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Развита теоретическая модель для описания процесса распада в регулярном твердом растворе под воздействием потоков неравновесных вакансий. Исследована кинетика перераспределения компонент сплава и форма достигаемых стационарных профилей компонент в зависимости от соотношения диффузионных подвижностей компонент, состава сплава, интенсивности потоков неравновесных вакансий и параметров, характеризующих взаимодействие атомов разных сортов. Показано, что даже в области термодинамической устойчивости сплава учет неидеальности твердого раствора приводит к новым качественным особенностям процесса распада. В частности, глубина расслоения увеличивается по мере приближения к границе спинодали, становится возможным образование областей фиксированного состава и, в особых случаях, - выпадение чистых компонент. 

1. Введение

В последние годы большой интерес вызывают необычные структурные и фазовые превращения, протекающие при интенсивной пластической деформации (ИПД) материалов (механическое сплавление, сдвиг под давлением). Несмотря на большое количество работ (см. обзоры[1,2,3]), природа такого рода фазовой неустойчивости сплавов продолжает оставаться предметом дискуссий. Причина этого заключается в сложном характере протекающих при ИПД явлений, среди которых обычно выделяют прямое перемешивание компонент сплава [4], переход к нанокристаллическому состоянию вещества [5] в процессе ИПД и аккумулирование значительной энергии упругих деформаций [5,6,7], ускорение диффузионных процессов вследствие генерации неравновесных вакансий [5,8]. Разнообразие явлений, сопровождающих развитие фазовой неустойчивости при ИПД заставляет предположить, что они не сводятся к единственному механизму, контролирующему состояние сплава в сильно неравновесных условиях. Так в случае аморфизации или образования твердых растворов из несмешиваемых компонент кинетические факторы играют, по-видимому, определяющую роль [4]. В то же время для понимания процесса распада твердых растворов [1,2] или образования новых неравновесных фаз [1], необходимо принимать во внимание кроме кинетических также и термодинамические стимулы превращения.

Для описания явления механо-индуцированного расслоения нанокристаллических сплавов ранее нами были сформулированы представления [9], согласно которым причиной разделения компонент однородного твердого раствора является диффузия неравновесных вакансий, генерируемых на границах и стыках зерен при интенсивной пластической деформации. При этом расслоение сплава оказывается возможным благодаря различию диффузионных подвижностей компонент и относительно низкой температуре деформирования, при которой подавлены процессы нормальной диффузии, возвращающие систему к равновесному состоянию. В результате, повторяющиеся процессы генерации и стока неравновесных вакансий могут приводить к наблюдаемому разделению компонент сплава, если характер напряженного состояния и зеренная сруктура не меняются существенно за время механического воздействия. В [10] была детально проанализирована начальная стадия расслоения твердого раствора и показано, что причина чередования процессов разделения компонент и “замораживания” состояния сплава связана с наличием двух характерных временных масштабов, определяемых коэффициентом взаимной диффузии компонент и коэффициентом диффузии вакансий. 

Рассматриваемая проблема имеет сходство с явлением образования радиационно-стимулированных сегрегаций [11], возникающих благодаря направленным потокам точечных дефектов (вакансий и межузельных атомов) из объема зерен на стоки при различных диффузионных подвижностях компонент [12]. Однако, в отличие от радиационно-стимулированных сегрегаций, расслоение сплава при ИПД происходит в нанозеренной структуре, деформация которой приводит к преимущественной генерации вакансий. Таким образом, при описании распада в условиях ИПД принципиальным является отказ от предположения о равновесности и однородности распределения вакансий внутри нанозерен. Потоки вакансий могут приводить к более глубокому разделению компонент сплава, чем это наблюдается при облучении. 

Проведенное в [9,10] рассмотрение, опиралось на модель идеального твердого раствора, в которой атомы разных сортов отличаются только своей подвижностью. Предположения, положенные в основу модели [9] приводят к расслоению сплавов, для которых отсутствует термодинамический стимул к распаду. Однако, как отмечалось выше, термодинамические стимулы также должны играть существенную роль в фазовых превращениях при ИПД. Особенно наглядно об этом свидетельствует экспериментальный факт, что начавшееся в процессе деформации превращение может далее развиваться после ее остановки и нагрева в область умеренных температур [3]. Кроме того, интенсивная пластическая деформация дает возможность реализоваться метастабильным состояниям сплава, как например, в случае Cu-Co [13], которые недостижимы при использовании обычных режимов термообработки.

В данной работе, являющейся продолжением [9,10], предложенный ранее подход применяется к изучению кинетики расслоения в сплаве, представляющем собой неидеальный твердый раствор. Здесь мы ограничиваемся рассмотрением регулярного твердого раствора, параметры которого лежат в области термодинамической устойчивости сплава (то есть выше кривой спинодали). Особое внимание уделяется форме предельных расслоений, которые могут быть достигнуты за большие времена внешнего воздействия. Показано, что учет неидеальности твердого раствора приводит к ряду новых качественных особенностей процесса распада. 

2. Формулировка модели

Для описания кинетики перераспределения компонент сплава будем использовать модель слабо неидеальных (регулярных) твердых растворов [14,15,16]. В этом случае фазовая диаграмма Т-СА содержит двухфазную A+B область, граница которой определяется уравнением
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где 
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- безразмерная величина, пропорциональная энергии смешения
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Z – координационное число, 
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- энергия взаимодействия ближайших соседей сорта i и j. Описываемая уравнением 
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кривая спинодали, ниже которой однородный твердый раствор теряет устойчивость, проходит внутри двухфазной области, касаясь ее купола в точке 
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. В настоящей работе мы ограничиваемся рассмотрением сплава в области термодинамической устойчивости. Поэтому полагаем 
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 при любых значениях CA. 

В рамках используемой модели потоки компонент 
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 EMBED Equation.3  [image: image11.wmf](i=A,B) и вакансий 
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 в системе координат, связанной с узлами решетки, определены выражениями
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где 
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Диффузионные подвижности компонент 
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 пропорциональны вероятности перехода атома сорта i в вакантную позицию в единицу времени 
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Множитель 
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в формуле (4) учитывает неидеальность твердого раствора через зависимость вероятности перехода от концентрации Ci(z). Энергия активации Qi скачка атома i в вакантную позицию равна разности энергий атома в седловой точке и в основном состоянии. Следуя [14], полагаем, что энергия в седловой точке не зависит от состава, а энергия в основном состоянии 
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Здесь
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- подвижности компонент в чистых веществах; 
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В дальнейшем для определенности будем полагать 
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Подставляя выражения (6) в (4) и исключая из системы уравнений (4),(5) dCV/dz, выражения для потоков можно представить в более удобной форме:
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Из (8) видно, что в пренебрежении потоком вакансий (
[image: image33.wmf]0
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), поток компонента i меняет знак при переходе через спинодаль (“восходящая” диффузия [16]). 

При 
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 свободная энергия сплава не зависит от расположения атомов A,B, так что в условиях термодинамического равновесия он ведет себя подобно идеальному твердому раствору. Однако неравновесные характеристики, такие как диффузионные подвижности компонент, по-прежнему зависят от концентраций и параметров межатомного взаимодействия 
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Переход к приближению “истинного” идеального твердого раствора реализуется в пределе высоких температур, либо при дополнительном условии 
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. Именно такое приближение использовалось нами в предыдущих работах [9,10], а также применялось рядом авторов для описания радиационно-стимулированных фазовых превращений [12]. 

В стационарном режиме поток вакансий приводит к движению границ зерна с постоянной скоростью 
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 [16,17]. В этом случае из (4), с учетом условия 
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где 
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. Из (10) следует, что при приближении к границе спинодали, 
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Наоборот, для некоторого значения концентрации 
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при котором разность подвижностей 
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 обращается в ноль, имеем 
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 и выходит за границы интервала [0,1], внутри которого существует решение уравнения 
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Условие неразрывности 
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вместе с (4), (5) образует замкнутую систему нелинейных уравнений описывающую эволюции распределений концентраций. В следующем разделе приводятся результаты численного исследования кинетики расслоения сплава, а в разделе 4 – анализируется вид стационарных распределений компонент сплава, достигаемых при достаточно больших временах внешнего воздействия. 

3. Кинетика расcлоения сплава в области термодинамической устойчивости. 

Эволюция распределения компонент сплава исследовалась путем численного решения системы уравнений (13) с выражениями для потоков (4), (5) и граничных условиях, учитывающих действие источника и стока вакансий при x = 0 и x = L, соответственно; 
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. При этом предполагалось, что потоки компонент сплава через границы зерна в координатах x отсутствуют, так что выполняется условие сохранения 
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В качестве начальных условий выбиралось однородное распределение компонент сплава Ci = Ci0. Размеры зерна считались неизменными поскольку используемые в модели приближения не предполагают агрегации вакансий в объеме зерна (образование пор). 

Как показали проведенные расчеты, наблюдаемая картина распределения компонент сплава определяется главным образом количеством прошедших через зерно вакансий и не зависит от деталей работы источника; при выборе соответствующих временных интервалов система проходит через одни и те же стадии процесса. Такой результат связан с предположением об отсутствии взаимодействия между вакансиями (метод дырочного газа [14]) и “замораживанием” распределения компонент сплава в промежутках между введением вакансий в зерно. Поэтому в дальнейшем мы ограничимся рассмотрением упрощенной модели, в которой на источнике постоянно поддерживается концентрация вакансий СVb . 

Кинетика расслоения сплава при различных значениях параметров 
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 показана на Рис.1 (безразмерное время  дано в единицах 
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). Пунктиром всюду обозначено приведенное для сравнения распределение компонент, устанавливающееся при t → ∞ в идеальном твердом растворе. Расслоение идеального твердого раствора (Рис.1а) начинается с появлениея сегрегаций менее подвижного компонента B на стоке и образования менее выраженных неоднородностей компонента A на источнике вакансий. За время  ~ 102 достигается стационарное распределение (кривая 3 на Рис. 1); при этом концентрационная неоднородность охватывает все зерно. Расслоение идеального твердого раствора под действием потока вакансий известно как обратный эффект Киркендалла и обсуждалось детально ранее в связи с образованием радиационно-стимулированных сегрегаций [12]. 

При расслоении твердого раствора с 
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 в области термодинамической устойчивости на ранних стадиях на источнике и стоке вакансий формируются концентрационные неоднородности, качественно похожие на зародыши новых фаз (Рис.1б,г,е). Со временем, границы обогащенной и обедненной областей движутся навстречу друг другу, и после их слияния формируется стационарное распределение, которое характеризуется наличием выраженной границы, качественно подобной межфазной. Расслоение сплава с 
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 качественно похоже на случай идеального раствора, но происходит за гораздо большие времена, при этом достигаемая степень расслоения ниже (Рис.1в,д). 

Если определяемая (12) величина S принадлежит допустимому диапазону концентраций [0,1], то величина концентрационной неоднородности СA(x) оказывается ограничена значением S; при этом профиль распределения всегда расположен выше либо ниже линии CA=S (Рис.1в-е). В предельном случае, когда СA0 =S расслоение сплава не происходит. Для систем с 
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 характерно формирование областей фиксированного состава 
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 (Рис.1г,е). 

Степень расслоения сплава удобно характеризовать величиной 
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которая принимает нулевое значение в отсутствие расслоения и монотонно возрастает вплоть до значения =1 при отклонении от однородного распределения концентраций. На Рис.2 представлена зависимость () при различных значениях параметров 
[image: image65.wmf]Y

и Ω. Видно, что степень расслоения сплава с течением времени монотонно возрастает; при этом сплавы с положительной энергией смешения 
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 достигают предельного расслоения гораздо быстрее, чем сплавы с 
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. Величина предельного расслоения увеличивается с ростом различия в подвижностях компонент сплава и по мере приближения к границе спинодали. Таким образом, учет неидеальности твердого раствора существенно изменяет величину и характер распада в сплаве под действием потоков неравновесных вакансий.

4. Стационарное распределение концентраций. 

Численный анализ кинетики расслоения регулярного твердого раствора показывает, что для постоянного по направлению потока вакансий концентрации компонент в каждом сечении зерна с ростом времени монотонно приближаются к своим предельным значениям, достигаемым при длительных временах воздействия. Поэтому все характерные особенности процесса наиболее ярко выражены в стационарном режиме, рассмотрение которого удобно для более детального анализа. 

4.1. Идеальный твердый раствор.

Рассмотрим сначала стационарное распределение компонент, формирующееся в идеальном твердом растворе, когда 
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. В этом случае, переходя в систему отсчета, относительно которой границы зерна неподвижны (x = z – Vt) можно представить уравнения, описывающие стационарное распределение концентраций в следующем виде: 
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Приближенные решения системы (16) могут быть получены в явном виде для двух частных случаев: близких и сильно различающихся подвижностей компонент i (см. Приложение). В приближении близких подвижностей, когда 
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где 
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. В случае CVb>>CV0, что, по-видимому, всегда реализуется при генерации неравновесных вакансий в условиях ИПД, распределение 
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не зависит от концентрации CVb и, следовательно, от интенсивности действия источника вакансий. Из (17) следует, что концентрация более подвижного компонента CA медленно изменяется вблизи источника вакансий, где 
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 и быстро обращается в ноль в области стока, где 
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; при этом dCA/dx ( ( при x ( L (см. Рис. 3а,б). Таким образом, в рассматриваемом приближении стационарное распределение характеризуется образованием сегрегаций менее подвижного компонента CB вблизи границы зерна – стока вакансий и относительно небольшим изменением концентрации в объеме зерна. При этом ширина приграничной области растет с увеличением d. 

На Рис.3а,б приведены стационарные распределения концентраций, полученные численным интегрированием системы (16), с учетом дополнительного условия сохранения (14) при различных значениях параметров, вместе с приближенными решениями. Как видно из Рис. 3а,б, приближение близких подвижностей оказывается удовлетворительным даже при 
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. При увеличении CA0 сегрегация компонента B оказывается более выраженной (кривые 1,2 на Рис. 3а,б).  

Анализируя область применимости решения (17), можно показать, что оно справедливо в более широком интервале параметров, чем предписывает соотношение 
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. Исключение составляют случаи, когда 
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 и (или) концентрация CA0 значительно отклоняется от значения 0.5. Так например, парциальные коэффициенты диффузии (пропорциональные подвижностям) в системах Au-Pt  и Ni-Cu, составляют согласно [15]: D(Au/Pt)=5.6 10-9см2/сек, D(Pt/Au)=7.3 10-11см2/сек, D(Cu/Ni)=2.04 1012см2/сек, D(Ni/Cu)=1.14 10-12см2/сек. Для сплава Cu-Ni отношение 
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 и его поведение может быть удовлетворительно описано уравнениями (17). Однако для сплава Au-Pt, где 
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 реализуется другой предельный случай и приближение близких подвижностей не может быть адекватным. 
В другом предельном случае, когда 
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Из (19), и условия сохранения (14) получаем уравнение для определения CAb 
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Анализ показывает, что решение уравнения (20) всегда лежит в пределах от нуля до некоторого максимального значения 
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. Это означает, что вблизи источника вакансий чистый компонент не выделяется. Вблизи границы - стока вакансий при условии 
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, то есть будет выделяться менее подвижный компонент B. 
Как следует из (19), при 
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 производная dCA/dx изменяется от значения 
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 при x = L. Она остается практически постоянной когда CA0 << 1; в этом случае предельный профиль распределения как компонент сплава, так и вакансий будет описываться линейным законом (кривые 2’ на Рис. 3в,г). Эта особенность отличает рассматриваемое приближение от случая близких подвижностей. При 
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 производная dCA/dx ( 0 при x=0 и обращается в бесконечность при x=L, что соответствует образованию сегрегаций компонента B вблизи стока вакансий (кривые 1’ на Рис. 3в,г), но в более широкой приграничной области, чем в случае 
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Таким образом, рассмотрение расслоения идеального твердого раствора под действием потока неравновесных вакансий показывает, что характер перераспределения компонент на поздних стадиях зависит главным образом от соотношения между подвижностями: в том случае, когда их значения не слишком различаются следует ожидать образования сегрегаций вблизи границы – стока вакансий; если же 
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, то концентрационная неоднородность может охватывать все зерно.

4.2. Регулярный твердый раствор.

Распределение концентраций в стационарном режиме в случае регулярного твердого раствора описывается формулами (10), (11). На Рис.4а-е представлены результаты численного решения с учетом закона сохранения (14) и граничных условий для концентрации вакансий 
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. Пунктиром для сравнения показаны соответствующие стационарные распределения концентраций для идеального твердого раствора, штрих–пунктирная линия соответствует концентрации СА=S (если для рассматриваемых значений параметров, определяемая (12) величина S лежит в интервале [0,1]). Стационарное распределение концентраций в случае 
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 качественно подобно тому, которое формируется для идеального раствора (Рис.4а). Иная картина реализуется при 
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: в этом случае области обедненные и обогащенные одним из компонент разделены хорошо определенной границей. Резкая неоднородность в распределении компонент возникает даже при тех средних концентрациях CA0, когда параметры сплава лежат значительно выше границы спинодали (Рис.4б, кривые 1,3). Причина такого поведения связана с тем, что в процессе расслоения сплава концентрация компонента в определенных сечениях зерна приближается к порогу термодинамической устойчивости. В результате, даже при 
[image: image104.wmf]4

>

Y

и CA0  в области растворимости можно ожидать появления существенной неоднородности в распределении компонент, качественно напоминающей картину разделения фаз.

Для фазовых превращений в равновесных условиях термодинамический стимул распада определяется только величиной 
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– безразмерной энергией смешения компонент сплава, определяющей вид фазовой диаграммы. При наличии потоков неравновесных вакансий, характер расслоения сплава существенным образом зависит (через подвижности 
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 (6),(9)) от величины асимметричного потенциала 
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, который не проявляет себя в равновесных условиях. На Рис.4в,г представлены профили распределения концентраций для сплава с 
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 степень расслоения существенно возрастает по сравнению с идеальным раствором, вплоть до выделения высокоподвижного компонента в чистом виде в области источника вакансий (Рис.4в); при этом на концентрационной кривой СА(x) появляется вогнутый участок. В случае 
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 степень расслоения сплава, напротив, существенно понижается по сравнению с идеальным раствором (Рис.4г). 

Качественное отличие характера расслоения сплава от идеального твердого раствора возникает, когда определяемая (12) величина S принадлежит допустимому диапазону концентраций [0,1] (Рис. 4д,е). В частности, в области стока может наблюдаться повышенная концентрация компонента A с большим коэффициентом самодиффузии (
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 характерно формирование областей фиксированного состава с 
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 (Рис.4е), размер которых тем больше, чем ближе средний состав сплава CA0 к величине S. В случае 
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 на стоке вакансий достигается значение концентрации 
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, во всех остальных сечениях зерна 
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Достигаемая на больших временах степень расслоения сплава (15) в общем случае немонотонно зависит от параметров 
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, характеризующих межатомное взаимодействие. Зависимость предельной степени расслоения сплава  от приведенной энергии смешения 
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 приведена на Рис.5а. Видно, что максимальная величина  достигается при большом различии подвижностей, когда Ω >> 1 (кривая 3); в этом случае 
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 монотонно растет. При уменьшении величины Ω характер зависимости 
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 меняется и величина  обращается в в нуль при значении 
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. Рис.5б демонстрирует чувствительность степени расслоения сплава к величине асимметричного потенциала 
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. Можно видеть, что сплав наиболее устойчив по отношению к распаду в области положительных 
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 (сравни Рис. 4в и г). Расслоение имеет место даже при 
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 (кривая 2), но оно исчезает при 
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5. Заключение.

Таким образом, проведенный анализ показал, что даже в области термодинамической устойчивости сплава учет неидеальности твердого раствора приводит к новым качественным особенностям процесса распада под действием потоков неравновесных вакансий. В частности, увеличение энергии смешения 
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, приближающее состояние сплава к границе спинодали, сопровождается повышением степени расслоения. Однако расслоение сплава отсутствует в случае совпадения среднего состава со значением концентрации, при которой разность подвижностей компонент в сплаве меняет знак. Эта концентрация согласно (12) зависит от 
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, Ω и разности одноименных потенциалов 
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 , поэтому существуют критические значения параметров, при которых сплав наиболее устойчив. В системах с нулевой и отрицательной энергией смешения один из компонент может выделяться в чистом виде в области источника вакансий. В системах несмешиваемых компонент под действием потоков неравновесных вакансий могут формироваться большие перепады концентраций, так что картина качественно напоминает разделение фаз. При обращении разности подвижностей компонент в сплаве в нуль в допустимом диапазоне концентраций [0,1] для систем с 
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возможно формирование областей фиксированного состава. Указанные особенности отсутствуют в идеальном твердом растворе [9,10], в котором главным фактором, определяющим величину расслоения является отношение подвижностей компонент сплава Ω. 
Распределение компонент сплава, устанавливающееся к моменту времени t, не зависит от интенсивности потока вакансий (если только 
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 ), а определяется лишь количеством вакансий, прошедших через зерно от источника к стоку за время t. Независимо от способа ввода вакансий, концентрации компонент в каждом сечении зерна монотонно приближаются к своим предельным значениям, достигаемым на больших временах при действии постоянного источника вакансий. Величина предельного расслоения увеличивается с ростом различия в подвижностях компонент сплава. Термодинамические стимулы могут как замедлять (в случае хорошо смешиваемых компонент, ψ < 0), так и значительно ускорять распад (по мере приближения к границе спинодали, ψ→4). Характерное время распада ~ L2 и поэтому можно ожидать, что в нанозеренной структуре, формирующейся в процессе ИПД, процесс будет успевать протекать за времена внешнего воздействия. 

Приложение. Расслоение идеального твердого раствора в стационарном случае.

Решение системы уравнений (16), описывающих стационарное распределение концентраций в частном случае идеального твердого раствора, должно удовлетворять граничным условиям 
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 и закону сохранения количества вещества (14). Из системы (16), с учетом условия CA+CB+CV=1, легко получить уравнения:  
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где =A-B . Формальное решение (П1) имеет вид:
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Принимая во внимание уравнение (14) и граничное условие для концентрации вакансий на стоке (x=L), находим скорость перемещения границы зерна
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Представим систему уравнений (16) в виде:
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откуда, исключая V/CV, с учетом граничных условий 
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Подставляя CV из (П5) в (П2), после интегрирования по x можем представить решение для стационарного распределения концентраций в форме
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В случае близких подвижностей, когда 
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, оставляя в уравнениях (П2) – (П4) первые неисчезающие члены, будем иметь:
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где 
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, а граничное значение CAb должно быть определено из условия (14). В случае CVb>>CV0, что, по-видимому, всегда реализуется при генерации неравновесных вакансий в условиях интенсивного внешнего воздействия, распределение 
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не зависит от концентрации CVb и, следовательно, от интенсивности действия источника вакансий. 

Рассмотрим противоположный случай, когда 
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, из (П5), (П6) находим:
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Используя (П9), из условия сохранения (14) получаем уравнение для определения CAb 
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Рис.1. Эволюция распределений компонент сплава. CVb=0.01, CVb/CV0 = 104 ,
[image: image157.wmf]0
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=0.5. Пунктиром обозначено распределение СА(x) в стационарном режиме для идеального раствора с аналогичными параметрами. Штрих-пунктиром отмечена прямая СА=S.
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Рис.2 Изменение степени расслоения сплава со временем при СVb=0.01, CVb/CV0 = 104,
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Рис.3. Стационарные распределения вакансий CV(x) (а,в) и более подвижного компонента CA(x) (б,г) для отношения подвижностей 
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= 10 (в,г) при CVb/CV0 = 104 и значениях СA0, равных 0.8, 0.2 (кривые 1, 2, соответственно). Сплошные линии соответствуют численному решению системы (16), пунктирные – приближенным решениям (17) – (а,б), и (19) – (в,г).

Рис.4. Стационарные профили распределения компонент при различном  
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. Пунктиром обозначено распределение СА(x) в стационарном режиме для идеального раствора с аналогичными параметрами. Штрих-пунктиром отмечена прямая СА=S.
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Рис.5 а)Зависимость предельной степени расслоения сплава от параметра 
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