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Аннотация. Методом молекулярной динамики проведено исследование влияния примесных атомов углерода и кислорода на диффузию по 
границам зерен наклона с осями разориентации <100> и <111> в металлах с ГЦК решеткой. Рассматривали никель, серебро и алюминий. 
Взаимодействия атомов металла друг с другом описывались многочастичными потенциалами Клери-Розато, построенными в рамках мо-
дели сильной связи. Для описания взаимодействий атомов примесей легких элементов с атомами металла и атомов примесей друг с дру-
гом использовали парные потенциалы Морзе. Примеси в большинстве случаев приводят к увеличению коэффициента самодиффузии по 
границам зерен. Это обусловлено деформацией кристаллической решетки вблизи примесных атомов, из-за чего вдоль границ возникают 
дополнительные искажения и свободный объем. Более выражено это для примеси углерода. С ростом концентрации углерода в металле 
наблюдали сначала увеличение коэффициента зернограничной самодиффузии, затем снижение. Такое поведение объясняется образова-
нием агрегатов атомов углерода на границе зерен, что приводит к частичному запиранию границы. Атомы кислорода оказывали меньшее 
влияние на диффузию по  границам зерен. По-видимому,  это объясняется отсутствием тенденции к образованию агрегатов и меньшей 
деформацией кристаллической решетки вокруг примеси. Наибольший эффект от примесей на самодиффузию по границам зерен среди 
рассмотренных металлов наблюдался для никеля. Никель обладает наименьшим параметром решетки, примесные атомы сильнее дефор-
мируют его решетку вокруг себя по сравнению с алюминием и серебром. В никеле создается сравнительно больше искажений решет-
ки и  дополнительного свободного объема вдоль границ зерен, которые приводят к росту диффузионной проницаемости. Коэффициенты 
диффузии вдоль большеугловых границ с углом разориентации 30° оказались примерно в два раза выше, чем вдоль малоугловых границ 
с  углом разориентации 7°. При этом диффузия вдоль границ <100> протекала интенсивнее, чем вдоль границ <111>. 
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 Введение

Взаимодействие примесных атомов легких элемен-
тов  с  металлами  имеет  большой  научный  и  техноло-
гический  интерес.  Атомы  углерода,  азота,  кислорода 
даже  в  небольших  концентрациях  существенно  вли-
яют на свойства металлов, что, в первую очередь, об-
условлено  их  взаимодействием  с  дефектами  кристал-
лической  решетки. Несмотря  на  важность  понимания 
механизмов  и  процессов,  лежащих  в  основе  влияния 
легирования примесями легких элементов на свойства 
металлов, в  настоящее время остается много вопросов, 
касающихся  поведения  примесей  на  атомном  уровне 
в  металлической  матрице.  Одним  из  таких  вопросов 
является определение влияния примесей на процессы, 
протекаю щие  с  участием  границ  зерен. Известно,  что 

границы зерен в поликристаллах определяют многие их 
свойства, диффузия вдоль границ зерен протекает зна-
чительно интенсивнее, чем в объеме кристалла. Вместе 
с тем влияние примесей на зернограничную диффузию 
в настоящее время изучено недостаточно хорошо. 

Для  малоугловых  границ  энергия  связи,  очевидно, 
близка к энергии связи примесных атомов с дислокация-
ми. В работах  [1,  2], например, были получены значе-
ния энергии связи атома углерода с дислокацией в  же-
лезе  в  интервале  0,4  –  0,7  эВ,  в  работе  [3]  для  атомов 
кислорода в цирконии  – 0,5  эВ. Порядок величин ука-
зывает на достаточно высокую связь примесных атомов 
как с  дислокациями, так и с границами зерен. Извест-
но,  что  границы  зерен,  как  и  отдельные  дислокации, 
собирают вокруг себя атмосферы примесей, подобные 
атмосфере  Коттрелла  [4].  Например,  миграционная 
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подвижность границ в этом случае значительно снижа-
ется, поскольку, как и в случае дислокаций, требуется 
дополнительная энергия для отрыва границы от атмос-
феры. Относительно  влияния  примесей  на  диффузию 
по границам известно сравнительно мало. В работе [5], 
например,  проводили  исследование  методом  молеку-
лярной  динамики  влияния  гипотетических  примесей 
(не ассоциированных с какими-либо химическими эле-
ментами) на диффузию по границе зерен в алюминии: 
было  получено,  что  примеси  слабо  влияют  на  интен-
сивность зернограничной диффузии.

Настоящая  работа  посвящена  исследованию  влия-
ния примесных атомов углерода и кислорода на диффу-
зию по границам зерен наклона с осями разориентации 
<100> и <111> в ГЦК металлах: никеле, серебре и  алю-
минии. Этот набор металлов уникален тем, что два из 
них  имеют  почти  одинаковые  радиусы  атомов,  тогда 
как другие два – почти одинаковые значения электро-
отрицательности.  Радиусы  атомов  алюминия,  серебра 
и  никеля  составляют  1,43,  1,44  и  1,24  Å  [6],  электро-
отрицательности (шкала Полинга) – 1,61, 1,93 и  1,91  [7] 
соответственно. Таким образом, при получении различ-
ных зависимостей для этих трех металлов будет видна 
взаимосвязь  с  размером  атомов  или  с  электроотрица-
тельностью. 

 Описание модели

Взаимодействия атомов металла друг с другом опи-
сывали  многочастичными  потенциалами  Клери-Роза-
то  [8], построенными в рамках модели сильной связи. 
Для описания взаимодействий атомов примесей легких 
элементов с атомами металла и атомов примесей друг 
с другом использовали парные потенциалы Морзе  [9]. 
Оба  потенциала  хорошо  зарекомендовали  себя  в  ряде 
расчетов,  выполненных  методом  молекулярной  дина-
мики  [10  –  12]. Параметры потенциалов  для  описания 
взаимодействий  примесных  атомов  углерода  и  кисло-
рода с атомами рассматриваемых металлов были взяты 
из работы  [9], где они были найдены с учетом эмпири-
ческих зависимостей и известных характеристик, таких 
как температура плавления или разложения соответст-
вующего  химического  соединения  металла  с  легким 
элементом,  энергия  активации  диффузии  примесного 
атома  в  кристаллической  решетке  металла.  Для  опи-
сания  взаимодействий  атомов  примеси  друг  с  другом 
в  металлах [9] за основу были взяты потенциалы, пред-
ложенные  другими  авторами. Для  связи С – С парный 
потенциал из работы [13] был трансформирован в по-
тенциал Морзе. Для связей O – O использовали потен-
циал из работы [14].

Границу  наклона  создавали  в  молекулярно-дина-
мической модели  в  середине  расчетной  ячейки путем 
поворота  двух  кристаллов  на  угол  разориентации  θ 
вокруг  осей <111> или <100>  (рис.  1). После  поворо-
та кристаллов удаляли лишние атомы, находящиеся за 

линией межзеренной границы в области другого зерна. 
После  этого  проводили  релаксацию  структуры.  При 
этом атомы смещались в положения, соответствующие 
минимуму  энергии,  что  сопровождалось  незначитель-
ным разогревом расчетного блока. После стабилизации 
температуры расчетный блок охлаждали до 0  К. Коли-
чество атомов в расчетных блоках составляло пример-
но 30  000. Вдоль осей X  и Y  были наложены жесткие 
условия,  вдоль  оси  Z  (то  есть  вдоль  оси  разориента-
ции)  –  периодические  (рис.  1).  Таким  образом,  грани 
расчетного  блока,  параллельные  оси  наклона  зерен, 
были  зафиксированы,  что  не  позволяло  межзеренной 
границе мигрировать за пределы блока в процессе мо-
лекулярно-динамического эксперимента.

Продолжительность  молекулярно-динамических 
экспериментов  при  определении  коэффициентов  диф-
фузии  составляла  300  пс,  в  течение  которых  темпера-
тура расчетного блока оставалась постоянной – 0,9Тпл 
и  составляла  1553,  1112  и  840  К  для  никеля,  серебра 
и  алюминия  соответственно  (где  Тпл  –  температура 
плавления металла). При расчете коэффициентов диф-
фузии ширину границ зерен во всех случаях брали оди-
наковой  –  7  Å. Известно,  что  в  основном  диффузион-
ные  процессы  вдоль  границ  зерен  в  чистых металлах 
протекают  в  слое  толщиной  5  –  6  Å  [15  –  18].  Однако 
из-за  наличия  примесей  диффузионная  ширина  гра-
ниц немного увеличивается: в рассматриваемом случае 
примерно до 7  Å.

 Результаты и обсуждение

На  рис.  2  приведены  типичные  картины  атомных 
смещений  в  процессе  зернограничной  диффузии,  ко-
торые  произошли  в  течение  300  пс  при  температуре 
0,9Тпл .  Диффузия  вдоль  малоугловых  границ  (θ  =  7°) 

Рис. 1. Схема построения трехмерной расчетной ячейки с границей 
зерен наклона (З1 и З2 – зерна; РЯ – расчетная ячейка; 

ГЗ – граница зерен)

Fig. 1. Scheme of construction of three-dimensional computational cell 
with the tilt grain boundaries (З1 and З2 – grains; РЯ – computational 

cell; ГЗ – grain boundary)

Материаловедение
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(рис.  2,  а,  б)  протекает  вблизи  ядер  зернограничных 
дислокаций.  Для  малоугловых  границ  <111>  следует 
ожидать  анизотропии  диффузии:  очевидно,  что  вдоль 
оси Z (оси разориентации) диффузия должна преобла-
дать,  поскольку  смещения  атомов  преимущественно 
происходят вдоль ядер дислокаций. 

В малоугловых границах <100>, по сравнению с  гра-
ницами <111>, смещения атомов в течение компьютер-
ного эксперимента при тех же условиях были, как пра-
вило,  более  интенсивными.  Для  границ  <100>  также, 
видимо, следует ожидать анизотропии диффузии, но не 
столь выраженной, как для границ <111>. Дело в  том, 
что при колебании местоположений дислокаций в гра-
ницах  <100>  происходили  дополнительные  атомные 
смещения, направленные вдоль осей X  и Y  (рис.  2,  б), 
играющие важную роль, например, в процессе мигра-
ции  границ  [19].  В  границах  <111>  подобные  смеще-
ния, связанные с изменением местоположения дислока-
ции, происходили гораздо реже (рис. 2, а).

На рис. 2, в изображены смещения атомов в резуль-
тате диффузии вдоль большеугловой границы (θ  =  30°). 
В  отличие  от  смещений  в  малоугловых  границах  они 
более интенсивные и распределены вдоль всей грани-
цы. Смещения атомов, как правило, были сосредоточе-
ны в слое шириной 5 – 7 Å. 

Примесные атомы вводились случайно в октаэдри-
ческие пустоты обоих зерен. Как известно, примесные 
атомы  легких  элементов  (таких  как  углерод  и  кисло-
род), располагаются в ГЦК решетке металлов в октаэд-
рических  пустотах  [20  –  25].  Введение  примесей,  как 
правило,  приводило  к  интенсификации  диффузии  по 
границам  зерен.  Это  было  обусловлено  деформацией 

кристаллической  решетки  вблизи  примесных  атомов, 
из-за  чего  вдоль  границ  возникали  дополнительные 
искажения и свободный объем.

При введении атомов углерода в решетку металла до 
сравнительно  высокой  (более  5  %)  концентрации  эти 
атомы стремились в процессе компьютерного экспери-
мента образовать агрегаты, которые преимущественно 
концентрировались на границе зерен. Причем на мало-
угловых границах они концентрировались в основном 
вблизи зернограничных дислокаций (рис.  3). Образова-
ние агрегатов атомов углерода приводило к снижению 
подвижности  самих  атомов  углерода  и  к  снижению 
интенсивности самодиффузии из-за частичного запира-
ния границы.

Атомы  кислорода  агрегаты  не  образовывали:  это 
объясняется особенностями потенциала, описывающе-
го взаимодействие атомов кислорода друг с другом  [9]. 
Атомы  кислорода  в  металле  отталкиваются  друг  от 
друга, в отличие от атомов углерода, которые стремятся 
образовать связи. Тем не менее, атомы кислорода также 
оказывали  влияние  на  диффузионную  проницаемость 
границ зерен. 

На  рис.  4  приведены  примеры  зависимостей  коэф-
фициентов самодиффузии по границам наклона <111> 
с углом разориентации 7° вдоль осей Y и Z при темпера-
туре 0,9Тпл от концентрации примесных атомов. Значе-
ния коэффициентов самодиффузии по границам зерен 
имеют близкие  значения для рассматриваемых метал-
лов при разных температурах (1553, 1112 и 840  К), но 
при одинаковом соотношении с температурой плавле-
ния – 0,9Тпл . Взаимосвязь энергии активации и коэффи-
циентов диффузии с температурой плавления металлов 

Рис. 2. Атомные смещения на границе наклона в проекции на плоскость XY в процессе компьютерного эксперимента в течение 300 пс 
при температуре 0,9Тпл на малоугловой (7°) границе <111> в никеле (а), на малоугловой (7°) границе <100> (б) и на большеугловой (30°) 

границе <100> (в) в серебре

Fig. 2. Atomic displacements at the tilt boundary in projection onto XY plane during computer experiment for 300 ps at temperature of 0.9Tпл 
at small angle (7°) boundary <111> in nickel (a), at small angle (7°) boundary <100 > (б) and at a high angle (30°) boundary <100> (в) in silver



933

неоднократно  подчеркивалась  различными исследова-
телями [26].

Выраженная  анизотропия,  как  и  ожидалось,  про-
явилась  на  графиках  для  малоугловых  границ  <111> 
(рис.  4):  коэффициенты  диффузии  вдоль  оси  Z  оказа-
лись примерно в два раза выше коэффициентов вдоль 
оси Y. Для малоугловых границ <100> и тем более для 
большеугловых  границ  анизотропии  не  наблюдали. 
В  случае малоугловых границ <100> это было связано, 
как уже говорилось выше, с возникновением атомных 
смещений, сопровождающих изменения местоположе-
ний зернограничных дислокаций.

Коэффициенты  диффузии  вдоль  большеугловых 
границ оказались ожидаемо выше, чем вдоль малоугло-
вых границ (примерно в два раза для θ  =  30° по срав-
нению с  θ  =  7°), что согласуется с картинами атомных 
смещений  (рис.  2).  При  этом  диффузия  вдоль  границ 
<100> протекала интенсивнее, чем вдоль границ <111>. 

Наибольший эффект от примесей на самодиффузию 
вдоль границ зерен среди рассмотренных металлов наб-
людали для никеля, который обладает наименьшим па-
раметром решетки. Примесные атомы сильнее дефор-
мируют  решетку  в  никеле  вокруг  себя  по  сравнению 
с  алюминием и серебром [9]. В связи с этим они созда-
ют сравнительно больше искажений решетки и  допол-
нительного свободного объема вдоль границ зерен, ко-
торые приводят к росту диффузионной проницаемости.

 Выводы

Методом молекулярной динамики проведено иссле-
дование влияния примесных атомов углерода и кисло-
рода на диффузию по границам зерен наклона с осями 
разориентации <100> и <111> в ГЦК металлах (никеле, 
серебре  и  алюминии).  Показано,  что  примеси  в  боль-
шинстве случаев приводят к увеличению коэффициен-
та  самодиффузии по  границам  зерен,  что обусловлено 
деформацией кристаллической решетки вблизи примес-
ных атомов. Из-за этого вдоль границ возникают допол-
нительные искажения и свободный объем. Более выра-
жено это для примеси углерода. С ростом концент рации 
углерода в металле наблюдалось сначала увеличение ко-
эффициента зернограничной самодиффузии, затем сни-
жение. Такое поведение объясняется образованием аг-
регатов атомов углерода на границе зерен, что приводит 
к  частичному  запиранию  границы.  Атомы  кислорода 
оказывали меньшее влияние на диффузию по границам 
зерен, что, по-видимому, объясняется отсутствием тен-
денции к образованию агрегатов и меньшей деформаци-
ей кристаллической решетки вокруг примеси.

Рис. 3. Образование агрегатов атомов углерода (черные атомы) 
на границах зерен в серебре на малоугловой (7°) границе <100> (а) 

и на большеугловой (30°) границе <100> (б) 
(GBD – зернограничные дислокации) 

Fig. 3. Formation of aggregates of carbon atoms (black atoms) at grain 
boundaries in silver at small angle (7°) boundary <100> (a) 

and at the high angle (30°) boundary <100> (б) 
(GBD – grain boundary dislocations)

Рис. 4. Зависимости коэффициентов самодиффузии вдоль осей Y и Z в малоугловых границах зерен наклона <111> 7° от концентрации 
примесных атомов углерода и кислорода при температуре 0,9Тпл в никеле (а), в серебре (б) и в алюминии (в)

Fig. 4. Dependences of self-diffusion coefficients along the Y and Z axes at small angle tilt grain boundaries <111> 7° on concentration of carbon and 
oxygen impurity atoms at temperature of 0.9Tпл in nickel (a), in silver (б), and in aluminum (в)

Материаловедение
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Наибольший  эффект  от  примесей  на  самодиффу-
зию по границам зерен среди рассмотренных металлов 
наб людался для никеля. Никель обладает наименьшим 
параметром решетки, примесные атомы сильнее дефор-
мируют его решетку вокруг себя по сравнению с  алю-
минием и серебром. В связи с этим примесные атомы 
создают  сравнительно  больше  искажений  решетки 
и  дополнительного  свободного  объема  вдоль  границ 
зерен, которые приводят к росту диффузионной прони-
цаемости.
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EFFECT OF LIGHT ELEMENTS IMPURITY ATOMS ON GRAIN BOUNDARY DIFFUSION 
IN FCC METALS: A MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2019.  Vol.  62.  No.  12,  pp. 930–935.

G.M. Poletaev 1, I.V. Zorya 2, R.Yu. Rakitin 3, M.D. Starosten-
kov 1

1 Altai State Technical University named after I.I. Polzunov, Barnaul, 
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Abstract. Effect of carbon and oxygen impurity atoms on diffusion along 
the tilt grain boundaries with <100> and <111> misorientation axis in 
metals with FCC lattice was studied by mean of molecular dyna mics 
method. Ni, Ag, and Al were considered as metals. Interactions of metal 
atoms with each other were described by many-particle Clery-Rosato 
potentials constructed within the framework of tight binding model. To 
describe interactions of atoms of light elements impurities with metal 
atoms and atoms of impurities with each other, Morse pair potentials 
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were used. According to obtained results, impurities in most cases lead 
to an increase in self-diffusion coefficient along the grain boundaries, 
which  is  caused  by  deformation  of  crystal  lattice  near  the  impurity 
atoms. Therefore,  additional distortions  and  free volume are  formed 
along  the  boundaries.  It  is  more  expressed  for  carbon  impurities. 
Moreover, with an increase in concentration of carbon in the metal, an 
increase in coefficient of grain-boundary self-diffusion was observed 
first, and then a decrease followed. This behavior is explained by for-
mation of aggregates of carbon atoms at grain boundary, which leads 
to partial blocking of the boundary. Oxygen atoms had smaller effect 
on diffusion along the grain boundaries, which is appa rently explained 
by absence of a  tendency to form aggregates and lesser deformation 
of crystal lattice around impurity. The greatest effect of impurities on 
self-diffusion along the grain boundaries among the examined me tals 
was observed for nickel. Nickel has the smallest lattice parameter, im-
purity atoms deform its lattice around itself more than aluminum and 
silver, and  therefore  they create  relatively more  lattice distortions  in 
it and additional free volume along the grain boundaries, which lead 
to  an  increase  in diffusion permeability. Diffusion coefficients  along 
the high-angle boundaries with misorientation angle of 30° turned out 
to be approximately two times higher than along low-angle boundar-
ies with a misorientation angle of 7°. Diffusion along the <100> grain 
boundaries flowed more intensively than along the <111> boundaries.

Keywords: molecular dynamics, metal, impurity, grain boundary, tilt boun-
dary, diffusion.
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