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Дослiджено температурнi залежностi кiнетичних характеристик (електропровiдности,
теплопровiдности й коефiцiєнта термо-ЕРС) залiзонiкелевого сплаву Н30 в мартенситно-
аустенiтних станах в iнтервалi температур 4.2–1173 К. На основi експериментальних даних
розраховано коефiцiєнт Лоренца i проаналiзовано його чутливiсть до фазово-структурних пе-
ретворень у таких системах.
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Вивченню явищ переносу в металах у дiлянках ни-
зьких, середнiх i високих температур присвячено ба-
гато експериментальних i теоретичних праць [1]. Од-
нак навiть для чистих металiв, зокрема перехiдних
(Fe, Ni, Co, Ti, W i iн.), в цих експериментальних
дослiдженнях, а особливо в їх теоретичнiй iнтерпре-
тацiї [2], є багато розбiжностей. Рiвень теорiї фiзи-
ки твердого тiла тепер не дає змоги точно розрахува-
ти такi кiнетичнi характеристики металевих систем у
полiкристалiчному станi, як електропровiднiсть, теп-
лопровiднiсть, а надто коефiцiєнт термо-ЕРС. Ще
бiльш не вивчене питання кiнетичних властивостей
багатокомпонентних i багатофазних сплавiв, якими є
сучаснi конструкцiйнi матерiяли. Застосування таких
матерiялiв у теплотехнiцi, крiогеннiй технiцi, атом-
нiй енерґетицi вимагає оптимiзацiї вiдповiдних ком-
плексiв фiзичних, механiчних i технологiчних влас-
тивостей, а також забезпечення контролю надiйнос-
ти експлуатацiї конструкцiй з них шляхом розроб-
ки методiв неруйнiвної фiзичної дiягностики фазово-
структурних станiв цих систем.

Серед сплавiв з унiкальними комплексами фiзич-
них i механiчних властивостей особливе мiсце зай-
мають сплави на Fe–Ni-основi, зокрема мартенситно-
старiючi сталi [3,4]. У залiзонiкелевих доiнварних
сплавах, якi можуть перебувати при кiмнатних тем-
пературах як у мартенситному, так i аустенiтному
станах з рiзними спiвiдношеннями α- i γ-фаз, спо-
стерiгаються складнi концентрацiйнi та температур-
нi залежностi фiзичних властивостей [5,6], однознач-
на iнтерпретацiя яких утруднена вiдсутнiстю теорiї
мiжатомної взаємодiї в таких сплавах i вiдповiдно
коректного пояснення низькотемпературних фазово-
структурних перетворень (зокрема таких, як рiзнi кi-
нетики прямого i зворотного мартенситних перетво-
рень, атомного впорядкування типу Fe3Ni та FeNi i
значного концентрацiйного розшарування).

Роботи з комплексного вивчення фiзичних власти-
востей Fe–Ni-сплавiв у мартенситно-аустенiтних ста-
нах [5,6] ми поширили на дослiдження температурних
залежностей коефiцiєнта термо-ЕРС, питомого елек-

троопору та коефiцiєнта теплопровiдности в широко-
му температурному iнтервалi вiд 4.2 до 1173 К. Усi
три характеристики вимiрювали як пiд час нагрiван-
ня, так i охолодження на однiй i тiй же парi цилiнд-
ричних зразкiв за методикою, наведеною у працi [7].
Вимiрювання проводили потенцiометричним методом
при стацiонарному тепловому потоцi вздовж осi зраз-
кiв, де електродами служили тонкi провiдники тер-
мопар, якi заклинювались в отворах зразкiв. Швид-
кiсть нагрiвання та охолодження зразкiв становила в
середньому 200 К/год. Об’єктом дослiдження вибра-
но сплав Н30, що мiстив 30.4 мас.% Ni, 0.02% C, 0.1%
Si, 0.01% S, 0.01 P — решта Fe. Сплав був виплавлений
з компонент технiчної чистоти (армко-залiза (99.8 %)
й електролiтичного нiкелю (99.85 %)) в iндукцiйнiй
печi, заготовки проходили гомогенiзацiйний вiдпал в
очищеному аргонi, прокатувались у пруток, i з ньо-
го вирiзали зразки у виглядi цилiндрикiв дiяметром
5 мм i довжиною 25 мм. Перед дослiдженням зразки
загартовували вiд температури 1273 К у водi кiмнат-
ної температури (293 К). У такому вихiдному станi
зразки мали аустенiтну структуру з ГЦК-ґраткою.
Цi зразки в крiостатi повiльно охолоджувались до
температури рiдкого гелiю, а потiм вiдiгрiвались до
кiмнатної температури з одночасним вимiрюванням
вiдповiдних параметрiв. При кiмнатнiй температурi
зразки переносили у високотемпературну вакуумова-
ну камеру, де нагрiвали до температури 1273 К з
наступним охолодженням до вихiдної температури.
Максимальнi вiдноснi похибки вимiрювань коефiцiєн-
та термо-ЕРС, питомого електроопору й коефiцiєнта
теплопровiдности не перевищували вiдповiдно 1.5%,
2.5% i 4%.

Вплив фононного та непружного чинникiв на кiне-
тичнi властивостi металевих систем зручно аналiзу-
вати за поведiнкою функцiї Лоренца. Тому на основi
експериментальних даних температурних залежнос-
тей електропровiдности й теплопровiдности ми роз-
рахували число Лоренца за формулою:

L = λeρ/T. (1)
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Електронну складову теплопровiдности λe, згiдно з
[8], визначали зi спiввiдношень

λ = λe + λφ, (2)

1/λe = We = W0 + W1 = ρ0/LT + BT 2. (3)

Тут W0 i W1 задають теплоопiр вiдповiдно за раху-
нок розсiювання електронiв на дефектах кристалiч-
ної ґратки й домiшках та фононах; λe i λφ — елект-
ронна й фононна складовi теплопровiдности; ρ0 — за-
лишковий опiр (у нашому випадку ρ4.2 ); L — число
Лоренца; B — константа, що характеризує електрон-
фононну взаємодiю цого матерiялу.

Для кiлькiсної оцiнки W0 i W1 можна використати
значення L чистого залiза [8] (∼ 2, 3·10−8 Вт/Ом·м), а
B взяти з даних вимiрювань теплопровiдности на ду-
же чистому залiзi (99.95 %) [9] (∼ 10−4 см/Вт·К). При
цьому слiд урахувати, що залежно вiд чистоти матерi-
ялу B може змiнюватись на 30–40 % [10]. Тодi вже при
температурi 100 К вiдношення W1/W0 = 10−2 (ви-
конується умова нечистого матерiалу) i зменшується
зi зниженням температури за законом T 3, тобто фо-
нонним розсiюванням у дiлянцi низьких температур
можна знехтувати i вважати, що We ≈ W0. При цьому
понад половину теплового потоку зумовлено фонона-
ми (наприклад, при = 100 К λφ ≈ 0.06 Вт/см·К, а
λe ≈ 0.04 Вт/см·К). Виконуючи умову W0 >> W1 i
λe ≈ λφ, згiдно з [8], можна надiйно видiлити λe з λ.

Вимiрювання показали, що при кiмнатнiй темпе-
ратурi в аустенiтному станi дослiджуваний сплав ха-
рактеризується вiдповiдно такими значеннями пито-
мого електроопору, абсолютної термо-ЕРС i коефi-
цiєнта теплопровiдности: 0.85 мкОм·м, −3.5 мкВ/К
i 18 Вт·м−1К−1. У мартенситному станi цi кiне-
тичнi характеристики сплаву становлять вiдповiдно
0.35 мкОм·м, −35 мкВ/К i 29 Вт·м−1К−1. Темпера-
турнi залежностi дослiджуваних характеристик спла-
ву показано на рис. 1. Оскiльки вимiрювали одночас-
но на двох зразках, то на графiках наведено данi для
обох зразкiв однiєї iз серiй дослiдiв, що дає iнформа-
цiю про межi розкиду експериментальних даних. На
всiх кривих, а особливо на залежностях абсолютної
термо-ЕРС, проявляється низка екстремальних дiля-
нок i точок перегину. Охолодження зразкiв вiд 293 до
240 К супроводжується незначним зменшенням елек-
троопору внаслiдок зниження фононного розсiюван-
ня електронiв, яке мало вплинуло на теплопровiднiсть
та термо-ЕРС сплаву, i вони залишились майже не-
змiнними в цьому iнтервалi температур. При набли-
женнi до мартенситної точки в аустенiтi вiдбувають-
ся суттєвi змiни електронної структури, формується
так званний передмартенситний стан з локальними
структурними флюктуацiями, якi викликають додат-
кове розсiювання електронiв провiдности, що сповiль-
нює темп зниження електроопору при охолодженнi, i
помiтне зменшення теплопровiдности сплаву. Термо-
ЕРС суттєво не реаґує на цей структурний стан спла-
ву, залишаючись майже незмiнною.

Рис. 1. Температурнi залежностi кiнетичних характе-
ристик сплаву НЗО: а) коефiцiєнта теплопровiдности; б)
питомого електроопору; в) коефiцiєнта абсолютної тер-
мо-ЕРС; г) коефiцiєнта Лоренца, який розраховано за ме-
тодикою [8] — кривi 1, 2, 3, 4 — та за нашою методикою
— кривi 5, 6.

Значних i рiзких змiн кiнетичнi характеристики
сплаву зазнають у процесi прямого мартенситного
γ → α-перетворення, яке супроводжується змен-
шенням питомого електроопору й абсолютної термо-
ЕРС та зростанням теплопровiдности. Температур-
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ний iнтервал мартенситного перетворення при зада-
нiй швидкостi охолодження близько 200 К/год де-
що розтягнутий вiд 200 до 110 К (на рис. 1 видiле-
но пункирними лiнiями), зокрема за рахунок ґрадi-
єнта температур у зразках, який необхiдний для ви-
мiрювання коефiцiєнта термо-ЕРС, що i приводить
до змiщення в часовому й температурному режимi
фазових перетворень у рiзних частинах зразкiв. Кiн-
цевi стадiї γ → α-перетворення дещо своєрiдно про-
явилися за своїм впливом на коефiцiєнт термо-ЕРС
сплаву, викликаючи змiну його падiння значним зрос-
танням при монотонних збiльшеннi теплопровiдности
та зменшеннi електроопору. Цей факт може свiдчи-
ти про те, що при перетвореннi останнiх порцiй (5–
10%) аустенiту змiнюється темп i, можливо, механiзм
мартенситного перетворення та морфологiя мартен-
ситних зерен, оскiльки воно вiдбувається вже в умо-
вах високої щiльности дефектiв i напружень у струк-
турi перших порцiй мартенситу й залишкового аус-
тенiту. Пiсля закiнчення мартенситного перетворен-
ня й утворення квазiстабiльного структурного стану
гольчасто-пластинчатого мартенситу з високодиспер-
сними включеннями залишкового аустенiту при об’-
ємному вмiстi останнього близько 10% спостерiгаєть-
ся рiзке зменшення теплопровiдности й термо-ЕРС
сплаву та сповiльнення темпу зниження питомого
електроопору сплаву. Подальше охолодження зразкiв
вiд 70 до 4.2 К супроводжується монотонною змiною
дослiджуваних характеристик, що свiдчить про вiд-
сутнiсть якiсних структурних змiн у мартенситi при
його переохолодженнi. Нагрiвання мартенситу пiсля
переохолодження не викликає аномальних змiн кi-
нетичних характеристик сплаву аж до початку зво-
ротного мартенситного перетворення. З пiдвищенням
температури всi три характеристики монотонно зрос-
тають, але з рiзною iнтенсивнiстю й деякими переги-
нами на кривих теплопровiдности та термо-ЕРС при
темперетурах 400 i 300 К вiдповiдно. Зворотне мар-
тенситне перетворення α-фази з ОЦК-ґраткою в γ-
фазу з ГЦК-структурою, яке вiдбувається в дiлян-
цi температур 600–700 К, викликає збiльшення абсо-
лютної термо-ЕРС сплаву в 4 рази, питомого елект-
роопору — в 1.5 раза i зменшення коефiцiєнта теп-
лопровiдности на 7%. Цi змiни кiнетичних характе-
ристик сплаву мають зворотний характер порiвняно
з тими, що були при γ → α-перетвореннi, але значно
меншi за величиною. Вiрогiдно, це пов’язано з тим,
що зворотне мартенситне перетворення вiдбуваєть-
ся на фонi значних коливань атомiв у кристалiчнiй
ґратцi, якi дещо нiвелюють вплив змiни кристалiч-
ної структури на фiзичнi властивостi сплаву, а також
прискорюють процеси зняття спотворень ґратки й ди-
фузiйнi процеси. Привертає до себе увагу той факт,
що дослiджуванi характеристики проявляють неодна-
кову чутливiсть до рiзних стадiй зворотного мартен-
ситного перетворення. Зокрема монотонне зростан-
ня коефiцiєнта теплопровiдности сплаву змiнюється
затримкою й навiть деяким спадом перед початком
α → γ-перетворення та його закiнченням. Водночас
монотонне й майже лiнiйне зростання на кривих пи-

томого електроопору й абсолютної термо-ЕРС майже
синхронно порушується стрибком тiльки в iнтерва-
лi α → γ-перетворення. Причиною таких вiдмiннос-
тей можуть бути структурнi й хемiчнi неоднорiдностi
в мiкродiлянках, якi створюють додаткове непруж-
не розсiювання електронiв i спотворення (деформу-
вання) фононного спектра залiза, що може суттєво
знизити теплопровiднiсть сплаву. Такими неоднорiд-
ностями можуть бути дiлянки локального ближнього
атомного впорядкування типу Fe3Ni та FeNi, дiлянки
концентрацiйного розшарування й вiдповiдного маг-
нетного впорядкування як в α-твердому розчинi пе-
ред зворотним мартенситним перетворенням, так i в
аустенiтному станi пiсля його закiнчення. Аномалiї на
кривiй температурної залежности коефiцiєнта тепло-
провiдности закiнчуються пiсля теператури вище вiд
950 К, i вона набирає тенденцiї до зниження, як це
спостерiгаємо в чистому залiзi [1]. Охолодження аус-
тенiту вiд 1273 К до кiмнатної температури супрово-
джується монотонними змiнами кiнетичних характе-
ристик сплаву, що свiдчить про вiдсутнiсть суттєвих
фазово-структурних перетворень у ньому. Вiдмiннос-
тi в характерi температурних залежностей теплових й
електрофiзичних властивостей дослiджуваного спла-
ву повиннi суттєво проявитися на температурнiй за-
лежностi коефiцiєнта Лоренца. Хоча коректних пря-
мих експериментальних методiв роздiлення фононної
й електронної складових явищ переносу при серед-
нiх i високих температурах поки що немає, особливо
стосовно технiчно чистих багатокомпонентних i бага-
тофазних сплавiв, ми, за єдиною методикою, яка опи-
сана вище й мотивована для дiлянки низьких темпе-
ратур, на основi даних λ(T ) i ρ(T ) розрахували кое-
фiцiєнт Лоренца для широкого дiяпазону температур
вiд 4.2 до 1273 К, де дослiджуваний сплав перебував
як в однофазному α- або γ-, так i двофазному (α+γ)-
станах. Тим бiльше, такий пiдхiд можна було б вважа-
ти виправданим, оскiльки для чистого нiкелю, як по-
казує аналiз багатьох експериментальних i теоретич-
них дослiджень [1], основним носiєм теплоти є елект-
рони й у дiлянцi температур, навiть вищих 1000 К, а
закон Вiдемана–Франца непогано дiє в дiлянцi темпе-
ратур 500–1000 К. У залiзi залежнiсть сталої Лорен-
ца вiд температури дещо складнiша й чутливiша до
домiшок. Данi наших розрахункiв залежности L(T ),
наведенi на рис. 1 г, дають змогу виявити особли-
востi вiдхилень вiд закону Вiдемана–Франца, якi зу-
мовленi замiщенням атомiв залiза нiкелем у твердих
розчинах i складними фазово-структурними перетво-
реннями, та оцiнити коректнiсть такого комплексного
пiдходу до вивчення багатокомпонентних конструк-
цiйних матерiялiв. Правда, розрахунки сталої Лорен-
ца для дослiджуваного сплаву за формулами (1)–(3)
показали, що електронна складова коефiцiєнта теп-
лопровiдности при температурах, вищих вiд кiмнат-
ної, становить менше вiд десятої частини коефiцiєнта
теплопровiдности, а сама стала Лоренца набирає зна-
чень, близьких до 0.1·10−8 В2/К2 (пунктирнi кривi 3-4
на рис. 1 г). Такi данi не можна вважати коректними,
i ми для дiлянки температур, вищих за 273 К, коефiцi-
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єнт Лоренца розрахували на пiдставi припущення, що
в середньому λe ≈ λφ = 0.5λ. Розрахованi таким мето-
дом значення коефiцiєнта Лоренца виявились ближ-
чими до стандартного його значення, а залежнос-
тi L(T ) iнформативнiшими щодо фазово-структурних
перетворень у дослiджуваному сплавi. Отриманi данi
показують (рис. 1 г), що монотоннi змiни коефiцiєнта
Лоренца з температурою зазнають найбiльших пору-
шень у дiлянках прямого i зворотного мартенситних
перетворень. Цi перетворення проявляються подвiй-
ними екстремумами на кривих L(T ). Вони зводяться
до падiння коефiцiєнта Лоренца, яке змiнюється йо-
го ростом з наступним меншим спадом при прямому
мартенситному γ → α-перетвореннi i значним ростом
з наступним спадом та плавнiшим зростанням при
зворотному мартенситному переходi. Цi аномалiї на
кривих L(T ) однозначно вказують на двостадiйнiсть
мартенситних перетворень у дослiджуваному сплавi.
Як уже аналiзувалося в роботi [5], початковi стадiї
цих перетворень у сплавах такого складу мають атер-
мiчний вибуховий характер, якi змiнюються на певнiй
стадiї плавним дифузiйним iзотермiчним механiзмом.
Слiд вiдзначити, що на температурних залежностях
λ(T ) i ρ(T ) ця двостадiйнiсть фазових перетворень
помiтно не проявилась. На температурнiй залежностi
коефiцiєнта термо-ЕРС сплаву, який проявляє най-
бiльшу чутливiсть до змiн електронної структури се-
ред кiнетичних властивостей металевих систем i, як
показано у працi [13], не поступається при аналiзi фа-
зових перетворень електроннiй мiкроскопiї, така дво-
стадiйнiсть проявилась як два послiдовнi екстрему-
ми тiльки при γ → α-перетвореннi. Це вказує на те,
що зменшення коефiцiєнта Лоренца при двох стадiях
цього перетворення пов’язане зi зменшенням густини
електронних станiв на поверхнi Фермi. Бiльшу чутли-
вiсть до рiзних стадiй γ → α-перетворень коефiцiєнта
Лоренца порiвняно з питомим електроопором i кое-
фiцiєнтом теплопровiдности можна пояснити тим, що
названi характеристики не однаково реаґують на рiз-
нi стадiї фазових змiн i тi явища, що супроводжують
цi перетворення, а розрахована на їх основi величина
L дещо розмежовує цi вiдмiнностi.

Вiдхилення вiд закону Вiдемана–Франца, тобто по-
яву екстремумiв на кривих залежностей L(T ), можна
обґрунтувати на основi спрощених теоретичних моде-
лей. Зокрема поява максимумiв на L(T ) при низьких
температурах, згiдно з теоретичною моделлю, яку за-
пропонували автори праць [11,12], може бути викли-
кана домiшками, якi спричиняють непружне розсiю-
вання електронiв квазiлокальними коливаннями й iн-
терференцiю мiж розсiюваннями на деформованому
спектрi та на домiшкових йонах. Ураховуючи цi чин-
ники, автор роботи [12] отримав для L(T ) вираз:

L(T ) = L0[1 + β1(T/Θ)2 + β2(T/Θ)3], (4)

де β1 i β2-коефiцiєнти, якi залежать вiд концентра-
цiї домiшок, рiзницi мас домiшкового й основного йо-
нiв, а також вiд змiни амплiтуди розсiювання елект-
ронiв, яка зумовлена введенням домiшок i може мати

як додатнi, так i вiд’ємнi значення; Θ — характерис-
тична температура (чи коефiцiєнт з її розмiрнiстю).
Збiднення твердого розчину на основi залiза у струк-
турних станах з ОЦК (α) i ГЦК (γ) ґратками на ос-
новний леґуючий елемент Ni та домiшковi атоми при
концентрацiйних розшаруваннях, локальних атомно-
му та магнетному впорядкуваннях i зародженнi вто-
ринних змiцнювальних фаз (карбiдних та iнтерметал-
лiдних) у складнолеґованих сплавах на залiзонiкеле-
вiй основi повиннi проявитися на кривих залежностей
L(T ). Слiд очiкувати, що такi вiдхилення вiд закону
Вiдемана–Франца, особливо при низьких температу-
рах, можуть надати достовiрну iнформацiю про стан i
перемiщення невеликих кiлькостей домiшок (близько
10−10%) та зародження невеликих за об’ємним умiс-
том вторинних видiлень, розмiри яких сумiрнi з дов-
жиною хвиль фононiв (до ∼50–100 Å), що iдентифi-
кувати iншими iнтеґральними та дифракцiйними ме-
тодами практично дуже важко.

Певними аномалiями на кривих L(T ) проявляють-
ся не тiльки пряме i зворотне мартенситнi перетво-
рення, але i стани передмартенситнi та стани пiсля
завершення перетворень у них, якi характернi пев-
ними перемiщеннями домiшкових атомiв, локальни-
ми впорядкуваннями, мiкронеоднорiдностями, внут-
рiшнiми напругами при втратах когерентности та спо-
твореннями кристалiчної ґратки тощо, вплив яких на
фiзичнi властивостi сплавiв поки що важко роздiли-
ти, але на формування комплексу механiчних харак-
теристик таких систем вони вiдiграють вирiшальний
вплив. При охолодженнi аустенiту проявилося два не-
великi максимуми коефiцiєнта Лоренца (крива 6 на
рисунку 1 г) в дiлянках температур 800 i 600 К. Цi
ефекти невеликi, але принципово важливi. Дiлянка
близько 800 К є ймовiрно, критичною для утворен-
ня дiлянок ближнього атомного впорядкування типу
Fe3Ni [14], а при температурах в околi 600 К активi-
зується вуглець, що може супроводитись утворенням
його сеґреґацiй та високодисперсних карбiдiв залiза
з магнетним упорядкуванням (у цьому iнтервалi тем-
ператур вiдбуваються перетворення ε-, χ- i Θ-карбiдiв
та лежать точки Кюрi як карбiдiв залiза, так i чисто-
го нiкелю).

ВИСНОВКИ

1. Температурнi впливи на вiдхилення вiд закону
Вiдемана–Франца для сплаву Fe–30Ni в мартенситно-
му та аустенiтному станах виявились значно складнi-
шими й сильнiшими, нiж у чистих залiзi та нiкелi.

2. Температурнi залежностi коефiцiєнта Лорен-
ца, який розраховували рiзними методами для дiля-
нок низьких i високих температур, проявили бiль-
шу iнформативнiсть щодо фазово-структурних змiн
у дослiджуваному сплавi порiвняно з окремо взяти-
ми температурними залежностями коефiцiєнта тепло-
провiдности, абсолютної термо-ЕРС й питомого елек-
троопору. Тому залежностi L(T ) можна використати
як один з ефективних методiв фiзичної дiягностики
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фазово-структурних перетворень у таких системах.
3. Залежностi L(T ) вказують на двостадiйнiсть як

прямого, так i зворотного мартенситних перетворень,
що на температурних залежностях теплопровiднос-
ти, електропровiдности й коефiцiєнта термо-ЕРС по-
мiтно не проявляється. У разi прямого мартенситно-
го перетворення така двостадiйнiсть проявляється як

два послiдовнi мiнiмуми коефiцiєнта Лоренца на фонi
його зростання, що можна трактувати як змiну тем-
пу перетворення й морфологiї кристалiв мартенситу.
При (α → γ)-перетвореннi чiткий перегин на дiлян-
цi стрiмкого збiльшення коефiцiєнта Лоренца можна
трактувати як змiну кiнетики зворотного мартенсит-
ного переходу з атермiчної на iзотермiчну.
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KINETIC CHARACTERISTICS AND LORENZ COEFFICIENT Fe–Ni ALLOYS

IN MARTENSITE–AUSTENITE STATES

A. G. Medvid’
V. Gnatyuk Ternopil State Pedagogical University,

12 M. Kryvonos St., Ternopil, 46009, Ukraine

Temperature dependent kinetic characteristics (electrical conductivity, termal conductivity and coefficient
of termoelectromotive force) of iron–nickel alloys in martensite–austenite states in the temperature range of
4.2–1173 K are studied. Lorenz coefficient can be calculated from the expererimental results. Phase-structure
transitions changes in this class of alloys was examined.
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