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Аннотация

Предложена диффузионно-кинетическая модель для анализа процесса окисления в
наноструктурированном материале с явным выделением границ зерен. Предполагается,
что скорость миграции кислорода вдоль границ превышает скорость его перемещения в
объеме зерен. Учтены стадии разложения и образования интерметаллидов и образова-
ния оксидов, как в границах, так и в объеме зерен. Задача решена численно. Проведено
сравнение динамики окисления для разных материалов с разными свойствами зерен.

Ключевые слова: зернограничная диффузия, окисление, математическое модели-
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Введение

Интерметаллидные сплавы TiAl и Ti3Al перспективны для изготовления дета-
лей двигателей [1]. Однако их применение ограничено из-за коррозионного охруп-
чивания вследствие окисления при высоких температурах [2]. Технологии изготов-
ления TiAl сплавов таковы, что приводят к формированию нанокристаллической
структуры [1, 3]. Таким образом, диффузия кислорода по границам зерен может
как приводить к упрочнению [4], так и быть причиной ускоренного высокотемпе-
ратурного окисления TiAl сплавов c формированием хрупких фаз [2].

Чаще других для моделирования зернограничной диффузии используют мо-
дель изолированной границы [5]. Она удобна тем, что допускает приближенное
аналитическое решение, которое позволяет оценивать произведение трех величин:
коэффициента сегрегации, толщины границ и коэффициента зернограничной диф-
фузии из экспериментально полученных профилей распределения концентрации.
Однако для получения аналитического решения Фишер использовал ряд допуще-
ний, которые ограничивают применение этого решения для исследования зерно-
граничной диффузии в материалах с долей граничной фазы более 0.2. Численные
решения задачи с подобной формулировкой имеют меньше ограничений. Харрисон
выделил три кинетических режима, для которых подходит такая формулировка
задачи, чтобы ее можно было сопоставить с экспериментом для специального ти-
па границ [6, 7]. Более полную картину при исследовании материалов с высокой
долей пересекающихся границ позволяют получить двумерные и трехмерные мо-
дели, в которых выделены отдельные зерна или агломераты. Зерна могут быть
квадратной [7–11] или произвольной форм, сгенерированные случайно [12] или
заданные на основе карты фотографии специально подготовленной поверхности
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реального образца [13]. Численные решения получают с использованием конечно-
разностных методов [9–11,14], метода Монте-Карло [8], метода фазового поля [15]
и молекулярно-динамических методов [16–20]. Подобные модели используют для
исследования наводороживания и коррозии в конструкционных сплавах [12, 20].

В настоящей работе для решения двумерной диффузионно-кинетической зада-
чи с явным учетом границ зерен и их тройных стыков использованы разностные
методы. В отличие от предыдущих публикаций [21,22], цель работы состоит в том,
чтобы продемонстрировать различие в динамике окисления интерметаллидов раз-
ного состава.

1. Постановка задачи

Исследование начальной стадии окисления будем осуществлять с использова-
нием двумерной диффузионно-кинетической модели с явным учетом границ зерен
и стыков на примере сплава TiAl. Положим, что на внешней поверхности TiAl
сплава имеется постоянный источник атомарного кислорода, который проникает
в материал вдоль границ и по зернам с разной скоростью. Положим, что сплав
окисляется при заданной постоянной температуре. Структуру образца представим
упорядоченным расположением зерен с фазами разного состава 1 и 2 (рис. 1а).
В фазах зерен 1 и 2 и в граничной фазе диффузионные и кинетические параметры
могут значительно различаться. Элемент расчетной области вблизи внешней по-
верхности с источником кислорода имеет вид, как на рис. 1б. При моделировании
этот элемент может повторяться вдоль оси x несколько раз, а вдоль оси y имеет
постоянно заданную структуру из двух зерен с прилегающими границами. В част-
ном случае для одинакового фазового состава зерен [21] расчетную область вдоль
оси Oy можно уменьшить (рис. 1в) в силу симметрии.

Рис. 1. а) Структура расположения зерен (G) и границ (B) при моделировании и б ) соот-
ветствующая ей расчетная область (выделена пунктирной линией). в) Расчетная область
в задаче с одинаковым фазовым составом зерен 1 и 2. hx и hy – размеры зерна вдоль
осей x и y соответственно, 2∆ – расстояние между соседними зернами, lx и ly – размеры
расчетной области вдоль осей x и y соответственно

Диффузия кислорода может быть описана уравнением
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где C – концентрация (массовая доля) атомарного кислорода в титане, D – коэф-
фициент диффузии, W – сток компонента за счет химических реакций, t – время.
На поверхности имеется постоянный источник кислорода

x = 0 : C = C0. (2)
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Вдали от поверхности источники стоки отсутствуют

x → ∞ :
∂C

∂x
= 0. (3)

На всех внутренних границах между фазой зерна и граничной фазой имеется
идеальный контакт, которому соответствует равенство химических потенциалов.
Для упрощения модели положим, что подвижности кислорода в фазах границ
и зерна одинаковы, так что на межфазных границах имеем условия равенства
концентрации и потоков
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Вдоль оси y структура образца симметрична

y = 0; y = lx :
∂C

∂y
= 0. (5)

В начальный момент времени кислород в материале отсутствует

t = 0 : C = 0. (6)

Исходя из данных, найденных в литературе [2, 23–27], наиболее вероятны-
ми химическими реакциями в TiAl считаем разложение и образование интер-
металлида, окисление титана с образованием монооксида и диоксида, окисление
алюминия. Таким образом, имеем систему последовательных и параллельных
химических реакций, следствием которых является изменение состава. В случае
сплава Ti3Al сначала происходит разложение Ti3Al на титан и TiAl, затем проис-
ходят разложение TiAl на титан и алюминий и окисление титана и алюминия.

Для записи кинетических уравнений введем следующие обозначения для кон-
центраций реагентов и продуктов: [O] = C , [Ti] = C1 , [TiO] = C2 , [TiO2 ]= C3 ,
[Al] = C4 , [Al2O3 ] = C5 , [TiAl] = C6 . Положим, что скорости реакций зависят от
концентраций по закону действующих масс, т. е. пропорциональны произведениям
концентраций реагентов в степенях, равных стехиометрическим коэффициентам
соответствующих реакций. Возможные реакции и их скорости wj выписаны в таб-
лице 1, где kj – константа скорости химической реакции, j – номер реакции.

Учитывая, что кислород тратится на реакции окисления в реакциях (III)–(V),
последнее слагаемое в уравнении (1) запишем в виде

W = wIII + wIV + 3wV . (7)

Кинетические уравнения для “неподвижных” компонентов представлены в таб-
лице 2.

В начальный момент времени концентрация TiAl во всем образце одинакова
t = 0 : C6 = 1 , а продукты реакций отсутствуют:

t = 0 : C1 = C2 = C3 = C4 = C5 = 0. (8)

Масса сохраняется, так что

C + C1 + C2 + C3 + C4 + C5 + C6 = 1. (9)
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Табл. 1
Химические реакции и их скорости

j Реакция Скорость реакции
(I) TiAl = Ti + Al wI = kIC6

(II) Ti + Al = TiAl wII = kIIC1C4

(III) Ti + O = TiO wIII = kIIICC1

(IV) TiO + O = TiO2 wIV = kIV CC2

(V) 2Al + 3O = Al2O3 wV = kV C
2
4C

3

Табл. 2
Кинетические уравнения компонентов

n Компонент Обозначение Кинетическое уравнение
1 [Ti] C1 dC1/dt = wI − wII − wIII

2 [TiO] C2 dC2/dt = wIII − wIV

3 [TiO2] C3 dC3/dt = wIV

4 [Al] C4 dC4/dt = wI − wII − 2wV

5 [Al2O3] C5 dC5/dt = wV

6 [TiAl] C6 dC6/dt = wII − wI

2. Безразмерные переменные

В безразмерных переменных

τ = t/t∗, ξ = x/∆, ζ = y/∆,

где t∗ = ∆2/DG1 , размеры расчетной области Lξ = lx/∆ , Lζ = ly /∆ , размеры
зерен – hξ и hζ , кратчайшее расстояние между ближайшими соседними зернами
равно 2, а задача (1)–(6), (8) с учетом кинетических уравнений таблицы 2 для
окисления TiAl примет вид

∂C

∂τ
=

∂

∂ξ

�

D̄i ∂C

∂ξ

�

+
∂

∂ζ
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D̄i ∂C

∂ζ

�

− W̄ ; (10)

ξ = 0 : C = C0; (11)

ξ → ∞ :
∂C

∂ξ
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�

�

�

�

Γ

; CG2 = CB;

ζ = 0, ζ = Lζ :
∂C

∂ζ
= 0;

τ = 0 : C = 0;

W̄ = ωIII + ωIV + 3ωV ;

dC2

dτ
= ωIII − ωIV ;

dC3

dτ
= ωIV ;

dC4

dτ
= ωI − ωII − 2ωV ;

dC5

dτ
= ωV ; (12)

dC1

dτ
= ωI − ωII − ωIII ;

dC6

dτ
= ωII − ωI ; (13)

τ = 0 : C1 = C2 = C3 = C4 = C5 = 0; C6 = 1. (14)
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Здесь

ωI = KIC6; ωII = KIIC1C4; ωIII = KIIICC1; ωIV = KIV CC2; ωV = KV C
2
4C

3.

Если зерна состоят из Ti3Al, то помимо реакций (I), (II), (III), (IV) и (V) про-
текают реакции [23, 27]

(V I) T i3Al = T iAl+ 2T i;

(V II) T iAl+ 2T i = T i3Al.

Примем, что [Ti3Al] = C7 . Иные концентрации имеют прежние обозначения.
Тогда соответствующие реакциям разложения и образования Ti3Al скорости при-
мут вид

ωV I = KV IC7; ωV II = KV IIC6C
2
1 .

С учетом новых стадий изменятся кинетические уравнения (13) для Ti и TiAl:

dC1

dτ
= ωI + 2ωV I − ωIII − ωII − 2ωV II ;

dC6

dτ
= ωII − ωI + ωV I − ωV II ; (15)

и добавится кинетическое уравнение для Ti3Al

dC7

dτ
= ωV II − ωV I . (16)

Кинетические уравнения для оксидов титана, алюминия и оксида алюминия
останутся в прежнем виде (12), поэтому слагаемое W̄ в уравнении диффузии
(10) также имеет прежний вид. В результате диффузионно-кинетическая задача об
окислении Ti3Al включает уравнения (10)–(12), (15), (16) и условия, аналогичные
предыдущим. В начальный момент времени концентрация Ti3Al во всем образце
одинакова τ = 0 : C7 = 1 , а продукты реакций отсутствуют:

τ = 0 : C1 = C2 = C3 = C4 = C5 = C6 = 0.

В баланс массы включены семь концентраций

C + C1 + C2 + C3 + C4 + C5 + C6 + C7 = 1.

В задачах об окислении TiAl и Ti3Al содержатся следующие безразмерные па-
раметры:

hξ =
hx

∆
; hζ =

hy

∆
; D̄i =

Di

DG1
; Ki

j =
∆2kij
DG1

.

В результате решения задачи найдены распределения концентраций во всей
расчетной области. Интегральные концентрации отдельных компонентов по всему
объему были рассчитаны по формуле

J =
1

S

Z Lξ

0

Z Lζ

0

C(ξ, ζ) dξ dζ,

где Lξ – размер расчетной области вдоль оси Oξ , Lζ – размер расчетной области
вдоль оси Oζ , C – концентрация соответствующего компонента (O, Ti, TiO, TiO2 ,
Al, Al2O3 , TiAl, Ti3Al), S = LξLζ – площадь расчетной области.
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3. Метод решения

В частном случае без учета химических превращений диффузионная задача
(10), (11) о насыщении материала кислородом для одной границы в полубесконеч-
ном образце имеет известное аналитическое решение. Если коэффициенты диф-
фузии в зернах 1 и 2 одинаковы и равны единице, то коэффициент диффузии в

граничной фазе от них отличается: C = C0erfc
�

ξ
.√

4D̄τ
�

.

Для численного решения уравнений диффузии (10) использована неявная раз-
ностная схема расщепления по координатам и метод прогонки. Для аппроксимации
внутренних граничных условий использовано разложение концентрации кислоро-
да в соседних с границей точках разностной сетки в ряды Тейлора относительно
граничной точки по степеням шага разностной сетки. Для решения кинетических
уравнений (12), (13) или (12), (15) и (16) применен алгоритм [29], подобный явному
методу Эйлера. При этом организован итерационный процесс на каждом шаге по
времени. Итерации продолжаются до тех пор, пока не выполнится условие

v

u

u

u

t

X

k,l

 

 

n
X

j=1

�

Y i+1
j,(k,l) − Y i

j,(k,l)

�2

 

 < ε,

где Y i
j,(k,l) – концентрация компонента j в точке разностной сетки (ξk, ζl) для

итерации i .
Сравнение численного и аналитического решений, когда коэффициенты диф-

фузии во всех фазах равны единице, а размеры зерен равны hζ = 8 и hξ = 60,
представлено на рис. 2. Видно, что решения совпадают для любых моментов вре-
мени. Распределения накладываются друг на друга для любых точек вдоль оси ζ
для одинакового момента времени.

0 1 2 3
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1

Рис. 2. Распределение концентрации кислорода вдоль оси ξ при ζ = hζ + 2 в последова-
тельные моменты времени 1) τ = 0.1, 2) τ = 1. Шаги по пространству вдоль осей ζ и ξ

одинаковы и равны 0.01, шаг по времени 0.01. Сплошные линии – аналитическое решение,
символы – численное решение

Когда коэффициенты диффузии в граничной фазе и в зерне отличаются, анали-
тическое и численное решения близки для малых времен, пока отток диффузанта
из граничной фазы в зерно пренебрежимо мал. В таблицах 3 и 4 представлены
значения концентрации в одинаковых точках (ξ ,ζ) в момент времени τ = 0.1 для
следующих параметров: C0 = 0.1, D̄ = 100, hζ = 8, hξ = 50, шаги по пространству
вдоль осей ξ и ζ одинаковы. Распределения накладываются друг на друга для то-
чек с координатами ζ = 0, ζ = hζ + 2, ζ = 2(hζ + 2) и точек с координатами
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ζ = 0.5hζ + 1, ζ = 3(0.5hζ + 1) в одинаковые моменты времени. Из таблиц 3 и 4
видно, что в фазе зерна аналитическое и численное решения совпадают с точно-
стью до пятого знака после запятой и до второго знака после запятой для гра-
ничной фазы к моменту времени τ = 0.1. При этом уменьшение шага по времени
влияет на точность более существенно, чем уменьшение пространственного шага.

Табл. 3
Значения концентрации в граничной фазе в точке (2,0)

Шаги по про-
странству

0.01 0.01 0.01 0.02 0.1

аналитическое
Шаг по време-
ни

0.0001 0.001 0.01 0.01 0.01 решение

Концентрация 0.05999 0.05972 0.05774 0.05811 0.05782 0.06547

Табл. 4
Значения концентрации в фазе зерна в точке (0.3,0.5hζ + 1)

Шаги по про-
странству

0.01 0.01 0.01 0.02 0.1

аналитическое
Шаг по време-
ни

0.0001 0.001 0.01 0.01 0.01 решение

Концентрация 0.05022 0.0501 0.04886 0.04886 0.04882 0.05023

На рис. 3 представлено распределение концентрации кислорода и моноокси-
да титана вдоль оси ξ в граничной фазе и зерне в момент времени τ = 0.1
при окислении Ti-Al. Принято: hζ = 5, hξ = 5, D̄G1 = D̄G2 = 1 , D̄B = 100 ,
KG1

I = KG2
I = KB

I = 0.02 , KG1
II = KG2

II = KB
II = 0.005 , KG1

III = KG2
III = 1 ,

KB
III = 100 , KG1

IV = KG2
IV = 2 , KB

IV = 200 , KG1
V = KG2

V = 500 , KB
V = 5 · 104 .

Видно, что уменьшение шага по времени c 0.01 до 0.001 (при шаге по простран-
ству 0.01) приводит к повышению точности расчета в областях стыков зерен. Даль-
нейшее уменьшение шага по времени до 0.0001 на количество итераций и точность
существенно не влияет. Для достижения точности 0.001 с шагом по времени 0.001
потребовалось две итерации. В случае, когда коэффициенты диффузии в зернах
1 и 2 одинаковы и равны единице, но отличаются от коэффициента диффузии
в граничной фазе, численные решения задач (рис. 1 б и в) совпадают как при
отсутствии химических реакций, так и при их наличии.

4. Динамика окисления сплава разного состава

Оценка безразмерных параметров для решения диффузионно-кинетической за-
дачи об окислении TiAl и Ti3Al была проведена в работах [21,22]. На основе этих
данных для расчетов мы приняли следующие параметры: hζ = 5, hξ = 5, C0 = 0.1,
коэффициенты диффузии в разных зернах и граничной фазе отличаются D̄G1 = 1 ,
D̄G2 = 10 , D̄B = 100, параметры реакций в зернах 1 и 2 и граничной фазе одина-
ковы (верхний индекс опущен), KI = 0.02, KII = 0.005, KIII = 100, KIV = 200,
KV = 5 · 10 4 ,KV I = 0.05, KV II = 0.0025. Учитываем, что скорости одинаковых
реакций (I)–(V) при разложении и окислении Ti3Al и TiAl равны.

Пример двумерного распределения концентрации кислорода и оксидов в мо-
мент времени τ = 5 при окислении TiAl и Ti3Al представлен на рис. 4. За счет
различия коэффициентов диффузии в зернах 1 и 2 и граничной фазе двумерное
распределение кислорода и оксидов в TiAl и Ti3Al имеет локальные максимумы и
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Рис. 3. Распределение концентрации кислорода и монооксида титана вдоль оси ξ

1) в граничной фазе при ζ = 0, 2) в зерне при ζ = 0.5hζ + 1. Сплошные линии –
шаг по времени 0.01, пунктирные линии – шаг по времени 0.001

минимумы вдоль оси ζ . Видно, что в обоих случаях наблюдается смещение мак-
симума монооксида титана в глубину вдоль оси ξ (самая темная область между
ξ = 0 и ξ = 20) за счет последовательно протекающих реакций окисления титана
и монооксида титана. При окислении Ti3Al концентрации оксидов титана выше,
а оксида алюминия ниже, и их области распределения вдоль оси ξ меньше, чем
при окислении TiAl.

Рис. 4. Двумерное распределение концентраций в момент времени τ = 5 при окислении
TiAl и Ti3 Al

Динамику накопления оксидов удобно наблюдать на примере интегральных
концентраций. На рис. 5 представлены зависимости от времени интегральных кон-
центраций кислорода и оксидов. Очевидно, что при разложении Ti3Al получается
в три раза больше титана и в два раза меньше алюминия, чем при разложении TiAl.
Поэтому при окислении Ti3Al на активное окисление титанакислорода тратится
больше, оксид алюминия практически не образуется. Эти данные косвенно согла-
суются с динамикой окисления сплавов, получаемых из смесей титан-алюминиевых
порошков в различных технологиях порошковой металлургии [27, 29]. И в том,
и в другом случаях наблюдается максимум в зависимости от времени интегральной
концентрации кислорода, который связан с тем, что на начальном этапе к моменту
времени τ = 0.5 для Ti3Al и τ = 1 для TiAl накапливается достаточное количество
кислорода, титана и алюминия для активации окислительных реакций. После это-
го периода начинается этап постепенного накопления оксидов, когда поступающий
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Рис. 5. Зависимость от времени интегральной концентрации кислорода и оксидов для
разных материалов: сплошные линии – Ti3 Al, пунктирные линии – TiAl

посредством диффузии кислород проходит преимущественно вдоль границ зерен
и частично расходуется на окисление.

На рис. 4 и 5 представлен начальный процесс окисления, однако если наблюдать
за процессом более длительное время, то при определенном соотношении констант
реакций можно выявить максимум в зависимости от времени интегральной кон-
центрации TiO, связанный с превращением TiO в более стабильный TiO2 . Эти
данные косвенно согласуются с термодинамическими оценками [2, 25] и экспери-
ментальными данными [26].

5. Заключение

Таким образом, в работе представлена двумерная диффузионно-кинетическая
модель для исследования окисления сплавов TiAl и Ti3Al. На примере распреде-
ления концентрации кислорода и монооксида титана вдоль одной из осей проде-
монстрирована точность численного решения. При сравнении динамики окисле-
ния TiAl и Ti3Al показано, что разные коэффициенты диффузии в зернах 1 и 2
и граничной фазе приводят к появлению локальных неоднородностей в распреде-
лении кислорода и оксидов вдоль оси ζ . Вдоль оси ξ распределение монооксида
титана имеет область максимальных концентраций на некотором расстоянии от
поверхности с источником кислорода, что связано с последовательно протекающи-
ми реакциями окисления титана и монооксида титана. При сравнении динамики
накопления концентраций кислорода и оксидов для одинаковых диффузионных
и кинетических параметров в ходе окисления TiAl и Ti3Al обнаружено, что при
окислении Ti3Al кислород интенсивнее расходуется на окисление титана и моно-
оксида титана, при этом оксид алюминия образуется существенно медленнее, чем
при окислении TiAl, что согласуется с литературными данными.

Благодарности. Работа выполнена в рамках государственного задания ИФПМ
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Abstract

A diffusion-kinetic model was proposed to analyze the oxidation process in a nanostructured
material with explicit identification of grain boundaries. It was assumed that oxygen migrates
faster along the boundaries than it does in the grain volume. The model takes into account the
stages of decomposition and formation of intermetallic compounds, as well as the formation
of oxides, both within the boundaries and in the grain volume. The problem was solved
numerically, and the oxidation dynamics were compared for various materials with different
grain properties.
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Figure Captions

Fig. 1. a) Structural arrangement of the grains (G) and boundaries (B) during modeling
and b) the corresponding computational domain (dotted line). c) Computational domain in
the problem with the same phase composition of grains 1 and 2. hx and hy – the grain sizes
along the x and y axes, respectively, 2∆ – the distance between adjacent grains, lx and ly –
the dimensions of the computational domain along the x and y axes, respectively.

Fig. 2. Distribution of the oxygen concentration along the ξ axis at ζ = hζ + 2 at successive
moments of time 1) τ = 0.1, 2) τ = 1. The spatial steps along the ζ and ξ axes are the same
and equal to 0.01, the time step is 0.01. Solid lines – the analytical solution, symbols – the
numerical solution.

Fig.3. Distribution of the oxygen and titanium monoxide concentrations along the ξ axis
1) in the boundary phase at ζ = 0, 2) in the grain at ζ = 0.5hζ + 1. Solid lines – the time
step of 0.01, dotted lines – the time step of 0.001.

Fig. 4. Two-dimensional distribution of the concentrations at time τ = 5 during the
oxidation of TiAl and Ti3 Al.

Fig. 5. Dependence of the integral concentration of oxygen and oxides on time for different
materials: solid lines – Ti3 Al, dotted lines – TiAl.
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