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Предложен метод нейросистемного анализа существования и устойчивости зернограничных фаз,
образующихся на высокосимметричных границах наклона Σ3 (111) И Σ5 (210) в поликристалличе-
ском твердом растворе Ni(Bi). Данный метод основан на использовании реперных потенциалов
межчастичного взаимодействия, построенных в рамках теории функционала плотности, в сочета-
нии с конструкционными возможностями искусственной двухуровневой самообучающейся ней-
ронной сети. Значение абсолютной погрешности при определении потенциальной энергии в рам-
ках метода нейросистемного анализа составило 0.012 эВ/атом. Значения энтальпии образования
зернограничных фаз для границ зерен типа Σ3 и Σ5 достаточно хорошо согласуются с известными
из литературы результатами моделирования указанной системы и экспериментальными данными.
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ВВЕДЕНИЕ
Границы зерен (ГЗ) – внутренние границы

раздела в поликристаллах, оказывают существен-
ное влияние на свойства материалов. В последние
годы все большее распространение приобретает
концепция направленного управления свойствами
поликристаллов посредством изменения свойств ГЗ
(grain boundary engineering [1, 2]). Так, например,
длительный отжиг латуни совместно с механиче-
ской обработкой позволяет повысить долю высо-
косимметричных ГЗ, и, как следствие, повысить
прочность, так как механические свойства поли-
кристалла напрямую зависят от плотности/струк-
туры трехмерной сети ГЗ [3, 4].

Возможности для направленного управления
свойствами ГЗ принципиально расширяются для
многокомпонентных систем [5–8], то есть в тех
случаях, когда возможна адсорбция допирующих
добавок или одного из компонентов сплава на
внутренних границах раздела – сегрегация. Ад-
сорбировавшиеся атомы образуют квазидвумер-
ные термодинамически устойчивые нанофазы, в
англоязычной литературе получившие название
grain boundary complexions [9–12]. В противопо-
ложность “классическим”, с относительно боль-
шой толщиной (порядка микрометров), прослой-
кам, разделяющим кристаллы при смачивании ГЗ,

зернограничные нанофазы демонстрируют раз-
нообразное фазовое поведение, и переход между
ними сопровождается скачкообразным измене-
нием физико-химических свойств [2, 9, 10, 13].
В свою очередь, эти фазовые переходы влияют на
свойства макроскопического объекта – поликри-
сталла.

Однако помимо положительного влияния на
свойства поликристаллов, образование зерногра-
ничных фаз в многокомпонентных системах мо-
жет также привести и к катастрофическим по-
следствиям. Так, например, пластичные металлы,
такие как медь, алюминий, никель, в поликри-
сталлическом виде при контакте с некоторыми
расплавами склонны к зернограничному охруп-
чиванию и разрушению при относительно не-
больших механических нагрузках, что, по сути,
является примером проявления эффекта Ребин-
дера. Практическая значимость проблемы обу-
словлена, например, использованием жидких ме-
таллов в качестве теплоносителей в атомных ре-
акторах нового поколения, т.е. в области, где
безопасность и износостойкость материалов иг-
рает критически важную роль.

Одна из предложенных классификаций зерно-
граничных фаз предполагает их деление на осно-
ве толщины: “чистые” ГЗ, нанофазы – монослои,
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бислои, трислои, полислои) и микрофазы – слои
микрометровой толщины (предельный случай,
аналогичный ранее упомянутым трехмерным
пленкам). То есть толщина большинства типов
зернограничных фаз составляет порядка одного
нанометра, и, следовательно, для их эксперимен-
тального изучения необходимы методы с атомным
разрешением. Так, просвечивающая электронная
микроскопия высокого разрешения (ПЭМВР)
позволила обнаружить и исследовать зерногра-
ничные фазы в ряде систем. Однако в силу ряда
причин данный метод удается применить только
для отдельных ГЗ (в лучшем случае – порядка де-
сяти типов [8]), что не позволяет получить пред-
ставление о строении зернограничных фаз для
всего разнообразия ГЗ, присутствующих в реаль-
ном поликристалле. Кроме того, ПЭМВР, не-
смотря на высокую разрешающую способность,
позволяет определить лишь толщину зерногра-
ничных фаз, но не позволяет исследовать их ло-
кальное строение. Помимо толщины, зерногра-
ничные фазы также могут различаться степенью
упорядоченности и плотностью атомной упаков-
ки вблизи ГЗ [14–16]. Кроме того, эксперимен-
тальные данные не позволяют судить об эволю-
ции зернограничных фаз во времени, их влиянии
на скорость скольжения отдельных зерен, или
влиянии на скорость формирования кристаллов
из многокомпонентных расплавов.

В качестве альтернативного подхода для ис-
следования атомной структуры и свойств зерно-
граничных фаз были применены разнообразные
методы компьютерного моделирования. Метод
функционала плотности (density functional theory,
DFT), в настоящее время является стандартом ка-
чества в области моделирования широкого класса
свойств твердого тела. Однако в силу значитель-
ных вычислительных затрат (∼N3), данный метод
позволяет моделировать структуры относитель-
ного небольшого масштаба в течение ограничен-
ного времени.

Детальные исследования кристаллографии ГЗ
показали, что они часто имеют периодическую
структуру, период которой варьируется в зависи-
мости от типа ГЗ. К настоящему времени боль-
шая часть работ по моделированию зерногранич-
ных структур посвящена ГЗ с низким значением Σ
в терминах решетки совпадающих узлов, т.е. вы-
сокосимметричным ГЗ с относительно неболь-
шой элементарной ячейкой [17–21]. Однако за
пределами рассмотрения остаются ГЗ общего ти-
па, широко представленные в реальных поликри-
сталлах, которые имеют достаточно большие эле-
ментарные ячейки, что препятствует их модели-
рованию с применением метода функционала
плотности. Такие низкосимметричные ГЗ, как
правило, характеризующиеся большим избыточ-
ным свободным объемом, отрицательно сказыва-
ются на прочности поликристаллов.

Так, относительно недавно, благодаря исполь-
зованию метода функционала плотности, было
показано разнообразное фазовое поведение для
двух подробно изученных экспериментально ГЗ в
меди — Σ3 и Σ5 [18]. Однако обобщение этих ре-
зультатов на случай ГЗ с низкой симметрией про-
блематично в силу вышеуказанных причин. Зна-
чительная часть ГЗ в реальных поликристаллах
относится к низкосимметричным, размер ячеек
для их преставления в виде периодической струк-
туры на настоящий момент исключает возмож-
ность использования метода функционала плот-
ности. Так, например, ГЗ Σ43 содержит 41264 ато-
ма в ячейке [22].

Основную альтернативу методу функционала
плотности составляют эмпирические потенциа-
лы, которые предполагают параметризацию по-
верхности потенциальной энергии. Аналитиче-
ская форма модели подбирается из соображений
простоты практического использования, а также
на основании общих физико-химических пред-
ставлений о структуре поверхности потенциаль-
ной энергии прототипа.

Параметры потенциала подбираются таким
образом, чтобы отдельные физико-химические
свойства, будь то макроскопические величины
или параметры, характеризующие систему на
микроскопическом уровне (значения которых
известны из экспериментальных данных или рас-
считаны с использованием первопринципных
методов), как можно лучше воспроизводились с
использованием данного потенциала. Очевид-
ный недостаток параметрических потенциалов
состоит в том, что их относительно простая ана-
литическая форма недостаточно вариативна для
удовлетворительного описания широкого класса
атомных конфигураций/моделируемых свойств.
Увеличение же количества параметров требует
большего количества опорных данных, и, кроме
того, снижает интерпретируемость и физическую
обоснованность модели.

Таким образом, метод функционала плотно-
сти и эмпирические потенциалы – две основные
альтернативы при выборе между требованиями
точности и скейлинговой инвариантности (мас-
штабируемости) при моделировании свойств
твердых тел, в частности – свойств зерногранич-
ных фаз. Отсюда очевидное стремление совме-
стить достоинства обоих подходов. Это может
быть реализовано с применением методов ма-
шинного обучения для построения поверхности
потенциальной энергии [23] с сохранением точ-
ности DFT-расчетов и скейлинговой инвариант-
ности эмпирических потенциалов.

Наибольший интерес с точки зрения модели-
рования твердого тела представляет воссоздание
с максимально возможной точностью поверхно-
сти потенциальной энергии, которая позволяет
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судить об устойчивости произвольных конфигу-
раций атомов в заданной химической системе.
Общая идеология подхода с использованием мо-
делей машинного обучения заключается в по-
строении функции, аппроксимирующей поверх-
ность потенциальной энергии без использования
функциональных зависимостей, традиционно
используемых для описания межчастичных взаи-
модействий. Успешность данного подхода опре-
деляется тремя факторами.

1. Наличие набора атомных конфигураций,
достаточно плотно (полно) покрывающего кон-
фигурационное пространство. Качество работы
алгоритмов машинного обучения, в особенности –
глубоких нейронных сетей, напрямую зависит от
объема данных в обучающей выборке. Кроме то-
го, нейронные сети – наиболее распространен-
ный алгоритм машинного обучения для построе-
ния потенциалов взаимодействия – являются
универсальными функциональными аппрокси-
маторами [24], т.е. имеют весьма ограниченную
предсказательную способность для конфигура-
ций, существенно отличающихся от тех, которые
представлены в обучающей выборке.

2. Релевантный способ представления атом-
ных конфигураций. Для преобразования трех-
мерной структуры в такое представление, кото-
рое пригодно в качестве входных данных для пла-
нируемой функционально адекватной модели,
было предложено несколько подходов. Основное
требование – инвариантность относительно опе-
раций симметрии, присущих заданным конфигу-
рациям (параллельные сдвиги, вращение, пере-
становки эквивалентных атомов и т.д.).

3. Эффективный обучающий (итерационный)
алгоритм. Революция в области глубоких нейрон-
ных сетей позволила существенно продвинуться
в распознавания изображений, человеческой ре-
чи и т.п. Адаптация методов машинного обучения
для решения задач материаловедения связана,
прежде всего, с двумя указанными выше пункта-
ми. Архитектуры нейронных сетей общего назна-
чения при должном подборе набора конфигура-
ций и способа их представления можно использо-
вать практически в исходном виде.

Потенциалы взаимодействия, созданные с ис-
пользованием нейронных сетей, позволили су-
щественно ускорить моделирование для ряда си-
стем, с сохранением точности опорного метода
(основанного на теории функционала плотно-
сти). Так, среди прочего, такие потенциалы ис-
пользовались для моделирования фазовых диа-
грамм аморфных тел [25], а также анализа про-
цессов в системах, содержащих как свободные
поверхности [26–28], так и дефекты упаковки [29].
Как следует из приведенного списка, такой под-
ход достаточно универсален с точки зрения хими-
ческого и структурного разнообразия, что позво-

ляет надеяться на его состоятельность при моде-
лировании структуры и свойств внутренних
границ раздела.

Основным результатом данного исследования
является разработка методологии, позволяющей
определять энергетические характеристики меж-
зеренных структур с высокой точностью при не-
больших затратах вычислительных ресурсов. На-
ми получена модель потенциала взаимодействия,
основанная на аппроксимации поверхности по-
тенциальной энергии с использованием нейрон-
ной сети в качестве аппроксимирующей функ-
ции. Данная модель пригодна для прогнозирова-
ния устойчивости зернограничных фаз в системе
Ni–Bi. Высокая точность предложенного подхода
подтверждена на примере двух высокосиммет-
ричных ГЗ, для которых в более ранних исследо-
ваниях было проведено полноценное моделиро-
вание с использованием теории функционала
плотности.

МЕТОДЫ
Квантово-механические расчеты проводились

в рамках теории функционала плотности с ис-
пользованием базиса плоских волн, PAW-форма-
лизма и обменно-корреляционного функционала
PBE (Perdew–Burke–Ernzerhof) [30, 31]. Вычисле-
ния выполнены в пакете VASP [32–34].

Для аппроксимации поверхности потенциаль-
ной энергии мы использовали двухслойную ис-
кусственную нейронную сеть, каждый из скры-
тых слоев содержал 10 нейронов. Для оптимиза-
ции весов модели использовался алгоритм
Бройдена–Флетчера–Гольдфарба–Шанно. В ка-
честве целевых функций для предсказания ис-
пользовались значения потенциальной энергии,
приходящейся на элементарную ячейку, характе-
ризующую заданную конфигурацию как единое
целое, а также значения сил, действующих на от-
дельные атомы.

Расчет атомных дескрипторов, использовав-
шихся для представления атомных конфигура-
ций, и обучение искусственной нейронной сети
проводились с использованием пакета amp-atom-
istics [35].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
1. В силу вышеупомянутых особенностей ис-

кусственных нейронных сетей потенциалы взаи-
модействия, созданные с использованием их в ка-
честве аппроксимирующего алгоритма, имеют
ограниченную область адекватного применения
даже в пределах заданной химической системы
(за редким исключением [36]). Поэтому для со-
здания нейросетевого потенциала взаимодей-
ствия (НПВ), пригодного для оценки устойчиво-
сти зернограничных фаз необходимо, чтобы
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набор опорных данных (в данном случае – кон-
фигурации атомов с известными значениями
энергии), соответствовал той области конфигура-
ционного пространства, в которой находятся
данные структуры.

Для генерации конфигураций, локальное
окружение атомов в которых близко по структуре
окружению атомов вблизи ГЗ, мы применили
следующие структуры:

1) ячейки, содержащие атомы никеля или вис-
мута, с идеальной кристаллической решеткой
(гранецентрированной кубической, гексагональ-
ной плотнейшей, объемно-центрированной ку-
бической) и с измененными параметрами решет-
ки (±10%),

2) аналогичные конфигурации с произвольной
заменой части атомов на атомы другого элемента
(Bi → Ni, Ni → Bi),

3) регулярные моно- и бислои висмута, заклю-
ченные между двумя кристаллами никеля,

4) все вышеприведенные конфигурации + слу-
чайное отклонение атомов от их исходного поло-
жения (до 0.1 Å).

Методом DFT были рассчитаны энергии для
562 конфигураций, содержащих от 1 до 16 атомов

в элементарной ячейке. Примеры конфигураций
приведены на рис. 1.

2. Для расчета энергии многоатомной системы
нейронная сеть формальным образом аддитивно
суммирует энергетические вклады отдельных
атомов. Для преобразования исходного коорди-
натного представления периодических структур в
форму, пригодную для дальнейшего обучения ге-
нерируемой модели, были использованы следую-
щие функции, отличающиеся универсальностью
и учитывающие все основные типы симметрии,
присущие периодическим структурам [23, 37]:
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Рис. 1. Примеры атомных конфигураций, сгенерированных согласно методологии, приведенной в пункте 1. Атомы
никеля отображены зеленым цветом, висмута – фиолетовым.
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где  – радиус обрезки,  – расстояние между i-ым
и -ым атомами,  – угол между -ым, -ым и

-ым атомами, , ,  – варьируемые параметры.
Стоит отдельно отметить, что для каждого из

двух рассмотренных химических элементов ис-
пользовалась отдельно обученная нейронная сеть.

3. Ключевым фактором, определяющим успеш-
ность применения обученной модели нейронной
сети, является возможность с ее помощью про-
гнозировать релевантные значения целевой пере-
менной для объектов, не использовавшихся
непосредственно для обучения модели. Таким
образом, для валидации нашей модели мы ис-
пользовали распространенный подход, предпо-
лагающий разбиение исходных данных на трени-
ровочный и тестовый наборы.

На рис. 2 представлены значения потенциаль-
ной энергии для структур из тестового набора,
рассчитанные с использованием теории функци-
онала плотности и полученные в рамках разраба-
тываемой модели. Из рис. 2 следует, что мо-
дель позволяет определять потенциальную энер-
гию тестовой структуры с высокой точностью
(0.012 эВ/атом для энергии, 0.078 эВ/Å для силы),
достаточной для практического использования.

Низкие значения средней квадратичной по-
грешности для потенциальной энергии и сил поз-
воляют судить о высокой предсказательной спо-
собности представленной модели.

4. Моделирование зернограничных фаз с по-
мощью метода функционала плотности сопряже-
но со значительными сложностями, поэтому в
литературе представлено ограниченное число ра-
бот, посвященных данной тематике. Так, в ра-
боте [18] представлены результаты моделирова-

cR ijR
j ijkθ i j

k λ ζ η

ния для зернограничных фаз в системе никель–
висмут.

Постоянная элементарной ячейки, содержа-
щей бикристалл никеля, разделенный ГЗ задан-
ного строения, в общем случае отличается от пе-
риода решетки бислоев висмута (для моделирова-
ния была выбрана наиболее устойчивая, согласно
имеющимся данным, зернограничная фаза). По-
этому для моделирования мы использовали су-
перячейку, построенную таким образом, чтобы
отклонение от истинного значения для постоян-
ной решетки висмута не превышало 3%. Модель-
ные ячейки представлены на рис. 3. В ходе моде-
лирования в качестве варьируемого параметра
также рассматривалось расстояние между двумя
кристаллами никеля.

Для оценки устойчивости отдельных зерно-
граничных фаз в системе Ni–Bi использовалась
удельная энтальпия образования, приходящаяся
на единицу площади:

где ΔH – энтальпия образования зернограничной
фазы, Etot – энергия бикристалла, содержащего
зернограничную фазу, Eslab – энергия бикристал-

ла без слоя висмута,  – энергия, приходяща-
яся на атом висмута в объемной фазе,  – коли-
чество атомов висмута, A – площадь межфазной
поверхности. Для дополнительной верификации
представленной модели нами были рассчитаны
значения энтальпии образования зерногранич-
ных фаз для соответствующих ГЗ. Результаты
приведены в табл. 1. Значения энтальпии образо-
вания, полученные с использованием обученной
нейронной сети, укладываются в диапазон значе-
ний, полученный с помощью DFT для разных

Bi
tot slab bulk Bi ,H A E E E N A Δ = − − 

Bi
bulkE

Bi  N

Таблица 1. Результаты расчетов энтальпии образования зернограничных фаз для бислоев висмута на ГЗ Σ3 и Σ5
(выделено жирным шрифтом)

Тип ГЗ Параметр DFT-расчет [18] Расчет с помощью НПВ

Σ3 (111)

Плотность слоя, атом/Å2 0.084 0.167 0.251 0.293 0.115

Энтальпия образования, эВ/Å2 70.8 44.1 76.3 61.9 56.91

Σ5 (210)

Плотность слоя, атом/Å2 0.074 0.146 0.219 0.292 0.101

Энтальпия образования, эВ/Å2 –21.2 –53.8 –15.3 –36.0 –17.39
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значений плотности слоя. Кроме того, образова-
ние устойчивых бислоев висмута на низкосим-
метричных ГЗ и их отсутствие на симметричных
двойниковых границах Σ3 (111) подтверждено
экспериментально [8].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе представлена методология
построения потенциала межчастичного взаимо-
действия, основанная на использовании глубо-
ких нейронных сетей в качестве аппроксимирую-

щей функции для поверхности потенциальной
энергии. В качестве модельной выборки рассмот-
рены биметаллические периодические структуры
Ni–Bi. Благодаря релевантному выбору опорных
данных и способа представления атомных кон-
фигураций, полученные значения энергии с до-
статочно высокой точностью воспроизводят зна-
чения, рассчитанные с применением теории
функционала плотности.

Представленный потенциал позволяет про-
гнозировать устойчивость и термодинамические
характеристики зернограничных фаз в системе

Рис. 2. Значения (а) энергии, приходящейся на один атом в ячейке, и (в) силы, действующей на отдельные атомы, рас-
считанные с помощью теории функционала плотности и в рамках разрабатываемой модели, использующей DFT-рас-
четы в качестве опорных данных. Значения абсолютной ошибки расчета (б) энергии, приходящейся на атом, и (г) си-
лы относительно соответствующих значений, полученных методом DFT.
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Ni–Bi. Значения энтальпии образования нано-
фаз, рассчитанные в рамках нейросистемного
анализа, укладываются в диапазон значений, по-
лученных с применением метода DFT. Разрабо-
танная на основе нейросистемного анализа мо-
дель предсказывает отрицательную энтальпию
образования для бислоя висмута на границе Σ5 (210)
(–17.39 эВ/A2) и положительную (56.91 эВ/A2) на
границе Σ3 (111).
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