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ВВЕДЕНИЕ
Структура и энергия границ зерен (ГЗ), энер-

гия образования в них точечных дефектов и ско-
рость зернограничной диффузии существенно
влияют на многие свойства поликристаллических
материалов [1]. Поскольку прямое эксперимен-
тальное определение этих параметров связано со
значительными трудностями, широкое распростра-
нение получило атомистическое моделирование
структуры и свойств ГЗ. Для ниобия соответствую-
щих исследований относительно немного. Так, в
работе [2] было выполнено моделирование структу-
ры и энергии границ кручения , в работах [3, 4]
были рассчитаны структуры и энергии несколь-
ких симметричных и асимметричных границ на-
клона , а в работах [5, 6] рассчитаны структу-
ры и энергии границ наклона . Однако очень
мало исследований, в которых выполнены расче-
ты параметров зернограничной самодиффузии в
ниобии. Лишь в нашей недавней работе были вы-
полнены расчеты зернограничной самодиффузии
в Nb для нескольких симметричных ГЗ  [6], а
в работе [7] выполнен расчет для границ зерен об-
щего типа.

В настоящей работе была поставлена задача
рассчитать структуру и энергию симметричной и
асимметричных ГЗ наклона Σ5  с углом разо-

риентации 36.86°, оценить энергии образования
точечных дефектов в них и рассчитать параметры
зернограничной диффузии.

МЕТОДОЛОГИЯ АТОМИСТИЧЕСКОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

В настоящей работе были рассмотрены сим-
метричная ГЗ наклона Σ5  (310) с углом разо-
риентации 36.86° и три асимметричные ГЗ Σ5

, имеющие такой же угол разориентации, и
различные углы отклонения от симметричной ГЗ:
18.43°, 30.96°, 32.47°. В отличие от симметричной
границы, плоскость границы зерна асимметрич-
ной ГЗ не является одинаковой кристаллографи-
ческой плоскостью для обоих зерен. В случае
асимметричной ГЗ на границе сопрягаются раз-
ные кристаллографические плоскости соседних
кристаллитов. Термин “угол отклонения Φ” ис-
пользуется для определения относительного по-
ворота плоскости границы зерна вокруг оси на-
клона по отношению к симметричной границе
(310). Углы отклонения были выбраны таким об-
разом, чтобы узлы на плоскости ГЗ принадлежа-
ли обоим кристаллитам.

Схема изменения угла отклонения от симмет-
ричной ГЗ наклона Σ5[001](310) к асимметричной
ГЗ наклона с углом отклонения Φ приведена на рис.
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1. На этой схеме плоскость границы зерен пред-
ставлена длинной штриховой горизонтальной
линией, а решетка показана прямоугольником
для плоскости (001) элементарной ячейки ОЦК-
кристаллической решетки. Рисунок 1а представля-
ет собой идеальный монокристалл, поскольку кри-
сталлические решетки в обеих областях идентичны.

На рис. 1б показана симметричная граница на-
клона Σ5 [001](310), Φ = 0°, полученная путем по-
ворота решеток (рис. 1а) на +18.43° и –18.43° (т.е.
угол разориентации θ = 36.86°) вокруг оси накло-
на (001).

На рис. 1в показана асимметричная граница
наклона, полученная поворотом обеих кристал-
лических решеток на рис. 1б на угол Φ по часовой
стрелке. При этом угол разориентации θ = 36.86°
не меняется.

В табл. 1 для исследуемых ГЗ приведены углы
отклонения Ф, плоскости двух соседних зерен,
отвечающих ГЗ, размеры блоков моделирования,

число атомов в них, энергии ГЗ и минимальные
энергии образования точечных дефектов в них.

Для расчета структуры и энергии ГЗ и энергий
образования точечных дефектов в них был ис-
пользован метод молекулярной статики (МС). В
данном методе по умолчанию отсутствует движе-
ние, поэтому считается, что отсутствие температу-
ры соответствует условному 0 К. Расчеты проводи-
ли с использованием программы LAMMPS [8].

Моделирование проводили для расчетных яче-
ек, состоящих из двух зерен с периодическими
граничными условиями Борна–Кармана по всем
трем направлениям. Схема построения как сим-
метричной, так и асимметричных границ была
аналогична использованной в работах [9, 10]. В
ячейке моделирования имеется две кристалло-
графически идентичных ГЗ: одна периодическая
ГЗ в верхней и нижней границах ячейки модели-
рования (ГЗ1) и одна ГЗ в середине ячейки (ГЗ2)
(рис. 2).

Рис. 1. Схема изменения угла отклонения от симметричной ГЗ наклона Σ5[001](310) к асимметричной ГЗ наклона с
углом отклонения Φ: а – идеальный монокристалл; б – симметричная ГЗ наклона Σ5 [001](310); в – асимметричная ГЗ
наклона, полученная поворотом обеих кристаллических решеток на рис. 1(б) на угол Φ по часовой стрелке относи-
тельно пунктирной линии.
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Таблица 1. Параметры структуры исследуемых ГЗ, энергия (EГЗ), размер блока моделирования, количество ато-
мов, и минимальная энергия образования вакансий (Evac) и собственных атомов внедрений (Eint) в ГЗ

Угол 
отклонения Плоскости ГЗ

Размеры блока моделирования Количество 
атомов в блоке 
моделирования

EГЗ, 
мДж/м2 Evac, эВ Eint, эВ

Lx, Å Ly, Å Lz, Å

0° (310) 167.29 125.47 33.06 38400 1137 1.41 0.91

18.43° (430)1/(100)2 165.85 129.37 33.17 39400 1432 0.23 0.37

30.96° (670)1/(920)2 182.99 121.99 33.08 40800 1469 0.50 0.41

32.47° (13.16.0)1/(410)2 136.46 136.47 33.10 34080 1513 0.26 –3.41
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Компоненты направляющих векторов блоков
определяли следующим образом. Один из векто-
ров – это нормаль к плоскости границы зерна.
Два других вектора лежат в плоскости границы,
один из которых – это вектор оси наклона с, дру-
гой получается векторным произведением векто-
ров нормали и оси наклона.

При расчетах использовали потенциал погру-
женного атома Финнеса–Синклера [11]. Выбор
этого потенциала обусловлен тем, что потенциал
предназначен для исследования при относитель-
но высоких температурах (1600–2200 К), при ко-
торых и исследована самодиффузия.

В качества визуализатора для анализа структур
использована программа OVITO [12].

Структуру и энергию ГЗ для каждой взаимной
ориентировки блоков получали для различных
начальных конфигураций в результате поиска ло-
кального минимума энергии методом сопряжен-
ных градиентов [13]. В дальнейшем анализирова-
ли структуру, соответствующую глобальному ми-
нимуму энергии.

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.

−
= p coh

GB ,
2

E NE
E

S

В работе были рассчитаны энергии образова-
ния точечных дефектов в разных позициях в ис-
следуемых ГЗ и на разном расстоянии от плоско-
сти границы.

Энергию образования точечных дефектов рас-
считывали по формуле:

(2)

Здесь  – начальная энергия системы, до уда-
ления или добавления атома,  – общее число
атомов,  – энергия системы после удаления
или добавления атома. Член /  – энергия,
приходящаяся на один атом.

Энергия образования вакансии определяется
как энергия, необходимая для удаления атома из
позиции в ГЗ и созданию его бесконечно далеко от
ГЗ. Это соответствует знаку минус в формуле (2).

Энергия образования собственных атомов
внедрения определяется как энергия создания
атома в позиции внедрения в ГЗ и удаления его в
решетке бесконечно далеко от ГЗ. Это соответ-
ствует знаку плюс в формуле (2).

Расчет коэффициента диффузии выполнен
методом прямой молекулярной динамики с ис-
пользованием изотермо-изобарического ансамбля
(NPT). Изменение температуры контролировалось
при помощи термостата Нозе–Гувера [14, 15].

В случае МД-моделирования при повышен-
ных температурах может происходить миграция
границ блока. Для предотвращения миграции ис-
пользовали фиксированные условия на краях
блока моделирования. Фиксированные условия
достигали путем отключения термостата в ато-
мах, находящихся в этой области (ширина обла-
сти порядка 0.5 нм). Аналогичный подход ис-
пользован в работах [5, 16].

Коэффициент самодиффузии рассчитывали в
течение 10 нс на основании среднего квадратич-
ного смещения в диапазоне температур от 1600 до
2000 К. Предварительно границу отжигали в тече-
ние 0.5 нс.

Самодиффузию рассчитывали по формуле:

(3)

где  – среднее квадратичное смещений ато-
мов за время t.

При повышенных температурах ГЗ имеет тен-
денцию мигрировать, в частности, для асиммет-
ричных ГЗ данный эффект наблюдали в работе
[17]. Данное явление создает трудности при рас-
чете коэффициента зернограничной самодиф-
фузии.

Чтобы обойти эту трудность, использовали
следующий подход. Сначала рассчитывали эф-

( )= − ±pd 0
0

1  .i
f

EE E N
N

iE
0N

fE
iE 0N

( )= 2
eff 6 ,iD r t t

( )2
ir t

Рис. 2. Схема трехмерной периодической бикристал-
лической расчетной ячейки с обозначением ориента-
ции кристалла: с – ось наклона, n1 и n2 нормали к
плоскости границы.

c = [001]

n2

p2 = n2 · c

c = [001] ГЗ1

ГЗ2

ГЗ1

n1

p1 = n1 · c
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фективный коэффициент самодиффузии Deff для
всего блока моделирования, а затем вычисляли
значение коэффициента зернограничной само-
диффузии, используя уравнение Харта для парал-
лельного расположения ГЗ в направлении диф-
фузии [18]:

(4)
где DV – коэффициент объемной самодиффузии,
g – объемная доля ГЗ.

Используя это выражение, можно рассчитать
коэффициент зернограничной самодиффузии,
используя рассчитанные значения эффективного
коэффициента самодиффузии. Для этого необхо-
димо знать объемную долю границ зерен и коэф-
фициент объемной диффузии.

Объемная доля границы зерна в бикристалле
принималась равной отношению диффузионной
ширины границы зерна к ширине блока модели-
рования. При этом диффузионную ширину ГЗ,
следуя работе [19], полагали равной 0.5 нм. Коэф-
фициент объемной самодиффузии в ниобии взят
из работы [20]:

(5)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структуры ГЗ, исследованные в настоящей ра-

боте, показаны на рис. 3. Структуры границ вид-
ны перпендикулярно оси наклона. Все структуры
релаксированные. Для визуализации использова-
ли встроенный в программу OVITO модификатор
CNA [21] (алгоритм вычисления локального
окружения) с применением интервального ана-
лиза общих соседей [22]. Эта процедура позволяет
показать, где имеется регулярная ОЦК-кристалли-
ческая решетка, и где имеются отклонения от нее.
Темные окружности обозначают позиции атомов в
регулярной ОЦК-решетке, белые окружности –

( )= + −eff gb 1 ,VD gD g D

( )+ −
−= ×

 − 

×

×
 

0.98 6
0.78

2

3.84 10

256.13.3 кДж моль
exp   м с.

VD

RT

позиции атомов в искаженных областях ГЗ. Рас-
считанные значения энергии исследованных гра-
ниц приведены в табл. 1.

Зависимость энергии ГЗ от угла отклонения Φ
показана на рис. 4. Видно, что имеет место суще-
ственное различие энергий симметричной и
асимметричных ГЗ, а энергии асимметричных ГЗ
с различными углами разориентации отличаются
мало. Показано, что энергии симметричных гра-
ниц наклона ниже, чем асимметричных. Анало-
гичный эффект был отмечен в работе [4]. Это мо-
жет быть связано с нерегулярной атомной конфи-
гурацией для асимметричных ГЗ наклона.

Для сравнения нами был проведен расчет
энергии симметричной и асимметричной ГЗ, ис-
пользуя потенциал [23]. Энергии ГЗ получилось
ниже, чем при использовании потенциала [11] и
ниже, чем в работах [3, 4], но имеют аналогичную
зависимость энергии ГЗ от угла отклонения.

Рис. 3. Структура ГЗ, построенная с использованием модификатора CNA [21] в программе OVITO. Синим цветом от-
мечены атомы, соответствующие структуре ОЦК, белым – атомы, отклоняющиеся от регулярной решетки, т.е. грани-
ца зерна.
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Рис. 4. Зависимость энергии границы зерен ∑5(310) с
углом разориентации θ = 36.86° от угла отклонения,
рассчитанные с использованием потенциалов [11] (1)
и [23]  (2).
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Нами были рассчитаны энергии образования
точеных дефектов в исследуемых ГЗ. Минималь-
ные энергии образования вакансий и внедренных
атомов в рассмотренных ГЗ приведены в табл. 1, а
на рис. 5 показаны зависимости энергий образо-
вания вакансий и внедренных атомов в зависимо-
сти от расстояния от плоскости ГЗ.

Как видно из рис. 5, ширина приграничной
области, в которой энергия образования точеч-
ных дефектов существенно меньше, чем в объеме,
составляет ~10 Å для вакансий, и ~20 Å для атомов

внедрения. Обращает на себя внимание, что для
ГЗ с углом отклонения 32.47° энергия образова-
ния внедренных атомов в ГЗ отрицательна. Подоб-
ную ситуацию наблюдали в работе [24] для точеч-
ных дефектов в асимметричных ГЗ в α-Fe. Отрица-
тельная энергия дефекта означает, что данная ГЗ
отклонилась от своего равновесного состояния, но
имеет более выраженную способность к погло-
щению дефектов, чем в равновесном состоянии.

Сравнение минимальных энергий образова-
ния точечных дефектов в симметричной и асим-
метричных ГЗ показывает, что энергии образова-
ния как вакансий, так и внедренных атомов для
асимметричных ГЗ существенно меньше, чем для
симметричной границы.

В работе были выполнены расчеты зерногра-
ничной самодиффузии для всех рассмотренных
ГЗ. Рассчитанные температурные зависимости
коэффициентов зернограничной самодиффузии
в Nb приведены на рис. 6, а в табл. 2 приведены
значения энтальпии активации. Видно, что зна-
чения коэффициента зернограничной самодиф-
фузии для асимметричных ГЗ заметно больше, а
энтальпия активации меньше, чем для симмет-
ричной ГЗ.

Более высокие значения коэффициента зер-
нограничной самодиффузии и более низкие зна-
чения энергии активации для асимметричных ГЗ
показывают, что диффузия по ним протекает лег-
че. Это объясняется их менее совершенной струк-
турой, что также отмечено для асимметричных
границ Σ5 в работе [25].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом молекулярно-статического модели-

рования рассчитаны структуры и энергии сим-
метричной ГЗ наклона Σ5 (310) с углом разо-
риентации 36.86° и трех асимметричных ГЗ Σ5

, имеющих такой же угол разориентации, и

001

001

Рис. 5. Зависимости энергий образования вакансий (а) и внедренных атомов (б) от расстояния от плоскости ГЗ.
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Рис. 6. Расчетные температурные зависимости коэф-
фициентов самодиффузии по границам зерен.
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Таблица 2. Энтальпия активации зернограничной
диффузии для симметричной и асимметричных ГЗ Σ5

Угол отклонения Плоскости ГЗ ΔHГЗ, эВ

0° (310) 1.40
18.43° (430)1/(100)2 1.10
30.96° (670)1/(920)2 1.25
32.47° (13.16.0)1/(410)2 1.25

001
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различные углы отклонения от симметричной ГЗ:
18.43°, 30.96°, 32.47° в ниобии. Показано, что
асимметричные ГЗ имеют менее совершенную
структуру и большие энергии по сравнению с
симметричной границей.

Проанализированы зависимости энергий об-
разования вакансий и внедренных атомов от рас-
стояния от плоскости границы. Из анализа дан-
ных МС-моделирования следует, что ширина
приграничной области, для которой энергии об-
разования вакансий и внедренных атомов суще-
ственно меньше, чем в объеме, составляет ~10 Å
для вакансий и ~20 Å для внедренных атомов.

Показано, что минимальные энергии образо-
вания точечных дефектов для асимметричных ГЗ
существенно меньше, чем для симметричной гра-
ницы.

Определены коэффициенты зернограничной
самодиффузии для исследованных ГЗ. Показано,
что значения коэффициента зернограничной са-
модиффузии для асимметричных ГЗ заметно
больше, а энтальпий активации меньше, чем для
симметричной ГЗ, что, по-видимому, обусловле-
но менее совершенной структурой асимметрич-
ных ГЗ.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 21-13-00063,
https://rscf.ru/project/21-13-00063/, ИФМ УрО
РАН).

При проведении работ был использован су-
перкомпьютер “Уран” ИММ УрО РАН.
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