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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования 

Взаимодействие примесных атомов легких элементов с металлами имеет большой науч-

ный и технологический интерес. Наиболее распространенные среди них, водород, кислород, азот 

и углерод, участвуют во многих инженерных и естественных процессах диффузионного проис-

хождения, обладают высокой химической активностью и уже при низких концентрациях сильно 

влияют на свойства металлов. Обладая малыми размерами по сравнению с размерами атомов ме-

талла, примесные атомы легких элементов эффективно взаимодействуют с дефектами кристалли-

ческой решетки металлов, оказывая влияние на подвижность дефектов и возможность их транс-

формации. Важнейшими для практики проявлениями такого взаимодействия являются, напри-

мер, влияние примесей и образуемых ими атмосфер Коттрелла и Сузуки на подвижность дисло-

каций в металлах и, тем самым, на прочностные свойства, а также выделение примесей на грани-

цах зерен, приводящее к торможению процессов роста зерен и рекристаллизации, что использу-

ется, например, для решения атуальной проблемы неустойчивости нанокристаллической струк-

туры металлических материалов. Важным является также знание особенностей взаимодействия 

примесных атомов с точечными дефектами: вакансиями, вакансионными кластерами, собствен-

ными межузельными атомами, ответственными, в частности, за процессы диффузионного харак-

тера и способность удерживать примеси за счет положительной энергии связи с ними.  

Отдельно среди других атомов легких элементов располагается водород. Атомы водоро-

да, обладая уникально малой массой и размерами по сравнению с другими атомами внедрения в 

металлах, имеют исключительно высокую диффузионную подвижность. Взаимодействие водо-

рода с металлами остается предметом интенсивного изучения на протяжении более чем ста лет. 

С одной стороны, это обусловлено практическим интересом в использовании системы металл-

водород: создание радиационностойких материалов, фильтров для получения чистого водорода, 

в том числе для разделения изотопов, аккумуляция и хранение легких газов в металлах и спла-

вах, проблема транспортировки водорода. С другой стороны, это связано с нежелательным воз-

действием водорода на свойства материалов (охрупчивание, коррозия, распространение тре-

щин). 

Степень разработанности темы 

Ввиду высокой важности и долгой истории вопроса влияния примесных атомов на свой-

ста металлов и сплавов, в настоящее время накоплен большой материал как по влиянию от-

дельных примесей легких элементов на конкретные свойства металлических материалов, так и 

по структурно-энергетическим аспектам примесных атомов в металлах на атомном уровне. Тем 

не менее, в связи со сложностью и многообразием данной темы, в настоящее время остается до-
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вольно много нерешенных вопросов, особое место среди которых занимают проблемы взаимо-

действия примесных атомов с различными дефектами кристаллической решетки на атомном 

уровне. 

Цель работы заключается в определении с помощью метода молекулярной динамики 

структурно-энергетических характеристик и особенностей взаимодействия примесных атомов 

легких элементов C, N, O, H с различными дефектами кристаллической структуры ГЦК метал-

лов на примере Ni, Ag и Al. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Моделирование примесных атомов H, С, O, N в идеальных ГЦК кристаллах метал-

лов: определение структурных и энергетических характеристик, изучение механизма диффузии 

и получение диффузионных характеристик примесных атомов в кристаллах металлов. 

2. Исследование взаимодействия примесных атомов с точечными дефектами и их ком-

плексами в металлах. Расчет энергии связи примесных атомов с дефектами и определение 

предпочтительных мест расположения примесных атомов в дефектах. 

3. Изучение взаимодействия примесных атомов с краевыми дислокациями. Определе-

ние механизма торможения примесями движущихся краевых дислокаций в ГЦК металлах. 

4. Исследование взаимодействия примесей с границами наклона, определение влияния 

примесей на диффузию вдоль границ наклона. 

5. Исследование миграции границ зерен наклона и влияния на скорость и механизм ми-

грации примесных атомов.  

6. Изучение влияния примесных атомов на скорость движения фронта кристаллизации 

в металлах, определение механизма торможения кристаллизации примесями.  

7. Исследование взаимодействия примесных атомов с тройными стыками границ зерен 

в металлах. Изучение влияния примесей на диффузию вдоль стыков, на скорость и механизм 

миграции тройных стыков. 

Объекты исследования: атомы легких элементов C, N, O, H в кристаллической решетке 

и вблизи дефектов в ГЦК металлах Ni, Ag и Al. 

Предмет исследования: процессы взаимодействия примесных атомов легких элементов 

C, N, O, H с различными дефектами кристаллической структуры ГЦК металлов на примере Ni, 

Ag и Al. 

Научная новизна диссертационной работы заключается в том, что впервые с помощью 

метода молекулярной динамики в рамках одного подхода проведено исследование взаимодей-

ствия примесных атомов легких элементов (C, N, O, H) с различными дефектами кристалличе-

ской структуры в ГЦК металлах. Построены потенциалы Морзе для описания взаимодействий 
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атомов легких элементов C, N, O с атомами металлов Al, Ag, Ni. Рассчитаны энергии связи 

примесных атомов с различными дефектами и найдены предпочтительные места расположения 

примесных атомов в рассматриваемых дефектах. Получены значения энергии активации диф-

фузии примесных атомов в кристаллической решетке рассматриваемых металлов и вдоль ядер 

краевых дислокаций. Изучено влияние примесей на диффузионную подвижность точечных де-

фектов и диффузионную проницаемость границ зерен и их тройных стыков. Найдены зависи-

мости порогового напряжения скольжения краевой дислокации в ГЦК металлах от концентра-

ции примесных атомов. Определены атомные механизмы миграции границ наклона с осями ра-

зориентации <100>, <110> и <111> и влияние на скорость их миграции концентрации примес-

ных атомов. Выявлен механизм влияния примесных атомов на скорость движения фронта кри-

сталлизации в металлах. 

Теоретичческая значимость работы состоит в том, что полученные результаты могут 

быть использованы для развития теоретических представлений о взаимодействии примесных 

атомов легких элементов с дефектами в металлах, для создания математических моделей 

скольжения дислокаций, диффузии, миграции границ зерен, кристаллизации, учитывающих за-

кономерности и количественные характеристики, найденные в настоящей работе. Построенные 

в настоящей работе потенциалы могут быть использованы в дальнейших исследованиях с по-

мощью компьютерного моделирования взаимодействия примесей с металлами. 

Практическая значимость работы состоит в том, что эффективность предложенных 

научно-исследовательских решений подтверждена справками о промышленном внедрении ре-

зультатов диссертационной работы. Кроме того, некоторые результаты диссертационной работы 

использованы в качестве демонстрационного материала для студентов физических специально-

стей на курсах профессиональной переподготовки, на их базе созданы работы для лабораторного 

практикума, что подтверждено справкой об использовании результатов в учебном процессе. 

Методология диссертационного исследования.  

Изучение особенностей взаимодействия примесных атомов с дефектами кристаллической 

решетки на атомном уровне с помощью реальных экспериментов в настоящее время затрудни-

тельно ввиду необходимости исследования динамики структуры на атомном уровне. Для реше-

ния поставленных в работе задач наиболее эффективным методом является компьютерное моде-

лирование, в частности, метод молекулярной динамики, который позволяет не только исследо-

вать атомную структуру материалов и с удовлетворительной точностью рассчитывать структур-

но-энергетические характеристики различных дефектов, но и изучать в динамике процессы, про-

исходящие на атомном уровне, с использованием разнообразных наглядных визуализаторов. 
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Научные положения, выностимые на защиту: 

1. Рассчитаны энергии связи примесных атомов с различными дефектами кристалличе-

ской структуры в Ni, Ag, Al: вакансиями, бивакансиями, тетраэдрами дефектов упаковки, соб-

ственными межузельными атомами, частичными и вершинными дислокациями. Найдены пред-

почтительные места расположения примесных атомов в данных дефектах. 

2. Найдены зависимости порогового напряжения скольжения дислокации в ГЦК метал-

лах от концентрации примесных атомов. Основной причиной роста порогового напряжения при 

введении примесей в рассмотренных системах является закрепление примесных атомов на де-

фекте упаковки между частичными дислокациями. 

3. Примеси в большинстве случаев приводят к увеличению коэффициента самодиф-

фузии по границам зерен, что обусловлено деформацией кристаллической решетки вблизи 

примесных атомов, из-за чего вдоль границ возникают дополнительные искажения и свободный 

объем. При этом чем меньше изначально граница зерен содержит свободного объема, тем силь-

нее примеси оказывают влияние на самодиффузию вдоль нее. 

4. Миграция границ наклона сопровождается согласованным разделением структуры 

зерна, в сторону которого происходит миграция, на области одинаковой формы и размера, по-

ворачивающиеся на угол разориентации до достижения кристаллической ориентации другого 

зерна. Размер областей зависит от угла разориентации и для малоугловых границ равен рассто-

янию между соседними дислокациями. Образование и поворот данных областей связан с рас-

щеплением и скольжением зернограничных дислокаций. 

5. Примесные атомы эффективно снижают миграционную подвижность границ, что свя-

зано с положительной энергией связи примесных атомов с границами, а в случае атомов угле-

рода еще и с тенденцией образования агрегатов из атомов углерода, которые, закрепляясь на 

границе зерен, становятся эффективными стопорами, препятствующими ее перемещению. 

6. Наличие примесей приводит к существенному замедлению скорости фронта кри-

сталлизации. При этом чем выше локальная деформация кристаллической решетки, которую 

вызывают атомы примеси, тем меньше скорость фронта кристаллизации. 

Личный вклад автора состоит в постановке цели и задач исследований, проведении ис-

следований взаимодействия примесных атомов с дефектами кристаллической решетки на атом-

ном уровне, анализе, обработке и обобщении результатов исследований, формулировании выво-

дов и положений, выносимых на защиту, подготовки публикаций по теме диссертации. 

Достоверность результатов обеспечивается применением известных и апробирован-

ных методик (метод молекулярной динамики), их физической непротиворечивостью, сравнени-

ем результатов с данными других авторов (там, где это возможно). 
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Апробация результатов работы. Результаты работы доложены на международных и 

российских конференциях: XIV международная школа-семинар «Эволюция дефектных струк-

тур в конденсированных средах», Барнаул (2016); IV Российско-Казахстанская молодежная 

научно-техническая конференция «Новые материалы и технологии», Барнаул (2016); Научные 

чтения им. И.А. Одинга «Механические свойства современных конструкционных материалов», 

Москва (2016); VII международная конференция «Деформация и разрушение материалов и 

наноматериалов», Москва (2017); XV международная школа-семинар «Эволюция дефектных 

структур в конденсированных средах», Барнаул (2018); Открытая школа-конференция стран 

СНГ «Ультрамелкозернистые и наноструктурные материалы - 2018» (УМЗНМ-2018), Уфа 

(2018); Научные чтения им. И.А. Одинга «Механические свойства современных конструкцион-

ных материалов», Москва (2018); VI Российско-Казахстанская молодежная научно-техническая 

конференция «Новые материалы и технологии», Барнаул (2018); II Международная научно-

практическая конференция «Наука и инновационные разработки - Северу», Мирный (2019); VII 

Российско-Казахстанская молодежная научно-техническая конференция «Новые материалы и 

технологии», Барнаул (2019); XVI международная школа-семинар «Эволюция дефектных 

структур в конденсированных средах», Барнаул (2020). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 69 статей, из которых 52 – в журналах, 

рекомендованных ВАК Минобрнауки РФ, в том числе 31 – в журналах, индексируемых в Web 

of Science и Scopus. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, семи глав, заключения, 

списка литературы из 419 наименований и приложений. Работа изложена на 311 страницах ма-

шинописного текста, содержит 21 таблицу и 118 рисунков. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образо-

вания Российской Федерации (проекты 3.4820.2017/8.9, FZMM-2020-0002) и РФФИ (проек-

ты №14-02-98000-р_сибирь_а, №16-48-190182 р_а). 

http://elibrary.ru/item.asp?id=28788510
http://elibrary.ru/item.asp?id=28788510
http://elibrary.ru/item.asp?id=28788510
http://elibrary.ru/item.asp?id=28788510
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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обосновывается актуальность исследуемой проблемы, сформулирована 

цель диссертационной работы, описаны научная новизна, научная и практическая ценность, ос-

новные защищаемые положения. Дается краткое содержание работы по главам. 

В первой главе диссертации дается общий обзор экспериментальных и теоретических 

данных по теме взаимодействия примесных атомов легких элементов с металлами. Рассматри-

вается влияние примесей на свойства металлов, современные представления о диффузии при-

месных атомов в металлах, взаимодействие примесей с различными дефектами кристалличе-

ской структуры. Первая часть главы посвящена примесям углерода, азота и кислорода, вторая 

часть – водороду. В конце первой главы сделана постановка задачи. 

Вторая глава посвящена вопросу моделирования примесей в металлах на атомном 

уровне. В начале главы приводится описание методов компьютерного моделирования, основное 

внимание уделено методу молекулярной динамики. Приводится обоснование выбора ГЦК ме-

таллов для проведения исследований. В заключительной части главы описывается процедура 

поиска потенциалов межатомных взаимодействий между примесными атомами и атомами ме-

таллов. 

В качестве ГЦК металлов для изучения взаимодействия металлов с примесями C, N, O 

были выбраны Ni, Ag, Al. Этот набор из трех металлов уникален тем, что два из них имеют по-

чти одинаковые радиусы атомов, тогда как другие два – почти одинаковые электроотрицатель-

ности. Радиусы атомов: Al − 1,43 Å, Ag − 1,44 Å, Ni − 1,24 Å [1]. Электроотрицательности 

(шкала Полинга): Al − 1,61, Ag − 1,93, Ni − 1,91 [2]. Таким образом, при получении различных 

зависимостей для данных трех металлов будет видна взаимосвязь либо с размером атомов, либо 

с электроотрицательностью. При изучении примеси водорода преимущественно рассматрива-

лись Pd и Ni, обладающие разной сорбционной способностью по отношению к водороду (высо-

кой и средней соответственно). 

Взаимодействия атомов металла друг с другом описывались многочастичными потенци-

алами Клери-Росато [3], построенными в рамках модели сильной связи. Потенциальная энергия 

i-го атома в этом случае находится с помощью выражения 
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Здесь А, p, q, ξ, r0 – параметры потенциала; rij – расстояние между i-м и j-м атомами. Опыт при-

менения потенциалов Клери-Росато в молекулярно-динамических моделях показывает, что с их 

помощью удается достаточно хорошо описывать разнообразные свойства металлов и сплавов. 
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Для описания взаимодействия примесных атомов друг с другом и с атомами металла ис-

пользовались парные потенциалы Морзе 

    2
 ijij rr

ij eeDr


 , (2) 

где , , D – параметры потенциала. Парные потенциалы сравнительно часто используются 

различными исследователями для описания межатомных взаимодействий в системах металл-

примесь. 

Параметры потенциалов для описания взаимодействий примесных атомов C, N, O с ато-

мами рассматриваемых металлов были найдены с учетом эмпирических зависимостей и извест-

ных характеристик, наблюдаемых для большого ряда металлов, имеющих данные примеси, та-

ких как температура плавления или разложения соответствующего химического соединения 

металла с легким элементом, энергия активации диффузии примесного атома в кристалличе-

ской решетке металла. Для описания взаимодействий атомов примеси друг с другом в металлах 

были взяты потенциалы, предложенные другими авторами: для связи С-С – из работы [4], для 

связей N-N и O-O – из работ [5, 6]. Параметры потенциалов приведены в таблицах 1 и 2. В таб-

лице 1 также приведены значения энергии активации диффузии примесных атомов в металлах: 

Q* – найденная в модели, Q1 и Q2 – рассчитанные по двум разным эмпирическим зависимостям, 

найденным по ряду экспериментальных данных различных авторов. 

Таблица 1 –  Параметры потенциалов Морзе взаимодействия атомов металла и примеси 

и энергии активации диффузии примесного атома в металле 

Связь , А-1  D, эВ Q*, эВ Q1, эВ Q2, эВ 

Al-C 2,59263 300 0,90 1,34 1,44 1,73 

Ag-C 2,96429 700 0,15 1,43 1,40 1,47 

Ni-C 2,63598 200 0,20 1,57 1,57 1,57 

Al-N 2,66532 300 0,84 1,51 1,56 2,04 

Ag-N 3,01255 650 0,26 1,64 1,56 1,80 

Ni-N 3,03257 370 0,30 1,86 1,83 1,95 

Al-O 2,74220 300 0,84 1,76 1,62 2,23 

Ag-O 2,58068 220 0,58 1,87 1,66 2,00 

Ni-O 2,71735 170 0,60 2,04 1,99 2,18 

Для описания взаимодействий атомов водорода с атомами Pd и Ni использовались по-

тенциалы из работы [7], которые одновременно хорошо воспроизводят такие экспериментально 

получаемые характеристики как энергию абсорбции, энергию активации надбарьерной диффу-

зии водорода в металле (при нормальных и высоких температурах), энергию связи с вакансией. 

Для описания взаимодействий атомов водорода друг с другом в металле использовался потен-

циал из работы [8]. 
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Таблица 2 –  Параметры потенциалов Морзе для описания взаимодействия 

примесных атомов друг с другом в металле [4-6] 

Связь , А-1  D, эВ 

С-C 2,62351 190 0,65 

N-N 1,55580 700 0,001 

O-O 1,26829 500 0,001 

В таблице 3 приведены параметры потенциалов для систем Pd-H и Ni-H, а также значе-

ния энергии активации диффузии атома водорода в Pd и Ni, найденные в модели (Q*), и экспе-

риментальные данные, приведенные в работах [9 – 12]. 

Таблица 3 –  Параметры потенциалов Морзе для описания взаимодействий в системах 

Pd-H и Ni-H [7, 8] 

Связь , А-1  D, эВ Q*, эВ Q, эВ [9-12] 

Pd-H 0,9 9,76 0,10737 0,23 0,22−0,25 

Ni-H 1,2 14 0,1331 0,34 0,33−0,42 

H-H 2,11 800 0,001 − − 

Третья глава диссертации посвящена исследованию методом молекулярной динамики 

структурно-энергетических характеристик и диффузии примесных атомов легких элементов в 

кристаллах металлов с ГЦК решеткой. В первой части главы приводятся результаты расчета 

энергии примесных атомов в рассматриваемых металлах и вызываемой ими деформации кри-

сталлической решетки. Вторая часть посвящена исследованию диффузии примесных атомов в 

кристаллической решетке металлов. В заключительной части главы рассматривается вопрос 

влияния упругой деформации на энергию связи и миграции примесных атомов. 

Примесные атомы C, N, O имеют малые размеры по сравнению с атомами металла (ра-

диусы атомов: 0,77 Å для С, 0,71 Å для N и 0,65 Å для O [1]), в связи с чем они занимают окта-

эдрические междоузлия в ГЦК решетке. При исследовании смещений атомов металлов вблизи 

атомов примеси, находящихся в октаэдрических пустотах, наибольшие смещения наблюдались 

в алюминии, наименьшие – в серебре. Смещения увеличивались в порядке O-N-C от 0,02 Å (для 

O в Ag) до 0,11 Å (для C в Al). 

При моделировании диффузии примесных атомов (значения энергий активации приведе-

ны в таблицах 1 и 3) в металле было выяснено, что ведущий механизм диффузии примесных ато-

мов легких элементов в ГЦК кристалле заключается в последовательной миграции через октаэд-

рические и тетраэдрические пустоты кристаллической решетки (траектория 2 на рисунке 1). 

Упругая деформация оказывала слабое влияние на изменение энергии миграции примес-

ных атомов. В случае примесей C, N, O в Ni и Ag наблюдалось небольшое снижение энергии 

при растяжении кристалла. Для Al – напротив, при сжатии. 
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Рисунок 1 – Рассматриваемые в работе траектории миграции примесного атома 

 из одной октаэдрической поры в соседнюю (показаны крестиками).  

Точки на траекториях – перевальные точки 

Четвертая глава посвящена исследованию взаимодействия примесных атомов легких 

элементов с точечными дефектами и их комплексами в ГЦК металлах. Для различных типов 

дефектов в рассматриваемых металлах получены значения энергии связи c примесными атома-

ми, изучено влияние примесей на диффузионную подвижность и механизм миграции точечных 

дефектов. 

Энергия связи примесного атома с тем или иным дефектом рассчитывалась в настоящей 

работе как разность потенциальной энергии расчетного блока, содержащего дефект и атом 

примеси в октаэдрической поре на таком расстоянии друг от друга, которое исключает взаимо-

действие дефекта и примесного атома (как правило, несколько десятков межатомных расстоя-

ний), и потенциальной энергии расчетного блока, содержащего атом примеси в дефекте (в 

наиболее энергетически выгодной позиции). Перед расчетом энергий проводилась релаксация 

структуры расчетного блока, после которой он охлаждался до 0 К. 

В таблице 4 приведены полученные в модели значения энергии связи примесных атомов 

с вакансией, а также значения величины δ – смещения примесного атома из центра вакансии в 

направлении <100> в процессе релаксации. 

Таблица 4 –  Энергия связи примесного атома с вакансией (эВ) 

 C N O H 

Ebv  δ (Å) Ebv  δ (Å) Ebv  δ (Å) Ebv  δ (Å) 

Ni 0,70 0,438 0,39 0,684 -0,05 0,796 0,40 0 

Ag 0,05 1,025 -0,25 1,242 -0,59 1,965 − − 

Al 0,86 0,946 0,14 0,999 -0,58 1,046 − − 

Pd − − − − − − 0,26 0 

Для сравнения можно привести значения энергии связи атома углерода с вакансией в γ-

Fe: 0,67 эВ [13] и 0,37-0,41 эВ [14]. В работе [14] эта величина была найдена экспериментально 

и с помощью первопринципных вычислений; в [13] – только с помощью вычислений. К γ-Fe по 
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характеристикам из рассматриваемых металлов ближе Ni (радиусы атомов: 1,29 Å (γ-Fe) и 1,24 

Å (Ni); разности электроотрицательностей с С: 0,72 (Fe) и 0,64 (Ni)). Энергия связи атома угле-

рода с вакансией в никеле, найденная в настоящей работе, оказалась равна 0,70 эВ, что близко к 

значениям из [13]. 

Энергия связи атомов водорода с вакансией в Pd и Ni являлась одной из характеристик, 

по которым подбирались параметры потенциалов, поэтому полученные значения полностью 

совпадают с известными данными. 

Помимо моновакансии в работе были рассчитаны энергии связи примесных атомов с ва-

кансионными кластерами: бивакансией и тетраэдром дефектов упаковки (ТДУ). ТДУ образуют-

ся в ГЦК кристаллах, их грани ориентированы вдоль плоскостей типа (111) и являются дефек-

тами упаковки, а ребра ориентированы вдоль направлений <110> и представляют собой дисло-

кации с вектором Бюргерса 1/6<110> [15]. В случае бивакансий энергия связи оказалась близка 

к энергии связи с моновакансией. Энергии, полученные для ТДУ, приведены в таблице 5. 

Таблица 5 – Энергия связи примесного атома с ТДУ в вершине и ребре (эВ) 

 C N O H 

вершина ребро вершина ребро вершина ребро вершина ребро 

Ni 0,64 0,77 0,49 0,72 0,27 0,62 0,08 0,12 

Ag 0,10 0,30 -0,03 0,25 -0,34 0,22 − − 

Al 0,80 1,14 0,24 0,88 -0,11 0,44 − − 

Pd − − − − − − 0,11 0,15 

Как видно из таблицы 5, энергия связи атомов C, N, O для всех металлов оказалась выше 

с ребром ТДУ (т.е. с дислокацией 1/6<110>), чем с вершиной. Наибольшая энергия связи полу-

чена для атома углерода с ребром ТДУ в Al – 1,14 эВ. Такое высокое значение энергии связи 

говорит в пользу сравнительно крепкой связи атомов углерода с дислокациями данного типа. 

Наименьшие энергии связи получены для Ag, что обусловлено, по всей видимости, одновре-

менно двумя факторами: сравнительно большим параметром решетки и неглубокими потенци-

алами взаимодействия примесных атомов с атомами металла. Для кислорода, как и в случаях 

вакансии и бивакансии, получены наименьшие значения энергии связи. 

Собственные межузельные атомы (с.м.а.) в качестве «ловушек» для примесных атомов 

рассматриваются нечасто, тем не менее, согласно расчетам, проведенным в [13, 16], они могут 

также иметь достаточно высокую энергию связи с примесями, близкую к энергии связи приме-

си с вакансией. Например, для α-Fe и γ-Fe в [13] получены значения 0,68 и 0,58 эВ соответ-

ственно. 

При введении примесных атомов легких элементов в область с.м.а., оба дефекта в моле-

кулярно-динамической модели образовывали конфигурацию, изображенную на рисунке 2. 

Межузельный атом принимал форму гантели <100> (наиболее энергетически выгодную и в от-
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сутствие примесного атома), а примесной атом смещался в центр ближайшей октаэдрической 

поры. В таблице 6 приведены полученные в модели значения энергии связи примесного атома с 

с.м.а. в рассматриваемых металлах. 

 
Рисунок 2 – Позиция примесного атома вблизи собственного межузельного атома  

в ГЦК решетке. Положения атомов приведены без учета релаксации структуры  

Таблица 6 – Энергия связи примесного атома с собственным межузельным атомом (эВ) 

  C N O H 

Ni 0,43 0,53 0,63 0,10 

Ag 0,22 0,23 0,29 − 

Al 0,86 0,66 0,45 − 

Pd − − − 0,04 

Собственный межузельный атом является самым подвижным точечным дефектом в чи-

стых металлах. Для анализа влияния примесей на подвижность с.м.а. в моделируемый расчет-

ный блок вводилось 10 ат.% примесных атомов. Для каждого случая была найдена энергия ак-

тивации миграции с.м.а., которая определялась по наклону зависимостей lnD от T-1, где D – ко-

эффициент самодиффузии, Т – температура. Полученные значения приведены в таблице 7. 

Таблица 7 – Энергия миграции собственного межузельного атома в чистом  

металле и в условиях присутствия 10% примесных атомов (эВ) 

  без примеси C N O 

Ni 0,09 0,38 0,30 0,34 

Ag 0,07 0,17 0,20 0,19 

Al 0,05 0,22 0,16 0,14 

Для сравнения, в [17, 18] приводятся следующие значения энергии миграции с.м.а. в чи-

стых металлах, полученные разными авторами преимущественно с помощью компьютерного 

моделирования: 0,04 – 0,15 эВ в Ni, 0,05 – 0,12 эВ в Ag и 0,03 – 0,1 эВ в Al. 

Как видно из таблицы 7, подвижность с.м.а. существенно снижается из-за наличия при-

месей в металле. При концентрации примесных атомов 10% энергия миграции собственных 

межузельных атомов в рассматриваемых металлах увеличивается в несколько раз. При изуче-
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нии траекторий миграции с.м.а. в молекулярно-динамической модели было выяснено, что 

наличие примесей приводит к существенному снижению вклада краудионного механизма ми-

грации с.м.а. Его миграция осуществляется преимущественно за счет гантельного механизма. 

Пятая глава диссертации посвящена исследованию взаимодействия примесных атомов 

легких элементов с краевыми дислокациями. Для моделирования краевой дислокации в ГЦК 

металлах использовался расчетный блок, имеющий форму вытянутого параллелепипеда (рису-

нок 3а). 

 

 

а б 

Рисунок 3 – Моделирование краевой дислокации в ГЦК металле:  

а) модель комплекса из двух пар частичных дислокаций (SF – дефект упаковки);  

б) плоскость XY {111} с указанием межатомных расстояний 

Плоскость скольжения дислокаций {111} располагалась посередине блока и совпадала с 

плоскостью XY. Граничные условия вдоль осей X и Y задавались периодическими, то есть 

имитировалось бесконечное повторение структуры расчетного блока вдоль данных направле-

ний. Сверху и снизу расчетного блока вдоль оси Z приграничные атомы были жестко зафикси-

рованы (жесткие граничные условия) – на рисунке 3 области с зафиксированными атомами вы-

делены серым цветом. Дислокация вводилась путем сжатия верхней части расчетного блока 

(1 на рисунке 3а) и растяжения нижней (2 на рисунке 3а) вдоль оси Y на одинаковую величину 

– на одно межатомное расстояние. Размер расчетного блока вдоль оси Y подбирался достаточно 

большим, чтобы деформация верхней и нижней частей блока не вызывали появление избыточ-

ных внутренних напряжений при последующем моделировании. 

Следует обратить внимание на одну важную особенность дислокаций в ГЦК кристаллах. 

Дело в том, что введение только одной полной дислокации с вектором Бюргерса 1/2<110> не-

достаточно для сохранения сплошности кристалла по обе стороны от плоскости скольжения. 

Действительно, если ввести в расчетный блок только одну полную дислокацию 1/2<110>, что 
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соответствует деформированию одной части блока относительно другой на одно межатомное 

расстояние вдоль оси Y, то есть на 83a , где а – параметр решетки (рисунок 3 б), это будет 

равносильно удалению (или добавлению) одной атомной полуплоскости вдоль оси X (как, 

например, выделенной контуром на рисунке 3 б). В этом случае симметрия кристалла, как вид-

но из рисунка 3(б), вдоль оси Y будет нарушена, что спровоцирует создание дополнительного 

дефекта упаковки в плоскости, отличной от плоскости XY, и приведет к образованию вершин-

ной дислокации (рисунок 4), обладающей гораздо меньшей подвижностью по сравнению с ча-

стичной дислокацией. 

 

Рисунок 4 – Создание вершинной дислокации в модели 

В работе были рассчитаны энергии связи примесных атомов с частичной дислокацией, 

вершинной дислокацией, а также с порогом (ступенькой) на вершинной дислокации. Получен-

ные данные приведены в таблице 8. 

Таблица 8 – Энергия связи примесного атома с краевой дислокацией (эВ) 

 Ni Ag Al Pd 

C N O H C N O C N O H 

Частичная 

дислокация 0,07 0,09 0,12 0,02 0,05 0,06 0,07 0,26 0,34 0,43 0,04 

Вершинная 

дислокация 0,77 0,72 0,62 0,12 0,30 0,25 0,22 1,14 0,88 0,44 0,15 

Порог на 

вершинной 

дислокации 
0,87 0,80 0,62 0,19 0,24 0,18 0,12 0,72 0,39 0,28 0,23 

Все три типа дефектов, рассмотренных в таблице 8, играют важную роль в различных 

процессах в ГЦК кристаллах. Частичные дислокации обеспечивают пластические сдвиги, вер-

шинные – являются неотъемлемым структурным элементом малоугловых границ зерен накло-

на, границ раздела двух ГЦК металлов, а также ребрами тетраэдров дефектов упаковки. Важ-

ным элементом, дефектом на самих дислокациях, являются пороги. Согласно [19], деформаци-
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онные и диффузионные процессы на границах раздела инициируются на атомном уровне пре-

имущественно на порогах дислокаций. 

Согласно полученным данным, частичные дислокации, по сравнению с вершинными, 

обладают слабым взаимодействием с примесными атомами. Причем, как оказалось, частичные 

дислокации сильнее притягивают атомы кислорода, тогда как вершинные, наоборот, – атомы 

углерода. Значения энергии связи, найденные для вершинных дислокаций, близки к тем, кото-

рые обычно получают при исследовании, например, взаимодействия углерода с дислокациями в 

железе: 0,4 – 0,7 эВ [20, 21]. 

Согласно полученным данным, пороги на дислокациях являются предпочтительным ме-

стом сегрегации для примесных атомов преимущественно в металлах со сравнительно неболь-

шим параметром решетки. В Al и Ag энергия связи примесных атомов с порогом на вершинной 

дислокации ниже, чем с неискривленной дислокацией. 

Для водорода были получены следующие значения энергии связи водорода с ядром вершинной 

дислокации: 0,15 эВ для Pd и 0,12 эВ для Ni. Полученные величины хорошо согласуются с дан-

ными других авторов: 0,19–0,22 эВ [22] для Pd и 0,09–0,15 эВ для Ni [23]. Таким образом, крае-

вая дислокация может выступать в роли дефекта-ловушки для водорода, однако менее эффек-

тивной, чем вакансия (таблица 4). 

В работе был проведен расчет энергии миграции рассматриваемых примесных атомов 

вдоль ядра частичной дислокации. Энергия миграции определялась по высоте энергетического 

барьера при смещении примесного атома вдоль ядра дислокации. В каждом положении при-

месного атома проводилась релаксация структуры, при этом сам примесной атом оставался не-

подвижным. Полученные значения приведены в таблице 9. 

Как видно из полученных данных, энергия миграции примесных атомов вдоль дислока-

ции в несколько раз ниже энергии миграции в чистом кристалле, что согласуется с результата-

ми других исследователей [20, 21]. 

Таблица 9 – Энергия миграции примесного атома вдоль ядра дислокации (эВ) 

Ni Ag Al Pd 

C N O H C N O C N O H 

0,21 0,26 0,27 0,15 0,32 0,38 0,42 0,38 0,39 0,44 0,12 

При исследовании влияния концентрации примесных атомов на скорость и пороговое 

напряжение скольжения дислокаций в рассматриваемых ГЦК металлах использовалась модель, 

изображенная на рисунке 3. Сдвиг инициировался в молекулярно-динамической модели путем 

приложения сил к атомам в верхней серой области на рисунке 3 в направлении [ 110 ], то есть 

вдоль плоскости XY. Область, окрашенная в серый цвет, в процессе компьютерного экспери-

мента перемещалась как одно целое. Перемещение остальных атомов в расчетном блоке никак 

не ограничивалось, оно описывалось классическими уравнениями движения Ньютона. 
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Для определения порогового сдвигового напряжения, при котором инициируется движе-

ние комплекса из двух пар частичных дислокаций (рисунок 3) использовалась следующая ме-

тодика. Сдвиговое напряжение при постоянной температуре ступенчато повышалось на задан-

ное значение каждые 10 пс. По графику зависимости смещения верхней части расчетного блока 

от времени отмечался момент, когда происходил необратимый сдвиг верхней части расчетного 

блока (рисунок 5). По времени, когда происходил необратимый сдвиг, определялось значение 

порогового напряжения. 

  
а) б) 

Рисунок 5 –  Примеры графиков зависимости смещения верхней части 

расчетного блока от времени компьютерного эксперимента при постепенном 

увеличении касательного напряжения: а) в чистом Al при температуре 300 К;  

б) в Ni, содержащем 5% атомов кислорода при температуре 300 К 

На рисунке 6 приведены полученные зависимости порогового напряжения от концен-

трации примесных атомов в рассматриваемых металлах при температуре 300 К. Как можно ви-

деть, введение примесных атомов приводит к значительному повышению порогового напряже-

ния: от нескольких МПа для чистых металлов (всего 7 − 9 МПа при температуре 300 К) до 

1000−2000 МПа при введении 10% примесных атомов. Для всех трех металлов влияние на по-

роговое напряжения увеличивается в направлении C−N−O.  

В качестве причин торможения скольжения дислокаций в металлах, содержащих приме-

си, обычно указывают образование атмосфер Коттрелла и Сузуки. Согласно полученным ранее 

значениям энергии связи примесных атомов с частичными дислокациями (таблица 8), частич-

ные дислокации в Ni и Ag, из-за низких значений энергии связи, обладают сравнительно невы-

сокой тенденцией к образованию атмосфер Коттрелла. 

Для проверки предположения о том, что в рассматриваемых случаях основным механиз-

мом влияния на пороговое напряжение скольжения дислокации является механизм Сузуки, т.е. 

закрепление примесных атомов на дефекте упаковки (ДУ) между частичными дислокациями, бы-

ли найдены энергии связи примесных атомов с ДУ в рассматриваемых металлах (таблица 10). 
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а) б) 

 
в) 

Рисунок 6 – Зависимости порогового напряжения от концентрации примесных атомов в Ni (а), 

Ag (б) и Al (в) при температуре 300 К 

Таблица 10 – Энергия связи примесного атома с дефектом упаковки (эВ) 

 C N O 

Ni 0,05 0,06 0,07 

Ag 0,02 0,03 0,06 

Al 0,05 0,05 0,06 

Во всех случаях энергия связи примесного атома с ДУ получилась сравнительно не-

большой, однако, учитывая аддитивное действие каждого примесного атома в ДУ на общий ба-

рьер Пайерлса-Набарро, можно сделать вывод о преобладающем вкладе механизма Сузуки в 

повышение порогового напряжения с ростом концентрации примесей в рассматриваемой моде-

ли. Наибольшие энергии связи получились для атомов кислорода, что согласуется с зависимо-

стями на рисунке 6. 

В шестой главе приводятся результаты исследования взаимодействия примесей с гра-

ницами зерен наклона. Первая часть главы посвящена влиянию примесных атомов на диффу-

зию по границам зерен, вторая – влиянию примесей на миграцию границ. 

Граница наклона создавалась в молекулярно-динамической модели в середине расчетного 

блока путем поворота двух кристаллов вокруг осей <100>, <111> или <110> на угол разориента-

ции θ относительно друг друга (рисунок 7). Получающийся расчетный блок обрезался по краям 

таким образом, чтобы он приобрел форму параллелепипеда и не содержал по краям пустот. 

После процедуры удаления лишних атомов проводилась релаксация структуры. Затем, 

для избавления от избыточных внутренних напряжений, расчетный блок подвергался незначи-
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тельной всесторонней деформации сжатия или растяжения (при этом межатомные расстояния 

изменялись, как правило, менее чем на 0,1%) до достижения минимума энергии. После этого 

снова проводилась релаксация и последующее охлаждение. Полученные таким образом расчет-

ные блоки использовались в основных компьютерных экспериментах как стартовые. 

 
Рисунок 7 – Схема построения расчетной ячейки с границей зерен наклона:  

З1 и З2  – зерна, РЯ – расчетная ячейка, ГЗ – граница зерен,   – вектор разориентации зерен,  

n  – единичный вектор нормали ГЗ 

Количество атомов в расчетных блоках составляло примерно 30000. Была введена декар-

това система координат (рисунок 7): ось X была направлена перпендикулярно плоскости меж-

зеренной границы вглубь зерна, ось Y – вдоль границы зерна и перпендикулярно оси наклона, 

ось Z – вдоль оси наклона. Вдоль осей X и Y были наложены жесткие условия, вдоль Z – пери-

одические. Продолжительность молекулярно-динамических экспериментов при определении 

коэффициентов диффузии составляла 300 пс, в течение которых температура расчетного блока 

оставалась постоянной – 0,9∙Тпл (1553 К для Ni, 1112 К для Ag и 840 К для Al), где Тпл – темпе-

ратура плавления металла. 

Примесные атомы вводились случайно в октаэдрические пустоты обоих зерен. При вве-

дении сравнительно высокой концентрации (более 5%) атомов углерода в решетку металла, они 

стремились в процессе компьютерного эксперимента образовать агрегаты, которые преимуще-

ственно концентрировались на границе зерен. Причем на малоугловых границах они концен-

трировались в основном вблизи зернограничных дислокаций. Образование агрегатов атомов 

углерода приводило к снижению подвижности самих атомов углерода и к снижению, из-за ча-

стичного запирания границы, интенсивности самодиффузии. Атомы кислорода агрегаты не об-

разовывали, тем не менее, также оказывали влияние на диффузионную проницаемость границ 

зерен. 

На рисунке 8 приведены примеры зависимостей коэффициентов самодиффузии по гра-

ницам наклона <110> с углом разориентации 7° вдоль осей Y и Z при температуре 0,9∙Тпл от 

концентрации примесных атомов. Расчет коэффициентов диффузии проводился для области 
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шириной 7 Å. Ярко выраженная анизотропия (отличие коэффициентов диффузии вдоль осей Y 

и Z) обусловлена строением малоугловых границ – диффузия по малоугловым границам проте-

кает преимущественно вдоль ядер зернограничных дислокаций. 

  
а) б) 

 
в) 

Рисунок 8 – Зависимости коэффициентов самодиффузии (левые графики)  

и диффузии примесных атомов (правые графики) вдоль осей Y и Z  

по малоугловым границам наклона <110> 7° от концентрации примесных 

 атомов С и О при температуре 0,9∙Тпл: а) в Ni; б) в Ag; в) в Al 

Границы наклона <110>, как показали молекулярно-динамические эксперименты, обла-

дают гораздо меньшей диффузионной проницаемостью по сравнению с границами наклона с 

осями <100> и <111>, и, по всей видимости, среди всех границ наклона, кроме специальных, 

что обусловлено уникальностью их строения, связанного с тем, что ось разориентации данных 

границ <110> совпадает с ориентацией ядер дислокаций в ГЦК кристалле, из-за чего, в частно-

сти, зернограничные дислокации на границах <110> не содержат периодически расположенных 

изломов, как на границах <111> и <100>. 

Введение примесей, как правило, приводило к значительному увеличению коэффициен-

та самодиффузии по границам зерен с осью разориентации <110> (рисунок 8), что было обу-

словлено деформацией кристаллической решетки вблизи примесных атомов, из-за чего вдоль 

границ возникали дополнительные искажения и свободный объем. Атомы углерода оказались 

более подвижны в границах <110>, чем атомы кислорода, что согласуется с энергиями актива-

ции их миграции вдоль ядер дислокаций (таблица 9). Сравнительно небольшое увеличиение 
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интенсивности самодиффузии вследствие введения примесей наблюдалось также для малоуг-

ловых границ <111> и <100>. Следует отметить общую закономерность: чем меньше изначаль-

но граница зерен содержала свободного объема, тем сильнее было влияние примесей на само-

диффузию вдоль нее. 

При исследовании миграции границ зерен в настоящей работе за основу была взята ме-

тодика исследования миграции границы зерен наклона, предложенная и развитая в работах [24, 

25]. Создается четко аттестованная граница в форме петли или арки (рисунок 9). Сила натяже-

ния границы, которая, подобно поверхностному натяжению, возникает вследствие стремления 

границы минимизировать свою энергию, является причиной направленного перемещения гра-

ницы в сторону уменьшения ее площади. Сила, провоцирующая миграцию, и скорость мигра-

ции границы остаются в рассматриваемой модели постоянными в течение почти всего движе-

ния границы, плавно уменьшаясь к концу компьютерного эксперимента. 

 

Рисунок  9 – Расчетный блок для моделирования миграции границы наклона <111> 30°. 

Темно-серые атомы на краю расчетного блока в процессе компьютерного эксперимента 

оставались неподвижными (жесткие граничные условия) 

В первую очередь было проведено исследование механизма миграции в чистом металле 

на примере никеля. Расчетный блок имел форму пластины толщиной в 12 атомных плоскостей 

(рисунок 9). Размеры блока составляли 18.0 нм в высоту, 12.0 нм в ширину и 2.4 нм в толщину. 

Блоки содержали примерно 50000 атомов. Граничные условия вдоль оси Z (рисунок 9) были 

наложены периодические. На других границах (перпендикулярных осям X и Y) использовались 

жесткие условия, т.е. атомы вблизи края расчетного блока (выделены темно-серым на рисун-

ке 9) были жестко зафиксированы в процессе компьютерного эксперимента. 

На рисунке 10 приведены зависимости энергии границ зерен наклона <100> и <111> и 

скорости их миграции при температуре 1700 К в никеле в зависимости от угла разориентации. 
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Специальные и симметричные границы в настоящей работе не рассматривались. Энергия гра-

ниц зерен рассчитывалась как отношение разности энергий расчетного блока с границей и тако-

го же числа атомов в идеальном кристалле к площади границы. Перед вычислением энергии 

проводилась релаксация структуры. 

  

а) б) 

Рисунок 10 – Энергия границ наклона <100> (треугольные белые маркеры)  

и <111> (круглые черные маркеры) (а) и скорость их миграции (б)  

при температуре 1700 К в зависимости от угла разориентации θ в Ni 

Натяжение границ зерен пропорционально их энергии. С ростом угла разориентации 

растет энергия и натяжение (рисунок 10а). Для большеугловых границ энергия примерно оди-

накова, что характерно, по мнению многих авторов, для большого класса большеугловых гра-

ниц и границ смешанного типа, в связи с чем, например, большинство углов между границами в 

тройных стыках близки к 120°. 

Измерение скорости миграции границ зерен в чистом никеле проводилось при темпера-

туре 1700 К. Скорость миграции определялась как отношение перемещения верхней части гра-

ницы (рисунок 9) ко времени молекулярно-динамического эксперимента. С ростом угла разори-

ентации скорость миграции границ возрастала (рисунок 10б), что является известной законо-

мерностью. 

Как видно из графиков на рисунок 10 (б), границы <100> мигрируют медленнее границ 

<111>. Скорость их миграции, при тех же условиях, примерно в 1,5 – 2 раза меньше скорости 

миграции границ <111>. 

На рисунке 11 изображены примеры атомных смещений в процессе миграции границ 

<100> и <111> с углом разориентации 20°. Смещения показаны в виде отрезков, соединяющих 

начальные и конечные положения атомов (показаны только смещения больше 0,1 нм). На ри-

сунках хорошо видно, что атомные смещения при миграции рассматриваемых границ имеют 

четкий рисунок: для границ <100> это сетка с квадратными ячейками, для границ <111> – с ше-

стиугольными. Несмотря на сравнительно большой угол разориентации 20°, относящийся 

обычно к большеугловым границам (т.е. границам, в которых не выделяют отдельные зерно-
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граничные дислокации), смещения атомов при миграции малоугловых границ имели такой же 

вид, отличаясь лишь большим размером ячеек, который уменьшался с ростом угла разориента-

ции. При углах выше 25 – 30° уже становилось сложно рассмотреть упорядоченную сетку 

атомных смещений. 

  
а) б) 

Рисунок 11 – Атомные смещения в процессе миграции границ наклона <100> 20° 

(в течение 540 пс) (а) и <111> 20° (в течение 300 пс) (б) в Ni при температуре 1700 К. 

Изображены смещения больше 0,1 нм 

Для объяснения механизма возникновения подобных сеток атомных смещений при ми-

грации малоугловых границ наклона, следует принять во внимание, что краевые зерногранич-

ные дислокации в границах <100> и <111> отличаются от обычных, внутризеренных, в первую 

очередь тем, что они парные (рисунок 12). На малоугловых границах обрываются атомные 

плоскости двух зерен, принадлежащие кристаллическим решеткам с разной ориентацией. Та-

ким оборванным атомным полуплоскостям, принадлежащим разным кристаллическим зернам, 

как правило, энергетически выгодно объединиться в один дефект, представляющий собой пар-

ную зернограничную дислокацию. 

Парные зернограничные дислокации могут расщепляться. В границах <111>, например, 

дислокации могут расщепляться с реакцией 1/2 ]011[ 1/6 ]112[ +1/6 ]121[ , в границах <100> − 

1 ]010[ 1/2 ]110[ +1/2 ]110[ [19]. 

При изучении в динамике атомного механизма миграции малоугловых границ наклона 

<100> и <111> было выяснено, что миграция малоугловых границ протекала путем расщепле-

ния и смены дислокаций-партнеров. На рисунке 12 (а) видно, что в результате работы данного 

механизма при миграции малоугловых границ наклона <100> смещения атомов образуют сетку 
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с квадратными ячейками. В случае миграции границ <111>, помимо указанного механизма, до-

бавляется механизм совместного скольжения парных зернограничных дислокаций (2 на рису-

нок 12б). В процессе миграции границ <111> наблюдалось комбинированное действие обоих 

механизмов. При миграции в том зерне, куда двигалась граница, образовывались симметричные 

участки, которые путем поворота подстраивались под структуру другого зерна. В связи с этим 

ячейки сетки атомных смещений при миграции границ <111> имели гексагональную форму. 

  
а) б) 

Рисунок 12 – Схема механизма миграции малоугловых границ наклона <100> и <111> 

в моноатомной плоскости: а) граница <100> 10° – смена дислокаций-партнеров;  

 б) граница <111> 7°:  

1 – смена дислокаций-партнеров, 2 – совместное скольжение парных дислокаций 

Границы наклона с осью разориентации <110>, ввиду их принципиального отличия от 

границ <100> и <111>, рассматривались нами отдельно. Границы <110> обладают сравнительно 

низкой диффузионной проницаемостью и высокой анизотропией диффузии даже в случае 

большеугловых границ. Зернограничные дислокации в данных границах не содержат изломов. 

В связи с этим они содержат меньше свободного объема, а их энергия существенно ниже энер-

гии границ <100> и <111> при тех же углах разориентации (рисунок 13 а). Полученные значе-

ния энергии хорошо согласуются с результатами других авторов [26, 27]. 

  
а) б) 

Рисунок 13 – Энергия границ наклона <110> (а) и скорость их миграции (б)  

 при температуре 1700 К в зависимости от угла разориентации θ в Ni 
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Миграция границ наклона <110> протекала почти на порядок медленнее, чем границ 

<111>, которые являются самыми «быстрыми» из рассмотренных. Продолжительность модели-

рования миграции границ <110> составляла, как правило, несколько тысяч пикосекунд. На ри-

сунке 13 (б) изображена зависимость скорости миграции границ наклона <110> в никеле от угла 

разориентации при температуре 1700 К. До угла 20° миграция протекала очень медленно. Пик 

скорости наблюдался для большеугловых границ от 20° до 37°. Дальше скорость опять падала, 

снижаясь почти до нуля при угле разориентации 45°.На рисунке 14 изображен пример атомных 

смещений в процессе миграции границы <110> с углом разориентации 15°. Отчетливо видна 

аналогия механизмов миграции всех рассмотренных границ наклона. При миграции в том 

зерне, в сторону которого происходит миграция, образуются упорядоченно поворачивающиеся 

на угол разориентации области, размер которых зависит от угла разориентации и для малоугло-

вых границ равен расстоянию между соседними дислокациями. Форма этих областей или ячеек 

близка к окружности, но с учетом кристаллографической упаковки плоскости, перпендикуляр-

ной оси разориентации. 

 

Рисунок 14 – Атомные смещения в процессе миграции границы наклона <110> 15° 

(в течение 3000 пс) в Ni при температуре 1700 К. Изображены смещения больше 0,08 нм 

Исследования миграции границ были проведены также для интерметаллида Ni3Al, име-

ющего ГЦК решетку и упорядочение по типу L12. На рисунке 15 (а) изображены зависимости 

энергии границ наклона <100> и <111> от угла разориентации в Ni3Al. 

Следует заметить, что энергия границ примерно в полтора раза выше, чем в Ni. Это обу-

словлено, в первую очередь, вкладом эффекта разупорядочения, т.е. увеличением при разори-

ентации зерен доли связей Ni-Ni и особенно Al-Al, имеющих меньшую энергию по сравнению 

со связью Ni-Al. 

При исследовании влияния примесей на скорость миграции границ зерен примесные 

атомы вводились в расчетную ячейку случайно по всему объему в октаэдрические пустоты кри-
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сталлической решетки. Введение примесных атомов углерода и кислорода (азот в данном ис-

следовании не рассматривался) приводило к существенному торможению миграции границ, 

что, очевидно, обусловлено высокими значениями энергии связи примесных атомов с граница-

ми зерен. Для малоугловых границ энергия связи, например, близка к энергии связи примесных 

атомов с дислокациями (таблица 8). 

  
а) б) 

Рисунок 15 – Энергия границ наклона <100> (треугольные белые маркеры) и <111>   

(круглые черные маркеры) (а) и скорость их миграции (б) при температуре 1700 К 

в зависимости от угла разориентации θ в интерметаллиде Ni3Al 

На рисунке 15 (б) приведены зависимости скорости миграции границ в Ni3Al от угла ра-

зориентации. Несмотря на более высокую энергию границ, а значит и силу их натяжения, ско-

рость миграции границ в интерметаллиде Ni3Al оказалась существенно ниже по сравнению с Ni 

– примерно в 3 раза при той же температуре 1700 К. В основном это обусловлено дополнитель-

ными затратами энергии на разупорядочение и разрыв связей Ni-Al при движении границ в 

Ni3Al. На рисунке 16 приведен пример образования разупорядоченной области позади мигри-

рующей границы <111> 20°. Из-за высокой скорости  миграции  данной границы порядок не 

успевает восстановиться, процесс упорядочения в данном случае протекает гораздо медленней, 

чем миграция. 

Атомы углерода в процессе компьютерного эксперимента стремились образовать агрега-

ты, которые преимущественно концентрировались на границе зерен (рисунок 17 а). Данные аг-

регаты оказались эффективными стопорами для движущихся границ – их образование приво-

дило к снижению скорости миграции границ на один-два порядка.  

Атомы кислорода не образовывали агрегаты, но из-за высоких значений энергии связи с 

границей также эффективно тормозили ее миграцию. В отличие от образования атомами угле-

рода агрегатов, в случае примеси кислорода наблюдался другой эффект – разрыхление и увели-

чение ширины границы (рисунок 17 б). Происходило дополнительное разупорядочение струк-

туры, в некоторых случаях даже с образованием аморфной области позади мигрирующей гра-

ницы (рисунок 17 б). 
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Рисунок 16 –  Образование разупорядоченной области позади движущейся границы в 

интерметаллиде Ni3Al (1 – начальное положение границы,  

2 –текущее положение) при миграции границы наклона <111> 20°  

при температуре 1700 К в течение 1000 пс 

  
а) б) 

Рисунок 17 –  Образование агрегатов атомов углерода (а) и «разрыхление»  

границы зерен из-за наличия примесных атомов кислорода (б) в Ni при моделировании  

миграции границ наклона <100> 30°. Примесные атомы углерода красные,  

 кислорода – синие. Рисунки получены после охлаждения расчетной ячейки 
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На рисунке 18 приведены зависимости скорости миграции границ наклона <111> 30° и 

<100> 30° при температуре 0,9∙Тпл от концентрации примесных атомов С и О. В данном случае 

расчетный блок имел меньший размер, чем при исследовании миграции в чистом Ni и интерме-

таллиде Ni3Al, поэтому, из-за более высокой кривизны границ зерен, они имели более высокие 

значения скорости миграции. Как видно по приведенным зависимостям, примеси углерода и 

кислорода существенно тормозят миграцию – при введении 5% почти на порядок, 10% – на два 

порядка. Влияние примеси кислорода в Ag оказалось ниже по сравнению с другими случаями, 

что коррелирует с энергией связи примесных атомов с дислокациями (таблица 8). Для границ 

<110> были получены качественно аналогичные зависимости, но с тем отличием, что скорость 

миграции границ <110> на порядок ниже скорости миграции границ <111> и <100>. 

  
а) б) 

 
в) 

Рисунок 18 – Зависимости скорости миграции границ наклона <111>  

 (черные маркеры) и <100> (белые маркеры) с углом разориентации 30° при температуре 0,9∙Tm 

от концентрации примесных атомов углерода  

 (красные кривые) и кислорода (синие кривые): а) в Ni; б) в Ag; в) в Al 
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Атомы водорода, как показало моделирование, в значительно меньшей степени оказы-

вают влияние на скорость миграции границ, чем примеси углерода и кислорода. При концен-

трации 50% атомов водорода в Pd скорость миграции границ наклона становится меньше при-

мерно в два раза по сравнению с чистым металлом.  

Седьмая глава диссертации посвящена исследованию влияния примесей на процесс кри-

сталлизации в металлах, диффузию вдоль тройных стыков границ зерен и их миграцию. 

При изучении образования тройных стыков границ зерен в результате кристаллизации 

было замечено, что примесные атомы в значительной степени влияют на скорость движения 

фронта кристаллизации. В связи с этим было проведено отдельное исследование влияния кон-

центрации примесных атомов на скорость кристаллизации. Для этого была создана специальная 

модель, позволяющая измерять скорость движения фронта кристаллизации. Расчетный блок со-

здавался в форме вытянутого параллелепипеда (рисунке 19). Граничные условия вдоль осей X и 

Y задавались периодические, вдоль оси Z – жесткие. Жестко закрепленная кристаллическая 

структура сверху и снизу расчетного блока на рисунке 19 (темные атомы) имитировала старто-

вое положение фронта кристаллизации. 

 

Рисунок 19 – Расчетная ячейка для моделирования кристаллизации. Темно-серые атомы  

оставались неподвижными в процессе моделирования. Белыми стрелками показано  

направление движения фронта кристаллизации 

На первом этапе расчетный блок плавился путем выдерживания при температуре, пре-

вышающей температуру плавления. Затем включался термостат, и проводилось выдерживание 

при постоянной температуре 0,9∙Тпл. В течение молекулярно-динамического эксперимента 

фронт кристаллизации двигался от нижней и верхней стенок к центру расчетного блока (рису-
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нок 19). Скорость движения фронта определялась как средняя скорость верхнего и нижнего 

фронтов. В начале моделирования скорость кристаллизации была выше из-за ориентирующего 

действия жестко закрепленных границ, поэтому ее измерение проводилось в тот период, когда 

она была постоянна. 

На рисунке 20 изображены графики зависимости скорости движения фронта кристаллиза-

ции при температуре 0,9∙Тпл от концентрации примесных атомов в рассматриваемых металлах. 

  
а) б) 

 
в) 

Рисунок 20 –  Зависимости скорости движения фронта кристаллизации  

при температуретермостата 0,9∙Тm от концентрации примесных атомов:  

 а) в Ni; б) в Ag; в) в Al 

Как видно, введение примесных атомов существенно снижает скорость кристаллизации, 

и если в Ni и Ag введение 10% примесей приводило к снижению скорости в несколько раз, то в 

Al кристаллизацию смоделировать не удавалось вовсе – металл оставался жидким в течение 

сравнительно длительного компьютерного эксперимента. 
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В кинетической модели Вильсона-Френкеля с диффузионным ограничением скорость 

движения фронта кристаллизации задается выражением [28, 29] 
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где A – предэкспоненциальный множитель, 

E – энергия активации миграции атома в жидкой фазе, 

k – постоянная Больцмана, 

Т – температура, 

Δμ – разность свободных энергий жидкого и кристаллического состояний. 

С ростом концентрации примесных атомов в металле средние величины Е и Δμ, очевид-

но, будут изменяться: энергия миграции в жидкой фазе Е, из-за создания относительно крепких 

связей между атомами металла и примеси, будет повышаться, а величина Δμ, из-за дилатацион-

ного эффекта примесей, – снижаться. То и другое будет приводить, согласно формуле (3), к 

снижению скорости движения фронта кристаллизации.  

Механизм торможения кристаллизации примесными атомами, таким образом, заключа-

ется в замедлении образования новой кристаллической структуры и во внесении ими разупоря-

дочивающего эффекта при ее создании. Примесные атомы вызывают локальную деформацию, 

искажение, кристаллической решетки. Причем наибольшие смещения соседних с примесью 

атомов металла наблюдались нами как раз для кислорода в никеле и наименьшие – для углеро-

да в серебре. 

Найденные нами скорости движения фронта кристаллизации согласуются со значения-

ми, полученными другими исследователями. В [30] для чистого Ni при температуре 1550 К 

(0,9∙Тm) методом молекулярной динамики были получены скорости 70 м/с при ориентации 

межфазной границы (110) и 90 м/с при ориентации (100). В [29] экспериментально и с помощью 

моделирования для чистого Ag при температуре 1100 К (0,9∙Тm) были получены значения ско-

рости в диапазоне 40–50 м/с. 

На рисунке 21 изображены примеры структур расчетных ячеек в процессе протекания 

кристаллизации в условиях наличия высокой концентрации примесных атомов (10 ат.%). Сле-

дует отметить особенности кристаллизации при содержании в металлах различных примесей. 

Для углерода характерным было образование агрегатов при достаточно высоких концентрациях 

примесных атомов (отмечены цифрой 1 на рисунке 21а). Фронт кристаллизации задерживался 

на данных агрегатах. В результате искажения кристаллической структуры вблизи агрегатов за-

частую формировались дислокации несоответствия (отмечены цифрой 2 на рисунке 21а). При 

кристаллизации в условиях наличия примесей кислорода и азота дислокации наблюдались го-
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раздо реже, однако часто наблюдались двойники (отмечены цифрой 3 на рисунке 21б), парал-

лельные линии фронта кристаллизации. 

  
а) б) 

Рисунок 21 – Примеры расчетных ячеек с примесями в Ni после моделирования  

при температуре 0,9∙Тпл (1550 К): а) 10 ат.% атомов углерода, 50 пс  

 (1 – агрегаты атомов углерода, 2 – дислокации); б) 10 ат.% атомов кислорода,  

 150 пс (3 – двойник) 

При исследовании диффузии вдоль тройных стыков границ зерен было выяснено, что с 

увеличением свободного объема в тройных стыках увеличивается как коэффициент самодиф-

фузии вдоль стыков, так и коэффициент диффузии примесных атомов. Примесные атомы при 

этом мигрировали гораздо быстрее атомов металла. 

Как и в случае миграции границ зерен, введение примесных атомов приводило к суще-

ственному снижению скорости миграции тройных стыков. Атомы углерода при этом стреми-

лись образовать агрегаты, которые, закрепляясь на границах зерен, становились эффективными 

стопорами, препятствующими перемещению всей системы из трех границ. Атомы кислорода не 

образовывали агрегатов, но из-за высоких значений энергии связи с границами также эффек-

тивно тормозили миграцию тройных стыков. 
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Основные выводы 

1. Получены значения энергии активации диффузии примесных атомов легких элемен-

тов H, C, N, O в ГЦК решетке рассматриваемых металлов. Показано, что ведущий механизм 

диффузии примесных атомов в ГЦК кристалле заключается в последовательной миграции через 

октаэдрические и тетраэдрические пустоты. 

2. Рассчитаны энергии связи примесных атомов с различными дефектами кристалличе-

ской структуры в Ni, Ag, Al: вакансиями, бивакансиями, тетраэдрами дефектов упаковки, соб-

ственными межузельными атомами, частичными и вершинными дислокациями. Найдены пред-

почтительные места расположения примесных атомов в данных дефектах. 

3. Подвижность собственных межузельных атомов (с.м.а.) существенно снижается при 

введении примесей в металл. При введении 10 ат.% атомов примесей энергия активации мигра-

ции с.м.а. увеличивается в несколько раз. При этом снижается вклад краудионного механизма, 

миграция межузельного атома осуществляется преимущественно за счет гантельного механизма. 

4. Энергия связи примесных атомов с частичными дислокациями значительно меньше, 

чем с вершинными, что свидетельствует об относительно слабой тенденции к формированию 

атмосферы Коттрелла вокруг частичных дислокаций в ГЦК металлах по сравнению с вершин-

ными дислокациями. 

5. Пороги на дислокациях являются предпочтительным местом сегрегации для при-

месных атомов преимущественно в металлах со сравнительно небольшим параметром решетки. 

В Al и Ag энергия связи примесных атомов с порогом на вершинной дислокации ниже, чем с 

неискривленной дислокацией. 

6. Найдены значения энергии активации диффузии примесных атомов вдоль ядра дис-

локации. Полученные значения ниже в несколько раз энергии активации диффузии примесей в 

чистом кристалле.  

7. Найдены зависимости порогового напряжения скольжения дислокации в ГЦК метал-

лах от концентрации примесных атомов. Пороговое напряжение повышается от 7–9 МПа в чи-

стом металле до 1–2 ГПа при введении 10 ат.% примесных атомов. Причиной значительного ро-

ста порогового напряжения при введении примесей является преимущественно закрепление при-

месных атомов на дефекте упаковки между частичными дислокациями (т.е. механизм Сузуки). 

8. Примеси в большинстве случаев приводят к увеличению коэффициента само-

диффузии по границам зерен, что обусловлено деформацией кристаллической решетки вблизи 

примесных атомов, из-за чего вдоль границ возникают дополнительные искажения и свободный 

объем. При этом чем меньше изначально граница зерен содержит свободного объема, тем силь-
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нее примеси оказывают влияние на самодиффузию вдоль нее. В связи с этим, наибольшее вля-

ние примесей наблюдалось для границ наклона <110> и наименьшее – для границ <100>. 

9. Миграция границ наклона сопровождается согласованным разделением структуры 

зерна, в сторону которого происходит миграция, на области одинаковой формы и размера, по-

ворачивающиеся на угол разориентации до достижения кристаллической ориентации другого 

зерна. Размер областей зависит от угла разориентации и для малоугловых границ равен рассто-

янию между соседними дислокациями. 

10. Наиболее быстро мигрируют границы с осью разориентации <111>. Границы <100>, 

при той же температуре и угле разориентации, мигрируют примерно в 1,5–2 раза медленнее, а 

границы <110> – примерно в 5–10 раз.   

11. Механизм миграции малоугловых границ наклона <100> заключается в расщепле-

нии парных зернограничных дислокаций с последующей сменой дислокаций-партнеров. В гра-

ницах с осью разориентации <111>, помимо расщепления дислокаций, имеет место дополни-

тельный механизм: совместное скольжение парных зернограничных дислокаций. В малоугло-

вых границах <110> также присутствуют два набора дислокаций, но они не всегда объединяют-

ся в одном ядре, как это часто имеет место в границах <100> и <111>. Отмечено, что при ми-

грации границ <110> необъединенные дислокации принимают более активное участие, чем ме-

нее подвижные объединенные дислокации. 

12. Скорость миграции границ зерен в интерметаллиде Ni3Al значительно ниже, чем в 

Ni (примерно в три раза при температуре 1700 К). Причиной этого является, в частности, обра-

зование разупорядоченной области позади мигрирующей границы в Ni3Al.  

13. Введение примесных атомов углерода и кислорода приводит к существенному сни-

жению подвижности границ зерен. Атомы углерода стремятся образовать агрегаты, которые, 

закрепляясь на границах зерен, становятся эффективными стопорами, препятствуя перемеще-

нию границ. Атомы кислорода не образуют агрегаты, но из-за высоких значений энергии связи 

с границами также эффективно тормозят их миграцию. 

14. Наличие примесей легких элементов приводит к существенному замедлению скоро-

сти движения фронта кристаллизации в металлах. При этом в первую очередь влияет сила связи 

атомов примеси и металла, и в меньшей степени – соотношение их радиусов. Торможение при-

месными атомами фронта кристаллизации связано с локальной деформацией кристаллической 

решетки, которую они вызывают, и, как правило, чем больше эта деформация, тем сильнее 

примесные атомы тормозят фронт кристаллизации. Второй причиной замедления кристаллиза-

ции примесями служит снижение энергии миграции атомов в расплаве вследствие образования 

сравнительно крепких связей атомов металла с примесями. 
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