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Предложены теоретические модели, описывающие начальную стадию пластической
деформации в композитах вида “металл–графен” с однородной ультрамелкозерни-
стой металлической матрицей, а также с бимодальным распределением зерен по
размеру. В рамках моделей учитываются как дислокационные механизмы пластич-
ности, так и процессы структурных трансформаций границ зерен, связанные с зер-
нограничным проскальзыванием. В результате расчетов получены зависимости пре-
дела текучести от размеров зерен матрицы и объемной доли графена. Модели позво-
ляют найти оптимальное содержание графена для достижения максимальной
прочности материалов.
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1. Введение. Благодаря своим превосходным механическим свойствам однофазные,
но структурно неоднородные наноструктурированные материалы в последние годы
привлекают огромное внимание (см., например, обзор [1]). Среди таких материалов
можно выделить металлы и сплавы с бимодальным распределением зерен по размерам
[2, 3], градиентные наноструктуры [4, 5], объемные металлы и сплавы с наноразмер-
ными двойниками [2, 6, 7], а также металлы, содержащие нанозерна, расположенные
внутри крупных зерен [8]. В частности, эксперименты [2, 3, 9] и моделирование [9, 10]
механического поведения металлов и сплавов с бимодальным распределением зерен
по размерам продемонстрировали сочетание высокой прочности с хорошей пластич-
ностью, недостижимой для структурно однородных наноструктурированных твердых
тел. В таких бимодальных материалах твердые нанокристаллические (НК) или ультра-
мелкозернистые (УМЗ) области обеспечивают сверхвысокую прочность, в то время
как крупные зерна ответственны за достаточно высокое деформационное упрочнение
и, как следствие, хорошую пластичность. Кроме того, эксперименты [6] и моделиро-
вание [11] продемонстрировали возможность достижения очень высокой прочности
вкупе с хорошей пластичностью за счет сочетания бимодального распределения зе-
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рен по размерам и образования ростовых двойников в крупных зернах аустенитных
сталей.

Одновременно с достижениями по улучшению свойств однофазных материалов
значительный прогресс в последнее время был достигнут в производстве металличе-
ских материалов, упрочненных графеновыми пластинами [12, 13] или нанолентами
[14] и демонстрирующих не только высокую прочность, но и хорошую пластичность.
Возможность одновременного улучшения прочности и пластичности в композитах,
упрочненных графеном, объяснялась [13] захватом дислокаций графеновыми пласти-
нами в процессе пластической деформации. Благодаря большой суммарной площади
своей поверхности графеновые пластины способны захватывать большое количество
дислокаций, создавая тем самым высокие внутренние напряжения, которые увеличи-
вают деформационное упрочнение и улучшают пластичность.

Последнее было подтверждено теоретически в работе [15], в которой была предло-
жена модель, позволяющая рассчитывать кривые “напряжение–деформация” в ком-
позитах “металл–графен” с бимодальной структурой. Однако методика моделирова-
ния, предложенная в [15], учитывала только действие дислокационных механизмов
пластичности. В то же время в композитах “металл–графен” зачастую наблюдается
зернограничное проскальзывание. Так, в работе [16] зернограничное проскальзыва-
ние было идентифицировано как доминирующий механизм деформации в композите
на базе магниевого сплава AZ61 с добавлением пластин графена. При этом размер зер-
на сплава после добавления графена составлял ∼4 мкм. Причина активации зерногра-
ничного проскальзывания в столь крупнозернистом материале, по-видимому, связана
с относительно низкой прочностью графена на сдвиг в направлении, параллельном
атомным слоям, а также в отдельных случаях с плохой адгезией между графеном и
матрицей. Это подтверждается работами по моделированию прочности графена на
сдвиг (например, [16]) и прочности границ раздела между графеном и различными ма-
териалами (см., например, [17]). Типичные значения критических сдвиговых напря-
жений для проскальзывания между монослоями графена или между графеном и мат-
рицей находятся в диапазоне 100–200 МПа. При достаточно малом размере зерна
НК/УМЗ матрицы эти напряжения могут быть ниже критического напряжения для
активации внутризеренной пластической деформации. Следовательно, в этом случае
зернограничное скольжение по ГЗ, содержащим графен, становится предпочтитель-
нее обычной дислокационной пластичности.

В настоящей работе предлагается теоретическая модель, позволяющая вычислить
предел текучести композитов “металл-графен” как с однородной (состоящей из оди-
наковых по размеру зерен), так и с бимодальной зеренной структурой металлической
матрицы с учетом зернограничного проскальзывания.

2. Предел текучести композитов “металл–графен” с ультрамелкозернистой металличе-
ской матрицей. Рассмотрим деформируемый композитный материал, состоящий из
УМЗ металлической матрицы и включений в виде графеновых пластин, находящийся
под действием одноосной растягивающей нагрузки σ (рис. 1a). Предположим, что
графеновые пластины преимущественно расположены по границам зерен (ГЗ) метал-
лической матрицы (показаны серыми линиями вдоль ГЗ на рис. 1), а их средний раз-
мер значительно меньше характерной длины ГЗ. Для определенности в дальнейшем
мы представим графеновые пластины в форме дисков с диаметром L и толщиной H.
Будем считать, что пластическая деформация в композите “металл–графен” может
реализовываться с помощью двух механизмов: 1) испускание решеточных дислокаций
из ГЗ, их скольжение через зерно и последующее поглощение соседними ГЗ и 2) зер-
нограничное скольжение, реализующееся путем проскальзывания монослоев графе-
новых пластин, расположенных в ГЗ, и последующего скольжения по областям ГЗ,
свободным от графена.
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Рис. 1
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Рассмотрим эти механизмы более подробно. Для этого возьмем фрагмент компо-
зитного образца, содержащий зерно и расположенные по его границам графеновые
пластины (рис. 1b). Пусть под действием сдвигового напряжения, связанного с растя-
гивающей нагрузкой σ, происходит проскальзывание между соседними монослоями
графеновых пластин в плоскостях, совпадающих с плоскостями соответствующих ГЗ
(рис. 1b). В результате проскальзывания монослоев графеновых пластин на краях пла-
стин образуются диполи некристаллографических краевых дислокаций со сколь угод-
но малыми векторами Бюргерса, равными по величине скачку перемещений про-
скальзывающих монослоев графена (рис. 2, 1 – граница зерна, 2 – графеновая
пластина). При этом процесс генерации дислокаций может повторяться многократно
(рис. 2b, 2c) Будем считать, что под действием сдвигового напряжения образующиеся
дислокации в ГЗ AB, CD и AG скользят к ближайшим тройным стыкам или ближай-
шим дислокациям противоположного знака, образующимся в результате проскальзы-
вания по соседним графеновым пластинам, расположенным в той же ГЗ (рис. 1b и 2).
В результате дислокации противоположного знака аннигилируют, а дислокации,
скользящие к тройным стыкам, сливаются в этих стыках с дислокациями, приходя-
щими в эти стыки из соседних ГЗ (рис. 1с). Затем указанный процесс проскальзыва-
ния повторяется (рис. 1d), и векторы Бюргерса дислокаций в тройных стыках растут.
При этом высокие напряжения, создаваемые дислокациями в тройных стыках, ча-
стично снимаются за счет испускания части дислокаций из тройных стыков внутрь зе-
рен и делокализации таких дислокаций, то есть их диффузионного расползания по ГЗ.

Для расчета предела текучести композитов “металл–графен” рассмотрим самое на-
чало этого процесса, при котором первые дислокационные диполи только зарождают-
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Рис. 2
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ся на краях графеновых пластин. Пренебрегая слабым притяжением между дислока-

циями диполей с малыми величинами векторов Бюргерса, запишем условие начала

проскальзывания по ГЗ в виде: , где  – критическое сдвиговое напряжение

для проскальзывания монослоев графита (  МПа [16]).

Будем также считать, что наряду с зернограничным скольжением в рассматривае-

мом зерне происходит внутризеренная пластическая деформация за счет испускания

решеточной дислокации из ГЗ FG к ГЗ DE (рис. 1b–1d). При этом процесс испуска-

ния дислокаций из ГЗ также реализуется при превышении растягивающей нагрузкой

некоторого критического напряжения.

Для удобства будем сравнивать композиты “металл–графен” с аналогичными ме-

таллическими образцами с такими же размерами больших и малых зерен. Другими

словами, мы не будем рассматривать возможное уменьшение размера зерна, часто

возникающее в результате добавления графена. Тогда можно выделить следующие ме-

ханизмы, ответственные за увеличение предела текучести, связанное с графеновыми

пластинами (см. [12, 13]): 1) передача нагрузки от матрицы к графеновым пластинам;

2) упрочнение из-за несоответствия коэффициентов теплового расширения металли-

ческой матрицы и графена, возникающее в процессе охлаждения образца при его син-

тезе; 3) упрочнение по механизму Орована [18].

Следуя [15], будем считать, что влияние первых двух механизмов на предел текуче-

сти композита “металл–графен” мало, и основной вклад в увеличение предела текуче-

сти вносит упрочнение по механизму Орована. Будем предполагать, что графен при-

> 2τ τc 2τc

=2τ 140c
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сутствует в значительной доле ГЗ, так что пластическая деформация в УМЗ-фазе осу-

ществляется в основном за счет движения дислокаций между ГЗ, содержащими

графеновые пластины. Это означает, что графен в УМЗ-фазе должен влиять на движе-

ние решеточных дислокаций путем закрепления дислокационных сегментов, испу-

щенных из ГЗ. Для случая упругоизотропного материала с модулем сдвига  и коэф-

фициентом Пуассона  напряжение , необходимое для освобождения дислокаци-

онного сегмента, закрепленного на препятствиях, лежащих на расстоянии l друг от

друга, имеет вид [18]

(2.1)

где M – фактор Тейлора, равный 3.06 для гранецентрированных кубических (ГЦК)

кристаллов [19], а  – угол между вектором Бюргерса прямолинейной дислокации и

ее линией. (Для металлов с ГЦК кристаллической решеткой , так как для них

типичны 60° решеточные дислокации.) Будем предполагать, что критическое напря-

жение  для начала внутризеренной пластической деформации увеличивается за

счет наличия графена на величину , а l играет роль расстояния между ближайшими

точками соседних графеновых пластин, лежащих в одной ГЗ. Выражение для парамет-

ра l имеет вид [15]

(2.2)

где  – доля площади ГЗ в УМЗ-фазе, занятая графеном. Величина  связана с

объемной долей  графена в композите соотношением , где d – раз-

мер зерна.

Обозначим критическое напряжение для начала внутризеренной пластической де-

формации в отсутствие графена как . Будем полагать, что напряжение  подчиня-

ется соотношению Холла–Петча (см., например, [20]) , где  и

 – параметры материала, не зависящие от размера зерна d. Тогда критическое на-

пряжение  для начала внутризеренной деформации в композитах “металл–графен”

представимо в виде .

Пусть усредненное критическое значение  приложенного растягивающего на-

пряжения  для начала зернограничного скольжения в ГЗ, содержащих графеновые

пластины, связано с критическим сдвиговым напряжением  соотношением

, где M1 – геометрический фактор. Будем считать, что если критическое

напряжение  для испускания решеточных дислокаций из ГЗ меньше критического

напряжения  активации проскальзывания по монослоям графеновых пластин

( ), то пластическая деформация в композите происходит путем движения ре-

шеточных дислокаций от одной ГЗ к другой. Если , то в ГЗ, содержащих графе-

новые пластины, происходит зернограничное скольжение, а ГЗ без графена инициируют

деформацию, связанную с испусканием решеточных дислокаций. Таким образом, крити-

ческое напряжение σc для начала пластической деформации в ГЗ определяется соотноше-

ниями:  для ГЗ без графеновых пластин, и σc =  для ГЗ, содержащих

одну или несколько графеновых пластин.
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Следуя [21], будем рассчитывать предел текучести композита как среднее значение

критического напряжения σc. Это дает:

(2.3)

где  – доля ГЗ, содержащих графен. Поскольку характер распределения графена по

ГЗ зависит от технологии синтеза композитов и может быть различным, можно счи-

тать  случайной величиной, подчиняющейся некоторому закону распределения.

Более удобно, однако, в качестве случайной величины использовать долю площади

(обозначим ее s) случайной ГЗ, занятую графеном. Предположим, что величина s опи-

сывается бета-распределением, описывающим распределение случайной величины в

интервале значений от 0 до 1. Тогда доля  выражается через s следующей формулой:

(2.4)

где  – плотность вероятности величины , описывающаяся

бета-распределением,  – бета-функция,  и  – параметры бета-распределения,

fs – отношение площади одной графеновой пластины к площади ГЗ. Мы считаем, что

границы с  не содержат графена, то есть второе слагаемое в формуле (2.4) задает

долю ГЗ, свободных от графена. Если предположить модельную кубическую форму

зерна, то величину  fs можно записать в виде .

В нашем случае среднее значение доли  площади ГЗ, занятой графеном, известно и

равно доле  площади всех ГЗ, занятых графеном. В свою очередь, для

бета-распределения математическое ожидание случайной величины равно .

Тогда из условия  получаем:

(2.5)

Следовательно, характер распределения можно задавать одним параметром .

Таким образом, формулы (2.1)–(2.5) определяют предел текучести композитов “ме-

талл–графен”, который учитывает действие не только дислокационных механизмов

пластичности, но и возможность протекания зернограничного скольжения по ГЗ, со-

держащим графеновые пластины. С помощью этих формул рассчитаем предел текуче-

сти композита “Ni–графен”, характеризующегося следующими значениями парамет-

ров:  ГПа, ,  МПа,  МПа ∙ м1/2,  нм. Поло-

жим также ,  нм и α = 3. На рис. 3 приведены зависимости предела

текучести , выраженного в МПа, от размера зерна d, выраженного в мкм, для раз-

личных фиксированных значений доли  площади ГЗ, занятой графеновыми пла-

стинами (рис. 3a, 3b) или различных фиксированных значений объемной доли  гра-

фена (рис. 3c, 3d). Для сравнения на рис. 3 также приведены зависимости критических

напряжений  и  (для начала внутризеренного дислокационного скольжения в

композитах “Ni–графен” и в чистом никеле соответственно) от размера зерна d. Как

видно на рис. 3, предел текучести  композита уменьшается с увеличением размера

зерна, как и следовало ожидать. При этом сравнение значений  и  показывает,

что зернограничное скольжение может существенно уменьшать предел текучести, и

отрицательный вклад зернограничного скольжения в предел текучести растет с увели-

чением зернограничной ( ) или объемной ( ) доли графена.
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Рис. 3
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Зависимости предела текучести  (в МПа) от доли  площади ГЗ, занятой гра-

феном, представлены на рис. 4 для двух различных значений размера зерна d = 300 нм

и 700 нм. Как следует из рис. 4, для каждого размера зерна существует некоторое зна-

чение , при котором предел текучести максимален. Иными словами, предел текуче-

сти не растет монотонно с ростом увеличением доли графена, как можно было бы

ожидать при отсутствии пор для случая внутризеренной пластичности. Причина этого

состоит в том, что хотя увеличение доли графена и затрудняет испускание дислокаций

из ГЗ внутрь зерен, оно усиливает отрицательный вклад межзеренного скольжения в

предел текучести. Как следствие, наличие максимумов на кривых  является

следствием конкуренции двух механизмов деформации: внутризеренного дислокаци-

онного скольжения и зернограничного скольжения.

Таким образом, проведенный анализ показывает, что зернограничное скольжение

по пластинам графена может начинаться при реальных напряжениях течения компо-

зитов “УМЗ Ni–графен” и уменьшать их предел текучести. Для фиксированных зна-

чений размера зерна существует оптимальное значение зернограничной ( ) или объ-

емной ( ) доли графена, при котором предел текучести композита “УМЗ Ni–гра-

фен” максимален.

3. Предел текучести композитов “металл–графен” с бимодальной металлической мат-
рицей. Рассмотрим теперь поликристаллический образец с бимодальным распределе-

нием размеров зерен, то есть деформируемое твердое тело, состоящее из относительно

больших зерен с размером , окруженных УМЗ-матрицей с размером зерна  (рис.

5a). Предположим, что в больших зернах, где доля ГЗ мала, графен в основном лежит в

теле зерна, тогда как в УМЗ-фазе, где доля ГЗ велика, графен, как и раньше, залегает
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Рис. 4
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преимущественно по ГЗ (графеновые пластины схематично показаны серыми линия-

ми на рис. 5a).

Пусть образец находится под действием одноосного растягивающего напряжения

σ, которое активирует источники дислокаций типа Франка–Рида в больших зернах,

что в результате приводит к созданию двойных скоплений решеточных краевых дис-

локаций (рис. 5b). Двойное скопление дислокаций является источником сильных

сдвиговых напряжений в УМЗ матрице в окрестности точек A и B на границах зерен

(см. рис. 5b). Если суммарное сдвиговое напряжение, создаваемое внешней нагрузкой

и двойным скоплением, достаточно велико, то пластическая деформация способна

передаваться из одного большого зерна через УМЗ-матрицу в соседнее большое зер-

но, обеспечивая макроскопическое пластическое течение в рассматриваемом образце.

В работе [15] ранее было получено выражение для макроскопического предела те-

кучести  композита “металл–графен” с бимодальным распределением размеровσ
bm
y
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зерен. Величина  рассчитывалась в предположении, что перенос пластической де-

формации осуществляется через УМЗ зерна посредством внутризеренного скольже-

ния решеточных дислокаций вблизи плоскости, в которой лежит двойное скопление и

соответственно действуют максимальные сдвиговые напряжения (y = 0 в системе ко-

ординат (x, y), показанной на рис. 5b). Выражение для  имеет вид [15]

(3.1)

где

(3.2)

В формулах (3.1) и (3.2) используются следующие обозначения:  – предел текуче-

сти УМЗ-матрицы в отсутствие больших зерен,  – дополнительное напряжение,

связанное с огибанием движущимися дислокациями графеновых пластин в больших

зернах по механизму Орована, h – среднее расстояние между большими зернами (см.

рис. 5b),  – расстояние между двумя головными дислокациями в скоплении в боль-

шом зерне, , δ – геометрический фактор порядка единицы (δ < 1). Параметр

h связан с объемной долей УМЗ-фазы  и размером больших зерен  соотношени-

ем [15]:

(3.3)

где  – геометрический фактор ( ). Параметр h0 в свою очередь может быть вы-

ражен [15] через пределы текучести (  и  соответственно) УМЗ-фазы и крупно-

зернистой фазы (без графена) как

(3.4)

где

(3.5)

Напряжение  задается выражением [22]

(3.6)

где  – среднее расстояние между соседними графеновыми пластинами. Это расстоя-

ние выражается через объемную долю  графена в материале и размеры L и H пла-

стин как [15]

(3.7)

Модель, развитая авторами [15], учитывает только дислокационные механизмы

пластичности (то есть испускание дислокаций из ГЗ) и стандартное упрочнение, опи-

сывающееся соотношением Холла–Петча, а также эффекты, связанные с взаимодей-

ствием решеточных дислокаций с пластинами графена (огибание и накопление дис-

локаций вблизи пластин). В настоящей работе мы учтем также влияние зерногранич-
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Рис. 6
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ного скольжения на предел текучести композитов “бимодальный металл–графен”.

Поскольку мы изначально предполагаем, что графен залегает в границах зерен в УМЗ-

фазе, то зернограничное скольжение оказывает влияние только на предел текучести

УМЗ-фазы. Таким образом, для расчета предела текучести , учитывающего зерно-

граничное скольжение, достаточно подставить найденное в предыдущем параграфе

напряжение  в формулы (3.1)–(3.7).

Выполним расчет предела текучести  на примере композита “никель–графен”.

При этом используем те же значения параметров, что и в предыдущем параграфе, а

также значение  МПа. На рис. 6a приведены зависимости , рассчи-

танные для графеновых пластин с размерами L = 100 нм, H = 3.5 нм, доли УМЗ-фазы

 и двух разных размеров зерна  нм и 500 нм (значения величин  и

 даны, соответственно, в МПа и объемных процентах). Также на этом рисунке для

сравнения штриховыми линиями показаны аналогичные зависимости для такого же

композита без учета зернограничного скольжения. На рис. 6 хорошо видно, что учет

зернограничного скольжения приводит к достаточно сильному уменьшению предела

текучести. Более того, увеличение концентрации графена выше определенного значе-

ния начинает понижать предел текучести. Подобное поведение достаточно типично

для композитов с наполнителем в виде графена. Однако причины падения прочности

с ростом концентрации графена могут быть связаны не только с активацией зерногра-

ничного скольжения, но и с зарождением и ростом трещин и пор вокруг графеновых
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Рис. 7
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пластин. Это затрудняет сравнение результатов расчетов с экспериментом. Поэтому

мы рассмотрим только качественный характер зависимостей .

Рисунок 6b демонстрирует серию зависимостей , построенных для разных

значений  и значений L = 100 нм, H = 3.5 нм и  нм (значения величин 

и  даны, соответственно, в МПа и объемных процентах). Эта серия кривых показы-

вает, что предел текучести возрастает с увеличением доли УМЗ-фазы.

На рис. 7 построены зависимости  предела текучести бимодального компо-

зита “никель–графен” от размера зерна УМЗ-фазы для разных значений концентра-

ции графена, тех же размеров графеновых пластин, что и предыдущий рисунок, и до-

ли УМЗ-фазы  (значения напряжения даны в МПа, а размера зерна в мкм).

Из рис. 7 видно, что зависимости  имеют весьма сложный характер. В разных

диапазонах размеров зерен предел текучести ведет себя по-разному в зависимости от

концентрации графена. В области малых размеров зерна композиты с бóльшим содер-

жанием графена имеют более высокий предел текучести, но для больших размеров зе-

рен, наоборот, композиты с меньшим содержанием графена обладают более высоким

пределом текучести. То есть, для заданного размера зерна можно определить опти-

мальную концентрацию графена, при которой достигается максимальный предел те-

кучести материала.

Таким образом, проведенный анализ показывает, что в бимодальных композитах

металл-графен с высоким напряжением течения УМЗ-фазы металлической матрицы

зернограничное скольжение может уменьшать предел текучести, снижая тем самым

твердость композитов. При этом уменьшение предела текучести композитов, связан-

ное с зернограничным проскальзыванием, проявляется при превышении критическо-

го значения объемной доли графена.

4. Заключение. Таким образом, в настоящей работе предложена теоретическая мо-

дель, которая позволяет вычислить предел текучести композитов “металл–графен” с

металлической матрицей с однородной ультрамелкозернистой и бимодальной зерен-

ной структурой. В рамках модели предполагалось, что графен преимущественно зале-

гает по границам зерен в УМЗ-фазе, а в случае бимодальной структуры также и внутри

больших зерен. Предложенная модель учитывает как дислокационные механизмы

пластичности, так и зернограничное скольжение. Для случая композитов с однород-

ной УМЗ металлической матрицей на примере композита “УМЗ Ni–графен” было
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показано, что зернограничное скольжение по пластинам графена может начинаться

при реальных напряжениях течения композитов “металл–графен” и уменьшать их

предел текучести. Для фиксированных значений размера зерна существует оптималь-

ное значение объемной доли графена, при котором предел текучести композита мак-

симален.

Для случая композитов с бимодальной структурой металлической матрицы мы по-

казали, что зернограничное скольжение также уменьшает предел текучести. При этом

уменьшение предела текучести композитов, связанное с зернограничным проскаль-

зыванием, проявляется при превышении критического значения объемной доли гра-

фена.

Предложенная модель позволяет выявить особенности зависимости предела теку-

чести композитов “УМЗ металл–графен” и “бимодальный металл–графен” от их

структурных параметров (размера зерна, объемной доли графена и УМЗ-фазы) и

определить оптимальные значения таких параметров для достижения максимальной

прочности материала.

Работа выполнена при поддержке проекта 18-01-00243 РФФИ (для А.Г.Ш.),

проекта 18-29-19086 РФФИ (для С.В.Б.), а также заданий 16.3483.2017/ПЧ (для

С.В.Б. и А.Г.Ш.) и 3.3194.2017/4.6 (для М.Ю.Г.) Министерства науки и высшего

образования РФ.
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