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1. ВВЕДЕНИЕ

Одной из основных проблем реакторного
материаловедения является проблема создания
радиационно�стойких сплавов для эксплуатации
при достаточно высоких температурах (300�
350С) и давлениях (10 – 16 МПа) [1]. Ряд спла�
вов, используемых при строительстве корпусов
атомных реакторов типа ВВЭР, содержат в сво�
ем составе небольшие концентрации атомов меди
(обычно несколько десятых атомных процента).
Поскольку растворимость меди в альфа�железе
весьма мала (~ 10�4at.%), то корпусные стали ча�
сто оказываются пересыщенными по атомам
примеси, что приводит к выпадению частиц вто�
рой фазы как в процессе термического отжига,
так и под облучением.

Характер изменения микроструктуры ста�
лей под действием облучения имеет важную осо�
бенность [2]. В условиях облучения происходит
резкое увеличение концентрации радиационных
дефектов (вакансий и междоузлий), что приво�
дит к заметному ускорению диффузии атомов
примесей (в т.ч. и меди). Наличие радиацион�
но�ускоренной диффузии обуславливает быст�
рый рост кластеров (преципитатов) в пересы�
щенном растворе. Радиационно�ускоренный
рост кластеров в целом оказывается сходным с
термическим отжигом при более высокой тем�
пературе [3], что делает возможным примене�
ние для описания кинетики роста частиц вто�
рой фазы одних и тех же моделей.

Образование кластеров меди в корпусных
сталях является одной из основных причин их
упрочнения [4]. Повышение прочности при об�
разовании преципитатов сопровождается повы�
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шением температуры хрупко�вязкого перехода и,
как следствие, их охрупчиванием, которое обыч�
но связывают с взаимодействием дислокаций с
кластерами [5,6]. Охрупчивание корпусов атом�
ных реакторов является одной из причин, суще�
ственно снижающих их эксплуатационные харак�
теристики в аварийных режимах.

В подавляющем большинстве теоретических
работ, посвященных моделированию образова�
ния кластеров в сплавах на основе системы же�
лезо�медь, кластеры считаются состоящими из в
основном из атомов меди (см. например [7, 8]). В
действительности кластеры, имеющие размеры
порядка нескольких нанометров в значительной
степени обогащены атомами железа, доля кото�
рых в кластерах, имеющих радиус менее 1nm
[9,10] может составлять величину порядка 45�
50%. Авторам удалось объяснить аналогичную
особенность формирования наноразмерных кла�
стеров для сплава железо�хром с помощью пред�
ставления о зависимости энергии поверхностно�
го натяжения от состава сопряженных фаз [11�
13]. Данное представление, в отличие от
традиционно применяемого для описания клас�
терных систем капиллярного приближения, при�
водит к наличию зависимости состава кластеров
от их размера [12,13].

В данной работе ставится задача применения
разработанной авторами модели [12,13] к расче�
ту образования кластеров в сплавах на основе
системы железо�медь с учетом наблюдаемой в
экспериментах зависимости состава кластеров от
их размера.

2. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ФАЗ В БИНАРНЫХ
СПЛАВАХ, СОДЕРЖАЩИХ

НАНОРАЗМЕРНЫЕ КЛАСТЕРЫ

Рассмотрим бинарный сплав, состоящий из
атомов железа и меди, которые будем обозначать
латинскими буквами A  и B соответственно. Бу�
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дем считать, что атомы железа образуют  �фазу,,
в которой растворены атомы меди. Пусть в дан�
ном сплаве образуются кластеры , которые бу�
дем относить к частицам   � фазы.

Пусть кластеры имеют сферическую форму
и в общем случае могут содержать произвольное
количество атомов обоих сортов. Для описания
геометрических характеристик кластеров будем
пользоваться следующими соотношениями:
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Здесь R – радиус кластера, 0v  � объем, зани�
маемый одним атомом, SN  – количество атомов
на поверхности кластера, b –  параметр, завися�
щий от типа кристаллической решетки, 

AN
BN – количество атомов железа или меди  соот�

ветственно.
В работе [11] получено выражение для повер�

хностной энергии соответствующей плоской гра�
нице раздела между двумя фазами, образованны�
ми атомами сортов A и B. Обобщая полученные
Беккером результаты на случай сферических
выделений [12,13], можно получить соотношение
для поверхностной энергии на границе раздела
между кластером и матрицей:
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где z  – число ближайших соседей, Sz – среднее
число связей между атомами   и  – фаз, при�
ходящихся на один атом кластера, определяемое
типом кристаллической решетки кластера,

 BBAAAB HHH
z  2
2

 � параметр квазихи�

мического взаимодействия, определяемый через
энтальпии парного взаимодействия между ато�
мами сплава  },{,, BAjiH ij  , 

Bx  и 
Bx  � кон�

центрации атомов меди в кластерах и  матрице
соответственно. Для концентраций выделивших�
ся фаз справедливы соотношения:
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Как следует из формул (1) и (2) основной ве�
личиной определяемой особенностями кристал�
лической решетки является соотношение zbzS / ,
которое, как показано в работе [13], слабо зави�
сит от типа кристаллической решетки и оказы�
вается равным 1.318±0.004 для ОЦК решетки и
1.356±0.003 для ГЦК решетки.

Проанализируем фазовое равновесие для
описанного бинарного сплава на основе метода

Гиббса. Представим свободную энергию Гиббса
сплава в виде суммы составляющих:

SGGGG   ,                        (4)

где iG  – энергия i  – фазы ( },{ i ), которая
может быть определена с помощью теории регу�
лярных растворов [14]:
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Здесь введены обозначения: i
mng  – энергия

взаимодействия между атомами m и n в i  � фазе
( },{ i ; },{, BAnm  ), z  – количество бли�
жайших соседей в кристаллической решетке.

Если рассматриваемая система находится в
условиях термодинамического равновесия, то
выполняется условие равенства химических по�
тенциалов:

  AA  ,   BB 
Рассчитывая химические потенциалы атомов,

как свободную энергию, приходящуюся на один
атом соответствующего сорта с помощью фор�
мул (1�5) может быть получена система уравне�
ний, описывающая зависимость состава фаз от
размера кластера [12]:
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где введено обозначение )(TX in  � концентрация
атомов сорта n в i �фазе для  макроскопических
выделений (т.е . соответствующая пределу

R ). Данные уравнения были успешно при�
менены для описания экспериментальных дан�
ных по зависимости фазового состава сплава Fe�
Cr от радиуса кластера [12, 13].

С помощью системы уравнений (6) была рас�
считана зависимость фазового состава сплава
Fe�Cu в зависимости от размера частиц второй
фазы (рис. 1 и 2). Параметр квазихимического
взаимодействия был вычислен с помощью дан�
ных по расчету энтальпии смешения разупоря�
доченного твердого раствора [15,16]:

eVHmix 548.0 . Как следует из рис. 1, расчет�
ная зависимость состава кластеров от их разме�
ра удовлетворительно описывает эксперимен�
тальные данные [9,10]. При расчетах варьирова�
лись значения предельных концентраций 

CuX  и

FeX , которые оказались равными 10�4at% и

97at.% соответственно.
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Следует заметить, что полученное асимп�
тотическое значение растворимости атомов
меди в железе несколько отличается от тради�
ционно приводимых в литературе значений,
которые для температуры 500С составляют

at.%107-5  -4  [8]. Это может быть объяснено
тем, что в процессе длительного отжига в спла�
вах присутствуют кластеры, которые повыша�
ют равновесную растворимость (это следует,
например, из известного соотношения Гиббса�
Томсона), т.е. наблюдаемая в экспериментах
растворимость соответствует сплавам, в кото�
рых распад еще не закончился. Кроме того, для
рассматриваемой системы могут существенное
влияние оказывать упругие напряжения на
границе между кластером и матрицей, которые
в данной модели не учитываются.

3. КИНЕТИКА ОБРАЗОВАНИЯ
И РОСТА НАНОРАЗМЕРНЫХ КЛАСТЕРОВ

В СПЛАВЕ FE�1.4at%Cu

Рассмотрим процесс образования кластеров
в сплаве Fe�1.4at%Cu, находящегося при посто�
янной температуре T=500C на основе методов
кинетики квазимолекулярных реакций.

Предположим, что в процессе термического
отжига образуются кластеры. В соответствии с
разработанной термодинамической моделью в
бинарных сплавах равновесные концентрации
фаз в присутствие наноразмерных кластеров
сближаются, что достаточно хорошо видно на
примере рассмотренного сплава Fe�Cu. В случае
равенства составов обеих фаз энергия поверх�
ностного натяжения оказывается равной нулю,
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Рис. 1. Зависимость состава кластеров от их размера при температуре T =500C:
 точки – эксперимент [8, 9], сплошная линия – расчет

Рис. 2. Расчетная зависимость равновесной концентрации атомов меди
в альфа�железе от радиуса кластеров при температуре T=500С
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что означает возможность образования кластеров
по безактивационному механизму. В случае малых
концентраций примесей (как например, в случае
меди в железе) наиболее вероятным представля�
ется флуктуационный механизм образования  кла�
стеров малого размера (зародыши). Очевидно, что
флуктуации должны быть исчезающее малы для
концентраций равных равновесной концентрации
примеси, поэтому скорость генерации зародышей
в первом приближении может быть представлена
в виде линейного разложения по степени пересы�
щения матрицы по атомам меди:

 
BB

gen

xtxG
dt

tRdC 





 )(),( 0

,

где ),( 0 tRC  � концентрация зародышей в момент
времени t, )(txB  � концентрация (неравновес�
ная) атомов меди в матрице в момент времени t,

Bx  � равновесная концентрация меди в железе,

R
0
 – радиус зародыша.

Предположим, что процесс роста кластеров
обусловлен диффузионным механизмом ато�
мов меди в кластере, тогда скорость изменения
числа частиц меди, находящихся внутри клас�
тера описывается с  помощью известного соот�
ношения [17]:

  )()(4

0

RxtxRD
vdt

dN
BBB

B 
   ,             (7)

где )(RxB
  – равновесная концентрация меди в

альфа�железе над искривленной поверхностью
кластера, BD  – коэффициент диффузии меди в
альфа�железе.

Будем полагать, что количество железа в
кластер определяется квазиравновесными усло�
виями транспорта атомов матрицы через гра�
ницу преципитата и зависит только от его раз�
мера. Это предположение справедливо, если
диффузия железа внутрь преципитата происхо�
ди очень быстро по сравнению с присоединени�
ем атомов меди.

Образующиеся в процессе термического от�
жига наблюдаются кластеры радиусом от 0.3 до
10nm [9, 10, 18]. Такие кластеры содержат от не�
скольких десятков до нескольких сотен тысяч ато�
мов, поэтому для эффективного применения ме�
тодов кинетики молекулярных реакций необхо�
димо перейти от переменной 

BN  к переменной r,
которая определяется соотношением

3








a

r
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.                                  (8)

Новая переменная r  – имеет смысл радиуса,
который имел бы кластер, полностью состоящий
из атомов меди. Выполняя данную замену пере�

менных в выражении (7) с учетом зависимости
радиуса кластера )(rR  от переменной r и кон�
центрации атомов  меди в кластере )(rxB

 :
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r
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может быть получено выражение для скорости
изменения величины r :

   .)()(
)( 3/1 rxtx
rxr

D

dt

dr
BB

B

Cu 


 .       (10)

С учетом сделанных предположений о меха�
низмах зарождения и роста кластеров может быть
записано уравнение, для скорости изменения
концентрации зародышей ),( 0 trС , характеризу�
емых параметром:

 )(),()())((
),(

00
0 txtrСrkxtxG
t

trС
BBB

 




 ),()( trrСrrg   ,                (11)

где введен параметр генерации G, определяющий
скорость зарождения и распада зародышей раз�
мера 0r . Авторами [9, 10] сделана оценка крити�
ческого размера  кластера, которое оказалось
равным нмR 33,00   (т.е. кластер занимает
объем в пределах 1�2 координационных сфер).
Пересчет значения 0R  с помощью формулы (10)
приводит к значению нмr 25,00  .

Вероятность увеличения размера кластера от
r на rr   за время t  может быть получена из
формулы (12):

  3/1
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t
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 ,         (12)

и для перехода от r  к rr 
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 .             (13)

Скорость изменения концентрации класте�
ров ),( trC , характеризуемых переменной r , мо�
жет быть определена с помощью кинетического
уравнения:

  ).,()()()(
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(14)

Уравнения (11) и (14) следует решать совмес�
тно с законом сохранения числа частиц в системе:
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4. РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
ОБРАЗОВАНИЯ НАНОРАЗМЕРНЫХ

КЛАСТЕРОВ В СПЛАВЕ Fe�Cu

Проведем моделирование процесса образова�
ния кластеров в сплаве Fe�1.4at%Cu в процессе
термического отжига в соответствии с разрабо�
танной моделью и уравнениями (10�15).

Результаты расчета изменения среднего разме�

ра кластеров и их концентрации 
r

p trCtC ),()(

в процессе термического отжига при температу�
ре T=500С приведены на рис. 3 и 4. Как следует
из рисунков, результаты расчетов достаточно хо�
рошо согласуются с экспериментальными данны�
ми, приведенными в работах [9, 10]. При расче�
тах были определены: коэффициент диффузии
атомов меди CuD и коэффициент G , описываю�

Рис. 3. Зависимость среднего радиуса кластеров в сплаве Fe�1.4at%Cu от времени отжига:
сплошные линии – результат расчета; точки – эксперимент

(Goodman – [13,14], Mathon and Barbu [19], Perez et al [16], Kampmann and Wagner [18])

Рис. 4. Зависимость концентрации кластеров в сплаве Fe�1.4at%Cu от времени отжига:
сплошные линии – результат расчета; точки – эксперимент

(Goodman – [13, 14], Mathon and Barbu [19], Kampman and Wagner [18])

щий скорость образования зародышей при тем�
пературе 500С. Полученные значения равны:

smDCu /1012.3 219  и 16102.7  sG . По�
лученное значение коэффициента диффузии при
температуре 500С согласуется с расчетным зна�
чением коэффициента диффузии меди в сплаве
Fe�1.1at%Cu�1.4at%Ni, который составляет

sm /100.2 219 [8].
Следует заметить, что методы кинетики ква�

зимолекулярных реакций применялись также
другими авторами для моделирования образова�
ния кластеров в сплавах на основе системы же�
лезо�медь [7,8]. Однако в данных работах не учи�
тывается зависимость состава кластеров от их
размера, что приводит к заметному отклонению
расчетных зависимостей от экспериментальных
данных на ранних стадиях отжига, когда преоб�
ладают кластеры, характеризуемые радиусом
менее 2nm.
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Одним из основных приложений по расчету
кинетики роста кластеров является прогнозиро�
вание прочностных свойств материалов. Одной
из наиболее известных моделей упрочнения спла�
вов кластерами является модель Орована [1], в
основу которой положено предположение о том,
что кластеры препятствуют движению дислока�
ций и тем самым приводят к упрочнению мате�
риалов и изменению температуры хрупко�вязко�
го перехода. В соответствии с данной моделью
упрочнение сплава описывается соотношением:

pV CRH ~ ,

где VH – изменение микротвердости сплава по
Викерсу, R – средний размер кластеров, С

p
 –

концентрация кластеров, непроницаемых для
дислокаций.

В данной работе был проведен расчет упроч�
нения сплава Fe�1.4at%Cu в зависимости от
времени отжига в соответствии с моделью Оро�
вана для кластеров с радиусом больше 0.8nm. На
рис. 5 представлены результаты расчета упроч�
нения в сплаве Fe�1.4at%Cu отжженного при тем�
пературе 500С. Как следует из рисунка, получен�
ные расчетные зависимости удовлетворительно
описывают экспериментальные данные по упроч�
нению сплава на основе системы Fe�Cu в процес�
се термического отжига.

ВЫВОДЫ

1. Разработанная авторами модель фазово�
го равновесия сплавов, содержащих кластеры,
позволила рассчитать зависимость фазового со�
става сплава железо�медь от размера выделений.
Модель позволила удовлетворительно описать
экспериментальные данные по зависимости со�
става кластеров от их размера. Результаты рас�
чета, указывают, что наноразмерные кластеры в

сплаве Fe�Cu содержат в 10�20 раз больше ато�
мов железа, чем макроскопические фазовые вы�
деления, что согласуется с экспериментальными
данными других авторов.

2. На основе методов кинетики молекуляр�
ных реакций разработана модель зарождения и
роста кластеров в сплаве железо�медь в процессе
термического отжига. Для определения кинети�
ческих коэффициентов были использованы ре�
зультаты термодинамических расчетов фазово�
го состава сплава от размера кластеров.

Модель позволила достаточно хорошо опи�
сать изменение при термическом отжиге основ�
ных характеристик распределения фаз сплава
Fe�1.4at%Cu: средний размер кластеров, их состав
и  концентрацию, функцию распределения клас�
теров по размерам. Расчетные зависимости дос�
таточно хорошо описывают экспериментальные
данные других авторов. При расчетах определен
коэффициенты диффузии атомов меди для трех
различных температур 500С, который составил

smDCu /1012.3 219 , который согласуется с
результатами приводимыми другими авторами.

3. С помощью проведенных расчетов и мо�
дели Орована удалось удовлетворительно опи�
сать экспериментальные данные по упрочнению
сплава Fe�1.34at%Cu в процессе термического
отжига при температуре 500С.

Работа выполнена при поддержке гранта Ра�
бота выполнена при поддержке грантов РФФИ
№12�02�97033�р_поволжье_а и ФЦП “Научные
и научно�педагогические кадры инновационной
России” на 2009�2013 годы”.
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