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1. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы существенно возрос инте�
рес к исследованию различных свойств хромосо�
держащих сталей как одних из наиболее перспек�
тивных материалов атомной техники [1, 2]. Дан�
ный вид сталей, как правило, характеризуется
высокой степенью устойчивости к радиационно�
му распуханию при сохранении пластичности в
условиях реакторного облучения. Данные свой�
ства обычно связывают с образованием в них �
фазы, которая представляет собой кластеры, в
основном состоящие из атомов хрома [3�5].

Важной особенностью  � фазы в сплавах
на основе системы железо�хром является ее за�
метное обогащение атомами железа по сравне�
нию с макроскопическими выделениями. Эта
особенность наблюдалась экспериментально
как в процессе термического отжига [5], так и
под облучением [6] и может быть объяснено вли�
янием энергии межфазной границы на составы
сосуществующих фаз [7, 8]. Это влияние стано�
вится особенно заметным в случае наноразмер�
ных кластеров и может приводить к изменению
составов фаз в несколько раз. С учетом данного
обстоятельства удается построить модель [7] на

основе известных методов кинетики квазимоле�
кулярных реакций (см. например, [9]), что позво�
лило удовлетворительно описать кинетику обра�
зования кластеров в условиях термического от�
жига в сплаве Fe�20%Cr при температуре

773 T K  [7].
При облучении сплавов в реакторах проис�

ходит многократное повышение концентрации
радиационных дефектов [10, 11]. Если предполо�
жить, что процесс диффузии атомов сплава про�
исходит по 19 21.4 10 /CrD cm s   вакансион�
ному механизму, то можно ожидать резкого уве�
личения скорости диффузионных процессов
(пропорционально концентрации вакансий), а
соответственно и радиационно�стимулирован�
ного образования кластеров, которое наблюда�
лось экспериментально [6, 11].

В данной работе предполагается рассмотре�
ние   � фазы в сплавах Fe�Cr в условиях облуче�
ния на основе разработанной модели образова�
ния и роста кластеров в условиях термического
отжига [7]. Для решения этой задачи необходимо
определить влияние радиационных дефектов,
образующихся в условиях реакторного облуче�
ния, а также оценить изменение коэффициента
диффузии и степени пересыщения твердого ра�
створа под действием облучения.

2. ФАЗОВЫЙ СОСТАВ СПЛАВА FE�CR,
СОДЕРЖАЩИЙ НАНОРАЗМЕРНЫЕ

КЛАСТЕРЫ

Рассмотрим бинарный сплав Fe�Cr, в котором
произошло образование кластеров. Пусть клас�
теры имеют сферическую форму и в общем слу�
чае могут содержать произвольное количество
атомов хрома и железа. Для учета особенностей
кристаллической решетки, а также установления
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связи между радиусом кластера R  и количеством
атомов обоих сортов удобно пользоваться соот�
ношениями, обычно применяемыми для анализа
кластерных систем:

 

1/3
1/3 03( ) ,

4
v

R a w y a


     
 

;

  2/3SN b w y  .                     (1)

Здесь 0v – объем, занимаемый одним атомом,
b – параметр, зависящий от  типа кристалличес�
кой решетки, w  и y  – количество атомов хрома
и железа в кластере соответственно.

Будем считать, что образующиеся кластеры
являются когерентными решетке матрицы, тог�
да энергия границы раздела в приближении ре�
гулярных растворов [12] имеет вид [7, 13]:

 22/3( )S S
B B

z b
G w y x x

z
     ,         (2)

где (2 )
2 AB BB AA

z
E E E    – параметр квази�

химического взаимодействия, выражаемый через
энергии парного взаимодействия между атома�
ми , ,AB AA BBE E E , Sz – количество связей атомов
кластера с атомами матрицы. В работах [7, 8]
установлено, что соотношение параметров

/Sz b z для объемно�центрированной кубической
решетки имеет значение 1 .3 1 8 0 .0 0 4 .

Рассмотрение задачи об определении фазо�
вого состава бинарного сплава, в котором про�
изошло образование кластеров, может быть про�
ведено с помощью формул [7]:

1 ( ) 2exp 2 ,
1 ( ) 3
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где введено обозначение: ( )i
nX T – концентрация

атомов сорта n ( { , }n Fe Cr ) в i �фазе для  мак�
роскопических выделений (т.е. соответствующая
пределу R ).

С помощью системы уравнений (3) удалось
достаточно хорошо описать зависимость фазового
состава для сплава Fe�Cr в зависимости от раз�
мера частиц второй фазы (рис. 1). Параметр ква�
зихимического взаимодействия   может быть
определен с помощью результатов расчета эн�
тальпии смешения mixH  бинарного разупоря�
доченного сплава Fe�Cr полученных в работе [14]:

4 0.4mixH eV    . При расчетах варьирова�
лись значения предельных концентраций CrX   и


FeX , которые оказались равными 12 и 85at.%

соответственно. Полученный результат доста�
точно хорошо согласуются с экспериментальны�
ми данными по растворимости атомов хрома в
альфа�железе и атомов железа в хроме, приводи�
мыми другими авторами [5].

3. МОДЕЛИРОВАНИЕ КИНЕТИКИ
ОБРАЗОВАНИЯ КЛАСТЕРОВ В СПЛАВЕ

FE�CR В ПРОЦЕССЕ ТЕРМИЧЕСКОГО
ОТЖИГА

Рассмотрим пересыщенный твердый раствор
Fe�Cr, содержащий  атомов хрома, находя�
щийся при постоянной температуре T. Пусть в
процессе распада данного твердого раствора в
процессе термического отжига образуются клас�
теры сферические кластеры. Состав кластеров
будем считать квазиравновесным, т.е. в каждый
момент времени состав кластеров определяется
их радиусом в соответствии с рис.1. Такое пред�
положение является справедливым, если диффу�
зия железа внутрь кластеров осуществляется за�
метно быстрее, чем происходит присоединение
атомов хрома к кластерам.

Предположим, что рост кластеров связан с
диффузионным присоединением атомов хрома к
кластерам, тогда количество атомов хрома в кла�
стерах может быть определено с помощью извес�
тного соотношения [15]:

 
0

4 ( ) ( )Cr
Cr Cr

dw D R
x t x R

dt v
  ,          (4)

где ( )Crx t – концентрация атомов хрома в мат�

Рис. 1. Зависимость фазового состава сплава
Fe�Cr от радиуса кластера при температуре 773K.

Сплошные линии результат моделирования:
1 � состав матрицы, 2 � состав кластеров. Точками
отмечены экспериментальные данные [5]:   – состав
матрицы в зависимости от среднего радиуса клас�
теров (для разных продолжительностей отжига 50�
1067 ч),   – состав кластеров в зависимости от ра�
диуса (после отжига в течение 50часов);   – состав
кластеров в зависимости от их радиуса (после от�
жига в течение 1067 часов)
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рице в момент времени t , ( )Crx R  – равновесная
концентрация атомов хрома в альфа�железе над
искривленной поверхностью кластера, определя�
емая с помощью (3), CrD – коэффициент диффу�
зии хрома в альфа�железе при рассматриваемой
температуре T .

Поскольку при моделировании необходимо
одновременно рассматривать кластеры, количе�
ство атомов в которых может изменяться в дос�
таточно широких пределах, целесообразно перей�
ти от числа атомов хрома в преципитатах w  к
величине r , определяемой соотношением:

3
r

w
a

   
 

.                                   (5)

Новая переменная r  имеет тот же порядок,
что и радиус кластера R , и соответствует эффек�
тивному радиусу, который имел бы кластер, со�
стоящий только из атомов хрома. Поскольку, в
соответствии со сделанными предположениями,
состав кластеров зависит только от их размера,
то связь между параметром r  и радиусомR  мо�
жет быть определена с помощью формулы:

1/3( )Cr

r
R

x  .                               (6)

Подстановка уравнения (6) в (5) приводит к
следующему соотношению для скорости измене�
ния величины :

 1/3 ( ) ( )
( )

Cr
Cr Cr

Cr

dr D
x t x r

dt r x


   .            (7)

При этом равновесные составы фаз ( )Crx r   и
( )Crx r , выраженные в атомных долях, могут

быть установлены с помощью рис. 1 и системы
уравнений (3) и (6).

Обозначим ( , )C r t  концентрацию кластеров,
характеризуемых параметром r  в момент вре�
мени t . Предположим, что в процессе отжига об�
разуются зародыши, характеризуемые значени�
ем 0r r , при этом скорость изменения концент�
рации зародышей может быть описана формулой:

  0
0 0 0

( , ) ( ) ( ) ( ) ( , ) ( )Cr Cr Cr

C r t
G x t x r k r C r t x t

t
     



0 0( ) ( , )g r r C r r t    ,                        (8)

где введен параметр генерации G , определяю�
щий скорость зарождения и распада критичес�
ких зародышей размера 0r , и  введен шаг r  из�
менения параметра r  для рассматриваемого ан�
самбля кластеров, ( )k r  и ( )g r – кинетические
коэффициенты характеризующие вероятность
изменения параметра r  в единицу времени.

Скорость изменения концентрации класте�
ров ( , )C r t , характеризуемых параметром r ,

может быть определена с помощью кинетическо�
го уравнения:

( , ) ( ) ( , ) ( ) ( ) ( , )Cr

C r t
k r r C r r t x t g r r C r r t

t
   

      


 ( ) ( ) ( ) ( , )Crk r x t g r C r t  .                (9)

Кинетические коэффициенты ( )k r  и
( )g r  могут быть легко определены с помощью

уравнений (3), (6), (7):

 

 1/3( )
( )
Cr

Cr

D
k r

r r x r 
 ;

( ) ( ) ( )Crg r k r x r .                    (10)

Уравнения (18) и (19) следует решать совмес�
тно с законом сохранения числа частиц в системе:

3

( ) ( , )tot
Cr Cr

r

r
X x t C r t

a
    
 

 .           (11)

Одним из основных параметров разработан�
ной модели является коэффициент диффузии
атомов хрома в альфа�железе. Как следует из
литературных данных [16] значение коэффици�
ента диффузии сильно зависит от магнитного
состояния сплава. При высоких температурах
(выше температуры Кюри) сплав находится в
парамагнитном состоянии, при низких темпера�
турах сплав переходит в ферромагнитное состо�
яние, для которого коэффициент диффузии в зна�
чительной степени зависит от степени намагни�
ченности сплава. В работе [16] экспериментально
была определена зависимость коэффициента
диффузии атомов хрома в сплаве Fe�Cr, находя�
щегося в ферромагнитном состоянии:

1 2
2267.4 · [1 ]37.3exp /Cr

kJ mol ps
D cm s

RT

   
 

,  (12)

где – параметр равный отношению намагни�
ченности сплава при температурах T  и 0, K,

0.133p  . Для температуры 773K значение 2ps
оказывается равным 0.091, что приводит к значе�
нию коэффициента диффузии при данной тем�
пературе равному 19 27 10 /.0 cm s .

Применение разработанной модели для опи�
сания кинетики зарождения и роста   � фазы в
сплаве Fe�20at%Cr при температуре 773K приво�
дит к удовлетворительному описанию экспери�
ментальных данных [5] по зависимости концент�
рации кластеров (рис. 2) и их среднего радиуса
(рис. 3) от времени отжига. При описании экспе�
риментальных данных было определено соответ�
ствующее значение скорости зародышеобразова�
ния 7 11.0 10G s   . Коэффициент диффузии
считался равным представленному выше значе�
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нию, вычисленному с помощью формулы (12).
Следует заметить, что соответствие экспери�

ментальных данных и расчетных  зависимостей
при выбранном на основе экспериментальных
данных коэффициенте диффузии является под�
тверждением корректности построенной модели.
Кроме того, данное обстоятельство свидетель�
ствует о возможности использования разрабо�
танной модели для определения коэффициента
диффузии на основе анализа экспериментальных
данных о росте частиц второй фазы [7].

Особенный интерес с точки зрения материа�

ловедения представляет выявление условий со�
ответствующих наиболее эффективному образо�
ванию частиц второй фазы. Поиск таких усло�
вий может быть проведен с помощью построения
модельных кривых изохронного отжига для спла�
вов содержащих различные концентрации ато�
мов хрома. На рис. 4 приведены результаты рас�
чета зависимости объемной доли  � фазы для
нескольких сплавов на основе системы Fe�Cr в
процессе термического отжига в течение 10000
часов. Как следует, из рисунка при снижении кон�
центрации хрома область наиболее эффективно�
го образования кластеров смещается в область
более низких температур.

4. МОДЕЛИРОВАНИЕ ПОВЕДЕНИЯ СПЛАВА
Fe�Cr ПОД ДЕЙСТВИЕМ ОБЛУЧЕНИЯ

4.1. Радиационно�ускоренная
диффузия в сплаве Fe�Cr

Одним из основных факторов приводящих к
образованию кластеров под действием облучения
является радиационно�ускоренная диффузия.
Обычно предполагается, что радиационно�уско�
ренная диффузия обусловлена заметным (мно�
гократным) повышением концентрации вакан�
сий под облучением, при этом коэффициент диф�
фузии оказывается равным:

*
* Cr V
Cr e

V

D C
D

C
 ,

где * , e
V VC C – концентрации вакансий в условиях

облучения и термодинамического равновесия со�
ответственно, CrD – коэффициент диффузии ато�
мов хрома в железе в условиях термодинамичес�
кого равновесия. Поскольку эксплуатация кор�
пусных материалов атомных реакторов обычно

Рис. 2. Зависимость концентрации кластеров
от времени отжига или продолжительности

облучения (повреждающей дозы):
Точки – экспериментальные данные для Fe�20at%Cr
при 773K [5]. Пунктирная линия результаты – рас�
чета для Fe�20at%Cr при 773K. Сплошные линии �
результаты моделирования для сплавов Fe�XCr под
облучением: 1 – X = 20at%, 2 – X=16at%, 3 – X =
14at%, 4 – X = 12at%

Рис. 3. Зависимость среднего радиуса кластеров
от времени отжига или продолжительности

облучения (повреждающей дозы):
Точки – экспериментальные данные для Fe�20at%Cr
при 773K [5]. Пунктирная линия результаты – рас�
чета для Fe�20at%Cr при 773K. Сплошные линии �
результаты моделирования для сплавов Fe�XCr под
облучением: 1 – X = 20at%, 2 – X=16at%, 3 – X =
14at%, 4 – X = 12at%

Рис. 4. Зависимость объемной доли  � фазы
в сплавах Fe�XCr от температуры отжига

в течение 5000 часов:
1 � 20at.%Cr, 2 � 16at.%, 3 � 14at.%, 4 � 13 at.%;

точки – результат моделирования, сплошные линии –
аппроксимация с помощью кубического сплайна
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проводится при температурах 573 623K , то
соответствующий коэффициент диффузии ато�
мов хрома следует определять с учетом ферро�
магнитного состояния сплава по формуле (12).

Расчет коэффициента диффузии при темпера�
туре 573K приводит к значению 26 22.2 10 /cm s .
Диффузия атомов хрома в железе в течение 10000
часов будет характеризоваться диффузионной
длиной менее периода решетки, что позволяет
сделать предположение об отсутствии обогащен�
ных хромом кластеров в процессе термического
отжига при данной температуре.

Проведем оценку радиационно�ускоренной
диффузии атомов хрома в альфа�железе. Урав�
нения описывающие баланс поглощения радиа�
ционных дефектов стоками, а также процессов их
генерации и рекомбинации может быть записа�
но в виде:

  * * * * 0e
I VI V I I I IG k C C k C C   

 * * * *( ) 0e
V VI V I V V VG k C C k C C    ,    (13)

где ,I VG – скорость генерации вакансий и междо�
узлий в условиях облучения, VIk  – скорость ре�
комбинации  вакансий и междоузлий, ,I Vk – мощ�
ность стоков, поглощающих вакансии и междоуз�
лия, *

,
e
I VC – равновесное значение концентрации

вакансий и междоузлий в условиях облучения. В
качестве стоков радиационных дефектов чаще все�
го выступают дислокации, поэтому мощность сто�
ков обычно выражается через плотность дислока�
ций  , коэффициент диффузии соответствующе�
го дефекта ,I VD , и поглощающей способности
стока Az : A A Ak z D  .

Результаты расчета радиационно�ускоренной
диффузии атомов хрома проведенные с помощью
формул (13) и параметров приведенных в табл. 1

при температуре 573K приведен на рис. 5. Пред�
ставленные на рисунке значения коэффициента
диффузии необходимо сравнить с соответствую�
щим термическим значением полученным по
формуле (13). Данное сравнение показывает, что
коэффициент диффузии в условиях облучения
оказывается почти на семь порядков больше, чем
соответствующее термическое значение
( 26 22.2 10 /CrD cm s  ).

Заметим, что коэффициент диффузии атомов
хрома в условиях облучения оказывается величи�

Параметр Значение 
Коэффициент диффузии междоузлий [14],  
Коэффициент диффузии вакансий [14],  
Равновесная концентрация вакансий [14],   
Скорость рекомбинации [14],  
Плотность дислокаций,  
Поглощающая способность 
междоузлий стоками,  

1.2 

Поглощающая способность вакансий стоками,  1.0 
Мощность стоков вакансий, . 

 

 

 
Мощность стоков междоузлий, . 

 

 

Каскадная эффективность,  0.25 
Скорость смещений,  

Таблица 1. Параметры используемые для оценки радиационно�стимулированного коэффициента
диффузии атомов хрома в железе при температуре 573K

Рис. 5. Зависимость коэффициента диффузии
атомов хрома в альфа�железе под облучением
от плотности стоков и эффективной скорости
смещений. Отложенные на сплошных линиях

численные значения соответствуют коэффициенту
диффузии при заданной скорости смещений 

и плотности стоков 
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ной одного порядка с коэффициентом диффузии
атомов хрома  в процессе термического отжига при
температуре 773 K. Так как данный термический
отжиг сопровождается выделением альфа�штрих
фазы, то можно ожидать, что облучение при тем�
пературе 573K также будет сопровождаться обра�
зованием обогащенных хромом кластеров.

Наряду с изменением коэффициента диффузии
ввиду резкого увеличения концентрации радиаци�
онных дефектов можно было бы ожидать и некото�
рого изменения диаграммы фазового равновесия
вследствие смещения химических потенциалов под
действием облучения. К сожалению, приводимые в
литературе экспериментальные данные о фазовом
составе сплавов в условиях облучения не позволя�
ют количественно оценить величину смещения
фазового равновесия. В связи с этим, в дальнейшем
будем полагать, что диаграмма фазового равнове�
сия под облучением не изменяется.

кластеров в условиях облучения

С учетом сделанных предположений о харак�
тере радиационно�стимулированных процессов,
разработанный выше подход может быть приме�
нен и для анализа образования кластеров в усло�
виях облучения. Основную сложность примене�
ния разработанного подхода представляет отсут�
ствие в литературе надежных кривых фазового
равновесия при низких температурах 573�773K
для исследуемого сплава Fe�Cr. Кривые фазово�
го равновесия для сплава Fe�Cr, приводимые в
различных работах (см. например [4, 17, 18]) мо�
гут заметно отличаются друг от друга. В данной
работе были использованы результаты расчетов
равновесной концентрации хрома в альфа�железе
полученные [14]: 7.7 .%CrX at  . Равновесный
состав альфа�штрих фазы предполагался рав�
ным: 83 .%CrX at   .

Наиболее подробными экспериментальными
данным по определению характеристик второй
фазы альфа�штрих фазы под облучением явля�
ются результаты работы [6], полученные мето�
дом томографического атомного зондирования
(TAP � tomographic atom probe). В данной работе
после облучения сплава Fe�12at%Cr до повреж�
дающей дозы 0.6dpa были обнаружены кластеры
характеризуемые средним радиусом (1.1±0.2)
nm, концентрацией 24 3(5.0 0.5) 10 ,m   , соста�
вом (58.5 1.1) .%at , концентрация атомов хро�
ма в матрице при этом составила
(8.24 0.05) .%at .

С помощью разработанной модели был про�
веден расчет кинетики выделения частиц второй
фазы при температуре 573T K , в условиях об�
лучения. Скорость смещений атомов под облуче�

нием принималась равной 70.9 10 /dpa s . Рас�
чет зависимости фазового состава от размера кла�
стеров проводился с помощью уравнений (3), а
зависимостей среднего радиуса кластеров, их кон�
центрации и состава с помощью уравнений (8�11).
Расчет проводился так, чтобы удовлетворить экс�
периментальным данным полученным в работе [6]
для сплава Fe�12at%Cr. При этом варьировались
коэффициент диффузии *

CrD  и скорость зарожде�
ния кластеров минимального размера G . Полу�
ченные при подборе значения оказались равными

* 19 21.4 10 /CrD cm s   и * 8 15.4 10G s   .
Полученное значение коэффициента диффузии
атомов хрома под облучением хорошо согласует�
ся с расчетными данными для коэффициента диф�
фузии полученных в п. 4.1.

На рис. 2 и 3 представлены результаты расче�
та среднего радиуса и концентрации кластеров в
зависимости от дозы вплоть до 10 dpa для сплавов
содержащих различные концентрации атомов
хрома. Как следует из рисунков характер роста 
� фазы в условиях отжига при температуре 773 K
и под действием облучения при температуре 573K
являются сходными. Основным механизмом рос�
та частиц второй фазы как в условиях отжига, так
и облучения является коалесценция.

ВЫВОДЫ

Таким образом, в настоящей работе получе�
ны следующие основные результаты:

1. Анализ образования �фазы в сплаве Fe�
Cr в условиях термического отжига и облучения
может быть проведен на основании разработан�
ного в данной работе подхода и представлении о
термическом и радиационно�ускоренном меха�
низмах диффузии.

2. Под действием реакторного облучения про�
исходит существенное ускорение диффузионных
процессов по сравнению с условиями термоди�
намического равновесия. Данное ускорение обус�
ловлено повышенным значением концентрации
радиационных дефектов в условиях облучения.
При анализе генерационно�рекомбинационных
процессов радиационных дефектов были полу�
чены оценки коэффициента диффузии в услови�
ях облучения, при этом коэффициент диффузии
оказался на семь порядков выше, чем соответ�
ствующее термическое значение.

3. Разработана модель радиционно�ускорен�
ного образования и роста кластеров в сплаве Fe�
Cr в процессе облучения. Результаты расчета со�
гласуются с экспериментальными данными дру�
гих авторов для повреждающей дозы 0.6 dpa. При
расчетах был получен коэффициент диффузии
атомов хрома в условиях облучения, который
оказался равным * 19 21.4 10 /CrD cm s  . Дан�

4.2. Моделирование кинетики образования
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ное значение хорошо согласуются с оценкой ко�
эффициента диффузии полученного в данной
работе при анализе генерационно�рекомбинаци�
онных процессов радиационных дефектов в ус�
ловиях облучения.

Как следует, из расчетов характер выделения
частиц второй фазы при температуре 773 K и в
условиях облучения при 573 K и скорости смеще�
ния 70.9 10 /dpa s  оказывается сходным бла�
годаря тому, что коэффициенты диффузии для
этих условий оказываются величинами одного
порядка.

Работа выполнена при поддержке грантов
РФФИ №12�02�97033�р_Поволжье_а и ФЦП
“Научные и научно�педагогические кадры иннова�
ционной России на 2009–2013 гг.”.
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