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Методами дифференциальной сканирующей калориметрии исследованы закономерности проявления

эндотермических и экзотермических эффектов при превращениях перлит↔ аустенит. Непосредственными

измерениями произведена оценка энтальпии и энтропии эвтектоидного превращения при различных

скоростях нагрева и охлаждения. В частности, для скорости нагрева 5K/min 1H = 2380 J/mol и энтропия

такого перехода 1S = 2.32 J/(mol · K). Высказано предположение, что в доэвтектоидных сталях при нагреве

выше точки AC1 (критической точки на диаграмме состояния Fe−C при нагреве) переход перлита в аустенит

и переход избыточного феррита в аустенит происходит своим набором механизмов, каждый из которых

реализуется при различных температурах в межкритическом (между точками AC1 и AC3) интервале

температур. Предложено объяснение независимости температуры точки AC1 от содержания углерода

в сплавах сиcтемы Fe−C.
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1. Введение

На диаграммах состояния (ДС) сплавов двух и

более компонентов есть несколько температурно-

концентрационных точек, в которых применение пра-

вила фаз Гиббса дает степень свободы системы C
(C = k− f + 1, где k — число компонентов, f — чис-

ло находящихся в равновесии фаз, внешнее давление

постоянно) равной нулю, т. е. так называемое нонвари-

антное равновесие. В частности, такими на диаграмме

состояния Fe−C являются температура полиморфного

превращения α ↔ γ и температура эвтектоидного пре-

вращения перлит↔ аустенит (углерода 0.8wt%). Этой
температуре на ДС Fe−C отвечают точка AC1 при

нагреве и точка Ar1 при охлаждении.

Сам факт того, что в данной точке ДС реализуется

нонвариантное равновесие, служит доказательств того,

что фазовое превращение следует отнести к фазовому

превращению первого рода (ФП-I). Однако ДС пред-

ставляет некоторую идеализированную ситуацию, ко-

торая в реальности обычно не осуществляется. Кро-

ме того, этот термодинамический подход не позволя-

ет рассмотреть возможные механизмы такой фазовой

трансформации.

В связи с этим одной из задач настоящего исследова-

ния было изучение этого превращения с использованием

иных, чем правило Гиббса и дилатометрия, оценок

специфики фазовой трансформации, когда из одной фазы

образуются две при охлаждении или из двух фаз образу-

ется одна фаза при нагреве. Для этого были применены

методы дифференциальной сканирующей калориметрии

высокого разрешения (DSC).

Вопрос, в частности, заключается в том, какие крите-

рии при анализе данных DSC могут служить достаточ-

ным основанием, чтобы те или иные калориметрические

эффекты при DSC рассматривать как следствие протека-

ния ФП-I.

Еще в [1] для такого классического примера ФП-I,

как кристаллизация, было показано, что общая скорость

кристаллизации достигает максимума почти точно тогда,

когда закристаллизованный объем достигает половины

первоначального. Эта зависимость скорости превраще-

ния от времени кристаллизации проходит через макси-

мум и имеет симметричный характер.

Если исходить из того, что тепловой эффект превра-

щения пропорционален количеству переходящего в но-

вую фазу вещества (см. [2,3]), то на зависимости сигнала

дифференциальной сканирующей калориметрии должен

наблюдаться и наблюдается некий экстремум в районе

температур фазового превращения. В тех частных слу-

чаях, когда эндотермический пик при нагреве можно

описать функциями, близкими к Gaussian 2D, максимуму

этой функции отвечает экстремум на второй производ-

ной сигнала DSC по температуре.

Когда расхождение между температурами экстремаль-

ных точек на зависимостях сигнала DSC и его вто-

рой производной выходят за допустимые погрешности

эксперимента, то появляются основания считать, что

такие особенности изменения сигнала DSC обусловлены

реализацией фазовых переходов не одним, а двумя
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или даже большим числом механизмов, либо в данном

интервале температур ФП-I вообще не происходит.

С другой стороны, фазовые переходы при нагреве

твердое тело→ твердое тело, твердое тело→ твердое

тело+ газ или твердое тело→жидкость с кинетической

точки зрения часто рассматриваются как некий аналог

химической реакции [3–5], общий вид кинетики которой

для твердофазных реакций можно записать как

dα
dt

= F(T ) f (α), (1)

где dα/dt — скорость реакции; f (α) — функция кине-

тики реакции; F(T ) — функция влияния температуры T
на скорость реакции.

Известно, что функцию f (α) можно представить раз-

личными уравнениями в зависимости от предполагаемо-

го механизма реализации данного процесса. Для превра-

щения твердое тело→ твердое тело, которое реализует-

ся путем возникновения и роста зародышей новой фазы,

часто используется уравнение Аврами−Ерофеева [6]:

[− lg(1− α)]1/m = kt, (2)

где α — доля превратившегося вещества, k — постоян-

ная Аврами, t — время, m — характеристика ведущего

механизма процесса превращения (показатель Аврами).
В то же время, Киссинджер (см. [7,8]) для описания

процесса диссоциации твердое тело→ твердое тело+ газ

использовал уравнение

dα
dt

= A(1− α)n exp

(

−
Q

RT

)

, (3)

где A — некоторая константа, n — эмпирический пара-

метр реакции; R — газовая постоянная; Q — энергия

активации.

В результате им было предложено уравнение для

определения энергии активации Q в виде

Q = −R
d ln

(

β

T 2

)

d
(

1
T

) , (4)

где β — скорость нагрева, T — температура максимума

эндотермического пика, R — газовая постоянная.

Существенно, что это уравнение не зависит от пара-

метра порядка n в уравнении (3). По-видимому, именно

с этим связано частое использование этого соотно-

шения для определения энергии активации процессов,

реализуемых по иным, чем в [7], механизмам. Кстати,
и другие предложенные способы определения энергии

активации процессов по данным DSC также в подав-

ляющем большинстве случаев используют приведенное

ранее соотношение для скорости химической реакции

(см. [2,3,8]).
Порядок реакции n можно определить из приведенно-

го в работах [5,7] соотношения

n = 1.26
√

S. (5)

Здесь S — фактор формы кривой DSC в районе

температур регистрации эндотермического процесса:

отношение тангенсов касательных в точках перегиба

экспериментальной зависимости теплового эффекта.

Теоретически рассчитаны формы кривых дифферен-

циального термического анализа [3] и DSC [4,5] для

различных механизмов фазовой трансформации: диффу-

зионного, реакции на границе раздела фаз, процесса

роста зародышей. Из них для первых двух механизмов

с учетом фактора формы порядок реакции n < 1. Для

процесса, контролируемого ростом зародыша, n > 1.

В этом случае зависимость dα/dt проходит через мак-

симум и представляет собой симметричную кривую

(S = 1).

В настоящей работе предпринята попытка сопоста-

вить эти два подхода применительно к данным DSC,

полученных при изучении эвтектоидного превращения

перлит↔ аустенит.

2. Методика исследования

Содержание элементов в стали было определено хи-

мическим анализом и рентгеноспектральным методом

на электронном микроскопе MIRA3 Tescan. Была ис-

пользована сталь У8 следующего состава (wt%: 0.81C;

0.28 Si; 0.31Mn; 0.22Ni; 0.03 S; 0.03 P; 0.17 Cr; 0.22 Cu).
Дифференциальную сканирующую калориметрию

проводили на приборе STA
”
Jupiter“ 449 фирмы

Netzsch. Нагрев и охлаждение образов производили со

скоростью 5, 10, 20 и 40K/min в атмосфере аргона

(99.998%Ar). Скорость потока газа 25−30ml/min. Масса

образцов лежала в пределах 180−210mg.

Обработка экспериментальных данных по DSC, в том

числе и определение температур критических точек,

реализованы с использованием программного обеспече-

ния
”
Proteus Analyses“ и пакета

”
Fityk“. Для уменьше-

ния влияния на DSC измерения трудно учитываемых

факторов проводили аппроксимацию экспериментальной

зависимости сигнала DSC полиномами 6−8-й степени.

Реализован вариант постановки эксперимента, в ко-

тором для каждой скорости нагрева использовались

индивидуальные образцы с одинаковой термической

предысторией: полный отжиг при 860◦C.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

На рис. 1 показан типичный характер изменения

сигнала DSC при нагреве и охлаждении эвтектоидной

стали. Эндотермический эффект при нагреве и экзотер-

мический эффект при охлаждении хорошо аппроксими-

руется зависимостями, близкими к Gaussian, например,

SplitGaussian. Фиксируется гистерезис между температу-

рой начала превращения при нагреве и началом пре-

вращения при охлаждении. В использованном диапазоне
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Рис. 1. Изменение сигнала DSC при нагреве (кривая 1) и

охлаждении (2) стали У8.
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Рис. 2. Влияние скорости нагрева на вид и расположение

эндотермических пиков при нагреве стали У8:

кривая 1 — 5K/min; 2 — 10K/min; 3 — 20K/min;

4 — 40K/min. По оси ординат отложена величина сигнала

DSC, нормированная на скорость нагрева и массу образца.

скоростей термоциклировании такой гистерезис не пре-

вышал 45−50◦ .

На рис. 2 показано влияние скорости нагрева на

характер изменения сигнала DSC. По оси ординат

на рис. 2 отложена так называемая приведенная тепло-

емкость C pexcess , представляющая собой нормированные

на скорость нагрева (β) и массу (ms ) образцов данные

анализа DSC (см. [9]):

C pexcess =
Q̇S − Q̇Bl

mSβ
J/(gK). (6)

Здесь Q̇S и Q̇Bl — тепловые потоки при нагреве тигля

с образцом эталоном соответственно.

С достаточной степенью точности в данной постанов-

ке эксперимента можно утверждать (см. рис. 2), что

температура начала превращения при нагреве практи-

чески не зависит от скорости нагрева и равна 740± 1◦C.

Эта особенность соответствует существующим пред-

ставлениям о влиянии скорости нагрева на температуру

начала (AC1) превращения перлита в аустенит (см. [10]).
Однако с увеличением скорости нагрева в сторону

больших температур смещаются как максимум скоро-

сти перехода перлита в аустенит, так и температура

завершения этого процесса. Они соответственно равны

для температуры максимума эндотермического эффекта

(числитель) и температуры максимума второй произ-

водной сигнала DSC (знаменатель) в этом интервале

температур: для скорости нагрева 5, 10, 20 и 40K/min —

752.5/752.9, 756.1/756.1, 767.1/767.1 и 780.2/780.9◦C

соответственно. Средняя разность температур между

экстремальными точками — 0.3◦ . Столь малое расхож-

дение в температурах экстремальных точек позволяет

(см. [4,5]) рассматривать этот факт как одно из под-

тверждений того, что это превращение реализуется по

одному механизму и относится к ФП-I.

Температурный интервал превращения для скорости

нагрева 5, 10, 20 и 40K/min равен 22, 34, 57 и 90◦C

соответственно, а тепловой эффект превращения — 42.1,

39.8, 37.1 и 35.0 J/g соответственно.

С увеличением скорости охлаждения (см. рис. 3)
температура начала превращения несколько снижается.

В область более низких температур заметно смещается

температура максимальной скорости экзотермического

эффекта и увеличивается температурный интервал об-

разования перлита (см. рис. 3). Они соответственно

равны: для скорости охлаждения 5, 10, и 20K/min —

685.5/685.2, 17◦C; 676.0/676.1, 27◦C; 662.1/662.1, 40◦C

соответственно; для скорости охлаждения 40K/min —

693.5/693.4, 108◦C. В среднем отклонение между экстре-

мальными точками — 0.3◦.
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Рис. 3. Влияние скорости охлаждения на вид и рас-

положение экзотермических пиков при охлаждении ста-

ли У8: кривая 1 — 5K/min; 2 — 10K/min; 3 — 20K/min;

4 — 40K/min. По оси ординат отложена величина сигнала

DSC, нормированная на скорость нагрева и массу образца.
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Рис. 4. Зависимость величины ln(β/T 2
m) в формуле Кисcин-

джера от обратной температуры эндотермического максиму-

ма (1/Tm).

Тепловой эффект превращения при охлаждении для 5,

10, 20 и 40K/min — 55.0 J/g, 52.0 J/g, 52.0 J/g и 51.0 J/g

соответственно.

Смещение максимума скорости перехода перлита

в аустенит позволяет, в частности, методом Киссин-

джера [7], провести оценку энергия активация Q этого

процесса по формуле (4).
На рис. 4 представлена зависимость ln

(

β

T 2
m

)

от 1/Tm.

Тангенс угла наклона прямых в этих координатах

позволяет оценить энергию активации данного процесса.

Для малых скоростей нагрева Q1=1300±300 kJ/g, а для

более высоких скоростей нагрева Q2=500±100 kJ/g.

Если вернуться к определению параметров порядка

и рассматривая перлитное превращение как кинетику

химической реакции, то в нашем случае для скоро-

стей нагрева 5, 10, 20 и 40K/min среднее значение

n = 1.20 ± 0.03. Отсюда, согласно [3], следует, что при

нагреве процесс перехода перлита в аустенит контроли-

руется зарождением и ростом кристаллов аустенита.

Как показывают полученные данные, тепловой эф-

фект превращения зависит от скорости нагрева или

охлаждения. Это затрудняет оценку энтальпии и эн-

тропии превращения перлит↔ аустенит. Поэтому, по-

видимому, надо ориентироваться на результаты, полу-

ченные при скорости термоциклировании 5K/min, как

наиболее близкие к равновесному состоянию системы.

Рассчитанный нами по составу стали У8 молярный

вес оказался равным 56.57 g/mol. Отсюда энтальпия пе-

рехода перлит→ аустенит 1H = 2380 J/mol и энтропия

такого перехода 1S = 2.32 J/(mol · K). При охлаждении

эти величины соответственно равны 1H = 3110 J/mol

и 1S = 3.25 J/(mol ·K).
Поскольку энтропия формально характеризует сте-

пень упорядоченности системы, то в данных услови-

ях эксперимента аустенит обладает большей степенью

структурной организации, чем перлит.

Интересно сравнить эти данные с аналогичными,

полученными при полиморфном превращении α ↔ γ

железа (см. [11]). Среднее значение энтальпии этого

фазового превращения 1H = 280± 25 J/mol и энтропии

1S = 0.24± 0.02 J/(mol ·K). Энергия активации α → γ-

превращения оказалась равной 2300 ± 150 kJ/mol. Таким

образом, для данного перехода характерен его безди-

фузионный характер (массивное превращение) и отно-

сительная близость (малое значение энтальпии) уровня

свободной энергии в α- и γ-состояниях при температуре

фазового перехода.

Необходимо обратить внимание на некоторые уста-

новленные в работе закономерности. Первая из них

заключается в том, что тепловой эффект при нагреве,

эндотермический, всегда несколько ниже, чем тепловой

эффект, экзотермический, при охлаждении. Причина

этого, по-видимому, связана с тем, что термодинамиче-

ский стимул превращения и диффузионная подвижность

атомов при нагреве равно направлены и увеличиваются,

тогда как при охлаждении термодинамический стимул

превращения растет, а диффузионная подвижность ато-

мов уменьшается. Аналогичная ситуация наблюдается

и при полиморфном превращении чистого железа [11].
Применительно к нашему объекту исследования при

нагреве и при охлаждении кроме того реализуются

различные механизмы фазовой трансформации. На рис. 4

энергия активации перехода перлита в аустенит пред-

ставлена как процесс, реализуемый двумя механизмами

со своими значениями энергии активации. При отно-

сительно малых скоростях нагрева (малый термодина-

мический стимул превращения) реализуются механизмы

с высокими энергиями активации при фазовой трансфор-

мации. Последние свойственно бездиффузионным меха-

низмам превращения. В частности, в [12] возникновение
зародышей аустенита рассматривается как бездиффузи-

онный, сдвиговый, механизм. Значение энергии актива-

ции, меньшее 800 kJ/mol, указывает на преимуществен-

ный вклад диффузионных механизмов в переход перлита

в аустенит (рост возникших зародышей аустенита).
Таким образом, превращение перлит↔ аустенит име-

ет те же внешние проявления, что и полиморфное

превращение α ↔ γ в железе. И то, и другое пре-

вращения являются ФП-I, но реализуются по разным

механизмам в рамках основной диаграммы состояния

железо−углерод.

При описании структурных особенностей превраще-

ния при нагреве доэвтектоидных сталей его обычно

интерпретируют как рост зерен аустенита в феррит

(см. [12–14]). Но с точки зрения термодинамики это есть

переход феррита (менее термодинамически равновесное

состояние) в аустенит (более термодинамически рав-

новесное состояние). По-видимому, при аустенизации

доэвтектоидных сталей возможно разделение этапов об-

разования аустенита из перлита и образование аустенита

из избыточного феррита (см., например, [15]).
Оказалось, что конкретные значения тепловых эффек-

тов и температуры их регистрации при эвтектоидном
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превращении зависят от термической предыстории ма-

териала. Это можно рассматривать как еще один пример

явления, объединенного термином
”
структурно-фазовая

наследственность“ (см. [16]), со своей спецификой и осо-

бенностями своей реализации.

По-видимому, закономерности, установленные при

превращении перлит↔ аустенит, в определенной степе-

ни могут реализоваться при эвтектоидных превращениях

в сплавах и с иными, чем Fe−C, диаграммами состояния.

4. Заключение

Впервые непосредственными измерениями оценены

значения энтальпии и энтропии прямого и обратного

превращения перлит↔ аустенит при различных скоро-

стях нагрева и охлаждения.

Результаты определения энергии активации перехода

перлит↔ аустенит указывают на два этапа перехода:

бездиффузионный и диффузионный.

Поскольку переход перлит↔ аустенит является ФП-I,

высказано предположение, что должны реализоваться

два этапа образования аустенита при нагреве доэвтек-

тоидных сталей выше точки AC1. Первый из них связан

с переходом перлита в аустенит. Второй — с переходом

в аустенит избыточного феррита.

Расширено представление
”
структурно-фазовая на-

следственность“ в рамках связи калориметрических эф-

фектов при термоциклировании сплавов с их термиче-

ской предысторией.

Полученные в работе экспериментальные результа-

ты могут служить обоснований того факта, что точка

(линия) AC1 на диаграмме состояния Fe−C не зависит

от содержания углерода в сплаве Fe−C. Необходи-

мое условие — наличие в сплаве перлита. Переход

перлита в аустенит имеет черты сдвигового фазового

превращения, поэтому скорость нагрева, как хорошо

известно и подтверждено в этой работе, слабо влияет на

температуру точки AC1 на диаграмме состояния Fe−C.
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