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Одним из важных вопросов, возникающих при изучении самодиффу- 
зии железа, является вопрос о влиянии различных элементов на пара­
метры этого процесса. Особый интерес представляет изучение влияния 
добавок марганца на самодиффузию железа в аустените, так как мар­
ганец является неизбежной примесью почти всех марок сталей и спла­
вов на железной основе. В связи с этим было предпринято исследование
температурной зависимо­
сти коэффициентов само- Таблица 1
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образцы складывались попарно активными сторонами, скреплялись за­
жимами и помещались в кварцевую трубку. Воздух из кварцевой трубки 
откачивался до давления 10-3 мм рт. ст., после чего трубка с образцами 
вкладывалась в печь для диффузионного отжига. Регулировка темпе­
ратуры печей осуществлялась при помощи потенциометров с точностью 
+5°. Температура печи определялась контрольной термопарой и прове­
рялась в процессе отжига через каждые 5—10 час.

После диффузионного отжига образцы быстро охлаждались до ком­
натной температуры. Затем с 5 граней образца, кроме активной, снима­
лись слои 0,3—0,5 мм с целью удаления возможных загрязнений радио­
активным железом.

Определение глубины проникновения радиоактивных атомов железа 
в толщу образца производилось путем измерения интегральной радио­
активности образца после снятия с него слоев с активной стороны. 
Радиоактивность измерялась по у-нзлучению. Так как у-излучение ра­
диоактивного изотопа железа Fe59 слабо поглощается диффузионным 
слоем образца, то при расчете коэффициентов самодиффузии поправка 
на поглощение не вводилась.

Исследование было проведено на 8 сплавах железо — марганец в 
температурном интервале 950—-1350°. Химический состав сплавов приве­
ден в табл. 1.
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Сплавы выплавлялись в высокочастотной печи. Все сплавы подвер­
гались ковке, кроме сплавов 706 и 705, образцы которых изготовлялись 
непосредственно из слитков. Перед диффузионным отжигом образцы 
подвергались гомогенизации в течение 25—30 час. при 1200°. После такой 
обработки они имели феррито-мартенситную структуру. После диффузи-

Рис. 1. Изменение радио­
активности образца при 
последовательном снятии 

слоев

онного отжига и охлаждения все образцы име­
ли мартенситную структуру, что показано ме­
таллографическим и рентгенографическим ис­
следованиями.

На рис. 1 даны результаты измерения ра­
диоактивности одного из образцов после сня­
тия слоев. На рис. 2 для того же образца по­
строен график, изображающий -зависимость 
логарифма радиоактивности снятого слоя от 
квадрата глубины слоя. Из аналогичных гра­
фиков для всех образцов определены значения 
1/4 Dt, а по ним и численные значения коэффи­
циентов самодиффузии.

На рис. 3 представлены результаты изме­
рений для сплава с 2,78% Мп в виде графика 
зависимости логарифма коэффициента само­
диффузии от обратной величины абсолютной 
температуры. Графики для других сплавов 
имеют аналогичный вид. На графике наблю­

дается характерный перелом прямой при температуре около 1150°. Это 
обстоятельство показывает, что мы имеем дело с двумя различными по 
скорости диффузионными потоками. Действительно, для температур ниже 
1150° зависимость логарифма радиоактивности снятого слоя от квадрата
глубины слоя лишь приближенно может счи­
таться прямолинейной. Напротив, хорошая 
прямолинейная зависимость получается при 
построении графика в координатах логарифм 
радиоактивности — глубина слоя (см. рис. 4). 
Это дает возможность предположить, что 
ниже 1150° мы имеем дело, главным обра­
зом,- с межкристаллитной диффузией, для 
которой характерна линейная, а не квадра­
тичная зависимость логарифма радиоактив­
ности от глубины слоя (2). Выше же 1150° 
преобладающее значение, повидимому, име­
ет диффузия внутри отдельных кристаллов. 
Таким образом, исследованный интервал 
следует разбить на два: 1150—1350° и 950— 
1150°. В первом интервале преобладающую 

Рис. 2. Изменение радиоак­
тивности образца с глубиной 

диффузии
роль играет объемная диффузия, а во втором — межкристаллитная. Влия­
ние на протекание диффузии внутризеренных поверхностей раздела, воз­
никающих при фазовых превращениях, было рассмотрено в работах (5, 6). 
В сплавах Fe — Мп поверхности раздела возникают в результате прямого 
и обратного мартенситных превращений подобно тому, как это имеет 
место в сплавах Fe — Ni (5, 6).

Для вычисления коэффициентов самодиффузии по границам зерен 
использовалось соотношение (2)

п 
ГР tg2p 8 УД/ ’

где Drp — коэффициент самодиффузии по границам зерен; /)об —коэф­
фициент объемной самодиффузии; tgP — тангенс угла наклона пря­
мой, выражающей зависимость логарифма активности от глубины;
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с — время диффузного отжига; 8 — толщина пограничного слоя, в ко­
тором происходит самодиффузия по границам зерен. Значения для 
соответствующих температур ниже 1150° по­
лучались экстраполяцией прямых, найден­
ных экспериментально для интервала темпера­
тур 1150—1350°. При расчете Drp по вышепри­
веденной формуле необходимо еще сделать до­
пущение о величине 8. Нами было принято 
8 = 3,64-10 8 см (параметр решетки). При таком 
допущении были вычислены коэффициенты меж­
кристаллитной самодиффузии в интервале тем­
ператур 950—1150°.

Полученные значения коэффициентов само­
диффузии хорошо удовлетворяют уравнению 
D = Dae~Q!RT, где Q — энергия активации само- 10*__ 

т
Рис. 3. Температурная 
зависимость коэффици­
ента самодиффузии для 
сплава железо — марга­

нец (2,7% Мп)

диффузии. Методом наименьших квадратов были 
вычислены константы самодиффузии Do и Q, 
значения которых приведены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, изменение величины 
Do и Q с увеличением концентрации марганца 
в сплаве для обоих диффузионных потоков
совершенно аналогично. Как для объемной самодиффузии, так и для 
самодиффузии межкристаллитной энергия активации и предэкспонен- 
циальный множитель увеличиваются с увеличением концентрации 
марганца до 4%. Дальнейшее увеличение концентрации марганца 
приводит снова к уменьшению Do и Q Как и следовало ожидать, 
для межкристаллитной самодиффузии энергия активации меньше, 
чем для объемной. Графическая экстраполяция для случая чистого 
железа дает для объемной самодиффузии значение Q = 70 ккал/г-ат, 
что очень близко к результату, полученному экспериментально/1)

Таблица 2

Содерж.
Для объемн. самодиффузии 

(1150—1350°)
Для диффузии по границам 

зерен (950—1150°)
Мп в сила-
ве, вес. % ккал

’ г-ат.
D., ^-.10- 

сек.
ккал 
г-ат.

Do,-^— . 10-‘ 
СеК

0,40 83 0,2 58,5 I,7
1,15 91 2,5 68,6 10
2,25 94 8,0 71,5 50
2,78 96 16,5 76,5 278
4,33 98 24,0 79,5 1900
5,19 95 12,0 77,0 372
6,06 93 4,0 76,8 396
8,23 89 1,0 75,5 242

Величина предэкспоненциального множителя Do находится в пря­
мой зависимости от величины энергии активации. Эта зависи­
мость выражается формулой: Do = D'o, одинаковой как для 
объемной самодиффузии, так и для самодиффузии межкристаллитной.

Таким образом, полученные нами результаты показывают, что при 
рассмотрении процесса диффузии в поликристаллическом агрегате 
следует различать диффузию объемную и диффузию межкристаллит­
ную или по границам зерен. Границы зерен сильнее «разрыхлены» и для 
диффузии по границам зерен или внутризеренным поверхностям раз­
дела требуется меньшая энергия активации, чем для объемной. 
Поэтому диффузия по поверхностям раздела будет сильно прояв­
ляться при относительно низких температурах, когда коэффициент 
5 ДАН, т. 99, № 2 249



Рис. 4. Изменение ра­
диоактивности образца 

с глубиной слоя для 
меж-кристаллитной диф­

фузии (2,78% Мп, 
1000°, 197 час.)

объемной диффузии мал. С повышением температуры £)Об возрастает, 
и при некоторой температуре межкристаллитная диффузия уже не 

сказываться на общем диффузионном потоке 
в образце, так как величина фронта межкристал­
литной диффузии значительно меньше фронта объ­
емной диффузии. Поэтому при высоких температу­
рах измеренный коэффициент диффузии совпадает 
с DO6. При более низких температурах межкри­
сталлитная диффузия будет оказывать существен­
ное влияние, и измеренный коэффициент диффузии 
будет отражать результат совместного действия 
объемной диффузии и диффузии по границам раз­
дела. Соответственно этому и для исследованных 
сплавов железо — марганец измеренный коэффи­
циент диффузии совпадает с D06 только при высо­
ких температурах, ниже 1150° играет роль, глав­
ным образом, диффузия по поверхностям раздела 
отдельных кристаллитов, возникающих при фазо­
вом превращении.

Результаты наших опытов показывают, что 
как для объемной самодиффузии, так и для само- 
диффузии межкристаллитной увеличение концен­
трации марганца в сплаве до 4% приводит к уве­

личению энергии активации и предэкспоненциального множителя. Даль­
нейшее увеличение содержания марганца до 8% вызывает уже умень­
шение Д, и Q *.

* В наших расчетах толщина пограничного слоя 8 была принята равной параметру 
кристаллической решетки. Но ее величину можно определить также исходя из пред­
положения, что при температуре плавления сплавов коэффициенты объемной и меж­
кристаллитной диффузии имеют одну и ту же величину. Такого рода расчеты пока­
зывают, что толщина пограничных слоев, по которым протекает диффузия ускорен­
ным путем, имеет величину порядка 10-6 см, что хорошо согласуется с результатами 
исследований В. И Архарова (’).

Интересно отметить, что при содержании марганца в пределах 
до 8% энергия активации самодиффузии железа несколько больше 
энергии активации самодиффузии чистого железа. Это дает возмож­
ность заключить, что энергия активации диффузии и самодиффузии 
сплавов не всегда меньше таковой для чистого металла, как это ука­
зывалось в литературе (3). Таким образом, полученные данные показы­
вают, что связь между атомами основы сплава при добавлении второго 
элемента может не только уменьшаться (4), но и увеличиваться. 
Допуская, что отношение энергии активации к энергии связи имеет 
одно и то же значение для сплавов и для чистого железа, получаем, 
что добавки марганца к железу могут привести к заметному увели­
чению энергии связи решетки. Этот результат, с нашей точки зрения, 
представляется весьма существенным.

Выражаем благодарность акад. Г. В. Курдюмову за участие в обсуж­
дении работы и ценные советы.
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