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Аннотация. Методом молекулярной динамики проведено исследование влияния примесей легких элементов (углерода, азота и кислорода) 
на  процесс кристаллизации в области тройного стыка границ зерен в никеле. В качестве границ зерен рассматривались границы наклона 
с  осью разориентации <111>. Расчетная ячейка имела форму цилиндра, ось которого совпадала с линией тройного стыка и осью разори-
ентации зерен. Вдоль оси цилиндра были наложены периодические граничные условия, атомы на боковой поверхности цилиндра были 
неподвижны. Для моделирования кристаллизации расчетная ячейка плавилась путем нагревания до температуры, значительно превышаю
щей температуру плавления никеля. После того как моделируемый поликристалл становился жидким, включался термостат и проводилось 
выдерживание при постоянной температуре ниже температуры плавления. Жесткие граничные условия на боковой поверхности цилин-
дрической расчетной ячейки имитировали в данном случае фронты кристаллизации от трех центров кристаллизации. Область вблизи трой-
ного стыка кристаллизовалась в последнюю очередь. В этой области концентрировались дефекты и свободный объем. Наличие примесей 
приводило к существенному замедлению скорости кристаллизации. При введении 10 % примесных атомов скорость движения фронта 
кристаллизации падала в несколько раз. Влияние примесей на скорость кристаллизации усиливалось в направлении C – N – O, что связано 
с отличием деформации кристаллической решетки, которую вызывают примесные атомы: чем больше эта деформация, тем сильнее при-
месные атомы тормозят фронт кристаллизации. Для примесных атомов углерода характерным было образование агрегатов при достаточно 
высоких концентрациях. Фронт кристаллизации задерживался на данных агрегатах. Атомы кислорода и азота не образовывали агрегатов, 
тем не менее вследствие вызываемых ими искажений кристаллической решетки также сильно тормозили фронт кристаллизации. 
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 Введение

Тройной стык зерен представляет собой линей-
ный дефект, вдоль которого сопрягаются три различ-
но ориентированных зерна или три зернограничных 
поверхности. Согласно экспериментальным данным 
диффузия в области тройного стыка границ зерен 
протекает значительно интенсивнее, чем вдоль самих 
границ  [1  –  6]. Вклад тройных стыков в диффузию 
возрастает по мере уменьшения среднего размера зерен 
в  материале  [6  –  8]. Кроме того, тройные стыки играют 
важную роль в процессах, связанных с пластической 
деформацией, генерацией дислокаций, рекристаллиза-

цией [9]. Тройной стык зачастую характеризуется отно-
сительно более «рыхлой» структурой (даже с включе-
ниями аморфной фазы [10]), то есть с более высоким 
содержанием свободного объема по сравнению с обра-
зующими этот стык границами зерен [6, 11, 12].

Ранее в работе [13] показано, что тройные стыки, со-
держащие избыточный свободный объем, образуются 
преимущественно в процессе кристаллизации в резуль-
тате «запирания» плотности жидкой фазы при встрече 
трех фронтов кристаллизации и, как следствие, концен-
трирования избыточного свободного объема в тройном 
стыке после затвердевания. Свободный объем в трой-
ных стыках играет важную роль не только в процессе 
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диффузии [4, 6, 14], но и в процессах их миграции [15], 
деформации с их участием [16]. 

Взаимодействие примесных атомов легких элемен-
тов с металлами имеет большой научный и технологи-
ческий интерес. Атомы углерода, азота, кислорода даже 
при небольших концентрациях существенно влияют на 
свойства металлов, что, в первую очередь, обусловле-
но их взаимодействием с дефектами кристаллической 
решетки [17, 18]. 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. 

Настоящая работа посвящена исследованию влия
ния примесных атомов углерода, азота и кислорода на 
процесс кристаллизации в области тройных стыков 
границ наклона в ГЦК металлах на примере никеля. 

 Описание модели

Тройной стык границ наклона создавали в центре 
расчетной ячейки путем сопряжения трех зерен, разо-
риентированных относительно друг друга с помощью 
поворота вокруг оси <111>, параллельной линии трой-
ного стыка. Начальные углы между границами в стыке 
задавали 120°. В течение молекулярно-динамического 
эксперимента границы могли мигрировать и углы меж-
ду границами в итоге могли отличаться от 120°. После 

вырезания сегментов (рис.  1) проводили сопряжение 
зерен, при котором удаляли атомы, находящиеся от со-
седнего атома на расстоянии менее 0,05  нм. Заключи-
тельным этапом являлось вырезание конечной расчет-
ной ячейки в форме цилиндра. На границы расчетной 
ячейки вдоль оси наклона всех зерен (то есть вдоль ли-
нии тройного стыка) налагали периодические гранич-
ные условия (имитировалось бесконечное повторение 
цилиндрической расчетной ячейки вдоль оси Z). На бо-
ковую поверхность цилиндра были наложены жесткие 
условия: атомы вблизи боковой поверхности в процессе 
компьютерного эксперимента оставались неподвижны-
ми (на рис.  1 жестко закрепленные атомы показаны тем-
но-серым цветом). Размер расчетной ячейки подбирали 
достаточно большим, чтобы избежать влияния жестких 
граничных условий на краю ячейки. Радиус цилиндри-
ческой ячейки был равен 17,5  нм, длина – 2,5  нм. Коли-
чество атомов составляло примерно 55  000.

Взаимодействия атомов никеля друг с другом опи-
сывались многочастичным потенциалом Клери-Роза-
то  [19], построенным в рамках модели сильной связи. 
Потенциальная энергия i-го атома в этом случае нахо-
дится по выражению

	           	 (1)

где А, p, q, ξ, r0 – параметры потенциала; rij – расстояние 
между i-м и j-м атомами. 

Параметры потенциалов Клери-Розато были взяты 
из работы [19].

Для описания взаимодействий атомов примесей 
легких элементов с атомами никеля и атомов примесей 
друг с другом использовали парные потенциалы Мор-
зе  [20]: 

	            	 (2)

где α, β, D – параметры потенциала. 
Оба потенциала хорошо зарекомендовали себя 

в  ряде расчетов, выполненных методом молекулярной 
динамики  [21,  22]. Параметры потенциалов для описа-
ния взаимодействий примесных атомов углерода, азо-
та и кислорода с атомами никеля были взяты из рабо-
ты  [20], где они были найдены с учетом эмпирических 
зависимостей и известных характеристик, таких как 
температура плавления или разложения соответствую
щего химического соединения металла с легким эле-
ментом, энергия активации диффузии примесного ато-
ма в кристаллической решетке металла. Для описания 
взаимодействий атомов примеси друг с другом в ме-
таллах в работе  [20] за основу были взяты потенциалы, 

Рис. 1. Пример цилиндрической расчетной ячейки, содержащей 
тройной стык границ наклона <111> с углами разориентации 15, 

15 и 30° (границы зерен обозначены белыми штриховыми линиями; 
темно-серые атомы в процессе моделирования оставались непод-

вижными (жесткие граничные условия)

Fig. 1. An example of cylindrical computational cell containing triple 
interface of tilt grain boundaries <111> with misorientation angles 

of 15, 15, and 30° (grain boundaries are indicated by white dashed lines; 
dark gray atoms remained steady during the simulation 

(hard boundary constrains)
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предложенные другими авторами. Для связи С – С пар-
ный потенциал из работы  [23] был трансформирован 
в  потенциал Морзе. Для связей N – N и O – O были взя-
ты потенциалы из работ  [24,  25]. Радиус действия всех 
потенциалов ограничивался пятью координационными 
сферами. Параметры потенциалов Морзе для описания 
взаимодействий атомов углерода и кислорода с атома-
ми металла и друг с другом [20] приведены ниже:

Связь α, Å–1 β D, эВ
Ni – C 2,63598 200 0,200
Ni – N 3,03257 370 0,300
Ni – O 2,71735 170 0,600
С – C 2,62351 190 0,650
N – N 1,55580 700 0,001
O – O 1,26829 500 0,001

Шаг интегрирования по времени в методе молеку-
лярной динамики составлял 1 фс. Температуру в моде-
ли задавали через начальные скорости атомов согласно 
распределению Максвелла, при этом учитывали тепло-
вое расширение металла. Для сохранения температуры 
постоянной в процессе моделирования использовали 
термостат Нозе-Гувера.

Для моделирования кристаллизации расчетная 
ячейка плавилась путем нагревания до температуры, 
значительно превышающей температуру плавления ни-
келя. После того, как моделируемый поликристалл ста-
новился жидким, включали термостат и выдерживали 
при постоянной температуре ниже температуры плав-

ления, как правило, при 0,7Тпл (где Тпл – температура 
плавления). Жесткие граничные условия (т.е. жестко 
закрепленные атомы на боковой поверхности цилинд
рической расчетной ячейки – темно-серые на рис.  1) 
имитировали в этом случае фронты кристаллизации от 
трех центров кристаллизации.

 Результаты и обсуждение

Скорость движения фронта кристаллизации на по-
рядок ниже скорости звука, в связи с чем большинство 
дефектов формируется при кристаллизации в послед-
нюю очередь – в местах сопряжения кристаллов с раз-
ной ориентацией, то есть на границах зерен и тройных 
стыках. На рис.  2 представлены изображения расчет-
ной ячейки никеля в процессе кристаллизации в разные 
моменты времени. Как можно видеть, область вблизи 
тройного стыка кристаллизуется в последнюю очередь. 
В этой области происходит концентрирование дефек-
тов и свободного объема [13]. 

Примесные атомы легких элементов вводили на 
этапе жидкого состояния расчетной ячейки. На рис.  3 
изображены примеры распределения примесных ато-
мов углерода и кислорода в области тройного стыка 
границ наклона <111> 15, 15 и 30° в никеле после мо-
делирования кристаллизации при температуре 1200  К. 
Введение примесей приводило к существенному за-
медлению скорости кристаллизации. Примесные ато-
мы углерода формируют в процессе кристаллизации 
агрегаты (рис.  3,  а), некоторые из которых закреп
ляются на границах зерен и являются стопорами для 

Рис. 2. Кристаллизация чистого никеля в области тройного стыка границ наклона <111> 15, 15 и 30° при температуре 1200 К после 10 пс (а) 
и после 40 пс и последующего охлаждения (б)

 
Fig. 2. Crystallization of pure nickel in the area of triple interface of the tilt grain boundaries <111> of 15, 15, and 30° at a temperature of 1200 K 

after 10 ps (a) and after 40 ps and subsequent cooling (б)
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границ, определяя структуру тройного стыка. В случае 
примеси кислорода область тройного стыка остается 
аморфной даже после моделирования в течение 200  пс 
(рис.  3,  б), что в несколько раз больше обычного вре-
мени кристаллизации всей расчетной ячейки в  отсут-
ствии примесей.

Следует отметить особенности кристаллизации при 
содержании в металлах различных примесей. Для угле-
рода характерным было образование агрегатов при до-
статочно высоких концентрациях примесных атомов. 
Фронт кристаллизации задерживался на данных агре-
гатах (рис.  3,  а). Атомы кислорода и азота не образовы-
вали агрегатов, тем не менее, вследствие вызываемых 
ими искажений кристаллической решетки также силь-
но тормозили фронт кристаллизации.

На рис.  4 изображены зависимости средней скорос
ти v движения фронта кристаллизации в рассматривае-
мой модели при температуре 1200  К от концентрации 
примесных атомов. Как видно, введение примесных 
атомов существенно снижает скорость кристаллиза-
ции, при введении 10  % атомов углерода и кислорода 
скорость движения фронта кристаллизации падает 
в  несколько раз: в три раза для углерода и в 9  –  10  раз 
для кислорода.

Механизм торможения кристаллизации примесны-
ми атомами заключается во внесении ими разупоря
дочивающего эффекта при образовании атомной 
структуры. Положение примесных атомов в кристалли-
ческой решетке металла не является идеальным и со-
гласующимся с положениями соседних потенциальных 

ям в кристалле, которые занимают атомы. Напротив, 
примесные атомы вызывают локальную деформацию, 
искажение кристаллической решетки. Введение при-
месного атома в кристалл металла приводит к смеще-
нию соседних атомов. При этом наибольшие смещения 
атомов никеля вблизи примеси, находящейся в окта
эдрической поре ГЦК решетки металла, в работе  [20] 
наблюдали как раз для атомов кислорода.

В работе [26] предложена формула для расчета ско-
рости движения фронта кристаллизации в металле: 

Рис. 3. Распределение примесных атомов углерода (красные атомы) (а) и кислорода (синие атомы) (б) при концентрации 10 % в области 
тройного стыка в никеле после моделирования кристаллизации при температуре 1200 К в течение 75 пс (а) и 200 пс (б)

Fig. 3. Distribution of carbon (red atoms) (a) and oxygen impurity atoms (blue atoms) (б) at concentration of 10 % in the area of triple interface 
in nickel after crystallization modeling at temperature of 1200 K for 75 ps (a) and 200 ps (б)

Рис. 4. Зависимости средней скорости движения фронта кристалли-
зации при кристаллизации в области тройного стыка в никеле 
при температуре 1200 К от концентрации примесных атомов 

углерода (C), азота (N) и кислорода (O)

Fig. 4. Dependence of average velocity of crystallization front during 
crystallization in the area of triple interface in nickel at temperature of 
1200 K on concentration of impurity atoms of carbon (C), nitrogen (N), 

and oxygen (O)
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	    	 (3)

где A – предэкспоненциальный множитель; E – энергия 
активации миграции атома в жидкой фазе; k – постоян-
ная Больцмана; Т – температура; m – масса атома; Δμ  – 
разность свободной энергии металла, находящегося 
в  жидком и кристаллическом состояниях, приходящей-
ся на один атом.

С ростом концентрации примесных атомов в метал-
ле средние значения Е и Δμ, очевидно, будут изменять-
ся: энергия активации Е из-за относительно крепких 
связей примесных атомов с атомами металла будет по-
вышаться, а величина Δμ из-за разупорядочивающего 
эффекта примесей – снижаться. И то, и другое приво-
дит, согласно формуле (3), к снижению скорости движе-
ния фронта кристаллизации.

 Выводы

Методом молекулярной динамики проведено ис-
следование процесса кристаллизации в области трой-
ного стыка границ зерен наклона в никеле в условиях 
наличия примесных атомов углерода, азота и кисло-
рода. Область вблизи тройного стыка кристаллизует-
ся в  последнюю очередь. В этой области происходит 
концентрирование дефектов и свободного объема. 
Показано, что наличие примесей приводит к сущест-
венному замедлению скорости кристаллизации. При 
введении 10  % примесных атомов скорость движения 
фронта кристаллизации падает в несколько раз. Влия-
ние примесей на скорость кристаллизации усиливается 
в направлении C – N – O, что связано с отличием дефор-
мации кристаллической решетки, которую вызывают 
примесные атомы: чем больше эта деформация, тем 
сильнее примесные атомы тормозят фронт кристалли-
зации. Для примесных атомов углерода характерным 
является образование агрегатов при достаточно высо-
ких концентрациях. Фронт кристаллизации задержи-
вается на этих агрегатах. Атомы кислорода и азота не 
образовывали агрегатов, тем не менее, вследствие вы-
зываемых ими искажений кристаллической решетки 
также сильно тормозят фронт кристаллизации.
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EFFECT OF LIGHT ELEMENTS IMPURITY ON PROCESS OF NICKEL CRYSTALLIZATION 
NEAR THE TRIPLE INTERFACE OF GRAIN BOUNDARIES: 

A MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION
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Abstract. Molecular dynamics method was used to study the effect of im-
purities of light elements of carbon, nitrogen and oxygen on crystal-
lization process near the triple interface of grain boundaries in nickel. 
Tilt boundaries with misorientation axis <111> were considered as the 
grain boundaries. Interactions of nickel atoms with each other were 
described by many-particle Clery-Rosato potential constructed within 
the framework of the tight binding model. To describe interactions of 
atoms of light elements impurities with nickel atoms and atoms of im-
purities with each other, Morse pair potentials were used. Calculation 
cell had a shape of cylinder, axis of which coincided with the line of 
triple interface and the axis of grain misorientation. Periodic boundary 
conditions were imposed along the cylinder axis, and the atoms on 
side surface of cylinder were motionless. To simulate crystallization, 
calculation cell was melted by heating to a temperature well above the 
melting temperature of nickel. After the simulated polycrystal become 
liquid, the thermostat was turned on and held at a constant temperature 
below the melting temperature. Rigid boundary conditions on the late
ral surface of cylindrical calculation cell in this case simulated crys-
tallization fronts from three crystallization centers. The area near the 
triple interface had crystallized the last. In this area, defects and free 
volume were concentrated. Presence of impurities led to a significant 
slowdown in the rate of crystallization. With introduction of 10  % of 
impurity atoms, the rate of motion of crystallization front decreased 
several times. The effect of impurities on crystallization rate was en-
hanced in C – N – O direction, which is due to difference in crystal latti
ce deformation caused by impurity atoms. The greater this deforma-
tion was, the stronger was impurity atoms inhibit crystallization front. 
Formation of aggregates at fairly high concentrations was typical for 
impurity carbon atoms. Crystallization front had impeded on these 
aggregates. The oxygen and nitrogen atoms did not form aggregates. 
However, due to distortions of crystal lattice caused by them, they also 
strongly slowed down the crystallization front.

Keywords: molecular dynamics, metal, impurity, triple interface, crystal-
lization, free volume.
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