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Методом послойного радиометрического анализа исследована зернограничная диффузия Co в уль-
трамелкозернистом Nb, полученном интенсивной пластической деформацией методом кручения
под высоким давлением. Определены значения коэффициента зернограничной диффузии для не-
скольких температур. Показано, что диффузия по границам зерен протекает значительно быстрее,
чем в крупнозернистом ниобии с релаксированными границами, что объясняется формированием
“неравновесных” границ зерен в процессе интенсивной пластической деформации, которые явля-
ются путями сверхбыстрой диффузии. При нагреве в неравновесных границах зерен протекают
процессы возврата, вследствие чего их свойства приближаются к свойствам обычных высокоугло-
вых границ в крупнокристаллическом материале.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние два десятилетия для получения

объемных субмикрокристаллических (размер зе-
рен меньше 1 мкм) и нанокристаллических (раз-
мер зерен меньше 100 нм) материалов применяют
различные способы интенсивной пластической
деформации (ИПД) [1]. Эти материалы обладают
более привлекательным сочетанием свойств (вы-
сокая прочность в сочетании с высокой пластично-
стью, повышенная усталостная и коррозионная
стойкость, низкотемпературная сверхпластичность,
повышенные коэффициенты диффузии) по сравне-
нию с традиционными поликристаллами [2–4].
Кручение под высоким давлением (КВД) являет-
ся в настоящее время одним из самых популяр-
ных и широко используемых способов ИПД [5].
Основные преимущества этого способа заключа-
ются в том, что можно осуществлять непрерыв-
ное деформирование даже хрупких и твердых ма-
териалов до очень больших деформаций и, в част-
ности, изменять температуру деформации в
широких пределах [6–8].

Особое место среди материалов, к которым
применяли кручение под высоким квазистатиче-
ским давлением, занимает ниобий. Это уникаль-
ный металл, который обладает высокой температу-

рой плавления, малым сечением захвата тепловых
нейтронов, относительно высокой температурой
сверхпроводящего перехода, низкой работой выхо-
да электронов, хорошими механическими свой-
ствами, что обусловливает широкие области его
применения, такие как ракетостроение, авиаци-
онная и космическая техника, радиотехника,
электроника, приборостроение, атомная энерге-
тика. Особо следует отметить применение Nb как
основной составляющей сверхпроводящих и вы-
сокопрочных композитов [9–12]. При КВД в Nb
формируется нанокристаллическая структура и
происходит существенное упрочнение [13–15].

В ряде ранних работ было высказано предпо-
ложение, что границы зерен (ГЗ) в ультрамелко-
зернистых (УМЗ) материалах, производимых
ИПД, находятся в сильно “неравновесном” мета-
стабильном состоянии, которое частично или
полностью релаксирует при последующей терми-
ческой обработке или даже во время деформации
[16]. Впоследствии наряду с термином “неравно-
весные” стали использовать термин “деформаци-
онно-модифицированные” границы [17].

В работах Назарова с соавторами предложена
теоретическая модель, согласно которой измене-
ние структуры и свойств ГЗ при ИПД происходит
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в результате поглощения решеточных дислока-
ций [18, 19]. Согласно этой модели, “неравновес-
ные” ГЗ, формирующиеся при ИПД, характери-
зуются избыточной свободной энергией, более
высокими полями дальнодействующих упругих
напряжений и увеличенным свободным объемом
по сравнению с обычными релаксированными
высокоугловыми границами зерен.

Выявить особенности состояния границ зерен
в материалах, полученных интенсивной пласти-
ческой деформацией, довольно сложно, требуют-
ся специальные методы, наиболее эффективны-
ми из которых являются эмиссионная мёссбауэ-
ровская спектроскопия [20–22] и измерение
параметров зернограничной диффузии [17, 23].

В наших предыдущих исследованиях методом
эмиссионной мёссбауэровской спектроскопии
исследованы границы зерен в крупнокристалли-
ческом и ультрамелкозернистом Nb, полученном
КВД, и показано, что ГЗ в УМЗ Nb имеют избы-
точный свободный объем, что является свиде-

тельством их деформационно-модифицирован-
ного состояния [24, 25].

В настоящей работе поставлена задача иссле-
довать зернограничную диффузию кобальта в
УМЗ-Nb, полученном кручением под высоким
давлением, и сравнить полученные данные с ре-
зультатами исследования зернограничной диф-
фузии Co в крупнокристаллическом Nb с ГЗ ре-
кристаллизационного происхождения [26].

МАТЕРИАЛ 
И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Исходным материалом был Nb номинальной
чистоты 99.98%. Для деформирования методом
КВД цилиндрические прутки диаметром 10 мм
нарезали на диски толщиной 1.5 мм. Деформиро-
вание проводили в наковальнях Бриджмена при
комнатной температуре, на 5 оборотов при давле-
нии 4 ГПа, с угловой скоростью 0.3 об./мин. Ис-
тинную деформацию, e, рассчитывали по формуле

(1)

где ϕ – угол скручивания в радианах, h – толщина
образца (мм), R – расстояние от оси вращения
(мм). h0 и hk – толщина образца до и после дефор-
мации. Рассчитанная таким образом деформация
на середине радиуса образца составила e = 4.75.

Структуру изучали в просвечивающем элек-
тронном микроскопе Technai G-30 Twin. Исследо-
вания показали, что после деформации образцы
имеют однородную по радиусу структуру. Средний
размер кристаллитов составляет ~100 нм. Микро-
фотография структуры и распределение зерен по
размерам в деформированном состоянии приве-
дены на рис. 1.

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 серной и плавиковой кислот в соотно-
шении 9 : 1 (объемные доли) при постоянном на-
пряжении 5 В в течение 2 мин для удаления по-
верхностного слоя толщиной ∼0.1 мм, в котором
при шлифовании и полировании могли возни-
кать микронапряжения и проникать абразивные
частицы.

На одну из поверхностей подготовленных та-
ким образом образцов, площадью ∼1 см2, элек-
тролитически из нейтрального водного раствора
осаждали радиоактивный 57Со из препарата без
носителя, очищенного дополнительно ионно-об-
менными смолами. Активность диффузионного
источника для послойного радиометрического
анализа составляла ∼1 МБк.

  ϕ= + +  
   

1 22
0ln 1 ln ,

k k

hRe
h h

Рис. 1. Микроструктура (а) и распределение зерен по
размерам (б) в Nb, продеформированном КВД на
5 оборотов.
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Диффузионные отжиги проводили в высоко-
вакуумной печи Varian, в динамическом вакууме
10–9 Па, в интервале температур 573–773 К. Тем-
пературы и длительности отжигов приведены в
табл. 1.

Концентрационные профили измеряли по-
средством послойного радиометрического анали-
за. Для снятия слоев с Nb образцов применяли
анодное окисление в концентрированном рас-
творе серной кислоты c последующим снятием
окисной пленки в концентрированном растворе
K(OH). Для определения оптимальной толщины
снятого слоя были проведены калибровочные из-
мерения на образце поликристаллического ниобия.

Толщина формирующейся оксидной пленки
рассчитана, исходя из разницы в весе образца до
и после снятия слоя при фиксированном напря-
жении. Образцы взвешивали на высокоточных
аналитических весах ВЛ-120М с точностью 10–5 г.

Остаточную активность на образце измеряли
по γ-линии 122 кэВ при помощи цифрового гам-
ма-спектрометра со сцинтилляционным NaI(Tl)
детектором. Слоевую активность вычисляли по
интегральному остатку по методу Грузина [27].

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 [28]:

(2)

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

( )
δα = 1/2 ,

2 V

s
D t

Согласно [28, 29], режим C реализуется при
условии α > 10.

При оценке параметра α мы рассчитывали ко-
эффициент сегрегации s по формуле [26]:

(3)

Следуя работе [30], диффузионную ширину
границы зерна полагали δ ~ 0.5 нм.

Коэффициент объемной диффузии Co в Nb
рассчитывали c использованием выражения [31]:

(4)

Рассчитанные значения параметра α и расчет-
ная глубина объемной диффузии Со в Nb ( )
приведены в табл. 1. Видно, что для всех исполь-
зовавшихся режимов диффузионного отжига со-
блюдается условие реализации режима C (α > 10), а
глубина объемной диффузии не превышает 1 нм.

Примеры концентрационных профилей про-
никновения представлены на рис. 2 как функция
квадрата глубины проникновения. Во всех случа-
ях после резкого приповерхностного уменьшения
концентрации радиоизотопа профили следуют
гауссовскому решению уравнения диффузии.

Коэффициент зернограничной диффузии ко-
бальта в ниобии, Dgb, рассчитывали на основании

 =   

13.5 кДж моль
21.5exp .s

RT

− − = × − 
 

6 2 1256100
3.84 10 exp , м с .VD

RT

VD t

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

T, K t, (103 с) , мкм α Dgb, м2/с

573 36 7.89 × 10–7 115900 6.58 × 10–16

623 36 6.82 × 10–6 10680 4.85 × 10–15

673 36 4.28 × 10–5 1402 1.73 × 10–14

723 36 2.08 × 10–4 244 2.54 × 10–14

773 36 8.26 × 10–4 53 1.80 × 10–14

VD t

Рис. 2. Профили проникновения для диффузии Co в УМЗ Nb для температур диффузионного отжига 573 (а), 673 (б) и
773 К (в). Маркеры – результаты измерений, линия – линейная аппроксимация согласно гауссову решению.
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концентрационных профилей, используя следу-
ющее выражение для распределения концентра-
ции в режиме C для мгновенного источника [28]:

(5)

где  – относительная слоевая концентрация; y –
пространственная координата; t – время диффу-
зионного отжига.

Значения коэффициента зернограничной диф-
фузии были рассчитаны по наклонам концентра-
ционных профилей как

(6)

Рассчитанные значения коэффициента зерно-
граничной диффузии Co в УМЗ-ниобии приведе-
ны в табл. 1. На рис. 3 представлены определен-
ные значения коэффициента зернограничной
диффузии Со в УМЗ Nb в сравнении с коэффици-
ентом зернограничной диффузии в крупнозерни-
стом ниобии с релаксированными высокоугло-
выми границами зерен.

Видно, что коэффициент зернограничной
диффузии Co в УМЗ-Nb, полученном интенсив-
ной пластической деформацией, на насколько
порядков превышает коэффициент зерногранич-
ной диффузии в крупнозернистом ниобии с гра-

 
∝ − 

 

2

gb

exp ,
4

yC
D t

С

−
 ∂= − ∂ 

1

gb 2
1 ln .
4

CD
t y

ницами зерен рекристаллизационного происхож-
дения.

Аналогичную картину наблюдали при сравне-
нии коэффициентов зернограничной диффузии
Со в крупнокристаллическом и ультрамелкозер-
нистом Ni [32, 33]. По-видимому, в обоих случаях
это связано с образованием при интенсивной
пластической деформации неравновесных ГЗ, ко-
торые являются путями сверхбыстрой диффузии.

Этот результат согласуется с результатами про-
веденных ранее мессбауэровских исследований
границ зерен в крупнозернистом и УМЗ-Nb, по-
лученном интенсивной пластической деформа-
цией. Было обнаружено, что электронная плот-
ность на ядрах мессбауэровского изотопа в грани-
цах зерен и приграничных областях кристаллитов
для УМЗ-Nb меньше, чем для крупнозернистого
[24, 25]. Это показывает, что границы зерен в уль-
трамелкозернистом Nb обладают избыточным
свободным объемом, что является одним из ос-
новных признаков неравновесного состоянии
границ зерен.

При температурах ниже 673 К коэффициент зер-
нограничной диффузии Со в УМЗ-Nb следует арре-
ниусовской температурной зависимости (пунктир-
ная линия на рис. 3). Это позволяет утверждать, что
в данном температурном диапазоне в основном
сохраняется состояние границ зерен, сформиро-
вавшееся при ИПД.

Коэффициент зернограничной диффузии Со в
Nb в этом температурном интервале может быть
экстраполирован следующей аррениусовской за-
висимостью:

(7)

Данная оценка показывает, что значение эн-
тальпии активации зернограничной диффузии
Со в ультрамелкозернистом Nb значительно
меньше, чем в случае крупнокристаллического
Nb с релаксированными границами зерен
(149.5 ± 7.7 кДж/моль [26]), что также является
доказательством неравновесного характера гра-
ниц в УМЗ-Nb.

При температуре 723 К фиксируются отклоне-
ния от закона Аррениуса, начиная с этой темпе-
ратуры, наблюдается приближение значений ко-
эффициента зернограничной диффузии в УМЗ-
Nb к значениям коэффициента зернограничной
диффузии в крупнозернистом Nb с релаксиро-
ванными высокоугловыми ГЗ. По-видимому, это
связано с изменением состояния ГЗ при данной
температуре вследствие начала процессов возвра-
та в ГЗ. При температуре 773 К отклонения еще
более значительны. Коэффициент зерногранич-
ной диффузии при этой температуре даже ниже,

( )+ −
−= × ×

± × −  

11.7 6
gb 2.20

2

2.7 10

(105.2 8.5) кДж/моль
exp , м с.

D

RT

Рис. 3. Измеренные коэффициенты зернограничной
диффузии Со в УМЗ Nb (маркеры) в сравнении с ко-
эффициентом зернограничной диффузии по высоко-
угловым границам общего типа в крупнозернистом Nb
[26] (сплошная линия). Штриховая линия – экстрапо-
ляция температурной зависимости Dgb в УМЗ Nb.
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чем при более низкой температуре 723 К, что сви-
детельствует о значительных изменениях состоя-
ния границ зерен.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом послойного радиометрического ана-

лиза с использованием радиоизотопа 57Со исследо-
вана зернограничная диффузия кобальта в ультра-
мелкозернистом ниобии, полученном интенсивной
пластической деформацией методом кручения
под высоким давлением.

Обнаружено, что значения коэффициента зер-
нограничной диффузии Co в УМЗ-Nb, получен-
ном интенсивной пластической деформацией, на
несколько порядков больше коэффициента зер-
нограничной диффузии Co в крупнозернистом
Nb с ГЗ рекристаллизацонного происхождения.
По-видимому, это объясняется формированием
деформационно-модифицированных ГЗ при ин-
тенсивной пластической деформации. Такие ГЗ
являются путями сверхбыстрой диффузии.

Энтальпия активации зернограничной диф-
фузии Со в ультрамелкозернистом Nb значитель-
но меньше, чем в крупнозернистом Nb с релакси-
рованными ГЗ, что также является доказатель-
ством неравновесного состояния ГЗ в УМЗ-Nb.

С повышением температуры значение коэф-
фициента зернограничной диффузии в УМЗ Nb
приближается к значениям коэффициента зерно-
граничной диффузии Co в крупнозернистом Nb с
высокоугловыми ГЗ рекристаллизационного про-
исхождения. Это объясняется протеканием процес-
сов возврата в деформационно-модифицирован-
ных ГЗ, вследствие чего их свойства приближаются
к свойствам релаксированных высокоугловых гра-
ниц зерен.
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