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Методом эмиссионной мёссбауэровской спектроскопии исследованы механизм зернограничной
диффузии и зернограничная сегрегация 57Co в поликристаллическом ниобии. Показано, что атомы
Со диффундируют по границам зерен ниобия по межузельному механизму. Проанализирована тем-
пературная зависимость относительных интенсивностей спектральных линий. Определен коэффи-
циент зернограничной сегрегации Со в Nb. Проведено сравнение полученных данных с результата-
ми выполненных ранее исследований зернограничной диффузии и сегрегации Sn в Nb.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы был выполнен большой объ-

ем исследований границ зерен и приграничных
областей кристаллитов в ряде поли- и нанокри-
сталлических металлов с использованием эмис-
сионной мёссбауэровской спектроскопии [1–9].

Метод исследования границ зерен и пригра-
ничных областей, основанный на использовании
ускоренной диффузии по границам зерен в соче-
тании с эмиссионной мёссбауэровской спектро-
скопией, был разработан в лаборатории диффу-
зии ИФМ Кайгородовым и Клоцманом [1].

При использовании этого метода атомы месс-
бауэровского изотопа вводятся в исследуемый
материал диффузионным путем при таких усло-
виях диффузионного отжига, когда объемная
диффузия подавлена, и возможна только зерно-
граничная диффузия. Это обеспечивает преиму-
щественную локализацию атомов мёссбауэров-
ского изотопа в границах зерен. Регистрируе-
мое γ-излучение дает информацию о состоянии
мессбауэровских атомов.

Этот метод исследования границ зерен и при-
граничных областей кристаллитов позволяет оце-
нить зернограничную сегрегацию, определить ме-
ханизм зернограничной диффузии и оценить не-
которые другие параметры.

Ранее механизм зернограничной диффузии и
зернограничная сегрегация в ниобии были иссле-

дованы с использованием мёссбауэровского изо-
топа 119 mSn [10, 11].

Целью настоящей работы было исследование
механизма зернограничной диффузии и сегрега-
ции в поликристаллическом Nb методом эмисси-
онной мёссбауэровской спектроскопии на ядрах
57Co и сравнение полученных результатов с данны-
ми, полученными ранее при мёссбауэровских ис-
следованиях границ зерен с использованием ра-
диоизотопа 119 mSn.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследования проводили на образцах поли-

кристаллического ниобия номинальной чистоты
99.98%.

Перед приготовлением образцов для последу-
ющих мёссбауэровских исследований образцы
подвергали стабилизирующему отжигу при тем-
пературе 850°С в течение 1 ч. Размер кристалли-
тов после такого отжига составлял ~150 мкм. Ги-
стограмма распределения зерен по размерам при-
ведена на рис. 1.

При приготовлении образцов-источников на
поверхность образца электролитически наносили
мессбауэровский радионуклид 57Co. Затем обра-
зец отжигали при температуре 300°С (0.21Тпл) в
течение 10 ч. Оценка с использованием данных
[12] о коэффициенте объемной диффузии Сo в Nb
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показывает, что при таком режиме отжига глуби-
на проникновения атомов Сo в объем Nb состав-
ляет ~0.0002 нм. Следовательно, при таком режи-
ме отжига объемная диффузия Со в Nb подавлена
и возможна только диффузия по границам зерен.

Помимо зернограничного источника, был при-
готовлен объемный (эталонный) мёссбауэровский
источник. Отличие состояло в том, что в каче-
стве образца в этом случае был взят монокри-
сталл Nb. Диффузионный отжиг монокристалла
ниобия с нанесенным на его поверхность радио-
нуклидом 57Со проводили при температуре 1000°С
в течение 4 ч.

Последний этап приготовления образцов-ис-
точников состоял в удалении непродиффундиро-
вавшего изотопа с поверхности и снятии тонкого
поверхностного слоя, в который атомы радиоизо-
топа могли проникнуть не в результате диффузии
вдоль высокоугловых границ зерен, а по дислока-
циям и малоугловым границам. Снятие поверх-
ностного слоя необходимо еще и потому, что при
электролитическом нанесении радионуклида и
последующем отжиге на поверхности возможно
образование новых фаз, что затрудняет разложе-
ние спектра и его интерпретацию. С этой пробле-
мой сталкивались авторы работы [13] при эмис-
сионных мёссбауэровских исследованиях границ
зерен в поликристаллической меди.

Измерение мёссбауэровских спектров осу-
ществляли на мёссбауэровском спектрометре
MS-1101E с резонансным детектором БДГРС-2A-
Fe. После измерения спектра образца поликри-
сталлического Nb, подвергнутого диффузионно-
му отжигу при температуре 300°C, проводили
диффузионные отжиги при более высоких темпе-
ратурах (до 650°C) в течение 2 ч с последующим
снятием спектров.

Обработку результатов мёссбауэровских иссле-
дований проводили с помощью программы обра-
ботки мессбауэровских спектров “Univem MS”.

В случае эмиссионной мёссбауэровской спек-
троскопии образец является источником γ-кван-
тов. Поэтому измеряли изомерный сдвиг поглоти-
теля, который находился в резонансном детекторе,
по отношению к источнику. После этого произво-
дили пересчет на поглотитель 57Fe в α-Fe, и везде
далее приводятся значения изомерного сдвига 57Fe
в α-Fe по отношению к образцу-источнику.

РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Эмиссионный мёссбауэровский спектр эталон-
ного источника, снятый с образца монокристалли-
ческого Nb, приведен на рис. 2. Этот спектр пред-
ставляет собой монолинию с изомерным сдвигом
0.01 мм/с, что согласуется с литературными данны-
ми [14, 15].

Примеры эмиссионных мёссбауэровских спек-
тров 57Co (57Fe), снятых с образцов поликристалли-
ческого Nb после диффузионного отжига при
различных температурах, представлены на рис. 3.
Видно, что при всех температурах отжига в эмис-
сионных спектрах присутствует две компоненты.
Причина появления двух линий в зерногранич-
ных мёссбауэровских спектрах была установлена
в предыдущих исследованиях [8].

Изомерный сдвиг одной из компонент (ком-
поненты 1) значительно отличается от значений
изомерного сдвига для атомов мёссбауэровского
изотопа, расположенных в регулярной решетке
ниобия. Это свидетельствует о том, что атомы,
формирующие эту линию, расположены в сильно
искаженных областях границ зерен. Относитель-
ная интенсивность этой линии уменьшается с по-

Рис. 1. Гистограмма распределения зерен по разме-
рам в образце Nb.
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Рис. 2. Эмиссионный мёссбауэровский спектр эта-
лонного источника 57Co(57Fe) в монокристалле Nb.
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вышением температуры. Это объясняется диффу-
зией атомов Со из границ зерен в объем кристал-
литов.

Изомерный сдвиг второй линии (компонента 2)
близок к изомерному сдвигу атомов мёссбауэров-
ского изотопа в регулярной решетке Nb. Эту линию
формируют атомы мёссбауэровского изотопа, ло-
кализованные в приграничных областях кристал-
литов.

Результаты атомистического моделирования
зернограничной диффузии показывают, что в от-
личие от объемной диффузии, при диффузии эле-
ментов замещения по границам зерен может реа-
лизовываться не только вакансионный, но и меж-
доузельный механизм диффузии [16].

В работе [8] было показано, что на основа-
нии эмиссионных мёссбауэровских исследова-
ний можно определить механизм зерногранич-
ной диффузии.

Если изомерный сдвиг зернограничной линии
(компоненты 1) превышает изомерный сдвиг объ-
емной линии (компоненты 2), это означает, что
электронная плотность на ядрах атомов мёссбауэ-
ровского изотопа, расположенных в границах
зерен, больше, чем на ядрах атомов в объеме.
Это показывает, что диффузия по границам зе-
рен протекает по междоузельному механизму.
Напротив, если изомерный сдвиг зерногранич-

ной линии меньше, чем объемной, т.е. элек-
тронная плотность на ядрах атомов в границах
зерен меньше, чем в объеме, то это свидетель-
ствует о вакансионном механизме зерногранич-
ной диффузии.

В работе [8] было показано, что междоузель-
ный механизм зернограничной диффузии реали-
зуется, если размер диффундирующих атомов за-
метно меньше размеров атомов матрицы. Если же
размер диффундирующих атомов больше или бли-
зок к размеру атомов матрицы, то реализуется ва-
кансионный механизм зернограничной диффузии.

Радиус атомов Co (0.125 нм) существенно мень-
ше радиуса атомов Nb (0.145 нм) [17]. Поэтому
можно было ожидать, что зернограничная диффу-
зия Со в Nb протекает по междоузельному меха-
низму. Как видно из рис. 3, изомерный сдвиг зер-
нограничной линии (компоненты 1) больше, чем
объемной (компоненты 2). Это доказывает, что
зернограничная диффузия Со в Nb протекает по
междоузельному механизму.

Противоположная ситуация имеет место в
случае зернограничной диффузии олова в нио-
бии: радиус атомов олова (0.158 нм) больше, чем
ниобия (0.145 нм) [17]. Поэтому можно было ожи-
дать, что в этом случае зернограничная диффузия
олова в ниобии будет протекать по вакансионно-
му механизму. В работах [10, 11] это предположе-
ние было подтверждено на основании проведен-

Рис. 3. Эмиссионные мёссбауэровские спектры 57Co(57Fe) в поликристаллическом Nb после различных температур
отжига. Цифры у спектральных линий указывают номер компоненты.
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ных мёссбауэровских исследований. При анализе
результатов мессбауэровских исследований мы
будем опираться на уточненную модель зерногра-
ничной диффузии, учитывающую наличие при-
граничных слоев равновесного состава, предло-
женную в работах [18, 19]. Согласно этой модели,
при низких температурах, когда объемная диффу-
зия заморожена, атомы, диффундирующие по гра-
ницам зерен, частично переходят в приграничный
моноатомный слой равновесного состава в резуль-
тате протекания реакции на поверхности раздела
между границей зерна и окружающей матрицей.
Этим, в частности, объясняется наличие двух ли-
ний в зернограничных мёссбауэровских спектрах.
При более высоких температурах возможна объем-
ная диффузия из границы в приграничные области
кристаллитов.

На рис. 4 приведены зависимости относитель-
ных интенсивностей спектральных линий от тем-
пературы отжига. На этих зависимостях обнаружи-
ваются два участка. На низкотемпературном участ-
ке относительные интенсивности спектральных
линий меняются относительно слабо. По-видимо-
му, это объясняется тем, что при этих температурах
возможно только перераспределение диффунди-
рующих атомов между границей зерна и пригра-
ничными слоями равновесного состава, а диффу-
зия из границы зерна в объем кристаллитов отсут-
ствует.

Согласно [17, 18], на этой стадии коэффициент
зернограничной сегрегации связан с относитель-
ными интенсивностями спектральных линий сле-
дующим соотношением:

(1)

где s – коэффициент зернограничной сегрегации,
а I1 и I2 – относительные интенсивности компо-
нент 1 и 2 соответственно.

В результате обработки полученных экспери-
ментальных результатов было получено следующее
выражение для температурной зависимости коэф-
фициента зернограничной сегрегации Co в Nb:

(2)

где R – универсальная газовая постоянная, а Т –
абсолютная температура.

Высокотемпературный участок, для которого
характерна более резкая зависимость относитель-
ных интенсивностей спектральных линий от тем-
пературы, соответствует началу диффузии при-
месных атомов в объем кристаллитов.

Коэффициент объемной диффузии кобальта в
ниобии равен [12]:

(3)

Глубину проникновения Co в объем Nb можно
оценить с помощью выражения

(4)
где t – время отжига.

С помощью этого выражения была рассчитана
глубина проникновения Co в Nb в процессе диф-
фузионного отжига (табл. 1).

Как видно из таблицы, при температурах 300–
575°С объемная диффузия кобальта в ниобии по-
давлена: расчетная глубина проникновения не
превышает 1 нм. В то же время данные мессбауэ-
ровских исследований показывают, что уже начи-
ная с 450°С имеет место диффузия атомов Со в
объем кристаллитов. Подобный эффект наблю-
дался в предыдущих мессбауэровских исследова-
ниях зернограничной диффузии [2–4, 9–11]. В
работе [20] этот эффект был объяснен наличием
приграничных зон ускоренной диффузии, шири-
на которых составляет ~1 нм. На примере диффу-
зии Со в W было показано, что эффективный ко-
эффициент диффузии в этих зонах значительно

= 1

2

,Is
I

( )±
±= ×0.03

3300 1000.18 exp ,s
RT

( )−= × −Nb 4 2
Co

2741000.11 10 exp , м с.D
RT

= ,x Dt

Рис. 4. Зависимости относительных интенсивностей
спектральных линий от температуры отжига. Цифры
у кривых обозначают номер компоненты спектра.
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Таблица 1. Расчетная глубина проникновения Со в Nb в результате объемной диффузии за время диффузионно-
го отжига при исследуемых температурах

T, °C 300 350 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650
x, нм 0.0002 0.001 0.006 0.015 0.03 0.07 0.15 0.29 0,54 0.97 1.7 2.8 4.7
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превышает коэффициент объемной диффузии,
но при этом более, чем на 10 порядков меньше ко-
эффициента зернограничной диффузии. Поэто-
му, несмотря на высокие значения коэффициен-
та диффузии в этих зонах, мы склонны полагать,
что диффузия в них протекает по вакансионному
механизму. В пользу этого говорят и данные мёсс-
бауэровских исследований, которые показывают,
что атомы, диффундирующие в эти области, на-
ходятся в позициях, аналогичных позициям заме-
щения в регулярной решетке.

С этой точки зрения наблюдаемую температур-
ную зависимость относительных интенсивностей
спектральных линий можно объяснить следующим
образом. При отжиге вплоть до температуры 425°С
имеет место только перераспределение атомов Co
между границей зерна и приграничными слоями
равновесного состава. Начиная с температуры
450°С становится возможной диффузия в пригра-
ничных зонах ускоренной диффузии. Следствием
этого является уменьшение относительной ин-
тенсивности зернограничной линии (компонен-
ты 1) и увеличение относительной интенсивности
объемной линии (компоненты 2). Выше 550°С от-
носительные интенсивности спектральных ли-
ний уже почти не меняются. Это объясняется тем,
что приграничные области уже насыщены ко-
бальтом, а обычная объемная диффузия все еще в
значительной степени подавлена.

Представляет интерес сравнить результаты на-
стоящего исследования и изучения зерногранич-
ной диффузии и сегрегации 119 mSn в поликри-
сталлическом ниобии, выполненного в работах
[10, 11]. Это сравнение показывает, что коэффици-
ент зернограничной сегрегации Sn в Nb значитель-
но больше, чем Со, и резко зависит от температуры.
Отметим также, что диффузия Со из границ зерен
Nb в приграничные области фиксируется уже при
450°С, тогда как диффузия Sn из границ зерен Nb
наблюдалась только начиная с 601°С. Это объяс-
няется более медленной скоростью диффузии Sn
в Nb по сравнению с Со. Это видно из сравнения
коэффициентов объемной диффузии Со и Sn.

Коэффициент объемной диффузии Sn в Nb ра-
вен [21]:

(5)

Используя выражения (3) и (5) для коэффици-
ентов объемной диффузии Co и Sn в Nb, можно
показать, что значение коэффициента диффузии
Со в Nb при 450°С очень близко к значению ко-
эффициента диффузии Sn в Nb при температуре
600°С. Естественно ожидать, что подобное соот-
ношение будет справедливо и для эффективных
коэффициентов диффузии в приграничных обла-
стях кристаллитов.

( )−= × −Nb 4 2
Sn

3303000.14 10 exp , м с.D
RT

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом эмиссионной мёссбауэровской спек-

троскопии на ядрах 57Со(57Fe) исследован меха-
низм зернограничной диффузии и зернограничная
сегрегация Со в Nb. Показано, что Со диффунди-
рует по границам зерен Nb по межузельному ме-
ханизму.

Установлена температурная зависимость ко-
эффициента зернограничной сегрегации Co в Nb.

Показано, что диффузия Со из границ зерен в
приграничные области кристаллитов начинается
при температурах, когда объемная диффузия еще
подавлена. Это объясняется наличием узких при-
граничных зон ускоренной диффузии.

Проведено сравнение зернограничной диффу-
зии и сегрегации Со и Sn в Nb. Продемонстриро-
вано, что они диффундируют по границам зерен
Nb по разным механизмам, что объясняется раз-
личием их атомных размеров. Показано, что Sn
более склонно к зернограничной сегрегации в
Nb, чем Co.
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