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ВЛИЯНИЕ ГРАНИЦ ЗЕРЕН НА КИНЕТИКУ РАСПАДА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

И.К.Разумов, Ю.Н.Горностырев

Предложена модель, описывающая влияние границ зерен (ГЗ) на кинетику распада твердых растворов. Она позволяет в единой схеме учесть как изменение химического потенциала (образование сегрегаций), энергии смешения (смещение границ фазового равновесия), так и увеличение диффузионной подвижности компонент вблизи ГЗ. Показано, что ГЗ могут существенно изменять фазовое равновесие в сплаве, а спровоцированный границами спинодальный распад определяет особенности структурного состояния, формирующегося в нанозеренных материалах. 
1. Введение 
Хорошо известно, что границы зерен (ГЗ) играют важную роль в фазовом равновесии сплавов. Согласно традиционным представлениям [
], ГЗ могут быть предпочтительными местами сегрегации одного из компонент (если параметры сплава лежат в области взаимной растворимости компонент) или стимулировать гетерогенное зарождение новой фазы. Относительно недавно внимание было обращено на другой аспект этой проблемы, а именно – на роль внутренних поверхностей раздела в кинетике формирования структур [
]. Было обнаружено, что в закритической области, когда однородное состояние сплава неустойчиво относительно спинодального распада границы раздела могут стимулировать появление концентрационных волн, распространяющихся внутрь образца. Это явление интенсивно изучалось в последние годы (см. обзор [
]) и получило название направляемого поверхностью распада (surface directed spinodal decomposition, SDSD). В условиях SDSD границы зерен определяют морфологию распада; выделения новой фазы образуются в виде чередующихся доменов, с геометрией, повторяющей форму зерна [
]. Как показано в [
], в некоторых случаях, возникающие при SDSD концентрационные неоднородности могут достигать макроскопических масштабов. 
Роль ГЗ в развитии фазовой нестабильности особенно возрастает при уменьшении размеров зерен. Об этом, в частности, свидетельствует наблюдение необычных фазовых превращений, протекающих в нанозеренных материалах при интенсивной пластической деформации [
]. Вопрос о физической природе и механизмах фазовой нестабильности при интенсивной пластической деформации является сложным и в настоящее время остается предметом дискуссий. Однако не вызывает сомнения, что для объяснения явлений распада в системах хорошо смешиваемых компонент или образования новых неравновесных фаз [6], кроме кинетических [
], необходимо принять во внимание термодинамические факторы [
], изменяющиеся при переходе к нанозеренному состоянию. 
В [8] было обращено внимание на то, что уменьшение размера зерен до нанометрового диапазона может стимулировать развитие SDSD даже в том случае, если однородное состояние твердого раствора является устойчивым. Существенным условием реализации такого рода размерного эффекта в фазовой нестабильности нанозеренных материалов является дальнодействующий характер создаваемого границей возмущения, что отличает подход [8] от традиционных моделей SDSD [3], в которых изменение химического потенциала компонент сплава строго локализовано на ГЗ. Представление о дальнодействующий характере влияния поверхности на энергию компонент сплава использовалось также в [5], где оно связывалось с наличием упругих напряжений. Можно ожидать, что и в нанозеренных материалах, в которых границы и стыки зерен находятся в сильно неравновесном состоянии [
], поля упругих напряжений также оказывают дальнодействующее влияние на перераспределение компонент сплава. 
В настоящей работе мы развиваем подход [8] и переходим к микроскопическому анализу влияния ГЗ на распад твердых растворов. При этом вместо феноменологического описания на языке вариации химического потенциала, мы последовательно учитываем изменение энергии атомного взаимодействия компонент сплава вблизи ГЗ. Это дает возможность в единой схеме учесть как появление сегрегаций одного из компонент на ГЗ, так и изменение диффузионной подвижности в приграничной области. Как показано в [4], последнее обстоятельство может играть важную роль в SDSD, определяя морфологию формирующихся структур. Развиваемая модель позволяет не только детально исследовать известные явления, сопровождающие SDSD, но и предсказать новые особенности в распаде нанозеренных материалов, такие как растворение выделений или повышение дисперсности в двухфазных системах при уменьшении размера зерен. 
2. Формулировка модели.
Для описания кинетики распада мы используем ABv модель решеточного газа (см. [
] и обзоры [
,
]), в которой A, B соответствуют компонентам сплава, а v – вакансиям. Кинетическое уравнение для концентраций 
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 – числа заполнения равные 1 если узел i занят элементом сорта  и нулю в противоположном случае) выводится из основного кинетического уравнения для ABv модели в приближении среднего поля [11,12] при котором среднее от произведения чисел заполнения 
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 факторизуется в виде произведения  (то есть корреляциями пренебрегается). В результате, приходим к дискретному аналогу уравнения Фика
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описывающему изменение концентрации 
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частоты перескоков атомов в соседний вакантный узел (i → j); U – энергия атома в седловой точке, принимаемая не зависящей от конфигурации; 
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– энергия связи атома i в начальном положении; 
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(

r

ab

j

 - энергия парного взаимодействия атомов , на расстоянии r. Суммирование проводится по всем узлам внутри радиуса действия потенциала, за исключением вакантного узла. 
В предположении, что концентрации C(r) медленно изменяются на расстоянии порядка параметра решетки a, то есть 
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, уравнение (1) может быть представлено в виде соотношения непрерывности, 
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в котором поток определяется выражением 
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где 
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- концентрации компонент сплава и вакансий, связанные между собой соотношением CA+CB+CV = 1 и JA+JB+JV = 0. В этом приближении энергия связи (3) определяется выражением 
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где
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,
суммирование проводится внутри радиуса действия потенциала в окрестности выделенного узла r. 
В идеальной однородной решетке величины  и R не зависят от координат. Деформации, возникающие вблизи дефектов или неравновесных границ зерен приводят к неэквивалентности различных узлов кристаллической решетки. Поэтому мы полагаем 
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 соответствует идеальной решетке, а зависимость 
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 определяется конкретным видом решеточных деформаций. Такое представление дает естественное обобщение модели решеточного газа на случай неоднородных систем, подверженных внутренним напряжениям. 
В настоящей работе мы не учитываем потоки неравновесных вакансий и переходим к пределу 
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. Подставляя выражения (6) и (2) в (5), с учетом зависимости 
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где 
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 - так называемый ассиметричный потенциал [12]. Подставляя выражение (7) в (4) приходим к кинетическому уравнению, представляющему собой обобщение модели Кана-Хильярда [
] на случай неоднородных систем, когда термодинамические параметры твердого раствора 
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 зависят от координат. Последнее слагаемое в (7), пропорциональное 
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, имеет тот же смысл, что и вклад границ концентрационных неоднородностей в уравнении Кана-Хильярда [13,
], но с поверхностной энергией, зависящей от концентрации компонент и положения межфазных границ в зерне. Первое слагаемое при 
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 описывает процессы нормальной диффузии. Возникающая при переходе через спинодаль неустойчивость однородного состояния (когда разность 
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 меняет знак) на кинетическом языке соответствует режиму восходящей диффузии [1]. Второе слагаемое описывает вклад дополнительных движущих сил распада, обусловленных неоднородностью системы; оно дает микроскопическое выражение для вариации химического потенциала, используемого в феноменологических моделях SDSD [3,8]. Кроме того, определяемая выражениями (2),(6) зависимость частот перехода от координат 
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 учитывает изменение диффузионной подвижности компонент вблизи ГЗ. Концентрация вакансий 
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 определяет временной масштаб, но не влияет качественно на картину распада. 
В бесконечной идеальной решетки при 
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 однородное распределение концентраций является единственным равновесным. В этом случае ГЗ приводят к сегрегациям одного из компонент. При 
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 сплав имеет собственный термодинамический стимул к распаду, а особенности кинетики превращения определяются положением параметров сплава на фазовой диаграмме (Рис.1) Для регулярного твердого раствора кривая растворимости и спинодаль описываются уравнениями: 
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соответственно. 
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Рис.1 Равновесная фазовая диаграмма регулярного твердого раствора. Сплошная линия соответствует кривой растворимости, пунктирная – спинодали.
Исследование кинетики распада в присутствии ГЗ проводилось путем численного интегрирования уравнений (4), (7) для зерна размера LхL в предположении, что распределение концентраций за пределами зерна зеркально-симметрично относительно его границ (сложно-периодические граничные условия). В качестве начального состояния принималось однородное распределение, в которое введено 100 малых гауссовых флуктуаций состава. Как и в [8], мы полагали, что возмущение, вносимое ГЗ в термодинамические параметры сплава имеет дальнодействующий характер с характерным масштабом :
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где 
[image: image44.wmf]f

d

d

 

,

Y

 - параметры, задающие максимальную амплитуду возмущения. В настоящей работе мы ограничились анализом влияния ГЗ на кинетику спинодального распада, когда параметры сплава принадлежат области 3. Естественной мерой длины в задаче является величина R, которая характеризует толщину межфазной границы; время 
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3. Спинодальный распад, спровоцированный границами.

При переохлаждении ниже кривой спинодали (область 3 фазовой диаграммы на Рис.1), однородное состояние сплава является неустойчивым В этом случае распад сплава может быть спровоцирован даже незначительным изменением химического потенциала компонент вблизи ГЗ. На Рис.2,3 представлены характерные картины развития волновой стадии SDSD при изменении термодинамических параметров (8) вблизи границ квадратной области. Видно, что настоящий подход приводит к существенно более богатой картине распада, чем традиционные модели SDSD [3,8]. 
На Рис. 2 показано развитие со временем SDSD в условиях, когда на ГЗ происходит сегрегация компонента B (а-е). Для сравнения приведена также эволюция структуры в условиях традиционного спинодального распада, в отсутствие возмущений химпотенциала на ГЗ (ж-и). Градации серого соответствуют значениям концентрации компонента А. Основным параметром, ответственным за появление сегрегаций одного из компонент является разность одноименных потенциалов 
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. Образование сегрегаций определяет дальнейшую кинетику превращения, в результате чего в объеме формируется “ленточная” или упорядоченная “капельная” структура в зависимости от состава сплава. “Капельный” механизм SDSD (Рис.2а-в) развивается, в разбавленных твердых растворах (когда концентрация одного из компонент много меньше другого), “ленточный” (Рис.2г-е) – в концентрированных. Как видно из Рис. 2а-в, в разбавленных твердых растворах переход к капельному механизму происходит постепенно, по мере развития распада. Причина этого связана с тем, что для поддержания “ленточного” механизма при уменьшении концентрации CA требуется диффузия атомов на все большие расстояния. В результате, волновой фронт теряет устойчивость и распадается на капли. На Рис. 2б такой процесс выглядит как своего рода интерференция плоских концентрационных волн, распространяющихся от каждой из границ. Этот эффект исчезает при увеличении концентрации CA0 (Рис. 2г-е); при этом плоские волны перестают быть независимыми модами, контролирующими кинетику распада. 
Если возмущение 
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задано только на ГЗ при x=0,x=L и отсутствует на других, развивается ленточный распад независимо от состава. Площадь капельных секторов растет со временем, но монотонно сужается при увеличении размера зерна и приближении среднего состава 
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 к значению 0.5. 
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Рис. 2. Кинетика распада, стимулированного сегрегациями на ГЗ (а-е) при изменении одноименного потенциала 
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 и в отсутствие возмущений на ГЗ (ж-и). Фрагменты (а-в), (ж-и) и (г-е) иллюстрируют “капельный” и “ленточный” механизмы распада при 
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, соответственно. Время 
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Все указанные особенности наблюдаются если флуктуации состава в объеме, достаточно малы и не способны существенно развиться за то время, когда вблизи ГЗ достигается волновая стадии распада. В противном случае упорядоченная структура выделений реализуется лишь в примыкающем к ГЗ слое. Таким образом, протяженность области, охваченной SDSD, зависит от соотношения между скоростями распространения концентрационных волн от ГЗ и протекания распада внутри зерна. 
Во всех случаях для достижения наблюдаемых эффектов достаточно изменения параметров химической связи в узкой приграничной области 
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 приводят к неоднородному концентрационному фону и изменению среднего состава в центральной части зерна. Это понижает симметрию возникающих структур, однако четких качественных отличий от случая 
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Рис.3. Промежуточные стадии стимулированного ГЗ распада при изменении энергии смешения 
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Изменение энергии смешения 
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 в области ГЗ может также приводить к образованию сегрегаций если среднее значение концентраций компонент 
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не слишком близко к 0.5 (при котором, согласно (7), слагаемое, пропорциональное 
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 обращается в нуль). Кроме того, отклонение 
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 вызывает локальное изменение условий устойчивости (первое слагаемое в правой части (7)). Как видно из Рис. 3а,б, флуктуации, введенные в начальном распределении концентраций, развиваются быстрее в центральной части образца (Рис. 3а) или вблизи ГЗ (Рис. 3б) в зависимости от знака добавки в энергию смешения 
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 вблизи ГЗ. В результате, образуется неоднородное состояние, в котором структура приграничной области отличается от внутренней части зерна. При этом ширина приграничной области зависит от величины , характеризующей протяженность возмущений от ГЗ. 
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Рис.4. Развитие стимулированного ГЗ распада при увеличении диффузионной подвижности компонент в приграничной полосе шириной 2R при 
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На Рис. 4а,б представлена кинетика распада в случае, когда ГЗ не влияет на химический потенциал компонент (
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), но за счет изменения параметров химической связи 
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 вблизи ГЗ (расположенной при x=0) становятся существенно выше, чем в объеме зерна. Это приводит к тому, что волновая стадия спинодального распада достигается сначала в узкой приграничной области и периодическое распределение концентраций формируется вдоль ГЗ. Эта структура определяет характер дальнейшего превращения, в результате чего в области, примыкающей к границе, образуется ленточная либо упорядоченная капельная структура в зависимости от состава сплава. В случае 
[image: image91.wmf]5

.

0

0

=

A

С

 вблизи ГЗ возникает структура, состоящая из полос, которые по мере своего развития, разворачиваются под некоторым углом к границе (Рис.4а). В разбавленном твердом растворе образуется упорядоченная капельная структура (Рис. 4б), причем в отличие от Рис.2а капли расположены по принципу “плотной упаковки”. Важно отметить, что формирующаяся приграничная область (Рис. 4а,б) гораздо шире того слоя, в котором диффузионная подвижность компонент отличается от объемной. 
4. Повышение дисперсности выделений в двухфазной системе при уменьшении размеров зерен. 
Выше рассматривалась кинетика распада сплава, в котором предварительно была сформирована нанозеренная структура. Такая ситуация реализуется, по-видимому, в сплаве, переохлажденном ниже спинодали и подвергнутом интенсивной пластической деформации, когда структурные преобразования развиваются быстрее, чем фазовое превращение. 
Рассмотрим другой случай, когда измельчение зеренной структуры происходит в сплаве, испытавшем распад с образованием двухфазного состояния. В этом случае появление новых ГЗ может нарушить локально термодинамическое равновесие сплава и существенно изменить морфологию выделений. На Рис.5а,б показана эволюция выделения (первоначально расположенного в центре зерна) после введения ГЗ, стимулирующих образование сегрегаций компонента А и перетекание его из объема в приграничную область. В результате формируется дисперсная структура из обедненных компонентом А выделений (Рис. 5б). 

Если энергия смешения в области ГЗ ниже, чем в объеме зерна, а 
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, то начальное распределение компонент (Рис. 5а) со временем эволюционирует к неоднородной структуре (Рис. 5в), в которой (при достаточно больших значениях 
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. Причина этого обусловлена тем, что соответствующий вклад в поток (7) пропорционален 
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Наиболее удивительным результатом является то, что в некотором интервале значений параметров, вносимое ГЗ возмущение энергии смешения 
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 может приводить к появлению периодически повторяющихся неоднородностей состава (Рис. 5г), подобных концентрационным волнам, сопровождающим SDSD (Рис.2). Сегрегация одного из компонент (представленного в меньшинстве) приводит к достижению условий начала спинодального распада и образования концентрационных неоднородностей вблизи ГЗ. Эти неоднородности обладают относительной устойчивостью, так что дальнейшая эволюция осуществляется их перемещением от границы внутрь зерна, а вблизи ГЗ вновь образуются сегрегации. В результате действия такого механизма происходит весьма эффективное повышение дисперсности двухфазного сплава, причем не только вблизи ГЗ, но и в объеме зерна. 
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Рис.5. Повышение дисперсности (б,г) и частичное растворение фаз за счет смешения компонент (в) при введении ГЗ в двухфазной системе (а) при 
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 (режим осциллирующих сегрегаций). 
6. Заключение

Суммируем основные выводы, которые следуют из полученных в работе результатов, и обсудим кратко их место в общей проблеме влияния ГЗ на кинетику распада твердых растворов. При переохлаждении сплава в двухфазную область ГЗ служат предпочтительным местом для появления зародышей новой фазы, последующий рост которых формирует структуру по механизму непрерывного или прерывистого распада [
]. Однако если однородное состояние сплава неустойчиво относительно спинодального распада, само присутствие ГЗ может оказывать значительное влияние на морфологию выделяющейся фазы. Возникающее в этом случае специфическое явление SDSD, экспериментально обнаруженное в полимерных смесях [
] и стали [5], активно исследовалось в последнее время [3,4,8,
]. В настоящей работе мы показываем, что при малом размере зерен развитие SDSD может полностью определять микроструктуру сплава. 
Явление SDSD реализуется, когда влияние ГЗ на перераспределение компонент доминирует над флуктуациями состава, возникающими вследствие теплового шума. В этом случае поверхность покрывается компонентом, склонным сегрегировать на ГЗ, а последующий рост этого слоя зависит от характера взаимодействия ГЗ с элементами твердого раствора [3]. При короткодействующем влиянии ГЗ (–образное изменение химического потенциала) сегрегационный слой растет очень медленно, практически не оказывая влияния на развитие спинодального распада в объеме зерна. Однако усреднение распределения концентраций вдоль направления параллельного поверхности выявляет многослойную структуру вблизи ГЗ, эволюция которой со временем позволяет говорить о распространении затухающих концентрационных волн. Если создаваемое границей возмущение является дальнодействующим, скорость распространения концентрационных волн увеличивается [17] и они успевают занять больший объем зерна, прежде чем там разовьется обычный спинодальный распад. Выбранные в настоящей работе параметры соответствуют зернам размером ~102 нм и значительному превышению ЗГ возмущения над тепловыми флуктуациями. В этом случае концентрационные волны охватывают все зерно, приводя к формированию регулярной структуры выделений (Рис. 2). 
Предложенные в настоящей работе уравнения (4),(7) для описания кинетики распада в поликристалле получены с использованием основного кинетического уравнения (master equation), которое прилагается к конкретной микроскопической модели сплава. В этой модели механизм влияния ГЗ на состояние твердого раствора связан с локальным изменением параметров межатомного взаимодействия 
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 вследствие искажения решетки. Такой подход имеет очевидные преимущества по сравнению с феноменологическими моделями SDSD [3], основанными на функционале Гинзбурга-Ландау (так называемый метод фазовых полей, см. [
]). Он позволяет в единой схеме учесть как изменение химического потенциала (образование сегрегаций), энергии смешения (смещение границ фазового равновесия), так и диффузионной подвижности компонент вблизи ГЗ. 
Вариация энергии смешения может приводить к локальному смещению границ фазового равновесия и стимулировать, либо тормозить протекание распада в приграничном слое, ширина которого определяется протяженностью возмущения от ГЗ (Рис.3). Увеличение подвижности компонент даже в узком слое вблизи ГЗ качественно меняет картину распада (Рис. 4). В этом случае волновая стадия распада развивается сначала около ГЗ. В концентрированном твердом растворе последующий рост выделений приводит к образованию ломельной структуры, распространяющейся от ГЗ. При этом размеры ломельной области намного превосходят ширину слоя, в котором увеличилась диффузионная подвижность компонент. Исследование кинетики структурных изменений в поликристаллическом материале было проведено недавно в рамках аналогичной модели в [4], где показано, что учитывая также миграцию ГЗ удается адекватно описать основные закономерности прерывистого распада. 

В условиях интенсивной пластической деформации может реализоваться иная ситуация (не рассматриваемая в стандартных моделях SDSD), когда новые ГЗ образуются после распада сплава и перехода его в двухфазное состояние. Растворение выделений при сильной пластической деформации хорошо известно (см., например, [6]), однако механизм этого явления продолжает оставаться предметом дискуссий. Как показано в настоящей работе, появление новых ГЗ в двухфазном состоянии может нарушить термодинамическое равновесие сплава и привести к увеличению дисперсности выделений. Такой механизм растворения выделений не является, по-видимому, доминирующим, поскольку деформационные процессы, предшествующие образованию ГЗ могут существенно повлиять на распределение компонент. Тем не менее, вывод о дестабилизирующем влиянии ГЗ на фазовое равновесие представляется достаточно важным по отношению к процессам постдеформационной релаксации. 

Таким образом, ГЗ в нанокристаллических материалах оказываются по существу некоторым дополнительным термодинамическим фактором, изменяющим фазовое равновесие в сплаве. Как показано в [8], их присутствие может не только содействовать развитию неустойчивости, но смещать границы фазовой диаграммы. Мы полагаем, что неравновесные ГЗ могут быть причиной необычных явлений распада, развивающихся в сплавах, подвергнутых интенсивной пластической деформации [6].
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