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Аномальные расширения кристаллических реше-
ток сталей и сплавов [1  –  6] особенно проявляются при 
малоцикловом температурном нагружении. Важность 
обнаруженного явления для эксплуатационных свойств 
конструкционных материалов теплоэнергетического 
оборудования очевидна и состоит в том, что в опреде-
ленном, узком интервале температур (как правило, слу-
жебных или близких к ним) скачкообразно изменяется 
коэффициент линейного расширения кристаллических 
решеток, который, как и модуль упругости, определяет 
сопротивление атомов смещению, но уже под дейст-
вием температур. Значит, чем выше модуль упругости, 
тем больше температура плавления, тем меньше коэф-

фициент теплового расширения. При этом, находясь в 
твердом состоянии, у вещества изменяются не только 
модуль упругости, но и плотность, микротвердость 
(например, у стронция – в 15  раз [7]), теплоемкость, 
плас тичность. Увеличивается газопроницаемость (на-
пример, растворимость азота в железе увеличивается 
в 14  раз, растет коэффициент диффузии водорода  [7]), 
что имеет существенное значение, в том числе и для 
конструкционных материалов ядерных реакторов, 
склонных к разрушению за счет наводороживания.

Изучение аномалий термического расширения крис-
таллических решеток в конструкционных материа-
лах, сопровождающихся значительным изменением 
свойств, позволит выделить причины, механизмы и за-
кономерности их изменения. Это позволит углубить по-
нимание технологических процессов отжига, режимов 
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закалки, сверхпластичности, а также проявлений, свя-
занных с необратимыми формоизменениями, потерей 
прочности и разрушением изделий. Остающаяся не-
достаточной изученность природы этих эффектов и их 
влияния на физические, теплофизические и химичес-
кие свойства конструкционных материалов может ска-
зываться, в частности, на надежности котельных труб и 
тонкостенных оболочек твэлов ядерных реакторов.

В качестве примера аномальные температурные рас-
ширения кристаллических решеток при непрерывном 
(и необратимом) изменении параметра a элементарной 
ячейки α-твердых растворов на основе железа под воз-
действием механических и термических циклических 
нагрузок для образцов из сталей марок 10, 20, 12Х1МФ, 
0Х18Н10Т [1  –  4], воспроизводимые для сплавов цир-
кония, ниобия [5,  6], а также для других современных 
жаропрочных и жаростойких сталей иллюстрируют 
экспериментальные зависимости (рис.  1,  2).

На фоне непрерывного изменения параметра крис-
таллической решетки (рис.  2) наблюдаются осцилля-
ции, существенно выходящие за рамки флуктуаций 
погрешности, которая при определении параметра 
решетки стали 10 составляла ±0,0001  Å, а стали 20 – 
±0,0003  Å. В начальный период эксперимента параметр 
решетки изменяется с большой скоростью, а после 
50  –  60  ч термоциклических испытаний – крайне мед-
ленно, со скоростью порядка (2  –  8)·10–5  %/ч. Для раз-
ных сталей эта скорость различна, но при этом является 
характерной для скорости ползучести на ее установив-
шейся стадии (рис.  2).

Изменение параметра элементарной ячейки, чувст-
вительного к концентрации примесей внедрения, мо-
жет быть связано с распадом пересыщенного твердого 

раствора за счет искусственного старения при повы-
шенных температурах. 

В определенных температурных точках расширения 
кристаллических решеток наблюдаются аномальные 
скачки термических деформаций (рис.  1), известные 
как λ-аномалии (по своему виду кривые тепловых де-
формаций напоминают греческую букву λ). Наличие 
λ-аномалий предсказано теоретически и подтвержде-
но экспериментально для многих сверхчистых ме-
таллов  [8]. Сведения же о термических расширениях 
кристаллических решеток сталей и сплавов весьма ог-
раничены. 

Для исследованных котельных сталей проявляется 
зависимость между величиной «скачка» Δа/а и соста-
вом стали (рис.  3), а также связь между температурой 
скачка термических деформаций кристаллических ре-
шеток и концентрацией легирующих примесей (рис.  4); 
λ-аномальные скачки термических деформаций крис-
таллических решеток наблюдаются для разных сталей 
в диапазоне температур 550  –  650 °С. 

Рис. 1. Зависимость тепловых расширений кристаллических реше-
ток сталей 12Х1МФ [3] (а) и 08Х18Н10Т [4] (б) от температуры

Рис. 2. Зависимость параметра кристаллической решетки 
стали 10 [1] (а) и стали 20 [2] (б) от времени термоциклирования

Рис. 3. Изменение Δа/а на «скачке» термических деформаций кри-
сталлических решеток сталей 10 ( ), 12Х1МФ ( ), 0Х18Н10Т ( ), 

Ди-59 ( ) в зависимости от концентрации примесей
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Отмечается, что аномалии на температурной кри-
вой α  =  f (Т) обычно являются следствием фазовых 
переходов I  рода (структурных) или II  рода (магнит-
ных)  [8]. Для фазовых переходов I  рода (например, 
α  →  β-превращение кобальта при температуре порядка 
403  °С) характерно скачкообразное изменение первых 
частных производных по термодинамическим силам 
от свободной энергии (например, изменение объема и 
энтропии). Для сталей марок 10, 20 и 12Х1МФ пере-
стройка α-кристаллической структуры в γ-фазу (кри-
тическая точка Ас3 ) происходит при температурах 
876, 845, 880  –  900  °С соответственно. Фазовые пере-
ходы II  рода характеризуются изменением магнитных 
свойств вблизи точки Кюри, переходом в сверхпрово-
дящее сос тояние и т. д. Например, точка Кюри состав-
ляет для железа примерно 770  °С (ферромагнитное 
железо переходит в парамагнитное состояние), для 
кобальта и никеля – 1131 и 358  °С соответственно [8]. 
Магнитные превращения не сопровождаются пере-
кристаллизацией структуры, изменением решетки или 
образованием новых зерен. Не изменяются и механи-
ческие свойства.

Связать λ-аномальные скачки термических дефор-
маций кристаллических решеток с явлениями упоря-
дочения твердых растворов также не представляется 
возможным, так как упорядоченные растворы описы-
вают ся конкретной формулой вследствие определен-
ного соотношения атомов в растворе (например, FeAl, 
Fe3Si и т.д.).

Явление рекристаллизации в сталях формально 
можно отнести к фазовым переходам I рода, посколь-
ку оно сопровождается перестройкой кристаллической 
структуры путем перемещения атомов за счет миграции 
больше угловых границ, хотя в классическом смысле оно 
не относится к таковым. Температура рекрис таллизации 
для сталей (Трек  ≈  0,4Тпл  =  0,4·1534  =  614  °С) близка к 
температурам наблюдаемых λ-аномалий. Однако анома-
лии термических расширений кристаллических реше-
ток все-таки не могут быть связаны с явлениями возвра-
та, отдыха и рекристаллизации в связи с тем, что:

– для кривых изменения свойств при рекристалли-
зации (твердости, электросопротивления, скорости рас-

творения и т. д) в зависимости от температуры харак-
терна постепенность (ход этих кривых принципиально 
отличается от вида λ-аномальных кривых); 

– отсутствуют аномальные температурные точки;
– измененное свойство металла, претерпевшего от-

дых, остается далее постоянным;
– степень возврата зависит от времени выдержки 

и температуры, процесс возврата будет протекать и 
при более низкой температуре, в этом случае его ско-
рость определится временем выдержки, тогда как 
особенность λ-аномальных кривых состоит в том, что 
аномальные свойства проявляются при строго опре-
деленной температуре, или, по крайней мере, в узком 
интервале температур, что характерно для фазового пе-
рехода I рода;

– явления возврата и рекристаллизации не объясня-
ют изменений параметра элементарной кристалличес-
кой ячейки и хода кривых на рис. 1, 2. 

Таким образом, λ-аномальные скачки термических 
деформаций кристаллических решеток не могут быть 
объяснены фазовыми переходами I или II рода или про-
цессами, которые можно формально отнести к таковым.

Распад твердого раствора сначала идет с большой 
скоростью (рис.  2). Начальные стадии старения изменя-
ют механические и физические свойства: сплав упроч-
няется за счет выделения мелкодисперсных фаз [9]. Это 
подтверждается графиком зависимости размера зерен 
от температуры (рис.  5), рассчитанной по условиям 
дифракции рентгеновских лучей, из которого следует, 
что диапазон температур 200  –  500  °С характеризуется 
«диспергированием» зерен (рис.  5) [10]. Начиная с тем-
пературы 500  °С, происходит рост зерен, достигающий 
максимума при 600  –  650  °С, что совпадает с темпера-
турой λ-аномального скачка термических деформаций 
кристаллических решеток (рис.  1,  а) .

Прочность материала на начальных стадиях старе-
ния растет лишь до тех пор, пока выделяющаяся фаза 
мелкодисперсна. При укрупнении зерен прочность па-
дает, твердость уменьшается (рис. 5) [9]. Далее процесс 
распада твердого раствора замедляется и наступает ста-
дия «коллоидного равновесия», названная так С.Т. Ко-
нобеевским [9], который отмечал, что по мере укрупне-

Рис. 4. Влияние концентрации примесей (C) на температуру скачка 
термических деформаций кристаллических решеток

Рис. 5. Размер зерен стали 12Х1МФ в зависимости от температуры
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ния мелких фаз дальнейший распад твердого раствора 
идет чрезвычайно медленно. Этот же вывод следует из 
рис.  2.

На рис.  6 представлено изменение относительных 
интегральных интенсивностей дифракционных ли-
ний, наблюдающееся в процессе термоциклирования. 
Из тео рии дифракции рентгеновских лучей следует, 
что при изменении кристаллографических ориентаций 
зерен изменяется отражательная способность систем 
атомных плоскостей и интегральная интенсивность 
рассеянных лучей.

Например, интегральная интенсивность дифракци-
онного максимума для поликристаллического образца 
при исследовании его по методу Брэгга определяется 
из выражения [11]:

где I – интегральная интенсивность дифракционной ли-
нии; I0 – интенсивность первичного пучка; n – число 
элементарных ячеек в единице объема; λ – длина волны; 
F  –  структурная амплитуда; m – масса электрона; e – за-

ряд электрона; с – скорость света;   – 

фактор Лоренца-поляризации; θ – брэгговский угол 
дифракции; р – фактор повторяемости; μ – линейный 
коэффициент ослабления; U – полные смещения атомов 
в кристаллической решетке (равны сумме динамичес-
ких и статических смещений  ).

Значения фактора повторяемости р110 и р200 для ли-
ний (110) и (200) составляют 12 и 6 соответственно.

Значение фактора Лоренца-поляризации двух ли-
ний (для примера с углами дифракции 28,55 и 20,05°) 
определяют ся из выражений

Функции атомного рассеяния составляют: fFe(110) = 
=  18,316, fFe(200) = 15,279.

Теоретическое значение относительных интенсив-
ностей двух дифракционных линий (200) и (110) для 
поликристаллического образца составляет:

Это же отношение имеет вид:
- для совершенного кристалла:

- для идеально-мозаичного кристалла:

здесь e – экспонента. 
Таким образом, явление аномального рассеяния 

рент геновских лучей (рис.  6) убедительно свидетель-
ствует об изменении старых и возникновении новых 
ориентировок зерен в структуре нагреваемого металла 
в процессе термоциклирования.

Так, начиная с 500  °С, происходит сращивание зе-
рен новых дисперсных фаз (рис.  5), их «встраивание» 
в старую структуру и возникновение новых кристалло-
графических ориентировок (рис.  6). Видно, что совер-
шенно новая текстура окончательно наступает при тем-
пературе 900  –  1000  °С (рис.  6, кривые 5 и 6). Но, как 
показывает эксперимент, изменения ориентаций зерен 
в процессе термоциклирования фиксируются уже при 
температуре 300  °С (рис.  6, кривая 2), которую по этой 
причине уже нельзя считать низкой и безопасной для 
конструкционных материалов теплоэнергетического 

Рис. 6. Изменение относительных интегральных интенсивностей 
дифракционных линий при возникновении новых кристаллографи-
ческих ориентаций в процессе высокотемпературного термоцикли-

рования стали 0Х18Н10Т: 
1 – исходный образец (100, 200 °С); 2 – 300 °С; 3 – 400, 500 °С; 
4 – 600 °С; 5 – 900 °С; 6 – 1000 °С (кривые для температур, при 
которых сохраняются предыдущие ориентировки, на рисунке не 

показаны)
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оборудования из-за существенного влияния текстуры 
на механические свойства.

Как отмечалось, рост зерен в процессе рекристаллиза-
ции не вскрывает природы λ-аномальных скачков терми-
ческих деформаций кристаллических решеток, а объяс-
нение наблюдаемых аномалий (рис.  1) возможно связать 
с зернограничными явлениями в структуре материалов, 
основываясь на опыте эксплуатации оборудования ТЭС. 
Установлены существенные структурные изменения, свя-
занные с перемещением и разориентировкой блоков отно-
сительно друг друга, следовательно, с изменением границ 
зерен [12]. Возможный процесс изменения внутризерен-
ных границ проиллюстрирован на рис.  7.

В настоящее время межзеренную границу принято 
рассматривать как отдельную фазу, играющую огром-
ную роль в формировании прочностных характеристик 
материала. Отмечается, что, как и любая другая твер-
дая фаза, она может претерпевать фазовые превраще-
ния  [13]. Однако неясны структура границ, зерногра-
ничные фазовые переходы, явления переноса массы 
в границах, ощущается недостаток эксперименталь-
ных данных о структуре границ при их подвижности 
в термических и механических превращениях. Среди 
опубликованных материалов нет ни одной гипотезы, 
которая исчерпывающим образом объясняла бы зерно-
граничные свойства реальных кристаллов, отсутствуют 
прямые экспериментальные доказательства существо-
вания зернограничных фазовых превращений в твер-
дом состоянии [13].

Однако термодинамическая теория предсказывает, 
что если при температуре, не превышающей темпера-
туру плавления, на границе зерен происходит фазовый 
переход, то в точке перехода высокотемпературная и 
низкотемпературная фазы должны находиться в термо-
динамическом равновесии. Это требует равенства дав-
ления, температуры и поверхностного натяжения обеих 
фаз, а энтропия и объем должны меняться скачком при 
переходе от одной фазы к другой [13].

В работе [14] отмечается, что «… границы зерен мо-
гут существовать более чем в одном фазовом состоянии 
и что в них возможны такие же фазовые переходы, как 
в объеме. Такие фазовые переходы могут проявляться в 
скачкообразном изменении структуры, прочности, хи-
мических и кинетических свойств границ».

Таким образом, доказательства зернограничных фа-
зовых превращений нужно искать в предсказываемых 
теорией скачкообразных изменениях равновесных ха-
рактеристик (энтропии, объема, количества адсорби-
рованной примеси), а также неравновесных или кине-
тических характеристик (скорости миграции границ, 
зернограничной диффузии, скорости зернограничного 
проскальзывания, зернограничного внутреннего тре-
ния и так далее) [13].

В работе [15] также показано, что изменение и 
трансформация границ зерен связаны с атомными пе-
рестройками, следовательно, являются структурными и 
относятся к фазовым переходам I рода, которые долж-
ны сопровождаться λ-аномальным скачком термичес-
ких деформаций кристаллических решеток.

Фазовые переходы в границах могут быть самыми 
разнообразными, но каким бы ни было зернограничное 
превращение, характерным его признаком будет слу-
жить скачкообразное изменение характеристик [13].

Таким образом, наличие λ-аномалий термических 
расширений кристаллических решеток можно объяс-
нить разворотом зерен и трансформацией их границ. 

Важно, что в поликристаллах, содержащих очень 
большое число границ, температура перехода может не 
быть одинаковой для границ всевозможных ориента-
ций, и скачкообразное изменение характеристик может 
наблюдаться при разных температурах (рис.  1). Тем не 
менее, даже в этом случае температура перехода для 
многих границ лежит, вероятно, в достаточно узком 
интервале, так что должно наблюдаться если и не скач-
кообразное, то хотя бы аномально быстрое изменение 
измеряемых характеристик.

Отметим, что изменение свойств, обусловленное 
зернограничным фазовым переходом, должно быть 
обратимым, как это и следует из рис. 1.

Непрерывно протекающие процессы распада твер-
дых растворов, процессы выделения и коагуляции 
мелкодисперсных фаз, возникновение новых текстур 
в стенке трубы котельного агрегата, λ-аномальные 
скачки термических деформаций кристаллических 
решеток еще более усилят анизотропию свойств 
стенки трубы паропровода, пароперегревателя, свар-
ного шва и их недоучет снизит не только эксплуата-
ционную надежность, но и одновременно поставит 
под сомнение надежность любой диагностики. Все 
это важно для повышения устойчивости структуры 
конструкционных материалов, ограничивающей из-
менения механических характеристик, которые при-
водят к ползучести, сокращению ресурса и внезап-
ным разрушениям.

Рис. 7. Схема возникновения новых ориентировок зерен: 
а – исходные ориентировки и рекристаллизация; б – новые кристал-
лографические ориентации кристаллитов и зерен; 1 – кристаллиты; 
2 – зерна; 3 – межзеренные границы; 4 – внутризеренные границы



57

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ  И  НАНОТЕХНОЛОГИИ

Выводы. Проявления свойств котельных трубных 
сталей при воздействии температуры изучены не в пол-
ном объеме. В частности, экспериментально установлен-
ные температуры аномальных термических расширений 
кристаллических решеток не объясняются известными 
фазовыми превращениями I и II рода. Существующие 
аномалии свойств материалов и явления структурного 
полиморфизма имеют разную физичес кую природу и 
требуют дальнейшего изучения. При  объяснении при-
чин аномалий нужно привлекать представления о зерно-
граничных явлениях как о фазовых превращениях I рода. 
Контроль над зернограничными процессами, важными 
для повышения устойчивости структуры конструкцион-
ных материалов, ограничивающей изменения механи-
ческих характеристик, которые приводят к ползучести, 
сокращению ресурса и внезапным разрушениям, возмо-
жен путем устранения λ-аномалий тепловых расшире-
ний в технологической практике или путем их учета при 
проек тировании изделий.
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