis of the Fe–C and Fe–N Phase Diagrams. Metallurgical Transactions 
A, 1979, vol.10, no. 12, pp. 1847–1852. DOI: 10.1007/BF02811728  

12. Mirzaev D.A., Schastlivtsev V.M., Karzunov S.E. [Martensitic Points of Fe–C Alloys]. Fizika metallov i 
metallovedenie, 1987, vol. 63, no. 4, pp. 764–767. (in Russ.)  

 
Received 24 June 2016 

 
 

ОБРАЗЕЦ ЦИТИРОВАНИЯ  FOR CITATION 

Мирзаев, Д.А. Термодинамический стимул мар-
тенситного превращения в сплавах Fe–C / Д.А. Мир-
заев, А.А. Мирзоев, А.С. Дунаев // Вестник ЮУрГУ. 
Серия «Металлургия». – 2016. – Т. 16, № 3. – С. 18–23. 
DOI: 10.14529/met160303 
 

 Mirzaev D.A., Mirzoev A.A., Dunaev A.S. Thermo-
dynamic Stimulus of Martensitic Transformation in Fe–C 
Alloys. Bulletin of the South Ural State University. Ser. 
Metallurgy, 2016, vol. 16, no. 3, pp. 18–23. (in Russ.) 
DOI: 10.14529/met160303 
 

 
 

 
 
 
 
 
 


