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Показано, что кинетика распада сплава с сильной концентрационной зависимостью коэффициента взаим-

ной диффузии качественно отличается от широко известной кинетики спинодального распада, поскольку

включает формирование метастабильных (в кинетическом смысле) выделений промежуточного состава.

Концентрационная зависимость коэффициента взаимной диффузии обусловлена, в частности, различием

коэффициентов примесной диффузии, а также коэффициентов самодиффузии компонентов, и усиливается с

понижением температуры. В расчетах используется выражение для потока атомов компонента в отсутствие

течения вещества, ранее полученное в рамках кинетической теории диффузии по вакансиям (
”
метод

дырочного газа“).
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1. Введение

В теории фазовых превращений спинодальным рас-

падом (Spinodal Decomposition, SD) называют форми-

рование концентрационных неоднородностей и после-

дующее расслоение на фазы в результате химическо-

го взаимодействия атомов в первоначально однород-

ном сплаве [1,2]. Классическая кинетика SD включа-

ет следующие стадии: волновая (нарастание длинно-

волновых флуктуаций состава), коалесценция волн и

испарение-конденсация капель. Волновая стадия распада

была впервые описана в работах Кана [3,4]. Стадия

коалесценции волн исследовалась, например, в рабо-

тах [5,6]. На стадии испарения-конденсации крупные

выделения растут за счет мелких, подчиняясь кинетике

Лившица−Слезова [7]. Кристаллическая решетка сплава

в процессе SD остается неизменной либо перестраива-

ется на поздних стадиях.

В большинстве работ особое внимание уделяется

влиянию термодинамических факторов (вид функции

плотности свободной энергии, включая непарный ха-

рактер межатомных взаимодействий или возможность

упорядочения, дальнодействия, присутствие градиент-

ных вкладов в функционале свободной энергии, роль

тепловых флуктуаций, скорость охлаждения и т. д.) на

кинетику SD, в то время как коэффициент диффузии

для простоты заменяется константой. В этом случае

характерная диффузионная длина L = (D∗t)1/2 не за-

висит от координат, поэтому на границе возникшего

выделения быстро достигается локальное термодинами-

ческое равновесие, и концентрация в объеме растущего

выделения близка к равновесному значению. Однако,

следует ожидать изменения кинетики превращения, ес-

ли коэффициенты диффузии в матрице и в области

формирующегося выделения существенно различаются,

поскольку в этом случае рост выделения может проис-

ходить в условиях, когда локальное равновесие на его

границе не достигнуто.

Как известно из теории диффузии [1], ско-

рость перераспределения атомов в бинарном спла-

ве контролируется коэффициентом взаимной диффузии

D = D∗

AcA + D∗

BcB , где D∗

A(B) — собственные (парциаль-

ные) коэффициенты диффузии, cA(B) — атомные концен-

трации компонентов. При этом собственные коэффици-

енты диффузии часто считают близкими коэффициентам

диффузии меченых атомов DA(B), что в общем случае

трудно считать оправданным. Действительно, в отсут-

ствие течения вещества (потока вакансий) из теории

диффузии следует D = D∗

A = D∗

B [1]. Между тем, можно

физически обеспечить это условие, запретив поток веще-

ства, например, поместив сплав в сосуд с неподвижными

стенками. Поскольку коэффициенты диффузии меченых

атомов DA(B) являются неизменными микроскопически-

ми параметрами, отсюда следует DA(B) 6= D∗

A(B). Поэтому

выражение D ≈ DAcA + DB cB может быть справедливо

только в том случае, когда разрешено течение вещества

(эффект Киркендалла [8]). В свою очередь, течение

вещества предполагает наличие источников и стоков

неравновесных вакансий в диффузионной зоне, в ка-

честве которых могут выступать различные дефекты

решетки [9]. Такая ситуация наиболее характерна при

диффузионном перемешивании хорошо смешиваемых

металлов приведенных в контакт, и менее ожидаема на
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Значения коэффициентов примесной диффузии и самодиффузии в некоторых бинарных сплавах на основании справочных

данных [15]

Сплав AB T , K
DA(cA → 0), DB(cB → 0), DA(cA = 1), DB(cB = 1),

m2/s m2/s m2/s m2/s

ГЦК–FeCu 1200 5 · 10−14 2.5 · 10−17 1.2 · 10−17 5.5 · 10−14

ГЦК–AgCu 500 2.5 · 10−25 2.1 · 10−23 7.3 · 10−24 1.8 · 10−26

ОЦК–FeCr 750 3.4 · 10−28 8.7 · 10−22 2.9 · 10−22 2 · 10−32

начальных стадиях спинодального распада из однород-

ного состояния.

В работах [10,11,12] в рамках кинетической тео-

рии диффузии по вакансиям (
”
метод дырочного га-

за“ [13]) были получены выражения для потоков ато-

мов при наличии градиентов концентрации вакансий.

В этом подходе, в случае пренебрежимо малого по-

тока вакансий (|JV | ≪ |JA(B)|), в вакансионной подси-

стеме достигается локальное равновесие, соответству-

ющее локальным концентрациям компонентов, а вы-

ражение для коэффициента взаимной диффузии имеет

вид: D = DADB(1−9cAcB)/(DAcA + DBcB), причем в

случае идеального твердого раствора 9 = 0. Аналогич-

ное по сути выражение было получено в работе [14].
Можно видеть, что в предельных случаях сильно раз-

бавленных твердых растворов коэффициент взаимной

диффузии принимает значения D = DA(cA → 0) или

D = DB(cB → 0) соответственно (далее для краткости

DA(cA → 0) ≡ D0
A, DB(cB → 0) ≡ D0

B). Следовательно, в
процессе SD формируются области, в которых коэффи-

циент взаимной диффузии (и вместе с ним собственные

коэффициенты диффузии D∗

A, D∗

B) меняется от значений

близких к D0
A (коэффициент диффузии примеси A в

матрице B) до значений близких к D0
B (коэффициент

диффузии примеси B в матрице A).

В таблице приведены значения коэффициентов при-

месной диффузии D0
A, D0

B , а также коэффициентов само-

диффузии D1
A, D1

B для нескольких сплавов претерпеваю-

щих SD, на основании справочных данных [15]. Можно

видеть, что при выбранных температурах значения D0
A,

D0
B , различаются на несколько порядков. При этом ко-

эффициент диффузии примеси в матрице обычно имеет

величину того же порядка, что и коэффициент самодиф-

фузии атомов матрицы. В силу того, что температурные

зависимости коэффициентов диффузии подчинены зако-

ну Аррениуса, с понижением температуры отношение

DA/DB должно изменяться экспоненциально. Во всех

выбранных случаях SD реализуется без перестройки

кристаллической решетки. В других сплавах возможная

перестройка решетки в процессе SD создает дополни-

тельные возможности для зависимости D от локального

состояния сплава в процессе превращения.

Приведенные данные позволяют предполагать, что

ситуация, когда рост выделений в процессе SD про-

исходит в условиях далеких от достижения локаль-

ного равновесия вблизи межфазной границы, является

вполне возможной. Далее предлагается простая модель,

позволяющая исследовать кинетику SD при наличии

концентрационной зависимости коэффициента взаимной

диффузии D, и обсуждаются характерные сценарии,

полученные в результате численного решения предло-

женных уравнений.

2. Формулировка модели

Согласно работам [10,11,12], выражение для потока

атомов компонента A в бинарном сплаве при запрете

течения вещества (т. е. в пределе малого потока вакан-

сий, |JV | ≪ |JA(B)|) может быть записано в виде

JA=−
DADB

DAcA + DB cB

[

(1−9cAcB)∇cA−R29cAcB∇1cA
]

,

(1)
где Di = cVωi — коэффициенты диффузии меченых ато-

мов, cV — концентрация вакансий, ωi — диффузионные

подвижности, cA(B) — атомные концентрации компонен-

тов связанные условием cA + cB = 1, 9 = −2ν/(kT ) —

безразмерная энергия смешения, R — малый параметр

определяющий ширину межфазной границы. Коэффици-

енты диффузии Di подчиняются уравнению Аррениуса,

в котором энергия активации линейно зависит от кон-

центрации компонента

Di = D0
0i exp

[

−
U0 + U1c i

kT

]

. (2)

Учитывая, что из экспериментов известны коэффициен-

ты примесной диффузии Di(c i → 0) ≡ D0
i и коэффици-

енты самодиффузии Di(c i = 1) ≡ D1
i , перепишем (2) в

эквивалентной форме

Di = D0
i [D

1
i /D0

i ]
c i . (3)

Для описания эволюции сплава используем уравнение

непрерывности
∂cA

∂t
= −∇JA. (4)

3. Сценарии спинодального распада

Система уравнений (1)−(4) решалась численно

на 2D-области с использованием двухслойной явной

конечно-разностной схемы, с безразмерным временем

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 1
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t = 0.012 0.1000.022

Рис. 1. Кинетика спинодального распада при cA0 = 0.3, 9 = 6.5, D0
A = D1

A = D0
B = D1

B , R/L = 7 · 10−3 .

t 22= 0. 0.500.29

Рис. 2. Кинетика спинодального распада при cA0 = 0.3, 9 = 6.5, D0
A/D0

B = D1
B/D1

A = 104, D0
A/D1

B = 1, R/L = 7 · 10−3 .

t 5.4= 22.07.6

Рис. 3. Кинетика спинодального распада при cA0 = 0.7, остальные параметры аналогичны рис. 2.

τ = tD0
A/L2 и координатами x/L, y/L (L — размер

расчетной области). Начальное состояние выбиралось

однородным со средней концентрацией cA0, с малы-

ми гауссовыми флуктуациями состава. Использовались

”
зеркально-симметричные“ граничные условия, означа-

ющие отсутствие потоков компонентов через границы

квадратной области.

На рис. 1−4 представлены результаты расчетов при

различном выборе коэффициентов диффузии. Уровни

концентрации компонента A обозначаются градациями

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 1
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t 0.72= 5.002.10

Рис. 4. Кинетика спинодального распада при cA0 = 0.2, остальные параметры аналогичны рис. 2.
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Рис. 5. Функция распределения по концентрациям компонента образующего выделения при параметрах соответствующих рис. 1

(кривая 1), рис. 2 (кривая 2), рис. 3 (кривая 3) в момент времени соответствующий достижению степени распада 0.3 (a), 0.5 (b).

серого цвета (черный цвет соответствует cA = 0, бе-

лый — cA = 1). Заметные качественные отличия от

классической кинетики SD (рис. 1) возникают, если

отношение D0
A/D0

B составляет 103 . . . 104 или более

(рис. 2−4).

Если исходное однородное состояние соответствует

высоким значениям D(cA), флуктуации состава нараста-

ют гомогенно по всему объему, и к моменту заверше-

ния волновой стадии распада возникает микрострукту-

ра сформированная выделениями неправильной формы,

промежуточного состава (рис. 2). Дальнейшая эволюция

сводится к огрублению микроструктуры и удалению

избыточной примеси из объема выделений.

Если исходное однородное состояние соответствует

низким значениям D(cA), то после значительной вы-

держки возникает дисперсная структура, сформирован-

ная каплями правильной формы, имеющими состав близ-

кий к равновесному и несколько меньший размер, по

сравнению со структурой, возникающей при D = const

(рис. 3). При этом матрица остается пересыщена ком-

понентом А даже после формирования выделений, а

тенденция автокатализа выделений на волновой стадии

(когда возникшие выделения приводят к появлению

новых выделений в своей окрестности) более заметна,

чем в случае D = const, где волновая стадия развивается

относительно равномерно по объему. Стадия испарения-

конденсации капель оказывается подавленной, потому

что развитие распада сопровождается снижением скоро-

сти диффузии в матрице.

При понижении средней концентрации выделения ста-

новятся более редкими (ср. рис. 4 и 2), так что в их

объеме оказывается захваченным большее количество

примеси. Эта примесь не успевает диффундировать из

объема выделений в матрицу даже на развитых стадиях

распада, что в итоге приводит к возникновению вторич-

ных выделений внутри первичных (рис. 4).
Для анализа кинетики распада удобно ввести инте-

гральную степень распада

Sdec =
(

2cA0(1− cA0)
)

−1
∫

|cA(r) − cA0|dr, (5)

где cA0 — средняя по образцу концентрации компонен-

та A. Величина Sdec может принимать значения от 0

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 1
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(в однородном состоянии) до 1 (при распаде на чистые

компоненты).
Кроме того, удобно ввести функцию распределения

компонента по концентрациям. Значение этой функции

при заданной концентрации соответствует плотности ве-

роятности того, что случайно выбранный атом данного

компонента находится в области пространства с соответ-

ствующей локальной концентрацией. В начале эволюции

эта функция имеет один максимум, соответствующий

средней концентрации компонента. По завершении рас-

пада она имеет два максимума, соответствующие равно-

весным пределам растворимости.

На рис. 5 представлены графики функции распределе-

ния компонента по его концентрациям при достижении

одинаковой степени распада Sdec в трех представлен-

ных выше сценариях кинетики (рис. 1−3). При этом

рассматривается компонент образующий выделения, т. е.

компонент A в первых двух сценариях, и компонент B

в последнем случае. Присутствие выделений промежу-

точного состава в сценарии представленном на рис. 2

выражено тем фактом, что соответствующая функция

распределения (кривая 2 на рис. 5) имеет максимум в

области промежуточных концентраций 0.6 . . . 0.8. В от-

личие от этого, в случае классического SD второй

максимум функции появляется сразу вблизи равновес-

ного предела растворимости (см. кривую 1 на рис. 5).
Пересыщенность матрицы в сценарии представленном

на рис. 3 выражена тем фактом, что на развитых стадиях

распада максимум функции распределения (кривая 3 на

рис. 5)при небольших концентрациях (∼ 0.1) располо-

жен несколько правее соответствующих максимумов для

других сценариев.

4. Обсуждение

Как следует из вышесказанного, формирование вы-

делений промежуточного состава в процессе распада

сплава наиболее ожидаемо при пониженных темпера-

турах. При этом средние концентрации компонентов

должны быть сопоставимы, т. е. речь идет прежде всего

о концентрированных твердых растворах. В этом случае

характерная диффузионная длина для атома в матрице

сопоставима с размером выделения, и в то же время

низкая температура обеспечивает высокое отношение

D0
A/D0

B , так что распад может реализоваться в условиях

далеких от локального равновесия.

При низких температурах распад сплава реализуется

с низкой скоростью, поэтому его экспериментальное

наблюдение обычно оказывается возможным лишь при

внешнем воздействии, которое само по себе может

изменять кинетику превращения. Так в условиях низ-

котемпературной интенсивной пластической деформа-

ции, при которой скорость диффузии повышается на

несколько порядков, выделения промежуточного состава

наблюдались экспериментально в сплавах Ag−Cu [16],
Fe−Cu [17]. Однако в этих случаях объяснение связано

скорее с эффектами прямого механического перемеши-

вания [18] или с неравновесными диффузионными пре-

вращениями [19], тем более, что аналогичные дисперс-

ные состояния в этих сплавах возникают при обработке

смеси чистых компонентов.

В работах [20,21] приводились результаты 3D

атом-проб томографии, свидетельствующие о выделе-

ниях ОЦК-меди промежуточного состава в матрице

ОЦК−Fe на ранних стадиях распада при T ∼ 1000K.

Однако результаты этих экспериментов противоречивы;

по-видимому, эффект имеет место только в многоком-

понентных сплавах. Исходя из таблицы, в ГЦК-решет-

ке следовало бы ожидать скорее появления
”
рыхлых“

выделений железа в матрице меди, а не наоборот.

Данные по коэффициентам диффузии примесей в объеме

метастабильных выделений ОЦК-меди отсутствуют, что

не позволяет указать предполагаемый состав выделений

к моменту завершения волновой стадии распада в этом

случае.

В работе [22] приведены результаты 3D-атом-проб

томографии начальной стадии спинодального распада в

сплаве FeCr, содержащем около 30 at.%. хрома. В этом

случае выделения размером около 15 nm имеют со-

став в области промежуточных концентраций хрома

(∼ 50 at.%.) и неправильную форму, что кажется согла-

суется качественно с рис. 2.

5. Заключение

Предсказана возможность формирования выделений

промежуточного состава, а также вторичных выделений

внутри первичных, при спинодальном распаде в концен-

трированном твердом растворе в условиях достаточно

низкой температуры, когда коэффициенты примесной

диффузии компонентов существенно различаются.
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