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Аналитическим методом, основанным на парном четырехпараметрическом потенциале межатомного

взаимодействия Ми−Леннард-Джонса, проведен расчет активационных параметров для различных структур

железа. В рамках единого метода рассчитаны все параметры активационных процессов: энергия Гиббса,

энтальпия, энтропия и объем как для процесса образования электронейтральных вакансий, так и для процесса

самодиффузии атомов. Рассчитаны изобарные температурные зависимости указанных активационных пара-

метров для объемно центрированной кубической (ОЦК) и гранецентрированной кубической (ГЦК) структур
железа от T = 10 до 1810K вдоль двух изобар: P = 0 и 10GPa. Показано, что при температуре α−γ-перехода

(1184K) активационные параметры уменьшаются при изобарном переходе из ОЦК в ГЦК структуру. При

температуре γ−δ-перехода (1667K) активационные параметры возрастают при переходе из ГЦК в ОЦК

структуру. С ростом давления величина скачков для энергии Гиббса и энтальпии активационного процесса

увеличивается, а для энтропии и объема активационного процесса уменьшается. Показано, что при низких

температурах из-за квантовых закономерностей активационные параметры сильно зависят от температуры,

причем энтропия активационного процесса в этой области отрицательная. В области высоких температур

получено хорошее согласие с известными из литературы экспериментальными оценками активационных

параметров для различных структур железа.
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Введение

По распространенности металлов в земной коре желе-

зо (Fe) занимает второе место после алюминия, поэтому

железо изучают давно, однако некоторые его свойства

изучены сравнительно мало. Трудности изучения обу-

словлены тем, что железо при различных темпера-

турах (T ) и давлениях (P) может иметь различную

кристаллическую структуру. Известно, что при низких

давлениях (P = 1 atm) твердое железо может существо-

вать в трех кристаллических модификациях [1,2]:

1. При низких температурах: T ≤ Tα−γ = 1184 ± 1K,

стабильна фаза α-Fe с объемно центрированной кубиче-

ской (ОЦК) структурой: kn = 8, k p = 0.6802, где kn —

первое координационное число, k p — коэффициент

упаковки структуры. В α-фазе при температуре Кю-

ри TC = 1043K в железе происходит фазовый пере-

ход второго рода из ферромагнитного в парамагнитное

состояние.

2. В области температур: Tα−γ ≤T ≤Tγ−δ=1667±1K,

стабильна фаза γ-Fe с гранецентрированной кубической

(ГЦК) структурой: kn = 12, k p = 0.7405.

3. При высоких температурах: Tγ−δ ≤ T ≤ Tm =
= 1811± 3K, стабильна фаза δ-Fe с ОЦК структурой.

Здесь Tm — температура плавления.

Активационные параметры (т. е. параметры образова-

ния электронейтральных вакансий и самодифузии ато-

мов) в различных полиморфных модификациях железа

изучают давно, но на сегодняшний день надежные экс-

периментальные данные получены только для энталь-

пии (hi) и объема (v i) активационного процесса [3–11].
Методов измерения либо расчета энтропии (s i ) и свя-

занной с ней энергии Гиббса (g i = hi−T s i) активаци-

онного процесса пока нет [7–11]. Здесь индекс i = v

или d для образования электронейтральных вакансий

или для самодиффузии атомов соответственно. Мето-

ды компьютерного моделирования позволили оценить

значения hi и v i при T = 0K, при этом данные эти

очень противоречивы [3–5,7,9]. В работах [8,10] были

предложены методы учета температурной зависимости

активационных параметров, но методы эти приближен-

ные, поскольку они не учитывают уравнения состояния,

теплового расширения и сжимаемости кристалла.

В связи с этим в настоящей работе аналитическим

методом рассчитаны термические и барические зави-

симости всех активационных параметров в различных

полиморфных модификациях железа. Впервые в рамках

единого метода рассчитаны изобарные температурные

зависимости функций g i, hi, s i , и v i , начиная от T = 10K

и до температуры плавления железа. При этом все рас-
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четы были выполнены вдоль двух изобар: при
”
нулевом“

давлении (P ≈ 10−4 GPa ≈ 1 atm), где были получены

экспериментальные оценки активационных параметров,

и при P = 10GPa.

1. Метод расчета активационных
параметров

Представим монокристалл однокомпонентного веще-

ства из N атомов в виде структуры из N + Nv ячеек

одинакового размера, в которой Nv ячеек вакантны и од-

нородно распределены по объему кристалла V . При этом

будем полагать, что атомы в системе могут находиться

в двух состояниях: локализованном и делокализованном.

В локализованном состоянии атом находится в ячейке,

образованной ближайшими соседями, и имеет только

колебательные степени свободы. В делокализованном

состоянии атому доступен весь объем системы, и он

имеет только трансляционные степени свободы.

Будем считать, что атом может покинуть ячейку, если

амплитуда его колебания в ячейке превысит величину

co/2, где co = [6k pV/(πN)]1/3 — расстояние между

центрами ближайших ячеек в исходной (не срелак-

сировавшей в активированное вакансиями состояние)
безвакансионной (при Nv = 0) виртуальной решетке

(на это указывает индекс
”
o“). Здесь k p — коэффициент

упаковки структуры из N + Nv сферических ячеек. Тогда

для вероятности образования вакансии было получено

выражение [12]:

φv =
Nv

N + Nv

= 1− erf

[(

Ev

kBT

)1/2]

, (1)

где kB — постоянная Больцмана, интеграл вероятностей

имеет вид

erf(x) =
2

π1/2

x
∫

0

exp(−t2)dt. (2)

В формуле (1) функция Ev — это энергия создания

вакантной ячейки в безвакансионной решетке, которая

имеет вид [12]:

Ev =
m
ko

n

(

3cokB2o

8~

)2

f y

(

32o

4T

)

. (3)

Здесь ~ — постоянная Планка, m — масса атома,

ko
n — число всех ячеек (как занятых, так и вакантных)

ближайших к данному атому, 2o — температура Дэ-

бая в безвакансионной решетке (поэтому индекс
”
o“).

Функция f y (yw) появляется в (3) из-за учета квантовых

эффектов и имеет вид

f y (yw) =
2

yw

[1− exp(−yw)]

[1 + exp(−yw)]
, yw =

32o

4T
. (4)

Вероятность делокализации атома определим, как

относительную долю возбужденных атомов, имеющих

кинетическую энергию выше порогового значения Ed —

энергии делокализации атома в объеме кристалла:

xd =
Nd

N
=

2

π1/2

∞
∫

Ed/(kBT )

t1/2 exp(−t)dt

= 2

(

Ed

πkBT

)1/2

exp

(

−
Ed

kBT

)

+ 1− erf

[(

Ed

kBT

)1/2]

.

(5)
Энергия делокализации атома связана с энергией

создания вакантной ячейки следующим соотношением:

Ed =

(

3

8π2

)

m

(

3cokB2o

4~k1/3
p

)2

f y (yw) = C ldEv, (6)

где введен структурный параметр:

C ld =
3ko

n

2π2k2/3
p

> 1.

В [12] были получены выражения для энергии Гибб-

са (g i), энтальпии (hi), энтропии (s i) и объема (v i) как

для процесса образования электронейтральной вакансии

(i = v), так и для процесса самодиффузии атома (i = d)
по объему кристалла. При условии Ev ≫ kBT (которое
для металлов выполняется вплоть до температуры плав-

ления) данные формулы имеют следующий вид:

для процесса образования вакансии

gv = −kBT ln(φv) = Ev

[

1 +

(

kBT
2Ev

)

ln

(

πEv

kBT

)]

,

hv = Ev

{

1− ty (yw) + αpT

[

(

2− ty (yw)
)

γo −
2

3

]}

,

sv
kB

=
hv − gv

kBT
=

Ev

kBT

{

αpT

[

(

2− ty (yw)
)

γo −
2

3

]

− ty (yw) −

(

kBT
2Ev

)

ln

(

πEv

kBT

)}

,

vv

v0

=
Ev

BTv0

[

(

2− ty (yw)
)

γo −
2

3

]

; (7)

для процесса самодиффузии

gd = −kBT ln(xd) = Ed

[

1−

(

kBT
2Ed

)

ln

(

4Ed

πkBT

)]

,

hd = Ed

{

1− ty (yw) + αpT

[

(

2− ty (yw)
)

γo −
2

3

]}

,

sd

kB

=
hd − gd

kBT
=

Ed

kBT

{

αpT

[

αpT
(

2− ty (yw)
)

γo −
2

3

]

− ty (yw) +

(

kBT
2Ed

)

ln

(

4Ed

πkBT

)}

,

vd

v0

=
Ed

BTv0

[

(

2− ty (yw)
)

γo −
2

3

]

. (8)
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Здесь αp = (1/V )(∂V/∂T)P — изобариче-

ский коэффициент теплового расширения,

BT = −V (∂P/∂V )T — изотермический модуль

упругости, γo = −[∂ ln(2o)/∂ ln(V )]T — первый

параметр Грюнайзена для безвакансионного кристалла,

v0 — объем, приходящийся на атом при P = 0

и T = 0K,

ty (yw) = −
∂ ln( f y)

∂ ln(yw)
= 1−

2yw exp(yw)

[exp(2yw) − 1]
. (9)

Представим парное межатомное взаимодействие в ви-

де четырехпараметрического потенциала Ми−Леннард-

Джонса, который имеет вид

ϕ(r) =
D

(b − a)

[

a

(

ro
r

)b

− b

(

ro
r

)a]

, (10)

где D и ro — глубина и координата минимума потенци-

ала, b > a >1 — параметры.

Тогда, как было показано в [13], в рамках приближения

”
взаимодействия только ближайших соседей“ темпера-

туру Дебая можно определить в виде

2o(k
o
n, co) = Aw(ko

n, co)ξ

[

−1+

(

1+
8D

kBAw(ko
n, co)ξ2

)1/2]

,

(11)
где функция Aw(ko

n, co) возникает из-за учета энергии

”
нулевых колебаний“ атомов в кристалле:

Aw(ko
n, co) = KR

5ko
n ab(b + 1)

144(b − a)

(

ro
co

)b+2

, (12)

KR =
~
2

kBr2om
, ξ =

9

ko
n
.

Исходя из потенциала (10), в рамках приближения

”
взаимодействия только ближайших соседей“ для урав-

нения состояния (P) и изотермического модуля упруго-

сти (BT ) можно получить следующие выражения [14]:

P =

[

ko
n

6
D U ′(R) +

9

4
kB2oγo Ew(yw)

]

1

v
, (13)

BT = −v

(

∂P
∂v

)

T

= P +

[

ko
n

18
D U ′′(R) +

9

4
kB2o

× γo(γo − qo)Ew(yw) − 3kBγ
2
oT FE(yw)

]

1

v
. (14)

Здесь v = V/N, R = (v0/v)1/3 — относительная ли-

нейная плотность кристалла,

Ew(yw) = 0.5 +
1

[exp(yw) − 1]
,

FE(yw) =
y2
w
exp(yw)

[exp(yw) − 1]2
,

v0 =
πr2o
6k p

, U(R) =
aRb

− bRa

b − a
,

U ′(R) = R

[

∂U(R)

∂R

]

=
ab(Rb

− Ra)

b − a
,

U ′′(R) = R

[

∂U ′(R)

∂R

]

=
ab(bRb

− aRa)

b − a
. (15)

Из формулы (11) легко найти выражения для пер-

вого (γo) и второго (qo) параметров Грюнайзена для

безвакансионного кристалла, которые имеют вид

γo = −

(

∂ ln2o

∂ ln v

)

T

=
b + 2

6(1 + Xw)
,

qo =

(

∂ ln γo

∂ ln v

)

T

= γo
Xw(1 + 2Xw)

(1 + Xw)
. (16)

Здесь введена функция Xw = Awξ/2o, которая опреде-

ляет роль квантовых эффектов при расчете параметров

Грюнайзена.

Поскольку, согласно (11), температура Дэбая не зави-

сит от температуры при изохорическом нагреве кристал-

ла, изохорную теплоемкость и изобарный коэффициент

теплового объемного расширения для безвакансионного

кристалла можно определить в виде [15]:

Cv = 3NkB FE

(

32o

4T

)

,

αp =
1

v

(

∂v

∂T

)

P

= γ
Cv

V BT
=

γCv

NBT [πr3o/(6k p)]

(

v0

v

)

.

(17)
Как было показано в [12], метод (1)−(17) позво-

ляет, исходя из параметров потенциала (10), рассчи-

тать как температурную зависимость вдоль изобары,

так и барическую зависимость вдоль изотермы для

всех параметров активационных процессов, указанных

в формулах (7) и (8). Этот метод расчета применим

при любых давлениях и температурах, соответствующих

твердой фазе однокомпонентного вещества.

2. Результаты расчетов

Применим формализм из (1)−(17) для расчета ак-

тивационных параметров железа (m(Fe) = 55.847 a.m.u.)
с различной кристаллической структурой. Изменение

термодинамических свойств железа при атмосферном

давлении и температуре α−γ-перехода было изучено

нами в [16]. Для изучения свойств ОЦК-Fe и ГЦК-Fe в

статье [16] были использованы параметры межатомного

потенциала Ми−Леннард-Джонса (10), которые пред-

ставлены в табл. 1. В правых столбцах таблицы при-

ведены рассчитанные при P = 0 и T = 300K значения

молярного объема, температуры Дэбая, коэффициента

теплового расширения и модуля упругости. Эксперимен-

тальные оценки этих параметров для ОЦК-Fe при P = 0

и T = 300K равны:

2 = 420− 467K [15], αp = (33−38) · 10−6 K−1 [17, 18],

BT = 156 − 171GPa [18, 19].
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Таблица 1. Параметры межатомного потенциала (10) для ОЦК и ГЦК структур железа из [16]

Фаза
ro, D/kB, b a

v0, v(0, 300K), 2o(0, 300K), αp(0, 300K), BT (0, 300K),
10−10 m K cm3/mol cm3/mol K 10−6K−1 GPa

α-bcc-Fe 2.4775 12561.530 8.37 3.09 7.0494 7.1339 415.174 34.117 161.291

γ-fcc-Fe 2.5404 8374.353 − − 6.9812 7.0645 404.983 34.264 162.892

Пр име ч а н и е. После параметров потенциала (10) в других столбцах приведены рассчитанные значения молярного объема, температуры Дебая,

коэффициента теплового расширения и модуля упругости при P = 0 и T = 300K.

Из сравнения видно, что наши данные достаточно

хорошо согласуются с этими оценками. Подробное

изучение скачков свойств железа при α−γ-переходе

и сравнение с данными других авторов было сделано

нами в [16].
Поскольку температура Кюри TC(P = 0) = 1043K

всего на 141K ниже, чем температура α−γ-перехода

Tα−γ(P = 0) = 1184 ± 1K, это соседство затрудняет из-

мерение различных термодинамических свойств при

температуре α−γ-перехода, что и отмечалось в ра-

ботах [17,20,21]. При α−γ-переходе происходит очень

малое изменение объема и связанных с ним других

свойств:

1vα−γ = v(γ) − v(α) = −0.074 cm3
/mol [22];

[v(γ) − v(α)]/v(α) = −0.0096 ≈ −1% [21].

Поэтому эти скачки свойств при α−γ-переходе очень

трудно измерить. Дело усугубляется как близостью тем-

пературы Кюри, так и тем, что погрешность измерения

некоторых свойств много больше величины скачка этих

свойств при α−γ-переходе. Например, в [20, Fig. 5] пока-
зано, что изменение модуля упругости (BT ) при α−γ-

переходе меньше, чем величина погрешности измерения

величины BT .

При температуре γ−δ-перехода Tγ−δ(P = 0) =
= 1667± 1K изменение объема тоже очень малое:

1vγ−δ = v(γ)−v(γ) = 0.031 cm3
/mol [22]. Это почти

на порядок меньше скачка объема при температуре

плавления железа. Поэтому изменение различных

свойств при фазовом γ−δ-переходе также очень трудно

измерить. В связи с этим имеющиеся в литературе

экспериментальные данные активационных параметров

в различных фазах железа очень приближенные даже

для энтальпии самодиффузии. В табл. 2 представлены

известные из литературы теоретические (в скобках) и

экспериментальные оценки активационных параметров

в различных фазах твердого железа, которые

приведены в указанных статьях. В первом столбце

также указан интервал температур, в котором были

проведены измерения энтальпии самодиффузии hd

из обзора [6]. Таким образом, в связи с трудностями

измерения активационных параметров, вопрос об

изменении активационных параметров при фазовых

переходах в железе на сегодняшний день не имеет

ясного ответа даже для такого сравнительно легко
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Рис. 1. Изобарные температурные зависимости энергии Гибб-

са для образования вакансии (кривые 1 и 2) и для самодиф-

фузии атома (кривые 3 и 4) в железе. Сплошные линии 1

и 3 — изобары P = 0, штриховые линии 2 и 4 — изобары

P = 10GPa.

измеримого активационного параметра, как энтальпия

самодиффузии.

Используя формализм (1)−(17) и параметры меж-

атомного потенциала (10) из табл. 1, мы рассчитали

активационные параметры для ОЦК и для ГЦК структур

железа. При этом для α-Fe и δ-Fe были использова-

ны параметры потенциала (10), полученные для α-Fe.

Как было показано в [6,10], при температуре Кюри

коэффициент самодиффузии и энтальпия самодиффузии

в пределах точности их измерения изменяются почти

непрерывно, т. е. без скачка. Поэтому расчет свойств

α-Fe в ферромагнитном и в парамагнитном состоянии

был проведен на основе единого межатомного потенци-

ала из табл. 1.

На рис. 1−4 представлены изобарные температурные

зависимости параметров как для образования вакансии

(две нижние кривые 1 и 2), так и для самодиффузии

атома (две верхние кривые 3 и 4) в железе. Сплошными

линиями 1 и 3 показаны изобары P = 0, штриховые

линии 2 и 4 — это изобары P = 10GPa. Вертикальными

линиями показаны границы различных структур железа

при P = 0. В табл. 3−6 представлены значения активаци-

онных параметров для ОЦК и ГЦК структур железа при
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Таблица 2. Теоретические (в скобках) и экспериментальные оценки активационных параметров в различных фазах твердого

железа

Фаза, область измерения hd , eV hv , eV vd/v0 vv/v0

α-bcc-Fe (2.788) [6] (1.30) [3] (0.50) [3]
Ферромагнетик 2.6−3.1 0.95

T = 754−1043K
(2.92) [10] (2.20) [10]

2.63−3.10

2.634 [24] 1.81± 0.1 [25]

α-bcc-Fe (2..05−2.47) [4] (1.37−1.70) [4] (6.27−0.899) [4] (0.703−0.939) [4]
Парамагнетик 2.35−3.0 1.6−1.8 0.95

T = 1052−1148K
(2.446) [6] (2.16−2.64) [7] (0.63) [3]

2.48−2.68

(3.052) [9] (2.370) [9] (0.723) [9] (0.744) [9]
2.36−3.01 1.59−2.0 0.95

(2.46) [10] (1.99) [10]
2.48−2.92

2.5−2.7 [24] (1.98) [23]
1.6± 0.2

2.88 [25] 1.74± 0.1 [25]

γ-fcc-Fe (3.93) [6] (2.65) [3] (0.70) [3]
T = 1443−1634K 2.94

2.942± 0.063 [24,26] (0.74) [26]
0.77

δ-bcc-Fe (2.083) [6]
2.33−2.53T = 1443−1634K

2.5−2.7 [24]

Пр име ч а н и е. В первом столбце указан интервал температур, в котором были проведены измерения энтальпии самодиффузии из [6].
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Рис. 2. Температурные зависимости энтальпии образования

вакансии (кривые 1 и 2) и самодиффузии (кривые 3 и 4)
в железе. Линии 1 и 3 для P = 0, 2 и 4 — для P = 10GPa.

определенных температурах: 300, Tα−γ(P = 0) = 1184,

Tγ−δ(P = 0) = 1667, Tm(P = 0) = 1810K. Для каждой

фазы в первой строке представлены данные, полученные

при P = 0, а во второй — при P = 10GPa. Заметим, что

на рис. 4 и в табл. 3−6 для нормирующего объема v0

в разных структурах Fe были использованы различные

значения из табл. 1.

Из рис. 2 и 4 и из табл. 3−6 видно, что наши

результаты для hi и v i/v0 в области высоких температур

(T ≫ 2o) хорошо согласуются с экспериментальными

оценками данных функций, представленных в табл. 2.

Экспериментальных либо теоретических оценок функ-

ций s i и g i = hi−T s i для различных фаз железа в

литературе нам найти не удалось.

Из рис. 1−4 видно, что при низких температурах из-за

квантовых закономерностей активационные параметры

сильно зависят от температуры, причем энтропия акти-

вационного процесса в этой области — отрицательная:

s i(T < 2o) < 0. При T = 0K параметры активационного

процесса достигают своих минимумов:

g i(0) = 0, hi(0) = 0, v i(0) = 0, s i (0) < 0.
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Таблица 3. Активационные параметры для ОЦК и ГЦК структур железа, рассчитанные при T = 300K и двух значениях

давления — 0 и 10GPa

Фаза P, GPa − lg(xd) − lg(φv) gd , eV gv , eV hd , eV hv , eV sd/kB sv/kB vd/v0 vv/v0 vd , cm
3/mol vv , cm

3/mol

α-bcc-Fe 0 44.09 29.87 2.623 1.778 2.327 1.480 −11.443 −11.508 0.5699 0.3625 4.0173 2.5555

10 50.38 33.93 2.999 2.020 2.550 1.622 −7.352 −15.373 0.4718 0.3001 3.3257 2.1156

γ-fcc-Fe 0 41.78 20.30 2.487 1.208 2.227 0.999 −10.059 −8.077 0.5434 0.2439 3.7934 1.7024

10 47.74 23.01 2.842 1.370 2.443 1.096 −15.410 −10.572 0.4513 0.2025 3.15029 1.4138

Таблица 4. Активационные параметры для ОЦК-Fe и ГЦК-Fe, рассчитанные при Tα−γ (P = 0) = 1184K и двух значениях

давления — 0 и 10GPa

Фаза P, GPa − lg(xd) − lg(φv) gd , eV gv , eV hd , eV hv , eV sd/kB sv/kB vd/v0 vv/v0 vd , cm
3/mol vv , cm

3/mol

α-bcc-Fe 0 10.49 8.02 2.464 1.885 2.983 1.898 5.089 0.124 0.7347 0.4674 5.1794 3.2947

10 12.52 9.38 2.942 2.203 3.414 2.172 4.628 −0.303 0.6106 0.3884 4.3043 2.7381

γ-fcc-Fe 0 9.89 5.56 2.323 1.306 2.822 1.266 4.893 −0.387 0.6949 0.3119 4.8515 2.1773

10 11.79 6.46 2.770 1.519 3.226 1.448 4.471 −0.693 0.5784 0.2596 4.0380 1.8122

Таблица 5. Активационные параметры для ГЦК-Fe и ОЦК-Fe, рассчитанные при Tγ−δ(P = 0) = 1667K и двух значениях

давления — 0 и 10GPa

Фаза P, GPa − lg(xd) − lg(φv) gd , eV gv , eV hd , eV hv , eV sd/kB sv/kB vd/v0 vv/v0 vd , cm
3/mol vv , cm

3/mol

γ-fcc-Fe 0 6.47 3.91 2.141 1.293 2.856 1.283 4.978 −0.071 0.7337 0.3295 5.1219 2.3003

10 7.87 4.59 2.604 1.519 3.262 1.464 4.581 −0.380 0.5994 0.2690 4.1845 1.8780

δ-bcc-Fe 0 6.87 5.59 2.274 1.848 3.021 1.922 5.201 0.514 0.7759 0.4937 5.4699 3.4806

10 8.37 6.60 2.769 2.184 3.454 2.197 4.770 0.090 0.6329 0.4026 4.4615 2.8381

Таблица 6. Активационные параметры для ГЦК-Fe и ОЦК-Fe, рассчитанные при T = 1810K и двух значениях давления —

0 и 10GPa

Фаза P, GPa − lg(xd) − lg(φv) gd , eV gv , eV hd , eV hv , eV sd/kB sv/kB vd/v0 vv/v0 vd , cm
3/mol vv , cm

3/mol

γ-fcc-Fe 0 5.80 3.58 2.082 1.287 2.865 1.289 5.014 0.015 0.7458 0.3356 5.2066 2.3428

10 7.12 4.22 2.555 1.517 3.269 1.467 4.577 −0.315 0.6053 0.2717 4.2258 1.8969

δ-bcc-Fe 0 6.17 5.11 2.217 1.835 3.030 1.930 5.209 0.610 0.7888 0.5024 5.5606 3.5417

10 7.57 6.06 2.717 2.176 3.461 2.202 4.771 0.166 0.6392 0.4066 4.5058 2.8665

Причины такого поведения данных функций были

подробно обсуждены нами в [12]. Отметим, что отри-

цательное значение энтропии активационного процесса

было обнаружено при низких температурах как в экс-

периментальных [27,28], так и в теоретических [29–31]
работах.

Из рис. 1−4 и табл. 4 видно, что при температу-

ре α−γ-перехода (1184K) активационные параметры

уменьшаются при изобарном переходе из ОЦК в ГЦК

структуру. При этом если параметры самодиффузии

уменьшаются на 4−6%, то вакансионные параметры

уменьшаются на 31−34%. С ростом давления скачок

функций g i и hi увеличивается, а скачок функций s i

и v i — уменьшается. Заметим, что рост величины hv

и уменьшение величины vv с ростом давления были

изучены экспериментально для ГЦК Au, Al, Pt в [32]
и теоретически для ОЦК Ta в [33].
Отметим, что точность экспериментального определе-

ния указанных функций не позволяет сегодня измерить

такие скачки активационных параметров. Что касается

Журнал технической физики, 2023, том 93, вып. 2



Изменение параметров образования вакансий и самодиффузии в различных полиморфных... 227

0

0

200

50

400

100

600

150

800

200

1000 1200 1400 1600 1800

250

–10

–200

–5

–150

0

0

5

fcc bcc

α-bcc-Fe

bcc

4

4

3

3

2

2

1

1

T, K

T, K

sd

sd

s
v

s
v

s
/k

i
B –100

–50

s
/k

i
B

Рис. 3. Температурные зависимости энтропии образования

вакансии (кривые 1 и 2) и самодиффузии (кривые 3 и 4)
в железе. Сплошные линии 1 и 3 — изобары P = 0, штриховые

линии 2 и 4 — изобары P = 10GPa. На нижнем графике

показаны данные зависимости в области низких температур

для ОЦК-Fe.

теоретических расчетов, то в статье [6] на основе

термодинамической cB� модели были рассчитаны ко-

эффициенты самодиффузии в различных полиморфных

фазах железа, и было получено возрастание энтальпии

самодиффузии при α−γ-переходе от 2.446 до 3.93 eV

(табл. 2). Однако это значительно больше экспери-

ментального значения: hd(γ-Fe) = 2.94 eV. В статье [6]
тем же cB� методом было получено уменьшение объ-

ема самодиффузии от (5.22−5.26) cm3
/mol для α-Fe

до (4.17−4.97) cm3
/mol для γ-Fe. Этот результат хоро-

шо согласуется с нашими расчетами из табл. 4.

Из рис. 1−4 и табл. 5 видно, что при температуре

γ−δ-перехода (1667K) активационные параметры воз-

растают при изобарном переходе из ГЦК в ОЦК струк-

туру. Параметры самодиффузии возрастают на 4−6%,

а вакансионные параметры возрастают на 40−70%.

С ростом давления скачок функций g i и hi увеличи-

вается, а скачок функций s i и v i уменьшается. И при

γ−δ-переходе точность экспериментального определе-

ния указанных функций не очень высока. Известны две

экспериментальные работы по измерению коэффициента

самодиффузии в δ-Fe. В [34] в области T = 1663−1783K

было получено: hd = 57± 3 kcal/mol = 2.473± 0.13 eV.

В [35] для самодиффузии в парамагнитной фазе α-Fe

(для T = 956−1157K) и в δ-Fe (для T = 1701−1765K)
было получено одинаковое значение энтальпии самодиф-

фузии hd = 57.5 ± 1.04 kcal/mol = 2.495± 0.045 eV. При

этом сам коэффициент самодиффузии в [35] был из-

мерен с точностью 22%. Что касается теоретических

расчетов, то в статье [6] на основе термодинамиче-

ской cB� модели было получено уменьшение энталь-

пии самодиффузии при γ−δ-переходе в железе от 3.93

до 2.083 eV (табл. 2). Однако эти расчетные значе-

ния заметно отличаются от экспериментальных оценок

для hd . В статье [6] было также получено увеличение

объема самодиффузии от (4.17−4.97) cm3
/mol для γ-Fe

до (4.99−5.08) cm3
/mol для δ-Fe. Этот результат хорошо

согласуется с нашими расчетами из табл. 5. Эксперимен-

тальных либо теоретических данных по вакансионным

параметрам для δ-Fe нам найти не удалось.

На рис. 5 показаны зависимости энтропии образования

вакансии (кривые 1 и 2) и самодиффузии (кривые 3 и 4)
от десятичного логарифма концентрации вакансий и

делокализованных атомов в железе. Из рис. 5 вид-

но, что при уменьшении концентрации дефектов соот-

ветствующая им энтропия становится отрицательной,

т. е. в этой области данные дефекты упорядочивают

кристалл. Только начиная с определенной концентра-

ции (Xs i) энтропия образования дефектов переходит в

положительную область, где дефекты разупорядочивают

кристалл. Причины такого поведения функции s i были

нами подробно обсуждены в [36,37]. Из рис. 5 видно, что

диффундирующие атомы начинают разупорядочивать

кристалл при меньших концентрациях, чем вакансии.

Таким образом, выполняется следующее соотношение:
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Рис. 4. Температурные зависимости нормированного объема

образования вакансии (линии 1 и 2) и самодиффузии (ли-
нии 3 и 4). Линии 1 и 3 — для P = 0, линии 2 и 4 — для

P = 10GPa.
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Рис. 5. Изобарные зависимости энтропии образования ва-

кансии (кривые 1 и 2) и самодиффузии (кривые 3 и 4)
от логарифма концентрации вакансий и делокализованных

атомов в железе. Линии 1 и 3 для P = 0, 2 и 4 — для

P = 10GPa.

Xsd < Xsv , причем с ростом давления величина Xsd

уменьшается, а величина Xsv возрастает.

Как видно из рис. 3 и 5, при α−γ-переходе энтропия

дефектов резко уменьшается, причем энтропия образо-

вания вакансий в γ-Fe отрицательна, т. е. здесь вакансии

упорядочивают кристалл. При γ−δ-переходе энтропия

образования дефектов возрастает, и в δ-Fe вакансии, как

и делокализованные атомы, разупорядочивают кристалл.

Как видно из рис. 5, энтропия образования дефекта

в железе становится отрицательной при очень малой

концентрации дефектов: Xs i < 10−8 (для вакансий) —

10−30 (для диффундирующих атомов). Но для таких кри-

сталлов, как, например, 3He, 4He, H2, D2, Ne, Li, смена

знака энтропии образования вакансии происходит при

более заметной концентрации дефектов [36]. Именно

поэтому отрицательное значение энтропии образования

вакансии было экспериментально обнаружено в кристал-

лах гелия в [27,28].

Заключение

1. Аналитическим методом, основанным на парном че-

тырехпараметрическом потенциале межатомного взаи-

модействия Ми−Леннард-Джонса, рассчитана изобарная

температурная зависимость активационных параметров

для ОЦК и ГЦК структур железа от T = 10 до 1810K

вдоль двух изобар — P = 0 и 10GPa.

2. Впервые в рамках единого метода рассчитаны все

параметры активационных процессов: энергия Гиббса,

энтальпия, энтропия и объем как для процесса обра-

зования вакансии, так и для процесса самодиффузии.

Показано что при низких температурах (T < 2) зависи-

мость активационных параметров от температуры очень

существенна, что обусловлено квантовыми эффектами.

При высоких температурах зависимость активационных

параметров от температуры ослабляется и имеет почти

линейный характер. В области высоких температур

получено хорошее согласие с известными из литературы

экспериментальными оценками активационных парамет-

ров для различных структур железа.

3. Показано, что при температуре α−γ-перехода ак-

тивационные параметры уменьшаются при изобарном

переходе из ОЦК в ГЦК структуру. При температуре

γ−δ-перехода активационные параметры возрастают при

изобарном переходе из ГЦК в ОЦК структуру. С ро-

стом давления величина скачков для энергии Гиббса

и энтальпии активационного процесса увеличивается,

а для энтропии и объема активационного процесса

уменьшается.

4. При малой концентрации дефектов (т. е. при низ-

ких температурах) энтропия образования дефектов ста-

новится отрицательной, т. е. здесь они упорядочивают

кристалл. Только начиная с определенной концентра-

ции (Xs i) энтропия образования дефектов переходит в

положительную область, где дефекты разупорядочивают

кристалл. При этом диффундирующие атомы начинают

разупорядочивать кристалл при меньших концентра-

циях, чем вакансии, т. е. Xsd < Xsv , причем с ростом

давления величина Xsd уменьшается, а величина Xsv

возрастает.
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