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РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ОБЪЕМНОЙ 
ДИФФУЗИИ ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ 

В ПОЛИКРИСТАЛЛАХ 

Цель работы - освоить методику рентгенографического 
измерения коэффициента диффузии и экспериментально исследовать 
объемную диффузию в бинарной металлической системе. 

Введение 

К настоящему времени для изучения диффузии в металлах и сплавах 
разработаны разнообразные физические и физико-химические методы 
исследования. Эти методы основаны на измерении распределения 
концентрации диффундирующего вещества в исследуемом образце в 
зависимости от времени и температуры диффузионного отжига. При этом 
распределение концентрации определяется либо прямыми измерениями ее 
в диффузионной зоне образца с помощью химических, 
спектроскопических, масс-спектроскопических, радиоактивных и других 
методов анализа вещества или же косвенным образом - изучением 
характера изменений некоторых физических свойств вещества, например, 
микротвердости, электропроводности, электронной или ионной эмиссии и 
т. д., вызванных проникновением диффузанта. 

Рентгенографические методы основаны на измерении концентрации 
диффундирующего вещества в диффузионной зоне или в некоторых 
выделенных ее точках по изменению параметра решетки растворителя и 
разработаны для твердых тел в самых различных структурных состояниях. 
В данной работе рассматривается рентгенографический метод изучения 
диффузионных процессов по объему зерен поликристаллов. 

1. Теоретическая часть 

В проводившихся ранее рентгенографических исследованиях 
диффузионных процессов в поликристаллических веществах диффузия по 
границам зерен могла косвенно влиять на результаты измерений, так как 
компонент, в который ведется диффузия, обычно представляет собой 
электролитический или конденсированный слой с мелкозернистой 
структурой, а концентрация вещества измеряется на некотором расстоянии 
от первоначальной границы раздела компонентов. В таких условиях 
атомы, проникшие в глубину образца с повышенной скоростью по 



границам зерен, могут затем диффундировать в их объем. Этим можно 
объяснить, что, например, в [I] были получены заниженные значения 
параметров диффузии. Ниже приводится предложенный в работе [2] 
рентгенографический метод исследования объемной диффузии элементов 
в поликристаллических веществах, свободный от указанных недостатков, 
и рассматриваются вопросы, связанные с практическим применением 
этого метода. 

1.1 Рентгенографический метод исследования объемной 
диффузии в поликристаллических веществах 

Суть метода [2] заключается в следующем. Если на поверхность 
образца из материала, в котором исследуется диффузия, нанести тонкий 
слой диффузанта и провести диффузию, то методами 
рентгеноструктурного анализа по смещениям края дифракционной линии 
можно определить поверхностную концентрацию диффундирующего 
вещества. Решение диффузионного уравнения при диффузии из очень 
тонкого слоя в полуограниченное тело дает связь поверхностной 
концентрации с КД. 

Рентгеновские методы исследования диффузии в 
поликристаллических веществах, основанные на измерении параметра 
решетки, "чувствуют" лишь изменения, происходящие в объемах зерен. 
Это связано с тем, что параметр решетки твердого раствора, 
образующегося в ходе диффузии, зависит только от атомов диффузанта, 
проникших в объем зерен. С этим обстоятельством связана благоприятная 
возможность использования этих методов для исследования объемной 
диффузии, то есть диффузии примеси по объему решетки кристалла. 
Вместе с тем границы зерен поликристалла, являясь областями аномально 
высокой диффузионной подвижности атомов, искажают результаты 
измерений. В самом деле, если концентрация диффундирующего вещества 
измеряется на некотором расстоянии от границы раздела компонентов, что 
осуществлялось в рассмотренных выше методах, то граничная диффузия 
может косвенно влиять на результаты, так как атомы, проникшие в 
глубину образца с повышенной скоростью по границам зерен, могут затем 
диффундировать в их объем. Измеряемые при этом КД будут определены 
со значительными погрешностями. Это обстоятельство не учитывалось в 
рентгенографических методах исследования диффузии в поликристаллах, 
разработанных ранее. 

В предлагаемой ниже методике влияние граничной диффузии 
устранено измерением концентрации диффундирующего вещества 
непосредственно на поверхности образца. Основа этой методики подобна 
методу "отпечатка", предложенному Жуховицким и Геодакяном - [3] и 
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основанному на измерении поверхностной концентрации радиоактивного 
вещества. В настоящей работе поверхностная концентрация 
диффундирующего вещества измеряется с помощью 
рентгеноструктурного анализа по изменению параметра решетки. 

1.2. Анализ диффузионных потоков 

Рассмотрим процессы, протекающие при диффузии из очень тонкого 
слоя в полубесконечное поликристаллическое тело [4]. Диффундирующее 
вещество может переноситься (рис. 1) объемными Jv, зернограничными Jg 

и поверхностными Js потоками. В общем случае соотношение этих 
потоков зависит от величины зерен поликристалла, ширины и структуры 
межзеренных границ, температуры и времени диффузионного отжига и 
других факторов [5]. Если размер зерен достаточно велик, то влияние 
поверхностных и зернограничных потоков на отсос вещества из слоя 
сказывается лишь в небольших областях, прилегающих к выходу 
межзеренной границы на поверхность образца (области АВ и CD на рис. 
1). В области ВС преобладает диффузия'по объему кристаллита. 

Рис. 1. Схема диффузионных потоков при диффузии из 
очень тонкого слоя в поликристалл: > -
поверхностные потоки (Js); > - зернограничные 
потоки (Jg); > - объемные потоки (Jv) 

Максимальное изменение параметра решетки наблюдается на 
внешней поверхности именно этих областей зерен, так как в них 
практически все диффундирующее вещество слоя поступает в объем 
кристаллита. Следовательно, если рентгенографически определять 
концентрацию на поверхности указанных областей, то рассчитываемый по 
этим данным КД будет соответствовать диффузии по объему. 

Точный анализ требуемой величины зерна для определения 
параметров объемной диффузии сложен и здесь не приводится. Для 













При больших временах отжига концентрация в поверхностном слое, 
равном глубине проникновения рентгеновских лучей, будет мала и близка 
к значению концентрации на поверхности образца. Поэтому 
результирующая линия близка но форме к линии чистого растворителя и 
смещена относительно нее на расстояние Д1, соответствующее сплаву 
поверхностной концентрации. Предполагаемый характер изменения 
формы рентгеновской линии образца с длительностью отжига 
нодчвердился экспериментально. На рис. 5 приведены 
микрофотометрические кривые рентгенограмм диффузионного образца на 
различных стадиях отжига (диффузия Be в Си). Сравнивая 
экспериментальные и теоретические (рис. 4) кривые, видно, что характер 
их изменения одинаков. 

Очевидно, что описанные расчеты удобно проводить на ЭВМ. В 
настоящей работе описанный выше алгоритм расчета формы 
рентгеновской линии реализован в программах "PRLMIDIP" и 
"PRI.MIDUB". Последняя программа моделирует ПРЛ с учетом 
дублетности К„ -рентгеновских линий. 
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1.6. Точность измерении коэффициента диффузии 

Помимо сформулированных выше требований к выбору условий 
рентгеносъемки для повышения точности измерений при 
использовании данной методики необходимо учитывать следующее. 

Наиболее ответственной за точность определения коэффициента 
диффузии измеряемой величиной в формуле (3) является сь поэтому к 
измерению этой величины следует подходить с особой 
тщательностью. В связи с этим необходимо иметь в виду, что 
положение линий на рентгенограммах может существенно зависеть от 
температуры образца, при которой велась рентгеносъемка. Для 
исключения возможности появления соответствующих ошибок 
изменения температуры необходимо учитывать путем введения 
соответствующих поправок. 

При малых временах диффузионных отжигов следует вводить 
поправку на нагрев и охлаждение образцов [9]. 

Дополнительная ошибка может возникнуть из-за испарения 
диффундирующего вещества в процессе отжига образцов. В 
большинстве случаев для предотвращения испарения оказывается 
эффективным следующий способ подготовки образцов к отжигу: 
образцы складываются друг с другом лицевыми сторонами внутрь, 
плотно сжимаются и заворачиваются в толстую металлическую 
фольгу, края которой подгибаются. 

Относительная ошибка в определении КД, обусловленная 
неточностью измерения отдельных параметров, входящих в формулу 
(3), составляет 15-40%. Однако благодаря тому, что методика 
измерений сравнительно проста и позволяет проводить многократные 
измерения на одном и том же образце, точность средних значений КД 
может быть существенно повышена путем увеличения числа 
измерений. 

Чувствительность метода тем выше, чем большие изменения 
происходят с рентгеновской линией металла растворителя в результате 
диффузии, а это зависит от разницы в размерах атомов растворителя и 
диффундирующего вещества (другими словами, от величины 
константы Вегарда). 

В общем случае точность результатов, получаемых описанной 
методикой, определяется следующими факторами: 1) она тем выше, 
чем более различаются размеры атомов компонентов, так как при этом 
происходят большие изменения параметра решетки при растворении 
диффундирующего вещества; 2) она повышается с приближением угла 
отражения 9 к 90°, так как при этом получается большее смещение 
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дифракционной линии при одном и том же изменении параметра решетки 
[10]; 3) точность можно повысить оптимальным выбором длины волны 
рентгеновского излучения, так как с увеличением этой длины усиливается 
поглощение в образце и уменьшается толщина поверхностного слоя 
участвующего в отражении рентгеновских лучей. 

При описанной выше методике исследования объемной диффузии 
граничная диффузия не должна влиять на результаты измерений и в том 
случае, когда размер зерен неоднороден. Это связано с тем, что измеряется 
наибольшее размытие дифракционной линии, соответствующее 
максимальной концентрации диффузанта на поверхности образца. 
Максимальная же концентрация будет в тех местах, где скорость 
диффузии минимальна, т. е. там, где отсутствует влияние границ зерен. 
Очевидно, что такими местами будут области внутри более крупных зерен. 

Рассмотренная методика была апробирована на элементах, объемная 
диффузия некоторых из них была исследована независимыми методами. 
Хорошее совпадение данных свидетельствует о достоверности 
получаемых результатов. С помощью данной методики впервые были 
получены новые неисследованные ранее данные по объемной диффузии 
ряда химических элементов в поликристаллических металлах. 

Хотя рассмотренная методика может уступать по точности методам 
с применением радиоактивных изотопов, но она менее трудоемка и может 
быть использована в случаях отсутствия подходящего для измерений 
изотопа. 

Метод использован другими авторами для изучения 
гетеродиффузии в различных поликристаллических растворителях [11, 12] 
и послужил основой для разработки его модификаций и других 
приложений [13]. 

2. Практическая часть 
2.1. Порядок выполнения лабораторной работы 

1. Ознакомиться с рентгенографическим методом исследования 
диффузии по описанию. 

2. После выбора диффузионной пары конкретизировать 
оптимальные условия рентгеносъемки. Особое внимание обратить на 
подбор угла излучения: угол Вульфа-Бреггов используемого излучения 
должен быть порядка 75-82°. Все необходимые физические константы 
можно взять из справочников [8, 10]. 

3. Приготовить диффузионные образцы: 
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РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ ИЗМЕРЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТОВ ДИФФУЗИИ 
ПРИ СПЕКАНИИ БИНАРНЫХ ПОРОШКОВЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ СМЕСЕЙ 

Цель работы - освоение методики рентгенографического 
измерения коэффициентов диффузии в порошковых материалах, ее 
практическое применение для измерения коэффициентов диффузии 
компонентов в конкретной порошковой системе, а также численное 
моделирование изменений формы рентгеновских линий компонентов 
порошковых смесей в процессе их спекания. 

Введение 

Диффузионные процессы, протекающие при спекании или 
гомогенизации порошковых материалов, являются основой технологии 
производства изделий, получаемых методом порошковой металлургии. 
Отсюда становится понятным значение и роль знания диффузионных 
параметров (коэффициентов диффузии (КД), параметров температурной 
зависимости КД и т.д.) для теории и практики порошковой металлургии. 
Порошковые частицы обладают специфическими структурой и 
свойствами поверхностей, состояние которых, наряду с условиями 
обработки, определяет свойства получаемых изделий. Изучение 
диффузионных процессов в порошках осложнено этими факторами, 
поэтому ведутся поиск и разработка новых методов их исследования. 

В настоящее время существует весьма ограниченное число 
экспериментальных методов измерения КД в порошковых материалах. 
Наибольшую известность получили рентгеновские методы [1-3] и 
сравнительно недавно метод послойной засыпки порошков с применением 
локального рентгеноспектрального анализа [4]. Серьезными 
ограничениями широкого практического применения перечисленных 
методов являются сложности обработки результатов эксперимента и 
ограничения на размеры диффузионной зоны, не позволяющие применять 
метод [4] при малых глубинах диффузии порядка нескольких микрон, а 
также требование наличия неограниченной растворимости компонентов 
друг в друге [1-3]. В данной работе представлен сравнительно простой 
неразрушающий рентгенографический метод измерения КД в спеченных 
бинарных порошковых смесях из чистых металлов [5, 17], позволяющий 
при некоторых допущениях проведение измерений и при ограниченной 
растворимости компонентов. В работе также предлагается возможность 
ознакомления с программой численного моделирования изменения 
профиля рентгеновской линии (ПРЛ) компонентов порошковой смеси при 
их спекании «PRL - POR», позволяющей наглядно увидеть связь 
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2.4. Отчетность по лабораторной работе 

Оформить отчет по лабораторной работе, содержащий основные 
положения теоретической части, описание условий эксперимента, 
результаты эксперимента и численного моделирования, анализ 
полученных рез>льтатов с краткими выводами. Сдать зачет по 
лабораторной работе преподавателю, предварительно ответив на 
контрольные вопросы и выполнив порученные задания. 

2.5. Контрольные вопросы и задания 

1. Рассказать сущности рентгенографического метода измерения КД 
в порошках. 

2. Вывести формулу (23). 
3. Какова методика измерений КД рассматриваемым методом? 
4. Оценить точность измерения КД и охарактеризовать условия, при 

которых погрешность измерений минимальна. 
5. Как будет изменяться ПРЛ компонентов, если один из 

компонентов будет иметь минимальную (принять равной нулю) константу 
Вегарда? 

6. Каков смысл параметра z? Как он рассчитывается, и как он 
зависит от величины постоянной Вегарда? 

7. Проанализировать и сделать выводы о возможности влияния 
«межчастичной» диффузии (по аналогии с зернограничной диффузией в 
литых поликристаллических веществах) на результаты измерений КД 
данной методикой. 

8. Показать, что форма и соотношение размеров частиц 
компонентов А и В практически не влияют на результат (23). 

9. Предложить практические способы обеспечения выполнения 
граничных условий диффузии в контактных зонах порошковых частиц. 

10. Проанализировать степень и условия выполнения выражения 
(20). Воспользоваться программой «PRL-POR». 

11. С помощью программы «PRL-POR» выяснить влияние выбора 
Д9п р на величину измеряемого КД. 
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1.2. Взаимная диффузия в многофазных системах 
и ее связь с диаграммой состояний 

Если диффузия происходит в гомогенном твердом растворе в 
системе с неограниченной растворимостью в твердом состоянии, то 
концентрационные кривые имеют плавный вид [1,7]. 

Если система гетерогенна и состоит из нескольких фаз, то на 
концентрационных кривых появляются вертикальные ступеньки (рис. 8), 
обусловленные тем, что двухфазные (гетерогенные) смеси (эвтектики) не 
могут образовываться диффузионным путем. Действительно, в пределах 
двухфазной области составы соответствующих фаз постоянны (при 
фиксированной температуре), и градиент концентрации в пределах каждой 
их них равен нулю. Фаза может расти в результате диффузии только в том 
случае, если ей отвечает на диаграмме состояния область гомогенности, 
внутри которой может возникнуть градиент концентрации. 
Соответственно диффузия через стехиометрическое соединение, строго 
говоря, невозможна, если перенос вещества происходит только под 
действием градиента концентрации. Это правило обычно не выполняется , 
т.к. всегда имеется хотя бы небольшая область растворимости или 
действуют другие градиенты. 

При взаимной диффузии в системах со сложной диаграммой 
состояний, имеющей несколько фаз, в зоне диффузии возможно 
образование слоев интерметаллических соединений, и на 
концентрационных кривых, как уже отмечалось, появляются вертикальные 
ступеньки (рис. 8). Каждое из этих соединений обладает своей 
кристаллической решеткой и своей величиной диффузионной 
проводимости. 

Процесс зарождения и диффузионного роста в двухкомпонентных 
многофазных системах представляет собой сложный процесс, 
существенно зависящий от концентрации компонентов. В нем можно 
выделить две стадии: 1) стадию зарождения фаз, называемую 
кинетической, 2) стадию диффузионного роста. 

Основные теоретические положения о процессе зарождения фаз 
изложены в [1, 2]. Согласно современным представлениям, процесс роста 
фаз начинается с образования отдельных включений (зародышей) фаз в 
контактной области взаимодействующих металлов. При этом на начальной 
стадии взаимодействия металлов за счет активированных скачков атомов 
через границу раздела образуются их твердые растворы друг в друге, из 
которых затем выделяются включения фаз. Зародыши новой фазы 
выделяются в первую очередь из того твердого раствора, для которого 
скрытая теплота перехода меньше, а образуется та фаза, которая обладает 
минимальной свободной энергией. Процесс роста включений фазы 
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отсутствовать в диффузионной зоне. Это может быть связано с тем, что К, 
для некоторых фаз настолько малы, что они при заданных временах 
отжига не успевают образовать слои заметной толщины. Кинетика роста 
фаз в системе формально полностью определяется выражением (16). 
Однако изучение роста фаз на основе этой формулы не позволяет 
предсказать, какие из слоев интерметаллических соединений в ранее 
неисследованной системе будут расти быстрее, а какие медленнее. На 
основе обобщения экспериментальных данных Зайт сформулировал 
критерии об относительной 



Видно, что с течением времени отжига скорость роста фаз убывает, 
но может быть вычислена при любом t по известному значению К 
которое от t не зависит. На практике часто для связи Kj и эффективного 
коэффициента взаимной диффузии в i-й фазе D, используется 
приближенное соотношение К( = 1/2Di , а для Ах, и Ds соотношение 
Ах*=20,1. Однако при этом необходимо учитывать, что величина К( 

зависит от граничных условий эксперимента, в то время как D, не зависит 
от граничных условий и его определение может быть сделано раз и 
навсегда. В связи с этим определение концентрационной зависимости 
D,=D,(c) приобретает особую актуальность. 

1.2. Концентрационная зависимость коэффициента диффузии 

Коэффициент взаимной диффузии в полном концентрационном 
интервале может изменяться на 0^2 порядка величины КД [2]. С учетом 
концентрационной зависимости КД необходимо решать уравнение (3). 
Пользуясь этим уравнением, можно решать задачи двоякого рода: либо по 
известному распределению концентрации находить вид функции, 
выражающей зависимость коэффициента диффузии от концентрации 
D=D(c), либо, заранее зная вид функции D=D(c), находить 
соответствующее распределение концентрации с-х. 

1.2.1. Вычисление D(c) по заданному с = с(х) 

Непосредственное решение уравнения (3) весьма затруднительно, 
однако существует метод, допускающий в некоторых отдельных случаях 
сведение этого уравнения к обыкновенному дифференциальному 
уравнению, интегрирование которого при известных начальных и 
граничных условиях является достаточно простой задачей. Этот метод, 
предложенный Больцманом [6], заключается в том, что вводится новая 
переменная X, связанная с х и t соотношением X = xt"l/2. Тогда в 
уравнении (3) 

<9с _ дс дХ _ х dc _ 1 . dc 

dt " а й " 2tVt dX ~ 2t dA.' 
9c _ 9c dX __ I dc 
9x dX 9x Vt dX ' 

и уравнение (З) перепишется следующим образом: 

_ ± ^ = - ! ( D - L ^ , (18) 
2t dX dAA JxdXJdx 

откуда 





Чтобы рассчитать D в некоторой плоскости х, соответствующей 
концентрации с, так что с, < с(х) < с 2, проинтегрируем уравнение (19) по с 

от с = С] до с: 
IV dc с 

— Adc = D — . о\ \ г{ аяс, ^21> 
Переходя в (21) к старым переменным и учитывая, что время опыта 

в течение которого устанавливается данное распределение концентрации 
есть величина постоянная, получим 

xdc = D — 
2tci dxc, 

и так как — = 0, то 
d x c = c1 

- l l x d c = D(c)£| c , (22) 

и из (22) можно легко рассчитать D(c), если знать откуда отсчитывается х: 

D ( c ) = - i l | c i X d C - ^ 
Определим более удобное начало отсчета х, так как после 

диффузионного отжига, когда произошло перемешивание вещества, 
трудно установить первоначальную границу раздела х=0. Воспользуемся 

dc 
тем, что — =0 как при с = сь так и при с = с2. Поэтому из (23) имеем 

dx 
с, 

jxdc = 0. (24) 
с. 

Уравнение (24) показывает, что начало отсчета х должно быть 
выбрано специальным образом. Уравнение (24) определяет плоскость 
начала отсчета х=хм, так как из него следует, что существует плоскость с = 
см такая, что 

fxdc = -fxdc. (25) 
с, с м 

Положение этой плоскости хм легко найти из условия (24), записав его в 
произвольной системе отсчета в виде 

Cj(x-xM)dc = 0, (26) 
г, 

откуда получим 
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где сА , св - концентрации компонентов А и В соответственно; D' A H D ' B -

коэффициенты самодиффузии атомов А и В в сплавах с концентрацией сА 

и св; уА И ув - коэффициенты активности компонентов А и В. 

1.2.3. Применение вычислительной техники для расчета 
коэффициента взаимной диффузии 

Графический расчет концентрационной зависимости коэффициента 
диффузии, вообще говоря, достаточно трудоемкая задача. Ее решение 
существенно облегчается с помощью вычислительной техники и, в 
частности, персонального компьютера. В качестве примера в данной 
работе рассматривается программа «Matano», составленная на основе 
редактора "Visual Basic". Схема вычислений заключается в следующем. 

Для расчета D(c) используются выражения (27) и (28). Обычно из 
эксперимента известна таблица пар значений с* от Xj, необходимая для 
построения с-х-кривой. В случае отсутствия аналитической зависимости 
экспериментальных данных х от с или с от х, программа «Matano» в 
первую очередь производит аппроксимацию пар экспериментальных точек 

Xj(cj) полиномиальной зависимостью х(с)=][]апсп, где а„ - коэффициенты, 

а N - число пар экспериментальных точек. Далее, по установленной 
функциональной зависимости х(с) программа рассчитывает производную 
dx/dc при любом значении концентрации с. Для расчета интегралов, 
входящих в выражения (27) и (28), использован стандартный метод 
Симпсона (метод парабол), обладающий наибольшей степенью точности. 

Программа расчета D(C) представлена в виде книги Microsoft Excel. 
В начале работы программа запрашивает исходную информацию о 
концентрационной кривой и других параметрах эксперимента. После 
ввода данных необходимо нажать кнопку "Значение концентрации для 
расчета КД", ввести требуемое значение концентрации. После пуска 
программа выдаст результаты расчета: координаты плоскости Матано (хм, 
см), значение коэффициента взаимной диффузии для введенного значения 
концентрации, а также график зависимости с(х). 

2. Практическая часть 
2.1. Порядок выполнения работы 

1. Ознакомиться с описанием лабораторной работы. 
2. Получить задание на выполнение работы у преподавателя. 
3. Выполнить задание. 
4. Ответить на контрольные вопросы описания. 
5. Оформить отчет и сдать зачет по лабораторной работе. 





3. Дать определение химического потенциала. Какова роль 
химического потенциала в диффузионных процессах? 

4. В каких случаях применима подстановка Больцмана? 
5. Используя данные задания № 1, указать, каким решением 

диффузионного уравнения необходимо пользоваться, если толщина 
полоски меди равна 300 мкм, а время диффузии равно: а) 103 с, б) 10бс. 

6. Что такое эффект Киркендалла и каковы атомные механизмы его 
реализации? 
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