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Представлены результаты молекулярно-динамического моделирования структуры границ зерен в β-фазе

(упорядоченная структура типа CsCl) твердого раствора Pd-Cu 55 at.%. Показано, что в межзеренных

границах (малоугловая 〈001〉, θ = 8◦ и большеугловая 〈001〉, θ = 36.9◦ граница кручения, большеугловая

граница наклона 〈100〉, θ = 36.9◦) формируется граничная фаза с неупорядоченной структурой.
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1. Введение

Твердый раствор системы Cu-Pd, упорядоченный

по типу B2 (β-фаза, структура типа CsCl [1]), перспекти-
вен для изготовления мембран глубокой очистки водо-

рода: энергия активации диффузии водорода (0.035 eV)
кратно меньше, чем для α-фазы (гранецентрированная
кубическая структура, 0.33 eV [2]).
Методом молекулярно-динамического моделирования

установлено, что наличие границ зерен в кристалле

может приводить к задержке диффузии водорода [3].
Известно [4–7], что зависимость энергии больше-

угловых границ от угла разориентации зерен име-

ет немонотонный характер, а локальным минимумам

энергии соответствуют специальные границы зерен,

структуру которых для одноатомных поликристаллов

металлов характеризуют в рамках концепции решет-

ки совпадающих узлов (РСУ), 0-решетки (полная ре-

шетка наложений, ПРН) и зернограничных дислока-

ций (ЗГД).
В работах [8,9] на примере сплава NiAl, имеющего

упорядоченную структуру типа CsCl, было показано,

что модель, построенная на решетке совпадающих уз-

лов, соответствующей специальной ориентации 〈100〉,
θ = 36.9◦, характерной для границ зерен с объемно

центрированной кубической структурой, нестабильна.

Данные о строении границ зерен в β-фазе твердого

раствора Pd-Cu отсутствуют.

Системные исследования структуры границ зерен

в сплавах Pd-Cu, упорядоченных по типу В2, не

проводились. Они могли бы объяснить существенную

меньшую водородопроницаемость мембран (сопоста-
вимую) с наблюдаемой для чистого и легированно-

го Pd [10,11], чем ожидаемая из энергии активации

диффузии водорода [2], и более высокую твердость

фольги со структурой β-фазы по сравнению с α-

фазой [12,13].
Цель настоящей работы — в рамках метода молеку-

лярной динамики выявить особенности строения меж-

зеренных границ в упорядоченной по типу В2 фольге

сплава Pd-Cu 55 at.%.

2. Методика исследования

Модель, содержащая границу кручения, представле-

на двумя сопрягающимися кристаллами β-фазы со-

става Pd — 55 at.% Cu, плоскостями (001) с вза-

имной разориентацией на угол θ = 8◦ (малоугловая
граница) и 36.9◦ (большеугловая граница). Модель

специальной границы наклона представлена кристал-

лами сопрягающимися плоскостями (013), разориенти-
рованными относительно оси поворота [100] на угол

θ = 36.9◦ .

После создания моделей была проведена статиче-

ская релаксация системы, а затем изотермический от-

жиг при заданной температуре (27 и 327◦C) с вре-

менны́м шагом 1t = 1.5 · 10−15 s в течение 100 0001t,
т. е. продолжительность отжига составила 1.5 · 10−10 s.

Методика расчета заключалась в численном инте-

грировании уравнений движения атомов по алгорит-

му Верле [14]. Межатомное взаимодействие в систе-

ме рассчитывали в рамках метода погруженного ато-

ма [15].

3. Результаты и обсуждение

Большеугловая граница кручения. На рис. 1 пред-

ставлены изображения смежных слоев зерен после от-

жига при температуре 327◦C, из которого следует, что
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Рис. 1. Смежные слои контактирующих зерен модели, содержащей большеугловую границу кручения, a) после отжига при

температуре 327◦C и b) увеличенный фрагмент. Цифрами в скобках указан номер слоя в пределах зерна, нижним индексом

обозначен номер зерна (1 или 2).

происходит перемешивание атомов в контактирующих

слоях, т. е. нарушается характерная для β-фазы структу-

ра атомных слоев.

На рис. 2 представлены структуры 1-го и 4-го слоев

1-го зерна (a, b) и 20-го слоя 2-го зерна (c). Они

показывают, что нарушение упорядоченной структуры

затрагивает большое количество слоев каждого зерна

(около 15), и только в 20-м сохраняется структура

β-фазы.

На рис. 3 приведены гистограммы распределения

координат атомов в обоих зернах вдоль направления,

перпендикулярного границе (в направлении оси пово-

рота) — исходная, после статической релаксации и

после отжига. На исходной гистограмме хорошо видно

четкое чередование атомных слоев меди и палладия

(столбцы, соответствующие палладию, чуть ниже вслед-

ствие большей концентрации меди в твердом раство-

ре). Видно, что уже в ходе статической релаксации

начинается процесс разупорядочения в контактирующих

слоях. В результате МД-отжига образуется промежу-

точная фаза с неупорядоченной структурой, состоящая

примерно из 15 атомных слоев каждого зерна. Ширина

этой фазы — около 5 nm.

Большеугловая граница наклона. На рис. 4 приведена

проекция модели, содержащей границу наклона, после

МД-отжига при температуре 27◦C. Видно, что граница

представляет собой промежуточную фазу с нарушением

порядка (в пределах 10 слоев каждого зерна, т. е. ширина
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Рис. 2. a) Первый и b) четырнадцатый слои первого зерна, c) двадцатый слой второго зерна. Цифрами в скобках указан номер

слоя в пределах зерна, нижним индексом обозначен номер зерна.

границы составляет около 5 nm). В исходном состоянии

смежные плоскости 〈001〉 разориентированы на 36.9◦ .

На рис. 5 показана функция радиального распределе-

ния атомов модели после отжига. Видно, что помимо

пиков β-фазы, появляется пик α-фазы (r = 3.55−3.65�A).
При повышении температуры происходит раздвоение

пиков, которое свидетельствует о расслоении системы

по компонентам (пики близки к расположению пиков

меди и палладия).
Из представленного можно сделать вывод: форми-

рования специальной границы, характерной для од-

нокомпонентных объемно-центрированных кубических

кристаллов, не происходит. Моделирование в анало-

гичных условиях однокомпонентной наночастицы пока-

зало, что происходит формирование специальной гра-

ницы и поворот наночастицы в положение, соответ-

ствующее специальной ориентации (〈001〉, θ = 36.9◦,

6 = 5) [13].
Малоугловая граница кручения. На рис. 6 представ-

лены смежные слои зерен после статической релакса-

ции. Видно, что начинается формирование характерной

сетки дислокаций, аналогичной показанной в работе [16]

при моделировании бикристалла Pd с малоугловой

границей кручения. Однако в процессе молекулярно-

динамического отжига при температуре 27◦C происхо-

дит разупорядочение в контактирующих слоях (рис. 7)

и образуется промежуточная фаза, аналогичная больше-

угловой границе. Гистограммы распределения координат

атомов вдоль направления, перпендикулярного границе,

имеют аналогичный случаю большеугловой границы

кручения вид и подтверждают образование промежуточ-

ной фазы.

4. Заключение

Концепция РСУ, ПРН, ЗГД для характеризации границ

зерен в упорядочивающихся по типу В2 сплавах не при-

емлема.
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Компенсация ориентационного несоответствия на гра-

ницах зерен происходит посредством образования про-

межуточной структурно-неорганизованной фазы, харак-

теризующейся расслоением компонентов.

Результаты работы обосновывают недостижимость

ожидаемой водородопроницаемости в фольге β-фазы
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Рис. 3. Гистограммы распределения координат атомов вдоль

направления, перпендикулярного границе (черной линией по-

казано исходное положение границы до отжига).
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Рис. 4. Проекция модели, содержащей границу наклона,

после молекулярно-динамического отжига. Нижним индексом

обозначен номер зерна.
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Рис. 5. Парная функция g(r) радиального распределения

атомов модели, содержащей границу наклона, после отжига

при температуре 27◦C (пунктирная линия) и 327◦C (сплошная
линия). Вертикальными линиями обозначены пики идеального

кристалла.

вследствие задержки диффузии атомов водорода в

неупорядоченной структуре и уточняют постановку за-

дачи на исследование образцов фольги методами вы-

сокоразрешающей просвечивающей электронной мик-

роскопии.
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Рис. 6. Смежные слои зерен после статической релаксации

модели, содержащей малоугловую границу кручения. Цифрами

в скобках указан номер слоя в пределах зерна, нижним

индексом обозначен номер зерна.
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Рис. 7. Смежные слои зерен модели, содержащей малоугло-

вую границу кручения. Цифрами в скобках указан номер слоя

в пределах зерна, нижним индексом обозначен номер зерна.
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