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В рамках квазихимического приближения разработана статистическая теория атомного упорядочения, даль-
него и ближнего, в тройных твердых растворах замещения АВ3 + С с ГЦК кристаллической решеткой L12 типа 
Cu3Au в предположении, что атомы С располагаются в узлах обоих типов, законных для атомов А и В. На осно-
вании молекулярно-кинетических представлений в результате проведенных расчетов найдена свободная энер-
гия ГЦК сплава замещения в зависимости от состава, температуры, параметров порядка и энергетических кон-
стант с использованием некоторых упрощающих предположений. В расчетах использовался квазихимический 
метод, приближение парного взаимодействия ближайших соседних атомов с учетом ближнего их упорядочения.
Рассчитаны параметры корреляции в зависимости от температуры, состава сплава, степени дальнего упорядоче-
ния и энергетических констант, выяснены их функциональные зависимости, построены графики. Результаты 
расчетов сопоставлены с литературными экспериментальными данными для этих сплавов.
Проведенное исследование параметров корреляции в тройных твердых растворах замещения показало, что 

добавление третьего компонента С к сплаву АВ3 может существенно повлиять на степень ближнего порядка в
расположении атомов и, следовательно, привести к изменению его физических свойств. Знание из независи-
мых экспериментов энергетических параметров взаимодействия атомов в сплаве может позволить с помощью 
полученных формул рассчитать требуемое количество определенного сорта примеси, необходимой для полу-
чения сплава с заданной степенью ближнего и дальнего порядка.

Ключевые слова: статистическая теория, квазихимический метод, тройные твердые растворы замещения, параметры корре-
ляции, дальний и ближний порядок, энергетические параметры межатомного взаимодействия.
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The statistical theory of atomic ordering, long- and short-range, in ternary substitutional solid solutions AB3+C
with fcc crystal lattice L12 of the Cu3Au type has been elaborated within the quasi-chemical approximation on the 
assumption that C atoms are located in the sites of both types, legal for A and B atoms. On the basis of molecular-
kinetic concepts using some simplifying assumptions the free energy of the fcc substitutional alloy in dependence on 
the composition, temperature, correlation parameters and energetic constants has been found as a result of the 
calculations. The quasichemical method, the approximation of pair-interaction of the nearest neighboring atoms have 
been used in calculations taking into account short-range ordering. The correlation parameters has been calculated 
depending on the temperature, alloy composition, degree of long-range order and energy constants, their functional 
dependences have been elucidated, the plots have been constructed. The calculation results have been compared with 
the published experimental data for these alloys.  

The performed study of the correlation parameters in ternary substitutional solid solutions has showed that the 
addition of a third component C to the alloy АВ3 can substantially affect the degree of short-range order in the atoms 
arrangement and, therefore, lead to changes in its physical properties. The knowledge from independent experiments 
of energetic parameters of atomic interaction in the alloy can allow by the use of derived formulae to calculate the 
required amount of impurity of the certain type necessary to produce alloy with the predetermined degree of short- 
and long-range order. 

 
Key words: statistical theory, quasi-chemical method, ternary solid solution of substitution, correlation parameters, long- and short-
range order, energy parameters of interatomic interaction. 
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Введение 

Физические свойства сплавов определяются хи-
мической природой компонентов, концентрацией их 
составляющих, структурой, напряжением, наличием 
дефектов, таких как неоднородность состава, анти-
фазные границы, вакансии, примесные атомы, а так-
же атомным порядком – дальним, ближним, локаль-
ным – и внешними факторами: температурой и дав-
лением [1–12]. При этом атомные порядки форми-
руются, изменяются, преобразуются в зависимости 
от температуры, в процессе ее роста или спада, и с
течением времени. Установлено, что ближний поря-
док влияет на электрические, магнитные, гальвано-
магнитные, тепловые, механические и другие свой-
ства в такой же мере, как и дальний атомный поря-
док, а направление изменений физических свойств 
может быть и таким, как при дальнем упорядочении 
и отличающимся, т.е. противоположным. Это обу-
словливает появление особенностей в функциональ-
ных зависимостях различных физических характери-
стик сплавов, связанных с установлением или ликви-
дацией ближнего упорядочения.

Добавление к сплаву различного рода примеси 
может привести к изменению свойств последнего.
Поэтому легирование упорядочивающегося сплава 
может быть с успехом использовано при получении 
сплавов с заранее заданными свойствами.
Так, например, основные характеристики исполь-

зуемых в промышленности пермаллоев Ni3FeMe в
значительной степени определяются величиной 
атомного порядка и наличием примеси третьего 
компонента. В качестве примеси обычно использу-
ются следующие металлы Me=Cr, Mo, W, Mn, V, Co, 
Cu [7, 13, 14]. Пермаллои, легированные молибде-
ном, хромом, кобальтом, медью и другими элемен-
тами, получили широкое распространение в основ-
ном благодаря более высокому электросопротивле-
нию и лучшим магнитным свойствам в сравнении с
Ni3Fe [15]. Сильное изменение физических свойств 
этих сплавов после различных термических и меха-
нических обработок обусловлено процессами пере-
распределения атомов по узлам кристаллической 
решетки соединения. Авторы работ [13, 16, 17] ука-
зали на необходимость учета корреляции в располо-
жении атомов Fe и Ni. 
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Как следует из экспериментальных данных [7, 14, 
18], легирование сплава Ni3Fe третьим элементом 
замещения обычно приводит к уменьшению степени 
дальнего порядка. Это уменьшение продолжается до 
определенной критической концентрации третьего 
компонента, значение которой зависит от многих 
факторов, в частности, от электрохимических и объ-
емных характеристик примеси [19–21]. При концен-
трации третьего компонента больше критической 
происходит полное подавление дальнего порядка.
Такие сплавы характеризуются хорошо развитым 
ближним порядком, при котором возможны не толь-
ко соседства типа Ni-Fe, но и Ni-Me, где Me=Cr, Mo, 
W. Появление пар Ni-Me при малой концентрации 
Ме оказывается возможным благодаря сильной связи 
Ni-Me [7, 22]. Дальнейшее увеличение концентрации 
третьего компонента в сплаве может привести к
ближнему расслоению или образованию новой фазы.
Так, например, в сплавах Ni3FeW при увеличении 
содержания вольфрама наблюдаются последователь-
ные переходы от сверхструктуры к структуре с
ближним порядком, а затем к ближнему расслоению.
В то же время в пермаллоях, легированных молибде-
ном или ванадием, при концентрациях последних 
более 12 ат.% и 13 ат.% соответственно образуется 
новая фаза [19, 23]. 
Другим примером широкого практического ис-

пользования являются жаропрочные сплавы на осно-
ве нихрома Ni-Cr [24–31], в которых примесями мо-
гут быть элементы Fe, Al, Cu, Mn, Ti, Si. Такие спла-
вы – самые распространенные материалы для экс-
плуатации при температурах выше 920 К. Установ-
лено, что увеличение прочности этих сплавов с рос-
том температуры происходит за счет влияния ближ-
него порядка. Именно в интервале температур 670–
920 К формирование ближнего порядка аномально 
увеличивает и электросопротивление, и прочностные 
характеристики нихрома. Причиной увеличения 
твердости и напряжений пластичного течения, а
также повышение сопротивления ползучести с рос-
том температуры служит ближнее упорядочение.
При этом ближний порядок наблюдается в сплавах 
Ni2Cr нестехиометрического состава. Добавка Mo к
сплаву приводит к образованию доменов или класте-
ров размером ~ 4 нм с дальним порядком и связан-
ных матрицей когерентными границами, т. е. молиб-
ден способствует формированию в сплаве своеоб-
разного локального порядка.
Авторы работ [32, 33] на базе экспериментальных 

данных утверждают, что атомы водорода могут раз-
мещаться, кроме междоузлий, на узлах кристалличе-
ской решетки, что обусловливает некоторые особен-
ности физических свойств сплавов.
Влияние примеси замещения на ближний порядок 

в сплавах с ГЦК (гранецентрированная кубическая)
решеткой L12 типа Cu3Au квазихимическим методом 
ранее не исследовалось. Ближнее атомное упорядо-
чение в ОЦК (объемно-центрированная кубическая)

и ГПУ тройных твердых растворах изучалось в рабо-
тах [32–36]. 
Целью данной работы является теоретическое ис-

следование упорядочения и расчет параметров кор-
реляции в бинарных и тройных твердых растворах 
замещения с ГЦК кристаллической решеткой L12
типа Cu3Au. 

 
Атомные порядки в твёрдом растворе замещения 

Дальнее упорядочение в сплавах характеризуется 
правильным чередованием расположения атомов в
узлах кристаллической решетки, когда образуется 
периодическая решетка и атомы каждого сорта за-
нимают определенные законные для них узлы.
Сплав АВ3 с ГЦК структурой L12 имеет N1=N0 и

N2=3N0 (N0 – число элементарных ячеек) узлов перво-
го и второго типа соответственно атомов А и В. Апри-
орные вероятности замещения атомами А, В узлов 
первого и второго типа определяются формулами:

(1) (1)

(2) (2)

3 3, ,
4 4

1 1, ,
4 4

A B

BA

P a P b

a bP P

= + η = − η

= − η = + η

(1) 

 
где а, b – концентрации компонентов А, В; η – сте-
пень дальнего порядка, при этом 

( )(1)4
3 AP aη = − , (2) 

 
и может изменяться в зависимости от состава сплава 
и температуры в пределах 0 ≤ η ≤ 1, а максимальное 
значение величины η, реализующееся при очень низ-
ких температурах (Т→0), определяется формулой 

4
4
3

a

m b


=η 


при 
.4

1
,4

1

≥

≤

a

a
(3)

при 

В отсутствие дальнего порядка (η = 0) априорные 
вероятности равны концентрациям компонента сплава.
Ближний порядок может быть определен некото-

рым параметром, характеризующим окружение каж-
дого атома другими атомами разного сорта. В случае 
отсутствия дальнего порядка для ближайших атом-
ных пар его можно определить формулой 

2 1 2 ( ) 1 2 ( ) 1AB A B B AP P B P P A Pσ = − = − = − , (4) 
 

где РАВ – апостериорная вероятность заполнения 
ближайших узлов, которые при η = 0 равноценны,
атомами А и В. Рα(β) – вероятность замещения узла 
атомом α, если в ближайшем узле находится атом β
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(α, β = А, В). Величина σ также может изменяться в
пределах 0≤σ≤1 в зависимости от температуры.
Ближний порядок можно характеризовать пара-

метром корреляции, который при η = 0 имеет сле-
дующее значение:

AB ABP abε = ε = − . (5) 
 

Величины η, σ и ε связаны. В частном случае 
сплава стехиометрического состава при а = b = 0,5, в
котором узлы каждого типа полностью окружены 
узлами второго типа, эта связь определяется простой 
формулой 

2 4 ABσ = η + ε , (6) 
 

из которой видно, что при нулевом дальнем порядке 
степень ближнего порядка определяется корреляци-
ей, т.е. ближнее упорядочение можно характеризо-
вать параметрами и σ, и ε.
Иногда при экспериментальных исследованиях 

для неупорядоченных сплавов пользуются парамет-
ром ближнего порядка γ [37–39]: 

 
( )

1

( )

AB A
AB

B

P P B a
ab a

P A b
b ab

− γ = γ = ± − = ± =  
− ε= ± = ±

 ,    (7) 

 
который в разных литературных источниках берут со 
знаком (+) или (–). 
Локальный порядок вводится в рассмотрение для 

неоднородных сплавов, когда в системе имеются 
микрообласти (домены или кластеры), отличающие-
ся как составом, так и параметрами дальнего или 
ближнего порядка. В частом случае наличие в сплаве 
А-В кластеров двух типов при η = 0 параметр ло-
кального порядка определяется формулой 

1 0(1 )α = γ + − γ , (8) 
 

где 

1

0

;

,

N a b N a b
Nab

N a b N a b
Nab

γ + γ′ ′ ′ ′ ′′ ′′ ′′ ′′γ =

+′ ′ ′ ′′ ′′ ′′γ =

(9) 

 
а величины , , ,N a b γ′ ′ ′ ′ и , , ,N a b γ′′ ′′ ′′ ′′ определяют 
количество атомов, концентрации компонентов А, В
и степень ближнего порядка в совокупности класте-
ров каждого типа, при этом 

aaa ′′+′= , bbb ′′+′= и 1ba =+ . (10) 

Кластеры могут обладать и дальним порядком,
который также будет отличаться в кластерах разных 
типов. Возможна реализация такого случая, когда 
кластеры с разным дальним порядком плавают в
матрице с ближним порядком.
С течением времени и в процессе изменения тем-

пературы и состава сплавов происходит перегруппи-
ровка атомов и переформирование типа и характера 
упорядочения. Степень ближнего порядка может 
уменьшаться или увеличиваться, приближаясь к рав-
новесному значению; может изменяться характер 
группировки ближайших атомов разного или одного 
сорта, т.е. проявляется тенденция к упорядочению 
или распаду с изменением знака параметра ближнего 
порядка; не исключена возможность реализации 
промежуточного состояния между ближним и даль-
ним порядком. Эти процессы могут привести к обра-
зованию локального порядка: появлению микрооб-
ластей (доменов или кластеров) разного состава и
отличающихся степенью и типом ближнего и даль-
него упорядочения и возникновением междоменных 
границ. В ходе роста доменов может происходить их 
рассасывание, слияние и в результате переход от 
локального порядка к ближнему.
Перечисленные процессы обусловливают появ-

ление аномалий в функциональных зависимостях 
физических свойств сплавов, которые определяются 
следующими факторами:

1) формирование и разрушение ближнего по-
рядка;

2) изменение типа ближнего упорядочения, на-
пример, переход от тенденции сближения разно-
сортных ближайших атомов к односортным;

3) появление или разрушение кластеров разно-
го состава и ближнего или дальнего порядка;

4) существование границ кластеров, однотип-
ных или разнотипных;

5) реализация фазовых переходов в кластерах с
изменением характера ближнего или дальнего упо-
рядочения;

6) изменение степени и типа упорядочения за 
счет магнетизма и других физических явлений.
В результате на графиках функциональных зави-

симостей физических свойств сплавов могут отра-
зиться их возрастание, спад, изгибы, пики, экстре-
мальность, ретроградность, изменение знака с поло-
жительного на отрицательный.
Ниже выполнен расчет и проведены исследова-

ния ближнего упорядочения, которое можно харак-
теризовать как параметрами ближнего порядка σ или 
γ, так и условными вероятностями типа Рαβ или Рα(β), 
а также параметром корреляции ε.

Физические свойства сплавов 
с ближним упорядочением 

Как уже отмечалось, ближнее атомное упорядо-
чение в твердых растворах значительно влияет на 
электрические, магнитные, гальваномагнитные, теп-
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ловые, механические и другие физические свойства 
твердых растворов, и степень этого влияния не 
меньше, чем от дальнего атомного упорядочения,
однако направление этого воздействия может отли-
чаться от такового при дальнем упорядочении. В
последние годы интенсивно исследовалось взаимное 
влияние ближнего упорядочения и магнетизма [40–
50]. Установлено также, что ближний порядок со-
храняется и при высоких температурах, даже в
аморфных телах и расплавах, когда дальний порядок 
разрушен [51–57]. 
В качестве примера на рисунках 1–3 приведены 

экспериментальные графики [58–71] некоторых фи-
зических характеристик в зависимости от температу-
ры, времени отжига и состава различных бинарных и
тройных сплавов, в которых проявляется ближнее и
локальное упорядочение.
На рис. 1 представлены экспериментальные гра-

фики электрических, магнитных и механических 
величин для сплавов, в которых проявляется ближ-
нее и локальное упорядочение, в зависимости от 
температуры [7, 55, 56, 59, 63, 66, 67]. Видно все раз-
нообразие этих зависимостей: рост, спад, экстре-
мальность, ретроградность, наличие изгибов, пиков,
– что обусловлено развитием в процессе изменения 
температуры ближнего упорядочения. Так, напри-
мер, на графиках рисунка 1 (а) и (б) [60, 61] для 
сплавов Au-Pd и Au-Cu максимумы соответствуют 
наибольшему равновесному значению параметра 
ближнего порядка. При отжиге сплава этот ближний 
порядок наступает раньше при более низкой темпе-
ратуре. Ход кривых на рис. 1 (в) для сплава Cu-Al 
авторы работы [63] объясняют образованием облас-
тей концентрационных неоднородностей с очень 
высокой степенью ближнего порядка, что способст-
вует росту электросопротивления до его максималь-
ного значения, далее вследствие рассеяния электро-
нов на границах этих областей происходит спад ве-
личины ρ(Т). В деформированном же состоянии об-
ласти с различным ближним порядком не возникают,
поэтому величина ρ(Т) уменьшается с ростом темпе-
ратуры, имея при ~400 0С некоторую особенность в
виде изгиба. В случае сплава Ni-Ti на рис. 1 (г) [66] 
материал представляет совокупность упорядоченных 
доменов – локальный порядок, развитие которого 
обусловливает экстремальную зависимость электро-
сопротивления. Значительное отличие характера за-
висимости величины ρ(Т) сплава Ni-Mo на рис. 1 (д)
[69] для отожженных, закаленных и деформирован-
ных образцов объясняется различием в формирова-
нии ближнего порядка.

Рис. 1. Экспериментальные графики температурной 
зависимости электросопротивления ρ (а, б, в, г, д), константы 

Холла R (e), предела текучести δ (ж), коэффициента 
деформационного упрочнения θ (з), внутреннего трения Q–1 (и)

и модуля упругости Е (к) [7, 60, 61, 63, 67, 68, 70–72] 
Fig. 1. Experimental plots of the temperature dependence  
of electrical resistivity ρ (а, б, в, г, д), Hall constant R (e),yield 

strength δ (ж), coefficient of strain hardening θ (з), internal friction  
Q–1 (и) and modulus of elasticity Е (к) [7, 60, 61, 63, 67, 68, 70–72] 

 
Температурная зависимость константы Холла 

сплава Au-Pd на рис. 1 (е) [63], как и на рис. 1 (в) для 
электросопротивления сплава Cu-Al, с ростом тем-
пературы показывает почти линейное увеличение 
R(T) до его максимального значения при максималь-
ной степени ближнего порядка в области ~400 0С,
однако при обратном ходе в процессе уменьшения 
температуры ближний порядок не формируется, и
спад R(T) не наблюдается.
На рис. 1 (ж) и (з) для предела текучести δ и ко-

эффициента деформационного упрочнения θ нихро-
ма Ni-Cr проявляются слабые экзо- и эндопики в об-
ласти 400 0С, связанные с началом ближнего упоря-
дочения, которое дальше разрушается с ростом тем-
пературы. При ~600 0С наступает полное разупоря-
дочение, и величины δ и θ уменьшаются. В этом слу-
чае особенности механического поведения нихрома 
обусловлены сначала возникновением, развитием и
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затем разрушением областей ближнего порядка при 
высоких температурах.
Особенности температурных зависимостей внут-

реннего трения Q-1 и нормированного модуля упру-
гости Е на рис. 1 (и) и (к) [67] тройного сплава Cu-Ti-
Ni объясняются структурными превращениями: воз-
никновением зародышей (кластеров) новой фазы,
фазовыми превращениями в объемах кластеров и
наличием кластеров с различным изменяющимся с
увеличением температуры ближним порядком.
Отметим еще, что в сплавах Fe-Al, Fe-Si, Fe-Ga, 

Ni-Mо выявлены кластеры с промежуточными со-
стояниями между ближним и дальним порядком, а
также кластеры со сверхструктурами B2, D1a, D03,
D022 [41, 43, 46, 49, 69]. 
На рис. 2 представлены экспериментальные гра-

фики временнóй зависимости некоторых электриче-
ских, магнитных и механических характеристик раз-
личных сплавов, в которых имеет место ближнее 
упорядочение [7, 55, 56, 59, 63, 66, 67].  

 

Рис. 2. Экспериментальные графики временнóй
зависимости электросопротивления ρ (а, б, в, г, е), константы 
Холла R (д), микротвердости H (е), модуля упругости E/d (ж)

(d – плотность) и параметра ближнего порядка γ (з)
[7, 58, 59, 62, 65, 69, 70] 

Fig. 2. Experimental plots of the time dependence of electrical 
resistivity ρ (а, б, в, г, е), Hall constant R (д), microhardness H (е), 

modulus of elasticity E/d (ж) (d – density) and short-range order 
parameter γ (з) [7, 58, 59, 62, 65, 69, 70] 

 
Как видим, на этих графиках также проявляются 

интересные особенности их функциональных зави-

симостей. Так, на рис. 2 (а) временная зависимость 
электросопротивления сплава Cu-Pd [59] оказалась 
неодинаковой для различных значений температур 
отжига. Авторы эксперимента объясняют начальный 
рост величины ρ(τ) появлением зародышей (класте-
ров) упорядоченной фазы, а спад – увеличением ко-
личества кластеров, на границах которых тормозятся 
электроны. По-видимому, тот же самый эффект на-
блюдается в сплавах Ag-Pd (рис. 2 (б) [62]). 
Временнáя зависимость электросопротивления 

никель-молибденового сплава (рис. 2 (в) и (г)) [69] 
значительно зависит от начальной температуры за-
калки. Высокая температура закалки (рис. 2 (в)) дает 
резкое возрастание величины ρ(τ), а затем достигает-
ся насыщение, что объясняется зарождением, сосу-
ществованием и конкуренцией кластерных упорядо-
ченных структур и дальнейшим замедлением этих 
процессов. Снижение температуры закалки повыша-
ет электросопротивление насыщения, вид же кривых 
рис. 2 (г) в первые минуты отжига свидетельствует о
различной структуре ближнего порядка, формирую-
щегося при разной температуре закалки.
Постоянная Холла сплава Ag-Pd (рис. 2 (д)) [62] 

возрастает со временем за счет увеличения степени 
ближнего порядка.
Минимумы временнóй зависимости модуля упру-

гости E/d (d-плотность) на рис. 2 (ж) [65] соответст-
вуют установлению полного ближнего порядка, вре-
мя реализации которого увеличивается с ростом 
времени отжига.
На рис. 2 (е) и (з) представлены графики 

временнóй зависимости микротвердости Н и относи-
тельного электросопротивления ∆ρ/ρ, а также пара-
метра ближнего порядка γ никель-алюминиевого 
сплава [68]. Сравнение этих графиков свидетельст-
вует о прямом влиянии ближнего упорядочения на 
величины Н и ∆ρ. Как видим, уменьшение значения γ
приводит к росту величин Н и ∆ρ/ρ и наоборот, при 
этом экстремумы этих величин проявляются одно-
временно.
На рис. 3 приведены экспериментальные графики 

изменения электросопротивления ∆ρ и постоянной 
Холла ∆R вольфрам-рениевого сплава в зависимости 
от концентрации рения [66, 67]. Пиковая ретроград-
ность кривых и наличие сингулярных точек обуслов-
лены возникновением и развитием локального ближ-
него порядка. В сплавах образуются области, обога-
щенные и обедненные одним из компонентов с раз-
личным ближним порядком, которые перестраива-
ются, увеличиваются, становятся достаточно боль-
шими, достигают критической величины и некото-
рые из них сливаются, а другие разрушаются. Изме-
няется даже знак постоянной Холла с переходом от 
экзо- к эндопику.
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Рис. 3. Экспериментальные графики концентрационной 
зависимости изменения электросопротивления ∆ρ

и постоянной Холла ∆R вольфрам-рениевых сплавов,
деформированных после отжига при 1 400 °С [6, 64] 

Fig. 3. Experimental plots of the concentration dependence  
of changes in electrical resistivity ∆ρ and Hall constant ∆R

of tungsten-rhenium alloys deformed after annealing  
at T = 1400  °С [6, 64] 

 
Таким образом, ближний и локальный порядки 

обеспечивают большое разнообразие функциональ-
ных зависимостей различных физических характери-
стик твердых растворов (рис. 1–3). 

 
Теория 

Для решения поставленной задачи авторами дан-
ной статьи рассчитывалась свободная энергия сплава 
АВ3 ГЦК структуры L12 с примесью компонента С.
Расчет проводился в рамках квазихимического при-
ближения [1–3], которое позволяет определить сво-
бодную энергию с точностью членов порядка 
( )3w kT (w – энергия смешения атомов сплава), учи-
тывает корреляцию, объясняет значительное число 
экспериментальных фактов и вместе с тем является 
более простым методом в сравнении с другими,
дающими такую же точность. Кроме того, учитыва-
лись парные взаимодействия ближайших соседних 
атомов, которые рассматривались в качестве незави-
симых «молекул». Кристаллическая решетка прини-
малась геометрически идеальной, а ее возможные 
искажения игнорировались. Предполагалось, что 

параметры решетки, а следовательно, и энергии 
межатомного взаимодействия не зависят от состава 
сплава. Также принималась во внимание возмож-
ность размещения атомов примеси С в узлах обоих 
типов, законных для атомов А и В.
Введем обозначения:

N = 4N0 – число всех узлов кристаллической ре-
шетки;

N0 – число элементарных ячеек;
N1 = (1/4)N, N2 = (3/4)N – число узлов первого и

второго типа атомов А и В;
NA, NB, NC – числа атомов сорта А, В, С;

N = N1 + N2 = NA + NB + NC; (11) 
 

( )iN α – число атомов сорта α=А, В, С в узлах типа 
i=1; 2; 

( )jiN αβ – число пар атомов сорта α, β=А, В, С в
ближайших узлах типа i,j = 1; 2; 

( ) ( )i i
iP N Nα α= – априорная вероятность заполне-

ния узла типа i атомом сорта α;
( ) ( ) ( )2 2 6ij ij ijP N zN N Nαβ αβ αβ= =  – условная или апо-

стериорная вероятность заполнения ближайших уз-
лов типа i, j = 1; 2 атомами сорта α, β =А, В, С;

z = 12 – координационное число для первой коор-
динационной сферы;
υαβ – энергия взаимодействия ближайших пар 

атомов α, β=А, В, С, взятая с обратным знаком;
а, b, с – относительные концентрации атомов сор-

та А, В, С в сплавах;

а = NA/N, b = NB/N, c = Nc/N,
(12) 

а + b + с = 1. 
 

Априорные и апостериорные вероятности связа-
ны следующими соотношениями:

(1) (1) (1) (2) (2) (2) 1A B C A B CP P P P P P+ + = + + = ; (13) 
 

(1) (2)

(1) (2)

(1) (2)

3 4 ,

3 4 ,

3 4 ;

A A

B B

C C

P P a

P P b

P P c

+ =

+ =

+ =

 (14) 

 
(12) (12) (12) (1)

AA AB AC AP P P P+ + = ; (15) 
 

(12) (12) (12) (1)
BA BB BC BP P P P+ + = ; (16) 

 
(12) (12) (12) (1)

CA CB CC CP P P P+ + = ; (17) 
 

(12) (12) (12) (2)
AA BA CA AP P P P+ + = ; (18) 

 
(12) (12) (12) (2)

AB BB CB BP P P P+ + = ; (19) 
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(12) (12) (12) (2)
AC BC CC CP P P P+ + = ; (20) 

 
(22) (22) (22) (2)

AA AB AC AP P P P+ + = ; (21) 
 

(22) (22) (22) (2)
AB BB CB BP P P P+ + = ; (22) 

 
(22) (22) (22) (2)

AC BC CC CP P P P+ + = . (23) 
 

Ближний порядок в расположении атомов для 
упорядочивающегося сплава можно характеризовать 
параметрами корреляции 

( ) ( ) ( ) ( )ij ij i jP P Pαβ αβ α βε = − . (24) 
 

Используя уравнения (1, 2, 14), априорные веро-
ятности ( )i

AP , ( )i
BP можно представить в следующем 

виде:

( )(1) (1) (1) (2)3 3 3
;

4 4 4A B C CP a P b P P= + η = − η− − ;

(25) 

( )(2) (2) (1) (2)1 1 1
;

4 4 4A B C CP a P b P P= − η = + η+ − .

Свободную энергию сплава F рассчитываем по 
формуле 

lnF E kT W= − , (26) 
 

где Е – конфигурационная часть внутренней энергии 
сплава, определяемая суммой энергий взаимодейст-
вия ближайших атомных пар; W – термодинамиче-
ская вероятность, т. е. число различимых конфигура-
ций атомов в узлах кристаллической решетки; k –
постоянная Больцмана; Т – абсолютная температура.
Энергия Е в рамках принятых приближений мо-

жет быть записана в виде 

.
AA AA BB BB AB AB

AC AC BC BC CC CC

E N N N
N N N
= − υ − υ − υ −

− υ − υ − υ
 (27) 

 
Числа пар Nαβ определяются формулами:

( )(12) (22)3AA AA AAN N P P= + ,

( )(12) (22)3BB BB BBN N P P= + ,

( )(12) (22)3CC CC CCN N P P= + ,
(28) 

( )(12) (12) (22)3 2AB AB BA ABN N P P P= + + ,

( )(12) (12) (22)3 2AC AC CA ACN N P P P= + + ,

( )(12) (12) (22)3 2BC BC CB BCN N P P P= + + .

Число различных конфигураций W в квазихимиче-
ском приближении определяем следующим образом:

( ) ( ) (12)0 (12)0 (12)0 (12)0 (12)0 (12)0 (12)0 (12)0 (12)0
0 0

(1) (1) (1) (2) (2) (2) (12) (12) (12) (12) (12) (12) (12) (12) (12)

2 ! 6 ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

AA BB CC AB BA AC CA BC CB

A B C A B C AA BB CC AB BA AC CA BC CB

N N N N N N N N N N N
W

N N N N N N N N N N N N N N N
= × ×

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

2 2 2(22)0 (22)0 (22)0 (22)0 (22)0 (22)0

2 2 2(22) (22) (22) (22) (22) (22)

! ! ! ! ! !

! ! ! ! ! !

AA BB CC AB AC BC

AA BB CC AB AC BC

N N N N N N

N N N N N N
×

(29) 

 
где ( )0jiN αβ – числа пар ближайших атомов при их 
хаотичном распределении по узлам каждого типа 
кристаллической решетки:

( )0 ( ) ( )
02ij i jN zN P Pαβ α β= . (30) 

 
Подставляя (27) и (29) в (26) с учетом (28) и (30), 

находим свободную энергию 

( ) ( ) ( )(12) (22) (12) (22) (12) (22)
012 [ AA AA AA BB BB BB CC CC CCF N P P P P P P= + υ + + υ + + υ +

( ) ( ) ( )(12) (12) (22) (12) (12) (22) (12) (12) (22)2 2 2 ]AB BA AB AB AC CA AC AC BC CB BC BCP P P P P P P P P+ + υ + + + υ + + + υ +
(12) (12) (22) 22 (12) (12) (22) (22) (12) (12) (22) (22)

012 [ ln ln ln ln ln lnAA AA AA AA BB BB BB BB CC CC CC CCkTN P P P P P P P P P P P P+ + + + + + + (31) 
(12) (12) (12) (12) (22) (22) (12) (12) (12) (12) (22) (22)ln ln 2 ln ln ln 2 lnAB AB BA BA AB AB AC AC CA CA AC ACP P P P P P P P P P P P+ + + + + + +

(12) (12) (12) (12) (22) (22)ln ln 2 ln ]BC BC CB CB BC BCP P P P P P+ + + +
(1) (1) (2) (2) (1) (1) (2) (2) (1) (1) (2) (2)

011 [ ln 3 ln ln 3 ln ln 3 ln ]A A A A B B B B C C C CkTN P P P P P P P P P P P P+ + + + + .

Как видим, свободная энергия является функцией 
температуры, априорных и апостериорных вероятно-
стей, состава сплава и степени дальнего порядка (25), 
а также энергетических параметров. В состоянии 

термодинамического равновесия свободная энергия 
минимальна.
Из условий минимума свободной энергии можно 

определить равновесные значения вероятностей ( )i
Pα ,
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( )i j
Pαβ , знание которых позволит исследовать пара-

метры корреляции упорядочивающегося сплава в
зависимости от его состава, температуры, степени 
дальнего порядка и энергетических параметров αβυ .
Поскольку нас интересует ближнее упорядоче-

ние, будем минимизировать свободную энергию по 

апостериорным вероятностям ( )i j
Pαβ , которые опреде-

ляют параметры корреляции. Сопоставляем уравне-
ниям связи (15)–(23), которые обозначим 

( )1,...,9nnφ = , множители , , ...,1 2 9a a a и составляем 
функцию 

9

n n
1

Φ
n

F a
=

= + φ∑ , (32) 

 
Из условий минимума 

( ) 0ijPαβ

δΦ =
δ

(33) 

 
находим уравнения:

( )(12)
1 43 ln 1 3 0AA AAkTN P N a a+ − υ + + = , (34) 

 
( )( )12

2 53 ln 1 3 0BB BBkTN P N a a+ − υ + + = , (35) 
 

( )(12)
1 53 ln 1 3 0AB ABkTN P N a a+ − υ + + = , (36) 

 

( )(12)
2 43 ln 1 3 0BA ABkTN P N a a+ − υ + + = , (37) 

 

( )(12)
3 63 ln 1 3 0CC CCkTN P N a a+ − υ + + = , (38) 

 

( )(12)
1 63 ln 1 3 0AC ACkTN P N a a+ − υ + + = , (39) 

 

( )(12)
3 43 ln 1 3 0CA ACkTN P N a a+ − υ + + = , (40) 

 
(12)

2 63 (ln 1) 3 0BC BCkTN P N a a+ − υ + + = , (41) 
 

( )(12)
3 53 ln 1 3 0CB BCkTN P N a a+ − υ + + = , (42) 

 

( )(22)
73 ln 1 3 0AA AAkTN P N a+ − υ + = , (43) 

 

( )(22)
83 ln 1 3 0BB BBkTN P N a+ − υ + = (44) 

 

( )(22)
93 ln 1 3 0CC CCkTN P N a+ − υ + = , (45) 

 

( )(22)
7 86 ln 1 6 0AB ABkTN P N a a+ − υ + + = , (46) 

 
( )(22)

7 96 ln 1 6 0AC ACkTN P N a a+ − υ + + = (47) 

( )(22)
8 96 ln 1 6 0BC BCkTN P N a a+ − υ + + = . (48) 

 
Исключаем из уравнений (34)–(48) множители 

Лагранжа. Для этого составляем соотношения типа 
(34) + (35) − (36) − (37);   (34) + (38) − (39) − (40);  
(35) + (38) − (41) − (42);   (43) + (44) – 2 · (46); 
(43)+(45) – 2 · (47); (44)+(45) − 2 · (48) и далее потен-
цируем их. В результате получаем:

(12) (12) (12) (12)exp AB
AA BB AB BA

w
P P P P

kT
 

= 
 

, (49) 

 

(12) (12) (12) (12)exp AC
AA CC AC CA

w
P P P P

kT
 

= 
 

, (50) 

 

(12) (12) (12) (12)exp BC
BB CC BC CB

w
P P P P

kT
 

= 
 

, (51) 

 

( )2(22) (22) (22)exp AB
AA BB AB

w
P P P

kT
 

= 
 

, (52) 

 

( )2(22) (22) (22)exp AC
AA CC AC

w
P P P

kT
 

= 
 

, (53) 

 

( )2(22) (22) (22)exp BC
BB CC BC

w
P P P

kT
 

= 
 

, (54) 

 
где 

2AB AB AA BBw = υ − υ − υ ,

2AC AC AA CCw = υ − υ − υ , (55) 
 

2BC BC BB CCw = υ − υ − υ

− энергии смешения пар атомов АВ, АС, ВС.
Система уравнений (49)–(54) совместно с (13)–

(25) позволяет определить апостериорные вероятно-
сти ( )ijPαβ и параметры корреляции ( )ij

αβε и исследовать 
их зависимость от состава сплава, степени дальнего 
порядка и температуры для каждого конкретного 
сплава, для которого известны энергетические пара-
метры υαβ .

Предположим [34–36], что:
– апостериорные вероятности ( )ij

cPα (α = А, В) и
параметры корреляции ( )ij

cαε мало отличаются от зна-
чений cPα и cαε , соответствующих неупорядоченно-
му состоянию сплава;

– атомы С хаотически распределяются по узлам 
кристаллической решетки сплава;

– ( ) 0i j
ccP = .
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Тогда уравнения связи вероятностей (15)–(23) 
можно записать в виде:

( ) PPP (1)
A

(12)
AB

12
AA

~=+ , (56) 
 

( ) PPP (1)
B

(12)
BB

12
BA

~=+ , (57) 
 

( ) PPP (2)
A

(12)
BA

12
AA

~=+ , (58) 
 

( ) PPP (2)
B

(12)
BB

12
AB

~=+ , (59) 
 

( ) PPP (2)
A

(22)
BA

22
AA

~=+ , (60) 
 

( ) PPP (2)
B

(22)
BB

22
AB

~=+ , (61) 
 
где 

( )
AC

(1)
A

1
A PPP −=~ , (62) 

 
( )

BC
(1)
B

1
B PPP −=~ , (63) 

 
( )

AC
(2)
A

2
A PPP −=~ , (64) 

 
( )

BC
(2)
B

2
B PPP −=~ . (65) 

 
Рассмотрим тройной сплав А-В-С, в котором сте-

пень дальнего порядка равна нулю. В этом случае 
уравнения связи (15)–(23) и соотношения (49)–(54) 
упрощаются и принимают вид:

,

,

,

AA AB AC

AB BB BC

AC BC CC

P P P a

P P P b

P P P c

+ + =


+ + =
 + + =

(66) 

 

2

2

2

exp ,

exp ,

exp .

AB
AA BB AB

AC
AA CC AC

BC
BB CC BC

w
P P P

kT
w

P P P
kT
w

P P P
kT


=




=



=


(67) 

 
Введем обозначения 

2
AAP X= , 2

BBP Y= , 2
CCP Z= . (68) 

 
Тогда из формул (67) вытекает, что 

exp
2

AB
AB

w
P XY

kT
= ,

exp
2

AC
AC

w
P XZ

kT
= , (69) 

exp
2

BC
BC

w
P YZ

kT
= ,

и соотношения (66) переходят в систему уравнений 

2

2

2

exp exp ,
2 2

exp exp ,
2 2

exp exp .
2 2

ACAB

BCAB

AC BC

ww
X XY XZ a

kT kT
ww

Y XY YZ b
kT kT

w w
Z XZ YZ c

kT kT

+ + =

+ + =

+ + =

. (70) 

 
Полученная система определяет равновесное со-

стояние тройного неупорядоченного сплава любого 
состава, отожженного при любой температуре. Ре-
шив эту систему уравнений, по формулам (68) и (69) 
найдем апостериорные вероятности Pαβ , которые 
определяют ближний порядок в сплаве для данной 
температуры и состава.
Если для конкретного сплава известны энергети-

ческие параметры ABw , ACw и BCw (которые могут 
быть определены из данных для бинарных сплавов 
А-В, А-С и В-С той же структуры, что и тройной 
сплав), то система (70) может быть решена числен-
ным методом. В общем случае решение этой систе-
мы наталкивается на математические трудности, и
найти его невозможно.
Задача может быть решена в двух частных случа-

ях: 1) при малых концентрациях одного из компо-
нентов сплава; 2) при высоких температурах. Иссле-
дуем эти случаи.
Малая концентрация компонента С. В случае 

малой концентрации примеси (с << 1) решение сис-
темы (70) удобно искать методом последовательных 
приближений:

0 'X X X= + , 0 'Y Y Y= + , 0 'Z Z Z= + , (71) 
 

где величины 0 0 0, ,X Y Z являются нулевым прибли-
жением решения и определяются уравнениями 

2
0 0 0 0

2
0 0 0 0

0

exp ,

exp ,

0,

AB

AB

w
X X Y a

kT
w

Y X Y b
kT

Z


+ =




+ =

 =



(72) 

 
которые получаем из системы уравнений (70)  при 
с = 0; 0 0,a b – относительные концентрации атомов 
А, В в бинарном сплаве ( )0 0 1a b+ = .
Для решения системы уравнений (72) составляем 

резольвенту – уравнение четвертой степени по пере-
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менной X0 или Y0. Для этого определяем неизвестную 
величину Х0 или Y0 из одного уравнения системы (72) 
и подставляем его во второе уравнение. Получаем 

( )

4
0

2 2
0 0 0 0 0

1 exp

2 exp 0

AB

AB

w
X

kT

w
X a b a a

kT

 
= − − 
 

 
− + − + = 

 

 (73) 

 

или 

( )

4
0

2 2
0 0 0 0 0

1 exp

2 exp 0

AB

AB

w
Y

kT

w
Y b a b b

kT

 
= − − 
 

 
− + − + = 

 

. (74) 

 
Решения найденных уравнений (73) и (74) дают 

результат 

2
0 0 0 0 0 0 0

2
0

2 exp ( ) 4 exp

2 1 exp

AB AB

AB

w w
a b a a b a b

kT kTX
w
kT

− −
− − + − +

=
− 

− 
 

,

(75) 

2
0 0 0 0 0 0 0

2
0

2 exp ( ) 4 exp

2 1 exp

AB AB

AB

w w
b a b b a a b

kT kTY
w
kT

− −
− − + − +

=
− 

− 
 

.

Подставляя Х, Y и Z из (71) в уравнения (70) и
отбрасывая члены второго порядка малости относи-

тельно с, получим систему для определения попра-
вок Х', Y' и Z':

0 0 0 02 exp ' exp ' exp '
2 2 2

ACAB AB ww w
X Y X X Y X Z a

kT kT kT
 

+ + + = 
 

� ,

0 0 0 0exp ' exp ' 2 ' exp '
2 2 2

BCAB AB ww w
Y X X Y Y Y Y Z b

kT kT kT
 

+ + + = 
 

� , (76) 

 

0 0exp exp '
2 2

AC BCw w
X Y Z c

kT kT
 

+ = 
 

,

где 

0aaa −=∆ , 0bbb −=Д . (77) 
 

Очевидно, что 

caa 0−=∆ , cbb 0Д −= . (78) 
 

Из (76) находим:

0 0

0 0 0 0 0 0

0 0 0

2 2
0 0 0 0

2 exp1 2' exp 2 exp exp
2 2 2 2

exp exp
2 2

,
( ) exp 2

2

AC

AB AB AB

AC BC

AB

w
X bw w w kTX a X Y b X X

w wkT kT kT
Y X Y

kT kT

c
w

X Y X Y
kT

 
 

  = − + + + − ×     +  
  

×
+ +
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0 0

0 0 0 0 0 0

0 0 0

2 2
0 0 0 0

2 exp1 2' 2 exp exp exp
2 2 2 2

exp exp
2 2

,
( ) exp 2

2

BC

AB AB AB

AC BC

AB

w
Y aw w w kTY b X Y a Y Y

w wkT kT kT
X X Y

kT kT

c
w

X Y X Y
kT

 
 

  = − + + + − ×     +  
  

×
+ +

 (79) 

 

0 0

'
exp exp

2 2
AC BC

cZ
w w

X Y
kT kT

=
+

.

С помощью найденных значений X, Y, Z (71, 75, 
79) можно определить апостериорные вероятности 

( )Pα β . Так, например,

0

0 0

exp
2( )

exp exp
2 2

AC

A
AC BC

w
X

kTP c
w w

X Y
kT kT

=
+

,

0

0 0

exp
2( )

exp exp
2 2

BC

B
AC BC

w
Y

kTP c
w w

X Y
kT kT

=
+

, (80) 

 

2

0 0

( )

exp exp
2 2

C

AC BC

cP c
w w

X Y
kT kT

=
 

+ 
 

.

Вероятности РС(А) и РС(В) могут быть также лег-
ко определены с помощью соотношений (81) 

 

( )( )A CcP c aP A= и ( )( )B CcP c bP B= , (81) 
 

справедливых для неупорядоченного сплава. Эти 
условные вероятности с учетом формул (75) опреде-
ляют их зависимость от температуры, концентраций 
a0, b0, c и энергетических констант , ,AB AC BCw w w .
Как следует из формул (80), если концентрации a

и b одного порядка и wAB−wBC>>kT, то атомы С в
сплаве окружены преимущественно атомами А, при 
обратном знаке неравенства – атомами В. Это может 
привести к появлению участков с резко повышенной 
концентрацией атомов А или В, что окажет сущест-
венное влияние на кинетику распада сплава, облег-
чая образование зародышей новой фазы и приводя 
тем самым к значительному увеличению скорости 
распада при добавлении к бинарному сплаву приме-
си третьего компонента.
Выпишем формулы для условных вероятностей 

( )AC AP P c c= , ( )BC BP P c c= , подставляя величины Х0,

Y0 (75) в (80) для частного случая 0 0, 25a = ,

11
1 2

2

1
2

1 3exp 1 3exp
1 exp

2
1 3exp 1 3exp

AB AB

BC AC
AC

AB AB

w w
w wkT kT

P c
kTw w

kT kT

−
  − −     − + +    −     = +  
 − −     + + −           

, (82) 

 
11

1 2
2

1
2

1 3exp 1 exp
( )

1 exp
2

1 3exp 1 3exp

AB AB

BC AC
BC

AB AB

w w
w wkT kT

P c
kTw w

kT kT

−
  − −     + − −    − −     = +  
 − −     − + +           

. (83) 

 

Эти условные вероятности характеризуют корре-
ляцию в заполнении ближайших узлов парами ато-
мов АС и ВС в зависимости от температуры, концен-
трации примеси С и энергетических параметров, т. е.

определяют ближнее упорядочение или характер 
соседства (притяжение или отталкивание) соответст-
вующих пар атомов АС, ВС.
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Вероятности РА(А), РА(В), РВ(А) и РВ(В) здесь не 
выписаны в виду их чрезвычайной громоздкости.
Они могут быть, однако, упрощены в случае сплавов 

состава 1
2

a b≈ ≈ . Тогда (84) 

1
2

0 0 2 exp 1
2

ABw
X Y

kT

−
  = = +  

  
, (84) 

 
и поправки Х', Y' и Z' принимают вид:

exp 2 exp 1exp 1 2 21 2'
2 exp exp2 exp 1 2 22

AC ABAB

AC BCAB

w ww
kT kTkTX c

w ww
kT kTkT

  
+  −

  = − 
  ++    

,

exp 2 exp 1exp 1 2 21 2'
2 exp exp2 exp 1 2 22

BC ABAB

AC BCAB

w ww
kT kTkTY c

w ww
kT kTkT

  
+  −

  = − 
  ++    

(85) 

 

2 exp 1
2

'
exp exp

2 2

AB

AC BC

w
kT

Z c
w w
kT kT

 
+ 

 =
+

.

Теперь легко найти вероятности РАВ, РАС и РВС то-
го, что два соседних узла будут заняты соответст-
венно парами атомов АВ, АС, ВС:

exp1 2exp
2 2 exp 1

2

AB

AB
AB

AB

w
w kTP XY c

wkT
kT

 = = − 
  +

,

exp
2exp

2 exp exp
2 2

AC

AC
AC

AC BC

w
w kTP XZ c

w wkT
kT kT

= =
+

, (86) 

 

exp
2exp

2 exp exp
2 2

BC

BC
BC

AC BC

w
w kTP YZ c

w wkT
kT kT

= =
+

.

Следовательно, вероятности формирования пар 
АВ, АС, ВС линейно зависят от концентрации приме-
си С, при этом реализация пар АС в сравнении с ВС 
будет более вероятной при 0AC BCw w> > и, наоборот,

при AC BCw w< вероятней будет образование пар ВС.
Приближенно можно оценить параметры корре-

ляции для ближайших пар АВ с учетом наличия 
дальнего порядка и примеси С. Для этого сначала 
находим решение системы уравнений (56)–(61) с
учетом соотношений (49), (52), получаем:

( ) (2)
A

(1)
A

AB(1)
A

(2)
B

(2)
A

(1)
A(12)

AA
PP

kT
wPPб

PP2
P ~~exp~~

~~

++−+
= , (87) 

 

( ) (2)
B

(1)
B

AB(1)
B

(2)
A

(2)
B

(1)
B(12)

BB
PP

kT
wPPб

PP2
P ~~exp~~

~~

++−+
= , (88) 

 

( ) (2)
A

(1)
A

AB(2)
B

(1)
A

AB(2)
B

(1)
A

(12)
AB

PP
kT

wPPб

kT
wexpPP2

P ~~exp~~

~~

+−++
= , (89) 

 

( ) (1)
B

(2)
B

AB(1)
B

(2)
A

AB(1)
B

(2)
A

(12)
BA

PP
kT

wPPб

kT
wexpPP2

P ~~exp~~

~~

−+++
= , (90) 

 

( )

(2)2
(22)

(2) (2) (2)

2

exp 2

A
AA

AB
B A A

P
P w

P P P
kT

=
β+ − +

�

� � �
, (91) 

 

( )

(2)2
(22)

(2) (2) (2)

2

exp 2

B
BB

AB
A B B

P
P w

P P P
kT

=
β+ − +

�

� � �
, (92) 

 

(2) (2)

(22)
2 exp

exp

AB
A B

AB
AB

w
P P

kTP w
kT

=
β+

� �
, (93)  
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где 

( ) ( )( ) ( ) ( )
1

22 22 1 (1) (1) (2) (2) (1) (2)2
exp 2 expAB AB

B A A B A B A A
w w

P P P P P P P P
kT kT

 
α = − + + + − 

 
� � � � � � � � ,

(94) 

( ) ( )( ) ( ) ( )
1

222 2 2 22
exp 4 expAB AB

A B A B
w w

P P P P
kT kT

 
β = − + 

 
� � � � .

Предполагая, что при малой концентрации ато-
мов С в сплаве соотношения между параметрами 
корреляции 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )ij ij ij ij ij
αβ βα αα ββε = ε = ε = −ε = −ε ,

(95) 
, 1, 2i j = , ,A Bα β = ,

(справедливые в случае бинарного сплава с двумя 
типами узлов) не изменяются, определим по форму-
лам (24) и (87)–(93) параметры корреляции сплава 
АВ3 с примесью третьего компонента:

( )

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( ) ( )

12

1 1 2 2

1 2 1 2 1 2 2 1

2 exp 1

exp

AB
A B A B

AB
A A B B A B A B

w
P P P P

kT
w

P P P P P P P P
kT

ε =

 
− 

 =
α + + + +

� � � �

� � � � � � � �

, (96) 

 

( )
( ) ( )

( ) ( )( ) ( ) ( )2
B

2
A

AB22
B

22
A

AB22
B

22
A

22

PP2
kT

wPPв

1
kT

wPP2
е ~~exp~~

exp~~

+++







 −

= . (97) 

 
Эти формулы с учетом соотношений (62)–(65), 

(25), и (82), (83) определяют зависимость параметров 
корреляции для пар ближайших атомов АВ тройного 
сплава А-В-С (с<<1) от температуры, концентрации 
С, степени дальнего порядка η и энергетических кон-
стант ,AB BC ACw w w− .
Уравнения (96), (97) при с = 0 совпадают с соот-

ветствующими формулами для бинарного сплава 
[26]. При этом все априорные вероятности ( )iPα

� с

тильдой, согласно (62–65), совпадают с ( )iPα . В не-
упорядоченном бинарном сплаве параметры корре-
ляции равны между собой:

( ) ( )

( ) ( )

2 2

12 22
1

2
2 2 2

2 exp 1

2
exp 4 exp exp 2

AB

AB AB AB

w
a b

kT

w w w
a b ab a b

kT kT kT

 
− 

 ε = ε = ε =
 

− + + + + 
 

. (98) 

 

Полученные формулы для апостериорных веро-
ятностей и параметров корреляции позволяют иссле-
довать изменение ближнего порядка в сплаве при 
добавлении примеси третьего компонента.

Если температура высока так, что 1ABw
kT << , то 

раскладывая выражение (98) в ряд по малой величи-

не ABw
kT , получаем формулу для параметра корре-

ляции ε неупорядоченного сплава в виде 

2 2 ABw
a b

kT
ε = , (99) 

 
откуда видно, что зависимость ε от обратной темпе-
ратуры линейная, а зависимость величины ε от со-
става сплава имеет экстремум при a = b (максимум 
при 0ABw > и минимум при 0ABw < ). 

В виду громоздкости формул (96), (97) их анализ 
проводился численными методами.
Высокие температуры. Пусть температура от-

жига сплава, при которой устанавливается корреля-
ция, настолько высока, что выполняются условия:

ABkT w>> , ACkT w>> , BCkT w>> . (100) 
 

Систему уравнений (70) будем решать методом 
последовательных приближений. Используем тот 
факт, что эта система легко решается при бесконечно 
высокой температуре. Решение ее записывается в
виде:

0X a= , 0Y b= , 0Z c= . (101) 
 

Выбираем его в качестве нулевого приближения.
В первом приближении решение системы (70) 

ищем в виде:
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0X X X ′= + , 0Y Y Y ′= + , 0Z Z Z ′= + . (102) 
 

Поправки , ,X Y Z′ ′ ′ определяются из системы 
линейных уравнений:

( )1
2 2

ACAB ww
a X aY aZ a b c

kT kT
 ′ ′ ′+ + + = − + 
 

,

( )1
2 2

BCAB ww
bX b Y bZ b a c

kT kT
 ′ ′ ′+ + + = − + 
 

, (103) 

( )1
2 2

AC BCw w
cX cY c Z c a b

kT kT
 ′ ′ ′+ + + = − + 
 

,

которые получены из уравнений (70) при подстанов-
ке в них величин , ,X Y Z из (102), разложении 

функций exp
2

ABw
kT

, exp
2

ACw
kT

, exp
2

BCw
kT

в ряд по 1
T
и

отбрасывании членов второго порядка малости. Ре-
шая эту систему с точностью до квадратичных отно-

сительно ABw
kT

, ACw
kT

, BCw
kT

членов, получаем сле-

дующие выражения для величин , ,X Y Z′ ′ ′ :

( ) ( )1 1
2 2 2

AC BCAB w ww
X ab a ac a abc

kT kT kT
′ = − + − + ,

( ) ( )1 1
2 2 2

AC BCAB w ww
Y ab b abc bc b

kT kT kT
′ = − + + − , (104) 

( ) ( )1 1
2 2 2

AC BCAB w ww
Z abc ac c bc c

kT kT kT
′ = + − + − .

Если подставить значения 0 0 0, ,X Y Z , , ,X Y Z′ ′ ′ из 
(101) и (104) в (102), можно получить решения урав-
нений (70) при высоких температурах.
Найденные значения , ,X Y Z позволяют оценить 

апостериорные вероятности ( )Pα β того, что в дан-
ном узле (все равно в каком, поскольку в неупорядо-
ченном сплаве все узлы равноценны) находится атом 

, ,A B Cα = , если соседний узел занят атомом 
, ,A B Cβ = :

( ) ( )( ) 2 2 1 2 1 2
2 2 2

AC BCAB
A AA

w ww
P A N azN a ab a ac a abc

kT kT kT
= = − − − − + ,

( ) ( ) ( )( ) 2 2 2 1 2 1
2 2 2

AC BCAB
A AB

w ww
P B N bzN a a ab c ac a ac b

kT kT kT
= = + + + − + − ,

( ) ( ) ( )( ) 2 2 1 2 2 1
2 2 2

AC BCAB
A AC

w ww
P C N czN a ab a a ac b ab c

kT kT kT
= = + − + + + − ,

( ) ( ) ( )( ) 2 2 2 1 2 1
2 2 2

AC BCAB
B AB

w ww
P A N azN b b ab c bc a bc b

kT kT kT
= = + + + − + − ,

( ) ( )( ) 2 2 1 2 2 1
2 2 2

AC BCAB
B BB

w ww
P B N bzN b ab b abc bc b

kT kT kT
= = − − + − − , (105) 

( ) ( ) ( )( ) 2 2 1 2 1 2
2 2 2

AC BCAB
B BC

w ww
P C N czN b ab b ab c b bc a

kT kT kT
= = + − + − + + ,

( ) ( ) ( )( ) 2 2 1 2 2 1
2 2 2

AC BCAB
C AC

w ww
P A N azN c bc a c ac b bc c

kT kT kT
= = + − + + + − ,

( ) ( ) ( )( ) 2 2 1 2 1 2
2 2 2

AC BCAB
C BC

w ww
P B N bzN c ac b ac c c bc a

kT kT kT
= = + − + − + + ,

( ) ( )( ) 2 2 2 1 2 1
2 2 2

AC BCAB
C CC

w ww
P C N czN c abc ac c bc c

kT kT kT
= = + − − − − .

Эти вероятности так же, как и величины , ,Pαβ ε γ
определяют корреляцию в сплаве.
Оценим влияние примеси С на параметры ближ-

него порядка ABγ пары матричных атомов АВ в
тройном твердом растворе 3AB C+ . По формуле (7) 
с учетом второй формулы системы (105)  

 

( ) ( ) ( )

( )

2 2 1 2 1 .
2 2 2

A
AB

AC BCAB

P B a
a

w ww
ab c c a c b

kT kT kT

−
γ = =

= + + − + −

(106) 

Для частного случая b = 3a выражение (106) при-
нимает вид 

( )2
1 2 3

1
AB w w c w c

kT
γ = + + , (107) 

 

где 

1
3

16 ABw w= , 2
1 3 1
2 4 2AB AC BCw w w w = − + 
 

,

(108) 

3
1 3 1 3
2 4 2AB AC BCw w w w = − − 
 

.
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Получили параболическую зависимость парамет-
ра ближнего порядка ΑΒγ от концентрации примеси 
С. Исследуя на экстремум эту зависимость и опреде-
ляя нулевое значение ΑΒγ , получим концентрации 

2

32m
w

c
w

= и
2

2 2 1
0

3 3 3

1
2 4
w w w

c
w w w

 
= − + − 

 
 (109) 

 
реализации максимума функции ( )AB cγ и нулевого 
ее значения, т.е. параметр ABγ с изменением концен-

трации С должен изменять знак и характер ближнего 
упорядочения.
Необходимо выяснить характер концентрацион-

ной зависимости корреляции в замещении ближай-
ших узлов решетки парой атомов АС, ВС в тройном 
сплаве, полученном путём добавления третьего эле-
мента С к бинарному сплаву АВ эквиатомного соста-
ва a = b. Удобно рассматривать параметры ближнего 
порядка как 

( )( )
2

AC C AC BC AB AC BCA AB
AC

P A c w w w w wP C a w
ab ac bc b

ac a c kT kT kT kT
ε − − + −−

γ = = = = + + +  

и (110) 
 

( )( )
2

BC C AC BC AB AC BCB AB
BC

P B c w w w w wP C b w
ab ac bc a

bc b c kT kT kT kT
ε − − − +−

γ = = = = + + + ,

которые для нашего случая a = b принимают вид:

0

2AC

w wa ac
kT kT

γ = + , 0

2BC

w wa ac
kT kT

γ = − + , (111) 

 
где 

0 AC BCw w w= − ,
(112) 

2 2AB AC BCw w w w= − + + .

В соответствии с формулами (111) концентраци-
онные зависимости ( )AC cγ , ( )BC cγ могут быть мо-
нотонными или экстремальными в зависимости от 
соотношения между энергетическими параметрами 

0 ,w w (112). 
Функции ( )AC cγ , ( )BC cγ имеют максимумы при 

условии w 0, w > w0, w > –w0 в точках 

( )0
2

w wc w
−′ = , ( )0

2
w wc w

+′′ = (113) 
 
соответственно и имеют минимумы при условии w < 0, 
w < w0, w < –w0 в точках c′ и c′′ соответственно. Если 
отмеченные условия для энергий не выполняются, за-
висимости ( )AC cγ , ( )BC cγ будут монотонными.
При с→ 0 (исключая точку с = 0) параметры ACγ ,

BCγ одинаковы по величине и противоположны по 
знаку. (0) 0ACγ > , (0) 0BCγ < при 0 0AC BCw w w= − > .
Знак параметра αβγ при с → 0 определяется соотно-
шением энергетических параметров ,AC BCw w . По-
ложительный знак параметра ближнего порядка αβγ
указывает на энергетическую выгодность образова-
ния атомной пары αβ, при этом условная вероятность 

( )Pα β оказывается больше априорной Pα и, наобо-
рот, ( )P Pα αβ < при 0αβγ < .

Интерпретация результатов расчётов 

Рассчитанные величины: условные вероятности 
Pαβ или ( )Pα β , параметры корреляции ( )ij

αβε или αβε ,
параметры ближнего порядка αβγ , – определяют ха-
рактер взаимного расположения ближайших атомов,
который может быть в зависимости от температуры,
состава сплава, энергетических констант таким, что в
одних случаях будет проявляться тенденция к сбли-
жению разносортных атомов, что способствует про-
цессу упорядочения, в других, наоборот, – тенденция 
к взаимному сближению односортных атомов, что 
способствует началу процесса распада на фазы раз-
ных составов. При изменении температуры или с
течением времени, или с изменением концентраций 
компонентов всего сплава или в его фазах может 
происходить переориентация расположений атомов 
разного сорта и характера их взаимного сближения.
Такие процессы повлияют на физические свойства 
твердых растворов.
Для выяснения возможного влияния процессов 

ближнего упорядочения нами строились графики 
зависимости величин Pαβ , ( )Pα β , ( )ij

αβε , αβε , αβγ от 
температуры Т, степени дальнего упорядочения η,
состава твердого раствора по матричным компонен-
там А, В, от концентрации примеси С.
На рис. 4 приведены расчетные графики темпера-

турной зависимости апостериорных вероятностей 
ACP , BCP , построенные по формулам (86) для неупо-
рядоченного тройного сплава 3AB C+ при а = 0,5 и
разности энергий взаимодействия пар АС и ВС:

0, 08AC BCw w− = эВ. Кроме того, на рис. 4 видно, что 
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при низких температурах величина ACP
c ближе к

единице, т.е. при 0AC BCw w> > атомы С стремятся 
быть окруженными атомами А, что может вызвать 
процесс расслоения сплава на фазы. Однако с ростом 
температуры вероятности ACP и BCP выравниваются,
формирование пар АС, ВС становится почти равно-
вероятным, что будет соответствовать реализации 
однородного твердого раствора.

Рис. 4. Расчетные графики температурной зависимости 
условных вероятностей PAC /c и PВC /c (кривая 1 и 2)  
неупорядоченного твердого раствора АВ3 с примесью 
компонента С, построенные по формулам (86) для a = 0,5  

и энергии wAC – wBC = 0,08 эВ 
Fig. 4. The design plots of the temperature dependence  
of condition probabilities PAC /c and PВC/c (curves 1 and 2)  

for disordered solid solution AB3 with impurity of component C,
constructed by formula (86) for а = 0.5  

and energy wAC – wBC = 0.08 eV 
 

На рисунке 5 представлены графики температур-
ной зависимости параметров корреляции ε бинарно-
го неупорядоченного сплава А-В для различных зна-
чений концентрации атомов А в сплаве. Видно, что 
параметры корреляции для пар атомов АВ принима-

ют положительные значения, что свидетельствует о
стремлении атомов А и В к упорядоченному распре-
делению по узлам кристаллической решетки сплава.
Повышение температуры уменьшает значение пара-
метров корреляции, т. е. ведет к понижению ближне-
го упорядочения. Возрастание концентрации а уве-
личивает значение параметра корреляции, что согла-
суется с формулами (98), (99). 

 

Рис. 5. Расчетные графики температурной зависимости 
параметра корреляции неупорядоченного бинарного ГЦК 

сплава АВ3, построенные по формуле (98) при wAB = 0,0125 эВ 
и концентраций а, равные 0,2 и 0,3 (кривые 1 и 2) 

Fig. 5. The design plots of the temperature dependence  
of correlation parameter of disordered binary fcc alloy AB3,

constructed by formula (98) at wAB = 0.0125 eV and concentration  
а = 0.2 and 0.3 (curves 1 and 2) 

 
На рисунке 6 приведены аналогичные графики 

параметров корреляции ( )12ε , ( )22ε для максимально 
упорядоченных сплавов.

Рис. 6. Расчетные графики температурной 
зависимости параметров корреляции 

максимально упорядоченного бинарного ГЦК 
сплава АВ3, построенные по формулам (96, 97) 
при с = 0, wAB = 0,0125 эВ и концентраций а,

равные 0,2 и 0,3 (кривые 1 и 2) 
Fig. 6. The design plots of the temperature de-

pendence of correlation parameters 
of the most ordered binary fcc alloy AB3,
constructed by formulae (96, 97) at с = 0, 

wAB = 0.0125 eV and concentrations а = 0.2 
and 0.3 (curves 1 and 2) 

 

Видно, что степень дальнего порядка изменяет 
зависимости параметров корреляции как от темпера-
туры, так и от концентрации а. Повышение темпера-
туры уменьшает параметры корреляции, но при этом 

величины ( )12ε и ( )22ε за счет дальнего упорядочения 
оказались значительно меньшими в сравнении с ε,
как это и должно быть (см. (6)). Изменение же кон-
центрации а от 0,2 до 0,3 уменьшает ( )12ε и увеличи-
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вает параметр корреляции ( )22ε . Последнее обстоя-
тельство связано с тем, что согласно формуле (6) 
увеличение степени дальнего порядка уменьшает 
параметр корреляции, а максимальное значение па-
раметра дальнего порядка при изменении концен-
трации а от 0,2 до 0,3 увеличивается согласно соот-
ношению (3) от 0,8 до 0,933. При а = 0,2 и макси-
мальном дальнем порядке, когда все атомы А и В
преимущественно расположены в своих узлах перво-
го и второго типа, априорная вероятность пребыва-
ния атома А в узлах второго типа бесконечно ма-
ла ( )( )2 0AP → , и образование ближайших пар АВ для 

соседних узлов типа 2-2 мало вероятно. Поэтому 
величина ( )22ε , пропорциональная вероятности ( )2

AP ,
оказывается бесконечно малой.
В результате нейтронографических исследований 

сплава Ni3Fe было показано [73, 74], что в сплаве 
образуется ближний порядок, значение которого 
уменьшается с ростом температуры. Этот вывод на-
ходится в согласии с полученными результатами 
расчетов.
Зависимости параметра корреляции бинарного 

неупорядоченного сплава от его состава показаны на 
рис. 7.  
 

Рис. 7. Расчетные графики концентрационной зависимости 
параметра корреляции неупорядоченного бинарного сплава 
А-В, соответствующие высоким температурам (Т >>1), 
построенные по формуле (99) при wAB > 0 и wAB < 0 

(кривые (а) и (б)) 
Fig. 7. The design plots of the concentration dependence 
of correlation parameter of binary alloy А-В, corresponding 

to the high temperatures (Т >>1), constructed by formula (99) 
at wAB > 0 and wAB < 0 (curves (а) and (б)

Эти зависимости ε(а) оказались экстремальными 
пикообразными с максимумом при 0ABw > и мини-
мумом при 0ABw < . Это означает, что образование 
ближайших пар АВ в сравнении с АА и ВВ наиболее 
вероятны при 0, 5a b= = и 0ABw > , а при 

0ABw < должна проявляться тенденция к фазовому 
распаду.
На рис. 8 приведены графики, определяющие 

влияние примеси С на параметр корреляции ε неупо-

рядоченного ГЦК сплава 3AB C+ в линейном по с
приближении с учетом, что а+b+с=1. 

 

Рис. 8. Расчетные графики зависимости параметров 
корреляции неупорядоченного ГЦК сплава АВ3 от концентрации 

примеси С, построенные по формуле (98) при а = 0,25  

и значений 
2

w - wBC AC
kT

, равных – 1,1; 0; 0,8 (прямые 1, 2, 3) 

Fig. 8. The design plots of correlation parameter of disordered 
fcc alloy AB3 in dependence on concentration of impurity C,

constructed by formula (98) at а = 0.25 and values  

of 
2

w - wBC AC
kT

= – 1.1; 0; 0.8 (curves 1, 2, 3) 

 
Добавление примеси С к неупорядоченному 

сплаву 3AB (рис. 8) приводит к уменьшению пара-

метров корреляции ( )12ε , ( )22ε , которое зависит от 

знака величины ( )BC ACw w
kT

− . Увеличение ее зна-

чения замедляет разупорядочение сплава, которое 
происходит за счет добавления примеси С. Так, на-
пример, для сплава стехиометрического состава 3AB

при 1, 22ABw
kT

= и
( )

1,1BC ACw w
kT
−

= − изменение кон-

центрации примеси от 0 до 0,1 уменьшает параметры 
корреляции ( )12ε , ( )22ε от 0,035 до 0,027, а при 
( )

0,8AC BCw w
kT
−

= параметры корреляции уменьша-

ются от 0,035 до 0,026. Характерно, что в случае ма-
лой концентрации атомов С и значениях энергетиче-

ских параметров ABw
kT

,
( )BC ACw w

kT
−

, использованных 

выше, стремление атомов к упорядоченному разме-
щению по узлам кристаллической решетки сплава 
сохраняются.

На рис. 9 представлены графики зависимости па-
раметров корреляции ( )12ε , ( )22ε от степени дальнего 
порядка η ГЦК сплава 3AB с примесью компонента С.
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Рис. 9. Расчетные графики зависимости параметров 
корреляции от степени дальнего порядка ГЦК сплава АВ3

с примесью компонента С, построенные 
по формулам (96, 97) при:

(а) с = 0,05; = 1, 22; = 0
2

w - ww BC ACAB
kT kT

(кривые 1 и 2

для ε(12) и ε(22)); 

(б) с = 0,05; = 1, 22; = 0, 8; 0; - 1,1
2

w - ww BC ACAB
kT kT

(кривые 1, 2 3); 

(в) с = 0,05; = 1, 45;1, 22; 0, 9
w AB

kT
(кривые 1, 2 3),  

;= 0, 8
2

w - wBC AC
kT

(г) с = 0; 0,001; 0,05; 0,1 (кривые 1, 2, 3, 4); 

= 1, 22; = 0, 8
2

w - ww BC ACAB
kT kT

.

Fig. 9. The design plots of correlation parameters dependence 
on the degree of long-range order of fcc alloy AB3 with impurity 

of component C, constructed by formulae (96, 97) at: 

(а) с = 0.05; = 1.22; = 0
2

w - ww BC ACAB
kT kT

(curves 1 and 2 for ε(12) and ε(22)); 

(б) с = 0.05; = 1.22; = 0.8; 0; - 1.1
2

w - ww BC ACAB
kT kT

(curves 1, 2, 3); 

(в) с = 0.05; = 1.45;1.22; 0.9
w AB

kT
(curves 1, 2, 3),  

;= 0.8
2

w - wBC AC
kT

(г) с = 0; 0.001; 0.05; 0.1 (curves 1, 2, 3, 4); 

= 1.22; = 0.8
2

w - ww BC ACAB
kT kT

Появление дальнего порядка в сплаве по-разному 
влияет на изменение параметров корреляции. Так,

например, при 1, 22ABw
kT

= ,
( )

0BC ACw w
kT
−

= функция 

( ) ( )22ε η монотонно уменьшается при увеличении η, а
( ) ( )12ε η имеет максимум при η = 0,2 (рис. 9а). Изме-

нение величин с, ABw
kT

,
( )BC ACw w

kT
−

не влияет на по-

ложение максимума на кривых ( ) ( )12ε η (рис. 9 б, в, г). 

При этом увеличение степени дальнего порядка 
уменьшает параметры корреляции. Они уменьшают-
ся также и с уменьшением энергетических парамет-
ров BC ACw w− и ABw , и с увеличением концентрации 
примеси С.
Результаты исследований зависимости парамет-

ров корреляции от концентрации компонента А при-
ведены на рис. 10. 
Как видно на рис. 10, увеличение концентрации а

приводит к росту параметров корреляции. Следует 
отметить, что при добавлении примеси С значения 
параметров корреляции ( )12ε уменьшаются больше,

чем ( )22ε (рис. 10 а и б). Это, по-видимому, связано с
тем, что атомы С, попадая в сплав при 
( ) 0BC ACw w− < , стремятся окружить себя атомами 

А, с которыми они взаимодействуют сильнее и кото-
рые занимают преимущественно узлы первого типа.
При этом уменьшается количество пар типа А-В, за-
нимающих узлы первого и второго типа, и степень 
ближнего порядка в сплаве понижается.

Рис. 10. Расчетные графики зависимости параметров 
корреляции от концентрации компонента А ГЦК сплава АВ3,

построенные по формулам (96, 97)  

при 
w - ww BC ACAB

kT 2kT
= 1,114; = -0, 018 и концентраций 

компонента С, равных с = 0; 0,05; 0,1 (кривые 1, 2, 3) 
Fig.10. The design plots of correlation parameters dependence 

on concentration of component A of fcc alloy AB3, constructed by 

formulae (96, 97) at 
w - ww BC ACAB

kT 2kT
= 1.114; = -0.018

and 
concentrations of component C, с = 0; 0,05; 0,1 (curves 1, 2, 3) 
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На рис. 11 приведены графики зависимости пара-
метра ближнего порядка ABγ тройного неупорядочен-

ного ГЦК твердого раствора 3AB C+ от концентра-
ции третьего компонента С, построенные по форму-
лам (107) для разных температур и значений энерге-
тических параметров, в эВ равных 1 0, 015w = ,

2 0, 045w = , 3 0,145w = − . Очевидно, малая концен-
трация компонента С способствует ближнему упоря-
дочению ( 0ABγ > ), и при 0, 31mc = получается мак-

симум величины ABγ . Дальше с ростом концентрации 

с значение ABγ уменьшается, достигая нуля при 

0 0, 51c = , и при с ≥ с0 параметр ближнего порядка 
становится отрицательным, что соответствует процес-
су расслоения твердого раствора на фазы разных со-
ставов. Повышение температуры уменьшает по абсо-
лютному значению величину ABγ , т. е., как и следова-
ло ожидать, ближнее упорядочение ослабевает.

Рис. 11. Расчетные высокотемпературные графики 
параметра ближнего порядка тройного твердого раствора 

АВ3 +С, построенные по формуле (107) для концентраций b = 3а,
энергетических параметров, в эВ равных w1 = 0,015, w2 = 0,045, 

w3 = –0,145, и температур kT = 0,08 и 0,16 эВ (кривые 1 и 2).  
Кружочками отмечены экстремальные точки и точки 

нулевого значения γАВ 
Fig.11. The design hightemperature plots of short-range  

order parameter of ternary solid solution АВ3 +С,
constructed by formula (107) for concentrations b = 3а,

energetic parameters (in eV) w1 = 0.015, w2 = 0.045, w3 = –0.145, 
temperatures kT = 0.08 eV and 0.16 eV (curves 1 and 2). The extreme 

points and the points of zero value of γАВ are marked by circles 
 
На рис. 12 представлены графики функций 
( )AC cγ , ( )BC cγ , построенные для различных значе-

ний параметров 0,w w .

Рис. 12. Графики зависимости параметров ближнего порядка 
γАС, γВС от концентрации третьего компонента сплава АВ + С
эквиатомного состава (а = b), построенные по формулам (111) 
для таких значений энергетических параметров в единицах kT:

w0 = 0,4, w = 0,8 ((а), сплошные кривые); 
w0 = 0,4, w = –0,8 ((б), сплошные кривые); 
w0 = 0,4, w = 0,2 ((а), пунктирные кривые); 
w0 = 0,4, w = –0,2 ((б), пунктирные кривые). 

Кружочками на оси абсцисс отмечены концентрации 
примеси С, соответствующие экстремальным точкам 

и изменению знака параметров γАВ, γВС 
Fig. 12. The dependence of short-range order parameters γАС, γВС 

on concentration of third component of alloy АВ + С of equiatomic 
composition (а = b), constructed by formulae (111)  

for the following values of energetic parameters (in kT units): 
w0 = 0.4, w = 0.8 ((а), full curves); 
w0 = 0.4, w = –0.8 ((б), full curves); 

w0 = 0,4, w = 0.2 ((а), dotted curves); 
w0 = 0,4, w = –0.2 ((б), dotted curves). 

The concentration of impurity C, corresponding the extreme 
points and the sign change of parameters γАВ, γВС, are marked  

by circles on the abscissa 
 
Наличие максимума, например на кривой ( )AC cγ ,

указывает на то, что с повышением концентрации с
от нуля до с' оказывается выгодным образование пар 
АС: их число увеличивается, однако дальнейший 
рост концентрации с уменьшает число пар АС за счет 
снижения концентрации а, (1) 0ACγ → при с→1. 



Матысина З.А., Загинайченко С.Ю., Щур Д.В., Зарицкий Д.А. Статистическая теория дальнего и ближнего упорядочения...

International Scientific Journal for  
Alternative Energy and Ecology 
© Scientific Technical Centre «TATA», 2015

№ 04 (168)
2015 

Международный научный журнал 
«Альтернативная энергетика и экология»

© Научно-технический центр «TATA», 2015

79 

На рис. 12 видно также, что при экстремальной 
зависимости ( )AB cγ возможно изменение знака па-
раметра ближнего порядка в интервале 0 < с < 1. Па-
раметры ( )AC cγ , ( )BC cγ изменяют знак в точке 

0w
c

w
∗ = в случаях (б) и (а) соответственно, т. е. при 

0 0, 4w = , 0,8w = − энергетически выгодно образо-
вание пары АС в интервале 0 < с < с*, а при 0 0, 4w = ,

0,8w = − пары ВС в интервале с* < с < 1. 
Зависимость параметров ближнего порядка αβγ

от обратной температуры, как и следовало ожидать,
оказалось линейной.

6. Заключение 

Разработанная статистическая теория с использо-
ванием квазихимического метода позволила устано-
вить для тройного ГЦК сплава замещения 3AB C+
зависимость параметров ближнего порядка от темпе-
ратуры, состава сплава, степени дальнего порядка и
энергетических констант.
Проведенное исследование параметров корреля-

ции в тройных твердых растворах замещения пока-
зало, что добавление к сплаву 3AB третьего компо-
нента С может существенно повлиять на степень 
ближнего порядка в расположении атомов сплава и,
следовательно, привести к изменению его физиче-
ских свойств. Знание из независимых экспериментов 
энергетических параметров взаимодействия атомов в
сплаве может позволить с помощью полученных 
формул рассчитать требуемое количество опреде-
ленного сорта примеси, необходимой для получения 
сплава с заданной степенью ближнего и дальнего 
порядка.
Однако, сравнения данных расчета и эксперимен-

та следует проводить осторожно, поскольку, по мне-
нию авторов работ [7, 21], экспериментальное опре-
деление параметров корреляции в тройных сплавах 
не является надежным. Причина этого заключается в
неточности измерения интенсивности диффузного 
рассеяния рентгеновских лучей.
При сопоставлении результатов расчетов и экспе-

римента следует учитывать еще и состав тройного 
сплава. Нами выполнены расчеты с использованием 
упрощающих предположений для бинарного сплава 
с примесью третьего компонента малой концентра-
ции и для высоких температур. А, к примеру, в ста-
тье [75] исследовалось ближнее упорядочение в
сплаве Fe0,56Ni0,23Cr0,21, в котором концентрация при-
меси хрома сравнима с концентрацией никеля. По-
этому наши формулы нельзя использовать для этого 
сплава. Следует разработать теорию корреляцион-
ных эффектов для тройных сплавов любого состава и
любых температур.
Такая работа частично была выполнена для би-

нарных ГПУ сплавов АВ структуры В81 любого со-

става [32–36], где исследовалась растворимость ком-
понента С в бинарном сплаве. В этих статьях показа-
но, что дальний порядок в сплавах рассматриваемой 
структуры увеличивает растворимость примеси, в
неупорядоченном же сплаве корреляция увеличивает 
растворимость примеси при 0ABw < и уменьшает ее 
при 0ABw > . Другими словами, примесь действи-
тельно может изменить физические характеристики 
сплавов, что в значительной мере определяется как 
структурой кристалла и наличием или отсутствием 
дальнего упорядочения, так и энергетическими па-
раметрами межатомного взаимодействия. Последние 
могут оказаться такими, что атомы примеси С будут 
располагаться преимущественно в упорядоченном 
состоянии сплава в узлах одного определенного ти-
па, т. е. будет проявляться упорядочение атомов С.
Отсюда следует, что подбором нужной концентра-
ции третьего компонента С можно регулировать 
процесс ближнего упорядочения атомов в сплаве 

3AB C+ и тем самым добиваться формирования в
сплаве определенных физических свойств. Кроме 
того, упорядоченное размещение атомов С по узлам 
решетки может обусловить экстремальность темпе-
ратурной зависимости заполнения атомами С этих 
позиций, экспериментальное выявление чего может 
быть использовано для установления наличия в
сплаве сверхструктуры [76, 77]. 
Из проведенных расчетов и построенных графи-

ков видно все многообразие функциональных зави-
симостей величин ( )ijPαβ , Pαβ , ( )Pα β , ( )ij

αβε , αβε , αβγ ,

определяющих ближнее упорядочение. Здесь имеем 
и возрастание, и спад, и экстремальность с наличием 
максимума или минимума, и смену знака, т. е. смену 
тенденций упорядочения и распада. Такое же много-
образие вида графиков наблюдается эксперимен-
тально, а ретроградность функциональных зависи-
мостей, как правило, обусловлена наличием и пере-
формированием локального порядка, что в настоя-
щем рассмотрении не исследовалось.
Полученные формулы всех величин, характери-

зующих ближнее упорядочение, могут быть исполь-
зованы при исследовании рассеяния разного типа 
волн кристаллами, в том числе интенсивности неко-
герентного рассеяния рентгеновских лучей в сплаве 
и влияния примеси замещения на изменение интен-
сивности рассеяния рентгеновских лучей, а также 
при исследовании электросопротивления, теплоем-
кости упорядочивающихся сплавов и т. п. [78–80]. 
Если же параметры ближнего порядка известны 

из экспериментов, то полученные формулы позво-
ляют определить энергетические параметры αβυ

межатомных взаимодействий, что представляет са-
мостоятельный научный интерес.
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