
Íàíîñòðóêòóðíîå ìàòåðèàëîâåäåíèå, 2011, ¹ 1

32

².Â. Êóäü, Ë.Ñ. Ëèõîä³ä, Ë.². ªðåìåíêî, Ä.Ï. Çÿòêåâè÷, ².Â. Óâàðîâà
²íñòèòóò ïðîáëåì ìàòåð³àëîçíàâñòâà ³ì. ².Ì. Ôðàíöåâè÷à ÍÀÍ Óêðà¿íè
ì. Êè¿â, âóë. Êðæèæàíîâñüêîãî, 3, Óêðà¿íà, 03680

ÔÎÐÌÓÂÀÍÍß ÍÀÍÎÑÒÐÓÊÒÓÐÍÈÕ ÏÎÐÎØÊ²Â
ÒÂÅÐÄÎÃÎ ÐÎÇ×ÈÍÓ (Mo0,9Cr0,1)Si2 Ó ÏÐÎÖÅÑ²
ÒÂÅÐÄÎÔÀÇÍÎÃÎ ÑÈÍÒÅÇÓ

×àñòèíà ². ÂÏËÈÂ ÌÅÕÀÍÎÀÊÒÈÂÀÖ²̄  ÍÀ ÇÀÊÎÍÎÌ²ÐÍÎÑÒ²
ÓÒÂÎÐÅÍÍß ÒÂÅÐÄÎÃÎ ÐÎÇ×ÈÍÓ (Mî0,9Cr0,1)Si2

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìîë³áäåí, êðåìí³é,
ñèë³öèäè, òâåðäîôàçíà âçàºìîä³ÿ,
íàíîïîðîøîê

Âèâ÷åíî îñîáëèâîñò³ óòâîðåííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó (Mo0,9Cr0,1)Si2 ó ïðîöåñ³ òâåð-
äîôàçíîãî ñèíòåçó çàëåæíî â³ä ìîðôîëîã³¿, äèñïåðñíîñò³ òà äåôåêòíîñò³ âè-
õ³äíèõ êîìïîíåíò³â. Ðîçãëÿíóòî âïëèâ òåõíîëîã³÷íèõ ðåæèì³â âèñîêîåíåðãåòè÷-
íî¿ ìåõàí³÷íî¿ îáðîáêè íà ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü âèõ³äíî¿ ñóì³ø³. Óñòàíîâëåíî, ùî
ôîðìóâàííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó â³äáóâàºòüñÿ çà ðàõóíîê ðåàêö³éíî¿ äèôóç³¿ ÷åðåç
ïðîì³æí³ ñòàä³¿ óòâîðåííÿ íèæ÷èõ ³ âèùèõ ñèë³öèäíèõ ôàç ìîë³áäåíó ç ïîäàëü-
øîþ âçàºìîä³ºþ ¿õ. ×åðåç âèñîêó ðåàêö³éíó àêòèâí³ñòü øèõòè ïðè òåðìîîáðîáö³
îäíî÷àñíî ôîðìóþòüñÿ òâåðä³ ðîç÷èíè íà îñíîâ³ âèùèõ ñèë³öèäíèõ ôàç ìîë³áäå-
íó äâîõ ìîäèô³êàö³é ³ç ïîäàëüøèì ïîë³ìîðôíèì ïåðåòâîðåííÿì âèñîêîòåìïå-
ðàòóðíî¿ íåñòàá³ëüíî¿ ãåêñàãîíàëüíî¿ ôàçè β-MoSi2 íà íèçüêîòåìïåðàòóðíó
òåòðàãîíàëüíó ôàçó α-MoSi2.

Âñòóï

Òðàäèö³éíî ñèë³öèäè îäåðæóþòü òâåðäîôàçíèì ñèíòåçîì ç åëå-
ìåíò³â çà âèñîêî¿ òåìïåðàòóðè ó âàêóóì³ [1, 2]. Òàêèì øëÿõîì
ìîæíà îòðèìàòè âèñîêî÷èñò³ ìàòåð³àëè, àëå ðåàë³çóâàòè íàíî-
ðîçì³ðíèé ñòàí ïîðîøê³â íåìîæëèâî ÷åðåç âèñîêó òåìïåðàòóðó
äèôóç³éíî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ âèõ³äíèìè êîìïîíåíòàìè, ùî íåìèíó÷å
ïðèçâîäèòü äî êîàëåñöåíö³¿ òà àãðåãàö³¿ äð³áíèõ òóãîïëàâêèõ ÷àñ-
òèíîê. Íàéïðîäóêòèâí³øèì ìåòîäîì ñèíòåçó íàíîðîçì³ðíèõ ìà-
òåð³àë³â º âèñîêîåíåðãåòè÷íà ìåõàí³÷íà îáðîáêà [3], ïðè öüîìó â
êîæíîìó êîíêðåòíîìó âèïàäêó ïåðåâàæàþòü ð³çí³ êàíàëè ðåëàê-
ñàö³¿ íàêîïè÷åíî¿ åíåðã³¿. Òàê, ïðè ôîðìóâàíí³ íîâî¿ ïîâåðõí³ åíåð-
ãåòè÷í³ âèòðàòè äëÿ ïåðåáóäîâè ñòðóêòóðè ì³í³ìàëüí³, à àòîìè,
ÿê³ ì³ñòÿòüñÿ ó ïîâåðõíåâîìó øàð³, ìàþòü âåëèêèé çàïàñ íàä-
ëèøêîâî¿ åíåðã³¿, ùî ñòâîðþº ñïðèÿòëèâ³ óìîâè äëÿ äèôóç³éíèõ
³ õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â ì³æ ðå÷îâèíàìè, ÿê³ êîíòàêòóþòü. Ïðè ìå-
õàí³÷í³é îáðîáö³ ðåàêö³éíà ñóì³ø ïîäð³áíþºòüñÿ, çá³ëüøóºòüñÿ
ïëîùà ïîâåðõí³ ç âåëèêîþ ê³ëüê³ñòþ äåôåêò³â. Õ³ì³÷íà àêòèâí³ñòü
ó òàêèõ ñèñòåìàõ ñóòòºâî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä õ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³
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ì³êðîííèõ ïîðîøê³â. Ñèíòåç íàíîðîçì³ðíèõ
ïîðîøê³â òóãîïëàâêèõ ñïîëóê ïðè ³íòåíñèâíî-
ìó ìåõàí³÷íîìó ïîäð³áíåíí³ ìîæå çä³éñíþâà-
òèñÿ ó äâîõ íàïðÿìàõ – ìåõàíîñèíòåçó, êîëè
íàáóòà ó ïðîöåñ³ ìåõàíîîáðîáêè åíåðã³ÿ âè-
òðà÷àºòüñÿ áåçïîñåðåäíüî íà çàáåçïå÷åííÿ
õ³ì³÷íî¿ âçàºìîä³¿ ç óòâîðåííÿì òóãîïëàâêèõ
ñïîëóê, òà ìåõàíîàêòèâàö³¿, êîëè öÿ åíåðã³ÿ
ñïðèÿº çíèæåííþ òåìïåðàòóðè ïîäàëüøîãî
òåðì³÷íîãî ñèíòåçó. Ìåõàíîñèíòåç ÿâëÿº ñî-
áîþ âèñîêîåíåðãåòè÷íó ìåõàíîîáðîáêó, ï³ä
÷àñ ÿêî¿ ó òâåðäîìó ò³ë³ âèíèêàþòü âíóòð³øí³
íàïðóãè, ùî ñïðè÷èíþþòü äåôîðìàö³þ ì³æ-
àòîìíèõ çâ’ÿçê³â, ôîðìóâàííÿ äåôåêò³â êðèñ-
òàë³÷íî¿ áóäîâè, çáóäæåííÿ åëåêòðîííî¿ ï³äñèñ-
òåìè êðèñòàëà. Òåõíîëîã³÷í³ ïàðàìåòðè âè-
ñîêîåíåðãåòè÷íî¿ îáðîáêè äëÿ çàáåçïå÷åííÿ
ðåàêö³¿ ìåõàíîõ³ì³÷íîãî ñèíòåçó àáî ìåõàí³÷-
íî¿ àêòèâàö³¿ òðåáà âñòàíîâëþâàòè åêñïåðè-
ìåíòàëüíî [4, 5].

Çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè ñèíòåçó òóãîïëàâ-
êèõ ñïîëóê, ç îäíîãî áîêó, ïîâ’ÿçàíî ç àêòèâ³-
çàö³ºþ ïðîöåñ³â óòâîðåííÿ çàðîäê³â â îáëàñò³
òåìïåðàòóð òåðìîäèíàì³÷íî¿ éìîâ³ðíîñò³ ïðî-
õîäæåííÿ î÷³êóâàíèõ ðåàêö³é, à ç ³íøîãî áîêó –
³ç ïðèñêîðåííÿì äèôóç³éíèõ ïðîöåñ³â. Ó òèõ
âèïàäêàõ, êîëè øâèäê³ñòü âçàºìîä³¿ âèçíà-
÷àºòüñÿ äèôóç³ºþ êîìïîíåíò³â ó òâåðä³é ôàç³
÷è íà ìåæ³ ðîçïîä³ëó ôàç, ö³ ïðîöåñè ìîæíà
ïðèñêîðèòè øëÿõîì çá³ëüøåííÿ äåôåêòíîñò³
ñòðóêòóðè òâåðäèõ ò³ë, ÿê³ áåðóòü ó÷àñòü ó
õ³ì³÷íèõ ðåàêö³ÿõ.

Ñåðåä ðîá³ò, ïðèñâÿ÷åíèõ âèâ÷åííþ ñèíòå-
çó ñèë³öèä³â ó íàíîðîçì³ðíîìó ñòàí³, íàéïîâí³-
øå ïðåäñòàâëåíî äîñë³äæåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé
ôîðìóâàííÿ ñèë³öèä³â ìîë³áäåíó é òèòàíó â ïðî-
öåñ³ âèñîêîåíåðãåòè÷íî¿ ìåõàíîîáðîáêè, ùî ïî-
â’ÿçàíî ³ç ïðàêòè÷íèì âèêîðèñòàííÿì ¿õ ÿê
æàðîñò³éêèõ ìàòåð³àë³â [6–13]. Îäíàê ó ë³òå-
ðàòóð³ ïðàêòè÷íî â³äñóòí³ â³äîìîñò³ ïðî îäåð-
æàííÿ òâåðäèõ ðîç÷èí³â íà îñíîâ³ ñèë³öèä³â
òóãîïëàâêèõ ìåòàë³â ó íàíîðîçì³ðíîìó ñòàí³
ïîïðè òå, ùî òâåðä³ ðîç÷èíè ìàþòü âèùèé
ð³âåíü ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé, àí³æ
ïðîñò³ ñïîëóêè [14–16].

Ó ö³é ðîáîò³ äîñë³äæåíî ê³íåòè÷í³ îñîáëè-
âîñò³ ôîðìóâàííÿ íàíîðîçì³ðíèõ ïîðîøê³â
òâåðäîãî ðîç÷èíó äèñèë³öèäó õðîìó â äèñèë³-
öèä³ ìîë³áäåíó (Mo,Cr)Si2, ÿêèé, çã³äíî ç ë³òå-
ðàòóðíèìè äàíèìè [16], ³ñíóº â îáëàñò³ äî
46 ìîë.% CrSi2, ó ïðîöåñ³ òâåðäîôàçíîãî ñèíòå-
çó çàëåæíî â³ä óìîâ éîãî ïðîâåäåííÿ. Íèçüêîòåì-
ïåðàòóðíèé ñèíòåç ïîïåðåäíüî ìåõàíîàêòèâî-
âàíèõ âèõ³äíèõ ðåàêö³éíèõ ñóì³øåé ³ ìåõàíî-
ñèíòåç, ÿêèé çä³éñíþºòüñÿ çà ðàõóíîê
âèñîêîåíåðãåòè÷íîãî ïîäð³áíåííÿ, ïîð³âíþâà-
ëè ç âèñîêîòåìïåðàòóðíèì ñèíòåçîì íåàêòè-
âîâàíèõ ì³êðîííèõ ïîðîøê³â.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ïðè âèâ÷åíí³ òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ â ñèñ-
òåì³ Mo-Cr-Si ÿê âèõ³äí³ êîìïîíåíòè âèêîðèñ-
òîâóâàëè ïîðîøêè êðåìí³þ ìàðêè ÊÅÐ 1À1 (ÒÓ
48-4295-79), õðîìó ìàðêè ÅÐÕ (ÒÓ 48-1022-79)
òà ìîë³áäåíó ÒÓ 48-1068-89.

Ðåàêö³éíó øèõòó ñêëàäó Mo – 58,45; Cr –
3,52; Si – 38,03 ìàñ.%, ðîçðàõîâàíîãî äëÿ îäåð-
æàííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó (Mo0,9Cr0,1)Si2, äëÿ
ð³âíîì³ðíîãî ðîçïîä³ëó êîìïîíåíò³â çì³øóâàëè
ó ïëàíåòàðíîìó ìëèí³ òèïó «Pulverizette-6» ó
ñòàëåâîìó áàðàáàí³ ç³ øâèäê³ñòþ îáåðòàííÿ
100 îá-1 ïðîòÿãîì 2 ãîä ó ðåâåðñíîìó ðåæèì³
â ñåðåäîâèù³ åòèëîâîãî ñïèðòó. Ðîçì³ð ÷àñòè-
íîê îäåðæàíèõ ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé íå ïåðåâè-
ùóâàâ 10 ìêì.

Ïðîöåñ ìåõàíîàêòèâàö³¿ ïîðîøêîâèõ ñóì³-
øåé çä³éñíþâàëè â ñåðåäîâèù³ àðãîíó ó âèñî-
êîåíåðãåòè÷íîìó ïëàíåòàðíîìó ìëèí³ òèïó À²Ð
çà øâèäêîñò³ îáåðòàííÿ áàðàáàí³â 1350 îá-1

ç ïðèñêîðåííÿì 25 g òà â ïëàíåòàðíîìó ìëèí³
«Pulverizette-6» çà øâèäêîñò³ îáåðòàííÿ áàðà-
áàíó 200 îá-1. Ñòàëåâ³ áàðàáàíè òà ðîçìåëþ-
âàëüí³ ò³ëà – êóë³ ä³àìåòðîì 10 ìì – äëÿ çàïî-
á³ãàííÿ çàáðóäíåííþ îäåðæàíèõ ïðîäóêò³â ìà-
òåð³àëîì ðåàêòîðà ïîïåðåäíüî øàðæóâàëè
êðåìí³ºì.

Áóëî âèâ÷åíî âïëèâ òðèâàëîñò³ ïðîöåñó ìå-
õàíîàêòèâàö³¿ íà ê³íåòèêó òà ìåõàí³çì ôîðìó-
âàííÿ òóãîïëàâêèõ ñïîëóê ó ïðîöåñ³ âàêóóìíî¿



34

Íàíîñòðóêòóðíîå ìàòåðèàëîâåäåíèå, 2011, ¹ 1

òåðìîîáðîáêè çà ñï³ââ³äíîøåííÿ ìàñ ðîçìå-
ëþâàëüíèõ ò³ë ³ øèõòè 10:1. Ìåõàíîàêòèâàö³þ
øèõòè çä³éñíþâàëè ó ïëàíåòàðíèõ ìëèíàõ À²Ð
³ «Pulverizette-6» óïðîäîâæ 30, 60 òà 90 õâ ³ 5,
10, 20, 30, 40, 50 ãîä â³äïîâ³äíî; ïðè öüîìó
â³äáóâàëîñÿ ïîäð³áíåííÿ ïîðîøêó, íàêîïè÷åí-
íÿ äåôåêò³â éîãî ñòðóêòóðè òà çá³ëüøåííÿ ðå-
àêö³éíî¿ àêòèâíîñò³ øèõòè.

Òâåðäîôàçíó âçàºìîä³þ ãîòîâèõ ïîðîøêîâèõ
ðåàêö³éíèõ ñóì³øåé, ÿê³ ïîïåðåäíüî áóëî áðè-
êåòîâàíî çà òèñêó 0,5 ÌÏà òà ìàñè íàâàæêè
3 ã, çä³éñíþâàëè â åëåêòðîâàêóóìí³é ïå÷³
ÑÍÂ-1.3,1/20-È1 ïðè ≈1⋅10–3 Ïà â ³íòåðâàë³ òåì-
ïåðàòóð 400–1200 îÑ ç ³çîòåðì³÷íîþ âèòðèì-
êîþ ïðîòÿãîì 2 ãîä.

Ïðîäóêòè ñèíòåçó äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì
ðåíòãåí³âñüêîãî àíàë³çó íà äèôðàêòîìåòð³
ÄÐÎÍ-3 ç âèêîðèñòàííÿì ô³ëüòðîâàíîãî ì³äíî-
ãî âèïðîì³íþâàííÿ. Òî÷í³ñòü âèì³ðþâàííÿ êóò³â
ñòàíîâèëà ±0,05 ãðàä. Òî÷í³ñòü ðîçðàõóíêó ïå-
ð³îä³â ðåø³òêè ±0,001 íì. Ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â
îá÷èñëþâàëè çà ôîðìóëîþ Øåððåðà.

Ìîðôîëîã³þ òà ðîçì³ðè ÷àñòèíîê ïîðîøêó
íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçó âèçíà÷àëè çà
äîïîìîãîþ òðàíñì³ñ³éíîãî åëåêòðîííîãî
ì³êðîñêîïà íà ïðîñâ³ò. Ì³êðîíí³ ïîðîøêè, îäåð-
æàí³ âèñîêîòåìïåðàòóðíèì ñèíòåçîì, ï³ñëÿ ïî-
äð³áíåííÿ â³äáèðàëè ïðîñ³þâàííÿì êð³çü ñèòî
ç ðîçì³ðîì êîì³ðêè 50 ìêì.

Õ³ì³÷íèì àíàë³çîì çà ñòàíäàðòíèìè ìåòîäè-
êàìè âèçíà÷àëè íàìåë çàë³çà, à òàêîæ åëåìåíò-
íèé ñêëàä ê³íöåâîãî ïðîäóêòó.

Ïèòîìó ïîâåðõíþ ïîðîøê³â âèì³ðþâàëè
ìåòîäîì òåïëîâî¿ äåñîðáö³¿ àçîòó.

Âèñîêîòåìïåðàòóðíà òâåðäîôàçíà
âçàºìîä³ÿ ì³êðîííèõ ïîðîøê³â
ìîë³áäåíó, õðîìó òà êðåìí³þ ó âàêóóì³

Äîñë³äæåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé ôîðìóâàííÿ
(Mo0,9Cr0,1)Si2 ó ïðîöåñ³ òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿
ì³êðîííèõ ïîðîøê³â âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â ó âà-
êóóì³ çä³éñíþâàëè â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³
400–1200 îÑ é çà òðèâàëîñò³ ³çîòåðì³÷íî¿ âè-
òðèìêè 2 ãîä.

Äàí³ ðåíòãåí³âñüêîãî àíàë³çó íàâåäåíî â
òàáë. 1 ³ íà ðèñ. 1.

Àíàë³ç îäåðæàíèõ äàíèõ ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî
â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 400–600 îÑ íå â³äáóâà-
þòüñÿ ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ, à ³íòåíñèâí³ñòü
â³äáèòòÿ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â âèõ³äíèõ
êîìïîíåíò³â çàëèøàºòüñÿ íåçì³ííîþ. Òâåðäî-
ôàçíà âçàºìîä³ÿ ïî÷èíàºòüñÿ ïðè 700 îÑ, êîëè
ô³êñóºòüñÿ ïîÿâà íèæ÷îãî ñèë³öèäó ìîë³áäåíó
Ìî3Si, ³íòåíñèâí³ñòü â³äáèòòÿ ÿêîãî çì³íþºòüñÿ
åêñòðåìàëüíî ç ìàêñèìóìîì ïðè 800 îÑ. Îêð³ì
òîãî, âçàºìîä³ÿ ñóïðîâîäæóºòüñÿ çìåíøåííÿì
ïåð³îäó ðåø³òêè ìîë³áäåíó, ùî ïîâ’ÿçàíî ç ðîç-
÷èíåííÿì ó íüîìó õðîìó, àòîìíèé ðàä³óñ ÿêîãî

Òàáëèöÿ 1. Ôàçîâèé ñêëàä ïðîäóêò³â âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ ìîë³áäåíó, õðîìó òà êðåìí³þ
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³ñòîòíî ìåíøèé (íà 10%). Çà òåìïåðàòóðè
800 îÑ, îêð³ì âèùåçãàäàíèõ ôàç, ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ òàêîæ ïî÷àòîê ôîðìóâàííÿ òåòðàãîíàëüíî¿
ôàçè Ìî5Si3, ³çîñòðóêòóðíî¿ W5Si3, ÿêà ³ñíóº ó
ïðîäóêòàõ âçàºìîä³¿ â îáëàñò³ äî 1100 îÑ.

Âèùèé ñèë³öèä ìîë³áäåíó òåòðàãîíàëüíî¿
ìîäèô³êàö³¿ (α-ÌîSi2) ô³êñóºòüñÿ âæå ïðè
1000 îÑ, ³íòåíñèâí³ñòü â³äáèòòÿ äèôðàêö³éíèõ
ìàêñèìóì³â éîãî ìîíîòîííî çðîñòàº. Ïðè öüî-
ìó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñïîòâîðåííÿ êðèñòàë³÷íî¿
ðåø³òêè α-ÌîSi2: ïåð³îä à çìåíøóºòüñÿ, à ñ –
çíà÷íî çðîñòàº, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ôîðìóâàííÿ
òâåðäîãî ðîç÷èíó çàì³ùåííÿ (Mo0,9Cr0,1)Si2. Â
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 1000–1100 îÑ îñíîâíèìè
ïðîäóêòàìè òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ º Ìî5Si3,
α-ÌîSi2 òà ñë³äè Si, à ïðè 1200 îÑ – α-ÌîSi2 (ðèñ. 1).

Çì³íà ïåð³îä³â ðåø³òêè ÿê Ìî3Si (à = 0,488 íì
ïðè 800 îÑ ïîð³âíÿíî ç òàáëè÷íèì çíà÷åííÿì
0,489 íì) [2], òàê ³ Ìî5Si3 òà α-ÌîSi2 (òàáë. 1),
ùî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 800–

1200 îÑ, à òàêîæ â³äñóòí³ñòü ñèë³öèäíèõ ôàç õðî-
ìó äàþòü ï³äñòàâó ââàæàòè, ùî ïðîöåñ òâåðäî-
ôàçíî¿ âçàºìîä³¿ â³äáóâàºòüñÿ øëÿõîì ïîñë³äîâ-
íîãî ôîðìóâàííÿ òâåðäèõ ðîç÷èí³â íà îñíîâ³ ñè-
ë³öèäíèõ ôàç ìîë³áäåíó çà ðàõóíîê ðîç÷èíåííÿ â
íèõ õðîìó. Óñòàíîâëåíà çàêîíîì³ðí³ñòü äîáðå
óçãîäæóºòüñÿ ç äàíèìè ä³àãðàìè ð³âíîâàæíîãî
ñòàíó ñèñòåìè Mo-Cr-Si [15–16], çã³äíî ç ÿêîþ
³çîñòðóêòóðí³ ñèë³öèäè Cr3Si–Mo3Si, Cr5Si3–Mo5Si3
óòâîðþþòü áåçïåðåðâíèé ðÿä òâåðäèõ ðîç÷èí³â.

Íèçüêîòåìïåðàòóðíèé ñèíòåç
ïîïåðåäíüî ìåõàíîàêòèâîâàíèõ
ïîðîøê³â âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â

Äîñë³äæåííÿ âïëèâó òåõíîëîã³÷íèõ ðåæèì³â
âèñîêîåíåðãåòè÷íî¿ îáðîáêè ó ïëàíåòàðíèõ
ìëèíàõ ð³çíîãî òèïó íà ñòàí ðåàêö³éíèõ ñóì³-
øåé âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â çä³éñíþâàëè â òà-
êèõ ðåæèìàõ, ÿê³, çà íàøèì ïðèïóùåííÿì,

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàìè ïðîäóêò³â âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçó òâåðäîãî ðîç÷èíó (Mo0,9Cr0,1)Si2 ç ì³êðîííèõ
ïîðîøê³â âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â ó âàêóóì³ ïðè 600 (1), 900 (2) òà 1200 îÑ (3)
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ìàëè á çàáåçïå÷èòè çì³íè â ÷àñòèíêàõ âèõ³ä-
íèõ êîìïîíåíò³â (ïîäð³áíåííÿ, óòâîðåííÿ íî-
âèõ ïîâåðõîíü, çì³íà õàðàêòåðó êîíòàêòó ì³æ
÷àñòèíêàìè çàâäÿêè âèñîê³é åíåðã³¿, íàáóò³é
ïîðîøêîì ïðè ìåõàí³÷í³é îáðîáö³) é ñòâîðèòè
ñïðèÿòëèâ³ óìîâè äëÿ äèôóç³¿, çá³ëüøèâøè
ðåàêö³éíó àêòèâí³ñòü øèõòè. Àòåñòàö³þ ñòà-
íó ðåàêö³éíèõ ñóì³øåé ïðîâàäèëè ìåòîäîì
ðåíòãåí³âñüêîãî àíàë³çó òà âèì³ðþâàííÿì
ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ (ðèñ. 2, 3).

Çã³äíî ç äàíèìè ðåíòãåí³âñüêîãî àíàë³çó õà-
ðàêòåð äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â äëÿ ñóì³øåé
çàëåæíî â³ä òèïó ïëàíåòàðíîãî ìëèíà äóæå
ð³çíèòüñÿ. Äëÿ ñóì³øåé, ÿê³ çàçíàëè ìåõàí³÷íî¿
îáðîáêè ó ìëèí³ «Pulverizette-6», õàðàêòåðí³
ð³çêå çìåíøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ òà ðîçøèðåííÿ
äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â óñ³õ âèõ³äíèõ êîìïî-
íåíò³â (ðèñ. 2) çà ðàõóíîê ïîäð³áíåííÿ, ïðî ùî
ñâ³ä÷èòü ìîíîòîííå çá³ëüøåííÿ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³
â³ä 3,58 (5 ãîä) äî 5,35 ì2/ã (50 ãîä). Ó ñóì³øàõ,
ï³ääàíèõ îáðîáö³ ó ìëèí³ À²Ð ïðîòÿãîì 30 ³ 60 õâ
(ðèñ. 3), ðåíòãåíîãðàô³÷íî ô³êñóºòüñÿ íàÿâí³ñòü

óñ³õ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â òà ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ðîç-
øèðåííÿ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â ³ çì³íà ³íòåí-
ñèâíîñòåé ¿õ. Çíà÷åííÿ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ îäåð-
æàíèõ ñóì³øåé – 3,67 ³ 4,10 ì2/ã â³äïîâ³äíî. Äëÿ
ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³, ÿêó ï³ääàâàëè îáðîáö³ ïðîòÿ-
ãîì 90 õâ, õàðàêòåð çì³íè äèôðàêö³éíèõ ìàêñè-
ìóì³â ³ùå âèðàçí³øèé: ³ñòîòíå ðîçøèðåííÿ äèô-
ðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â, à òàêîæ ðîçðàõóíîê ðîç-
ì³ðó êðèñòàë³ò³â çà ôîðìóëîþ Øåððåðà (17–
30 íì) ñâ³ä÷àòü ïðî íàíîñòðóêòóðíèé ñòàí
øèõòè. Â³äñóòí³ñòü êðåìí³þ ïîâ’ÿçàíî ç éîãî
÷àñòêîâîþ àìîðô³çàö³ºþ òà ðîç÷èíåííÿì ó
ìîë³áäåí³, ïðî ùî ãîâîðèòü çì³ùåííÿ äèôðàê-
ö³éíèõ ìàêñèìóì³â îñòàííüîãî. Îêð³ì òîãî, ³äåí-
òèô³êàö³ÿ äîñèòü çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ äèñèë³öèäó
ìîë³áäåíó (β-MoSi2) ñâ³ä÷èòü, ùî ó ïðîöåñ³ ìå-
õàíîîáðîáêè óòâîðþºòüñÿ òâåðäèé ðîç÷èí çà-
ì³ùåííÿ – ñïîòâîðþþòüñÿ ïåð³îäè êðèñòàë³÷íî¿
ðåø³òêè (à = 0,457, ñ = 0,678 íì) ïîð³âíÿíî ç òàá-
ëè÷íèìè çíà÷åííÿìè (à = 0,464, ñ = 0,653 íì) [2].
Ïèòîìà ïîâåðõíÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ ñòàíî-
âèòü 5,14 ì2/ã.
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Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàìè ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ äî (1) òà ï³ñëÿ ìåõàí³÷íî¿ îáðîáêè â ïëàíåòàðíîìó ìëèí³ «Pulverizette-6»
ïðîòÿãîì 10 (2), 30 (3) ³ 50 (4) ãîä
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Òàáëèöÿ 2. Äàí³ ðåíòãåí³âñüêîãî àíàë³çó ïðîäóêò³â òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ ó âàêóóì³ (ïðîòÿãîì 2 ãîä)
ìåõàíîàêòèâîâàíèõ ðåàêö³éíèõ ñóì³øåé

Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàìè ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ ï³ñëÿ ìåõàí³÷íî¿ îáðîáêè â ïëàíåòàðíîìó ìëèí³ À²Ð ïðîòÿãîì
30 (1), 60 (2) òà 90 õâ (3)
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Çàêîíîì³ðíîñò³ óòâîðåííÿ òâåðäîãî ðîç÷è-
íó (Mo0,9Cr0,1)Si2 ó ïðîöåñ³ òâåðäîôàçíî¿ âçàºìî-
ä³¿ ìåõàíîàêòèâîâàíèõ ðåàêö³éíèõ ñóì³øåé
äîñë³äæóâàëè â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 400–
1000 îÑ. Äàí³ ðåíòãåí³âñüêîãî àíàë³çó ïðîäóêò³â
òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ ó âàêóóì³ ìåõàíîàêòè-
âîâàíèõ ðåàêö³éíèõ ñóì³øåé íàâåäåíî â òàáë. 2
òà íà ðèñ. 4, 5.

Äëÿ ðåàêö³éíèõ ñóì³øåé, ÿê³ ï³ääàâàëè îá-
ðîáö³ ó ïëàíåòàðíîìó ìëèí³ «Pulverizette-6» ïðî-
òÿãîì 30 òà 50 ãîä, ïî÷àòîê òâåðäîôàçíî¿ âçàº-
ìîä³¿ ô³êñóºòüñÿ ïðè 500 îÑ (äëÿ ì³êðîííèõ ïî-
ðîøê³â – ïðè 700 îÑ), âçàºìîä³ÿ â³äáóâàºòüñÿ
øëÿõîì ïîñë³äîâíîãî ôîðìóâàííÿ íèæ÷èõ ñèë³-
öèäíèõ ôàç ìîë³áäåíó – Mo3Si, Mo5Si3. Çà òåì-
ïåðàòóðè 900 îÑ óòâîðþºòüñÿ âèùèé ñèë³öèä
ìîë³áäåíó – α-MoSi2, à ïðè 1000 îÑ ïðîäóêòè
âçàºìîä³¿ ÿâëÿþòü ñîáîþ ñóì³ø âèõ³äíèõ êîì-
ïîíåíò³â òà âñ³õ âèùåçãàäàíèõ ôàç (ðèñ. 4).

Ç àíàë³çó îäåðæàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äà-
íèõ ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî àêòèâàö³ÿ ðå-
àêö³éíî¿ ñóì³ø³ ó ïëàíåòàðíîìó ìëèí³ «Pul-

verizette-6» ñïðè÷èíþº ò³ëüêè ïîäð³áíåííÿ âè-
õ³äíèõ êîìïîíåíò³â, ïðî ùî ãîâîðèòü çá³ëüøåííÿ
ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ øèõòè ç 2,3 (âèõ³äíà øèõòà)
äî 3,7 (30 ãîä) òà 5,4 ì2/ã (50 ãîä), ³ ïðàêòè÷íî
íå çì³íþº çàêîíîì³ðíîñò³ ñèíòåçó òâåðäîãî
ðîç÷èíó.

ßê âèïëèâàº ç äàíèõ ðåíòãåí³âñüêîãî àíàë³çó
ïðîäóêò³â íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçó òâåð-
äîãî ðîç÷èíó (ðèñ. 3), òðèâàë³ñòü ïîïåðåäíüî¿
ìåõàíîîáðîáêè ó ïëàíåòàðíîìó ìëèí³ À²Ð âïëè-
âàº íà ðåàêö³éíó àêòèâí³ñòü øèõòè, ùî ïîçíà-
÷àºòüñÿ íà òåìïåðàòóð³ ïî÷àòêó âçàºìîä³¿. Çà
òðèâàëîñò³ îáðîáêè 30 õâ òâåðäîôàçíà âçàºìî-
ä³ÿ ïî÷èíàºòüñÿ ïðè 500 îÑ, 60 õâ – ïðè 400 îÑ
(òàáë. 2), ïðî ùî ñâ³ä÷èòü ôîðìóâàííÿ íèæ÷èõ
ñèë³öèä³â ìîë³áäåíó (Mo3Si, Mo5Si3). Çá³ëüøåí-
íÿ ÷àñó ìåõàíîîáðîáêè ïðèçâîäèòü äî ï³äâè-
ùåííÿ ðåàêö³éíî¿ àêòèâíîñò³ øèõòè, ùî äîáðå
³ëþñòðóºòüñÿ ïåðåá³ãîì åêçîòåðì³÷íèõ ðåàêö³é
ôîðìóâàííÿ ñèë³öèäíèõ ôàç ó ðåæèì³ ñàìîïî-
øèðþâàíîãî âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçó. Äëÿ
øèõòè, îáðîáëåíî¿ âïðîäîâæ 30 õâ, çàçíà÷åíà

Ðèñ. 4. Äèôðàêòîãðàìè ïîïåðåäíüî àêòèâîâàíî¿ ó ïëàíåòàðíîìó ìëèí³ «Pulverizette-6» ïðîòÿãîì 50 ãîä ðåàê-
ö³éíî¿ ñóì³ø³ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â (1) òà ïðîäóêò³â íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçó ïðè 500 (2) òà 1000 îÑ (3)
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Ðèñ. 5. Äèôðàêòîãðàìè ïðîäóêò³â òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ ìåõàíîàêòèâîâàíèõ ñóì³øåé ó ïëàíåòàðíîìó ìëèí³
À²Ð ïðîòÿãîì 30 (1), 60 (2) ³ 90 õâ (3) ïðè 400 îÑ

Ðèñ. 6. Åëåêòðîíí³ ì³êðîôîòîãðàô³¿ ÷àñòèíîê ïîðîøêó òâåðäîãî ðîç÷èíó (Mo0,9Cr0,1)Si2, îäåðæàíîãî ïðè 600 îÑ

ðåàêö³ÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè 700 îÑ, òîä³ ÿê äëÿ
øèõòè, ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü ÿêî¿ ï³äâèùèëàñÿ çàâ-
äÿêè ìåõàíîîáðîáö³ ïðîòÿãîì 60 õâ, – ïðè
600 îÑ. Ïðîäóêòàìè òàêî¿ âçàºìîä³¿ º ï³äïå÷åí³

êîíãëîìåðàòè, ôàçîâèé ñêëàä ÿêèõ â³äïîâ³äàº
α-MoSi2, à çì³íà ïåð³îä³â êðèñòàë³÷íî¿ ðåø³òêè
ãîâîðèòü ïðî óòâîðåííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó çàì³-
ùåííÿ (Mo1-õCrõ)Si2.

100 nm 20 nm
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²ç ðåíòãåí³âñüêèõ äàíèõ äëÿ ñóì³ø³, îáðîá-
ëåíî¿ ïðîòÿãîì 90 õâ, âèäíî, ùî ïî÷àòîê òâåð-
äîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ ô³êñóºòüñÿ ïðè 400 îÑ, ïðî
ùî ñâ³ä÷èòü ïîÿâà ó ïðîäóêòàõ ñèíòåçó ïîðÿä
³ç âèõ³äíèìè êîìïîíåíòàìè ìîë³áäåíó òà õðî-
ìó é çàðîäêàìè ôàçè β-MoSi2 ôàçè α-MoSi2.
Ïðè 500 îÑ ó ïðîäóêòàõ ñèíòåçó â³äáèòòÿ õðî-
ìó íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ (ìîæëèâå ðîç÷èíåííÿ
éîãî â ðåø³òö³ ìîë³áäåíó àáî äèñèë³öèäó ìîë³-
áäåíó). Â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 600–1000 îÑ
ïðîäóêòîì òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ º òâåðäèé
ðîç÷èí íà îñíîâ³ α-MoSi2, ùî ï³äòâåðäæóºòü-
ñÿ çì³íîþ ïåð³îä³â éîãî ðåø³òêè. Öå äîáðå óç-
ãîäæóºòüñÿ ç äàíèìè, îäåðæàíèìè ïðè ñèíòåç³
òâåðäîãî ðîç÷èíó ç ì³êðîííèõ ïîðîøê³â. Òàêèì
÷èíîì, óòâîðåííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó ïî÷èíàºòü-
ñÿ çà òåìïåðàòóðè 600 îÑ, ïðè ÿê³é âåëè÷èíà
çåðåí ïîðîøêó, ðîçðàõîâàíà çà ôîðìóëîþ Øåð-
ðåðà, íå ïåðåâèùóº 90 íì. Ï³äâèùåííÿ òåìïå-
ðàòóðè äî 1000 îÑ íå ïðèçâîäèòü äî çì³íè ôà-
çîâîãî ñêëàäó ïðîäóêò³â âçàºìîä³¿ é ñóïðîâî-
äæóºòüñÿ ò³ëüêè çá³ëüøåííÿì ðîçì³ðó çåðåí
ìàéæå â 5 ðàç³â.

Äëÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³, îáðîáëåíî¿ ïðîòÿãîì
90 õâ, òâåðäîôàçíà ðåàêö³ÿ â ðåæèì³ ñàìîïî-
øèðþâàíîãî âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçó íå
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íàâ³òü ïðè çíà÷íîìó
çá³ëüøåíí³ ìàñè çàâàíòàæåííÿ (äî 50 ã), ùî
çàçâè÷àé ñïðè÷èíþº çðîñòàííÿ ñóìàðíîãî òåï-
ëîâîãî åôåêòó çà ðàõóíîê åêçîòåðì³÷íîñò³

ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ ñèë³öèäíèõ ôàç. Öå ïîâ’ÿçàíî
ç ÿâèùåì «áëîêóâàííÿ», êîëè âèñîêîàêòèâí³ ÷à-
ñòèíêè âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â (Mo, Cr ³ Si) ³çî-
ëþþòüñÿ äîñòàòíüîþ ê³ëüê³ñòþ âæå ñôîðìî-
âàíîãî β-MoSi2.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ìîðôîëîã³¿ òà îö³í-
êè ðîçì³ð³â ÷àñòèíîê ïîðîøêó òâåðäîãî ðîç÷è-
íó (Mo0,9Cr0,1)Si2, çä³éñíåíîãî çà äîïîìîãîþ
òðàíñì³ñ³éíîãî åëåêòðîííîãî ì³êðîñêîïà íà
ïðîñâ³ò, íàâåäåíî íà ðèñ. 6 òà 7.

Íàíîðîçì³ðíèé ïîðîøîê òâåðäîãî ðîç÷èíó
(Mo0,9Cr0,1)Si2, ñèíòåçîâàíèé ³ç âèõ³äíèõ åëå-
ìåíò³â, ÿâëÿº ñîáîþ àãëîìåðàòè ïîë³êðèñòàë³â
ðîçì³ðîì äî 100 íì, çåðíà â ÿêèõ íå ïåðåâèùó-
þòü 20 íì. Õ³ì³÷íèé àíàë³ç îäåðæàíîãî ïîðîø-
êó ñâ³ä÷èòü, ùî éîãî ñêëàä ïðàêòè÷íî â³äïîâ³-
äàº ðîçðàõîâàíîìó (òàáë. 3).

Îáãîâîðåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ
ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåííÿ
çàêîíîì³ðíîñòåé óòâîðåííÿ
íàíîïîðîøê³â òâåðäîãî ðîç÷èíó
(Mo0,9Cr0,1)Si2

Âèâ÷åííÿ âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ òâåðäîôàçíî¿
âçàºìîä³¿ ì³êðîííèõ ïîðîøê³â âèõ³äíèõ êîìïî-
íåíò³â ³ ïîïåðåäíüî ìåõàíîàêòèâîâàíî¿ ðåàêö³é-
íî¿ ñóì³ø³ ó âàêóóì³ äàëî çìîãó âñòàíîâèòè
çàêîíîì³ðíîñò³ ìåõàí³çì³â ôîðìóâàííÿ òâåðäî-
ãî ðîç÷èíó â çàçíà÷åí³é ñèñòåì³.

Ðèñ. 7. Åëåêòðîííà ì³êðîôîòîãðàô³ÿ â òåìíîìó ïîë³ ïîðîøêó òâåðäîãî ðîç÷èíó (Mo0,9Cr0,1)Si2, îäåðæàíîãî
ïðè 600 îÑ (à), òà åëåêòðîíîãðàìà ÷àñòèíêè (á)

a á

ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖÛ, ÍÀÍÎÊËÀÑÒÅÐÛ, ÍÓËÜÌÅÐÍÛÅ ÎÁÚÅÊÒÛ
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Íàâåäåí³ âèùå ñõåìè âçàºìîä³¿ ñâ³ä÷àòü ïðî
áåçóìîâíèé âïëèâ ñòàíó ðåàêö³éíèõ ñóì³øåé
âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â íà õàðàêòåð òâåðäîôàçíîãî
ïðîöåñó. Ôîðìóâàííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó ç ì³êðîí-
íèõ ïîðîøê³â â³äáóâàºòüñÿ çà ðåàêö³éíî-äèôó-
ç³éíèì ìåõàí³çìîì ÷åðåç ïîñë³äîâíå óòâîðåííÿ
òâåðäèõ ðîç÷èí³â íà îñíîâ³ ÿê íèæ÷èõ, òàê ³ âè-
ùèõ ñèë³öèäíèõ ôàç ìîë³áäåíó ç ïîäàëüøîþ
âçàºìîä³ºþ ¿õ (ãîìîãåí³çàö³ºþ).

Òâåðäîôàçíà âçàºìîä³ÿ ïîïåðåäíüî ìåõàíî-
àêòèâîâàíî¿ ïðîòÿãîì 50 ãîä ó ïëàíåòàðíîìó
ìëèí³ «Pulverizette-6» ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ â³äáó-
âàºòüñÿ çà òèìè æ ñàìèìè çàêîíîì³ðíîñòÿìè,
ùî é äëÿ ì³êðîííèõ ïîðîøê³â. Äëÿ ìåõàíîàê-
òèâîâàíî¿ ó ïëàíåòàðíîìó ìëèí³ À²Ð ïðîòÿãîì
90 õâ ñóì³ø³ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â çàô³êñîâà-
íî âèùó øâèäê³ñòü ïåðåá³ãó ïðîöåñó ïîð³âíÿíî
ç ì³êðîííèìè ïîðîøêàìè, ùî ñóïðîâîäæóºòü-
ñÿ ñóòòºâèì çíèæåííÿì òåìïåðàòóðè ÿê ïî÷àò-
êó (íà 300 îÑ), òàê ³ çàê³í÷åííÿ (íà 600 îÑ) ñèí-
òåçó. Ó òàêîìó ðàç³ çàêîíîì³ðí³ñòü óòâîðåííÿ
òâåðäîãî ðîç÷èíó (Ìî0,9Cr0,1)Si2 õàðàêòåðè-
çóºòüñÿ â³äñóòí³ñòþ ïðîì³æíèõ íèæ÷èõ ñèë³-
öèäíèõ ôàç ìîë³áäåíó.

Òàêèì ÷èíîì, ïðîâåäåíå äîñë³äæåííÿ ïîêàçà-
ëî, ùî îñíîâíèì ôàêòîðîì, ÿêèé âïëèâàº íà õà-
ðàêòåð óòâîðåííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó, º ðåàêö³éíà
àêòèâí³ñòü âèõ³äíèõ ñóì³øåé – åíåðã³ÿ, àêóìóëüî-
âàíà ïîðîøêîì ó ïðîöåñ³ ìåõàí³÷íî¿ îáðîáêè, ùî,
çã³äíî ç ðîçðàõóíêàìè, íàâåäåíèìè â ðîáîò³ [13],
ïðÿìî ïðîïîðö³éíà øâèäêîñò³ îáåðòàííÿ áàðàáàí³â
ìëèíà. Ó íàøîìó åêñïåðèìåíò³ øâèäê³ñòü îáåð-
òàííÿ áàðàáàí³â ïëàíåòàðíîãî ìëèíà À²Ð ó 4 ðàçè
á³ëüøà, í³æ ó «Pulverizette-6». Ñòóï³íü ïîäð³áíåí-
íÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ ìàº äðóãîðÿäíå çíà÷åííÿ. Çà
ïðàêòè÷íî îäíàêîâî¿ âåëè÷èíè ïèòîìî¿ ïîâåðõí³
ðåàêö³éíî¿ øèõòè – 5,35 ì2/ã äëÿ «Pulverizette-6»
(50 ãîä) ³ 5,14 ì2/ã äëÿ À²Ð (90 õâ) – çàêîíîì³ðíîñò³
ôîðìóâàííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó ð³çí³.

Õàðàêòåðèñòèêè îäåðæàíèõ ïîðîøê³â íàâå-
äåíî â òàáë. 3.

Àíàë³ç íàâåäåíèõ äàíèõ ñâ³ä÷èòü, ùî âèêî-
ðèñòàííÿ ìåòîäó íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòå-
çó ïîïåðåäíüî àêòèâîâàíèõ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â
äàº çìîãó îäåðæàòè íàíîðîçì³ðíèé ïîðîøîê
òâåðäîãî ðîç÷èíó ç âèñîêîþ â³äòâîðþâàí³ñòþ
åëåìåíòíîãî ñêëàäó, ïðè öüîìó íåáàæàíà äîì³ø-
êà çàë³çà (çàáðóäíåííÿ ðîçìåëþâàëüíèìè ò³ëà-

≤

≥

Òàáëèöÿ 3. Õàðàêòåðèñòèêè îäåðæàíèõ ïîðîøê³â
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ìè â ïðîöåñ³ ìåõàí³÷íî¿ îáðîáêè) íå ïåðåâèùóº
1,6 ìàñ.%.

Ïîð³âíÿííÿ ïîðîøê³â, îäåðæàíèõ ó ð³çíèõ âàð³-
àíòàõ òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçó, äîïîìàãàº âèçíà÷è-
òè òà ðåêîìåíäóâàòè ãàëóç³ âèêîðèñòàííÿ ¿õ. Òàê,
çàâäÿêè êîìïëåêñó ¿õí³õ åëåêòðîô³çè÷íèõ âëàñòè-
âîñòåé, à òàêîæ ÷èñòîò³ é â³äòâîðþâàíîñò³ ñêëàäó
ïîðîøêè òâåðäîãî ðîç÷èíó (Ìî0,9Cr0,1)Si2 ìîæóòü
óñï³øíî âèêîðèñòîâóâàòèñÿ â åëåêòðîòåõí³÷í³é òà
åëåêòðîíí³é ïðîìèñëîâîñò³ ÿê íàãð³âà÷³ (â îá’ºìíî-
ìó é ó ïë³âêîâîìó ñòàí³). Íàíîðîçì³ðíèé ïîðîøîê
òâåðäîãî ðîç÷èíó, îäåðæàíèé øëÿõîì íèçüêîòåì-
ïåðàòóðíîãî ñèíòåçó ïîïåðåäíüî àêòèâîâàíî¿
ñóì³ø³ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â, ìîæíà ðåêîìåíäó-
âàòè ÿê ìàòåð³àë äëÿ çàõèñíèõ ïîêðèòò³â ð³çíîãî
ôóíêö³îíàëüíîãî ïðèçíà÷åííÿ (æàðî-, êîðîç³éíî- òà
òåðìîñò³éêèõ). ̄ õ ìîæíà íàíîñèòè ìåòîäàìè åëåê-
òðîë³òè÷íîãî àáî ôîðåòè÷íîãî îñàäæåííÿ, ùî
ãàðàíòóº çáåðåæåííÿ íàíîñòðóêòóðíîãî ñòàíó.

Âèñíîâêè

1. Äîñë³äæåííÿ òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ â ñè-
ñòåì³ Ìî-Cr-Si ñâ³ä÷èòü, ùî ïîïåðåäíÿ ìåõà-
íîàêòèâàö³ÿ ðåàêö³éíèõ ñóì³øåé ³ òåõíîëîã³÷í³
óìîâè ¿¿ ïðîâåäåííÿ âïëèâàþòü íà çàêîíîì³ðíîñò³
ôîðìóâàííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó (Ìî0,9Cr0,1)Si2.

2. Âñòàíîâëåíî, ùî óòâîðåííÿ òâåðäîãî ðîç-
÷èíó ç ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ ì³êðîííèõ âèõ³äíèõ ïî-
ðîøê³â â³äáóâàºòüñÿ çà ðàõóíîê ðåàêö³éíî¿ äè-
ôóç³¿ ÷åðåç ïðîì³æí³ ñòàä³¿ ôîðìóâàííÿ òâåðäèõ
ðîç÷èí³â íà îñíîâ³ íèæ÷èõ ³ âèùèõ ñèë³öèäíèõ
ôàç ìîë³áäåíó ç ïîäàëüøîþ âçàºìîä³ºþ ¿õ.

3. Ïîïåðåäíÿ ìåõàíîàêòèâàö³ÿ â óìîâàõ ïëà-
íåòàðíîãî ìëèíà «Pulverizette-6» ñïðè÷èíþº çíè-
æåííÿ òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó òâåðäîôàçíî¿ âçàº-
ìîä³¿ íà 200 îÑ, ïðîòå çàêîíîì³ðíîñò³ é òåìïå-
ðàòóðà óòâîðåííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó (1200 îÑ)
çàëèøàþòüñÿ òàêèìè æ ñàìèìè, ÿê ³ äëÿ ì³êðîí-
íèõ ïîðîøê³â.

4. Ïîïåðåäíÿ ìåõàíîàêòèâàö³ÿ ó á³ëüø øâèä-
ê³ñíîìó ïëàíåòàðíîìó ìëèí³ À²Ð (öå çóìîâëþº
éîãî âèñîêå ñèëîâå íàâàíòàæåííÿ 25 g) çíà÷íî
âïëèâàº íà õàðàêòåð òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿, çíè-
æóþ÷è òåìïåðàòóðó ¿¿ ïî÷àòêó òà çàâåðøåííÿ
íà 300 é 600 îÑ â³äïîâ³äíî, òèì ñàìèì çàáåçïå-
÷óþ÷è îäåðæàííÿ áåçðîçìåëüíèõ íàíîñòðóêòóð-

íèõ ïîðîøê³â òâåðäèõ ðîç÷èí³â (îïòèìàëüíèé
ðåæèì: ñï³ââ³äíîøåííÿ ìàñ ðîçìåëþâàëüíèõ ò³ë
øèõòè 10:1, òðèâàë³ñòü îáðîáêè 90 õâ). Ïðè öüî-
ìó ìåõàí³çì çì³íþºòüñÿ – óòâîðåííÿ òâåðäîãî
ðîç÷èíó çà ðàõóíîê âèñîêî¿ ðåàêö³éíî¿ àêòèâíîñò³
øèõòè òà ïðèñóòíîñò³ çàðîäê³â ôàçè β-MoSi2
â³äáóâàºòüñÿ ç îäíî÷àñíèì ôîðìóâàííÿì òâåð-
äèõ ðîç÷èí³â íà îñíîâ³ âèùèõ ñèë³öèäíèõ ôàç
ìîë³áäåíó äâîõ ìîäèô³êàö³é (òåòðà- òà ãåêñà-
ãîíàëüíî¿) ç ïîäàëüøèì ïîë³ìîðôíèì ïåðåòâî-
ðåííÿì âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ íåñòàá³ëüíî¿ ãåê-
ñàãîíàëüíî¿ ôàçè β-MoSi2 íà íèçüêîòåìïåðàòóð-
íó òåòðàãîíàëüíó ôàçó α-MoSi2.

Ðîáîòó âèêîíàíî çà ô³íàíñîâî¿ ï³äòðèì-
êè ÓÍÒÖ â ðàìêàõ ïðîåêòó ¹ 4182.

Èçó÷åíû îñîáåííîñòè îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà
(Mo0,9Cr0,1)Si2 â ïðîöåññå òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà â çàâèñè-
ìîñòè îò ìîðôîëîãèè, äèñïåðñíîñòè è äåôåêòíîñòè èñõîä-
íûõ êîìïîíåíòîâ. Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå òåõíîëîãè÷åñêèõ
ðåæèìîâ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè
íà ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü èñõîäíîé ñìåñè. Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå òâåðäîãî ðàñòâîðà ïðîèñõîäèò çà
ñ÷åò ðåàêöèîííîé äèôôóçèè ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûå ñòàäèè
îáðàçîâàíèÿ íèçøèõ è âûñøèõ ñèëèöèäíûõ ôàç ìîëèáäåíà
ñ äàëüíåéøèì èõ âçàèìîäåéñòâèåì. Çà ñ÷åò âûñîêîé ðåàê-
öèîííîé àêòèâíîñòè øèõòû ïðè òåðìîîáðàáîòêå îäíîâðå-
ìåííî ôîðìèðóþòñÿ òâåðäûå ðàñòâîðû íà îñíîâå âûñøèõ
ñèëèöèäíûõ ôàç ìîëèáäåíà äâóõ ìîäèôèêàöèé ñ ïîñëåäóþ-
ùèì ïîëèìîðôíûì ïðåâðàùåíèåì âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
íåñòàáèëüíîé ãåêñàãîíàëüíîé ôàçû β-MoSi2 â íèçêîòåìïå-
ðàòóðíóþ òåòðàãîíàëüíóþ ôàçó α-MoSi2.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîëèáäåí, êðåìíèé, ñèëèöèäû, òâåðäî-
ôàçíîå âçàèìîäåéñòâèå, íàíîïîðîøîê

The features of the solid solution (Mo0.9Cr0.1)Si2 formation
through solid-phase synthesis have been investigated depending
on the morphology, dispersity and defectiveness of initial
components. It was considered the influence of high energy
technological regimes at the reaction ability of the initial mixture.
It was established that a solid solution is formed due to reaction
diffusion through intermediate stages of formation of solid
solutions on the basis of lower and higher phases of
molybdenum silicide followed by their interaction. Formation
of a solid solution under heat treatment due to the high reactivity
of the initial mixture is accompanied with simultaneous
formation of solid solutions based on two modifications (tetra-
and hexagonal) of the higher molybdenum silicide with
subsequent polymorph transformation of the high-temperature
unstable hexagonal β-MoSi2 phase into the low-temperature
tetragonal phase, α-MoSi2.
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