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Äîñë³äæåíî âïëèâ åíåðãåòè÷íîãî ñòàíó òà ðîçì³ðíîãî ôàêòîðà âèõ³äíèõ êîìïî-
íåíò³â íà ê³íåòèêó ôîðìóâàííÿ äèñèë³öèäó õðîìó â ïðîöåñ³ òâåðäîôàçíîãî ñèí-
òåçó. Óñòàíîâëåíî, ùî çàêîíîì³ðíîñò³ óòâîðåííÿ âèùîãî ñèë³öèäó õðîìó íå çàëå-
æàòü â³ä ïîïåðåäíüî¿ ìåõàíîîáðîáêè ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ — ôîðìóâàííÿ âèùîãî
ñèë³öèäó ïðîõîäèòü ÷åðåç ñòàä³¿ óòâîðåííÿ íèæ÷èõ ñèë³öèä³â. Îäíàê ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ âèðàçíèé âïëèâ ïîïåðåäíüî¿ ìåõàíîàêòèâàö³¿ íà ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü âè-
õ³äíèõ êîìïîíåíò³â: òåìïåðàòóðà ïî÷àòêó òà çàâåðøåííÿ âçàºìîä³¿ çíèæóºòüñÿ
íà 300 �Ñ, â ðåçóëüòàò³ òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçó îäåðæàíî ïîðîøîê äèñèë³öèäó
õðîìó ³ç ñåðåäí³ì ðîçì³ðîì ÷àñòèíîê 70–100 íì.

Âñòóï

Ó òðàäèö³éíèõ òåõíîëîã³ÿõ ñèíòåç — âçàºìîä³ÿ ì³æ òóãîïëàâêè-
ìè ìåòàëàìè òà íåìåòàëàìè (Â, Ñ, Si) — ìîæëèâèé ò³ëüêè çà âèñî-
êèõ òåìïåðàòóð ³ áàãàòîãîäèííî¿ âèòðèìêè [1–3], àëå é çà òàêèõ óìîâ
âàæêî îäåðæàòè ïðîäóêòè ó âèãëÿä³ ïîðîøê³â ³ç çàäàíèìè âëàñòè-
âîñòÿìè. Ñó÷àñíà íàóêà äîêëàäàº ÷èìàëèõ çóñèëü äî ñòâîðåííÿ
òåõíîëîã³é, ÿê³ äàâàëè á çìîãó ñèíòåçóâàòè ñïîëóêè, â òîìó ÷èñë³
áîðèäè, êàðá³äè, ñèë³öèäè, ç ðåãóëüîâàíèìè äèñïåðñí³ñòþ, ñêëàäîì
òà ìîðôîëîã³ºþ ÷àñòèíîê [4–8]. Îäíèì ç³ ñïîñîá³â óïëèâàòè íà ñòàí
âèõ³äíèõ òà ïðîì³æíèõ êîìïîíåíò³â ³ òèì ñàìèì íà ñòàí ê³íöåâîãî
ïðîäóêòó º ìåòîä, çàñíîâàíèé íà âèñîêîåíåðãåòè÷í³é ìåõàí³÷í³é ä³¿.

Ìåõàíîõ³ì³÷íèé ï³äõ³ä äî ñèíòåçó ïîðîøê³â òóãîïëàâêèõ ñïî-
ëóê ìîæå áóòè çä³éñíåíî ó äâîõ íàïðÿìàõ: ìåõàíîñèíòåç – íàáóòà â
ïðîöåñ³ âèñîêîåíåðãåòè÷íî¿ ìåõàíîîáðîáêè åíåðã³ÿ âèòðà÷àºòüñÿ
áåçïîñåðåäíüî íà çàáåçïå÷åííÿ õ³ì³÷íî¿ âçàºìîä³¿ òà óòâîðåííÿ òó-
ãîïëàâêèõ ñïîëóê; ìåõàíîàêòèâàö³ÿ – íàáóòà â ïðîöåñ³ ìåõàíîîá-
ðîáêè åíåðã³ÿ ñïðèÿº çíèæåííþ òåìïåðàòóðè ïîäàëüøîãî òåðì³÷-
íîãî ñèíòåçó [9–11]. Îäíàê, íåçâàæàþ÷è íà ð³çí³ âàð³àíòè ìåõàíî-
õ³ì³÷íîãî ñèíòåçó, öåé ïðîöåñ çàâæäè ïåðåäáà÷àº ïîäð³áíåííÿ.
Âèõ³äí³ êîìïîíåíòè ñòàþòü íàíîðîçì³ðíèìè, ñàìå íà ö³é ñòàä³¿
ôîðìóºòüñÿ âèñîêà êîíöåíòðàö³ÿ ì³æôàçíèõ ìåæ. Ç ³íøîãî áîêó,
ïîáëèçó òàêî¿ ìåæ³ íàêîïè÷óºòüñÿ âåëèêà ê³ëüê³ñòü äåôåêò³â. Ïðè-

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êðåìí³é, õðîì,
ñèë³öèäè, òâåðäîôàçíà âçàºìîä³ÿ,
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ðîäíî î÷³êóâàòè, ùî õ³ì³÷íà àêòèâí³ñòü ó öèõ
ñèñòåìàõ áóäå ñóòòºâî â³äð³çíÿòèñÿ â³ä õ³ì³÷íî¿
àêòèâíîñò³ ì³êðîííèõ ïîðîøê³â.

Ó ðîáîò³ îö³íåíî âïëèâ åíåðãåòè÷íîãî ñòà-
íó òà ðîçì³ðíîãî ôàêòîðà ïîðîøê³â âèõ³äíèõ
êîìïîíåíò³â, ùî çàçíàâàëè ìåõàíîàêòèâàö³¿, íà
¿õíþ ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü ó ïðîöåñ³ òâåðäîôàç-
íî¿ âçàºìîä³¿ ïðè óòâîðåíí³ äèñèë³öèäó õðîìó.

Ìàòåð³àëè òà ìåòîäè äîñë³äæåíü

Ïðè âèâ÷åíí³ òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ â ñèñ-
òåì³ “õðîì–êðåìí³é” ÿê âèõ³äí³ êîìïîíåíòè
âèêîðèñòîâóâàëè ïîðîøêè êðåìí³þ ç ðîçì³ðîì
÷àñòèíîê 1–2 òà õðîìó — 1–5 ìêì.

Øèõòè äëÿ äîñë³äæåííÿ âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿
òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â ó
âàêóóì³, ðîçðàõîâàí³ íà îäåðæàííÿ âèùî¿ çà
âì³ñòîì íåìåòàëó ôàçè — CrSi2, äëÿ ð³âíîì³ðíî-
ãî ðîçïîä³ëó êîìïîíåíò³â ï³ääàâàëè çì³øóâàí-
íþ â ïëàíåòàðíîìó ìëèí³ òèïó “Pulverizette-6” ó
ñòàëåâîìó áàðàáàí³ â ñåðåäîâèù³ åòèëîâîãî

ñïèðòó ç³ øâèäê³ñòþ îáåðòàííÿ áàðàáàíó
100 îá./õâ óïðîäîâæ 2 ãîä ó ðåâåðñíîìó ðåæèì³.
Ðîçì³ð ÷àñòèíîê îäåðæàíèõ ïîðîøêîâèõ ñóì³-
øåé íå ïåðåâèùóâàâ 5 ìêì.

Ïðîöåñ ìåõàíîàêòèâàö³¿ ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé
çä³éñíþâàëè ó âèñîêîåíåðãåòè÷íîìó ïëàíåòàð-
íîìó ìëèí³ òèïó ËÀÈÐ ó ñåðåäîâèù³ àðãîíó çà
øâèäêîñò³ îáåðòàííÿ áàðàáàí³â 2115 îá./õâ ³ç
ïðèñêîðåííÿì ðîçìåëþâàëüíèõ ò³ë 25 g. Ñòàëåâ³
áàðàáàíè òà ðîçìåëþâàëüí³ ò³ëà ä³àìåòðîì
10 ìì ³ç íå³ðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³ äëÿ çàïîá³ãàííÿ çà-
áðóäíåííþ îäåðæàíèõ ïðîäóêò³â çàë³çîì ïîïå-
ðåäíüî ï³ääàâàëè øàðæóâàííþ êðåìí³ºì.

Áóëî âèâ÷åíî âïëèâ òðèâàëîñò³ ïðîöåñó ìå-
õàíîàêòèâàö³¿ íà ê³íåòèêó òà ìåõàí³çì ôîðìó-
âàííÿ ñèë³öèä³â õðîìó â ïðîöåñ³ òåðìîîáðîáêè
ó âàêóóì³ çà îäíàêîâî¿ ñèëîâî¿ íàïðóæåíîñò³
(ñï³ââ³äíîøåííÿ ìàñè çàâàíòàæåíî¿ øèõòè äî
ìàñè ðîçìåëþâàëüíèõ ò³ë). Ìåõàíîàêòèâàö³þ
øèõòè çä³éñíþâàëè ó “ì’ÿêîìó” çà åíåðãîíà-
ïðóæåí³ñòþ ðåæèì³: ñèëîâå íàâàíòàæåííÿ —
1:10, òðèâàë³ñòü ïðîöåñó 30, 60 ³ 90 õâ, ùî ïðè-

Òàáëèöÿ 1. Ôàçîâèé ñêëàä ïðîäóêò³â âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ õðîìó òà êðåìí³þ
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çâîäèòü äî ïîäð³áíåííÿ ïîðîøêó òà íàêîïè÷åí-
íÿ äåôåêò³â éîãî ñòðóêòóðè, àëå ñòóï³íü àêòè-
âàö³¿ ùå íåäîñòàòí³é äëÿ ïåðåá³ãó õ³ì³÷íî¿ ðå-
àêö³¿ ç óòâîðåííÿì ñèë³öèäíèõ ôàç.

Òâåðäîôàçíó âçàºìîä³þ ïîïåðåäíüî çáðèêå-
òîâàíèõ ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé çä³éñíþâàëè â
åëåêòðîâàêóóìí³é ïå÷³ ÑÍÂ-1.3,1/20-È1 ó âàêó-
óì³ 1 10–3 Ïà â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 300–
1200 �Ñ çà ³çîòåðì³÷íî¿ âèòðèìêè ïðîòÿãîì 2 ãîä.

Ïðîäóêòè òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ òà ìåõàíî-
àêòèâàö³¿ äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì ðåíòãåí³âñüêî-
ãî àíàë³çó íà äèôðàêòîìåòð³ ÄÐÎÍ-3 ç âèêîðèñ-
òàííÿì â³äô³ëüòðîâàíîãî ì³äíîãî âèïðîì³íþ-
âàííÿ. Òî÷í³ñòü âèì³ðþâàííÿ êóò³â ñòàíîâèëà
±0,05°. Ôàçè ³äåíòèô³êóâàëè çà êàðòîòåêîþ
ASTM. Òî÷í³ñòü ðîçðàõóíêó ïåð³îä³â ґðàò
±0,001 íì.

Ìåòîäîì õ³ì³÷íîãî àíàë³çó âèçíà÷àëè íàìåë
çàë³çà, à òàêîæ åëåìåíòíèé ñêëàä ê³íöåâîãî ïðî-
äóêòó çà ñòàíäàðòíèìè ìåòîäèêàìè.

Ðîçì³ð ÷àñòèíîê ïðîäóêò³â âçàºìîä³¿ âèì³ðþ-
âàëè ëàçåðíèì ë³÷èëüíèêîì íà ïðèëàä³ “Zetasizer”
ìåòîäîì PCS (ôîòîííî-êîðåëÿö³éíî¿ ñïåêòðî-
ñêîï³¿) ó âîäíîìó ðîç÷èí³ ãåêñàìåòàôîñôàòó íà-
òð³þ. Ñåðåäíº çíà÷åííÿ ðîçì³ðó ÷àñòèíîê âèçíà-
÷àëè çà òðüîìà âèì³ðþâàííÿìè ÷åðåç 15 õâ, ïî-
õèáêà âèì³ðþâàííÿ íå ïåðåâèùóâàëà 8–10%.

Ïèòîìó ïîâåðõíþ ïîðîøê³â âèçíà÷àëè ìåòî-
äîì òåïëîâî¿ äåñîðáö³¿ àçîòó íà óñòàíîâö³ ÂÅÒ.

Ìîðôîëîã³÷í³ îñîáëèâîñò³ îäåðæàíèõ ïîðîø-
ê³â âèçíà÷àëè çà äîïîìîãîþ ñêàíóâàëüíî¿ åëåêò-
ðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ íà ïðèëàä³ “Superprobe-733”.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ ¿õ

I. Âèñîêîòåìïåðàòóðíà òâåðäîôàçíà âçàº-
ìîä³ÿ ì³êðîííèõ ïîðîøê³â õðîìó òà êðåìí³þ
ó âàêóóì³

²ç ìåòîþ âèÿâëåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé óòâî-
ðåííÿ äèñèë³öèäó õðîìó ç âèõ³äíèõ ì³êðîííèõ
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Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàìè ïðîäóêò³â òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ õðîìó òà êðåìí³þ çà òåìïåðàòóðè 600 �Ñ (1) ³
1100 �Ñ (2), ÷àñ âèòðèìêè 2 ãîä
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ïîðîøê³â õðîìó òà êðåìí³þ, íå ï³ääàíèõ ïîïå-
ðåäí³é ìåõàíîîáðîáö³, äîñë³äæåíî ìåõàí³çì òà
îñîáëèâîñò³ éîãî ôîðìóâàííÿ â ³íòåðâàë³ òåì-
ïåðàòóð 400–1200 �Ñ ó âàêóóì³ çà òðèâàëîñò³ ³çî-
òåðì³÷íî¿ âèòðèìêè 2 ãîä.

Ïèòîìà ïîâåðõíÿ âèõ³äíî¿ ñóì³ø³ ï³ñëÿ âî-
ëîãîãî çì³øóâàííÿ â ñïèðò³ òà ñóø³ííÿ ñòàíî-
âèëà 2,1 ì2/ã. Äàí³ ðåíòãåí³âñüêîãî àíàë³çó íà-
âåäåíî â òàáë. 1 ³ íà ðèñ. 1.

Àíàë³ç îäåðæàíèõ äàíèõ ñâ³ä÷èòü, ùî çà òåì-
ïåðàòóð 400–600 �Ñ íå ñïîñòåð³ãàþòüñÿ æîäí³
ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ, à òàêîæ çì³íà ³íòåíñèâíîñ-
òåé â³äáèòòÿ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â ³ ïåð³-
îä³â ґðàò êðåìí³þ òà õðîìó.

Çà òåìïåðàòóðè 700 �Ñ ô³êñóþòü çì³íó ïåð³-
îäó ґðàò õðîìó, à òàêîæ ïîì³òíó çì³íó ³íòåíñèâ-
íîñòåé äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â ÿê õðîìó, òàê
³ êðåìí³þ, ÿê³ ìîíîòîííî çìåíøóþòüñÿ (ðèñ. 2).
Öåé åôåêò ñâ³ä÷èòü ïðî ïî÷àòîê ïðîöåñó òâåð-
äîôàçíî¿ âçàºìîä³¿, ÿêèé ïîâ’ÿçàíî íàñàìïåðåä
³ç äèôóç³ºþ êðåìí³þ â õðîì, ùî é çóìîâëþº
çá³ëüøåííÿ ïåð³îäó éîãî ґðàò (ìåæà ðîç÷èííîñò³
êðåìí³þ â õðîì³ ìåíøà çà 2 ìàñ.%).

Ïîäàëüøå ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè äî
800 �Ñ ïðèçâîäèòü äî ïîÿâè ó ïðîäóêòàõ âçàº-
ìîä³¿ íèæ÷èõ ñèë³öèäíèõ ôàç Cr3Si òà Cr5Si3, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî ïåðåá³ã õ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ ïî ìåæàõ
÷àñòèíîê.

Ó ïðîäóêòàõ âçàºìîä³¿ çà 900 �Ñ ô³êñóþòü
ïîÿâó äîñòàòíüî¿ ê³ëüêîñò³ âèùîãî ñèë³öèäó
õðîìó, ïðè öüîìó ïîâí³ñòþ çíèêàþòü ôàçè
Cr3Si òà Cr. Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè äî
1000 �Ñ ñïðè÷èíÿº óòâîðåííÿ îäíîôàçíîãî
äèñèë³öèäó õðîìó ç³ ñë³äàìè êðåìí³þ. Ïðè
ïîäàëüøîìó çðîñòàíí³ òåìïåðàòóðè êðåìí³é
ïîâí³ñòþ çíèêàº (ðèñ. 2).

Òàêèì ÷èíîì, ñïîñòåðåæóâàíà òåíäåíö³ÿ
çì³íè ÿê ñêëàäó ïðîäóêò³â âçàºìîä³¿, òàê ³
ê³ëüê³ñíîãî ïåðåðîçïîä³ëó ¿õ (ïðî ùî ñâ³ä-
÷èòü çì³íà ³íòåíñèâíîñòåé ôàç) ãîâîðèòü ïðî
òå, ùî óòâîðåííÿ äèñèë³öèäó õðîìó â ïðî-
öåñ³ âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ òâåðäîôàçíî¿ âçàº-
ìîä³¿ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â ë³ì³òóºòüñÿ äè-
ôóç³éíèìè ïðîöåñàìè òà ïðîõîäèòü ÷åðåç
ñòàä³¿ ïîñë³äîâíîãî ôîðìóâàííÿ ïðîì³æíèõ
ñèë³öèä³â â³ä íèæ÷èõ äî âèùèõ. Òîé ôàêò, ùî
ïåð³îä ґðàò êðåìí³þ â äîñë³äæåíîìó òåìïå-
ðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ çàëèøàºòüñÿ ñòàëèì, à
ïåð³îä ґðàò õðîìó çì³íþºòüñÿ, äàº ï³äñòàâè
ââàæàòè, ùî êðåìí³é ó ö³é ñèñòåì³ º äîì³íó-
þ÷èì äèôóçàíòîì. Öå äîáðå óçãîäæóºòüñÿ ç
äàíèìè ðîáîòè [12], â ÿê³é ïîêàçàíî, ùî â
ñèñòåì³ Ìå–Si, äå ìåòàë ìàº òåìïåðàòóðó
ïëàâëåííÿ äî 2000 �Ñ, ïðè äèôóç³éíèõ ïðî-
öåñàõ ðóõëèâ³ñòü êðåìí³þ â ê³ëüêà ðàç³â ïå-
ðåâèùóº ðóõëèâ³ñòü ìåòàëó.
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Ðèñ. 2. ²íòåíñèâíîñò³ ôàç ó ïðîäóêòàõ ïðè òâåðäî-
ôàçí³é âçàºìîä³¿ ó ñèñòåì³ Cr–Si

Ðèñ. 3. Ìîðôîëîã³ÿ ÷àñòèíîê ïðîäóêòó òâåðäîôàçíî¿
âçàºìîä³¿ íåàêòèâîâàíèõ âèõ³äíèõ ðå÷îâèí
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Ïðîâåäåíå äîñë³äæåííÿ äàëî çìîãó âñòà-
íîâèòè îïòèìàëüíèé ðåæèì òâåðäîôàçíîãî
ñèíòåçó äèñèë³öèäó õðîìó (1100 �Ñ, 2 ãîä).
Õ³ì³÷íèé àíàë³ç îäåðæàíîãî ïîðîøêó â³äïî-
â³äàâ ñêëàäîâ³ äèñèë³öèäó õðîìó (Cr — 48,1;
Si — 51,7; Fe – 0,1 ìàñ.%), çà äàíèìè ðåíòãå-

í³âñüêèõ äîñë³äæåíü ïðîäóêò îäíîôàçíèé —
CrSi2. Ìîðôîëîã³þ ÷àñòèíîê ïîðîøêó íàâå-
äåíî íà ðèñ. 3. Ïîðîøîê ìàº øèðîêèé ãðà-
íóëîìåòðè÷íèé ñêëàä, îñíîâíó ìàñó ñòàíîâ-
ëÿòü ÷àñòèíêè îñêîëêîâîãî òèïó ðîçì³ðîì äî
10 ìêì.

Òàáëèöÿ 2. Ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç ïðîäóêò³â òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ ó âàêóóì³ ìåõàíîàêòèâîâàíèõ âèõ³äíèõ
êîìïîíåíò³â

*ìåõàíîàêòèâîâàíà âèõ³äíà ñóì³ø
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Ðèñ. 4. Äèôðàêòîãðàìè âèõ³äíèõ ðåàêö³éíèõ ñóì³øåé ï³ñëÿ ìåõàíîàêòèâàö³¿ çà òðèâàëîñò³ 30, 60 òà 90 õâ
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II. Âïëèâ ìåõàíîàêòèâàö³¿ âèõ³äíèõ êîì-
ïîíåíò³â íà ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ äèñèë³öèäó
õðîìó

Áåðó÷è äî óâàãè âñòàíîâëåíèé íàìè ðàí³øå
ôàêò âïëèâó ÷àñó âèñîêîåíåðãåòè÷íî¿ ìåõàí³÷-
íî¿ îáðîáêè íà ïåðåá³ã òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿
ïðè âàêóóìí³é òåðìîîáðîáö³ [13], â ö³é ðîáîò³
íàñàìïåðåä áóëî âèçíà÷åíî ð³çíó òðèâàë³ñòü
ïîäð³áíåííÿ, ùî, çà íàøèìè ïðèïóùåííÿìè,
ìàëî á çàáåçïå÷óâàòè ñòðóêòóðí³ çì³íè â ÷àñòèí-
êàõ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â (àêòèâàö³þ äåôåêò³â)
³ ñòâîðþâàëî á ñïðèÿòëèâ³ óìîâè äëÿ äèôóç³¿
êðåìí³þ âñåðåäèíó àêòèâîâàíèõ ÷àñòèíîê õðî-
ìó, ïðèçâîäÿ÷è äî çá³ëüøåííÿ åíåðãåòè÷íî¿ àê-
òèâíîñò³ ðåàêö³éíî¿ øèõòè. Íà ðèñ. 4 íàâåäåíî
äèôðàêòîãðàìè âèõ³äíèõ ðåàêö³éíèõ ñóì³øåé
ï³ñëÿ ìåõàíîàêòèâàö³¿ çà ð³çíî¿ òðèâàëîñò³ ïðî-
öåñó ïîäð³áíåííÿ, à ñàìå 30, 60 òà 90 õâ.

Äëÿ ñóì³øåé, ÿê³ çàçíàëè ìåõàí³÷íî¿ îáðîá-
êè, õàðàêòåðíèì º ð³çêå çìåíøåííÿ ³íòåíñèâíîñ-

òåé òà ðîçøèðåííÿ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â
êðåìí³þ ïðè çáåðåæåíí³ ò³º¿ æ ñàìî¿ ôîðìè òà
³íòåíñèâíîñò³ ðåôëåêñ³â õðîìó, à òàêîæ çàçíà÷å-
íî óòâîðåííÿ çàðîäê³â ôàçè äèñèë³öèäó õðîìó.
Öå ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî êðåìí³é ÿê êðèõê³øèé ïî-
ð³âíÿíî ç õðîìîì åëåìåíò á³ëüøå ï³ääàºòüñÿ ä³¿
ìåõàíîîáðîáêè é ïåðåáóâàº â åíåðãåòè÷íî íàïðó-
æåí³øîìó ñòàí³ çà ðàõóíîê ï³äâèùåííÿ äåôåêò-
íîñò³, ù³ëüíîñò³ äèñëîêàö³é òà óòâîðåííÿ íîâèõ
ïîâåðõîíü. Íàáóòà ñèñòåìîþ åíåðãåòè÷íà àê-
òèâí³ñòü äàº çìîãó çàáåçïå÷èòè ³íòåíñèâí³øó
õ³ì³÷íó âçàºìîä³þ ç óòâîðåííÿì çàðîäê³â CrSi2.
Ç³ çá³ëüøåííÿì òðèâàëîñò³ ïðîöåñó ìåõàíîàêòè-
âàö³¿ çàçíà÷åíèé åôåêò ïîñèëþºòüñÿ.

Òâåðäîôàçíèé ñèíòåç äèñèë³öèäó õðîìó ç
àêòèâîâàíèõ ñóì³øåé âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â
äîñë³äæåíî â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð
â³ä 300 äî 1000 �Ñ ç ³çîòåðì³÷íîþ âèòðèìêîþ
âïðîäîâæ 2 ãîä ó âàêóóì³. Äàí³ ðåíòãåí³âñüêîãî
àíàë³çó ïðîäóêò³â òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ ìåõà-
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Ðèñ. 5. Äèôðàêòîãðàìè ïðîäóêò³â íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçó ìåõàíîàêòèâîâàíî¿ ñóì³ø³ Cr òà Si âïðîäîâæ
90 õâ çà òåìïåðàòóð 600 ³ 900 �Ñ
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íîàêòèâîâàíèõ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â íàâåäåíî
â òàáë. 2 òà íà ðèñ. 5.

Îäåðæàí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî âèðàæåíèé âïëèâ
åíåðãåòè÷íîãî ñòàíó âèõ³äíî¿ ðåàêö³éíî¿ øèõ-
òè íà ê³íåòèêó ôîðìóâàííÿ äèñèë³öèäó õðîìó.

Ïîïðè òå ùî ïî÷àòîê âçàºìîä³¿ çà âñ³õ âàð³-
àíò³â ìåõàíîîáðîáêè ô³êñóºòüñÿ âæå çà òåìïå-
ðàòóðè 300 �Ñ, øâèäê³ñòü ¿¿ ïåðåá³ãó ð³çíà. Òàê,
äëÿ ðåàêö³éíèõ øèõò, îáðîáëåíèõ óïðîäîâæ
30 òà 60 õâ, ïðîäóêòè âçàºìîä³¿ â ³íòåðâàë³ òåì-
ïåðàòóð 300–900 �Ñ º ñóì³øøþ âèõ³äíèõ êîì-
ïîíåíò³â ³ ñèë³öèäíèõ ôàç, ê³ëüê³ñòü ÿêèõ ïåðå-
ðîçïîä³ëÿºòüñÿ ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè. Äëÿ
òðèâàëîñò³ ìåõàíîàêòèâàö³¿ 60 õâ íàÿâí³ñòü
ò³ëüêè îäí³º¿ ôàçè ñèë³öèä³â — äèñèë³öèäó õðî-
ìó â ïðîäóêòàõ âçàºìîä³¿ çàçíà÷åíî çà òåìïåðà-
òóðè 1000 �Ñ, àëå ïðè öüîìó çàëèøàþòüñÿ ùå
äîì³øêè êðåìí³þ.

Ïðè òâåðäîôàçí³é âçàºìîä³¿ ðåàêö³éíî¿
ñóì³ø³, îäåðæàíî¿ â ïðîöåñ³ ìåõàíîîáðîáêè

âïðîäîâæ 90 õâ, äèôóç³éí³ ïðîöåñè òà õ³ì³÷í³
ðåàêö³¿ â³äáóâàþòüñÿ ùå ³íòåíñèâí³øå, é ðåíò-
ãåíîôàçîâèé àíàë³ç ïîêàçóº íàÿâí³ñòü äîñòàò-
íüî¿ ê³ëüêîñò³ âèùîãî ñèë³öèäó õðîìó (CrSi2)
âæå ïðè 600 �Ñ. Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè äî
900 �Ñ ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ îäíîôàçíîãî
äèñèë³öèäó õðîìó.

Íà ðèñ. 6 íàâåäåíî ÿê³ñíó îö³íêó çàêîíî-
ì³ðíîñòåé ôîðìóâàííÿ äèñèë³öèäó õðîìó â ö³é
ðåàêö³éí³é ñèñòåì³, ÿêó ïðîâåäåíî çà â³äíîñíîþ
³íòåãðàëüíîþ ³íòåíñèâí³ñòþ äèôðàêö³éíèõ ìàê-
ñèìóì³â ôàç ïðîäóêò³â âçàºìîä³¿. Çà íàâåäåíè-
ìè äàíèìè, øâèäê³ñòü ôîðìóâàííÿ äèñèë³öèäó
õðîìó â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 500–900 �Ñ
äóæå âèñîêà é ïðàêòè÷íî äîñÿãàº ñâîãî ìàêñè-
ìóìó âæå ïðè 800 �Ñ. Ïîð³âíÿííÿ êàðòèíè çì³íè
³íòåíñèâíîñò³ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â ôàç ó
ïðîäóêòàõ òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ ì³êðîííèõ
ïîðîøê³â íà ðèñ. 2 ç íàâåäåíîþ íà ðèñ. 6 ñâ³ä-
÷èòü, ùî ïîïåðåäíÿ ìåõàíîàêòèâàö³ÿ äàëà çìî-
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Ðèñ. 6. ²íòåíñèâíîñò³ ôàç ó ïðîäóêòàõ òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ ïîïåðåäíüî ìåõàíîàêòèâîâàíî¿ âïðîäîâæ
90 õâ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ Cr–Si
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ãó ñóòòºâî çá³ëüøèòè øâèäê³ñòü ïåðåá³ãó ðåàêö³¿
ôîðìóâàííÿ CrSi2 òà çíèçèòè òåìïåðàòóðè ÿê ïî-
÷àòêó, òàê ³ çàâåðøåííÿ ïðîöåñó.

Àíàë³çóþ÷è ñêëàä ïðîäóêò³â òâåðäîôàçíî¿
âçàºìîä³¿ ðåàêö³éíèõ ñóì³øåé, îäåðæàíèõ çà
ð³çíî¿ òðèâàëîñò³ ìåõàíîàêòèâàö³¿, ìîæíà çà-
çíà÷èòè, ùî ïðè 90-õâèëèíí³é ìåõàíîîáðîáö³
ðåàêö³éíà ñóì³ø åíåðãåòè÷íî àêòèâí³øà. Íà
íàø ïîãëÿä, òàêà òðèâàë³ñòü ìåõàíîîáðîáêè äàº
çìîãó äîñÿãòè ïåâíîãî ïîðîãà åíåðãåòè÷íî¿ àê-
òèâíîñò³ â ñèñòåì³ Cr–Si, ùî çà ðàõóíîê âèä³-
ëåííÿ ó ïðîöåñ³ ðåàêö³¿ åíåðã³¿, íàáóòî¿ ïðè àê-
òèâàö³¿, ñïðèÿº çá³ëüøåííþ øâèäêîñò³ õ³ì³÷íèõ
ðåàêö³é òà çíèæåííþ òåìïåðàòóðè ôîðìóâàííÿ
ñèë³öèäíèõ ôàç.

Íåçâàæàþ÷è íà âèñîêó øâèäê³ñòü ïåðåá³ãó
ïðîöåñó ôîðìóâàííÿ CrSi2, çîâí³øí³é âèãëÿä
ïðîäóêò³â âçàºìîä³¿ (áðèêåòè, ÿê³ ëåãêî ðîçñè-
ïàþòüñÿ) ñâ³ä÷èòü ïðî â³äñóòí³ñòü íåáàæàíî¿

ðåàêö³¿ ñàìîïîøèðþâàíîãî âèñîêîòåìïåðàòóð-
íîãî ñèíòåçó. Âçàºìîä³ÿ â³äáóâàºòüñÿ çà ìåõàí³ç-
ìîì ðåàêö³éíî¿ äèôóç³¿ ç ïîñë³äîâíèì óòâîðåí-
íÿì ñèë³öèä³â â³ä íèæ÷èõ äî âèùèõ.

Íà ðèñ. 7 íàâåäåíî äàí³ ùîäî çì³íè ïèòîìî¿
ïîâåðõí³ ïðîäóêò³â òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ çà-
ëåæíî â³ä òðèâàëîñò³ ïðîöåñó ìåõàíîàêòèâàö³¿
é òåìïåðàòóðè ïîäàëüøî¿ òåðìîîáðîáêè. Äëÿ
ðåàêö³éíî¿ øèõòè, îáðîáëåíî¿ âïðîäîâæ 60 õâ,
çì³íà çíà÷åíü ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ ìàº åêñòðåìàëü-
íèé õàðàêòåð. Äî òåìïåðàòóðè 600 �Ñ äåùî
çá³ëüøóºòüñÿ âåëè÷èíà ïèòîìî¿ ïîâåðõí³, ùî,
íà íàø ïîãëÿä, ïîÿñíþºòüñÿ ïî÷àòêîì âçàºìîä³¿
âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â (çá³ëüøóºòüñÿ ê³ëüê³ñòü
çàðîäê³â íîâèõ ôàç). Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè
äî 700 �Ñ ïðèçâîäèòü äî çíà÷íîãî ðîçâèòêó ïè-
òîìî¿ ïîâåðõí³, ³ çíà÷åííÿ ¿¿ ñÿãàº ìàêñèìóìó â
öüîìó ³íòåðâàë³ çà ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³
âñ³õ ñèë³öèäíèõ ôàç. Çà òåìïåðàòóð, âèùèõ â³ä

Ðèñ. 7. Çàëåæí³ñòü ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ ïðîäóêò³â òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ ïîïåðåäíüî ìåõàíîàêòèâîâàíî¿
âïðîäîâæ 60 õâ (1) ³ 90 õâ (2) ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ Cr–Si â³ä òåìïåðàòóðè
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800 �Ñ, ó ì³ðó çá³ëüøåííÿ ó ïðîäóêòàõ âçàºìîä³¿
îñíîâíî¿ ôàçè CrSi2 âåëè÷èíà ïèòîìî¿ ïîâåðõí³
ð³çêî çìåíøóºòüñÿ, ³ ïðè ôîðìóâàíí³ îäíîôàç-
íîãî äèñèë³öèäó õðîìó (1000 �Ñ) äîð³âíþº
2,3 ì2/ã. Äëÿ ðåàêö³éíî¿ øèõòè, îáðîáëåíî¿ âïðî-
äîâæ 90 õâ, çàçíà÷åíî ìåíø ïîì³òíó çì³íó âå-
ëè÷èíè ïèòîìî¿ ïîâåðõí³. Äî òåìïåðàòóðè
500 �Ñ âîíà òðîõè ï³äâèùóºòüñÿ é ïîò³ì, îñ-
ê³ëüêè îñíîâíîþ ôàçîþ ñòàº âèùèé ñèë³öèä
õðîìó, çíèæóºòüñÿ òà äîñÿãàº òîãî æ ñàìîãî çíà-
÷åííÿ, ùî é ó ïîïåðåäíüîìó âèïàäêó, à ñàìå
2,1 ì2/ã ïðè 900 �Ñ.

Îö³íêà ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ïîðîøêó, îäåðæà-
íîãî òâåðäîôàçíîþ âçàºìîä³ºþ ïîïåðåäíüî ìå-
õàíîàêòèâîâàíî¿ âïðîäîâæ 90 õâ øèõòè çà òåì-
ïåðàòóðè 900 �Ñ ó âàêóóì³, çä³éñíåíà ìåòîäîì
PCS, ñâ³ä÷èòü ïðî îäåðæàííÿ íàíîðîçì³ðíîãî
ïîðîøêó äèñèë³öèäó õðîìó ³ç ñåðåäí³ì ðîçì³-
ðîì ÷àñòèíîê 270 íì (ðèñ. 8). Åëåêòðîííà
ì³êðîñêîï³ÿ ïîðîøêó ï³äòâåðäèëà éîãî âèñîêó
äèñïåðñí³ñòü (ðèñ. 9). Îñíîâíà ìàñà ïîðîøêó
ìàº ðîçì³ðè äî 100 íì, îäíàê çóñòð³÷àþòüñÿ òà-

êîæ ³ êîíãëîìåðàòè, ðîçì³ð ÷àñòèíîê ó ÿêèõ íå
ïåðåâèùóº 40–50 íì.

Õ³ì³÷íèé àíàë³ç îäåðæàíîãî ïîðîøêó â³ä-
ïîâ³äàº õ³ì³÷íîìó ñêëàäîâ³ äèñèë³öèäó õðî-
ìó é ñâ³ä÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü 0,9 ìàñ.% çàë³çà
òà 2,3 ìàñ.% êèñíþ. Òàêèé âèñîêèé âì³ñò êèñ-
íþ â íàíîðîçì³ðíîìó ïîðîøêó äèñèë³öèäó õðî-
ìó (ï³ñëÿ òåðìîîáðîáêè ó âàêóóì³ 3 10–3Ïà çà
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Ðèñ. 8. Ðîçïîä³ë ÷àñòèíîê çà ðîçì³ðàìè ó ïðîäóêò³
òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçó ïîïåðåäíüî ìåõàíîàêòèâî-
âàíî¿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ Cr–Si

Ðèñ. 9. Ìîðôîëîã³ÿ ÷àñòèíîê ïîðîøêó äèñèë³öèäó
õðîìó, ÿêèé îäåðæàíî òâåðäîôàçíèì ñèíòåçîì
ïîïåðåäíüî ìåõàíîàêòèâîâàíî¿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³
Cr–Si

Ðîçïîä³ë çà ðîçì³ðàìè, %

НОВЫЕ   ПРОЦЕССЫ   ПОЛУЧЕНИЯ   НАНОСТРУКТУР



75

М
АТ
ЕР
И
АЛ

О
ВЕ
Д
ЕН
И
Е

Íàíîñòðóêòóðíîå ìàòåðèàëîâåäåíèå, 2009, ¹ 1

òåìïåðàòóðè 900 �Ñ), ìàáóòü, ïîâ’ÿçàíî ç âèñî-
êîþ àäñîðáö³éíîþ àêòèâí³ñòþ ïîðîøêó òà çà-
õîïëåííÿì êèñíþ ïîâ³òðÿ ïðè âèâàíòàæóâàíí³
ç ðåàêòîðà.

Âèñíîâêè

Òàêèì ÷èíîì, ïðîâåäåíå äîñë³äæåííÿ ïîêà-
çàëî, ùî ïîïåðåäíÿ âèñîêîåíåðãåòè÷íà ìåõàí³÷-
íà îáðîáêà ñóì³ø³ âèõ³äíèõ ðå÷îâèí ³ñòîòíî
âïëèâàº íà òâåðäîôàçíèé ñèíòåç äèñèë³öèäó
õðîìó, çíèæóþ÷è òåìïåðàòóðó éîãî îäåðæàííÿ
òà çì³íþþ÷è õàðàêòåðèñòèêè ê³íöåâîãî ïðîäóê-
òó. Çàâäÿêè çàçíà÷åíîìó ðåæèìó ìîæíà óíèê-
íóòè ïåðåá³ãó ñàìîïîøèðþâàíîãî âèñîêîòåìïå-
ðàòóðíîãî ñèíòåçó òà îäåðæàòè ïðîäóêò ó âè-
ãëÿä³ íàíîïîðîøêó.

Óñòàíîâëåíî îïòèìàëüí³ òåõíîëîã³÷í³ ïàðà-
ìåòðè ïðîöåñó: òðèâàë³ñòü (90 õâ); ñèëîâå íà-
âàíòàæåííÿ ïðè ìåõàíîàêòèâàö³¿ ðåàêö³éíî¿
øèõòè (ñï³ââ³äíîøåííÿ ìàñè ðîçìåëþâàëüíèõ
ò³ë äî ìàñè ïîðîøêó 10:1); òåìïåðàòóðà òåðìî-
îáðîáêè (900 �Ñ) çà òðèâàëîñò³ ³çîòåðì³÷íî¿ âè-
òðèìêè 2 ãîä.

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ è ðàçìåð-
íîãî ôàêòîðà èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ íà êèíåòèêó ôîðìè-
ðîâàíèÿ äèñèëèöèäà õðîìà â ïðîöåññå òâåðäîôàçíîãî ñèí-
òåçà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ âûñ-
øåãî ñèëèöèäà õðîìà íå çàâèñÿò îò ïðåäøåñòâóþùåé
ìåõàíîîáðàáîòêè ðåàêöèîííîé ñìåñè — ôîðìèðîâàíèå
âûñøåãî ñèëèöèäà ïðîõîäèò ÷åðåç ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ
íèçøèõ ñèëèöèäîâ. Îäíàêî íàáëþäàåòñÿ âûðàæåííîå âëè-
ÿíèå ïðåäøåñòâóþùåé ìåõàíîàêòèâàöèè íà ðåàêöèîííóþ
ñïîñîáíîñòü èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ: òåìïåðàòóðà íà÷àëà
è çàâåðøåíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñíèæàåòñÿ íà 300 �Ñ, â ðå-
çóëüòàòå òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà ïîëó÷åí ïîðîøîê äèñè-
ëèöèäà õðîìà ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö 70–100 íì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êðåìíèé, õðîì, ñèëèöèäû, òâåðäîôàç-
íîå âçàèìîäåéñòâèå, ìåõàíîàêòèâàöèÿ, äèôðàêöèîííûå
ìàêñèìóìû

The effect of the initial components energetic state and
dimensional factor upon the forming kinetics of chromium
disilicide in the process of solid phase synthesis has been
investigated. It has been established that the mechanism of

chromium disilicide forming does not depend upon preliminary
machining of reaction mixture — being the forming of higher
silicide through the stages of lower silicides forming. But it is
observed the clear effect of preliminary mechanical activation
upon reactionary ability of initial components: the temperature
of interaction beginning and completion decreases by 300 �C,
by solid phase synthesis chromium disilicide powder with
particle average size of 70–100 nm has been obtained.

Key words: silicon, chromium, silicides, solid phase interac-
tion, mechanical activation, diffraction maximums
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