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Исследована примесная диффузия циркония-95 в 'монокристалдиче-
оком молибдене в интервале температур 1700—2030°С, которая может
быть представлена уравнением температурной зависимосгги коэффи-
циентов диффузии:

Д - 0,019 (iJ ' !JJJ) e 3 4> (-90790±7130 Я Т) омгс-1.

Показано, что параметры полученной температурной зависимости
согласуются с представлениями о ваканзнойном механизме диффузии.

Обсуждаются методичеаюие особенности иоследоватаия диффузии ч

с применеиием радиоактивных изотопов в случае, кояда диффузант
содержит цримесь (Постороннего J& — радиоактивного олемента. t

( C J — Физико-энергетический институт (ФЭИ), 1982 г.



ВВЕДЕНИЕ И ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ (

Известно, что циркония является одной из важнейших малых -1

добавок, легирующих твердый раствор жаропрочных сплавов на молиб-
деновой основе, которые налив широкое применение в качестве кон-
струкционного материала различных устройств, работающих ори вы-
сокях температурах. Нередко уровень этих температур таков, "'•о
требуется учитывать диффузионную подвижность легирующих компонен-
тов сплава, которая при наличия градиентов химических потенциалов, I
возникающих в процеосе эксплуатации изделий,приводит к перерас- Я
пределению концентраций исходных компонент в материале.

Из щеющихся в литературе сведений о диффузия циркония в
молибдене нам известны тр* источника, которые плохо согласуются
между собой, что существенно затрудняет использование их а прак-
тических расчетах.

К хронологически первому из упомянутых исследовании отно-
сится работа (I] , выполненная в 1964 г . В втой работе изучалась
взаимная диффузия, в бинарных системах переходных металлов с ОЦК
решеткой, в том чволе в в системе молибден - цирконий. На дяффу- ч

знойной варе, состоящей яз молибдена в сплава молибдена с 10£
( а о массе) циркония во методу Иатаио была иоследована взаимная
диффузия в расочитан коэффициент диффузии циркония в чистом мо-
либдене, который врв температуре 1833°С оказался равен
Х,Э*Хб"**смЗс~*. В справочнике {2} по данным работы выполненной
в 1966 г . , вриводятся, полученные методом меченых атомов, темпе-
ратурные зависимости козффвцкентов диффузии для двух интервалов *
температур: f

Т * 959 - 1200°С Зш З.бЗ'Ю'^хрС-гггОО/Т) C M V 1 (I )

T = I 3 6 0 - I560^S D - 1,29 ехр(-291ОО/Т) O M V 1 (2»

В монографии [г], стр.106. оо ссылкой и работу [•] приво-
дится на рисунке график температурной зависимости цирковая в но*
либденв для интервала 1600 - 2000°С без коиментаряев о методяке
я условиях проведена* исследования, этот график воспроазведен .
вами ливней "а" на рисунке I . Ори сравнении результатов ятях ре»
бот обнаруживается, ч,то экстраполяция уравнения (г) из fade»»
до температуры 1800°С приводит к значениям
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tit г?м - четыре порядка большим, чем оо результатам работ [ I , 4 j .
Вменить причины такого расхождения не представляется возможным;
аовидикону, для температуры 1800°С наиболее достоверно отобража-
ет процесс объемной диффузии результат работы [ I ] , выношенной
методом Метано. К такому выводу можно прийти, если оценит» о б -
су*даемие данные с точки «рения общих закономерностей диффузии
в металлах, например, сопоставив результаты работ о данными, по
самодиффузии молибдена. На рисунке I линией "а" представлены
данные работы f*.J ; точке "к" соответствует яначение коэффициен-
та диффузии при 18ЭЭ°С ао данным работы [ I ] , и изображена линией
" б " температурная зависимость коэффициентов самодиффузии в мо-
либдене по данным работы f 5 j . Из рисунка видно, что подаияность .
примесного атома циркония в молибденовой матрице в соответствии
о результатами работы [4](линия "а") оказывается инке ПОДВИЖНОСТИ
•томов матрицы (линия " б " ) . Это противоречит эмпирическому пра-
вилу, согласно которому для твердых растворов примесный атом
более легкоплавкого»по сравнение с основой,алеиента должен обла-
дать подвикностьо больней, чем атом основы. В то же время зна-
чение коэффициента диффузии при 1833°С по данным f l ] равное
I . J ' K T ^ C M 2 ^ 1 удовлетворяет этому правилу и, как будет видно в
в дальнейшем, удовлетворительно согласуется о настоящим исследо-
ванием.

ДРОВЭДНШг ЭКСПЕРИМЕНТА К РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Настоящее исследование диффузии циркония в молибдене выпол-
нено с использованием радиоактивного изотопа Zr ' 3 . Известно,
что в процессе радиоактивного распада этого изотопа образуется
радиоактивны! изотоп /V6 9 5 , обладаем! более мягким по сравнению
с цирконием (Ь - излучением. Это обстоятельство яеекольхо ослож-
няет эксперииеитальнуп процедуру, и понижает точность полученных
результатов, что заставляет нас считать результаты данной работы
предварительными, требующими дальнейшего уточнения.

Для исследования использовались образцы из монокристалличес-
кого медиодена, которые нарезались в виде дисков из монокрястал-
лического прутка диаметром 15 мм . Торцы дисков шлифовали после-
довательна на шлифовальной бумаге и алмазных пастах, окончатель-
Hyi поировк/ проводили электролитически, снимая нахлепакяы!
сяой на толщину 2 0 - 2 5 микрон. Смесь изотопов Z r 95 и / V 6 9 5
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в виде металла наносили испарением к конденсациея препарата,
расплавляемого в лодочке из вольфрамовой фольги, которая нагре-
валась проходящий током. При напылении образцы помечали в спе-
циальные держателя, которые защищали их от ненесения изотопа
как яа боковые поверхности образцов, так и на кольцевую зон/
лицевой части образца, отстоящей от края на 1-1,5 мм. Специаль- .
ныл анализ конденсата, напыленного на образцы, который был сде-
лав на гаима-опектрометркческов установке "Дангур", показал, что
во интенсивности IT -излучения оба изотопа, цирконий и ниобия,
находятоя в конденсате в равных количествах. Образцы с нанесенным
изотопом отжигали попарно, сложенными активными поверхностями д
друг к другу, в n e w s ТВВ-4 в вакууме 2*Х0~б торр. Температуру
измеряли оптяческям пирометром 30П-66, градуировку которого уточ-
яяли путем ваблоденяя процесса плавленяя чистых металлов непос-
редственно на используемо! печи.

Концентрационные кривые получали методом ояятия слоев я
язмердеяя р -активности оставвеися частя образца. Расчет козффи-
циентов диффузии проводиля в предположения о наличия "мгяовевяого"
источника дяффундяруощего изотопа о учетом поглощения р -язлуче-
яяя в образце. Козффяцяеат поглощения определяля путем язмереяяя
ослабленяя яятенояввоотя р -язлученяя перековдеяожроввмиого пре-
парата после' прохождения язлучеяяя через воглощаощяе фвдьтры
толщиной от 15 до 600 микрон. Кривая яятевоивяоотя прояедиго
излучения в заввояиоотя от толщявы поглощаощего слоя аломяния
црямдева ва ряоунке 2* Ш вщяво из рясужка, грвфвк ослабления
яятексявюстя в коордяитах ttu)~ х яредотавляет ообош две пря-
мые ляяяя, что ооопитствует валячяв в екмш двух язотопов с
раяяымя зяерпсмм я, ооответствеямо, о разяммя юаЦяовевтамя
ооглощеяяя, раямммя Я90 ом"1 для ямучеяяя А/6 " я вб !ом~^ д м
более четкого вмучмяй взотова цвркояяя. Поскольку работа ам-
воляялась е врвмеяеяяем ф -ошюталляцяояямх двтчяков, вервояа-
чалмо вредяолагалооь разделять р - излучения ннобяя я цвркояяя
ярямеяеммк фильтров соответствущея толщины (290-280 мнхроя в
ооотмтвтэям е графиком рис. 2 ) , однако в процессе ояятяя слоев,
вр|св^шм^нльтрв1_1и1 (̂1яшр7яикли1г что энергия измеряемого язлучмяя
пооле снятия несколькях поверхностных слоев существенно увеличива-
ется. Замеры степени ослабления излучения фильтром из алшякиевоя



фольги тодщивой 0,2 им на образцах после диффузионного отжига
показам, что до сняткя слоев оно составляет 15-17 pas, а после
снятия нескольких слоев уменьшается до 4-х раз. Это позволило
сделать естественное предположение, что в процессе диффузии
скесм изотопов ниобия и циркония последний,как более легкоплав-
кий, диффундирует быстрее и на далеких от поверхности образца
расстояниях практически свободен от примеои ниобия. Поэтому расчет
коэффициентов диффузии проводили с использованием участков кон-
центрационных кривых наиболее удаленных от поверхности и ограни-
ченных чувствительностью регистрируощей аппаратуры.

Значения коэффициентов диффузии, полученные при указанных
предположениях приведены в таблице I и на рис. I . . . . . . .

Таблица I

Коэффициенты диффузии циркония в молибдене.

Температура,
°С

1700

1750

1750

1810
1810

I860

I860

1930

1930

2030

2030

Время отжига,
чао.

165

165

165

IM

IM

58

58

55

55

30

30

Коэффициенты диффузии,

1.26'Ю"1 2

2,Э5*ИГ12

3.WI0"1 2

6.95-10"12

5,08*10~12

1,6ГЙГП

I.TD'IO"11

2.02'ИГ1 1

%»63'Ю"1Х

3,2ГЮ-И

Теипературиая зависимость козффициеитов диффузия, вмчио-
лениая методом наименмях квадратов (представлена линией " в " на

рис. ]1) описымется уравнением (Э):

«Vх. (3)
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Как видно из рис. I , полученная в настоящем исследовании
температурная зависимость коэффициентов диффузии циркония в моно-
кристаллическом молибдене занимает промежуточное положение по
сравнению с результатам! работ [I] и [ 4 ] , и лежит несколько в н е
подобной зависимости для коэффициентов самодиффуэии в молибдене
по данным 15], Видно, что разница в коэффициентах диффузии цир-
кония и самодиффузии в молибдене, значительная при температурах
около 17ОО°С практически исчезает при 2ООО°С, а экстраполяция
по уравнение ( 3 ) до более высоких температур привела бы к ситуа-
ции, аналогичной указанной выше для работы [ 4 ] , когда подвижность
атомов циркония оказывается ниже подвижности атомов более туго-
плавкой матрицы. Представляется интересным выяснять в дальнейшем
является ли такое качественное изменения соотношения коэффициен-
тов диффузия примеси и самодиффузии матрицы возможным, или это
явление связан* с погрешностями проведения экспериментов. В на-
шем случае существенным источником погрешности является наличие
в препарате постороннего радиоактивного изотопа. Если принять
во внимание, что ниобия должен иметь более низкую подвижность в
молибдене по сравнение с цирконием, легко понять, что в конечном
итоге погрешность в определении коэффициентов диффузии циркония
будет вызвана увеличением крутизны концентрационных кривых, кото-
рая будет приводить к получению заниженных коэффициентов диффу-
зии. Таким образом, подученная нами зависимость может сяштаться
нижнем границе! области определения коэффициентов диффузии цирко-
ния в молибдене. В то же время'следует заметить, что ниобии, имея
коэффициенты диффузии в молибдене близкие к коэффициентам само-
диффуэии, должен разделяться в процессеiдиффузии с цирконием тем
более эффективно, чем более высокими коэффициентами диффузии обла-
дает циркона. Однако наши наблюдения не подтверждает результатов,
работы [3] по данным которой коэффициенты диффузии при сопостави-
мых температурах должны быть на три порядка выше, чем следует на
уравнения ( 3 ) . В. этом убеждает нас и не приведенный в тлбдяце J
результат определения коэффициентов при 164^С (достаточно близ-
ки! по температуре к интервалу уравнения ( 2 ) ) , которе! дал »>аче-
няя IX в пределах 2-3*10"*" « A s " 1 , это значение почти в 5 ран
ниже т о ю , которое следует шэ основной температурное завйоймостм
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и было опущено вами при расчете параметров уравнения (3).
В данной случае, в связи со сравнительно малой продолжительностью
диффузионного отжига (115 час.)» лиффузионное разделение изотопов
циркония и ниобия оказалось недостаточным, чтобы возникла воз-
можность использования принятой в данной работе методики оценки.

При рассмотрении полученных в данное работе значения энер-
гии активации и предэкспоненциального множителя с точки' зрения
общих эмпирических правил можно обнаружить, что значение энергии
активации &• т 90790-7130 кал/моль в пределах овибкк измерения
удовлетворяет соотношению, принятому для самодиффуэим: в » ЗЧТпл.,
что значение коэффициента диффузии, вычисленное для температуры
плавления матрицы равное 2,7'Ю см с~* не находится в большом
противоречии с ожидаемым 1*10 см с , а значение предэкспонен-
циалы.ого множителя,,равное 0,019 (более 0,01)гак*е находится
в пределах,свойственных "нормальной" диффузии в металлических
системах. Таким образом мы имеем основание полагать, что внпол-
пениая нами работа ближе,чем другие, известные нам исследования,
отображает процесс объемной диффузии циркония в молибдене.

вывода

1. Процесс диффузии примесного циркония в монокристаллк-
ческом молибдене в интервале температур 17ОО-2ОЭО°С описывается
уравнением:

Я - 0»0I9Clg;gf | ) вхр(-9079017130/81) C M V 1 .
2 . Параметры уравнения температурной зависимости коэффи-

циентов диффузия циркония в ионокристаллическом молибдене
удовлетворительно согласуется с эмпирическими правилами, спра-
ведливыми для диффузии, проходящей в твердых растворах металлов
по ваиансюмному механизму.
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саиодйффуамм в молибдене



- 9

1

0,01 0.02 0,03 0,01 0,0?

Ршс. 2 . Криая иоглоцеявя /* ~ isajr«earn препарата
рцфюмтюного цкркокм ш ниобвя фильтрами
я* аюмявяевой фольги

I



I

ципмсмй радиатор а.П.Г«раешо»а

Подасшо э вмак 29/01-Ш2 г. Т-О552В «opmt 60 х 90 I/I6
Офепмш 1вчать. Уся.1.*. 0,6. Уч.-»ад.1. 0,%. Tipax 75 «еэ.

pompmt #31, г.ОЛи»
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