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1. Введение

Перлитное превращение в углеродистой стали [1–3]
относится к классу эвтектоидных превращений, при

которых исходная метастабильная фаза претерпевает

распад ниже эвтектоидной температуры Teutec на две

новые фазы по сценарию роста колоний. В случае

перлитного превращения в стали при Teutec < 1000K ме-

тастабильный аустенит (γ-Fe, ГЦК решетка) распадается
на феррит с низкой растворимостью углерода (α--Fe,
ОЦК решетка) и цементит, содержащий 25 at.% углерода

(θ-фаза, орторомбическая решетка); в результате обычно
формируется регулярная пластинчатая структура. Эв-

тектоидные превращения наблюдаются также в сплавах

Zn−Al [4], Cu−Al [5], Au−In [6] и др.

Несмотря на сходство перлита со структурами, возни-

кающими при спинодальном распаде (SD) [7], классиче-
ский SD невозможен в γ-Fe, поскольку энергия смеше-

ния углерода положительна в этой фазе [8]. Теоретиче-
ские исследования фокусировались на исследовании ста-

ционарного роста перлитной колонии с плоским фрон-

том [9–14], что позволило, в частности, установить тем-

пературную зависимость межпластиночного расстояния

λ ≈ 1/(T − Teutec), в согласии с экспериментом. В рабо-

те [11] впервые была сформулирована гипотеза, недавно

подтвержденная phase-field моделированием [15], что

устойчивый рост перлитной колонии обеспечивается

ускорением диффузии углерода на ее фронте. В рабо-

те [15] было показано, что в отсутствие этого ускорения

ферритные пластины быстро прорастают в аустенит,

после чего регулярная структура колонии разрушается.

В то же время, в работе [16] цитируется мнение Хил-

лерта, согласно которому трудно ожидать значительного

ускорения диффузии на фронте превращения, учитывая

и без того быструю диффузию в объеме фаз.

Зарождение перлитной колонии обсуждалось каче-

ственно в работе [17], где было отмечено, что меж-

ду линиями фазовой диаграммы A3 и Acm (рис. 1)

экстраполированными в область температур T < Teutec ,

аустенит пересыщен по отношению как к ферриту,

так и к цементиту. Углерод вытесняется из ферри-

та, способствуя зарождению цементита на границе с

ферритом. В свою очередь, рост выделения цементита

приводит к обеднению углеродом прилегающей обла-

сти, способствуя зарождению феррита. Процесс может

описываться в терминах флуктуационного зарождения,

причем вероятность зарождения каждой из фаз зависит

от локального состава.

В работе [19] был впервые рассмотрен автокаталити-

ческий сценарий распада метастабильных фаз, и обсуж-

Рис. 1. Диаграмма превращений в системе Fe−C, построенная

в рамках модели [18] с уточненной параметризацией (см.
приложение). A3 Acm — границы двухфазных областей α + γ ,

γ + θ соответственно; T0, T1 — кривые потери устойчивости

аустенита относительно превращений γ → α, γ → θ.
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Рис. 2. Свободные энергии фаз в перлитной области диаграм-

мы превращений (схематичное изображение). Отсутствуют

условия равновесия α/γ и γ/θ при сохранении основного

равновесия α/θ, что приводит к автокаталитическому распаду

γ-фазы.

Рис. 3. Нормальные (σn) и тангенциальные (στ ) напряжения в

окрестности перлитной колонии (схематичное изображение).

далась возможность реализации подобного механизма

при перлитном превращении. Данный механизм отлича-

ется как от классического спинодального распада, так и

от флуктуационного зарождения. Его специфика состоит

в том, что при специальном соотношении энергий фаз

(рис. 2) исходная фаза может быть стабильной относи-

тельно малых флуктуаций состава, но локально теряет

устойчивость при контакте с продуктами превращения,

т. е. в тех участках, где в силу стремления системы к ло-

кальному равновесию достигается изменение концентра-

ции выше критического. В результате один из продуктов

превращения стимулирует быстрое зарождение другого,

и распад развивается по сценарию роста колоний. Позд-

нее в работе [15] рассматривалось автокаталитическое

зарождение выделений на границе зерна в модели, каче-

ственно имитирующей перлитное превращение. Подроб-

ное обсуждение автокаталитического механизма распада

метастабильных фаз приводится в обзоре, посвященном

теории фазовых превращений в стали [20].
В работе [18] предложена модель перлитного превра-

щения с первопринципной параметризацией. Автоката-

литический механизм распада в этой модели оказался

возможным благодаря гипотезе, что зарождение цемен-

тита на границе с ферритом облегчается (линия потери

устойчивости T1 смещается влево, рис. 1) в резуль-

тате формирования особой промежуточной структуры
(Metastable Intermediate Structure, MIS) на межфазной
границе аустенит/феррит, в соответствии с недавними
ab initio расчетами [21]. В отличие от работы [15] в
модели [18] не использовались предположения о плос-
ком фронте превращения и об ускорении диффузии на
фронте, а автокатализ был разрешен по всему объе-
му материала. В результате наблюдались морфологии
распада, качественно подобные перлитным (согласно
экспериментам, фронт колонии не обязательно является
плоским [2,22]). Именно отсутствие плоского фронта
способствовало в этих расчетах развитию автокатализа
и формированию пластинчатой структуры. В то же
время в экспериментах ламели обычно ориентированы
по нормали к фронту превращения, что не вполне
согласуется с этими расчетами.
При перлитном превращении когерентность решетки

на фронте колонии теряется полностью или частич-
но [23–25]. Поэтому в большинстве теорий принима-
ется, что упругие напряжения в аустените не играют
существенной роли в кинетике превращения. Однако
такой взгляд на роль напряжений является слишком
упрощенным. Даже при отсутствии кооперативного сме-
щения атомов в системе неизбежно возникают решеточ-
ные дилатации, обусловленные диффузией углерода и
различием объемов фаз. Концентрационные напряжения,
обусловленные изменением локальной концентрации уг-
лерода вблизи фронта колонии, были учтены и привели
к заметному ускорению превращения [26]. Кроме кон-
центрационных напряжений вблизи колонии действуют
напряжения, обусловленные присутствием феррита и
цементита, несводимые к локальной концентрации уг-
лерода.
Как видно из рис. 3, в результате различия объемов

аустенита, феррита и цементита вблизи торцов колонии
возникают нормальные, а в области фронта — тан-
генциальные напряжения. Поэтому на торцах колонии
решетка аустенита растягивается вблизи феррита и
сжимается в окрестности цементита. Напротив, перед
фронтом колонии решетка аустенита может растяги-
ваться вблизи цементита и сжиматься в окрестности
феррита. Поскольку атомы углерода являются центрами
дилатации, они диффундируют из областей сжатия в
области растяжения. Учет этого обстоятельства способ-
ствует формированию регулярной структуры и повыша-
ет температуру старта автокатализа, при этом ламели
ориентируются по нормали к фронту колонии в согласии
с экспериментом.

2. Формулировка модели

Запишем функционал свободной энергии Гинзбурга−
Ландау в виде

F =

∫
(

f e f f (c, T ) +
kc

2
(∇c)2

)

dr+ Fel.in, (1)

где Fel.in — энергия деформационного взаимодействия
углерода с напряжениями, создаваемыми растущей коло-
нией; f e f f (c, T ) = min

{

f α(c, T ), f γ(c, T ), f θ(c, T )
}

—
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эффективная плотность свободной энергии ненапряжен-
ного состояния, зависящая от локальной концентрации
углерода и температуры; f γ(α,θ)(c, T ) — локальные
плотности свободной энергии аустенита (феррита, це-
ментита), вычисляемые аналогично модели [18,20,27];
kc — параметр, определяющий ширину межфазной
границы. Определение f e f f (c, T ) предполагает быст-
рую перестройку решеток, так что в заданной точке
пространства всегда наблюдается фаза с наименьшей

свободной энергией.
Опишем основные положения используемого подхо-

да [18,20,27]. Энергии α и γ фаз в присутствии уг-
лерода (или без него) были рассчитаны ab initio для
парамагнитного и ферромагнитного состояний. Энер-

гии этих фаз на промежуточных температурах полу-
чены в согласии с моделью Огучи для температур-
ной зависимости спинового коррелятора [28]. Магнит-
ная энтропия учитывается с привлечением теоремы
Гельмана−Фейнмана [29]. Конфигурационная энтропия

углерода учитывает, что атомы углерода в α-фазе рас-
пределяются по трем подрешеткам октаэдрических меж-
доузлий, а в γ-фазе могут занимать только четвертую
часть октаэдрических междоузлий [30]. Температурная
зависимость свободной энергии стехиометрического це-
ментита берется из CALPHAD [31] или ab initio расче-
тов [32]. Концентрационная зависимость энергии цемен-
тита выбирается в эффективном виде [18], обеспечивая
реализацию перехода γ → θ (условие потери устойчи-

вости) при концентрациях c = 0.12−0.15, т. е. вдали
от стехиометрического состава цементита. Физическим
основанием для такого выбора являются вероятное
появление промежуточной структуры (MIS) на границе
аустенит/феррит, облегчающей переход в соответствии

с ab initio расчетами [21], а также предпочтительность
зарождения цементита на границе с ферритом, обу-
словленная упругими напряжениями. Параметризация
модели незначительно уточняется (ср. с [18] с при-

влечением экспериментальных данных [30] для энергий
растворения углерода (приложение).
При охлаждении возрастает ближний магнитный по-

рядок в α-фазе, что приводит к понижению энергии этой
фазы. Кроме того, энергия цементита при охлаждении

понижается быстрее, чем энергия аустенита. В резуль-
тате реализуется переход от стабильных равновесий
γ/α и γ/θ сначала к метастабильным равновесиям,
а затем к их отсутствию при сохранении основного
равновесия α/θ. Для качественных выводов в настоящей

работе существенно только, что ниже критической тем-
пературы (T < Tp) функция f e f f (c) представляет собой
трехъямный потенциал, для которого (рис. 2) отсут-
ствуют метастабильные равновесия между аустенитом

и продуктами распада, как и ранее [18].
Плотность упругой энергии взаимодействия углерода

с напряжениями определяется формулой:

f el.in(r) =
1

2
σi j(r)ε

(C)
i j c(r), (2)

где σi j(r) — упругие напряжения, создаваемые растущей

колонией в точке r, ε
(C)
i j — деформации, создаваемые

одиночным атомом углерода. Если атом углерода созда-

ет только дилатации:

ε
(C)
i j =

√
2

2
δi jν

(C),

выражение (2) принимает вид:

f el.in(r) =

√
2

4
ν (C)σii (r)c(r).

Напряжения определяются функционалом от дефор-

маций решетки в окрестности точки r

σii(r) =
1

L2

∫

K(|r − r
′|)q[c(r′)]dr′, (3)

где L — размер образца, q[c(r′)] — функция, отра-

жающая присутствие перлитной колонии в точке r
′ и

определяемая собственными деформациями превраще-

ния eα, eθ

q[c(r′)] = eθχθ(r
′) + eαχα(r

′), (4)

где χα(r
′), χθ(r

′) — функции формы выделений фер-

рита и цементита, которые определим посредством

сглаженных функций Хэвисайда (Heaviside’s function):
χα(r

′) = h[c(T0) − c(r′)], χθ(r
′) = h[c(r′) − c(T1)].

Собственные деформации eα , eθ будем рассматривать

как скаляры, связанные с изменением состава:

eα(θ) = κ(ce
a(θ) − c0),

где κ ≡ ν (C) — концентрационный коэффициент объем-

ного расширения решетки, c0 — исходная средняя кон-

центрация углерода, ce
α(θ) — равновесные концентрации

углерода в феррите и цементите, ce
α ≈ 0, ce

θ = 0.25.

Функция K(|r− r
′|) близка по смыслу к функции

Грина, известной в теории упругости [33], и принима-

ется в виде K(r) = K0[1 + (r/d)4]−1 (далее в расчетах

d/L = 0.05). Нормальные напряжения растягивают ре-

шетку γ-фазы вблизи феррита и сжимают ее вблизи

цементита, поэтому в этом случае K0 > 0. Напротив,

выбор K0 < 0 соответствует тангенциальным напряже-

ниям. Рассматриваемая простая модель не позволяет

учесть эти напряжения совместно. Однако учитывая, что

на торцах колонии преобладают нормальные напряже-

ния, а вблизи фронта колонии могут играть роль тан-

генциальные напряжения, их влияние на рост колонии

можно исследовать независимо.

Напряжения в объеме колонии исключим из рас-

смотрения, так как они несущественно сказываются на

диффузии углерода, которая в объеме колонии мала,

так как Dθ/Dγ ≪ 1 и ce
α ≪ 1. Учтем, однако, что знак

напряжений изменяется на противоположный при пере-

ходе через границу колонии, поэтому при определении

вклада в функционал свободной энергии Fel.in введем

функцию w(c), которая обращается в ноль в α и θ фазах:

w(c) = h [c − c(T0)] h [c(T1) − c] ,

где h(x) — сглаженная функция Хэвисайда. Тогда

Fel.in принимает вид, подобный функционалу Кавасаки
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Рис. 4. Кинетика перлитного превращения при учете нормальных напряжений; T = 900K, c0 = 0.06, (d/L)2K0 = 1.9 eV/at.

Рис. 5. Ветвление феррита при учете нормальных напряжений; T = 900K, c0 = 0.06, (d/L)2K0 = 0.5 eV/at.

(Kawasaki), который ранее использовали для описания

паттернов в различных системах [34]:

Fel.in =

∫∫

c(r)w [c(r)] K(|r− r
′|)q [c(r)] dr′dr. (5)

Для описания эволюции системы используем стан-

дартное уравнение диффузии [35]:

∂c
∂t

= −∇I, I = −D(c)

kT
c(1− c)∇

(

δF
δc

)

. (6)

Коэффициент диффузии D(c) выбирается зависящим

от концентраций [18] и принимает значения Dα(γ,θ) в

объеме соответствующих фаз.

3. Результаты моделирования
и обсуждение

Моделирование проводили на квадратной сетке

800× 800 с зеркально-симметричными граничными

условиями [36] методом Рунге−Кутта. Время t приво-

дится в безразмерных единицах L2/Dα , где L — размер

стороны квадрата. Различные уровни концентрации уг-

лерода обозначаются градациями серого цвета (черный
цвет соответствует ферриту, белый — цементиту).
На рис. 4, 5 представлен расчет кинетики превраще-

ния при T = 900K и разных нормальных напряжени-

ях σn, но при отсутствии тангенциальных напряжений

(στ = 0). Начальное состояние принимали однородным

с одиночным зародышем феррита в углу квадрата. Если

величина σn выше критической, наблюдается зарождение
и рост перлитной колонии (рис. 4), более регулярной,
чем в работе [18], причем ламели ориентируются под ма-
лым углом к ее фронту. Температура 900K выше темпе-

ратуры старта автокатализа в отсутствие напряжений Tp

(рис. 1). Таким образом, взаимодействие углерода с
решеточными дилатациями смещает вверх температуру
старта автокатализа, способствуя зарождению перлита.

При понижении σn при той же температуре зарожде-
ние цементита не происходит, и наблюдается рост вет-
вящейся ферритной структуры (рис. 5). Хотя ветвление
феррита не наблюдается экспериментально, замеченная

тенденция может иметь отношение к перлитному и
бейнитному превращениям. В настоящее время в лите-
ратуре преобладает точка зрения, что пластины перлита
размножаются путем боковой репликации [1,2,37], что
соответствует автокаталитическому сценарию в нашей
модели. Однако в экспериментах Хиллерта наблюдалось
размножение пластин путем ветвления [24]. Также на-
блюдался опережающий рост пластин одного из сор-

тов [38]; а в работе [16] опережающий рост цементитной
пластины получен численно при учете напряжений.
Более того, обсуждая морфологию ферритной состав-
ляющей бейнита, Бхадешиа утверждает, что ферритные

планки не являются изолированными, а соединены пере-
мычками в третьем измерении [39]. Механизм размноже-
ния ферритных планок бейнита остается на сегодняшний
день неясным. Считается, что диффузия углерода может

играть определенную роль в их зарождении, но при этом
появление цементита является вторичным процессом.
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Рис. 6. Кинетика роста перлитной колонии при учете тангенциальных напряжений; T = 900K, c0 = 0.06, (d/L)2 = −0.25 eV/at.

Рис. 7. Кинетика роста перлитной колонии при учете тангенциальных напряжений; T = 750K, c0 = 0.06, (d/L)2K0 = −1.9 eV/at.

С математической точки зрения, ветвление ферри-

та (рис. 5) объясняется понижением эффективной по-

верхностной энергии феррита при сегрегации углеро-

да вблизи межфазной границы. Подобный эффект был

предсказан и экспериментально подтвержден [40–42] для
случая, когда зеренная структура измельчается за счет

сегрегации примеси на границах зерен. В работе [43] эф-
фект Вейсмюллера был обобщен на межфазные границы,

приводя к появлению равновесных дисперсных структур.

В расчете (рис. 5) дилатации решетки обеспечивают

энергетическую предпочтительность для удержания уг-

лерода вблизи феррита. Таким образом, наблюдаемая

картина качественно подобна эффекту Вейсмюллера и

предсказаниям модели [43].
При σn = 0 распад развивается по классическому

сценарию роста выделения феррита [27], и соответству-

ющие расчеты здесь не приводим.

Для выявления роли тангенциальных напряжений στ
было проведено моделирование роста колонии при стар-

те из однородного состояния с цепочкой эквидистантно

расположенных выделений феррита и цементита на

границе зерна (положение которой совпадает с грани-

цей расчетной области) при σn = 0. Автокаталитическое

появление такой цепочки выделений на ГЗ возможно

при ускорении диффузии углерода на ГЗ по сравнению

с объемом аустенита [15].
Из рис. 6 видно, что при T = 900K даже неболь-

шие στ поддерживают устойчивый рост колонии, так

что ламели ориентируются по нормали к фронту. В то

же время упрощенная постановка задачи с раздельным

описанием нормальных и тангенциальных напряжений

не позволяет рассматривать зарождение новых ламелей

в этом случае. На рис. 7 представлен рост колонии

при наличии στ и более низкой температуре (T < Tp),
когда автокаталитическое зарождение новых пластин

происходит по механизму [18]. В этом случае при

переходе к режиму стационарного роста выявляется

оптимальное межпластиночное расстояние; на переход-

ном этапе может иметь место осцилляция ширины

пластин.

4. Заключение

Взаимодействие углерода в аустените с дилатациями

решетки, создаваемыми растущей колонией перлита,

стабилизирует рост колонии, приводя к более регу-

лярным морфологиям распада. При этом нормальные

напряжения на торцах колонии повышают температуру

старта перлитного превращения, а тангенциальные на-

пряжения обеспечивают устойчивость фронта колонии.

Таким образом, ускорение диффузии на фронте колонии

не является обязательным условием перлитного пре-

вращения. Замеченный механизм ветвления феррита за

счет тенденции сегрегации углерода вблизи межфазной

границы аустенит/феррит может иметь отношение как к

перлитному, так и к бейнитному превращению.

Автор признателен профессору Ю.Н. Горностыреву,

предложившему тему для исследования.
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Приложение. Параметризация модели

Энергии фаз рассчитывали с использованием

экспериментальных данных для энергий растворения

углерода [30], которые в отличие от приведенных в

работах [18,27] учитывают температурную зависимость:

ε̃bcc
FM(PM)=εbcc

FM(PM)−λατ , ε̃
f cc
FM(PM) =ε

f cc
FM(PM)−λγτ , τ =T/Tc ,

εbcc
FM = 1.1, εbcc

PM = 1.1, ε
f cc
FM = −0.22, ε

f cc
PM = 0.38,

λα = 0.46, λγ = 0.14 (eV/at), Tc = 1043K. Эти парамет-

ры согласуются с прежними вблизи T ∼ 1000K, т. е. в

диапазоне перлитных температур.

Энергии смешения углерода принимали не зависящи-

ми от магнитного состояния, να = 6, νγ = 1 (eV/at) [44].
Отклонение свободной энергии цементита от сво-

бодной энергии α-Fe было определено формулой

1 f αθ = b0 + b1τ + b2τ
2, где b0 = 0.09, b1 = −0.13,

b2 = 0.04 (eV/at) [30,32]. Линия T1 фазовой диаграм-

мы, описывающая условие потери устойчивости γ → θ

при неизменной концентрации углерода, смещена вле-

во (ср. с [18]) для качественного учета влияния на-

пряжений на зарождение цементита вблизи феррита.

При этом учитывался тот факт, что при c ≈ 0.10

аустенит экспериментально не наблюдается [45]. Ко-

эффициенты диффузии углерода в фазах были вы-

браны Dα/Dγ = Dγ/Dθ = 10 в качественном согла-

сии с данными [46,47]. Параметр kc , определяющий

ширину межфазной границы, определяли из условия

k2
c/(kTL2) ≈ 7 · 10−4 [48], откуда можно оценить размер

образца L ≈ 1µm.

Оценим также максимально возможное значение ко-

эффициента K0, определяющего величину напряжений.

Величина упругой энергии из формул (2), (3) грубо

оценивается как f el.in ∼ (
√
2/4)K0κ

2c0(ccol − c0)(d/L)2,
где ccol — концентрация углерода в колонии (в феррите

или цементите). С другой стороны, энергия, связанная

с решеточными дилатациями в обозначениях [27] равна
f ν = Aνe2ν/2, где Aν = 20 eV/at, и для дилатации примем

eν = κ(ccol − c0). Отсюда следует:

K0 ≈ Aν

√
2

2
· (ccol − c0)

c0

·
(

L
d

)2

. (7)

Используемые в расчетах значения K0 предполагают ча-

стичную релаксацию напряжений и поэтому выбираются

существенно ниже этой оценки.
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