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мом ИПД становится зернограничное проскальзы-
вание, носителями которого (как и в случае сверх-
пластичности) могут выступать подвижные ЗГ-
дислокации с векторами Бюргерса параллельными 
плоскостям ГЗ [18, 19]. При этом объемная диф-
фузия (даже, по-видимому, с учетом потоков не-
равновесных вакансий, генерируемых при ИПД) 
не обеспечивает развитие фазовых превращений 
за наблюдаемые времена, потому что скорость пре-
вращений на 8—9 порядков выше обычной [20]. 
Следовательно, можно предполагать, что превра-
щения реализются посредством зернограничной 
диффузии, приграничного решеточного скольже-
ния дислокаций и миграции самих границ в ходе 
воздействия [21].

Из теории дислокаций известно, что в области 
дислокационных ядер образуются примесные об-
лака Коттрелла [22—25]; известен эффект увлече-
ния примесных атомов движущимися дислокация-
ми [9, 26, 27]. Вместе с тем, многие авторы пола-
гают, что энергии дислокаций недостаточно для 
развития фазовых превращений в масштабах, от-
вечающих экспериментальным фактам. Поэтому 
предлагались модели, объясняющие аномальные 
превращения при ИПД проявлением неизвестных 
метастабильных фаз [10], обратным эффектом 
Киркендалла [11] и влиянием дальнодействующих 
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сплавах подвергнутых интенсивной пластической 
деформации (ИПД) [1—8], давно являются пред-
метом дискуссий [9—14]. Эксперименты свиде-
тельствуют, что в процессе воздействия сплав 
удаляется от состояния термодинамического равно-
весия, например, происходит распад в смешивае-
мых системах [3], формирование пересыщенных 
твердых растворов и сильно-гетерогенных состоя-
ний в несмешиваемых системах [2, 7]. Следова-
тельно, существуют механизмы, преобразующие 
подводимую к сплаву механическую энергию во 
внутреннюю энергию сплава. Однако физическая 
природа этих процессов неясна в силу недостаточ-
ной развитости теории ИПД.

Согласно современным представлениям, при 
достижении нанозеренной структуры в условиях 
ИПД внутризеренное скольжение дислокаций по-
давляется [15]. При этом границы зерен (ГЗ) имеют 
ширину 2—5 нм и являются сильно неравновесны-
ми, поскольку содержат до 1017 m–2 избыточных 
дислокаций, создающих значительные искажения 
кристаллической решетки [16]. Динамика ЗГ-
дислокаций включает в себя зарождение и сколь-
жение, переползание, аннигиляцию дислокаций 
различных знаков [17]. Доминирующим механиз-
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упругих полей дисклинационных диполей [12]. По 
существу, в этих работах вводятся дополнительные 
предположения о механизмах ИПД и термодина-
мических свойствах сплава. С другой стороны, в 
работах [13, 14] указывалось на важную роль не-
равновесных ГЗ в развитии аномальных превраще-
ний в нанокристаллических сплавах, однако физи-
ческая природа этой неравновесности не конкре-
тизировалась.

Предлагаемая в настоящей работе концепция 
формирования неравновесных ЗГ-сегрегаций ис-
ходит из представлений о совместном действии 
механизмов сегрегирования примеси в дислокаци-
онном ядре и «замораживания» достигнутого со-
стояния после смещения дислокации. Образование 
сегрегаций обусловлено термодинамически, смеще-
ние дислокаций вдоль ГЗ связано с внешним воз-
действием, а «замораживание» реализуется по той 
причине, что скорость диффузии в ядре дислокации 
выше объемной на 2—3 порядка [28, 29]. Таким 
образом, в ходе воздействия механическая энергия 
перманентно преобразуется во внутреннюю энер-
гию сплава, приводя к развитию неравновесного 
превращения в приграничном слое. При этом до-
стигаемая степень распада может быть на порядки 
выше, чем в случае равновесных ЗГ-сегрегаций. В 
результате перераспределения атомов между объе-
мом и приграничным слоем, состав в объеме также 
существенно изменяется, поэтому равновесная фа-
зовая диаграмма становится непригодной для ана-
лиза возникающих состояний сплава.

ФОРМУЛИРОВКА МОДЕЛИ
Проблему влияния движущихся ЗГ-дислокаций 

на кинетику фазовых превращений в сплаве рас-
смотрим на простейшем примере регулярного 
твердого раствора. В этом случае эволюция кон-
центрации компонента определена уравнением 
непрерывности [30]:

 , , (1)

где M — обобщенная подвижность, M = Dc (1 – c)/(k T ), 
D — коэффициент диффузии, m — химический 

потенциал атомов,  — вклад в химпотен-
циал от межфазной границы, f — свободная энер-
гия регулярного твердого раствора:

. (2)

Величины e, n, называемые энергиями раство-
рения и смешения, выражаются через значения 

потенциалов парного взаимодействия fab в узлах 
решетки: e = FAA – FBB, n = 2(FAA + FBB – 2FAB ), 

, a (b) = A, B. Кривые фазового 
равновесия и потери устойчивости твердого рас-

твора находятся из условий , , соот-

ветственно и определяют вид фазовой диаграммы 
недеформированного сплава. В случае n > 0 сплав 
имеет неограниченную растворимость, а в случае 
n < 0 фазовая диаграмма сплава содержит двух-
фазную область (см. рис. 1).

В ядре дислокации кристаллическая решетка 
сильно искажена, поэтому энергии e, n зависят от 
координат: e = e0 + d e (r), n = n0 + d n (r). Возмущения 
d e (r), d n (r) могут иметь разный знак в областях 
сжатия и растяжения, что приводит к вытеснению 
примеси с меньшим атомным радиусом в область 
сжатия, и с большим атомным радиусом — в об-
ласть растяжения дислокационного ядра [22]. При 
этом d e (r), d n (r) имеют, вообще говоря, произволь-
ную симметрию относительно центра ядра и могут 
быть представлены в виде суммы «симметричного» 
и «антисимметричного» вкладов:
 d e (r) = c esim (r) + z eas (r),
 d n (r) = c nsim (r) + z nas (r).

Равновесное распределение концентраций 
определяется из условия m (r) = const, откуда для 
идеального твердого раствора (n ≡ 0) приходим к 
изотерме Ленгмюра-МакЛин [31]:

 , (3)

где cb — концентрация примеси в объеме. Термо-
динамика сегрегаций в более сложном случае не-
идеального сплава была изучена в [32].
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Рис. 1. Равновесная фазовая диаграмма регулярного 
твердого раствора. 1 — область растворимости, 2 — 
двухфазная область. Кривая растворимости и спинодаль 
обозначены сплошной и штриховой линиями
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В настоящей работе ограничимся простым 
случаем d n (r) = 0, а энергию связи d e (r) определим 
феноменологически:

 d e (r) = c (r) + z (r), ,

 , (4)

где r0(t), dL — координаты центра и радиус дисло-
кационного ядра, c 0, z 0 — амплитуды «симметрич-
ной» и «антисимметричной» части возмущения, A 
и m — подгоночные параметры, выбор знака за-
висит от направления вектора Бюргерса. Обсуж-
даемые эффекты не будут связаны с конкретным 
видом зависимости (4), а будут определяться лишь 
ее грубыми качественными особенностями. Типич-
ные графики c (r), z (r) представлены на рис. 2. 
Увеличение коэффициента диффузии в дислокаци-
онном ядре моделируем аналогично:

 . (5)

Скольжение дислокации вблизи границы 
xGB = const моделируем движением возмущения (4) 
на рассматриваемой 2D-области по закону 
y0 (t) = ±Vt, V = const, x0 = const. Степень распада 
сплава, достигнутую к моменту времени t, опреде-
ляем по формуле:

, 0 ≤ S(t) ≤ 1, (6)
где с– — средний по образцу состав сплава.

Обсудим проблему выбора реалистичных зна-
чений используемых параметров. Согласно тради-
ционным представлениям [27], радиус дислокаци-
онного ядра близок к параметру решетки, потому 
что упругие напряжения быстро спадают по мере 
удаления от линии дислокации. Однако прямые 
наблюдения атмосфер Котрелла методом 3D-томо-
графии показывают, что в реальности этот радиус 
может достигать 2 нм [24, 25]. Согласно формуле 
МакЛин (3) концентрация примеси в ядре дислока-
ции существенно (на десятки процентов) отклоня-
ется от объемного значения, если de / (kT ) ~ 1. При 
температурах вблизи комнатной (kT ~ 0.03 eV) это 
условие почти всегда выполняется, потому что 
энергия взаимодействия примеси с дислокацией 
~0.2—0.5 eV [27] (оценка проводится по скачку 
предела текучести при вариации температуры), и,  
следовательно, e (r0)/(kT ) >> 1. В системах с суще-
ственно различными атомными радиусами приме-
си и матричного компонента следует ожидать c0 < 
z0, однако с учетом e(r0)/(kT ) >> 1 предположение 
c0 ~ kT можно считать оправданным. Как будет по-
казано ниже, вклад в энергию связи c (r), даже если 
он незначителен по сравнению с z (r), играет важ-
ную роль в развитии неравновесных ЗГ-сегрегаций.

ЧИСЛЕННОЕ РЕШЕНИЕ
Для анализа эволюции концентраций уравне-

ние (1) решалось численно стандартным методом 
Рунге-Кутта на квадратной области размера L × L, 
причем потоки атомов через границы квадрата 
были запрещены. Предполагалось, что положение 

a b
Рис. 2. «Антисимметричный» (a) и «симметричный» (b) вклады в энергию связи примеси с дислокацией согласно 
формуле (4) при dL / L = 0.05, A = 5, m = 4
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границы зерна определено условием x / L = 0.5, и 
что скольжение дислокаций не приводит к относи-
тельному смещению левой и правой частей рас-
сматриваемого образца. Последнее достижимо, 
если средний по времени поток дислокаций равен 
нулю.

На рис. 3 представлены (квази)стационарные 
распределения концентраций, возникающие в не-
скольких модельных случаях: (a) вблизи непод-
вижной дислокации (рис. 3a); (b) дислокация со 
случайным знаком вектора Бюргерса генерируется 
на границе y = 0 (y = L) и скользит вдоль линии 

x / L = 0.5 вплоть до гибели на противоположной 
границе квадрата, после чего процесс повторяется 
(рис. 3b); (c) аналогичное скольжение реализуется 
в слое конечной ширины (1 – d)/2< x / L < (1 + d )/2 
(рис. 3с). Здесь различные уровни концентрации 
примеси обозначены градациями серого цвета. На 
рис. 4 представлены сегрегационные профили по-
лученные усреднением по времени (от нуля до 
выхода на стационарный режим) и по координате 
(вдоль направления y) для этих же ситуаций. Мож-
но видеть, что форма профиля и величина сегрега-
ций определяются динамикой скольжения. Ампли-
туда сегрегации понижается до нуля с ростом 
ширины слоя d (ср. кривые 1—3 и 1’—3’) и воз-
растает до насыщения с ростом отношения D1 / D0 
(ср. кривые 1 и 3, 1’ и 3’) и скорости деформации 
V. При этом достигаемая степень распада гораздо 
выше, чем в случае неподвижной дислокации (кри-
вая 4). Причиной наблюдаемого неравновесного 
превращения является «замораживание» оставляе-
мого дислокацией примесного следа до прихода 
следующей дислокации, что приводит к кумуля-
тивному эффекту в развитии превращения. Следу-
ет обратить внимание, что при случайном выборе 
знака векторов Бюргерса действие асимметрично-
го вклада возмущения z(r) усредняется до нуля, 
поэтому сегрегации обусловлены лишь симметрич-
ным вкладом c(r).

На рис. 5 представлены также кривые зависи-
мости предельной степени распада S (достигаемой 
при длительном воздействии) от относительной 
ширины слоя d / L, в котором происходит скольже-
ние дислокаций. Можно видеть, что величина S 
возрастает не только с ростом амплитуды возму-

a b c

Рис. 3. Распределения концентраций при с– = 0.30, –n / (kT) = 3.5, c0 / (kT) = 2.5, z0 /c0 = 3, dL / L = 0.03, D1 /D0 = 100 в 
окрестности неподвижной дислокации — (a) и в квазистационарном режиме при движении дислокаций со скоро-
стью VL / D1 = 50 вдоль линии x / L = 0.5; d / L = 0 — (b), 0.2 — (c)
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Рис. 4. Средние по времени и направлению y профили 
концентрации примеси, достигнутые к моменту выхода 
на стационарный режим. с– = 0.30, VL / D1 = 50, 
–n / (kT) = 3.5, c0 / (kT) = 2.5 , z0 / c0 = 3, dL / L = 0.03; D1 /D0 
= 300 — (1, 1’, 4), 100 — (2, 2’ ), 10 — (3, 3’ ); d/L = 0.2 
— (1, 2, 3), 0 — (1’, 2’, 3’ ); кривая 4 соответствует не-
подвижной дислокации



398 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 12, № 4, 2010

И. К. РАЗУМОВ

щения c0 (ср. кривые 1, 2 и 1’, 2’ ), но и с ростом 
отношения D1 / D0 (ср. кривые 1 и 2, 1’ и 2’ ), и 
максимизируется при оптимальном d. Последнее 
обстоятельство свидетельствует, что неравновес-
ное превращение требует перераспределения при-
меси между объемом зерна и ЗГ-слоем. Поэтому 
в случае гомогенной деформации (d / L = 1) степень 
распада определяется только флуктуациями со-
става в объеме и остается незначительной. Напро-
тив, в случае d = 0 степень распада определяется 
сегрегациями на ГЗ, но также мала, потому что 
ЗГ-слой не вмещает в себя значительное количе-
ство примеси. Таким образом, для максимизации 
S(d) должны быть сопоставимы величины cGBd и 
с–L,где cGB — концентрация примеси в сегрегаци-
онном слое. Отсюда легко предсказать, что в слу-
чае сегрегаций на поверхности 3D-образца макси-
мум S(d) смещается в сторону меньших d / L, по-
тому что относительный объем ЗГ-слоя при неиз-
менном d возрастает при переходе от 1D к 3D 
случаю.

ОБСУЖДЕНИЕ
Показано, что гетерогенная пластическая де-

формация, реализующаяся в приграничном слое, 
приводит к формированию неравновесных зерно-
граничных сегрегаций в этом слое. При этом до-
стигаемое значение концентрации примеси опре-
деляется не только термодинамическими параме-
трами, но также шириной слоя и скоростью диф-
фузии в дислокационном ядре, а зависимость 
степени распада от ширины слоя немонотонна. 

Причиной этих особенностей является кумулятив-
ный эффект, возникающий вследствие «заморажи-
вания» оставляемого дислокацией неравновесно-
го следа до прихода следующей дислокации.

Описанные эффекты должны возникать при 
ИПД на умеренной температуре, когда термоди-
намические стимулы достаточны для образования 
примесных облаков, диффузия в объеме зерна за-
морожена, а приложенные напряжения столь ве-
лики, что примесные облака не могут служить 
надежными стопорами при скольжении дислока-
ций. В данной работе рассмотрена ситуация, ха-
рактерная для малых размеров зерен (~30 нм), 
когда внутризеренное скольжение дислокаций по-
давляется, так что пластическая деформация ста-
новится гетерогенной. Общая проблема фазовых 
превращений, индуцированных скольжением дис-
локаций, включает в себя также эффекты, связан-
ные с увлечением примеси в дислокационном 
потоке, с локальным изменением условий распада 
в дислокационном ядре, конкуренцией процессов 
механосплавления и термодинамически обуслов-
ленного распада [33, 34]. С другой стороны, рас-
смотрение проведено для сплавов с непрерывной 
областью растворимости (рис. 1, область 1); если 
же параметры сплава лежат в двухфазной области 
(см. рис. 1, область 2), ЗГ-сегрегации могут спо-
собствовать растворению выделений равновесных 
фаз [35]. Тогда в предположении равномерного 
распределения примеси в сегрегационном слое, 
легко оценить критический размер зерна Lcr, при 
котором существование равновесных выделений 
в объеме становится невозможным. Рассматривая 
зерно в форме шара радиуса Lcr / 2 и приравнивая 
содержание примеси в сегрегационном слое ши-
рины d / 2 к общему содержанию примеси в зерне, 
имеем Lcr = 3d (cGB / с

–).
При большом количестве экспериментальных 

фактов, свидетельствующих о развитии необычных 
фазовых превращений при ИПД, эксперименталь-
ная картина неоднозначна. Наблюдались превра-
щения дислокационной природы в объеме [8, 9], 
аномальные сегрегации неясного происхождения 
вблизи ГЗ [36, 37] и скопления дислокаций в при-
граничной области после ИПД [16]. Сведения о 
стимулированном ИПД распаде в сплавах с непре-
рывной областью растворимости практически от-
сутствуют, хотя большинство исследователей в 
дискуссиях выражают уверенность, что такой рас-
пад должен происходить. Таким образом, проблема 
фазовых превращений при ИПД требует дальней-
шего изучения.
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Рис. 5. Зависимость степени распада от относительной 
ширины слоя, в котором происходит скольжение дис-
локаций. с– = 0.30, VL / D1 = 50, –n / (kT) = 3.5, z0 = 0, dL / L 
= 0.03; c0 / (kT ) = 5 — (1, 2), 2.5— (1’, 2’ ); D1 /D0 = 300 
— (1, 1’ ), 100 — (2’, 2’ )
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ВЫВОДЫ
Предложен механизм накопления примеси в 

приграничной зоне в результате скольжения дис-
локаций вблизи границы зерна в условиях интен-
сивной пластической деформации. Показано, что 
вследствие кумулятивного эффекта («заморажива-
ние» примесных следов) величина неравновесных 
зернограничных сегрегаций существенно выше, 
чем в случае равновесных сегрегаций на непод-
вижных дислокациях. Обнаружено, что степень 
распада сплава, обусловленного предложенным 
механизмом, максимизируется при оптимальном 
размере зерна. 

Автор признателен профессорам А. Е. Ерма-
кову и Ю. Н. Горностыреву за содержательные 
дискуссии.
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