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Методом послойного радиометрического анализа выполнено исследование диффузии Co по грани-
цам зерен в Nb для интервала температур 723–873 К. Режимы диффузионных отжигов соответство-
вали кинетическому режиму типа C, когда диффузия протекает только по границам зерен. На осно-
вании полученных диффузионных профилей Со в Nb определены значения коэффициента зерно-
граничной диффузии Со в Nb для нескольких температур. Найдено выражение для аррениусовской
зависимости коэффициента диффузии Co по границам зерен Nb. На основании полученной темпе-
ратурной зависимости коэффициента зернограничной диффузии Co в Nb и имеющихся в литерату-
ре сведений о температурной зависимости тройного произведения получено выражение для темпе-
ратурной зависимости коэффициента зернограничной сегрегации Co в Nb.
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ВВЕДЕНИЕ

Ниобий обладает уникальным сочетанием
свойств, таких как высокая температура плавле-
ния, малое сечение захвата тепловых нейтронов,
способность образовывать жаропрочные, сверх-
проводящие и др. сплавы, высокая коррозионная
стойкость, геттерные свойства, низкая работа вы-
хода электронов, хорошие обрабатываемость дав-
лением и свариваемость. Это обусловливает ши-
рокие области его применения: ракетостроение,
авиационная и космическая техника, радиотех-
ника, электроника, химическое приборострое-
ние, атомная энергетика. Высокая прочность и
хорошая коррозионная стойкость, в том числе и
при высоких температурах, позволяют применять
ниобий в качестве конструкционного материала
для изготовления деталей летательных аппаратов,
труб и контейнеров для передачи и хранения жид-
ких металлов, оболочек для радиоактивных теп-
ловыделяющих элементов. Кроме того, ниобий
является одной из основных составляющих в вы-
сокопрочных и сверхпроводящих композитах.
Поэтому ниобий, его сплавы и композиты на его
основе привлекают большое внимание исследо-
вателей [1–4].

Диффузия по границам зерен играет ключевую
роль во многих процессах, таких как развитие зер-
нограничной пластической деформации и межзе-
ренного разрушения, ползучесть Кобла, спекание,

различные прерывистые реакции, рекристаллиза-
ция и рост зерен, коалесценция зернограничных
фаз и некоторых других, протекающих в металлах и
сплавах при повышенных температурах. Поэтому
информация о параметрах зернограничной диф-
фузии представляет как научный, так и практиче-
ский интерес.

К сожалению, имеющаяся на сегодняшний
день информация о параметрах зернограничной
диффузии в металлах и сплавах крайне ограниче-
на и не всегда надежна. Это, в частности, отно-
сится к ниобию. Известно лишь несколько работ,
в которых исследована зернограничная диффу-
зия в ниобии [5–7]. При этом в работах [5, 6] во-
обще не указывали, в каком диффузионно-кине-
тическом режиме проводили измерения, а в рабо-
те [7] измерения проводили только в режиме В,
когда диффузия по границе зерна сопровождает-
ся объемной диффузией из границы в матрицу,
т.е. определяли только тройное произведение и
не находили значения коэффициентов зерногра-
ничной диффузии и сегрегации.

Целью настоящей работы является исследова-
ние зернограничной диффузии кобальта в нио-
бии. Была поставлена задача провести измерения
в температурном диапазоне реализации кинети-
ческого режима С, когда диффузия протекает
только по границам зерен, и определить темпера-
турную зависимость коэффициента зерногранич-
ной диффузии, а затем с учетом сопоставления с
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данными, полученными в работе [7], оценить ко-
эффициент зернограничной сегрегации.

МАТЕРИАЛ 
И МЕТОДИКА ИСССЛЕДОВАНИЯ

Исследования проводили на поликристалли-
ческом Nb номинальной чистоты 99.98%. Цилин-
дрические прутки диаметром 10 мм были нареза-
ны на электроисковом станке на тонкие диски
толщиной 2–3 мм.

Одну поверхность образцов шлифовали, а за-
тем полировали до зеркального качества с помо-
щью стандартных металлографических процедур.
После этого образцы электрополировали в раство-
ре серной и плавиковой кислот в соотношении 9 : 1
при напряжении 5 В для снятия поверхностного
слоя толщиной ~0.1 мм, в котором могли возник-
нуть микронапряжения при шлифовке и последу-
ющей полировке, и в который могли попасть ча-
стицы абразива. После электрополировки образ-
цы отжигали в вакууме 10–5 Па при температуре
1123 К в течение 4 ч для снятия напряжений и ста-
билизации зеренной структуры. По данным оп-
тической микроскопии и сканирующей элек-
тронной микроскопии образцы после отжига
имели мелкокристаллическую структуру с разме-
ром зерен от 3.5 до 100 мкм. Средний размер зерен
после такой обработки составляет ~25 мкм, и в
структуре преобладают большеугловые границы.
На рис. 1 показан пример ориентационной карты

ниобия, полученной методом дифракции обрат-
но-рассеянных электронов (ДОРЭ). На рис. 2
представлено распределение границ зерен по уг-
лам разориентировки.

Радионуклид 57Co в количестве ~1 МБк был
нанесен на одну из поверхностей образцов мето-
дом электролитического осаждения. Затем образ-
цы подвергали отжигу в вакууме 10–5 Па в высоко-
вакуумной печи Varian в интервале температур
723–873 К. Температуры и длительности отжигов
приведены в табл. 1.

Концентрационные профили измеряли путем
параллельного снятия слоев методом анодного
окисления в концентрированной серной кислоте.
Оксидную пленку растворяли в растворе гидрок-
сида калия.

Образцы взвешивали до и после электропо-
лировки на высокоточных аналитических весах
ВЛ-120М с точностью 10–5 г. Разницу в массе до и
после электрополировки использовали для рас-
чета толщины слоев. Остаточную активность на
образце измеряли по γ-линии 122 кэВ при помо-
щи цифрового гамма-спектрометра с сцинтилля-
ционным NaI(Tl) детектором. Слоевую актив-
ность вычисляли по интегральному остатку по
методу Грузина [8].

Рис. 1. Ориентационная ДОРЭ-карта ниобия, ото-
жженного при 1123 К.
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Рис. 2. Распределение границ зерен по углам разори-
ентировки.
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Таблица 1. Экспериментальные параметры и значения
коэффициента зернограничной диффузии Co в Nb

T, K t, 103 с Dgb, м2/с α

723 36 7.13 × 10–17 120

773 36 4.90 × 10–16 30

823 36 1.88 × 10–15 9

873 36 8.00 × 10–15 3
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В работе были проведены исследования в
условиях реализации кинетического режима
типа С, когда диффузия протекает только по гра-
ницам зерен.

Реализация того или иного кинетического ре-
жима определяется значением параметра α, кото-
рый в случае примесной зернограничной диффу-
зии равен [9]:

(1)

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

Согласно [9, 10] режим С реализуется при
условии α > 10, но согласно [11] на практике до-
статочным может считаться условие α > 1.

При оценке параметра α мы полагали коэффи-
циент сегрегации s равным 100. Это допущение
было сделано на основании следующих сообра-
жений. Согласно фазовой диаграмме Со–Nb [12],
растворимость Co в Nb в твердом состоянии в
температурном диапазоне наших измерений со-
ставляет около 4 ат. %. Согласно приведенной в
работах [13, 14] эмпирической корреляции между
растворимостью и зерногранничной сегрегацией,
значение s должно составлять 102–103. Мы при
оценке параметра α полагали s = 102.

Следуя работе [15], диффузионную ширину
границы зерна δ полагали ~0.5 нм.

Коэффициент объемной диффузии Со в Nb
рассчитывали по формуле

(2)

Это выражение было получено в работе [7] на
основании анализа и обработки данных выпол-
ненных ранее работ, в которых исследовали объ-
емную диффузию Co в Nb.

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

Примеры измеренных концентрационных
профилей представлены на рис. 3 как функция
квадрата глубины проникновения. Видно, что
после резкого приповерхностного уменьшения
концентрации радиоизотопа профили следуют
гауссовскому решению уравнения диффузии.

Коэффициент диффузии Co по границам зе-
рен Nb рассчитывали на основании эксперимен-
тальных концентрационных профилей, исполь-

( )
δα = 1 2 ,

2 V

s
D t

м с− − = × − 
 

6 2 1256 100
3.84 10 exp , .VD

RT

зуя выражение для распределения концентрации
в режиме С для мгновенного источника [9]:

(3)

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 концентраци-
онных профилей как

(4)

Определенные коэффициенты зерногранич-
ной диффузии Co в Nb представлены в табл. 1, а
на рис. 4 показана температурная зависимость ко-
эффициента зернограничной диффузии Co в Nb.

В работе [7] было получено следующее выра-
жение для тройного произведения Co в Nb:

(5)

Используя это выражение и предполагая, что
диффузионная ширина границы зерна равна
0.5 нм, можно рассчитать коэффициент зерно-
граничной сегрегации на основании найденных
значений коэффициента зернограничной диф-
фузии. Такая оценка дает значения даже больше
102. Это подтверждает, что выбранные режимы
отжига заведомо соответствуют режиму C, по-
скольку коэффициент сегрегации в действитель-
ности оказывается даже больше, чем предполага-
лось при оценке параметра α.

Коэффициент зернограничной диффузии Со в
Nb может быть экстраполирован следующей ар-
рениусовской зависимостью:

(6)

Зная температурные зависимости коэффици-
ента зернограничной диффузии Со в Nb, Dgb, и
тройного произведения, sδDgb из выражений (5) и
(6), и предполагая, что диффузионная ширина
границы зерна δ = 0.5 нм, можно получить темпе-
ратурную зависимость коэффициента зерногра-
ничной сегрегации s. В результате было получено
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следующее выражение для коэффициента зерно-
граничной сегрегации Co в Nb:

(7)

Выражение (7) показывает, что коэффициент се-
грегации уменьшается с повышением температуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом послойного радиометрического ана-
лиза выполнено исследование зернограничной
диффузии Co в Nb в температурном интервале,
соответствующем кинетическому режиму типа С,
при котором диффузия протекает только по гра-
ницам зерен, и определены значения коэффици-
ента зернограничной диффузии для ряда темпе-
ратур.

 =   

13.5 кДж моль
21.5exp .s

RT

Рис. 3. Профили проникновения для диффузии Co в Nb для температур диффузионного отжига 723 (а), 773 (б), 823 (в)
и 873 К (г). Маркеры – результаты измерений, линия – линейная аппроксимация согласно уравнению (3).
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Рис. 4. Температурная зависимость коэффициента
зернограничной диффузии Co в Nb.
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В результате обработки полученных данных
получено выражение для температурной зависи-
мости коэффициента зернограничной диффузии.

На основании сопоставления найденной тем-
пературной зависимости коэффициента зерно-
граничной диффузии и температурной зависимо-
сти тройного произведения, определенной в ра-
боте Копперса и др. [7], получено выражение для
температурной зависимости коэффициента зер-
нограничной сегрегации Cо в Nb.

Показано, что коэффициент зернограничной
сегрегации Co в Nb уменьшается с повышением
температуры.

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