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ВВЕДЕНИЕ
Мессбауэровская спектроскопия (МС) позво-

ляет получить важную информацию, касающую-
ся зернограничной диффузии и состояния границ
зерен (ГЗ), которую сложно или невозможно полу-
чить другими методами. Наиболее широко ис-
пользуемым методом МС является абсорбционная
ядерная гамма-резонансная (ЯГР) спектроскопия.
Однако ее использование для исследования ГЗ в
крупнозернистых материалах практически исклю-
чено, поскольку объемная доля ГЗ в таких матери-
алах крайне незначительна. Больше возможностей
предоставляет эмиссионная ЯГР-спектроскопия.
В [1] был разработан метод исследования ГЗ и при-
граничных областей, основанный на использова-
нии ускоренной диффузии по ГЗ в сочетании с
эмиссионной ЯГР-спектроскопией. К настояще-
му времени этот метод хорошо апробирован и вы-
полнен большой объем исследований ГЗ в раз-
личных металлах [2–7]. Цель настоящей работы –
исследование ГЗ в поликристаллическом сплаве
Ni–34%Cu c крупнозернистой структурой.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследования проводили на образцах поли-

кристаллического сплава Ni–34ат.%Cu. Перед
приготовлением образцов-источников образцы
подвергали стабилизирующему отжигу при 800°C
в сверхвысоковакуумной печи Varian. Вследствие
такой обработки ГЗ имели рекристаллизацион-
ное происхождение, а размер кристаллитов со-
ставлял ∼150 мкм.

Для получения мессбауэровского образца-ис-
точника на одну из поверхностей образца площа-
дью ∼1 см2 методом электролитического осажде-
ния наносили мессбауэровский радионуклид
57Со в количестве 30–40 МБк. С целью внедрения
атомов мессбауэровского изотопа в ГЗ образец с
нанесенным радиоизотопом отжигали при 200°С
(∼0.30Тпл) в течение 11 ч. При этой температуре
объемная диффузия подавлена, и атомы Со диф-
фундируют только по ГЗ. Последний этап приго-
товления образца состоит в удалении непродиф-
фундировавшего изотопа с поверхности и снятии
тонкого поверхностного слоя, в который атомы
радиоизотопа могли проникнуть не в результате
диффузии вдоль большеугловых ГЗ, 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 в [8] при эмиссионных месс-
бауэровских исследованиях ГЗ в поликристалли-
ческой меди.

Наряду с зернограничным мессбауэровским
источником в работе был приготовлен объемный
(эталонный) мессбауэровский источник с ис-
пользованием такой же методики. В качестве эта-
лонного источника был взят крупнозернистый
образец сплава Ni–34%Cu, на поверхность кото-
рого было электролитически осаждено ∼20 МБк
радионуклида 57Co. Диффузионный отжиг этого
образца проводили при температуре 750°C.
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Эмиссионный ЯГР-спектр снимали на месс-
бауэровском спектрометре MS-1101E с резонанс-
ным детектором БДГРС-2A-Fe при комнатной
температуре образца и детектора. Обработку
мессбауэровских спектров осуществляли по про-
грамме Univem MS. Погрешность в определении
изомерного сдвига составляла 0.01–0.02 мм/с.

После измерения зернограничного ЯГР-спек-
тра образца, полученного при самой низкой тем-
пературе диффузионного отжига, проводили
диффузионные отжиги при более высоких темпе-
ратурах (до 450°С) в течение 2 ч с последующим
снятием ЯГР-спектров.

Поскольку в настоящей работе использовали
эмиссионную ЯГР-спектроскопию, то образец
был источником γ-квантов, а поглотитель нахо-
дился в резонансном детекторе. В связи с этим
измеряли изомерные сдвиги поглотителя по от-
ношению к образцу-источнику. При этом прово-
дили пересчет на поглотитель 57Fe в α-Fe. Поэто-
му далее приводятся значения изомерного сдвига
57Fe в α-Fe по отношению к образцу-источнику.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Эмиссионный ЯГР-спектр эталонного источ-

ника представляет собой одиночную линию, хо-
рошо описываемую лоренцевой формой линий с
изомерным сдвигом –0.04 мм/с, что согласуется с
литературными данными (изомерный сдвиг для
Ni составляет 0.00 [9], для Cu – 0.23 [10]).

На рис. 1 приведены эмиссионные мессбауэ-
ровские спектры, снятые с образца сплава Ni–

34%Cu, отожженного при различных температу-
рах. Видно, что вплоть до 400°С в спектре присут-
ствуют две линии – компоненты 1 и 2. Изомер-
ный сдвиг компоненты 1 значительно отличается
от изомерного сдвига атомов, локализованных в
регулярной решетке. Следовательно, атомы, фор-
мирующие эту линию, расположены в ГЗ. Под-
тверждением является то, что относительная ин-
тенсивность этой линии уменьшается с повыше-
нием температуры отжига. Изомерный сдвиг
второй линии (компоненты 2) близок к изомер-
ному сдвигу атомов в регулярной решетке, пока-
зывая, что атомы, формирующие эту линию, рас-
положены в приграничных областях кристалли-
тов. Интенсивность этой линии увеличивается с
повышением температуры отжига.

На основе компьютерного моделирования бы-
ло показано, что в отличие от объемной диффу-
зии зернограничная диффузия может протекать
не только по вакансионному, но и по межузель-
ному механизму [11]. Из сравнения изомерных
сдвигов зернограничной (компонента 1) и объем-
ной (компонента 2) линий мессбауэровского
спектра можно сделать заключение о механизме
зернограничной диффузии [6]. Изомерные сдви-
ги определяются электронной плотностью на яд-
рах атомов мессбауэровского изотопа. Если плот-
ность электронов на ядрах в ГЗ выше, чем в объеме
кристаллитов, это означает, что диффундирую-
щие атомы находятся в стесненных позициях, т.е.
наиболее вероятно в междоузлиях. Следователь-
но, межкристаллитная диффузия протекает по
междоузлиям. Напротив, если плотность элек-

Рис. 1. Эмиссионные мессбауэровские спектры 57Co(57Fe) в поликристаллическом сплаве Ni–34%Сu после различ-
ных температур отжига. Температуры отжига указаны на рисунках; 1 и 2 – номера компонент спектра.
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тронов на ядрах в ГЗ ниже, чем в объеме, можно
сделать вывод, что реализуется вакансионный
механизм зернограничной диффузии. Как видно
из рис. 1, в случае зернограничной диффузии Co
по границам зерен в сплаве Ni–34%Cu изомер-
ный сдвиг компоненты 1 меньше, чем компонен-
ты 2, т.е. электронная плотность на ядрах атомов
диффундирующей примеси в ГЗ ниже, чем в объ-
еме кристаллитов. Таким образом, зерногранич-
ная диффузия в данном случае протекает по ва-
кансионному механизму.

Реализация того или иного механизма зерно-
граничной диффузии определяется соотношени-
ем атомных размеров основного металла и диф-
фундирующей примеси [6]. Если размер атомов
диффузанта значительно меньше размера атомов
основного металла, то зернограничная диффузия
протекает по междоузлиям. Наоборот, если ради-
ус диффундирующего атома близок или больше,
чем радиус матрицы, то реализуется вакансион-
ный механизм зернограничной диффузии. В рас-
сматриваемом случае реализуется последний ва-
риант (rCo = 0.125, rNi = 0.124, rCu = 0.128 нм [12]).

Присутствие компоненты 2 в спектрах при
температурах, когда объемная диффузия подав-
лена (200–250°С), свидетельствует о переходе ча-
сти диффундирующих атомов в приграничные
области кристаллитов. Подобная картина наблю-
далась и для других исследованных металлов [2–
7]. Это не согласуется с классической моделью
Фишера [13], согласно которой диффундирую-
щие атомы не могут переходить в матрицу, если
объемная диффузия подавлена.

Чтобы объяснить полученные результаты, бы-
ла предложена уточненная модель зерногранич-
ной диффузии [14, 15]. В этой модели предполага-
ется, что с ГЗ контактируют тонкие слои, в кото-
рых устанавливается равновесная концентрация

диффундирующего компонента в результате ре-
акции на поверхности раздела между ГЗ и окру-
жающей матрицей. Предполагается, что эта реак-
ция протекает значительно быстрее объемной
диффузии, вследствие чего диффундирующее ве-
щество проникает в приграничные слои даже ко-
гда объемная диффузия подавлена. При более вы-
соких температурах становится возможным про-
никновение вещества в более отдаленные от
границы участки матрицы в результате объемной
диффузии. На основании мессбауэровских ис-
следований было показано, что ширина пригра-
ничных слоев составляет приблизительно поло-
вину диффузионной ширины ГЗ [15]. С учетом
имеющихся оценок диффузионной ширины ГЗ
(0.5–0.7 нм) [16, 17] ширина приграничных слоев
равновесного состава близка к моноатомной. Как
показано в [18], предложенная модель в равной
степени пригодна для обработки данных радио-
метрического анализа и эмиссионной МС.

На рис. 2 приведены зависимости относитель-
ных интенсивностей и изомерных сдвигов спек-
тральных линий от температуры отжига.

Как отмечалось ранее, с повышением темпе-
ратуры отжига относительная интенсивность
компоненты 1 уменьшается вплоть до ее полного
исчезновения, а относительная интенсивность
компоненты 2 увеличивается. При этом на темпе-
ратурных зависимостях относительных интен-
сивностей компонентов наблюдаются два участ-
ка. На низкотемпературном участке относитель-
ные интенсивности компонентов практически не
меняются с температурой. С точки зрения уточнен-
ной модели зернограничной диффузии в объеме
кристаллитов на низкотемпературном участке
диффузия отсутствует. На основании относи-
тельных интенсивностей спектральных линий на
этой стадии можно определить коэффициент зер-

Рис. 2. Зависимости относительных интенсивностей (а) и изомерных сдвигов (б) спектральных линий поликристал-
лического сплава Ni–34%Cu от температуры отжига; 1 и 2 – номера компонент спектра.

I1, I2

(а)

T, ˚C

0.4

0.2

0.8

1.0

0.6

0
200 300 400 500

1

2

Is1, Is2

(б)

T, ˚C

–0.4

–0.6

0

0.2

–0.2

–0.8
200 300 400 500

1

2



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 65  № 3  2020

ЭМИССИОННАЯ МЕССБАУЭРОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ ГРАНИЦ ЗЕРЕН 371

нограничной сегрегации. Согласно [6] коэффи-
циент сегрегации равен

(1)

где I1 и I2 – относительные интенсивности ком-
понент 1 и 2.

В данном случае коэффициент сегрегации
близок к единице и практически не зависит от
температуры. На высокотемпературном участке
относительные интенсивности спектральных ли-
ний резко изменяются – относительная интен-
сивность компоненты 1 уменьшается, а компо-
ненты 2 – увеличивается. Этот участок соответ-
ствует диффузии Co в объем кристаллитов.

Проанализируем температурные зависимости
изомерных сдвигов (рис. 2б). Видно, что изомер-
ный сдвиг компоненты 2 с температурой почти не
меняется, тогда как изомерный сдвиг компонен-
ты 1 изменяется значительно. Согласно [2, 6] ос-
новной причиной изменений изомерных сдвигов
компонент в ЯГР-спектрах чистых металлов яв-
ляются происходящие в них объемные измене-
ния, приводящие к изменению плотности s-элек-
тронов на ядрах мессбауэровских атомов. Увели-
чение объема, приходящегося на атом, приводит
к понижению плотности s-электронов на ядрах
мессбауэровских атомов и уменьшению изомер-
ного сдвига соответствующей компоненты эмис-
сионного ЯГР-спектра. Объемные изменения
могут быть вызваны сегрегацией межузельных
примесей или избыточным свободным объемом.
В случае ГЗ рекристаллизационного происхожде-
ния избыточный свободный объем отсутствует.
Поэтому изменения изомерных сдвигов могут
быть обусловлены только сегрегацией межузель-
ных примесей. Отсутствие изменений изомерно-
го сдвига компоненты 2 свидетельствует об отсут-
ствии сегрегации межузельных примесей в при-
граничных областях кристаллитов. Изомерный
сдвиг компоненты 1 заметно изменяется с темпе-
ратурой отжига. Низкие значения изомерного
сдвига при температурах отжига 200–250°С, по-
видимому, свидетельствуют о наличии зерногра-
ничной сегрегации межузельных примесей. С по-
вышением температуры отжига изомерный сдвиг
увеличивается и при 350°С выходит на некоторое
постоянное значение, что позволяет утверждать,
что с повышением температуры зернограничная
сегрегация межузельных примесей уменьшается
и при 350°С исчезает.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом эмиссионной мессбауэровской
спектроскопии выполнены исследования границ

зерен в сплаве Ni–34%Cu с крупнозернистой
структурой и границами зерен рекристаллизаци-
онного происхождения.

Показано, что зернограничная диффузия Co в
исследуемом сплаве протекает по вакансионному
механизму.

Определен коэффициент зернограничной се-
грегации Co и показано, что для данного сплава
он близок к единице.

Зафиксировано наличие зернограничной се-
грегации межузельных примесей при температу-
рах отжига ниже 300°С.

Работа выполнена в рамках государственного
задания (тема “Функция”, Г.р. № АААА-А19-
119012990095-0) при частичной поддержке Про-
граммы фундаментальных исследований УрО
РАН (проект № 18–10–2–37).
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