
Журнал технической физики, 2018, том 88, вып. 10

06

Анализ кинетики эволюции нанопор при отжиге

субмикрокристаллических материалов

© В.Н. Перевезенцев,1,2 А.С. Пупынин,1,¶ А.Е. Огородников 2

1 Институт проблем машиностроения РАН,

603024 Нижний Новгород, Россия
2 Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского,

603950 Нижний Новгород, Россия
¶ e-mail: pupynin.as@gmail.com

(Поступило в Редакцию 29 декабря 2017 г.)

Проанализирована кинетика эволюции нанопор, расположенных в тройных стыках зерен, в процессе

низкотемпературного отжига субмикрокристаллических материалов, полученных методом интенсивной
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Введение

Многочисленные экспериментальные исследования

свидетельствуют о том, что в субмикрокристаллических

материалах, полученных методами интенсивной пласти-

ческой деформации, на границах зерен и в их тройных

стыках наблюдаются поры [1–8]. Широкий класс матери-

алов, а также использование различных эксперименталь-

ных методик для исследования пористости позволяет

говорить о том, что их образование при интенсивной

пластической деформации носит закономерный харак-

тер. Микромеханизмы и условия зарождения нанопор

в субмикрокристаллических материалах обсуждались в

работе [9].
Формированием в процессе интенсивной пластиче-

ской деформации нанопор в виде связной сетки полых

нанотрубок, расположенных вдоль тройных стыков зе-

рен, можно, по мнению авторов [4,5], объяснить экспе-

риментальные данные, свидетельствующие, по крайней

мере в ряде случаев, об аномально высоких скоростях

диффузии в субмикрокристаллических материалах. В ра-

боте [6] увеличение неравновесного избыточного объема

границ зерен в результате растворения зернограничных

нанопор в процессе отжига и, как следствие, увели-

чение скорости зернограничной диффузии рассматри-

валось как возможная причина ускорения ползучести

субмикрокристаллических сплавов, подвергнутых пред-

варительному низкотемпературному отжигу. В работах

В.И. Бетехтина и соавторов [7,8] показано, что исходная

пористость оказывает существенное влияние на упру-

гие свойства субмикрокристаллических материалов, а

также на их долговечность в условиях длительного

нагружения.

Теоретически кинетика эволюции пор при отжиге

была исследована в работе [10]. Позднее предложенная

авторами этой работы модель была модифицирована для

анализа кинетики роста и растворения нанопор в процес-

се отжига субмикрокристаллических материалов [4].

В упомянутых работах, однако, при построении мо-

делей растворения пор не учитывалось влияние на ки-

нетику этого процесса внутренних напряжений от мезо-

дефектов, возникающих в процессе интенсивной пласти-

ческой деформации на границах и в стыках зерен [11], а
также влияние на нее изменяющегося в процессе отжига

неравновесного состояния границ зерен. В настоящей

работе предпринята попытка проанализировать влияние

этих факторов на кинетику растворения нанопор в про-

цессе низкотемпературного отжига субмикрокристалли-

ческих материалов.

1. Описание модели

Вследствие различия кристаллографических ориента-

ций зерен пластическая деформация по ансамблю зерен

поликристалла протекает неоднородно. Неодинаковость

пластической деформации соседних зерен приводит к

появлению на разделяющей их границе зерна дополни-

тельных разориентировок 12i [12]:

12i = Ni × [1ε̂]Ni , (1)

где Ni — вектор нормали к плоскости i -ой границы

зерна, а величина [1ε̂] представляет собой скачок тен-

зора пластической деформации при переходе через i -ую
границу зерна. В результате рассогласования разори-

ентировок границ в тройных стыках зерен возникают

линейные мезодефекты ротационного типа — стыковые

дисклинации деформационного происхождения (СД ДП)
с мощностью ω =

∑

12i , (i = 1, 2, 3), создающие внут-

ренние упругие напряжения σi ≈ Gω/2π(1 − ν) (G —

модуль сдвига, ν — коэффициент Пуассона) [13]. Как
показывают результаты экспериментальных [14,15] и

теоретических исследований [16], характерная мощность

СД ДП составляет порядка (1−2)◦ .
В силу случайного характера кристаллографической

ориентации зерен и плоскостей залегания границ мощ-
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ность СД ДП в различных стыках зерен в общем случае

должна быть различной, что существенно затрудняет

аналитическое описание. Для простоты в дальнейшем

мы будем считать, что разброс величины ω по ансамблю

тройных стыков поликристалла мал и в первом при-

ближении им можно пренебречь. Ниже рассматривает-

ся модельный поликристалл, состоящий из одинаковых

гексагональных зерен, в тройных стыках которого рас-

положены чередующиеся по знаку СД ДП одинаковой

мощности (рис. 1, a). Дефектная структура такого по-

ликристалла представляет собой совокупность двуосных

диполей клиновых дисклинаций. Эквивалентную ей по

полям упругих напряжений дислокационную структуру

можно представить как расположенные вдоль границ

зерен стенки континуально распределенных краевых

сидячих дислокаций с плотностью вектора Бюргерса,

равной по величине мощности СД ДП (рис. 1, b).

Рассматривались поликристаллы, содержащие в ис-

ходном состоянии поры двух видов — в виде вытянутых

вдоль линии тройных стыков зерен полых трубок ради-

уса r 1 (рис. 2, a) и в виде цепочки эквидистантно рас-

положенных вдоль тех же стыков на расстоянии λp сфе-

рических пор одинакового радиуса r 2 (рис. 2, b). Срав-
нительный анализ поверхностных энергий соответству-

w

–w

a

b

Рис. 1. Схематическое представление поликристалла с рас-

положенными в тройных стыках зерен разноименными СД

мощностью ω (a) и эквивалентная дислокационная схема

для системы СД ДП (b). Стрелками указаны направления

переползания дислокаций.

a b

r1

r2

lp

Рис. 2. Схематическое представление поликристалла с распо-

ложенными в тройных стыках порами: a — поры в виде трубок

радиуса r 1 и длины d (вид сверху); b — сферические поры

радиуса r 2, расположенные друг от друга на расстоянии λp.

ющих конфигураций в рассматриваемом поликристалле

показывает, что при одном и том же суммарном объеме

пор второй случай оказывается более энергетически вы-

годным при выполнении условий λp/r 2 > 3(πgsb)
2/4 и

r 2/r 1 > 3πgsb/4, где gsb = (4γs − 3γb/2)/(2πγs − 3γb),
γs и γb — удельные энергии свободной поверхности

и границы зерна соответственно. Заметим, что для

рассматриваемого модельного поликристалла в области

тройных стыков, содержащих положительные СД ДП,

действуют растягивающие напряжения, а в области

тройных стыков, в которых расположены отрицательные

СД ДП, создаются сжимающие напряжения [17]. Поэто-

му поры на рис. 2 расположены не во всех тройных

стыках, а только в тех, где действуют стабилизирующие

их растягивающие напряжения.

При анализе кинетики эволюции пористости учитыва-

лись изменение мощности СД ДП в процессе отжига и

зависимость коэффициента зернограничной диффузии от

неравновесного состояния границ зерен.

1.1. Кинетика эволюции пористости при отжиге

Рассмотрим кинетику эволюции размеров пор для

конфигураций, представленных на рис. 2.

1.1.1. Цилиндрические поры Изменение объема

поры при низкотемпературном отжиге, когда диффузи-

ей из объема в пору можно пренебречь, происходит

путем короткозамкнутых (в области размером порядка

размера зерна d) диффузионных потоков атомов из

границы зерна в пору. Движущей силой массоперено-

са является градиент химических потенциалов атомов

∇µ ≈ (µb − µs1)/d, связанный с различием химических

потенциалов зернограничных атомов

µb = αdGω�a +
Kb�a

2
1 f − kT ln

(

1 +
1 f
f ∗

)

(2)

и атомов на поверхности поры

µs1 = γs�a/r 1. (3)
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Здесь αd ≈ 0.3, �a — объем атома, Kb — коэффи-

циент всестороннего сжатия, 1 f — избыточный отно-

сительный свободный объем неравновесной границы и

f ∗ — свободный объем равновесной границы зерна,

k — постоянная Больцмана, T — температура отжига.

В выражении (2) первое слагаемое описывает вклад

в химический потенциал зернограничных атомов поля

упругих напряжений от системы СД ДП, второе и тре-

тье слагаемое обусловлены неравновесным состоянием

границ зерен. С учетом этого уравнение, описывающее

кинетику изменения объема пор, в конечном итоге

приобретает вид

V̇1 =
3δDb

kT

[

αdGω�a +
Kb�a

2
1 f

− kT ln

(

1 +
1 f
f ∗

)

− γs�a/r 1

]

, (4)

где δ = 2b — ширина границы зерна, b — вектор Бюр-

герса, Db — коэффициент зернограничной диффузии.

1.1.2. Сферические поры Пусть сферические по-

ры радиусом r 2 расположены вдоль тройных стыков

поликристалла на расстоянии λp друг от друга (рис. 2, b).
В рассматриваемой модели предполагается отсутствие

взаимодействия между порами в соседних стыках. Ана-

логичное уравнение для скорости изменения объема

сферической поры приобретает вид

V̇2 =
3πδDb

kT
r 2
d

[

αdGω�a +
Kb�a

2
1 f

− kT ln

(

1 +
1 f
f ∗

)

− 2γs�a/r 2

]

, (5)

где учтено, что для сферической поры величина

µs2 = 2γs�a/r 2.

1.2. Кинетика изменения мощности стыковых
дисклинаций деформационного
происхождения

Протекание процесса возврата при отжиге, приводя-

щего к уменьшению мощности СД ДП ω, в эквивалент-

ной структуре, показанной на рис. 1, b, можно описать

как переползание дислокаций с их последующей анни-

гиляцией с дислокациями противоположного знака (на
рис. 1, b стрелками указаны направления переползания

дислокаций). При низкотемпературном отжиге скорость

этого процесса лимитируется скоростью диффузионного

массопереноса по границам зерен.

Кинетика изменения величины ω в рамках рассматри-

ваемой модели определяется уравнением

ω̇ = −β
G�a

kT
δ

b
Db

d2
ω2, (6)

где β — геометрический множитель порядка 1.

1.3. Изменение неравновесного состояния
границ зерен и коэффициента
зернограничной диффузии в процессе

отжига

Степень неравновесности границ зерен принято харак-

теризовать величиной относительного неравновесного

свободного объема 1 f [18]. Согласно [18], связь между

коэффициентом зернограничной диффузии Db и величи-

ной 1 f имеет вид

Db = D∗
b exp(α1 f ), (7)

где D∗
b — коэффициент диффузии по равновесным

границам [18], α = Kb�a/2kT.
Кинетическое уравнение баланса для относительного

неравновесного объема 1 f в случае растворения цилин-

дрических пор можно записать в виде

1 ḟ = −
V̇1

3δd2
−

2�a

δ
[A0 exp(α1 f ) − BCv(x = 0)], (8)

где первое слагаемое описывает изменение величины 1 f
в процессе растворения нанопор, а второе слагаемое —

процессы обмена вакансиями между границей и объе-

мом зерен [19, 20]. Для случая сферических пор изме-

нится только вид первого слагаемого

1 ḟ = −
V̇2

3λpδd
−

2�a

δ
[A0 exp(α1 f ) − BCv(x = 0)]. (9)

Здесь [19,20] A0 = ωb/b2 exp(−[Fcr
v f + 1F + 0.5Kb�a f ∗]/

/kT), Fcr
v f — свободная энергия образования решеточной

вакансии, 1F — свободная энергия активации перескока

атома из объема зерна в зернограничную вакансию,

B = bωc exp(−1F/kT), ωb и ωc — частота колебаний

атомов в границе зерна и в кристаллической решетке

соответственно, Cv(x = 0) — концентрация вакансий

вблизи границы зерна.

Уравнения (4)–(9), дополненные стандартным урав-

нением объемной диффузии вакансий с граничными

условиями, приведенными в работах [19,20], образу-

ют замкнутую систему, позволяющую проанализировать

влияние различных факторов (внутренних напряжений,

степени неравновесности границ зерен, размера зерна)
на кинетику эволюции пор при отжиге.

2. Результаты численных расчетов
и обсуждение

Численное расчеты проводилось для случая низ-

котемпературного отжига (T = 0.4Tm) субмикрокрис-

таллического алюминия с размером зерна d =
= 4 · 10−7 m при следующих значениях парамет-

ров: b = 2.86 · 10−10 m, �a = b3, ωb ≈ ωc = 1013 s−1,

λp = 32 nm, Db = 1.5 · 10−16 m2/s [21], Hcr
v f = 10kTm,

Scr
v f = 4k, 1F = 8kTm [22].
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Рис. 3. Зависимости радиусов цилиндрических r 1 (a, b) и сферических r 2 (c, d) пор от времени отжига ta при значениях

мощности стыковых дисклинаций ω1 = 1◦ (сплошные линии) и ω2 = 2◦ (штриховые линии) при различной исходной степени

неравновесности границ зерен 1 f 0 = 0 (a, c), 1 f 0 = 0.015 (b, d). r 0c = 3 nm, r 0s = 6 nm.

Результаты расчетов эволюции пор представлены на

рис. 3. Приведены зависимости радиусов цилиндриче-

ских r 1 (рис. 3, a, b) и сферических r 2 (рис. 3, c,d)
пор от времени отжига ta, полученные при различных

значениях исходной мощности СД ДП (ω0) и различной

степени исходной неравновесности границ зерен (1 f 0).
Видно, что увеличение исходной мощности СД ДП

приводит, как и следовало ожидать, к существенному

замедлению процесса растворения пор. Менее очевид-

ным представляется влияние на этот процесс исход-

ной степени неравновесности границ зерен. Как видно

из рис. 3, b, d, при 1 f 0 = 0.015 на начальном этапе

отжига наблюдается не растворение пор, а их рост,

кроме того, по сравнению с исходно равновесными

границами зерен (1 f 0 = 0) время полного растворения

пор увеличивается. Указанные особенности растворения

пор тем не менее легко объяснимы. Рост пор на на-

чальном этапе отжига при наличии исходной неравно-

весности границ зерен связан со стоком неравновес-

ных зернограничных вакансий в поры. Одновременно

со стоком неравновесных вакансий в поры происходит

и их отток в объем зерен. Это приводит к тому,

что стадия роста пор оказывается довольно непродол-

жительной.

В заключение отметим, что в работе [4] ее авторы

при теоретическом анализе кинетики эволюции нанопор

учитывали изменение размера зерна в процессе отжига.

В рамках рассмотренной выше модели мы пренебрегли

ростом зерен исходя из тех соображений, что СД ДП

тормозят процессы миграции границ и роста зерен [23].
Можно полагать, что рост зерен может оказаться су-

щественным на поздних стадиях растворения пор вслед-

ствие уменьшения мощности и увеличения подвижности

СД ДП в процессе возврата дефектной структуры. Рас-

смотрение кинетики эволюции пор с учетом возможного

влияния роста зерен будет проведено в дальнейшем.
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Выводы

1. Установлено, что дисклинации, сформировавшиеся

в стыках зерен поликристалла в процессе предваритель-

ной пластической деформации, существенно замедляют

процесс растворения нанопор при низкотемпературном

отжиге.

2. Показано, что увеличение исходной степени нерав-

новесности границ зерен приводит к появлению непро-

должительной стадии роста пор на начальном этапе

низкотемпературного отжига, а также к увеличению

времени полного растворения пор.
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