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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ïîâûøåíèÿ ðàáî÷èõ

õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà ÿâëÿåòñÿ íàíåñåíèå

òóãîïëàâêèõ ïîêðûòèé. Â êà÷åñòâå çàùèòíûõ

ïîêðûòèé ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì èñïîëü-

çîâàíèå áîðèäîâ ìîëèáäåíà ÌîÂ è Ìî2Â5 è

èõ ñîåäèíåíèÿ ñ àçîòîì Ìî–Â–N.

Äëÿ ðàñøèðåíèÿ îáëàñòåé ïðèìåíåíèÿ ïî-

ëó÷àåìûõ ìåòîäàìè èîííî-ïëàçìåííîãî è ìàã-

íåòðîííîãî ðàñïûëåíèÿ ñëîæíûõ ìíîãîêîì-

ïîíåíòíûõ ïîêðûòèé íåîáõîäèìà ðàçðàáîòêà

íîâûõ êîìïîçèöèîííûõ êàòîäîâ. Ñðàâíèòåëü-

íî âûñîêàÿ õèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü Ìî è Â

çàòðóäíÿåò ïîëó÷åíèå õèìè÷åñêè ÷èñòûõ áî-

ðèäîâ ìîëèáäåíà èç-çà çàãðÿçíåíèÿ ïðîäóê-

òàìè ïîáî÷íûõ ðåàêöèé è ïðèìåñÿìè. Ìåòîä

ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðàòóð-

íîãî ñèíòåçà (ÑÂÑ) ïîçâîëÿåò îáúåäèíèòü â

îäíó ñòàäèþ ñèíòåç òóãîïëàâêîãî ìàòåðèàëà

çàäàííîãî ñîñòàâà, îáåñïå÷èâàÿ ïðè ýòîì òðå-

áóåìóþ ÷èñòîòó ïðîäóêòà, è ïîëó÷åíèå êîì-

ïîçèöèîííîé ìèøåíè ìàãíåòðîííîãî ðàñïû-

ëåíèÿ ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ, ïðî÷íîñòüþ,

îäíîðîäíîñòüþ ñòðóêòóðû è íåîáõîäèìûìè

ãàáàðèòàìè. Íèçêîå ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â

ìàòåðèàëàõ, ïîëó÷åííûõ ïî òåõíîëîãèè ÑÂÑ,

äîñòèãàåòñÿ áëàãîäàðÿ ýôôåêòó ñàìîî÷èñòêè

ïðîäóêòîâ ñèíòåçà â âîëíå ãîðåíèÿ [1].

Ïðîâåäåíèå ÑÂÑ-ïðîöåññà â ñëàáî ýêçî-

òåðìè÷åñêèõ ñìåñÿõ, ê êîòîðûì îòíîñèòñÿ èñ-

ñëåäóåìàÿ ñèñòåìà Ìî–10 % Â (òåïëîâîé ýô-

ôåêò ðåàêöèè <1 êÄæ/ã), òðåáóåò îïðåäåëåí-

íûõ ïðèåìîâ, óâåëè÷èâàþùèõ ðåàêöèîííóþ
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü øèõòû Ìî–10 % Â, èçó÷åíî âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ìåõàíè÷åñ-

êîãî àêòèâèðîâàíèÿ íà òåïëîâûäåëåíèå, óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, ñòðóêòóðó ïîðîøêîâ, ýíåðãèþ àêòèâà-

öèè ïðîöåññà ãîðåíèÿ, ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ, òåìïåðàòóðó è ñêîðîñòü ãîðåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî àêòè-

âèðîâàíèå â îïòèìàëüíûõ ðåæèìàõ óâåëè÷èâàåò ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü íèçêîýêçîòåðìè÷åñêîé ñìåñè

Ìî–10 % Â. Ïî òåõíîëîãèè ñèëîâîãî ÑÂÑ-êîìïàêòèðîâàíèÿ ïîëó÷åíà ìíîãîñëîéíàÿ êîìïîçèöèîííàÿ ìè-

øåíü äëÿ ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïëîòíîñòü è òâåðäîñòü ñèíòåçèðîâàííîãî ìàòå-

ðèàëà â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ ïðåäâàðèòåëüíîé ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè óâåëè÷èâàþòñÿ.



198 Å. Í. ÅÐÅÌÈÍÀ è äð.

ñïîñîáíîñòü øèõòû è îáåñïå÷èâàþùèõ ïðîòå-

êàíèå ïðîöåññà ãîðåíèÿ â ñòàöèîíàðíîì ðå-

æèìå. Îäíèì èç ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ èíòåí-

ñèôèêàöèè òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé ÿâëÿåòñÿ

ìåõàíè÷åñêîå àêòèâèðîâàíèå (ÌÀ) ñìåñè

òâåðäûõ ðåàãåíòîâ â ýíåðãîíàãðóæåííûõ àï-

ïàðàòàõ (ïëàíåòàðíûõ ìåëüíèöàõ) [2–5], áëà-

ãîäàðÿ êîòîðîìó ñîçäàþòñÿ áëàãîïðèÿòíûå

óñëîâèÿ äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîìïîíåí-

òàìè ñìåñè. Îñîáåííîñòü äàííîé ñèñòåìû çàê-

ëþ÷àåòñÿ â íèçêîé àäèàáàòè÷åñêîé òåìïåðà-

òóðå ãîðåíèÿ (Òàä), ðàâíîé 2310 K [6], ÷òî

íèæå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ìîëèáäåíà

(2898 K) è áîðà (2473 K), ïîýòîìó ïðè Ò0 = Òêîìí

ñèíòåç äîëæåí ïðîõîäèòü â ðåæèìå òâåðäî-

ôàçíîãî ãîðåíèÿ. Îäíàêî, êàê ïîêàçàíî â ðà-

áîòàõ [7, 8], õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå â

ñèñòåìå ìîëèáäåí – áîð íåëüçÿ ñ÷èòàòü ïîë-

íîñòüþ òâåðäîôàçíûì è áåçãàçîâûì, ïîñêîëü-

êó âî ôðîíòå ãîðåíèÿ è â çîíå ïðîãðåâà ïðè-

ñóòñòâóþò ïàðû ñóáîêñèäîâ ìîëèáäåíà ÌîÎ3

è áîðà Â2Î2 (èç-çà íàëè÷èÿ â èñõîäíûõ ïî-

ðîøêàõ ðàñòâîðåííîãî è àäñîðáèðîâàííîãî

êèñëîðîäà), êîòîðûå îêàçûâàþò çàìåòíîå

âëèÿíèå íà êèíåòèêó ìàññîïåðåíîñà ðåàãåí-

òîâ è ôîðìèðîâàíèå ðåàêöèîííîé ïîâåðõíîñ-

òè. Óñêîðèòü ìàññîïåðåíîñ îò îäíîãî êîìïî-

íåíòà ê äðóãîìó äëÿ ñëó÷àÿ òâåðäîôàçíûõ

ðåàêöèé ìîæíî çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ ðàçìå-

ðîâ ðåàãèðóþùèõ ÷àñòèö â ðåçóëüòàòå ìåõà-

íè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ. Â ïðîöåññå ÌÀ, ñ îä-

íîé ñòîðîíû, ìåíÿåòñÿ ìîðôîëîãèÿ ïîðîøêà,

óâåëè÷èâàåòñÿ ðåàêöèîííàÿ ïîâåðõíîñòü, c äðó-

ãîé – óìíîæàåòñÿ êîëè÷åñòâî äåôåêòîâ ñòðóê-

òóðû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî âîçðàñòàåò ñðåäíÿÿ

âåëè÷èíà ïîãëîùåííîé ýíåðãèè, à ýòî, â ñâîþ

î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê ðîñòó ðåàêöèîííîé ñïîñîá-

íîñòè. Âñå ýòî ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ àêòèâà-

öèîííûõ áàðüåðîâ ïðè ïðîòåêàíèè ðåàêöèé.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – èçó÷åíèå âëèÿ-

íèÿ ðåæèìîâ ÌÀ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ íà ðå-

àêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ñìåñè Ìî–10 % Â, îï-

ðåäåëåíèå îïòèìàëüíûõ ðåæèìîâ àêòèâèðî-

âàíèÿ, ïðè êîòîðûõ øèõòà ïðîÿâëÿåò ìàêñè-

ìàëüíóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü, äîñòàòî÷-

íóþ äëÿ ïîëó÷åíèÿ êà÷åñòâåííûõ êîìïîçèöè-

îííûõ ìàòåðèàëîâ ïî òåõíîëîãèè ñèëîâîãî

ÑÂÑ-êîìïàêòèðîâàíèÿ.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÉ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü ïîðîøêè ìîëèá-

äåíà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö <5 ìêì è áîðà (àìîðô-

íûé êîðè÷íåâûé) – ìåíåå 1 ìêì. Àêòèâèðî-

âàíèå ïðîâîäèëîñü â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå

ìàðêè ÀÈÐ-0.015.00.00.000ÐÝ â âîçäóøíîé

ñðåäå â ãåðìåòè÷íî çàêðûòûõ áàðàáàíàõ

âìåñòèìîñòüþ 250 ñì3, öåíòðîñòðåìèòåëüíûì

óñêîðåíèåì ïî îñè áàðàáàíà 250 ì/c2. Ïîðîø-

êîâûå ñìåñè îáðàáàòûâàëèñü ïðè ðàçëè÷íûõ

ñîîòíîøåíèÿõ ìàññ øàðîâ (Ø) è ìàòåðèàëà

øèõòû (Ì) ïî ðåæèìàì 1 è 2, êîòîðûå îò-

ëè÷àþòñÿ îòíîøåíèåì ìàññû øàðîâ ê ìàññå

ìàòåðèàëà â 2 ðàçà (ìàññà øàðîâ â ðåæèìå

2 â 2 ðàçà áîëüøå, ÷åì â ðåæèìå 1). Ïðîäîë-

æèòåëüíîñòü ÌÀ âàðüèðîâàëàñü â äèàïàçî-

íå 1–15 ìèí. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåïëîâûäå-

ëåíèÿ è ñêîðîñòè òåïëîâûäåëåíèÿ ïîëó÷åí-

íûå øèõòîâûå ñìåñè ïðîæèãàëè â àòìîñôå-

ðå àðãîíà â ðåàêöèîííîé êàìåðå áûñòðîäåé-

ñòâóþùåãî êàëîðèìåòðà ñæèãàíèÿ ìàðêè

ÁÊÑ-4 [9]. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ íàäåæíîãî èíè-

öèèðîâàíèÿ ïðîöåññà ãîðåíèÿ èñïîëüçîâàëàñü

ïîäæèãàþùàÿ ñìåñü ñîñòàâà Ni + 32 % Al.

Ðàñ÷åò çíà÷åíèé Òàä ïðîâîäèëè ïî ïðîãðàì-

ìå TERMO [10]. Èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòè

ñêîðîñòè ãîðåíèÿ îò íà÷àëüíîé òåìïåðàòó-

ðû ïðîâîäèëè â àòìîñôåðå àðãîíà ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ðåàêöèîííîé êàìåðû, ñíàáæåííîé

ñèñòåìàìè êîìïüþòåðíîé ðåãèñòðàöèè òåð-

ìîÝÄÑ, à òàêæå âèäåîíàáëþäåíèÿ è âèäåî-

ðåãèñòðàöèè íà îñíîâå âûñîêîñêîðîñòíîé êà-

ìåðû ÌV-D752 è ïëàòû çàõâàòà èçîáðàæå-

íèÿ (PhotoFocus) SiSo Microenable III ñ ïðî-

ãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì. Îáðàçöû äëÿ ýêñ-

ïåðèìåíòîâ ïî ãîðåíèþ ãîòîâèëè èç ñìåñåé

àêòèâèðîâàííîé ïî îïòèìàëüíîìó ðåæèìó è

íåàêòèâèðîâàííîé øèõò. Ïëîòíîñòü îáðàçöîâ

ñîñòàâëÿëà 0.55 % îò ïëîòíîñòè êîìïàêòíî-

ãî ìàòåðèàëà. Àíàëèç ôàçîâîãî ñîñòàâà øèõ-

òû âûïîëíåí íà äèôðàêòîìåòðå ìàðêè

ÄÐÎÍ-3. Èçìåðåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè

ïðîâîäèëè ïî ìåòîäó ÁÝÒ íà ãàçîìåòðå ÃÕ-1.

Ñòðóêòóðó ïîðîøêîâ è ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ

èçó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîííîé ðàñòðî-

âîé ìèêðîñêîïèè íà ïðèáîðàõ ÝÎÑ PHI-680

è JSM-35CF. Êîìïàêòíûå îáðàçöû ãîòî-
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âèëèñü ïî òåõíîëîãèè ñèëîâîãî ÑÂÑ-êîìïàê-

òèðîâàíèÿ. Ïðè ýòîì äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ìèíè-

ìàëüíîé îñòàòî÷íîé ïîðèñòîñòè ïðîâîäèëàñü

îïòèìèçàöèÿ îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà:

âðåìåíè çàäåðæêè, âûäåðæêè, äàâëåíèÿ

ïðåññîâàíèÿ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êàëîðèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçà-

ëè, ÷òî êîëè÷åñòâî òåïëà, âûäåëÿþùååñÿ ïðè

ðåàêöèè, ñèëüíî çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâ ÌÀ:

âðåìåíè è ñîîòíîøåíèÿ Ø : Ì. Òåïëîâûäåëå-

íèå â øèõòå, àêòèâèðîâàííîé ïî ðåæèìó 1

(ðèñ. 1), ðàñòåò â òå÷åíèå 15 ìèí, äàëüíåé-

øåå óâåëè÷åíèå âðåìåíè ÌÀ íå ïðèâîäèò ê

çíà÷èòåëüíîìó ðîñòó òåïëà è îíî îñòàåòñÿ íà

óðîâíå ≈400 Äæ/ã. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî

íàáëþäàåòñÿ íèçêàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ,

ïðîöåññ ãîðåíèÿ ïðîõîäèò â óçêîì ñëîå øèõ-

òû âáëèçè ïîäæèãàþùåé ñìåñè. Èññëåäîâàíèå

àêòèâèðîâàííîé øèõòû ìåòîäîì ðåíòãåíîôà-

çîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) íå âûÿâèëî îáðàçîâà-

íèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, ÷òî ïîçâîëèëî óâå-

ëè÷èòü íàãðóçêó ÌÀ â äâà ðàçà. Ñîãëàñíî äàí-

íûì, ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 1, âèäíî, ÷òî

ïðè àêòèâèðîâàíèè ïî ðåæèìó 2 øèõòà ïðî-

ÿâëÿåò ìàêñèìàëüíóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîá-

íîñòü, ïîñëå 10 ìèí ÌÀ êîëè÷åñòâî âûäåëèâ-

øåãîñÿ òåïëà ñîñòàâëÿåò 840 Äæ/ã. Ìåòîäîì

ÐÔÀ îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè òàêæå

íå îáíàðóæåíî. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

ñíèæåíèå òåïëîâûäåëåíèÿ ïîñëå 10 ìèí ïðî-

èñõîäèò â ðåçóëüòàòå ÷àñòè÷íîãî ðåàãèðîâà-

íèÿ ïðîäóêòîâ â ïðîöåññå ÌÀ. Îäíàêî êîëè-

÷åñòâî è ðàçìåð ÷àñòèö îáðàçóþùåãîñÿ ïðî-

äóêòà ñëèøêîì ìàëû äëÿ èäåíòèôèêàöèè èõ

ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.

Èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ âðåìåíè ÌÀ íà

óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ñìåñåé (ðèñ. 2) ïîêàçà-

ëè, ÷òî çàâèñèìîñòü èìååò ýêñòðåìàëüíûé

õàðàêòåð, à ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ íà êðè-

âûõ òåïëîâûäåëåíèÿ è óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-

òè íàáëþäàþòñÿ ïðè îäíîì è òîì æå âðåìå-

íè ÌÀ, ðàâíîì 10 ìèí äëÿ ðåæèìà 2 è 15 ìèí

äëÿ ðåæèìà 1. Â ïðîöåññå àêòèâèðîâàíèÿ

øèõòû ïåðâîíà÷àëüíûé ðàçìåð ÷àñòèö óìåíü-

øàåòñÿ äî îïðåäåëåííîãî êðèòè÷åñêîãî ðàç-

ìåðà, ñîîòâåòñòâóþùåãî íàèáîëüøåìó çíà÷å-

íèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, äàëåå ïðîèñõî-

äèò àãëîìåðàöèÿ ÷àñòèö, ÷òî ñëåäóåò òàêæå

èç àíàëèçà ñòðóêòóðû ïîðîøêîâ (ðèñ. 3).

Èñõîäíàÿ øèõòà ñîñòîèò èç ñôåðè÷åñêèõ

÷àñòèö ìîëèáäåíà ðàçìåðîì 3–5 ìêì è áîëåå

ìåëêîãî (<1 ìêì) ïîðîøêà áîðà (ñì. ðèñ. 3, à).

Ïîñëå äåñÿòèìèíóòíîé îáðàáîòêè (ðåæèì 2)

íàáëþäàþòñÿ ÷àñòèöû íåïðàâèëüíîé ôîðìû

ðàçìåðîì <1 ìêì (ñì. ðèñ. 3, á), ïðè óâåëè÷å-

íèè âðåìåíè îáðàáîòêè äî 15 ìèí îáðàçóþò-

ñÿ ïîðèñòûå àãëîìåðàòû ðàçìåðîì 3–5 ìêì

(ñì. ðèñ. 3, â), ñîñòîÿùèå èç ÷àñòèö ðàçìåðîìÐèñ. 1. Çàâèñèìîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ q îò âðåìåíè ÌÀ.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îò âðåìåíè ÌÀ.
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ïîðÿäêà 1 ìêì. Îïòèìàëüíîå ñîñòîÿíèå ñòðóê-

òóðû ïåðåä ÑÂÑ ñîîòâåòñòâóåò îïðåäåëåííî-

ìó ðàçìåðó ÷àñòèö è îïðåäåëåííîé äèñëîêà-

öèîííîé ñòðóêòóðå ìåòàëëà. Ïîýòîìó äëÿ

îöåíêè âëèÿíèÿ ÌÀ íà ñòðóêòóðó ìàòåðèàëà

ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà èçìå-

ðÿëè ðàçìåð îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåè-

âàíèÿ (ÎÊÐ) è ìèêðîäåôîðìàöèé ðåøåòêè Ìî

äëÿ èñõîäíîé è àêòèâèðîâàííîé øèõò. Àíà-

ëîãè÷íûå èçìåðåíèÿ äëÿ áîðà íå ïðîâîäèëè,

òàê êàê â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àìîðôíûé áîð.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Âèäíî, ÷òî ïðè îáîèõ ðåæèìàõ ïðè óâå-

ëè÷åíèè âðåìåíè ÌÀ ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå

ðàçìåðà ÎÊÐ. Âåëè÷èíà ìèêðîäåôîðìàöèé ðå-

øåòêè ìîëèáäåíà, àêòèâèðîâàííîãî ïî ïåð-

âîìó ðåæèìó, ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ.

Íàïðîòèâ, â ñëó÷àå ðåæèìà 2 ìèêðîäåôîð-

ìàöèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 0.05 äî 0.53 %, ÷òî

ïðèâîäèò ê ðîñòó çàïàñåííîé ýíåðãèè âñëåä-

ñòâèå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè.

Îöåíêó âêëàäà ÌÀ â êèíåòèêó ïðîöåññà

ãîðåíèÿ, ýíåðãèþ àêòèâàöèè (Å) ðàññ÷èòûâà-

ëè ïî óðàâíåíèþ äëÿ ñêîðîñòè òåïëîâûäåëå-

íèÿ â ïðèáëèæåíèè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà ãî-

ðåíèÿ ïî ìåõàíèçìó ðåàêöèîííîé äèôôóçèè

÷åðåç ñëîé îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðîäóêòà ïî ìå-

òîäèêå, ïðåäñòàâëåííîé â [11]:

∆E = RTln (Ô2/Ô1)  (1)

ãäå ∆E – èçìåíåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè, R –

ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, T – àäèàáàòè÷åñêàÿ òåì-

ïåðàòóðà ãîðåíèÿ, Ô1 – ñêîðîñòü òåïëîâûäå-

ëåíèÿ íåàêòèâèðîâàííîé øèõòû, Ô2 – ñêî-

ðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ àêòèâèðîâàííîé â îï-

òèìàëüíûõ óñëîâèÿõ øèõòû.

Ñîãëàñíî ýòèì ðàñ÷åòàì, ñíèæåíèå ýíåð-

ãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà ãîðåíèÿ øèõòû

Mo–10 % B, ïðåäâàðèòåëüíî àêòèâèðîâàííîé

â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ (ðåæèì 2, âðåìÿ ÌÀ

10 ìèí), ñîñòàâëÿåò (24 ± 5) êÄæ/ìîëü. Ìåõà-

íè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ òâåðäîôàçíûõ ðåàãåíòîâ

çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò òåïëîâûäåëåíèå â

ðåàêöèè ãîðåíèÿ (ñì. ðèñ. 1) è, ÷òî îñîáåííî

âàæíî, óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ

Ðèñ. 3. Ìèêðîñòðóêòóðà ñìåñè. Âðåìÿ ÌÀ, ìèí: 0 (à),

10 (á), 15 (â).

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Èçìåíåíèå ðàçìåðà ÎÊÐ (D)

è âåëè÷èíû ìèêðîíàïðÿæåíèé (ε) ìîëèáäåíà

Âðåìÿ Ðåæèì 1 Ðåæèì 2

ÌÀ, ìèí D, íì ε, % D, íì ε, %

 0 300 ± 20/0.05 ± 0.01

 5 60 ± 12 0.15 ± 0.01 40 ± 9 0.17 ± 0.01

 8 36 ± 7 0.20 ± 0.02 24 ± 4 0.20 ± 0.02

10 30 ± 5 0.22 ± 0.02 20 ± 3 0.22 ± 0.02

12 25 ± 4 0.25 ± 0.02 18 ± 2 0.30 ± 0.03

15 21 ± 3 0.30 ± 0.03 17 ± 2 0.53 ± 0.05
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Ýíåðãèþ àêòèâàöèè îöåíèâàëè òàêæå ïî

òðàäèöèîííîé ìåòîäèêå ñ èñïîëüçîâàíèåì

óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà (2). Äëÿ ýòîãî ñòðîèëàñü

çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ãîðåíèÿ èñõîäíîé è àê-

òèâèðîâàííîé øèõò îò íà÷àëüíîé òåìïåðàòó-

ðû (Ò0) (ðèñ. 5). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè àê-

òèâàöèè ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çà-

âèñèìîñòè â êîîðäèíàòàõ ln U(T0). Ýòî ïîçâî-

ëèëî ðàññ÷èòàòü ýôôåêòèâíûå êèíåòè÷åñêèå

ïàðàìåòðû (3), (4):

k = Ae–E/RT   (2)

k = dln U/dT0   (3)

= 2

�
2E RT k   (4)

ãäå k – òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò ñêîðî-

ñòè ãîðåíèÿ, U – ñêîðîñòü ãîðåíèÿ, Ò0 – íà-

÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà, Òã – òåìïåðàòóðà ãî-

ðåíèÿ, R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿí-

íàÿ, Å – ýíåðãèÿ àêòèâàöèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçà-

ëè, ÷òî ñêîðîñòü ãîðåíèÿ àêòèâèðîâàííîé

ñìåñè çàìåòíî âûøå, ÷åì èñõîäíîé. Íåîæè-

äàííûì ýôôåêòîì, ïðåäñòàâëÿþùèì çíà÷è-

òåëüíûé èíòåðåñ, ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ëîìàíîé

êðèâîé íà çàâèñèìîñòè U(Ò0) (ñì. ðèñ. 5), êî-

òîðàÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î ñìåíå ìåõàíèçìà

ìàññîïåðåíîñà ðåàãåíòîâ è ïðîöåññà ãîðåíèÿ

â öåëîì. Äëÿ øèõòû ïîñëå ÌÀ â îïòèìàëü-

íîì ðåæèìå êðèâàÿ ñîñòîèò èç äâóõ ó÷àñò-

êîâ: íà ïåðâîì ó÷àñòêå ïðè Ò0 < 600 K ýíåð-

ãèÿ àêòèâàöèè ′
2

E  ñîñòàâëÿåò ≈ (191 ± 6) êÄæ/

ìîëü, íà âòîðîì – ′′
2

E ≈ (780 ± 90) êÄæ/ìîëü.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèå ′
2

E  ìåíü-

øå ñîîòâåòñòâóþùåé äëÿ èñõîäíîé øèõòû

âåëè÷èíû Å1 ≈ (229 ± 14) êÄæ/ìîëü. Ðàçíîñòü

∆E = Å1 – Å2 ñîñòàâëÿåò 30 êÄæ/ìîëü, ÷òî

õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñî çíà÷åíèåì, ðàññ÷è-

òàííûì ïî óðàâíåíèþ (1).

Ðîñò ñêîðîñòè ãîðåíèÿ àêòèâèðîâàííîé ñìå-

ñè ìîæåò áûòü îáúÿñíåí, ñ îäíîé ñòîðîíû,

çíà÷èòåëüíûì óâåëè÷åíèåì åå óäåëüíîé ïî-

âåðõíîñòè (ñì. ðèñ. 2) â ðåçóëüòàòå ñèëüíîãî

èçìåëü÷åíèÿ ÷àñòèö ìîëèáäåíà ïîä âîçäåé-

ñòâèåì ðàçìîëüíûõ òåë, à ñ äðóãîé – óâåëè-

÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ñâÿçàííîãî è àäñîðáè-

ðîâàííîãî êèñëîðîäà íà ÷àñòèöàõ ìîëèáäåíà.

Ïîñëåäíèé ôàêò îáóñëîâëåí ïðîâåäåíèåì ìå-

õàíè÷åñêîãî àêòèâèðîâàíèÿ íà âîçäóõå. Ìàñ-

ñîïåðåíîñ ÷åðåç ãàçîâóþ ôàçó äàåò âêëàä â

óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ãîðåíèÿ. Ñîãëàñíî [7],

ïðèñóòñòâèå â øèõòîâîé ñìåñè íåêîòîðîãî êî-

ëè÷åñòâà ÌîÎ3 ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ â ïðîöåñ-

ñå ãîðåíèÿ ðîëè ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè (1),

Ðèñ. 4. Òåðìîãðàììû àêòèâèðîâàííîé è íåàêòèâèðîâàí-

íîé øèõò: α1 – äëÿ íåàêòèâèðîâàííîé øèõòû, α2 – äëÿ

àêòèâèðîâàííîé.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ãîðåíèÿ îò íà÷àëüíîé òåìïåðàòó-

ðû. Çäåñü è íà ðèñ. 6, 7: 1, 2 – ðåæèìû 1 è 2 ñîîòâåòñòâåííî.

′

(Ô), êîòîðàÿ ïîâûøàåòñÿ áîëåå ÷åì â 3 ðàçà

ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé øèõòîé. Ñêîðîñòü

òåïëîâûäåëåíèÿ îïðåäåëÿëè ïî òåðìîãðàì-

ìàì êàëîðèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà. Íà ðèñ. 4

ïðèâåäåíû äâå êðèâûå, ñíÿòûå íà ïðèáîðå

ÁÊÑ. Ïåðâûé ïèê îòâå÷àåò îõëàæäåíèþ ðå-

àêöèîííîé êàìåðû, ïðåäâàðèòåëüíî íàãðå-

òîé â òåðìîñòàòå äî ïîñòîÿííîé òåìïåðàòó-

ðû, à âòîðîé – òåïëîâûäåëåíèþ â ðåçóëü-

òàòå ãîðåíèÿ ñìåñè ìîëèáäåíà ñ áîðîì. Ñêî-

ðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ ðàññ÷èòûâàëàñü èç

òåðìîãðàìì êàê òàíãåíñ óãëà (tg α) ìåæäó êà-

ñàòåëüíîé êî âòîðîìó ïèêó è îñüþ âðåìåíè.
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ïðîòåêàþùåé ïàðàëëåëüíî îñíîâíîé ðåàêöèè

(íåïîñðåäñòâåííî ìåæäó ìîëèáäåíîì è áîðîì)

è ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ïðîöåññà

3Â(òâ.) + ÌîÎ3(ã.) → ÌîÂ(òâ.) + Â2Î3(òâ.)   (1)

Èç ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî ïðè Ò0 âûøå 600 K

ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ãîðåíèÿ.

Ýòî âåäåò ê ðîñòó ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ïà-

ðîâ ÌîÎ3 è áûñòðîìó èñ÷åçíîâåíèþ îêñèäíîé

ïëåíêè ñ âûñîêî ðàçâåòâëåííîé (ïî ñðàâíåíèþ

ñ íåàêòèâèðîâàííîé øèõòîé) ïîâåðõíîñòè ÷àñ-

òèö ìîëèáäåíà, ñíèæåíèþ âëèÿíèÿ ãàçîîáðàç-

íîãî ðåàãåíòà íà ñêîðîñòü ãîðåíèÿ, è âçàèìî-

äåéñòâèå ïðîòåêàåò â îñíîâíîì ïî ìåõàíèçìó

òâåðäîôàçíîé ðåàêöèîííîé äèôôóçèè. Ïðè ýòîì

ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ãîðåíèÿ ′
2

E  ðåçêî

âîçðàñòàåò ñ ≈(191 ± 6) êÄæ/ìîëü äî
′′
2

E ≈ (780 ± 90) êÄæ/ìîëü, ÷òî è îáúÿñíÿåò íà-

ëè÷èå âòîðîãî ó÷àñòêà ëîìàíîé êðèâîé äëÿ

ñìåñè ÌÀ (ñì. ðèñ. 5).

Êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì îïèñàííîãî

âûøå ìåõàíèçìà ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî ãî-

ðåíèå îáðàçöîâ èç àêòèâèðîâàííîé øèõòû ñî-

ïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûì óâåëè÷åíèåì èõ

îáúåìà â ðåçóëüòàòå èíòåíñèâíîãî ãàçîâûäå-

ëåíèÿ (ñì. ðèñ. 6) â èíòåðâàëå îò 298 äî 600 K,

ñîîòâåòñòâóþùåì ïåðâîìó ó÷àñòêó êðèâîé ÌÀ

(ñì. ðèñ. 5). Â òî æå âðåìÿ ïðè Ò0 > 600 K èç-

ìåíåíèÿ îáúåìà îáðàçöà ïðàêòè÷åñêè íå íà-

áëþäàåòñÿ (ïîðèñòîñòü îñòàåòñÿ íà îäíîì

óðîâíå), òàê æå êàê è â îáðàçöå èç èñõîäíîé

(íåàêòèâèðîâàííîé) øèõòû.

Òåìïåðàòóðà ãîðåíèÿ ïðîÿâëÿåò ñëàáóþ

òåíäåíöèþ ê ðîñòó (ðèñ. 7) ñ óâåëè÷åíèåì Ò0,

ïðè÷åì äëÿ àêòèâèðîâàííîé øèõòû îíà íèæå,

÷åì äëÿ íåàêòèâèðîâàííîé. Äàííûé ôàêò, ñî-

ãëàñíî ðàáîòå [8], ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ ïðè-

ñóòñòâèåì â øèõòå îêñèäà áîðà Â2Î3, êîòî-

ðûé äåéñòâóåò êàê òåïëîâîé áàëëàñò, ñíèæàÿ

òåìïåðàòóðó ãîðåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ÌÀ äàí-

íîé ñèñòåìû ïîçâîëÿåò, âî-ïåðâûõ, óìåíüøèòü

ðàçìåð ðåàãèðóþùèõ ÷àñòèö (îñîáåííî ìîëèá-

äåíà), òåì ñàìûì óâåëè÷èâàÿ ðåàêöèîííóþ

ïîâåðõíîñòü; âî-âòîðûõ, ïîâûñèòü ðåàêöèîí-

íóþ ñïîñîáíîñòü ñìåñè Ìî–Â çà ñ÷åò çàïàñåí-

íîé ýíåðãèè, ðåàëèçîâàííîé â ïëàñòè÷åñêîé

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ïîðèñòîñòè ìàòåðèàëà ïîñëå ãîðå-

íèÿ îò íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû. Îáîçí. ñì. ðèñ. 5.

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ãîðåíèÿ îò íà-

÷àëüíîé òåìïåðàòóðû. Îáîçí. ñì. ðèñ. 5.

Ðèñ. 8. Ìèêðîñòðóêòóðà ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííîãî ïî òåõ-

íîëîãèè ñèëîâîãî ÑÂÑ-êîìïàêòèðîâàíèÿ èç íåàêòèâèðî-

âàííîé (à) è àêòèâèðîâàííîé (á) øèõò.
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äåôîðìàöèè è ìèêðîíàïðÿæåíèÿõ; â-òðåòüèõ,

èçìåíèòü ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà, ÷òî ïîçâî-

ëèëî ïîâûñèòü ñêîðîñòü ãîðåíèÿ ñìåñè.

Óñòàíîâèâ îïòèìàëüíûå ðåæèìû àêòèâèðî-

âàíèÿ ïî òåõíîëîãèè ñèëîâîãî ÑÂÑ-êîìïàêòè-

ðîâàíèÿ, áûëè ñèíòåçèðîâàíû ìàëîïîðèñòûå

êîìïîçèöèîííûå ìèøåíè äëÿ ìàãíåòðîííîãî

íàïûëåíèÿ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû,

ïëîòíîñòè è òâåðäîñòè ïîëó÷åí àíàëîãè÷íûé

ìàòåðèàë èç øèõòû, íå ïîäâåðãíóòîé ÌÀ. Ïðè

ïîëó÷åíèè êîìïîçèòà äëÿ ìèíèìèçàöèè îñòà-

òî÷íîé ïîðèñòîñòè èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå

“õèìè÷åñêîé ïå÷êè” ñìåñü Ti + 14 % B + 11% C.

Ïîñëåäíÿÿ îáåñïå÷èâàëà äîïîëíèòåëüíûé ïî-

äîãðåâ îñíîâíîãî ýêçîòåðìè÷åñêîãî ñëîÿ.

Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû ñòðóêòóðû èçëî-

ìîâ ìèøåíåé ÌîÂ. Ñòðóêòóðà ìàòåðèàëîâ

ìåëêîçåðíèñòàÿ. Ðàçìåð çåðåí îáðàçöà, ïî-

ëó÷åííîãî áåç ÌÀ (ñì. ðèñ. 8, à), âàðüèðó-

åòñÿ â äîñòàòî÷íî øèðîêîì äèàïàçîíå – îò

1 äî 5 ìêì, ÷òî ñîèçìåðèìî ñ ðàçìåðîì èñ-

õîäíîãî ïîðîøêà (ñì. ðèñ. 3, à) è óêàçûâàåò

íà òåïëîâóþ è ñòðóêòóðíóþ íåîäíîðîäíîñ-

òè ôðîíòà âîëíû ãîðåíèÿ. Ìàòåðèàë íàõî-

äèòñÿ íà ñòàäèè ðîñòà “øååê” êîíòàêòîâ è

çàêðûòèÿ ñêâîçíîé ïîðèñòîñòè. Ýòî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î íåïîëíîì ïðåâðàùåíèè è íå-

ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå ãîðåíèÿ, ÷òî ïîä-

òâåðæäàþò äàííûå ÐÔÀ. Êðîìå îñíîâíîé

ôàçû ÌîÂ, â ïðîäóêòàõ ïðèñóòñòâóåò äî

35 % Ìî2Â è Ìî3Â2, à òàêæå íåïðîðåàãè-

ðîâàâøèé Ìî (ðèñ. 9). Îáðàçåö ñîäåðæèò

áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïîð ðàçìåðîì îò 1 äî

10 ìêì è òðåùèí. Äëèíà íåêîòîðûõ èç íèõ

äîñòèãàåò íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ìèêðîí. Îñ-

íîâíàÿ ïðè÷èíà ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòîé ìèøå-

íè çàêëþ÷àåòñÿ, êàê îòìå÷àëîñü ðàíåå, â

íèçêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè øèõòû,

ïðèãîòîâëåííîé â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ

øàðîâîãî ñìåñèòåëÿ.

Ðèñ. 9. Äèôðàêòîãðàììû ìàòåðèàëà, ñèíòåçèðîâàííîãî èç íåàêòèâèðîâàííîé (à) è àêòèâèðîâàííîé (á) øèõò.
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Ðàçìåð çåðíà ÌîÂ â ìèøåíè èç àêòèâèðî-

âàííîé øèõòû (ñì. ðèñ. 8, â) ñîñòàâëÿåò ïîðÿä-

êà 3–4 ìêì. Íà èçëîìå íå íàáëþäàþòñÿ ýëå-

ìåíòû, îòâå÷àþùèå ïåðâûì ñòàäèÿì ôîðìè-

ðîâàíèÿ ñïå÷åííîé ñòðóêòóðû, êàê ýòî îòìå-

÷àëîñü â ñëó÷àå ìèøåíè, ïîëó÷åííîé èç íåàê-

òèâèðîâàííîãî ïîðîøêà. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò

îá óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè òåïëîâûäåëåíèÿ è ñêî-

ðîñòè ãîðåíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè àêòèâèðîâàí-

íîé øèõòû (ñì. ðèñ. 4 è 5). Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòè-

âàöèÿ ïðèâîäèò ê ðîñòó ðåàêöèîííîé ñïîñîáíî-

ñòè ñìåñè Ìî–Â, êàê óñòàíîâëåíî ðàíåå, è ïî-

çâîëÿåò ïîëó÷èòü òðåáóåìóþ ñòðóêòóðó ìàòå-

ðèàëà. Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, îáðàçåö íà 100 %

ñîñòîèò èç ÌîÂ. Ïëîòíîñòü åãî ñîñòàâëÿåò 0.95

îò ïëîòíîñòè êîìïàêòíîãî ìàòåðèàëà, ÷òî íà

25 % âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëîòíîñòüþ ñèíòå-

çèðîâàííîãî ìàòåðèàëà èç íåàêòèâèðîâàííîé

øèõòû. Ðàçìåð ïîð ñîñòàâëÿåò 2–3 ìêì. Îáðà-

çåö äîñòàòî÷íî ïëîòíûé è îäíîðîäíûé è ñîîò-

âåòñòâóåò òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê ìè-

øåíÿì äëÿ ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëåíèÿ.

Ìèêðîòâåðäîñòü (HV200) êîìïîçèöèîííîãî

ìàòåðèàëà èç àêòèâèðîâàííîé øèõòû ñîñòàâ-

ëÿåò (20 ± 3) ÃÏà, à èç èñõîäíîé øèõòû – âñå-

ãî ëèøü (9 ± 2) ÃÏà. Òàêèì îáðàçîì, ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ÌÀ øèõòû èñõîäíûõ êîìïîíåí-

òîâ ïëîòíîñòü è òâåðäîñòü ìàòåðèàëà ÌîÂ

óâåëè÷èëèñü, ÷òî ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíûì

ïðåèìóùåñòâîì ïîëó÷åííîãî ìàòåðèàëà.

Ïî òåõíîëîãèè ñèëîâîãî ÑÂÑ-êîìïàêòèðî-

âàíèÿ ïîëó÷åíû êðóïíîãàáàðèòíûå ïëàíàð-

íûå êàòîäû-ìèøåíè äëÿ ìàãíåòðîííîãî ðàñ-

ïûëåíèÿ ñ ðàáî÷èì ñëîåì ÌîÂ (ðèñ. 10).

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíîå ìåõàíè-

÷åñêîå àêòèâèðîâàíèå ñìåñè Ìî–Â ïîçâîëÿåò

ïîâûñèòü ñêîðîñòü ãîðåíèÿ â ðåçóëüòàòå çà-

ìåòíîãî óìåíüøåíèÿ ðàçìåðà ðåàãèðóþùèõ

÷àñòèö (îñîáåííî ìîëèáäåíà), óâåëè÷åíèÿ ðå-

àêöèîííîé ïîâåðõíîñòè è ðåàêöèîííîé ñïîñîá-

íîñòè çà ñ÷åò çàïàñåííîé ýíåðãèè, ðåàëèçîâàí-

íîé â ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè è ìèêðîíàï-

ðÿæåíèÿõ, à òàêæå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè

ñâÿçàííîãî è àäñîðáèðîâàííîãî êèñëîðîäà.

2. Äëÿ àêòèâèðîâàííîé øèõòû îáíàðóæå-

íà ñìåíà ìåõàíèçìà ãîðåíèÿ, ïðîÿâëÿþùà-

ÿñÿ â çíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè ýíåðãèè àê-

òèâàöèè.

3. Ïîëó÷åíû âûñîêîêà÷åñòâåííûå êîìïîçè-

öèîííûå êàòîäû-ìèøåíè ñ ðàáî÷èì ñëîåì èç

ÌîÂ äëÿ òåõíîëîãèè âàêóóìíîãî ðàñïûëåíèÿ.
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