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Методом послойного радиометрического анализа определены значения коэффициента зерногра-
ничной диффузии кобальта в ультрамелкозернистом никеле, полученном интенсивной пластиче-
ской деформацией методом кручения под высоким давлением. Показано, что в данном случае зер-
нограничная диффузия протекает значительно быстрее, чем в крупнозернистом никеле с границами зе-
рен рекристаллизационного происхождения, что объясняется формированием “неравновесных”
границ зерен в процессе интенсивной пластической деформации, которые являются путями сверх-
быстрой диффузии. Показано, что при нагреве в границах зерен, сформировавшихся при интенсив-
ной пластической деформации, протекают процессы возврата, вследствие чего их свойства прибли-
жаются к свойствам высокоугловых границ зерен общего типа.
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ВВЕДЕНИЕ
Процессы, протекающие на границах зерен

(ГЗ), в том числе зернограничная диффузия, игра-
ют важную роль в механике и физике материалов,
особенно в ультрамелкозернистых (УМЗ) материа-
лах [1]. Интенсивная пластическая деформация
(ИПД) является одним из основных способов по-
лучения УМЗ-структуры, и в последние годы она
использовалась для получения такой структуры в
различных материалах [2–7].

Многие привлекательные свойства УМЗ-ма-
териалов, приготовленных различными метода-
ми интенсивной пластической деформации, бы-
ли объяснены как результат особого состояния
интерфейсов [8, 9].

В ряде исследований было показано, что в ме-
таллах и сплавах, обработанных ИПД, формиру-
ются так называемые “неравновесные” ГЗ, струк-
тура и свойства которых значительно отличаются
от свойств высокоугловых ГЗ общего типа [9–12].
В частности, было продемонстрировано, что такие
границы являются путями сверхбыстрой диффу-
зии [13–15]. Однако из-за трудоемкости исследо-
ваний зернограничной диффузии таких работ на
сегодняшний день относительно немного, что не

позволяет сделать однозначных количественных
выводов о том, насколько диффузионные свой-
ства неравновесных ГЗ в материалах, полученных
ИПД, отличаются от свойств высокоугловых ГЗ
общего типа. Следует оговориться, что термин
“неравновесные” применительно к ГЗ не очень
удачен, поскольку любые ГЗ являются неравно-
весными дефектами структуры, и в последние го-
ды в некоторых исследованиях предлагается на-
зывать такие границы зерен деформационно-мо-
дифицированными [13].

Цель настоящей работы – исследование зер-
нограничной диффузии Со в ультрамелкозерни-
стом Ni, подвергнутом ИПД методом кручения
под высоким давлением (КВД), и сравнение по-
лученных данных с результатами исследования
зернограничной диффузии Co в крупнокристал-
лическом Ni с ГЗ рекристаллизационного проис-
хождения [16].

МАТЕРИАЛ 
И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Исходным материалом был крупнозернистый
Ni номинальной чистоты 99.6%. Для деформиро-
вания методом КВД цилиндрические прутки диа-

УДК 669.24:620.186.8

СТРУКТУРА,
ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ И ДИФФУЗИЯ



1050

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 122  № 10  2021

ОСИННИКОВ и др.

метром 10 мм нарезали на тонкие диски толщи-
ной 1.5 мм. Деформирование проводили в нако-
вальнях Бриджмена при комнатной температуре,
на 5 оборотов при давлении 6 ГПа, с угловой ско-
ростью 0.3 об./мин. Истинную деформацию, e,
рассчитывали 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 (мм). Рассчитанная
таким образом деформация на середине радиуса
образца составила e = 4.75.

Структуру изучали в просвечивающем элек-
тронном микроскопе JEM-200CX. Эти исследо-
вания показали, что после деформации образцы
имели однородную по радиусу структуру. Средний
размер кристаллитов составлял ~110 нм. Микрофо-
тография структуры и распределение зерен по раз-
мерам в деформированном состоянии приведены
на рис. 1.
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С целью изучения термической стабильности
полученной структуры образцы после КВД под-
вергали отжигу при температурах 100–500°С в
течение 2 ч с последующим электронно-микро-
скопическим исследованием их структуры. Эти
исследования показали, что вплоть до 300°С
структура стабильна и размер зерен практически
не меняется по сравнению с размером после де-
формации. При более высоких температурах на-
блюдается интенсивный рост зерен и происхо-
дит рекристаллизация.

Для проведения диффузионных исследований
образцы после деформации готовили следующим
образом. Одну поверхность образцов шлифовали,
а затем полировали до зеркального качества. По-
сле этого образцы подвергали электрополировке
в растворе хромового ангидрида в ортофосфор-
ной кислоте для снятия поверхностного слоя тол-
щиной ~0.1 мм, поскольку в нем могли возникнуть
дополнительные микронапряжения при шлифовке
и последующей полировке, а также могли попасть
частицы образива.

Радионуклид 57Co в количестве ~1 МБк был
нанесен на одну из поверхностей образцов пло-
щадью ~1 см2 методом электролитического оса-
ждения. Затем образцы подвергали отжигу в ваку-
уме 10–9 Па в сверхвысоковакуумной печи Varian
в интервале температур 120–300°C. Нижняя гра-
ница температурного интервала исследования
была выбрана, исходя из возможностей имеюще-
гося оборудования получить надежное распределе-
ние концентрации Co, поскольку при более низких
температурах сделать этого не удалось. Верхняя
граница температурного интервала была выбра-
на, чтобы исключить возможность миграции ГЗ.
Температуры и длительности отжигов приведены
в табл. 1.

Концентрационные профили измеряли путем
параллельного снятия слоев с помощью электроли-
тической полировки. Для снятия слоев методом
электрополировки использовали водный раствор
следующего состава: сульфамат никеля(II) тет-
рагидрат (Ni(SO3NH2)2⋅4H2O) 400 г/л; борная
кислота (H3BO3) 30 г/л; додецилсульфат натрия
(C12H25SO4Na) 0.1 г/л. Образцы взвешивали до и
после электрополировки на высокоточных анали-
тических весах ВЛ-120М с точностью 10–5 г. Раз-
ницу в массе до и после электрополировки ис-
пользовали для расчета толщины слоев. Остаточ-
ную активность на образце измеряли по γ-линии
122 кэВ при помощи цифрового гамма-спектро-
метра со сцинтилляционным NaI(Tl) детектором.
Слоевую активность вычисляли по интегрально-
му остатку по методу Грузина [17].

Рис. 1. Микроструктура (а) и распределение зерен по
размерам (б) в Ni, продеформированном КВД на 5 обо-
ротов.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В работе проведены исследования в условиях

реализации режима С, когда диффузия протекает
только по границам зерен.

Реализация того или иного кинетического ре-
жима определяется значением параметра α, кото-
рый в случае примесной зернограничной диффу-
зии равен [18]

(2)

где s – коэффициент сегрегации; δ – диффузион-
ная ширина границы зерна; DV – коэффициент
объемной диффузии; t – время.

Согласно [18], режим С реализуется при усло-
вии α > 10.

При оценке параметра α мы полагали коэффи-
циент сегрегации s равным единице, как это было
показано в работе [16] на основании результатов ис-
следований зернограничной диффузии Co в круп-
нокристаллическом Ni с границами зерен рекри-
сталлизационного происхождения.

В работах [19, 20] продемонстрировано, что
диффузионная ширина границы зерна в никеле
независимо от его чистоты близка к 0.5 нм. Исхо-
дя из этого, мы также полагали, что диффузион-
ная ширина границы зерна, δ, равна 0.5 нм.

Коэффициент объемной диффузии Co в Ni,
необходимый для дальнейших расчетов, был взят
из работы [21]:

(3)

Рассчитанные значения параметра α приведе-
ны в табл. 1. Видно, что для всех использовавших-
ся режимов диффузионного отжига соблюдается
условие режима С (α > 10).

Примеры измеренных концентрационных
профилей представлены на рис. 2 как функция
квадрата глубины проникновения. Видно, что
после резкого приповерхностного уменьшения

( )1 2 ,
2 V

s
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δα =
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4 2 1285100
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RT
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концентрации радиоизотопа профили следуют
гауссовскому решению уравнения диффузии.

Коэффициент зернограничной диффузии Co в
Ni рассчитывали на основании концентрацион-
ных профилей, используя следующее выражение
для распределения концентрации в режиме С для
мгновенного источника [18]:

(4)

где  относительная слоевая концентрация; y –
пространственная координата; Dgb – коэффици-
ент зернограничной диффузии; t – время диффу-
зионного отжига.

Коэффициенты зернограничной диффузии, Dgb,
были рассчитаны по наклонам концентрацион-
ных профилей как

(5)

Рассчитанные значения коэффициентов зер-
нограничной диффузии Co в УМЗ-никеле приве-
дены в табл. 1. На рис. 3 представлены определен-
ные значения коэффициента зернограничной диф-
фузии в УМЗ-Ni в сравнении с коэффициентом
зернограничной диффузии в крупнозернистом
никеле с высокоугловыми границами зерен об-
щего типа.

Видно, что коэффициент зернограничной
диффузии в УМЗ-Ni, полученном интенсивной
пластической деформацией, на насколько поряд-
ков превышает коэффициент зернограничной
диффузии в крупнозернистом Ni.

По-видимому, это связано с образованием
при ИПД деформационно-модифицированных
ГЗ, которые являются путями сверхбыстрой
диффузии. Подобный эффект наблюдался для
ряда металлов, подвергнутых ИПД [14, 15, 22].

Обращает на себя внимание отсутствие аррениу-
совской зависимости коэффициента зерногранич-
ной диффузии Co в УМЗ-Ni, т. е. отсутствие линей-

2

gb

exp ,
4

yC
D t

 
∝ − 

 

С

м с

1
2 1

gb 2

ln1 , .
4

C
D

t y

−
−∂ = − ∂ 

Таблица 1. Экспериментальные параметры и значения коэффициента зернограничной диффузии Co в Ni

Т, °С t, 103 c  мкм α Dgb

120 172.8 7.81 × 10–13 3.2 × 108 8.41 × 10–18

145 172.8 1.06 × 10–11 2.36 × 107 1.17 × 10–16

150 172.8 1.72 × 10–11 1.45 × 107 2.02 × 10–16

170 172.8 1.07 × 10–10 2.33 × 107 6.63 × 10–16

200 86.4 8.85 × 10–10 2.83 × 105 1.02 × 10–15

220 36.0 2.48 × 10–9 1.01 × 105 3.77 × 10–16

250 36.0 1.83 × 10–8 1.37 × 104 1.41 × 10–16

300 36.0 3.19 × 10–7 783.19 1.06 × 10–16

, VD t
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ной зависимости логарифма коэффициента диффу-
зии от обратной абсолютной температуры. Это не
позволяет оценить энергию активации диффузии.

С повышением температуры скорость увели-
чения коэффициента зернограничной диффузии
замедляется, а выше 200°С повышение темпера-
туры приводит даже к снижению коэффициента
зернограничной диффузии. По мере повышения
температуры коэффициент зернограничной диф-
фузии Co в УМЗ-Ni приближается к значению ко-
эффициента зернограничной диффузии в крупно-
зернистом Ni с высокоугловыми ГЗ общего типа.
По-видимому, это обусловлено протеканием про-
цессов возврата в неравновесных ГЗ, вследствие че-
го их свойства приближаются к свойствам высо-
коугловых ГЗ общего типа.

Аналогичный эффект наблюдался при исследо-
вании самодиффузии в Ni, полученном ИПД мето-
дом равноканального углового прессования [23].
При отжигах выше 400 К наблюдалось отклонение
температурной зависимости коэффициента зер-
нограничной самодиффузии от закона Аррениуса

Рис. 2. Профили проникновения для диффузии Co в УМЗ–Ni для температур диффузионного отжига 150 (а), 200 (б),
250 (в) и 300°С (г). Маркеры – результаты измерений, линия – линейная аппроксимация согласно уравнению (4).
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Рис. 3. Измеренные коэффициенты зернограничной
диффузии Со в УМЗ-Ni (маркеры) в сравнении с ко-
эффициентом зернограничной диффузии по высоко-
угловым границам общего типа в крупнозернистом
Ni [—] (линия).
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и приближение его значений к значениям коэф-
фициента зернограничной диффузии в крупно-
зернистом Ni с высокоугловыми ГЗ общего типа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом послойного радиометрического анали-

за с использованием радиоизотопа 57Со исследова-
на зернограничная диффузия Со в ультрамелкозер-
нистом Ni, полученном интенсивной пластической
деформацией методом кручения под высоким
давлением.

Обнаружено, что значения коэффициента зер-
нограничной диффузии в УМЗ-Ni на несколько
порядков больше значений коэффициента зерно-
граничной диффузии Co в крупнозернистом Ni с
высокоугловыми ГЗ общего типа. По-видимому,
это обусловлено формированием деформацион-
но-модифицированных ГЗ при интенсивной пла-
стической деформации. Такие ГЗ являются путя-
ми сверхбыстрой диффузии.

С повышением температуры величина коэф-
фициента зернограничной диффузии в УМЗ-Ni
приближается к значениям коэффициента зерно-
граничной диффузии Co в крупнозернистом Ni с
высокоугловыми ГЗ общего типа. Это объясняет-
ся протеканием процессов возврата в неравновес-
ных ГЗ, вследствие чего их свойства приближа-
ются к свойствам высокоугловых ГЗ общего типа.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания МИНОБРНАУКИ России (тема “Функция”
номер госрегистрации АААА-А19-119012990095-0)
при частичной финансовой поддержке РФФИ в
рамках научного проекта № 20-32-90100.
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