
Д о к л а д ы А к а д е м и и н а у к С СС Р
1971. Том 200, JA 2

УДК 46.24 ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Б. С. БОКШТЕЙН

ДИФФУЗИОННОЙ ШИРИНЕ БОЛЬШЕУГЛОВОЙ ГРАНИЦЫ ЗЕРНА
( Представлено академиком С , Т . Кишкиным 18 Т! 11/71)

Ли настоящего времени нет сложившихся представлений о механизме
диффузионного перемещения в границе зерна п причинах ускоренного по¬
рт1 -; а вещества по границе. Такое положение тесно связано с недостатком
и* -рпментального материала. Информацию о большеугловой граппце
Ж' н получают при помощи весьма ограниченного числа методов. В част-

ни оптические, пн электронномикроскопические методы не раяре-
500B структуры бодыпеугловых границ: лишь специальный подбор уело-
tZ i i дифракции позволил недавно наблюдать полосы экстинкциоиного конт ¬

ра та ( 1). Прямые сведения удастся получит), только с помощью автоноп-
* мпкросношш ( L ) , а косвенные — путем измерения диффузионных
характеристик

Важно, однако, с самого начала подчеркнуть разницу менаду областью
у?.- бренного проникновения диффундирующего вещества на стыке двух
**ргн ( мы назовем ее диффузионной границей) и кристаллографической
границей, на KOTopoii выбирается несоответствие между двумя соседними

с разной ориентировкой. Все измерения, в которых сигнал посту-
®* - т от вещества, проникшего внутрь кристалла по границам зереп дпф-

нншлым путем, дают сведения о диффузионной границе и, лишь как
• типе, о кристаллографической или собственно границе зерна. В част-

г • ш, вто относится к результатам, полученным в последнее время с по
ж шью электронномикроскопической авторадиографии ( я. м. а. р.) (*) и•весбауэровекон спектроскопии ( 7 ) . В работе (’ ) были сняты мйссбауэров-
fk-не спектр!.! поглощения на ядрах железа-57, которые вводились диф¬
фузионным путем на границы зерен по,тикристаллических образцов пи-
х-’я п ванадия. Методика диффузионного отжига и последующего утокь-— т;шя образцов устраняла возможность проникновения железа по объему
:‘БЗ , минуя границу. Анализ мёссбаузровских спектров поглощения нока-

J л . что проднффундировавшие атомы железа к обоих случаях занимали
поженил двух типов. Использование номограмм (*) , построенных на ое-
а,шпп расчета на ЭВМ положения н интенсивности линий для различ-

комбинаций Нъфф н V и (тензора градиента электрического поля), при ¬

таят к следующим резуль¬

татам (см, табл. 1 ) .
Судя по величине эф-

с^ктииного поля, положения•ервого типа сильно обога-
— ны железом. Проведенные
измерения пе позволили од-
позначно ответить на вопрте- структуре железных кла-
теров. Наиболее вероятно

жредположение, что это —тг с разутторпдочЁННмм расположением атомов п большой конпентра-
тнеп вакансий , в которых решетка растянута, а среднеквадратичные сме-
~ ::ня атомов увеличены пи сравнению с нормальной решеткой . В пользу
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этого предположения говорят также предварительные данные но темпера ¬

турной зависимости фактора Дебая — Валлера. Вероятно, что положения
первого типа в большей степени характеризуют собственно границу зерна
и что пмсппо благодаря наличию таких относительно *пуггых* участков
выбирается несоответствие между соседними зернами.

Оценку нижнего предела ширины диффузионной границы можно сде¬

лать следующим образом.
Для источника без самопоглощения максимальная высота мёссбауэроп-

спои липли в спектре поглощения определяется выражением (а)

с (0) = а/[1 — ехр ( — х / 2) /» (аг / 2)], (1)

где а относительная доля резонансных гамма-квантов в спектре испу¬

скания, / вероятность испускания гамма-квантов без отдачи, /„(х) —
фупнция Бесселя нулевого порядка от мнимого аргумента, а

х = <заГпа. (2)

В формуле (2) гг',, — полное сечение резонансного поглощения
(23,0 - 10 '* см ' для железа-57) , /' — вероятность поглощения гамма кван ¬

тов без отдачи, п,— число резонансных атомов на 1 см* поглотителя. Для
тонкого поглотителя ( л: I )

> (0)*-g-iur.
Для грубой опенки примем, что в эксперименте удалось полностью устра¬

нить фон (п — 1) и что вероятности безот,тачного испускания и погло¬

щения также близки к единице. Тогда

® (0) — ” а -
Условимся, что высота линии в максимуме должна быть не менее 1 %.

чтобы се можно было еще надежно измерить. Тогда
(#*)ш(в= 3‘101в ядер/сма, (5>

В I см чистого железа содержится приблизительно 10й ядер, а изотопа
железа-57 2,2 %, т. е. 2 • 10я * ядер , см’. Чтобы найти число ядер на 1 см
образца, в котором они находятся и окрестности границ зорен, надо число
атомов в 1 см : умножить на толщину образца (h) н на отношение ширни
Диффузионной границы к среднему размеру зерна (6 / г,> ). В опытах (rt
h ~ НО и. а г,, = 0,1 мм, так что

п ядер железа-57 / см* - б • 10” б, (6)

а так как согласно (5) п > 3 101“ ядер / см\ то fWn cv 0,5 р.
Таким образом, мёсебауэровскне спектры поглощения можно измерит!

только если ширина области проникновения атомов диффундирующего ве ¬

щества будет около микрона .
Что речь идет не об обычном фишеровском (' ) отсосе вещества с грв

ннцы в объем, следует нз анализа опытов, нроведешгых методом а, м. а. р
( “ ) • Была изучена еамоднффузпя никеля по границам никелевых зере
( 10( 10 ) , а также диффузия вольфрама и олова. Было показано, что диф¬

фузия в пределах диффузионной границы шла неоднородно. Ширина об
ласти, в которой были сконцентрированы засвеченные зерна фотоэмульсия
т. е. ширина диффузионной границы, составляла около 5 р (при разреш¬
или метода в 0,5 р ) . Важно подчеркнуть, что число засвеченных зер. _
фотоэмульсии убывало в направлении, перпендикулярном границе разд ( .
Ш



!L закону exp ( a.r" ) как должно быть при фишеровском отсосе, а го-
г-- 1а медленнее;,

В -ирог о механизме возникновения широкой диффузионной грашщы
. г т in -т 1 - я в специальном обсуждении. Представляет , в частности, интерес

ь; . "f . - i -твепттое рассмотрение следующей модели. Быстрое иропикнопетше
г мне примеси на узкую вначале границу зерна (где они образуют кла¬
стеры ) при отсутствии примеси в объеме должно приводить к возникнове-

аффекта тина осмотического давлении в растворе . Оно может быть
значительным, достигая десятков и сотен атмосфер даже при небольших
5 ‘гт?нтрацилх примеси порядка 0, 1— 1,0% . Такого давления вполне до -— - 'Чип дли вопннкнопенин вокруг примесного кластера зоны г. повышен-

* й плотностью дислокации. Скорость проникновения диффундирующего
ъ п-гтаа в такой зоне значительно превосходит объемную. Не исключено,
чт . последовательное рассмотрение этой модели может привести в ноио -
’ рьг \ случаях к уточнению параметров пограничной диффузии, оиреде-
ли-нных по методу Фишера ( 1 ") или аналогичными способами.
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