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Проведено исследование ближнего порядка в сплавах Fe-Cr методом 
Монте-Карло. Моделирование проводилось в рамках алгоритма Метропо
лиса в программном пакете LAMMPS. Анализ данных моделирования осу
ществлялся с помощью программного обеспечения для визуализации и 
анализа данных Ovito. Модель сплава предполагает, что структура решетки 
фиксирована и что взаимодействия существуют между первыми соседями и 
вторыми соседями. Установлено взаимодействие Fe-Cr с применением по
тенциала межатомного взаимодействия Abell-Brenner-Tersoff (ABOP). Бы
ли изучены различные концентрации примесей внедрения хрома в железе, а 
именно 5-50 ат. %. Рассчитана энергия смешения системы Fe-Cr при раз
личных концентрациях примесей внедрения. Расчеты показали, что вы
бранный потенциал взаимодействия верно воспроизводит изменения знака 
энергии смешения как функции концентрации Cr. При применении в кине
тическом моделировании по методу Монте-Карло потенциал правильно 
предсказывает разложение первоначально случайных сплавов Fe-Cr в за
висимости от концентрации Cr. Определен параметр ближнего порядка 
Каули, который используется для количественной оценки степени упоря
дочения. В соответствии с экспериментами наблюдается сильная тенденция 
упорядочения в распределении Cr при низких концентрациях, что проявля
ется в отрицательных значениях параметров ближнего порядка.
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Введение
Железо-хромистые стали вызывают значительный интерес в связи с широким использовани

ем в промышленности и имеют большое технологическое значение благодаря своим превосход
ным свойствам. В частности, они используются в реакторных средах из-за их хорошей устойчи
вости к радиационному распуханию и коррозионной стойкости [1]. Структурное состояние мате
риалов является важным фактором, определяющим их физические и химические свойства. Со
гласно существующим представлениям, важную роль в формировании физических и химических 
свойств в сплавах на основе железа играет наличие определенного типа ближнего порядка. 
Ближний порядок в сплавах зависит как от состава, так и режимов термообработки, а его опреде
ление возможно лишь в рамках микроскопического подхода, учитывающего особенности взаи
модействий между атомами разных компонентов. К настоящему времени наиболее полно изучен 
ближний порядок в бинарной системе Fe-Cr. Первоначально фазовая диаграмма для этого сплава 
была оценена с использованием методологии CALPHAD. Было показано, что диаграмма имеет 
вид купола расслоения, верхняя точка которого лежит ниже 800 °С. Другими словами, теплота 
образования считалась положительной во всем диапазоне концентраций [2]. Прорыв в понима
нии микроструктуры этих сплавов был сделан с помощью нейтронографических измерений в 
1984 году [3], которые показали отрицательность параметров ближнего порядка Каули примесей 
Cr, что указывает на их ближнее упорядочение при малых концентрациях, и инверсию знака этих 
параметров с увеличением концентрации Cr. Данные результаты затем были многократно прове
рены и уточнены [4]. Для прояснения атомистических деталей такого поведения этого сплава 
был предпринят ряд первопринципных исследований [5-7], посвященных расчету энергий взаи
модействия между атомами компонентов. Было показано, что инверсия ближнего порядка в 
твердом растворе Fe-Cr связана с тем, что атомы Cr в матрице Fe отталкиваются при низкой кон
центрации, тогда как при высокой концентрации они притягиваются. Изменение знака взаимо
действия имеет магнитную природу [6]. Обнаруженная особенность может лежать в основе ряда
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механических и прочностных свойств ОЦК твердых растворов Fe-Cr. Например, большинство 
механических свойств данных растворов сильно немонотонны при изменении концентрации Cr, 
с заметным изменением поведения вблизи концентрации хрома x = 0,1. В то же время достиже
ния в первопринципном моделировании энергий взаимодействий между атомами компонентов в 
системе Fe-Cr послужили основой для разработки точных моделей межатомного потенциала, 
которые позволяют широкомасштабное моделирование микроструктуры данных сплавов при 
различных значениях концентрации и температуры методом Монте-Карло и молекулярной дина
мики. Наиболее полное изучение температурной зависимости параметров ближнего порядка про
ведено в работе [7] с использованием ЕАМ потенциалов. Однако следует отметить, что нержа
веющие железо-хромистые стали, используемые в реальных условиях, соответствуют дополни
тельному введению некоторого количества углерода в базовый сплав Fe-Cr, в результате чего 
возникают более сложные типы микроструктуры стали. Вполне возможно, что добавки углерода 
могут существенно изменить картину ближнего порядка базовой системы. Это ставит задачу 
изучить ближний порядок в тройной системе Fe-Cr-C, а не просто полагаться на результаты, по
лученные для чисто металлической системы Fe-Cr. Для изучения тройной системы железо
хром-углерод в недавней работе [8] была предложена система новых межчастичных потенциа
лов, описывающих ковалентную природу углеродных связей BOP-типа (bond-order potential) [9]. 
Прежде чем приступить к моделированию тройной системы, необходимо убедиться, что предла
гаемые потенциалы способны правильно воспроизвести ближний порядок в базовой системе Fe- 
Cr. В связи с этим в данной работе проведено моделирование параметров ближнего порядка сис
темы Fe-Cr на основе потенциалов работы [8]. Проводимое исследование ставит двоякую цель: с 
одной стороны, убедиться, что предлагаемые потенциалы позволяют правильно воспроизвести 
экспериментальные данные работы [3, 4], а во-вторых, изучить, насколько чувствительны ре
зультаты такого моделирования относительно выбора типа межчастичного потенциала.

Экспериментально установлено, что степень дальнего порядка не полностью определяет ха
рактер взаимного расположения атомов разного сорта по узлам кристаллической решетки. Энер
гия взаимодействия между атомами разного сорта разная, и поэтому каждый атом стремится ок
ружить себя или атомами другого сорта, или одноименными атомами. Разница в энергии взаимо
действия между атомами различного рода и одного вида может быть достаточной для того, что
бы соседи одного или другого рода находились вблизи каждого атома, даже если в твердом рас
творе нет дальнего порядка. Именно это распределение атомов называется ближним порядком.

Мера ближнего порядка -  это отношение N A  -  числа атомов A и B, расположенных на рас
стоянии r к NccaCb , к числу пар атомов A и B, которые были бы на этом расстоянии с их пол
ностью хаотичным расположением вдоль узлов решетки (здесь N  -  общее число атомов, ci -  
количество узлов в i координационной сфере, Са и Св -  концентрации атомов сорта A и B) [10].

Следовательно, параметром ближнего порядка в неупорядоченном твердом растворе для i-й 
координационной сферы называют величину, которую также называют параметрами порядка 
Каули:

щегося в начале координат.
В предыдущих экспериментальных исследованиях ближнего порядка в Fe-Cr использовали 

параметр ближнего порядка, специфичный для ОЦК-решетки [3]. Этот параметр определяется 
как среднее по среднему значению параметров ближнего порядка, определенных для первой и 
второй соседних оболочек из (1):

Методы

(1)

где PtAB -  вероятность нахождения атома В на i координационной сфере около атома А, находя

а 1,2 -
8a1 + 6a2

(2)
14
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где а  и а 2 -  параметры ближнего порядка 1 и 2 координационных сфер соответственно. Для 
обеспечения согласованности с литературой и упрощения сравнения мы сосредоточимся на этом 
средневзвешенном параметре SRO.

Существуют определенные методы определения параметров ближнего порядка, к примеру, 
метод учета диффузного рассеяния рентгеновских лучей, связанного со статическими смещения
ми атомов-компонент твердых растворов, метод остаточного электросопротивления при изо
хронном отжиге [11]. В химически неупорядоченных бинарных сплавах для моделирования фа
зовых переходов упорядочения-разупорядочения для различных типов кристаллической решетки 
успешно применяется метод Монте-Карло, благодаря высокой скорости и большой емкости па
мяти в современных вычислительных машинах [12-14].

Идея метода Монте-Карло заключается в конструировании алгоритма, применяемого к вы
бранной системе атомов и позволяющего построить статистический ансамбль ее конфигураций, с 
больцмановским распределением по энергиям. Вместо прямой генерации случайных конфигура
ций, что является достаточно сложным делом, используется процедура перестановок атомов мес
тами (алгоритм Метрополиса).

В предлагаемом нами подходе при моделировании системы Fe-Cr используется потенциал 
межатомного взаимодействия Abell-Brenner-Tersoff (ABOP). Применение этого потенциала 
обосновано тем, что еще в 2013 году группа финских ученых (K.O.E. Henriksson, C. Bjorkas и
K. Nordlund) в своей работе представили аналитическую параметризацию в форме Abell- 
Brenner-Tersoff для системы Fe-Cr-C. Потенциал воспроизвел параметр решетки, энергии фор
мирования и упругие свойства основных карбидов Fe и Cr, была построена кривая энергии фор
мирования Fe-Cr, при этом было достигнуто отличное согласование с предыдущими исследова
ниями и экспериментальными данными [8].

Моделирование проводилось методом Монте-Карло в рамках алгоритма Метрополиса в про
граммном пакете LAMMPS. Анализ данных моделирования осуществлялся с помощью про
граммного обеспечения для визуализации и анализа данных Ovito. Были использованы ячейки 
моделирования с 20^20^20, 22x22x22 ОЦК единичными ячейками, содержащими 16 000 и 21 296 
атомов соответственно при температуре 700 К. Содержание хрома варьировалось от 5 до 50 
атомных процентов. Начальная конфигурация задавалась случайным распределением атомов 
двух типов.

Энергия формирования системы Fe-Cr определялась выражением:
Ef  = Et (Fex_ x Crx) -  (NFeEc (Fe) + N ClEc (Cr)) (3)

где Et -  общая потенциальная энергия, NFe и NCr число атомов Fe и Cr соответственно,
Ec (Fe) -  энергия 1 атома Fe в ОЦК структуре, Ec (Cr) -  энергия 1 атома Cr.
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Рис. 1. Энергия формирования бинарного сплава 
Fe-Cr (ОЦК решетка, содержащая 21 296 атомов). 
1 -  результаты данной работы, 2 -  результаты 

работы [8], 3 -  результаты работы [5]

Рис. 2. Энергия формирования бинарного сплава 
Fe-Cr (ОЦК решетка, содержащая 16 000 атомов). 
1 -  результаты данной работы, 2 -  результаты 

работы [8], 3 -  результаты работы [5]

Результаты и обсуждение
Для проверки адекватности составленного потенциала и работоспособности программы было 

проведено моделирование структуры сплава Fe-Cr. Была рассчитана энергия формирования 
структуры и построена зависимость энергии формирования от концентрации Cr. На рис. 1 и 2
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приведены графики зависимости энергии формирования для структуры, содержащей 21 296 и 
16 000 атомов. Полученные результаты были сравнены с результатами работ [8] и [5], из графи
ков видно, что результаты воспроизводятся неплохо. Небольшое расхождение связано с тем, что 
моделирование в этих работах было проведено методами молекулярной динамики, в данной ра
боте -  методом Монте-Карло.

Таблица 1
Постоянная решетки и энергия когезии для чистого хрома

величины Вычисления [8] Вычисления [5] Данная работа
а, А 2,872 2,878 2,873

Ec (Cr), eV/atom -4,0994 -4,1 -4,095
В табл. 1 приведены данные для чистого Cr (параметр решетки и энергия когезии), которые 

также были сравнены с данными предыдущих работ.

Определение параметров ближнего порядка Каули
С помощью программного обеспечения Ovito были определены координационные числа для 

Fe и Cr по 1 и 2 координационным сферам и по формуле (1) рассчитаны параметры ближнего по
рядка для структуры, содержащей 21 296 и 16 000 атомов (табл. 2, 3). Также приведены рассчи
танные из (2) средние значения параметров. На рис. 3 показана зависимость параметров ближне
го порядка от концентрации, результаты расчетов данной работы сравниваются с результатами
[3].

Из графика видно, что значение усредненного параметра ближнего порядка при концентра
ции Cr 5 ат. % близко к своему максимальному отрицательному значению и меняет знак пример
но при концентрации Cr 11 ат. %.

Таблица 2
Значения параметров ближнего порядка для сплава Fe-Cr (21 296 атомов)__________________

Fe-Cr, Cr 5 ат, % Fe-Cr, Cr 10 ат, % Fe-Cr, Cr 15 ат, %
а -0,01349288 -0,007461376 0,002408333

а 2 -0,029393676 -0,028678848 0,179015983

а 1,2 -0,020307507 -0,016554578 0,078097326

Таблица 3
Значения параметров ближнего порядка для сплава Fe-Cr (16 000̂  атомов)

Fe-Cr, Cr 5 ат,% Fe-Cr, Cr 10 ат,% Fe-Cr, Cr 15 ат,%
а1 -0,011842879 -0,002258001 0,015275

а 2 -0,033326444 -0,034959427 0,146297094

а1,2 -0,021050122 -0,016272898 0,071427326

б)
Рис. 3. Изменение среднего значения параметра ближнего порядка в зависимости от концентрации. 

1 -  данная работа, 2 -  работа [3]; а) 21 296 атомов; б) 16 000 атомов

Позже благодаря оптимизации экспериментального оборудования были проведены улуч
шенные измерения, которые дали более точное определение параметров ближнего порядка. Было
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определено, что усредненный параметр ближнего порядка меняет знак при концентрации Cr 
11 ат. % [4]. Для сравнения с этими результатами было проведено моделирование Fe-Cr при 
873 К (рис. 4).

Баирова Г.Д., Ближний порядок в сплавах Fe-Cr: моделирование
Мирзоев А.А. методом решеточного Монте-Карло
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Рис. 4. Изменение среднего значения параметра ближнего порядка в зависимости от концентрации.

1 -  данная работа, 2 -  работа [4]; а) 16 000 атомов; б) 21 296 атомов
Как видим из рис. 4, концентрация инверсии при моделировании составила примерно 

11,3 ат. %, что хорошо согласуется с экспериментальными данными [4].

Заключение
С использованием нового типа потенциалов межатомного взаимодействия (ABOP- 

потенциалов) проведено моделирование параметров ближнего порядка в бинарных сплавах Fe- 
Cr методом Монте-Карло. Проведено тестирование выбранного потенциала взаимодействия и 
используемой программы путем сравнения результатов с данными эксперимента [3, 4], а также c 
результатами моделирования с использованием потенциалов ЕАМ-типа [6]. Изучена зависимость 
средних значений параметров ближнего порядка для 1 и 2 координационных сфер от концентра
ции и температуры. Показано, что рассчитанные параметры ближнего порядка с небольшим рас
хождением совпадают с результатами работы [6], а также хорошо согласуются с данными экспе
римента [3, 4].

Авторы благодарят Министерство науки и высшей школы за поддержку работы в рамках 
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Short-range order in Fe-Cr alloys was studied by the Monte Carlo method. The simulation was car
ried out in the framework of the Metropolis algorithm in LAMMPS software package. Simulation data 
analysis was carried out using Ovito data visualization and analysis software. The alloy model assumes 
that the lattice structure is fixed and that interactions exist between the first neighbors and the second 
neighbors. The FeCr interaction was determined using the Abell-Brenner-Tersoff interatomic interac
tion potential (ABOP). Various admixture concentrations of chromium interstitial in iron have been 
studied, namely, 5-50 at. %. The mixing energy of the Fe-Cr system was calculated for various concen
trations of interstitial impurities. Calculations showed that the chosen interaction potential correctly 
simulates changes in the sign of the mixing energy as a function of Cr concentration. When used in 
Monte Carlo kinetic modeling, the potential correctly predicts decomposition of initially random Fe-Cr 
alloys, depending on Cr concentration. The Cowley short-range order parameter, which is used for quan
titative assessment of the degree of order, has been determined. According to experiments, there is a 
strong tendency of ordering in distribution of Cr at low concentrations, which becomes evident in nega
tive values of the short-range order parameters.

Keywords: solid solutions; Monte Carlo simulation; mixing energy; chromium; short-range order.
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