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В рамках кинетической теории диффузии по вакансиям (“метод дырочного газа”) получены выра-
жения для потоков атомов в трехкомпонентном сплаве, позволяющие из микроскопических сооб-
ражений выразить кинетические коэффициенты через коэффициенты диффузии меченых атомов.
При исследовании кинетики распада с привлечением этих выражений выявлены условия формиро-
вания неравновесных примесных оболочек, которые могут существенно затормаживать рост выде-
лений и изменять свойства сплава.
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Свойства сплавов в значительной степени
определяются их фазовым и структурным строе-
нием, которое формируется при повышенных
температурах и остается метастабильным (в кине-
тическом смысле) в результате последующего
охлаждения. В частности, большой интерес пред-
ставляют сплавы на основе алюминия [1], титана
[2], мартенситные стареющие стали [3], содержа-
щие наноразмерные выделения. В последние го-
ды возрос интерес к сплаву αFeCu [4–6], в кото-
ром на начальных стадиях распада возникают ко-
герентные с матрицей выделения ОЦК-Cu,
повышающие прочность сплава, а при достиже-
нии размера выделений ~10 нм их решетка пере-
страивается в ГЦК, и сплав становится хрупким.
В подобных случаях актуален поиск механизмов
стабилизации состояния, достигнутого на проме-
жуточных стадиях распада. Известно, что эффек-
тивным способом управления кинетикой распада
является использование легирующих добавок [6–
12], которые влияют на термодинамическую
устойчивость сплава или приводят к формирова-
нию вторичных выделений.

Термодинамика и кинетика распада в бинар-
ном сплаве достаточно хорошо изучены [13]. В за-
висимости от положения фигуративной точки на
фазовой диаграмме распад сплава может проте-
кать по сценарию зарождения и последующего
роста выделений [14], либо по сценарию нараста-
ния длинноволновых флуктуаций состава (так

называемый спинодальный распад [15, 16]).
В обоих случаях эволюция сплава на развитых
стадиях описывается уравнениями Лифшица–
Слезова [17].

Изучение кинетики распада в трехкомпонент-
ном сплаве началось относительно недавно. Об-
щий анализ проблемы был проведен в [18], выяв-
лены типичные морфологии выделений для не-
которой абстрактной модели. В последующих
работах [19–21] было показано, что морфология
выделений при распаде сильно зависит от соот-
ношения диффузионных подвижностей компо-
нентов. При этом рост выделений может заторма-
живаться в результате формирования оболочек
(либо выделений вторичных фаз) вокруг первич-
ных выделений под действием кинетических или
термодинамических факторов. Возможные сце-
нарии формирования таких оболочек были про-
анализированы в работе [22].

Несмотря на достигнутый прогресс в каче-
ственном понимании процессов, формулировка
относительно простой, но в то же время достаточ-
но последовательной кинетической модели рас-
пада в трехкомпонентном сплаве, по-прежнему
является актуальной задачей. Так, в упомянутой
выше работе [22] потоки атомов были определе-
ны в рамках феноменологического подхода, ос-
нованного на обобщенном законе Фика:

, где  – концентрация ато-
мов i-го сорта, F – функционал свободной энер-
гии Гинзбурга–Ландау, Mij – элементы матрицы

= − ∇ δ δ( / )i i ij jJ c M F c ic
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подвижностей. Перекрестные элементы Mij , 
были приняты равными нулю, поскольку счи-
тается, что они дают малый вклад в кинетику
[13]. Диагональные элементы Mii были связаны
с коэффициентами диффузии меченых атомов

 посредством соотношения Эйнштейна: 
, справедливого в идеальном твердом

растворе при условии, что можно пренебречь пе-
рекрестными элементами Mij. В свою очередь, ко-
эффициенты диффузии меченых атомов приняты
равными собственным (парциальным) коэффи-
циентам диффузии [23]. Как обсуждалось в рабо-
те [24], этот подход имеет ограничения примени-
мости даже в бинарном сплаве, если отсутствует
течение вещества (эффект Киркендалла [25]), и
при этом необходимо корректно описывать диф-
фузию атомов в объеме растущих выделений. Бо-
лее последовательный подход предполагает вы-
вод выражений для потоков атомов  в рамках
микроскопической теории диффузии.

В работах [26–28] в рамках кинетической тео-
рии диффузии по вакансиям (“метод дырочного
газа” [29]) были получены выражения для пото-
ков атомов в бинарном сплаве. В этом подходе от-
сутствие течения вещества (локальное равнове-
сие в вакансионной подсистеме) обеспечивается
предельным переходом для потока вакансий,

, после чего выражение для коэффициен-
та взаимной диффузии принимает простой вид:

, причем в слу-
чае идеального твердого раствора . Анало-
гичное по сути выражение было получено в рабо-
те [30]. Отсюда следует, что в процессе распада в
бинарном сплаве формируются области, в кото-
рых коэффициент взаимной диффузии меняется
от значений, близких к  (ко-
эффициент диффузии примеси A в матрице B), до
значений, близких к  (коэф-
фициент диффузии примеси B в матрице A). В ра-
боте [31] микроскопический подход, кроме того,
был обобщен на случай упорядочивающегося би-
нарного сплава с двумя эквивалентными подре-
шетками.

В данной работе предложенный ранее подход
[26–28, 31] обобщается на неупорядоченный
трехкомпонентный сплав. Приводится вывод вы-
ражений для потоков атомов. Исследуются усло-
вия формирования неравновесных примесных
оболочек вокруг выделений, возникающих при
распаде сплава.

ФОРМУЛИРОВКА МОДЕЛИ

Концентрации  атомов сорта  = 1, 2, 3 и
вакансий в узле решетки r отождествим с вероят-
ностями их обнаружения в этом узле, откуда, в

≠i j

iD =iiM
= /iD kT

iJ

→ 0VJ

= − Ψ +A B A B A A B B(1 )/( )D D D c c D c D c
Ψ = 0

= → ≡ 0
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B B B( 0)D D c D

r( )( )i Vc i

частности, следует . Полагаем, что
диффузия происходит по вакансионному меха-
низму, скачок атома возможен только в позицию
одного из ближайших соседей, а парными корре-
ляциями в распределении атомов можно прене-
бречь. Тогда уравнения эволюции концентраций
имеют вид:

(1)

По сути уравнение (1) выражает баланс вещества:
изменение (в единицу времени) вероятности об-
наружения атома сорта i в узле r складывается из
вероятностей перехода атомов этого сорта из всех
узлов ближайшего окружения в данный узел за
вычетом вероятностей обратного перехода. Ча-
стоты переходов определим формулами:

(2)

где  – энергия связи с окружением атома
сорта i находящегося в узле с радиус-вектором r;

 – энергия атома в седловой точке (далее для
простоты полагаем  = const).

Предполагая, что концентрации  мед-
ленно меняются на расстояниях порядка a, про-
ведем в (1) разложение в ряд по  и выпишем
уравнения эволюции, ограничившись первыми
неисчезающими членами:

(3)

(4)

Здесь было использовано условие , воз-
никающее в силу симметрии узлов решетки отно-
сительно выделенного узла, так что уравнения
диффузии оказались определены квадратичными
по a членами разложения.

Определим энергию атома в основном состоя-
нии путем суммирования энергий парного взаи-
модействия  по узлам k всей решетки:

(5)
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Проводя в (5) разложение в ряд по , получим:

(6)

В выражении (6) малый параметр R характеризует
эффективный радиус межатомного взаимодей-
ствия, для простоты мы считаем его независящим
от сорта атомов. Слагаемые порядка  необхо-
димы для описания эволюции концентраций в
области межфазных границ. При этом, строго го-
воря, предполагается дальнодействующий харак-
тер взаимодействий, R ≫ a, так как в противном
случае было бы необходимо проводить разложе-
ние в (4) до соответствующего порядка по пара-
метру a.

Учитывая, что потоки атомов и вакансий свя-
заны условием:

(7)

сложим потоки атомов и выразим  в (4) через
. Далее, полагая, что сплав заключен в сосуд с

неподвижными стенками, а источники и стоки
неравновесных вакансий отсутствуют, выполним
предельный переход , означающий, что
превращения реализуются в условиях локального
равновесия вакансионной подсистемы, так что

. Полагаем также, что концентрация ва-
кансий мала, . В итоге получаем следую-
щие выражения для потоков атомов:

(8)

(9)

(10)

где . В случае бинарного
сплава, когда , , , формула
(9) сводится к выражению, полученному ранее в
[26–28], которое качественно подобно выражению
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для потока атомов в феноменологической модели
спинодального распада Кана–Хильярда [15]:

(11)

Исходя из определения коэффициента диффу-
зии меченых атомов (коэффициента диффузии
примеси) через закон Фика  в пределе
малой концентрации  получаем из (11)

(12)
В общем случае коэффициент диффузии мече-

ных атомов зависит от концентраций компонен-
тов в сплаве, причем, в соответствии с формулами
(2), (5), эта зависимость подчиняется закону Ар-
рениуса:

(13)

Учитывая, что из экспериментов известны коэф-
фициенты примесной диффузии в чистых веще-
ствах  и коэффициенты самодиф-

фузии , перепишем (13) в эквива-
лентной форме:

(14)
Наконец, перепишем выражения для потоков

атомов (8), (9), используя  вместо :

(15)

(16)

Решение системы уравнений (3), (15), (16),
описывающей эволюцию концентраций компо-
нентов сплава, при известных начальных и гра-
ничных условиях может быть получено числен-
ными методами. При этом для конкретного спла-
ва коэффициенты диффузии меченых атомов
могут быть вычислены, исходя из эксперимен-
тальных данных по формуле (14), а энергии взаи-
модействий  – с привлечением данных перво-
принципных расчетов.
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Для анализа кинетики превращения удобно
использовать интегральную степень распада по
компоненту i:

(17)

где d – размерность задачи, L – размер образца,
 – средняя по образцу концентрация компо-

нента i, .

КИНЕТИКА РАСПАДА СПЛАВА 
И ФОРМИРОВАНИЕ ОБОЛОЧЕК 

ВОКРУГ ВЫДЕЛЕНИЙ
Ограничимся анализом некоторых решений

системы (3), (15), (16) на 1D области, используя
явную двухслойную конечно-разностную схему,
с безразмерным временем  и координа-
той x/L. Начальное состояние выбиралось одно-
родным со средними концентрациями  и ма-
лым возмущением в центре расчетной области.
Использовались “зеркально-симметричные” гра-
ничные условия, означающие отсутствие потоков
компонентов через границы расчетной области.

Как следует из результатов работы [22], кине-
тика распада в трехкомпонентном сплаве допус-
кает большое многообразие сценариев в зависи-
мости от соотношений параметров межатомных
взаимодействий  и коэффициентов диффузии

. Рассмотрим характерные сценарии, в кото-
рых ,  < , так что выделение на основе

= −
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0 0
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i
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Ψij
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ijD

Ψ >12 0 10c 20c

компонента “1” формируется в матрице на осно-
ве компонента “2”. Приводимые далее значения
коэффициентов диффузии при расчетах обезраз-
мерены на .

В случае ,  в процессе роста вы-
деления компонент “3” вытесняется из объема
выделения в матрицу. Если при этом коэффици-
енты диффузии компонентов в матрице  и 
сопоставимы, за время роста выделения компо-
нент “3” успевает почти равномерно распреде-
литься в матрице (см. рис. 1a). Если же  ≫ ,
тогда к моменту завершения роста выделения
компонент “3” остается вблизи его поверхности в
виде неравновесной оболочки, растворение кото-
рой возможно лишь на больших временах (см.
рис. 1б). Кроме того, сравнение эволюции степе-
ни распада в этих двух случаях (рис. 1в) показыва-
ет, что низкая скорость диффузии компонента
“3”, образующего оболочку, приводит к суще-
ственному замедлению роста выделения, потому
что рост выделения предполагает перемещение
оболочки.

В случае ,  в процессе роста вы-
деления, напротив, компонент “3” вытесняется
из матрицы в объем выделения. Если при этом
коэффициенты диффузии  и  сопостави-
мы, компонент “3” на всех стадиях практически
равномерно распределен в объеме выделения
(рис. 2a). Если же  ≫ , тогда к моменту за-
вершения роста выделения его центральная часть
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Рис. 1. Кинетика роста выделения в сплаве с параметрами , , , , L = 500R; (a)

распределения концентраций  (1, 2) и  (1', 2') в моменты времени 0.01 (1, 1'), 0.4 (2, 2') при ; (б) рас-

пределения концентраций  (1,2) и  (1',2') в моменты времени 0.17 (1, 1'), 2 (2, 2') при ,

остальные ; (в) эволюция степени распада по компоненту “1” для случаев (a) и (б) соответственно.
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остается существенно обедненной компонентом
“3”, в то время как в приграничной области фор-
мируется слой обогащенный этим компонентом
(рис. 2б). Сравнение эволюции степени распада в
этих случаях показывает, что для замедления ро-
ста выделения необходимо дополнительное усло-
вие, а именно  ≪ , что означает затруднен-
ное проникновение атомов сорта “1” через обо-
лочку (см. рис. 2в).

Заметим, что в представленном здесь примере
замедление роста выделения обеспечивается в
условиях сохранения пересыщенного состояния
в матрице. При наличии ансамбля выделений
речь могла бы идти также о замедлении кинетики
распада на более поздней стадии, когда крупные
выделения растут за счет мелких в условиях ло-
кально-равновесного состояния в матрице при
неизменной степени распада Sdec (так называемая
стадия “испарения–конденсации”) [17].

Таким образом, из данных, представленных на
рис. 1 и 2, следует, что неравновесная оболочка
вокруг выделений возникает в том случае, когда в
результате действия термодинамического стиму-
ла к распаду примесные атомы вытесняются в ту
фазу, в которой их диффузионная подвижность
понижается. При этом снижение в области такой
оболочки коэффициента диффузии атомов, обра-
зующих выделение, способствует торможению
роста выделений.

0
13D 0

12D

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Выражения для потоков атомов (15), (16) име-
ют более сложный вид по сравнению с выражени-
ями, записанными в рамках феноменологическо-
го подхода [22], поскольку они предлагают обос-
нованный из микроскопических соображений
вывод кинетических коэффициентов перед гра-
диентами концентраций . Феноменологиче-
ский подход может быть адекватным в большин-
стве случаев, когда речь идет только о формиро-
вании выделений одной или нескольких фаз, т.е.
об эффектах, обусловленных термодинамически-
ми свойствами сплава. Однако при анализе эф-
фектов, связанных с соотношением кинетиче-
ских коэффициентов, включая формирование
неравновесных оболочек, желательно опираться
на выражения для потоков (15), (16), полученные
в рамках микроскопической теории.

Неравновесная оболочка, затормаживающая
распад, качественно подобная описанной выше
(рис. 2б), наглядно наблюдалась в трехкомпо-
нентном сплаве Al–Sc–Zr, содержащем 0.09 aт. %
Sc и 0.03 aт. % Zr, методами 3D атомно-зондовой
томографии (3D atom probe), высоко разрешаю-
щей электронной микроскопии (HREM) и мало-
углового рентгеновского рассеяния (SAXS) [19].
Было показано, что при T = 400–550°C на некото-
ром этапе кинетики формируются выделения но-
вой фазы с характерным размером ~20 нм, при-
чем цирконий отсутствует в объеме выделений, в
то время как его концентрация вблизи их поверх-

∇ ic

Рис. 2. Кинетика роста выделения в сплаве с параметрами , , , , L = 500R; (a)

распределения концентраций  (1, 2) и  (1', 2') в моменты времени 0.03 (1, 1'), 0.5 (2, 2') при ; (б) рас-

пределения концентраций  (1, 2) и  (1', 2') в моменты времени 0.01 (1, 1'), 2.5 (2, 2'), ,

, остальные ; (в) эволюция степени распада по компоненту “1” для случаев (a) и (б) соответ-

ственно (1, 2), а также в случае , , остальные  (2').
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ности достигает 15 aт. %. Напротив, скандий от-
сутствует вблизи поверхности выделений, в то
время как его концентрация в объеме выделений
достигает 25 aт. %. Следует подчеркнуть, что дис-
персное состояние с высокой плотностью мелких
выделений достигалось именно в трехкомпо-
нентном сплаве, что свидетельствует о взаимном
влиянии примесей Sc и Zr.

Исходя из результатов моделирования распа-
да сплава методом кинетического Монте-Карло
(KMC) с выбором энергетических параметров на
основе первопринципных расчетов, авторами
работы [19] было предложено следующее объяс-
нение эффекта. Данный сплав имеет термодина-
мическую склонность к распаду с формировани-
ем выделений частично упорядоченной фазы
Al3ZrxSc , где 0 < x < 1. В исходном однородном
сплаве выполняется соотношение коэффициен-
тов диффузии  (при температуре T =
= 450°C их отношение составляет ~103), поэтому
на первом этапе формируются выделения пере-
сыщенные скандием. На следующем этапе про-
исходит перераспределение атомов Zr, которые
мигрируют к выделениям, однако по кинетиче-
ским причинам не могут глубоко проникнуть в их
объем за время эксперимента, потому что энергия
активации диффузии высока в объеме упорядо-
ченной фазы, так что коэффициент диффузии
циркония в объеме выделения гораздо ниже, чем
в матрице,  (по мнению авторов [19], ос-
нованному на первопринципных расчетах энер-
гии активации, диффузия в объеме выделений
упорядоченной фазы практически отсутствует,
так что локальное термодинамическое равнове-
сие за времена эксперимента не достигается). По
той же причине коэффициент диффузии скандия
через оболочку гораздо ниже, чем соответствую-
щий коэффициент диффузии в матрице,

. Поэтому обмен атомами Zr между вы-
делениями блокируется, и реализуется метаста-
бильное (в кинетическом смысле) дисперсное со-
стояние сплава. Авторы работы [19] также пока-
зывают, что, если при моделировании распада
методом KMC принять коэффициенты диффу-
зии примесей в матрице и объеме выделений оди-
наковыми, неравновесные оболочки вокруг вы-
делений не формируются.

Таким образом, оценка, полученная на осно-
вании расчетов в нашей модели (рис. 1 и 2) свиде-
тельствующая о том, что для наблюдения нерав-
новесных оболочек вокруг выделений необходи-
мо различие коэффициентов диффузии  на 2–
4 порядка, оказывается правдоподобной для не-
которых систем. В то же время наша модель не
позволяет выполнить корректное моделирование
распада в сплаве Al–Sc–Zr, поскольку не учиты-

1–x
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ijD

вает энергетических параметров, ответственных
за упорядочение.

Рассмотрим теперь неупорядоченный сплав
Cu–Ag–Ni, в котором, по нашему мнению, мож-
но ожидать реализацию обсуждаемых эффектов.
Оценим соотношения термодинамических и ки-
нетических параметров, соответствующих этому
сплаву в нашей модели. Хорошо известно, что би-
нарный сплав Cu–Ni образует непрерывный ряд
твердых растворов при T > 800 K и имеет широкие
области взаимной растворимости компонентов
даже при более низких температурах [32], компо-
ненты Ag и Ni практически несмешиваемы в
твердом состоянии даже при T = 1200 K [33], а
взаимная растворимость компонентов Ag и Cu
при T = 1000 K составляет ⁓5 at. % [33]. Отсюда
следует, что при T ~ 800 K для сплава Cu–Ag–Ni
справедливо соотношение энергетических пара-
метров: ΨAgNi ≫ 1, ΨAgCu ≫ 1, ΨAgNi ≫ ΨCuNi. Пре-
небрегая концентрационной зависимостью этих
величин, по данным CALPHAD [33], при T = 800 K
имеем: ΨAgNi = 16, ΨAgCu = 8, ΨCuNi = 2.8.

Значения коэффициентов диффузии  (м2/с)
оценим, исходя из экспериментальных данных
[34] для температуры T = 800 K:

Примем, что в первоначально однородном
сплаве концентрация меди гораздо выше, чем
концентрации серебра и никеля. Тогда на первом
этапе следует ожидать формирования выделений
Ag за счет обеднения этим компонентом исход-
ной матрицы. Поскольку Ag и Ni имеют практи-
чески нулевую взаимную растворимость, и при
этом коэффициенты диффузии Ni в серебре и Ag
в меди примерно одинаковы, следует ожидать,
что в процессе формирования и роста выделений
атомы Ni быстро вытесняются из объема выделе-
ний в матрицу. При этом, как видно из справоч-
ных значений коэффициентов диффузии, по-
движность атомов Ni в медной матрице на два по-
рядка ниже, чем в объеме выделений серебра.
Поэтому на начальных стадиях распада, когда
рост выделений происходит быстро, следует ожи-
дать, что вокруг выделений формируется “размы-
тая” неравновесная оболочка, в которой концен-
трация Ni существенно выше, чем в объеме мат-
рицы. На поздних стадиях распада, когда
скорость роста выделений Ag снижается, умень-
шается соответственно и поток атомов Ni из объ-

0
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ема выделений в матрицу, так что максимальная
концентрация Ni в оболочке начинает снижаться,
и сплав эволюционирует к равновесному состоя-
нию, в котором Ni распределен в матрице равно-
мерно. Описанная ситуация качественно соот-
ветствует сценарию распада, представленному на
рис. 1б. Отметим также, что поскольку коэффи-
циент диффузии Ag в никеле на 4 порядка ниже,
чем коэффициент диффузии Ag в меди, следует
ожидать, что обогащенная никелем оболочка во-
круг выделений Ag приводит к замедлению рас-
пада в подсистеме Ag–Cu на промежуточных ста-
диях.

На рис. 3 представлен результат расчета с при-
веденными выше параметрами для сплава
Cu80Ag10Ni10. Как и ранее на рис. 2a и 2б, началь-
ное состояние сплава было выбрано однородным
с малым возмущением (в данном случае, по се-
ребру) в центре расчетной области. На рис. 3a
приводится распределение Ni к моменту времени
τ = 0.15 (кривая 1), на рис. 3б эволюция степени
распада по Ag (кривая 1). Можно видеть, что рас-
пределение Ni существенно неоднородно, так что
его максимальная концентрация (достигаемая
вблизи выделения серебра) примерно вдвое выше
средней по образцу, т.е. возникает неравновесная
оболочка вокруг выделения серебра. Исходя из
размера расчетной области L = 500R и ширины
межфазной границы ~1 нм, используя формулу

, получаем оценку характерного време-
ни ~800 с. Для сравнения приводятся также кри-
вые 2 и 3, построенные для сплава с измененны-
ми коэффициентами диффузии. Кривая 2 по-
строена в предположении, что коэффициенты

τ = 0 2
11/tD L

диффузии компонентов в никеле не отличаются
от соответствующих коэффициентов диффузии в
матрице меди, DAg(Ni,Cu)_in_Ni = DAg(Ni,Cu)_in_Cu. Мож-
но видеть, что в этом случае вокруг выделения се-
ребра по-прежнему формируется оболочка, обо-
гащенная никелем, однако степень распада по се-
ребру Sdec ~ 0.2 реализуется в ⁓3 раза быстрее.
Кривая 3 построена в предположении, что, кроме
того, никель диффундирует в меди с той же ско-
ростью, что и в серебре, DNi_in_Cu = DNi_in_Ag. Мож-
но видеть, что в этом случае неравновесная обо-
лочка не наблюдается, а скорость распада по се-
ребру дополнительно возрастает. Наконец,
кривая 4 на рис. 3б построена в отсутствие в спла-
ве никеля, в этом случае эволюция степени рас-
пада мало отличается от двух последних тестовых
ситуаций (кривые 2 и 3). Следовательно, можно
констатировать, что, согласно нашим оценкам, в
сплаве Cu80Ag10Ni10 при T = 800 K обогащенная
никелем неравновесная оболочка вокруг выделе-
ний серебра должна приводить к замедлению ро-
ста выделений серебра в ⁓3 раза.

Таким образом, в рамках микроскопического
подхода получены выражения для потоков ато-
мов в трехкомпонентном неупорядоченном спла-
ве, которые позволяют исследовать неравновес-
ные состояния при распаде сплава, в том числе
ненасыщенные выделения и формирование обо-
лочек вокруг выделений на промежуточных ста-
диях распада. Показано, что неравновесная обо-
лочка может существенно затормаживать рост
выделения, если в ней понижены коэффициенты
диффузии компонентов сплава.

Рис. 3. (a) Распределение никеля к моменту времени τ = 0.15 в сплаве Cu80Ag10Ni10 с реалистичными параметрами (1), в
том же сплаве в предположении DAg(Ni,Cu)_in_Ni = DAg(Ni,Cu)_in_Cu (2), при дополнительном предположении DNi_in_Cu =
= DNi_in_Ag(3); (б) соответствующие степени распада по серебру в зависимости от времени; кривая 4 соответствует рас-
паду в отсутствие никеля.
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