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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ñîâðåìåííîì òåõíè÷åñêîì ïðîãðåññå îñî-

áîå ìåñòî çàíèìàþò ðàçíîîáðàçíûå êîìïî-

çèöèîííûå, â òîì ÷èñëå óãëåðîäíûå, ìàòå-

ðèàëû. Áëàãîäàðÿ óíèêàëüíûì ñâîéñòâàì óã-

ëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, â ïîñëåäíèå ãîäû èõ

àññîðòèìåíò áûñòðî ðàñøèðÿåòñÿ. Â ñôåðå

îñîáîãî èíòåðåñà îêàçàëèñü óãëåðîäíûå íà-

íîíèòè, ôîðìèðóþùèåñÿ ïðè êàòàëèòè÷åñêîì

ðàçëîæåíèè ãàçîîáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ íà

äèñïåðñíûõ ÷àñòèöàõ ìåòàëëîâ ïîäãðóïïû

æåëåçà è èõ ñïëàâîâ ñ íåêîòîðûìè äðóãèìè

ìåòàëëàìè.

Òàêèå íàíîíèòè îáëàäàþò ñâåðõâûñîêîé

ïðî÷íîñòüþ, ñïåöèôè÷åñêèìè àäñîðáöèîííû-

ìè, òåïëîèçîëÿöèîííûìè, ýëåêòðîïðîâîäÿùè-

ìè, òåðìîñòîéêèìè è äðóãèìè ñâîéñòâàìè [1].

Ðàíåå íàìè áûë ðàñøèôðîâàí ìåõàíèçì

îáðàçîâàíèÿ è ôîðìèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ìîð-

ôîëîãè÷åñêèõ è êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ðàç-

íîâèäíîñòåé òàêèõ ãðàôèòîâûõ ôàç ñ íàíî-

ðàçìåðíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè [2–4]. Îí ïî-

ëó÷èë íàçâàíèå “ìåõàíèçìà êàðáèäíîãî öèê-

ëà” ïî îñíîâíîé åãî ñòàäèè – ðàçëîæåíèþ

óãëåâîäîðîäîâ ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûå êàðáè-

äîïîäîáíûå ñîåäèíåíèÿ.

Â îáùèõ ÷åðòàõ ñóòü òàêîãî ìíîãîñòàäèéíî-

ãî ìåõàíèçìà ñîñòîèò â ñëåäóþùåì (ðèñ. 1, á).

Íà îïðåäåëåííîé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ïî-

âåðõíîñòè (ãðàíè) ìèêðîêðèñòàëëà ìåòàëëè-

÷åñêîé ÷àñòèöû, íàçâàííîé íàìè “ëîáîâîé”,

àäñîðáèðóþòñÿ è ðàçëàãàþòñÿ óãëåâîäîðîäû

÷åðåç ïðîìåæóòî÷íóþ ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ

íåóñòîé÷èâûõ êàðáèäîïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé.

Âûäåëÿþùèåñÿ àòîìû óãëåðîäà ðàñòâîðÿþò-

ñÿ â ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöå (“ãîëîâêå”) è ïó-

òåì äèôôóçèîííîãî ïåðåíîñà ÷åðåç “òåëî” ìå-

òàëëè÷åñêîé ÷àñòèöû âûíîñÿòñÿ íà äðóãóþ åå

ãðàíü, íàçâàííóþ “òûëüíîé”. Íà íåé óãëåðîä

âûäåëÿåòñÿ â ñàìîñòîÿòåëüíóþ ôàçó ãðàôè-

òà. Ñòðóêòóðà ýòîé ôàçû ýïèòàêñèëüíî ôîð-

ìèðóåòñÿ ïîä âëèÿíèåì îñîáåííîñòåé òûëü-

íîé ãðàíè. Êàê ïîêàçàíî â [5], ïðîöåññ ðîñòà

óãëåðîäíûõ íèòåé ñ äèôôóçèîííûì òðàíñïîð-

òîì óãëåðîäà ÷åðåç ìàññó ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñ-

òèöû âîçìîæåí ëèøü â îïðåäåëåííîì äèàïà-

çîíå ðàçìåðîâ òàêèõ ÷àñòèö. Ïîñëåäíèå çà-

âèñÿò îò êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè óãëåðîäà

÷åðåç èõ ìàññó. Äëÿ ÷àñòèö Ni è Ñî êîýôôè-

öèåíòû äèôôóçèè óãëåðîäà ïðàêòè÷åñêè îäè-

íàêîâû [6], ïîýòîìó èõ ìàêñèìàëüíî äîïóñ-

òèìûå ðàçìåðû íàõîäÿòñÿ â îäíèõ è òåõ æå

ïðåäåëàõ: <1000 Å. Äëÿ Fe êîýôôèöèåíò äèô-

ôóçèè óãëåðîäà íà äâà ïîðÿäêà âûøå, ÷åì  Ni

è Ñî, è ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìûå ðàçìåðû

÷àñòèö íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ <10 000 Å.

Ïîäðîáíî òàêîé ìåõàíèçì îïèñàí íàìè ðàíåå
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Ðàññìîòðåíà ðîëü âûñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ ïîäãðóïïû æåëåçà â êàòàëèòè÷åñêîì ðàçëî-
æåíèè óãëåâîäîðîäîâ ïî ìåõàíèçìó êàðáèäíîãî öèêëà. Ïîêàçàíà îïðåäåëÿþùàÿ ñâÿçü èõ êðèñòàëëîãðà-
ôè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñî ñòðóêòóðîé îáðàçóþùèõñÿ ãðàôèòîâûõ êîìïîçèòîâ. Îïðåäåëåíû îñíîâíûå
ôàêòîðû, ïîçâîëÿþùèå óïðàâëÿòü ïðîöåññàìè ôîðìèðîâàíèÿ ãðàôèòîâûõ íèòåé è âîëîêîí.
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â [7]. Â ðàìêàõ äàííîé ñòàòüè íå ñòàâèòñÿ çà-

äà÷à ðàññìîòðåòü îãðîìíîå êîëè÷åñòâî ðàáîò,

ïîñâÿùåííûõ îñîáåííîñòÿì è ðàçíîâèäíîñòÿì

òàêèõ íàíîíèòåé. Îäíàêî íåîáõîäèìî îòìå-

òèòü, ÷òî ðàçíîîáðàçèå íàíîíèòåé çàâèñèò íå

òîëüêî îò ïðèðîäû ðàçëàãàåìîãî óãëåâîäîðî-

äà, òåìïåðàòóðû è ðàçáàâèòåëÿ, íî, â ïåð-

âóþ î÷åðåäü, îò îñîáåííîñòåé òîé ìåòàëëè-

÷åñêîé ãîëîâêè, íà êîòîðîé ïðîèñõîäèò âåñü

ïðîöåññ, îò åå ñîñòàâà, èñõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ,

ñîñòîÿíèÿ âî âðåìÿ ðîñòà ãðàôèòîâîé ôàçû.

Êàê íè ñòðàííî, íî èìåííî ýòîò âîïðîñ èçó-

÷åí è îñâåùåí â ëèòåðàòóðå âåñüìà ñëàáî.

Â ïðåäëàãàåìîé ñòàòüå ìû äåëàåì ïîïûò-

êó ðàññìîòðåòü çàêîíîìåðíîñòè è îñîáåííîñ-

òè ïîâåäåíèÿ äèñïåðñíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñ-

òèö, êîòîðûå îïðåäåëÿþò âåñü ïðîöåññ îáðà-

çîâàíèÿ óãëåðîäíûõ êîìïîçèöèé ïî ìåõàíèç-

ìó êàðáèäíîãî öèêëà. Â ðÿäå íàøèõ ðàáîò

íàêîïëåí äîñòàòî÷íûé îáúåì èíôîðìàöèè,

îáîáùåíèå è àíàëèç êîòîðîé óæå ïîçâîëÿåò

ïîäîéòè ê ýòîìó âîïðîñó áåç äîïîëíèòåëüíûõ

ýêñïåðèìåíòîâ.

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ È ÀÍÀËÈÇ

ÍÀÊÎÏËÅÍÍÎÉ ÈÍÔÎÐÌÀÖÈÈ

Íàêîïëåííàÿ äî ñåãî âðåìåíè èíôîðìàöèÿ

ñîäåðæèò, íà ïåðâûé âçãëÿä, íåêîòîðûå ïðî-

òèâîðå÷èÿ è â òî æå âðåìÿ äàåò âîçìîæíîñòü

óâÿçàòü èõ â åäèíóþ íåïðîòèâîðå÷èâóþ êàð-

òèíó.

Ïîêàçàíî, ÷òî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå è

ìîðôîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ãðàôèòîâûõ

íèòåé, îáðàçóþùèõñÿ ïðè êàòàëèòè÷åñêîì

ðàçëîæåíèè óãëåâîäîðîäîâ íà âûñîêîäèñïåðñ-

íûõ ÷àñòèöàõ ìåòàëëîâ ïîäãðóïïû æåëåçà,

çàâèñÿò îò èõ ñâîéñòâ, è ðàçíûå êðèñòàëëî-

ãðàôè÷åñêèå ãðàíè òàêèõ ÷àñòèö èãðàþò ñâîþ

ñïåöèôè÷åñêóþ ðîëü. Â ðåçóëüòàòå âîçìîæ-

íî îáðàçîâàíèå ïî êðàéíåé ìåðå òðåõ áàçî-

âûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ðàçíîâèäíîñòåé

ãðàôèòîâûõ íàíîíèòåé (ñì. ðèñ. 1), ñî÷åòàíèå

êîòîðûõ ìîæåò äàâàòü ìíîæåñòâî âòîðè÷íûõ

ñòðóêòóð [5, 8, 9].

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ñó-

ùåñòâóþò òàêèå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå è ìîð-

ôîëîãè÷åñêèå ôîðìû âûñîêîäèñïåðñíûõ ìå-

òàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö, êîòîðûå îïðåäåëÿþò îñî-

áåííîñòè ìåõàíèçìà êàðáèäíîãî öèêëà è îá-

ðàçóþùèõñÿ ðàçíîâèäíîñòåé ãðàôèòîâûõ êîí-

ñòðóêöèé. Î÷åâèäíî, ÷òî ñâîéñòâà òàêèõ ÷àñ-

òèö ìîæíî ðåãóëèðîâàòü ñïîñîáàìè èõ ïðèãî-

òîâëåíèÿ è äîáàâêàìè äðóãèõ ìåòàëëîâ [8].

Îäíàêî âûøåèçëîæåííîå, ïî-âèäèìîìó,

ïðèõîäèò â ïðîòèâîðå÷èå ñ äðóãèì ôàêòîì.

Åùå â 1976 ã. â êîëîííå ìèêðîñêîïà in situ

áûëî îáíàðóæåíî ÿâëåíèå êðèñòàëëèçàöèè

ïëåíêè àìîðôíîãî óãëåðîäà ÷àñòèöàìè íèêå-

ëÿ ñ ðàçìåðàìè 102–103 Å ïðè òåìïåðàòóðå

íà 680 îÑ íèæå òåìïåðàòóðû èçâåñòíîé ýâ-

òåêòèêè (1591 K). Ëàáèëüíûå ÷àñòèöû íèêåëÿ

â àìîðôíîé ïëåíêå óãëåðîäà òîëùèíîé 500 Å
èçìåíÿëè ôîðìó, ïåðåäâèãàëèñü â ñòîðîíó

àìîðôíîãî óãëåðîäà è îñòàâëÿëè çà ñîáîé ñëåä

èç êðèñòàëëèêîâ ãðàôèòà [10].

ßâëåíèå âÿçêîòåêó÷åãî ñîñòîÿíèÿ ìåòàë-

ëè÷åñêîé ÷àñòèöû ïðè íåîáû÷íî íèçêîé òåì-

ïåðàòóðå íàøëî îáúÿñíåíèå ïîçæå ïðè èçó-

÷åíèè ìåõàíèçìà êàðáèäíîãî öèêëà îáðàçî-

âàíèÿ ãðàôèòîâûõ ñòðóêòóð â ïðîöåññå êà-

òàëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ. Òà-

êîå ñîñòîÿíèå âîçíèêàåò â óñëîâèÿõ èíòåí-

ñèâíîãî äèôôóçèîííîãî ïîòîêà àòîìîâ óãëå-

ðîäà îò ëîáîâîé ê òûëüíîé ñòîðîíå ìåòàëëè-

÷åñêîé ÷àñòèöû è êîíäåíñàöèè àòîìàðíîãî

óãëåðîäà èç ðàñòâîðà â ìåòàëëå â ôàçó ãðà-

ôèòà íà òûëüíîé ãðàíè. Âêëàä ýòèõ äâóõ ôàê-

òîðîâ áûë îöåíåí íàìè â [5]. Ïîïóòíî çàìå-

òèì, ÷òî ìåõàíèçì êàðáèäíîãî öèêëà äàë åñ-

òåñòâåííîå îáúÿñíåíèå ïðèðîäå îãðîìíîãî

ãðàäèåíòà êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà ìåæäó ëî-

áîâîé è òûëüíîé ñòîðîíàìè ìåòàëëè÷åñêîé

÷àñòèöû. Äåéñòâèòåëüíî, âñëåäñòâèå ðàñïàäà

ñîåäèíåíèé òèïà Ni3Ñ â ïðèïîâåðõíîñòíîì

ñëîå ëîáîâîé ñòîðîíû íèêåëåâîé ÷àñòèöû êîí-

Ðèñ. 1. Áàçîâûå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå ñòðóêòóðû ãðà-

ôèòîâûõ íèòåé.
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öåíòðàöèÿ óãëåðîäà áóäåò áëèçêà ê 25 %. Íà

òûëüíîé æå ñòîðîíå êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà

óãëåðîäà â ìåòàëëå áóäåò áëèçêà ê ðàâíîâåñ-

íîé, ò. å. <0.1 %. Èíûìè ñëîâàìè, çäåñü ìû

èìååì äåëî ñ îãðîìíûì ïåðåïàäîì çíà÷åíèé

õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ

àòîìàðíûé óãëåðîä, îáðàçóþùèéñÿ íà ëîáî-

âîé ñòîðîíå, è ôàçó ãðàôèòà íà òûëüíîé ñòî-

ðîíå ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöû. Îêàçàëîñü, ÷òî

ñêîðîñòü äèôôóçèîííîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ óã-

ëåðîäà ÷åðåç ìàññó, íàïðèìåð, íèêåëåâîé ÷àñ-

òèöû, ≥6600 Å/ñ, à âðåìÿ ïðîõîæäåíèÿ àòî-

ìîâ óãëåðîäà ìåæäó èîíàìè Ni â ðåøåòêå

≤1.9 ⋅ 10–4 ñ.

Ïåðåõîäíûå ìåòàëëû Fe, Co, Ni èìåþò

íåáîëüøèå àòîìíûå ðàäèóñû. Òàê, äëÿ Ni îí

ñîñòàâëÿåò 1.24 Å. Ïîýòîìó àòîìû óãëåðîäà c

ðàäèóñîì 0.77 Å íå ïîìåùàþòñÿ â îêòàýäðè-

÷åñêèõ ïóñòîòàõ ïëîòíîé ãðàíåöåíòðèðîâàí-

íîé êóáè÷åñêîé óïàêîâêè àòîìîâ Ni. Âñëåä-

ñòâèå ýòîãî ïðè äèôôóçèè àòîìîâ óãëåðîäà

÷åðåç ìàññó ÷àñòèöû íèêåëÿ ïðîèñõîäèò íà-

ðóøåíèå ñòðóêòóðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-

êè íèêåëÿ, ñîïðîâîæäàþùååñÿ îñöèëëÿöèåé

èîíîâ ìåòàëëà â ìîìåíò ïðîõîæäåíèÿ ìåæäó

íèìè àòîìîâ óãëåðîäà. Ïðîöåññ ñîïðîâîæäà-

åòñÿ çíà÷èòåëüíûì âûäåëåíèåì ýíåðãèè ïðè

êîíäåíñàöèè óãëåðîäà èç ðàñòâîðà â ìåòàëëå

â ñàìîñòîÿòåëüíóþ ãðàôèòîâóþ ôàçó íà òûëü-

íîé ñòîðîíå ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöû. Òàêèì

îáðàçîì, ÷àñòèöà ìåòàëëà îêàçûâàåòñÿ â ñèëü-

íî íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ, â íåîáû÷íîì äè-

íàìè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Âîçíèêàåò ñòðóêòóðà,

íàçûâàåìàÿ äèññèïàòèâíîé. Òåîðèÿ äèññèïà-

òèâíûõ ñòðóêòóð ïðåäïîëàãàåò èõ ñïîíòàí-

íîå îáðàçîâàíèå, êîãäà èìååò ìåñòî ïåðåõîä

îò áåñïîðÿäêà ê íîâîìó ñîñòîÿíèþ ïîðÿäêà,

âîçíèêàþùåìó â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ

ñèñòåìû ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé [11]. Â ðàññìàò-

ðèâàåìîì íåëèíåéíîì ïðîöåññå çàìåòíóþ ðîëü

èãðàåò ÿâëåíèå îáðàòíîé ñâÿçè, â êîòîðîì âû-

äåëÿþùèéñÿ ïðè ðàçëîæåíèè óãëåâîäîðîäîâ

âîäîðîä ãèäðèðóåò ïðîìåæóòî÷íûå íåóñòîé-

÷èâûå êàðáèäîïîäîáíûå ñîåäèíåíèÿ òèïà Ni3C

c îáðàçîâàíèåì ìåòàíà (ïðîöåññ ìåòàíèðîâà-

íèÿ). Ãëóáèíà ïðîöåññà ìåòàíèðîâàíèÿ îïðå-

äåëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèì ðàâíîâåñèåì â

ýòîé ðåàêöèè. Â ðåçóëüòàòå îòêðûâàåòñÿ âòî-

ðîé êàíàë óäàëåíèÿ êàðáèäîïîäîáíûõ ñîåäè-

íåíèé èç ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ëîáîâîé ñòî-

ðîíû ÷àñòèöû ìåòàëëà. Â òàêîì ñëó÷àå â ñèñ-

òåìå ìîãóò âîçíèêíóòü ñòàöèîíàðíûå ñîñòî-

ÿíèÿ, óñòîé÷èâîñòü êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ

ïîñòîÿíñòâîì ïîòîêîâ ýíåðãèè è âåùåñòâà.

Êàæäîìó óðîâíþ äèññèïàöèè ñîîòâåòñòâóåò

ñâîÿ ñòàöèîíàðíàÿ íåðàâíîâåñíàÿ óñòîé÷èâàÿ

ñòðóêòóðà ñî ñâîèìè ñâîéñòâàìè. Â íàøåì

ñëó÷àå â çàâèñèìîñòè îò óðîâíÿ äèññèïàöèè,

ò. å. èíòåíñèâíîñòè òåïëîâîãî è äèôôóçèîííî-

ãî ïîòîêîâ àòîìîâ óãëåðîäà, ñèñòåìà ìîæåò

ïðîõîäèòü ÷åðåç ðÿä ñîñòîÿíèé – îò ìåäëåí-

íîé ïåðåñòðîéêè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû

äî âîçíèêíîâåíèÿ âÿçêîòåêó÷åãî (ïñåâäîæèä-

êîãî) ñîñòîÿíèÿ. Ñ ïðåêðàùåíèåì ïðîöåññà ðàç-

ëîæåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ è äèôôóçèîííîãî ïî-

òîêà óãëåðîäà ðåëàêñàöèÿ òàêîé ñèñòåìû, åñ-

òåñòâåííî, ïðîèñõîäèò ëèøü ÷àñòè÷íî.

Èòàê, îñíîâíîå êàæóùååñÿ ïðîòèâîðå÷èå

â èçâåñòíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñî-

ñòîèò â ñëåäóþùåì. Íà ìíîãî÷èñëåííûõ ýëåê-

òðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñíèìêàõ ãðàôèòî-

âûõ íèòåé, ïîëó÷åííûõ ïî ìåõàíèçìó êàð-

áèäíîãî öèêëà, âèäíû âïîëíå îãðàíåííûå

êðèñòàëëèêè ìåòàëëîâ, íà êîòîðûõ ïðîèñõî-

äèë âåñü ïðîöåññ. Íà îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõ

áûë ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî âåñü ïðîöåññ

ðîñòà íèòè ìîæåò ïðîèñõîäèòü èìåííî íà òà-

êèõ êðèñòàëëàõ (ñ îïðåäåëåííûìè ãðàíÿìè).

Îäíàêî ñóùåñòâîâàíèå âÿçêîòåêó÷åãî (ïñåâ-

äîæèäêîãî) ñîñòîÿíèÿ òàêèõ ÷àñòèö ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î òîì, ÷òî âïîëíå îðãàíèçîâàííàÿ

êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ãðàôèòîâîé íèòè

ñïîñîáíà ôîðìèðîâàòüñÿ íà ÷àñòèöå ìåòàëëà

è â âÿçêîòåêó÷åì ñîñòîÿíèè, ïðè êîòîðîì ó

÷àñòèöû âîîáùå ìîæåò íå áûòü ãðàíåé.

Â íàøèõ ðàáîòàõ ìû íàøëè îáúÿñíåíèå

ýòîìó ïðîòèâîðå÷èþ. Îíî ñîñòîèò â ñëåäóþ-

ùåì [5]. Äëÿ âûäåëåíèÿ óãëåðîäà èç ðàñòâîðà

â ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöå â ñàìîñòîÿòåëüíóþ

ôàçó ãðàôèòà íåîáõîäèìî âîçíèêíîâåíèå åå

çàðîäûøà, ÷òî òðåáóåò ïðåîäîëåíèÿ âûñîêî-

ãî ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà. Òàê, äëÿ Ni îí

ñîñòàâëÿåò ~170 êÄæ•ìîëü–1, à äëÿ Fe – 220–

300 êÄæ•ìîëü–1 [7]. Ïîýòîìó íà íà÷àëüíîé

ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ èäåò ëèøü

ðàñòâîðåíèå óãëåðîäà äî äîñòèæåíèÿ ïðå-

äåëüíîãî ïåðåñûùåíèÿ ðàñòâîðà [12], íà óðîâ-

íå êîòîðîãî ïðåîäîëåâàåòñÿ ïîòåíöèàëüíûé

áàðüåð è âîçíèêàåò çàðîäûø ôàçû ãðàôèòà.

Â ýòîò ïåðèîä ÷àñòèöà ìåòàëëà íàõîäèòñÿ â

òâåðäîì ñîñòîÿíèè è ñîõðàíÿåò ñâîþ îãðàí-

êó, òàê êàê ïðè÷èíû åå òðàíñôîðìàöèè –
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äèôôóçèîííûé ïîòîê è êîíäåíñàöèÿ àòîìîâ

óãëåðîäà íà òûëüíîé ãðàíè – íå çàäåéñòâî-

âàíû. Ïðè äîñòèæåíèè êðèòè÷åñêîãî ïåðåñû-

ùåíèÿ ïðîèñõîäèò êîíäåíñàöèÿ àòîìîâ óãëå-

ðîäà íà òåõ ó÷àñòêàõ (ãðàíÿõ) ìåòàëëè÷åñêîé

÷àñòèöû, êîòîðûå ýïèòàêñèëüíî íàèëó÷øèì

îáðàçîì ñîîòâåòñòâóþò ñòðóêòóðå ãðàôèòà.

Òàê, íàïðèìåð, ñòðîåíèå  ãðàíè (111) íèêåëÿ

ïî÷òè èäåàëüíî ñîîòâåòñòâóåò ïëîñêîñòè ãðà-

ôèòà (002). Ïîäîáíûå ó÷àñòêè è ñòàíîâÿòñÿ

òûëüíûìè ñòîðîíàìè ÷àñòèöû. Â ñòðîåíèè òà-

êèõ ó÷àñòêîâ êðèñòàëëèçàöèè îêàçûâàåòñÿ

çàëîæåííîé ïðîãðàììà ñòðîåíèÿ ãðàôèòîâûõ

íèòåé, â òîì ÷èñëå ïîðÿäîê ðàñïîëîæåíèÿ

áàçàëüíûõ ïëîñêîñòåé ãðàôèòà.

Â äàëüíåéøåì, åñëè äàæå ìåòàëëè÷åñêàÿ

÷àñòèöà ïåðåéäåò â âÿçêîòåêó÷åå ñîñòîÿíèå,

óãëåðîäíûå íèòè ñîõðàíÿþò “ýïèòàêñèëüíóþ

ïàìÿòü” è ïðîäîëæàþò ñâîé ðîñò ïî çàäàí-

íîé ïðîãðàììå. Áîëåå òîãî, ïîñëå ïðåêðàùå-

íèÿ ïðîöåññà ìåòàëëè÷åñêàÿ ÷àñòèöà èç âÿç-

êîòåêó÷åãî ñîñòîÿíèÿ êðèñòàëëèçóåòñÿ â çíà-

÷èòåëüíîé ìåðå ïî òîé æå ïðîãðàììå, êîòî-

ðàÿ â îáðàòíîé ýïèòàêñèëüíîé ñâÿçè ïåðåäà-

åòñÿ åé ñòðóêòóðîé ãðàôèòîâîé íèòè. Êîíå÷-

íî, òàêàÿ îáðàòíàÿ ñâÿçü ðåàëèçóåòñÿ ëèøü

÷àñòè÷íî â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè êðèñòàë-

ëèçàöèè è ñòàáèëèçàöèè ñòðóêòóðû, òåìïå-

ðàòóðû è ðÿäà äðóãèõ ôàêòîðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ãëóáèíà è èíòåíñèâíîñòü

ýâîëþöèîííûõ ïðîöåññîâ â ìåòàëëè÷åñêîé ãî-

ëîâêå óãëåðîäíîé íèòè â îñíîâíîì çàâèñèò îò

èíòåíñèâíîñòè äèôôóçèîííîãî ïîòîêà óãëå-

ðîäà è òåìïåðàòóðû. Ñàì äèôôóçèîííûé ïî-

òîê óãëåðîäà ñóùåñòâåííî ñâÿçàí ñ êîýôôè-

öèåíòîì äèôôóçèè âûáðàííîãî ìåòàëëà (Fe,

Co, Ni è èõ ñïëàâû ñ íåêîòîðûìè äðóãèìè

ìåòàëëàìè) è ñêîðîñòüþ îáðàçîâàíèÿ óãëåðîä-

íûõ àòîìîâ. Â ìåõàíèçìå êàðáèäíîãî öèêëà

ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ îäíà èç äâóõ âîçìîæíûõ

ëèìèòèðóþùèõ ñòàäèé – èëè äèôôóçèîííûé

ïåðåíîñ óãëåðîäà, èëè ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ

óãëåðîäíûõ àòîìîâ, ò. å. ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ

óãëåâîäîðîäà. Ïîñëåäíÿÿ çàâèñèò îò òåðìîäè-

íàìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè óãëåâîäîðîäà. Òàê,

áîëåå óñòîé÷èâûå óãëåâîäîðîäû – ìåòàí,

ïðîïàí – â ýòîì îòíîøåíèè ìåíåå ýôôåêòèâ-

íû, ÷åì, íàïðèìåð, áóòàäèåí, áåíçîë. Âñå ýòî

äàåò âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàòü ïðîöåññ è âîç-

äåéñòâîâàòü íà ñîñòîÿíèå ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñ-

òèöû [13]. Ïðè çàìåäëåííîì ïðîöåññå èäåò çà-

ìåäëåííàÿ ïåðåñòðîéêà êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-

òóðû ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöû. Ìîæíî íàáëþäàòü

èñ÷åçíîâåíèå îäíèõ ãðàíåé è ðîñò äðóãèõ. Ïðè

èíòåíñèâíîì òå÷åíèè ïðîöåññà îãðàíêà âîîáùå

èñ÷åçàåò.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî ïîÿâëåíèå

âÿçêîé òåêó÷åñòè â ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöå

ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ åå ðåàêöèîííîé ñïî-

ñîáíîñòè â êàòàëèòè÷åñêîì àêòå ðàçëîæåíèÿ

óãëåâîäîðîäîâ âñëåäñòâèå îñëàáëåíèÿ ñâÿçåé

â èñõîäíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè ýâîëþöèè ñòðóê-

òóðû âûñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ ïîä-

ãðóïïû æåëåçà íà ðàçíûõ ýòàïàõ ðàçâèòèÿ

ïðîöåññà êàòàëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ óãëå-

âîäîðîäîâ è ðîñòà ãðàôèòîâûõ êîìïîçèòîâ ïî

ìåõàíèçìó êàðáèäíîãî öèêëà.

Ïðîàíàëèçèðîâàíû âîçìîæíîñòè è ñïîñî-

áû óïðàâëåíèÿ ïðîöåññàìè îáðàçîâàíèÿ è

ôîðìèðîâàíèÿ ãðàôèòîâûõ íèòåé è âîëîêîí.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòîâ Ìèí-
ïðîìíàóêè (¹ ÍØ-2120.2003.3), ÐÔÔÈ (¹ 03-03-
32158) è Îòäåëåíèÿ õèìèè è íàóê î ìàòåðèàëàõ

ÐÀÍ (¹ 4.3.1).
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