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Ìåòîäîì ðàçìîëà â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå õðîìà è óãëåðîäà, ââîäèìîãî â âèäå
ñàæè, ìîæíî ïîëó÷èòü íàíîñòðóêòóðó îäíîôàçíîãî Cr3C2 â òå÷åíèå 90 ìèí. Ïðî-
öåññó îáðàçîâàíèÿ êàðáèäà ñïîñîáñòâóåò äèñïåðãèðîâàíèå èñõîäíûõ êîìïîíåí-
òîâ äî ðàçìåðà ÷àñòèö îêîëî 60 íì. Èçìåëü÷åíèå äî íàíîóðîâíÿ â ñèñòåìå Cr–C
ïðèâîäèò ê àíîìàëüíîìó âçàèìîäåéñòâèþ ìåæäó íàíî÷àñòèöàìè óãëåðîäà è õðî-
ìà, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â îïðåäåëåíèè 10 ìàññ.% ñâÿçàííîãî óãëåðîäà â èçìåëü÷åííîé
â òå÷åíèå 30 ìèí ñìåñè. Îáðàçîâàâøèåñÿ ïðî÷íûå ñâÿçè ìåæäó õðîìîì è óãëåðî-
äîì â ðåçóëüòàòå ðàçìîëà ñëóæàò çàðîäûøàìè êàðáèäíîé ôàçû íà ãðàíèöå ðàç-
äåëà ôàç Cr–C, è óâåëè÷åíèå âðåìåíè ðàçìîëà äî 90 ìèí èëè æå íèçêîòåìïåðà-
òóðíûé îòæèã ïðè 600 Ñ ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ Cr3C2.
Òâåðäîñòü ïîëèêðèñòàëëà êàðáèäà õðîìà, ñïå÷åííîãî èç íàíîäèñïåðñíîãî ïîðîø-
êà, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò òâåðäîñòü ïîëèêðèñòàëëà, ïîëó÷åííîãî èç êàðáèäà
õðîìà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö îêîëî ìèêðîíà.

Ââåäåíèå

Äîñòàòî÷íî âûñîêèå çíà÷åíèÿ òâåðäîñòè è ïðåäåëà òåêó÷åñòè, à
òàêæå âûñîêàÿ êîððîçèîííàÿ ñòîéêîñòü êàðáèäà õðîìà Cr3C2 ïîç-
âîëÿþò èñïîëüçîâàòü åãî êàê èçíîñîñòîéêóþ ñîñòàâëÿþùóþ â ïî-
êðûòèÿõ. Èçâåñòíî, ÷òî òâåðäîñòü è èçíîñîñòîéêîñòü ïîêðûòèé ñ
òóãîïëàâêîé ñîñòàâëÿþùåé óâåëè÷èâàþòñÿ ïðè óìåíüøåíèè çåðíà
ïîñëåäíåé. Îäíèì èç ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ íàíîðàçìåðíûõ êàðáè-
äîâ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ìåõàíîñèíòåçà èëè ìåõàíîàêòèâàöèè ñ ïîñëå-
äóþùèì íèçêîòåìïåðàòóðíûì ñèíòåçîì. Ïðîöåññàì ìåõàíîñèíòå-
çà è ìåõàíîàêòèâàöèè â ñèñòåìå Cr–C ïîñâÿùåíû ðàáîòû [1–4].
Îäíàêî íè â îäíîé èç ýòèõ ðàáîò â ïðîöåññå ðàçìîëà â ïëàíåòàðíîé
ìåëüíèöå íå ïîëó÷åí êàðáèä Cr3C2.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíîõèìè÷åñ-
êèé ñèíòåç, êàðáèä õðîìà, íàíî-
ñòðóêòóðà
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Ó÷èòûâàÿ òîò ôàêò, ÷òî ýíòàëüïèÿ îáðàçîâà-
íèÿ êàðáèäîâ õðîìà ïðè 298 Ê èìååò îòðèöà-
òåëüíîå çíà÷åíèå [5], ìîæíî äîïóñòèòü, ÷òî ïðî-
öåññ êàðáèäîîáðàçîâàíèÿ â ñèñòåìå Cr–C â
óñëîâèÿõ ïëàíåòàðíîãî ðàçìîëà, êîãäà ïîâåðõ-
íîñòíàÿ ýíåðãèÿ ðàçìàëûâàåìîé ñìåñè çíà÷è-
òåëüíî ïîâûøàåòñÿ çà ñ÷åò äèñïåðñíîñòè ÷àñ-
òèö, íàëè÷èÿ äåôåêòîâ è ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé,
âîçìîæåí â îáëàñòè ñðàâíèòåëüíî íèçêèõ òåì-
ïåðàòóð.

Êàê èçâåñòíî, ïðè òâåðäîôàçíîì ñèíòåçå ìà-
òåðèàëîâ õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñêëàäû-
âàåòñÿ ïî ìåíüøåé ìåðå èç äâóõ ôóíäàìåíòàëü-
íûõ ïðîöåññîâ — ñîáñòâåííî õèìè÷åñêîé ðå-

àêöèè è ïåðåíîñà âåùåñòâà ê ðåàêöèîííîé çîíå.
Ïîñêîëüêó ïîñëåäíèé ïðîöåññ çàâèñèò îò äèô-
ôóçèè â òâåðäîì òåëå, ïîäâèæíîñòü ñîñòàâíûõ
÷àñòåé îïðåäåëÿåòñÿ äåôåêòíîñòüþ ñòðóêòóðû,
êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé äèñ-
ïåðñíîñòè. Â ðàáîòå [6] ñâÿçü êîíöåíòðàöèè âà-
êàíñèè ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö îïèñûâàåòñÿ çàâèñè-
ìîñòüþ: CR = C  = exp[(2 /R)( V/kT)], ãäå CR è
C  — ñîîòâåòñòâåííî ñðåäíèå êîíöåíòðàöèè âà-
êàíñèé â ÷àñòèöå ðàäèóñà R è â ìàññèâíîì îá-
ðàçöå,  — ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå, V — èç-
ìåíåíèå îáúåìà ïðè çàìåíå àòîìà òâåðäîãî âå-
ùåñòâà âàêàíñèåé. Ïðîöåññû äèôôóçèè â
òâåðäîì òåëå ñâÿçàíû è ñ ïðîöåññàìè äåôîðìè-

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû èñõîäíîãî õðîìà (1); ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ðàçìîëà õðîìà
ñ óãëåðîäîì â ñðåäå àðãîíà â òå÷åíèå 10 ìèí (2), 30 ìèí (3), 90 ìèí (5); Cr3C2, ñèíòåçèðîâàííîãî ïðè 1590 Ñ (4)
(˜ – Cr ,  – Cr3C2)

* Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñèíòåç â âàêóóìå ïðè Ò = 1590 Ñ ïðîâîäèëà Êóäü È.Â.
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ðîâàíèÿ. Íåîäíîðîäíîå ïîëå íàïðÿæåíèé, âîç-
íèêàþùåå ïðè ðàçìîëå â ïëàíåòàðíîé ìåëüíè-
öå, ñïîñîáíî òàêæå óñêîðÿòü ïåðåíîñ âåùåñòâà.
Ðàçðóøåíèå ïëîòíûõ îêñèäíûõ ïëåíîê (â äàí-
íîì ñëó÷àå îêñèäà õðîìà) ïðè èíòåíñèâíîì èç-
ìåëü÷åíèè â èíåðòíîé ñðåäå ïîçâîëÿåò èçáå-
æàòü äèôôóçèîííîãî òîðìîæåíèÿ çà ñ÷åò îê-
ñèäíûõ ïëåíîê. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ðàçìîëå â
ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ñêî-
ðîñòè ïåðåíîñà âåùåñòâà ê ðåàêöèîííîé çîíå
ìîæíî çíà÷èòåëüíî óñêîðèòü ïðîöåññû òâåð-
äîôàçíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà
ôàç Cr—C. Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èñ-
ñëåäîâàíèå ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ ðàçìîëà â ïëà-
íåòàðíîé ìåëüíèöå äëÿ îïðåäåëåíèÿ âîçìîæ-
íîñòè ïîëó÷åíèÿ îäíîôàçíîãî íàíîäèñïåðñíî-
ãî êàðáèäà Cr3C2.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Èçìåëü÷åíèå ñìåñè ïîðîøêà õðîìà ìàðêè
Õ97,5 ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 1,5 ì2/ã è ñàæè
ìàðêè Ï705 c óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 23 ì2/ã
ïðîâîäèëè â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ÀÈÐ ñî ñêî-
ðîñòüþ âðàùåíèÿ 1440 îá./ìèí â ñðåäå àðãîíà.
Àíàëèçû ñâÿçàííîãî è îáùåãî óãëåðîäà âûïîë-
íåíû íà àíàëèçàòîðå óãëåðîäà ÀÍ-7529 ìåòî-
äîì ñæèãàíèÿ ïðîáû â ïîòîêå êèñëîðîäà. Îá-
ùèé óãëåðîä îïðåäåëÿëè ïðè òåìïåðàòóðå
(1180+40) Ñ, ñâîáîäíûé — ïðè òåìïåðàòóðå
(590+40) Ñ. Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ïîðîøêîâ
îïðåäåëÿëè ìåòîäîì òåïëîâîé äåñîðáöèè àçî-

Òàáëèöà 1. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è êîëè÷åñòâî óãëåðîäà
ïðè ðàçìîëå Cr è C â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå

òà. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè íà óñ-
òàíîâêå ÄÐÎÍ â ìåäíîì èçëó÷åíèè. Îæå-ñïåêò-
ðû ñíèìàëè íà Îæå-ñïåêòðîìåòðå “Jamp-10S”
ôèðìû “Jeol” (ßïîíèÿ) ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿ-
æåíèè 10 êÂ è âåëè÷èíå òîêà ïó÷êà 10-8–10-7 À.

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà

Âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè èñõîäíîé
ñìåñè õðîìà è óãëåðîäà ðàâíà 4,7 ì2/ã. Â ñëó-
÷àå îáðàáîòêè õðîìà è ñàæè â ïëàíåòàðíîé
ìåëüíèöå â òå÷åíèå 10 ìèí óäàåòñÿ ïîëó÷èòü
èçìåëü÷åííûé ïðîäóêò ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òüþ 18 ì2/ã, òîãäà êàê ïðè èçìåëü÷åíèè ÷èñòîãî
õðîìà â òå÷åíèå 10 ìèí óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
äîñòèãàåò 1,5 ì2/ã ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ ðàçìà-
ëûâàíèÿ. Âåëè÷èíå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè 18 ì2/ã
ñîîòâåòñòâóåò ðàçìåð çåðíà 50 íì. Ðàçìåð ÷àñ-
òèö ðàññ÷èòûâàëè èñõîäÿ èç ôîðìóëû S = 6/d ,
ãäå d — äèàìåòð ÷àñòè÷åê,  — ïëîòíîñòü âå-
ùåñòâà. Ïîñëå 20 ìèí ðàçìîëà óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü ðàçìàëûâàåìîé ñìåñè ïàäàåò è ïðè
30 ìèí ðàçìîëà ñîñòàâëÿåò 7 ì2/ã. Âåëè÷èíà
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è êîëè÷åñòâî ñâÿçàííî-
ãî óãëåðîäà â ñìåñè õðîìà è óãëåðîäà ïîñëå èç-
ìåëü÷åíèÿ â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ïðåäñòàâ-
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Ðèñ. 2. Ðàçâèòèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è èçìåíåíèå
êîíöåíòðàöèè ñâÿçàííîãî óãëåðîäà â ñèñòåìå Cr–C
ïðè ðàçìîëå â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå

НОВЫЕ   ПРОЦЕССЫ   ПОЛУЧЕНИЯ   НАНОСТРУКТУР
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ëåíû â òàáë. 1. Ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà ïîâåðõ-
íîñòè ïðè 10 ìèí ðàçìîëà ñâèäåòåëüñòâóåò î íàè-
áîëüøåé ñòåïåíè èçìåëü÷åíèÿ, îäíàêî óøèðåíèå
ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ ðåôëåêñîâ (ðèñ. 1) ìàêñè-
ìàëüíî ïðè 30 ìèí ðàçìîëà, êîãäà óäåëüíàÿ ïî-
âåðõíîñòü óìåíüøàåòñÿ. Òàêîå óìåíüøåíèå
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè êîððåëèðóåò ñ óâåëè÷åíè-
åì êîíöåíòðàöèè ñâÿçàííîãî óãëåðîäà è ñ óìåíü-
øåíèåì êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíîãî óãëåðîäà â
ðàçìàëûâàåìîé ñìåñè (ðèñ. 2).

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî èçìåíåíèå ðåíòãåíîâñêîé
äèôðàêòîãðàììû èñõîäíîãî õðîìà ïîñëå ðàçìî-
ëà åãî ñìåñè ñ ñàæåé â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå.
Ñðàâíèâàÿ ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû õðî-
ìà, ðàçìîëîòîãî ñ óãëåðîäîì â òå÷åíèå 10 è
30 ìèí, ñ äèôðàêòîãðàììîé èñõîäíîãî õðîìà,
ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî óâåëè÷åíèå âðåìåíè èçìåëü-
÷åíèÿ äî 30 ìèí ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó
óøèðåíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëèíèé, ÷òî ñâÿçàíî ñ
îáðàçîâàíèåì íîâûõ îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàñ-
ñåèâàíèÿ. Îäíîâðåìåííî íàáëþäàåòñÿ î÷åíü íå-
áîëüøîå ñìåùåíèå ðåíòãåíîâñêèõ ëèíèé â ñòî-
ðîíó áîëüøèõ óãëîâ. Åñëè ëèíèè (110) îòâå÷àåò
óãîë 2  = 44,6 , òî ïðè ðàçìîëå â òå÷åíèå 10 ìèí
îí ñîñòàâëÿåò 44,8 . Äèôðàêöèîííûé ïèê îò
ïëîñêîñòè (211) íàáëþäàåòñÿ ïðè 2  = 81,85  äëÿ
èñõîäíîãî ïîðîøêà õðîìà, â òî æå âðåìÿ ïðè
ðàçìîëå â òå÷åíèå 30 ìèí ýòîò óãîë îòâå÷àåò 82 .
Ïåðèîä êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ðàññ÷èòàí-
íûé äëÿ ëèíèè (211), èçìåíÿåòñÿ îò 2,8839 A    äëÿ
èñõîäíîãî ïîðîøêà äî 2,8756 A   äëÿ ïîðîøêà,
ðàçìîëîòîãî â òå÷åíèå 30 ìèí. Ïî äàííûì õè-
ìè÷åñêîãî àíàëèçà, ïðè èíòåíñèâíîé ìåõàíè-
÷åñêîé îáðàáîòêå â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå óæå
ïîñëå 10 ìèí ðàçìîëà êîëè÷åñòâî ñâÿçàííîãî
óãëåðîäà äîñòèãàåò 2 ìàññ.%, ïîñëå 30 ìèí ðàç-
ìîëà êîëè÷åñòâî ñâÿçàííîãî óãëåðîäà ñîñòàâëÿ-

åò 10,9 ìàññ.% (òàáë. 1), ïðè ýòîì êàðáèäíûå
ôàçû íà ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêòîãðàììàõ íå
ðåãèñòðèðóþòñÿ. Íåçíà÷èòåëüíîå ñìåùåíèå
ðåíòãåíîâñêèõ ëèíèé â ñòîðîíó áîëüøèõ óãëîâ
íå äàåò îñíîâàíèÿ ãîâîðèòü î ðàñòâîðåíèè óã-
ëåðîäà â õðîìå ïðè ðàçìîëå â ïëàíåòàðíîé ìåëü-
íèöå. Â ðàáîòå [7] óêàçûâàåòñÿ íà íåêîòîðîå
ðàñòâîðåíèå óãëåðîäà â õðîìå, à èìåííî 0,3–
0,4 ìàññ.% ïðè òåìïåðàòóðå 1500 Ñ. Êàê âèäíî
èç òàáë. 1, ñîäåðæàíèå ñâÿçàííîãî óãëåðîäà â
õðîìå ïîâûøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ðàç-
ìîëà è äîñòèãàåò 10 ìàññ.% äëÿ 30 ìèí ðàçìî-
ëà. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ñâÿçàííîãî óãëå-
ðîäà ïðè ðàçìîëå õðîì-óãëåðîäíîé ñìåñè â òå-
÷åíèå 10 è 30 ìèí, ñ îäíîé ñòîðîíû, ìîæåò áûòü
îáúÿñíåíî ñ îáðàçîâàíèåì êàðáèäà Cr3C2, êîòî-
ðûé íàõîäèòñÿ â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè, èëè æå ñ
îáðàçîâàíèåì ïðî÷íûõ ïîâåðõíîñòíûõ ñâÿçåé
ìåæäó íàíî÷àñòèöàìè õðîìà è óãëåðîäà. Äëÿ
îöåíêè õèìè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìîâ óãëåðî-
äà áûë ïðèìåíåí ìåòîä Îæå-ñïåêòðîñêîïèè.
Ñúåìêó ïðîâîäèëè êàê â îòäåëüíûõ òî÷êàõ, òàê
è íà ó÷àñòêàõ äèàìåòðîì 50 ìêì. Íà ðèñ. 3 ïðåä-
ñòàâëåíû Îæå-ñïåêòðû äëÿ ñìåñè õðîìà è óãëå-
ðîäà, ðàçìîëîòîé â òå÷åíèå 30 è 90 ìèí. Êàê
âèäíî èç ýòîãî ðèñóíêà, ðàçìîë â òå÷åíèå 30 ìèí
íå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êàðáèäíûõ ôàç.
Êàðáèä Cr3C2 ïîÿâëÿåòñÿ òîëüêî ïîñëå 90 ìèí
ðàçìîëà íàðÿäó ñ íàëè÷èåì ñâîáîäíîãî óãëåðî-
äà, ïðè ýòîì ìåòîäîì Îæå-ñïåêòðîñêîïèè êàð-
áèäíàÿ ôàçà íå îáíàðóæèâàåòñÿ íè ïðè ñúåìêå
â îòäåëüíûõ òî÷êàõ, íè íà ó÷àñòêàõ äèàìåòðîì
50 ìêì.

Íà îñíîâàíèè âûøåèçëîæåííîãî ìîæíî óò-
âåðæäàòü, ÷òî ïðè èíòåíñèâíîé ìåõàíè÷åñêîé
îáðàáîòêå â òå÷åíèå 30 ìèí êàðáèäîîáðàçîâà-
íèþ â ñèñòåìå Cr–C ïðåäøåñòâóåò àíîìàëüíîå

Òàáëèöà 2. Çàâèñèìîñòü òâåðäîñòè ñïå÷åííîãî ïîëèêðèñòàëëà Ñr3Ñ2 îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ è äèñïåðñíîñòè ïîðîøêà
êàðáèäà õðîìà
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ðàñïîëîæåíèå óãëåðîäà â õðîìå, ÷òî ñâÿçàíî, ïî
âñåé âèäèìîñòè, ñ ïðîöåññîì îáðàçîâàíèÿ ïðî÷-
íûõ ïîâåðõíîñòíûõ ñâÿçåé ìåæäó íàíî÷àñòè-
öàìè óãëåðîäà è õðîìà. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1 è 2,
òàêîé ïðîöåññ ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è óøèðåíèåì äèôðàêöè-
îííîé ëèíèè (110).

Ïåðåñòðîéêà êóáè÷åñêîé ðåøåòêè õðîìà â
îðòîðîìáè÷åñêóþ ðåøåòêó êàðáèäà õðîìà ïðè
ðàçìîëå â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ïðîèñõîäèò
ïîñëå 60 ìèí ðàçìîëà. Íà ðèñ. 1 (êðèâàÿ 5) ïðåä-
ñòàâëåíà ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòîãðàììà ñìåñè
õðîìà è óãëåðîäà ïîñëå ðàçìîëà â òå÷åíèå
90 ìèí, ãäå ÷åòêî íàáëþäàþòñÿ ðåíòãåíîâñêèå
ïèêè, ñîîòâåòñòâóþùèå êàðáèäó õðîìà Cr3C2.
Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâîäèòñÿ ðåíòãåíîãðàììà êàð-
áèäà õðîìà Ñr3Ñ2, ïîëó÷åííîãî â âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíîì ðåæèìå ñèíòåçà ïðè 1590 Ñ â òå-
÷åíèå 3 ÷ (êðèâàÿ 4). Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå
ðåôëåêñû íà êðèâîé 5 ñîîòâåòñòâóþò ëèíèÿì
Ñr3Ñ2, à êîëè÷åñòâî ñâÿçàííîãî óãëåðîäà ðàâíî
13 ìàññ.%, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ôîðìóëå êàðáèäà
Ñr3Ñ2. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, ëèíèè ïîëó÷åííîãî
â ïðîöåññå ðàçìîëà êàðáèäà õðîìà î÷åíü ðàç-
ìûòû è èíòåíñèâíîñòü èõ ñëàáàÿ. Ýòî óêàçûâà-
åò íà òî, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ïîëó÷åí-
íîãî êàðáèäà íåñîâåðøåííà è ðàçìåðû ÷àñòèö
î÷åíü ìàëû. Ðàçìåð ïîëó÷åííûõ ÷àñòèö Ñr3Ñ2,
ïîäñ÷èòàííûé ïî ôîðìóëå Øåððåðà, ðàâåí
60 íì. Âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñîñòàâ-
ëÿåò 3 ì2/ã. Îöåíèâàÿ ðàçìåð ÷àñòèö ïî ôîðìó-
ëå S = 6/d , ãäå d — äèàìåòð ÷àñòè÷åê,  — ïëîò-
íîñòü âåùåñòâà, S — óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ïî-
ëó÷àåì ðàçìåð ÷àñòèö îêîëî 180 íì. Íà ðèñ. 4
ïðåäñòàâëåíû ìèêðîôîòîãðàôèè ÷àñòèö Ñr3Ñ2,
ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ìèêðî-
ñêîïà,  êîòîðûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ñôîðìè-
ðîâàííûå â ïðîöåññå ìåõàíîñèíòåçà ÷àñòèöû
Ñr3Ñ2 àãëîìåðèðóþòñÿ.

Ñìåñü õðîìà è óãëåðîäà ïîñëå ðàçìîëà â òå-
÷åíèå 10, 30 è 90 ìèí â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå
ïîäâåðãàëè íèçêîòåìïåðàòóðíîìó îòæèãó ïðè
600 Ñ; ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû îáðàç-
öîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5. Êàê âèäíî èç ýòîãî
ðèñóíêà (êðèâàÿ 1), îòæèã ñìåñè, ðàçìîëîòîé â
òå÷åíèå 10 ìèí, íå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó
èçìåíåíèþ ôàçîâîãî ñîñòàâà. Îñíîâíûå ñèëü-
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Ðèñ. 3. Îæå-ñïåêòðû õðîìà è óãëåðîäà, ðàçìîëîòûõ
â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 30 ìèí (à, á) è
90 ìèí (â); ñêàíèðîâàíèå â îäíîé òî÷êå (à) è íà
ïëîùàäè äèàìåòðîì 50 ìêì (á) è (â)
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1000600

Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèè êàðáèäà õðîìà, ïîëó÷åííîãî ðàçìîëîì â òå÷åíèå 90 ìèí

íûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ôàçå õðîìà, õîòÿ óæå
íàáëþäàþòñÿ ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ôàçå
Cr3C2. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îòîææåííîé ñìå-
ñè óìåíüøàåòñÿ è ñîñòàâëÿåò 14 ì2/ã (ïðîèñõî-
äèò ÷àñòè÷íîå ñïåêàíèå ìåòàëëè÷åñêîãî õðîìà).
Êðèâàÿ 2 ïðåäñòàâëÿåò äèôðàêòîãðàììó îòî-
ææåííûõ ïðè 600 Ñ ïîðîøêîâ õðîìà è ñàæè,
ïðåäâàðèòåëüíî ðàçìîëîòûõ â òå÷åíèå 30 ìèí.

Âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè òàêîé ñìåñè
ïðè îòæèãå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 7 ì2/ã (íåîòîææåí-
íûé ïîðîøîê) äî 12 ì2/ã. Óâåëè÷åíèå óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè ïðè îòæèãå ñâèäåòåëüñòâóåò îá
îáðàçîâàíèè íîâîé ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ìåæ-
äó îñòàòêàìè õðîìà è âíîâü îáðàçîâàâøåéñÿ
íîâîé ôàçîé êàðáèäà õðîìà Cr3C2. Ñêà÷êîîáðàç-
íîå ïðåâðàùåíèå áîëüøåé ÷àñòè õðîìà â êàð-
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Ðèñ. 5. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ñìåñè ïîðîøêîâ õðîìà è óãëåðîäà, ïîëó÷åííûõ ðàçìîëîì â òå÷åíèå
10 ìèí (1), 30 ìèí (2), 90 ìèí (3) è îòîææåííûõ â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 600 Ñ (  – Ñr3C2)
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áèä ïðè îòæèãå è òîò ôàêò, ÷òî ïðè ðàçìîëå â
òå÷åíèå 30 ìèí îáíàðóæåíî 10 ìàññ.% ñâÿçàí-
íîãî óãëåðîäà, óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ïðàêòè÷åñ-
êè âåñü óãëåðîä íàõîäèòñÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà
ôàç. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïëåíî÷íûì ðàñ-
ïîëîæåíèåì óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñ-
òèö õðîìà. Îáðàçîâàâøèåñÿ â ðåçóëüòàòå ðàçìî-
ëà ïðî÷íûå ñâÿçè ìåæäó õðîìîì è óãëåðîäîì
ñëóæàò çàðîäûøàìè êàðáèäíîé ôàçû íà ãðàíè-
öå ðàçäåëà ôàç Cr–C, è íèçêîòåìïåðàòóðíûé
îòæèã ïðè 600 Ñ äîñòàòî÷åí äëÿ çàâåðøåíèÿ
ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ è ïîÿâëåíèÿ Cr3C2.

Ñïåêàíèå è ìèêðîòâåðäîñòü
êàðáèäà õðîìà

Ñïåêàíèå ïîëó÷åííûõ ïîðîøêîâ ïðîâîäè-
ëîñü â óñòàíîâêå âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïðè òåìïå-
ðàòóðå 1500 Ñ è äàâëåíèè 3 ÃÏà ñ ïðèìåíåíè-
åì ãðàôèòîâîãî íàãðåâàòåëÿ â ãðàôèòîâûõ ïðåññ-
ôîðìàõ. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åí ïîëèêðèñòàëë

âûñîêîé ïëîòíîñòè, ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòî-
ãðàììà êîòîðîãî ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 6. Ìèêðî-
òâåðäîñòü òàêîãî ìàòåðèàëà îïðåäåëÿëè ñ ïîìî-
ùüþ ìèêðîòâåðäîìåðà ÏÌÒ-3 ïðè íàãðóçêå
2 Í. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðîâîäèëîñü ñïåêàíèå êàð-
áèäà õðîìà ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 1 ì2/ã (ðàç-
ìåð ÷àñòèö 1–5 ìêì), ïîëó÷åííîãî âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíûì ñèíòåçîì ïðè 1590 Ñ. Çàâèñèìîñòü
òâåðäîñòè ñïå÷åííîãî ïîëèêðèñòàëëà Ñr3Ñ2 îò
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè èñõîäíîãî ïîðîøêà ïðåä-
ñòàâëåíà â òàáë. 2.

Âûâîäû

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîäîì ðàçìî-
ëà â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ñìåñè õðîìà è óãëå-
ðîäà, ââîäèìîãî â âèäå ñàæè, ìîæíî ïîëó÷èòü â
òå÷åíèå 90 ìèí íàíî÷àñòèöû îäíîôàçíîãî Cr3C2.
Ïðîöåññó îáðàçîâàíèÿ êàðáèäà ñïîñîáñòâóåò äèñ-
ïåðãèðîâàíèå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ äî ðàçìåðà
÷àñòèö îêîëî 60 íì. Èçìåëü÷åíèå äî íàíîóðîâíÿ
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Ðèñ. 6. Ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòîãðàììà ñïå÷åííîãî ïîëèêðèñòàëëà Ñr3Ñ2
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â ñèñòåìå Cr–C ïðèâîäèò ê àíîìàëüíîìó âçàèìî-
äåéñòâèþ ìåæäó íàíî÷àñòèöàìè óãëåðîäà è õðî-
ìà, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â îïðåäåëåíèè 10 ìàññ.% ñâÿ-
çàííîãî óãëåðîäà â èçìåëü÷åííîé â òå÷åíèå
30 ìèí ñìåñè. Îáðàçîâàâøèåñÿ ïðî÷íûå ñâÿçè
ìåæäó õðîìîì è óãëåðîäîì â ðåçóëüòàòå ðàçìîëà
ñëóæàò çàðîäûøàìè êàðáèäíîé ôàçû íà ãðàíèöå
ðàçäåëà ôàç Cr–C, è óâåëè÷åíèå âðåìåíè ðàçìîëà
äî 90 ìèí èëè æå íèçêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã ïðè
600 Ñ ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ Cr3C2.

Òâåðäîñòü ïîëèêðèñòàëëà êàðáèäà õðîìà,
ñïå÷åííîãî èç íàíîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà, çíà-
÷èòåëüíî ïðåâûøàåò òâåðäîñòü ïîëèêðèñòàëëà,
ïîëó÷åííîãî èç êàðáèäà õðîìà ñ ðàçìåðîì ÷àñ-
òèö îêîëî ìèêðîíà.

Ìåòîäîì ðîçìåëó â ïëàíåòàðíîìó ìëèí³ õðîìó é âóã-
ëåöþ, ââåäåíîãî ó âèãëÿä³ ñàæ³, ìîæíà îäåðæàòè ïðî-
òÿãîì 90 õâ íàíîñòðóêòóðó îäíîôàçíîãî Cr3C2. Ïðî-
öåñîâ³ óòâîðåííÿ êàðá³äó ñïðèÿº äèñïåðãóâàííÿ âè-
õ³äíèõ êîìïîíåíò³â äî ðîçì³ðó ÷àñòèíîê áëèçüêî 60 íì.
Ïîäð³áíåííÿ äî íàíîð³âíÿ â ñèñòåì³ Cr–C ïðèçâîäèòü
äî àíîìàëüíî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ íàíî÷àñòèíêàìè âóãëå-
öþ òà õðîìó, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü âèÿâëåííÿ 10 ìàñ.%
çâ’ÿçàíîãî âóãëåöþ â ïîäð³áíåí³é óïðîäîâæ 30 õâ
ñóì³ø³. Ì³öí³ çâ’ÿçêè, ùî óòâîðèëèñÿ ì³æ õðîìîì ³
âóãëåöåì ó ðåçóëüòàò³ ðîçìåëó, ñëóãóþòü çàðîäêàìè
êàðá³äíî¿ ôàçè íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç Cr–C, ³ çá³ëüøåí-
íÿ ÷àñó ðîçìåëó äî 90 õâ àáî æ íèçüêîòåìïåðàòóðíèé
â³äïàë ïðè 600 Ñ ïðèçâîäÿòü äî óòâîðåííÿ îäíîôàç-
íîãî êàðá³äó Cr3C2.
Òâåðä³ñòü ïîë³êðèñòàëà êàðá³äó õðîìó, ñïå÷åíîãî ç íàíî-
äèñïåðñíîãî ïîðîøêó, çíà÷íî ïåðåâèùóº òâåðä³ñòü ïîë³-
êðèñòàëà, îòðèìàíîãî ç êàðá³äó õðîìó ç ðîçì³ðîì ÷àñòè-
íîê áëèçüêî ì³êðîíà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåõàíîõ³ì³÷íèé ñèíòåç, êàðá³ä õðîìó, íà-
íîñòðóêòóðà

Nanostructure of single-phased Cr3C2 was obtained using dispersion
of the metal-metalloid system Cr–C in a planetary ball mill for
90 min. Dispersion of chromium’s and carbon to the particle size
60 nm promotes formation of chromium carbide. The chemical
analysis revealed that under intense mechanical milling a planetary
mill, the content of bound carbon reached 10 mass% as early as
upon 30 min milling. The XRD patterns and Auger spectra did not
detect the presence of the carbide phase upon milling for 30 min.
Strong bonds formed between chromium and carbon due to milling
serve as nuclei in the Cr-C interface. An increase the millings time
to 90 min or annealing at 600 oC promote formation of Cr3C2.
The hardness of Cr3C2 polycrystals sintered from nano-
structured powder considerably exceeds the hardness of the
Cr3C2 polycrystals obtained from micron-sized powder.

Key words: mechanochemical synthesis, chromium carbide,
nanostructures
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