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В работах [1–3] была развита теория термо-
динамики и кинетики ближнего упорядочения в 
двойных сплавах Fe–X и тройных Fe–X–C, где X – 
элемент замещения, основанная на общем подходе 
М.А. Штремеля [4]. Равновесный ближний поря-
док усиливается при снижении температуры, по-
этому если резко переохладить сплав, находящий-
ся в аустенитном состоянии, от температуры T0 до 
T1, то в ходе последующей изотермической вы-
держки степень ближнего порядка будет меняться. 
Это изменит свободную энергию как аустенита, 
так и возникающего из него при охлаждении после 
окончания изотермической выдержки мартенсита, 
поскольку при сдвиговом превращении ближний 
порядок в расположении атомов сохраняется. Из-
менение разности свободных энергий двух фаз, в 
свою очередь, должно изменить и положение мар-
тенситной точки сплава. Проведённые в [2] расчё-
ты для сплавов Fe–Cr–C показали, что во всех слу-
чаях точка Ms должна снижаться, то есть наблюда-
ется термическая стабилизация аустенита. Оценки 
величины смещения Ms показали разумную сте-
пень согласия с имеющимися экспериментальны-
ми данными, особенно с учётом возможного дей-
ствия и других факторов стабилизации (закрепле-
ние дислокаций атомами углерода, образование 
кластеров примесных атомов и др. [5]).  

Цель данной работы – разработка методики и 
проведение расчётов кинетики ближнего упорядо-
чения и вызываемого им эффекта снижения мар-
тенситной точки для сплавов Fe–Ni–C.  

Согласно [4] параметрами, характеризующи-
ми ближний порядок в тройном твёрдом растворе 
Fe–Ni–C, являются величины: 
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где NNi–Fe, NC–o и NC–Ni – число пар атом никеля–
атом железа, атом углерода–незаполненная окта-
эдрическая пора и атом углерода–атом никеля; N и 
N2 – общее число узлов в подрешётках замещения 
и внедрения соответственно; z1 и z2 – координаци-
онные числа этих подрешёток, а z3 – число бли-
жайших атомов, окружающих октаэдрическую 
пору. Через θ обозначены атомные доли в подре-
шётке, связанные с обычными атомными долями x 
соотношениями C(1 )i ix xθ = − ; при этом 

Fe Ni C o 1θ + θ = θ + θ = .  
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The paper presents a theory of thermodynamics and kinetics of short-range ordering 
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Энергетическими параметрами, определяю-
щими степень ближнего порядка, являются разно-
сти энергии взаимодействия соответствующих пар 
атомов: 1 Fe–Ni Fe–Fe Ni–Ni2ε = ε − ε − ε , 2 C–Cε = ε  и 

3 Ni–C Fe–Cε = ε − ε . В литературе имеются следую-

щие значения этих величин для γ- и α-фаз [6–8]:  
4 2 7 3

1 6726,5 1,713 10 7,307 10T Tγ − −ε = − + ⋅ + ⋅ +  

( )4 2 6 33075 2,353 10 1,003 10T T− −+ − ⋅ + ⋅ ×  

( )Ni1 2 ;× − θ          (2а) 
3 2 6 3

1 1245 3,062 10 1,232 10T Tα − −ε = − + ⋅ − ⋅ +  

( )3 2 7 31468 2,840 10 9,670 10T T− −+ − ⋅ + ⋅ ×  

( )Ni1 2× − θ ;        (2б) 

2 8484γε = ;        (2в) 

2 33 000αε = − ;       (2г) 

3 6381 0,957Tγε = + ;      (2д) 

энергию 3
αε  можно принять приближённо равной 3

γε .  

Равновесные значения параметров порядка 
0
ip  равны [4]: 
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где exp( ) 1i ih RT= ε − . Рассчитанные значения 0
ip  

при разных температурах представлены на рис. 1. 

Параметр 0
1p , характеризующий взаимодействие 

атомов железа и никеля, при снижении температу-
ры повышается и в γ-, и в α-фазе, отражая тенден-
цию к упорядочению в подсистеме атомов заме-

щения. Параметр 0
2p  в γ-фазе понижается (остава-

ясь весьма близким к единице), а в α-фазе – повы-

шается. Параметр же 0
3p  и в γ-, и в α-твёрдом рас-

творе понижается при снижении температуры, так 
как атомы никеля отталкивают от себя атомы уг-

лерода (энергии 3ε  положительны).  

При расчёте равновесных степеней порядка 
фактически предполагается, что при соответствую-
щей температуре производится бесконечно длинная 
выдержка, обеспечивающая установление равнове-
сия. В реальных же условиях длительность вы-
держки всегда конечна. Допустим, что сплав был 
нагрет до температуры 0 1100T =  °C = 1373 К, а за-

тем быстро (мгновенно) переохлаждён до более низ-
кой температуры T1 и выдержан конечное время τ 
(считаем, что фазовый состав за время выдержки не 
изменяется). Изменение параметров порядка в ходе 
выдержки описывается выражениями [4]: 

( )0 0 0
1 1 1 1 1 0 1 1( , ) ( ) ( ) ( )p T p T p T p Tτ = + − ×  

( )01exp× − τ τ ;        (4а) 

( )0 0 0
2 1 2 1 2 0 2 1( , ) ( ) ( ) ( )p T p T p T p Tτ = + − ×  

( )02exp× − τ τ ;       (4б) 

( )0 0 0
3 1 3 1 3 0 3 1( , ) ( ) ( ) ( )p T p T p T p Tτ = + − ×  

( )03exp× − τ τ ,       (4в) 
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Рис. 1. Температурные зависимости равновесных параметров ближнего порядка для γ- (а) и α- (б) твёрдых  
растворов системы Fe–Ni–C с концентрацией 0,1 мас. % C и 5 (1); 10 (2); 20 (3); 30 (4) мас. % Ni 
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β1 и β2 – межатомные расстояния в подрешётках 
замещения и внедрения (для аустенита 

10
1 2 2,58 10−β = β = ⋅  м); DNi и DC – коэффициенты 

диффузии никеля углерода, а M1, M3 и M3 – слож-
ные функции концентраций и энергий взаимодей-
ствия, аналитические выражения для которых 
приведены в [4]. Результаты расчётов временных 
зависимостей параметров порядка в сплаве с 
30 % Ni и 0,1 % C (10Н30) для нескольких темпе-
ратур выдержки приведены на рис. 2; при этом 
были использованы следующие коэффициенты 
диффузии никеля и углерода в аустените [9, 10]:  

3
4

Ni
324,7 10

6,92 10 expD
RT

γ −  ⋅= ⋅ ⋅ −  
 

, м2/с;    (6) 

6
CC (6 700 ) 10D wγ −= + ⋅ ⋅ ×  

3133,9 10
exp

RT
 ⋅× −  
 

, м2/с,       (7) 

где wC – концентрация углерода в массовых долях, 
а энергии активации выражены в Дж/моль.  

Важно, что развитие ближнего порядка должно 
сопровождаться уменьшением свободной энергии 
сплава. Зависимости свободной энергии аустенита 
от параметров ближнего порядка довольно слож-
ны; их можно найти в [2, 11]. Если после изотер-
мической выдержки при температуре T1 аустенит 
охлаждается до мартенситной точки Ms, то он бу-
дет испытывать мартенситное превращение. Как 
уже было отмечено, в силу кооперативного харак-
тера мартенситного превращения параметры 
ближнего порядка pi для мартенсита сохранят та-
кие же значения, как и в исходном аустените. Сле-
довательно, установление ближнего порядка в ау-
стените во время предварительной выдержки при 
T1 будет изменять свободную энергию и исходной, 
и образующейся фазы.  

 

10-5 1 105 1010 1015
0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

4

4

1

1 2 3p1

p2

 γ

 γ

32

 γ

p3

1

Время, с

0,68

0,70

0,72

0,74

П
ар
ам

ет
ры

 п
ор
яд
ка 0,997

1,000

43
2

 
Рис. 2. Кинетика изменения параметров порядка в аустените сплава железа с 30 мас. % Ni  
и 0,1 мас. % C в процессе выдержки при температурах 773 (1), 673 (2) и 573 (3) и 473 (4) К 
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Рис. 3. Изменение мартенситной точки δMs аустенита сплава железа с 30 мас. % Ni  
и 0,1 мас. % C в процессе выдержки при температурах 773 (1), 673 (2) и 573 (3) и 473 (4) К 
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При температуре мартенситной точки раз-
ность свободных энергий аустенита и мартенсита 
достигает некоторой критической величины 

sF γ→αΔ , практически не зависящей от состава. 

Поэтому изменение разности свободных энергий 
фаз, обусловленное упорядочением, на величину  

( )s 1 2 3, , ,F F M p p pγ→α γδΔ = −  

( ) ( )0 0 0
s 1 2 3 s 1 2 3, , , , , ,F M p p p F M p p pγ α− − +  

( )0 0 0
s 1 2 3, , ,F M p p pα+ ,        (8) 

где pi – значения параметров ближнего порядка, 
установившиеся к моменту окончания выдержки 

при T1, а 
0
ip  – их равновесные значения при T0, 

приведёт и к изменению мартенситной точки (по 
сравнению со случаем охлаждения от T0 до Ms без 
промежуточной выдержки при T1) на величину 

s
s( )

FM
S M

γ→α

γ→α
δΔδ =

Δ
,        (9) 

где ΔSγ→α – разность энтропий γ- и α-фаз.  
Результаты расчёта влияния температуры и 

длительности промежуточной изотермической 
выдержки на положение мартенситной точки при-
ведены на рис. 3 для того же сплава 10Н30. Видно, 
что в результате упорядочения мартенситная точка 
снижается, то есть происходит термическая стаби-

лизация аустенита. Снижение Ms достигает не-
скольких десятков градусов и происходит в два 
этапа, первый из который обусловлен диффузией 
углерода, а второй – гораздо более медленной 
диффузией атомов замещения.  

На рис. 4 приведено сравнение результатов 
расчёта смещения Ms с экспериментальными дан-
ными: в зависимости от времени изотермической 
выдержки для сплава 01Н32 (исходная Ms = 221 К) 
[12] и от температуры выдержки для сплавов 
02Н33 (Ms = 168 К; время выдержки 3 ч) [13] и 
50Н25 (Ms = 225 К; время выдержки 2 ч) [14]. Вид-
но, что расчёт правильно предсказывает темпера-
турный интервал, в котором происходит стабили-
зация аустенита, в то время как величина сниже-
ния Ms отличается от экспериментальной, хотя и 
не очень сильно. Вероятно, как уже отмечалось 
выше, это обусловлено действием других факто-
ров стабилизации аустенита.  

 
Работа выполнена в рамках ФЦП «Научные и 

научно-педагогические кадры инновационной Рос-
сии».  
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