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Введение
Известно, что [1] при охлаждении кобальта в районе 420 °С происходит превращение высо-

котемпературной β–фазы с гранецентрированной решеткой в гексагональную плотноупакован-
ную (α–Co). Это превращение обладает гистерезисом в ~30 °С (точное значение разности тем-
ператур начала прямого и обратного превращения зависит от ряда факторов: размер зерна,
наличие примесей, механических напряжений в образце и т. д.). Превращение заключается
в преобразовании кристаллических решеток, которое осуществляется в результате коллектив-
ного движения атомов и может быть представлено сдвигами по каждой второй из параллель-
ных атомных плоскостей семейства { }111 на вектор типа a/6 112 . Превращение сопровож-
дается образованием рельефа на полированной поверхности; температура начала превраще-
ния не зависит от скорости охлаждения, а само превращение в изотермических условиях
не завершается полностью. По наличию всех этих признаков можно заключить, что β→α преоб-
разование в кобальте является мартенситным. Превращение β→α обычно растягивается на
довольно широкий интервал температур. Для анализа закономерностей превращения важно
знать температурную зависимость движущей энергии превращения, в качестве которых высту-
пает разность химических свободных энергий двух фаз:

F F Fβ−α β α∆ = − . (1)
Термин «химический» предполагает, что в выражении (1) не учитываются рассеяния энер-

гии на формирование упругих полей и межфазных поверхностей. Структуры ГЦК и ГПУ очень
похожи по расположению атомов. Их можно представить в виде плотноупакованных атомных
слоев, уложенных друг на друга также плотнейшим образом. Однако структуры отличаются по-
рядком укладки слоев: АВС АВС АВС … для ГЦК решетки и АВ АВ АВ … для ГПУ. Различие
в укладке наблюдается не у ближних слоев, а у следующих за ближайшими. Поэтому разность
свободных энергий этих структур не велика. Надежные калориметрические измерения разности
энтальпий (энергий) сделаны в работе [1]:

472,8Hβ−α∆ =  Дж/моль.    (2)
Поскольку разность термодинамических потенциалов фаз:

β−α β−α β−α∆ = ∆ − ⋅ ∆G H T S      (3)

обращается в ноль при температуре равновесия фаз 0 694,6T β α =  К [1], то при этой температуре:

0H T Sβ αβ−α β−α∆ = ⋅ ∆ . (3)
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Выразим разность энтропий двух фаз из равенства (4) и подставим в (3):

( ) ( )0 0
0 0

1 T HG H T T S T T
T T

β−α
β α β αβ−α β−α β−α

β α β α

  ∆ ∆ = ∆ ⋅ − = − = ∆ −
  

.       (4)

Обычно разность энтальпий слабо изменяется при небольших вариациях температуры,
поэтому формула (5) определяет линейную зависимость изменения разности свободных энер-
гий от температуры.

Л. Кауфман с сотрудниками [2] при расчетах диаграмм фазового равновесия сплавов
кобальта принимал:

α−β∆ = − ⋅460,2 0,628G T , Дж/моль (6)

что весьма близко к значениям, получающимся из выражения (5).
Однако формулы (1)—(6) можно использовать только в случаях небольших отклонений

температуры от точки равновесия. В противном случае следует учитывать зависимость β−α∆H
от температуры.

Цель нашего исследования заключается в расчете разности свободных энергий двух струк-
турных форм кобальта в широкой области температур. Расчет в значительной степени основан
на теории Дебая теплоемкости твердых тел.

Из классической термодинамики известна связь теплоемкостей при постоянном давлении
pC  и при постоянном объеме vC :

( )1 3p vC T C= + αγ ⋅ ,          (7)

где α — коэффициент линейного расширения; γ — постоянная Грюнайзена. Для кобальта, по ус-
редненным данным ряда работ, коэффициент линейного расширения кобальта 6 118 10 К ,− −α = ⋅
среднее значение постоянной Грюнайзена по данным [3] 1,8733.γ =

Полную теплоемкость моля кристалла можно записать [3] в виде:
кол эл магн,p p р рC C С С= + +

где кол
pC  — теплоемкость, обусловленная колебаниями решетки, эл

рС  — теплоемкость элек-

тронного газа, магн
рС  — магнитная теплоемкость, ибо кобальт ферромагнитный металл. Если

теплоемкости известны, то энергия и энтропия данной фазы может быть просто вычислена:

( ) ( ) кол эл магн

0 0 0

0 d d d
T T T

p p pE T E C T C T C T= + + +∫ ∫ ∫ ,

где ( )0E  — энергия нулевых колебаний.

( )
кол эл магн

0 0 0

d d d .

T T T
p p pC C C

S T T T T
T T T

= + +∫ ∫ ∫
Соответственно полную энергию и энтропию фазы можно представить в виде суммы не-

скольких слагаемых:
( ) кол эл магн0 ,E E W E E E= + + + + (8)

кол эл магн.S S S S= + +

В формуле (8) дополнительно учтена потенциальная энергия взаимодействия W  атомов в ко-
бальте, которую мы далее будем считать независящей от температуры.

Запишем общее выражение для термодинамического потенциала (свободной энергии):

( ) кол эл магн кол эл магн0 .G F U TS E W E E E TS TS TS≈ = − = + + + + − − −
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Для нас интерес представляет не абсолютное значение свободной энергии G, а разность
свободных энергий ГЦК фазы кобальта и ГПУ фаз кобальта:

( ) ( )( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

кол кол кол кол

эл эл эл эл магн магн магн магн

0 0

.

G G E W E W E E T S S

E E T S S E E T S S

β α β β α α β α β α

β α β α β α β α

− = + − − + − − − +

+ − − − + − − −
       

(9)

Существуют экспериментальные данные, учет которых упрощает расчет. Во-первых, при
β→α превращении не происходит изменения намагниченности. Например, Р. Вейсс [3] приводит
данные о неизменной величине эффективного магнитного поля в кобальте при β→α переходе.
Следовательно в уравнении (9) можно принять равным нулю слагаемое, отражающее разность
магнитных свободных энергий.

Энергию электронного газа можно описать формулой [3]:

( )2 2
эл 0 э эл э

0

d 1 12 d 0
d 2 2

FE
nE N E E T E T
E

 = + γ = + γ  ∫ ,

где эγ  — коэффициент электронной теплоемкости: в выражении эC T= γ . Величина коэффици-
ента зависит от плотности состояний:

2
э

2 d .
3 d

FE E

nkRT
E =

 γ = π   

Р. Вейсс [3] приводит для обеих фаз кобальта значение 4
э 12 10−γ = ⋅  Дж/(моль ⋅ град). Кос-

венно об одинаковой электронной структуре α– и β–фаз кобальта свидетельствует и неизмен-
ность эффективного магнитного поля эффH . Поэтому выражение (9) можно еще упростить:

( ) ( ) ( )кол кол кол кол0G G H E E T S Sβ α β α β α− = ∆ + − − − ,

где ( )0H∆  включает в себя разности нулевых энергий колебаний, кинетических энергий элек-
тронов и потенциальных энергий связи атомов в решетках.

Энергию и энтропию колебаний кристаллической решетки рассчитаем в приближении
теории Дебая. Эта теория относится к удельной теплоемкости при постоянном объеме, которая
отличается от теплоемкости при постоянном давлении pC  на величину pC∆  определенную из
формулы (7):

p v pC C C= + ∆ ,
соответственно:

кол кол
кол

0 0 0

d d d ,
T T T

p pVE C T C T C T= = + ∆∫ ∫ ∫    
кол кол

кол

0 0 0

d d d

T T T
p pVC CC

S T T T
T T T

∆
= = +∫ ∫ ∫ .

В работе [2] для оценки вклада разности теплоемкостей в свободную энергию

1

0 0

d d
T T

p
p

C
G C T T T

T
∆

∆ = ∆ −∫ ∫
получена приближенная формула:

2 2
2

1 2 2
203 3 3 0,025ln 1 ,

2
T TG R TU

T

     Θ  ∆ = αγ ⋅ Λ = αγ ⋅ Θ − + −          Θ Θ    
которую мы также использовали в данной работе. Здесь Θ — температура Дебая для рассмат-
риваемой фазы, [ ] колU T EΘ =  — энергия в приближении Дебая.
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С учетом выражения (22) разность свободных энергий фаз теперь можно записать в виде:

( ) ( ) ( ) ( )0 3 ,G H U TS U TSα−β
α α β β α β∆ = ∆ + − − − + αγ ⋅ Λ − Λ         (10)

здесь индекс α соответствует α–фазе, индекс β — β–фазе; Uα  — энергия α–фазы, Uβ  — энергия
β–фазы по Дебаю, а если в первом приближении не учитывать поправку (3 3 )α βαγ⋅ Λ − αγ ⋅ Λ :

( ) ( ) ( )0G H U TS U TSα−β
α α β β∆ = ∆ + − − − .    (11)

Аналогично найдем изменение энтальпии, при фазовом превращении [3]:

( ) ( ) ( ) 2 20 3 3H T H U U T T
T T T T

βα−β α
α β

  Λ  Λ∂ ∂ ∆ = ∆ + − − αγ ⋅ − αγ ⋅        ∂ ∂      
,               (12)

или без учета поправки:

( ) ( ) ( )0H T H U Uα−β
α β∆ = ∆ + − .    (13)

По данным работы [1] температура равновесия α– и β–фазы равна 694,6 К. Принимая из-
вестное значение температуры Дебая α–фазы 390αΘ =  К [3] и учитывая тепловой эффект

β α  превращения 472,8Hα−β∆ =  Дж/моль [1], для этой температуры мы получили систему
двух уравнений:

( ) ( ) ( ) ( )
694,6

0 3 0
T

G H U TS U TSα−β
α α β β α β=

∆ = ∆ + − − − + αγ ⋅ Λ − Λ = ,                 (14)

( ) ( ) 2
694,6

0 3 =472,8
T

H H U U T
T T T T

βα−β α
α β=

 Λ Λ∂ ∂ ∆ = ∆ + − − αγ ⋅ −    ∂ ∂    
 Дж/моль.         (15)

Их решение позволяет найти температуру Дебая для β–фазы βΘ  и величину ( )0H∆ .
Схема расчетов заключается в том, что в точке равновесия α– и β–фазы разность свобод-

ных энергий Gα−β∆  равна 0. Тогда выразив из уравнения (10) (или (11)) величину ( )0H∆  и под-
ставив в уравнение (12) (в (13соответственно), можно методом последовательного приближе-
ния определить значение температуры Дебая β–фазы.

Используя теперь полученное значение температуры Дебая и возвращаясь к точному урав-
нению (10) (или (11)) можно определить константу ( )0H∆  и далее рассчитать разность энергий
α– и β–фаз Co для любого интервала температур (см. рис. 1 и 2).

∆G
α–

β , Д
ж/
м
ол
ь

0 200 400 600 800 1000
-200

-100

0

100

200

300

400

∆G
α–

β , Д
ж/
м
ол
ь

0 200 400 600 800 1000

-200

-100

0

100

200

300

400

Температура, К Температура, К

Рис. 1. Ррафик разности свободных энергий,
полученный с помощью выражения (10)

Рис. 2. График разности свободных энергий,
полученный с помощью выражения (11)
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Обсуждение результатов
Все расчеты проводились с применением математического пакета MathCad 2000 Profes-

sional. Табличные значения энергии Дебая и энтропии были взяты из источника [3].
При решении систем уравнений {(10) и (12)} и {(11) и (13)} температуры Дебая β–фазы βΘ

оказались равным 400,72 К и 400,88 К соответственно, а соответствующие им значения посто-
янной ( )0H∆  385,96 Дж/моль и 386,49 Дж/моль соответственно.

Температурная зависимость разности свободных энергий с учетом добавочного члена при-
веден на рис. 1. На рис. 2 приведен аналогичный график функции разности свободных энергий,
при построении которого не учитывался добавочный член. Абсолютное величина различия ме-
жду функциями не менее 0,1 %.

Линейное изменение Gα→β∆  при понижении температуры сохраняется примерно до 240 К
(–33 °С), ниже наблюдаются отклонения от линейности и вблизи 0 К график оказывается па-

раллельным оси температур, т. к. согласно III закону термодинамики ( ) ( )
=

∂ ∆
∆ = − =

∂ 0
0 0

T

G
S

T
.

Заключение
Проведенные расчеты дают основание считать, что приближение линейного изменения

разности свободных энергий ГЦК и ГПУ фаз кобальта справедливо в интервале температур от
700 до 150 К. Ниже 150 К необходим точный учет температурной зависимости всех слагаемых
для величины Gα−β∆ .
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