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�ÀÑ×ÅÒÛ ÁÈÍÎÄÀËÅÉ È ÑÏÈÍÎÄÀËÅÉÂ ÌÍÎ�ÎÊÎÌÏÎÍÅÍÒÍÛÕ ÑÏËÀÂÀÕ �ÀÇËÈ×ÍÛÌÈÑÒÀÒÈÑÒÈ×ÅÑÊÈÌÈ ÌÅÒÎÄÀÌÈ Ñ Ï�ÈÌÅÍÅÍÈÅÌÊ ÑÏËÀÂÀÌ ÆÅËÅÇÎ�ÌÅÄÜ�ÌÀ��ÀÍÅÖÂ. �. Âàêñ a;b*, È. À. Æóðàâëåâ a;b, Ê. Þ. Õðîìîâ a;ba�îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿbÌîñêîâñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò (ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò)117303, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 àïðåëÿ 2010 ã.Ïðåäëîæåíî îáîáùåíèå ïðèáëèæåíèÿ ïàðíûõ êëàñòåðîâ â òåîðèè íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì íà ìíîãîêîì-ïîíåíòíûå ñïëàâû. Ïîêàçàíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ãðàíèö ðàâíîâåñèÿ �àç (áèíîäàëåé) â ïðèáëèæå-íèè ñðåäíåãî ïîëÿ, èñïîëüçóåìîì â ñòàíäàðòíûõ âû÷èñëåíèÿõ �àçîâûõ äèàãðàìì ìåòîäîì CALPHAD,äëÿ ðàçáàâëåííûõ ñïëàâîâ ñîâïàäàþò ñ òî÷íûìè, îäíàêî ðàñ÷åòû ýòèìè ìåòîäàìè ãðàíèö îáëàñòè óñòîé-÷èâîñòè îòíîñèòåëüíî ðàñïàäà ñïëàâà (ñïèíîäàëåé) ïðèâîäÿò ê áîëüøèì îøèáêàì. Â òî æå âðåìÿ âïðèáëèæåíèè ïàðíûõ êëàñòåðîâ îïèñàíèå âñåõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ñâîéñòâ, âêëþ÷àÿ áèíîäàëè è ñïèíîäàëè,äëÿ ðàçáàâëåííûõ ñïëàâîâ îêàçûâàåòñÿ òî÷íûì. �àçâèòûå ìåòîäû èëëþñòðèðóþòñÿ íà ïðèìåðå òðîéíûõñïëàâîâ æåëåçî�ìåäü�ìàðãàíåö.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈññëåäîâàíèÿ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé ðàñïàäàìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñïëàâîâ ïðèâëåêàþò áîëüøîéèíòåðåñ, ïðåæäå âñåãî, â ñâÿçè ñ âàæíîñòüþ ïîíèìà�íèÿ òåðìîäèíàìèêè è êèíåòèêè òàêèõ ïðåâðàùåíèéäëÿ òåõíè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé. Äëÿ ðàñ÷åòîâ êðè�âûõ ðàâíîâåñèÿ �àç (áèíîäàëåé) â òàêèõ ñïëàâàõèñïîëüçóåòñÿ, êàê ïðàâèëî, �åíîìåíîëîãè÷åñêèé ìå�òîä CALPHAD, â êîòîðîì âûðàæåíèå äëÿ ýíåðãèèèíòåðïîëèðóåòñÿ ïîëèíîìàìè îò êîíöåíòðàöèé ðàç�ëè÷íûõ êîìïîíåíòîâ ñïëàâà ñ ýìïèðè÷åñêèìè êîý���èöèåíòàìè, à äëÿ îïèñàíèÿ ýíòðîïèè èñïîëüçóåò�ñÿ ìîäåëü èäåàëüíîãî ðàñòâîðà, ñì., íàïðèìåð, [1℄.Ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ, ýòè âû�ðàæåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ïðîñòåéøåìó ïðèáëèæåíèþñðåäíåãî ïîëÿ (mean-field approximation, MFA), â êî�òîðîì êîððåëÿöèè â ðàñïîëîæåíèè àòîìîâ íå ó÷èòû�âàþòñÿ, à âûðàæåíèå äëÿ ýíåðãèè ïîëó÷àåòñÿ èç èñ�õîäíîãî êîí�èãóðàöèîííîãî ãàìèëüòîíèàíà ñïëàâàçàìåíîé êàæäîãî îïåðàòîðà çàïîëíåíèÿ óçëà i êðè�ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè àòîìîì ñîðòà �, n�i, íà åãî*E-mail: vaks�mbslab.kiae.ru

ñðåäíåå çíà÷åíèå, ò. å. ïàðöèàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ� = hn�ii, ñì., íàïðèìåð, [2, 3℄. Â ïðèìåíåíèÿõâûðàæåíèé CALPHAD ê èññëåäîâàíèÿì êèíåòèêè�àçîâûõ ïðåâðàùåíèé (èñïîëüçóþùèõ òàê íàçûâàå�ìûé ìåòîä �àçîâûõ ïîëåé) ý��åêòû íåîäíîðîäíî�ñòè îïèñûâàþòñÿ äîáàâëåíèåì ê �óíêöèîíàëó ñâî�áîäíîé ýíåðãèè ÷ëåíîâ, êâàäðàòè÷íûõ ïî ãðàäèåí�òàì êîíöåíòðàöèé, òèïà èñïîëüçóåìûõ â �óíêöèî�íàëàõ �èíçáóðãà �Ëàíäàó [4℄ èëè Êàíà �Õèëüÿðäà[5℄, à ýâîëþöèÿ ëîêàëüíûõ êîíöåíòðàöèé îïèñûâàåò�ñÿ �åíîìåíîëîãè÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè ðåëàêñàöèèê ìèíèìóìó ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Ïðè ýòîì, ïîñêîëü�êó ïàðàìåòðû CALPHAD-âûðàæåíèé äëÿ ñâîáîäíîéýíåðãèè ïîäãîíÿþòñÿ ê ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäà�åìûì áèíîäàëÿì, ïðèíÿòî äóìàòü, ÷òî èñïîëüçîâà�íèå ýòèõ âûðàæåíèé â óðàâíåíèÿõ ìåòîäà �àçîâûõïîëåé ìîæåò õîðîøî îïèñûâàòü òàêæå è êèíåòèêó�àçîâûõ ïðåâðàùåíèé [6, 7℄.Â òî æå âðåìÿ îïûò èìåþùèõñÿ ìèêðîñêîïè÷åñ-êèõ èññëåäîâàíèé ðàñïàäà ñïëàâîâ êàê áîëåå òî÷íû�ìè ñòàòèñòè÷åñêèìè ìåòîäàìè, ÷åì ïðîñòîå MFA [8℄,òàê è ñ ïîìîùüþ ìîäåëèðîâàíèÿÌîíòå-Êàðëî [9℄ ïî�êàçûâàåò, ÷òî äëÿ ìíîãèõ ðåàëüíûõ ñïëàâîâ, â ÷àñò�902



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010 �àñ÷åòû áèíîäàëåé è ñïèíîäàëåé : : :íîñòè ñïëàâîâ æåëåçî�ìåäü, ñîñòàâëÿþùèõ îñíîâóðÿäà òåõíè÷åñêè âàæíûõ ñòàëåé [10�13℄, èñïîëüçîâà�íèå CALPHAD-âûðàæåíèé äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèèìîæåò êà÷åñòâåííî íåâåðíî îïèñûâàòü êèíåòèêó ðàñ�ïàäà, äàæå åñëè áèíîäàëè îïèñûâàþòñÿ äîñòàòî÷íîòî÷íî. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ýíåðãèè êîí�èãóðàöè�îííûõ âçàèìîäåéñòâèé vij â ýòèõ ñïëàâàõ ñóùåñòâåí�íî ïðåâûøàþò òåìïåðàòóðó èññëåäóåìûõ ïðîöåññîâT . Ïðè òàêèõ T ñòåïåíü êîððåëÿöèè â ðàñïîëîæå�íèè àòîìîâ ðàñòåò êàê exp(jvij j=T ) è ïðèáëèæåíèåMFA, �àêòè÷åñêè èñïîëüçóåìîå â CALPHAD, ñòà�íîâèòñÿ íåïðèìåíèìûì [14℄. Ïðè ýòîì ïîëîæåíèåáèíîäàëåé, êàê ïîêàçàíî íèæå, îêàçûâàåòñÿ ìàëî�÷óâñòâèòåëüíûì ê êîððåëÿöèîííûì ý��åêòàì, ïîêðàéíåé ìåðå, â ðàçáàâëåííûõ ñïëàâàõ. Ïîýòîìó ðå�çóëüòàòû MFA è CALPHAD äëÿ áèíîäàëåé ìîãóòáûòü âåðíûìè äàæå ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ, ïðè êîòîðûõ îòíîøåíèÿ vij=T íå ìàëû.Ýòî ìîæåò îáúÿñíÿòü èçâåñòíûå óñïåõè CALPHADâ îïèñàíèè �àçîâûõ äèàãðàìì ðåàëüíûõ ñïëàâîâ.Îäíàêî êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, â ÷àñòíî�ñòè, ïîëîæåíèå ñïèíîäàëåé, ò. å. ïîâåðõíîñòåé â ïðî�ñòðàíñòâå êîíöåíòðàöèé � (â áèíàðíîì ñïëàâå �ñïèíîäàëüíûõ êðèâûõ  = s(T )), êîòîðûå îïðåäå�ëÿþò ãðàíèöû óñòîé÷èâîñòè îäíîðîäíîãî ñïëàâà îò�íîñèòåëüíî ðàñïàäà, óæå ñèëüíî çàâèñÿò îò ñòåïåíèêîððåëÿöèé. Íèæå ïîêàçàíî, ÷òî ïðè íåìàëûõ vij=Tðàñ÷åòû ñïèíîäàëåé ìåòîäàìè MFA èëè CALPHADñóùåñòâåííî çàâûøàþò êîíöåíòðàöèè ñïèíîäàëåés(T ). Â òî æå âðåìÿ òèï ýâîëþöèè ìèêðîñòðóêòóðûïðè ðàñïàäå çàêàëåííîãî ñïëàâà ñóùåñòâåííî çàâè�ñèò îò òîãî, êàê ðàñïîëîæåíî íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèåýòîãî ñïëàâà â �àçîâîì ïðîñòðàíñòâå (; T ) îòíîñè�òåëüíî ñïèíîäàëè, ò. å. ÿâëÿåòñÿ ëè ýòî ñîñòîÿíèå ìå�òàñòàáèëüíûì èëè ëîêàëüíî íåóñòîé÷èâûì.Äëÿ ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé ñ  < s ðàñïàäïðîèñõîäèò â îñíîâíîì ïî ìåõàíèçìó âîçíèêíîâåíèÿè ðîñòà îòäåëüíûõ çàðîäûøåé, â òî âðåìÿ êàê äëÿñïèíîäàëüíîãî ðàñïàäà ïðè  > s òèïè÷íî ðàçâèòèåâ ñïëàâå êîíöåíòðàöèîííûõ âîëí âîçðàñòàþùåé àì�ïëèòóäû ñ áîëüøîé âåðîÿòíîñòüþ èõ êîàëåñöåíöèèè äðóãèìè îñîáåííîñòÿìè, îáñóæäàâøèìèñÿ ðÿäîìàâòîðîâ [15�17℄. Ïîýòîìó áîëüøèå îøèáêè â ðàñ÷å�òàõ ïîëîæåíèÿ ñïèíîäàëåé ìåòîäîì CALPHAD ìî�ãóò ïðèâîäèòü ê ñèëüíîìó èñêàæåíèþ òèïà ìèêðî�ñòðóêòóðíîé ýâîëþöèè ïðè òåîðåòè÷åñêîì îïèñàíèèðàñïàäà ñïëàâîâ.Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòêà òåîðåòè÷åñêè ïîñëå�äîâàòåëüíûõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà áèíîäàëåé è ñïèíîäà�ëåé äëÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñïëàâîâ êàæåòñÿ âåñü�ìà àêòóàëüíîé. Ýòè ìåòîäû ìîãóò òàêæå ïîçâîëèòüðàçâèòü è áîëåå àäåêâàòíîå, ÷åì CALPHAD, �åíîìå�

íîëîãè÷åñêîå îïèñàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöè�àëîâ, êîòîðîå äîïóñêàëî áû èõ èñïîëüçîâàíèå òàêæåè â êèíåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ òèïà ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì�àçîâûõ ïîëåé.Äëÿ ó÷åòà êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ â ñòàòèñ-òè÷åñêîé òåîðèè ñïëàâîâ èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûåêëàñòåðíûå ïðèáëèæåíèÿ, ïðîñòåéøèì èç êîòîðûõÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåíèå ïàðíûõ êëàñòåðîâ (pair-lus-ter approximation, PCA), ñì., íàïðèìåð, [14℄. Êàê îò�ìå÷åíî â ðàáîòå [8℄ è íèæå, ýòî ïðèáëèæåíèå àíà�ëîãè÷íî òî÷íîìó ó÷åòó ïåðâîãî ÷ëåíà ðàçëîæåíèÿïî ñòåïåíÿì ïëîòíîñòè â òåîðèè íåèäåàëüíûõ ãà�çîâ (ñì., íàïðèìåð, [18℄), òàê ÷òî äëÿ ðàçáàâëåí�íûõ ñïëàâîâ ðåçóëüòàòû PCA ñòàíîâÿòñÿ òî÷íûìè.Ñðàâíåíèå ñ èìåþùèìèñÿ ðàñ÷åòàìè ìåòîäîì Ìîí�òå-Êàðëî ïîêàçûâàåò, ÷òî òî÷íîñòü PCA îáû÷íîîñòàåòñÿ âûñîêîé òàêæå è ïðè íåìàëûõ êîíöåíòðà�öèÿõ [8, 19℄. Áûëî òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî PCA ìîæíîïîñëåäîâàòåëüíî èñïîëüçîâàòü è â òåîðèè ýâîëþöèèíåðàâíîâåñíûõ ñïëàâîâ [3, 8℄, ÷òî ìîæåò äàòü îñíîâóäëÿ èññëåäîâàíèé êèíåòèêè �àçîâûõ ïðåâðàùåíèéïîëíîñòüþ ìåòîäîì ab initio.�àíåå [3, 8, 19℄ PCA ïðèìåíÿëîñü òîëüêî ê áè�íàðíûì ñïëàâàì, õîòÿ îòìå÷àëîñü [14℄, ÷òî ìåòîä äî�ïóñêàåò îáîáùåíèÿ è íà áîëåå âàæíûå äëÿ ïðèëîæå�íèé ìíîãîêîìïîíåíòíûå ñïëàâû. Íàñòîÿùàÿ ðàáî�òà ïîñâÿùåíà ðàçâèòèþ òàêèõ îáîáùåíèé. Ìû âûâî�äèì ÿâíûå âûðàæåíèÿ PCA äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõïîòåíöèàëîâ êàê îäíîðîäíûõ, òàê è íåîäíîðîäíûõìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñïëàâîâ è ñîîòâåòñòâóþùèå èìóðàâíåíèÿ äëÿ áèíîäàëåé è ñïèíîäàëåé êàê â ñëó÷àå÷èñòî ïàðíûõ, òàê è ïðè íàëè÷èè íåïàðíûõ, ìíîãî�÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ïðè ýòîì âêëàäû íåïàð�íûõ âçàèìîäåéñòâèé ðàññìàòðèâàþòñÿ íà îñíîâå òåð�ìîäèíàìè÷åñêîé òåîðèè âîçìóùåíèé îòíîñèòåëüíîñïëàâà ñ ÷èñòî ïàðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, òðàêòóå�ìîãî â PCA. Îáùèå ðåçóëüòàòû èëëþñòðèðóþòñÿ íàïðèìåðå òðîéíûõ ñïëàâîâ æåëåçî�ìåäü�ìàðãàíåö,ïðèâëåêàþùèõ èíòåðåñ â ñâÿçè ñî ìíîãèìè ïðèëîæå�íèÿìè, â ÷àñòíîñòè, â àòîìíîé ýíåðãåòèêå [10�13℄.Â ðàçä. 2 èëëþñòðèðóþòñÿ ðàçëè÷èÿ â ïðîÿâëå�íèè êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ äëÿ áèíîäàëåé è ñïè�íîäàëåé íà îòíîñèòåëüíî ïðîñòîì ïðèìåðå áèíàð�íîãî ñïëàâà ñ ïàðíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Îáùèå âû�ðàæåíèÿ PCA äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîââ íåîäíîðîäíûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñïëàâàõ êàê ñïàðíûì, òàê è ñ íåïàðíûì âçàèìîäåéñòâèåì âûâî�äÿòñÿ â ðàçä. 3, à â ðàçä. 4 ýòè âûðàæåíèÿ ïðèâå�äåíû äëÿ îäíîðîäíûõ ñïëàâîâ. Â ðàçä. 5 ïðèâîäÿò�ñÿ óðàâíåíèÿ áèíîäàëåé è ñïèíîäàëåé â ìíîãîêîì�ïîíåíòíûõ ñïëàâàõ ñ èëëþñòðàöèåé îáùèõ ðåçóëü�òàòîâ íà ïðèìåðå òðîéíîãî ñïëàâà. Â ðàçä. 6 îöåíè�903



Â. �. Âàêñ, È. À. Æóðàâëåâ, Ê. Þ. Õðîìîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010âàþòñÿ çíà÷åíèÿ ý��åêòèâíûõ êîí�èãóðàöèîííûõâçàèìîäåéñòâèé â ÎÖÊ-ñïëàâàõ Fe�Cu�Mn ñ èñïîëü�çîâàíèåì îöåíîê êàê ìåòîäîì CALPHAD [1℄, òàê èèìåþùèõñÿ ðàñ÷åòîâ ab initio [9, 20℄. Â ðàçä. 7 ýòèîöåíêè âçàèìîäåéñòâèé èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòîâáèíîäàëåé è ñïèíîäàëåé â ñïëàâàõ Fe�Cu�Mn ìåòî�äàìè PCA èMFA�CALPHAD ïðè íåñêîëüêèõ òåìïå�ðàòóðàõ, òèïè÷íûõ äëÿ ïðèëîæåíèé. Îñíîâíûå âû�âîäû ïðèâîäÿòñÿ â Çàêëþ÷åíèè.2. ÁÈÍÎÄÀËÈ È ÑÏÈÍÎÄÀËÈ ÂÁÈÍÀ�ÍÎÌ ÑÏËÀÂÅ Ñ ÏÀ�ÍÛÌÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅÌÂ ýòîì ðàçäåëå èëëþñòðèðóþòñÿ óêàçàííûå âû�øå ðàçëè÷èÿ â ïðîÿâëåíèè êîððåëÿöèîííûõ ý��åê�òîâ â áèíîäàëÿõ è ñïèíîäàëÿõ íà ïðèìåðå áèíàðíîãîñïëàâà AB1� ñ ïàðíûì âçàèìîäåéñòâèåì, äëÿ êîòî�ðîãî êîí�èãóðàöèîííûé ãàìèëüòîíèàí äàåòñÿ âûðà�æåíèåì H = 12Xij vijninj : (1)Çäåñü îïåðàòîð çàïîëíåíèÿ ni = nAi ðàâåí åäèíè�öå, åñëè óçåë ðåøåòêè i çàíÿò àòîìîì ñîðòà A, èíóëþ, åñëè àòîìîì B, à vij = v(Ri � Rj), åñòü ý���åêòèâíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè â óçëàõi è j ñ êîîðäèíàòàìè Ri è Rj . Â ðàññìàòðèâàåìûõáåçäå�åêòíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòêàõ ýòî âçàè�ìîäåéñòâèå èìååò îäíî è òî æå çíà÷åíèå vn äëÿ âñåõîòíîñèòåëüíûõ ðàññòîÿíèé (Ri �Rj), êîòîðûå ïðè�íàäëåæàò äàííîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå n.Áóäåì ðàññìàòðèâàòü îäíîðîäíûå íåóïîðÿäî÷åí�íûå ñïëàâû ñ ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèåé  = hnii.Ïðè ýòîì âûðàæåíèÿ äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè íà îäèíóçåë f , åå ïðîèçâîäíîé � = �f=� è òåðìîäèíàìè÷å�ñêîãî ïîòåíöèàëà áîëüøîãî êàíîíè÷åñêîãî ðàñïðåäå�ëåíèÿ íà îäèí óçåë 
 = f + � óäîáíî çàïèñûâàòü,âûäåëÿÿ âêëàäû, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò èäåàëüíî�ìó ðàñòâîðó è îòìå÷àþòñÿ íèæå èíäåêñîì ¾0¿, èâêëàäû âçàèìîäåéñòâèé ñ èíäåêñîì ¾int¿:f = f0 + fint; � = �0 + �int; 
 = 
0 +
int: (2)Â ðàçä. 4 ïîêàçàíî, ÷òî âåëè÷èíû � è 
 ïðîñòî ñâÿ�çàíû ñ õèìè÷åñêèìè ïîòåíöèàëàìè � àòîìîâ A è B:� = �A � �B , 
 = �B . Â �îðìóëàõ (2) âêëàäû äëÿèäåàëüíîãî ðàñòâîðà äàþòñÿ èçâåñòíûìè âûðàæåíè�ÿìè: 
0 = T ln 0; �0 = T ln 0 ;f0 = T ( ln + 0 ln 0); (3)

ãäå 0 = (1� ) åñòü êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ ìàòðèöû,à âèä âêëàäîâ âçàèìîäåéñòâèé fint, �int è 
int çà�âèñèò îò èñïîëüçóåìîãî ïðèáëèæåíèÿ. Äëÿ óïðîùå�íèÿ îáîçíà÷åíèé â ýòèõ âêëàäàõ ìû áóäåì îïóñêàòüèíäåêñ ¾int¿, óêàçûâàÿ òîëüêî ïðèáëèæåíèå, íàïðè�ìåð: 
MFAint � 
MFA è ò. ï. Òîãäà â ïðîñòåéøåì ïðè�áëèæåíèè MFA èìååì äëÿ íåóïîðÿäî÷åííîãî áèíàð�íîãî ñïëàâà:
MFA = �V02=2; �MFA = V0;fMFA = V02=2; (4)ãäå êîíñòàíòà V0 âûðàæàåòñÿ ÷åðåç âçàèìîäåéñòâèÿvij èëè vn è êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà zn â n-é êîîð�äèíàöèîííîé ñ�åðå òàê:V0 =Xj vij =Xn znvn: (5)Â ïðèáëèæåíèè PCA, êîí�èãóðàöèîííûå âêëà�äû â òåðìîäèíàìèêó íåóïîðÿäî÷åííîãî ñïëàâà èìå�þò âèä [3, 19℄
PCA = 12Xn=1 zn ~
n; �PCA =Xn=1 zn~�n;fPCA = 12Xn=1 zn'n; (6)ãäå âåëè÷èíû ~
n, ~�n è 'n äàþòñÿ òàêèìè âûðàæå�íèÿìè:~
n = �T ln(1� gn2); ~�n = T ln(1� gn);'n = ~
n + 2~�n; gn = 2fn=(Rn + 1 + 2fn);Rn = (1 + 40fn)1=2; fn = exp(��vn)� 1; (7)è � = 1=T .Êàê îáñóæäàëîñü â ðàáîòå [14℄, PCA ïîëíîñòüþó÷èòûâàåò ïàðíûå êîððåëÿöèè â ðàñïîëîæåíèè àòî�ìîâ è ïðåíåáðåãàåò òîëüêî ìíîãî÷àñòè÷íûìè êîððå�ëÿöèÿìè. Ïîýòîìó â ïðåäåëå ðàçáàâëåííûõ ñïëàâîâ, ! 0, âûðàæåíèÿ (6) è (7) ñòàíîâÿòñÿ òî÷íûìè. Â÷àñòíîñòè, âûðàæåíèå äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè â (6)â ýòîì ïðåäåëå ïðèíèìàåò âèäfPCA���!0 = �12Xn=1 znfn2; (8)÷òî äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé äèñêðåòíîé ðåøåòêè åñòüòî÷íûé àíàëîã ïåðâîãî ÷ëåíà âèðèàëüíîãî ðàçëîæå�íèÿ ïî ñòåïåíÿì ïëîòíîñòè (â íàøåì ñëó÷àå, ïî ñòå�ïåíÿì ) â îáû÷íîé òåîðèè ¾ñëàáîíåèäåàëüíûõ¿ ãà�çîâ [18℄. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî â ñëó÷àå ñëàáûõ âçàè�ìîäåéñòâèé, vn � T , �óíêöèè Ìàéåðà fn â (7) ïå�ðåõîäÿò â (��vn) è âûðàæåíèÿ PCA (6) ïåðåõîäÿò904



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010 �àñ÷åòû áèíîäàëåé è ñïèíîäàëåé : : :â ðåçóëüòàòû MFA (4). Íî êàê îòìå÷åíî âûøå, ðå�àëüíûì ñèòóàöèÿì îáû÷íî ñîîòâåòñòâóþò íåìàëûåçíà÷åíèÿ �jvnj & 1, è òîãäà ðåçóëüòàòû PCA (6) èMFA (4) çàìåòíî ðàçëè÷àþòñÿ.�àñïàäàþùèìñÿ ñïëàâàì ñîîòâåòñòâóåò ïðåîáëà�äàíèå âî âçàèìîäåéñòâèÿõ ïðèòÿæåíèÿ, ò. å. îòðèöà�òåëüíûå çíà÷åíèÿ V0 â (4). �àâíîâåñèþ �àç (ò. å. áè�íîäàëè) ïðè ýòîì ñîîòâåòñòâóåò ðàâåíñòâî õèìè÷å�ñêèõ ïîòåíöèàëîâ àòîìîâ A è B â îáåèõ �àçàõ, 1 è2, ÷òî, êàê îòìå÷åíî âûøå, ýêâèâàëåíòíî óñëîâèÿìðàâåíñòâà âåëè÷èí � è 
 â (2):�1(1) = �2(2); 
1(1) = 
2(2): (9)Ïîñêîëüêó ãàìèëüòîíèàí ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé(1) �àêòè÷åñêè ñèììåòðè÷åí îòíîñèòåëüíî àòîìîâA è B (çàìåíà â (1) ïðîèçâåäåíèé ninj íà n0in0jïðèâîäèò òîëüêî ê ñäâèãó ýíåðãèè è õèìè÷åñêîãîïîòåíöèàëà íà íåñóùåñòâåííûå êîíñòàíòû), �àçî�âàÿ äèàãðàììà ñèììåòðè÷íà îòíîñèòåëüíî çàìåíû! 0 = 1�. Ïîýòîìó çíà÷åíèå 2 â óðàâíåíèÿõ (9)ðàâíî 01 = 1 � 1, è äëÿ íàõîæäåíèÿ 1 =  ïîëó÷à�åòñÿ îäíî óðàâíåíèå, êîòîðîå ñ ó÷åòîì ðàâåíñòâ (2)è (3) ìîæíî çàïèñàòü êàêln 0 = �2 [�int(0)� �int()℄ : (10)Ïîäñòàâëÿÿ â (10) âûðàæåíèÿ �int â MFA (4) è âPCA (6), ïîëó÷àåì îáùèå óðàâíåíèÿ äëÿ áèíîäàëåéâ MFA è â PCA:(=0)MFA = exp[�V0(0 � )=2℄; (11)(=0)PCA = exp(Xn zn2 ln �1� 0gn(0)1� gn() �) : (12)Äëÿ ðàçáàâëåííûõ ñïëàâîâ, â êîòîðûõ áèíîäàëü�íûå çíà÷åíèÿ  = b (ò. å. ïðåäåëû ðàñòâîðèìîñòè)ìàëû, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò íåâûñîêèì òåìïåðàòóðàìT � jV0j=2, ïðàâûå ÷àñòè óðàâíåíèé (11) è (12) ìîæ�íî ðàçëîæèòü ïî ñòåïåíÿì êîíöåíòðàöèè . Ñîãëàñ�íî óðàâíåíèÿì (7), îòíîøåíèå â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõâ (12) ïðè ýòîì ïåðåõîäèò â exp(�vn) è óðàâíåíèÿMFA (11) è PCA (12) äàþò ñîâïàäàþùèå çíà÷åíèÿïðåäåëà ðàñòâîðèìîñòè b:MFAb = PCAb = exp��V02 � = exp���jV0j2 � : (13)Çäåñü V0 � òî æå, ÷òî â (5), è ïîñëåäíåå âûðàæåíèåïðèâåäåíî äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîä÷åðêíóòü îòðèöàòåëü�íîñòü ðàññìàòðèâàåìûõ çíà÷åíèé V0.

Îáñóäèì òåïåðü óðàâíåíèÿ ñïèíîäàëåé, ò. å. êðè�âûõ  = s(T ) â ïëîñêîñòè (; T ); êîòîðûå îãðàíè÷è�âàþò îáëàñòü íåóñòîé÷èâîñòè îäíîðîäíîãî ñïëàâà.Ýòà îáëàñòü ñîîòâåòñòâóåò îòðèöàòåëüíîé êðèâèçíåñâîáîäíîé ýíåðãèè f() [5, 16℄, òàê ÷òî óðàâíåíèå ñïè�íîäàëè èìååò âèä��2f�2 �=s = �����=s = 0: (14)Â MFA ýòî óðàâíåíèå âûïèñàòü ïðîñòî, èñïîëüçóÿâûðàæåíèÿ (2)�(4):(1=0)MFAs = ��V0: (15)Â PCA ÿâíûå âûðàæåíèÿ ïðîèçâîäíûõ â óðàâíå�íèè (14) äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ íåóïîðÿäî÷åííûõñïëàâîâ ìîæíî ïîëó÷èòü èç îáùèõ âûðàæåíèé äëÿïðîèçâîëüíî óïîðÿäî÷åííûõ ñïëàâîâ, äàâàåìûõ�îðìóëàìè (32) è (35) â [21℄, åñëè ïîëîæèòü â ýòèõ�îðìóëàõ âñå ïàðàìåòðû ïîðÿäêà ðàâíûìè íóëþ:� 10�PCAs =Xn znfnRn �1� 4fn0(Rn + 1)2 � ; (16)ãäå fn è Rn � òå æå, ÷òî â (7).Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ T � (�V0)=2 èç óðàâ�íåíèé (15) è (16) ïîëó÷àåìMFAs = �T=V0; (17)PCAs =  Xn znfn!�1 == (Xn zn[exp(��vn)� 1℄)�1 : (18)Òàêèì îáðàçîì, ïðè íèçêèõ T êîíöåíòðàöèÿ íàñïèíîäàëè s(T ) â MFA óáûâàåò ñ òåìïåðàòóðîé ëè�íåéíî, à â PCA ýòà êîíöåíòðàöèÿ ñ ó÷åòîì îòðèöà�òåëüíîñòè ñóùåñòâåííûõ çíà÷åíèé âçàèìîäåéñòâèévn â (18) óìåíüøàåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé ýêñïîíåíöè�àëüíî, ò. å. ãîðàçäî áûñòðåå. Ïîñêîëüêó ïðè ìàëûõêîíöåíòðàöèÿõ ðåçóëüòàòû PCA, êàê îòìå÷åíî âû�øå, ñòàíîâÿòñÿ òî÷íûìè, âûðàæåíèÿ (17) è (18) èë�ëþñòðèðóþò îáñóæäàâøèåñÿ âûøå áîëüøèå îøèáêèïðèáëèæåíèé MFA-CALPHAD â ðàñ÷åòàõ ñïèíîäà�ëåé ïðè íåâûñîêèõ T . jvnj, õàðàêòåðíûõ äëÿ ïðî�öåññîâ ðàñïàäà ðåàëüíûõ ñïëàâîâ.905



Â. �. Âàêñ, È. À. Æóðàâëåâ, Ê. Þ. Õðîìîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 20103. ÎÁÙÈÅ ÂÛ�ÀÆÅÍÈß PCA ÄËßÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÕÏÎÒÅÍÖÈÀËÎÂ ÍÅÎÄÍÎ�ÎÄÍÛÕÌÍÎ�ÎÊÎÌÏÎÍÅÍÒÍÛÕ ÑÏËÀÂÎÂÂ ýòîì ðàçäåëå áóäóò èñïîëüçîâàòüñÿ îáîçíà÷å�íèÿ è ðåçóëüòàòû ðàáîò [2, 8, 14℄. �àññìàòðèâàåòñÿñïëàâ çàìåùåíèÿ, ñîäåðæàùèé m ðàçëè÷íûõ êîìïî�íåíòîâ p. Îïåðàòîð çàïîëíåíèÿ óçëà i àòîìîì ñîðòàp (ðàâíûé åäèíèöå, åñëè ýòîò óçåë çàíÿò àòîìîì ñîð�òà p, è íóëþ â äðóãèõ ñëó÷àÿõ) îáîçíà÷àåòñÿ, êàê npi.Ïðè êàæäîì i ýòè îïåðàòîðû óäîâëåòâîðÿþò òîæ�äåñòâó Pp npi = 1, òàê ÷òî òîëüêî (m � 1) èç íèõíåçàâèñèìû. Ýòè íåçàâèñèìûå êîìïîíåíòû îáîçíà�÷àåì ãðå÷åñêèìè èíäåêñàìè: p = � : : : �; à èñêëþ÷àå�ìûé êîìïîíåíò, â êà÷åñòâå êîòîðîãî â ðàçáàâëåííûõñïëàâàõ óäîáíî âûáèðàòü àòîìû ìàòðèöû, îáîçíà÷à�åì èíäåêñîì h; ïðè ýòîìnhi =  1�X� n�i! : (19)Êîí�èãóðàöèîííûé ãàìèëüòîíèàí ñïëàâà, âûðà�æåííûé ÷åðåç íåçàâèñèìûå îïåðàòîðû n�i, ìîæíîçàïèñàòü êàêH = 12 X��;ij v��ij n�in�j ++ 16 X��;ijk v��ijk n�in�jnk + : : : ; (20)ãäå v�:::�i:::j � ý��åêòèâíûå êîí�èãóðàöèîííûå âçàè�ìîäåéñòâèÿ, ñâÿçàííûå ñ èñõîäíûìè âçàèìîäåéñòâè�ÿìè V p:::qi:::j ñîîòíîøåíèÿìè òèïà �îðìóë (4) â [2℄. Ïåð�âîå ñëàãàåìîå â (20) ñîîòâåòñòâóåò ïàðíûì âçàèìî�äåéñòâèÿì, à îñòàëüíûå íåïàðíûå âçàèìîäåéñòâèÿáóäóò îáîçíà÷àòüñÿ êàê Hnp.Â ýòîì ðàçäåëå ìû ðàññìîòðèì îáùèé ñëó÷àéíåîäíîðîäíûõ è íåðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé ñïëàâà,êîòîðûå ìîãóò âîçíèêàòü â õîäå �àçîâûõ ïðåâðà�ùåíèé. Êàê ïîêàçàíî ðàíåå [3℄, â îáû÷íûõ óñëîâè�ÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ îòñóòñòâèþ âíåøíèõ ïîòîêîâ÷àñòèö è ýíåðãèè, ò. å. êîãäà ñïëàâ ÿâëÿåòñÿ çàìêíó�òîé, à íå ¾îòêðûòîé¿ ñòàòèñòè÷åñêîé ñèñòåìîé, åãîýâîëþöèþ ìîæíî îïèñûâàòü ìåòîäîì îáîáùåííîãîðàñïðåäåëåíèÿ �èááñà [2, 8℄. Ïðèâåäåì îáîáùåíèÿîñíîâíûõ �îðìóë ýòîãî ìåòîäà íà ìíîãîêîìïîíåíò�íûå ñïëàâû. Âåðîÿòíîñòü ðàçëè÷íûõ êîí�èãóðàöèéP = Pfn�ig îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì, àíàëîãè÷�íûì ðàñïðåäåëåíèþ �èááñà äëÿ îäíîðîäíûõ ñïëà�âîâ: P = exp"� 
g +X�i ��in�i �H!# : (21)

Çäåñü ïàðàìåòðû ��i (çàâèñÿùèå, âîîáùå ãîâîðÿ, îòêîîðäèíàò è âðåìåíè) ìîæíî íàçûâàòü ¾õèìè÷åñêè�ìè ïîòåíöèàëàìè óçëîâ¿ äëÿ àòîìîâ ñîðòà �; H �òî æå, ÷òî â (20), à îáîáùåííûé òåðìîäèíàìè÷åñêèéïîòåíöèàë 
g îïðåäåëÿåòñÿ íîðìèðîâêîé:
g = �T ln Xfn�ig exp"� X�i ��in�i �H!# : (22)Ñðåäíåå çàïîëíåíèå óçëà i àòîìîì ñîðòà �, �i (äëÿêðàòêîñòè íàçûâàåìîå íèæå ¾ëîêàëüíîé êîíöåíòðà�öèåé¿), ñâÿçàíî ñ ïîòåíöèàëîì 
g = 
gf��ig ñîîò�íîøåíèåì, ïîëó÷àþùèìñÿ äè��åðåíöèðîâàíèåì ðà�âåíñòâà (22): �i = hn�ii = � �
g���i : (23)Ïîýòîìó åñëè îïðåäåëèòü îáîáùåííóþ ñâîáîäíóþýíåðãèþ F ðàâåíñòâîìF = 
g +X�i ��i�i; (24)òî õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû óçëîâ ñâÿçàíû ñ F ñîîò�íîøåíèåì, îáîáùàþùèì àíàëîãè÷íîå ñîîòíîøåíèåâ îäíîðîäíûõ ñïëàâàõ:��i = �F��i : (25)Ïðè èñïîëüçîâàíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåîðèèâîçìóùåíèé ïî íåïàðíûì âçàèìîäåéñòâèÿìHnp ïîë�íûé òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ñïëàâà 
g è ïàð�öèàëüíûé õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë óçëà ��i ìîæíî çà�ïèñàòü òàê: 
g =Xi 
0i +Xi<j ~
ij +
npg ;��i = ��i0 +Xj ~�ij�i + ��inp: (26)Â ýòèõ �îðìóëàõ èíäåêñ ¾0¿, êàê è â ðàçä. 2, èñïîëü�çóåòñÿ äëÿ îáîçíà÷åíèÿ âûðàæåíèé, ñîîòâåòñòâóþ�ùèõ èäåàëüíîìó ðàñòâîðó, êîòîðûå â ìíîãîêîìïî�íåíòíîì ñïëàâå èìåþò âèä
0i = T ln hi; ��i0 = T ln� �ihi� ; (27)ãäå hi = 1�P� �i åñòü êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ ìàò�ðèöû. Âòîðûå ñëàãàåìûå â (26) îïèñûâàþò òåðìî�äèíàìè÷åñêèå âêëàäû ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ò. å.ïåðâîãî ñëàãàåìîãî â (20), êîòîðûå áóäóò âû÷èñëÿòü�ñÿ â PCA, à ïîñëåäíèå ÷ëåíû ñîîòâåòñòâóþò âêëà�äàì íåïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé.906



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010 �àñ÷åòû áèíîäàëåé è ñïèíîäàëåé : : :Âûðàæåíèÿ PCA äëÿ âêëàäîâ ïàðíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé â ìíîãîêîìïîíåíòíîì ñïëàâå ìîæíî ïîëó÷èòüèç îáùèõ �îðìóë (32)�(35) ðàáîòû [14℄; íèæå ýòè âû�ðàæåíèÿ âûïèñûâàþòñÿ ÿâíî. Ïðè ýòîì ñëàãàåìîå~
ij â (26) îïèñûâàåò âêëàä â 
g îò âçàèìîäåéñòâèéâíóòðè ïàðíîãî êëàñòåðà ij è ìîæåò áûòü çàïèñàíîòàê:~
ij = �T lnZij�(
0i+
0j) = �T ln(Zijhihj): (28)Çäåñü Zij åñòü ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà ïàðíîãî êëàñ�òåðà ij, äàâàåìàÿ âûðàæåíèåìZij = 1 +X� (yij�i + yij�j) +X�� eij��yij�iyij�j ; (29)ãäå e��ij åñòü exp(��v��ij ). Ïðè ýòîì çàâèñèìîñòè¾ïàðöèàëüíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ àêòèâíîñòåé¿yij�i â (29) îò ëîêàëüíûõ êîíöåíòðàöèé �i îïðå�äåëÿþòñÿ óðàâíåíèÿìè ñàìîñîãëàñîâàíèÿ (29)â [14℄:�i = � lnZij� ln yij�i = yij�iZij 0�1 +X� eij��yij�j1A ; (30)è àíàëîãè÷íî äëÿ âòîðîãî óçëà j êëàñòåðà ij. Ñèñ-òåìà 2m � 2 óðàâíåíèé (30) îïðåäåëÿåò 2m � 2 àê�òèâíîñòè y�i è y�j êàê �óíêöèè 2m � 2 ëîêàëüíûõêîíöåíòðàöèé �i è �j .Ñëàãàåìîå ~�ij�i â (26) åñòü âêëàä âçàèìîäåéñòâèéâíóòðè ïàðíîãî êëàñòåðà ij â ïàðöèàëüíûé õèìè÷å�ñêèé ïîòåíöèàë ��i:~�ij�i = T ln yij�iy0�i ; (31)ãäå yij�i � òî æå, ÷òî â óðàâíåíèÿõ (29) èëè (30), ày0�i = �i=hi åñòü ¾òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòüóçëà¿ äëÿ èäåàëüíîãî ðàñòâîðà.�àññìîòðèì òåïåðü âêëàäû íåïàðíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé 
npg è ��inp â (26), ñíà÷àëà â ïðîñòåéøåì ïðè�áëèæåíèè MFA. Äëÿ óïðîùåíèÿ �îðìóë áóäåì ñ÷è�òàòü, ÷òî ýòè íåïàðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ÿâëÿþòñÿòðîéíûìè, ò. å. äàþòñÿ âòîðûì ñëàãàåìûì â (20):Hnp = H3, 
npg = 
3g , ��inp = ��i3 ; îáîáùåíèÿ íàñëó÷àé ëþáûõ n-÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé áóäóòî÷åâèäíû. Â MFA âêëàä F3 ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé âïîëíóþ ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ïîëó÷àåòñÿ èç ïîñëåäíå�ãî ñëàãàåìîãî â (20) çàìåíîé êàæäîãî îïåðàòîðà n�iíà êîíöåíòðàöèþ �i, ïîñëå ÷åãî âêëàäû â ïàðöèàëü�

íûå õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû óçëîâ ��i3 = �F3=��iíàõîäÿòñÿ äè��åðåíöèðîâàíèåìFMFA3 = 16 X��;ijk v��ijk �i�jk;��i3;MFA = 16 X�;jk(v��ijk + v��jik + v��jki )�jk: (32)Ïðè ýòîì âêëàä òðîéíûõ âçàèìîäåéñòâèé 
MFA3g âïîòåíöèàë 
g â (26) åñòü
MFA3g = FMFA3 �X�i �i��i3;MFA = �2FMFA3 : (33)Çàìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííîå ñîîòíîøåíèå 
MFA3g == �2FMFA3 äëÿ òðîéíûõ âçàèìîäåéñòâèé îòëè÷à�åòñÿ êîý��èöèåíòîì äâà îò àíàëîãè÷íîãî ñîîòíî�øåíèÿ MFA äëÿ ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé: 
MFA2 == �FMFA2 .Îáñóäèì òåïåðü òðàêòîâêó íåïàðíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé â PCA. Ïðè ýòîì ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü òåð�ìîäèíàìè÷åñêóþ òåîðèþ âîçìóùåíèé, ñîãëàñíî êî�òîðîé ïîïðàâêà ïåðâîãî ïîðÿäêà ê ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè F îò ãàìèëüòîíèàíà âîçìóùåíèÿ V åñòü ñðåäíååçíà÷åíèå V ïî íåâîçìóùåííîé �óíêöèè ðàñïðåäåëå�íèÿ:F = �T lnTr exp[��(H0 + V )℄ = F0 + hV i0; (34)ãäå ñèìâîë h: : : i0 îçíà÷àåò óñðåäíåíèå ñ �óíêöèåéðàñïðåäåëåíèÿ �0 = exp[�(F0 �H0)℄:Âîçìóùåíèåì V ó íàñ ÿâëÿåòñÿ íåïàðíîå âçàèìîäåé�ñòâèå Hnp, äàâàåìîå âòîðûì ñëàãàåìûì â ãàìèëü�òîíèàíå (20). Ïîýòîìó ñîîòíîøåíèå (34) ïðèíèìàåòâèä F3 = 16 X��;ijk v��ijk hn�in�jnki0; (35)ãäå íåâîçìóùåííàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ �0 ñî�îòâåòñòâóåò ïàðíîìó ïðèáëèæåíèþ PCA. Ïðè ýòîìïðîèçâåäåíèÿ òðåõ îïåðàòîðîâ çàïîëíåíèÿ n�i â (35)óäîáíî âûðàçèòü ÷åðåç èõ ñðåäíèå çíà÷åíèÿ �i == hn�ii è �ëóêòóàöèè ��i = n�i � �i, è ïðè óñðåä�íåíèè ñ �0 ÷ëåíû ïåðâîãî è òðåòüåãî ïîðÿäêîâ ïî�ëóêòóàöèÿì � èñ÷åçàþò:hn�in�jnki = h(�i + ��i)(�j + ��j)(k + �k)i == �i�jk + (�ih��j�ki++ �jh�k��ii+ kh��i��ji): (36)907



Â. �. Âàêñ, È. À. Æóðàâëåâ, Ê. Þ. Õðîìîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010Ïîñëå ýòîãî ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ F3 = FPCA3 ïðèíèìà�åò âèäFPCA3 = FMFA3 ++ 16 X��;ijk(v��ijk + v��ijk + v��ijk )h��i��jik: (37)Çäåñü ïåðâîå ñëàãàåìîå, â êîòîðîì êàæäûé îïå�ðàòîð n�i â (35) çàìåíåí ñâîèì ñðåäíèì çíà÷åíè�åì �i, ñîîòâåòñòâóåò ïðèáëèæåíèþ ñðåäíåãî ïîëÿè äàåòñÿ âûðàæåíèåì FMFA3 â (32). Êîððåëÿòîðh��i��ji âû÷èñëÿåòñÿ ñ �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ ïàð�íîãî êëàñòåðà ij, îïèñûâàåìîé ñîîòíîøåíèÿìè PCA(28)�(31),  ïîìîùüþ êîòîðûõ äàííûé êîððåëÿòîðìîæíî ïðîñòî âûðàçèòü ÷åðåç âåëè÷èíû e��ij , yij�i èZij â �îðìóëàõ (28)�(31):h��i��ji =  e��ij yij�iyij�jZij � �i�j! � B��ij ; (38)ãäå ÷åðåç B��ij äëÿ êðàòêîñòè îáîçíà÷åíî âûðàæåíèåâ êðóãëûõ ñêîáêàõ.Âûðàæåíèÿ äëÿ âêëàäîâ òðîéíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé â õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû óçëîâ, ��i3 == �F3=��i, ìîæíî ïîëó÷èòü èç �îðìóëû (37)äè��åðåíöèðîâàíèåì ïî ëîêàëüíîé êîíöåíòðàöèè�i:��i3;PCA = ��i3;MFA ++ 16 XÆ�;ljk(vÆ�ljk + vÆ�ljk + vÆ�ljk )�(BÆ�lj k)��i : (39)Çäåñü ïåðâûé ÷ëåí ñîîòâåòñòâóåò âûðàæåíèþ MFA(32), à ïðîèçâîäíóþ îò êîððåëÿòîðà BÆ�lj ìîæíî íàé�òè, èñïîëüçóÿ �îðìóëû äëÿ ïðîèçâîäíûõ �ylj�i=��j ,êîòîðûå ìîæíî ïîëó÷èòü äè��åðåíöèðîâàíèåì ïî�j îáåèõ ÷àñòåé óðàâíåíèé (30) òàê æå, êàê ýòî äå�ëàåòñÿ â ðàçä. 4 äëÿ îäíîðîäíûõ ñïëàâîâ. Îäíàêîäëÿ íåîäíîðîäíûõ ñïëàâîâ ïîëó÷àþùèåñÿ �îðìóëûãðîìîçäêè è ìû áóäåì ïðèâîäèòü èõ òîëüêî äëÿ îä�íîðîäíûõ ñïëàâîâ.4. ÂÛ�ÀÆÅÍÈß PCA ÄËßÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÕÏÎÒÅÍÖÈÀËÎÂ ÎÄÍÎ�ÎÄÍÎ�ÎÌÍÎ�ÎÊÎÌÏÎÍÅÍÒÍÎ�Î ÑÏËÀÂÀÄëÿ ðàâíîâåñíîãî îäíîðîäíîãî ñïëàâà âñå óçëûi ýêâèâàëåíòíû. Ïîýòîìó âåëè÷èíû �i è y�i â óðàâ�íåíèÿõ (21)�(31) íå çàâèñÿò îò i: �i = �, y�i = y�,à õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû óçëîâ ��i îäèíàêîâû äëÿ

âñåõ i: ��i = �� [2, 3, 8℄. Ïðè ýòîì âìåñòî ïîëíîãîòåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ñïëàâà
g è ïîëíîéñâîáîäíîé ýíåðãèè F â óðàâíåíèÿõ (22)�(25) óäîáíîðàññìàòðèâàòü àíàëîãè÷íûå âåëè÷èíû 
 è f , îòíå�ñåííûå ê îäíîìó àòîìó:
 = 
g=N; f = F=N = 
+X� ���: (40)Çäåñü N � ïîëíîå ÷èñëî àòîìîâ ñïëàâà, f = f(�),è ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (25):�� = �f=��: (41)Âåëè÷èíû 
 è �� â óðàâíåíèÿõ (40) è (41) ïðîñ-òî ñâÿçàíû ñ ïàðöèàëüíûìè õèìè÷åñêèìè ïîòåíöè�àëàìè �h è �� àòîìîâ ìàòðèöû è àòîìîâ ñîðòà �.Ýòè õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû îïðåäåëÿþòñÿ òåðìîäè�íàìè÷åñêèìè ðàâåíñòâàìè�h = �F=�Nh; �� = �F=�N�; (42)ãäå Nh èëè N� � ïîëíîå ÷èñëî àòîìîâ ìàòðèöû èëèàòîìîâ ñîðòà �. Ïîäñòàâëÿÿ â ðàâåíñòâà (42) ñîîòíî�øåíèÿ F = Nf(�), � = N�=N , N = Nh +P�N� èó÷èòûâàÿ óðàâíåíèå (41), ïîëó÷àåì
 = �h; �� = �� � �h: (43)Òàêèì îáðàçîì, â ñîîòíîøåíèÿõ (40) è (41) âåëè÷è�íà 
 èìååò ñìûñë õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà àòîìîâìàòðèöû, à �� � ðàçíîñòè õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâàòîìîâ ñîðòà � è àòîìîâ ìàòðèöû.Ïðèâåäåì ÿâíûå óðàâíåíèÿ äëÿ âåëè÷èí 
 è ��â îäíîðîäíîì ñïëàâå. Â âûðàæåíèÿõ (29) âçàèìî�äåéñòâèÿ v��ij â ìíîæèòåëÿõ e��ij çàâèñÿò òîëüêî îòíîìåðà n êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû, êîòîðîé ïðèíàä�ëåæèò âåêòîð Ri �Rj ðàññòîÿíèÿ ìåæäó óçëàìè iè j, òàê ÷òî ýòè ìíîæèòåëè ìîæíî çàïèñûâàòü êàêe��n . Ïîýòîìó òåðìîäèíàìè÷åñêèå âêëàäû ~
ij è ~�ij�iâ óðàâíåíèÿõ (26) çàâèñÿò òîëüêî îò íîìåðà êîîðäè�íàöèîííîé ñ�åðû n, è ýòè óðàâíåíèÿ â îäíîðîäíîìñïëàâå ñèëüíî óïðîùàþòñÿ:
 = 
0 + 12Xn zn ~
n +
3; 
0 = T ln h; (44)�� = ��0 +Xn zn~�n� + �3�; ��0 = T ln �h : (45)Â ýòèõ óðàâíåíèÿõ, òàê æå êàê â �îðìóëàõ (5) è (6),zn åñòü êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî, ò. å. ÷èñëî ýêâèâà�ëåíòíûõ âåêòîðîâ ðåøåòêè äëÿ êîîðäèíàöèîííîéñ�åðû n, à h åñòü êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ ìàòðèöû.908



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010 �àñ÷åòû áèíîäàëåé è ñïèíîäàëåé : : :Òàêèì îáðàçîì, âìåñòî 2m � 2 óðàâíåíèé (30) äëÿ2m � 2 ðàçëè÷íûõ âåëè÷èí yij�i è yijj� â îäíîðîäíîìñïëàâå åñòü òîëüêî m� 1 óðàâíåíèé äëÿ m� 1 íåèç�âåñòíûõ âåëè÷èí yn� â êàæäîì ïàðíîì êëàñòåðå n,êîòîðûå èìåþò âèä� = yn�Zn 0�1 +X� e��n yn�1A : (46)Ïðè ýòîì ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà êëàñòåðà Zn âìå�ñòî (29) äàåòñÿ âûðàæåíèåì:Zn = 1 + 2X� yn� +X�� e��n yn�yn� ; (47)à âåëè÷èíû ~
n è ~�n� â (44) è (45) âûðàæàþòñÿ ÷åðåçyn� è Zn òàê:~
n = �T ln(Zn2h); ~�n� = T ln�yn�h� � : (48)Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñîîòíîøåíèé PCA (46)�(48) ñ àíà�ëîãè÷íûìè �îðìóëàìè MFA è ñ âûðàæåíèÿìè äëÿáèíàðíîãî ñïëàâà, ðàññìîòðåííûìè â ðàçä. 2, ñíîâàðàññìîòðèì ñëó÷àé ðàçáàâëåííûõ ñïëàâîâ, êîãäà âñåêîíöåíòðàöèè � ìàëû, à êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ ìàò�ðèöû h áëèçêà ê åäèíèöå. Ïðè ýòîì óðàâíåíèÿ (46)è (47) óäîáíî ïåðåïèñàòü, âûäåëÿÿ âêëàäû âçàèìî�äåéñòâèé àòîìîâ ìàëîé êîíöåíòðàöèè:Zn =  1 +X� yn�!2 +X�� f��n yn�yn� ;� = 1Zn 24yn�0�1 +X� yn�1A ++X� f��n yn�yn�35 ; (49)
ãäå âëèÿíèå âçàèìîäåéñòâèé îïèñûâàåòñÿ ñ ïîìî�ùüþ àíàëîãè÷íûõ èñïîëüçîâàííûì â ðàâåíñòâàõ (7)�óíêöèé Ìàéåðàf��n = exp(��v��n )� 1: (50)Òîãäà ñ òî÷íîñòüþ äî âòîðîãî ïîðÿäêà ïî � ðåøåíèåóðàâíåíèé (49) äàåòñÿ âûðàæåíèÿìè, ñîîòâåòñòâóþ�ùèìè èäåàëüíîìó ðàñòâîðó (ò. å. îòñóòñòâèþ âçàèìî�äåéñòâèé) è îòìå÷åííîìó èíäåêñîì ¾0¿:y0n� = �h ; Z0n = 12h ; ~
0n = ~�0n� = 0: (51)Â ïîïðàâî÷íûõ ÷ëåíàõ óðàâíåíèé (49), îïèñûâàþ�ùèõ âëèÿíèå âçàèìîäåéñòâèé è ïðîïîðöèîíàëüíûõ

ñëàãàåìûì f��n �� , äëÿ yn� ìîæíî èñïîëüçîâàòü âû�ðàæåíèÿ íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ (51). Óäîáíî òàêæåââåñòè îáîçíà÷åíèÿ:1 +X� yn� = uh ; Æ =X�� f��n �� : (52)Òîãäà â ïåðâîì ïîðÿäêå ïî Æ óðàâíåíèÿ (49) ìîæíîïåðåïèñàòü êàêZn = u2 + Æ2h ; yn�uh = Zn� �X� f��n yn�yn� : (53)Ñóììèðóÿ âòîðûå óðàâíåíèÿ (53) ïî � ñ ó÷åòîìîïðåäåëåíèé (52), ïîëó÷àåì óðàâíåíèå äëÿ íàõîæäå�íèÿ u, ðåøåíèå êîòîðîãî â ïåðâîì ïîðÿäêå ïî Æ äàåòu = (1 � Æ). Ïîäñòàâëÿÿ ýòî u â óðàâíåíèÿ (53), íà�õîäèì â ïåðâîì ïîðÿäêå ïî ÆZn = 1�Æ2h ; yn� = �h 0�1�X� f��n �1A : (54)Ïîäñòàíîâêà ýòèõ Zn è yn� â (48) äàåò îêîí÷àòåëü�íûå âûðàæåíèÿ äëÿ âåëè÷èí � ~
n è �~�n� â ïåðâîìíåèñ÷åçàþùåì ïîðÿäêå ïî �:� ~
n =X�� f��n �� ; �~�n� = �X� f��n � : (55)Ýòè âûðàæåíèÿ îáîáùàþò àíàëîãè÷íûå �îðìóëûäëÿ ðàçáàâëåííûõ áèíàðíûõ ñïëàâîâ, ïîëó÷àåìûåðàçëîæåíèåì ïî êîíöåíòðàöèè  âûðàæåíèé (7).Äëÿ ñëàáûõ âçàèìîäåéñòâèé v��n � T , �îðìóëû (55)ïåðåõîäÿò â ñîîòíîøåíèÿ MFA:~
n =X�� v��n �� ; �n� =X� v��n � :Îáñóäèì òåïåðü âêëàäû òðîéíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé â ñîîòíîøåíèÿ (44) è (45). Åñëè îïèñûâàòüèõ â ïðèáëèæåíèè MFA (32), òî äëÿ îäíîðîäíîãîñïëàâà ýòè âêëàäû â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ f3 = F3=Nè â âåëè÷èíû 
3 è �3� â �îðìóëàõ (44) è (45)äàþòñÿ âûðàæåíèÿìèfMFA3 = 16X�� V ��0 �� ;
MFA3 = �2fMFA3 ; �MFA3� = 12X� V ��0 � ; (56)ãäå V ��0 � MFA-ïàðàìåòðû òðîéíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé, àíàëîãè÷íûå ïàðàìåòðó V0 â (5) äëÿ ïàðíûõâçàèìîäåéñòâèé: V ��0 =Xjk v��ijk : (57)909



Â. �. Âàêñ, È. À. Æóðàâëåâ, Ê. Þ. Õðîìîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010Ïðè òðàêòîâêå òðîéíûõ âçàèìîäåéñòâèé â �ÑÀïî �îðìóëàì (37)�(39) êàæäàÿ èç âåëè÷èí 
3 è �3�â �îðìóëàõ (44) è (45) ÿâëÿåòñÿ ñóììîé äâóõ ÷ëå�íîâ: ñëàãàåìûõ 
MFA3 è �MFA3� , äàâàåìûõ �îðìóëà�ìè (56), è ÷ëåíîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ âòîðûì ñëàãà�åìûì �îðìóë (37) è (39), êîòîðûå ìû áóäåì íà�çûâàòü êîððåëÿöèîííûìè è óêàçûâàòü íèæíèì èí�äåêñîì . Òàêèì îáðàçîì, â �ÑÀ âêëàäû òðîéíûõâçàèìîäåéñòâèé â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ íà îäèí àòîìf = F=N è â âåëè÷èíû �3� è 
3 â óðàâíåíèÿõ (44)è (45) èìåþò òàêîé âèä:f3 = fMFA3 + f3; �3� = �MFA3� + ��3;
3 = 
MFA3 +
3; 
3 = f3 �X� ��3�: (58)Ïðè ïîëó÷åíèè ÿâíûõ âûðàæåíèé êîððåëÿöèîí�íûõ âêëàäîâ f3 è ��3 â �îðìóëàõ (58) äëÿ îäíî�ðîäíûõ ñïëàâîâ èç îáùèõ âûðàæåíèé äëÿ íåîäíî�ðîäíûõ ñïëàâîâ, âìåñòî �óíêöèé îáùåãî âèäà B��ijè ïðîèçâîäíûõ �BÆ�lj =�k â �îðìóëàõ (38) è (39)óäîáíî ââåñòè àíàëîãè÷íûå �óíêöèè äëÿ êàæäîé êî�îðäèíàöèîííîé ñ�åðû n:B��n = e��n yn�yn�Zn � �� ; D��n = �B��n� : (59)Äëÿ îïðåäåëåííîñòè íèæå ìû ðàññìàòðèâàåìÎÖÊ-ðåøåòêó è ñ÷èòàåì, ÷òî ïàðíûå âçàèìîäåé�ñòâèÿ îòëè÷íû îò íóëÿ òîëüêî â äâóõ ïåðâûõ êî�îðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ ñ n = 1 è n = 2, êàêâ èñïîëüçóåìûõ íèæå ìîäåëÿõ ñïëàâîâ Fe�Cu�Mn.Äëÿ óïðîùåíèÿ �îðìóë áóäåì òàêæå ïðåäïîëàãàòü,÷òî òðîéíûå âçàèìîäåéñòâèÿ v��ijk îòëè÷íû îò íó�ëÿ òîëüêî äëÿ òðåóãîëüíèêîâ áëèæàéøèõ ñîñåäåé,êîòîðûå ñîñòîÿò èç äâóõ ñâÿçåé ïåðâûõ ñîñåäåé òè�ïà R1 = (a=2; a=2; a=2) è îäíîé ñâÿçè âòîðûõ ñîñå�äåé òèïà R2 = (a; 0; 0). Òîãäà â ñóììå ïî j è k â�îðìóëàõ (32) äëÿ êàæäîãî óçëà i åñòü 24 ñëàãàå�ìûõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëîæåíèþ ýòîãî óçëà ó íèæ�íèõ óãëîâ ðàññìàòðèâàåìûõ ðàâíîáåäðåííûõ òðå�óãîëüíèêîâ, è 12 ñëàãàåìûõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ íà�õîæäåíèþ äàííîãî óçëà â âåðøèíå. Áóäåì òàêæåñ÷èòàòü, ÷òî òðîéíûå âçàèìîäåéñòâèÿ áëèæàéøèõñîñåäåé íå çàâèñÿò îò ïåðåñòàíîâîê àòîìîâ ðàçíî�ãî ñîðòà ïî òðåóãîëüíèêó, ò. å. îò òîãî, íàõîäÿòñÿëè ýòè àòîìû â âåðøèíå òðåóãîëüíèêà èëè ó åãîíèæíèõ óãëîâ. Òîãäà, åñëè îáîçíà÷àòü òðîéíûå âçà�èìîäåéñòâèÿ v��ijk = v��(rij ; rjk ; rki) (ñ rij , ðàâíûìRi �Rj , è àíàëîãè÷íî äëÿ rjk è rki), êàê v��lmn , ãäål, m èëè n óêàçûâàåò êîîðäèíàöèîííóþ ñ�åðó äëÿâåêòîðà rij , rjk èëè rki, òî â íàøåé ìîäåëè îòëè÷íûîò íóëÿ òîëüêî çíà÷åíèÿ v��112 , à ñîîòâåòñòâóþùèå

èì òðåóãîëüíèêè áëèæàéøèõ ñîñåäåé ìîæíî îáîçíà�÷àòü êàê (1,1,2). Ïðè ýòîì MFA-ïàðàìåòð òðîéíûõâçàèìîäåéñòâèé V ��0 â (57) ðàâåí 72v��112 .Òîãäà, ó÷èòûâàÿ, ÷òî íà îäèí óçåë ÎÖÊ-ðåøåòêèïðèõîäÿòñÿ ÷åòûðå ñâÿçè ïåðâûõ ñîñåäåé è òðè ñâÿ�çè âòîðûõ ñîñåäåé è òî, ÷òî êàæäàÿ ñâÿçü ïåðâûõ ñî�ñåäåé â ÎÖÊ-ðåøåòêå ìîæåò ïðèíàäëåæàòü øåñòè,à ñâÿçü âòîðûõ ñîñåäåé � ÷åòûðåì òðåóãîëüíèêàìáëèæàéøèõ ñîñåäåé (1,1,2), óïîìÿíóòûì âûøå, âû�ðàæåíèÿ äëÿ âåëè÷èí f3 è èõ ïðîèçâîäíûõ ïî êîí�öåíòðàöèÿì f�3 = �f3=�� â èñïîëüçóåìîé ìîäåëèìîæíî çàïèñàòü òàê:f3 = 12X�� v��112 (2B��1 +B��2 ); (60)f�3 = 12X� "v��112 (2B�1 +B�2 ) ++ (2D�1� +D�2�)XÆ v�Æ112 Æ# : (61)ßâíûå âûðàæåíèÿ äëÿ âåëè÷èí D�n� â (61) ìîæíîïîëó÷èòü, âûïîëíÿÿ äè��åðåíöèðîâàíèå âî âòîðîé�îðìóëå (59):D�n� = e�n yn�ynZn  l��n + l�n � 2XÆ ÆlÆ�n !�� (�Æ� + Æ��) ; (62)ãäå Æ�� åñòü ñèìâîë Êðîíåêåðà, ò. å. ðàâåí åäèíè�öå ïðè � = � è íóëþ ïðè � 6= �, à âåëè÷èíûl��n = � ln yn�=��, êàê ïîêàçàíî íèæå, ñèììåòðè÷íûïî èíäåêñàì � è �. Ýòè âåëè÷èíû ìîæíî íàõîäèòü,äè��åðåíöèðóÿ îáå ÷àñòè óðàâíåíèÿ (46) ïî êîí�öåíòðàöèè  . Åñëè îáîçíà÷èòü ïðàâóþ ÷àñòü ýòîãîóðàâíåíèÿ êàê R� = � lnZn=2� ln yn�, òî â ïîëó÷àþ�ùåéñÿ ïîñëå äè��åðåíöèðîâàíèÿ ëèíåéíîé ñèñòåìåóðàâíåíèé äëÿ l�n ,X� '��n l�n = Æ� ; (63)êîý��èöèåíòû '��n = �R�=� ln yn� = �2 lnZn=2� �� ln yn�� ln yn� ïðîñòî ñâÿçàíû ñ âåëè÷èíàìè B��n âóðàâíåíèÿõ (59):'��n = (Æ��� � ��) +B��n : (64)Âåëè÷èíû '��n , î÷åâèäíî, ñèììåòðè÷íû ïî èíäåê�ñàì � è �, ÷òî è îáóñëîâëèâàåò àíàëîãè÷íóþ ñèì�ìåòðèþ âåëè÷èí l��n â óðàâíåíèÿõ (63), óïîìÿíóòóþâûøå. Òàêèì îáðàçîì, âûðàæåíèÿ (59)�(63) îïðåäå�ëÿþò êîððåëÿöèîííûå âêëàäû òðîéíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé â ñîîòíîøåíèÿõ (58).910



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010 �àñ÷åòû áèíîäàëåé è ñïèíîäàëåé : : :5. Ó�ÀÂÍÅÍÈß ÁÈÍÎÄÀËÅÉ ÈÑÏÈÍÎÄÀËÅÉ ÄËßÌÍÎ�ÎÊÎÌÏÎÍÅÍÒÍÎ�Î ÑÏËÀÂÀ ÂPCAÏðè ðàâíîâåñèè äâóõ �àç ñïëàâà, 1 è 2, õèìè-÷åñêèå ïîòåíöèàëû êàæäîãî èç êîìïîíåíòîâ â îáåèõ�àçàõ äîëæíû áûòü ðàâíû: �(1)h = �(2)h , �(1)� = �(2)� .Âñëåäñòâèå óðàâíåíèé ñâÿçè (42), ýòî ýêâèâàëåíòíîóñëîâèÿì ðàâåíñòâà âåëè÷èí 
 è �� â îáåèõ �àçàõ.Ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (44) è (45), â PCA ýòè óñëîâèÿðàâíîâåñèÿ, ò. å. óðàâíåíèÿ áèíîäàëåé, èìåþò òàêîéâèä:ln h1 + 12Xn zn� ~
n1 + �
(1)3 == ln h2 + 12Xn zn� ~
n2 + �
(2)3 ; (65)ln �1h1 +Xn zn�~�(1)n� + ��(1)3� == ln �2h2 +Xn zn�~�(2)n� + ��(2)3� : (66)Çäåñü íèæíèé èíäåêñ ¾1¿ èëè âåðõíèé ¾(1)¿ ñîîò�âåòñòâóåò �àçå 1, à íèæíèé èíäåêñ ¾2¿ èëè âåðõíèé¾(2)¿ � �àçå 2, è âêëàäû òðîéíûõ âçàèìîäåéñòâèé
3 è �3� âû÷èñëÿþòñÿ ïî ñîîòíîøåíèÿì (58). Âìåñ-òî óðàâíåíèé (66) ìîæíî òàêæå èñïîëüçîâàòü ýêâè�âàëåíòíûå, ïîëó÷àåìûå ñëîæåíèåì êàæäîãî èç íèõñ ðàâåíñòâîì (65):ln �1�2 =Xn zn� h~�(2)n� + ~
n2 � ~�(1)n� � ~
n1i++ � h�(2)3� +
(2)3 � �(1)3� � 
(1)3 i : (67)Ýòè óðàâíåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ðàâåíñòâó â îáåèõ �à�çàõ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ �� âìåñòî ðàâåíñòâàðàçíîñòåé �� â (43), è îíè áîëåå óäîáíû, íàïðèìåð,ïðè ðàññìîòðåíèè ðàçáàâëåííûõ ñïëàâîâ, îáñóæäàå�ìûõ íèæå.Ïðîèëëþñòðèðóåì õàðàêòåð ðåøåíèé óðàâíåíèé(65)�(67) íà ïðèìåðå ðàçáàâëåííîãî òðîéíîãî ñïëà�âà ñ êîìïîíåíòàìè a, b è h. Äëÿ êðàòêîñòè áóäåìãîâîðèòü, ÷òî ñîñòîÿíèÿ a1, b1, h1 ñîîòâåòñòâóþòëåâîé áèíîäàëè, à a2, b2, h2 � ïðàâîé áèíîäàëè, èáóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî íà ëåâîé áèíîäàëè ìàëû çíà÷å�íèÿ a1 è b1, à íà ïðàâîé áèíîäàëè � h2 è b2. Èìåÿâ âèäó ïðèëîæåíèÿ ê îáñóæäàåìûì íèæå ñïëàâàìFe�Cu�Mn (â êîòîðûõ êîìïîíåíòû h, a è b ñîîòâåò�ñòâóþò Fe, Cu è Mn), áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî â òðîéíûõ

âçàèìîäåéñòâèÿõ v��112 îòëè÷íû îò íóëÿ òîëüêî âå�ëè÷èíû vaab112 è vabb112 è ÷òî çíà÷åíèÿ a1 è h2 âåñüìàìàëû, òàê ÷òî äëÿ íèõ â óðàâíåíèÿõ (65)�(67) ìîæ�íî ó÷åñòü òîëüêî íèçøåå ïðèáëèæåíèå, à çíà÷åíèÿb1 è b2 ìîãóò áûòü è íå ñòîëü ìàëû è ïî íèì áóäåìó÷èòûâàòü òàêæå ïîïðàâêè ïåðâîãî ïîðÿäêà.Äëÿ ðåøåíèÿ óðàâíåíèé (65)�(67) íóæíû ðàçëî�æåíèÿ �óíêöèé ~
, ~��, 
3 è �3� ïðè ìàëûõ a1 è b1äëÿ ëåâîé áèíîäàëè è ïðè ìàëûõ h2 è b2 � äëÿ ïðà�âîé áèíîäàëè. Íà ëåâîé áèíîäàëè òàêèå ðàçëîæåíèÿïàðíûõ âêëàäîâ ~
 è ~�� äàþòñÿ �îðìóëàìè (55), àòðîéíûìè âêëàäàìè 
3 è �3� çäåñü ìîæíî ïðåíåá-ðå÷ü, ïîñêîëüêó èç âûðàæåíèé (60) è (59) ñëåäóåò,÷òî ýòè âêëàäû íà ëåâîé áèíîäàëè èìåþò òîëüêî âòî�ðîé èëè áîëåå âûñîêèé ïîðÿäîê ïî a è b. Ïðè ðàñ�÷åòàõ ïàðíûõ âêëàäîâ ~
 è ~�� íà ïðàâîé áèíîäàëè âîáùèõ óðàâíåíèÿõ (46) è (47), êîòîðûå äëÿ òðîéíîãîñïëàâà èìåþò âèäZn = 1 + 2yna + 2ynb + eaan y2na ++2eabn ynaynb + ebbn y2nb;a = 1Zn [yna(1+yna+ynb+eaan yna+eabn ynb)℄;b = 1Zn [ynb(1+yna+ynb+eabn yna+ebbn ynb)℄: (68)Âìåñòî yna è ynb óäîáíî ââåñòè íîâûå ïåðåìåííûå,� è �, ñâÿçàííûå ñ yna è ynb òàê:yna = 1�eaan ; ynb = ��eabn : (69)Òîãäà ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììó Zn â (68) ìîæíî çàïè�ñàòü êàê Zn = ~Zn=(�2eaan ), ãäå çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû~Zn îò � è � àíàëîãè÷íà çàâèñèìîñòè Zn â âûðàæåíèè(68) îò ïåðåìåííûõ yna è ynb:Zn�2eaan = ~Zn = (1 + � + �)2 ++ ~fhhn �2 + 2 ~fhbn �� + ~f bbn �2: (70)Ïðè ýòîì �óíêöèè Ìàéåðà ~fpqn = exp(��~vpqn ) � 1â (70) ñîîòâåòñòâóþò ý��åêòèâíûì âçàèìîäåéñòâè�ÿì ~vpqn àòîìîâ b è h â ìàòðèöå àòîìîâ a. Ýòè ~vpqnñâÿçàíû ñ èñõîäíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè v��n òàê:~vhhn = vaan ; ~vbhn = vaan � vabn ;~vbbn = vaan � 2vabn + vbbn ; (71)à óðàâíåíèÿ äëÿ íàõîæäåíèÿ âåëè÷èí � è � ïîëíî�ñòüþ àíàëîãè÷íû âòîðîìó è òðåòüåìó óðàâíåíèÿì(68) ñ çàìåíîé yna è ynb íà � è �, à a íà h:h = 1~Zn [�(1 + � + �) + ( ~fhhn �2 + ~f bhn ��)℄;b = 1~Zn [�(1 + � + �) + ( ~f bhn �� + ~f bbn �2)℄: (72)911



Â. �. Âàêñ, È. À. Æóðàâëåâ, Ê. Þ. Õðîìîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010Ïîýòîìó ðåøåíèÿ óðàâíåíèé (70) è (72) äëÿ �, � è~Zn ïîëó÷àþòñÿ èç àíàëîãè÷íûõ âûðàæåíèé â (54)ïðîñòî ïåðåîáîçíà÷åíèåì ïåðåìåííûõ:~Zn = 1� ~Æ2a ; ~Æ = ~fhhn 2h + 2 ~fhbn hb + ~f bbn 2b ;� = ha (1� ~fhhn h � ~fhbn b);� = ba (1� ~fabn h � ~f bbn b): (73)Ïîäñòàâëÿÿ ñîîòíîøåíèÿ (70) è (73) â îïðåäåëå�íèÿ (48), ïîëó÷àåì ÿâíûå âûðàæåíèÿ äëÿ âåëè÷èí� ~
n è �~�n� ïðè ðàññìàòðèâàåìûõ ìàëûõ h è b:� ~
n = ��vaan � 2( ~fhhn h + ~fhbn b) + ~Æ;�~�na = �vaan + ~fhhn h + ~fhbn b;�~�nb = �vabn + ~fhhn h + ~fhbn b � ~f bhn h � ~f bbn b; (74)è, êàê îòìå÷åíî âûøå, ÷ëåíû ñ h â ïðàâîé ÷àñòèóðàâíåíèé (65)�(67) áóäóò îïóñêàòüñÿ.Îáñóäèì òåïåðü âêëàäû òðîéíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé íà ïðàâîé áèíîäàëè. Ñëàãàåìûå 
MFA3 è�MFA3� äàþòñÿ �îðìóëàìè (56), à êîððåëÿöèîííûåâêëàäû 
3 è ��3 óäîáíî âû÷èñëÿòü, èñïîëüçóÿðàçëîæåíèå âûðàæåíèÿ f3 â (60) ïðè ìàëûõ hè b. Èñïîëüçóÿ äëÿ ýòîãî ïåðâóþ �îðìóëó (59)è ñîîòíîøåíèÿ (69), (70) è (73), íàõîäèì, ÷òîðàçëîæåíèÿ êîððåëÿòîðîâ B��n ïî h è b äàþòñÿâûðàæåíèÿìèBaan = ~fhhn 2h + 2 ~fhbn hb + ~f bbn 2b ;Babn = �( ~f bhn h + ~f bbn b)b; Babn = ~f bbn 2b : (75)Ïîäñòàâëÿÿ ýòè âûðàæåíèÿ â �îðìóëó (60) äëÿ f3è âû÷èñëÿÿ ��3 êàê �f3=��, à 
3 ïî �îðìóëå (58),ïîëó÷àåì ïîñëå îòáðàñûâàíèÿ ÷ëåíîâ ñ h:
3 = �V aab02 ~�bhb;�a3 = V aab02 ~�bhb; �b3 = (V abb0 � V aab0 )~�bbb; (76)ãäå ~��� = 2 ~f��1 + ~f��2 .Ïîäñòàíîâêà ñîîòíîøåíèé (55), (74) è (76) â óðàâ�íåíèÿ (65) è (67)  ìàëûìè a1, b1, h2 è b2 ïîçâî�ëÿåò ïîëó÷èòü ÿâíûå âûðàæåíèÿ äëÿ êîíöåíòðàöèéíà áèíîäàëÿõ ñ ïîïðàâêàìè ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ ïîb1 (èëè b2):a1 = 0a1(1 + b1A1); h2 = 0h2(1 + b1A2);b2=b1 = �0(1 + b1A3); (77)

ãäå çíà÷åíèÿ íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ äàþòñÿ âûðà�æåíèÿìè 0a1 = 0h2 = exp��V aa02 � ;�0 = exp ��(V aa0 � 2V ab0 � V aab0 )2 � : (78)Çäåñü V ��0 � ïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâèé â MFA,àíàëîãè÷íûå ïàðàìåòðó V0 â (5):V ��0 =Xn znv��n : (79)Êîý��èöèåíòû An ïðè ïîïðàâî÷íûõ ÷ëåíàõ â (77)âûðàæàþòñÿ ÷åðåç ïàðíûå è òðîéíûå âçàèìîäåé�ñòâèÿ òàê:A1 =  ab � �0; A2 = �0( ~ bh + �V aab0 )� 1;A3 = �0 �1 + ~ bb + �V aab0 �2 + ~�bb � ~�bh2 � ++ �V abb0 (~�bb � 1)��  bb; (80)à âåëè÷èíû �� =Xn znf��n è ~ �� =Xn zn ~f��n� ñóììû �óíêöèé Ìàéåðà, àíàëîãè÷íûå òàêîé æåñóììå â óðàâíåíèè (18). Äëÿ èñïîëüçóåìîé íèæå ìî�äåëè ÎÖÊ-ñïëàâà ñî âçàèìîäåéñòâèåì äî âòîðûõ ñî�ñåäåé ýòè ñóììû ñîäåðæàò äâà ÷ëåíà, ñ z1 = 8 èz2 = 6.Ñîîòíîøåíèÿ (77)�(80) ïîêàçûâàþò, ÷òî âèä áè�íîäàëåé â ðàçáàâëåííûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñïëà�âàõ òàê æå, êàê è â áèíàðíûõ ñïëàâàõ, ïðàâèëü�íî îïèñûâàåòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè MFA. Â òî æå âðå�ìÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèé íà÷èíàþò ïðîÿâëÿòüñÿ èêîððåëÿöèîííûå ý��åêòû, îïèñûâàåìûå �óíêöèÿ�ìè Ìàéåðà fn, êîòîðûå âõîäÿò â âåëè÷èíû  �� , ~ ��è ~��� â �îðìóëàõ (80) äëÿ êîý��èöèåíòîâ An.�àññìîòðèì òåïåðü óðàâíåíèÿ äëÿ ñïèíîäàëåé.Ñïèíîäàëüíîé ïîâåðõíîñòüþ â ìíîãîêîìïîíåíòíîìñïëàâå åñòåñòâåííî íàçûâàòü ãðàíèöó îáëàñòè óñòîé�÷èâîñòè îäíîðîäíûõ ñîñòîÿíèé ýòîãî ñïëàâà, à ýòàîáëàñòü îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèåì íåîòðèöàòåëüíîñòèèçìåíåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè Æf ïðè ïðîèçâîëüíûõâàðèàöèÿõ Æ� âñåõ íåçàâèñèìûõ êîíöåíòðàöèé �:Æf = 12X�� � �2f����� Æ�Æ� � 0: (81)Ïîýòîìó óðàâíåíèå ñïèíîäàëè ïîëó÷àåòñÿ ïðèðàâ�íèâàíèåì íóëþ äåòåðìèíàíòà ìàòðèöû âòîðûõ ïðî�èçâîäíûõ �2f=����. Ýòè ïðîèçâîäíûå, ñîãëàñíî912



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010 �àñ÷åòû áèíîäàëåé è ñïèíîäàëåé : : :óðàâíåíèþ (41), ðàâíû ïðîèçâîäíûì ���=��, è äëÿêðàòêîñòè íèæå îíè îáîçíà÷àþòñÿ êàê ��� . Òîãäàóðàâíåíèå ñïèíîäàëè T = Ts(�) ìîæíî êîìïàêòíîçàïèñûâàòü êàê Detjj��� jj = 0: (82)Ïðîèçâîäíûå ��� â (82) ìîæíî íàõîäèòü, äè��åðåí�öèðóÿ óðàâíåíèå (45) ïî ïàðöèàëüíûì êîíöåíòðàöè�ÿì � : ��� = ���0 +Xn zn~���n + ���3 : (83)Âêëàäû èäåàëüíîãî ðàñòâîðà ���0 â (83) âû÷èñëÿþò�ñÿ èç îïðåäåëåíèÿ ��0 â (45):���0 = T �Æ��� + 1h� : (84)Ïðîèçâîäíûå ~���n â (83), ñîîòâåòñòâóþùèå âêëàäàìïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (48),ìîæíî çàïèñàòü êàê~���n = T l��n � �0�� ; (85)ãäå âåëè÷èíû l��n = � ln yn�=�� � òå æå, ÷òî â óðàâ�íåíèÿõ (62)�(64).Âêëàäû òðîéíûõ âçàèìîäåéñòâèé ���3 â (83) âïðèáëèæåíèè MFA ïîëó÷àþòñÿ äè��åðåíöèðîâàíè�åì âûðàæåíèé (56):���3;MFA = V ��0  : (86)Åñëè æå òðîéíûå âçàèìîäåéñòâèÿ òðàêòóþòñÿ â�ÑÀ, òî ê ýòèì MFA âêëàäàì äîáàâëÿþòñÿ êîððå�ëÿöèîííûå âêëàäû f��3 = �2f3=����:���3 = ���3;MFA + f��3 ; (87)è çíà÷åíèÿ f��3 âû÷èñëÿþòñÿ äè��åðåíöèðîâàíèåìïî � âûðàæåíèé f�3 â (61):f��3 == 6XÆ "v�Æ112 (2DÆ1� +DÆ2�) + v�Æ112 (2DÆ1� +DÆ2�) ++  X" vÆ"112 "! (2DÆ1�� +DÆ2��)# : (88)

Çäåñü âåëè÷èíû DÆn�� = �2BÆn =���� ïîëó÷àþòñÿäè��åðåíöèðîâàíèåì ïî � âûðàæåíèé DÆn� â (62):DÆn�� = eÆn ynynÆZn " l�n + lÆ�n � 2X� �l��n ! �� l�n + lÆ�n � 2X� �l��n !++  l��n + lÆ��n � 2l��n � 2X" "l"��n !#�� (Æ�Æ�Æ + Æ�ÆÆ�) ; (89)à óðàâíåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ �óíêöèé l��n == �2 ln yn�=�� � ìîæíî ïîëó÷èòü, äè��åðåíöè�ðóÿ îáå ÷àñòè óðàâíåíèé (63) ïî êîíöåíòðàöèÿì Æ ,ñ ó÷åòîì ñâÿçè êîý��èöèåíòîâ '��n ñ âåëè÷èíàìèB��n â (59) ïî óðàâíåíèþ (64):X� '��n l�Æn = �X� ��'��n�Æ � l�n == (� � Æ�Æ)lÆn +X� �Æ�Æ� �D��nÆ � l�n : (90)Íèæå ïîêàçàíî, ÷òî òàê æå, êàê è â ñëó÷àå áè�íàðíîãî ñïëàâà, ðàññìîòðåííîãî â ðàçä. 2, êîððåëÿ�öèîííûå ý��åêòû äëÿ ñïèíîäàëåé, â îòëè÷èå îò áè�íîäàëåé, îáû÷íî âåñüìà ñóùåñòâåííû.6. ÝÌÏÈ�È×ÅÑÊÈÅ È ab initio ÎÖÅÍÊÈÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÎÍÍÛÕÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÉ Â ÎÖÊ-ÑÏËÀÂÀÕFe�Cu�MnÂ ðàçä. 7 èëëþñòðèðóþòñÿ îáñóæäàâøèåñÿ âûøåìåòîäû ðàñ÷åòà áèíîäàëåé è ñïèíîäàëåé íà ïðèìå�ðå ÎÖÊ-ñïëàâîâ Fe�Cu�Mn, ïðèâëåêàþùèõ èíòåðåñâ ñâÿçè ñî ìíîãèìè ïðèëîæåíèÿìè [10�13℄. Â íàñ-òîÿùåì ðàçäåëå ìû îöåíèâàåì çíà÷åíèÿ êîí�èãóðà�öèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé â ýòèõ ñïëàâàõ, èñïîëüçóÿêàê ýìïèðè÷åñêèå âûðàæåíèÿ ìåòîäà CALPHAD [1℄,òàê è èìåþùèåñÿ ðàñ÷åòû ab initio [9, 20℄.Ôåíîìåíîëîãè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ ýíåðãèèÎÖÊ-ñïëàâîâ Fe�Cu�Mn, ïðåäëîæåííîå â ðàáîòå[1℄, èìååò âèä ñóììû ýíåðãèè ñìåøåíèÿ Gmix èìàãíèòíîé ýíåðãèè Gmg . Îáñóäèì ñíà÷àëà ýíåðãèþñìåøåíèÿ, êîòîðàÿ îïèñûâàåò âêëàäû êîí�èãóðà�öèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé, ïðèñóòñòâóþùèõ êàê âìàãíèòíûõ, òàê è â íåìàãíèòíûõ �àçàõ. Âûðàæåíèåäëÿ Gmix, ïðåäëîæåííîå â ðàáîòå [1℄, èìååò âèä ïî�ëèíîìà îò êîíöåíòðàöèé æåëåçà, ìåäè è ìàðãàíöà,äëÿ êðàòêîñòè îáîçíà÷àåìûõ êàê h, a è b:8 ÆÝÒÔ, âûï. 5 (11) 913



Â. �. Âàêñ, È. À. Æóðàâëåâ, Ê. Þ. Õðîìîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010Gmix = Labab+Lbhbh+Lhaha+Labhabh++ ~Labab(a � b): (91)Äëÿ êîý��èöèåíòîâ L â ýòîì ïîëèíîìå â ðàáîòå [1℄ïðåäëîæåíû òàêèå çíà÷åíèÿ (â Ê):Lha = 4935� 0:724T; Lab = 1346� 0:722T;Lbh = �332 + 0:149T;~Lab = �1186; Labh = 3608: (92)Âûðàæåíèå (91) äëÿ ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ìîæíî ðàñ�ñìàòðèâàòü êàê ðåçóëüòàò âû÷èñëåíèÿ êîí�èãóðàöè�îííîé ýíåðãèè â ãàìèëüòîíèàíå (20) â ïðèáëèæåíèèMFA. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò çàìåíå êàæäîãî îïåðàòîðàn�i â (20) íà åãî ñðåäíåå çíà÷åíèå, êîíöåíòðàöèþ �,÷òî äàåòEMFA = 12X�� V ��0 �� + 16X�� V ��0 �� : (93)Çäåñü ïàðàìåòðû MFA V ��0 è V ��0 òå æå, ÷òî â (79)è (57), à èíäåêñû � è � ïðîáåãàþò äâà çíà÷åíèÿ, aè b.Åñëè â âûðàæåíèè (91) èñêëþ÷èòü êîíöåíòðà�öèþ æåëåçà h ïî ñîîòíîøåíèþ h = 1 � a � b,òî ýòî âûðàæåíèå (ñ òî÷íîñòüþ äî íåñóùåñòâåííûõ÷ëåíîâ, ëèíåéíûõ ïî � è äàþùèõ ïåðåíîðìèðîâ�êó õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ) ïðèìåò âèä ðåçóëüòàòàMFA (93). Ïðèðàâíèâàÿ êîý��èöèåíòû ïðè îäèíà�êîâûõ ñòåïåíÿõ êîíöåíòðàöèé â ýòèõ âûðàæåíèÿõ,ïðèõîäèì ê ñëåäóþùèì îöåíêàì ïàðàìåòðîâ MFAV ��0 è V ��0 (â Ê) äëÿ ñïëàâîâ Fe�Cu�Mn:V CuCu0 = �9870+ 1:448T;VMnMn0 = 664� 0:298T;V CuMn0 = 351� 0:147T;V CuCuMn0 = �9588; V CuMnMn0 = �4844;V CuCuCu0 = V MnMnMn0 = 0; (94)ãäå âìåñòî èíäåêñîâ a è b ìû ÿâíî óêàçûâàåì Cuè Mn.Ïîëó÷åííûå îöåíêè ïàðàìåòðîâ V ��0 íèæå ñðàâ�íèâàþòñÿ ñ èìåþùèìèñÿ ðàñ÷åòàìè ab initio äëÿñïëàâîâ Fe�Cu�Mn [9, 20℄. Îäíàêî äëÿ òðîéíûõâçàèìîäåéñòâèé òàêèå ðàñ÷åòû îòñóòñòâóþò, è ýòèâçàèìîäåéñòâèÿ ìîæíî îöåíèâàòü òîëüêî èç ñîîòíî�øåíèé (94). Äëÿ îïðåäåëåííîñòè â òàêèõ îöåíêàõìû áóäåì èñïîëüçîâàòü òó æå ïðîñòåéøóþ ìîäåëü,÷òî â ðàçä. 4, ñ÷èòàÿ ÷òî òðîéíûå âçàèìîäåéñòâèÿv��ijk = v��112 îòëè÷íû îò íóëÿ òîëüêî äëÿ òðåóãîëü�íèêà áëèæàéøèõ ñîñåäåé â ÎÖÊ-ðåøåòêå, è ÷òî îíè

íå çàâèñÿò îò ïåðåñòàíîâîê àòîìîâ ðàçíîãî ñîðòà ïîòðåóãîëüíèêó. Êàê îòìå÷åíî â ðàçä. 4, â ýòîé ìîäå�ëè V ��0 = 72v��112 , ÷òî ïî (94) äàåò äëÿ íåíóëåâûõêîíñòàíò v��112 òàêèå çíà÷åíèÿ (â Ê):vCuCuMn112 = �133; vCuMnMn112 = �67: (95)Âèäíî, ÷òî ýòè âçàèìîäåéñòâèÿ íå ñëèøêîì ìàëû, èïðè òåìïåðàòóðàõ ýêñïåðèìåíòîâ T . 700 K îíè ìî�ãóò ïðèâîäèòü ê ñèëüíîìó âçàèìíîìó ïðèòÿæåíèþàòîìîâ ìåäè è ìàðãàíöà, â òî âðåìÿ êàê èõ ïàð�íîå âçàèìîäåéñòâèå, õàðàêòåðèçóåìîå ïàðàìåòðîìV CuMn0 â (94), ñîîòâåòñòâóåò ñëàáîìó îòòàëêèâàíèþ.Ýòî ñèëüíîå ïðèòÿæåíèå (íàðÿäó ñ äðóãèìè �àêòî�ðàìè, íàïðèìåð, îáñóæäàâøèìèñÿ â ðàáîòàõ [6, 7℄)ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ñåãðåãàöèè ìàðãàíöà íà ïðå�öèïèòàòàõ ìåäè â æåëåçå, êîòîðàÿ íàáëþäàëàñü âðÿäå ýêñïåðèìåíòîâ [10�12℄.Äëÿ ìàãíèòíîé ýíåðãèè Gmg â [1℄ èñïîëüçóåò�ñÿ ìîäåëüíîå âûðàæåíèå Õèëëåðòà �ßðëà [22℄, çà�âèñÿùåå â îñíîâíîì îò îòíîøåíèÿ òåìïåðàòóðû Tê òåìïåðàòóðå Êþðè TC . Çíà÷åíèå TC ëèíåéíî çà�âèñèò îò êîíöåíòðàöèé æåëåçà è ìàðãàíöà, è ïðèT < TC (ò. å., â íåìàãíèòíûõ �àçàõ) âêëàä Gmgáûñòðî ïàäàåò ñ óìåíüøåíèåì îòíîøåíèÿ TC=T . Âðàçä. 7 ïîêàçàíî, ÷òî â îáëàñòè ìàëûõ êîíöåíòðàöèéìàðãàíöà, èìåþùåé îñíîâíîé èíòåðåñ äëÿ ïðèëîæå�íèé [10�13℄, íàëè÷èå âêëàäà Gmg ïðèâîäèò îáû÷íîòîëüêî ê íåáîëüøîìó ñäâèãó ïîëîæåíèÿ áèíîäàëåéè ñïèíîäàëåé îòíîñèòåëüíî çíà÷åíèé, âû÷èñëåííûõáåç ó÷åòà Gmg . Ïîýòîìó â ðàñ÷åòàõ ìåòîäàìè MFA èPCA â ðàçä. 7, òàê æå êàê â ðàáîòå [9℄, íàëè÷èå ìàã�íèòíûõ (à òàêæå àíãàðìîíè÷åñêèõ) âêëàäîâ â òåð�ìîäèíàìèêó áóäåò èìèòèðîâàòüñÿ ââåäåíèåì íåêîòî�ðîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âî âçàèìîäåéñòâèèvCuCun , ÷òî, êàê ïîêàçàíî â [9℄, îáû÷íî äîñòàòî÷íîäëÿ õîðîøåãî îïèñàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è êèíå�òè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñïëàâîâ æåëåçî�ìåäü ïðè ðàññìàò�ðèâàåìûõ òåìïåðàòóðàõ.�àñ÷åòû ab initio âçàèìîäåéñòâèé ïðèìåñíûõ àòî�ìîâ â ÎÖÊ-æåëåçå âûïîëíÿëèñü Ñóàññîíîì è Ôó(SF) [9℄ äëÿ àòîìîâ ìåäè, à òàêæå Âåíñàíîì, Áåêêàðè Äîìåíîì (VBD) [20℄ äëÿ ðÿäà ïðèìåñåé, âêëþ÷àÿìåäü è ìàðãàíåö. Â îáåèõ ðàáîòàõ èñïîëüçîâàëàñüìîäåëü ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé äî âòîðûõ ñîñåäåé,êîòîðàÿ äëÿ êàæäîé ïàðû àòîìîâ ñîðòà � è � âêëþ�÷àåò äâå êîíñòàíòû âçàèìîäåéñòâèé, v��1 è v��2 . �àñ�÷åòû SF ÿâëÿþòñÿ âåñüìà òùàòåëüíûìè, è èõ ðåçóëü�òàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ íàáëþäàåìûìè òåðìî�äèíàìè÷åñêèìè è êèíåòè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìèñïëàâîâ æåëåçî�ìåäü [9℄. Èç òàáë. 1 ñëåäóåò òàêæå,÷òî çíà÷åíèå MFA-ïàðàìåòðà V CuCu0 , ðàññ÷èòàííîå ñêîíñòàíòàìè vCuCun èç ðàáîòû [9℄ îêàçûâàåòñÿ äîñòà�914



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010 �àñ÷åòû áèíîäàëåé è ñïèíîäàëåé : : :Òàáëèöà 1. Îöåíêè ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ðàáîòàõ SF [9℄, VBD [20℄, ìåòîäàìè CALPHAD [1℄, è ïðèíÿòûå âíàñòîÿùåé ðàáîòåvCuCu1 , Ê vCuCu2 , Ê V CuCu0 , Ê vCuMn1 , Ê vCuMn2 , Ê V CuMn0 , Ê vMnMn1 , Ê vMnMn2 , Ê V MnMn0 , ÊSF �1404 �244 �12700+0.18T +0.09T +2TVBD �1640 �1040 �19400 �460 810 1160 930 �580 4000CAL- �9900 350 660PHAD +1.4T �0:15T �0:3TÍàñò. �1404 �244 �12700 44 0 350 83 0 660ðàáîòà +0.18T +0.09T +2T �0:02T 0 �0:15T �0:04T 0 �0:3Tòî÷íî áëèçêèì ê îöåíêå ìåòîäîì CALPHAD [1℄, ÷òîñâÿçàíî, â ÷àñòíîñòè, ñ óïîìÿíóòîé âûøå èìèòàöè�åé SF òàêæå ìàãíèòíûõ è àíãàðìîíè÷åñêèõ âêëàäîâ.Ïîýòîìó äëÿ âçàèìîäåéñòâèé vCuCun áóäåì èñïîëüçî�âàòü çíà÷åíèÿ, ïðåäëîæåííûå â ðàáîòå [9℄.Äëÿ âçàèìîäåéñòâèé vCuMnn è vMnMnn èçâåñòíûåíàì ðàñ÷åòû ab initio âûïîëíÿëèñü òîëüêî â ðàáî�òå [20℄, è èõ ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Îäíà�êî ñ÷èòàòü ýòè ðàñ÷åòû íàäåæíûìè, ïî-âèäèìîìó,íåëüçÿ, ïîñêîëüêó, âî-ïåðâûõ, îíè âêëþ÷àþò áîëü�øóþ è ïðîèçâîëüíóþ êîððåêòèðîâêó èñõîäíî ïî�ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ (â ÷àñòíîñòè, äëÿ êîíñòàíòvMnMnn ) â ñâÿçè ñ îòìå÷àåìîé àâòîðàìè ¾íåðåàëè�ñòè÷íîñòüþ¿ ýòèõ ðåçóëüòàòîâ, è, âî-âòîðûõ, ïîëó�÷åííûå ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ V ��0 , óêàçàí�íûå â òàáë. 1, ðåçêî ðàñõîäÿòñÿ ñ ýìïèðè÷åñêèìèîöåíêàìè ìåòîäîì CALPHAD â [1℄. Ïîýòîìó â íà�øèõ ðàñ÷åòàõ, îïèñûâàåìûõ â ðàçä. 7, èñïîëüçóþòñÿïàðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ vCuMnn è vMnMnn , îöåíåííûåíà îñíîâå ýìïèðè÷åñêèõ îöåíîê V CuMn0 è VMnMn0 ìå�òîäîì CALPHAD â ðàáîòå [1℄, â ïðåäïîëîæåíèè âçà�èìîäåéñòâèÿ òîëüêî áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Ïîëó÷åí�íûå ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ vCuMn1 è vMnMn1 óêàçàíû âïîñëåäíåé ñòðîêå òàáë. 1.7. ÁÈÍÎÄÀËÈ È ÑÏÈÍÎÄÀËÈ ÄËßÎÖÊ-ÑÏËÀÂÎÂ Fe�Cu�Mn,�ÀÑÑ×ÈÒÀÍÍÛÅ �ÀÇËÈ×ÍÛÌÈÌÅÒÎÄÀÌÈÍà ðèñ. 1�3 ìû ïðèâîäèì ðåçóëüòàòû ðàñ÷å�òîâ áèíîäàëåé è ñïèíîäàëåé äëÿ ÎÖÊ-ñïëàâîâFe�Cu�Mn ïðè òðåõ òåìïåðàòóðàõ, òèïè÷íûõ äëÿýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé. �èñóíêè 1 è 2ñîîòâåòñòâóþò òåìïåðàòóðàì 600 Æ è 500 ÆÑ, áëèç�
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�èñ. 1. Áèíîäàëè è ñïèíîäàëè äëÿ ìåòàñòàáèëü-íûõ ÎÖÊ-ñïëàâîâ Fe�Cu�Mn ïðè T = 873 Ê. Ñâåò-ëûå êðóæêè, ñâåòëûå òðåóãîëüíèêè è òåìíûå êâà-äðàòû ïîêàçûâàþò áèíîäàëè, íàéäåííûå ñîîòâåò-ñòâåííî â ïðèáëèæåíèÿõ MFA, PCA�MFA è PCA,à øòðèõïóíêòèðíàÿ, òîíêàÿ è òîëñòàÿ ëèíèè � ñïè-íîäàëè, íàéäåííûå â MFA, PCA�MFA è PCA. Òåì-íûå êðóæêè, òåìíûå òðåóãîëüíèêè è òåìíûå êâà-äðàòû â ðîìáàõ ñîîòâåòñòâóþò áèíîäàëÿì äëÿ áè-íàðíûõ ÎÖÊ-ñïëàâîâ Cu�Mn â MFA, PCA�MFA èPCA. Ïóíêòèðîì ïîêàçàíû íåêîòîðûå ëèíèè ñâÿçè,âû÷èñëåííûå â PCAêèì ê èñïîëüçîâàâøèìñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ [11�13℄,à ðèñ. 3 � òåìïåðàòóðå 288 ÆÑ, èñïîëüçîâàííîéâ îïûòàõ [10℄. Äëÿ óêàçàíèÿ õàðàêòåðà �àçîâûõðàâíîâåñèé, íà ðèñ. 1�3 ïîêàçàíû òàêæå íåêîòîðûåëèíèè ñâÿçè (tie-lines), ò. å. ëèíèè, ñîåäèíÿþùèå915 8*
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�èñ. 2. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 1, íî äëÿ T = 773 KMn
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�èñ. 3. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 1, íî äëÿ T = 561 Kòå òî÷êè íà ëåâîé è ïðàâîé áèíîäàëÿõ, êîòîðûåñîîòâåòñòâóþò ðàâíîâåñèþ �àç. Îòìåòèì, ÷òî íàøèðàñ÷åòû âûïîëíÿëèñü äëÿ ÎÖÊ-ñòðóêòóðû, â òî âðå�ìÿ êàê â ðåàëüíûõ ðàâíîâåñíûõ ñïëàâàõ Fe�Cu�Mnïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåäè ðåàëèçóåòñÿ�ÖÊ, à ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ ìàðãàíöà �êàê �ÖÊ, òàê è áîëåå ñëîæíûå ñòðóêòóðû [1℄.Ïîýòîìó ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 1�6(òàê æå, êàê íà àíàëîãè÷íûõ ðèñóíêàõ ðàáîò [6, 7℄),âîîáùå ãîâîðÿ, ñîîòâåòñòâóþò íå ðàâíîâåñíûì, àìåòàñòàáèëüíûì ñïëàâàì. Îäíàêî äëÿ ïðèëîæå�íèé íàèáîëåå âàæíû ïðîöåññû ðàñïàäà ñïëàâîâ

Fe�Cu�Mn ñ ìàëîé íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèåé ìåäèè ìàðãàíöà, â êîòîðûõ îáðàçóþùèåñÿ ïðåöèïèòàòûíà îñíîâå ìåäè ñîõðàíÿþò ÎÖÊ-ñòðóêòóðó âïëîòüäî âåñüìà áîëüøèõ ðàäèóñîâ R � 2 íì [9℄, à èñ�ïîëüçóþòñÿ â îñíîâíîì ñòðóêòóðû ñ ïðåöèïèòàòàìèìåíüøèõ R. È õîòÿ ïîëíîå îïèñàíèå ýòèõ íåîäíîðîä�íûõ è íåðàâíîâåñíûõ ñòðóêòóð òðåáóåò ó÷åòà òàêæåý��åêòîâ íåîäíîðîäíîñòè è íåðàâíîâåñíîñòè [3, 8℄,ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 1�6, ìîãóò äà�âàòü íå òîëüêî êà÷åñòâåííóþ, íî è êîëè÷åñòâåííóþèí�îðìàöèþ î òî÷íîñòè ðàçëè÷íûõ ñòàòèñòè÷åñêèõìåòîäîâ ïðè îïèñàíèè ïðîöåññîâ ðàñïàäà ñïëàâîâ.Â íàøèõ ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü âçàè�ìîäåéñòâèé, îïèñàííàÿ â ðàçä. 6, äëÿ êîòîðîé ïàð�íûå âçàèìîäåéñòâèÿ v��n óêàçàíû â ïîñëåäíåé ñòðî�êå òàáë. 1, à òðîéíûå âçàèìîäåéñòâèÿ � â �îðìó�ëå (95). �àñ÷åòû âûïîëíÿëèñü òðåìÿ ìåòîäàìè, îïè�ñàííûìè â ðàçä. 2�5: 1) â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî ïî�ëÿ (MFA), 2) â ïðèáëèæåíèè ïàðíûõ êëàñòåðîâ äëÿïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé è MFA äëÿ òðîéíûõ âçàè-ìîäåéñòâèé, îáîçíà÷àåìîì íèæå, êàê PCA�MFA,3) â ïðèáëèæåíèè ïàðíûõ êëàñòåðîâ êàê äëÿ ïàð�íûõ, òàê è äëÿ òðîéíûõ âçàèìîäåéñòâèé, êîòîðîåîáîçíà÷àåòñÿ íèæå êàê PCA.�àññìîòðèì ñíà÷àëà ðåçóëüòàòû äëÿ îáëàñòè ìà�ëûõ êîíöåíòðàöèé ìåäè è ìàðãàíöà, êîòîðàÿ, êàêîòìå÷åíî âûøå, èìååò îñíîâíîé èíòåðåñ äëÿ ïðè�ëîæåíèé. Â ýòîé îáëàñòè òåðìîäèíàìè÷åñêèå âêëà�äû òðîéíûõ âçàèìîäåéñòâèé äëÿ èñïîëüçóåìîé ìî�äåëè (95) ìàëû, ðåçóëüòàòû ïðèáëèæåíèé PCA èPCA�MFA, ðàçëè÷àþùèåñÿ òîëüêî òðàêòîâêîé ýòèõâçàèìîäåéñòâèé, ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò (÷òî âèä�íî íà ðèñ. 1�3), è äîñòàòî÷íî îáñóæäàòü òîëüêî ðå�çóëüòàòû PCA è MFA. Â òàáë. 2 ìû ïðèâîäèì ýòèðåçóëüòàòû äëÿ ëåâîé áèíîäàëè è ëåâîé ñïèíîäàëèïðè íåñêîëüêèõ ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ìàðãàíöà, àíà ðèñ. 4 ïîêàçûâàåì áèíîäàëè è ñïèíîäàëè â ýòîéîáëàñòè äëÿ T = 561 K.�åçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 1�4 è âòàáë. 2, èëëþñòðèðóþò ïðèâåäåííûå âûøå îáùèå çà�ìå÷àíèÿ î òî÷íîñòè ðàçíûõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà áèíîäà�ëåé è ñïèíîäàëåé. Âèäíî, ÷òî äëÿ áèíîäàëåé ðåçóëü�òàòû ïðîñòîãî MFA è áîëåå ïîñëåäîâàòåëüíîãî PCAïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò, âî âñÿêîì ñëó÷àå, äëÿ ðàç�áàâëåííûõ ñïëàâîâ. Â òî æå âðåìÿ äëÿ ñïèíîäàëåéðåçóëüòàòû MFA è PCA ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ,è ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ðàñõîæäåíèÿ ðàñòóò.Äëÿ îöåíîê âëèÿíèÿ ýòèõ ïîãðåøíîñòåé MFA íàîïèñàíèå êèíåòèêè �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé ìû çàìå�òèì, ÷òî òèï ýâîëþöèè ìèêðîñòðóêòóðû ïðè ðàñïà�äå ñïëàâà îïðåäåëÿåòñÿ, â ïåðâóþ î÷åðåäü, çíà÷å�íèåì ïàðàìåòðà ïðèâåäåííîãî ïåðåñûùåíèÿ s, êî�916
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�èñ. 4. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 3, íî ïðè ìàëûõ êîíöåí-òðàöèÿõ ìåäè è ìàðãàíöà. Òîíêàÿ ëèíèÿ ïîêàçûâà-åò áèíîäàëè â ïðèáëèæåíèÿõ PCA è MFA (ñ ãðà-�è÷åñêîé òî÷íîñòüþ ñîâïàäàþùèå äðóã ñ äðóãîìè ñî ñòîðîíîé òðåóãîëüíèêà êîíöåíòðàöèé), à æèð-íàÿ è øòðèõïóíêòèðíàÿ ëèíèè � ñïèíîäàëè, âû÷èñ-ëåííûå â PCA è MFA. Òåìíûé êðóæîê ñîîòâåòñòâó-åò íà÷àëüíîìó ñîñòîÿíèþ ñïëàâà â îïûòàõ [10℄, àïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ ïîêàçûâàåò ëèíèþ ñâÿçè, ñîîò-âåòñòâóþùóþ ðàñïàäó ýòîãî ñîñòîÿíèÿ è âû÷èñëåí-íóþ â PCAòîðûé äëÿ áèíàðíûõ ñïëàâîâ áûë ââåäåí â ðàáî�òàõ [17; 23℄: s(; T ) = 0 � b(T )s(T )� b(T ) ; (96)ãäå 0 � êîíöåíòðàöèÿ â íà÷àëüíîì çàêàëåííîì ñî�ñòîÿíèè, à b = b(T ) è s = s(T ) � êîíöåíòðà�öèÿ íà áèíîäàëè è íà ñïèíîäàëè äëÿ ðàññìàòðèâà�åìîé òåìïåðàòóðû T . Çíà÷åíèÿ s > 1 ñîîòâåòñòâó�

þò ñïèíîäàëüíîìó ðàñïàäó, ìàëûå s � 1 � íóêëåà�öèè èçîëèðîâàííûõ çàðîäûøåé, à ïðè ïðîìåæóòî÷�íûõ s . 1 ýâîëþöèÿ íîñèò ïðîìåæóòî÷íûé õàðàê�òåð [8; 17℄. Ïðè ýòîì çíà÷åíèå ïåðåñûùåíèÿ s îáû÷�íî îïðåäåëÿåò âñå îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ìèêðî�ñòðóêòóðû, òàêèå êàê ðàçìåðû è ïëîòíîñòü ïðåöèïè�òàòîâ íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ ðàñïàäà, õàðàêòåðèñ-òèêè êðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé è äð. [8; 17℄. Äëÿ îá�ñóæäàåìûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñïëàâîâ ïàðàìåòðïåðåñûùåíèÿ ìîæíî îïðåäåëèòü òåì æå ñîîòíîøå�íèåì (96), òîëüêî êîíöåíòðàöèè 0, b è s ïðè ýòîìåñòåñòâåííî áðàòü íà ëèíèè ñâÿçè, ïðîõîäÿùåé ÷å�ðåç íà÷àëüíóþ òî÷êó 0 = f0�g, è òîãäà â îïðå�äåëåíèè (96) ìîæíî èñïîëüçîâàòü ëþáîé êîìïîíåíòñïëàâà �, çàìåíÿÿ òàì 0; b è s íà 0�, b� è s�.Íà ðèñ. 4 ýòî îïðåäåëåíèå ïåðåñûùåíèÿ s äëÿT = 561 Ê èëëþñòðèðóåòñÿ îòðåçêîì ëèíèè ñâÿçèìåæäó áèíîäàëüþ è ñïèíîäàëüþ, ïðîâåäåííûì ÷å�ðåç òî÷êó Cu0 = 0:0078, Mn0 = 0:0105, êîòîðàÿ ñîîò�âåòñòâóåò íà÷àëüíîìó ñîñòîÿíèþ ñïëàâà Fe�Cu�Mnâ îïûòàõ [10℄. Ïðè ýòîì âëèÿíèå îáñóæäàåìûõ ïî�ãðåøíîñòåé MFA íà îïèñàíèå êèíåòèêè ðàñïàäà ýòî�ãî ñïëàâà ìîæíî õàðàêòåðèçîâàòü çíà÷åíèÿìè ïà�ðàìåòðà s, âû÷èñëåííûìè â ïðèáëèæåíèÿõ PCAè MFA. Èñïîëüçóÿ ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå íàðèñ. 4 è â òàáë. 2, íàõîäèìsPCA = 0:39; sMFA = 0:15: (97)Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ïðèáëèæåíèéMFA�CALPHAD â ýòîì ñëó÷àå çàíèæàåò ïåðåñû�ùåíèå â 2.5�3 ðàçà, ÷òî, êàê îòìå÷åíî âûøå, ìîæåòðåçêî èñêàæàòü òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå êèíåòèêèðàñïàäà ñïëàâà ñðàâíèòåëüíî ñ ðåàëüíîñòüþ. Ñðîñòîì òåìïåðàòóðû ýòè îøèáêè óìåíüøàþòñÿ, íîîáû÷íî îñòàþòñÿ áîëüøèìè. Òàê, ïðè T = 773 Êäëÿ èñïîëüçîâàâøèõñÿ â îïûòàõ [11, 12℄ ñïëàâîâ ñ917



Â. �. Âàêñ, È. À. Æóðàâëåâ, Ê. Þ. Õðîìîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010Cu0 = 0:012 çíà÷åíèÿ sPCA è sMFA ðàâíû ñîîòâåò�ñòâåííî 0.27 è 0.16, à äëÿ Cu0 = 0:018 îíè ðàâíû0.41 è 0.24, òàê ÷òî è çäåñü îøèáêè çíà÷èòåëüíû.Îáñóäèì òåïåðü ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå íàðèñ. 1�3, äëÿ äðóãèõ êîíöåíòðàöèé. Íàèáîëüøèå ðàñ�õîæäåíèÿ ìåæäó ðåçóëüòàòàìè ðàçíûõ ïðèáëèæå�íèé íàáëþäàþòñÿ ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ æåëå�çà, ò. å. âáëèçè ïðàâîé ñòîðîíû òðåóãîëüíèêà êîí�öåíòðàöèé, ïðè÷åì íå òîëüêî äëÿ ñïèíîäàëåé, íî èäëÿ áèíîäàëåé. Âèäíû, â ÷àñòíîñòè, áîëüøèå ðàçëè�÷èÿ â ïîëîæåíèè áèíîäàëåé íà ïðàâîé ñòîðîíå òðå�óãîëüíèêà êîíöåíòðàöèé, ò. å. äëÿ áèíàðíûõ ñïëà�âîâ Cu�Mn. Ïðàâäà, âñå ðåçóëüòàòû äëÿ ìàëûõ êîí-öåíòðàöèé æåëåçà íîñÿò òîëüêî ìåòîäè÷åñêèé õà�ðàêòåð, ïîñêîëüêó ðàâíîâåñíûå ñïëàâû Fe�Cu�Mnçäåñü â äåéñòâèòåëüíîñòè èìåþò íå ÎÖÊ, à �ÖÊèëè áîëåå ñëîæíóþ ñòðóêòóðó. Êðîìå òîãî, íàçâàí�íûå ðàçëè÷èÿ îïðåäåëÿþòñÿ â îñíîâíîì òðîéíûìèâçàèìîäåéñòâèÿìè, êîòîðûå ïðè òàêèõ êîíöåíòðà�öèÿõ â èñïîëüçóåìîé ìîäåëè (95) ñòàíîâÿòñÿ î÷åíüñèëüíûìè. Ýòî âèäíî, â ÷àñòíîñòè, èç áîëüøèõ ðàñ�õîæäåíèé ìåæäó ðåçóëüòàòàìè ïðèáëèæåíèé PCAè PCA�MFA, ðàçëè÷àþùèõñÿ òîëüêî òðàêòîâêîéòðîéíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Â òî æå âðåìÿ îöåíêè (95)ýòèõ òðîéíûõ âçàèìîäåéñòâèé, âçÿòûå íàìè èç ðàáî�òû Ìèòòèíåíà [1℄, ÿâëÿþòñÿ, êàê ïîä÷åðêèâàåò Ìèò�òèíåí, âåñüìà íåòî÷íûìè è ìîãóò áûòü çàâûøåíû.Òåì íå ìåíåå óêàçàííûå ðàñõîæäåíèÿ ìîãóò èëëþ�ñòðèðîâàòü âàæíîñòü êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ íåòîëüêî äëÿ ñïèíîäàëåé, íî è äëÿ áèíîäàëåé, ïî êðàé�íåé ìåðå, ïðè íåìàëûõ òðîéíûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ.Íà ðèñ. 5 è 6 ïðèâîäÿòñÿ áèíîäàëè è ñïèíî�äàëè, âû÷èñëåííûå äëÿ ïîëíîé ìîäåëè CALPHADèç ðàáîòû [1℄ ñ ìàãíèòíûì âêëàäîì Gmg , êîòî�ðóþ ìû áóäåì íàçûâàòü ìîäåëüþ MFA-mg, à òàêæåäëÿ îáñóæäàâøåéñÿ âûøå ìîäåëè âçàèìîäåéñòâèé,óêàçàííûõ â ïîñëåäíåé ñòðîêå òàáë. 1 è òðàêòóå�ìîé â MFA. Ìîäåëü MFA-mg îòëè÷àåòñÿ îò ìîäåëèMFA íàëè÷èåì ìàãíèòíîãî âêëàäà Gmg , îïèñûâà�åìîãî ìîäåëüþ [22℄, à òàêæå ïðèìåðíî 20-ïðîöåíò�íûì óìåíüøåíèåì ïàðàìåòðà V CuCu0 , êîòîðûé äëÿìîäåëè MFA-mg (ò. å., äëÿ ìîäåëè CALPHAD) óêà�çàí â òðåòüåé, à äëÿ ìîäåëè MFA � â ÷åòâåðòîéñòðîêå òàáë. 1. Â îáëàñòè ìàëûõ êîíöåíòðàöèé ìåäèè ìàðãàíöà çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåäè íà ëåâîéáèíîäàëè Cu1 äëÿ ìîäåëè MFA (èëëþñòðèðóåìûåòàáë. 2) îêàçûâàþòñÿ ïðèìåðíî â ïîëòîðà ðàçà ìåíü�øèìè, ÷åì äëÿ ìîäåëè MFA-mg, à ïîëîæåíèÿ ñïè�íîäàëåé, êàê âèäíî íà ðèñ. 5 è 6, áëèçêè. Ñ ðîñòîìêîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà â ìîäåëè MFA-mg âîçíèêà�åò ïåðåõîä â íåìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå, êîòîðûé ïðèìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåäè (âáëèçè ëåâîé ñòîðîíû
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Cu; àò.%�èñ. 5. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 1, íî äëÿ ìîäåëåéMFA-mg è MFA ïðè T = 873 K. Ñâåòëûå êðóæ-êè è òåìíûå òðåóãîëüíèêè ïîêàçûâàþò áèíîäàëè, àæèðíàÿ è òîíêàÿ ëèíèè � ñïèíîäàëè äëÿ ìîäåëåéMFA-mg è MFA. Òåìíûå êðóæêè ïîêàçûâàþò ïîëî-æåíèÿ áèíîäàëåé â áèíàðíûõ ÎÖÊ-ñïëàâàõ CuMn(ñîâïàäàþùèå äëÿ îáåèõ ìîäåëåé). Øòðèõîâàÿ ëè-íèÿ óêàçûâàåò ëèíèþ ìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïåðåõî-äîâ: T = TC(Cu; Mn) äëÿ ìîäåëè MFA-mg. Ïóíê-òèðîì ïîêàçàíû íåêîòîðûå ëèíèè ñâÿçè äëÿ ìîäåëèMFA-mgMn
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Cu; àò.%�èñ. 6. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 5, íî ïðè T = 773 K.Òåìíûå òðåóãîëüíèêè âíóòðè êâàäðàòîâ ïîêàçûâà-þò áèíîäàëè â áèíàðíûõ ÎÖÊ-ñïëàâàõ Fe�Mn äëÿìîäåëè MFA-mg918



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010 �àñ÷åòû áèíîäàëåé è ñïèíîäàëåé : : :òðåóãîëüíèêà êîíöåíòðàöèé) è T . 850 K ñîïðîâî�æäàåòñÿ ðàñïàäîì ñïëàâà íà íåìàãíèòíóþ è ìàãíèò�íóþ �àçû; ýòî èëëþñòðèðóåòñÿ íà ðèñ. 6. Ñ óäàëåíè�åì îò îáëàñòè ìàãíåòèçìà, â ÷àñòíîñòè, ïðè íåìàëûõêîíöåíòðàöèÿõ ìåäè, ìàãíèòíûé âêëàä Gmg áûñò-ðî ïàäàåò [22℄ è òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêèìîäåëåé MFA-mg è MFA, âêëþ÷àÿ áèíîäàëè è ñïè�íîäàëè, ñòàíîâÿòñÿ áëèçêèìè. Ïîýòîìó ïðè òåîðå-òè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ êèíåòèêè ðàñïàäà ñïëàâîâFe�Cu�Mn ñ îáðàçîâàíèåì ïðåöèïèòàòîâ íà îñíîâåìåäè âëèÿíèå ìàãíåòèçìà, ïî-âèäèìîìó, ìîæíî äî�ñòàòî÷íî õîðîøî èìèòèðîâàòü ââåäåíèåì â êîíñòàí�òû vCuCun òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé, êîòîðûå áû�ëè ïðåäëîæåíû â ðàáîòå [9℄ è óêàçàíû â òàáë. 1.8. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ çàêëþ÷åíèå ïåðå÷èñëèì îñíîâíûå ðåçóëü�òàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû. Ïðåäëîæåíî îáîáùåíèåïðèáëèæåíèÿ ïàðíûõ êëàñòåðîâ (PCA) â òåîðèèíåóïîðÿäî÷åííûõ ñïëàâîâ äëÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûõñïëàâîâ. Â îòëè÷èå îò ïðîñòîãî ïðèáëèæåíèÿ ñðåä�íåãî ïîëÿ (MFA), èñïîëüçóåìîãî â ñòàíäàðòíûõ ðàñ�÷åòàõ �àçîâûõ äèàãðàìì ìåòîäîì CALPHAD, PCAó÷èòûâàåò òàêæå ý��åêòû ïàðíûõ êîððåëÿöèé âðàñïîëîæåíèè àòîìîâ. Òàêèå ý��åêòû âàæíû, åñëèòåìïåðàòóðû ý��åêòèâíûõ êîí�èãóðàöèîííûõâçàèìîäåéñòâèé ïðåâûøàþò òåìïåðàòóðû ðàññìàò�ðèâàåìûõ ïðîöåññîâ, ÷òî äëÿ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèéâ ðåàëüíûõ ñïëàâàõ ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì. Ìåòîäû,ðàçâèòûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ïðèìåíèìû íå òîëüêîê ðàâíîâåñíûì è îäíîðîäíûì, íî òàêæå ê íåîäíî�ðîäíûì è íåðàâíîâåñíûì ñïëàâàì, ÷òî ïîçâîëÿåòèñïîëüçîâàòü ýòè ìåòîäû â èññëåäîâàíèÿõ íå òîëüêîòåðìîäèíàìèêè, íî è êèíåòèêè �àçîâûõ ïðåâðàùå�íèé [3, 8℄. Ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêîéòåîðèè âîçìóùåíèé ïðåäëîæåíî òàêæå îáîáùåíèåPCA íà ñëó÷àé íåïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, êîòîðûåâ ðåàëüíûõ ñïëàâàõ ìîãóò áûòü âàæíû [1℄. �àç�âèòûå ìåòîäû ïðèìåíåíû ê ðàñ÷åòàì áèíîäàëåé(êðèâûõ ðàâíîâåñèÿ �àç) è ñïèíîäàëåé (ãðàíèöïîòåðè óñòîé÷èâîñòè îòíîñèòåëüíî ðàñïàäà ñïëàâà).Íà ïðèìåðå òðîéíîãî ñïëàâà ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àåðàçáàâëåííûõ ñïëàâîâ ïðåäëîæåííûå óðàâíåíèÿPCA äëÿ áèíîäàëåé ìîæíî ðåøàòü àíàëèòè÷åñêè.Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ áèíîäà�ëåé â îáû÷íûõ ïðèáëèæåíèÿõ MFA-CALPHAD äëÿðàçáàâëåííûõ ñïëàâîâ ñîâïàäàþò ñ òî÷íûìè, îäíà�êî ðàñ÷åòû òàêèìè ìåòîäàìè ñïèíîäàëåé ïðèâîäÿòê áîëüøèì îøèáêàì, êîòîðûå ìîãóò ðåçêî èñêàæàòüòåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå êèíåòèêè ðàñïàäà ñïëàâîâ.

Â òî æå âðåìÿ ïîêàçàíî, ÷òî ðåçóëüòàòû PCA äëÿâñåõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ñâîéñòâ, êàê ðàâíîâåñíûõ, òàêè íåðàâíîâåñíûõ, âêëþ÷àÿ áèíîäàëè è ñïèíîäàëè, âïðåäåëå ðàçáàâëåííûõ ñïëàâîâ ÿâëÿþòñÿ òî÷íûìè.Îáùèå ðåçóëüòàòû èëëþñòðèðóþòñÿ ðàñ÷åòàìèáèíîäàëåé è ñïèíîäàëåé â ÎÖÊ-ñïëàâàõ æåëå�çî�ìåäü�ìàðãàíåö, ïðèâëåêàþùèõ èíòåðåñ â ñâÿçèñî ìíîãèìè ïðèëîæåíèÿìè [10�13℄. Äëÿ îöåíîêêîí�èãóðàöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé èñïîëüçóþòñÿêàê ýìïèðè÷åñêèå âûðàæåíèÿ CALPHAD [1℄, òàêè èìåþùèåñÿ ïîäõîäû ab initio [9, 20℄. �åçóëüòàòûýòèõ ðàñ÷åòîâ èëëþñòðèðóþò îáùèå óòâåðæäåíèÿ,ïðèâåäåííûå âûøå, è ïîêàçûâàþò, ÷òî òåîðåòè÷åñ-êîå îïèñàíèå êèíåòèêè ðàñïàäà ñïëàâîâ Fe�Cu�Mn,îáñóæäàâøååñÿ ìíîãèìè àâòîðàìè [6, 7℄, ìîæåòáûòü àäåêâàòíûì òîëüêî ïðè ó÷åòå êîððåëÿöè�îííûõ ý��åêòîâ, êîòîðûå â MFA�CALPHADèãíîðèðóþòñÿ, íî ïîëíîñòüþ ó÷èòûâàþòñÿ â PCA.Àâòîðû ãëóáîêî áëàãîäàðíû Þ. Í. �îðíîñ-òûðåâó è Ï. À. Êîðæàâîìó çà ìíîãî÷èñëåííûåïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ, à òàêæå ÈÒÖ ¾Àóñ�åðð¿,Ìàãíèòîãîðñê, çà èíèöèèðîâàíèå è ïîääåðæêóýòîé ðàáîòû. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîéïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò �09-02-00563), �îíäàïîääåðæêè âåäóùèõ íàó÷íûõ øêîë �Ô (ãðàíòû��ÍØ-3004.2008.2, ÍØ-7235.2010.2) è ãðàíòà2.1.1/4540 â ðàìêàõ ïðîãðàììû ðàçâèòèÿ íàó÷íîãîïîòåíöèàëà âûñøåé øêîëû �Ô.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. J. Miettinen, Computer Coupling of Phase Diagramsand Thermohemistry 27, 141 (2003).2. K. D. Belashhenko and V. G. Vaks, J. Phys.: Con-dens. Matter 10, 1965 (1998).3. V. G. Vaks, Phys. Rep. 391, 157 (2004).4. Å. Ì. Ëè�øèö, Ë. Ï. Ïèòàåâñêèé, Ñòàòèñòè÷åñ-êàÿ �èçèêà, ÷. 2, Íàóêà, Ìîñêâà (2001), � 45.5. J. W. Cahn and J. E. Hilliard, J. Chem. Phys. 31, 688(1959).6. T. Koyama and H. Onodera, Mater. Trans. 46, 1187(2005).7. C. Zhang and M. Enomoto, Ata Mater. 54, 4183(2006).8. K. Yu. Khromov, F. Soisson, A. Yu. Stroev, andV. G. Vaks, http://arxiv.org/abs/0911.5558 (è ïîñëà�íî â ïå÷àòü).919
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