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Аннотация 
В работе исследуется структура и диффузия дефектов на межзеренной границе (МЗГ). Молекулярно-

динамические расчеты проведены на примере бикристалла молибдена, межатомное взаимодействие в кото-
ром описывается в рамках метода погруженного атома. Выявлена  высокая подвижность МЗГ наклона, ко-
торая объясняется эффектом сопряжения межзеренного проскальзывания и миграции  границ. Структура 
собственных дефектов Mo на МЗГ аналогична «краудиону» и «гантели» в объеме кристалла, выявлена их 
способность к поворотам, что, вероятно, является одним из механизмов миграции дефекта вдоль МЗГ. Об-
наружена тенденция к образованию кластеров межузельных атомов на МЗГ. Ксенон на МЗГ в Mo находит-
ся в комплексах Xe – вакансия, Xe – дивакансия, что аналогично поведению Xe в объеме кристалла. Из-за 
малой энергии образования собственного межузельного атома на МЗГ возможен спонтанный переход ком-
плекса Xe – вакансия в Xe – дивакансия с «выбиванием» межузельного Mo. Сопоставление результатов с 
данными для диффузии в объеме кристалла позволяет сделать предположение о сходстве диффузионных 
процессов в объеме и на границе. 
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The work is devoted to study of the structure and diffusion of point defects at grain boundary (GB). Molecular 

dynamics simulations are carried out on the example of Mo bicrystal. The interaction between atoms is described 
within embedded atom method potential. High mobility of the tilt GB is revealed, which is explained by the effect 
of coupling grain boundary motion to shear deformation or sliding of crystallites. The structures of self point de-
fects are similar to the structure of crowdion and dumbbell in bulk Mo. The rotation of such defects is observed, 
which can be the mechanism of the migration along GB. The tendency of clustering of self interstitial atoms (SIA) 
is revealed. The stable configurations of Xe atom at GB are in the complexes with one (XeV) and two vacancies 
(XeV2), which is similar to behavior in bulk material. The spontaneous formation of XeV2 from XeV occurs by the 
additional interstitial formation due to small formation energy of SIA. The comparison of GB and bulk results al-
lows us to conclude that the mechanisms of diffusion at GB and in bulk are similar. 

 
 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Накопление продуктов деления урана, а также по-
явление и рост радиационных дефектов кристалличе-
ской решетки приводят к распуханию топливных и 
конструкционных материалов ядерных реакторов, де-
градации их прочностных свойств. Это, в частности, 
ограничивает срок службы топливных стержней и, как 
следствие, приводит к неполной выработке урана. В 
эволюции малорастворимых примесей (например, ксе-
нона, гелия) в материалах можно выделить медленную 
стадию диффузии примеси внутри зерен и формирова-
ние скоплений, пузырей из примесных атомов, на 
межзеренной границе. В литературе обсуждаются ва-
рианты управления процессами зарождения и роста 
таких скоплений, основывающиеся на особенностях 
поведения примесей на границах зерен [1]. Однако 
представления о механизмах зернограничной диффу-
зии остаются неполными. 

В данной работе с помощью метода молекулярной 
динамики (МД) изучаются процессы диффузии собст-
венных дефектов и атомов ксенона вдоль межзеренной 
границы (МЗГ) в молибдене. Молибден обладает объ-
емно-центрированной кубической (ОЦК) решеткой, 
применяется как конструкционный материал и входит 
в состав металлических топлив на основе сплавов U-
Mo. Целью исследования является определение кон-
фигураций дефектов (собственных и комплексов с Xe) 
на МЗГ, энергий их образования и механизмов диффу-
зии вдоль МЗГ. Проводится сравнение с аналогичны-
ми данными для диффузии в объеме. 

2. МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКАЯ 
МОДЕЛЬ 

Исследование механизмов диффузии и эволюции 
точечных дефектов на межзеренной границе прово-
дится на примере бикристалла Mo с помощью МД мо-
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делирования. Для описания межатомного взаимодей-
ствия Mo-Mo, Xe-Mo, Xe-Xe используется многочас-
тичный потенциал погруженного атома [2] (embedded 
atom method potential). Его параметризация обеспечи-
вает количественное согласие с широким набором 
данных экспериментов и ab initio расчетов, включая 
равновесную постоянную решетки, уравнение состоя-
ние, модули упругости, энергии точечных дефектов, 
поверхностей. 

На рис. 1 представлена схема расчетной ячейки. 
Верхнюю часть занимает один из кристаллитов, ниж-
нюю – другой. Симметричная межзеренная граница 
наклона [3] создавалась поворотом кристаллитов от-
носительно кристаллографического направления 
<001> на одинаковые углы, но в противоположные 
направления. Слева на рис. 1 представлены векторы 
кристаллографических направлений, справа – схема 
положений атомов в идеальном бикристалле. В соз-
данной модели МЗГ угол между <100> для разных 
кристаллитов составляет 26.9о. Структура различных 
границ зерен рассматривается более подробно в [4] 
для ОЦК и в [5] для ГЦК металлов.  

Молекулярно-динамические расчеты проведены с 
использованием пакета LAMMPS [6]. 

 
Рис.1. Схема расчетной ячейки. Затемненными прямоуголь-
никами отмечены области, внутри которых координаты ато-
мов фиксированы в процессе расчета 

2.1. Сопряжение миграции и проскальзывания 
МЗГ 
После создания идеального бикристалла проводи-

лась его релаксация к нулевым компонентам тензора 
напряжений и температуре 1000 K. 

Было установлено, что для кристаллитов с неболь-
шими размерами по Oy в ходе релаксации системы 
происходит поворот кристаллитов, уменьшающий 
угол разориентации вплоть до 0о. В результате МЗГ 
исчезают. Было установлено, что изменение отклоне-
ния угла разориентации в процессе релаксации увели-
чивается с увеличением протяженности МЗГ, т.е. с 
размером расчетной ячейки вдоль оси Ox, и уменьша-
ется с увеличением протяженности кристаллитов в 
направлении, перпендикулярном МЗГ, т.е. с размером 
ячейки вдоль Oy. В дальнейшей работе используются 
системы размером 7000 атомов, что достаточно для 
устранения изменения угла разориентации при релак-
сации системы. 

При переходе системы в равновесное состояние 
также наблюдалось флуктуационное смещение кри-

сталлитов вдоль Ox, причем это смещение оказалось 
связанно с положением МЗГ по Oy. Рассмотрение гео-
метрии МЗГ показывает, что при условии неизменно-
сти структуры МЗГ смещение кристаллитов друг от-
носительно друга (проскальзывание) должно сопрово-
ждаться смещением межзеренной границы. Наблю-
даемое явление называется эффектом сопряжения ми-
грации границы и межзеренного проскальзывания [7].  

Направление движения МЗГ зависит от знака сме-
щения кристаллитов. Поскольку в нашем случае вели-
чина (и знак) смещения кристаллитов случайны, то и 
положение МЗГ флуктуирует относительно некоторо-
го среднего. Схема, поясняющая наблюдаемый эф-
фект, представлена на рис. 2. 

 
Рис.2. Сопряжение миграции МЗГ и проскальзывания кри-
сталлитов. Наклонной штриховкой показаны направления 
<010> для каждого из кристаллитов 

Миграция МЗГ, равно как и смещения кристалли-
тов усложняют задачу изучения диффузионных про-
цессов на границе, поскольку кроме изменения поло-
жения диффундирующей частицы или дефекта на гра-
нице происходит смещение самой границы. Было сде-
лано предположение, что подавление миграции МЗГ 
позволит более достоверно описывать диффузию на 
межзеренных границах в больших поликристаллах. 

Для подавления миграции МЗГ было предложено 
ликвидировать проскальзывание кристаллитов. Для 
этого периодические граничные условия вдоль оси Оу 
не использовались, а в кристаллитах были фиксирова-
ны положения части атомов, наиболее удаленных от 
МЗГ, то есть вблизи границы расчетной ячейки. Таким 
образом, удалось уменьшить максимальную  величину 
относительного сдвига кристаллитов с 7 Հ до < 1Հ 
(при временах расчетов около 3000 пс). Что позволило 
практически полностью исключить смещение МЗГ. На 
рис.1 (правая часть) закрепленные области отмечены 
затемненными прямоугольниками. 

2.2. Равновесная структура МЗГ 
В ходе релаксации идеального бикристалла с за-

крепленными блоками на границах кристаллитов была 
получена МЗГ с регулярной структурой, схема кото-
рой представлена на рис. 3. 

На схеме показаны область МЗГ (отмечена более 
светлыми атомами), частично верхний и нижний кри-
сталлиты (темные атомы). Для более наглядного пояс-
нения структуры границы атомы, образующие МЗГ, 
соединены линиями в группы по два и по три. Следует 
обратить внимание, что линии, проведенные таким 
образом, образуют выделенное направление, отличное 
от <001>, <010> или <100> любого из кристаллитов, 
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что свидетельствует об образовании новой структуры, 
не являющейся частью одного из кристаллитов.  

 
Рис.3. Структура МЗГ после релаксации системы. Темным 
выделены области локализации межузельных атомов Mo. 

Таким образом, структуру межзеренной границы, в 
рамках данной модели, можно представить периоди-
чески повторяющимися группами из 6-и (два трипле-
та) и 2-х (дублет) атомов. При этом триплеты атомов 
расположены симметрично относительно линии, со-
единяющей дублеты.  

Приведенная структура МЗГ хорошо воспроизво-
дится при температуре 1000 K, используемой в боль-
шинстве расчетов. Но при снижении температуры воз-
можно изменение конфигурации к аналогичной после-
довательности, но уже групп из 4-х (два дублета) и 3-х 
(триплет) атомов. Дублеты расположены симметрично 
относительно линии, соединяющей триплеты.  

Видимо, переход системы между описанными кон-
фигурациями и вызывает смещение МЗГ. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ 

3.1. Молибден на МЗГ 
Выявлены наиболее энергетически выгодные по-

ложения межузельных атомов на границе. Для этого, 
после релаксации системы на МЗГ добавлялся атом 
Mo (либо Xe) и отслеживалось дальнейшее поведение 
системы. Были проведены расчеты для добавления Mo 
в различные положения. Атом добавлялся в межузель-
ное пространство с тем, чтобы вносить наименьшие 
возмущения в систему. 

Добавочный атом Mo либо встраивается в «безде-
фектную» структуру, выбивая междоузлие, либо лока-
лизуется в одной из указанных областей на границе 
триплетов и дублета атомов (затемненная область на 
рис. 3). В обоих случаях на границе образуется дефект 
типа «краудион» либо «гантель», легко переходящие 
друг в друга при температуре 1000 K. Структура гра-
ницы при внесении атома Mo представлена на рис. 4 
слева. 

 
Рис. 4.  Поворот дефекта типа «гантель» («краудион»). Слева 
– исходное устойчивое положение. Справа – нестабильное 
положение 

3.2. Ксенон на МЗГ 
В отличие от Mo, добавочный атом Xe способен 

образовывать только комплексы Xe-вакансия и Xe-ди-
вакансия, но не локализуется в одной из областей, от-
меченных затемнением на рис. 3. 

На рис. 5 представлен срез бикристалла в плоско-
сти YZ. Слева схематично показан комплекс Xe-ва-
кансия, справа – Xe-дивакансия. Пунктиром показана 
область наиболее вероятного положения атома. На 
правой схеме штрихованными кругами показано по-
ложение атомов Mo на «бездефектной» границе. По-
ведение Хе на межзеренной границе существенно от-
личается от поведения гелия [8,9]. Внедрение допол-
нительного атома Не не приводит к выбиванию атома 
решетки. В результате Не может диффундировать по 
междоузельному механизму. 

 
Рис. 5. Комплекс Xe-вакансия (слева) и Xe-дивакансия 
(справа) 

3.3. Энергии образования дефектов на МЗГ 
Для объяснения некоторых наблюдаемых явлений, 

например, выхода дефектов на МЗГ, необходимо рас-
полагать данными об энергии их образования на гра-
нице и в объеме кристалла. Действительно, если энер-
гия дефектов на границе меньше, чем в объеме, то вы-
ход дефектов на границу объясняется с точки зрения 
минимизации свободной энергии системы. 

Энергии образования различных структур дефектов 
наиболее точно можно посчитать, когда вклад тепло-
вых колебаний атомов устранен, т.е. при нулевой тем-
пературе. Для этого проводятся расчеты с минимиза-
цией потенциальной энергии системы. 

Остановимся подробнее на алгоритме минимиза-
ции. В определенный момент времени в системе зада-
ны координаты и скорости каждого атома. При запус-
ке алгоритма минимизации, кинетическая энергия ка-
ждого отдельного атома зануляется, а его координаты 
меняются таким образом, чтобы уменьшить его потен-
циальную энергию. Аналогичным образом каждый 
атом системы смещается к положению минимума 
энергии взаимодействия. После того, как все атомы 
смещены цикл повторяется сначала до тех пор, пока 
минимум не будет достигнут с заданной точностью, 
либо пока не пройдет заданное число итераций. 

Исключив вклад, обусловленный тепловыми коле-
баниями атомов, можем рассчитать энергию образова-
ния дефекта formE  по формуле 

form GB defect GB cohesiveE E E E+= − ± , 
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где GB defectE +  – полная энергия системы, содержащей 
дефект и межзеренную границу; GBE – полная энергия 
системы, содержащей межзеренную границу; cohesiveE – 
энергия когезии. Знак перед энергией когезии зависит 
от типа дефекта: положительный для вакансии, и от-
рицательный для междоузлия. 

По описанной методике проведено сравнение энер-
гий образования дефектов на межзеренной границе и в 
объеме. Результаты представлены в Табл. 1. Для всех 
дефектов энергия образования в объеме больше, по-
этому следует ожидать вытеснения дефектов на меж-
зеренную границу. Наибольшая разница получена для 
межузельного атома Mo, что полностью согласуется с 
наблюдавшимся явлением выхода междоузлий на 
МЗГ. Таким образом, МЗГ является сильным стоком 
для межузельных атомов. Похожие результаты были 
получены в работе [4], в которой рассматривается 
энергия образования вакансий и междоузлий в железе.  

Таблица 1 

Энергия образования различных дефектов на межзерен-
ной границе и в объеме кристалла 

Дефект Энергия образования (эВ) 
Объем МЗГ 

Межузельный Мо 6.4 0.5 
Вакансия 2.8 2.0 
Хе-вакансия 8.4 6.8 
Хе-дивакансия 10.5 7.8 

 

3.4. Эволюция дефектов 
В ходе выполнения работы выявлено три типа эво-

люции дефектов: выход междоузлия из объема кри-
сталлита на МЗГ, поворот дефекта «гантель» («крау-
дион»), кластеризация межузельных атомов Mo. Оста-
новимся на каждом случае более подробно. 

При помещении добавочного атома в объем кри-
сталла происходит выход междоузлия на МЗГ, что 
хорошо согласуется с измеренными энергиями образо-
вания междоузлия в объеме и на границе (см. Табл. 1) 

Также возможен поворот дефекта типа «краудион» 
(либо «гантель») на 90о. Схема представлена на рис. 4. 
Слева показано наиболее устойчивое положение де-
фекта. Конфигурация, приведенная справа, является 
промежуточной, происходит возвращение дефекта в 
исходное положение. Видимо, возможен также и по-
вторный поворот, приводящий к переходу «гантели» в 
новое устойчивое положение, то есть переходу дефек-
та в соседнюю область, затемненную на рис. 3.Однако 
были получены только косвенные свидетельства воз-
можности такого перехода. 

Одним из таких косвенных подтверждений являет-
ся кластеризация межузельных атомов. Если вносить 
два или более добавочных атома в различные положе-
ния на МЗГ, например, в соседние области, затемнен-
ные на рис. 3, то возможно сближение дефектов вслед-
ствие диффузионных процессов и образование класте-
ра (рис. 6). 

На рис. 6 представлен срез бикристалла в плоско-
сти YZ. Также как на рис. 3, для наглядности поясне-
ния структуры, атомы соединены линиями. Пунктиром 

обведен кластер. Следует отметить высокую подвиж-
ность дефекта в пределах МЗГ, выход в объем энерге-
тически невыгоден. 

 
Рис. 6. Кластеризация межузельных атомов Mo на МЗГ, 
движение кластера 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Выявлена высокая подвижность МЗГ наклона в 
Mo, которая объясняется эффектом сопряжения меж-
зеренного проскальзывания и миграции границ. Тер-
моактивационное смещение границы приводит к сдви-
гу кристаллитов в противоположные стороны. При 
снижении температуры прекращается миграция и, как 
следствие, движение кристаллитов.  

Предложена схема расчетной ячейки, позволяющая 
подавить миграцию МЗГ, что может позволить более 
достоверно описывать диффузионные процессы, про-
ходящие на границах больших зерен.  

Установлен ряд особенностей поведения собствен-
ных дефектов на МЗГ, структура которых аналогична 
«краудиону» и «гантели» в объеме кристалла. Опреде-
лены области локализации дефектов. Выявлена спо-
собность к поворотам на 90о, что, вероятно, является 
одним из механизмов миграции дефекта в соседнюю 
область локализации. Обнаружена тенденция к обра-
зованию кластеров межузельных атомов на МЗГ.  

Расчитаны энергии образования дефектов типа ме-
жузельный атом, вакансия, комплексов Xe – вакансия, 
Xe – дивакансия. Из-за значительного выигрыша в 
энергии образования межузельного атома на МЗГ в 
сравнении с объемом, МЗГ являются сильными стока-
ми для междоузлий. 

Показано, что ксенон на МЗГ в Mo находится в 
комплексах Xe – вакансия, Xe – дивакансия, что ана-
логично поведению Xe в объеме кристалла. Из-за 
очень малой энергии образования собственного межу-
зельного атома на МЗГ возможен спонтанный переход 
комплекса Xe – вакансия в Xe – дивакансия с «выби-
ванием» межузельного Mo. 

Сопоставление приведенных результатов с данны-
ми для диффузии в объеме кристалла позволяет сде-
лать предположение о сходстве диффузионных про-
цессов в объеме и на границе. 

Расчеты выполнены на кластере МФТИ-60 МФТИ 
(ГУ), на кластере ОИВТ РАН. Работа выполнена при 
финансовой поддержке грантом Президента РФ MK-
3174.2011.8, OE-12 (коор. ак. Климов Д.М.). 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 
МД  –  молекулярная динамика; 
МЗГ –  межзеренная граница 
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GB defectE +  – полная энергия системы, содержащей дефект и 
межзеренную границу;  

GBE  – полная энергия системы, содержащей межзеренную 
границу;  

cohesiveE  – энергия когезии 
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