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Методами рентгеновской дифрактометрии и компьютерного моделирования с применением по-
тенциалов межатомного парного взаимодействия показано, что наблюдаемое после закалки из
предплавильных температур увеличение периода ОЦК кристаллической решетки чистого α-Fe и
сплавов на его основе с достаточно малым содержанием растворенных компонентов связано с по-
вышенным количеством бивакансий по сравнению с вакансиями.
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ВВЕДЕНИЕ
Согласно принципам равновесной термодина-

мики, в реальном кристалле в состоянии теплово-
го равновесия всегда присутствует определенное
количество вакансий, т.е. узлов кристаллической
решетки, в которых отсутствует атом. Наличие ва-
кансий связывают с тем, что при нарушении упо-
рядоченности в структуре энтропия возрастает [1].
В соответствии с известной формулой Больцмана,
полученной применением классической статисти-
ки молекулярного газа к металлам [2], в состоянии
теплового равновесия при температуре Т вероят-
ность того, что данный узел решетки является ва-
кантным, определяется выражением:

(1)
где E − энергия, которую необходимо затратить,
чтобы образовать вакансию. Эта энергия зависит
от внешнего давления p, которое испытывает
сплав: E =  + p  Здесь  − работа образования
вакансии при отсутствии внешнего давления;  –
объем вакансии. Таким образом, если кристалл
состоит из N атомов, то в отсутствие внешнего
давления отношение равновесного числа вакан-

сий n к числу занятых атомами мест (N − n) при
N  n равно концентрации вакансий  опреде-
ляемой соотношением:

(2)

Согласно (2), где  > 0, концентрация вакан-
сий экспоненциально увеличивается при повы-
шении температуры.

Традиционно рассматривают два механизма
образования вакансий [3–8]: 1) перенос атома из
внутреннего объема кристалла на поверхность, с
образованием выступа (по Шоттки, см. рис. 1а);
2) перемещение атома из узла кристаллической ре-
шетки в междоузлие (по Френкелю, см. рис. 1б).
При этом, вакансии и бивакансии рассматрива-
ются как точечные дефекты, которые в кристалле
могут существовать одновременно друг с другом,
и количество последних гораздо меньше первых.
Такое количественное соотношение точечных
дефектов объясняют механизмом образования
бивакансии, который рассматривается как ре-
зультат объединения двух одновременно образо-
вавшихся вакансий.

Если рассматривать реакцию образования и
распада бивакансии, (V + V → V2) по аналогии с
общими правилами реакций в газовых смесях или

# Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Десятой Международной конференции “Фазовые
превращения и прочность кристаллов”.
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разбавленных растворах, то, согласно закону дей-
ствующих масс, концентрация бивакансий:

(3)
где K = αexp(U/kT); α − число возможных ориен-
таций бивакансии в кристалле, равное половине
координационного числа (числа ближайших сосе-
дей для данного узла: 8 для ОЦК решетки, 12 для
ГЦК и ГПУ решетки); U – энергия связи вакан-
сий в бивакансии, которая равна разности энер-
гии образования двух вакансий и одной бивакан-
сии: U =  Согласно выкладкам, приве-
денным в [5], получается следующее выражение
для концентрации бивакансий:

(4)

согласно которому  только при высоких тем-
пературах может достигать “заметного” значения
10−6, что гораздо меньше концентрации вакан-
сий. Как подчеркивается в [3, 5], величина U “за-
метно меньше энергии образования одиночной
вакансии, поэтому концентрация бивакансий не
превышает концентрацию одиночных вакансий”.

Концентрация межузельных атомов, создаю-
щих области локального растяжения кристалличе-
ской решетки чистого металла, также существенно
мала, так как они “поглощаются” вакансиями, ко-
торые являются областями локального сжатия.

По оценкам, приведенным в работах [3–5], в
металлах с плотноупакованными структурами
(Au, Ag, Cu) при температурах близких к темпера-
туре плавления относительная концентрация сво-
бодных узлов решетки имеет порядок 10−3−10−4, а
межузельных атомов – 10−13 (в атомных долях).
Значения, приведенные в [4], для Cu:  = 10−19 при
300 К и  = 10−5 при 1100 К. В работе [6] на основа-
нии расчетов, проведенных при типичном для ме-
таллов  = 1 эВ и температуре плавления порядка
1000 К, получены следующие оценки:  = 10−17 при
комнатной температуре и  = 10−4 при темпера-
туре плавления.

Вышеизложенное объясняет, почему в обыч-
ных условиях (когда не слишком высоки темпе-
ратура и внешнее давление) пренебрегают влия-
нием на объемные свойства кристалла бивакан-
сий и межузельных атомов по сравнению с
вакансиями.

Считается, что образование вакансий по Шотт-
ки понижает плотность кристалла из-за увеличения
его объема при постоянной массе [6–8]. Иными
словами, при увеличении концентрации вакансий
и уменьшении плотности материала, с сохранением
общего числа атомов N, должно увеличиваться
среднее межатомное расстояние и период кри-
сталлической решетки. Заметим, что образование
вакансии по Френкелю не должно изменять об-
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щего объема кристалла, так как, хотя межузель-
ный атом создает область растяжения, но в райо-
не покинутого им узла решетка сжимается, и ре-
зультирующее изменение объема равно нулю.

Однако утвердившееся мнение о том, что на-
личие вакансий приводит к увеличению объема
кристалла, наталкивается на ряд противоречий. В
частности, при образовании вакансии, как отме-
чается в [3], окружающие вакансию атомы долж-
ны сдвигаться по направлению к вакантному уз-
лу, чтобы уравновесить силы взаимодействия.
Очевидно, такое смещение должно приводить к
сжатию кристаллической решетки. Чтобы объяс-
нить данное противоречие, в [3] предполагается,
что образование вакансий (по механизму Шоттки)
приводит к “увеличению объема кристалла, но ме-

Рис. 1. Схема, иллюстрирующая механизмы образо-
вания точечных дефектов: (а) вакансии и бивакансии
по Шоттки (как перенос атома из внутреннего объема
кристалла на поверхность с образованием выступа);
(б) вакансия по Френкелю (с перемещением атома в
соседнее междоузлие).

а

б
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нее, чем на один атомный объем”. Кроме того, при
рассмотрении механизма Шоттки в [6–8] не при-
нимается во внимание то, что межатомные рассто-
яния в области поверхности, куда переходит атом
из объема, меньше, чем внутри кристалла, вслед-
ствие наличия нескомпенсированных межатомных
связей, а это должно приводить к уменьшению об-
щего объема. Таким образом, увеличение объема
кристалла вакансиями не очевидно и эксперимен-
тально до сих пор не доказано.

Экспериментальное наблюдение влияния ва-
кансий на увеличение объема кристалла при за-
калке с высоких температур возможно только для
чистых материалов, по сравнению с образцами,
отожженными при более низких температурах,
но не применимо для сплавов, так как влияние на
период решетки оказывают также примесные
атомы [9–11], растворимость которых в свою оче-
редь зависит от температуры [12, 13]. В работах
[9–11], показано, что в твердых растворах заме-
щение возможно, как в виде увеличения периода
кристаллической решетки, так и уменьшения, в
зависимости от типа растворенных атомов. В
частности, в работе [10] методом рентгеновской
дифрактометрии показано, что P, S, Si уменьша-
ют период кристаллической решетки твердых
растворов на основе α-Fе, а Ni, Cr, Mo, Al, Sn, B,
N, C – увеличивают. Атомы твердого раствора,
образованного в α-Fе по типу внедрения (C, N, B),
увеличивают общий объем кристалла, так как со-
здают области локального растяжения [9].

В настоящей работе, исследуя влияние раство-
ренных атомов на период кристаллической решет-
ке твердых растворов на основе α-Fe методами
рентгеновской дифрактометрии, с привлечением
компьютерного моделирования, основанного на
потенциалах межатомного парного взаимодей-

ствия, проанализировали количественные соотно-
шения точечных дефектов (вакансий и бивакан-
сий), образующихся при закалке из температур-
ных интервалов близких к плавильным, и упругие
искажения, вносимые ими в кристаллическую ре-
шетку α-Fe.

МАТЕРИАЛЫ 
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Подготовка исследуемых образцов

Предварительная подготовка образцов имеет
определяющее значение для анализа влияния рас-
творенных атомов и точечных дефектов на период
кристаллической решетки. Для проведения иссле-
дования методом рентгеновской дифрактометрии,
описанным в следующем разделе, образцы выплав-
ляли на основе карбонильного железа в вакуумной
печи типа “Бальцерс”. Вес каждого слитка в исход-
ном состоянии составлял 20 кг; после снятия ока-
лины и удаления головной и донной части вес каж-
дого слитка был около 14 кг. Все переделы (ковку,
горячую прокатку) проводили с нагревом в водо-
родной атмосфере для того, чтобы обеспечить
максимальную очистку от C, N и избытка S. Кон-
центрации компонентов сплавов и режимы тер-
мической обработки (с нагревом в аустенитной
или ферритной области) определялись с учетом
диаграмм фазового равновесия соответствующих
двойных систем [12, 13], чтобы обеспечить полно-
стью гомогенное и однофазное состояние, при-
близив состав твердого раствора к результатам
химического и спектрального анализа. Заключи-
тельную обработку (прокатку полос до толщины
1 мм) осуществляли при комнатной температуре
на воздухе. В табл. 1 приведены концентрации ос-
новных компонентов и примесей для исследуе-

Таблица 1. Химический состав и параметры кристаллической решеткиисследованных сплавов, (aспл), разность
между периодами кристалической решетки сплавов и чистого α-Fe, (aспл − aFe), при aFe = 2.86640 ∙ 10−1 нм

Номер 
сплава

Концентрации основных растворенных
компонентов сплавов, % (ат.) aспл, 10–1 нм (aспл − aFe), 10–6 нм

P S N C Другие элементы
0 0.003 0.003 0.01 0.02 0.01 Al

0.04 Si
2.86920 280

1 0.1278 0.007 0.0247 0.0279 0.0579 Al
0.0536 Si

2.86581 −59

2 0.1134 0.0052 0.0346 0.0325 0.0992 Al
0.0536 Si

2.86597 −43

3 0.0684 0.0085 0.0347 0.0186 0.0083 Al
0.0397 Si

2.86634 −6

4 0.0072 0.0035 0.0476 0.0186 0.0083 Al
0.0199 Si

2.86650 10

5 0.0612 0.0035 0.0119 0.0232 0.1488 Al
0.1032 Si

2.86636 −4
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мых сплавов (номера образцов с 1 по 5 соответ-
ствуют сплавам из [10]).

Из приготовленных описанным выше спосо-
бом заготовок вырезали образцы в виде квадратов
10 × 10 мм толщиной 1 мм, которые подвергали
окончательной термической обработке с нагре-
вом в вакуумных кварцевых ампулах, с выдерж-
кой в вакууме при постоянной температуре и
резким охлаждением в воде: 1153 К, 10 ч. Темпе-
ратура закалки выбиралась с учетом раствори-
мости элементов, по диаграммам равновесия
двойных сплавов на основе Fe [12, 13], и склон-
ности к образованию зернограничных сегрега-
ций [14] так, чтобы достигнуть максимально воз-
можного растворения всех компонентов сплавов
в α-Fе. После закалки с охлаждением до комнат-
ной температуры образцы подвергали электро-
полировке для удаления окисной пленки и сня-
тия поверхностного наклепа. Окончательная
толщина образцов была 900 ± 20 мкм. По данным
рентгеновской дифрактометрии все приготовлен-
ные образцы были в однофазном состоянии, соот-
ветствующем твердому раствору на основе α-Fe.

Кроме того, в настоящей работе анализирова-
ли результаты исследования периода решетки
твердых растворов α-(Fe, P) методом рентгенов-
ской дифрактометрии [11], в котором образцы
выплавлялись в вакууме из чистого Fe и Fe3P, го-
могенизировались при давлении 20000 Па в ар-
гоне в течение 7 сут (при температуре 1123 K для
xP < 0.02 ат. % и при 1173 К для других концентра-
ций фосфора), а затем закаливались в масле с
охлаждением до 333 К. Результаты из [11] представ-
лены в табл. 2 (здесь образцы сплавов пронумерова-
ны в порядке возрастания концентрации P).

Рентгеновская дифрактометрия
Данные рентгеновской дифрактометрии, aспл,

(aспл−aFe), представленные в табл. 1, получены с
использованием установки типа “ДРОН-УМ1”
по стандартной прецизионной методике [15].
При этом фиксировали рефлекс от большеугло-
вой линии для плоскости (310) в рентгеновском
излучении Fe Kβ. По углу смещения центра тяже-
сти рентгеновской дифракционной линии, Fe Kβ,
определяли период кристаллической решетки ис-
следуемых сплавов, используя формулу Вульфа–
Брэгга [15]. В качестве единого эталона для каж-

дой серии измерений в настоящей работе рас-
сматривали образец чистого отожженного желе-
за, что позволило исключить систематическую
ошибку и обеспечить точность определения вели-
чины ∆aспл порядка 0.01% с учетом точности хими-
ческого анализа. Линия рентгеновского спектра Fe
Kβ для ОЦК кристаллической решетки α-Fe явля-
ется достаточно интенсивной и одиночной, то есть
не требует разделения дублетов в отличие от двой-
ной линии рентгеновского излучения Cu .

В аналогичной работе [11] для определения пе-
риода ОЦК кристаллической решетки α-(Fe, P)
записывалась спектральная линия (310) рентге-
новского излучения Cu , которая для ОЦК
железа расположена в прецизионной области ди-
фракционного спектра и является самой интен-
сивной в данном диапазоне; для разделения дуб-
лета Cu Kα1 и Cu Kα2 дифракционные кривые в
области рефлекса (310) аппроксимировали функ-
цией Гаусса. Расчeт периода кристаллической ре-
шетки в работе [11] проводили по положению се-
редины дифракционной спектральной линии Cu
Kα1 для плоскости (310); относительная погреш-
ность была менее 0.001%. Составы сплавов и ре-
зультаты рентгеновской дифрактометрии, аспл,
(aспл − aFe), из работы [11] приведены в табл. 2.

Математическая обработка результатов
Применение регрессионного анализа для ап-

проксимации экспериментальных результатов
линейной функцией нескольких переменных [16]
позволяет повысить точность определения кон-
центрационной зависимости величины aспл мно-
гокомпонентных сплавов, благодаря учету влия-
ния всех растворенных компонентов и примесей.

Объяснить линейную зависимость влияния рас-
творенных атомов на период решетки твердого рас-
твора можно, если представить твердый раствор
состоящим из неискаженных и искаженных ячеек,
изображенных на рис. 2, где обозначено: aFe – па-
раметр ячейки равный периоду решетки идеально
чистого бездефектного кристалла растворителя
(Fe);  – параметр ячейки, содержащий раство-
ренный атом (сорта i);  – параметр ячейки, со-
держащей вакансию. Можно допустить, что в
разбавленном твердом растворе каждая ячейка
содержит только один атом примеси, поэтому

α α1 2K

α α1 2
K

*
ia

0
*a

Таблица 2. Экспериментальные данные по химическому составу, хр, и периоду кристаллической решетки, aспл,
и (aспл − aFe) при aFe = 2.86640 ∙ 10−1 нм, для ОЦК твердого раствора сплавов α-(Fe, P) из работы [11]

хP, ат. % 0.025 0.032 0.180 0.342 0.719 1.120 1.543

Период решетки aспл, 10–1 нм 2.86643 2.86639 2.86622 2.86604 2.86570 2.86532 2.86496

(aспл−aFe), 10–6 нм 3 −10 −18 −36 −70 −108 −144



1580

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 83  № 11  2019

ФИЛИППОВА и др.

количество искаженных ячеек равно числу рас-
творенных атомов. Пусть кристалл состоит из
N атомов, из которых NFe – количество атомов
растворителя; Ni – количество растворенных
атомов сорта i; a – период решетки твердого рас-
твора; xi = Ni/N – концентрация растворенного
элемента в атомных долях (xi  1); aFe – период
решетки растворителя (α-Fe), который, очевид-
но, равен параметру неискаженной ячейки; n –
количество растворенных компонентов; m – ко-
личество атомов на одну кристаллическую ячейку
(для ОЦК: m = 2); N/m – количество всех ячеек в
кристалле;  – параметр искаженной ячейки
(см. рис. 2). Таким образом, период кристалличе-
ской решетки твердого раствора, a, как среднее
арифметическое параметра всех ячеек будет ли-
нейно зависеть от концентраций растворенных
химических элементов следующим образом:

(5)

Для ОЦК решетки m = 2, поэтому для α-Fe:

 Знак ∆ai свидетельствует о на-
правлении деформации решетки: плюс – растяже-
ние, минус – сжатие. Очевидно, чем больше абсо-
лютная величина коэффициента ∆ai, тем больше
относительная величина искажений, вносимых
растворенным атомом в решетку растворителя.
Очевидно, что выражение (5) справедливо также,
когда имеет место деформация отдельных ячеек не
растворенными атомами, а точечными дефектами
(например: вакансиями, см. рис. 2). В последнем
случае величина xi будет соответствовать концен-
трации точечных дефектов.

!

*
ia

( )
=

= + −Fe Fe
1

* .
n

i i
i

a a m a a x

( )Δ = − Fe
*2 .i ia a a

Результаты из [10] по исследованию влияния
растворенных атомов на период решетки α-Fe, по-
лученные методом рентгеновской дифрактомет-
рии, с применением регрессионного анализа,
представлены на рис. 3, где тангенс угла наклона
прямых равен соответствующему коэффициенту
пропорциональности ∆ai. В другой независимой
работе [11] также получено, что P уменьшает пери-
од решетки α-Fe (смотри рис. 4). Соответствую-
щий коэффициент ∆aP = −0.471 (10−1 нм/ат. дол.),
рассчитанный по результатам [10] и [11], получает-
ся одинаковым с точность до третьего знака.

Метод компьютерного моделирования
Метод компьютерного моделирования помо-

гает выявить роль точеных дефектов и растворен-
ных атомов в концентрационной и температур-
ной зависимости периода кристаллической ре-
шетки чистого α-Fe и твердых растворов на его
основе. В настоящей работе используется подход
[17], где описано компьютерное моделирование
равновесной конфигурации атомов вокруг одиноч-
ной вакансии в чистых кристаллах ОЦК (α-Fe, Mo,
V, α-W, Cr) и ГЦК (Cu, Ni, Al), реализуемое ква-
зидинамическим методом, являющимся разно-
видностью метода молекулярной динамики, ос-
нованной на межатомных парных взаимодей-
ствиях.

Рис. 2. Относительные размеры неискаженных и ис-
каженных ячеек ОЦК кристаллической решетки
твердого раствора, где aFe – период решетки идеаль-
но чистого бездефектного кристалла растворителя
(α-Fe);  – параметр искаженной ячейки твердого рас-
твора замещения с атомом большего или меньшего диа-
метра;  – параметр ячейки, содержащей вакансию.

aFe

ai*

ai*

a0*

*ia

0*a

Рис. 3. Период ОЦК кристаллической решетки твер-
дого раствора на основе α-Fе в зависимости от кон-
центрации растворенного элемента, по данным рабо-
ты [10]: (а) P, S, B; (б) Mo, Cr, Ni, Al, Sn, Si.
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Схема построения равновесной конфигура-
ции атомов, описанная в [17] и ряде других работ
[5, 18–20], заключается в следующем. Задаются
координаты (X0, Y0) первоначальных позиций ато-
мов, исходя из строения бездефектного кристалла,
к которому добавляется дефект (вакансия, напри-
мер). Координаты граничных атомов жестко фик-
сируются в соответствии с параметрами кристал-
лической решетки. Возможное общее число ато-
мов в кристалле и минимальное количество слоев
неподвижных атомов определяется расстоянием,
на котором межатомное парное взаимодействие
будет пренебрежимо мало. Полная энергия си-
стемы подсчитывается как половина суммы энер-
гии парных взаимодействий всех внутренних (по-
движных) атомов с окружающими их атомами
(подвижными и неподвижными) в пределах ради-
уса действия потенциала межатомного взаимо-
действия. Такое построение кристаллического
дефекта называется моделью с жесткими гранич-
ными условиями, оно применяется в основном
для моделирования точечных дефектов [20].

Для определения равновесной атомной кон-
фигурации каждый подвижный атом последова-
тельно перемещается (маленькими шагами) до
тех пор, пока действующая на него результирую-
щая сила со стороны остальных не станет равной
нулю. Величина единичного перемещения опре-
деляется по законам ньютоновской механики с
учетом массы атома и действующей на него силы,
компоненты которой вычисляются как произ-
водные от потенциала межатомного парного вза-
имодействия (с обратным знаком) по соответ-
ствующим координатам (X, Y). После завершения
всего цикла перемещений подсчитывается значе-
ние полной энергии системы и сравнивается с
предыдущим. Такие перемещения атомов осу-
ществляют до тех пор, пока изменение полной
энергии системы не приблизится к нулю (с требу-
емой точностью), что соответствует ее равновес-
ному состоянию.

В настоящей работе, при построении равно-
весных конфигураций точечных дефектов в ОЦК
кристаллической решетке α-Fе использовали
парный потенциал в форме Леннарда-Джонса,
который описан в работах [17–19]:

(6)

где (r) – потенциал (энергия) межатомного пар-
ного взаимодействия; ε и r0 – параметры данного
потенциала; r – расстояние между центрами ато-
мов. Численные значения параметров использо-
ванного потенциала для пары атомов Fe–Fe взя-
ты из [17]: ε = 0.70641 эВ; r0 = 0.226738 нм; радиус
обрезания потенциала между первой и второй
сферой атомного окружения (rc/a = 1.3) вводился
в соответствии со схемой, описанной в работах

    = ε −    
    

v

12 6
0 0( ) 4 ,r rr
r r

v

[17–19]. Последнее позволило сократить время
счета и требуемый объем компьютерной памяти,
благодаря уменьшению количества атомов при
расчете.

Для построения равновесной конфигурации
атомов вокруг вакансии и бивакансии задавали
исходные конфигурации ОЦК кристаллической
решетки α-Fе (с периодом a = 0.28664 нм), состо-
явшие из 107 подвижных атомов, где один и два
атома изымались для создания вакансии и бива-
кансии, соответственно. Далее, используя опи-
санный выше метод, определяли равновесные
пространственные координаты атомов вокруг де-
фекта. Фактически, компьютерная модель была
построена так, что при поиске равновесной пози-
ции каждый подвижный атом находился в центре
виртуального кристалла из 107 атомов, взаимо-
действуя с теми, которые находятся в пределах
радиуса действия потенциала межатомного пар-
ного взаимодействия (rc). Моделирование выпол-
нялось с помощью компьютера по специальной
программе, написанной на языке QuikBASIC 4.5,
описанным в [21], и поддерживаемым операци-
онной системой Windows XP.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Результаты рентгеновской дифрактометрии

На рис. 5 представлены полученные данные по
периоду ОЦК кристаллической решетки (aспл) в
зависимости от концентрации P для сплавов на
основе α-Fe (образцы №№ 1, 2, 3, 4, 5 из табл. 1)
и чистого железа (образец № 0 из табл. 1). Коор-
динаты прямой линии на рис. 5 определялись ме-
тодом наименьших квадратов [16] по положению
центра тяжести рентгеновской дифракционной
линии образцов № 1, 2, 3, 4, 5, как описано выше,

Рис. 4. Зависимость периода кристаллической решет-
ки твердого раствора на основе α-Fe от концентрации
P для двухкомпонентных сплавов Feα–P по данным
работы [11], (0–7 − номера сплавов из табл. 2).
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и тангенсом угла наклона, определенным в рабо-
тах [10, 11] для P в α-Fe.

Согласно аналогичным результатам [10] и [11]
(рис. 3 и 4, соответственно), P уменьшает период ре-
шетки α-Fe. Поэтому для всех сплавов в табл. 1 долж-
ны быть отрицательные значения: (aспл – aFe) < 0.
Однако здесь наблюдаются исключения для спла-
вов № 0 и 4. Для этих образцов (с малым содержа-
нием P) на рис. 5 наблюдается отклонение от ли-
нейной концентрационной зависимости в проти-
воположную сторону. Причем, чем меньше
концентрация P и других растворенных компо-
нентов, тем больше отклонение в сторону увели-
чения периода решетки, (aспл – aFe) > 0 (см. табл. 1,
образец № 0 и 4). Аналогичная особенность про-
слеживается на рис. 4, построенного по результа-
там работы [11] (см. табл. 2, где образцы пронуме-
рованы нами в порядке увеличения концентра-
ции P).

Результаты компьютерного моделирования
В настоящей работе модель Шоттки (рис. 1а)

рассматривали в качестве исходного состояния
при построении равновесной атомной конфигу-
рации вакансии и бивакансий методом молеку-
лярной динамики. Результирующие конфигура-
ции подвижных атомов в ОЦК кристаллической
решетки α-Fе в плоскости с индексами (1,0,0)
представлены на рис. 6, где жестко закрепленные
атомы обозначен светлыми кружками. Равновес-
ная конфигурация одиночной вакансии (рис. 6а)
свидетельствует о сближении окружающих ее
атомов, что приводит к уменьшению межатом-

ных расстояний и, следовательно, к сжатию кри-
сталлической ячейки по сравнению с остальными
недеформированными ячейками.

При моделировании равновесной конфигура-
ции вокруг двух соседних вакансий, образующих
бивакансию, наблюдается увеличение расстоя-
ния между атомами (смотри рис. 6б). Это связано,
по-видимому, с тем, что, поскольку исходные
расстояния между атомами в бивакансии превы-
шают радиус действия потенциала межатомного
взаимодействия (rc), то равнодействующая сила
со стороны атомов матрицы приводит к увеличе-
нию расстояний между атомами разделенными

Рис. 5. Экспериментальные данные, полученные ме-
тодом рентгеновской дифрактометрии, по периоду
ОЦК кристаллической решетки (aспл) сплавов на ос-
нове α-Fе в зависимости от концентрации P (0–5 −
номера сплавов из табл. 1).
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Рис. 6. Равновесные атомные конфигурации точеч-
ных дефектов ОЦК кристаллической решетки α-Fe в
плоскости (100), смоделированные методом молеку-
лярной динамики, основанном на потенциалах меж-
атомного парного взаимодействия: (а) вокруг оди-
ночной вакансии; (б) вокруг бивакансии.
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пустотой. В результате, равновесная конфигура-
ция бивакансии в ОЦК кристаллической решетке
имеет форму близкую к сферической (рис. 6б).

Полученные результаты компьютерного моде-
лирования показывают, что вакансии вносят сжи-
мающую деформацию в кристаллическую ячейку,
а бивакансии – растягивающую. Таким образом,
бивакансии, аналогично растворенным по типу
замещения атомам, увеличивающим период ре-
шетки твердого раствора на основе α-Fе, можно
рассматривать как антиподы вакансиям, умень-
шающим его.

ОБСУЖДЕНИЕ 
ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласно результатам компьютерного модели-
рования, искаженные кристаллические ячейки
ОЦК кристаллической решетки α-Fе, содержа-
щие бивакансию, будут иметь увеличенные раз-
меры по сравнению с остальными, недеформиро-
ванными ячейками, поэтому согласно соотноше-
нию (5) их наличие должно увеличивать период
кристаллической решетки, подобно растворенным
в α-Fе атомам Mo, Ni, Cr, Al, Sn [10] (см. рис. 3).

Согласно проведенному математическому ана-
лизу, вакансии должны приводить к уменьшению
периода решетки по формуле (5), а бивакансии – к
увеличению, в зависимости от их количественного
соотношения. Следовательно, возможным меха-
низмом увеличения периода кристаллической ре-
шетки, (aспл – aFe) > 0, наблюдаемого методом рент-
геновской дифрактометрии (рис. 5), в образцах чи-
стого α-Fе и сплавах с малыми концентрациями
растворенных примесей S и P после закалки в
воде из предплавильных температур (табл. 1 и 2,
рис. 4 и 5) является образование бивакансий, при-
водящее к растягивающим упругим искажениям
кристаллических ячеек (рис. 6б).

По данным рентгеновской дифрактометрии
получается, что количество бивакансий в иссле-
дованных образцах чистого α-Fе и сплавах, со-
держащих малое количество растворенных при-
месей S, P, N, C и других (табл. 1 и 2), существен-
но выше, чем вакансий, что приводит к
отклонению концентрационной зависимости от
линейного соотношения в сторону увеличения
периода решетки (рис. 4 и 5).

Образование бивакансий можно описать как
объединение вакансий, концентрация которых
увеличивается с повышением температуры соглас-
но (2). При большой концентрации вакансий веро-
ятность их объединения в бивакансии гораздо вы-
ше, чем вероятность двух соседних атомов одно-
временно переместиться из объема на поверхность
кристалла, поэтому механизм Шоттки для образо-
вания бивакансии (смотри рис. 1а) менее вероятен.

В сплавах с большим количеством атомов рас-
творенных компонентов возрастает вероятность
их взаимодействия с точечными дефектами, при-
водящего к уменьшению количества последних,
так как при каждом акте взаимодействия вакан-
сия или бивакансия исчезает, а примесный атом
занимает ее место и остается в твердом растворе,
независимо от знака создаваемой им и точечным
дефектом упругой деформации. Поэтому с увели-
чением объемной концентрации растворенных
элементов зависимость периода кристаллической
решетки от химического состава твердого раство-
ра становится линейной, что видно из сравнения
полученных результатов (рис. 5) с результатами
работ [10, 11] (см. рис. 3 и 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты проведенного исследования, при
совместном использовании методов компьютер-
ного моделирования и рентгеновской дифракто-
метрии, указывают на природу концентрацион-
ной зависимости периода ОЦК кристаллической
решетки α-Fe и сплавов на его основе. Показано,
что наличие бивакансий, а не вакансий, приводит
к увеличению среднего расстояния между атома-
ми, что, в свою очередь, ведет к увеличению пе-
риода кристаллической решетки α-Fе, т.к. при
определенных условиях количество бивакансий
может быть значительно больше, чем вакансий.
Последнее в большей степени проявляется в чи-
стом металле, где отсутствует взаимодействие то-
чечных дефектов с растворенными атомами.

Полученные результаты позволяют, в частно-
сти, по-новому взглянуть на ранние работы Мак
Лина, в которых склонность к образованию зер-
нограничных и поверхностных сегрегаций оце-
нивается по энергии упругой деформации, вы-
свобождаемой при выходе растворенных атомов
из объема [22]. На основании последнего в рабо-
тах [23, 24] для подавления сегрегаций вредных
примесей (P, S) предлагалось использовать леги-
рующие элементы, которые связывают примеси в
объеме, создавая локальные деформации проти-
воположного знака. Роль взаимодействия точеч-
ных дефектов при этом не учитывалась.

То, что вакансии вносят сжимающую дефор-
мацию в ОЦК решетку α-Fe, а бикакансии – рас-
тягивающую, и количество последних в кристалле
может быть существенно больше, важно, в частно-
сти, для понимания некоторых механизмов фазо-
вого превращения в сталях и сплавах, поскольку
знак упругой деформации (растяжение или сжатие)
играет важную роль в зарождении фаз [25].

Преобладание вакансий или бивакансий в кри-
сталле может влиять на электромагнитные свой-
ства, так как у этих точечных дефектов разное коли-
чество нескомпенсированных атомно-электрон-
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ных связей. По этой же причине возможно влияние
на коррозионные свойства сталей и сплавов.

Полученные результаты позволят в дальней-
шем разработать принципы создания новых ма-
териалов, обладающих улучшенными физико-
механическими свойствами и, в частности, улуч-
шить свойства и расширить возможности приме-
нения мартенситностареющих сталей, основой
которых является α-Fе.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проекты № 19-08-00959 и № 17-08-01193), и
в рамках государственного задания Минобрнауки
России (проект № 2017/113).
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