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Аннотация: Рассматриваются физические процессы, приводящие к образованию 
неравновесных границ зерен в нанокристаллических и ультрамелкозернистых материалах. 
Решается задача для двумерного уравнения диффузии на сегменте границы, подверженном 
действию переменных сжимающих напряжений. Находится распределение вакансий и 
соответствующее нормальное напряжение на сегменте. Из рассмотрения динамики вакансий 
находится скорость взаимного смещения зерен в направлении нормали к границе и величина 
внутреннего трения. Внутреннее трение имеет характер высокотемпературного фона. 
Учитывается эффект подстройки напряжений. Обсуждается процесс атомной релаксации 
структуры границы с течением времени. Показывается изменение энергии релаксации с 
изменением комплексного параметра, включающего частоту, размер зерна, энергию активации 
и температуру. Из графика зависимости логарифма величины произведения внутреннего 
трения на температуру от обратной температуры находятся энергии активации на высоко- и 
низкотемпературных частях процесса. Показывается, что при предплавильных температурах 
возможно появление участков с наиболее высокой энергией активации. Рассматривается способ 
определения энергии активации внутреннего трения на равновесных и неравновесных 
границах. Обсуждается метод оценки размера зерна. Из изменения величины внутреннего 
трения с течением времени можно определить время релаксации атомной структуры границы.  
Ключевые слова: нанокристаллические и ультрамелкозернистые материалы, диффузия, 
внутреннее трение, энергия активации, время релаксации. 
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Abstract: The physical processes leading to the formation of nonequilibrium grain boundaries in 
nanocrystalline and ultrafine-grained materials are considered. The problem is solved for a two-
dimensional diffusion equation on a boundary segment exposed to variable compressive stresses. The 
vacancy distribution and the corresponding normal tension in the segment are found. From the 
consideration of vacancy dynamics, the rate of mutual displacement of grains in the normal to the 
boundary direction and the amount of internal friction are determined. Internal friction has the 
character of a high-temperature background. The effect of stress adjustment is taken into account. The 
process of atomic relaxation of the boundary structure over time is discussed. The change in relaxation 
energy is shown with a change in a complex parameter, including frequency, grain size, activation 
energy, and temperature. From the graph of the dependence of the logarithm of the product of internal 
friction on temperature on the reverse temperature, the activation energies on the high- and low-
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temperature parts of the process are found. It is shown that at pre-melting temperatures, areas with the 
highest activation energy may appear. A method for determining the activation energy of internal 
friction at equilibrium and nonequilibrium boundaries is considered. The method of grain size 
estimation is discussed. The relaxation time of the atomic structure of the boundary can be determined 
from the change in the amount of internal friction over time. 
Keywords: nanocrystalline and ultrafine-grained materials, diffusion, internal friction, activation 
energy, relaxation time. 
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1. Введение 
Нанокристаллические материалы характеризуются кроме малого 

размера зерна также и диффузионными свойствами разделяющих их 
границ. Причем эти свойства существенно зависят от способа получения 
таких материалов [1]. В работах [2-4] отмечалось, что коэффициенты 
зернограничной самодиффузии и диффузии примесных атомов 
существенно отличались от подобных величин в материалах с обычными 
размерами зерен. Одним из методов получения материалов с ультрамелким 
зерном является интенсивная пластическая деформация [1, 2, 5]. В этом 
процессе происходит образование деформационных вакансий в объеме 
зерна и на его границах до концентраций, превосходящих равновесную 
при данной температуре. Кроме того, измельчение зерна сопровождается 
образованием и захватом границами избыточных дислокаций [4]. Область 
границ зерен переходит в термодинамически неравновесное состояние. 
Оно характеризуется как избыточной концентрацией дефектов, так и 
наличием дальнодействующих напряжений. Такое состояние в процессе 
отдыха стремится к равновесию путем модификации атомного строения 
границ [6]. Время релаксации определяется температурой образца. 
Неравновесное состояние границ характеризуется повышенной 
концентрацией свободного объема, зернограничных дислокаций и 
дисклинаций [7]. Несмотря на то, что объем материала зернограничной 
фазы при уменьшении размера зерна увеличивается и доходит до величин 
~50% при размере зерен около 10 нм, экспериментальные исследования 
величины накопленного свободного объема в границах встречает ряд 
серьезных трудностей.  

Одним из наиболее эффективных способов исследования 
диффузионных параметров поверхностей раздела в твердом теле является 
метод внутреннего трения [8]. Такие факторы как скорость диффузионного 
переноса вещества, энергия активации атомных перестроек, время 
релаксации структуры границ непосредственно связаны с основными 
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параметрами температурной зависимости внутреннего трения.  
Целью настоящей работы является разработка диффузионной 

модели зернограничного внутреннего трения в материалах ультрамелким и 
наномасштабным размером зерна с целью получения параметров 
неравновесности структуры границ зерен. 
 
2. Описание модели 

Рассмотрим плоский квадратный участок границы, ограниченный со 
всех сторон тройными стыками зерен. В них могут находиться 
протяженные поры. Причинами появления пор в тройных стыках 
нанозерен могут быть следующие: 
- происходит «фиксация» плотности жидкой фазы на стыке трех фронтов 
кристаллизации зерен, что приводит к концентрации избыточного 
свободного объема в тройном соединении после затвердевания [9, 10]; 
- из-за несоответствия механических свойств, вызванного разницей в 
ориентациях кристаллических решеток между тремя зернами, тройное 
соединение обычно подвергается высокой концентрации напряжений, что 
и приводит к образованию микропор [11]; 
- нанопоры зарождаются из-за скольжения по границам зерен, которое не 
поддается аккомодации при сравнительно низкой температуре и 
эффективно аккомодируется процессом зернограничной диффузии  при 
повышенной температуре [12]; 
- образование полос скольжения в условиях усталостного нагружения 
нередко приводит к появлению пор в тройных стыках [13]; 
- возможность диффузионного зарождения нанопор в области тройных 
стыков зерен, содержащих отрицательные клиновые дисклинации 
деформационного происхождения, генерирующие в окрестности тройных 
стыков высокие растягивающие напряжения и высокая избыточная 
концентрация вакансий [14]. Можно рассмотреть участки, ограниченные 
порами по всему периметру, либо по его части. В последнем случае 
тройной стык является частично сплошным.  

Плоский участок подвержен действию переменных нормальных 
напряжений амплитуды 0  и частоты  . Рассмотрим один такой сегмент 
границы размера L , ограниченный со всех сторон протяженными порами. 
Координатные оси выберем в плоскости границы параллельно сторонам, а 
начало совместим с одной из вершин. В приближении b vD D L   можно 
пренебречь потоком вакансий в объём зёрен по сравнению с граничными 
потоками. Здесь bD  и vD  – зернограничный и объемный коэффициенты 
диффузии,   – диффузионная толщина границы. 

Для избыточной концентрации вакансий на фрагменте 
0( , , ) ( , , )iC x y t C x y t C   можно записать неоднородное уравнение диффузии: 
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 , ,iC x y t  – истинная и 0C  – равновесная концентрации вакансий. Последнее 

слагаемое в (1) – плотность источников вакансий, которым является 
граница под действием напряжений. Решая уравнение (1) и учитывая связь 
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Величину A  найдем из равенства модулей полной растягивающей силы, 
действующей со стороны внешнего напряжения на сегмент, и силы, 
определяемой из выражения (2):      21 , ,

S

L x y t dS t   . Тем самым будет 

учтен так называемый эффект подстройки напряжений. Это даёт:  

 
6

1
0 0 2

0264
bD C

A
L kT

  
  , (3) 

где 
     

2 2

2 2

0 2 22 2 2 2 2 2 2 2 2 2, ,

.
m n m n

m n Z

m n m n Z m n m n Z

    
          
       
     

   

Скорость взаимного движения зерен по направлению нормали к границе 
определяется суммарным потоком вакансий J  через периметр сегмента: 

        
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Из (4) для скорости получаем выражение: 
        22 exp 2 , ,n b

S

v t A i t i L C x y t dS         .  (5) 

Внутренне трение [15] от одного сегмента равно 1
1 1 2Q W W   , где в 

числителе стоит энергия, рассеянная за один период 

     
0

1

0

Re , , Re
T

S

W x y t t dtds     , а в знаменателе – максимальная энергия 

упругой деформации 2
0 0 2W V E . Здесь Re  обозначает действительную 

часть комплексной величины, 3
0V L  – объем зерна, E  – модуль Юнга. 
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Подставляя все найденные величины в выражение для 1Q , получим: 

    
    

4 2 2 2
1 0

0 22 2 2 2,0

1
,

32 m n

C E m n
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    
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   
 .  (6) 

Множитель  ~ 1 определяет долю принадлежности границы зерен с 
нужной ориентацией объему зерен. 
 
3. Обсуждение результатов 

Выражение (6) описывает так называемую фоновую составляющую 
зернограничного внутреннего трения. Структурное состояние границ зерен 
зависит от температуры и способа приготовления образца. Как отмечено 
выше, сразу при получении образца состояние границ является 
неравновесным. Одним из проявлений неравновесности служит 
избыточный свободный объем и обусловленный им повышенный 
коэффициент самодиффузии. Зависимость ( )F Z  от параметра Z  
представлена на рис. 1 а. Параметр Z  зависит от температуры, частоты, 
энергии активации и предэкспоненциального множителя коэффициента 
диффузии вакансий. Как видно из рис. 1 а, график зависимости 
представляет собой два прямолинейных участка с переходной между ними 
областью. При одинаковой частоте параметр Z  зависит от независимых 
переменных, таких как размера зерен, энергии активации и температуры. 
Подобное поведение фона внутреннего трения отмечалось и ранее в 
системах с ограниченным размером диффузионных участков [16, 17]. 

Исходя из выражения 2 2
bZ L D  , можно построить зависимость 

1Q T  от обратной температуры. Подставляем в это выражение значение 
энергии активации диффузии n eU U U    неравновесных границ в 
зависимости от времени t  [18]: 

  expe
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 
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где e
bD  – коэффициент диффузии равновесной границы, U  – избыточная 

энергия неравновесной границы в расчете на один атом, 0t  – время 

релаксации структуры границы 
3

0
0200 e
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 . Здесь G  – модуль сдвига. 

Подстановка последних выражений в Z  дает  
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 

,  (8) 

где 0D  – предэкспоненциальный множитель в выражении зернограничного 
коэффициента диффузии вакансий, который будем считать одинаковым 
для равновесных и неравновесных границ, lge  0,434. Зависимость 1Q T  
от обратной температуры и времени имеет сложный характер. В 
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начальный момент времени наклон прямолинейных участков определяется 
энергией активации неравновесной границы. В результате релаксации 
структуры границ с течением времени этот наклон меняется до значений, 
характерных для равновесных границ. 

 
 

а б 
Рис. 1. Зависимость lg ( )F Z  от величины lg Z  а), и 1lgQ T   от 1T   б). Стрелками 
показан процесс релаксации атомной структуры границы. 

Если время релаксации 0t  велико в сравнении с длительностью 
эксперимента, то наклон прямолинейных участков не успевает измениться, 
и мы можем оценить энергию активации неравновесной границы. В 
случае, если время релаксации мало, и сравнимо или меньше длительности 
эксперимента, то характер зависимости последнего от обратной 
температуры отклоняется от прямолинейных участков. В результате при 
возвращении к исходной температуре величина внутреннего трения не 
совпадает с исходной. Иллюстрацией этого случая служит рис. 1 б, на 
котором качественно изображено изменение внутреннего трения в течение 
эксперимента. Здесь представлена зависимость 1Q T   от 1T  . Номерами 1 и 
2 обозначены кривые для границ неравновесной структуры и на пути к 
равновесию. В процессе нагрева граница частично релаксирует, что 
изменяет значение Z , как показано стрелкой на рис. 1 а. Точкой A  
показано значение внутреннего трения нерелаксированной границы, а B  – 
с частичной релаксацией. В этом процессе изменяется энергия активации, 
возможен некоторый рост размера зерна, но температура и частота 
остаются неизменными. В процессе релаксации структуры границ 
уменьшается величина избыточного свободного объема, что увеличивает 
энергию активации диффузии вакансий, а это уменьшает значение 
внутреннего трения, как показано на рис. 1 б отрезком AC . Релаксация 
может происходить в процессе измерения, поэтому прямая и обратная 
ветви кривой не совпадают. Тангенс угла наклона на рис. 1 а в области 
высоких и низких температур соотносятся как числа 1 и 0,5. 

Таким образом, измеряя угол наклона прямолинейных участков 
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графика можно оценить энергию активации внутреннего трения границ в 
неравновесном и равновесном состояниях. В случае высоких температур 
на графике рис. 1 a может появиться и третий излом, если концентрация 
тепловых вакансий превысит концентрацию вакансий неравновесной 
структуры границы. Тогда энергия активации внутреннего трения 
включает не только энергию миграции вакансий, но и энергию их 
образования, что совпадает с энергией самодиффузии атомов в границе. 

Смена прямолинейных участков обусловлена распространением 
диффузионной длины вакансий на весь сегмент границы L . В этом случае 
за время половины периода 0 2T  диффузионная длина достигает значения 

2L . Тогда 02 2b bL D T D   . Релаксация границы увеличивает 

значение 0Z , при котором происходит смена прямолинейных участков. 
Действительно, возможный рост зерна пропорционален 2L , а коэффициент 
диффузии зависит от энергии активации экспоненциально. На 
значительное изменение энергии активации диффузии указывалось 
неоднократно [19-21]. Наблюдение за изменением внутреннего трения в 
течение времени, сравнимым или превышающем время релаксации 
структуры границы, можно оценить время ее релаксации 0t . 
 
4. Заключение 

Изучая внутреннее трение на неравновесных границах зерен, можно 
получить ряд сведений о границах. В частности, измеряя углы наклона 
прямолинейных участков при низких и высоких температурах можно 
определить энергии активации внутреннего трения на неравновесных и 
после релаксации на равновесных границах зерен. В тоже время из 
положения точки излома прямолинейных участков можно оценить размер 
зерна кристаллической структуры. Наблюдая за изменением 
неравновесных свойств образца, можно оценить время релаксации 
структуры его границ 0t . 
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