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Проведено исследование влияние отжигов, в том числе и в условиях диффузии примеси из внешней среды
(покрытия) по границам зерен, на эволюцию структуры и зернограничного ансамбля субмикрокристаллического
молибдена, полученного методом интенсивной пластической деформации (ИПД). Показана зависимость распре-
деления границ зерен по разориентировкам от величины деформации, задаваемой в процессе ИПД. Установлено,
что зернограничные диффузионные потоки атомов никеля с поверхности приводят к увеличению в зерногранич-
ном ансамбле субмикрокристаллического молибдена доли границ зерен специального типа. Предполагается, что
это связано с зарождением в результате воздействия зернограничных диффузионных потоков никеля новых зе-
рен.
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Введение

Одним из путей создания материалов, обладающих оптимальным сочетанием свойств в тех
или иных условиях эксплуатации, является формирование в них нано- и субмикрокристаллическо-
го состояния (размер кристаллитов менее 1 мкм). Отличительной особенностью таких материалов
является высокая протяженность границ зерен. Границы зерен делятся на мало- и большеугловые,
специальные и общие. Сочетание границ зерен разного типа в материале образует зернограничный
ансамбль, который во многом определяет характер развития в материале деформационных и диф-
фузионных процессов. Фундаментальной характеристикой зернограничного ансамбля является
спектр распределения границ зерен по разориентировкам. В этой связи большое значение имеет
изучение эволюции зернограничного ансамбля в рекристаллизационных процессах, а также при
взаимодействии границ зерен с диффундирующими по границам зерен примесями.

В настоящей работе на примере субмикрокристаллического молибдена исследовано влияние
отжигов, в том числе и в условиях диффузии примеси из внешней среды (покрытия) по границам
зерен, на эволюцию структуры и зернограничного ансамбля, формируемых интенсивной пласти-
ческой деформацией.

Материал и методы исследования

Для исследования использовали субмикрокристаллический молибден и систему Mo(Ni)
(в скобках здесь и далее указана примесь-диффузант). Субмикрокристаллическая структура в мо-
либдене была получена методом кручения под давлением при температуре 673 К за 5 оборотов
при давлении 6 ГПа. Полученные образцы имели форму дисков диаметром 10 мм и толщиной
0,3 мм. Отжиги субмикрокристаллического молибдена проводили в интервале температур 673–
1173 К в рабочей камере установки ПВ-3012М в вакууме 5·10–3 Па.

Диффузант никель в виде тонкого слоя толщиной 7–8 мкм наносили на предварительно поли-
рованную поверхность дисков субмикрокристаллического молибдена электролитическим спосо-
бом. Никель является горофильной примесью в молибдене и при используемой в эксперименте
температуре отжига 1023 К системы Mo(Ni) практически не растворяется в объеме зерен молиб-
дена [1]. Используемая температура отжига соответствует условиям режима нестационарной диф-
фузии С (критерий [2]) никеля в границе зерна молибдена, что должно исключить влияние объем-
ной диффузии на возможные изменения зернограничного ансамбля. Еще одной особенностью сис-

                                                     
1 Работа выполнена при частичной финансовой поддержке РФФИ (грант № 10-01-00034-а) с использованием научного
оборудования Томского материаловедческого центра коллективного пользования.
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темы Mo(Ni) является склонность молибдена к межкристаллитному разрушению. Это позволяет
на поперечном изломе образца после диффузионных отжигов определить глубину проникновения
никеля непосредственно по границам зерен молибдена.

Электронно-микроскопические исследования тонких фольг проводили в просвечивающем
электронном микроскопе ЭM-125K. Спектр разориентировок границ зерен в молибдене определя-
ли методом дифракции обратно рассеянных электронов (EBSD) на растровом микроскопе Quanta
200 3D с приставкой для EBSD-анализа при ускоряющем напряжении 30 кВ и шагом сканирова-
ния 0,1 мкм. Площадь сканирования составляла 20×20 мкм2. Разориентировки границ зерен опре-
делялись относительно оси [100]. Чувствительность при определении разориентировок границ зе-
рен составляла 1о.

Распределение концентрации никеля (СNi) в границах зерен по глубине в молибдене после
диффузионных отжигов определяли на поперечном изломе образца методом оже-спектроскопии
на установке «ШХУНА-2», в сверхвысоковакуумной камере (давление 10–7 Па) которой размещен
оже-анализатор с разрешением по энергии 0,7 %. Диаметр электронного пучка составлял 1–
1,5 мкм. Ошибка в определении концентрации никеля в границах зерен не превышала 20 %.

Экспериментальные результаты и их обсуждение

Электронно-микроскопические исследования тонких фольг показали, что в результате ИПД
по указанному выше режиму в молибдене формируется структура с субмикронным размером эле-
ментов. На электронограммах такой структуры, снятой с площади 1,4 мкм2, наблюдается значи-
тельное количество рефлексов, равномерно расположенных по окружности, что свидетельствует
о наличии в структуре большого числа элементов в единице объема и существенной разориента-
ции между ними. Подробные исследования структуры позволили установить, что средний размер
элементов структуры, определенный по темнопольному изображению, уменьшается с увеличени-
ем расстояния от центра диска к его краю. В центральной части образца (∼ 1 мм от центра) среднее
значение размеров элементов зеренно-субзеренной структуры составляет ∼ 0,45 мкм (рис. 1). Ос-
новной объем занимают элементы с размером 0,2–0,6 мкм. На периферии образца (расстояние от
центра ∼ 3,5 мм) средний размер элементов зеренно-субзеренной структуры составляет 0,26 мкм
(рис. 2). По толщине диска средний размер элементов структуры практически не изменяется.
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Риc. 1. Электронно-микроскопическое изобра-
жение структуры (а), гистограмма распределе-
ния зерен по размерам (б) и спектр разориен-
тировок границ зерен (в) субмикрокристалли-
ческого молибдена в центре образца непосред-
ственно после ИПД
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Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение структуры (а) и гистограмма распре-
деления зерен по размерам (б) субмикрокристаллического молибдена на периферии образ-
ца непосредственно после ИПД

Наблюдаемое изменение среднего размера элементов зеренно-субзеренной структуры вдоль
радиуса диска связано, по-видимому, с используемым методом формирования субмикрокристал-
лической структуры. Известно, что размер элементов субмикрокристаллической структуры, фор-
мируемой методами ИПД, зависит от величины задаваемой деформации. Величину деформации,
задаваемой образцу в условиях метода кручения под давлением, можно рассчитать по формуле [3]

2 1/ 2
0ln[1 ( / ) ] ln /r p p pε = + ϕ ⋅ + , (1)

где ϕ – угол вращения в радианах; r – радиус диска; p0 и р – исходная и конечная толщина диска
соответственно.

Отсюда, чем больше r, тем больше деформация, задаваемая образцу, и тем меньше средний
размер элементов формируемой субмикрокристаллической структуры. Расчеты по формуле (1)
показали, что в исследуемых образцах на расстоянии от центра диска 1 мм истинная степень де-
формации составляет примерно 5, тогда как на расстоянии 3,5 мм – примерно 6,5.

Определить полный спектр разориентировок границ зерен в структуре субмикрокристалличе-
ского молибдена в состоянии непосредственно после ИПД методом EBSD удается только в центре
диска (рис. 1, в). (Высокие внутренние напряжения не позволяют получить кикучи-картины уже на
расстоянии более 1 мм от центра диска.) На рис. 1, в видно, что в центре диска спектр разориенти-
ровок границ зерен имеет один максимум в области малоугловых границ с разориентацией θ < 4о.
Общая доля малоугловых границ (θ < 15о) в спектре разориентировок границ зерен достигает
∼ 40 %. Распределение границ зерен в спектре по большеугловым разориентировкам практически
однородно (рис. 1, в).

При исследовании влияния отжигов в интервале температур 293–1373 К, 1–3 ч на размеры
элементов структуры было установлено, что заметные изменения в структуре субмикрокристал-
лического молибдена наблюдаются лишь после отжигов при температурах 973 К и выше [4]. Од-
нако уже после отжига при 673 К, 1 ч метод EBSD позволяет определить в субмикрокристалличе-
ском молибдене полный спектр разориентировок границ зерен как в центре диска, так и на пери-
ферии (рис. 3).

На рис. 3, а видно, что в центре диска (ε � 5) спектр разориентировок границ зерен после
указанного отжига практически не отличается от спектра разориентировок границ зерен для ис-
ходного состояния (рис. 1, в). По мере удаления от центра диска доля малоугловых границ зерен
в субмикрокристаллическом молибдене уменьшается и на расстоянии примерно 3–3,5 мм (ε = 6–6,5)
от центра диска составляет ∼ 20 % (рис. 3, б). Распределение границ зерен по разориентировкам
в этой области диска имеет ярко выраженный бимодальный характер. Первый пик находится
в области разориентировок θ < 4о, второй размыт в пределах углов 30–60о. Следует отметить, что
спектры разориентировок границ зерен, снятые с продольного и поперечного сечения диска,
в пределах ошибки измерения угла разориентации практически совпадают. (Далее по тексту при
рассмотрении эволюции зернограничного ансамбля субмикрокристаллического молибдена в про-
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цессе отжигов все данные будут приведены для структуры, соответствующей расстоянию 3–
3,5 мм (ε = 6–6,5) от центра диска.)
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Рис. 3. Спектры разориентировок границ зерен субмикрокристаллического молибдена
после отжига  при температуре 673 К, 1 ч: а – центр образца; б – периферия образца

На рис. 4 представлены структура и спектр разориентировок границ зерен в субмикрокри-
сталлическом молибдене после отжига при температуре 973 К, 1 ч. Видно, что после указанного
отжига в субмикрокристаллическом молибдене при неизменном среднем размере элементов зе-
ренно-субзеренной структуры наблюдается уменьшение плотности дислокаций в зернах и появле-
ние границ зерен с полосчатым контрастом, характерным для равновесных границ зерен
(рис. 4, а). Это свидетельствует о снижении внутренних напряжений и переходе части границ зе-
рен в равновесное состояние. Однако спектр разориентировок границ зерен субмикрокристалличе-
ского молибдена после отжига при температуре 973 К, 1 ч (рис. 4, б) практически идентичен тако-
вому после отжига при температуре 673 К, 1 ч.
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Рис. 4. Электронно-микроскопическое изображение структуры (а, в) и спектры разори-
ентировок границ зерен (б, г) субмикрокристаллического молибдена после отжига при
температурах 973 К, 1 ч (а, б) и 1223 К, 1 ч (в, г)

Повышение температуры отжига до 1023 К при одновременном увеличении времени отжига
до 3 ч приводит к дальнейшему уменьшение плотности дислокаций и увеличению числа границ
зерен с полосчатым контрастом в структуре субмикрокристаллического молибдена. Средний раз-
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мер элементов зеренно-субзеренной структуры и спектр разориентировок границ зерен при этом
практически не изменяются. После отжига при температуре 1223 К, 1 ч в молибдене субмикрокри-
сталлическая структура сохраняется, но средний размер элементов зеренно-субзеренной структу-
ры увеличивается до 0,59 мкм (рис. 4, в). На рис. 4, г видно, что в спектре разориентировок границ
зерен такой субмикрокристаллической структуры примерно в 3 раза уменьшается доля малоугло-
вых границ зерен с разориентировками θ < 4о по сравнению с исходной структурой. В то же время
доля малоугловых границ зерен с разориентировками 4 < θ < 15о увеличивается. Общая доля ма-
лоугловых границ после отжига при температуре 1173 К, 1 ч уменьшается незначительно. В об-
ласти большеугловых разориентировок наблюдается увеличение числа границ зерен с разориенти-
ровками 55–60о.

Спектры разориентировок границ зерен в субмикрокристаллическом молибдене после отжига
при температуре 1023 К, 3 ч в условиях диффузии никеля с поверхности по границам зерен пред-
ставлены на рис. 5. Спектры разориентировок границ зерен были определены для структур, соот-
ветствующих расстояниям ∼ 20, 80 и 150 мкм от поверхности диска, покрытой никелем. Спектры
разориентировок границ зерен, соответствующие структурам на расстояниях 80 и 150 мм от по-
крытой никелем поверхности диска, статистически одинаковы и практически совпадают со спек-
тром разориентировок границ зерен субмикрокристаллического молибдена после обычного отжи-
га при температуре 973 К, 1 ч (рис. 5, а и б). В то же время в спектре разориентировок границ зе-
рен, соответствующем структуре субмикрокристаллического молибдена на расстоянии 20 мкм
от покрытой никелем поверхности диска, почти в 2 раза увеличивается доля границ зерен, имею-
щих разориентировку θ ∼ 28–30о (рис. 5, в и г). При этом доля малоугловых границ зерен изменя-
ется незначительно.
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Рис. 5. Электронно-микроскопическое изображение структуры (а, в) и спектры разори-
ентировок границ зерен (б, г) субмикрокристаллического молибдена после отжига при
температуре 1023 К, 3 ч в условиях диффузии никеля с поверхности: а, б – расстояние
∼ 150 мкм от покрытой никелем поверхности образца; в, г – расстояние ∼ 20 мкм от по-
крытой никелем поверхности образца. Стрелками указаны зародыши новых зерен
в тройных стыках

Исследование распределения концентрации никеля в границах зерен по глубине в субмик-
рокристаллическом молибдене методом оже-спектрометрии показало, что за время отжига при
температуре 1023 К, 3 ч никель проникает по границам зерен в молибден на глубину ∼ 60 мкм.
Следовательно, можно предполагать, что наблюдаемые изменения в спектре разориентировок гра-
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ниц зерен в субмикрокристаллическом молибдене на расстоянии ∼ 20 мкм от покрытой никелем
поверхности после указанного отжига связаны с диффузией никеля по границам зерен.

В литературе имеются данные [5–7], согласно которым зернограничные диффузионные пото-
ки атомов примеси по границам зерен могут инициировать в металлических поликристаллах при
отжигах не только миграцию границ и рост зерен, но и зарождение на мигрирующих границах и
в тройных стыках новых зерен. Одним из возможных механизмов зарождения новых зерен в ука-
занных условиях, по мнению авторов [5], является расщепление границы зерна с образованием
малоподвижной и высокоподвижной границ. В качестве малоподвижных границ новых зерен в [5]
рассматриваются специальные границы типа Σ3. Высокоподвижная граница, обеспечивающая
дальнейший рост образовавшегося зерна, может быть произвольной.

В кубической решетке угол разориентировки 28,07о относительно оси [100] соответствует
специальной границе с Σ17а [8]. Поэтому можно предполагать, что увеличение в зернограничном
ансамбле субмикрокристаллического молибдена в процессе отжига при наличии зернограничных
диффузионных потоков никеля с поверхности границ зерен с углом разориентировки 28–30о,
в пределах ошибки измерения совпадающим с углом разориентировки 28,07о, может быть связано
с зарождением новых зерен путем расщепления границ существующих зерен.

Сравнительные электронно-микроскопические исследования структуры субмикрокристалли-
ческого молибдена на глубинах ∼ 20 и ∼ 150 мкм показали (рис. 5, а и в), что на глубине, соответ-
ствующей проникновению никеля в молибден, в отдельных тройных стыках и на границах наблю-
даются зерна, более мелкие, чем исходные (рис. 5, в). Однако из-за малого размера этих зерен
прямыми методами электронной микроскопии определить разориентировки их границ не удается.

Программное обеспечение метода EBSD позволяет на карте границ зерен выделить границы
с любой заданной разориентацией. На рис. 6 представлены карты границ зерен субмикрокристал-
лического молибдена с выделенными границами, имеющими разориентацию 28,07о. Видно, что на
карте границ зерен, соответствующей структуре субмикрокристаллического молибдена на рас-
стоянии ∼ 20 мкм от поверхности, покрытой никелем (рис. 6, а), наблюдается существенно больше
границ зерен с разориентацией 28,07о, чем на карте границ зерен, соответствующей структуре мо-
либдена на расстоянии ∼ 150 мкм от поверхности, покрытой никелем (рис. 6, б). Эти границы яв-
ляются, как правило, границами мелких зерен, расположенных в тройных стыках или на границах
более крупных зерен.

а б

Рис. 6. Карты границ зерен субмикрокристаллического молибдена, соответствующие структуре
на расстоянии ∼ 20 мкм (а) и ∼ 150 мкм (б) от поверхности, покрытой никелем. Жирным шриф-
том выделены границы зерен с разориентацией 28,07о

Заключение

Таким образом, распределение границ зерен по разориентировкам и соотношение между ко-
личеством мало- и большеугловых границ зерен в зернограничном ансамбле субмикрокристалли-
ческого молибдена существенно зависят от величины деформации, задаваемой в процессе ИПД.
Переход границ зерен в процессе отжига в равновесное состояние при условии отсутствия роста
зерен не изменяет характер зернограничного ансамбля субмикрокристаллической структуры мо-
либдена. Рост зерен при нагреве субмикрокристаллической структуры молибдена приводит к уве-
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личению в зернограничном ансамбле доли большеугловых границ зерен с разориентировками
θ ∼ 60о.

Зернограничные диффузионные потоки атомов никеля с поверхности приводят к увеличению
в зернограничном ансамбле субмикрокристаллического молибдена доли границ зерен, имеющих
разориентировку относительно оси [001], близкую к специальной разориентировки (θ = 28,07о).
Предполагается, что это связано с зарождением в результате воздействия зернограничных диффу-
зионных потоков никеля новых зерен путем расщепления границ зерен с образованием малопод-
вижной (специальной с θ = 28,07о) и высокоподвижной границ.
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