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Методом эмиссионной мессбауэровской спектроскопии на ядрах 57Co(57Fe) исследовано состояние
границ зерен в ультрамелкозернистом ниобии, полученном интенсивной пластической деформа-
цией методом кручения под высоким давлением. Изучена эволюция состояния границ зерен при
нагреве. Показано, что после ИПД границы зерен находятся в “неравновесном” (деформационно
модифицированном) состоянии, которое характеризуется избыточным свободным объемом. При
отжиге состояние границ зерен меняется, приближаясь к состоянию, характерному для крупнозер-
нистых материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Ультрамелкозернистые (УМЗ) металлы и спла-

вы с размером зерна в субмикронном диапазоне
могут проявлять ряд уникальных свойств, таких
как высокая прочность и твердость, низкотемпера-
турная сверхпластичность при высоких скоростях
деформации, улучшенные магнитные свойства
[1, 2]. Наиболее широко используемым методом
формирования ульрамелкозернистой структуры
в металлических материалах является интенсив-
ная пластическая деформация (ИПД) [3, 4].

При ИПД наряду с измельчением зерен состо-
яние границ зерен (ГЗ) также модифицируется
[5]. В ряде работ показано, что границы зерен в
ультрамелкозернистых металлических материалах,
полученных ИПД, значительно отличаются от
обычных высокоугловых границ зерен [3, 6]. В ра-
боте [7] была предложена теоретическая модель,
согласно которой изменение структуры и свойств
границ зерен при ИПД происходит в результате по-
глощения решеточных дислокаций. Такие грани-
цы зерен часто называют неравновесными [4], хотя
в последние годы также используется термин “де-
формационно модифицированные” [8].

Эти неравновесные ГЗ характеризуются более
высокой избыточной энергией, более высокими
полями дальнодействующих деформаций и бóль-

шим свободным объемом по сравнению с обычны-
ми релаксированными высокоугловыми ГЗ [7, 9].

Согласно [3, 5], неравновесные ГЗ отвечают за
повышенные свойства материалов, обработанных
ИПД, которые превышают свойства, ожидаемые
только за счет изменений размера зерна.

Одним из наиболее эффективных методов ис-
следования состояния ГЗ и приграничных обла-
стей кристаллитов является эмиссионная месс-
бауэровская (ядерная гамма-резонансная – ЯГР)
спектроскопия на ядрах радиоизотопов, введен-
ных в ГЗ. Этот метод был разработан Кайгородо-
вым и Клоцманом [10] и впоследствии использо-
ван для исследования ГЗ в ряде переходных и бла-
городных металлов [11–15].

ЯГР-исследования состояния ГЗ в УМЗ-мате-
риалах, полученных ИПД [16–20], показали воз-
можность получения информации о неравновес-
ном состоянии ГЗ и механизме зернограничной
диффузии.

Целью настоящей работы является исследова-
ние механизма зернограничной диффузии и состо-
яния ГЗ в УМЗ Nb, полученном ИПД кручением
под высоким давлением (КВД), методом эмисси-
онной мессбауревской спектроскопии.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследования проводили на образцах УМЗ

Nb. Исходным материалом был монокристалли-
ческий Nb номинальной чистоты 99.98%. Для де-
формирования методом КВД цилиндрические
прутки диаметром 10 мм были нарезаны на диски
толщиной 1.5 мм.

Деформирование проводили в наковальнях
Бриджмена при комнатной температуре, на
5 оборотов при давлении 4 ГПа, с угловой скоро-
стью 0.3 об./мин. Истинную деформацию e рас-
считывали по формуле:

, (1)

где ϕ – угол скручивания в радианах, R – рассто-
яние от оси вращения (мм), h0 и hk – толщина об-
разца до и после деформации. Рассчитанная та-
ким образом деформация на середине радиуса об-
разца составила 4.7.

Структуру образцов после ИПД изучали в про-
свечивающем электронном микроскопе Tecnai
G-30 Twin. Исследования показали, что после
КВД на 5 оборотов образцы имеют однородную
по радиусу структуру со средним размером кри-
сталлитов ~120 нм. Электронные микрофотогра-
фии структуры приведены на рис. 1.

Образцы для мессбауэровских исследований
готовили следующим образом. Поверхность об-
разцов шлифовали, а затем полировали до зер-
кального качества с помощью стандартных ме-

  ϕ= + +  
   

1 22
0ln 1 ln

k k

hRe
h h

таллографических процедур. После этого образ-
цы подвергали электрополировке для снятия
поверхностного слоя толщиной ~0.1 мм.

Для получения мессбауэровских образцов-ис-
точников на одну из поверхностей образцов пло-
щадью ~1 см2 методом электролитического оса-
ждения наносили мессбауэровский радионуклид
57Со в количестве 30–40 МБк.

С целью внедрения мессбауэровских атомов в
границы зерен образец отжигали при температуре
400°С в течение 10 ч. Режим отжига был выбран
так, чтобы обеспечить диффузию атомов Со по ГЗ
Nb, но не допустить диффузию Со в объем кри-
сталлитов.

Коэффициент объемной диффузии кобальта в
ниобии равен [21]:

(2)

где Т – абсолютная температура, R – универсаль-
ная газовая постоянная.

Используя это выражение, можно оценить,
что при таком режиме отжига глубина проникно-
вения атомов Со в Nb составляет ~0.015 нм. Сле-
довательно, в рассматриваемом случае объемная
диффузия Со в Nb подавлена и возможна только
диффузия по границам зерен.

После отжига с поверхности образца удаляли
остаточный непродиффундировавший радиоизо-
топ 57Co, а также тонкий слой металла, в который
атомы Co могли проникнуть не в результате диф-

( )−= × − 2Nb 4
Co

2741000.11 10 exp с,, мD
RT

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения Nb после КВД на 5 оборотов. а – светлое поле; б –темное поле в
рефлексе (110).
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фузии вдоль высокоугловых границ зерен, а по
дислокациям и малоугловым ГЗ.

Измерение мессбауэровских спектров выполне-
но на мессбауэровском спектрометре MS-1101E с
резонансным детектором БДГРС-2A-Fe. Полу-
чив ЯГР-спектр образца Nb, отожженного при
400°C, проводили отжиги при более высоких тем-
пературах с интервалом 25°С в течение 2 ч, и по-
сле каждого отжига снимали спектр. Верхняя гра-
ница температур была выбрана 600°С, поскольку
предыдущие наши исследования показали, что
вплоть до этой температуры в Nb, подвергнутом
деформации КВД на 5 проходов, не наблюдается
роста зерен [22].

Обработку результатов ЯГР-исследований
проводили с использованием программы “Uni-
vem MS”.

В случае эмиссионной мессбауэровской спек-
троскопии образец является источником γ-кван-
тов. Поэтому в экспериментах измеряли изомер-
ный сдвиг поглотителя, который находился в резо-
нансном детекторе, по отношению к источнику.
После этого производили пересчет на поглотитель
57Fe в α-Fe. Далее везде приводятся значения изо-
мерного сдвига 57Fe в α-Fe по отношению к образ-
цу-источнику.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Примеры эмиссионных ЯГР-спектров 57Co
(57Fe), снятых с образцов УМЗ Nb после отжига
при различных температурах, представлены на
рис. 3. Из рисунков видно, что при всех темпе-
ратурах отжига в эмиссионных спектрах присут-
ствуют две компоненты.

Во всех предыдущих ЯГР-исследованиях ГЗ как
крупнокристаллических, так и УМЗ-металлов, в
мессбауэровских спектрах также наблюдали две
линии [11–20]. Причина этого была объяснена на
основе уточненной модели зернограничной диф-
фузии, учитывающей наличие моноатомных при-
граничных слоев [23, 24]. Согласно модели, при
низких температурах, когда объемная диффузия
заморожена, атомы, диффундирующие по грани-
цам зерен, частично переходят в приграничный
моноатомный слой в результате протекания реак-
ции на поверхности раздела между границей зер-
на и окружающей матрицей.

Проанализируем полученные мессбауэровские
спектры. Отметим, что изомерный сдвиг компо-
ненты 1 значительно отличается от табличного зна-
чения изомерного сдвига для атомов 57Co(57Fe) в
идеальной решетке Nb [25, 26]. Это позволяет за-
ключить, что данная линия сформирована атомами

Рис. 2. Эмиссионные ЯГР-спектры 57Co(57Fe), снятые с образца УМЗ Nb после отжига при температурах 400–600°С.
Цифры у спектральных линий указывают номер компоненты.
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мессбауэровского изотопа, локализованными в
сильно искаженных областях границ зерен.

Изомерный сдвиг компоненты 2 близок к зна-
чению изомерного сдвига атомов 57Co(57Fe) в ре-
гулярной решетке Nb. Это свидетельствует о том,
что атомы, формирующие данную линию, распо-
ложены в приграничных областях кристаллитов.

Изомерный сдвиг зернограничной линии (ком-
поненты 1) больше значения изомерного сдвига
атомов 57Co(57Fe) в совершенной решетке. Это сви-
детельствует о том, что электронная плотность на
ядрах мессбауэровского изотопа в границах зерен
больше, чем в объеме кристаллитов. На основании
этого результата можно заключить, что зерногра-
ничная диффузия Со в УМЗ Nb протекает по
межузельному механизму.

Аналогичный результат был получен в преды-
дущей нашей работе для диффузии Co в крупно-
кристаллическом Nb [20].

В работе [19] было показано, что реализация то-
го или иного механизма зернограничной диффу-
зии определяется соотношением размеров атомов
матрицы и диффундирующего элемента. Если раз-
мер диффундирующих атомов заметно меньше
размеров атомов матрицы, то диффузия по грани-
цам зерен протекает по межузельному механизму.
Именно этот случай реализуется при зерногра-
ничной диффузии Co как в крупнокристалличе-
ском, так и в УМЗ Nb, поскольку радиус атомов
Co (0.125 нм) существенно меньше радиуса ато-
мов Nb (0.145 нм) [27].

Напротив, в случае диффузии атомов Sn, име-
ющих относительно большой радиус (0.158 нм
[27]), и в крупнокристаллическом, и в УМЗ Nb

зернограничная диффузия протекала по ваканси-
онному механизму [13, 16].

На рис. 3 приведены зависимости относитель-
ных интенсивностей спектральных линий от тем-
пературы отжига, на которых можно выделить два
участка: низкотемпературный и высокотемпера-
турный.

На низкотемпературном участке (вплоть до
475°С) относительные интенсивности спектраль-
ных линий меняются очень слабо.

Глубину проникновения диффундирующего
элемента в матрицу можно оценить из выражения:

(3)

где D – коэффициент объемной диффузии, t –
время отжига.

Используя это выражение и выражение (1) для
коэффициента объемной диффузии Co в Nb,
можно оценить, что глубина проникновения Сo в
Nb при температурах 475°С и ниже не превышает
0.1 нм, т.е. объемная диффузия подавлена. Следо-
вательно, некоторое изменение относительных
интенсивностей спектральных линий в этом тем-
пературном диапазоне можно объяснить только
перераспределением атомов Cо между границей
зерна и моноатомным приграничным слоем, ко-
торое оказывает относительно слабое влияние.

Для высокотемпературного участка характер-
на более резкая зависимость относительных ин-
тенсивностей спектральных линий от температу-
ры отжига.

Оценка с использованием выражения (3) по-
казывает, что при температурах отжига вплоть до
575°С глубина проникновения Со в Nb не превы-
шает 1 нм. В то же время резкое увеличение отно-
сительной интенсивности объемной линии (ком-
понента 2) и уменьшение относительной интен-
сивности зернограничной линии (компонента 1)
свидетельствует о развитии объемной диффузии в
приграничных областях кристаллитов.

Этот эффект можно объяснить двумя причи-
нами. Во-первых, наличием приграничной зоны
ускоренной диффузии, о существовании которой
сообщали в работе [28]. Согласно [28], эффектив-
ный коэффициент диффузии в этой зоне значи-
тельно превышает коэффициент объемной диффу-
зии, а ее ширина составляет ~1 нм. Другая возмож-
ная причина состоит в том, что интенсивная
пластическая деформация вносит в материал боль-
шое количество дефектов кристаллического строе-
ния, что также могло способствовать ускорению
диффузионных процессов в объеме кристаллитов.

Как уже отмечали ранее, эмиссионная мессбау-
эровская спектроскопия является одним из наибо-
лее эффективных методов, позволяющих выявить

= ,x Dt

Рис. 3. Зависимости относительных интенсивностей
спектральных линий от температуры отжига. Цифры
у кривых обозначают номер компоненты спектра.
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“неравновесное” (деформационно-модифициро-
ванное) состояние границ зерен.

Это можно сделать на основании сравнения
параметров мессбауэровских спектров, снятых с
образцов, подвергнутых ИПД и содержащих де-
формационно-модифицированные ГЗ, и образ-
цов, имеющих обычные высокоугловые ГЗ обще-
го типа.

Мы провели сравнение изомерных сдвигов
спектральных линий, снятых с образца УМЗ Nb,
исследованного в настоящей работе, и образца
крупнозернистого Nb, исследованного ранее [20].
Результаты сравнения приведены на рис. 4.

На рис. 4а приведена температурная зависи-
мость изомерного сдвига спектральных линий
57Co(57Fe), снятых с образца крупнокристалличе-
ского Nb. Видно, что с повышением температуры
отжига изомерные сдвиги обеих линий несколько
увеличиваются, приближаясь к табличному зна-
чению изомерного сдвига 57Co(57Fe) в совершен-
ной решетке Nb.

Основной причиной изменений изомерных
сдвигов компонент в мессбауэровских спектрах
чистых металлов являются происходящие в них
объемные изменения, приводящие к изменению
плотности электронов на ядрах атомов мессбауэ-
ровского изотопа [11].

Увеличение объема, приходящегося на атом,
приводит к понижению плотности s-электронов на
ядрах атомов радиоизотопа и как следствие, умень-
шению изомерного сдвига соответствующей ком-
поненты эмиссионного ЯГР-спектра. Наиболее
вероятной причиной пониженных значений изо-
мерного сдвига спектральных линий при низких
температурах отжига является образование сегре-

гаций примесей внедрения, что приводит к увели-
чению межатомных расстояний. Подобный эф-
фект наблюдали ранее для многих металлов
[11, 12, 15]. При повышении температуры отжига
происходит увеличение изомерных сдвигов обеих
линий, что, вероятно, объясняется уходом атомов
примесей внедрения из ГЗ и приграничных обла-
стей кристаллитов, и после отжига при 600°С зна-
чение изомерного сдвига объемной линии (ком-
поненты 2) практически не отличается от значе-
ния, приводимого в литературе для 57Co(57Fe) в
идеальной решетке Nb [25, 26].

На рис. 4б приведены зависимости изомерно-
го сдвига спектральных линий 57Co(57Fe), снятых
с образца УМЗ Nb.

Видно, что изомерные сдвиги обеих линий
значительно ниже, чем для образца крупнокри-
сталлического Nb. Различие особенно велико при
относительно низких температурах (400–450°С).
Это различие, по-видимому, объясняется особым
деформационно-модифицированным состояни-
ем ГЗ, сформировавшимся в результате ИПД.
Одним из основных признаков деформационно-
модифицированного состояния ГЗ является из-
быточный свободный объем, следствием кото-
рого являются пониженные значения изомерно-
го сдвига. При температурах отжига 400–450°С
изомерный сдвиг обеих линий почти не меняет-
ся. По-видимому, это объясняется тем, что при
этих температурах не происходит заметных изме-
нений состояния ГЗ и приграничных областей
кристаллитов. С повышением температуры отжи-
га выше 450°С изомерные сдвиги обеих линий
резко увеличиваются, и после отжига при 600°С
изомерный сдвиг объемной линии УМЗ образца
приближается к значению для крупнозернистого

Рис. 4. Зависимости изомерных сдвигов спектральных линий 57Co(57Fe), снятых с образцов крупнозернистого (a) и
УМЗ (б) Nb, от температуры отжига. Цифрами обозначены компоненты спектра.
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образца. Рост изомерного сдвига при повышении
температуры отжига объясняется протеканием
процессов возврата в ГЗ и приграничных обла-
стях кристаллитов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом эмиссионной мессбауэровской спек-
троскопии на ядрах 57Со(57Fe) исследованы меха-
низм зернограничной диффузии и состояние гра-
ниц зерен в УМЗ Nb, полученном интенсивной
пластической деформацией методом кручения под
высоким давлением.

Показано, что атомы Со диффундируют по
границам зерен как крупнокристаллического, так
и УМЗ Nb по межузельному механизму.

Установлено, что границы зерен в Nb после
ИПД находятся в неравновесном (деформацион-
но модифицированном) состоянии. Об этом сви-
детельствуют низкие значения изомерного сдви-
га, которые являются следствием повышенного
свободного объема.

С повышением температуры отжига изомер-
ные сдвиги обеих линий, снятых с УМЗ Nb, уве-
личиваются, что свидетельствует о протекании
процессов возврата в ГЗ и приграничных обла-
стях кристаллитов.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 21-13-00063, https://
rscf.ru/project/21-13-00063.
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