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A procedure for alloying nickel with sulfur and phosphorus by diffusion and homogenizing 

annealing is described using the example of pure nickel (RRR at 600). A scheme of the installation 

for alloying from the gas phase is described. The possibility of uniform alloying with sulfur  

and phosphorus of samples and material in the form of plates or foils with a thickness of 0.2 mm or 

thinner at a concentration ranging between 0.001 and 0.08) at. % is shown. Diffusion annealing is 

carried out after heating and pumping out in a high vacuum and without contamination, in a quartz 

volume containing sulfur or phosphorus vapors at a temperature of 1100 to 1200 °C. By choosing 

the ratio of the masses of the alloyed material and the corresponding filling of sulfur or phosphorus, 

it is possible to predict in advance the resulting concentration of impurities with a sufficient time  

of annealing. The impurity concentration is uniform in volume within ten percent. Modeling and 

control annealings with the measurement of the residual resistivity of the control samples allows 

you to evaluate the results obtained. 
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Описана методика легирования никеля серой и фосфором путем диффузионных и 

гомогенизирующих отжигов на примере чистого никеля с RRR (Residual Resistivity Ratio) 

на уровне 600. Описана схема установки для легирования из газовой фазы. Показана воз-

можность равномерного легирования серой и фосфором образцов и материала в виде пла-

стин или фольг толщиной на уровне 0,2 мм или тоньше, в диапазоне концентраций – 

(0,001–0,08) ат. %.  

Диффузионный отжиг проводится после прогрева и откачки в высоком вакууме  

и закупорки, в кварцевом объеме, содержащем пары серы или фосфора при температуре 

1100–1200 С. За счет выбора соотношения масс легируемого материала и соответствующей 

закладки серы или фосфора можно заранее прогнозировать получаемую концентрацию при-

меси при достаточном времени легирующего отжига. Концентрация примеси равномерна по 

объему в пределах десятка процентов. Проведение моделирующих и контрольных отжигов с 

измерением остаточного электросопротивления контрольных образцов позволяет оценивать 

получаемые результаты. 

Ключевые слова: легирование, сера, фосфор, никель, диффузия, гомогенизация. 

1. Введение 

При проведении исследований, связанных с определением роли примесей в процессе 

различных внешних воздействий (облучение, деформация, термические процедуры и др.) ча-

сто возникает необходимость получения наборов образцов с известной концентрацией леги-

рующей примеси при ее варьировании. При таком легировании, необходимо избежать или 

уменьшить до минимума проникновение в исследуемые образцы других примесей [1, 2].  

В работе описана методика приготовления сплавов типа Ni-S или Ni-P из чистого никеля 

(RRR на уровне 600) в виде фольг или тонких монокристаллических пластин толщиной  

0,2 мм в диапазоне концентраций 0,001–0,08 ат. % путем диффузионных отжигов.  

2. Материал и методика 

Установка для диффузионного насыщения представляет собой кварцевую запаянную 

трубу 1 диаметром около 35–37 мм, присоединенную к высоковакуумной безмасляной  

откачной системе Эра-250, с магниторазрядным насосом Норд-250 (рисунок).  

mailto:danilov@imp.uran.ru
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Схема установки для диффузионного легирования (пояснения в тексте) 

В случае отсутствия существенного газовыделения насос может создать в трубе ваку-

ум на уровне 10
–6

 мм. рт. ст. На конце трубы приварен кварцевый стакан 2 с внутренним 

диаметром около 15 мм. Стопка пластин из насыщаемого серой или фосфором материала 3 

расположена в этом стакане. Между пластинами имеется зазор около 0,3 мм для свободного 

прохождения газа. Внутри трубы имеется перемещаемый шток 4, изготовленный из кварца. 

Шток имеет запаянную трубу, содержащую железный свободно расположенный цилиндр 5. 

Цилиндр служит для перемещения штока вдоль тубы с помощью расположенного снаружи 

магнита 6. Шток имеет утолщение на конце, прижимаемом к основанию стакана. Это утол-

щение имеет притертую шаровую поверхность, являющуюся ответной к притертой шаровой 

внутренней поверхности участка перехода 7 с кварцевой трубы на кварцевый стакан.  

На конце штока, оказывающемся внутри стакана приварен кварцевый выступ 8, изготовлен-

ный из тонкой кварцевой трубки, запаянной и имеющей боковое отверстие. В этот выступ 

помещается легирующее вещество (сера или фосфор). Снаружи стакана и трубы расположе-

на снимаемая печь 9, позволяющая поддерживать температуру, необходимую для диффузи-

онного насыщения. Остаточное электросопротивление контрольных образцов, насыщаемых 

вместе с пластинами, измеряли на автоматизированном комплексе при 4,2 К с точностью 

0,05 % и чувствительностью 510
–12

 Омсм. 

3. Результаты и обсуждение 

При проведении насыщения вначале шток отодвигался  внешним магнитом на 

расстояние, достаточное для того, чтобы он имел комнатную температуру. В таком по-

ложении проводился обезгаживающий отжиг легируемого материала и кварцевого ста-

кана при температуре около 900 °С в течение часа. После снятия печи и охлаждения 

трубы со стаканом до комнатной температуры шток с помощью магнита вдвигался и за-

пирал притертым утолщением стакан с насыщаемым материалом. При этом кварцевый 

выступ 8, содержащий легирующее вещество оказывался внутри объема стакана. После 

этого печь вновь надевалась и производился диффузионный отжиг при 1150–1200 °С. 

При этом легирующее вещество испарялось и происходило заполнение стакана парами 

этого вещества. Поверхность пластин легируемого материала абсорбировала примесь и 

становилась диффузионным источником для проникновения примеси вглубь пластин. 

Решение диффузионной задачи по проникновению примеси с обеих сторон в плоскую 

пластину [2–6] позволило оценить время (30–40 ч), необходимое для равномерного 

насыщения объема с неоднородностью по толщине на уровне 10 %. При этих темпера-

турах растворимость примесей в никеле выше 1000 ppm. Масса примеси и насыщаемого 
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материала предварительно определялась взвешиванием. Это позволило провести расчет 

получаемой концентрации в предположении, что примесь не покидает объем стакана  

и полностью адсорбируется поверхностью пластин. При проведении диффузионных  

отжигов количество заложенной в выступ примеси не должно при оценках концентра-

ции в насыщаемом материале превышать уровень растворимости примеси при темпера-

туре диффузионного отжига. После окончания диффузионного отжига печь снималась и 

проводилась закалка достигнутого состояния путем охлаждения стакана в сосуде с во-

дой комнатной температуры с целью сохранить примесь в твердом растворе и не дать 

произойти распаду твердого раствора. Возможное проникновение примеси из стакана  

в трубу можно обнаружить по росту тока насоса. Этого в диффузионных насыщениях не 

было обнаружено. Концентрацию серы и фосфора в никеле после насыщения определя-

ли из измерений электросопротивления с использованием значения вклада серы в оста-

точное электросопротивление никеля s = 0,68 нОм см/at. ppm [2] и вклада фосфора 

ориентировочно (по оценкам) 0,5 нОм см/at. ppm. В проведенных экспериментах по 

насыщению проводилось сравнение рассчитанной концентрации серы и фосфора исходя 

из соотношения масс с концентрацией, измеренной с помощью остаточного электросо-

противления. Совпадение в пределах 6–8 % можно считать дополнительным обоснова-

нием чистоты эксперимента. 

Давление насыщенных паров серы при комнатной температуре 2,8·10
–6

 мм. рт. ст, 

давление насыщенных паров фосфора по теоретическим оценкам 1,9 10
–8

 мм. рт. ст. Таким 

образом, помещение легирующего вещества в выступ на штоке не приводит к ухудшению 

вакуума при обезгаживающем отжиге. Повышение температуры печи, произведенное после 

вдвигания штока, при диффузионном отжиге приводило к быстрому переходу легирующего 

вещества в газообразное состояние. 

Для проверки чистоты эксперимента проводились холостые отжиги, включающие все 

процедуры, кроме закладки примеси в кварцевый выступ. Отжиг чистого никеля с отноше-

нием сопротивлений RRR на уровне 1000 дал величину RRR около 600, что говорит об от-

сутствии загрязнений на уровне10 ppm. 

4. Заключение 

Описана схема установки для легирования из газовой фазы и методика легирования 

серой и фосфором путем диффузионных и гомогенизирующих отжигов на примере чистого 

никеля с RRR на уровне 600. Показана возможность равномерного легирования серой и фос-

фором образцов и материала в виде пластин или фольг толщиной на уровне 0,2 мм или 

тоньше, в диапазоне концентраций – (0,001–0,08) ат. %.  
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