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Значне прискорення дифузiйної рухливостi вуглецю циклiчними γ ↔ ε-мартенситни-
ми перетвореннями в залiзомарганцевому сплавi визначалося одно- i двовимiрними де-
фектами кристалiчної ГЩУ ε-мартенситу, що формувалися в процесi цих перетворень
(дислокацiї, малокутовi дислокацiйнi субмежi, дефекти пакування). Максимальний при-
рiст коефiцiєнта дифузiї вуглецю спостерiгався при умовах термоциклування, коли фiк-
сували основний прирiст кiлькостi дефектiв кристалiчної будови.

Мартенситнi перетворення, реалiзованi за зсувним бездифузiйним механiзмом, iстотно при-
скорюють дифузiю атомiв замiщення i втiлення в ревертованiй вихiднiй фазi [1–5]. Iнтенси-
фiкацiя дифузiйних процесiв пов’язана з тим, що в процесi прямих i зворотних мартенси-
тних перетворень формувалася значна кiлькiсть дислокацiй та виникали додатковi субме-
жi фрагментiв i деформацiйних двiйникiв, в областi яких мав мiсце прискорений перенос
атомiв. За низьких температур (нижче 0,5Tпл) надлишковi дефекти кристалiчної будови,
внесенi мартенситними перетвореннями, здатнi пiдвищити дифузiйну рухливiсть атомiв на
кiлька порядкiв.

В залiзомарганцевих сплавах протiкають γ-ε-γ-(ГЦК-ГЩУ-ГЦК) мартенситнi перетво-
рення, в результатi яких густина дислокацiй в аустенiтнiй фазi пiдвищується на порядок [6].
Рiзниця в пiдвищеннi густини дислокацiй порiвняно з γ-α-γ-перетвореннями викликана рiз-
ною величиною об’ємного ефекту γ-α- i γ-ε-перетворень (3–4% i 1,75% вiдповiдно). У за-
лiзомарганцевому ревертованому аустенiтi з низькою енергiєю дефектiв пакування багато-
разовi γ-ε-γ-перетворення викликали накопичення хаотичних дефектiв пакування, але не
приводили до фрагментацiї структури i формування додаткових субмеж. Значна рiзниця
структурного стану i ступеня дефектностi кристалiчної гратки фазових складових, сформо-
ваних в результатi γ-α-γ- i γ-ε-γ-перетворень, веде до необхiдностi додаткового дослiджен-
ня впливу мартенситних γ-ε-γ-перетворень на закономiрностi дифузiї в сплавах з низькою
енергiєю дефектiв пакування. Метою цiєї роботи є дослiдження методом радiоактивних
iзотопiв впливу циклiчних γ-ε-γ-мартенситних перетворень на дифузiйнi характеристики
атомiв вуглецю у залiзомарганцевому сплавi.

Дослiдження проведено на сплавi Г18С2, в якому в результатi термоциклування при
участi γ-ε-γ-перетворень утворювалося бiльше 90% мартенситної ε-фази. Це дозволило до-
сягти високого ступеня фазового наклепу вiд γ-ε-γ-перетворень. Радiоактивний iзотоп ву-
глецю 14С наносили на полiровану поверхню зразка розмiром 10 × 10 × 5 мм у процесi
цементацiї при температурi 800 ◦С з використанням карбюризатора, що мiстив сполуку
Ва14СО3. Циклiчнi прямi γ-ε- i зворотнi ε-γ-перетворення в сплавi з покриттям 14С реалi-
зували в процесi перiодичних охолоджень у рiдкому азотi та наступних нагрiвань у солянiй
ваннi при температурi 350 ◦C. Об’ємну долю ε-фази вимiрювали рентгенiвським методом
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Рис. 1. Концентрацiйний розподiл радiоiзотопу 14С за глибиною в фазонаклепаному сплавi: 1, 2, 3 — пiс-
ля 10, 100 i 500 γ ↔ ε-перетворень, вiдповiдно

на автоматизованому дифрактометрi ДРОН-3 при вiдношеннi iнтегральної iнтенсивностi
дифракцiйних рефлексiв (111)γ i (002)ε i при врахуваннi кристалографiчних факторiв по-
вторюваностi зазначених площин. Пiсля γ-ε-γ-перетворень проводили тривалий дифузiй-
ний вiдпал фазонаклепаних сплавiв при 100 i 200 ◦C. Пiсля термоциклування сплав при
кiмнатнiй температурi перебував у двофазному γ+ε-станi. Це означало, що дифузiйне про-
никнення вуглецю в процесi вiдпалiв вiдбувалося переважно по ГЩУ кристалiчнiй гратцi
(80–90% ε-фази). З цiєї причини слiд вважати, що дифузiйнi характеристики вуглецю вiд-
носилися, в основному, до ε-мартенситу. Розподiл атомiв вуглецю за глибиною визначали
методом зняття шарiв з вимiрюванням β-активностi радiоiзотопу 14С. Коефiцiєнт дифузiї
вуглецю D обчислювали за формулою:

D = −

1

4τ tgα
,

де α — кут нахилу прямої до осi абсцис у графiках залежностей ln(S/x) вiд x2; τ — час
дифузiйного вiдпалу; S — iнтенсивнiсть радiоiзотопу 14С; x — глибина проникнення атомiв
вуглецю.

Глибина проникнення атомiв вуглецю пiсля дифузiйних вiдпалiв помiтно зростала зi
збiльшенням кiлькостi попереднiх циклiв перетворення, тобто зi збiльшенням ступеня фа-
зового наклепу (рис. 1). Розрахунки показали, що пiсля першого циклу γ ↔ ε-перетворень
коефiцiєнт дифузiї вуглецю при температурах 100 i 200 ◦C дорiвнював, вiдповiдно, 1,7·10−11

i 2,3 · 10−11 см2/с. Збiльшення кiлькостi γ ↔ ε-циклiв (N) до ста викликало пiдвищення
коефiцiєнта дифузiї в 2,5–3,2 раза. Подальше збiльшення кiлькостi циклiв до 200 викли-
кало додаткове, менш значне, пiдвищення величини D i вiдхилення залежностi D(N) вiд
лiнiйної. В результатi 500 γ-ε-γ-циклiв коефiцiєнт дифузiї при температурах 100 i 200 ◦C
збiльшився, вiдповiдно, у 3,2 i 4 рази (рис. 2).

Для порiвняння слiд вiдзначити, що для титану прирiст коефiцiєнта самодифузiї ∆D
як у низькотемпературнiй α-модифiкацiї, так i у високотемпературнiй β-модифiкацiї, приб-
лизно лiнiйно залежав вiд кiлькостi циклiв мартенситних α ↔ β-перетворень [7]. Зазначена
рiзниця у величинi ∆D для випадкiв γ ↔ ε- та α ↔ β-перетворень вiдповiдно у залiзо-
марганцевих сплавах i титанi пов’язана iз природою дефектiв структури, що генеруються
перетвореннями рiзного типу.

Рiзниця мiж величиною коефiцiєнта дифузiї при 100 i 200 ◦C виявилася достатньою для
визначення енергiї активацiї дифузiї E. Величина E монотонно зменшувалася при збiльшен-
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Рис. 2. Залежнiсть коефiцiєнта дифузiї вуглецю вiд кiлькостi γ ↔ ε-перетворень: 1, 2 — при температурах
дифузiйного вiдпалу 100 i 200 ◦C, вiдповiдно

Рис. 3. Залежнiсть енергiї активацiї дифузiї вуглецю вiд кiлькостi γ ↔ ε-перетворень

нi кiлькостi γ ↔ ε-перетворень (рис. 3). Основна змiна E (приблизно в 4 рази) вiдбувалася
при збiльшеннi кiлькостi циклiв до ста.

При аналiзi причин iнтенсифiкацiї дифузiйної рухливостi вуглецю у фазонаклепаному
сплавi Г18С2 необхiдно враховувати можливiсть реалiзацiї двох рiзних механiзмiв дифу-
зiї вуглецю. Перший механiзм пов’язаний iз власне структурною перебудовою i супутнiм
поширенням напружень розтягу i стиснення внаслiдок об’ємного ефекту мартенситного
перетворення. Про реалiзацiю цього механiзму свiдчать результати таких дослiдiв. Вимi-
рювали глибину проникнення iзотопу 14С пiсля цементацiї i циклiв γ-ε-γ-перетворень без
наступного дифузiйного вiдпалу. Виявилося, що пiсля 10 i 50 циклiв перетворень глибина
проникнення вуглецю збiльшилася вiдповiдно на 6 i 30 мкм. Рiст глибини приникнення при
умовi повторення циклiв перетворень вказує на можливiсть акумуляцiї внутрiшнiх напру-
жень, якi iндукували додаткову дифузiю вуглецю. Це означало, що саме наявнiсть мартен-
ситного перетворення пiдвищувала рухливiсть атомiв вуглецю. Цей механiзм є переважно
атермiчним.
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Iнший механiзм дифузiї вуглецю був реалiзований в результатi дифузiйних вiдпалiв, на-
ступних пiсля циклiв мартенситних перетворень. Вiн визначався особливостями структур-
ного стану, зокрема сформованими в результатi циклiчних γ-ε-γ-перетворень додатковими
дефектами кристалiчної будови, якi виявилися шляхами прискореної дифузiї.

Вiдомо, що в результатi зворотного ε-γ-перетворення в залiзомарганцевих сплавах гус-
тина дислокацiй в ревертованому аустенiтi пiдвищувалася приблизно на порядок [6]. Для
порiвняння вiдзначимо, що зворотне α-γ-перетворення в залiзонiкелевих сплавах призводи-
ло до бiльш значного пiдвищення густини дислокацiй у вихiднiй фазi (на три порядки) [8].
Така значна рiзниця в густинi дислокацiй була пов’язана з рiзною величиною об’ємного
ефекту γ-ε- i γ-α-мартенситних перетворень у залiзомарганцевих i залiзонiкелевих сплавах
вiдповiдно. Цi перетворення супроводжувалися збiльшенням питомого об’єму вiдповiдно на
3–4 i 1,75%. Акомодацiйнi процеси, викликанi змiною форми i питомого об’єму кристалiв,
що перетворюються, визначили появу надлишкових дислокацiй у вихiднiй фазонаклепанiй
фазi. Електронно-мiкроскопiчнi дослiдження показали, що подальше збiльшення кiлькостi
γ-ε-γ-перетворень до сотень циклiв не викликало помiтного пiдвищення густини дислока-
цiй [11].

Експериментально встановлено [7], що нижче за температуру 0,5 Tпл дифузiя як ато-
мiв замiщення, так i атомiв втiлення в об’ємi кристалiчної гратки вiдбувалася в основному
по дислокацiях, межах зерен, субмежах фрагментiв та iнших дефектах кристалiчної будо-
ви. Це означає, що iнтенсифiкацiя дифузiї вуглецю пiсля першого цикла γ-ε-γ-перетворень
повнiстю визначалася зростанням густини дислокацiй у вихiднiй γ-фазi. Внаслiдок зсувного
характеру прямого γ-ε- i зворотного ε-γ-перетворень i наслiдування дислокацiй ревертова-
ного аустенiту мартенситною фазою можна спостерiгати збiльшення коефiцiєнта дифузiї
в ревертованому аустенiтi, а також в ε-мартенситi, який утворювався при наступному охо-
лодженнi. В подальшому рiст величини D в результатi багаторазового термоциклування
вже є незначним у вiдповiдностi з незначним приростом густини дислокацiй. При цьому
в залiзомарганцевих сплавах у результатi γ-ε-γ-перетворень не спостерiгали формування
висококутових меж аустенiтних зерен, як це мало мiсце в залiзонiкелевих сплавах в ре-
зультатi γ-α-γ-перетворень [8, 9]. Проте в результатi багаторазових γ-ε-γ-перетворень у до-
слiдженому сплавi виникали малокутовi дислокацiйнi межi, якi можна характеризувати
величиною розорiєнтацiї кристалiчної гратки. Розорiєнтацiю гратки ε-мартенситу фазона-
клепаного сплаву Г18С2 вимiрювали за величиною азимутального розмиття рефлексу (101)ε
ε-фази на дифракцiйнiй картинi вiд монокристалiчних зразкiв. Виявилося, що кут макси-
мальної розорiєнтацiї гратки монотонно зростав при збiльшеннi кiлькостi γ-ε-γ-перетворень
i досягав величини (13–15)◦ в результатi 80–100 таких термоциклiв. Подальше термоциклу-
вання внаслiдок високої структурної зворотностi ε-γ-переходiв не призводило до росту кута
розорiєнтацiї. Слiд зазначити, що кут розорiєнтацiї не перевищував величину 15◦, яка при-
писується великокутовим межам зерен. Очевидно, що межi розорiєнтованих дiлянок кри-
сталiчної гратки, як i iнших структурних дефектiв, можна вважати шляхами прискореної
дифузiї.

Рентгенiвськi дослiдження, проведенi в цiй роботi та ранiше в роботах [10, 11], а також
електронно-мiкроскопiчнi дослiдження [12] показали, що в результатi циклiчних γ-ε-γ-пе-
ретворень у ревертованому аустенiтi i ε-мартенситi залiзомарганцевих сплавiв iз низькою
енергiєю дефектiв пакування формувалися хаотичнi дефекти пакування (ХДП) по криста-
лографiчнiй площинi {001}ε. В результатi багаторазових γ-ε-γ-циклiв ХДП мали здатнiсть
до накопичення.
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Дифракцiйний експеримент показав, що пiсля першого циклу перетворень у ε-мартенси-
тi кiлькiсть ХДП (α) становила 0,07. Величина α зростала при збiльшеннi кiлькостi циклiв
перетворень. Пiсля 100 таких циклiв величина α досягала значення 0,014 i в результатi
подальшого збiльшення кiлькостi циклiв до 500 зростала неiстотно. Така змiна ймовiрностi
ХДП корелювала iз ростом коефiцiєнта дифузiї вуглецю при низьких температурах у ре-
зультатi збiльшення кiлькостi циклiчних мартенситних перетворень (див. рис. 2). Основне
посилення дифузiйної рухливостi вуглецю в результатi термоциклування спостерiгали в iн-
тервалi збiльшення кiлькостi γ-ε-γ-перетворень до ста, в якому ймовiрнiсть ХДП помiтно
зростала. Накопичення ХДП до величини 0,02 призвело до пiдвищення коефiцiєнта дифу-
зiї вуглецю при температурi (100–200) ◦C приблизно у 4 рази. Очевидно, що вплив iнших
дефектних елементiв структури в цьому iнтервалi (дислокацiй, меж розорiєнтованих дiля-
нок кристалiчної ГЩУ гратки) був меншим. Цими експериментами вперше показано, що
фазовий наклеп вiд γ-ε-γ-перетворень, в результатi яких вiдбувалися генерацiя i подальше
накопичення ХДП, здатний значно прискорювати дифузiю атомiв втiлення.

Крiм описаних дефектних елементiв структури, важливим чинником iнтенсифiкацiї ди-
фузiйних процесiв є також змiна фазового складу фазонаклепаного сплаву у процесi тер-
моциклування. Фазовий аналiз дослiдженого сплаву показав, що охолодження в рiдкому
азотi пiсля першого γ-ε-γ-перетворення призвело до утворення 56% мартенситної ε-фази.
При збiльшеннi кiлькостi термоциклiв об’ємна частка ε-мартенситу зростала i досягала 90%
в результатi 100 γ ↔ ε-перетворень. Пiдвищення об’ємної частки ε-мартенситу на 40%
i бiльше можна розглядати як чинник пiдвищення дифузiйної рухливостi атомiв замiщення
i втiлення, позаяк дифузiйнi процеси в об’ємi ε-мартенситу iз ГЩУ кристалiчною граткою
протiкають iнтенсивнiше порiвняно iз аустенiтом, що має кристалiчну ГЦК гратку iз бiль-
шою щiльнiстю атомної упаковки. Внаслiдок цього вклад дифузiї вуглецю по кристалiчнiй
ГЦК гратцi залишкового аустенiту в iнтегральний дифузiйний потiк при збiльшеннi кiлько-
стi γ-ε-γ-циклiв зменшувався у вiдповiдностi iз зменшенням його об’ємної частки. Вiдомо,
що ХДП утворюються одночасно iз утворенням ε-мартенситу. Зникають вони при темпе-
ратурi зворотного ε-γ-мартенситного перетворення. Через це дифузiя атомiв сплаву пiсля
закiнчення ε-γ-перетворення буде прискорюватися значно менше, нiж в ε-мартенситi, що
завжди мiстить певну кiлькiсть ХДП.

Таким чином, значне прискорення дифузiйної рухливостi вуглецю циклiчними γ ↔

↔ ε-мартенситними перетвореннями в залiзомарганцевому сплавi характеризувалося двома
рiзними механiзмами — атермiчним, що визначався самим мартенситним перетворенням,
та механiзмом термiчно активованої дифузiї одно- i двовимiрними дефектами кристалiчної
будови ГЩУ ε-мартенситу, що формувалися в процесi цих перетворень (дислокацiї, малоку-
товi дислокацiйнi субмежi, хаотичнi дефекти пакування). Останнiй механiзм реалiзувався
при дифузiйному вiдпалi фазонаклепаного сплаву. Максимальний прирiст коефiцiєнта ди-
фузiї вуглецю спостерiгали при умовi термоциклування, коли фiксували основний прирiст
густини дефектiв кристалiчної будови.

Iстотне прискорення дифузiйної рухливостi вуглецю при низьких температурах циклiч-
ними мартенситними γ ↔ ε-перетвореннями можна використовувати для iнтенсифiкацiї
процесiв цементацiї залiзомарганцевих сплавiв.
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Carbon diffusion characteristics of phase-hardened iron-manganese alloy

A significant carbon diffusion mobility acceleration as a result of cyclic γ ↔ ε-martensitic trans-
formations in iron-manganese alloy is determined by one- and two-dimensional structure defects
of ε-martensite with face-centered close-packed lattice. Such defects (dislocations, low angle sub-
boundaries of dislocations, chaotic stacking faults) were formed during cyclic γ ↔ ε-martensitic
transformations. A maximum carbon diffusion coefficient increase was observed under thermocyc-
ling, when the maximum increase of lattice defects was fixed.
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