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Аннотация: Рассматривается математическая модель внутреннего трения в 
поликристаллическом материале с наномасштабным размером зерен. Их границы 
содержат поры, как в тройных стыках зерен, так и между ними. Под действием 
переменных нормальных границе напряжений плоские участки границы являются 
периодически действующими источниками и стоками вакансий. Вследствие наличия 
этих потоков осуществляется взаимное смещение смежных зерен. В зависимости от 
температуры диффузионная длина вакансий меньше, либо сравнивается с расстоянием 
между порами. На графике зависимости внутреннего трения от температуры имеется 
излом между прямолинейными участками. Из положения излома можно оценить 
средний размер плоских участков границы. Эффективная энергия активации процесса в 
этих случаях зависит от температуры и различается в два раза. При температурах, когда 
концентрация тепловых вакансий в границе превышает геометрически необходимую 
величину концентрации структурных вакансий, энергия активации еще более 
увеличивается. Температура перехода к этому значению определяется степенью 
неравновесности структуры границы. 
Ключевые слова: нанокристаллический материал, границы зерен, диффузионная длина, 
поры, вакансии, внутреннее трение, энергия активации. 
 
1. Введение 

Принято считать, что нанокристаллические материалы 
характеризуются очень малым размером зерен, не более 100 нм. В таком 
состоянии значительная доля атомов всего образца принадлежит 
зернограничной фазе [1-3]. Например, при размере зерен 10 нм расчеты 
показывают, что почти 25% материала присутствует на границах зерен и 
тройных стыках [3]. Атомное строение межкристаллитных границ в 
значительной степени определяется методом приготовления образцов [4]. 
Их структура может иметь сравнительно низкую энергию и не содержать в 
себе избыточных поглощенных дефектов, таких, например, как 
дислокации или дисклинации. Обычно они мало изменяют с течением 
времени своего атомного строения. В известной мере их можно считать 
равновесными. Другие границы имеют повышенную энергию, содержат в 
себе поглощенные из решетки дефекты, могут обладать 
дальнодействующими напряжениями. Границы зерен второго типа 
называют неравновесными [5, 6]. Отличительной их чертой является то, 
что они имеют избыточный свободный объем [2, 3, 7].  

После определенного времени выдержки при температурах отжига, 
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которые могут быть ниже таковых для поликристаллов с большим 
размером зерна, структура неравновесных границ приближается к 
структуре первого типа. Релаксация границ зерен приводит к увеличению 
твердости, предела прочности при растяжении, усталостной стойкости 
[2, 8]. Все это существенно улучшает термодинамическую стабильность 
наноструктур. При исследовании методом рентгеновской дифракции после 
релаксации наблюдалось уменьшение межплоскостного расстояния. Это 
было связано с диффузией и устранением избыточных вакансий на 
границах зерен и тройных стыков [9]. 

Некоторые технологии получения нанокристаллических материалов 
приводят к появлению в конечном продукте определенной величины 
пористости [4, 10]. Экспериментальные исследования показывают [11], что 
часто поры располагаются на границах зерен или в их тройных стыках. 
Термодинамическим стимулом этого является стремление к уменьшению 
свободной энергии системы [12]. Исследование параметров пористой 
структуры материала можно проводить с использованием метода 
внутреннего трения [13, 14]. В работе [15] применен новый подход, 
основанный на механической спектроскопии образцов микронного 
размера, проводимой в колонне сканирующего электронного микроскопа. 
Было обнаружено снижение внутреннего трения в ультрамелкозернистых 
материалах примерно на 50% после отжига образцов и релаксации границ 
зерен от исходного сильно неравновесного состояния к равновесному.  

Целью настоящей работы является описание модели фона 
внутреннего трения в нанокристаллическом материале, границы зерен в 
котором содержат поры, а также определение величины энергии активации 
процесса в различных температурных интервалах в зависимости от 
состояния границ. 
 
2. Описание модели 

В качестве модельного рассмотрим плоский участок границы, 
ограниченный с обеих сторон тройными стыками с расположенными вдоль 
них цилиндрическими порами. Внутренняя область границы также 
содержит параллельные стыкам цилиндрические поры того же радиуса r. 
Подобная пористая структура часто используется в качестве модельной 
при рассмотрении границы зерен в наноструктурных материалах [16, 17]. 

Задача имеет одномерный характер. Сечение границы изображено на 
рис. 1. Ось x направим вдоль границы от точки O к точке B. Нормально к 
границе приложено переменное напряжение . В результате его 
действия участки, подобные OB, являются периодически действующими с 
частотой  источниками вакансий плотности . Напряжения в 
точках O и B обращаются в ноль. 

( )t

ω exp( ω )A i t
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Рис. 1. Схематическое изображение участка границы. 
 

Вакансии, генерируемые на границе, движутся вдоль нее, поскольку 
диффузией их в объем пренебрегаем вследствие малости объемного 
коэффициента диффузии в сравнении с зернограничным. Уравнение их 
неоднородной диффузии можно записать в виде: 

      tiA
x

x,tc
D

t

x,tc
b 








exp

2

2

. (1) 

Здесь  – избыточная по сравнению с равновесной концентрация 
вакансий на границе зерна,  – коэффициент зернограничной диффузии 
вакансий,  – время. Нулевые граничные условия имеют вид: 

. 
Решением (1) является функция  
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Здесь введены обозначения 
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Избыточная концентрация вакансий в границе линейно связана с 
распределенным вдоль границы нормальным напряжением: 

    


0

,, c
kTtxctxn . (3) 

Здесь  – равновесная в границе концентрация вакансий,  – атомный 
объем,  – фактор Больцмана. С учетом (2) выражение (3) принимает вид: 
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В выражениях (2) и (4) множитель  можно определить из равенства 
приложенной к границе внешней силы полной распределенной по участку 

OB внутренней силе:      ϕ
l

n dxx,ttil
0

0 exp , где  – амплитуда 

приложенного к границе напряжения, которое в общем случае не 
совпадает по фазе  с распределенным источником вакансий. Прямые 

( , )c x t

bD

t

(0, ) ( , ) 0c t c l t 

0c 

k

A

0

ϕ

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2024. – Вып. 16

672



 
 

 

скобки обозначают модуль величины. Выполнив интегрирование, 
получаем для множителя  выражение: 
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Скорость взаимного движения зерен под действием напряжения 
определяется суммарным потоком вакансий  из участка OB через обе его 

границы 
l
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 , где  – диффузионная толщина границы зерна. 
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Воспользовавшись (1), находим скорость взаимного смещения: 
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Внутреннее трение найдем [18] из выражения 
πW
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2
00  – упругая энергия, запасенная в объеме зерна ,  – модуль 

Юнга, а величина рассеянной за цикл энергии дается выражением: 
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Здесь  означает действительную часть комплексного числа. Интегрируя 
(7) с учетом выражения для , получим 
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В этом выражении учтено, что отношение объема зерна к площади 
одного участка границы между стыками с размером RL   порядка , где 

 – средний размер зерна. На одном таком участке может находиться 
 lrL 2  рассмотренных элементов структуры, состоящих из одной поры и 

примыкающего к ней плоского фрагмента границы. Поскольку зерна 
сопрягаются между собой только на длине , а пора противодействия 
внешнему усилию не оказывает, эффективная величина напряжения и 
скорости будут больше каждая в   llr 2  раз. Коэффициент  в (8) 
учитывает ориентацию фрагментов границы и реальную форму зерен. 
 
3. Обсуждение результатов 

На рис. 2 изображен график зависимости  ZFlg  от Zlg . Учитывая 
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приведенные выше выражения для  и , можно считать, что на 
рисунке изображена зависимость TQ 1  от обратной температуры, как это 
обычно делается, с точностью до постоянного слагаемого. 

 
Рис. 2. Зависимость величины  от . 
 

Как видно из рисунка график зависимости состоит из двух явно 
выраженных прямолинейных участков с двумя различными наклонами. 
Наличие одного излома на зависимости TQ 1  от обратной температуры в 
аморфных и поликристаллических образцах обсуждалось в ряде работ  
[19-21]. Его возникновение связывается с ростом диффузионной длины 
вакансий при увеличении температуры и достижении ее значения, равного 
размеру плоских участков границы. При дальнейшем росте температуры 
диффузионная длина более не изменяется. Из положения излома можно 
оценить размер плоских участков. С учетом выражения для  имеем: 

MZ lg ,  M
D

L b 3,2exp


 . 

Тангенс угла наклона определяет энергию активации процесса. 

Коэффициент диффузии вакансий в границе имеет вид 




 kT

UDD m
bb exp0 , 

где  – энергия активации миграции вакансий. Учитывая наличие в 
границе зерна избыточного свободного объема в достаточном количестве 
даже в равновесном состоянии, для диффузии вакансий нет необходимости 
их генерировать, достаточно структурных зернограничных вакансий, 
поэтому энергия активации диффузии содержит только энергию их 
миграции . Высокие температуры реализуют диффузионный процесс в 
полной мере. При низких температурах процесс реализуется частично, 
поэтому эффективная энергия активации внутреннего трения равна лишь 
половине этой величины 2/mU . 
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Концентрация структурных вакансий в равновесной границе 
постоянна и практически не зависит от температуры. Концентрация же 
тепловых вакансий в границе зерна определяется выражением 







 kT

U
cc f

TT exp0 , где  – энергия их образования,  – постоянная 

порядка единицы. Эта концентрация может превысить концентрацию 
структурных вакансий лишь при температурах выше некоторой 
критической, впрочем, достаточно близкой к температуре плавления. 
Тогда энергия активации внутреннего трения будет равна mf UU  . На 

графике в этом случае вблизи температуры плавления появляется еще один 
излом с увеличенным значением тангенса угла наклона. Как показано в 
начале статьи, большая доля границ зерен в нанокристаллическом 
материале находится в неравновесном состоянии, предполагающем 
наличие в них избыточного в сравнении с равновесным состоянием 
свободного объема, т.е. повышенной концентрации вакансий. Превышение 
концентрации тепловых вакансий тогда произойдет при более высоких 
значениях температур. Если степень неравновесности будет высока, то 
новый излом может вообще не появиться вплоть до температуры 
плавления. Температурное положение этого излома позволяет оценить 
степень неравновесности межзеренной границы. 
 
4. Заключение 

Предложенная модель внутреннего трения объясняет наблюдаемые в 
эксперименте различные значения энергии активации одних и тех же 
процессов рассеяния энергии в зависимости от температуры и состояния 
границ зерен.  

Показано, что энергия активации может принимать значения, равные 
половине энергии активации зернограничной миграции вакансий при 
низких температурах, ее целой величине при более высоких температурах 
и энергии активации граничной диффузии их при наиболее высоких 
температурах. Температура перехода к последнему режиму зависит от 
степени неравновесности атомной структуры границы. 
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nanoscale grain size is considered. Their boundaries contain pores, both in the triple joints of the 
grains and between them. Under the influence of the alternating normal boundary stresses, flat sections 
of the boundary are periodically active sources and sinks for vacancies. Due to the presence of these 
flows, the mutual displacement of adjacent grains is carried out. Depending on temperature, the 
diffusion length of the vacancies is smaller or compared with the distance between the pores. In the 
graph of the dependence of the internal friction on temperature, there is a break between the rectilinear 
sections. From the position of the fracture, the average size of the flat sections of the border can be 
estimated. The effective activation energy of the process in these cases depends on temperature and 
differs twice. At temperatures when the concentration of thermal vacancies in the boundary exceeds 
the geometrically necessary value of the concentration of structural vacancies, the activation energy 
increases even more. The transition temperature to this value is determined by the degree of imbalance 
of the boundary structure.Keywords: nanocrystalline material, grain boundaries, diffusion length, 
pores, vacancies, internal friction, activation energy. 
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