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Изложены результаты изучения процесса роста зерен в нанокристаллическом и субмикрокристал-
лическом никеле, изготовленном с помощью равноканального углового прессования, в условиях
неизотермического отжига с использованием методов дифференциальной сканирующей калори-
метрии и просвечивающей электронной микроскопии. Показано, что в обоих типах веществ на-
блюдается аномальный рост зерен, который может быть описан на основе формализма Джонсона–
Мейла–Аврами.
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ВВЕДЕНИЕ

Возросший в последние годы интерес к изуче-
нию нанокристаллического (НК) состояния веще-
ства поставил ряд новых вопросов фундаменталь-
ного и прикладного характера. Одной из проблем
фундаментального характера является проблема
термической стабильности нанокристаллов, так
как развитая поверхность границ зерен делает НК-
структуру предельно неустойчивой. В связи с этим
представляет повышенный интерес определение
кинетических констант роста зерен в НК-матери-
алах, таких как энергия активации, предэкспонен-
циальный множитель, подвижность границ зерен.
Данная задача осложняется, однако, тем обстоя-
тельством, что в НК-материалах довольно часто
наблюдается аномальный рост зерен, заключаю-
щийся в укрупнении лишь отдельных зерен и при-
водящий во время отжига к образованию так назы-
ваемой бимодальной зеренной микроструктуры,
характеризуемой наличием соседствующих мелко-
и крупнокристаллической фракций зерен. Обра-
зование бимодальной зеренной микроструктуры
наблюдалось, например, в НК-никеле, приготов-
ленном методом импульсного электроосаждения в
условиях изотермического отжига при температу-
ре 493 K [1]. Бимодальная зеренная микрострукту-
ра наблюдалась также и при росте зерен в субмки-
крокристаллических (СМК) материалах, приго-

товленных методами интенсивной пластической
деформации [2, 3].

В случае аномального роста зерен достаточно
трудно, оставаясь в рамках традиционных подхо-
дов, основанных на определении среднего разме-
ра зерна структурными методами, охарактеризо-
вать скорость роста зерен как единого ансамбля.
Выходом из создавшейся ситуации может быть
использование для описания аномального роста
зерен формализма Джонсона–Мейла–Аврами в
условиях неизотермического отжига, реализуе-
мого, в частности, в экспериментах с применени-
ем дифференциальной сканирующей калоримет-
рии (ДСК). Такой подход использовался при изу-
чении кристаллизации аморфных сплавов [4], что
позволило определить энергию активации про-
цесса и показатель степени в уравнении Аврами.
Формальным обоснованием использования фор-
мализма Джонсона–Мейла–Аврами для описа-
ния аномального роста зерен является тот факт,
что в каждый момент времени в материале сосед-
ствуют мелкодисперсная и крупнодисперсная
фракции зерен, что позволяет их рассматривать
как две различные “фазы” и, следовательно, опре-
делить долю той и другой. Основой для использо-
вания метода ДСК применительно к изучению
аномального роста зерен в нанокристаллах явля-
ется возможность измерения теплоты, выделяе-
мой в процессе эволюции микроструктуры
вследствие уменьшения площади границ зерен.
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Количество выделенной теплоты можно сопо-
ставить с долей вновь образующейся крупно-
кристаллической фракции зерен и, таким обра-
зом, использовать формализм Джонсона–Мейла–
Аврами. При этом тепловой поток  регистриру-
емый в процессе ДСК-эксперимента, является
аналогом скорости структурного превращения 
что позволяет представить сигнал ДСК как функ-
цию  где T – абсолютная температура.

Цель настоящей работы – определение кинети-
ческих констант, входящих в уравнение Джонсо-
на–Мейла–Аврами, модернизированного для слу-
чая неизотермического отжига, применительно к
аномальному росту зерен в НК- и СМК-никеле.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
ИСПОЛЬЗОВАНИЯ МЕТОДА ДСК

ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ ПРОЦЕССОВ 
СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЯ

Широко используемый в физическом матери-
аловедении формализм Аврами [5, 6] был разра-
ботан для описания кинетики фазового превра-
щения в изотермических условиях

(1)
где x – доля новой фазы, образовавшейся за вре-
мя t, K – кинетическая константа, которая опре-
деляется скоростью зарождения и скоростью ро-
ста частиц второй фазы (для всех рассмотренных
Аврами частых случаев размерность константы K
обратно пропорциональна размерности tn), n –
константа, отражающая характер зарождения ча-
стиц новой фазы и морфологию растущих частиц.
Выражение (1) является аппроксимацией полу-
ченного Аврами точного решения задачи, описы-
вающей (в рамках сделанных Аврами допущений)
формирование зародышей новой фазы и их рост. В
случае трехмерных объектов выражение (1) опи-
сывает лишь частные случаи фазовых превраще-
ний, справедливых для “медленного” или наобо-
рот, “быстрого” превращения, чему соответствуют
различные целочисленные значения показателя n.
Согласно Аврами, для трехмерных объектов n ме-
няется от 3 (“медленный характер фазового пре-
вращения, когда число зародышей новой фазы по-
стоянно, т.е. скорость зарождения частиц новой
фазы равна нулю) до 4 ("быстрый” характер фазо-
вого превращения, при котором за время протека-
ния фазового превращения скорость образования
зародышей отлична от нуля и постоянна во време-
ни). Более подробный анализ вариации значений n
для различных типов фазовых превращений был
выполнен Кристианом в монографии [7]. Ско-
рость образования зародышей новой фазы и ско-
рость роста вновь образующихся частиц являются
температурно-зависимыми величинами, причем
каждый из этих кинетических параметров имеет

� ,H

�,x

( )� ,x T

= − −( ) 1 exp( ),nx t Kt

свою собственную энергию активации. В общем
случае кинетическая константа K является некой
эффективной величиной, охватывающей различ-
ные по своей природе явления, происходящие в
процессе фазообразования.

В своих работах Аврами отметил, что его метод
может быть использован и в условиях неизотер-
мического отжига, если в температурном интер-
вале, в котором происходит фазовое превраще-
ние, отношение скорости роста новой фазы к ве-
роятности образования зародышей новой фазы в
единицу времени остается постоянным. Однако
использование выражения (1) применительно к
неизотермическому отжигу наталкивается на ряд
трудностей. В [8] было показано, что представле-
ние температурной зависимости кинетической
константы K в виде аррениусовской – наиболее
универсальный подход для описания структур-
ных превращений, связанных с переносом веще-
ства, – требует введения так называемой кажу-
щейся энергии активации Q (Q = U/n, U – энер-
гия активации, определяющая температурную
зависимость константы K), которая в наиболь-
шей степени отражает физический смысл струк-
турного процесса. В частности, в [4] при исследо-
вании кристаллизации аморфного сплава Fe80B20
методом ДСК было установлено, что величина
Q = 2.5 эВ и совпадает с энергией активации объ-
емной самодиффузии в железе; n = 3.

В монографии [9] Бурке предложил использо-
вать иное представление формализма Аврами, а
именно

(2)

где k – кинетическая константа, имеющая раз-
мерность с–1 и для которой справедливо равен-
ство  Выражение (2) представляет собой
запись в обобщенном виде уравнения Джонсо-
на–Мейла [10]; используемый Джонсоном и
Мейлом частный случай n = 4 был распространен
автором [9] на любые значения показателя экспо-
ненты n. Размерность кинетической константы k
совпадает с размерностью константы скорости хи-
мической реакции, что делает выражение (2) более
универсальным по сравнению с выражением (1),
расширяя области его применения. Согласно пред-
ставлениям Бурке, использование выражения (2)
по сравнению с выражением (1) имеет предпочти-
тельный характер. Следует отметить, что при изо-
термическом отжиге выражения (1) и (2) эквива-
лентны, в связи с чем уравнение Аврами и уравне-
ние Джонсона–Мейла часто рассматривают с
единых позиций, объединяя их в одно целое (в ан-
глоязычной литературе для такого объединенного
подхода используется аббревиатура JMA). Однако
в условиях неизотермического отжига используе-
мый для описания процесса фазообразования на
основе выражений (1) и (2) математический аппа-

( ) = − − ( ) 1 exp ,nx t kt

= .nk K
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рат различен. В данной работе для решения по-
ставленной задачи мы использовали в силу его
универсальности выражение (2).

Выражение (2) может быть преобразовано для
его использования в ДСК-экспериментах, путем
дифференцирования по времени, получая, таким
образом, скорость фазового превращения. Учи-
тывая, что температура в ячейке дифференциаль-
ного сканирующего (ДС) калориметра изменяет-
ся во времени по линейному закону

(3)
(Т0 – начальная температура ячейки,  – скорость
нагрева), скорость образования частиц новой фа-
зы будет иметь вид

(4)
В [11] было получено выражение, позволяю-

щее определить энергию активации E и частот-
ный фактор k0 для кинетический константы k,
подчиняющейся закону Аррениуса

(5)

где Tmax – температура, при которой наблюдается
максимум сигнала ДСК (и соответственно макси-
мальная скорость структурного превращения ).
Следует заметить, что точное выражение для опре-
деления энергии активации Q на основании урав-
нения Аврами отсутствует. Процедура, разработан-
ная в [8] для определения величины Q, фигурирую-
щей в уравнении Аврами, имеет умозрительный
характер, поскольку базируется на предположе-
нии, что подход Киссинжера [12], созданный для
использования метода ДСК для химических ре-
акций, и уравнение Аврами, записанное в виде
выражения (1), характеризуются одной и той же
энергией активации. Для определения величин E
и k0 ДСК-эксперимент проводят при различных
скоростях нагрева, что позволяет сопоставить β и
Tmax, а затем, используя выражение (5), определить
искомые величины. Данный подход позволяет
также путем генерации сигнала ДСК и сопоставле-
ния его с экспериментальным калориметрическим
сигналом определить показатель экспоненты n.

МАТЕРИАЛ
И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

НК-никель был изготовлен британской ком-
мерческой компанией Goodfellow Metals методом
электроосаждения с использованием техники
импульсной подачи напряжения. Метод электро-
осаждения имеет ряд преимуществ в изготовле-
нии нанокристаллов по сравнению с другими ме-
тодами консолидации наночастиц, в первую оче-
редь благодаря высокой плотности НК-матрицы,
достигающей, согласно [13], 99.9%. Компания

= +0 β ,T T t

β

( ) ( )−= − + �

�

1(1 ) .nx x n kt k tk

  = − + − 
0

0

βln ln ,
max max

E k
T T RT

�maxx

Goodfellow Metals производит НК-никель с чи-
стотой 99.95 aт. %; основными примесями явля-
ются углерод, сера, вольфрам и хром. Нанокри-
сталл никеля имел квадратную форму со стороной
квадрата 2 см и толщиной 0.2 мм, что позволяло
использовать при его препарировании стандарт-
ные методы резки. СМК-никель (с исходной чи-
стотой материала 99.98 ат. %) был изготовлен ме-
тодом равноканального углового прессования с
использованием направляющих каналов, пересе-
кающихся под углом 90°. При изготовлении
СМК-никеля было выполнено 4 прохода со ско-
ростью прессования 5 мм ⋅ мин–1 и с поворотом
заготовки на угол 90° после каждого прохода. Со-
гласно [14], деформация при таком прессовании
металла достигает после каждого прохода величи-
ны порядка ~1. Таким образом, суммарная вели-
чина деформации равнялась ~4. Эксперименты
ДСК были выполнены на ДС-калориметре TA In-
struments DS calorimeter 2920 CE в потоке азота в
условиях непрерывного охлаждения калоримет-
рической ячейки. Использование непрерывного
охлаждения, способствующего подавлению теп-
лового шума, позволяет в процессе ДСК-экспе-
римента достичь высокой калориметрической
чувствительности, порядка 0.2 мВт, что дает воз-
можность использовать метод ДСК при малых
скоростях нагрева, т.е. достичь полного разделе-
ния различных тепловых эффектов, сопровож-
дающих эволюцию микроструктуры. Кроме то-
го, режим непрерывного охлаждения позволяет
зафиксировать структуру, создаваемую в процессе
неизотермического отжига. Исследуемые образцы
помещались в специальные алюминиевые держа-
тели; в качестве образца-свидетеля использовался
пустой держатель. При выполнении ДСК-экспе-
риментов использовали технику второго темпера-
турного скана, который можно рассматривать как
базовую линию. Перед вторым температурным
сканированием образец выдерживали в ячейке
ДС-калориметра при температуре 773 К в течение
1 ч. Итоговый сигнал ДСК получался путем вычи-
тания второго сигнала из первого. Калориметриче-
ские исследования проводились при скоростях на-
грева β, равных 1, 5, 10, 20 и 30 K ⋅ мин–1. Электрон-
но-микроскопические фольги были приготовлены
методом струйной полировки на установке Te-
nupol-3 jet polisher в электролите, состоящим из 5%
хлорной кислоты и 95% метанола при температуре
228 К и постоянном токе 80 мA. Структурные ис-
следования проводились на просвечивающем
электронном микроскопе Jeol 2000 FX и на двухлу-
чевом сканирующем электронном микроскопе FEI
Nova 600 nanolab FIB/FEG-SEM, оснащенном си-
стемой регистрации и анализа картин дифракции
обратно отраженных электронов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Характеристика исходной микроструктуры

НК- и СМК-никеля

Результаты структурной аттестации НК-никеля
представлены на рис. 1. На рис. 1а показано элек-
тронно-микроскопическое светлопольное изобра-
жение никелевой НК-матрицы, на котором хоро-
шо видны отдельные структурные фрагменты,
имеющие четкие очертания, с размером порядка
10–30 нм, которые можно классифицировать как
зерна, разделенные границами с большими угла-
ми. Видны также области, характеризующиеся на-
личием муарового контраста, возникающего в ме-
стах, где структурные фрагменты лишь слегка по-
вернуты в пространстве друг относительно друга.
Эти структурные фрагменты по аналогии с круп-
нозернистым материалом можно классифициро-
вать как субзерна. Общее представление о разме-
ре зерен никелевой НК-матрицы дает темнополь-
ное изображение (рис. 1б). Хорошо видно, что
основной массив зерен имеет размер менее 50 нм.
На рис. 1в показана гистограмма распределения
зерен по размерам, построенная на основе обра-
ботки серии темнопольных изображений с ис-
пользованием не менее 200 зерен. Распределение
подчиняется логнормальному закону со средним
размером зерна 23 нм. Отдельных дислокаций
или дислокационных скоплений на электронно-
микроскопических изображениях НК-никеля не
обнаружено.

Результаты структурной аттестации исходного
СМК-никеля показаны на рис. 2. На электронно-
микроскопическом изображении (рис. 2а) хоро-
шо видна мозаичная структура, соответствующая
развитой зеренной микроструктуре. Гистограм-
мы распределения зерен по размерам (рис. 2б) и по
углам разориентации (рис. 2в) получены по резуль-
татам исследования СМК-никеля методом постро-
ения ориентационной карты дифрагированных об-

ратно отраженных электронов (orientation image
map). Построение карты было осуществлено с про-
странственным шагом 0.1 мкм. Подобно НК-нике-
лю частотное распределение по размерам зерен в
СМК-никеле подчиняется логнормальному рас-
пределению со средним размером зерен 0.45 мкм.
Доля большеугловых зерен в микроструктуре
СМК-никеля составляет 47%, что достаточно ти-
пично для материалов, подвергнутых интенсивной
пластической деформации [15, 16].

Результаты ДСК-экспериментов

Основными параметрами сигнала ДСК явля-
ются тепловой эффект (изменение энтальпии
вследствие эволюции микроструктуры нанокри-
сталла) , положение пика сигнала ДСК на
температурной оси, Tmax, а также величина тепло-
вого потока  в пике сигнала ДСК. Для НК-
никеля сигналы ДСК были получены при скоро-
стях нагрева 1, 5, 10, 20 и 30 K ⋅ мин–1. Для СМК-
никеля устойчивый сигнал ДСК с максимально
возможной чувствительностью к его форме был
получен при скорости нагрева 10 К ⋅ мин–1. На
рис. 3а приведен сигнал ДСК для НК-никеля, по-
лученный при скорости нагрева β = 1 К ⋅ мин–1,
позволяющей разделить тепловые эффекты раз-
личной природы, а на рис. 3б – соответствующая
этому сигналу микроструктура, образующаяся
при температуре  (  = 524 K). Хорошо вид-
но, что в пике сигнала ДСК наблюдается бимо-
дальная микроструктура. Каких-либо следов суб-
зерен в бимодальной микроструктуре не обнару-
жено. Показанный на рис. 3а сигнал ДСК имеет
сложную форму. Он содержит центральный пик и
несколько тепловых максимумов, отражающих
протекание в НК-никеле структурных процессов,
отличных от роста зерен. Полное описание сиг-
налов ДСК, полученных для НК-никеля при раз-

ΔH

�

maxH

maxT maxT

Рис. 1. Результаты структурного анализа НК-никеля, полученные с помощью просвечивающей электронной микро-
скопии: а – светлопольное изображение; б – темнопольное изображение; в – гистограмма распределения зерен по
размерам.
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личных скоростях нагрева, приведено в [17]. Па-
раметры сигналов ДСК (величина теплового эф-
фекта  значения  и ) для НК-никеля
представлены в таблице. Из таблицы видно: 1) по
мере увеличения скорости нагрева положение
центрального теплового пика смещается в сторо-
ну высоких температур; 2) величина суммарного
теплового эффекта при всех скоростях нагрева
приблизительно одна и та же и в среднем состав-
ляет 14.5–15.5 Дж ⋅ г–1. Сигнал ДСК, получен-
ный при скорости нагрева 1 К ⋅ мин–1 благодаря
высокому термическому разрешению, позволя-
ет, в отличие от сигналов ДСК, полученных при
более высоких скоростях нагрева, определить
тепловой эффект, вызванный ростом зерен. Опи-
сание процедуры определения теплового эффекта,

Δ ,H �

maxH maxT

обусловленного ростом зерен, приведено ниже. В
[17] приведена также зависимость Аррениуса, по-
строенная в соответствии с выражением (5). Кине-
тические константы, описывающие аномальный
рост зерен в НК-никеле, имеют следующие значе-
ния: k0 = 1.44 ∙ 109 с–1, Enc = 133.5 кДж ⋅ моль–1

(1.385 эВ).

Сигнал ДСК для СМК-никеля, полученный
при скорости нагрева 10 К ⋅ мин–1, приведен на
рис. 4а. Для данного сигнала ДСК Tmax = 608 K,

 = 1.44 Вт ⋅ г–1. На рис. 4б приведена бимодаль-
ная микроструктура, образующаяся в пике дан-
ного сигнала ДСК. Сигнал ДСК сдвинут по тем-
пературной шкале в область более высоких темпе-
ратур по сравнению с центральным пиком
аналогичного (т.е. полученного при скорости на-

ΔH

Рис. 2. Результаты структурного анализа СМК-никеля: а – светлопольное электронномикроскопическое изображе-
ние б – гистограммы распределения зерен по размерам и в – по угловой разориентации. Гистограммы получены на
основе построения ориентационной карты дифрагированных обратно отраженных электронов.
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Рис. 3. а – Сигнал ДСК, полученный для НК-никеля при скорости нагрева 1 К ⋅ мин–1, б – наблюдающаяся в пике
сигнала зеренная микроструктура.
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грева 10 K ⋅ мин–1) сигнала ДСК для НК-никеля.
Сдвиг по температурной шкале  составляет
44.2 K. При температуре 623 K форма сигнала ДСК
для СМК-никеля искажается: при этой температу-
ре наблюдается излом, приводящий к увеличению
температурного интервала сигнала. Данному изло-
му соответствует тепловой эффект, вызванный
процессом полигонизации: образование дисло-
кационных ячеек с последующим формировани-
ем субзерен, который дает вклад в суммарный
тепловой эффект. Соответствующие стадии эво-
люции микроструктуры, зафиксированные при
неизотермическом отжиге со скоростью нагрева
10 K ⋅ мин–1 в СМК-никеле до температур 623 и
648 K, показаны на рис. 5. Согласно известному
определению энергии активации, гласящему, что
под этим понятием следует понимать тепловую
энергию, которую необходимо затратить, чтобы
вызвать тот или иной кинетический процесс [18],
отмеченный температурный сдвиг сигнала ДСК в
СМК-никеле можно интерпретировать как уве-
личение энергии активации роста зерен в этом
материале по сравнению с НК-никелем. При ра-
венстве предэкспоненциальных множителей k0 в
уравнении Аррениуса–Бурке для НК- и СМК-ни-

Δ maxT
келя (величина k0 определяется свойствами кри-
сталлической решетки) энергия активации ано-
мального роста зерен в СМК- (наноструктуриро-
ванном) никеле Ens = 144.8 кДж ⋅ моль–1 (1.50 эВ).
Оба полученных значения энергии активации
аномального роста зерен, для НК- и СМК-нике-
ля, лежат в интервале (или близки к верхнему
пределу интервала) значений энергии активации
миграции вакансий  в никеле, приведенных в
[19] (согласно [19]  в никеле лежит в интервале
значений 0.92–1.46 эВ). Роль вакансий в процессе
аномального роста зерен обсуждается ниже.

Моделирование сигналов ДСК

Как указывалось выше, определение величи-
ны показателя экспоненты n в выражении (2) воз-
можно путем генерации (моделирования) сигна-
ла ДСК, при использовании для этой цели выра-
жения (4), Для этого экспериментальные данные
необходимо представить в виде

(6)

mE
v

mE
v

=
Δ

�

� ,
gg

Hx
H

Рис. 4. a – Сигнал ДСК, полученный для СМК-никеля при скорости нагрева 10 К ⋅ мин–1; б – наблюдаемая в пике
сигнала зеренная микроструктура.
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Таблица 1. Влияние скорости нагрева на основные параметры сигналов ДСК, полученных для НК-никеля

Параметр
Значение параметра при β, К ⋅ мин–1

1 5 10 20 30

, K 524 552 563.8 577.1 584.6

ΔH, Дж ⋅ г-1 14.58 15.45 16.94 13.05 14.78

, Вт ⋅ г-1 4.48 ∙ 10–3 2.52 ∙ 10–2 5.22 ∙ 10–2 9.24 ∙ 10–2 1.47 ∙ 10–1

maxT

�

maxH
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где  – тепловой эффект, связанный непо-
средственно с ростом зерен. Из рис. 3a видно, что
восходящая ветвь центрального пика сигнала
ДСК, полученного для НК-никеля при скорости
нагрева 1 К ⋅ мин–1, не искажена; последующий
тепловой пик начинается не ранее положения
максимума центрального пика сигнала ДСК на
температурной шкале. Аналогичное утверждение
справедливо и для сигнала ДСК, полученного для
СМК-никеля, поскольку существенные структур-
ные изменения, связанные с перестройкой дисло-
каций в этом материале, обнаружены при T > Tmax
(температурный сдвиг составляет 15 K). Для этого
сигнала ДСК также справедливо положение, что
тепловой эффект, вызванный процессом полиго-
низации, начинает себя проявлять не ранее тем-
пературы Tmax, что позволяет определить величи-
ну  Для нахождения  воспользоваться
тем обстоятельством, что для выражения (4) при
его максимальном значении  (реализуемом
при T = Tmax) справедливо равенство [11]

(7)

где  – значение кинетической константы в пи-
ке сигнала ДСК,  – время, за которое тепловой
поток достигает своего максимального значения

 Из выражения (4) с учетом (7) следует, что в
пике сигнала ДСК доля вновь образованной фазы
(в нашем случае доля крупнокристаллической
фракции зерен) достигает 63%, и, следовательно,
площадь, ограниченная восходящей ветвью сиг-
нала ДСК и значением  составляет 63% от

 Обработка сигналов ДСК для обоих иссле-

Δ ggH

Δ .ggH Δ ggH

�maxx

≈ 1,max maxk t

maxk
maxt

�H
� .maxH

� ,maxH
Δ .ggH

дуемых веществ показала, что для НК-никеля ве-
личина  = 6.45 Дж ⋅ г–1, а для СМК-никеля

 = 1.21 Дж ⋅ г–1. Данный результат позволяет
промоделировать сигналы ДСК, преобразовав их
в соответствии с выражением (6). При моделиро-
вании были использованы значения E (соответ-
ственно Enc и Ens) и k0, приведенные выше. Варьи-
руемым параметром моделирования было значе-
ние n. Результаты моделирования приведены на
рис. 6. Наилучшее совпадение модельного и экс-
периментального (после соответствующего пре-
образования) сигналов ДСК было получено для
НК-никеля при n = 1.8 (рис. 6а) и для СМК-нике-
ля при n = 2.1 (рис. 6б). Из рис. 6 видно, что при дан-
ных значениях n удается получить полное совпаде-
ние экспериментального и модельного сигналов
ДСК в достаточно широком интервале температур
как для НК-никеля, так и для СМК-никеля.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные значения энергии активации ро-
ста зерен в НК- и СМК-никеле значительно
меньше как энергии активации роста зерен в
крупнокристаллическом никеле (согласно [20]
эта величина для электролитического никеля
равна 296.4 кДж ⋅ моль–1), так и энергии актива-
ции объемной самодиффузии в никеле, равной
291.9 кДж ⋅ моль–1 [21]), и, следовательно, ано-
мальный рост зерен в НК-никеле контролирует-
ся иным процессом, чем объемная диффузия,
как это имеет место при кристаллизации аморф-
ных сплавов (кажущаяся энергия активации кри-
сталлизации аморфных сплавов Q, фигурирую-
щая в работе [4], в математическом отношении

Δ ggH
Δ ggH

Рис. 5. Наблюдаемые в процессе неизотермического отжига со скоростью нагрева 10 К ⋅ мин–1 изменения в микро-
структуре СМК-никеля, связанные с процессом полигонизации, при нагреве до 623 (а) и 648 K (б).

1 мкм1 мкм1 мкм100 нм100 нм100 нм

а б



1318

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 83  № 10  2019

АЛЁШИН

эквивалентна энергии активации E, однако суще-
ственно превышает последнюю). Основываясь на
значениях Enc и Ens можно предположить, что в
наноструктурированных материалах определяю-
щую роль в процессе переноса вещества играют
вакансии.

Известно, что границы зерен обладают по
сравнению с телом зерна избыточным свободным
объемом [22]. Сокращение площади границ зерен
(явление, сопутствующее росту зерен) приводит к
“растворению” избыточного свободного объема
исчезающих границ в теле зерна, что в первом
приближении можно рассматривать как образо-
вание неравновесных одиночных вакансий, кото-
рые мигрируют к стокам. Концентрацию вакан-
сий, заключенную в границах зерен  можно
оценить как

(8)

где α – избыточный свободный объем границ зе-
рен, связанный с меньшей атомной плотностью
границ, f – доля границ зерен в поликристалле.
Конечное выражение для зерен сферической фор-
мы имеет вид

(9)

где D – диаметр зерна, δ – ширина границы. При
D = 25 нм, δ = 0.5 нм (общепринятое в теории зер-
нограничной диффузии значение ширины гра-
ниц) и α = 10–2 [22]  ≈ 1.2 ∙ 10–3, что на порядок
превышает равновесную концентрацию вакан-
сий при плавлении металла. В работе [23] была

,bn
v

= α,bn f
v

≈ 6δα,bn
Dv

bn
v

разработана модель роста зерен в нанокристал-
лах, базирующаяся на представлении о растворе-
нии избыточного свободного объема границ зе-
рен в процессе миграции границ. В ней было по-
казано, что уже на начальных стадиях роста (при
этом выполняется линейный закон увеличения
концентрации вакансий во времени), темп эмис-
сии вакансий столь высок, что начиная с некото-
рой их неравновесной концентрации вакансион-
ные стоки не успевают эффективно поглощать
эмитируемые вакансии и не поддерживают в об-
ласти стоков в каждую единицу времени концен-
трацию вакансий равновесной. Данное обстоя-
тельство приводит к задержке процесса миграции
границ зерен (и, следовательно, прекращению
эмиссии вакансий) на время, требуемое для вос-
становления в системе равновесной концентра-
ции вакансий. Время, необходимое для того, что-
бы вакансионная подсистема достигла своего
равновесия, значительно превышает время, при
котором выполняется линейный (во времени) за-
кон эмиссии вакансий. Рост зерен приобретает
прерывистый толчковый характер.

Применительно к аномальному росту зерен в
нанокристаллах и субмикрокристаллических ма-
териалах пересыщение системы неравновесными
вакансиями приводит не к одновременному росту
зерен из уже существующих центров роста (как это
происходит при кристаллизации аморфных спла-
вов), а к растянутому во времени процессу зарож-
дения отдельных купных зерен, который согласо-
ван с временем релаксации вакансионной подси-
стемы нанокристалла. Низкое значение энергии
активации приводит к “мгновенному” росту от-

Рис. 6. Сопоставление экспериментальных сигналов ДСК, представленных в виде скорости структурного превраще-
ния  (1) и их модельного описания (2) для НК-никеля (а) и СМК-никеля (б). Константы моделирования сигналов
ДСК: E, k0 и n, приведены в тексте статьи.
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дельных зерен, мешающих росту соседних зерен.
Появление способности к росту у следующего за-
родыша крупного зерна может появиться только
по завершении стадии релаксации вакансионной
подсистемы. В терминах формализма Джонсон–
Мейла–Аврами такой толчковый характер “за-
рождения” крупных зерен находит свое выраже-
ние в более низком значении показателя экспо-
ненты n по сравнению с процессом кристаллиза-
ции аморфных сплавов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Методами ДСК и просвечивающей элек-

тронной микроскопии изучен рост зерен в НК0-
и СМК-никеле. Установлено, что в ходе неизо-
термического отжига происходит аномальный
рост зерен, приводящий к образованию в пике
сигнала ДСК бимодальной зеренной микро-
структуры: сосуществованию мелкокристалличе-
ской и крупнокристаллической фракции зерен в
НК-матрице. Кинетика аномального роста зерен
может быть описана на основе формализма
Джонсонма–Мейла–Аврами, модифицирован-
ного для неизотермического отжига.

2. Определены кинетические константы: энергия
активации аномального роста зерен, которая оказа-
лась равной для НК-никеля 133.50 кДж ⋅ моль–1 и
СМК-никеля – 144.8 кДж ⋅ моль–1, частотный фак-
тор k0 (k0 = 1.44 ∙ 109 с–1) и показатель экспоненты
n (1.8 для НК- и 2.1 для СМК-никеля соответ-
ственно).

3. Энергия активации аномального роста зерен
в НК- и СМК-никеле по своему значению близка
к энергии активации миграции вакансий в нике-
ле, что позволило связать процесс образования
отдельных крупнокристаллических зерен (харак-
терная черта формирующейся при аномальном
росте зеренной микроструктуры) со свойствами
вакансионной подсистемы.

4. Источником неравновесных вакансий в
НК-материале могут быть движущиеся границы
зерен, которые в процессе движения сокращают
свою площадь и вследствие этого эмитируют ва-
кансии в тело зерна. Оценки показывают, что
концентрация неравновесных вакансий в НК-
матрице в процессе роста зерен превышает кон-
центрацию вакансий при температуре плавле-
ния. Причиной формирования специфической
зеренной микроструктуры при аномальном росте
зерен является недостаточная мощность ваканси-
онных стоков, что приводит к толчковому меха-
низму зарождения крупных зерен и, следователь-

но, к более низкому значению показателя экспо-
ненты n в уравнении Джонсона–Мейла–Аврами
по сравнению с классическим фазовым перехо-
дом первого рода, для которого n = 3.
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