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МЕХАНИЗМЫ ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ В ЖЕЛЕЗЕ
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Определены молярная объемная энергия Гиббса и молярная граничная энергия железа в зависимости от темпера‑
туры. Показано, что фазовые превращения в железе происходят в термодинамически равновесных условиях. Микро‑
кристаллы фаз железа являются дендритами. Кристаллизация расплава железа –  наноструктурный процесс. Показа‑
но, что перекристаллизация железа является в основном диффузным процессом.
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Gibbs molar volumetric energy and iron boundary molar energy are determined depending on temperature. It has been 
shown that phase transformations in iron occur under thermodynamically equilibrium conditions. The iron phase microcrystals 
are dendrites. Crystallization of the iron melt is a nanostructural process. Iron recrystallization has been shown to be a largely 
diffuse process.
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Согласно литературным источникам, зависимости молярной объемной энергии Гиббса  ( )VG  фаз же‑
леза от температуры с учетом полиморфных превращений  δ → γ  и  γ → α  приведены на рис. 1. Эти за‑
висимости приведены для того, чтобы обосновать 
представление  о  неравновесных фазовых превра‑
щениях  кристаллизации  и  перекристаллизации. 
При  этом  принято  считать,  что  они  являются 
атомно‑ структурными  процессами  [1–3].  Но  рас‑
четы  термодинамических  параметров  металлов 
показывают,  что  их  кристаллизация  происходит 
в термодинамически равновесных условиях [4].

Согласно  справочным  данным,  основанным 
на термодинамических расчетах, зависимость мо‑
лярной объемной энергии Гиббса железа от темпе‑
ратуры  имеет  вид,  представленный  на  рис.  2  [5]. 
Сравнивая рис. 1 и 2, легко видеть, что зависимо‑
сти  молярной  объемной  энергии  Гиббса  железа, 
основанные  на  представлениях  о  неравновесных 
процессах кристаллизации и перекристаллизации 
фаз,  не  только  гипотетические,  но  и  ошибочные. 
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Рис. 1. Зависимость молярной объемной энергии Гиббса фаз 
железа от температуры согласно литературным источ ни‑ 
кам [1–3]: T0 – равновесная температура кристаллизации;   

T1– температура полиморфного превращения δ → γ;  
T2 – температура полиморфного превращения γ → α 
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Поэтому фазовые превращения в железе являются термодинамически равновесными процессами. Это 
подтверждается тем, что они обратимы и происходят при постоянной температуре [6, 7].

Из рис.  2  следует,  что при охлаждении железа  0VG∆ > . Это означает,  что  зависимость молярной 
объемной энергии Гиббса железа от температуры отражает термодинамику процессов нагрева и охлаж‑
дения лишь частично, без учета молярной граничной энергии  ( )BG . Поскольку эти процессы обратимы, 
то справедливо уравнение [6]:
  B VG G= − .  (1)

На  основании  уравнения  (1),  используя  зависимость  ( )VG f T= ,  можно  построить  график 
( )BG f T=  для железа (рис. 3). Из рисунка видно, что при нагреве расплава происходит увеличение  BG  , 

а при его охлаждении –  уменьшение  BG . Это свидетельствует о том, что жидкое железо в основном со‑
стоит из нанокристаллов, что подтверждается термодинамическими расчетами [8, 9]. Наличие нанокри‑
сталлов в жидких металле и сплаве также подтверждено экспериментально методом малоуглового рас‑
сеяния нейтронов [10, 11]. Поэтому кристаллизацию расплава железа можно считать наноструктурным 
процессом [12].

При плавлении железа происходит реакция [13]:
  à 0Fe Hδ = δ + − ∆мк эн ,  (2)
где  δмк  –  микрокристаллы  δ ‑фазы;  δэн  –  элементарные нанокристаллы  δ ‑фазы;  аFe  –  свободные ато‑
мы железа;  0H∆  –  молярная энтальпия плавления железа, равная 13,8 кДж/моль [5].

Процесс кристаллизации жидкого железа можно выразить следующим образом [14]. Сначала форми‑
руются структурообразующие нанокристаллы δ‑фазы  ( )снδ  по реакции:
  эн а снFeδ + = δ .  (3)

Затем образуются центры кристаллизации δ‑фазы  ( )цкδ :
  сн а цкFeδ + = δ .  (4)

Заканчивается процесс формированием  мкδ :
  цк сн а мкFeδ + δ + = δ .  (5)

Полиморфное превращение в железе δ‑фазы в  γ ‑фазу происходит по следующей реакции:
  1мк мк Hδ = γ − ∆ ,  (6)
где  мкγ  –  микрокристаллы γ‑фазы;  1H∆  –  энтальпия полиморфного превращения  δ → γ , равная 0,692 
кДж/моль [5]. Поскольку  1 0H H∆  , то реакция (6) будет осуществляться в основном за счет диффузии 
атомов железа,  необходимой для  перестройки  кристаллических  решеток  в  нанокристаллах. При  этом 
будут диффундировать не все атомы δ‑фазы, что подтверждается высокой скоростью полиморфного пре‑
вращения (6).

Полиморфное превращение в железе γ‑фазы в α ‑фазу происходит по реакции:
  2мк мк Hγ = α − ∆ ,  (7)
где  мкα  –  микрокристаллы α‑фазы;  2H∆  –  энтальпия полиморфного превращения  γ → α , равная 0,905 
кДж/моль  [5]. Поскольку  2 0H H∆  ,  то реакция  (7) будет происходить в основном за счет диффузии 

Рис. 2. Молярная объемная энергия Гиббса железа  
согласно расчетным термодинамическим данным [5]

Рис. 3. Молярная граничная энергия железа  
в зависимости от температуры
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атомов железа,  необходимой для  перестройки  кристаллических  решеток  в  нанокристаллах. При  этом 
будут диффундировать не все атомы γ‑фазы, что подтверждается высокой скоростью полиморфного пре‑
вращения (7).

Из рис. 3 следует, что при охлаждении твердого железа молярная граничная энергия уменьшается, 
а при его нагреве –  увеличивается. Это свидетельствует о том, что микрокристаллы фаз являются ден‑
дритами [12, 14].
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