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Рассмотрены особенности использования метода молекулярной динамики 
для анализа механизмов диффузии под действием термического удара примени-
тельно к фазам поверхностного слоя, образующихся в поверхностных слоях ни-
котрированных теплостойких сталей в процессе трения скольжения с ресурсным 
смазыванием. 
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Введение. Экспериментально установлено, что в процессе трения в поверхностных слоях 

сталей образуются вторичные структуры (ВС), фазовый состав которых отличается от исходного. 
Определены причины трансформации фазового состава – это диффузионные процессы и поли-
морфные превращения, происходящие в поверхностных слоях. 

К особенностям кинетики структурно-фазовых превращений следует отнести смещение ки-
нетических кривых в сторону пониженных температур относительно стандартных диаграмм со-
стояния и аномально высокую скорость диффузионного переноса в направлении к поверхности 
трения [1, 2]. В результате моделирования нестационарного температурного процесса, проис-
ходящего в поверхностных слоях, установлено возникновение пульсирующих термических уда-
ров (ТУ), определенных морфологией трущихся поверхностей и вызывающих высокие давления 
(р ≤ 2 · 1010 ГПа) [3–5]. Расчеты показали, что ТУ является причиной отмеченных аномалий кине-
тики структурно-фазовых превращений [3–5]. 

1. Материалы и методы исследований. Экспериментальные методы исследования диффу-
зионных процессов и полиморфных превращений в поверхностной зоне трения – сфероионная 
микроскопия (EIM) и сканирующий туннельный микроскоп (CTM) – используются для проник-
новения в суть поверхностной диффузии, но доминирующий механизм диффузии с их помощью 
не может быть идентифицирован. 

Металловедческие исследования, основанные на обработке экспериментальных данных и 
рассматривающие металлы в континуальном приближении, только подтверждают возможность 
наличия различных механизмов диффузии, но не доказывают их существование. 

В этой связи возникла необходимость в анализе механизмов диффузии на атомном уровне, 
то есть на уровне кристаллических решеток (среда дискретная). Для решения подобных задач 
используется метод молекулярной динамики (ММД), основанный на численном интегрировании 
уравнений движения Ньютона для системы из N частиц (атомов). Число N выбирается обычно от 
нескольких сотен до десятков тысяч. Важная особенность метода – это задание закона межчас-
тичного взаимодействия – потенциала парного взаимодействия (ППВ). Наибольшую точность 
дают расчеты ППВ «из первых принципов» (ab initio), в том числе и квантово-химические мето-
ды. Однако вследствие больших временных затрат они базируются на ограниченном количестве 
атомов (n < 1000) и не могут быть перенесены на большие атомные системы. В этой связи в по-
следние годы широко используются полуэмпирические методы, в частности, формализм метода 
«погруженного атома» (EAM). Дальнейшая процедура получения наблюдаемых физических ве-
личин (в частности, коэффициента диффузии D) состоит в статистической обработке (усредне-
нии) функции диффузии в зависимости от микропеременных – координат атомов r(τ) и скоростей 
υ(τ) атомов системы (кристаллита). 

Цель данной работы состоит в изучении различных механизмов диффузии под действием 
ТУ, используя формализм EAM, с последующей проверкой результатов моделирования путем 
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сравнения с экспериментальными данными. Объектом исследования послужила теплостойкая 
сталь 25Х3М3НБЦА с низкотемпературным карбонитридным покрытием (процесс никотрирова-
ния). Данная сталь используется для изготовления узлов автоматики стрелково-пушечного воо-
ружения, работающих в условиях трения скольжения с ресурсным смазыванием. 

2. Результаты и их обсуждение. Молекулярно-динамические расчеты проводились с по-
мощью стандартного пакета программ XMD, основные характеристики которого описаны в 
работе [6]. 

Траектории частиц, получаемых ММД, подчиняются уравнениям 
    nnnx ,     nnn xF , N...1n  ,               (1) 

где  n  и  n  – воздействие численных ошибок вычислений (погрешностей) численного ин-
тегрирования дифференциальных уравнений 

 xFm  , 



  n1n ххх ,                   (2) 

где  xF  – сила, действующая на атом. 
При наличии внешнего воздействия, например, термического удара с давлением Р 
  SРxF  ,                    (3) 

где S – площадь центрального сечения атома. 
Для вычисления численных погрешностей используются специальные методы. В работе [6] 

учет η и ξ организован так, чтобы их действие на дрейф полной энергии Е системы было бы ми-
нимальным. Полная энергия E при этом может флуктуировать относительно некоторого среднего 
значения, не являясь уже интегралом движения. 

Программа, описанная в работе [6], позволяет вычислять средние значения траекторий ато-
мов  r , обладающие следующими свойствами погрешностей вычислений: 

– они не зависят от точности, с которой рассчитывается траектория; 
– могут быть вычислены при определенном разбиении траектории на интервалы τk; 

– определяются величиной 
k
 , то есть полным временным интервалом, для которого рас-

считывается траектория, а не числом шагов на траектории. 
Особого внимания заслуживает обеспечение термостабилизации системы. При перемеще-

нии атомов в результате диффузии может происходить неконтролируемое повышение темпера-
туры Т. Для контроля Т к силе F, действующей на каждый атом, на каждом шаге численного ин-
тегрирования вводится дополнительное слагаемое – случайная сила, равномерно распределенная 














h
G3,

h
G3 , где G – спектральная плотность «белого» шума, h – шаг интегрирования. 

На сформированный из кристаллических решеток кристаллит из N атомов могут наклады-
ваться как свободные, так и циклические граничные условия. Свободные условия используются 
для определения коэффициента диффузии D для конкретного кристаллита. Циклические гранич-
ные условия необходимы для кратного увеличения количества атомов. На границе кристаллита 
фиксируется текущее положение атомов. Затем рассматривается следующий аналогичный кри-
сталлит, для которого начальное положение атомов – это положение атомов на границе преды-
дущего кристаллита. 

Исследовались механизмы диффузии исходных структур защитного никотрированного слоя 
со следующим фазовым составом: α-Fe, карбиды Fe3C, нитриды Fe3N и Fe4N, карбонитриды 
Fe3(CN). Для выполнения исследований были построены новые ППВ – EAM для указанных 
структур с использованием основополагающих принципов, изложенных в работе [7]. Результаты 
моделирования – образование ВС: Fe2O3, Fe3O4, FeS2, Fe2P, FeSi, MoS2, MoSi0,65. Ингредиентами 
для образования ВС служили элементы из окружающей среды (O, S, P) и из подслоя (Mo, Si, S). 

Рассмотрим методику применения ММД на примере распада фазы γ-Fe4N и образования но-
вой фазы γ-Fe2О3. 

В этой фазе железо присутствует в полиморфном состоянии γ-Fe. Потенциальная энергия фа-
зы записывается в виде 
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    
 i

i
ji

ijпот FR
2
1Е ,                    (4) 

где F(ρi) – потенциал погружения i-го атома, зависящий от эффективной электронной плотности ρ  
в месте нахождения центра атома; φ(Rij) – парный потенциал между атомами i и j. 

В свою очередь, эффективная электронная плотность ρ в точке нахождения атома, создавае-
мая окружающими атомами, определяется по формуле 

 
j

iji R ,                     (5) 

где Rij – расстояние между атомами i и j. 
Для определения Епот фазы Fe4N необходимо иметь семь подгоночных функций: две φ(Rij), 

две F(ρi), две ψ(Rij) и один парный потенциал φFe4N(Rij). Этим обстоятельством и объясняется 
сложность нахождения ППВ EAM. Тем не менее, используя результаты работ [3–5] и других ра-
бот, удалось найти потенциалы для исходных структур никотрированного слоя. Подгоночные 
функции вводятся в программу ММД в табличной форме и с их помощью строится кристалличе-
ская структура (кристаллит) фазы необходимого объема. В результате кристаллит приобретает не-
обходимые физико-механические свойства: упругость в виде модулей упругости и объемного сжа-
тия, упругих констант, скорость распространения звука, магнитные свойства, фононный спектр. 

С помощью программы моделирования был сформирован кристаллит фазы γ-Fe4N из 1000 ато-
мов. При вводе в программу в результате воздействия на структуру в виде ТУ атомы вначале 
проходят фазу термического возбуждения, а затем происходит непосредственно диффузионный 
процесс. На рис. 1, а представлена исходная структура фазы Fe4N, на рис. 1, б, в – собственно 
диффузионные процессы под действием ТУ. 

 

 

 
а) б)

 

 
в) 

Рис. 1. Расположение атомов в кристалле ГЦК решетки фазы γ-Fe4N (Т = 600 К, Р = 8,9 ГПа,  
n = 1000 атомов): а – исходное состояние; б – диффузия N; в – диффузия γ-Fe 
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Первоначально атомы N перемещаются более активно, чем атомы Fe (см. рис. 1, б). При этом 
происходит как выход атомов N из кристаллита в окружающую среду, так и их скопление непо-
средственно у поверхности трения. В дальнейшем атомы N полностью покидают кристаллит и 
активизируется процесс диффузии γ-Fe (см. рис. 1, в). Атомы γ-Fe распределяются по поверхно-
сти кристалла в виде аморфной структуры. Учитывая высокую степень ионизации кислорода 
(сродство к электрону), происходит процесс образования ВС – Fe2О3. 

Аналогичным образом происходит процесс диффузии в фазе защитного никотрированного 
слоя ε-Fe3N. На рис. 2 представлены исходная структура фазы ε-Fe3N (рис. 2, а) и собственно 
диффузионные процессы (рис. 2, б) под действием ТУ. 

 

 

а) б)

Рис. 2. Расположение атомов в кристалле ОЦК решетки фазы ε-Fe3N (Т = 800 К, Р = 8,9 ГПа, n = 2400 атомов): 
а – исходное состояние; б – диффузия N 

 
Графическая иллюстрация процесса диффузии атомов в кристаллах фазы подслоя FeS2 пред-

ставлена на рис. 3, а, б. 
По аналогичному сценарию происходит и процесс образования других ВС. Из представленных 

схем очевидно, что механизм диффузии является кооперативным (эстафетным), когда одновремен-
но диффундирует большое количество атомов (n > 30) и возможны их столкновения. Следователь-
но, можно утверждать, что отсутствует доминирующее влияние вакансионного механизма. 

Оценку коэффициента диффузии D для γ-Fe и N (фаза γ-Fe4N) произведем по формуле 





6
rD

2

,                     (6) 

где τ – время диффузии; ∆r2 = x2 + y2 + z2 – квадрат перемещения атомов относительно осей коор-
динат. 

 

 

а) б)

Рис. 3. Расположение атомов в кристалле решетки фазы FeS2 (Т = 600 К, Р = 8,9 ГПа, n = 2620 атомов):  
а – исходное состояние; б – диффузия S2 
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На рис. 4 показана зависимость среднего квадрата смещений атомов 2r  от номера шага по 
времени. Полученные зависимости нелинейные, причем перемещение атомов N по отношению к 
атомам γ-Fe происходит ускоренно. 

 

 
Рис. 4. Зависимость среднего квадрата смещений атомов от номера шага  

по времени для фазы Fe4N (Т = 600 К, Р = 8,9 ГПа) 

 
В табл. 1 приведены коэффициенты D для различных временных шагов, рассчитанные по 

формуле (6). 
Полученные значения коэффициентов Dγ-Fe несколько завышены от экспериментальных  

Dэксп ≈ 10–6 … 10–7 м2/c. Однако расчетные значения D были получены для идеального кристалла 
без учета влияния дефектов решетки. 

Для сравнения дадим оценку коэффициента диффузии D для α-Fe и S (фаза FeS2), используя 
формулу (6). 

На рис. 5 и 6 показана зависимость среднего квадрата смещений атомов 2r  от номера шага 
по времени для Fe и S соответственно. 

 
Таблица 1 

Значения коэффициентов диффузии D для фазы γ-Fe4N  
при Т = 600 К и давлении Р = 8,9 ГПа 

Время τ, с 3  10–13 4  10–13 
DN, м2/c 1,1  10–4 3,5  10–4 
Dγ-Fe, м2/c 2,8  10–5 4,6  10–5 

 

 
Рис. 5. Зависимость среднего квадрата смещений атомов от номера шага  

по времени для Fe 
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Рис. 6. Зависимость среднего квадрата смещений атомов от номера шага  

по времени для S 

 
Для сбора и последующего анализа данных, необходимых при вычислении коэффициента 

диффузии, взяты по пять частиц Fe и S, находящихся около центра сферы приложения внешней 
силы. Среднее значение 2r  на рис. 5 и 6 показано жирной линией. 

В табл. 2 приведены коэффициенты D для фазы FeS2, рассчитанные по формуле (6). 
 

Таблица 2 
Значения коэффициентов диффузии D для фазы FeS2 при Т = 600 К и давлении Р = 8,9 ГПа 

Сера S 
Среда Межфазная граница Объем в α-Fe 
D, м2/c 5,5  10–6 8,5  10–6 

Железо α-Fe (самодиффузия) 
Среда Межфазная граница Объем в α-Fe 
D, м2/c 025,5  10–7 0,3  10–7 

 

3. Выводы 
1. Моделирование диффузионных процессов в сформированных из кристаллических решеток 

кристаллитах показало, что как в поверхностных фазах, так и в фазах подслоя под действием ТУ 
в процессе диффузии одновременно участвует большое количество атомов (n > 30 атомов), то 
есть речь идет о кооперативной диффузии. Данная диффузия носит эстафетный характер, когда в 
процессе перемещения атомов происходят их столкновения и передача кинетической энергии. 

2. При кооперативной диффузии преимущественная роль вакансионной диффузии, характер-
ная для обычного термического воздействия в виде плавного нагрева, значительно уменьшается. 

3. Для поверхностных фаз, например, для фазы Fe4N имеет место повышенный коэффициент 
диффузии, что связано с уменьшенной поверхностной энергией кристаллита по сравнению с объ-
емной энергией, характерной для фаз подслоя. 

4. Коэффициенты диффузии для примесей (N, S) значительно превосходят коэффициенты 
самодиффузии Fe как в поверхностных слоях, так и в подслое. 

5. Образование вторичных фаз на поверхности происходит за счет реакционной диффузии, 
вследствие высокого сродства ингредиентов (О2) к электрону. 

 
4. Обсуждение и применение. Использованный нами при исследовании стандартный пакет 

программ XMD Дж. Рифкина позволяет оценить коэффициенты диффузии D с достаточной точ-
ностью. Сложнее обстоит дело с потенциалами ППВ, описывающими физико-механические 
свойства атомов. Использование готовых ППВ для монофаз дает положительные результаты.  
Для полиметаллических (металлоидных и газовых) фаз первоначально использовались общие 
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положения с наличием численных значений ППВ, приведенные в ряде работ, из которых следует 
выделить работу М. Баскеса. Затем методом подгонки осуществлялась корректировка исходных 
ППВ с целью достижения необходимого результата. 
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