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Ê ÒÅÎ�ÈÈ ÔÀÇÎÂÛÕ �ÀÂÍÎÂÅÑÈÉÀÓÑÒÅÍÈÒ�ÖÅÌÅÍÒÈÒ Â ÑÒÀËßÕÂ. �. Âàêñ *, Ê. Þ. Õðîìîâ�îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11 àïðåëÿ 2007 ã.�àçâèòà ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ ìîäåëü ñòðóêòóðû è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ öåìåíòèòà � óïîðÿäî÷åí-íîãî êàðáèäà æåëåçà ñîñòàâà Fe3C1�Æ, à òàêæå �àçîâûõ ðàâíîâåñèé ìåæäó öåìåíòèòîì è àóñòåíèòîì �íåóïîðÿäî÷åííûì òâåðäûì ðàñòâîðîì óãëåðîäà â �ÖÊ-æåëåçå. Äàíû êîëè÷åñòâåííûå îöåíêè õèìè÷åñêèõè äå�îðìàöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé àòîìîâ óãëåðîäà â ñòðóêòóðàõ öåìåíòèòà è àóñòåíèòà, à òàêæå ¾ðå-øåòî÷íûõ¿ âêëàäîâ â óðàâíåíèÿ ðàâíîâåñèÿ �àç ìåæäó öåìåíòèòîì è àóñòåíèòîì, ñâÿçàííûõ ñ èçìåíå-íèåì êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå. Ìîäåëü õîðîøî îïèñûâàåò èìåþùèåñÿ äàííûåî òåðìîäèíàìèêå öåìåíòèòà è àóñòåíèòà è ìîæåò ñëóæèòü îñíîâîé äëÿ äàëüíåéøèõ ìèêðîñêîïè÷åñêèõèññëåäîâàíèé âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé â ñòàëÿõ.PACS: 61.66.Dk, 81.30.Bx1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ÷àñòüþ ïðîåêòà,ñòàâÿùåãî öåëüþ ðàçâèòèå ìèêðîñêîïè÷åñêîé òåî�ðèè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ äè��óçèîííûõ ïðåâðà�ùåíèé, ðåàëèçóþùèõñÿ â ïðîöåññàõ ïðîèçâîäñòâàñòàëåé. Ýòè ïðåâðàùåíèÿ âêëþ÷àþò �àçîâûé ïåðå�õîä ìåæäó ñòðóêòóðàìè àóñòåíèòà, ò. å. íåóïîðÿäî�÷åííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà óãëåðîäà â ãðàíåöåíòðè�ðîâàííîé êóáè÷åñêîé (�ÖÊ) ñòðóêòóðå æåëåçà, è öå�ìåíòèòà, ò. å. êàðáèäà Fe3C, ñòðóêòóðà êîòîðîãî îá�ñóæäàåòñÿ íèæå; �àçîâûé ïåðåõîä ìåæäó àóñòåíè�òîì è �åððèòîì, ò. å. íåóïîðÿäî÷åííûì òâåðäûì ðàñ�òâîðîì óãëåðîäà â îáúåìíîöåíòðèðîâàííîé êóáè÷å�ñêîé (ÎÖÊ) ñòðóêòóðå æåëåçà, à òàêæå ïåðåõîäû èçàóñòåíèòà â äâóõ�àçíóþ ñìåñü �åððèòà è öåìåíòèòà,âêëþ÷àÿ ïåðåõîäû ïåðëèòíîãî òèïà ñ îáðàçîâàíèåìñâîåîáðàçíûõ ïëàñòèí÷àòûõ ñòðóêòóð (ñì., íàïðè�ìåð, [1�3℄). Ñâîéñòâà ïîëó÷àþùèõñÿ ñòàëåé ðåçêî çà�âèñÿò îò êèíåòè÷åñêèõ ïóòåé ïðåâðàùåíèé, è ýòèçàâèñèìîñòè ýìïèðè÷åñêè èçó÷àþòñÿ â ìåòàëëóðãèèìíîãèå ãîäû. Îäíàêî ìèêðîñêîïè÷åñêèå ïîäõîäû êèññëåäîâàíèÿì äàííûõ ïðîöåññîâ ïîêà íå ðàçâèòûè ðàçðàáîòêà òàêèõ ïîäõîäîâ ÿâëÿåòñÿ îáùåé öåëüþðàáîò ïðîåêòà.*E-mail: vaks�mbslab.kiae.ru

Äëÿ ïðîñòîòû áóäåì ðàññìàòðèâàòü íåëåãèðîâàí�íûå ñòàëè, ò. å. ñïëàâû âíåäðåíèÿ æåëåçî�óãëåðîä.Â ïðåäûäóùåé ðàáîòå [4℄ èññëåäîâàëèñü âçàèìîäåé�ñòâèÿ è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà àòîìîâ óãëåðî�äà â �ÖÊ- è �ÏÓ-æåëåçå. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàç�âèâàåòñÿ ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ ìîäåëü �àçîâûõ ðàâíî�âåñèé ìåæäó àóñòåíèòîì è öåìåíòèòîì.Â êà÷åñòâå ìîäåëè îáû÷íîãî öåìåíòèòà Fe3C(mt), ñîäåðæàùåãî 16 àòîìîâ â îðòîðîìáè÷åñêîéýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå è îïèñàííîãî, íàïðèìåð, â ðà�áîòå [3℄, ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü åãî ìåòàñòàáèëü�íóþ ìîäè�èêàöèþ, ãåêñàãîíàëüíûé êàðáèä Fe3C ñ 4àòîìàìè â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿóïîðÿäî÷åííûì ñïëàâîì âíåäðåíèÿ óãëåðîäà â ãåê�ñàãîíàëüíóþ ïëîòíîóïàêîâàííóþ (�ÏÓ) ñòðóêòóðóæåëåçà è îïèñûâàåòñÿ íèæå. Äëÿ êðàòêîñòè ñïëàâûæåëåçî�óãëåðîä íà îñíîâå �ÖÊ- èëè �ÏÓ-æåëåçà íà�çûâàþò ñîîòâåòñòâåííî -�àçîé èëè "-�àçîé, à ãåê�ñàãîíàëüíûé êàðáèä Fe3C íàçûâàþò "-êàðáèäîì [3℄,èëè "-öåìåíòèòîì. Ïðè ýòîì "-öåìåíòèò èñïîëüçóåò�ñÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå ìîäåëè îáû÷íîãîöåìåíòèòà íå òîëüêî äëÿ òîãî, ÷òîáû óïðîñòèòü îïè�ñàíèå, íî â îñíîâíîì â ñâÿçè ñî ñëåäóþùèìè �àê�òàìè, îòìå÷åííûìè â ðàáîòå [3℄ è öèòèðóåìîé â íåéëèòåðàòóðå.à) Ñòðóêòóðû öåìåíòèòà è "-öåìåíòèòà âåñü�ìà áëèçêè: îðòîðîìáè÷åñêèé Fe3C ïîëó÷àåòñÿ313



Â. �. Âàêñ, Ê. Þ. Õðîìîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008èç "-öåìåíòèòà ïóòåì äîâîëüíî ìàëûõ ñìåùåíèéíåñêîëüêèõ àòîìîâ Fe è C.á) Èìååòñÿ ðÿä ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óêàçàíèé íàòî, ÷òî ïðåâðàùåíèå àóñòåíèòà â öåìåíòèò ïðîèñõî�äèò ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íóþ �àçó "-öåìåíòèòà. Òîãäàèìåííî ïåðåõîä èç àóñòåíèòà â "-öåìåíòèò è äîëæåíâ îñíîâíîì îïðåäåëÿòü êèíåòèêó ïðåâðàùåíèÿ.Îòìåòèì, ÷òî íàáëþäåíèÿ (á) ñîãëàñóþòñÿ ñîâñåì îïûòîì èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèéâ ñòàëÿõ. Òàê, â ìîíîãðà�èè [1, ñ. 73℄ â êà÷åñòâåîïûòíîé çàêîíîìåðíîñòè îòìå÷åí ñëåäóþùèé ïðèí�öèï ñòðóêòóðíîãî ñîîòâåòñòâèÿ: ¾Ïðåâðàùåíèå: : :ðàçâèâàåòñÿ òàê, ÷òîáû êîí�èãóðàöèÿ àòîìîâ èñõîä�íîé �àçû: : : ïî÷òè ñîõðàíÿëàñü è â íîâîé �àçå: : :Âîçíèêàþùàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà íîâîé �à�çû ñîïðÿãàåòñÿ ñ ðåøåòêîé èñõîäíîé �àçû: : : êðè�ñòàëëîãðà�è÷åñêèìè ïëîñêîñòÿìè, ïàðàìåòðû êî�òîðûõ îòëè÷àþòñÿ ìèíèìàëüíî. Ïîýòîìó ïðåâðà�ùåíèå ìîæåò ïðèâåñòè â ïåðâóþ î÷åðåäü ê îá�ðàçîâàíèþ ìåòàñòàáèëüíîé, à íå ñòàáèëüíîé �à�çû, åñëè ìåòàñòàáèëüíàÿ �àçà íàõîäèòñÿ â ëó÷øåìñòðóêòóðíîì ñîîòâåòñòâèè ñ èñõîäíîé¿. Ïîñêîëüêó�ÏÓ-ñòðóêòóðà "-öåìåíòèòà, î÷åâèäíî, ãîðàçäî áëè�æå ê �ÖÊ-ñòðóêòóðå àóñòåíèòà, ÷åì ñòðóêòóðà îðòî�ðîìáè÷åñêîãî öåìåíòèòà, îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷�íîé �àçû "-öåìåíòèòà ïðè ïåðåõîäå èç àóñòåíèòà âöåìåíòèò êàæåòñÿ âåðîÿòíûì è íà îñíîâàíèè ýòîãîïðèíöèïà ñòðóêòóðíîãî ñîîòâåòñòâèÿ.Òàêèì îáðàçîì, â êà÷åñòâå ìîäåëè �àçîâûõ ðàâ�íîâåñèé àóñòåíèò�öåìåíòèò â íàñòîÿùåé ðàáîòå áó�äóò èçó÷àòüñÿ �àçîâûå ðàâíîâåñèÿ ìåæäó àóñòåíè�òîì è "-öåìåíòèòîì. Ïðè ýòîì áóäóò èñïîëüçîâàòü�ñÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé âçàèìîäåéñòâèé è òåð�ìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ àòîìîâ óãëåðîäà â �ÖÊ- è�ÏÓ-æåëåçå, ïîëó÷åííûå â ïðåäûäóùåé ðàáîòå [4℄.Â ðàçä. 2 îïèñûâàþòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèå ðåøåò�êè àòîìîâ ìåòàëëà è îêòàýäðè÷åñêèõ ïîçèöèé âíå�äðåíèÿ (ïîð) â �ÏÓ-ìåòàëëå, à òàêæå ãåîìåòðèÿóïîðÿäî÷åíèé àòîìîâ óãëåðîäà ïî ýòèì ïîðàì âñòðóêòóðå "-öåìåíòèòà. Â ðàçä. 3 îáñóæäàþòñÿ âû�ðàæåíèÿ äëÿ ¾êîí�èãóðàöèîííûõ¿ âêëàäîâ â òåð�ìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû, ò. å. òåõ âêëàäîâ, êî�òîðûå ñâÿçàíû ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì àòîìîâ âíå�äðåíèÿ ïî ïîðàì. Ïðè ýòîì èñïîëüçóþòñÿ ðàçâè�òûå ðàíåå êëàñòåðíûå ìåòîäû ðàñ÷åòîâ ñòàòèñòè÷å�ñêèõ ñâîéñòâ â ñïëàâàõ ñ ñèëüíûì ìåæàòîìíûì âçà�èìîäåéñòâèåì [5�8℄ è èññëåäóåòñÿ òî÷íîñòü ýòèõ ìå�òîäîâ. Â ðàçä. 4 îáñóæäàþòñÿ óðàâíåíèÿ ðàâíîâå�ñèÿ �àç ìåæäó àóñòåíèòîì è "-öåìåíòèòîì, êîòîðûåâêëþ÷àþò êàê êîí�èãóðàöèîííûå, òàê è ðåøåòî÷�íûå âêëàäû, ñâÿçàííûå ñ ðàçëè÷èåì êðèñòàëëè÷å�ñêèõ ñòðóêòóð �ÖÊ- è �ÏÓ-æåëåçà. Â ðàçä. 5 ðå�

çóëüòàòû ðàçä. 3, 4 è ðàáîòû [4℄ èñïîëüçóþòñÿ äëÿ äå�òàëüíûõ ðàñ÷åòîâ êðèâûõ �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ìåæ�äó àóñòåíèòîì è "-öåìåíòèòîì â ïëîñêîñòè òåìïåðà�òóðà�êîíöåíòðàöèÿ óãëåðîäà. Ïîëó÷åííûå óðàâíå�íèÿ ñîäåðæàò íåñêîëüêî ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåò�ðîâ, êîòîðûå îöåíèâàþòñÿ èç ñðàâíåíèÿ âû÷èñëåí�íûõ êðèâûõ �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íîé �àçîâîé äèàãðàììîé àóñòåíèò�öåìåíòèò. Îñíîâ�íûå âûâîäû ïðèâîäÿòñÿ â Çàêëþ÷åíèè.2. �ÅÎÌÅÒ�Èß ÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÈÉ Â"-ÖÅÌÅÍÒÈÒÅÁóäåì îáîçíà÷àòü ðàññìàòðèâàåìûå ñïëàâû âíå�äðåíèÿ îáùèì ñèìâîëîì MeX, ãäå Me îçíà÷àåòàòîì ìåòàëëà, X � àòîì âíåäðåíèÿ, à çíà÷åíèå ñâÿçàíî ñ êîíöåíòðàöèåé x àòîìîâ X ñîîòíîøåíè�åì  = x=(1 � x). Ñïëàâû MeX íà îñíîâå �ÏÓ-èëè �ÖÊ-ñòðóêòóðû áóäåì îáîçíà÷àòü êàê "-MeXèëè -MeX, è äëÿ îáîèõ ýòèõ òèïîâ ñïëàâîâ âå�ëè÷èíà  èìååò ñìûñë ñðåäíåãî çàïîëíåíèÿ îêòàýä�ðè÷åñêèõ ïîð âíåäðåíèÿ àòîìàìè X. Îáñóäèì ïî�ëîæåíèÿ ýòèõ ïîð â ñïëàâàõ "-MeX. Îáîçíà÷èì0 ïåðèîä �ÏÓ-ðåøåòêè âäîëü ãåêñàãîíàëüíîé îñèz, à ïåðèîäû â áàçîâîé ïëîñêîñòè (x; y) � b1, b2,b3 = �(b1 + b2). Â êà÷åñòâå âåêòîðîâ bs ìîæíîâçÿòü, íàïðèìåð,b1 = (a; 0; 0); b2 = a��1=2;p3=2; 0� ;b3 = a��1=2;�p3=2; 0� ; (1)ãäå a = jbsj. Áóäåì îáîçíà÷àòü êîìïîíåíòó âåêòî�ðîâ ðåøåòêè âäîëü îñè z êàê H, à èõ ¾ïîïåðå÷íóþ¿êîìïîíåíòó â ïëîñêîñòè (x; y) � r. Ïëîòíîóïàêîâàí�íûå (áàçîâûå) ïëîñêîñòè àòîìîâ Me èìåþò çíà÷å�íèÿ H = n0 è H = (n0 + h), ãäå h = 0=2 �âåêòîð îòíîñèòåëüíîãî ñìåùåíèÿ ñîñåäíèõ áàçîâûõïëîñêîñòåé, à áàçîâûå ïëîñêîñòè ïîð èìåþò çíà÷å�íèÿ H = (n0 + h=2) è H = (n0 + 3h=2). Ïðè ýòîìïîðû îáðàçóþò ïðîñòóþ ãåêñàãîíàëüíóþ ðåøåòêó ñïåðèîäàìè h, b1, b2, b3 è âåêòîðû ýòîé ðåøåòêè Räàþòñÿ âûðàæåíèåìR = r+H = m1b1 +m2b2 + nh; (2)ãäå m1, m2, n � öåëûå ÷èñëà.Óïîðÿäî÷åííàÿ ñòðóêòóðà "-öåìåíòèòà â ñïëà�âå "-FeC ñõåìàòè÷åñêè èçîáðàæåíà íà ðèñ. 1. Ýòàñòðóêòóðà ñîäåðæèò òðè íåýêâèâàëåíòíûå ïîäðå�øåòêè ïîð, êîòîðûå íà ðèñ. 1 óêàçàíû ñîîòâåòñòâåí�íî ÷åðíûì, ñâåòëûì è ñåðûì öâåòîì è íèæå îáîçíà�÷àþòñÿ a, b è d. Ïîäðåøåòêà a îáîãàùåíà, à ïîäðå�314
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Fe Fe�èñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ñòðóêòóðû"-öåìåíòèòà. Ìåíüøèå ñ�åðû � àòîìû æåëåçà,á�îëüøèå ñ�åðû � ïîçèöèè âíåäðåíèÿ (ïîðû). ×åð-íûå, ñâåòëûå èëè ñåðûå ïîðû ñîîòâåòñòâóþò ïîäðå-øåòêàì a, b èëè d, îáñóæäàåìûì â òåêñòåøåòêè b è d îáåäíåíû ïî àòîìàì óãëåðîäà îòíî�ñèòåëüíî ñðåäíåãî ïî âñåì ïîðàì çàïîëíåíèÿ  èïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âåñü óãëåðîä íàõîäèòñÿ âïîäðåøåòêå a. Â êàæäîé áàçîâîé ïëîñêîñòè (x; y) ëþ�áàÿ ïîðà îäíîãî òèïà ÿâëÿåòñÿ öåíòðîì äâóõ ïðà�âèëüíûõ òðåóãîëüíèêîâ, îáðàçîâàííûõ ïîðàìè ñî�îòâåòñòâåííî âòîðîãî è òðåòüåãî òèïîâ è ïîâåðíó�òûõ íà 60Æ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà. Â òî æå âðå�ìÿ â ïëîñêîñòÿõ, ïðèëåãàþùèõ ê äàííîé ïëîñêîñòèñâåðõó è ñíèçó, ò. å. ñìåùåííûõ îòíîñèòåëüíî äàííîéïëîñêîñòè íà âåêòîð h èëè (�h), çàïîëíåíèÿ ïîäðå�øåòîê a è b ìåíÿþòñÿ ìåñòàìè.Ñðåäíåå çàïîëíåíèå hnRi = R àòîìîì âíåäðå�íèÿ ïîðû ñ êîîðäèíàòîé R â óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóê�òóðàõ óäîáíî çàïèñûâàòü â �îðìå êîíöåíòðàöèîí�íûõ âîëí [6, 9℄. Ýòè âîëíû äëÿ "-öåìåíòèòà óïîðÿ�äî÷åíèÿ îáñóæäàëèñü â ðàáîòå [9℄ è âûðàæåíèå äëÿR â òåðìèíàõ ýòèõ âîëí ìîæíî çàïèñàòü êàêR = � � os(ks �R)�� �p3 exp(ikh �R) sin(ks �R): (3)Çäåñü ïîëîæåíèÿ ïîð R äàþòñÿ âûðàæåíèåì (2); �è � � äâà ïàðàìåòðà ïîðÿäêà, à ks è kh � âåêòîðûñâåðõñòðóêòóðû, íàïðàâëåííûå ñîîòâåòñòâåííî ïåð�ïåíäèêóëÿðíî è ïàðàëëåëüíî ãåêñàãîíàëüíîé îñè z:

ks = 4�b33a2 = �2��1;p3; 0�3a ;kh = �hh2 = ��0; 0; 1h� : (4)Ñîîòíîøåíèÿ (3) îïèñûâàþò íàëè÷èå òðåõ íåýêâè�âàëåíòíûõ ïîäðåøåòîê �, ãäå � ðàâíî a, b èëè d,çàïîëíåíèÿ êîòîðûõ � âûðàæàþòñÿ ÷åðåç ñðåäíååïî ñïëàâó çàïîëíåíèå  è ïàðàìåòðû ïîðÿäêà � è �òàêèì îáðàçîì:a = + � + 3�2 ; b = + � � 3�2 ; d = � �: (5)Ïðè ïîëíîì óïîðÿäî÷åíèè, êîãäà � = � = , èìååìa = 3 è b = d = 0:Îòìåòèì åùå, ÷òî åñëè âûðàæàòü çàïîëíåíèÿ �÷åðåç îáîáùåííûå ïàðàìåòðû ïîðÿäêà �, � è � � ïî îáùåé �îðìóëå (30) èç ðàáîòû [6℄:� =Xp e�p�p; (6)òî äëÿ êîý��èöèåíòîâ e�p èç óðàâíåíèé (5) èìååìea = eb = ed = 1; ea� = eb� = 1=2;ed� = �1; ea� = 3=2;eb� = �3=2; ed� = 0: (7)3. ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÎÍÍÛÅ ÂÊËÀÄÛ ÂÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÎÒÅÍÖÈÀËÛ"-ÖÅÌÅÍÒÈÒÀ Â Ï�ÈÁËÈÆÅÍÈßÕÏÀ�ÍÛÕ È ÒÅÒ�ÀÝÄ�È×ÅÑÊÈÕÊËÀÑÒÅ�ÎÂ�àñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ X ïî ïîðàì i â ñïëàâåMeX óäîáíî çàäàâàòü ñ ïîìîùüþ ÷èñåë çàïîëíåíèÿni, ðàâíûõ åäèíèöå, åñëè ïîðà i çàíÿòà àòîìîì X, èíóëþ, åñëè ïîðà âàêàíòíà. Ýíåðãèè ðàçëè÷íûõ ðàñ�ïðåäåëåíèé fnig îïèñûâàþò ñ ïîìîùüþ êîí�èãóðà�öèîííîãî ãàìèëüòîíèàíà Honf , èìåþùåãî âèä ñóì�ìû ïðîèçâåäåíèé ni : : : nk, êîý��èöèåíòû ïðè êî�òîðûõ íàçûâàþò ý��åêòèâíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìèVi:::k:Honffnig =Xi>j Vijninj+ Xi>j>k Vijkninjnk+ : : : (8)Âêëàäû â òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè, ñâÿçàííûåñî ñòàòèñòè÷åñêèì óñðåäíåíèåì ãàìèëüòîíèàíà (8),íàçûâàþò êîí�èãóðàöèîííûìè. Êàê îáñóæäàåòñÿ âðàáîòàõ [4; 10℄ è íèæå, äëÿ îïèñàíèÿ ýòèõ âêëàäîââ ñïëàâàõ æåëåçî�óãëåðîä äîñòàòî÷íî, âèäèìî, ó÷è�òûâàòü òîëüêî ïàðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, ò. å. òîëüêî315



Â. �. Âàêñ, Ê. Þ. Õðîìîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008ïåðâóþ ñóììó â âûðàæåíèè (8). Çíà÷åíèÿ ý��åê�òèâíûõ âçàèìîäåéñòâèé Vij äëÿ "-öåìåíòèòà îöåíè�âàþòñÿ â ðàçä. 5 íàñòîÿùåé ðàáîòû, è ðåçóëüòàòûýòèõ îöåíîê ïðèâåäåíû â òàáë. 1, îáñóæäàåìîé íè�æå.Â ðàáîòå [4℄ îòìå÷åíî òàêæå, ÷òî ïðè çàäàííîìãàìèëüòîíèàíå (8) òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà íàè�áîëåå òî÷íî ìîæíî ðàññ÷èòûâàòü, èñïîëüçóÿ ìîäåëè�ðîâàíèå ïî ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî. Îäíàêî äëÿ ïðè�ëîæåíèé íóæíî ðàçâèòèå ïðèáëèæåííûõ àíàëèòè�÷åñêèõ ìåòîäîâ, êîòîðûå ìîæíî áûëî áû ïðèìå�íÿòü òàêæå ê íåîäíîðîäíûì è íåðàâíîâåñíûì ñïëà�âàì, ãäå ñòàíäàðòíîå ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì Ìîí�òå-Êàðëî âñòðå÷àåò òðóäíîñòè. Â ðàáîòàõ [5�8℄ áû�ëè ðàçâèòû òðè òàêèõ ïîäõîäà, êîòîðûå ñîîòâåò�ñòâóþò ðàçíîé ñòåïåíè ó÷åòà êîððåëÿöèé â ðàñïî�ëîæåíèè àòîìîâ â ñïëàâå: ïðèáëèæåíèå ñðåäíåãîïîëÿ (mean-field approximation, MFA), ïðèáëèæå�íèå ïàðíûõ êëàñòåðîâ (pair-luster approximation,PCA) è òåòðàýäðè÷åñêèé ìåòîä êëàñòåðíûõ ïîëåé(tetrahedron luster-field approximation, TCA). Â ïðî�ñòåéøåì ìåòîäå, MFA, êîððåëÿöèè íå ó÷èòûâàþòñÿñîâñåì; â PCA äîëæíûì îáðàçîì ó÷èòûâàþòñÿ ïàð�íûå, íî ïðåíåáðåãàåòñÿ ìíîãî÷àñòè÷íûìè êîððåëÿ�öèÿìè; à â TCA, êðîìå ïàðíûõ, ó÷èòûâàþòñÿ òàêæåè âñå òðåõ- è ÷åòûðåõ÷àñòè÷íûå êîððåëÿöèè âíóòðèòåòðàýäðîâ áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Ïðè ýòîì óñëîâè�åì ïðèìåíèìîñòè MFA ÿâëÿåòñÿ ìàëîñòü âñåõ ìåæ�àòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé Vij ñðàâíèòåëüíî ñ òåìïå�ðàòóðîé T : Vij � T . Êàê îòìå÷åíî â ðàáîòàõ [4; 11℄è âèäíî â òàáë. 1, äëÿ ñïëàâîâ âíåäðåíèÿ, âêëþ÷àÿñïëàâû æåëåçî�óãëåðîä, õàðàêòåðíî íàëè÷èå ñèëü�íîãî îòòàëêèâàíèÿ áëèæàéøèõ àòîìîâ âíåäðåíèÿ ñîçíà÷åíèÿìè âçàèìîäåéñòâèé Vij & T . Ïîýòîìó ïðè�áëèæåíèå MFA çäåñü íå ïðèìåíèìî, ðàñ÷åòû æå ìå�òîäàìè PCA è TCA, êàê îáñóæäàåòñÿ â ðàáîòå [4℄ èíèæå, ìîãóò áûòü äîñòàòî÷íî òî÷íûìè.Íèæå ìû ñíà÷àëà ïðèâåäåì îáùèå âûðàæåíèÿPCA è TCA [5�8℄ äëÿ êîí�èãóðàöèîííûõ âêëàäîââ òåðìîäèíàìèêó ïðè ïðîèçâîëüíûõ ðàñïðåäåëåíè�ÿõ i = hnii, ãäå óñðåäíåíèå ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòüêàê ðàâíîâåñíîìó, òàê è íåðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ,à çàòåì ïðèìåíÿåì èõ ê ñòðóêòóðå "-öåìåíòèòà.Ïîëíóþ ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ F = Ffig ìîæíîâûðàçèòü ÷åðåç òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë áîëü�øîãî êàíîíè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ 
tot = �T lnZtotè õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ïîð �i = �F=�i ïî îáùå�ìó ñîîòíîøåíèþ (10) èç ðàáîòû [6℄:F = 
tot +Xi �ii: (9)Ïîýòîìó íèæå â óðàâíåíèÿõ (10)�(17) ìû ïðèâîäèì

òîëüêî âåëè÷èíû 
tot è �i. Â ýòèõ âåëè÷èíàõ óäîá�íî âûäåëÿòü âêëàäû ýíòðîïèè ñìåøåíèÿ èäåàëüíîãîðàñòâîðà è âêëàäû âçàèìîäåéñòâèé, óêàçûâàÿ èõ ñî�îòâåòñòâåííî èíäåêñàìè ¾id¿ è ¾int¿:
tot = 
totid +
totint; �i = �idi + �inti : (10)Âêëàäû èäåàëüíîãî ðàñòâîðà
totid è �idi ïðè ëþáûõ iïðîñòî âûðàæàþòñÿ ÷åðåç âåëè÷èíû i è 0i = (1�i):
totid = T Xi ln 0i; �idi = T ln�i0i� : (11)Âèä ÷ëåíîâ ñî âçàèìîäåéñòâèåì, 
totint è �inti , çàâèñèòîò èñïîëüçóåìîãî ïðèáëèæåíèÿ, è äëÿ êðàòêîñòè âýòèõ ÷ëåíàõ ìû áóäåì îïóñêàòü èíäåêñ ¾int¿, óêà�çûâàÿ òîëüêî ïðèáëèæåíèå. Â PCA �óíêöèè 
totint è�inti äàþòñÿ âûðàæåíèÿìè (14) èç ðàáîòû [6℄:
totPCA = 12 Xi;j;n Æij;n
ijn ; �PCAi =Xj;n Æij;n�ijni: (12)Çäåñü Æij;n = 1, åñëè ïîðû i è j ÿâëÿþòñÿ n-ìè ñîñå�äÿìè â ðåøåòêå, Æij;n = 0 äëÿ âñåõ äðóãèõ i è j, èââåäåíû óäîáíûå äëÿ äàëüíåéøåãî îáîçíà÷åíèÿ äëÿâêëàäîâ â ïîëíûå âåëè÷èíû 
totPCA è �PCAi êàæäîãîèç âçàèìîäåéñòâèé Vij = Vn:
ijn = �T ln(1�ijgijn ); �ijni = T ln(1�gijn j); (13)ãäå �óíêöèÿ gijn ñëåäóþùèì îáðàçîì âûðàæàåòñÿ ÷å�ðåç i, j è �óíêöèþ Ìàéåðà fn = [exp(��Vn)� 1℄ ñ� = 1=T :gijn = 2fn=[Rijn + 1 + fn(i + j)℄;Rijn = �[1 + (i + j)fn℄2 � 4ijfn(fn + 1)	1=2 : (14)�åçóëüòàòû ïðèáëèæåíèÿ MFA ïîëó÷àþòñÿ èçPCA ðàçëîæåíèåì ïî ïàðàìåòðàì �Vn, êîòîðûå âMFA ïðåäïîëàãàþòñÿ ìàëûìè. Ïðè ýòîì �óíêöèèfn, gijn , 
ijn è �ijni â ñîîòíîøåíèÿõ (12)�(14) çàìåíÿ�þòñÿ èõ ëèíåàðèçîâàííûìè ïî �Vn âûðàæåíèÿìè:fn ! (��Vn); gijn ! (��Vn);
ijn ! (��Vn)ij ; �ijni ! �Vnj : (15)Â ìåòîäå TCA, îïèñàííîì â ðàáîòàõ [5�8℄, ðå�øåòêà ïîð ðàçáèâàåòñÿ íà áàçèñíûå òåòðàýäðè÷åñêèåêëàñòåðû áëèæàéøèõ ñîñåäåé (4-êëàñòåðû), âíóòðèêîòîðûõ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ ó÷èòûâàþòñÿ òî÷�íî, à âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îêðóæåíèåì � â ïðèáëèæå�íèè PCA. Â êà÷åñòâå 4-êëàñòåðîâ â ðàññìàòðèâàåìîéãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêå ïîð óäîáíî âçÿòü ïðèçìàòè�÷åñêèå òåòðàýäðû, âåðøèíû êîòîðûõ äëÿ êàæäîãî316



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008 Ê òåîðèè �àçîâûõ ðàâíîâåñèé : : :Òàáëèöà 1. Âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ óãëåðîäà V (Rn) = Vn (â K) â "-öåìåíòèòå, îöåíåííûå â ðàçä. 5 èç ñðàâíåíèÿìîäåëüíûõ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàìèRn h b1 b1 + h 2h b1 � b2 b1 + 2h b1 � b2 + h 2b1 2b1 + h(Rn=a)an � 1 (1 + �2)1=2 2� (3)1=2 (1 + 4�2)1=2 (3 + �2)1=2 2 (4 + �2)1=2(Rn=a)num 0.8 1 1.28 1.6 1.73 1.89 1:91 2 2:15+zn 2 6 12 2 6 12 12 6 12Vn V1 V2 V3 V4 V5 V6 V7 V8 V91400 2900 �760 �156 �637 524 �348 �138 �111Rn b1 � b2 + 2h 3h 2b1 + 2h b1 + 3h 2b1 � b2 2b1 � b2 + h(Rn=a)an (3 + 4�2)1=2 3� 2(1 + �2)1=2 (1 + 9�2)1=2 71=2 (7 + �2)1=2(Rn=a)num 2.36 2.4 2.56 2.6 2.65 2.76zn 6 6 2 12 12 12 24Vn V10a V10b V11 V12 V13 V14 V15�170 94 637 �94 338 �119 �87Rn b1 � b2 + 3h 3b1 2b1 � b2 + 2h 3b1 + h 4h 3b1 + 2h 2b1 � 2b2(Rn=a)an (3 + 9�2)1=2 3 (7 + 4�2)1=2 (9 + �2)1=2 4 � (9 + 4�2)1=2 (12)1=2(Rn=a)num 2.96 3 3.09 3.10 3.20 3.40 3.46zn 12 6 12 12 12 2 12 6Vn V16 V17 V18a V18b V19 V20 V21 V2242 �24 �68 �19 �39 397 �45 �45óçëà ðåøåòêè ñ êîîðäèíàòîé R èç �îðìóëû (2) ðàñ�ïîëîæåíû â òî÷êàõR, (R+h), (R+b1) è (R�b2). Ñî�âîêóïíîñòü âñåõ òàêèõ òåòðàýäðîâ äàåò ðàçáèåíèå ðå�øåòêè ïîð íà ¾íåïåðåêðûâàþùèåñÿ¿ (ò. å. êàñàþùèå�ñÿ òîëüêî â âåðøèíàõ) 4-êëàñòåðû, ÷òî, êàê îáñóæäà�ëîñü â ðàáîòå [5℄, îáåñïå÷èâàåò âíóòðåííþþ ñàìîñî�ãëàñîâàííîñòü è âûñîêóþ òî÷íîñòü ìåòîäà â îáû÷�íûõ ñëó÷àÿõ, êîãäà âíåêëàñòåðíûå âçàèìîäåéñòâèÿíå ñëèøêîì âåëèêè. Ýòè 4-êëàñòåðû âêëþ÷àþò â ñå�áÿ âñå âçàèìîäåéñòâèÿ â ïåðâîé è âòîðîé êîîðäèíà�öèîííûõ ñ�åðàõ, V1 è V2 (êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ñàìû�ìè ñèëüíûìè), à òàêæå 4 (èç 12) âçàèìîäåéñòâèé V3â òðåòüåé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå. Ïðè ýòîì êàæ�äûé óçåë ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêè âõîäèò â 4 ïðèëå�ãàþùèõ ê íåìó êëàñòåðà. Òàêèì îáðàçîì, áàçèñíûå4-êëàñòåðû çäåñü ÿâëÿþòñÿ ãåîìåòðè÷åñêè ñõîäíû�ìè ñ èñïîëüçîâàâøèìèñÿ ðàíåå äëÿ �ÖÊ-ðåøåòîê [5℄è ÎÖÊ-ðåøåòîê [7℄. Ïîýòîìó ìîæíî îæèäàòü, ÷òî è

òî÷íîñòü ìåòîäà ïðè èíòåðåñóþùèõ íàñ íå ñëèøêîìíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ çäåñü áóäåò ñòîëü æå âûñîêîé,êàê äëÿ ñèñòåì, èçó÷àâøèõñÿ ðàíåå [5, 7℄.Âûðàæåíèÿ TCA äëÿ 
tot è �i â îáùåì ñîîòíî�øåíèè (9) îáîáùàþò óðàâíåíèÿ (16) èç ðàáîòû [6℄äëÿ �ÖÊ-ðåøåòêè:
totTCA = 12 Xi;j;n;PCA Æij;n
ijn �� Xfijklg2tno T ln(Zijkl0i0j0k0lat); (16)�TCAi = Xj;n;PCA Æij;n�ijni ++ Xfjklg2tino T ln�yijkli 0i=i� : (17)317



Â. �. Âàêñ, Ê. Þ. Õðîìîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008Çäåñü â ïåðâûõ ñóììàõ èíäåêñ ¾n; PCA¿ îçíà÷à�åò, ÷òî ñóììèðîâàíèå ïðîèñõîäèò ïî òåì âçàèìîäåé�ñòâèÿì Vij , êîòîðûå íå âõîäÿò â 4-êëàñòåðû è îïèñû�âàþòñÿ â PCA, à
ijn è �ijni äàþòñÿ âûðàæåíèÿìè (13).Ïîñëåäíèå ñóììû â �îðìóëàõ (16) è (17) îïèñûâàþòâêëàäû âçàèìîäåéñòâèé âíóòðè 4-êëàñòåðà, îïèñû�âàåìûå â TCA. Ïðè ýòîì ñèìâîëû ¾fijklg 2 tno¿ èëè¾fjklg 2 tino¿ ó ýòèõ ñóìì óêàçûâàþò, ÷òî ñóììà áå�ðåòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ïî âñåì íåïåðåêðûâàþùèìñÿáàçèñíûì òåòðàýäðàì èëè ïî ÷åòûðåì òàêèì òåòðà�ýäðàì, âêëþ÷àþùèì ïîðó i [5℄. Âåëè÷èíà Zijkl = Z�â �îðìóëå (16) åñòü ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà 4-êëàñ�òåðà, ÿâëÿþùàÿñÿ ïîëèíîìîì îò àêòèâíîñòåé ïîðêëàñòåðà y�s , îïðåäåëåííûõ â ðàáîòå [5℄. Äëÿ 4-êëàñ�òåðîâ â �ÖÊ- è ÎÖÊ-ðåøåòêàõ âûðàæåíèÿ Z� ÷åðåçàêòèâíîñòè y�s è óðàâíåíèÿ äëÿ íàõîæäåíèÿ y�s ÷å�ðåç çàïîëíåíèÿ óçëîâ s ïðèâåäåíû â ðàáîòàõ [6; 7℄.Îáîáùèì ýòè ñîîòíîøåíèÿ íà ðàññìàòðèâàåìûé ñëó�÷àé 4-êëàñòåðîâ â ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêå.Áóäåì íóìåðîâàòü ïîðó ñ êîîðäèíàòîé R,(R + h), (R + b1), èëè (R� b2) â 4-êëàñòåðåèíäåêñîì 1, 2, 3, èëè 4, à ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììóZ�, ñîîòâåòñòâóþùóþ ýòîìó êëàñòåðó, îáîçíà÷èìZ1234. Îòìåòèì, ÷òî çäåñü (â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ�ÖÊ-ðåøåòêè) ãåîìåòðè÷åñêè ýêâèâàëåíòíû íåâñå ïîðû 4-êëàñòåðà, à òîëüêî ïîðû 3 è 4. Ýòèïîðû íå ýêâèâàëåíòíû êàê ïîðå 1, ÿâëÿþùåéñÿíèæíèì êîíöîì ðåáðà 1-2, íîðìàëüíîãî ê áàçîâîéïëîñêîñòè, â êîòîðîé ëåæèò òðåóãîëüíîå îñíîâàíèåòåòðàýäðà 1-3-4, òàê è óçëó 2, ÿâëÿþùåìóñÿ âåðõíèìêîíöîì ýòîãî ðåáðà è ëåæàùåìó â ñîñåäíåé áàçîâîéïëîñêîñòè. Ïðè ýòîì ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà Z1234âûðàæàåòñÿ ÷åðåç àêòèâíîñòè ïîð â êëàñòåðå ysòàêèì îáðàçîì:Z1234 = 1 + (y1 + y2 + y3 + y4) ++[�1y1y2+�2(y1y3+y3y4+y4y1)+�3y2(y3+y4)℄++ [�1�2�3y1y2(y3 + y4) + �32y1y3y4 + �2�23y2y3y4℄ ++ �1�32�23y1y2y3y4; (18)ãäå �n = exp(��Vn). Óðàâíåíèÿ (18) èç ðàáîòû [6℄äëÿ íàõîæäåíèÿ àêòèâíîñòåé ys ÷åðåç ñðåäíèå çà�ïîëíåíèÿ ïîð s çäåñü ïðèíèìàþò âèä

1 = y1Z n1 + [�1y2 + �2(y3 + y4)℄ ++ [�1�2�3y2(y3 + y4) + �32y3y4℄ ++ �1�32�23y2y3y4o;2 = y2Z n1 + [�1y1 + �3(y3 + y4)℄ ++ [�1�2�3y1(y3 + y4) + �2�23y3y4℄ ++ �1�32�23y1y3y4o;3 = y3Z n1 + [�3y2 + �2(y1 + y4)℄ ++ [�1�2�3y1y2 + �32y1y4 + �2�23y2y4℄ ++ �1�32�23y1y2y4o;4 = y4Z n1 + [�3y2 + �2(y1 + y3)℄ ++ [�1�2�3y1y2 + �32y1y3 + �2�23y2y3℄ ++ �1�32�23y1y2y3o;
(19)

ãäå Z = Z1234.Ïðèìåíèì òåïåðü îáùèå âûðàæåíèÿ (9)�(19) êóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðå ñ çàïîëíåíèåì ïîäðåøå�òîê �. Ñ ó÷åòîì äàëüíåéøèõ ïðèëîæåíèé âìåñòîïîëíîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè F è ïîëíîãî òåðìîäèíà�ìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà 
tot ïðèâåäåì èõ çíà÷åíèÿ íàîäíó ïîðó, f = F=N è 
 = 
tot=N , ãäå N � ïîëíîå÷èñëî ïîð, êîòîðîå â ñïëàâàõ "-MeX è -MeX ðàâíî÷èñëó àòîìîâ Me. Âìåñòî æå õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèà�ëîâ ïîð �i = �F=�i ïðèâåäåì ïðîèçâîäíûå ñâîáîä�íîé ýíåðãèè ïî îáîáùåííûì ïàðàìåòðàì ïîðÿäêà �p,ò. å. âåëè÷èíû fp = �f=��p. Ýòè ïàðàìåòðû ïîðÿäêàâ îáùåì ñëó÷àå îïðåäåëÿþòñÿ ðàâåíñòâîì (20) èç ðà�áîòû [6℄, à äëÿ ñòðóêòóðû "-öåìåíòèòà îíè äàþòñÿóðàâíåíèÿìè (5) è (6). Îòìåòèì, ÷òî ïðîèçâîäíûå fpÿâëÿþòñÿ âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé óïîðÿäî÷åíèé è�àçîâûõ ðàâíîâåñèé â ñïëàâå. Òàê, ðàâíîâåñíûå çíà�÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà � è � äîëæíû ìèíèìè�çèðîâàòü ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ è, ñëåäîâàòåëüíî, ìî�ãóò îïðåäåëÿòüñÿ èç óðàâíåíèé f� = �f=�� = 0 èf� = �f=�� = 0. Ïðîèçâîäíàÿ æå f = �f=� åñòüõèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë àòîìîâ X â ñïëàâå MeX, èðàâåíñòâî ýòèõ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ â ðàçíûõ�àçàõ åñòü îñíîâíîå óñëîâèå ìåæ�àçíîãî ðàâíîâå�ñèÿ.Äëÿ âåëè÷èí f , 
 è fp ñîîòíîøåíèÿ, àíàëîãè÷�íûå (10), ïðèíèìàþò âèäf = fid + fint; 
 = 
id +
int;fp = f idp + f intp : (20)Â ðàâåíñòâàõ (20) âêëàäû èäåàëüíîãî ðàñòâîðà318



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008 Ê òåîðèè �àçîâûõ ðàâíîâåñèé : : :äëÿ óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû äàþòñÿ âûðàæåíèÿ�ìè f id =X� ��f id� ; 
id = T X� ��
id� ; (21)f idp = T X� ��e�p ln��0�� ; (22)ãäå f id� = T (� ln � + 0� ln 0�), 
id� = T ln 0�,0� = (1 � �), �� � îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ óçëîâòèïà � â äàííîé ñòðóêòóðå è êîý��èöèåíòû e�pòå æå, ÷òî â ðàâåíñòâàõ (6) è (7). Ïðè óïîðÿ�äî÷åíèè â "-öåìåíòèòå çíà÷åíèÿ ��, êàê âèäíîíà ðèñ. 1, äëÿ âñåõ òðåõ ïîäðåøåòîê îäèíàêîâû:�a = �b = �d = 1=3. Ïîýòîìó ñîîòíîøåíèÿ (21) çäåñüïðèíèìàþò âèä
id = 13 �
ida +
idb +
idd � ;fid = 13 �f ida + f idb + f idd � ; (23)à âûðàæåíèÿ äëÿ ïðîèçâîäíûõ f idp ïîëó÷àþòñÿ ïó�òåì ïîäñòàíîâêè â ñîîòíîøåíèÿ (22) êîý��èöèåíòîâe�p èç �îðìóë (7):f id = 13T ln�abd0a0b0d� ;f id� = 16T ln �ab(0d)20a0b2d � ;f id� = 12T ln�a0b0ab� : (24)
Âêëàäû âçàèìîäåéñòâèé fint, 
int è f intp â �îð�ìóëàõ (20) â ïðèáëèæåíèè PCA (12)�(14) äëÿ óïîðÿ�äî÷åííîé ñòðóêòóðû äàþòñÿ âûðàæåíèÿìè (35) èçðàáîòû [6℄: fPCA = 12 X�;n;� ��z�n�'��n ;
PCA = 12 X�;n;� ��z�n�
��n ; (25)fPCAp = X�;n;� ��e�pz�n����n�: (26)Â ýòèõ ðàâåíñòâàõ z�n� � ÷èñëî óçëîâ òèïà � â n-é êî�îðäèíàöèîííîé ñ�åðå óçëà òèïà �, à âåëè÷èíû '��n ,
��n , ���n� ïîëó÷àþòñÿ èç îáùèõ �îðìóë (13) è (14)çàìåíîé èíäåêñîâ ïîð i è j íà èíäåêñû ïîäðåøåòîê� è �, ò. å. íà a, b èëè d:

'��n = 
��n + ����n� + ����n� ;
��n = �T ln(1� g��n ��);���n� = T ln(1� g��n �): (27)Äëÿ ÿâíûõ ðàñ÷åòîâ ïî �îðìóëàì (25) è (26)íóæíî íàéòè âåëè÷èíû z�n� â ñòðóêòóðå "-öåìåíòèòà,ò. å. ÷èñëî óçëîâ òèïà � â n-é êîîðäèíàöèîííîé ñ�å�ðå êàæäîãî óçëà òèïà �. Ýòî ìîæíî ñäåëàòü ñ ïî�ìîùüþ ðèñ. 1, à òàêæå òàáë. 1, â êîòîðîé ïðèâî�äèòñÿ ðÿä ãåîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñòðóêòó�ðû "-öåìåíòèòà. Òàê, â ñòðîêå Rn ýòîé òàáëèöû óêà�çûâàåòñÿ îäèí èç ýêâèâàëåíòíûõ âåêòîðîâ ðåøåòêèïîð äëÿ n-é êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû, ïðè÷åì âåê�òîðû bs è h � òå æå, ÷òî â �îðìóëå (2). Âåëè÷è�íû (Rn=a)an è (Rn=a)num îçíà÷àþò ñîîòâåòñòâåí�íî àíàëèòè÷åñêîå è ÷èñëåííîå çíà÷åíèÿ îòíîøåíèÿ(jRnj=a), ãäå a = jbsj. Âåëè÷èíà � � îòíîøåíèåh=a = 0=2a, ÷èñëåííîå çíà÷åíèå êîòîðîãî, â ñîîò�âåòñòâèè ñ äàííûìè [12℄ äëÿ "-Fe, âûáðàíî ðàâíûì� = 0:8; Vn � âåëè÷èíà âçàèìîäåéñòâèÿ â n-é êî�îðäèíàöèîííîé ñ�åðå, à zn � ñîîòâåòñòâóþùåå êî�îðäèíàöèîííîå ÷èñëî, ò. å. ÷èñëî ïîð íà ðàññòîÿíèèRn îò äàííîé ïîðû, âåëè÷èíà âçàèìîäåéñòâèÿ ñ êî�òîðûìè ðàâíà Vn. Ïðè ýòîì äëÿ n = 10 è n = 18â òàáë. 1 ïðèâîäÿòñÿ äâà çíà÷åíèÿ, Vna è Vnb, êîòî�ðûå â ðàáîòå [4℄ îáîçíà÷àëèñü êàê V aan è V bbn è êîòî�ðûå ñîîòâåòñòâóþò îáñóæäàâøåìóñÿ òàì ¾ðàñùåïëå�íèþ¿ âçàèìîäåéñòâèé Vn ïðè ýòèõ Rn, ñâÿçàííîìóñ äâóìÿ âîçìîæíûìè òèïàìè ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâMe îòíîñèòåëüíî äàííîé ïàðû àòîìîâ X ïðè îäíîìè òîì æå çíà÷åíèè âåêòîðà ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêèRn, ñîåäèíÿþùåãî ýòè àòîìû.Èç �îðìóë (13)�(15) ñëåäóåò, ÷òî òåðìîäèíàìè�÷åñêèé âêëàä êàæäîãî èç âçàèìîäåéñòâèé Vn ïðîïîð�öèîíàëåí îòíîøåíèþ Vn=T . Òàáëèöà 1 ïîêàçûâàåò,÷òî ïðè ðàññìàòðèâàåìûõ T & 1000 K è n > 20 ýòèîòíîøåíèÿ ìàëû, â òî âðåìÿ êàê ïðè n = 20 äàííûéâêëàä åùå íå ñëèøêîì ìàë. Ïîýòîìó â òåðìîäèíà�ìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ ìû ó÷èòûâàëè âçàèìîäåéñòâèÿïåðâûõ 20 ñîñåäåé. Çíà÷åíèÿ z�n� äëÿ ýòèõ n � 20,íàéäåííûå ñ ïîìîùüþ ðèñ. 1 è òàáë. 1, ïðèâîäÿòñÿâ òàáë. 2.Ïîäñòàâëÿÿ çíà÷åíèÿ z�n� èç òàáë. 2 â âûðàæå�íèÿ (25), ìîæíî çàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿ 
PCA âñòðóêòóðå "-öåìåíòèòà â òàêîì âèäå:
PCA = 13 �2~
ab1 + ~
dd1 �+ �~
ab2 + ~
ad2 + ~
bd2 �++ �~
aa3 + ~
bb3 + 2~
ad3 + 2~
bd3 �++ 13 �~
aa4 + ~
bb4 + ~
dd4 � : (28)319



Â. �. Âàêñ, Ê. Þ. Õðîìîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë z�n� â ñòðóêòóðå "-öåìåíòèòà äëÿ âçàèìîäåéñòâèé Vn ñ n � 20n 1; 11 2; 8 3; 9; 13 4; 20 5; 10a, 6; 12; 14, 7; 16; 19 1510b; 17 18a; 18bzana=zbnb � � 6 2 6 � � 12zbna=zanb 2 3 � � � 6 12 �zdnd 2 � � 2 6 � 12 �zdna=zdnb=zand=zbnd � 3 6 � � 6 12Çäåñü ââåäåíû ñîêðàùåííûå îáîçíà÷åíèÿ äëÿ âêëà�äîâ îäèíàêîâîé ñèììåòðèè îò ðàçëè÷íûõ âçàèìîäåé�ñòâèé Vn èç òàáë. 1:~
��1 = 
��1 + 6(
��7 +
��16 +
��19 ) + 
��11 ;~
��2 = 
��2 + 2(
��6 +
��12 +
��14 ) ++ 
��8 + 2(
��18a +
��18b);~
��3 = 
��3 +
��9 +
��13 + 2
��15 ;~
��4 = 
��4 + 3(
��5 +
��17 ) ++ 3(
��10a +
��10b) + 
��20 ;
(29)

ãäå 
��n � òå æå, ÷òî â �îðìóëå (13).Âêëàä fPCA â (25) àíàëîãè÷åí ïî �îðìå âûðàæå�íèþ 
PCA â (28):fPCA = 13 �2 ~'ab1 + ~'dd1 �+ � ~'ab2 + ~'ad2 + ~'bd2 �++ � ~'aa3 +~'bb3 +2~'ad3 +2~'bd3 �+13 � ~'aa4 +~'bb4 +~'dd4 � ; (30)ãäå âåëè÷èíû ~'��n ïîëó÷àþòñÿ èç ðàâåíñòâ (29) äëÿâåëè÷èí ~
��n çàìåíîé â ïðàâîé ÷àñòè ýòèõ ðàâåíñòâ�óíêöèé 
��n íà �óíêöèè '��n èç (27).Ïðè íàïèñàíèè âåëè÷èí fPCAp , ò. å. PCA-âêëàäîââ ïðîèçâîäíûå fp, âìåñòî âåëè÷èí ���n� èç �îðìóë(27) óäîáíî òàêæå èñïîëüçîâàòü èõ ëèíåéíûå êîìáè�íàöèè ~���n�, àíàëîãè÷íûå âåëè÷èíàì ~
��n â (29):

fPCA = 23 �~�ab1a + ~�ba1b + ~�dd1d�++ �~�ab2a + ~�ad2a + ~�ba2b + ~�bd2b + ~�da2d + ~�db2d�++ 2�~�aa3a + ~�ad3a + ~�bb3b + ~�bd3b + ~�da3d + ~�db3d�++ 23 �~�aa4a + ~�bb4b + ~�dd4d� ;fPCA� = 13 �~�ab1a + ~�ba1b � 2~�dd1d�++ 12 �~�ab2a + ~�ad2a + ~�ba2b + ~�bd2b � 2~�da2d � 2~�db2d�++ �~�aa3a + ~�ad3a + ~�bb3b + ~�bd3b � 2~�da3d � 2~�db3d�++ 13 �~�aa4a + ~�bb4b � 2~�dd4d� ;fPCA� = �~�ab1a � ~�ba1b�++ 32 �~�ab2a + ~�ad2a � ~�ba2b � ~�bd2b�++ 3�~�aa3a + ~�ad3a � ~�bb3b � ~�bd3b�+ 13 �~�aa4a � ~�bb4b� ;
(31)

ãäå âåëè÷èíû ~���n�, ïîëó÷àþòñÿ èç ðàâåíñòâ (29) äëÿâåëè÷èí ~
��n ïóòåì çàìåíû â ïðàâîé ÷àñòè ýòèõ ðà�âåíñòâ �óíêöèé 
��n íà �óíêöèè ���n� èç (27).Ôîðìóëû TCA äëÿ ñòðóêòóðû "-öåìåíòèòà, àíà�ëîãè÷íûå (28)�(31), ìîæíî ïîëó÷èòü, ïîäñòàâëÿÿ ñî�îòíîøåíèÿ (6), (7) â îáùèå âûðàæåíèÿ (16) è (17), íîïîëó÷àþùèåñÿ �îðìóëû ãðîìîçäêè. Ïîýòîìó çäåñüìû èõ ïðèâîäèòü íå áóäåì è îãðàíè÷èìñÿ îáñóæäå�íèåì íåêîòîðûõ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ýòèì ìå�òîäîì è ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2 è 3.Òàêèì îáðàçîì, ïðè èçâåñòíûõ âçàèìîäåéñòâèÿõàòîìîâ âíåäðåíèÿ Vn óðàâíåíèÿ (9)�(31) ïîçâîëÿþòÿâíî âû÷èñëÿòü êîí�èãóðàöèîííóþ ñâîáîäíóþ ýíåð�ãèþ f = f onf è åå ïðîèçâîäíûå äëÿ ñòðóêòóðû"-öåìåíòèòà.Îáñóäèì òåïåðü âîïðîñ î òî÷íîñòè ìåòîäîâ PCAè TCA â ñïëàâàõ "-MeX. Äëÿ àóñòåíèòà ýòîò âîïðîñèññëåäîâàëñÿ â ðàáîòå [4℄ ñ ïîìîùüþ ñðàâíåíèÿ ðàñ�320



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008 Ê òåîðèè �àçîâûõ ðàâíîâåñèé : : :
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f; K/àò. Fe

�èñ. 2. Êîí�èãóðàöèîííûé âêëàä â ñâîáîäíóþýíåðãèþ f() (ââåðõó) è â õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë óã-ëåðîäà �() (âíèçó), âû÷èñëåííûé äëÿ �ÏÓ-ñïëàâîâæåëåçî�óãëåðîä ïðè T = 1200 Ê â ìîäåëè âçàèìî-äåéñòâèé Vn ñ n � 11 èç òàáë. 1. Êðóæêè ïîêàçûâà-þò ðåçóëüòàòû TCA, ëèíèè � ðåçóëüòàòû PCA. Òåì-íûå ñèìâîëû è ñïëîøíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò óïî-ðÿäî÷åíèþ "-öåìåíòèòà, à ñâåòëûå ñèìâîëû è øòðè-õîâûå ëèíèè � íåóïîðÿäî÷åííîìó ñïëàâó "-FeC÷åòîâ òåðìîäèíàìè÷åñêîé àêòèâíîñòè óãëåðîäà ìå�òîäàìè PCA è TCA è ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì Ìîí�òå-Êàðëî. Áûëî íàéäåíî, ÷òî â öåëîì ðåçóëüòàòûìåòîäîâ PCA, TCA è Ìîíòå-Êàðëî î÷åíü áëèçêè èðàçëè÷èÿ ìåæäó íèìè íå ïðåâûøàþò 1�2%. Îäíàêîïðè íàèáîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ  � 0:1 ýòè ðàçëè�÷èÿ âñå æå çàìåòíû è ðåçóëüòàòû TCA îêàçûâàþòñÿïðèìåðíî âäâîå áëèæå ê ðåçóëüòàòàì Ìîíòå-Êàðëî
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�èñ. 3. Êîí�èãóðàöèîííûé âêëàä â ñâîáîäíóþýíåðãèþ f() (ââåðõó) è â õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàëóãëåðîäà �() (âíèçó), âû÷èñëåííûé äëÿ íåóïîðÿäî-÷åííûõ �ÖÊ-ñïëàâîâ æåëåçî�óãëåðîä ñî âçàèìîäåé-ñòâèÿìè Vn èç òàáë. 3. Îáîçíà÷åíèÿ êðèâûõ: ïóíê-òèð � TCA, T = 1073 K; ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � PCA,T = 1073 K; øòðèõïóíêòèð � TCA, T = 1373 K;øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � PCA, T = 1373 K(ò. å. òî÷íåå), ÷åì ðåçóëüòàòû PCA.Äëÿ ñðàâíåíèÿ òî÷íîñòè ðàñ÷åòîâ ïî ìåòîäàìPCA è TCA â �ÏÓ-ñïëàâàõ MeX, â ÷àñòíîñòè, â"-öåìåíòèòå, ìû âûïîëíèëè äëÿ ýòèõ ñïëàâîâ ìå�òîäè÷åñêèå ðàñ÷åòû êîí�èãóðàöèîííûõ âêëàäîâ âñâîáîäíóþ ýíåðãèþ f(; T ) íà àòîì Me è â õèìè�÷åñêèé ïîòåíöèàë óãëåðîäà �(; T ) ïðè òåìïåðàòó�ðå T = 1200 Ê è ïðè êîíöåíòðàöèÿõ îò íóëÿ äî = 0:33 êàê äëÿ íåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû ñ� = � = 0, òàê è ïðè óïîðÿäî÷åíèè "-öåìåíòèòà. Çíà�6 ÆÝÒÔ, âûï. 2 321



Â. �. Âàêñ, Ê. Þ. Õðîìîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008÷åíèÿ X�X-âçàèìîäåéñòâèé Vn áðàëèñü èç òàáë. 1, èäëÿ ïðîñòîòû ó÷èòûâàëèñü âçàèìîäåéñòâèÿ òîëüêî11 ñîñåäåé, ò. å. ñ÷èòàëîñü, ÷òî Vn�12 = 0.�åçóëüòàòû ýòèõ ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 2. Âèäíî, âî-ïåðâûõ, ÷òî äëÿ íåóïîðÿäî÷åííîéñòðóêòóðû "-FeC îíè êà÷åñòâåííî ñõîäíû ñ óïî�ìÿíóòûìè ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [4℄ äëÿ àóñòåíèòà.Îòëè÷èÿ ðàñ÷åòîâ ïî ìåòîäó TCA îò PCA çàìåòíûòîëüêî ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ & 0:1, è çäåñü áîëåå òî÷íûå çíà÷åíèÿ fTCA è�TCA íåñêîëüêî ïðåâûøàþò fPCA è �PCA. �îñòðàçëè÷èé ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè âïîëíå ïîíÿòåí:ýòè ðàçëè÷èÿ ñâÿçàíû òîëüêî ñ òåì, ÷òî â ìåòîäåTCA, â îòëè÷èå îò PCA, ó÷èòûâàþòñÿ òàêæå èíåïàðíûå êîððåëÿöèè àòîìîâ X â ñïëàâå MeX,ò. å. âçàèìîäåéñòâèÿ òðåõ èëè ÷åòûðåõ àòîìîâ X â4-êëàñòåðå. Îäíàêî ýòè ðàçëè÷èÿ ìîãóò ïðîÿâèòüñÿòîëüêî ïðè íå ñëèøêîì ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ,êîãäà âåðîÿòíîñòü îäíîâðåìåííîãî ïîïàäàíèÿ â4-êëàñòåð òðåõ èëè ÷åòûðåõ àòîìîâ X íå ñëèøêîììàëà. Âî-âòîðûõ, âèäíî, ÷òî ïðè íàëè÷èè óïîðÿäî�÷åíèÿ "-öåìåíòèòà ðåçóëüòàòû ìåòîäîâ TCA è PCAïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ïðè âñåõ êîíöåíòðàöèÿõ �ðàçëè÷èÿ íå ïðåâûøàþò ñîòûõ äîëåé ïðîöåíòà. Ýòîòàêæå ïîíÿòíî, ïîñêîëüêó â ñòðóêòóðå "-öåìåíòèòàðàññìàòðèâàåìûå 4-êëàñòåðû âêëþ÷àþò íå áîëååäâóõ ïîð òèïà a, îáîãàùåííûõ àòîìàìè X, çàïîë�íåíèÿ æå ¾îáåäíåííûõ¿ ïîäðåøåòîê b è d ïðèðàññìàòðèâàåìûõ T êðàéíå ìàëû. Âñëåäñòâèå ýòîãîíåïàðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, ó÷åò êîòîðûõ îòëè÷àåòìåòîä TCA îò PCA, â ñòðóêòóðå "-öåìåíòèòà íåïðîÿâëÿþòñÿ, è ðåçóëüòàòû ýòèõ äâóõ ïðèáëèæåíèéïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò.Äëÿ ïîëíîòû ñðàâíåíèÿ òî÷íîñòè ìåòîäîâ TCAè PCA â ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðàõ íà ðèñ. 3 ïðèâî�äÿòñÿ òàêæå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ f(; T ) è �(; T )äëÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñïëàâîâ -FeC ñ êîíñòàíòà�ìè C�C-âçàèìîäåéñòâèé Vn, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþòóïîìèíàâøåéñÿ ìîäåëè [10℄ è óêàçàíû â òàáë. 3.Â îòëè÷èå îò ðàñ÷åòîâ ðàáîòû [4℄ äëÿ àóñòåíèòà,çäåñü ðàññìàòðèâàåòñÿ íå òîëüêî îáëàñòü ìàëûõ . 0:1, ãäå ðåàëüíî ñóùåñòâóåò àóñòåíèò, íî òàê�æå è á�îëüøèõ êîíöåíòðàöèé, âïëîòü äî  = 0:33,êàê íà ðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî ñîîòíîøåíèå ìåæäó ðå�çóëüòàòàìè TCA è PCA â íåóïîðÿäî÷åííûõ �ÖÊ-è �ÏÓ-ñïëàâàõ ÿâëÿåòñÿ êà÷åñòâåííî ñõîäíûì. Âîáåèõ ñòðóêòóðàõ ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ðåçóëü�òàòû TCA è PCA ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò, à ïðèíåìàëûõ  ðàçëè÷èÿ ðåçóëüòàòîâ ñòàíîâÿòñÿ çàìåò�íûìè. Ïðè ýòîì ìàñøòàá ýòèõ ðàçëè÷èé, îñîáåííîäëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè f , â ñïëàâàõ -FeC áîëü�øå, ÷åì â ñïëàâàõ "-FeC. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ ìåíü�

øèì çíà÷åíèåì ñîîòâåòñòâóþùåé êîíñòàíòû îòòàë�êèâàíèÿ V1 âíóòðè 4-êëàñòåðíîãî â òàáë. 3 ñðàâíè�òåëüíî ñ àíàëîãè÷íîé êîíñòàíòîé V2 â òàáë. 1. Âñëåä�ñòâèå ýòîãî âåðîÿòíîñòü íàëè÷èÿ âíóòðè 4-êëàñòåðàòðåõ èëè ÷åòûðåõ àòîìîâ C â ñïëàâàõ -FeC áîëü�øå, ÷åì â "-FeC, è ðàçëè÷èÿ ìåæäó ðàñ÷åòàìè ïîìåòîäàì TCA è PCA ïðîÿâëÿþòñÿ ñèëüíåå. Â õèìè�÷åñêîì ïîòåíöèàëå � ýòè ðàçëè÷èÿ òàêæå ðàñòóò ñðîñòîì  âïëîòü äî  � 0:2�0.25, à èõ óìåíüøåíèåïðè á�îëüøèõ  ÿâëÿåòñÿ, âèäèìî, ñëó÷àéíûì.Â òî æå âðåìÿ â îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ àóñòå�íèòà, ò. å. ïðè  . 0:1, ðàçëè÷èÿ ðåçóëüòàòîâ ïî ìå�òîäàì TCA è PCA êàê äëÿ f , òàê è äëÿ � íå ïðå�âûøàþò (1�1.5)%, à â "-öåìåíòèòå ýòè ðàçëè÷èÿ,êàê îòìå÷àëîñü, ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò. Ïîýòî�ìó â îïèñûâàåìûõ íèæå ðàñ÷åòàõ �àçîâûõ ðàâíî�âåñèé àóñòåíèò�"-öåìåíòèò äëÿ ïðîñòîòû èñïîëüçó�åòñÿ òîëüêî áîëåå ïðîñòîé ìåòîä PCA.4. �ÅØÅÒÎ×ÍÛÅ ÂÊËÀÄÛ Â Ó�ÀÂÍÅÍÈß�ÀÂÍÎÂÅÑÈß ÔÀÇ ÌÅÆÄÓÀÓÑÒÅÍÈÒÎÌ È "-ÖÅÌÅÍÒÈÒÎÌÎáñóäèì âèä óðàâíåíèé ðàâíîâåñèÿ �àç ìåæ�äó àóñòåíèòîì è "-öåìåíòèòîì â ðàçâèâàåìîé ìè�êðîñêîïè÷åñêîé ìîäåëè. Áóäåì óêàçûâàòü âåëè÷è�íû, îòíîñÿùèåñÿ ê àóñòåíèòó, èíäåêñîì ¾¿, à ê"-öåìåíòèòó � èíäåêñîì ¾"¿. Òîãäà óñëîâèÿìè ðàâ�íîâåñèÿ �àç äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ áèíàðíûõ ñïëà�âîâ MeX ÿâëÿåòñÿ ðàâåíñòâî õèìè÷åñêèõ ïîòåíöè�àëîâ êàê àòîìîâ X, òàê è àòîìîâ Me â îáåèõ �àçàõ� (ãäå � =  ñîîòâåòñòâóåò àóñòåíèòó, à � = " ñî�îòâåòñòâóåò "-öåìåíòèòó), èëè ýêâèâàëåíòíûå ýòîìóóñëîâèÿ ðàâåíñòâà â îáåèõ �àçàõ õèìè÷åñêèõ ïîòåí�öèàëîâ �� àòîìîâ X è âåëè÷èí 
� = f� � ���, ãäåf� � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ íà îäèí àòîì Me. Ýòà âòî�ðàÿ �îðìà óñëîâèé ðàâíîâåñèÿ ñîîòâåòñòâóåò ïðà�âèëó ¾îáùåé êàñàòåëüíîé¿ äëÿ ñâîáîäíûõ ýíåðãèéf�() ïðè äàííîì T (ñì., íàïðèìåð, [2℄) è áóäåò èñ�ïîëüçîâàòüñÿ íèæå.Ïðè íàïèñàíèè ÿâíûõ âûðàæåíèé äëÿ �� è f�íóæíî ó÷åñòü, ÷òî êðîìå êîí�èãóðàöèîííûõ âêëà�äîâ, îáñóæäàâøèõñÿ â ðàçä. 3, â òåðìîäèíàìèêóàóñòåíèòà è "-öåìåíòèòà âõîäÿò òàêæå ¾ðåøåòî÷�íûå¿ âêëàäû, ñâÿçàííûå ñ ýíåðãèåé èõ êðèñòàëëè÷å�ñêèõ ðåøåòîê è ñ êîëåáàíèÿìè àòîìîâ â ýòèõ ðåøåò�êàõ. Ïîýòîìó â óðàâíåíèÿ ðàâíîâåñèÿ �àç, êðîìåðàçíîñòåé êîí�èãóðàöèîííûõ âêëàäîâ, áóäóò òàêæåâõîäèòü è ðàçíîñòè ðåøåòî÷íûõ âêëàäîâ. Áóäåì îáî�çíà÷àòü ýòè ðåøåòî÷íûå âêëàäû â ñâîáîäíóþ ýíåð�ãèþ íà îäèí àòîì æåëåçà f è â õèìè÷åñêèé ïîòåíöè�322



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008 Ê òåîðèè �àçîâûõ ðàâíîâåñèé : : :Òàáëèöà 3. Ïîëíûå âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ óãëåðîäà Vn (â K) â àóñòåíèòå â ìîäåëè Áëàíòåðà [10℄2Rn=a0 110 200 211 220 310 222 321 400 330 411 420Rn=a 1 1.41 1.73 2 2.24 2:45 2:65 2.83 3 3 3.16V (Rn) V1 V2 V3 V4 V5 V6 V7 V8 V9 V10 V11zn 12 6 24 12 24 8 48 6 12 24 24Vn 1334 1961 �487 46 46 267 �23 �139 58 �12 �23àë óãëåðîäà �, êàê f lat è �lat, à îáñóæäàâøèåñÿ âû�øå êîí�èãóðàöèîííûå âêëàäû â f è � � êàê f onfè �onf . Òîãäà ïîëíàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ f� è õè�ìè÷åñêèé ïîòåíöèàë óãëåðîäà �� â êàæäîé �àçå �äàþòñÿ âûðàæåíèÿìèf�(; T ) = f lat� (T ) + �lat� (T ) + f onf� (; T );��(; T ) = �lat� (T ) + �onf� (; T ): (32)Èñïîëüçóÿ ðàâåíñòâà (32), ïðàâèëî îáùåé êàñà�òåëüíîé äëÿ íàøåãî ñëó÷àÿ ìîæíî çàïèñàòü â òàêîìâèäå:fonf" � "�onf" = fonf � �onf +�f lat" ;�onf" = �onf +��"lat; (33)ãäå �f"lat è ��"lat � ðàçíîñòè ðåøåòî÷íûõ âêëàäîââ àóñòåíèòå è "-öåìåíòèòå: �f"lat = (f lat � f lat" ),��"lat = (�lat � �lat" ).Ìåòîäû ðàñ÷åòà êîí�èãóðàöèîííûõ âêëàäîâfonf� è �onf� â óðàâíåíèÿõ (33) ïðè çàäàííûõC�C-âçàèìîäåéñòâèÿõ Vn îïèñàíû â ðàçä. 3, àâûáîð àäåêâàòíûõ �èçè÷åñêèõ ìîäåëåé äëÿ ýòèõVn ðàññìàòðèâàåòñÿ íèæå â ðàçä. 5. Â ýòîì ðàçäåëåìû îáñóäèì ðåøåòî÷íûå âêëàäû �f"lat è ��"lat âóðàâíåíèÿõ (33).Çàìåòèì, âî-ïåðâûõ, ÷òî èíòåðåñóþùèå íàñ òåì�ïåðàòóðû T & 1000 K íàìíîãî ïðåâûøàþò äåáàåâ�ñêèå òåìïåðàòóðû àóñòåíèòà è "-öåìåíòèòà. Ïîýòîìóäëÿ �îíîííûõ âêëàäîâ f lat è �lat â óðàâíåíèÿõ (32)è äëÿ èõ ðàçíîñòåé �f"lat è ��"lat â óðàâíåíèÿõ (33)ìîæíî èñïîëüçîâàòü âûñîêîòåìïåðàòóðíûå âûðàæå�íèÿ, óêàçàííûå, íàïðèìåð, â ðàáîòå [13℄:�f"lat = �E"Fe � T�S"Fe ;��"lat = �E"C � T�S"C : (34)Çäåñü âåëè÷èíà �E"Fe îçíà÷àåò ðàçíîñòü ýíåðãèéíà îäèí àòîì ìåæäó �ÖÊ- è �ÏÓ-æåëåçîì (- è"-æåëåçîì) áåç ó÷åòà �îíîííûõ âêëàäîâ; �E"C �ðàçíîñòü ìåæäó çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè ðàñòâîðåíèÿ

Òàáëèöà 4. Èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè �fmtïðè îáðàçîâàíèè öåìåíòèòà èç -æåëåçà è ãðà�è-òà [2℄T , K 1184 1200 1300 1400 1500�fmt, K/àò. Fe �65 �71 �113 �155 �199àòîìà óãëåðîäà â - è â "-æåëåçå; à �S"Fe (èëè�S"C ) � óòðîåííûé ëîãàðè�ì îòíîøåíèÿ ñðåäíèõëîãàðè�ìè÷åñêèõ ÷àñòîò êîëåáàíèé àòîìà æåëåçà(èëè àòîìà óãëåðîäà) â "- è â -æåëåçå:�S"Fe = 3 ln� �!"Fe�!Fe� ; �S"C = 3 ln� �!"C�!C� : (35)Ïðè ýòîì ÷åðåç �!"Fe, �!"C, �!Fe èëè �!C îáîçíà÷åíî¾ñðåäíåå ãåîìåòðè÷åñêîå¿ çíà÷åíèå ÷àñòîòû êîëåáà�íèé àòîìà æåëåçà èëè àòîìà óãëåðîäà ñîîòâåòñòâåí�íî â "- èëè â -æåëåçå, îïðåäåëÿåìîå ðàâåíñòâîìln �!";Fe;C = hln!i";Fe;C = Z d! g";Fe;C(!) ln!: (36)Çäåñü ÷åðåç g"Fe(!), gFe(!), g"C(!) èëè gC(!) îáîçíà�÷åíà ïëîòíîñòü êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé àòîìà æå�ëåçà èëè àòîìà óãëåðîäà â "- èëè â -æåëåçå, íîð�ìèðîâàííàÿ íà åäèíèöó, ïðè÷åì �óíêöèÿ g"C èëè gCîïðåäåëÿåòñÿ êàê ðàçíîñòü ïîëíûõ ïëîòíîñòåé êîëå�áàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé â êðèñòàëëå "- èëè -æåëåçà ñàòîìîì óãëåðîäà è â òàêîì æå êðèñòàëëå áåç óãëåðî�äà. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ðàññìàòðèâàåìûõ âûñîêèõòåìïåðàòóðàõ ðåøåòî÷íûå âêëàäû â óðàâíåíèÿ (33)ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿþòñÿ ÷åòûðüìÿ òåìïåðàòóð�íî-íåçàâèñèìûìè ïàðàìåòðàìè: �E"Fe , �S"Fe , �E"Cè�S"C , êîòîðûå ìîãóò îöåíèâàòüñÿ ëèáî èç ìèêðî�ñêîïè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, ëèáî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ.Äëÿ òàêèõ îöåíîê ìîæíî èñïîëüçîâàòü, â ÷àñò�íîñòè, ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ èçìåíåíèÿ ñâî�áîäíîé ýíåðãèè �fmt ïðè îáðàçîâàíèè îáû÷íîãî,323 6*



Â. �. Âàêñ, Ê. Þ. Õðîìîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008ðîìáè÷åñêîãî öåìåíòèòà Fe3C èç -æåëåçà è ãðà�è�òà, êîòîðûå ïðèâåäåíû â êíèãå [2℄ è ïðåäñòàâëåíûâ òàáë. 4. Ñ ó÷åòîì îáñóæäàâøèõñÿ âî Ââåäåíèè�èçè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé è íàáëþäåíèé [1, 3℄ ìîæ�íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâàðîìáè÷åñêîãî öåìåíòèòà è ðàññìàòðèâàåìîãî íàìè"-öåìåíòèòà áëèçêè. Òîãäà äëÿ îáñóæäàåìûõ îöåíîêìîæíî èñïîëüçîâàòü ñîîòíîøåíèå�fmt � �f" = f"("; T )� flat � "�C(T ); (37)ãäå ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå ñîîòâåòñòâóåò ñâîáîäíîéýíåðãèè àòîìîâ óãëåðîäà â ãðà�èòå, îòíåñåííîé êîäíîìó àòîìó æåëåçà, à ", êàê è âûøå, åñòü ñðåä�íåå çàïîëíåíèå ïîð óãëåðîäîì â "-öåìåíòèòå, íàõî�äÿùåìñÿ â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ ñ àóñòåíèòîì. Ïîä�ñòàâëÿÿ äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè "-öåìåíòèòà âûðà�æåíèå (32) ïðè � = " è ó÷èòûâàÿ, ÷òî èçìåíåíèåñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðè ïåðåõîäå àòîìà óãëåðîäà èçãðà�èòà â -æåëåçî ìîæíî îöåíèòü èç ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ, êàê ýòî äåëàëîñü â ðàáîòàõ [4; 10℄(ãäå ýòî èçìåíåíèå îáîçíà÷àëîñü �GC), ïðèõîäèì êóðàâíåíèþ�fmt(T ) � �f"lat(T ) + "��"lat(T ) ++ "�GC(T ) + f onf" ("; T ): (38)Çàìåòèì òåïåðü, ÷òî îáå ýìïèðè÷åñêèå �óíêöèè,âõîäÿùèå â óðàâíåíèå (38): �óíêöèÿ�fmt(T ), ïðåä�ñòàâëåííàÿ â òàáë. 4, è�GC(T ), ïîêàçàííàÿ íà ðèñ. 3ðàáîòû [4℄, â ðàññìàòðèâàåìîì èíòåðâàëå òåìïåðà�òóð îò T = 1000 Ê äî T = 1500 Ê ìåíÿþòñÿ ñ òåì�ïåðàòóðîé ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî (îòìåòèì ïîïóòíî,÷òî ýòà ëèíåéíîñòü ïîäòâåðæäàåò ïðåäïîëîæåíèÿî ìàëîñòè àíãàðìîíè÷åñêèõ ý��åêòîâ, èñïîëüçîâàí�íûå íàìè, â ÷àñòíîñòè, ïðè íàïèñàíèè �îðìóë (34)).Êðîìå òîãî, íàøè ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî êîí�è�ãóðàöèîííûé âêëàä fonf" ("; T ) â óðàâíåíèè (38) âäàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ìåíÿåòñÿ ñ òåìïåðàòó�ðîé íàìíîãî ñëàáåå, ÷åì �óíêöèÿ �GC(T ). Ïîýòîìóóðàâíåíèå (38) �àêòè÷åñêè äàåò äâà ñîîòíîøåíèÿäëÿ îöåíîê óêàçàííûõ âûøå ÷åòûðåõ ðåøåòî÷íûõïàðàìåòðîâ: íå çàâèñÿùåå îò T ñîîòíîøåíèå äëÿ îöå�íîê �E"Fe è �E"C , è ëèíåéíîå ïî T ñîîòíîøåíèå äëÿîöåíîê �S"Fe è �S"C . Ïðè ýòîì ïîñëåäíåå ñîîòíîøå�íèå ìîæíî âûïèñàòü â ÿâíîì âèäå:�S"C � 3 (0:207��S"Fe ) : (39)

5. ÎÖÅÍÊÈ ÌÈÊ�ÎÑÊÎÏÈ×ÅÑÊÈÕÏÀ�ÀÌÅÒ�ÎÂ ÌÎÄÅËÈ ÈÇÍÀÁËÞÄÀÅÌÛÕ Ê�ÈÂÛÕ�ÀÂÍÎÂÅÑÈß ÔÀÇÀÓÑÒÅÍÈÒ�ÖÅÌÅÍÒÈÒÊàê îòìå÷åíî âûøå, äëÿ ÿâíûõ ðàñ÷åòîâ êîí��èãóðàöèîííûõ âêëàäîâ f onf� è �onf� â óðàâíåíè�ÿõ (33) è (37) íóæíî âûáðàòü àäåêâàòíûå �èçè÷å�ñêèå ìîäåëè âçàèìîäåéñòâèé àòîìîâ óãëåðîäà Vn âàóñòåíèòå è â "-öåìåíòèòå. Äëÿ àóñòåíèòà ýòà ïðî�áëåìà ðàññìàòðèâàëèñü Áëàíòåðîì [10℄. Áûëî îòìå�÷åíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î êîí�èãóðà�öèîííîé òåðìîäèíàìèêå àóñòåíèòà õîðîøî îïèñûâà�þòñÿ ìîäåëüþ C�C-âçàèìîäåéñòâèé, â êîòîðîé ¾õè�ìè÷åñêîå¿ îòòàëêèâàíèå áëèæàéøèõ ñîñåäåé çàäà�åòñÿ �åíîìåíîëîãè÷åñêîé êîíñòàíòîé V1, à âçàèìî�äåéñòâèÿ âñåõ íåáëèæàéøèõ ñîñåäåé Vn�2 ñ÷èòàþò�ñÿ ÷èñòî äå�îðìàöèîííûìè. Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò Vn,ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [10℄, óêàçàíû â òàáë. 3. Ýòè çíà�÷åíèÿ âìåñòå ñ ìåòîäîì PCA è áóäóò èñïîëüçîâàòü�ñÿ íèæå äëÿ ðàñ÷åòîâ êîí�èãóðàöèîííûõ âêëàäîâfonf è �onf â óðàâíåíèÿõ (33).Âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ óãëåðîäà â "-öåìåíòèòåîáñóæäàëèñü â ðàáîòå [4℄. Áûëè âûïîëíåíû äåòàëü�íûå ðàñ÷åòû äå�îðìàöèîííûõ âêëàäîâ â Vn äëÿ ðàç�ëè÷íûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà �, õàðàêòåðèçóþùåãîñòåïåíü ïðîòÿæåííîñòè ñèë Êàíçàêè Me-X â ñïëà�âå "-MeX. Áûëî îòìå÷åíî, ÷òî êàê îïûò ìîäåëü�íûõ ðàñ÷åòîâ Vn äëÿ àóñòåíèòà [10℄, òàê è èìåþùè�åñÿ ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû êàðáèäîâ æå�ëåçà, âêëþ÷àÿ öåìåíòèò [14℄, ïîêàçûâàþò, ÷òî ¾õè�ìè÷åñêîå¿ îòòàëêèâàíèå àòîìîâ C â ñïëàâàõ FeC,ïî-âèäèìîìó, âàæíî òîëüêî òîãäà, êîãäà ýòè àòîìûÿâëÿþòñÿ ïåðâûìè èëè âòîðûìè ñîñåäÿìè, à äëÿîïèñàíèÿ âçàèìîäåéñòâèé áîëåå óäàëåííûõ ñîñåäåéäîñòàòî÷íîé ìîæåò áûòü ìîäåëü ÷èñòî äå�îðìàöè�îííûõ âçàèìîäåéñòâèé.Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèìè ñîîáðàæåíèÿìè,C�C-âçàèìîäåéñòâèÿ â "-öåìåíòèòå ìû îïèñû�âàåì ñëåäóþùåé ìîäåëüþ, àíàëîãè÷íîé ìîäåëèÁëàíòåðà [10℄ äëÿ àóñòåíèòà. Ñ÷èòàåì, ÷òî äëÿïåðâûõ è âòîðûõ ñîñåäåé ýòè âçàèìîäåéñòâèÿîïðåäåëÿþòñÿ ¾õèìè÷åñêèì¿ îòòàëêèâàíèåì è ñîîò�âåòñòâóþùèå êîíñòàíòû V1 è V2 ðàññìàòðèâàåì êàê�åíîìåíîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû. Âçàèìîäåéñòâèÿæå òðåòüèõ è áîëåå óäàëåííûõ ñîñåäåé ïðåäïîëà�ãàåì ÷èñòî äå�îðìàöèîííûìè è ñîîòâåòñòâóþùèåêîíñòàíòû Vn�3 îïðåäåëÿåì èç ðàñ÷åòîâ, îïèñàííûõâ ðàáîòå [4℄. Ýòè ðàñ÷åòû ñîäåðæàò óïîìÿíóòûéâûøå ïàðàìåòð �, õàðàêòåðèçóþùèé ñòåïåíü ïðî�òÿæåííîñòè ñèë Êàíçàêè, è çíà÷åíèå � ÿâëÿåòñÿ324



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008 Ê òåîðèè �àçîâûõ ðàâíîâåñèé : : :òðåòüèì ïàðàìåòðîì, îïðåäåëÿþùèì êîí�èãóðàöè�îííûå âçàèìîäåéñòâèÿ Vn â "-öåìåíòèòå. �àñ÷åòûæå �óíêöèé f onf" è �onf" ñ ýòèìè Vn â óðàâíåíèÿõ(33), êàê è äëÿ àóñòåíèòà, âûïîëíÿåì ìåòîäîì PCA.Òàêèì îáðàçîì, íàøà ìîäåëü âêëþ÷àåò òðè íåèç�âåñòíûõ ïàðàìåòðà, îïèñûâàþùèõ C�C-âçàèìîäåé-ñòâèÿ â "-öåìåíòèòå, è ÷åòûðå ¾ðåøåòî÷íûõ¿ ïàðà�ìåòðà, âõîäÿùèõ â óðàâíåíèÿ (34). Êàê îáñóæäàëîñüâ ðàçä. 4, ýìïèðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå (38) ïîçâîëÿåòóñòàíîâèòü ìåæäó ÷åòûðüìÿ ðåøåòî÷íûìè ïàðàìåò�ðàìè äâà ñîîòíîøåíèÿ ñâÿçè. Òàê, �E"C ìîæíî âû�ðàçèòü ÷åðåç Vn è �E"Fe , à �S"C ìîæíî âûðàçèòü÷åðåç �S"Fe ïî ñîîòíîøåíèþ (39). Òàêèì îáðàçîì, âóðàâíåíèÿ ðàâíîâåñèÿ �àç (33) âõîäÿò 5 íåçàâèñè�ìûõ ïàðàìåòðîâ: V1, V2, �, �E"Fe è �S"Fe .Çàìåòèì òåïåðü, ÷òî âåëè÷èíó �S"Fe â (35) ìîæ�íî îöåíèòü, åñëè ÷àñòîòû !Fe ðàññ÷èòûâàòü íà îñíî�âå ìîäåëè Áîðíà �Êàðìàíà, ïðåäëîæåííîé â ðàáî�òå [16℄ íà îñíîâå èçìåðåíèé ýòèõ ÷àñòîò â -æåëåçå,à äëÿ ðàñ÷åòîâ �!"Fe èñïîëüçîâàòü ìîäåëüíûå ðàñ÷å�òû äèíàìè÷åñêîé ìàòðèöû D"-Fek â "-æåëåçå, ïðåä�ëîæåííûå â ðàáîòå [4℄. Â ýòèõ ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâà�ëîñü ïðåäïîëîæåíèå î ãåîìåòðè÷åñêîì ñõîäñòâå äè�íàìè÷åñêèõ ìàòðèö �ÏÓ-æåëåçà è �ÏÓ-êîáàëüòà �ñîñåäà æåëåçà â òàáëèöå Ìåíäåëååâà, � à òàêæå îòîì, ÷òî îòíîøåíèå ýëåìåíòîâ äèíàìè÷åñêèõ ìàò�ðèö ýòèõ ìåòàëëîâ ïðîïîðöèîíàëüíî îòíîøåíèþ èõìîäóëåé ñæàòèÿ B. Òàêèì îáðàçîì, áûëî ïðåäëîæå�íî ñëåäóþùåå ìîäåëüíîå ñîîòíîøåíèå:D"-Fek = DCok BFe=BCo; (40)ãäå BFe � îáñóæäàåìîå íèæå âûñîêîòåìïåðàòóð�íîå çíà÷åíèå ìîäóëÿ ñæàòèÿ, êîòîðîå äëÿ �ÏÓ-è �ÖÊ-æåëåçà ïðåäïîëàãàëîñü îäèíàêîâûì, à DCokè BCo � äèíàìè÷åñêàÿ ìàòðèöà è ìîäóëü ñæàòèÿ�ÏÓ-êîáàëüòà, îöåíèâàåìûå èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ. Èñïîëüçóÿ ýòè ìîäåëè äëÿ ðàñ÷åòîâ âåëè�÷èí �!"Fe, �!Fe è �S"Fe â óðàâíåíèè (35) è ñîîòíîøåíèå(39) äëÿ ðàñ÷åòà �S"C , ïîëó÷àåì�!"Fe � 5:03 Ò�ö; �!Fe � 4:94 Ò�ö;�S"Fe = 0:05; �S"C � 0:47: (41)Òàêèì îáðàçîì, åñëè èñïîëüçîâàòü äëÿ �S"Feîöåíêó (41), òî äëÿ ðàñ÷åòîâ êðèâûõ ðàâíîâåñèÿ�àç (áèíîäàëåé) àóñòåíèò�"-öåìåíòèò ïî óðàâíåíè�ÿì (33) îñòàåòñÿ 4 íåèçâåñòíûõ ïàðàìåòðà: V1, V2, �è �E"Fe .Çíà÷åíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ îïðåäåëÿëèñü ïóòåì÷èñëåííîé ïîäãîíêè áèíîäàëåé b(Tb), âû÷èñëåííûõïî óðàâíåíèÿì (33), ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì áèíîäà�ëÿì àóñòåíèò�öåìåíòèò, âçÿòûì èç ðàáîòû [15℄ è

Òàáëèöà 5. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ (b; Tb),èñïîëüçóåìûå â íàñòîÿùèõ ðàñ÷åòàõËåâàÿ áèíîäàëü Ïðàâàÿ áèíîäàëüb Tb, K b Tb, K0.0386 1000 0.3333 13000.0428 1050 0.3325 13230.0484 1100 0.3318 13480.0913 1373 0.3302 1373
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�èñ. 4. Êðóæêè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè íàêðèâûõ ðàâíîâåñèÿ �àç (áèíîäàëÿõ) àóñòåíèò�öåìåíòèò â ïëîñêîñòè (; T ) [15℄. Ëèíèè � áèíîäà-ëè àóñòåíèò�"-öåìåíòèò, âû÷èñëåííûå ïî óðàâíåíè-ÿì (33) ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ, âûäåëåííûõ âòàáë. 6 æèðíûì øðè�òîì. Ïóíêòèð óêàçûâàåò òåì-ïåðàòóðó ýâòåêòèêè ðàñïëàâîâ æåëåçî�óãëåðîäïîêàçàííûì íà ðèñ. 4 ñâåòëûìè êðóæêàìè. Äëÿïîäãîíêè ìû áðàëè íà ëåâîé è ïðàâîé ýêñïåðèìåí�òàëüíîé áèíîäàëÿõ ïî 4 òî÷êè (b; Tb); óêàçàííûå âòàáë. 5 è îáîçíà÷åííûå íà ðèñ. 4 òåìíûìè êðóæ�êàìè. Ïðè âûáîðå ýòèõ òî÷åê ìû ó÷èòûâàëè, ÷òîïðè ñàìûõ âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû âáëè�çè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ â óðàâíåíèÿõ �àçîâî�ãî ðàâíîâåñèÿ ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ àíãàðìîíè÷åñêèåâêëàäû, êîòîðûå â íàøåì îïèñàíèè, â ÷àñòíîñòè, âóðàâíåíèÿõ (34), íå ðàññìàòðèâàëèñü, à èíòåðåñóþ�ùèå íàñ ïðèëîæåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò íå ñëèøêîì âû�ñîêèì T . 1350 K. Äëÿ ýòèõ íåâûñîêèõ T òî÷êè(b; Tb) âûáèðàëèñü òàì, ãäå çàâèñèìîñòè b(Tb) íàè�áîëåå ñèëüíî îòêëîíÿþòñÿ îò ëèíåéíûõ.325



Â. �. Âàêñ, Ê. Þ. Õðîìîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008×óâñòâèòåëüíîñòü âèäà ðàñ÷åòíîé �àçîâîé äèà�ãðàììû ê âàðüèðîâàíèþ ðàçíûõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëèîêàçûâàåòñÿ âåñüìà ðàçëè÷íîé. Íàèìåíüøåé ÿâëÿåò�ñÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê çíà÷åíèÿì ¾õèìè÷åñêèõ¿ êîí�ñòàíò V1 è V2: äëÿ ñîãëàñèÿ ñ îïûòîì íóæíî òîëüêî,÷òîáû îíè îïèñûâàëè äîñòàòî÷íî ñèëüíîå îòòàëêèâà�íèå. Ïðè ýòîì ñàìè çíà÷åíèÿ V1 è V2 ìîãóò èçìåíÿòü�ñÿ â ïðåäåëàõ ïîðÿäêà �500 K áåç íàðóøåíèÿ õîðî�øåé ïîäãîíêè ê ýêñïåðèìåíòó è, êàê ïîêàçàëè íàøèðàñ÷åòû, ïðè ýòèõ èçìåíåíèÿõ V1 è V2 íå òðåáóåòñÿìåíÿòü äðóãèå ïàðàìåòðû. Çíà÷åíèÿ V1 = 1400 K èV2 = 2900 K, ïðèâåäåííûå â òàáë. 1, íàõîäÿòñÿ ïðè�ìåðíî ïîñðåäèíå èíòåðâàëîâ, â êîòîðûõ âîçìîæíîðàçóìíîå ñîãëàñèå ðàñ÷åòà ñ îïûòîì.×óâñòâèòåëüíîñòü âèäà �àçîâîé äèàãðàììû êâàðüèðîâàíèþ âåëè÷èíû �E"Fe , ò. å. ðàçíîñòè ýíåð�ãèé - è "-æåëåçà, è, îñîáåííî, ê âàðüèðîâàíèþ ïà�ðàìåòðà �, îïðåäåëÿþùåãî ñòåïåíü ïðîòÿæåííîñòèñèë Êàíçàêè â "-öåìåíòèòå, îêàçûâàåòñÿ ìíîãî áî�ëåå ñèëüíîé, ÷åì ê âàðüèðîâàíèþ V1 è V2. Äëÿ îöåí�êè çíà÷åíèé �E"Fe è � èñïîëüçóåì ìåòîä ìèíèìèçà�öèè êâàäðàòè÷íîãî ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ðàññ÷èòàí�íûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè áèíîäàëÿìè. Ýòî ðàñ�õîæäåíèå Db õàðàêòåðèçóåì ñóììîé êâàäðàòîâ îò�êëîíåíèé âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé albi îò ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ bi, âûïîëíÿÿ ðàñ÷åòû ïðè óêàçàííûõâûøå �èêñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ V1 è V2:Db = 8Xi=1 �bi � albi (�E"Fe ; �)�2 : (42)Çäåñü bi = b(Tbi) ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ bèç òàáë. 5, à albi � èõ ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ, âû÷èñ�ëåííûå äëÿ òåõ æå òåìïåðàòóð Tbi ïî óðàâíåíèÿì(33). Íà ðèñ. 5 ìû ïðèâîäèì íåêîòîðûå ðåçóëüòàòûðàñ÷åòîâDb ïî óðàâíåíèþ (42). Ïðè ýòîì ïîëîæåíèåìèíèìóìà Db â ïëîñêîñòè (�E"Fe ; �) íà ðèñ. 5 óêàçà�íî êðóæêîì, à çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè, ñîîò�âåòñòâóþùèå ýòîìó ìèíèìóìó, âûäåëåíû â òàáë. 6æèðíûì øðè�òîì. Êîíòóðû âîêðóã ìèíèìóìà óêà�çûâàþò ëèíèè ïîñòîÿííîãî çíà÷åíèÿ Db, êîòîðîå íàïåðâîì, âòîðîì, òðåòüåì è ÷åòâåðòîì êîíòóðàõ ðàâ�íî ñîîòâåòñòâåííî 2:1 � 10�5, 2:6 � 10�5, 3:1 � 10�5 è3:6 � 10�5. Â òàáë. 6 ïðèâîäÿòñÿ çíà÷åíèÿ �, ìèíè�ìèçèðóþùèå �óíêöèþ Db ïðè íåñêîëüêèõ �èêñèðî�âàííûõ çíà÷åíèÿõ �E"Fe , à òàêæå çíà÷åíèÿ �E"C èDb, ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèì �E"Fe è �.Òàêèì îáðàçîì, â ðàìêàõ èñïîëüçóåìîé ìîäåëèíàèáîëåå âåðîÿòíûìè ìîæíî ñ÷èòàòü òàêèå çíà÷å�íèÿ ïàðàìåòðîâ �E"Fe , �, �E"C :
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�E"Fe ; K/àò. Fe�èñ. 5. Èçìåíåíèå âåëè÷èíû Db â óðàâíåíèè (42)â ïëîñêîñòè ïàðàìåòðîâ (�E"Fe ; �). Êðóæîê óêàçû-âàåò òî÷êó ìèíèìóìà Db, à êîíòóðû ñîîòâåòñòâóþòïîñòîÿííûì çíà÷åíèÿì Db, óêàçàííûì â òåêñòåÒàáëèöà 6. Çíà÷åíèÿ �, ìèíèìèçèðóþùèå �óíê-öèþ Db ïðè ðàçëè÷íûõ �E"Fe (â K/àò.), è çíà÷åíèÿ�E"C è Db, ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèì �E"Fe è �.�E"Fe � �E"C , K Db�1000 0.119 4400 2:85 � 10�5�800 0.137 3000 2:23 � 10�5�600 0.153 1800 2:02 � 10�5�550 0.157 1500 2:01 � 10�5�400 0.170 560 2:09 � 10�5�200 0.187 �640 2:41 � 10�50 0.205 �1800 2:96 � 10�5�E"Fe � �(500�600) K=àò:;� � 0:16�0:153; �E"C � 1200�1800 K; (43)à â äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòàõ (â ÷àñòíîñòè, òåõ, ðåçóëü�òàòû êîòîðûõ ïðèâîäÿòñÿ â òàáë. 1 è íà ðèñ. 2 è 6)â êà÷åñòâå ýòèõ ïàðàìåòðîâ èñïîëüçóþòñÿ çíà÷åíèÿ,êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ìèíèìóìó Db è âûäåëåíû âòàáë. 6 æèðíûì øðè�òîì.Îáñóäèì, êàê ñîîòíîñÿòñÿ îöåíêè ìèêðîñêîïè�÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, äàâàåìûå óðàâíåíèÿìè (41) è(43), ñ èçâåñòíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè �àêòàìè è326



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008 Ê òåîðèè �àçîâûõ ðàâíîâåñèé : : :ñ ñîîáðàæåíèÿìè �èçè÷åñêîãî ïðàâäîïîäîáèÿ. Îò�ìåòèì, âî-ïåðâûõ, ÷òî ïîëó÷åííîå â óðàâíåíèÿõ (41)è (43) ñîâïàäåíèå çíàêîâ âåëè÷èí �E"C è �S"C , ò. å.ðàçíîñòåé ýíåðãèè ðàñòâîðåíèÿ è ýíòðîïèè ðàñòâî�ðåíèÿ óãëåðîäà â - è "-æåëåçå, ÿâëÿåòñÿ åñòåñòâåí�íûì. Äåéñòâèòåëüíî, ïîëîæèòåëüíîñòü ïîëó÷åííî�ãî çíà÷åíèÿ �E"C îçíà÷àåò, ÷òî àòîì óãëåðîäà âïîðå "-æåëåçà ñâÿçàí ñ ýòîé ïîðîé ñèëüíåå, ÷åì â-æåëåçå. Òîãäà åñòåñòâåííî îæèäàòü, ÷òî è ÷àñòîòûêîëåáàíèé àòîìà óãëåðîäà â òàêîé ïîðå áóäóò áîëååæåñòêèìè, ò. å. á�îëüøèìè, ÷åì â -æåëåçå, òàê ÷òîçíà÷åíèå ðàçíîñòè ýíòðîïèé �S"C = 3 ln(�!"Fe=�!Fe)äîëæíî áûòü ïîëîæèòåëüíûì. Ýòè ñîîáðàæåíèÿ ñî�ãëàñóþòñÿ òàêæå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè îöåíêàìèàíàëîãè÷íûõ ðàçíîñòåé ýíåðãèè è ýíòðîïèè ïðè ïå�ðåõîäå àòîìà óãëåðîäà èç ãðà�èòà (gr) â -æåëåçî,ïðèâåäåííûìè â óðàâíåíèè (46) ðàáîòû [4℄:��E�grC �exp � 5200 K; ��S�grC �exp � 1:88: (44)Áîëåå òîãî, åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñîîòâåòñòâóþ�ùèå èçìåíåíèÿ â ýíåðãèè è â ýíòðîïèè ïðè ïåðåõîäåàòîìà óãëåðîäà èç -æåëåçà â ãðà�èò è â "-æåëåçîïðèìåðíî ïðîïîðöèîíàëüíû äðóã äðóãó, òî çíà÷åíèåðàçíîñòè ýíåðãèé ðàñòâîðåíèÿ �E"C ìîæíî îöåíèòüïî ñîîòíîøåíèþ�E"C � �S"C ��E�grC �exp = ��S�grC �exp : (45)Ýòî äàåò �E"C � 1300 K, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåò�ñÿ ñ îöåíêîé �E"C â óðàâíåíèÿõ (43), ïîëó÷åííûõïóòåì ïîäãîíêè ïàðàìåòðîâ ê �àçîâîé äèàãðàììåàóñòåíèò�öåìåíòèò, ò. å. èç ñîâåðøåííî äðóãèõ ñîîá�ðàæåíèé.Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ïîëó÷åííûå â íàøèõ ðàñ�÷åòàõ áëèçîñòü ñðåäíèõ �îíîííûõ ÷àñòîò â - è"-æåëåçå è îáóñëîâëåííàÿ ýòèì ìàëîñòü ðàçíîñòèêîëåáàòåëüíûõ ýíòðîïèé �S"Fe , îïèñûâàåìûå óðàâ�íåíèåì (41), î÷åâèäíî, ñâÿçàíû ñ èñïîëüçîâàíèåìâ óðàâíåíèè (40) ïðåäïîëîæåíèÿ î ðàâåíñòâå ìîäó�ëåé ñæàòèÿ B â - è "-æåëåçå. Ýòî ïðåäïîëîæåíèåî áëèçîñòè çíà÷åíèé B â �ÖÊ- è �ÏÓ-ñòðóêòóðàõ,â êîòîðûõ ðàñïîëîæåíèå áëèæàéøèõ ñîñåäåé ïî�÷òè ñîâïàäàåò, êàæåòñÿ �èçè÷åñêè åñòåñòâåííûì.Ñîïîñòàâèì åãî ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíû�ìè äàííûìè äëÿ êîáàëüòà � ñîñåäà æåëåçà â òà�áëèöå Ìåíäåëååâà. Êðîìå ñâîéñòâ êîáàëüòà â îáû÷�íîé äëÿ íåãî �ÏÓ-ñòðóêòóðå, èññëåäîâàëèñü òàê�æå ñâîéñòâà �ÖÊ-ñïëàâà Co0:92Fe0:08 [17℄, êîòîðûéìîæíî ñ÷èòàòü ìîäåëüþ �ÖÊ-êîáàëüòà. Ïðè ýòîìäëÿ ìîäóëÿ ñæàòèÿ �ÖÊ-êîáàëüòà áûëî íàéäåíîBfCo � 1:72� 0:09Ìáàð, â òî âðåìÿ êàê â �ÏÓ-�àçåBhpCo � 1:87Ìáàð [18℄. Òàêèì îáðàçîì, ðàçíîñòü ýòèõ

äâóõ çíà÷åíèé BCo ñîñòàâëÿåò îêîëî 8% ïðè ýêñïå�ðèìåíòàëüíîé îøèáêå â 5%. Ýòî ìîæåò íå ïðîòè�âîðå÷èòü ñîîáðàæåíèÿì î âåðîÿòíîé áëèçîñòè çíà�÷åíèé BfFe è BhpFe . Êðîìå òîãî, óêàçàíèåì íà îò�íîñèòåëüíî ñëàáóþ ñòðóêòóðíóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòüìîäóëÿ ñæàòèÿ B â æåëåçå ìîæíî ñ÷èòàòü ïðàê�òè÷åñêîå ñîâïàäåíèå çíà÷åíèé BFe, èçìåðåííûõ â-Fe ïðè T = 1428 K [16℄, è â ÎÖÊ-æåëåçå (�-Fe)ïðè T = 1093 K [19℄: BFe � B�Fe � 1:33 Ìáàð(ýòî çíà÷åíèå B è èñïîëüçóåòñÿ â íàñòîÿùåé ðàáî�òå). Ïðàâäà, êîëè÷åñòâåííîå ñðàâíåíèå çíà÷åíèé BFeè B�Fe îñëîæíÿåòñÿ çàìåòíîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñè�ìîñòüþ âåëè÷èíû B�Fe, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ñâÿçà�íà êàê ñ ìàãíèòíûì (ïðè TC = 1043 K), òàê è ñîñòðóêòóðíûì (ïðè T�� = 1184 K) ïåðåõîäàìè âýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð [19℄. Îäíàêî êà÷åñòâåííîýòè äàííûå ìîãóò ïîäòâåðæäàòü ðàçóìíîñòü èñïîëü�çîâàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ BFe � B"Fe.Îáñóäèì òåïåðü ÷óâñòâèòåëüíîñòü ðåçóëüòàòîâíàñòîÿùåé ðàáîòû ê çíà÷åíèÿì èñïîëüçóåìûõ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ, â ÷àñòíîñòè, ê çíà÷å�íèþ êîý��èöèåíòà êîíöåíòðàöèîííîãî ðàñøèðåíèÿdu=d â ñïëàâàõ "-FeC, êîòîðûé îïðåäåëÿåò ìàñ�øòàá äå�îðìàöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé àòîìîâ óãëå�ðîäà â ýòèõ ñïëàâàõ: V dCC � (du=d)2. Â ðàáîòå [4℄äëÿ ýòîãî êîý��èöèåíòà èñïîëüçîâàëîñü çíà÷åíèå(du=d)" � 0:75, âçÿòîå èç äîâîëüíî ãðóáûõ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ îöåíîê. ×òîáû âûÿñíèòü ÷óâñòâè�òåëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ ê âàðüèðîâàíèþ ýòîãî ïàðà�ìåòðà (òàê æå, êàê è äðóãèõ àíàëîãè÷íûõ ïàðàìåò�ðîâ, íàïðèìåð, îáñóæäàâøåãîñÿ âûøå ìîäóëÿ ñæà�òèÿ B), ìû ïîâòîðèëè âñå ðàñ÷åòû ðàáîòû [4℄ è íà�ñòîÿùåé ðàáîòû ñ äðóãèì çíà÷åíèåì (du=d)", ïîëî�æèâ åãî ðàâíûì àíàëîãè÷íîìó çíà÷åíèþ äëÿ àóñòå�íèòà: (du=d)" = (du=d) � 0:63 [10℄. Çíà÷åíèÿ æåâñåõ óêàçàííûõ âûøå íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ ìî�äåëè, â ÷àñòíîñòè, �E"Fe è �, ñíîâà îïðåäåëÿëèñüïóòåì ïîäãîíêè ê íàáëþäàåìîé �àçîâîé äèàãðàììåàóñòåíèò�öåìåíòèò òàê, êàê îïèñàíî âûøå. ¾Îïòè�ìàëüíûìè¿ çíà÷åíèÿìè (âìåñòî óêàçàííûõ æèðíûìøðè�òîì â òàáë. 6) îêàçàëèñü ñëåäóþùèå:�E"Fe = �480 K; � = 0:196;�E"C = 1500 K; (46)à ðàñ÷åòíûå áèíîäàëè ñ ãðà�è÷åñêîé òî÷íîñòüþñîâïàäàþò ñ ïðèâåäåííûìè íà ðèñ. 4. Çíà÷åíèÿïîëó÷èâøèõñÿ ïðè ýòîì âçàèìîäåéñòâèé óãëåðîäàVCC(Rn) â ñïëàâàõ "-FeC ïîêàçàíû íà ðèñ. 6, âìå�ñòå ñî çíà÷åíèÿìè èç òàáë. 1, ïîëó÷åííûìè â îïè�ñàííîì âûøå ðàñ÷åòå ñ (du=d)" = 0:75. Âèäíî, ÷òîèçìåíåíèå çíà÷åíèÿ (du=d)" ïðèâîäèò, â îñíîâíîì,327
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�èñ. 6. Ïîëíûå âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ óãëåðî-äà Vn â �ÏÓ-æåëåçå, âû÷èñëåííûå, êàê îïèñà-íî â òåêñòå, ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåò-ðà (du=d)". Òåìíûå êðóæêè ñîîòâåòñòâóþò çíà-÷åíèþ (du=d)" = 0:75, à ñâåòëûå � çíà÷åíèþ(du=d)" = 0:63òîëüêî ê èçìåíåíèþ ¾îïòèìàëüíîãî¿ çíà÷åíèÿ ïàðà�ìåòðà �, îïðåäåëÿþùåãî ñòåïåíü ïðîòÿæåííîñòè ñèëÊàíçàêè â ñïëàâàõ "-FeC [4℄, â òî âðåìÿ êàê îñòàëü�íûå ðåçóëüòàòû è ïàðàìåòðû ïðè ýòîì ïðàêòè÷åñêèíå ìåíÿþòñÿ.Ñäåëàåì åùå çàìå÷àíèå î âîçìîæíîñòè èñïîëüçî�âàíèÿ äëÿ îöåíîê îáñóæäàåìûõ ìèêðîñêîïè÷åñêèõïàðàìåòðîâ�E"Fe;C è �S"Fe;C ìåòîäîâ ðàñ÷åòà èç ïåð�âûõ ïðèíöèïîâ íà îñíîâå �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè (ñì., íàïðèìåð, [20℄). Â ðàçâèòèè ýòèõ ìå�òîäîâ äîñòèãíóò áîëüøîé ïðîãðåññ, è äëÿ ðÿäà ìå�òàëëîâ â ðàñ÷åòàõ ýíåðãèè è �îíîííûõ ñïåêòðîâ óæåäîñòèãíóòà òî÷íîñòü, äîñòàòî÷íàÿ äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ�åíîìåíîëîãè÷åñêèìè îöåíêàìè (41) è (43). Îäíà�êî äëÿ �ÖÊ- è �ÏÓ-æåëåçà òàêèå ðàñ÷åòû îñëîæ�íÿþòñÿ ïðîáëåìîé àäåêâàòíîãî îïèñàíèÿ ìàãíèòíî�ãî ñîñòîÿíèÿ, êîòîðîå â -Fe è "-Fe ÿâëÿåòñÿ, âèäè�ìî, âåñüìà ñëîæíûì äàæå ïðè T = 0 [12℄. Ïðè ðàñ�ñìàòðèâàåìûõ æå âûñîêèõ T & 1000 K ðàñ÷åòû èçïåðâûõ ïðèíöèïîâ ñòàëêèâàþòñÿ ñ òðóäíîñòüþ àäå�êâàòíîãî îïèñàíèÿ áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà,êîòîðûé êàê â ÷èñòîì -Fe è "-Fe, òàê è â �ÖÊ-è �ÏÓ-ñïëàâàõ æåëåçî�óãëåðîä, ïî-âèäèìîìó, âû�ðàæåí î÷åíü ñèëüíî. Âñëåäñòâèå ýòèõ òðóäíîñòåéòî÷íîñòü ýòèõ ðàñ÷åòîâ êàæåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé äëÿ

óòî÷íåíèÿ �åíîìåíîëîãè÷åñêèõ îöåíîê (41) è (43).Ñêîðåå íàîáîðîò, ñàìè ýòè îöåíêè ìîãóò áûòü ïî�ëåçíûìè äëÿ ïðîâåðêè òî÷íîñòè ðàñ÷åòîâ èç ïåð�âûõ ïðèíöèïîâ. Îäíàêî äàëüíåéøåå ñîâåðøåíñòâî�âàíèå òàêèõ ìåòîäîâ ìîæåò áûòü âåñüìà ïîëåçíûìäëÿ ðàçâèòèÿ îáñóæäàåìûõ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïîä�õîäîâ ê òåîðèè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðåâðàùåíèéâ ñòàëÿõ. 6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏåðå÷èñëèì îñíîâíûå ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåéðàáîòû. Åå öåëüþ áûëî ðàçâèòü ïîñëåäîâàòåëüíóþìèêðîñêîïè÷åñêóþ ìîäåëü ñòðóêòóðû è òåðìî�äèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ àóñòåíèòà è öåìåíòèòà è�àçîâûõ ðàâíîâåñèé ìåæäó íèìè äëÿ äàëüíåéøèõïðèìåíåíèé ê èññëåäîâàíèÿì �àçîâûõ ïðåâðàùå�íèé â ñòàëÿõ. Ïðè ýòîì îáû÷íûé, îðòîðîìáè÷åñêèéöåìåíòèò Fe3C ìîäåëèðóåòñÿ åãî ãåêñàãîíàëüíûììåòàñòàáèëüíûì àíàëîãîì "-Fe3C, êîòîðûé ìûíàçûâàåì "-öåìåíòèòîì. Ýòî ñîåäèíåíèå áëèçêî êîáû÷íîìó öåìåíòèòó ïî ñòðóêòóðå è ñâîéñòâàì,è îíî ìîæåò âîçíèêàòü â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷�íîé �àçû ïðè �àçîâûõ ïðåâðàùåíèÿõ àóñòåíèòà âöåìåíòèò [3℄. Â ðàçä. 2 äàíî îïèñàíèå ãåîìåòðèè óïî�ðÿäî÷åíèé àòîìîâ óãëåðîäà â ñòðóêòóðå "-öåìåíòèòàâ �îðìàëèçìå êîíöåíòðàöèîííûõ âîëí, óäîáíîìäëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Â ðàçä. 3 äàíûàíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ êîí�èãóðàöèîííûõâêëàäîâ â òåðìîäèíàìèêó "-öåìåíòèòà, ñâÿçàííûõñ ïåðåðàñïðåäåëåíèÿìè àòîìîâ óãëåðîäà ïî ïîðàìâíåäðåíèÿ. Ïðè ýòîì èñïîëüçóþòñÿ ðàçâèòûå ðàíååêëàñòåðíûå ìåòîäû ðàñ÷åòîâ: ïðèáëèæåíèå ïàð�íûõ êëàñòåðîâ (PCA) è òåòðàýäðè÷åñêèé ìåòîäêëàñòåðíûõ ïîëåé (TCA). Â îòëè÷èå îò ïðîñòîãîïðèáëèæåíèÿ ñðåäíåãî ïîëÿ, ýòè ìåòîäû àäåêâàòíîîïèñûâàþò ý��åêòû ñèëüíîãî îòòàëêèâàíèÿ ñîñåä�íèõ àòîìîâ âíåäðåíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ èçó÷àåìûõñïëàâîâ. Íàéäåíî, ÷òî äëÿ ñòðóêòóðû "-öåìåíòèòàðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ìåòîäàìè PCA è TCA ïðàêòè�÷åñêè ñîâïàäàþò ïðè âñåõ êîíöåíòðàöèÿõ â îòëè÷èåîò ñëó÷àÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñïëàâîâ. Ýòî óêàçûâàåòíà âûñîêóþ òî÷íîñòü îáîèõ ýòèõ ìåòîäîâ ïðèîïèñàíèè "-öåìåíòèòà. Â ðàçä. 4 äàíà ìèêðîñêîïè�÷åñêàÿ �îðìóëèðîâêà óðàâíåíèé ðàâíîâåñèÿ �àçìåæäó àóñòåíèòîì è "-öåìåíòèòîì. Îòìå÷åíî, ÷òîýòè óðàâíåíèÿ, êðîìå êîí�èãóðàöèîííûõ âêëàäîâ,âêëþ÷àþò òàêæå ¾ðåøåòî÷íûå¿ ÷ëåíû, ñâÿçàííûå ñðàçëè÷èåì êðèñòàëëè÷åñêèõ �ÖÊ- è �ÏÓ-ñòðóêòóðè êîëåáàíèé àòîìîâ â ýòèõ ñòðóêòóðàõ. Ïîêàçàíî,÷òî ïðè ðàññìàòðèâàåìûõ âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ328



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008 Ê òåîðèè �àçîâûõ ðàâíîâåñèé : : :ðåøåòî÷íûå âêëàäû â óðàâíåíèÿ ðàâíîâåñèÿ �àçîïðåäåëÿþòñÿ ÷åòûðüìÿ ïàðàìåòðàìè: ðàçíîñòÿìèýíåðãèè è ýíòðîïèè íà àòîì æåëåçà â -Fe è "-Fe,�E"Fe è �S"Fe , è ðàçíîñòÿìè ýíåðãèè è ýíòðîïèèðàñòâîðåíèÿ àòîìà óãëåðîäà â -Fe è "-Fe, �E"Cè �S"C . Èìåþùèåñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèå äàííûåïîçâîëÿþò óñòàíîâèòü äâà ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ýòè�ìè ÷åòûðüìÿ ïàðàìåòðàìè, îñòàâèâ íåçàâèñèìûìèäâå èç íèõ, íàïðèìåð, �E"Fe è �S"Fe . Êðîìå òîãî,ðàçíîñòü ýíòðîïèé �S"Fe ìîæíî îöåíèòü, èñïîëüçóÿýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î �îíîííûõ ñïåêòðàõ â-æåëåçå, à òàêæå ìîäåëüíûå ðàñ÷åòû ýòèõ ñïåêòðîâäëÿ "-æåëåçà [4℄. Ïîñëå ýòîãî èñïîëüçóåìàÿ ìîäåëüñîäåðæèò òîëüêî îäèí íåèçâåñòíûé ðåøåòî÷íûé ïà�ðàìåòð, ðàçíîñòü ýíåðãèé �E"Fe , è åùå 3 ïàðàìåòðà,îïèñûâàþùèõ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ óãëåðîäà â"-öåìåíòèòå: êîíñòàíòû V1 è V2, îïèñûâàþùèå ¾õè�ìè÷åñêîå¿ îòòàëêèâàíèå ïåðâûõ è âòîðûõ ñîñåäåé,è ââåäåííûé â ðàáîòå [4℄ ïàðàìåòð �, îïðåäåëÿþùèéìàñøòàá äå�îðìàöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ýòè 4ïàðàìåòðà ìîäåëè îöåíèâàþòñÿ ïóòåì ïîäãîíêèâû÷èñëåííûõ êðèâûõ �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ìåæäóàóñòåíèòîì è "-öåìåíòèòîì ê íàáëþäàåìîé �àçîâîéäèàãðàììå àóñòåíèò�öåìåíòèò, è òî÷íîñòü ïîëó÷åí�íûõ ïðè ýòîì îöåíîê êàæåòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêîé.Ýòè îöåíêè ñîãëàñóþòñÿ òàêæå ñ ðÿäîì ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ �àêòîâ è ñ ñîîáðàæåíèÿìè �èçè÷åñêîãîïðàâäîïîäîáèÿ. Ïîñòðîåííàÿ ìîäåëü äàåò ïîëíîåîïèñàíèå êàê àóñòåíèòà, òàê è "-öåìåíòèòà è ìîæåòèñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ èññëåäîâàíèé øèðîêîãî êðóãàïðîáëåì âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðåâðàùåíèé âñòàëÿõ, òàêèõ êàê ñòðóêòóðà è ýíåðãèÿ ìåæ�àçíûõãðàíèö, êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé íîâûõ�àç ïðè �àçîâûõ ïåðåõîäàõ è ò. ï.Àâòîðû ãëóáîêî áëàãîäàðíû Þ. Í. �îðíîñòûðå�âó è Â. Â. Ïîïîâó çà ìíîãî÷èñëåííûå ïîëåçíûå îá-ñóæäåíèÿ, à òàêæå Èññëåäîâàòåëüñêî-òåõíîëîãè÷åñ-êîìó öåíòðó ¾Àóñ�åðð¿, ã. Ìàãíèòîãîðñê çà èíèöè�èðîâàíèå è ïîääåðæêó ýòîé ðàáîòû. �àáîòà âûïîë�íåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò �06-02-16557).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Ì. Å. Áëàíòåð, Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ ïðè òåðìè�÷åñêîé îáðàáîòêå ñòàëè, �ÍÒÈ ×åð. Öâåò. Ìåò.,Ìîñêâà (1962).2. Á. Ì. Ìîãóòíîâ, È. À. Òîìèëèí, Ë. À. Øâàðö, Òåð�ìîäèíàìèêà æåëåçî-óãëåðîäèñòûõ ñïëàâîâ, Ìåòàë�ëóðãèÿ, Ìîñêâà (1972).
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