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Представлены результаты количественного анализа экспериментальных данных по коэффициенту само-

диффузии, полученных методом меченных атомов для аустенита разного химического состава. Показано,

что энергия активации самодиффузии в чистом γ-железе составляет ∼ 312 kJ/mol. Легирование аустенита

такими элементами, как Mn, Mo, Nb, Ti и Si (в меньшей степени), приводит к повышению этой энергии, а

легирование C, V и Cr (при его содержании ≥ 3 at.%) — к ее снижению. Получена эмпирическая формула

для расчета энергии активации самодиффузии в твердых растворах аустенита сложного состава.

1. Введение

Энергия активации самодиффузии (ЭАСД) QSD в

металлических кристаллах равна сумме энергий обра-

зования и миграции вакансии, что определяет зависи-

мость этой важной микроскопической характеристики

от энергии связи кристаллической структуры. Известно,

что для ГЦК-металлов, в частности для γ-железа и

сплавов на его основе, выполняются следующие эмпири-

ческие соотношения: QSD
∼= 0.7QS [1] и QSD

∼= 18RTm [2],
где QS — энергия сумблимации, R — газовая постоян-

ная, Tm — абсолютная температура плавления. Приве-

денные соотношения показывают, что величина ЭАСД

может служить мерой прочности межатомной связи в

аустените, а ее зависимость от химического состава

позволяет судить об изменении стабильности этой фазы

при легировании. Отметим также, что кинетика многих

практически важных процессов перестройки кристалли-

ческой структуры аустенита (рост зерна, рекристалли-

зация, превращение аустенит→феррит) в значительной

степени контролируется скоростью диффузионного пе-

реноса атомов железа через межзеренную/межфазную

границу. Энергия активации этого процесса близка к

энергии активации зернограничной диффузии QGBD, ко-

торая в свою очередь коррелирует с энергией активации

самодиффузии: QGBD
∼= (0.5−0.6)QSD [2].

Отмеченные обстоятельства стимулировали экспери-

ментальные исследования самодиффузии в сплавах на

основе γ-железа разного химического состава с исполь-

зованием метода меченых атомов [3–25]. Подробный

обзор экспериментальных работ в данной области пред-

ставлен в [26].
Проведенные исследования показали, что ЭАСД в

аустените существенно зависит от его химического

состава. В частности, установлено, что увеличение со-

держания углерода в слаболегированном аустените (γ-
железо) приводит к снижению ЭАСД [12]. Аналогичный
эффект имеет место для сплавов Fe+ 20, 24wt.%Ni [13]
и Fe+ 15wt.%Mn [14].

При легировании аустенита элементами замещения

наблюдается как повышение ЭАСД, так и ее снижение.

Легирование марганцем [15,16], молибденом [24], тита-
ном [24,25] и ниобием [24] приводит к росту ЭАСД.

По данным авторов [19] повышение содержания хрома

увеличивает ЭАСД. В то же время, согласно результатам

работы [20], хром оказывает противоположное действие.

Снижение ЭАСД аустенита наблюдается также с ростом

содержания никеля [17,18,20] и при его легировании

ванадием [22–24].
Интересно отметить, что количественный анализ дан-

ных систематического исследования кинетики статиче-

ской рекристаллизации аустенита сталей разного соста-

ва показал, что изменение эффективной энергии акти-

вации процесса в зависимости от содержания легиру-

ющих элементов полностью аналогично их влиянию на

ЭАСД [27]. Это обстоятельство свидетельствует в пользу

существования отмеченной выше связи между ЭАСД и

энергией активации перестройки решетки аустенита при

его рекристаллизации.

Несмотря на важность количественных соотношений,

позволяющих проводить расчеты ЭАСД, а также соб-

ственно коэффициента самодиффузии (КСД) в зави-

симости от химического состава аустенита, надежных

результатов до сих пор не получено. Попытку решить

данную задачу предприняли авторы [26]. Однако по-

лученные ими эмпирические формулы не являются в

достаточной степени обоснованными и, следовательно,

надежными. Последнее связано с недостаточно кор-

ректным выбором вида аналитического выражения для

расчета КСД в зависимости от химического состава.

В частности, зависимости ЭАСД от содержания леги-

рующих элементов предполагаются линейными, хотя,

как показывает анализ экспериментальных данных, они

таковыми не являются. При этом вместо атомных кон-

центраций легирующих элементов в твердом растворе

аустенита для характеристики его химического состава

использованы их полные массовые доли. Следует также

отметить физически необоснованный вид зависимости
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Таблица 1. Химические составы сплавов, использованных при исследовании коэффициента самодиффузии [5,12,15,18,19,24]
(жирным шрифтом выделены значения варьируемых концентраций легирующих элементов)

Сплав Литературная C Mn Si Ni Cr Mo V Nb Ti

ссылка wt.%

γ-Fe [5] 0.04 − − − − − − − −

C1 0.33 0.13 0.31 − − − − − −
C2

[12]
0.45 0.11 0.09 − − − − − −

C3 0.77 0.45 0.16 − − − − − −
C4 1.06 0.14 0.16 − − − − − −

Mn1 0.02 0.4 − 0.33 − − − − −
Mn2

[15]
0.03 1.15 0.06 0.18 − − − − −

Mn3 0.035 2.25 0.07 0.09 − − − − −
Mn4 0.03 2.78 0.05 0.12 − − − − −

Cr1
[19]

0.17 0.24 0.18 − 3.98 − − − −
Cr2 0.03 0.21 0.06 − 7.9 − − − −

Ni1 0.04 0.39 0.04 11.8 − − − − −
Ni2 0.04 0.39 0.04 24.3 − − − − −
Ni3 − − − 15.5 − − − − −

Ni−Mo1 [18] 0.035 0.14 0.04 25.02 − 0.4 − − −
Ni−Mo2 0.035 0.14 0.04 25.02 − 1.8 − − −
Ni−Mo3 0.035 0.14 0.04 25.02 − 4.25 − − −

V1 0.025 0.083 0.09 0.092 − − 2.05 − −
V2 0.03 0.091 0.06 0.09 − − 4.92 − −
Nb1

[24]
0.046 0.15 0.035 24.1 − − − 0.3 −

Nb2 0.046 0.15 0.035 24.1 − − − 1.3 −
Nb3 0.046 0.15 0.035 24.1 − − − 3.25 −
Ti1 0.075 0.42 0.035 24.35 − − − − 0.2

Ti2 0.075 0.42 0.035 24.35 − − − − 1.88

предэкспоненциального множителя КСД от содержания

легирующих элементов (С. 55 в [26]).
На основании изложенного можно заключить, что до

настоящего времени надежные количественные соотно-

шения, позволяющие рассчитывать ЭАСД в аустените

в зависимости от его химического состава, не установ-

лены.

Цель настоящей работы состоит в проведении ко-

личественного анализа совокупности достоверных экс-

периментальных данных по КСД железа, полученных

методом меченных атомов для аустенита с разным

содержанием легирующих элементов (C, Mn, Si, Ni, Cr,

Mo, Nb, Ti, V), и нахождении эмпирической формулы

для расчета ЭАСД в его твердых растворах сложного

состава.

2. Основные уравнения,
экспериментальные данные
по коэффициенту самодиффузии
и их обработка

При анализе экспериментальных данных по КСД для

его количественного описания использовано следующее

выражение:

DSD(T ) = D∗

0 exp

(

−
QSD

RT

)

= D0 exp

(

SSD

R

)

exp

(

−
QSD

RT

)

.

(1)

Здесь SSD = βSDQSD — энтропия активации самодиффу-

зии; D∗

0 , D0, βSD — эмпирические параметры. Функци-

ональная зависимость ЭАСД от концентрации легирую-

щих элементов в твердом растворе аустенита выбрана

в виде

QSD ≡ QSD(yC; {yX}) = Q0
SD + αCy pC

C +
∑

X

αX y pX
X , (2)

где Q0
SD — ЭАСД в чистом γ-железе; yC, yX — кон-

центрации углерода и элемента замещения X соот-

ветственно; αC, αX , pC, pX — эмпирические параметры.

Концентрации легирующих элементов в (2) представ-

ляют собой доли узлов подрешеток внедрения (yC) и

замещения (yX), которые выражаются через их моляр-

ные доли (xC, xX ) с помощью известных соотношений

yC = xC/(1− xC), yX = xX/(1− xC). Эмпирические па-

раметры в (1) и (2) были определены на основании

совокупности надежных экспериментальных данных по

КСД с использованием методики, описанной далее.
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Из всего набора опубликованных экспериментальных

данных по КСД и ЭАСД [3–26] использовались дан-
ные только тех работ, в которых приведены полные
химические составы исследованных сплавов и табли-

цы полученных значений КСД для набора темпера-
тур. Химические составы сплавов, для которых име-
ются указанные данные [5,12,15,18,19,24], представлены
в табл. 1. Соответствующие исследования выполнены
для трех−пяти температур из следующих интервалов:
960−1250◦C (γ-Fe), 1050−1300◦C (C1), 1000−1100◦C

(C2), 1000−1200◦C (C3, C4), 1000−1250◦C (Cr1, Cr2),
985−1305◦C (Ni3), 1000−1200◦C (остальные сплавы).
Расчеты, проведенные с помощью программного пакета

Thermo-Calc с использованием базы данных TCFE6,
показали, что в указанных интервалах температур все
сплавы, за исключением сплавов с V, Nb, Ti, находятся в

однофазном состоянии аустенитного твердого раствора.
В сплавах, легированных V, Nb, Ti, в интервале тем-
ператур 1000−1200◦C значительная массовая доля этих

элементов связана с углеродом в карбидах MC (табл. 2).
Поэтому в отмеченных сплавах действительный состав
твердого раствора при температурах эксперименталь-

ного исследования КСД существенно отличается от
номинального состава, представленного в табл. 1. Это
обстоятельство принималось во внимание при расчете

значений yC и yV,Nb,Ti, используемых в формуле (2).
На первом этапе обработки экспериментальных дан-

ных по КСД был рассчитан набор энергий активации

процесса {QSD}. При этом искомые значения энергий
находили из условия минимизации квадратных форм
вида

H =

n
∑

i=2

i−1
∑

j=1

[

Di

D j
−

exp
(QSD

RTj

)

exp
(QSD

RTi

)

]2

, (3)

где Di, j — экспериментальные значения КСД для сплава
заданного состава, соответствующие температурам Ti, j ;
n — число температур, при которых проводились иссле-

дования.

Таблица 2. Равновесные концентрации твердых растворов

для сплавов с Nb, Ti, V при разных температурах, рассчитан-

ные с помощью программного пакета Thermo-Calc

Сплав

1000◦C 1100◦C 1200◦

Равновесные концентрации твердого раствора, wt.%

C Nb C Nb C Nb

Nb1 0.012 0.018 0.017 0.05 0.024 0.11

Nb2 1.4 · 10−4 0.82 6.2 · 10−4 0.84 0.002 0.87

Nb3 9.7 · 10−5 1.06 2.6 · 10−4 1.66 6.1 · 10−4 2.45

C Ti C Ti C Ti

Ti1 0.029 0.004 0.032 0.013 0.038 0.035

Ti2 3.3 · 10−5 1.43 1.4 · 10−4 1.51 5 · 10−4 1.52

C V C V C V

V1 0.009 1.92 0.025 2.01 0.033 2.05

V2 0.004 4.74 0.011 4.8 0.029 4.90

Рис. 1. Иллюстрация процедуры определения наборов значе-

ний энергии активации {QSD} и множителя {D∗

0} коэффици-

ента самодиффузии. a — γ-железо, сплавы C1, C2; b — спла-

вы Mo1, Mo2, Mo3.

Далее с использованием найденного набора {QSD}
была определена совокупность значений предэкспонен-

циального множителя КСД {D∗

0} (см. (1)), обеспечи-

вающих минимальное среднеквадратичное отклонение

расчетных значений КСД от экспериментальных данных.

Для всех рассматриваемых сплавов экспериментальные

данные по КСД хорошо описываются уравнением (1)
с использованием найденных значений обсуждаемых

параметров (рис. 1), что, в частности, свидетельствует

об адекватности применяемого способа их обработки и

высокой точности метода меченых атомов.

Отметим, что использованная процедура нахождения

энергии активации предполагает ее постоянство в ин-

тервале температур эксперимента. Для всех сплавов,

кроме сплавов, легированных V, Nb, Ti, это требование

строго выполняется, поскольку в температурных интер-

валах исследования самодиффузии химический состав

твердого раствора аустенита оставался неизменным.

Для сплавов, легированных указанными элементами,

равновесный состав твердого раствора варьируется при

изменении температуры эксперимента (табл. 2). По-
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Таблица 3. Значения энергии активации самодиффузии

для исследованных сплавов

Сплав QSD, kJ/mol Сплав QSD, kJ/mol

γ-Fe 295.5 Ni2 260.307

C1 247.1 Ni3 234.7

C2 204.6 Ni−Mo1 284.58

C3 175.9 Ni−Mo2 324.338

C4 128.9∗ Ni−Mo3 401.76∗

Mn1 347.355 V1 231.0

Mn2 380.835 V2 204.4

Mn3 393.39 Nb1 311.2

Mn4 401.76∗ Nb2 372.456

Cr1 275.1 Nb3 399.668∗

Cr2 340.4 Ti1 282.906

Ni1 278.721 Ti2 385.2

∗ Минимальное и максимальные значения энергии активации.

этому для отмеченной группы сплавов рассчитанные

значения энергии активации {QSD} и множителя {D∗

0}
были отнесены к твердому раствору с концентрациями

углерода и элементов замещения (данные расчета с по-

мощью Thermo-Calc), усредненными по трем температу-

рам (1000, 1100, 1200◦C). При этом полученные средние

концентрации практически совпали с концентрациями,

соответствующими средней температуре исследованно-

го диапазона (1100◦C) (табл. 2). Использованный подход

является приближенным. Однако ограниченность имею-

щихся экспериментальных данных для сплавов с V, Nb,

Ti не позволяет реализовать более точную процедуру их

обработки.

Набор ЭАСД, полученный в результате проведенной

обработки экспериментальных данных по КСД, приведен

в табл. 3, из которой видно, что значения этой энергии

действительно весьма сильно меняются в зависимости

от химического состава твердого раствора аустенита.

Минимальное значение энергии активации составля-

ет 128.9 kJ/mol (сплав C4 с наиболее высоким содержа-

нием углерода), а ее максимальное значение достигает

401.76 kJ/mol (сплавы Mn4 и Ni−Mo3), т. е. превышает

минимальное более чем в 3 раза. Близкое к максималь-

ному знчение ЭАСД, составляющее 399.668 kJ/mol, было

получено также для сплава Nb3 с наиболее высоким

содержанием ниобия (табл. 3). Эти результаты наглядно

демонстрируют важность получения эмпирических со-

отношений, позволяющих рассчитывать ЭАСД и КСД

в сложнолегированном аустените, описание которых

приведено далее.

3. Результаты определения
концентрационных
зависимостей ЭАСД
и их обсуждение

Полученные наборы значений ЭАСД {QSD} и пред-

экспоненциального множителя {D∗

0} позволяют, решив

соответствующую задачу многопараметрической опти-

мизации, определить эмпирические параметры уравне-

ний (1) и (2). Сначала на основе набора {QSD}1 (сплавы
первой группы) были найдены значения энергии Q0

SD

и совокупности параметров αC, αX , pC, pX , определя-

ющих зависимость ЭАСД от концентраций C, Mn, Si,

Ni, Mo, Cr. При этом оказалось, что вклад в ЭАСД,

обусловленный влиянием углерода, 1QSD(yC) удается

описать гораздо точнее, если вместо степенной функции

αCy pC
C использовать экспоненциальную зависимость вида

1QSD(yC) = 1Qmax
C

(

1− exp(−αCyC)
)

, где 1Qmax
C , αC —

эмпирические параметры.

Далее с помощью набора {QSD}2 (сплавы, легиро-

ванные V, Nb, Ti) и определенных ранее зависимостей

ЭАСД от концентраций C, Mn, Si, Ni были найдены

значения параметров αX , pX для V, Nb, Ti. В результате

получена следующая итоговая формула:

QSD = 311 691 − 278 242
(

1− exp(−3.94y∗

C)
)

+ 88 752(y∗

Mn)
0.31 + 22 801y∗

Si + 84 864(y∗

Mo)
0.65

− 38 575(y∗

Ni)
0.3 − 7298y∗

V + 132 594(y∗

Nb)
0.263

+ 82 128(y∗

Ti)
0.401 (J/mol), (4)

где y∗

C, y∗

X — соответствующие концентрации в моляр-

ных процентах. Из рис. 2, a видно, что данная формула

позволяет с высокой точностью воспроизвести опорные

экспериментальные значения ЭАСД для всех рассматри-

ваемых сплавов (погрешность расчета ЭАСД 〈δQ〉 близка
к 0.8%).
На последнем этапе обсуждаемой процедуры с ис-

пользованием набора {D∗

0} и значений ЭАСД, рас-

считанных по формуле (4), были определены пара-

метры D0, βSD, входящие в выражения (1). Оптималь-
ные значения этих параметров оказались следующими:

D0
∼=6.31 · 10−11 cm2 · s−1, βSD∼=8.41 · 10−5 mol−1 ·K−1.

Рис. 3 отчетливо демонстрирует линейную зависимость

ln(D∗

0) от энергии активации QSD, определяемую форму-

лой D∗

0 = D0 exp(βSDQSD/R).
Данные, представленные на рис. 2, b, показывают,

что предложенный подход к количественному описанию

зависимости КСД от химического состава аустенита рас-

сматриваемой совокупности сплавов является эффектив-

ным и позволяет достичь удовлетворительной точности

(погрешность расчета КСД 〈δD〉 составляет около 23%).
Завершая изложение основных результатов, отметим

еще раз, что формула (4) позволяет весьма точно рас-

считывать ЭАСД в зависимости от химического состава

аустенита. С точки зрения основной цели настоящей

работы этот результат представляется наиболее важным.

Перейдем к краткому обсуждению результатов. На

рис. 4 приведены зависимости приращения ЭАСД от

концентрации различных элементов в твердом раство-

ре аустенита, которые подтверждают, что легирование

аустенита такими элементами, как Mn, Mo, Nb, Ti, Si

(в меньшей степени), приводит к повышению ЭАСД. На-

против, легирование C, V и, как оказалось, Cr (при его
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содержании ≥ 3 at.%) понижает эту энергию. При этом

практически все концентрационные зависимости АЭСД,

за исключением зависимостей для Si и V, являются

существенно нелинейными (рис. 4). Полученные дан-

ные по характеру влияния различных элементов на

ЭАСД свидетельствуют о том, что легирование Mn,

Mo, Nb, Ti увеличивает энергию связи аустенита, а

легирование V, напротив, ее понижает. Эти выводы ка-

чественно согласуются с данными экспериментального

исследования динамических искажений кристаллической

решетки аустенита, связанных с тепловыми колебаниями

атомов [28,29]. Исследования показали, что легирование

Mn, Mo, Nb приводит к уменьшению средней амплитуды

тепловых колебаний при заданной температуре. По-

следнее можно рассматривать как результат повышения

прочности межатомных связей. Легирование V приводит

к противоположному эффекту.

Из рис. 4, a видно, что при малых концентрациях

наиболее интенсивное увеличение ЭАСД вызывает ле-

Рис. 2. Сопоставление результатов расчета (Qcalc
SD , Dcalc

SD )
с данными эксперимента (Qmeas

SD , Dmeas
SD ). a — энергия акти-

вации (QSD); b — коэффициент самодиффузии (〈δ〉 — сред-

нее значение абсолютной величины относительной погреш-

ности).

Рис. 3. Иллюстрация процедуры определения параметров D0

и βSD на основании построения зависимости ln(D∗

0 ) от QSD.

Рис. 4. Зависимости приращения ЭАСД (1QSD) от содержа-

ния легирующих элементов (AE-content) в твердом растворе

аустенита. a — C, Mn, Si, Mo, Ni, Nb, Ti (на кривых для C и Ni

имеются дополнительные точки, расположенные вне пределов

поля рисунка); b — Cr, V.
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гирование Mn и, особенно, Nb. Так, легирование аусте-

нита типичным для современных микролегированных

трубных сталей количеством Nb, которое составляет

∼ 0.05wt.% (∼ 0.03 at.%), приводит к увеличению ЭАСД

более чем на 50 kJ/mol.

Mn и Mo в количествах ∼ 1 at.% оказывают близкий

эффект. Прирост ЭАСД при легировании Mn выходит

на насыщение для его концентрации более 1.5−2.0 at.%.

Интересно, что именно этот уровень содержания Mn

является предельным для многих сталей (например, для
современных высокопрочных трубных сталей).
Повышение концентрации C в аустените приводит к

значительному снижению ЭАСД (рис. 4, a). Этот эф-

фект выходит на насыщение при содержании C ≈ 7 at.%,

для которого снижение обсуждаемой энергии достигает

260 kJ/mol, что составляет более 80% от ее величины в

чистом γ-железе.

Отметим, что вместо ожидаемого увеличения ЭАСД

при легировании Cr [19] оказалось, что при концентра-

ции ≥ 3 at.% этот элемент понижает данную энергию.

К сожалению, имеющиеся экспериментальные данные не

позволяют с определенностью установить энак эффекта

Cr при сравнительно малых концентрациях ≤ 1 at.%,

представляющих значительный практический интерес.

Особенности изменения энергии растворения Cr в аусте-

ните с ростом его концентрации позволяет полагать, что

ЭАСД при легировании этим элементом в количествах

∼ 1 at.% может повышаться. Выяснение этого важного

момента требует дополнительных экспериментальных

данных.

Согласно полученным результатам, величина ЭАСД в

чистом γ-железе близка к 312 kJ/mol. Данная величина

заметно выше значений ЭАСД, обычно встречающихся

в литературе [4–10,30]: 284−295 kJ/mol. Такое расхожде-

ние можно связать с влиянием углерода, содержание ко-

торого в материале, классифицируемом как „γ-железо“,

может быть не пренебрежимо малым. Например, „γ-

железо“, исследованное в часто цитируемой работе [5],
содержало 0.04wt.%C (табл. 1). Соответственно ЭАСД в

этом сплаве составляет ∼ 291 kJ/mol, что на ∼ 21 kJ/mol

меньше величины, полученной для γ-железа в настоя-

щей работе.

Отметим, что значение Q0
SD = 311.691 kJ/mol ∼= 3.2 eV

хорошо согласуется с данными, полученными для γ-

железа высокой чистоты методом мессбауровской спек-

троскопии [31]. Согласно результатам этого исследова-

ния, ЭАСД в чистом γ-железе составляет 3.1± 0.2 eV,

что весьма близко к значению, найденному нами. Близ-

кое значение ЭАСД (∼ 310 kJ/mol) для γ-железа было

получено также в одной из первых работ по исследова-

нию самодиффузии в этом материале [3].

4. Заключение

Учитывая отмеченную во Введении корреляцию меж-

ду ЭАСД и энергиями активации диффузионной пере-

стройки кристаллической структуры аустенита при его

рекристаллизации и γ → α-превращения, можно утвер-

ждать, что энергии активации этих важных структурных

превращений должны значительно зависеть от химиче-

ского состава. Существенное влияние состава на эф-

фективную энергию статической рекристаллизации было

эмпирически установлено в работе [27]. В то же время

сильное влияние лигерования на энергию активации

перестройки решетки при γ → α-превращениях до сих

пор практрически полностью игнорируется.

В связи с указанными выше обстоятельствами по-

лученная в настоящей работе формула для расчета

ЭАСД в сложнолегированном аустените представляется

важной и полезной при построении количественных

моделей структурных превращений аустенита, адекват-

но учитывающих его химический состав. Этот вывод

подтверждается результатами моделирования кинетики

статической рекристаллизации для 26 сталей различного

химического состава [32], полученными с использовани-

ем соотношения QSRX = 0.5QSD, где QSRX — энергия

активации процесса, а QSD — энергия активации само-

диффузии, вычисляемая по формуле (4).
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