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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðàçâèòèå ñîâðåìåííîé ýëåêòðîíèêè èäåò
ïî ïóòè çàìåíû êåðàìè÷åñêèõ äåòàëåé èç îê-
ñèäà àëþìèíèÿ íà êåðàìèêó èç AlN, êîòîðàÿ
îáëàäàåò çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêîé òåïëî-
ïðîâîäíîñòüþ ïðè ñðàâíèìûõ ìåõàíè÷åñêèõ
è äèýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ [1�4]. Ââèäó êî-
âàëåíòíîãî õàðàêòåðà õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â
íèòðèäå àëþìèíèÿ åãî ñïåêàíèå îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ ëèøü ïðè ýêñòðåìàëüíî âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ, ïîýòîìó ïëîòíûå ìàòåðèàëû èç
AlN ïîëó÷àþò ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ
äîáàâîê, ñíèæàþùèõ òåìïåðàòóðó ïðîöåñ-
ñà. Îäíà èç ïåðñïåêòèâíûõ ñïåêàþùèõ äî-
áàâîê � LiYO2: åå ïðèñóòñòâèå îáåñïå÷èâà-
åò ïîÿâëåíèå æèäêîé ôàçû óæå ïðè 1300 °Ñ
è çàìåòíîå îáúåìíîå óïëîòíåíèå ìàòåðèà-
ëà ïðè 1600�1650 °Ñ [5].
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäâàðèòåëüíàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ñìåñè îêñèäà èòòðèÿ è êàðáîíà-
òà ëèòèÿ èíòåíñèôèöèðóåò ïðîöåññ ïîñëåäóþùåãî òåðìè÷åñêîãî ñèíòåçà  LiYO2 è ïîçâîëÿåò ñíèçèòü
òåìïåðàòóðó ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ äî 850 °Ñ. Ñèíòåçèðîâàííûé ïîðîøîê ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñò-
âå óñêîðÿþùåé ñïåêàíèå íèòðèäà àëþìèíèÿ äîáàâêè áåç äîïîëíèòåëüíîãî èçìåëü÷åíèÿ. Ïðè ìåõàíè-
÷åñêîé îáðàáîòêå ñìåñè îáðàçóþòñÿ àãðåãàòû, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êàðêàñ èç Y2O3, çàïîëíåí-
íûé êàðáîíàòîì ëèòèÿ, áëàãîäàðÿ ÷åìó ïîâåðõíîñòü ñîïðèêîñíîâåíèÿ ðåàãåíòîâ óâåëè÷èâàåòñÿ. Îäíàêî
ñ ïðåâûøåíèåì íåêîòîðîãî ïðåäåëà óñêîðåíèÿ, ðàçâèâàåìîãî â ìåëüíèöå, êàðêàñ óïëîòíÿåòñÿ, íàáëþ-
äàåòñÿ âûäàâëèâàíèå âòîðîãî êîìïîíåíòà. Êàê ñëåäñòâèå, ñíèæàåòñÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ñìåñè,
îñîáåííî ïðè çàìåíå êàðáîíàòà ëèòèÿ íà ãèäðîêñèä. Â ýòîé ñâÿçè ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñìåñè â òåõ
æå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ íåöåëåñîîáðàçíà. Ïîëó÷åííàÿ îñàæäåíèåì èç ðàñòâîðà ñìåñü áåç ìå-
õàíè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîçâîëÿåò îñóùåñòâëÿòü ñèíòåç óæå ïðè 700 °Ñ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíîõèìèÿ, LiYO2, ñèíòåç

Ñèíòåçó èòòðàòà ëèòèÿ ïîñâÿùåíî íåñêîëü-
êî ðàáîò. Òàê, â [5] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îáæè-
ãå ñìåñè ïîðîøêîâ Li2CO3 è Y2O3 òåìïåðàòó-
ðà îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòà LiYO2 ïðåâûøàåò
950 °Ñ. Â ðàáîòå [6] òó æå ñìåñü ïåðåìåøèâà-
ëè â ñòóïêå è îáæèãàëè ïðè 1400 °Ñ â òå÷å-
íèå 4 ÷, à ïîëó÷åííûé LiYO2 èçìåëü÷àëè â
ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå â ñðåäå ìåòàíîëà. Àâ-
òîðû [7] ñìåøèâàëè ïîðîøêè Y2O3 è Li2ÑÎ3 ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöû â òå-
÷åíèå 30 ìèí, çàòåì ïðåññîâàëè â ïëàñòèíêè
è îáæèãàëè ïðè 1000 °Ñ â òå÷åíèå 24 ÷ â âîç-
äóøíîé àòìîñôåðå. Âî âñåõ óïîìÿíóòûõ ñëó-
÷àÿõ èç-çà âûñîêîé òåìïåðàòóðû ñèíòåçà ïî-
ëó÷àëñÿ êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèé ïðîäóêò,
íåïðèãîäíûé äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå
äîáàâêè áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî èçìåëü÷åíèÿ.
Â òî æå âðåìÿ, êàê óñòàíîâëåíî â ðàáîòå
[8], èíòåíñèâíîå èçìåëü÷åíèå, ïîìèìî íåæå-
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ëàòåëüíûõ çàãðÿçíåíèé, ñïîñîáñòâóåò ðàçëî-
æåíèþ èòòðàòà íà ñîñòàâëÿþùèå îêñèäû.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå âîçìîæ-
íîñòè ïîëó÷åíèÿ LiYO2 ïðè ìàêñèìàëüíî íèçêîé
òåìïåðàòóðå, ÷òîáû ïðîäóêò ïðåäñòàâëÿë ñîáîé
âûñîêîäèñïåðñíûé èëè ëåãêîäèñïåðãèðóåìûé
ïîðîøîê, ýôôåêòèâíûé â êà÷åñòâå äîáàâêè äëÿ
ñïåêàíèÿ àëþìîíèòðèäíîé êåðàìèêè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñìåñè ïîðîøêîâ Y2O3, Li2CO3 è LiOH êâà-
ëèôèêàöèè �õ. ÷.� â êîëè÷åñòâå 4 ã â òå÷åíèå
10 ìèí îáðàáàòûâàëèñü â ïëàíåòàðíîé ìåëü-
íèöå ÀÃÎ-2Ì â áàðàáàíàõ ñ êåðàìè÷åñêèìè
âñòàâêàìè  è ìåëþùèìè òåëàìè èç ZrO2 (äèà-
ìåòð øàðîâ 10 ìì, ìàññà øàðîâ 122 ã, èíòåð-
âàë óñêîðåíèé 4g�25g). Ñìåñè ñîñòàâëÿëèñü â
ñîîòâåòñòâèè ñî ñòåõèîìåòðèåé äëÿ  ðåàêöèé
Li2CO3 + Y2O3 = 2LiYO2 + CO2

2LiOH + Y2O3 = 2LiYO2 + 2H2O

×àñòü ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííîé ñìåñè
Li2CO3 è Y2O3 îòìûâàëè îò êàðáîíàòà ëèòèÿ
âîäîé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äî ïîëó-
÷åíèÿ íåéòðàëüíîé ðåàêöèè ïðîìûâíûõ âîä.

Ñìåñü ãèäðîêñèäîâ LiOH è Y(OH)3 ãîòîâè-
ëè ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ ïîðîøêîâ Y2O3 è LiOH
â HNO3 (êîíö.) ïðè íàãðåâàíèè è ïîñëåäóþ-
ùåãî îñàæäåíèÿ ïðîäóêòà àììèàêîì (ìàññû
ïîðîøêîâ îïðåäåëåíû â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòå-
õèîìåòðèåé ðåàêöèè). Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ
óïàðèâàëè è ñóøèëè íà ñïèðòîâîé ãîðåëêå äî
óäàëåíèÿ íèòðàòà àììîíèÿ.

Òåìïåðàòóðíóþ îáðàáîòêó ïîëó÷åííûõ ïðå-
êóðñîðîâ îñóùåñòâëÿëè íà âîçäóõå â ïå÷è
ñîïðîòèâëåíèÿ ñ íàãðåâàòåëüíûìè ýëåìåíòà-
ìè èç SiC è òî÷íîñòüþ ðåãóëèðîâêè òåìïåðà-
òóðû ±5°. Ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîðîø-
êîâ ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-4
(CuKα1-èçëó÷åíèå, ãðàôèòîâûé ìîíîõðîìàòîð).
Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ðåàãåíòîâ îïðåäåëÿëè ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû PowderCell 2.4 ñ
íîðìàëèçàöèåé ïî ìàññå è ôóíêöèè �ïñåâäî-
Ôîéãò-1� äëÿ îïèñàíèÿ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ.

Óäåëüíûå ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ïîðîøêî-
âûõ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè íà ïðèáîðå Thermo-
sorb TPD 1200 ìåòîäîì ÁÝÒ ñ òåïëîâîé äå-
ñîðáöèåé àçîòà. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå
èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà ýëåêòðîííîì ìèê-
ðîñêîïå Hitachi TM-1000.

Ñïåêàíèå AlN (Tokuyama Co.) îñóùåñòâ-
ëÿëîñü â ïå÷è ÑÍÂÝ-1,7.3.1,7/20 â òîêå àçîòà.
Ïîðîøîê AlN ñìåøèâàëè ñî ñïåêàþùåé äî-
áàâêîé (m(LiYO2)/m(CaO) = 8 : 1), âçÿòîé â
êîëè÷åñòâå 1�8 ìàñ. %, è ïðåññîâàëè â òàá-
ëåòêè äèàìåòðîì 16 ìì è âûñîòîé 3 ìì ñóõèì
îäíîîñíûì ïðåññîâàíèåì ïîä äàâëåíèåì
230 ÌÏà. Ïëîòíîñòü ïîëó÷åííîãî êåðàìè÷åñ-
êîãî ìàòåðèàëà îïðåäåëÿëàñü ãèäðîñòàòè÷åñ-
êèì ìåòîäîì ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 20018�74.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îáæè-
ãà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ìåõàíè÷åñ-
êè îáðàáîòàííûõ è èñõîäíûõ ñìåñåé ïîðîø-
êîâ Li2CO3 è Y2O3. Âèäíî, ÷òî âî âñåõ ñëó÷à-
ÿõ ïðè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå çíà÷èòåëüíî
óâåëè÷èâàåòñÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ è óæå
ïðè 900 °Ñ äîñòèãàåòñÿ ïîëíîå ïðåâðàùåíèå.

Â òàáë. 2 ïîêàçàíî èçìåíåíèå óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè ñìåñè è îòìûòîãî îò êàðáîíàòà
ëèòèÿ îêñèäà èòòðèÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàçâè-
âàåìîãî â ìåëüíèöå óñêîðåíèÿ ïðè îäèíàêî-
âîì âðåìåíè îáðàáîòêè. Âåëè÷èíà óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè ñìåñè ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì,
à ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñòíûì óòâåðæäåíè-
åì, ÷òî ïîñëå äîñòèæåíèÿ ÷àñòèöàìè îïðåäå-
ëåííîãî ðàçìåðà èçìåëü÷åíèå ìàòåðèàëà  ñìå-
íÿåòñÿ ïðîöåññàìè àãðåãèðîâàíèÿ è ðåêðèñòàë-
ëèçàöèè [9, 10]. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîñ-
ëå ÌÎ ñìåñü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü
àãðåãàòîâ, îáðàçîâàííûõ äâóìÿ îäíîðîäíî ðàñ-
ïðåäåëåííûìè è èçìåëü÷åííûìè êîìïîíåíòà-
ìè [11] (ò. å. îáðàçóåòñÿ ïðåêóðñîð ñ ðàçâèòîé
ïîâåðõíîñòüþ ðàçäåëà ðåàãåíòîâ), òî ñòàíîâèò-
ñÿ ïîíÿòíûì ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò ïðåäâà-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ðåçóëüòàòû 30 ìèí îáæèãà ñìåñåé ïîðîøêîâ Li2CO3 + Y2O3

äî è ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè (ÌÎ)

Óñëîâèÿ ÌÎ Òåìïåðàòóðà, °Ñ Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ, %

6g, 10 ìèí 900 95

850 95

800 70

700   0

Áåç îáðàáîòêè 900 40

800 30

700   0
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ðèòåëüíîé îáðàáîòêè íà ïîñëåäóþùèé ñèíòåç.
Ðåçêèé ðîñò óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïðåêóðñîðà
ïîñëå óäàëåíèÿ îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ óêàçû-
âàåò íà ïëîòíûé êîíòàêò ðåàãåíòîâ â àãðåãà-
òàõ, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò àäñîðáöèè àçîòà íà èõ
ïîâåðõíîñòÿõ. Ðàññ÷èòàííûé ñ èñïîëüçîâàíèåì
âåëè÷èí óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ðàçìåð ÷àñòèö
îêñèäà ïîñëå îáðàáîòêè ïðè 6g çíà÷èòåëüíî
ìåíüøå ðàçìåðà àãðåãàòîâ, â ñîñòàâ êîòîðûõ
îí âõîäèò (~0.04 è ~0.3 ìêì ñîîòâåòñòâåííî).

Â òî æå âðåìÿ óìåíüøåíèå ïî÷òè â äâà
ðàçà ïîâåðõíîñòè Y2O3 ïîñëå äîñòèæåíèÿ ìàê-
ñèìóìà è ïîñëåäóþùàÿ åå ñòàáèëèçàöèÿ ãîâî-
ðÿò î òîì, ÷òî íàðÿäó ñ îáùèì óïëîòíåíèåì
àãðåãàòîâ ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà ïîäâåäåí-
íîé ýíåðãèè ìåæäó ÷àñòèöàìè îêñèäà èòòðèÿ
òàêæå óñòàíàâëèâàåòñÿ òåñíûé êîíòàêò. Åñëè
ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî îáúåìíàÿ äîëÿ  Y2O3

â ñìåñè äîñòèãàåò ïî÷òè 60 %, òî ðå÷ü èäåò,
ïî-âèäèìîìó, íå î ðàñïðåäåëåíèè â ìàòðèöå
êàðáîíàòà ìåëêèõ ÷àñòè÷åê Y2O3, à îá îáðàçî-
âàíèè êàðêàñà èç îêñèäà èòòðèÿ, çàïîëíåííî-
ãî êàðáîíàòîì ëèòèÿ.

ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàí-
íîé ïðè 25g ñìåñè Li2CO3 ñ Y2O3 äî è ïîñëå
óäàëåíèÿ Li2CO3 ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íû (ðèñ. 1).
Ýòî ïîäòâåðæäàåò âûñêàçàííîå ïðåäïîëîæå-
íèå î òîì, ÷òî ôîðìèðóåòñÿ àãðåãàò, ñîñòîÿ-
ùèé èç óñòîé÷èâîãî ïî îòíîøåíèþ ê âîäå îê-
ñèäíîãî êàðêàñà, êîòîðûé íàïîëíåí êàðáîíà-
òîì ëèòèÿ è ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåò ñâîèõ
ðàçìåðîâ ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ íàïîëíèòåëÿ.

Ñ ðîñòîì ïîäâåäåííîé ìåõàíè÷åñêîé ýíåð-
ãèè àãðåãàò è êàðêàñ óïëîòíÿþòñÿ (ñì. òàáë. 2).
Ïî-âèäèìîìó, ñóùåñòâóåò îïòèìàëüíîå îòíî-
ñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç êîëè÷åñò-
âî ïîäâåäåííîé ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè. Ïðè
ïåðåõîäå íåêîòîðîé ãðàíèöû, êîòîðàÿ ìîæåò
çàâèñåòü îò âðåìåíè îáðàáîòêè (ò. å. êîëè÷å-
ñòâà ïîäâåäåííîé ýíåðãèè) è/èëè èìåòü íå-
êîå ïîðîãîâîå çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïîä-
âîäà ýíåðãèè â çàâèñèìîñòè îò ìåõàíè÷åñêèõ
ñâîéñòâ àãðåãàòà, óïëîòíåíèå îêñèäíîãî êàð-
êàñà ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäàâëèâàíèåì êàðáî-
íàòà ëèòèÿ íà åãî ïåðèôåðèþ. Ýôôåêòèâíîñòü
ïîëó÷åííîãî òàêèì îáðàçîì ïðåêóðñîðà äëÿ
ïîñëåäóþùåãî ñèíòåçà áóäåò íèæå.

Äåéñòâèòåëüíî, íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ðåíò-
ãåíîãðàììû ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííûõ ïðè
ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ óñêîðåíèÿ ñìåñåé Y2O3

+ Li2CO3 ïîñëå 30 ìèí îáæèãà ïðè 800 °Ñ. Âèä-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Äàííûå ïî óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòåé ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííûõ ñìåñåé

Y2O3 + Li2CO3 äî è ïîñëå óäàëåíèÿ Li2CO3(t = 10 ìèí), ì2/ã

Ñìåñè 0g 4g 6g 10g 15g 25g

Èñõîäíàÿ 2.6   5.2   4.8   3.3   2.4   2

Ïîñëå óäàëåíèÿ Li2CO3 3.3 11.3 34.4 15 18 14

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ñìå-
ñè ïîðîøêîâ Li2CO3 + Y2O3, èçìåëü÷åííîé â óñëîâèÿõ 25g
â òå÷åíèå 10 ìèí äî (à) è ïîñëå îòìûâêè îò Li2CO3 (á).
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íî, ÷òî ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ðåàãåíòîâ â èò-
òðàò ëèòèÿ ñ ðîñòîì óñêîðåíèÿ ñíà÷àëà äîñ-
òèãàåò ïðèìåðíî 60 %, çàòåì îñòàåòñÿ ñòà-
áèëüíîé (â ïðåäåëàõ íàäåæíîñòè îïðåäåëåíèÿ
ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ) âïëîòü äî óñêîðåíèÿ
15g, ïîñëå ÷åãî ðåçêî ïàäàåò. Âåðîÿòíî, ïðè
äîñòèæåíèè îïðåäåëåííîé âåëè÷èíû ïîäâîäà
ýíåðãèè êàðêàñ ðåçêî óïëîòíÿåòñÿ, âûäàâëè-
âàÿ êàðáîíàò ëèòèÿ íà ïåðèôåðèþ.

Òàêèì îáðàçîì, âûñòðàèâàåòñÿ ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòü òðàíñôîðìàöèé ìåõàíè÷åñêè îáðà-
áàòûâàåìîé ñìåñè Y2O3 + Li2CO3 (ðèñ. 3), êî-
òîðàÿ ìîæåò ðåàëèçîâàòüñÿ è â õîäå ïðåäâà-
ðèòåëüíîé ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ðåàãåíòîâ
èíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ïîäâåäåííîé ê
ñèñòåìå 1 (ñì. ðèñ. 3) ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè
êîìïîíåíòû èçìåëü÷àþòñÿ è ïåðåìåøèâàþò-
ñÿ, ôîðìèðóÿ àãðåãàòû 2, âíóòðè êîòîðûõ
ïðîäîëæàåòñÿ ïðîöåññ èçìåëü÷åíèÿ. Ïðè äî-
ñòèæåíèè îäíèì èç êîìïîíåíòîâ ñìåñè êðè-
òè÷åñêîãî ðàçìåðà ñàìûå ìåëêèå ÷àñòèöû
ýòîãî êîìïîíåíòà íà÷èíàþò ñëèïàòüñÿ ñ îá-
ðàçîâàíèåì êàðêàñà 3. Âïîñëåäñòâèè êàðêàñ
óïëîòíÿåòñÿ è ïðè íåêîòîðîì çíà÷åíèè ýíåð-

ãèè âòîðîé êîìïîíåíò èç íåãî âûäàâëèâàåòñÿ
(ñì. ðèñ. 3, ñòàäèÿ 4). Îïòèìàëüíûì äëÿ ïî-
ñëåäóþùåé ðåàêöèè, áåçóñëîâíî, ÿâëÿåòñÿ ñî-
ñòîÿíèå 3, óñëîâèÿ äîñòèæåíèÿ êîòîðîãî çà-
âèñÿò îò ñïîñîáîâ è èíòåíñèâíîñòè ïîäâîäà
ýíåðãèè, ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïîíåíòîâ,
íàëè÷èÿ èëè îòñóòñòâèÿ èõ âçàèìíîé àäãåçèè
è ò. ä. Ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ â ïëîòíûõ
àãðåãàòàõ ìîæíî îñóùåñòâèòü ìåõàíèçì äå-
ôîðìàöèîííîãî ïåðåìåøèâàíèÿ, êàê ýòî ïî-
êàçàëè àâòîðû [12] äëÿ ñèíòåçà LiFeO2.

Â òîé æå ðàáîòå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî
èç-çà îñîáåííîñòåé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðû êàðáîíàòû íåðàöèîíàëüíî èñïîëüçîâàòü
äëÿ ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà è â ýòîì ïëà-
íå ïðåäïî÷òèòåëüíû ñëîèñòûå ãèäðîêñèäû.
Ñ ó÷åòîì ýòîãî ñìåñü îêñèäà èòòðèÿ è ãèä-
ðîêñèäà ëèòèÿ ïîäâåðãàëè ìåõàíè÷åñêîé îá-
ðàáîòêå â òå÷åíèå 10 ìèí ïðè óñêîðåíèè 10g.
Â ðåçóëüòàòå ïîñëåäóþùåãî îáæèãà ñìåñè â
òå÷åíèå 30 ìèí ïðè 800 °Ñ ñòåïåíü åå ïðåâðà-
ùåíèÿ â LiYO2 óñòàíàâëèâàåòñÿ íà óðîâíå 10�
15 %, à ñìåñè ñ êàðáîíàòîì ëèòèÿ â èäåíòè÷-
íûõ óñëîâèÿõ � áîëåå 60 %. Òàêèì îáðàçîì,
â äàííûõ óñëîâèÿõ ðàçëè÷èå â ìåõàíè÷åñêèõ
ñâîéñòâàõ êîìïîíåíòîâ ñëèøêîì âåëèêî è
ïëàñòè÷íûé ãèäðîêñèä ïðîñòî âûäàâëèâàåò-
ñÿ èç îáëàñòè êîíòàêòà ìåæäó ÷àñòèöàìè îê-
ñèäà èòòðèÿ. Ïðè ýòîì íå îáðàçóåòñÿ ïëîò-
íûé àãðåãàò ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ ðàçäå-
ëà êîìïîíåíòîâ.

Íàìè ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ñîçäàòü ïëîò-
íûé àãðåãàò, ñîñòîÿùèé èç îêñèäà èòòðèÿ è
ãèäðîêñèäà ëèòèÿ, ïóòåì ïðîêàëèâàíèÿ íà
ñïèðòîâêå ñîâìåñòíî îñàæäåííûõ ãèäðîêñè-
äîâ. Ââèäó íèçêîé òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè
ãèäðîêñèäà èòòðèÿ íà ðåíòãåíîãðàììå òàêîé
ñìåñè ïðèñóòñòâóþò òîëüêî ðåôëåêñû ãèäðî-
êñèäà ëèòèÿ, îêñèäà èòòðèÿ è íèòðàòà ëèòèÿ.
×àñòü ïîëó÷åííîãî òàêèì îáðàçîì ïðåêóðñî-
ðà ïîäâåðãàëè ÌÎ ïðè óñêîðåíèè 10g, çàòåì
îáå ÷àñòè îòæèãàëè â òå÷åíèå 30 ìèí íà âîç-

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîãðàììû ñìåñåé Y2O3 + Li2CO3 ïîñëå ìå-
õàíè÷åñêîé îáðàáîòêè è îáæèãà â òå÷åíèå 30 ìèí ïðè
800 °Ñ. Óñëîâèÿ îáðàáîòê: 4g (1), 6g�15g (2) è 25g (3).

Ðèñ. 3. Ñõåìà ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðåâðàùåíèé ïðè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå ñìåñè ðåàãåíòîâ Y2O3 è Li2CO3.
×åðíûì öâåòîì îáîçíà÷åí Y2O3, áåëûì � Li2CO3.
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äóõå ïðè 600 è 700 °Ñ. Åñëè ïðè 600 °Ñ ðåô-
ëåêñû LiYO2 íà ðåíòãåíîãðàììàõ îòñóòñòâó-
þò, òî óæå ïðè 700 °Ñ íå ïîäâåðãíóòûé ìå-
õàíè÷åñêîìó âîçäåéñòâèþ ïðåêóðñîð îáåñïå-
÷èâàåò âûõîä èòòðàòà íà óðîâíå 90 %. Â ýòèõ
óñëîâèÿõ ïðåäâàðèòåëüíàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ îá-
ðàáîòêà îêàçûâàåò íå ïîëîæèòåëüíîå, à îò-
ðèöàòåëüíîå âîçäåéñòâèå, è ñòåïåíü ïðåâðà-
ùåíèÿ ñíèæàåòñÿ äî 60�70 %. Ýòîò ôàêò ñî-
ãëàñóåòñÿ ñ ïðåäïîëîæåíèåì î òîì, ÷òî ïðè
îïðåäåëåííîé èíòåíñèâíîñòè âîçäåéñòâèÿ ïëàñ-
òè÷íûé êîìïîíåíò âûäàâëèâàåòñÿ èç àãðåãàòà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè èñïîëüçîâà-
íèè êàðáîíàòà ëèòèÿ âìåñòî ãèäðîêñèäà ïîñ-
ëå îáæèãà ïðè 700 °Ñ îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòà
íå çàôèêñèðîâàíî.

Åñëè ÌÎ ïðèâîäèò ê ïîñëåäîâàòåëüíîñòè
ïðåâðàùåíèé (ñì. ðèñ. 3), òî â çàâèñèìîñòè îò
õàðàêòåðèñòèê èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ âîçìîæ-
íû òàêèå óñëîâèÿ ÌÎ, ïðè êîòîðûõ âîçíèê-
íåò ñîñòîÿíèå 3, ò. å. ñîñòîÿíèå ñ ìàêñèìàëü-
íî ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ êîíòàêòà ìåæäó
äâóìÿ êîìïîíåíòàìè. Ïðè áîëüøåé èíòåíñèâ-
íîñòè, äîçå àêòèâàöèè (ðàâíî êàê è ïðè ìåíü-
øåé) ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò îáðàáîòêè áóäåò
óìåíüøàòüñÿ èëè äàæå ñòàíîâèòüñÿ îòðèöà-
òåëüíûì, êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå.

Ñ öåëüþ ïîèñêà ýòîãî îïòèìóìà ïðîâåäå-
íà ñåðèÿ ýêñïåðèìåíòîâ, â êîòîðîé âàðüèðî-
âàëè óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ ïðåêóðñîðà èç ãèä-
ðîêñèäîâ äëÿ ïîñëåäóþùåé ÌÎ è óñëîâèÿ
ñàìîé ÌÎ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ â èòòðàò ëèòèÿ ïðè çàäàííîé òåìïåðàòó-
ðå ñèëüíî ìåíÿåòñÿ îò ýêñïåðèìåíòà ê ýêñ-

ïåðèìåíòó. Äîáèòüñÿ êîëè÷åñòâåííîé âîñïðî-
èçâîäèìîñòè äàííûõ äëÿ ïîðîøêîâ, ïîëó÷åí-
íûõ â ðàçíîå âðåìÿ, íå óäàëîñü. Áîëåå òîãî, â
îäíîì èç ýêñïåðèìåíòîâ â çíà÷èòåëüíûõ êîëè-
÷åñòâàõ îáðàçóåòñÿ ïðîäóêò íåïîñðåäñòâåííî
ïîñëå ÌÎ (ðèñ. 4), áåç ïîñëåäóþùåãî òåðìè÷åñ-
êîãî âîçäåéñòâèÿ. Ïî-âèäèìîìó, ñóùåñòâóþò íå
ó÷èòûâàåìûå íàìè çíà÷èìûå ïàðàìåòðû.

Íåñìîòðÿ íà äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ,
äëÿ íàäåæíîãî âûÿâëåíèÿ ôàêòîðîâ, îïðåäå-
ëÿþùèõ òåìïåðàòóðó è ïîëíîòó ïåðåõîäà ïðå-
êóðñîðà â èòòðàò ëèòèÿ, íåîáõîäèìî ïðîâî-
äèòü äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîòåêàíèå ðåàêöèè îáðàçî-
âàíèÿ LiYO2 èç ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííîé
ñìåñè îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé è êà÷åñòâîì ïî-
âåðõíîñòè ðàçäåëà ìåæäó ðåàãåíòàìè. Ïðè ýòîì
â îïòèìàëüíîì ñëó÷àå ðåàêöèÿ ìîæåò îñóùåñò-
âëÿòüñÿ íåïîñðåäñòâåííî â áàðàáàíå àêòèâàòî-
ðà çà ñ÷åò ýíåðãèè, âûäåëÿåìîé â ëîêàëüíîé îá-
ëàñòè ïðèëîæåíèÿ ìåõàíè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ.

Ïîðîøîê LiYO2, ïîëó÷åííûé ïîñëå îáæèãà
ïðè 850 °Ñ ñìåñè êàðáîíàòà ëèòèÿ è îêñèäà èò-
òðèÿ, êîòîðàÿ áûëà ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáîòà-
íà â òå÷åíèå 10 ìèí ïðè óñêîðåíèè 6g, îïðîáî-
âàí â êà÷åñòâå äîáàâêè ïðè ñïåêàíèè êåðàìè-
÷åñêîãî ìàòåðèàëà íà îñíîâå AlN.  Ïðè ââåäå-
íèè â ïîðîøîê íèòðèäà îò 2.5 äî 8 ìàñ. % èòò-
ðàòà ëèòèÿ óäàåòñÿ ïîëó÷èòü êåðàìè÷åñêèé ìà-
òåðèàë ñ ïëîòíîñòüþ áîëåå 99 % îò òåîðåòè÷åñ-
êîé ïîñëå ñïåêàíèÿ â òå÷åíèå 1.5 ÷ ïðè 1700 °Ñ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðåäâàðèòåëüíàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà
â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ñìåñè îêñèäà èòò-
ðèÿ è êàðáîíàòà ëèòèÿ èíòåíñèôèöèðóåò ïðî-
öåññ ïîñëåäóþùåãî òåðìè÷åñêîãî ñèíòåçà
LiYO2 è ïîçâîëÿåò ñíèçèòü òåìïåðàòóðó ïîë-
íîãî ïðåâðàùåíèÿ äî 850 °Ñ. Òåì íå ìåíåå
çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè ÌÎ îò ðàçâèâà-
åìîãî â ìåëüíèöå óñêîðåíèÿ íîñèò ýêñòðå-
ìàëüíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíî, ïðè ÌÎ ñìåñè
îáðàçóþòñÿ àãðåãàòû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé
êàðêàñ èç Y2O3, çàïîëíåííûé êàðáîíàòîì ëè-
òèÿ, çà ñ÷åò ÷åãî ïîâåðõíîñòü ñîïðèêîñíîâå-
íèÿ ðåàãåíòîâ óâåëè÷èâàåòñÿ. Îäíàêî ñ ðîñ-
òîì óñêîðåíèÿ êàðêàñ óïëîòíÿåòñÿ, ÷òî ïðè-
âîäèò ê âûäàâëèâàíèþ âòîðîãî êîìïîíåíòà è,
ñëåäîâàòåëüíî, ê óìåíüøåíèþ ãðàíèöû ðàç-

Ðèñ. 4. Ðåíòãåíîãðàììà ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííîé ïðè 10g
ñìåñè, ïîëó÷åííîé ñîâìåñòíûì îñàæäåíèåì ãèäðîêñèäîâ
ëèòèÿ è èòòðèÿ.
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äåëà ôàç. Ïðè çàìåíå Li2CO3 íà LiOH ñî ñëî-
èñòîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, êîòîðûé
â áîëüøåé ìåðå ïîäâåðæåí ïëàñòè÷åñêèì äå-
ôîðìàöèÿì, ýòîò ïðîöåññ ñòàíîâèòñÿ çàìåò-
íûì óæå ïðè ìàëûõ óñêîðåíèÿõ, è ÌÎ ñìå-
ñè îêàçûâàåòñÿ íåýôôåêòèâíîé. Ýòà æå ñìåñü,
ïîëó÷åííàÿ ìåòîäîì îñàæäåíèÿ èç ðàñòâîðà,
îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëåå ðåàêöèîííî-
ñïîñîáíîé, è ñèíòåç ïðîäóêòà âîçìîæåí óæå
ïðè 700 °Ñ. Ôàêò ïîíèæåíèÿ åå ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ñèíòåçó èòòðàòà
ëèòèÿ â ðåçóëüòàòå ÌÎ ïîäòâåðæäàåò ïðåä-
ïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ïëàñòè÷íûé êîìïîíåíò
âûäàâëèâàåòñÿ èç çîíû êîíòàêòà ìåæäó ÷àñ-
òèöàìè îêñèäà èòòðèÿ.

Ñèíòåçèðîâàííûé ïðè 850 °Ñ èç ìåõàíè÷åñ-
êè îáðàáîòàííîé ñìåñè Y2O3 è Li2CO3 ïîðî-
øîê ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå óñêîðÿ-
þùåé ñïåêàíèå AlN äîáàâêè áåç äîïîëíèòåëü-
íîãî èçìåëü÷åíèÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà Ïðå-
çèäåíòà ÐÔ ïî ïîääåðæêå âåäóùèõ íàó÷íûõ øêîë
(ïðîåêò ÍØ-2938.2014.3).
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