
Физика твердого тела, 2014, том 56, вып. 5

10,13

Коэффициенты диффузии вакансий и междоузлий вдоль

межзеренных границ наклона в молибдене

© И.И. Новоселов 1,2, А.Ю. Куксин 1−3, A.B. Янилкин 1

1 Всероссийский научно-исследовательский институт автоматики им. Н.Л.Духова,

Москва, Россия
2 Московский физико-технический институт (Государственный университет),
Долгопрудный, Россия
3 Объединeнный институт высоких температур РАН,

Москва, Россия

E-mail: novoselov92ivan@gmail.com

(Поступила в Редакцию 14 октября 2013 г.

В окончательной редакции 21 ноября 2013 г.)
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вдоль симметричных межзеренных границ наклона в молибдене. Установлены энергии миграции дефектов.

Определены энергия активации и коэффициенты зернограничной самодиффузии. Сопоставление полученных

результатов с работами других авторов указывает на то, что границы, образующиеся между частицами

порошка в экспериментах по спеканию, обладают повышенной диффузионной активностью по сравнению со
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1. Введение

Одним из способов повышения радиационной стабиль-

ности материалов является создание развитой микро-

(нано-)структуры [1]. При этом повышение стабильно-

сти достигается за счет создания стоков радиационных

дефектов внутри образца. В экспериментальных рабо-

тах [2–4] показано, что стоками могут служить как

элементы свободной поверхности и границы раздела

фаз, так и межзеренные границы (МЗГ).

Влияние микроструктуры на процессы радиационно-

индуцированной деградации материалов зависит от мно-

гих факторов: концентрации стоков, их насыщаемости,

температуры, скорости генерации дефектов.

Результаты молекулярно-динамического (МД) моде-

лирования [5,6] свидетельствуют о том, что при темпера-

турах вблизи точки плавления (Tmelt), высокоэнергетиче-
ские МЗГ в молибдене не насыщаются. Однако следует

иметь в виду, что при столь высоких температурах

МЗГ имеет аморфную структуру. Следовательно, было

бы несправедливо экстраполировать полученные в [5,6]
результаты в область температур ниже ∼ 0.5Tmelt, где

граница имеет упорядоченную структуру. Поскольку

наибольший практический интерес представляют харак-

теристики границ именно в этом диапазоне температур,

вопрос о насыщаемости МЗГ требует дальнейшего ис-

следования.

При генерации дефектов неравномерно в объеме об-

разца появляется градиент концентраций дефектов на

границе зерен, возникают диффузионные потоки вдоль

МЗГ. За счет диффузии междоузлий вдоль границы

возможна регенерация локально насыщенных МЗГ. Кро-

ме того, диффузия дефектов вдоль МЗГ увеличивает

вероятность их рекомбинации как с равновесными де-

фектами, так и с дефектами, образовавшимися от других

каскадов. Для количественного описания диффузионных

процессов на МЗГ необходимо установить механизмы и

коэффициенты зернограничной диффузии.

Расчеты [7] свидетельствуют о том, что, так же

как и структура границы, преобладающие механизмы

диффузии зависят от температуры. Так, при низких

температурах диффузия гелия в α-Fe является одно-

мерной вдоль ядер дислокаций, образующих границу.

При дальнейшем повышении температуры МЗГ пере-

стает оказывать влияние на диффузионные процессы,

наблюдается трехмерная объемная диффузия.

Похожие результаты получены и для других металлов.

Преобладание объемной диффузии над зернограничной

при температурах выше 1700K подтверждено в экспери-

ментах по спеканию порошков молибдена [8]. При этом

аналогичные эксперименты, проведенные при более низ-

ких температурах, показали, что коэффициент диффузии

на МЗГ существенно больше, чем в объеме [9,10].
Таким образом, результаты экспериментов наряду с

теоретическими расчетами указывают на то, что влияние

зернограничной диффузии на радиационную стойкость

материалов значительно при температурах существенно

ниже Tmelt.

Несмотря на высокую устойчивость некоторых спла-

вов к радиационно-индуцированному распуханию при

высоких температурах, понижение температуры облу-

чения приводит к охрупчиванию [11] и увеличению

температуры хрупко-вязкого перехода [12]. Это обсто-

ятельство также указывает на необходимость и перспек-
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тивность разработки поликристаллических материалов

для эксплуатации вдали от точки плавления. Поэтому

в настоящей работе расчеты проводятся для температур

1000−1300K.

Благодаря высокой температуре плавления, хорошим

прочностным характеристикам при высокой темпера-

туре, повышенной радиационной стойкости молибден

используется как в качестве конструкционного матери-

ала в атомной энергетике, так и в качестве одного из

компонентов металлических ядерных топлив. Поэтому

молибден является одним из наиболее перспективных

объектов для исследования.

Целью настоящей работы является расчет коэффици-

ентов диффузии дефектов и коэффициентов эффектив-

ной самодиффузии в поликристаллах на основе инфор-

мации о структуре и энергиях образования дефектов,

механизмах зернограничной диффузии [13].

2. Методы расчета

Начальным этапом проведения расчета является со-

здание модели бикристалла с межзеренной границей

заданной структуры, затем проводится релаксация си-

стемы. Впоследствии на полученную МЗГ помещаются

дефекты и отслеживается дальнейшая эволюция си-

стемы: положение дефекта, рост среднеквадратичного

отклонения атомов бикристалла.

Межатомные взаимодействия описывались методом

потенциала погруженного атома (embedded atom method

potential) [14,15]. Используемый потенциал обеспечи-

вает количественное согласие с широким набором

ab initio расчетов и экспериментальных данных, включая

равновесную постоянную решетки, структуру межзе-

ренной границы [13], энергии образования точечных

дефектов. МД-расчеты проведены с помощью пакета

LAMMPS [16].
Расчетная ячейка содержит одну симметричную меж-

зеренную границу наклона. Для ее создания задавались

координаты атомов, соответствующие кристаллитам, по-

вернутым относительно направления |001| на одина-

ковые углы в противоположные направления. В плос-

кости МЗГ использовались периодические граничные

условия, дальние от границы концы кристаллитов были

закреплены. Аналогичные методы моделирования МЗГ

использованы в [17,18].
В работе [13] показано, что используемый потенциал

межчастичного взаимодействия, схема расчетной ячейки

и алгоритм релаксации системы позволяют воспроизве-

сти структуру межзеренной границы, согласующуюся с

экспериментальными данными и результатами расчетов

других авторов.

Результаты МД-моделирования [13] cвидетельствуют

о том, что в бикристаллах с различными углами ра-

зориентации кристаллитов на межзеренных границах

реализуются различные конфигурации дефектов и ме-

ханизмы диффузии. Поэтому ожидается, что коэффи-

циенты диффузии вдоль МЗГ также будут зависет от

угла разориентации кристаллитов, а следовательно и от

структуры границы.

Для определения коэффициентов самодиффузии на

межзеренных границах различной структуры было про-

ведено несколько серий расчетов. Так, для структур,

отобранных в [13], проведены расчеты с различными де-

фектами на границе при различной температуре бикри-

сталла. Длительность каждого из расчетов составляет

360 ns, температура менялась в пределах 1000−1300K.

После создания идеального бикристалла и удаления

близколежащих атомов на границу помещался дефект и

проводилась релаксация системы. Дальнейшая эволюция

бикристалла отслеживалась с помощью метода парал-

лельных реплик PRD (parallel replica dynamics) [16],
являющегося одной из разновидностей ускоренной моле-

кулярной динамики. Использование данного метода поз-

волило рассчитать коэффициенты диффузии в диапазоне

температур 1000−1300K, что практически невозможно

сделать методом классической молекулярной динамики

ввиду низкой частоты диффузионных скачков.

Метод PRD позволяет отслеживать частоту диффу-

зионных скачков. При расчете коэффициентов диффу-

зии это значительно удобнее, чем следить за ростом

среднеквадратичного смещения атомов (mean-squared

displacement — MSD). Действительно, число диффу-

зионных скачков в системе пропорционально времени

расчета t, а MSD ∼
√

t . Таким образом, использование

информации о частоте диффузионных скачков позволяет

при прочих равных условиях вычислить коэффициенты

диффузии с большей точностью. Учитывая этот факт,

коэффициенты самодиффузии будем рассчитывать через

коэффициенты диффузии дефектов.

3. Коэффициенты диффузии

3.1. Д ифф у з и я д еф е к т о в. При проведении расче-

тов на границу в равновесном бикристалле помещался

дефект и отслеживалась частота диффузионных скачков.

Расчет коэффициентов диффузии дефектов вдоль ядра

зернограничной дислокации проводился по формуле

Ddef =
12

2
· ν, (1)

где 1 — длина диффузионного скачка, которая вычис-

ляется исходя из конкретного механизма смещения ато-

мов [1]; множитель 1/2 возникает из-за квазиодномер-

ного характера диффузии; ν — частота диффузионных

скачков.

Взаимосвязь частоты диффузионных скачков и темпе-

ратуры хорошо аппроксимируется aррениусовской зави-

симостью

ν = ν0 · exp
(

−Emig

kT

)

, (2)

где Emig — энергия миграции дефекта. Из выражения (2)
следует, что информации о частоте перескоков вакансий
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и междоузлий на различных границах при разных темпе-

ратурах достаточно для определения энергии миграции

соответствующих дефектов. Указанные расчеты были

проведены, результаты представлены на рис. 1.

Энергии миграции вакансий, как и энергии их об-

разования, на границе зерен несколько ниже, чем в

объеме кристалла. Для междоузлий, напротив, в случае

61(100) и 65(310) энергия миграции на границе выше,

чем в объеме кристалла. Внутри кристаллитов меж-

доузельные атомы образуют дефекты типа
”
краудион“,

перемещающиеся вдоль плотноупакованных направле-

Рис. 1. Зависимость энергиии миграции дефектов вдоль

межзеренной границы от угла разориентации кристаллитов.

1, 2 — энергии миграции междоузлий и вакансий cоответ-

ственно.

Рис. 2. Зависимость энергиии активации самодиффузии на

межзеренной границе от угла разориентации кристаллитов.

1, 2 — при межузельном и вакансионном механизмах само-

диффузии соответственно. 3, 3′ — экспериментальные данные,

полученные в работах [10] и [9] соответственно.

ний. Однако, как следует из механизмов диффузии,

подробно обсуждавшихся в [13], смещение дефекта на

границе зерен сопровождается также и поворотом, что,

по-видимому, приводит к увеличению энергии миграции.

Малое отличие Emig на границе 65(210) от данных для

объема объясняется отсутствием поворота дефекта при

миграции гантели и краудиона.

Энергия активации самодиффузии может быть вычис-

лена как сумма энергий образования и миграции дефекта

Eact = E form + Emig. (3)

Результаты расчета приведены на рис. 2. Несмотря на

незначительное увеличение энергии миграции междоуз-

лий на границе по сравнению с данными для объема,

сильное уменьшение энергии образования приводит к

уменьшению энергии активации на МЗГ примерно на

3 eV. Энергия активации самодиффузии по вакансион-

ному механизму на МЗГ также несколько ниже, чем в

объеме кристалла, однако данный эффект выражен не

столь явно, как для межузельного механизма.

Как для межузельного, так и для вакансионного ме-

ханизма самодиффузии полученные результаты свиде-

тельствуют о слабой зависимости энергии активации от

структуры межзеренной границы.

На рис. 2 представлены также значения, полученные

из экспериментов [10] (линия 3) и [9] (линия 3′). По-

скольку данные, опубликованные в этих работах, получе-

ны путем измерения линейной усадки (linear shrinkage)
образцов из прессованных порошков молибдена при

спекании, нельзя сказать, каким именно структурам гра-

ниц соответствуют приведенные значения. Однако, по-

скольку спекание производится при температуре 1200 K

и выше, можно предположить, что в образцах пре-

обладают наиболее устойчивые границы, обладающие

меньшей энергией образования. Однако существует ряд

особенностей проведения эксперимента, ставящих под

сомнение справедливость высказанного предположения:

1) не известна кристаллическая структура частиц образ-

ца; 2) перед спеканием образец был спрессован.

Кристаллическая структура частиц важна, поскольку

при их характерном размере 1−10µm возможно нали-

чие межзеренных границ внутри частиц. Однако данная

возможность не учитывалась при обработке результатов.

В свою очередь прессование образца могло привести

к преобладанию высокоэнергетических границ. Таким

образом, нельзя сделать однозначное заключение о

структуре границ, преобладающих в образце.

В любом случае необходимо иметь в виду, что энер-

гия активации зернограничной диффузии, полученная

из экспериментов по спеканию, является интегральной

величиной, учитывающей вклады диффузии по границам

различной структуры.

3.2. С а м о д иффу з и я в д о л ь г р а н и ц з е р е н.

Как было показано в [13], на всех рассмотренных гра-

ницах (кроме 61(110)) смещение дефектов происходит

вдоль ядер зернограничных дислокаций. Такой механизм

называется трубочной диффузией. Его отличительной
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особенностью является то, что в диффузии участвуют

преимущественно атомы, образующие стенки дислока-

ционных трубок, и соседние с ними.

Коэффициенты самодиффузии по межузельному и

вакансионному механизмам выражаются через коэффи-

циенты диффузии дефектов следующим образом:

Dself
pipe = DdefCeq f , (4)

где Ddef — коэффициенты диффузии дефектов, задава-

емые формулой (1), Ceq — равновесная концентрация

дефектов данного типа в окрестности ядра зерногра-

ничной дислокации, f — коэффициент корреляции.

Индекс pipe подчеркивает тот факт, что рассматривается

самодиффузия вдоль ядер дислокаций.

Фактор корреляции оценивался по формуле [19]

f =
1 + 〈cos θ〉
1− 〈cos θ〉 ≈ 1− 1/z

1 + 1/z
, (5)

где θ — изменение угла между предыдущим и после-

дующим прыжком, z — число ближайших соседей, с

которыми дефект может поменяться местами. Угловыми

скобками обозначено усреднение по всем возможным

скачкам. Для вакансионного механизма получены значе-

ния f ∼ 0.6 для малоугловых и 0.7 для высокоугловых

МЗГ. Для межузельного механизма f ∼ 0.3 и 0.6 соот-

ветственно.

При рассмотрении диффузии в объеме кристалла

равновесные концентрации дефектов в выражении (4)
рассчитываются по формуле

Ceq = exp

(

−E form
def

kT

)

, (6)

где E form
def — энергия образования дефекта, определенная

в [13].
Учет того обстоятельства, что в диффузии участвуют

только атомы вблизи ядер дислокаций, приводит к

модификации выражения (6)

Ceq
GB = exp

(

−E form
def

kT

)

Npipe

NGB

. (7)

Здесь Npipe — число атомов, участвующих в диффузии, в

расчете на единицу площади МЗГ; NGB — общее число

атомов на МЗГ на единицу площади границы. Множи-

тель Npipe/NGB соответствует концентрации атомов на

МЗГ, участвующих в диффузии. Для границ толщиной

1 nm (минимальная приемлемая оценка толщины МЗГ)
Npipe/NGB составляет на высокоугловых границах 90%

для вакансий и 40% для междоузлий; на малоугловых —

7% для вакансий и 1 % для междоузлий.

Оценка величины Npipe проводилась на основании

анализа координат атомов расчетной ячейки до и после

диффузионного скачка. Фактически под Npipe понима-

ется количество мест возможной локализации дефекта.

Поэтому в Npipe не обязательно входят все атомы на

поверхности дислокационных трубок. И наоборот, если

дефект слабо связан с ядром дислокации, учитываются

также и атомы, отстоящие от ядра дислокации. Число

атомов, вовлеченных в диффузионные процессы, тесно

связано со структурой МЗГ и механизмом диффузии.

В частности, анализ полученных значений Npipe свиде-

тельствует о том, что межузельные атомы локализуются

в меньшей области вокруг ядра дислокации, чем вакан-

сии. Наблюдаемая закономерность хорошо согласуется с

тем фактом, что разница энергий образования в объеме

и на межзеренной границе для междоузлий значительно

больше, чем для вакансий [13].
Расчет NGB проводился следующим образом. Пусть

граница имееет толщину δ, концентрация атомов на

межзеренной границе C . Непосредственные расчеты C
показывают, что при δ = 1 nm на всех рассмотренных

границах отличие концентрации атомов от объемной не

превосходит 10%. При увеличении толщины границы

ошибка в определении концентрации атомов на МЗГ

будет уменьшаться. Поэтому положим C = 2/a3, тогда

общее число атомов на МЗГ на единицу площади

границы будем вычислять по формуле

NGB = δ
2

a3
. (8)

С учетом выражений (4), (7) и (8) можем выразить

произведение коэффициента самодиффузии на толщину

границы для межузельного и вакансионного механизмов

Dself
eq δ = Ddef exp

(

−E form
def

kT

)

Npipe

a3

2
. (9)

Результаты расчетов Dself
eq δ по формуле (9) представлены

на рис. 3.

Каждая из серий 1−6 включает точку c абсцис-

сой 0.625 (T = 1600K), соответствующую результатам

расчетов методом классической МД (МД-точка), и че-

тыре значения (T = 1000−1300K), полученные из PRD-

расчетов (PRD-точки). Экстраполяция aррениусовской

зависимости (линии на рис. 3) построена только по PRD-

точкам. Малость отклонения МД-точки в каждой серии

от соответствующей прямой свидетельствует о хорошем

согласии результатов расчетов методами классической и

ускоренной молекулярной динамики.

Наблюдаемое отличие значений Dself
eq δ, рассчитанных

методом классической МД, от экстраполяции результа-

тов PRD-расчетов может быть вызвано зависимостью

концентрации атомов, участвующих в диффузии на МЗГ

(параметр Npipe в выражении (9)), от температуры.

Поскольку вакансии слабее связаны с ядром дислокации,

чем междоузлия, зависимость Npipe от температуры для

вакансионного механизма диффузии будет сильнее, чем

для межузельного. Это предположение подтверждается

тем фактом, что для вакансионного механизма диффузии

наблюдаются бо́льшие различия для разных методов

расчета, чем для межузельного.

Сопоставление результатов расчетов для рассмотрен-

ных границ свидетельствует о преобладании диффузии
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Рис. 3. Температурная зависимость Dself
eq δ . 1−6 — расчеты для

бикристалла с различной структурой МЗГ: 1, 2 — 65(210),
3, 4 — 65(310), 5, 6 — 61(100). 1, 3, 5 — вакансионный

механизм диффузии, 2, 4, 6 — межузельный, 7−9 — экспе-

рименты по спеканию: 7, 8 — [9] (размер частиц 2 и 6 µm

соответственно); 9 — [10] (размер частиц 20 µm).

вдоль малоугловых МЗГ. При самодиффузии по ва-

кансионному механизму, Dself
eq δ во всем рассматрива-

емом интервале температур для малоугловых границ

примерно на порядок больше, чем для высокоугловых.

Для межузельного механизма при 1000K диффузия

вдоль малоугловых МЗГ также преобладает, однако при

1500K величины Dself
eq δ для 61(100) и 65(310) примерно

совпадают.

Следует также отметить, что самодиффузия вдоль

границ зерен по межузельному механизму в среднем

протекает активнее, чем по вакансионному. Кроме того,

междоузлия более чувствительны к структуре границы.

При сопоставлении расчетных значений Dself
eq δ с экс-

периментальными следует обратить внимание на то, что

результаты, полученные разными авторами различаются

примерно на два порядка (рис. 3). Кроме того, серии 7

и 8, полученные в [9] при спекании образцов, спрессо-

ванных из порошков молибдена с размерами частиц 2

и 6µm, различаются на порядок.

Согласно моделям спекания [29] и [21], использовав-
шимся в [10] и [9], величина Dself

eq δ может быть получена

непосредственной интерполяцией временно́й зависимо-

сти линейной усадки образца. Однако в рамках данных

моделей используeтся несколько предположений, завы-

шающих коэффициент зернограничной диффузии.

Во-первых, на основании вида зависимости усадки

образца от времени делается допущение о преобладании

зернограничной диффузии, вклад диффузии в объеме не

учитывается.

Во-вторых, не учитывается перенос вещества через

газовую фазу.

В-третьих, в [9,10] неявно делается предположение о

соответствии структуры и свойств межзеренных границ

между частицами спекаемого порошка и МЗГ в поликри-

сталлическом материале. В связи с этим следует обра-

тить внимание на работу [22] по исследованию диффузии
63Ni в γ-FeNi. Образцы, имеющие нанокристаллическую

структуру, были получены спеканием порошков сплава,

при этом показано, что частицы порошка имеют внут-

ренние межзеренные границы. Таким образом, после

спекания в образце присутствуют два типа межзеренных

границ: МЗГ внутри частиц, образовавшиеся во время

производства порошка; МЗГ, образовавшиеся между раз-

личными частицами порошка во время спекания. Со-

гласно [22], на межзеренных границах между частицами

коэффициент диффузии на два-три порядка больше, чем

на МЗГ внутри частиц. Следовательно, коэффициенты

самодиффузии (по МЗГ между частицами), измерен-

ные в экспериментах [9,10], могут быть завышены на

несколько порядков по сравнению с коэффициентами

самодиффузии в реальных поликристаллах (МЗГ внутри

частиц).
Аналогичный эффект наблюдался в экспериментах по

зернограничной диффузии никеля в молибдене. Уста-

новлено [23], что коэффициент диффузии Ni вдоль

межзеренных границ в субмикрокристаллическом Mo,

полученном методaми интенсивной пластической дефор-

мации (ИПД), на два-три порядка выше, чем в крупно-

зернистом молибдене. Авторы этой работы связывают

данный факт с неравновесным состоянием границ зерен,

формируемым в металлах в процессе ИПД.

Учитывая высказанные соображения, можно считать,

что расчетные значения коэффициентов самодиффузии

находятся в удовлетворительном согласии с результата-

ми экспериментов.

3.3. С а м о д иффу з и я в п о л и к р и с т а л л а х. В за-

висимости от температуры, рассматриваемого проме-

жутка времени, объемной доли межзеренных границ

и их структуры реализуются различные кинетические

режимы диффузии в поликристаллах. Их подробная

классификация приведена в [24,25]. В зависимости от

реализуемого кинетического режима и геометрии зерен

используется то или иное выражение для оценки эф-

фективного коэффициента диффузии. Для грубой оценки

можно использовать выражение, предложенное в [26],

Deff = gDGB + (1− g)Dbulk, (10)

где DGB, Dbulk — коэффициенты диффузии вдоль меж-

зеренных границ и в объеме кристалла, g — объемная

доля межзеренных границ.

Однако, согласно [27], выражение (10) хорошо опи-

сывает диффузию в поликристаллах со слоистой струк-

турой. В том случае, если форма зерна ближе к

сферической, лучше использовать выражение Макс-

велла−Гарнетта [25,28]

Deff = DGB

[(3− 2g)Dbulk + 2gDGB]

(3− g)DGB + gDbulk

. (11)
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Рис. 4. Cопоставление эффективных коэффициентов са-

модиффузии, полученных из экспериментов по диффузии
99Mo [29] (1), [30] (2) и из из экспериментов по спе-

канию (3−6). 3 — спекание контролируется диффузией в

объеме [8] (без пересчета), 4−6 — диффузией вдоль МЗГ

(расчет Deff по формуле (11)): 4 — данные [10], 5, 6 — [9]
(размер частиц 2 и 6 µm соответственно). МД-расчеты для

поликристалла: 7, 8 — размер зерен 8 и 4 nm соответственно

перемасштабирован на 1 µm). Линии — оценка (для зерен

1 µm) по формуле (1), коэффициенты МЗГ диффузии получены

из расчетов для бикристалла.

С помощью рассчитанных значений коэффициентов

зернограничной диффузии (см. подраздел 3.2) по фор-

муле (11) была проведена оценка эффективных (или
средних) коэффициентов диффузии в поликристалличе-

ском материале в приближении, согласно которому все

границы имеют одинаковую структуру. При этом были

использованы следующие значения: толщина границы

δ = 1 nm, средний размер зерна R = 1µm. Объемная

доля границ в (11) оценивалась как g ≈ δ/R. Таким

образом, были проведены оценки серии минимальных

(вакансионный механизм 65(310)) и максимальных

(межузельный механизм 61(100)) средних коэффициен-

тов самодиффузии. Аррениусовские экстраполяции по-

лученных значений представлены на рис. 4 штриховыми

линиями.

Аналогичным образом были рассчитаны средние ко-

эффициенты диффузии в поликристаллическом матери-

але на основе данных экспериментов по спеканию [10]
и [9] (серии 4−6 на рис. 4). Толщина границы также

принималась равной 1 nm, значения средних размеров

зерен были взяты из приведенных публикаций.

Для верификации полученных результатов были также

проведены МД-расчеты среднего коэффициента диф-

фузии в поликристаллических образцах. Для этого в

достаточно большой расчетной ячейке (2 · 106 атомов)
создавалась поликристаллическая структура по методу

многогранников Вороного [31]. Использование данного

метода позволяет моделировать поликристалл со слу-

чайной геометрией зерен и ориентацией их кристалло-

графических направлений.

Полученная система релаксировала к заданной темпе-

ратуре и близким к нулю компонентам тензора напряже-

ний. Далее отслеживалась эволюция системы в рамках

микроканонического ансамбля методами классической

МД. Были проведены расчеты для поликристаллов со

средним размером зерен 8 и 16 nm.

Эффективный коэффициент диффузии, согласно урав-

нению Эйнштейна−Смолуховского для трехмерной диф-

фузии, определялся как 1/6 от скорости роста сред-

неквадратичного отклонения атомов расчетной ячейки.

Для удобства сравнения с экспериментальными дан-

ными на рис. 4 представлены коэффициенты самодиф-

фузии, перемасштабированные на размер зерен 1µm:

D(1000 nm) = D(8 nm) · 8/1000 (соотношение следует

из (10)). Необходимо отметить, что рассчитанные таким

образом значения коэффициентов самодиффузии явля-

ются завышенными, поскольку в ходе проведения расче-

тов в поликристалле наблюдалась рекристаллизация.

Тем не менее полученное согласие результатов расче-

тов для поликристалла со случайной структурой границ

и бикристалла свидетельствует в пользу корректности

полученных значений коэффициентов диффузии.

4. Заключение

Методами классической и ускоренной молекулярной

динамики проведен расчет коэффициентов диффузии

вакансий и междоузлий вдоль межзеренных границ в

молибдене. Полученные значения были использованы

для оценки коэффициентов самодиффузии вдоль границ

зерен и эффективных коэффициентов диффузии в поли-

кристаллах. Кратко перечислим основные результаты.

1. Как для межузельного, так и для вакансионного

механизма коэффициент зернограничной самодиффузии

вдоль малоугловой (α ≈ 5◦) границы 61(100) выше, чем

вдоль высокоугловых границ 65(210) и 65(310). Это

обусловлено меньшей энергией образования дефектов.

Однако при дальнейшем уменьшении угла разориента-

ции расстояние между МЗГ-дислокациями будет уве-

личиваться, что приведет к уменьшению доли атомов,

участвующих в диффузии, а следовательно, к падению

коэффициента самодиффузии.

2. При температурах ниже 1600K на всех рассмотрен-

ных границах самодиффузия по межузельному механиз-

му протекает активнее, чем по вакансионному, причем

для междоузлий на всех рассмотренных границах и

энергия образования, и энергия миграции меньше, чем

для вакансий.

3. Показано соответствие эффективных коэффициен-

тов самодиффузии в поликристалле результатам для

рассмотренных границ в бикристалле.
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Сопоставление полученных результатов с данными

работ [9,10,22,23] указывает на то, что значения коэф-

фициентов самодиффузии вдоль межзеренных границ,

полученные из экспериментов по спеканию, на несколь-

ко порядков выше значений, наблюдаемых в поликри-

сталлических материалах. Это может быть обусловлено

различием структур стабильных МЗГ в поликристалле

и границ, образующихся между частицами спекаемого

порошка.
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