
227

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ,  2024, том 86, № 2,  с.  227–233

УДК 544.77:541.18

ЗАВИСИМОСТЬ СТРУКТУРЫ СЕГРЕГАЦИЙ ОТ ИЗБЫТОЧНОГО 
ОБЪЕМА МЕЖКРИСТАЛЛИТНЫХ ГРАНИЦ

© 2024 г.   С. Л. Ломаев, 1, *, Л. С. Васильев1

1Удмуртский федеральный исследовательский центр УрО РАН,  
ул. им. Татьяны Барамзиной, 34, Ижевск, 426067 Россия

*e-mail: lomaevst@udman.ru
Поступила в редакцию 01.10.2023 г.

После доработки 21.11.2023 г.
Принята к публикации 30.11.2023 г.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие П.А. Ребиндером учения о влиянии 
адсорбционных явлений на процессы пластиче‑
ского деформирования и разрушения металлов [1] 
в значительной мере стимулировало интерес к ис‑
следованию механизмов сегрегаций примесных 
элементов на межкристаллитных и  межфазных 
границах поликристаллических сплавов. Исполь‑
зование теории адсорбции на межкристаллитных 
границах поликристаллов [2] совместно с теори‑
ями дефектов кристаллической структуры [3], тео‑
рией межкристаллитных границ [4] и физической 
теорией разрушения [5] заложило основу для ис‑
следования таких сложных явлений, влияющих на 
прочность сплавов, как хрупко‑вязкий переход, не‑
обратимая и обратимая отпускная хрупкость, хлад‑
ноломкость и ряд других процессов, определяющих 
пластические свой ства сплавов [6, 7].

Вместе с тем существует ряд причин, по кото‑
рым состояние теории адсорбционных явлений на 
внутренних поверхностях раздела в поликристал‑
лах в настоящее время не соответствует всем тре‑
бованиям прикладных исследований.

Во‑первых, основная модель современной те‑
ории адсорбции на межкристаллитных и межфаз‑
ных границах сводится к рассмотрению сегрега‑
ций как однородного по химическому составу слоя 
постоянной толщины, обогащенного вдоль всей 
плоскости границы [2, 8–11]. Однако эта модель 

находится в противоречии с базовыми моделями 
теории структуры межкристаллитных границ, со‑
гласно которым границы имеют периодическую 
химически неоднородную структуру [4].

Во‑вторых, в отличие от внешних границ кри‑
сталлов внутренние границы генерируют доста‑
точно высокие уровни внутренних напряжений. 
В  области максимальных значений сегрегации 
примесей на таких границах величина деформа‑
ций кристаллической решетки намного превышает 
значения, которые можно исследовать в рамках ли‑
нейной теории упругости. Однако в большинстве 
применяемых моделей структуры сегрегаций на 
межкристаллитных границах сейчас используют 
оценки полей напряжений, полученные в линей‑
ной теории [3, 4].

В дополнение к сказанному отметим, что по‑
ведение атомов примеси, объем которых не равен 
объему атомов основного элемента сплава, суще‑
ственно зависит от локальных изменений объема 
в кристаллической решетке. Известно, что меж‑
кристаллитные границы создают периодические 
изменения атомной плотности и, соответственно, 
атомного объема. В результате в плоскости гра‑
ницы возникает среднее значение объемной де‑
формации ε0 > 0 [12]. Эта деформация приводит 
к увеличению объема поликристалла на величину 
dV = nSΩ0ε0S, где nS – плотность атомов на еди‑
ницу поверхности границы, Ω0 – атомный объем 
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материала в  отсутствии границы, S  – площадь 
границы. Величину dV принято называть избы‑
точным объемом границы. В работе [12] показано, 
что в рамках нелинейной теории деформаций гра‑
ниц со значением ε0 = 0 не существует. Следова‑
тельно, при ε0 → 0 величина сегрегации примеси 
на межкристаллитных границах должна умень‑
шаться до нуля. Таким образом, избыточный 
объем оказывается одним из основных параме‑
тров, определяющих величину адсорбции приме‑
сей на внутренних поверхностях поликристаллов. 
Важно также отметить, что проблема существо‑
вания избыточного объема может быть решена 
только в рамках нелинейной теории деформаций 
[12, 14].

цель работы состоит в анализе влияния избы‑
точного объема на структуру сегрегаций на меж‑
кристаллитных границах.

ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ ТЕОРИИ 
СЕГРЕГАцИЙ НА МЕЖКРИСТАЛЛИТНЫХ 

ГРАНИцАХ ПОЛИКРИСТАЛЛОВ

Структура сегрегаций на межкристаллитных 
границах определяется минимумом термодинами‑
ческого потенциала сплава в определенных внеш‑
них условиях. При постоянной температуре наибо‑
лее удобной для анализа является свободная энер‑
гия F:

 { } { } { }= −F c H c TS c ,  (1)

здесь T – абсолютная температура, H{c} и S{c} – 
энергия и  энтропия сплава. Фигурные скобки 
в выражении (1) указывают на функциональную 
зависимость соответствующих величин от распре‑
деления концентрации примеси c (r) по объему 
сплава, r – радиус‑вектор пространства, занима‑
емого сплавом.

Для примера рассмотрим энергию двой ного 
сплава замещения A–B. Атомы основного эле‑
мента обозначим символом A, атомы примеси или 
легирующего элемента – символом B. В этом слу‑
чае энергию сплава можно представить в следую‑
щем виде [13]:

 { } = + + + + +H c H W W U U W ,g cc
el

cc gc
ch

gc
el

0  (2)

здесь H0 – постоянная величина, не зависящая от 
положений атомов, Wg – упругая энергия системы 
межкристаллитных границ, возникающая за счет 
деформационных полей, генерируемых границами, 
Wc

el  – энергия упругого взаимодействия атомов 
примеси, связанная с деформационными полями, 
существующими вокруг атомов примеси из‑за раз‑
личий атомных размеров [14]. При анализе струк‑
туры сегрегаций в сплавах замещения влиянием 
этих слагаемых можно пренебречь [14].

Четвертое слагаемое в  выражении (2) равно 
энергии электростатического взаимодействия ато‑
мов примеси (энергии смешения):

 ∫∫ ( ) ( )( )= −U
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– потенциал энергии смешения, n0 – плотность ато‑
мов сплава в недеформированном состоянии. Вели‑
чины WIJ(r – r') {I, J = A, B} в формулах (3), (4) обо‑
значают потенциалы взаимодействия атома сорта 
I, находящегося в точке r объема сплава V с атомом 
сорта J, находящимся в точке r' этого объема. Верх‑
ний знак «~» у некоторых потенциалов означает, что 
при их интегрировании по объему кристаллической 
решетки должна быть исключена точка r = r', по‑
скольку относящиеся к ним атомы всегда находятся 
в разных узлах решетки. Слагаемое

 U n W n c d dr r r r r r' ' 'gc
ch

mV0 AB∫∫ ( ) ( )( )= ∆ − ∆  (5)

равно энергии электростатического взаимодей‑
ствия межкристаллитных границ с примесными 
атомами сплава, где ∆n(r) – изменение атомной 
плотности, вносимое границами кристаллитов 
в поликристалл без учета упругой релаксации,

 W W Wr r r .AB AB AA( ) ( ) ( )∆ = −  (6)

Величина

 ∫∫= − − ∆W n w c n d dr r r r r r( ') ( ) ( ') 'gc
el

gc
el

mV0  (7)

представляет собой энергию упругого взаимодей‑
ствия межкристаллитных границ с атомами при‑
меси. Здесь
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– потенциал упругого взаимодействия элемента 
нерелаксированной межкристаллитной границы 
с атомом примеси, η = 1/(l + 2m), l и m – упругие 
модули Ляме.

Изменение атомной плотности ∆n(r), входя‑
щее в формулы (5), (7), зависит от распределения 
объемной деформации εV(r), вносимой межкри‑
сталлитными границами в поликристалл: εV(r) = 
=  (V(r)  –  V0)/V(r). Здесь V(r)  – объем поликри‑
сталла в малой окрестности точки r в отсутствии 
упругого поля, V0  – объем идеальной решетки 
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с  тем же количествам атомов A. Следовательно: 
∆n(r) = –n0εV(r).

Энтропию сплава в приближении среднего поля 
удобно представить в следующем виде:

 
∫ {

}
[ ]

[ ] [ ]
{ } ( ) ( )

( ) ( )

= − +

+ − + −

S c S k n c c

c c dr

r r

r r

ln

1 ln 1 .

B V0 0
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Здесь S0 – константа. Выражение (9) опреде‑
ляет конфигурационную часть энтропии сплава, 
наиболее значимую при изучении структуры адсо‑
рбционных слоев на межкристаллитных границах 
поликристаллов.

При заданном расположении межкристаллит‑
ных границ в изотермических условиях равновес‑
ное распределение c(r) по объему поликристалла 
вычисляется из условия термодинамического рав‑
новесия сплава:

 { }( ) ( )δ δ =F c cr r/ 0.  (10)

В левой части уравнения (10) стоит функцио‑
нальная производная от свободной энергии F{c(r)}
по вариациям распределения концентрационного 
поля c(r).

При произвольном расположении межкри‑
сталлитных границ уравнение (10) может иметь 
достаточно сложный вид. Поэтому для простоты 
изложения рассмотрим незамкнутую плоскую 
межкристаллитную границу общего типа в  нео‑
граниченном сплаве. Вдали от такой границы кон‑
центрацию примеси будем считать равной сред‑
ней концентрации c0. В этом случае уравнение (10) 
приобретает наиболее простой вид [13]:
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Здесь ∆c(r) = c(r) – c0 – избыток концентрации 
в точке r. При заданных потенциалах межатомных 
взаимодействий и фиксированном распределении 
плотности избыточного объема в сплаве это урав‑
нение полностью определяет структуру сегрегаций 
примеси на любой плоской неограниченной меж‑
кристаллитной границе.

АНАЛИЗ ОСНОВНЫХ СВОЙСТВ 
РЕШЕНИЙ УРАВНЕНИЯ (11)

Уравнение (11) представляет собой сложное 
интегральное уравнение относительно функции 

c(r), описывающей микроскопическую структуру 
сегрегаций. Использование его при эксперимен‑
тальных исследованиях практически невозможно, 
поскольку в подынтегральную часть этого уравне‑
ния входят ряд потенциалов межатомных взаимо‑
действий, которые, как правило, неизвестны для 
большинства сплавов [14]. Между тем с помощью 
уравнения (11) можно получить ряд полезных со‑
отношений, позволяющих проводить эксперимен‑
тальные исследования без использования конкрет‑
ного вида потенциалов межатомных взаимодей‑
ствий в любых сплавах (см. ниже).

Однако, прежде чем приступить к  решению 
этой задачи, необходимо проверить, действи‑
тельно ли характер решений уравнения (11) соот‑
ветствует наблюдаемым в экспериментах особен‑
ностям структуры сегрегаций в сплавах. Для этого 
можно использовать любую удобную для прове‑
дения расчетов модель, правильно описывающую 
характерные особенности поведения потенциалов 
межатомных взаимодействий в пространстве. Для 
примера рассмотрим модель Морзе [13]:

W r e e e( ) 2 ,
r r r r

AA AA
2 ( ) ( )AA 0,AA AA 0,AA{ }= −− β − −β −  (12)

W r e e e( ) 2 .
r r r r

AB AB
2 ( ) ( )AB 0,AB AB 0,AB{ }= −− β − −β −  (13)

Здесь: eAA и eAB – энергетические параметры, 
определяющие глубину потенциальной ямы при 
взаимодействии пар AA и AB атомов, величины 
βAA и βAB – задают радиусы эффективного взаи‑
модействия в этих парах, r0,AA и r0,AB – параметры, 
определяющие соответствующие равновесные рас‑
стояния между атомами.

Потенциалы (12), (13) имеют достаточно про‑
стой вид и  удобны для проведения любых про‑
межуточных оценок теории. Важно отметить, что 
уравнение (11) имеет универсальный характер и не 
зависит от конкретного вида потенциалов межа‑
томных взаимодействий. Его решения зависят от 
конкретной модели используемых потенциалов. 
Однако для оценки основных тенденций в поведе‑
нии сегрегаций вблизи межкристаллитных границ 
высокая точность в задании потенциалов межатом‑
ных взаимодействий не имеет смысла, потому что, 
во‑первых, потребует весьма сложных обоснова‑
ний выбора потенциалов для конкретных сплавов, 
что не является целью данной работы, во‑вторых, 
значительно усложнит оценки, не внося никаких 
принципиальных изменений в поведение сегрега‑
ций вблизи межкристаллитных границ.

Поэтому для сплавов на основе железа были 
выбраны значения: eAA = 0.6687 ⋅ 10–19 Дж, βAA = 
= 1.3885  ∙ 1010 м–1 и r0,AA = 2.845 ∙ 10–10 м [13]. Потен‑
циалы взаимодействия для разноименных атомов 
в сплавах в большинстве случаев либо неизвестны 
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совсем, либо известны с  большими погрешно‑
стями. Поэтому при их выборе можно ограни‑
читься лишь общими физическими предположе‑
ниями. А именно, будем считать, что атомы при‑
меси имеют больший размер, чем у атомов железа, 
это соответствует тому, что r0,AB > r0,AA и βAB > βAA. 
Из экспериментов известно, что распределе‑
ние концентрации таких атомов в объеме сплава 
имеет на границах вид сгущения колоколообраз‑
ной формы [2].

Для проведения расчетов рассмотрим плоскую 
специальную границу наклона в простой кубиче‑
ской решетке, в  прямоугольной декартовой си‑
стеме координат {x,  y,  z}. Расположим ее в  пло‑
скости {z, 0, y}, ортогональной плоскости рисунка 
(рис. 1). В этой системе координат радиус вектор r 
удобно представить в виде:

 r = r + y, (14)

здесь r = {x, z} – радиус‑вектор, лежащий в пло‑
скости {x, 0, z}, ортогональной оси Oy, плоскости 
рисунка и плоскости межкристаллитной границы. 
На рис. 1 схематично показана атомная структура 
одного из видов межкристаллитной границы. Из 
него видно, что изменения атомной плотности 
∆n(r) вдоль границы G1G2 и, следовательно, вели‑
чина объемной деформации εV(r) = εV(r + y), вхо‑
дящей в уравнение (11), зависят от переменной y. 
Это означает, что распределение примеси c(r) в ле‑
вой части уравнения (11) также будет зависеть от 

переменной y, т. е. будет неоднородным не только 
в плоскости {x,  0, z}, но и в плоскости границы 
{z, 0, y}:

 c(r) = c(r, y). (15)

Поэтому анализ решений уравнения (11) удобно 
проводить в два этапа. На первом этапе следует за‑
фиксировать значение координаты y. Тогда распре‑
деление концентрации примеси будет определяться 
расстоянием вдоль оси x от границы (рис. 2) [13]. 
На втором этапе следует зафиксировать значение 
координаты x. Тогда распределение концентрации 
примеси будет определяться расстоянием вдоль 
оси y, лежащей в плоскости границы.

Перебирая в  этом случае разные значения x, 
можно построить объемное неоднородное распре‑
деление примеси в пространстве вблизи границы 
(рис. 2). Полученные результаты показывают, что 
распределение примеси вдоль межкристаллитных 
границ неоднородно и соответствует неоднородно‑
стям в периодической атомной структуре границ. 
Это означает, что адсорбция примеси на межкри‑
сталлитных границах носит избирательный харак‑
тер: т. е. на межкристаллитных границах могут су‑
ществовать центры адсорбции, разные для атомов 
примеси различного химического состава.

Основной вывод, который можно сделать из 
анализа решений, представленных на рис. 2, со‑
стоит в  том, что уравнение (11) при достаточно 
правдоподобных предположениях о характере ме‑
жатомных взаимодействий в сплавах может опи‑
сывать форму структуры сегрегаций примеси на 
межкристаллитных границах, вполне согласующу‑
юся с известными экспериментальными наблюде‑
ниями [2].

Новое, что удалось получить при проведе‑
нии расчетов с помощью уравнения (11), состоит 
в том, что структура сегрегаций в плоскости гра‑
ницы оказывается также неоднородной: она может 
испытывать периодические изменения в соответ‑
ствии с периодом атомной структуры границы (со‑
вместно рис. 1 и рис. 3).

МОДЕЛЬ МЕЖКРИСТАЛЛИТНОЙ 
СЕГРЕГАцИИ КАК ПРИМЕСНОГО 
СЛОЯ ПОСТОЯННОЙ ТОЛЩИНЫ

Решения уравнения (11), показанные на рис. 2, 
имеют определенные недостатки с точки зрения 
физики. Из графиков видно, что атомы примеси 
в сегрегации сосредоточены в тонком однород‑
ном слое, ширина которого оказывается меньше 
среднего размера атома примеси r0,AB . Это озна‑
чает, что модель не учитывает реальных размеров 
атомов. Дело в том, что ширина слоя, занимае‑
мого атомами, не может быть меньше размера 
этих атомов.

K1 K2

G1

Hg

G2
õ

y

Рис. 1. Периодическая атомная структура 
специальной границы G1G2 между кристаллитами 
K1 и K2 в простой кубической решетке толщиной 
Hg. Граница лежит в координатной плоскости yOz, 
ось Ox направлена перпендикулярно границе.
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Отметим также, что решения уравнения (11) 
очень чувствительны к  точности определения 
потенциалов межатомных взаимодействий, по‑
скольку зависят от их разности, и при малых изме‑
нениях параметров этих потенциалов форма линии 
сегрегации может существенно измениться. Это 
существенно затрудняет проведение эксперимен‑
тальной проверки теории.

Из графика, представленного на рис. 2б, видно, 
что среднее значение ширины слоя сегрегации HS 
с достаточной степенью точности можно считать 
постоянной и равной ширине h пика концентрации 
примеси, вычисленной на половине его высоты 
(рис.  2б). Поэтому, если значение величины HS 
определено из уравнения (11), то для сравнения те‑
ории с экспериментом достаточно с помощью этого 
уравнения получить изотерму адсорбции в прибли‑
жении слоя постоянной ширины.

Для этого полагая c(x, y) = cg(y), если перемен‑
ная x находится внутри интервала [–HS /2, HS /2], 
и считая c(x, y) = c0, если переменная y находится 
вне этого интервала, проведем интегрирование 
уравнения (11) по переменной x ∈[–∞,∞]. В  ре‑
зультате получим:
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здесь p(y) – функция распределения давления вдоль 
межкристаллитной границы; ε0  – избыточный 

объем границы; a и β – коэффициенты примес‑
ного и вакансионного расширения объема сплава 
соответственно; um – энергия смешения на 1 атом; 
cg  – среднее значение концентрации примеси 
в слое HS.

СРАВНЕНИЕ ТЕОРИИ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

Выражения (16), (17) определяют уравнение 
изотермы адсорбции, определяющей неоднород‑
ную структуру сегрегации примеси в  плоскости 
симметричной межкристаллитной границы на‑
клона. Аналогичное выражение, полученное в ряде 
термодинамических моделей, в которых не учиты‑
вается атомная структура границ, имеет следую‑
щий вид [2, 7–11]:

c(x)c(x)

(á)(à)
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Рис. 2. Зависимость распределения атомов примеси от расстояния x до поверхности межкристаллит‑
ной границы наклона в двой ном сплаве на основе железа для различных значений концентрации при‑
меси c0 в объеме кристаллитов: а) 1 – c0 = 10–6, 2 – c0 = 10–4, 3 – c0 = 10–2, 4 – c0 = 10–1, r0 = r0,AB; б) метод 
определения толщины слоя сегрегации HS из решения уравнения (11). Пояснения в тексте.

Рис. 3. Структура адсорбционного слоя в пло‑
скости межкристаллитной границы.
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где ∆G – постоянная величина, равная энергии се‑
грегации Гиббса; cg – введенное ранее среднее зна‑
чение концентрации примеси в слое. Формально 
уравнение (18) имеет только внешнее сходство 
с изотермой (16), здесь следует учесть, что в термо‑
динамических моделях типа (18) сегрегация при‑
меси однородна вдоль поверхности межкристал‑
литной границы.

В связи с этим необходимо отметить, что боль‑
шинство имеющихся в настоящее время экспери‑
ментальных данных по сегрегациям атомов при‑
меси на межкристаллитных границах получены 
именно для уравнения (18) и величин ∆G [2]. Пря‑
мая экспериментальная проверка уравнений (16), 
(17) пока не проводилась из‑за значительных труд‑
ностей, связанных с анализом неоднородностей 
химического состава сплавов в плоскости межкри‑
сталлитных границ. Однако косвенное сравнение 
представленной теории с экспериментом можно 
провести с  достаточно высокой точностью, по‑
скольку уравнения (16), (17) позволяют получить 
выражение (18) и соответствующие ему экспери‑
ментальные значения ∆G.

Для этого с помощью формул (16), (17) можно 
рассчитать неоднородное распределение концен‑
трации примеси cg(x) в плоскости выбранной гра‑
ницы. Усреднив это распределение по площади 
границы, получим среднее значение концентра‑
ции атомов примеси в  сегрегации cg. Подставив 
полученное значение cg в формулу (18), можно вы‑
числить теоретическое значение величины ∆G, со‑
ответствующее заданной температуре, значению 
c0 и структурным параметрам межкристаллитной 
границы. Соответствие между вычисленным зна‑
чением величины ∆G и его измеренным значением 
может служить основой для экспериментальной 
проверки предложенной теории.

Расчеты величины ∆G по предложенному ме‑
тоду были проведены для двой ных сплавов на ос‑
нове железа с различными легирующими элемен‑
тами замещения, для которых имеются надежно 
установленные экспериментальные данные [2]. 
Для примера были рассмотрены сегрегации эле‑
ментов P, S, Sn и Ni на симметричной границе на‑
клона с углом разориентации кристаллитов K1 и K2 
θ ≈ p/6.

При использовании предлагаемого метода 
расчета для двой ных сплавов железа при T = 
=  1000 K были получены теоретические значе‑
ния: ∆GNi ≈ –12.5 КДж/моль и ∆GP ≈ –40.8 КДж/
моль. Экспериментальные данные, приведен‑
ные в  работе [2], дают ∆GNi  ≈  –12  КДж/моль 
и ∆GP ≈ –38 КДж/моль соответственно. Аналогич‑

ный расчет величины ∆G для сегрегаций элементов 
S и Sn в сплавах с железом дает теоретические зна‑
чения: ∆GS ≈ –46.5 КДж/моль и ∆GSn ≈ –56.3 КДж/
моль. Экспериментальные значения равны: 
∆GS ≈ –51 КДж/моль и ∆GSn ≈ –58 КДж/моль со‑
ответственно [2].

Полученные результаты позволяют утверждать, 
что уравнение изотермы адсорбции (16) хорошо 
согласуется с имеющимися экспериментальными 
данными и с основными физическими представ‑
лениями об адсорбции примесных атомов на меж‑
кристаллитных границах.

ВЛИЯНИЕ ИЗБЫТОЧНОГО ОБъЕМА 
НА СТРУКТУРУ СЕГРЕГАцИЙ

Рассмотрим влияние избыточного объема гра‑
ницы ε0 на структуру сегрегации примеси и общий 
вид изотермы адсорбции на межкристаллитных 
границах. Явный вид функции εV(r) в координатах 
(x, y, z) представим в виде ряда Фурье:
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здесь θ – угол наклона кристаллитов; l = a/sin(θ/2) – 
период структуры границы по оси y; a – параметр 
кристаллической решетки. Амплитуда
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здесь Hg ~ a – геометрическая толщина границы. 
Локальные изменения объема должны приводить 
к изменениям давления в объеме слоя. В нелиней‑
ной теории связь давления с объемной деформа‑
цией может быть представлена в следующем виде 
[12, 13]:

 { }( ) ( )≈ − ε + γεp y K y y( ) 2 ,V0
2  (21)

здесь γ – постоянная Грюнайзена. В условиях меха‑
нического равновесия границы суммарное давле‑
ние по периоду границы должно быть равно нулю 
[12]. Это дает условие, налагаемое на коэффици‑
енты разложения Фурье:
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Из выражений (19)–(22) находим, что при 
ε0 → 0 величины {am(θ), εV(y), p(y)} → 0. В этом слу‑
чае уравнение (16) имеет решение cg(y)= c0 даже 
при um ≠ 0.

Таким образом, сегрегация примеси на меж‑
кристаллитной границе исчезает при обращении 
в нуль избыточного объема границы.
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ВЫВОДЫ

1. Избыточный объем границы является опреде‑
ляющим параметром теории адсорбции примесей 
на внутренних границах поликристаллов.

2. Величина избыточного объема межкристал‑
литных границ определяется нелинейными взаи‑
модействиями деформационных полей в сплавах.
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