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Методами компьютерного моделирования с использованием потенциала погруженного атома исследо-
вано четырнадцать симметричных границ наклона с осью 110 в Ni. Методом молекулярно-статическо-
го моделирования рассчитаны структуры, энергии и ширина границ зерен. Показано, что структура
симметричных границ наклона с осью 110 может быть представлена ограниченным числом структур-
ных элементов. Устойчивость структур границ при повышенной температуре исследована методом мо-
лекулярной динамики. Рассчитаны энергии образования вакансий в границах зерен.
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ВВЕДЕНИЕ
Атомная структура и энергия границ зерен (ГЗ)

и энергия образования в них точечных дефектов
уже много лет вызывают повышенный интерес ис-
следователей. Это обусловлено тем, что эти пара-
метры существенно влияют на многие свойства
поликристаллических материалов [1]. Прямое
экспериментальное определение этих параметров
связано со значительными трудностями. Поэтому
широкое распространение получило атомистиче-
ское моделирование структуры и свойств ГЗ. Не-
смотря на то, что Ni имеет широкое промышленное
применение, имеется относительно мало работ, в
которых бы моделировалась структура и рассчи-
тывалась энергия границ зерен в нем. При этом в
большинстве работ расчеты выполнены только
для каких-то отдельных границ, например, [2, 3],
а в работе [4], в которой расчеты выполнены для
широкого диапазона углов разориентировки, ис-
пользовался потенциал из работы [5], который
дает очень низкое значение энергии дефектов
упаковки, что приводит к диссоциации границ.

Целью настоящей работы являлось моделиро-
вание структуры и оценка энергии симметричных
границ наклона с осью 110 в поликристалличе-
ском Ni, а также оценка энергии образования ва-
кансий в таких границах. В настоящей работе ста-
вилась задача провести систематический анализ
структуры и энергии границ зерен в Ni в широком
диапазоне углов разориентировки. Кроме того,
ставилась задача оценить энергию образования
вакансий в этих границах.

МЕТОДОЛОГИЯ
АТОМИСТИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

В настоящей работе методом компьютерного
моделирования были исследованы симметрич-
ные границы наклона осью 110 в Ni, охватываю-
щие весь диапазон углов наклона. С использова-
нием программы Lammps [6] были выполнены
расчеты для 14 большеугловых границ с осью на-
клона 110:

[ ] [ ]
[ ] [ ]
[ ] [ ]
[ ] [ ]
[ ] [ ]

Σ θ = ° Σ θ = °
Σ θ = ° Σ θ = °
Σ θ = ° Σ θ = °

Σ θ = ° Σ θ = °
Σ θ = ° Σ θ =

1,(001) 1 10 , 0 ; 33,(118) 1 10 , 20.1 ;
19,(116) 1 10 , 26.5 ; 9,(114) 1 10 , 38.9 ;
11,(113) 1 10 , 50.5 ; 3,(112) 1 10 , 70.5 ;

43,(335) 1 10 , 80.6 ; 17,(223) 1 10 , 86.6 ;
17,(334) 1 10 , 93.4 ; 3(111) 1 10 , 109.

[ ] [ ]
[ ] [ ]

°
Σ θ = ° Σ θ = °
Σ θ = ° Σ θ = °

5 ;
11,(332) 1 10 , 129.5 ; 9,(221) 1 10 , 141.1 ;
27,(552) 1 10 , 148.4 ; 1,(110) 1 10 , 180 .

УДК 669.24:620.186.8

СТРУКТУРА,
ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ И ДИФФУЗИЯ



714

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 122  № 7  2021

УРАЗАЛИЕВ и др.

Идеальные ориентации кристаллов, соответ-
ствующие границам Σ = 1, (001), 0° и Σ = 1, (110),
180° включены в качестве конечных точек этого
диапазона углов наклона.

Расчетная ячейка и граничные условия. Расчетная
ячейка содержала два блока с периодическими гра-
ничными условиями Борна–Кармана в трех орто-
гональных направлениях. Процедура построения
симметричных ГЗ была аналогична примененной в
работах [7, 8]. Для создания специальной границы
зерен каждый блок моделирования разворачивали
один относительно другого на угол, соответству-
ющий специальному углу согласно теории реше-
ток совпадающих узлов.

Ячейка моделирования имеет две идентичных
ГЗ: ГЗ1, повторяющаяся на верхней и нижней гра-

ницах ячейки вследствие периодических гранич-
ных условий, и ГЗ2 между двумя блоками (зерна-
ми) (рис. 1).

Направляющие вектора блоков были следую-
щие: нормаль к плоскости границы зерна, n, век-
тор оси наклона, с, вектор p, равный векторному
произведению векторов нормали к плоскости
границы и оси наклона.

На этапе построения ГЗ соседние зерна могли
содержать атомы, которые расположены очень
близко друг к другу (ближе удвоенного атомного
радиуса). В этом случае атом одного из соседних
зерен удалялся. После удаления атомов выполняли
редактирование геометрии блоков относительно
друг друга. Тем самым задавали разные начальные
конфигурации. Подобная процедура использова-
лась в работах [7, 8]. Размер блока моделирования
находился в диапазоне от 2000 до 3000 атомов.

Потенциалы межатомного взаимодействия. При
построении потенциалов методом погруженного
атома предполагали, что функции электронной
плотности радиально симметричны. Поэтому эти
потенциалы лучше всего подходят для моделиро-
вания элементов, имеющих ненаправленные свя-
зи, в частности для Ni, имеющего ГЦК-кристал-
лическую решетку. К настоящему времени мето-
дом погруженного атома построено несколько
потенциалов межатомного взаимодействия для
Ni [5, 9–12]. Чтобы выбрать среди них потенциал,
наилучшим образом описывающий межатомное
взаимодействие, с помощью программы Lammps,
используя различные потенциалы, были рассчи-
таны период решетки, упругие модули, энергия
когезии, энергия образования вакансий и энер-
гия дефектов упаковки в Ni и проведено сравне-
ние полученных значений с экспериментальны-
ми (табл. 1).

Видно, что значения периода решетки, упру-
гих модулей, энергии когезии и энергии образо-
вания вакансий, рассчитанные с использованием

Рис. 1. Схема трехмерной периодической бикристал-
лической расчетной ячейки с обозначением ориента-
ции кристалла. с – ось наклона, n – нормаль к плос-
кости границы [7].

ГЗ1

ГЗ2

ГЗ1

p = n × c

c = [uvw]

n = [hkl]

Таблица 1. Сравнение значений периода кристаллической решетки, упругих модулей, энергии когезии, энергии
образования вакансий и энергии дефектов упаковки в Ni, рассчитанных с использованием различных потенци-
алов межатомного взаимодействия, и полученных в эксперименте

Свойства
Расчет с использованием различных потенциалов 

межатомного взаимодействия Эксперимент
 [5]  [9]  [10]  [11]  [12]

a, нм 0.3520 0.3520 0.3520 0.3520 0.3518 0.3524 [13]
C11, ГПа 233 248 247 241 247 247 [14]
C12, ГПа 154 148 147 150 147 147 [14]
C44, ГПа 128 125 125 127 123 125 [14]
Энергия когезии, эВ/атом –4.45 –4.45 –4.45 –4.45 –4.39 –4.45 [15]
Энергия образования вакансии, эВ 1.63 1.60 1.71 1.57 1.76 1.60 [16]

Энергия дефекта упаковки, мДж/м2 12 112 97 134 181 125 [17]
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всех рассматриваемых потенциалов, достаточно
близки к экспериментальным значениям. Значи-
тельно хуже соответствуют экспериментальным
данным расчетные значения энергии дефектов
упаковки. Наиболее близкое к эксперименталь-
ному значение энергии дефектов упаковки дает
расчет с использованием потенциала, полученно-
го в работе [11]. Поэтому именно этот потенциал
мы использовали в наших расчетах.

Моделирование методом молекулярной статики.
Релаксированные при 0 K структуры ГЗ были най-
дены с помощью молекулярной статики. Молеку-
лярная статика – это метод минимизации энергии,
который находит ближайший локальный минимум
энергии для данной начальной конфигурации.

Энергию ГЗ, EGB, рассчитывали с помощью
выражения

(1)

где Ep – полная потенциальная энергия релакси-
рованного бикристалла, N – число атомов в си-
стеме, Ecoh – энергия когезии (энергия связи,
приходящаяся на один атом решетки идеального
кристалла), S – площадь ГЗ. Наличие двух границ
учитывает удвоенная площадь S в знаменателе.

Структуру и энергию ГЗ для каждой разориен-
тировки получали для различных начальных кон-
фигураций в результате поиска локального мини-
мума энергии, методом сопряженных градиентов.
В дальнейшем анализировали структуру, соответ-
ствующую глобальному минимуму энергии.

В работе также была оценена ширина ГЗ. В ка-
честве средства наблюдения за моделью ГЗ ис-
пользовали программу OVITO [18], с помощью
которой было измерено максимальное расстоя-
ние между выбранными атомами по обе стороны
границы. Для измерения были выбраны атомы,
для которых межатомное расстояние по крайней
мере в одном направлении существенно (более,
чем на 0.01 нм) отличалось от межатомного рас-
стояния в регулярной решетке. Это расстояние
принимали за ширину ГЗ.

Моделирование отжига методом молекулярной
динамики. Моделирование решетки методом мо-
лекулярной статики генерирует структуру гра-
ниц, которая соответствуют минимуму энергии
при 0 К. Тепловые флуктуации, которые присут-
ствуют при повышенных температурах, могут
быть достаточными, чтобы позволить ГЗ релак-
сировать к структуре с более низкой энергией.
Если это так, то это означает, что структура, по-
строенная в результате молекулярно-статическо-
го моделирования, не имеет физического смысла,
поскольку она будет нестабильной при повышен-
ных температурах. Подобный критерий стабиль-
ности структуры ГЗ использовался в работе [4].

−
= p coh

GB ,
2

E NE
E

S

Чтобы проверить устойчивость структуры ГЗ,
построенных методом молекулярной статики для
0 К, при конечных температурах их отжигали ме-
тодом молекулярно-динамического моделирова-
ния. Стабильная структура определяется как
структура, в которой положения атомов не меня-
ются после отжига. Отжиг проводился следую-
щим образом. Исходным состоянием была струк-
тура, смоделированная методом молекулярной
статики. Далее выполнялся нагрев от 0 до 600 К в
течение 100 пикосекунд. Температура отжига для
выбранного потенциала соответствует приблизи-
тельно 0.35 температуры плавления. Контроль
изменения температуры производили с помощью
термостата Нозе–Гувера. После завершения на-
гревания система выдерживается в течении 100 пи-
косекунд при температуре 600 K, после чего за-
пускается процедура минимизации энергии ГЗ
при 0 К.

Энергия образования вакансий. Были проведе-
ны расчеты энергии образования вакансий в по-
зициях, расположенных на разном расстоянии от
плоскости границы. Энергию образования ва-
кансий рассчитывали по формуле

(2)

где Ei – начальная энергия системы, до удаления
атома, N0 – общее число атомов, Ef – энергия си-
стемы после удаления атома, причем это энергия
системы N0 – 1 частиц. Член Ei/N0 – это энергия,
приходящаяся на один атом.

Энергия образования вакансии имеет физиче-
ский смысл, эквивалентный тому, как если бы
это была энергия, необходимая для удаления ато-
ма из позиции в ГЗ и создания атома в идеальной
решетке бесконечно далеко от ГЗ.

Энергия образования вакансии зависит от по-
зиции вакансии в окрестности ГЗ, и поэтому мо-
жет быть представлена как функция расстояния
между вакансией и зернограничной плоскостью.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 показаны релаксированные структуры
ГЗ, исследованных в настоящей работе. Структуры
границ показаны перпендикулярно оси наклона.

Черные и светлые кружки обозначают пози-
ции атомов в чередующихся плоскостях перпен-
дикулярно осям наклона. Пунктирные линии
охватывают структурные элементы.

Большинство границ зерен содержат струк-
турные элементы A, B, C и D, но встречаются и
границы, содержащие другие, более сложные
элементы. Это границы  θ = 86.6°
и  θ = 93.4°.

=v f 0 0– –( )(1 ,)iE E N E N

[ ]Σ17,(223) 1 10 ,
[ ]Σ17,(334) 1 10 ,
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Рис. 2. Релаксированные структуры рассчитанных границ зерен наклона в Ni. а – Σ = 1, (001), 0°; б – 
θ = 20.1°; в –  θ = 26.5°; г –  θ = 38.9°; д –  θ = 50.5°; е – 
θ = 70.5°; ж –  θ = 80.6°; з –  θ = 109.5°; и –  θ = 141.1°; к – 
θ = 148.4°. Атомы в двух последовательных плоскостях, перпендикулярных оси наклона, показаны черным или белым
цветом.

(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

(ж) (з)

(и)

А А А А А А А А АB B

А BBB BC

CCC D D

D

DD D D
D D

D E E E E E E E

(к)

[ ]Σ33,(118) 1 10
[ ]Σ19,(116) 1 10 , [ ]Σ9,(114) 1 10 , [ ]Σ11,(113) 1 10 , [ ]Σ3,(112) 1 10 ,
[ ]Σ43,(335) 1 10 , [ ]Σ3,(111) 1 10 , [ ]Σ9,(221) 1 10 , [ ]Σ27,(552) 1 10 ,
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Границы  θ = 50.5°; Σ3, (112) 
θ = 70.5°;  θ = 80.6°, Σ17, (223) 
θ = 86.6;  θ = 109.5°;  θ =
= 129.5°;  θ = 141.1° и 
θ = 148.4° образованы одним типом структурных
элементов. Это так называемые “предпочти-
тельные” границы. Границы  θ =
= 50.5° и  θ = 109.5° – это когерент-
ные двойниковые границы.

Атомы в двух последовательных плоскостях,
перпендикулярных оси наклона, показаны чер-
ным или серым цветом.

Представляет интерес сравнить рассчитанные
структуры ГЗ для Ni и других ГЦК-металлов. Та-
кое сравнение показывает, что структуры ГЗ для
Ni практически не отличаются от структур ГЗ для
Al, рассчитанных в работе [4]. Однако сравнение
рассчитанных в настоящей работе структур ГЗ
для Ni и структур ГЗ для Cu, рассчитанных в рабо-
те [19], показывает, что между ними имеются за-
метные различия. Очевидно, что такие различия
обусловлены различиями в потенциалах межатом-
ного взаимодействия.

Для всех рассмотренных ГЗ был выполнен от-
жиг методом молекулярной динамики, который
показал, что все рассчитанные методом молеку-
лярной статики структуры ГЗ устойчивы к тепло-
вым флуктуациям.

Нами были рассчитаны энергия ГЗ, EGB, струк-
турная ширина ГЗ, δ, и минимальная энергия об-
разования вакансий в ГЗ, Ev. Эти результаты при-
ведены в табл. 2.

[ ]Σ11,(113) 1 10 , [ ]1 10 ,
[ ]Σ43(335) 1 10 , [ ]1 10 ,

[ ]Σ3,(111) 1 10 , [ ]Σ11,(332) 1 10 ,
[ ]Σ9,(221) 1 10 , [ ]Σ27,(552) 1 10 ,

[ ]Σ11,(113) 1 10 ,
[ ]Σ3,(111) 1 10 ,

На рис. 3 показана рассчитанная зависимость
энергии границ наклона с осью 110 от угла разо-
риентировки. Границы, отвечающие углам 0° и
180°, соответствуют Σ1, и для них энергии ГЗ рав-
ны нулю. На зависимости энергии границы зер-
на от угла разориентировки имеются два глубо-
ких минимума при θ = 50.5° и θ = 109.5°, соответ-
ствующих двойниковым границам 
и  соответственно.

Данная зависимость близка к зависимости,
полученной в работе [4]. При этом нужно отме-
тить, что в работе [4] при расчетах использовался
потенциал из работы [5], который давал очень
низкую энергию дефектов упаковки. Следствием

[ ]Σ11,(113) 1 10
[ ]Σ3,(111) 1 10 ,

Таблица 2. Параметры структуры ГЗ, энергия, ширина ГЗ и минимальная энергия образования вакансий в ГЗ

Σ Плоскость границы Ось наклона θ, град EGB, Дж/м2 δ, нм Ev, эВ

33 (118) 20.1 1.10 0.55 0.99

19 (116) 26.5 1.23 0.54 0.72

9 (114) 38.9 1.05 0.50 1.10

11 (113) 50.5 0.47 0.24 1.31

3 (112) 70.5 1.00 0.48 1.06

43 (335) 80.6 1.15 0.51 1.19

17 (223) 86.6 1.11 0.52 1.18

17 (334) 93.4 1.04 0.53 0.99

3 (111) 109.5 0.07 0.40 1.57

11 (332) 129.5 1.27 0.52 0.80

9 (221) 141.1 1.32 0.58 0.96

27 (552) 148.4 1.39 0.66 0.69

[1 10]

[1 10]

[1 10]

[1 10]

[1 10]

[1 10]

[1 10]

[1 10]

[1 10]

[1 10]

[1 10]

[1 10]

Рис. 3. Зависимость энергии границы наклона 110 в
Ni от угла разориентировки.
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этого была диссоциация границ зерен, что приво-
дило к изменению их структуры и некоторому
уменьшению зернограничной энергии.

Нами было проведено сравнение полученных
значений зернограничной энергии с результата-
ми первопринципных расчетов, выполненных в
работе [20]. В этой работе были рассчитаны энер-
гии границ  и  и полу-
чены значения 0.47 и 0.09 Дж/м2, соответственно,
которые практически совпадают со значениями,
полученными в настоящей работе.

Также было проведено сравнение энергий гра-
ниц зерен, рассчитанных в настоящей работе, с
экспериментальными данными. В работе [21] бы-
ла определена энергия ГЗ в Ni и получено значе-
ние ~0.9 Дж/м2, что близко к среднему значению

[ ]Σ11,(113) 1 10 [ ]Σ3,(111) 1 10

энергии ГЗ, полученному в настоящей работе.
Это позволяет утверждать, что значения энергий
ГЗ, рассчитанные в настоящей работе, достаточ-
но надежны.

В табл. 2 приведена оцененная ширина ГЗ, рас-
смотренных в настоящей работе. Видно, что почти
для всех границ ширина составляет ~0.5 нм. Толь-
ко для двойниковых ГЗ ширина границы заметно
меньше. Эти результаты хорошо согласуются с
данными диффузионных исследований, согласно
которым диффузионная ширина границы зерна
составляет 0.4–0.6 нм [22–24]. Близкие значения
ширины ГЗ дают структурные исследования, вы-
полненные с помощью электронной микроско-
пии высокого разрешения [25, 26].

В настоящей работе были определены энергии
образования вакансий во всех рассмотренных ГЗ.
В табл. 1 приведена минимальная энергия обра-
зования вакансий во всех рассмотренных грани-
цах. В литературе почти нет данных об энергиях об-
разования вакансий в границах, рассматриваемых
в данной работе. Лишь в работе [20] приведены ре-
зультаты первопринципных расчетов энергии об-
разования вакансий в границах  и

 Приводимые в этой работе значе-
ния достаточно близки к полученным в настоя-
щем исследовании.

Были проведены расчеты энергии образова-
ния вакансий в зависимости от расстояния от
плоскости границы. Структура большинства ГЗ
симметрична относительно плоскости границы.
В этом случае зависимости энергии образования
вакансий от расстояния от плоскости границы
также симметричны. Это характерно, например,
для границы  θ = 141.1°, как показа-
но на рис. 4a. В то же время для некоторых границ
наблюдается асимметрия структуры относитель-
но плоскости границы.

Это не всегда четко видно на изображениях
структуры, но проявляется в зависимостях энергии
образования вакансий от расстояния от границы.
Это относится, например, к границе 
θ = 20.1°, зависимость энергии образования ва-
кансии от расстояния от границы для которой по-
казана на рис. 4б. Аналогичный эффект наблю-
дался в работе [7] при моделировании ГЗ в W.

Ширина приграничной области, для которой
энергия образования вакансий существенно мень-
ше, чем энергия образования вакансий в объеме,
составляет приблизительно 1 нм. Почти такое же
значение приводится в работе [27]. Это приблизи-
тельно в два раза больше, чем структурная и диф-
фузионная ширина ГЗ.

На рис. 5 показана исходная релаксированная
структура границы  и ее структура

[ ]Σ11,(113) 1 10
[ ]Σ3,(111) 1 10 .

[ ]Σ9,(221) 1 10 ,

[ ]Σ33,(118) 1 10 ,

[ ]Σ9,(221) 1 10

Рис. 4. Зависимости энергии образования вакансий
от расстояния от границы для  (а) и

 (б).
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после образования вакансий в соответствующих
позициях и последующей релаксации.

Энергии образования вакансий в позициях 1, 2
и 3 такой границы составляют, соответственно,
1.67, 0.99 и 1.40 эВ. Самое высокое значение энер-
гии образования вакансии наблюдается для пози-
ции 1, и оно близко к энергии образования вакан-
сии в регулярной решетке. На рис. 5б представлена
релаксированная структура ГЗ для этого случая.
Видно, что после образования вакансии и после-
дующей релаксации изменение позиций атомов
в окрестности границы незначительно, то есть
структура границы практически не меняется по
сравнению с исходной.

В позиции 2 энергия образования вакансии
минимальна (0.99 эВ). При этом изменения пози-
ций атомов очень существенны и структура ГЗ в
окрестности вакансии после релаксации значи-
тельно меняется (рис. 5в).

Промежуточное значение энергии образования
вакансии (1.40 эВ) наблюдается для позиции 3. В
этом случае после релаксации происходит замет-
ный сдвиг ближайших к вакансии атомов, но из-
менения структуры ГЗ практически отсутствуют
(рис. 5г).

Таким образом, чем более значительна релакса-
ция структуры, сопровождающая образование ва-
кансии, тем меньше энергия ее образования. Ана-
логичный эффект наблюдался в работе [7] при мо-
делировании образования вакансий в границах
зерен вольфрама.

На рис. 5б–5г исходная позиция вакансии по-
казана белым кружком.

Следует также отметить, что вблизи ГЗ всегда
есть позиции, для которых энергия образования
вакансий заметно ниже, чем в объеме. Это заклю-
чение согласуется с результатами других исследо-
ваний [7, 27–29].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнено компьютерное моделирование
структуры и энергии симметричных границ на-
клона с осью 110 в поликристаллическом Ni. С
помощью молекулярно-динамического модели-
рования проверена устойчивость структуры гра-
ниц зерен при нагреве. Показано, что структуру
симметричных границ наклона 110 можно пред-
ставить ограниченным числом структурных элемен-
тов. Рассчитаны значения энергии и ширины гра-
ниц, имеющих различные разориентировки. Уста-
новлено, что рассчитанная ширина границ близка к
значениям, полученным в диффузионных экспери-
ментах и электронно-микроскопических исследо-
ваниях высокого разрешения. Определены энергии
образования вакансий в окрестности границ зерен.

Продемонстрирована разная степень релак-
сации структуры в ГЗ в зависимости от энергии
образования вакансии, на примере границы
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Рис. 5. Исходная релаксированная структура границы  (а) и ее структура после образования вакансий в
позициях 1 (б), 2 (в) и 3 (г) и последующей релаксации. На рис. 5а цифрами показаны позиции образования вакансий.
На рис. 5б–5г исходная позиция вакансии показана белым кружком.
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