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OBIIAA XAPAKTEPUCTUKA PABOTDI

AXTVaJIbHOCTH PA0OOTHI.

CoBpeMeHHbIE CITOCOObI MOMYUYEHHsI KEPAMUYECKIX MaTEpUaioB Ha OCHOBE
OKCHJIOB METAJUIOB CBSI3aHBbl CO CIIEKAHWEM IOPOIIKOB 3TUX OKCcHUIOB. IIpu sTom
BO3HUKAIOT CEpbE3HbIe OrpaHudYeHus Habopa (OpM KOHEUHBIX H3JCNUN, B
OCOOCHHOCTH, KOTJa TPUXOIAUTCS HW3TOTABIMBATh M3ACIUS  TOHKOCTEHHBIX
KoHurypanuii. Jlns choekaHus TOpOIIKAa HCIOJB3YIOT TakKXKe pa3iHyHbIe
MOCTOPOHHUE BEIECTBA (PACTBOPUTEINHU, CBSI3KH U JIP.), MPUBOASIINE K YBETUUCHUIO
CoJiepKaHus MpUMecel B KOHEUHOM MaTepualie.

UtoObl M30aBUTHCS OT OMHCAHHBIX BBINIE HEIOCTATKOB, ObUI MPEJIOKEH
MPUHIUIIMAIBHO HOBBIM IyTh CO3JaHUSI TOHKOCTEHHOM OKCHJIHOM KEpPaMUKH,
OCHOBAHHBIM Ha KOHTPOJIHUPYEMOM OKHCJICHUU METALUTMYECKUX TpedopMm. Baxuoe
JOCTOMHCTBO 3TOT0 MOJAXO0AAa COCTOUT B TOM, YTO ITOCIIE€ OKHUCIHUTEIBLHOIO Ipouecca
oOpa3oBaBIIasiCs KepaMUKa COXpaHsIeT (opMy HCXOTHOTO METaJlja.

OxuciieHHe METaIoB — XHMHYECKUH MPOIECC, KOTOPOMY IOCBSIIEHO
OTPOMHOE KOJMYECTBO PabOT M KOTOPBIM MO MpPaBy MOXKET CUUTATHCS OJHUM U3
camMbIX H3Yy4YeHHbIX. M OOBIUHO 1eNb ATHX HCCIACAOBAHUN COCTOSJIAa B 3alIHUTE
METAJIJIOB OT OKHCIIEHUS, MPEAOTBPAIICHUN 00pa30BaHUs TOJCTHIX OKCHIHBIX CJIOEB
Ha [MOBEPXHOCTHU WJIV CO3JaHUHM TOHKMUX OKCUIHBIX IUIEHOK.

ABtopamu K.A. ConHueBbiM U p. ObliIa MOCTaBJICHA WHAs 3a7ada — HE
COXpPaHWUTb, a TMOJHOCTBIO OKHUCIUTh METal C TMOJy4eHueM Haubosee
TEPMOJIMHAMUYECKN YCTOMYMBBIX OKCHJIOB B BBICIIMX CTENEHSAX OKHUCIEHUS C
COXpaHEHHEM KOH(pUTrypaIuii, 3aJaHHBIX HCXOIHBIM METAITUYECKUM 00pa3omM. s
ATOro OBbUI MPENJIOKEH HOBBIM IMOAXOJ, MOJYUYMBIIUN Ha3BaHWE OKUCIMTEIBHOTO
KOHCTpyupoBaHusi ToHKocTeHHOW kepamuku (OKTK). IlpeumymiectBom gaHHOTO
NOJIX0Ja SIBWIOCh COYETAaHHE TEXHOJIOTMYECKH JIOCTYITHOIO MHOI000pasus
METAIMYECKUX MpedopM C TEPMHUECKOM W XHUMUYECKOM YCTOHYMBOCTBIO
MOJy4aeMOM U3 OKCHIOB METAJUIOB KEPAMUKHU.

[IpumeHeHHBIN MOAXOJ OKa3ajicsi BecbMa MpocT, dSPGEeKTHUBEH U
skoHOMUYEeH. OH NPaKTUYECKU HE HMMEET OTXOJOB U HKOJOTMYECKHM YHUCT (HE
OPUBOJUT K 0OPa30BaHUIO TOKCUYHBIX BEIIIECTB).

Kak npaBuno, oH mnojpazymeBaer moja coOOM OIWH ILHMKJ HarpeBaHUs-
oxjaxaenus. CBsI3aHO 3TO C TE€M, YTO TEPMOLMKIMPOBAHUE YACTUYHO OKHCICHHBIX
npeopM B CBSI3M C pazinyueM KO3 UIIMEHTOB TEPMHUYECKOTO PaCHIMPEHHUS
pa3nuYHBIX (a3 yacTo BJIEUET 3a COOOW OTCIOEHUE OKCUIHOTO CIIOSl OT METalljla Uilu
K€ TPUBOAUT K PA3BUTHUI0O MHKPOJIE(PEKTOB C YXYAILIEHMEM MEXaHUYECKUX
XapaKTEPUCTHUK MOIYHAOIIETOCs KePAaMHUUECKOro U3EIIHS.



OpnuMm 13 HanboJiee MHTEPECHBIX HAMPABIECHUH 711 TOTYYSHHs Py THIBHOM
kepamukn ¢ npumeHeHnem noaxoga OKTK  sABuiock BbICOKOTEMIEPATypHOE
OKHCJICHUE TUTAHA.

PyTtun, momydeHHBIH TakuM CHOCOOOM, MOXET HaWTH NPUMEHEHUE B
KauyecTBE KOHJCHCATOPHOW KEPaMUKH, BBICOKOJOOPOTHOTO IUAJIEKTPUUYECKOTO
pe3onaropa (B CBY ob6opynoBanuu), npy NpOU3BOJACTBE MOJIEBBIX TPAH3UCTOPOB WU
Ke KaTAIMTUYECKUX MEMOpaH U MeMOpaH, pa3felioluX CMECh I'a30B.

Llenpb paGoTHI. YcranoBieHue B3aMMOCBSI3H MEXIY CTPYKTYpOit u
ANEKTPOPU3NYECKUMH CBOMCTBAMU PYTWIBHOW KepaMHKH, (GOpMHUpYIOLIEHcS B
pe3yibTaTe OKUCIEHUS TUTaHa C MPUMEHEHUEM [MOoAXOAa OKUCIUTEIBHOrO
KOHCTPYHUPOBAHHUS TOHKOCTEHHOMN KEPaMUKHU.

3ajjauu UCCIEeI0OBAHUA:

1. YcraHoBineHHe CTPYKTYpPHBIX OCOOCHHOCTEW pyTWIa, TOJYYEHHOTO0 C
npumeHenneM noaxoaa OKTK.

2. BrplisBneHue BIUSAHUS MPOAOKUTENBHOCTU OKUCICHUS U TIPEILICTOPUN TUTAHA
Ha CTPYKTYpYy 00pa3yromierocs: pyTuia.

3. UccnenoBanue »5neKTpoGU3MUECKHMX U MPOYHOCTHBIX CBOWCTB PYTHUIHHOU
KEpaMUKH.

4. YCTaHOBJIEHHE BIIMSHHS OKCHIHOIO CJOsl (pyTHJIa) HAa IPOLECC OKUCIEHUS
TUTaHa B BRIOpaHHOM TemrepaTypHoM untepsaie (750 - 900 °C).

MeToabl HCCIIENOBAHNUS.

N3ydyenne MHUKPOCTPYKTYpPbl MATEPHAIOB MPOBOJWIOCH HAa PacTPOBOM
anekTpoHHOM MHUKpockorie Mmapku LEO 1420 dupmsl Zeiss. OcobeHHOCTBIO Tpubopa
ABJISIETCS. BO3MOXKHOCTb YCTAHOBJIEHUSI DJIEMEHTHOIO cocTaBa (ompejesieHue
coJiepKaHus aTOMOB AJIIEMEHTOB) C UCIIOJIb30BAaHUEM CUCTEMBI
sHeproaucnepcuonHoro MukpoaHanuza INCA Energy 300 ¢upmbsr «OXFORD
Instruments» (BenukoOputanust). VcciaenoBanust mpoBOAWIN B PEKUME BTOPUUHBIX
ANIEKTPOHOB, pa3pemammias cmocodHocts mnpubopa 3,2 uM (nmpu  20-30 kB),
MakcumaiibHoe yBenuuenue 10 30000, yckopstouiee HanpsibkeHue 1-30 kB.

da30BbIl COCTaB HccheaoBaIcs ¢ momombio audpakromerpa XRD-6000
¢upmbl  Shimadzu (Snonus) B pexume Ha oTpaxeHue (reomerpusi bperra-
Bbpentano). CreMka 00pa31oB BHIMOIHEHA HA MOHOXpoMaTuueckoM Cug, U3Ty4eHUH
(nnuHa BonHBI A=1,54183 A, Hukenesblii B-gpunbTp) B uHTEpBasne yrios (15-75) 26,
rpaj. [TapameTpsl paboThl reHepaTopa: yckopstoniee Hanpsbkenue 40 kB, Tok TpyOku
30 MA. HWpentudukanuio KadecTBEHHOro (a3oBOTO cOCTaBa BBINOJIHSINA C
UCIIOJIb30BAaHUEM CTAHJAPTHOTO MporpaMMHOro obOecrieyenuss u Oanka JCPDS
(MHTEepHAIMOHATIBHBIA OaHK OPOUIKOBBIX AUPPAKIIMOHHBIX cTaHAapToB). [ImockocTh
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MMOBCPXHOCTH M PACIIOJIOKCHHUC MOHOJIMTHOI'O 06pa3ua OKCHaa II0 OTHOHICHUIO K
PEHTTCHOBCKHUM JIy4aM CTPOIro KOHTPOJIHNPOBAJIOCH.

B kauecTBe wHCCIEAOBATENLCKOTO OOOPYIOBaHHS TMPH YCTAHOBICHUU
YOPYTUX CBOMCTB MPUMEHSUIUCH: MPUOOP AN M3MEPEHUs aMIUTUTYIHO-4aCTOTHBIX
xapaktepuctTuk AUX XI-46, cuntezarop yactorsl U6-31, yacroTomep-nepuoiomMep
Y3-22. [IpuHuun AeicTBUS OCHOBaH Ha BO30YXKIECHWU M U3MEPEHUU PE30HAHCHBIX
4acTOT OOpa3sloB MCCIEAYEMONl KEpaMMKH, M3TOTOBJIEHHBIX B BHUJE TEJl IMPOCTOM
reOMeTpUUECKON (POPMBI MIOCTOSIHHOTO CEUEHUSI.

Jlns  ucciaegoBaHUsST JUAJEKTPUUECKUX XapaKTEPUCTUK MAaTEpUalioB B
paboTe UCHOJIb30BaH €MKOCTHOM MeroA. B  KkadecTBe HcCCIeq0BaTENbCKOTO
000pyI0BaHUs IPUMEHSITUCH TPUOOPBHI:

u3meputens L,C.R mudposoit E7-12 u usmepurens ummurtanca E7-14 (Ha yactorax
10, 10, 10°,10° T'ry);
ananuzatop Agilent E4991A RF Impedance/Material Analyzer (B auana3oHe 4acTtoT
ot 1 10 3000 MI'r)

HayuHas HOBH3HA, ITOJYYCHHBIX PC3YJILTATOB 3aKII0YACTCA B CIICAYIOIICM:

1) B pe3ynbTaTe KOMIUIEKCHOTO HWCCIEIOBAaHMS IOJIYYE€Hbl HOBBIE 3HAHUS O
CTpYKType oOpa3ytomierocs BeicokoTemiepatypaoro OKTK-pyruna.

2) YcranoBieHsl ocobeHHocTH (hopmupoBanHusi MUKpocTpykTypsl OKTK-pyTuna
B IIpOIIECCE POCTA.

3) YcraHoBIIEHa aHOMAJIBHOCTh JUAJIEKTPUYECKUX CBOMCTB PYTHIIA, TOIYYEHHOTO
Ha JIMHEWHOM 3Tare KHHETHUKU OKHUCIICHUs, B 00JIaCTH HU3KUX YaCTOT U3MEPEHUSI.

4) OxapaxkTepu3oBaHa poOJIb OKCUIHOTO cjosi (pyTuja) B  Ipolecce
BBICOKOTEMIIEPATYPHOTO OKUCIICHHUS.

JIOCTOBEPHOCTH MOJAYYEHHBIX Pe3yibTaTOB. OCHOBHBIC Hay4YHBIC TTOJOKEHUU PAOOTHI
0a3upyroTCsS Ha TMPOBEJCHHOM aBTOPOM aHaJW3€ JIUTEPATypHBIX JaHHBIX TIO
TeMaTUKE JUCCEpTAllMd M pe3yJibTaTaM HCCIEIOBaHMUS AKCIIEPUMEHTATbHBIX
00pa3IoB OKcHIA.

OCHOBHBIE MNOJIOXKECHU A, IPEACTABIIACMBIC K 3alITUTC:

1) BzaumocBsazp wmopdonorun OKTK-pytuna ¢ KUHETHKONW OKHUCIEHUS U
MAaTEpUAIOM UCXOJHOU METAJUIMYECKON 3arOTOBKY TUTAHA.

2) Pe3ynbTaThl KOMILJIEKCHOTO HWCCIEIOBAHUS ~ MHUKPOCTPYKTYPHI, (Hpa30BOTO

COCTaBa, IUIOTHOCTH, YNPYTHX U JHUAJIEKTPUYECKHUX CBOMCTB MOHOJIMTHOTO
OKTK-pyTuna.

3) CtpykTypHblE OCOOEHHOCTM M KHHETHKAa POCTa MOPOIIKOOOPA3HOTO PyTHIIA,
o0pa3yrouierocst Ha rpaHuLE METaJJI/MOHOJIMTHBIN OKCUJI.
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[IpakTHUyeckas 1IIEHHOCTh M TEOPETUYECKasl 3HAUUMOCTb:

1) 3adukcrpoBaHo, 4yTO HapsAy C MOJSPU3ALMEN YyIPYroro CMEIIEHUs, UMEET
MECTO NPUHUUIHAIBHO WHOW BHUJ JUAJIECKTPUUYECKOM TMOJApU3alUU -
penakcalMoHHas MOoJspu3anus, MMOJ00Has MPOSIBIAIONICHCS B MOJSPHBIX
KHUJKOCTSIX U MOJUMEpax.

2) YcTaHOBJIEHO BIMSHHE KHWHETUKHU TpOlEcca Ha CTPYKTYpy MaTepuala, 4To
MO3BOJISIET NOJIy4aTh MaTepUall ¢ 3aJaHHBIMU CBOMCTBAMH.

AnpoOGanusi paGoTel. Pe3ynbrarsl HccneqoBaHusi TOKIAAbIBAINCH HA CIEAYIOIIUX
HAYUYHbIX KOHPEPEHIUSAX U CUMITIO3UyMa:

MexXyHapoaHou koHpepenunu, BonrI'TY, Boarorpaz, 2007

VII MexnyHnap. Hayd. KoHG. “XuMHS TBEpPAOTO Tela U COBPEMEHHBIE MHUKPO- H
HanotexHonorun” (KucinoBoack). CeBepo-kaBka3ckuii roc. yH-1, 2007

XV Poccuiicknii CHMIO3MYM II0 pPacTpOBOM DJIEKTPOHHOW MHUKPOCKONMH U
aHAJTMTUYECKUM MeEToJaM uccieqoBaHus TBepablx Ten (POM —  2007)
r.UepnorosoBka, 4-8 utons 2007 r

V Poccuiickas exeronHas KOH(PEPEHLHUsS MOJOAbIX HAyYHBIX COTPYJHUKOB U
aciupaHToB, HOSIOpb 2009T

VI Poccuiickas exerogHass KOH(epeHLHs MOJOAbIX HAYYHBIX COTPYIHUKOB H
acriupanTtoB, 17-19 nos6ps 20091

XIIT MexayHapOoaHbIN, MEXKAUCIUIIMHAPHBIA CUMIIO3UYM ""@a30BbI€ PEBPAILLICHUS
B TBEPIbIX pacTBOpax u ciaBax" (OMA-13), 9-15 cents6ps 2010 r

VII Poccuiickas exeroaHass KOH(EpEHIMsS MOJOJBIX HAY4YHBIX COTPYJAHUKOB U
acnupaHToOB "MU3UKO-XUMHUA W TEXHOJOTHS HEOpPraHWYecKkux marepuaynon”, 8-11
HOs10ps1 2010r

Pabora Obuta mogmepxkana @Il "Hayunsle u HayuHO-TIEJaroruueckue Kaaphbl
nHHoBarmoHHOM Poccuu" Ha 2009-2013 rozasr (rockontpakt 02.740.11.0126).

[Iy6aukanuu. ITo Teme auccepranuu omyoaukoBaHo 11 meyaTHbIX paboT, U3 HUX 5
cratei, 1 TeKCT goknaaa, S Te3uCcoB JIOKIAJI0B.

Crpyktypa u o6beM. Jluccepramusi COCTOMT M3 BBEIEHUS, 3 TIJIaB, 3aKIIOUYCHMUS,
CIMCKA HMCIOJIb30BaHHON auTeparypsl u3 120 HaumMeHOBaHMH M 3 TPHIOKEHUMU.
O0bem muccepranuu coctaBisieT 118 crpanunl (He BKIIIOYAs MPUIOKEHUI), B TOM
yrcine 52 pucyHka u 6 Tabmauil.




OCHOBHOE COAEPXXAHUWE PABOTEI

Bo BBeneHuun 0OOCHOBBIBAETCS  aKTyallbHOCTb BBIOPAHHON  TEMBI,
bopMynupyrOTCS 1eNb U 33aJa4l UCCIEIOBaHUs, ONpEAesieTcs HaydyHas HOBH3HA,
TEOpETUYECKass M INPAKTUYECKas 3HAYMMOCTb PE3YJIbTaTOB MCCIEAOBAHUSA, A TAKKE
ITOJIOKEHUS, BBIHOCUMBIE Ha 3aIUTY.

B_nepBoii rmaBe mpuBOIUTCS 0030p BO3MOXKHBIX CHOCOOOB MOTYYEHHS
MopoIKooOpa3Horo  pyruna.  PaccMarpuBaioTcs — TpaaUIIMOHHBIE — METOJIBI
U3roToBJIeHUs Kepamuku. Oco0oe BHHUMaHUE YAENSETCS CHOCO0y MONMyYeHHS
MOHOJIMTHOTO PyTHJIa, OCHOBAHHOMY Ha BBICOKOTEMIIEPATYPHOM OKHCIICHMM THUTaHA
¢ npumeHenneM mnoxaxona OKTK, korma cuHTE3 KepaMHUYECKHX MaTepUasoB
IPOUCXOAUT HEMOCPEICTBEHHO B Iponecce okuciaeHus. Ocpemarorcss obnactu
IPUMEHEHUS PYTUiIa U KEPAMUKH HA €ro OCHOBE.

Bo BTOpoil riaBe OMMCHIBAETCS MOMYYEHHE PYTHUIa METOJIOM MPSIMOTO
OKHUCJIEHUSI MAacCUBHBIX 00pa3loB TUTaHa, ¢ mnpumeHeHuem noaxona OKTK, na
BO3AyXxe B uHTEpBaJie Temmeparyp 750 - 900 °C.

O00CHOBBIBAETCSI BHIOOP TEMIIEPATYPHO-BPEMEHHOI'0 MHTEPBAa Ipolecca,
¢dbopmbl 3aroroBok. Haunnas yxe ¢ temmnepatypsl 750 °C npoliecc OKMCIEHUS UIET
n0cTatoyHo ObIcTpo. OKCHJI Ha MOBEPXHOCTH B XOJE OKHUCICHUS MACCHUBHBIX
(oObeMHBIX) 00pa3ioB TUTaHa (GOPMHUPYET IUIOTHYIO CTPYKTYpy. XOTS KepamukKa
oOpa3yeTcsi 1OCTaTOYHO IJIOTHOM, HE MPOUCXOIUT €€ CKaJbIBaHUS C METAJUTMUYECKON
MOBEPXHOCTH HA MPOTSHKEHHH BCErO BPEMEHU OKHCIEHHS, a Jaxe Hao0OpoT — B
OTIpECNICHHBIX YCIOBUSAX (Ha ATame akTUBHOTO SKCIOHEHIIMAILHOTO POCTa) OHA
"mpununaer" K MeTauimyeckomy ocTtoBy. Emé onHONl 0COOEHHOCTHIO JTaHHOTO
mpouecca sBnseTcss (QOPMUPOBAHHME IIOCJIE€ HECKOJbKUX CYTOK OKHCJICHHS
MOPOIIKOOOPA3HOTO CJIOS OKCHAA Ha TPaHULE METaJJI/MOHOJMTHBIN OKCHI. DTOT
MPOILIECC POCTa CO CIOKHOW KMHETUKON MMEET B 00IleM Cilydae SKCIOHEHIHAIbHO-
JUHENHYI0 3aBHCUMOCTh OT BpEMEHHM IMpoTekaHus mnpouecca. Criemayer Takxke
OTMETHUTb, YTO CaMO OKHCIJIEHHE AOCTATOYHO JJIUTEIBHO U MOXET MPOJI0JIKATHCS
JECSITKU, @ UHOT/Ia U COTHU CYTOK, B 3aBUCHMOCTHU OT IMOCTaBJIEHHbIX 3a1a4. CMeHa
MEXaHU3Ma OKHUCJICHHS] TPOUCXOJUT B TOUKE OM(YypKaIluH, pacIOI0KEHUE KOTOPO
OYEHb CHJIBHO 3aBHUCHUT OT TEMIIepaTyphl IMpollecca M TeoMeTpur o0Opasiia,
UCIIOJIb30BAHHOTO JJI1 OKUCIICHUS.

Kunemuxka. B xaxaom onbiTe onpeessiics UCXOaHbIN Bec npedopm G, Bec
npehopM ¢ 06pa3oBaBIIMMCA cnoeM okucaa G, a Takke Bec IIIOTHOTO MOHOIUTHOTO
OKCHJa, KOTOPBIA JErKO OTAESJICA OT MeTajula MPHU OXJaKICHUH NpedopMbl CO
CKOpoCThbIO ©Oonee 2 rpagycoB B MuHyTy. [lpm »3TOM Ha rpaHuue paszaena
MeTaur/okeny  obHapyxuBanocs mopsaka 0,01 — 0,05 r/cM®  MenTKOIUCIIePCHOro
(pa3mep vactun nopsiaka 1 — 3 MKM) moporika.

Otpensroruiicss OoT MeTauia mnpeopMbl MOHOJUTHBIM OKCHJ HWMEET
TONMUHY | —5MM. AHaIM3 MacCOBBIX COOTHOUIEHHM ITOJIYYEHHOIO OKCHAA,
MOTJIONMIEHHOTO TMPedOpMO KHCIOPOJa W BCTYNHUBIIETO B PEAKIHIO MeTallia
yKa3pIBa€T Ha OOpa3OBaHHWE OKCHJA TUTaHA B CTeNeHW OkucieHus +4. Tak, Ha
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MpUMEPE OJTHOTO M3 OMBITOB, OKHCIICHHUIO TOJBepraisach mpedopMa B BHIE TUCKA
auametpoM 60 u TommmHoM 36 Mm Becom G =457,6r. Ilocne 3aBeprieHus
JKCcIiepuMeHTa Bec npedopMbl gocTur 3Hadenus G = 511 1. Takum o6pasom Bec
TOTJIOIIEHHOT0 MpedopMoii Kucaopoaa noctur BeanunHsl G,= G - G = 53,4 1. Bec
o0pa3oBaBIIEroCss MpPHU OSTOM OKCHJAA, OTAEJIEHHOIO OT OCTaBLIErocs MeTajia
npedopMsbl, okaszanca paBHbIM G,= 133 T, a oCTaTOYHBIM Bec MeTamia npedopMmsl,
OUHMIIEHHOTO OT okcuaa, G* = 378 r. U3 3TuxX JaHHBIX CleayeT, YTO BeC MeTalia,
BerynuBuiero B peakuuto Gm= G - G = 79,6 1, a HUCXOAHBIE KOMIIOHEHTBI
mpopearupoBaii B cooTHommeHuu 79,6/53,4 = 1,491, gyto, B mpemenax TOYHOCTH
OKCIIEPUMEHTA, OOYCJIOBICHHOW BO3MOXKHBIMU TOTEPSIMHU YacTH OKCHAA TIpH
OTIIETICHUW OT MeTauia mpedOopMbl, HAXOIUTCA B COOTBETCTBHHM C YpPaBHCHHEM
peakuu

Ti+02:Ti02 . ( 1)

AHanu3 mNEepBbIX YYACTKOB IIOJYYEHHBIX HAaMHM KHUHETHYECKUX KpPHBBIX
oKa3aja, 4ToO Ha 3TOM 3Taleé BO3PACTAHUE MAaCChl MOTJIOLAEMOro mpedopmoit
KHUCJIOPOJAA 1My B IIpeaeaax TOYHOCTH U3MEPEHUN ONKCBIBAETCSA DKCIIOHEHIIMAIbHBIM
YpPaBHEHUEM BHUJA:

M= Mok [ 1-€Xp(-kt)] > (2)

rIe Mg, - MPEIIKCIOHEHIMATBHBI MHOXHTENh, t — Bpems B cyTkax (c), k —
-1
KOHCTaHTa CKOPOCTH mporiecca (¢ ).

[lo pmoctwxenun TOukM Tmiepexoaa (Oudypkanuu) t; NPAKTUIECKU
NpeKpaTuBIIeecs K OSTOMY MOMEHTY TOIJIONIEHHE MpedopMoil  KuciIopoaa
BO300HOBIISIETCS CO CKOPOCTHIO K, , onpeienisieMoii COOTHOILIEHUEM:

k, = dm/dt. 3)

C orTo#f, TOYTM TIOCTOSIHHOM 3a JOCTUTHYTOE BpeMs HaOIIOCHNUS,
CKOPOCTBIO TpPOIIECC MNPOAOKAETCA [0 IOJHOTO MPEBpAIlCHUs BCEro MeTajuia
npe@OopMBbI B OKCHUI.

Ha puc. 1 mnpencraBieHpl KUHETHUKUA OKHCIICHUS, XapaKTEpHBIC s
temmepatyp: (a) — 850, (6) — 900, (B) — 960°C. Jlna temmeparypsl 850° B
PAaCCMOTPEHHOM BPEMEHHOM WHTEpBaJie KHHETHUKA OKUCIEHUS TMPEICTaBIsACT COO0M
JUIIb SKCHOHEHIUANBbHYI0 3aBUCUMOCTh. s 900° u 960° kuHEeTHKa ONKHCHIBAETCA
HKCTIOHEHIIUATIHO-JIMHEMHON 3aBUCUMOCTBIO, HA KOTOPOUM JJOCTATOYHO SIBHO 3aMETHA
Touka Oudypkaiuu (mepexojaa oT OJHOTO MEXaHU3Ma K IPyroMy).
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Puc. 1. Kunemuueckas 3a6Ucumocms OKUCTIEHUS MUMAHA NPy memnepamypax:  a
— 850, 6 — 900, 6 — 960 °C.

OcBematoTcsi METOJIbl, HCHOJIb30BaHHbIE TPU HM3YYEHUU CBOMCTB
MOJIYYEHHBIX OKCHIOB. lIpencraBieHo omwcaHue o0OOpPYyIOBaHHUS M JOPAOOTKH,
KOTOpbIe He00x0auMo ObLT0 pousBecTH 11 uccnenoBannst OKTK-kepamukwu.

[IpencraBnena gopaboranHas syeiika nnss POA ¢ ydetom HeoOXxomumoun
JUTSL UCCJIeIOBaHMs TeOMEeTpUM 00pa3lioB. B nanbHeiiiiem ee mpuMeHEHHE MO3BOJIMIIO
HCCIIeIOBaTh MOHOJMTHBIE 00pa3ibl  TommuHOM g0 10 MM (puc. 2, 3).
MopepHu3zupoBaHHas siueiika Obljla OTHIOCTUPOBAHA MO MPUOOP C UCIOIB30BAHUEM
KPEMHHUEBOI'O CTaHAapTa.

it T . 4 i,
e

S

§

e

Puc. 2. Cmanoapmmuwiii depoicamens, nocmasisiemviii ¢ ougppaxmomempom XRD-
6000.



Puc. 3. [lepoicamenv 015 uzyueHuss MOHOJUMHBIX MAMEPUATO8 C Pe2yIUpyemoll
moawurou oopasya 0o 10mm.

[IpencraBiieHa KOHCTPYKUHSI U3TOTOBJICHHON M3MEPUTENBHOU SYCUKH IS
MIPOBEACHUS AUDJIEKTPUUECKUX UCCIeI0BaHul (puc. 4).

"l

."-lh...-r'

Puc. 4. Hueiika ona usmepenus ousnekmpudeckux ceoiicme oopasyoe OKTK-pymuna:
1 - koHmaxmul 07151 NOOKIIOUEeHUS AYeliKU K yempolcmeam npubopos E7-12 u E7-14;
2- nrama u3 pmoponnacma, 3 - ucciredyemviii oopazey (8U0 co CMopoHbl
8bICOKONOMEHYUAILHO20 INEKMPOOa); 4 - KOHMAKmMbvl-3ax4cumsbl 0opazya; 5 -
HANCUMHOLL BUHM).

Onucanbl METOJIUKH 00paOOTKH MOBEPXHOCTEH 0OPa3IoB JJIsl MOCIOHHBIX
HUCCIIeIOBaHUH.

B Tperpeli rnaBe NpUBOAATCA PE3YJIbTAThl HCCIEIOBAHUS ILIOTHOCTH,
¢dazoBoro cocraBa, MHUKPOCTPYKTYpBI, YIOPYTHX CBOMCTB, JIUAJIEKTPUUECKUX
XapaKTEpUCTHUK B PA3IMUHBIX YACTOTHBIX JUAIa30HaX.
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Mononumnwlti oxcuo. bbutn TONy4eHBI 00pa3llbl MOHOJIMTHOTO PYTHIIA,
B3SITOTO Ha DKCIIOHEHIMATbHOM YYacTKEe KMHETHYECKON KPUBOI OKHUCIICHHS THTaHa
mapku BTI1-0 npu 875°C. MoMeHT wu3bATHS o00pa3lia Hu3 PEaKIMOHHOTO
IPOCTPAHCTBA COOTBETCTBOBAJ JTally 3aBEPIICHHUS] AKTUBHOIO pOCTa OKCHAA
(mo3unms 1 Ha puc. 5). beut npoBeneH ananu3 mukpodororpaduit POM, cnenanHbIx
B Pa3JIMUHBIX 00JIacTsIX 0Opasia (1Mo ToimuHe odpasiia BJI0JIb OCH pocTa okcuaa). Ox
MOKa3all, YTO CJIOM PYTHUJIa HAPOCIIME BHYTPb (POCT OKCHIA MPOUCXOAMI 32 CYET
o y3un KUCIOpoa Yyepe3 pyTHWI K TPaHHIE ¢ METAUIOM), UMEIOT OOMibIlne Mo
pasMepaMm TMOpbl, mOpeBocxoismme B 4-14 pa3 TakoBble ISl CIOsl pyTHIa
00pa30BaBIIETOCs CHAPYKU.

B xepamuke, mosy4eHHOM Ha OoJiee MO3THEM 3Tare OKUCICHUS (TTO3UIns 2
Ha puUC. 5), XapakTEpU3yeMOM JIMHEHHONW KHHETHUKOM pOCTa, MPOCIEKUBAIOTCS
HEKOTOpBIE M3MEHEHUSI MaKpOCTPYKTyphl. PacmpeneneHre mop OCTaeTcsi CXOXKUM C
pyTWJIOM, yHOMsHYTbIM Bbimie. Ho ynamnock oOHapy»uTh, YTO pPYTWJ, POCLIUH
Hapy>Ky, UMEET B JIBa pa3a MEHBIIYI0 MOPUCTOCTh (Kak MO pa3Mepy, Tak U IO
KOJIMYECTBY ), YEM aHAJIOTMYHBIN PYTHII B MO3UIUH 1.
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Puc. 5. Kunemuxa noenowenus xuciopooa npepopmamu uz mumarna mapxu BT1-0 6
npoyeccax oopazosanus OKTK-pymuna npu 875 °C (cmpenxamu 1 u 2 ommeyenwl
MOMEHmMbl OKOHYAHUS OKUCTeHUst 0opaszyos Nel u Ne2 coomeemcmeeHHo).

MoXHO yTBEpKIaTh, YTO W HA 3KCIMOHEHITMATHHOM dTalle POCTa OKCHIA,
MOCJI€ 3aBEPILICHUSI aKTUBHOTO pocTa okcuzaa (mocie 28 CyTOK), U Ha JTUHEHUHOM —
MIPOUCXOANT HE TOJHKO OOpa30BaHME HOBBIX CIOEB OKCHA HAa MOBEPXHOCTSIX YKe
chOpPMHUPOBAHHOTO PYyTHJA, HO M JOCTpawBaHHE BHENIHEH ero dactu a0 Oosee
TUIOTHOTO MaTepuana. J[pyruMu cioBaMu MPOUCXOIUT 3apacTaHUE YK€ UMEIOITUXCS
MyCTOT.

OO0pasyromuiicss MaTepuan 1o AaHHBIM PDA uMmeeT CTpyKTypy pyTHiIa
(Ti0,) ¢ TeTparoHanbHON KPUCTAUIUUECKOMN perieTKo (puc. 6).
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Heranpupiii ananu3 obOpasyromerocs npu OKTK monomutHOrO pyTnia
MO3BOJIMJI OOHAPYKUTh M3MEHEHUS! B CTPYKType MaTepHuayia B 3aBUCUMOCTH OT €ro
tonmuHbl. Ha audpakrorpaMMax mpociie:KuBaeTcsi pe3koe M3MEHEHUE COOTHOIICHUS
OCHOBHBIX AHAJUTHYECKUX IHKOB C MEKILIOCKOCTHBIMM paccTosHuamu d ~ 3,25 A
(20 =27°) u d ~ 2,48 A (20 = 36°) — orpaxenuii (110) u (101) cooTBETCTBEHHO, €CM
paccMaTpuBaTh NEPEXOA OT CJO0sl, TPAHMYALEro C KHUCJIOPOJIOM, K ClIOIO,
npuierammeMy K Metaury. V3MeHeHHe COOTHOIICHHS THMKOB MOXET OBITh
00yCIIOBJIEHO ABYMsI OOCTOSITENILCTBAMU: YACTHUUYHBIM MEPEXOJOM PYTHJIA B HHU3IIHE
OKUCJIBl C OJHOM CTOPOHBI W/WIM HM3MEHEHHEM TEKCTYpbl (OpPUEHTUPOBKU
KPUCTAILJIOB).

B xonme uccnenoBaHus He OBUIO BBISIBIEHO HOBOOOPA30BAaHHBIX IHKOB,
XapaKTEPHBIX JJIs1 HU3LIUX OKCUIOB.

B noarBepkaeHue npeanosioxKeHus 0 TEKCTYPUPOBAHHOCTH HEO0OXOAMMO
ObLJI0 M30aBUTHCS OT HEE, €CJIM TaKoBas MMeNla MECTO ObITh B CTPYKType oOpasiia.
Jlsist aTOrO YacTh HcciaeayemMoro obpasiia Obljla MepeBe/ieHa B MOPOIIOK M TaKXKe
uccienoBal ee (a3oBblii coctaB. IlomyunBmiasics audpakTorpamMma MOJTHOCTBHIO
coBnaia ¢ audpakrorpamMmoii mopomika pytmia u3 kaproreku JCPDS (kaprouka Ne
21-1276).

I (CP3)

I (CP8)

I (CP§)

Theta-2Theta (deg)

Puc. 6. /luppakxmoepammol monorumuozo OKTK-pymuna, nonyuennoeo npu
OKUCTIeHUU HA 8030yXe MUMAHOB0U npeghopmul 8 ude oucka ouamempom 60 u
monwunou 7 mm npu T=875 °C 6 meuenue 670 u (28 cym), cHsamule ¢ nogepxnocmeti
oKcuoa 8 0oaACmAX, PaAHUYAWUX C KUCTOpoOoMm (a), memaiom (0), u
oughpaxmozpamma oopazya é nopouKooopasHol ghopme (8).

Pacuer mapameTpoB KpUCTAIIIMYECKOW SAYEUKH pyTWIa IOKa3ald, dYTO
3aKOHOMEPHOT'O M3MEHEHUS HE MPOUCXOAUT. Bce 3HaueHMs mapaMeTpoB HECKOIBKO
3aBBIIICHBI TI0 OTHOIICHHUIO K CTaHJAAPTHOM MOPOIIKooOpa3Hoit mpode (puc. 7). Io-
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BUJIIMOMY, B MPOLECCE POCTa CJOsl PyTHIA MO MEPE €ro YTOIIIEHHS CO3MaETCs
Oapbep s nuddy3un OJHOTO U3 KOMIIOHEHTOB peakiuu. B cBs3u ¢ 3TuM, yxe
oOpa3oBaHHas  CTPYKTypa MpeTeprneBaeT M3MEHEHHUs, 3aKjloyaroluecs B
NEPEOPUEHTALIMN KPUCTAJUIMTOB, W3 KOTOPBIX COCTOMT OKCHJ, YTO TNPUBOJIUT K
00pa30BaHMIO MEXKPUCTAUIMTHBIX KaHAJIOB IS TPAaHCIOpPTa HEAOCTAIOIIEro
KOMITOHEHTA B 30HY PEaKIIHH.

a, A
4597

4596

4,595 T + *

4584 A

4,593 T T T T 1

2.962
29614 *

296

2,959 +

TONIIHHA, { MM

Puc. 7. llapamempol kpucmannuuecxou ayetiku (a,c) OKTK-pymuna (nynkmuptule
JIUHUU COOMBEMCMBYION SHAYEHUAM NAPaMempos pymuid, noayiaemoz2o
npeccosanuem U3 NopouKo8)

Kak Oputo obnapyxkeno B mponecce OKTK, poct moHonmuTHOTO OKCHIa
OCYIIECTBIIsIETCS B 00€ CTOPOHBI OT EPBOHAYAIBHOM I'PaHUIbI TUTaHA. DTO, B CBOIO
ouyepelib, MOKET MPUBOJIUTH K U3MEHEHHUSIM B CTPYKType 00pa3yloIlerocsi OKCuaa B
3aBUCUMOCTH OT €ro ToJmuHbl. MccnenoBanus ctpykTypbl POM MOHOIMTHOTrO Cos
pyTuia ObLIM MPOBEAEHBI HAa CKOJIaX 00pa3lloB B HANPABIEHUM POCTa OKCcHIa. buuin
IPOBEJEHBI AKCIEPUMEHTHI ¢ npedopmamu pasmepom d = 15mm u / = 30 MM u3
tutana Mapok BTI1-0, BTI1-00, MoHOKkpucTayuinueckoro (BbIpaIlleHHBIM IO
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YoxpallbCKOMY), HOJAUIHOTO, JUTOrO (MOJYYEHHOTO 3JEKTPO-IyTOBOM MEPEIIaBKON
criaBa BT1-00).

Ha Bcex oOpasuax turaHa uccienoBanue POA BBIIBUIO HATMYHME TOJIBKO
auib (assl pyTHIIA.

Oran 3aBepUIeHMs] OKMCIEHUS AJIs BceX o0pa3loB TUTaHA COOTBETCTBOBAI
JUHEHHOMY MEXaHHU3MYy OKHCICHHs, KPOME€ MOHOKpPUCTALIA, M1 KOTOPOIo
JMHENHBIA MEXaHU3M elle He Havdaiics (puc. 8).

10 0102 a3 X4 x5

0 T T T T T

0 10 20 30 40 50

Puc. 8. Kunemuxa oxucnenus pasuvix oopasyos mumana. 1 — uoouoHul, 2—
BTI-0, 3 - BT 1-00, 4 — monokpucmann, 5 — iumou.

B Tabnuue 1 mpuBeneHo cofepaHue MPUMECEH M0 OCHOBHBIM 3JIEMEHTaM
JUIS UCTIONIb30BAHHBIX OOpPa3IOB TUTAHA B MACCOBBIX YacTAX Ha MHLIHOH (1 ppm =
0,0001%)

Jlis TOMHOTHL KapTUHBI MHUKpodoTOorpaguu MpeACTaBICHbl C JABYX
XapaKTepUCTHUECKUX obnacTed 00pa3loB: a) BHEIIHsS, KOHTAaKTHpYHOIIas C
KHCJIOPOJIOM; O) BHYTPEHHSIS, TPAHUYAIIAS] C METAJIJIOM.

MukpocTpyKkTypa pyTWIa, IIOJIYyYEHHOIO OKHCICHUEM JIMTOTO THUTAaHA,
oKa3ajach HaMEHee MOPUCTON cpeau Beex (puc. 9), mpu 3TOM HOpBI PacOI0KEHbBI
Xa0THYHO U UMEIOT paszmep 1+5 MxMm.
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Tao6auua 1.

Ipumecnwiii cocmas, onpeoeneHuslii ¢ NOMOWbIO UCKPOBOU MACC-CNEMPOMEmMpPU.

Jaement | BT1-0 | BT1-00 | Jluroii | Monokpucrana | MoguaHbii
F 2 2 2 2 9
Mg 3 10 0,1 0,1 3
Al 4000 5000 3000 50 10
Si 8 4 6 0,5 0,1
P 4 0,05 2 0,06 0,1
S 0,6 0,9 2 0,9 2
Cl 5 20 0,7 0,4 0,9
\4 10 7 5 0,1 0,1
Cr 100 100 60 0,1 10
Mn 400 30 6 5 20
Fe 300 400 30 4 7
Ni 70 60 80 0,9 1
Cu 10 10 4 0,1 3
As 10 7 5 0,1 0,1
Zr 10 20 20 5 1
Sn 8 8 30 0,5 0,1

= BOOKA SpmSuesisd WOs 0 mm Sk S8
Brghisema = 4B 3% Cowwds $I% BT = 30 00w

.
- -

S Mags 300N Spof Suw e sl WO e e Sonel o= S

i Erghtaema = B0 % Combrest = &1 % EHT = 3000
— K - m

Puc. 9. Mukpogomozepaghuu monorumno2o pymuna, nojiyyeHHO20 Ha JUMOLL
3a20mosKe Mumana (a, 6 — 6HeWHUL U BHYMpPeHHULL CI0U COOMBEMCMBEHHO,
yeenuuenue x<5000).

s tutana mapok BT1-00 (puc. 10) u BTI1-00 (puc. 11) B 0qUHAKOBBIX
YCIOBHSIX JKCIIEPUMEHTa 00pa3yeTcss UACHTUYHAS CTPYKTypa MOHOJIUTHOIO CIIOS
okcuga. OHa xapaktepuszyercs OOJbIIUM KOJWYECTBOM IOP B CPABHEHUHU C JIUTHIM
TUTAHOM MPU COXPAHEHUU HX pa3Mepa, MPUUYEM XapaKTEp UX PaACIHOJIOKEHHUS B
Marepuase I0CTaTOYHO OJHOpoJieH. [loMrumo 3TOTO0, B CI10€ OKCHAA, PACTIOI0KEHHOM
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HaJl UCXOJHOM IOBEPXHOCTBHIO THUTAHA, IPOCMATPUBAECTCS CIOUCTOCTH CTPYKTYPBI
BJIOJIb OCU POCTA pyTHIIA.

Mag = :nul. Epot Sire = 130 '- Ehmwn Sagaal & = EEi Mag= S00KX SpotSie = 14D WO= SDewn Sigaal k= SEi
| Beghtsess = 401 % Codrest = &7.7% EWT = 20000 Beghtsess = 405 % Conrt= 504 % EHT = 30000 W/
E T L 7

Puc. 10. Muxpoghomoepaguu moHonumuo2o pymuna, noiy4eHHo20 Ha 3a20mosKe
mumana uz cnaasa BT1-0 (a, 6 — enewnuil u 6HympeHHull C10u COOMEemcmaeHHo,
yeenuuenue x<5000).

] Y -
3 ' L ik LA - A e w
Mag= S00KX Spotfiee =182 WO= §1mwn Signald = SE1 Mag= S00KX Spotfiee =182 WOD= §1mwn Signald = SEi
Beghtsess = 488 % Conras = &7 3% EHT = 30000 kv Beghtsess = 4BB% Conras = &7 3% EHT = 30000 kv

- AT TaT . e TG T

»

Puc. 11. Muxpoghomoepaguu moHonumuo2o pymuna, noiy4eHHo20 Ha 3a20moeKe
mumana uz cnaasa BTI1-00 (a, 6 — eénewHuti u 6HympeHHU C10U COOMBEMCMBEHHO,
yeenuuenue x<5000).

i uoouono2o TuTaHa MUKPOCTPYKTYpa MOHOJIMTHOTO CJIOSI IPEJICTABIISAET
HEYTO CpEelHEEe MEXIy PpacCMOTPEHHBIMM BBIIIE CIy4yasMU: 4YacTh pyTHIia,
pacnojararomascs MoJ UCXOIHOM I'paHULEH MeTajula, UMEET IUIOTHYIO CTPYKTYpY,
CPOAHM CTPYKTYpe PyTWJIa Ha JINTOM TUTaHe (pa3Mep mop 1-2 MKM); yacTh pyTHIIa
pacrnojoKeHHass HaJl HMCXOAHOM IIOBEPXHOCTBIO THUTaHa, CXOXa C PYTUIOM Ha
obOpasmax tutana mapok BT1-00 u BT1-0 (pa3smep mop 1-5 mxm). Ho crmoucrocts
YacTU pyTUJa HAJ HCXOJHON MOBEPXHOCTHIO B JaHHOM oOpaslie MMeeT HamboJjee
BBIPDOKECHHBIA Xapakrep (TonmuHa ciioeB 10-15 MKM), 4TO AOCTaTOYHO XOPOLIO
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BUJIHO Ha MuUKpodoTorpadusx mpu pa3iudHON KpaTHOCTH yBeiauueHus (puc. 12a,
126).

[

e > SIEA SpuSawetal WOs UM Sgh e B
| =

Boghtsesn = 480 Combusi o SR EHT & 2000 W
T L T, W AT

Mags SO0EN Spo = tad WO e Sge k= 05
Erghtness = 481 % Combani = S04 % BT = 3 00w

Mags 101 KX SpuSows 40 WO= @mm Sgeal A= SE1
Brightreria = 488 Contraf = MG % [EHT = 30 0 e
AN SN L TW T

Puc. 12. Muxpoghomoepaguu moHoOIUMHO20 PymuUIa, NOIY4eHHO20 HA 3A20MOBKe
UOOUOHO20 MUmMana (a, 6 — BHeWHUL U HYMPEHHUL CI0U COOMBEMCMBEHHO,
yeenuuenue 5000, 6 — enewnuil croi ¢ ysenuvernuem *1000).

Ha wmomnoxpucmanne tutana, Takke Kak M Ha MOJAUJHOM THUTaHE,
OKHCJIEHHEM TIOJTyY€H CJIOM PYyTHIIa, KOTOPBIM MOXET ObITh YCIIOBHO Pa3/eiieH Ha JIBE
YacTHU: pacHoJIararolascs I0J HMCXOJHOM TIpaHULEd MeTalla 4YacTh HaumoboJjee
MOHOJIUTHA, pa3mep 1op 3-7 MKM, W OKCHJ, BBIPOCIIMM HaJ MCXOIAHOUN
MMOBEPXHOCTHIO — OoJiee MOpHUCThIN ¢ pazmepoM mop 1-3 mxm (puc. 13). Kak u pis
WOJMIHOIO, Ha MOHOKPHUCTAJUIMYECKOM THUTAHE OKCHUJ, pAaCIOJararolifiics Hajq
UCXOJHOW TpaHULEHd MeTallia, OOHApYKUBAE€T SPKO BBIPAKEHHYIO CIOUCTOCTD.
Tonmuua >THX cJ0eB (M3 «CHEUEHHBIX» YaCTHI[ pPa3MEpoOM MOpsAKa 2 MKM)
Haxonauted B npeaenax 10-15 MKM, HO Tak)ke BCTPEYAKOTCS CJIOU C TOJUIMHOW B 3-4
MKM.

B 1nemnoM, BbIpaXK€HHOW 3aBHCHMOCTH MHMKPOCTPYKTYPbl MOHOJIUTHOI'O
pyTuia OT OpeablCTOpUU OOHAPYKUTh HE YIAJIOCh.
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S — T —— e}

¥

Puc. 13. Muxpoghomoepaghuu monorumno2o pymuia, no1y4eHHo20 Ha 3a20MOosKe
MOHOKPUCMANIUYECKO20 MUMAaHa (a, 6 — e ULl U 6HYMpeHHUL CloU
coomeemcmeeHHo, yeeauuerue x5000).

Husnexmpuueckue  uccneoosanus.  OOBEKTOM  JUIsl  HUCCIEIOBaHUSA
AMAIEKTPUUECKUX XapaKTEPUCTUK TMOCITYKWIa OKCHUIHAs KepaMHuka ¢ 0oOpasIoB
TUTaHa, OKUCIEHHBIX Npu Temneparype 875 °C, HO Ha pa3IMYHON CTAAUN OKUCIEHUS
— ob6pasiel Nel u No2 (puc. 5 Ha ctp. 11). PesynbTaTsl nu3mepenuii, mpruBeICHHBIE HA
puc. 14, cBUAETENbCTBYIOT O TOM, YTO AMAJIEKTpUUYecKue cBoiicTBa 0opasznoB OKTK-
pyTHJa CYIIECTBEHHO OTJIMYAIOTCS OT JAUDJIEKTPUYECKHX CBOMCTB pYyTHUIA,
MOJIyYEHHOTO MO TPAJUIMOHHONW TEXHOJOTUHU (MPECCOBAHUEM M3 TMOPOIIKOB), IS
KOTOpOro B mHTepBane 4actorT 10-10° muinekTprueckast MPOHUIAEMOCTh OCTACTCS
paBHOU 100. DTM OTIMYHKS, B MEPBYK OYEPElb, 3AKIIOYAKOTCA B OYEHb CUJIBHOU
3aBUCUMOCTH BEJIMYUH €] U tg0 OT YaCTOThI U CBUAETENbCTBYIOT O MPUHIIMITHAIBHBIX
pa3INuMAX B MEXaHM3MaxX JUAJNEKTPUYECKON MOspU3aluu, HaOMI0JAaeMBbIX B
tpaguuuoHHOM U OKTK-pytune. B OKTK-pyrtune, Hapsay ¢ mnoaspusanuen
YOPYroro CMEIEeHHs, UMEET MECTO MPUHUMIHUAIBHO MHOW BUJ JUAJIEKTPUUYECKON
MOJISIpU3alld  — pEJaKCallMOHHAs ToJipu3alus, MoJ00Hast MPOSBISAIONICHCS B
MOJISIPHBIX KUAKOCTSX M monumepax. OO0 3TOM CBHUAETENbCTBYIOT, B YaCTHOCTH,
BEJIMYMHA M JUCHEPCHUS IUAJIEKTPUUYECKON MPOHUIAEMOCTH U COOTBETCTBYIOIIME
3TOM JMCTIEPCHH H3MEHEHHS tgd B 00macTi Hu3KnX gacToT (Hmke 10° I'i).
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Puc. 14. Yacmomusie 3asucumocmu OuUdINeKmpuyeckol npoHuyaemocmu (€;) u

mawuzenca yana oudieKmpuyeckux nomepo (1go) oopaszyos Nel u Ne2 monorumnozo
OKTK-pymuna.

OTnuuust B AUAIEKTPUUECKOM TIOBEICHUH UCCIIEIOBaHHBIX 00pa3ioB Nel u
Ne2 mononmutHoro OKTK-pyTtuna cBUAETENBCTBYIOT O TOM, YTO HaOIIOJaBLIASICS
HaMH TUAJIEKTpUYEcKas penakcanuoHHas MOJISIPU3ALIUS o0ycroBiieHa
MNOJBI)KHOCTBIO ~ €JIa00  CBSI3AHHBIX ~ MOHOB  KHCIIOPOJAa, HAXOASIIMXCS B
MEXKPHUCTAJUINTHOM WJIA MEX3E€pEHHOM mpocTpaHcTBe cTpykTypbl OKTK-pyrunna,
o0pa3oBaHKe KOTOPOr0o BO3MOXKHO IOCII€ 3aBEpPUICHUS SKCIOHEHThI, B YCIOBHSX
JIMHENHOW KUHETUKU OKUCIICHUS.

Kak cnenyet u3 conocraBienus audpakrorpaMm Ha puc. 6 (Ha ctp. 12) u
puc. 15, Bce BBISIBJICHHBbIE MUKHU MPUHAIEKAT UcKIountenbHo pyTuiny (TiO,) c
TETpParoHaJbHON KpHUCTALNTMYECKON pemérkoir. OOmmas TEHACHIUS B W3MEHEHUU
COOTHOILIEHUS ~ OCHOBHBIX  AHAIMTHYECKUX TUKOB C  MEXIUIOCKOCTHBIMU
paccrostausaMu d ~ 3,25 A u d ~ 2,48 A (orpaxenus (110) u (101) cOOTBETCTBEHHO)
TakoBa, YTO MOXHO TOBOPUTh O HAJIWYUU HEKOTOPOro MPEUMYILECTBEHHOIO
HalpaBJICHUsI OPUEHTAUM KPUCTAJUIMTOB B MPOIECCE pocTa OKCHAA, O
TEKCTYPUPOBAHUHU OKCHJIA.
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Puc. 15. Jlugppaxmoepammet oopasya Ne2 cusamule. cHamvle HA cpaHuye ¢
KUCI0poooMm (a), memaniom (6) u 0bpazya 6 nopowkooopasHot popme (8).

Pacuer mnepuomoB dIE€MEHTApHOM KPUCTAIUIMYECKOW TETParoHajIbHOM
STYEUKH PyTHIIA OCYIIECTBISLIN 00macTu yrioB (62-65) 20, rpaz. (puc. 16).

i, A 4
-
-
- - &
1 o + 4 4
& } I i q
O 1
b, s
i
FL I ¥ ¥ # {
c, A »
-
- | - -
-
o 1 - 1
b, s

Puc. 16. Hzmenenus cocmasa pymuia (n) no monwute oopasyos Nel u Ne2 (a) u
napamempos Kpucmaniiuieckou pewemxu (6). Honv no wkane abcyucc
coomeemcmayem epanuye pazoena «KMemani-okcuoy, h — monyuna okCuoHo2o cosl,
2OPU3OHMANbHBIE TUHUU NOKA3bI8AIOM Npedel USMEHEeHUs NapamMempos
anemenmapuou suetiku pymuia (no oauHvim JCPDS).
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PesynbTarel u3mepenusi miaotHocT (p), moaynst ynpyroctu (E), momyms
casura (G) n xoadpdunmenta Ilyaccona () moaydyeHHONM KEpaMHUKUA B CPaBHEHUU C
W3BECTHBIMU JIUTEPATYPHBIMH JAHHBIMU JJI1 PYTHJIBHON KEPAMHKH MPEACTABICHBI B
Tabnuiie 2.

Taoauna 2.

CgoiictBa OKTK-pymuna u pymuna, noay4eHHo20 no mpaouyuoHHOU mexHOoA02UU.

ITapametp
Oopazen p. (t/em?) E*1073, kI '/em? G*10-, xl/em? L
OKTK-pyTan | 3.68-3,71 3.8-6,7 1,45-2.26 0,14-0.4
PyTHI 4,26 [8] 7-10 [8.9] 2.45-3.5[8,9] | 0.28[8]

Ilpounoceazannas ¢ memaniom Kepamuka. B onpeneneHHbIX YCIOBHUIX
KEPAMUYECKUI CJIOM COXpaHSET C THUTAHOBOM OCHOBOM IMPOYHYK) CBSI3b. OJTO,
HarnpuMep, NPOUCXOIUT, €CIM MPEKPATUTh OKHCICHHE W MEIJICHHO OXJIaIuTh
oOpaser| Ha 3Tane aKTUBHOTO POCTa OKCHA B Hadaje HKCIMOHEHIMAIbHOW CTaIuH
KUHETUKH okucieHus. Ha pucynke 17 mpenctaBieHbl MOJyYE€HHBIE Ha PacTpPOBOM
AIIEKTPOHHOM ~ MHKpOCKone Mukpodororpaduu oOpas3iia, OKHCICHHOTO MpH
temriepatype 800 °C u Bpemenu 30 cyrok turana BT1-0.

Puc. 17. Muxpoghomoepaguu POM epanuyst mumana u kepamuxu (cieea mumar,
cnpasa pymui) npu pasiuyHom yeeauvenuu. a — x10000, 6 — x20000.

B cnoe KCPaMUKKU HYCTKO BBIICIIACTCA 06J'IaCTB, HETTIOCPCACTBCHHO

KOHTaKTUpYIOIasi ¢ METauloM. Y Hee MNPaKTUYECKH OTCYTCTBYET MOPHUCTOCTb,
HIMPUHA CJIOA JAOCTUTaeT 5 MKM. DTOT CJIOM OCYILIECTBISET IJIABHBIM MEPEXOH OT
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OJIHOM (ha3bl K APYrout (0T MeTamia K MOPUCTOMY OKCHY), COSAHHSS UX B €IUHOE
LEJI0E.
MukpoTBepA0CTh JIs ATOro 00pasla npeacTaBieHa Ha puc. 18.

H, kr/mm2
-‘I -
0,8 -
D,E -’___._——""./
0,4 -
0,2 T I r
0 200 400 600

TOAMBARA, d MEM

Puc. 18. 3nauenus mukpomeepoocmu pymuna 0isi 06pazya Memaii-Kepamuxa.

[To Mepe mpubIMKEHHUS] K METALTy MUKPOTBEPJOCTh OKCH/Ia YMEHBIIAETCS
JMHENHO BIUIOTH 10 CJIIOEB HAXOJALICICS B HEMTOCPEICTBEHHOM KOHTAKTE C TUTAHOM.
Ha paccrosaun ~ 200 MKM OT rpaHHMIBl C METAUIOM 3HAYEHUE MHUKPOTBEPIOCTH
PyTHIIa COIIOCTABMMO C JIHTEpaTypHbIM gaHHbBIME (0,6 — 0,65 Kr/mMM°), a elle uepes
200 mxm Bo3pacTtaet 10 0,7-0,75 KT/MM.

THopowxoobpasuwiit pymun. Tlpu okucieHnn oOBEMHOTO 00paslia TUTaHA
npu Temneparypax 750 — 875°C yxe mociie HECKOJbKHUX CYTOK SKCIEPUMEHTA
IPOUCXOAUT OOpa30BaHKME MOPONIKOOOPA3HOIO CJIOS OKCHJA HAa TPAHUIE MEKIY
METAJIOM U MOHOJIUTHBIM PYTHIIOM.

Jlist Gosee neTanbHOrO M3y4eHHs] ObUIM TMOCTaBJIEHBI SKCIEPUMEHTHI Ha

cepur o0Opa3lioB TUTaHAa C OJAMHAKOBOW MpeabicTopue u QopMoi 3arotoBku. B
KaueCTBE TAKOBOTO OBLI BBHIOpAaH JUTON TUTaH ¢ (opmoil nucka aumameTpoM 60 u
tommuaor 20 mMMm. Bce oOpasibl momemanuch B OJHY ME€Yb U OKHCISUIUCH TPHU
temnepatype 875°C. OxucineHue KaxJAOW 3aroTOBKM  IPEKpalmajloch B
ONpEACNEHHBII MOMEHT, XapaKTEepHU3YyIOIIUHCA OCOOBIM  TOJOXXEHHUEM  Ha
KMHETUYECKOU KpuBOM okuciienus (puc. 19). Bpemena okucnenus coctaBwim 5, 14,
20 u 55 cytok coorBeTcTBeHHO (00pasibl Nel, 2, 3, 4).
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Puc. 19. Kunemuxa oxkucnenus mumana npu 875 °C : m,, — npusedennas Kk eOuHuye
NOBEPXHOCMU MACCA OKCUOA, Tz — Mmouka ougypxkayuu, obosnavenus 1, 2, 3, 4
VKA3b18aI0OM HA MANbl KUHEMUYECKOU KPUGOL, NPU KOMOPbIX NPOU3B00ULOCD

uszeneuerue 06pazyos uz nevu (5, 14, 20 u 55 cymok coomeemcmeeHHo),
NYHKMUPHOU JTUHUEU NPOOJIeHa MeopemudecKas Kpusdas 3KCHOHEHMbI.

Ha puc.20 npexacraBineHa  KHHETHYECKass  3aBUCHUMOCTh  pOCTa
UCCIIEyeMOTr0 IOPOLIKOOOPA3HOTO CIIOSI.

2
Me_cn, I/CM
0,025

0,02
7 /

0,015 ///
0,01 -~
0/

0,005 7

/
0 /

0 10 20 30 40 50 60
T, CYT

Puc. 20. Kunemuxa npugeca maccvi noOpouwKoooOpazHo2o pymuia Ha eOuHuyy
HOBEPXHOCTI.

-23-



[losiBnenne cmost 6emOoro MOPOIIKOOOPA3HOTO pPYTHJIAa B OYEHb MajbIX
KOJINYECTBAX IPOUCXOJUT YXKE IOCIE MEPBBIX S5 CYTOK OKUCJIEHMs, Ha CTaJuu
aKTUBHOTO POCTa MOHOJIMTHOIO pyTwia. B nanpHeiiiieM ero coxep:kaHue 1o mepe
pa3BUTHS Tpoliecca OKUCIEHUS TUTaHa YBEJIWYUBACTCS, U IPU OTACIECHUU €ro OT
MeTaJljla U OKCH/Ia OH CKaJIbIBa€TCs KOHIJIOMEpAaTaMH B BHJIE YELIYEK BCE OOJIBILETO
pa3Mepa (C BU3yaJbHO Oojiee IUIOTHOM cCTpykTypoi). Ilpumyem, kak ciemyer u3
rpajpuka Ha puc. 20, B pacCMOTPEHHOM BPEMEHHOM HHTEPBAJIE 3aBUCUMOCTb
IIPUBEICHHOM MAacCbl OT BPEMEHH HMMEET JIMHEHWHBI XapakTep € JOCTaTOYHO
GombimM Ko3dduimenToM koppessimun (R* = 0,992).

CTpyKTypa TMOJY4YEHHBIX OOpa3loB MOPOIIKOOOpPAa3HOro ciosi  Oblia
uccienoBana metogom POA. B nporecce mpobOnoAroToBKH CTPYKTypa MaTepuania
He Hapymanack. Judpakrorpammbel  00pa3lioB  MOJHOCTHIO  COOTBETCTBYIOT
MOpOIKOOOpazHoMy pyTuiny u3 kaproreku JCPDS.

C noMo1po pacTpoBOro 3JIEKTPOHHOI'O MHUKPOCKONA OBLIM MOJIyYEHbI UX
Mukpodororpadpuu, npeacrapieHHble Ha puc. 21. MccnenoBaHue MpoBOJWIOCH C
Y4€TOM BO3MOJKHOTO BIIMSIHMSI HA MHUKPOCTPYKTYpPY B IPOLECCE POCTa Pa3IUYHbIX
¢da3, HaxomAUMXCAd B HEMOCPEACTBEHHOM KOHTAaKTE C IOPOIIKOM (OTAEIBHO
paccMaTpuBaIiCh 00JIACTH CJIOSI HA TPAHULIE C METAJUIOM U MOHOJIMTHBIM PYTUIIOM).

B npoumecce  uccnenoBaHMs — y#ajloch  BBISIBUTb,  YTO  4acTb
HOPOLIKOOOPA3HOTO CJ0s, HAaXOIALIErocs B HEMOCPEACTBEHHOM KOHTAKTE C
METaJUIOM, OTJIMYAETCS OT JAPYroM 4YacTH, KOHTAKTUPOBABUIEH C MOHOJUTHBIM
PYTHJIOM, pa3sMEPOM YacTHI] (KPUCTAJUIUTOB), COCTABIISIIOIIMX 3TOT cioil. Tak, s
o0nacTu, rpaHUYalIeil ¢ TUTAHOM, XapaKTEepPHBI 3€pHA PYTHJIa MEHBIIMX Pa3MEpOB,
4YeM B 30HE, IPWIErarolell K MOHOJIUTHOMY PyTHILY.

Jlsis TO¥ YacTu MOpOIIKOOOPa3HOTO CIOs, KOTOpasi TPAHUYUT C METaJIOM,
3TOT pazMep yactull coctaBiseT 0,2-0,3 mMkm (puc. 21a-2) U B X0Jie OKHCICHUS
COXpaHseTCd MPUMEPHO NOCTOSIHHBIM. B TO ke BpeMs Juisl Ipyrol 4acTH cios,
IpUJIEraoIeld K MOHOJIMTHOMY OKCUAY, HaOmrogaeTcst pocT pasmepa vyactui ot 0,3
MKM 10 3-5 MKM (puc. 210-orc).

JIaHHBIN CIIOW SIBJISIETCSI B HEKOTOPOM POJE MHAMKATOPOM XOJa Ipouecca
OKHUCJIEHUsl MeTayuinyeckod mnpedopmbl. Hannume ouyeHp OOJBIIOrO KOJIMYECTBA
KPUCTAJUIUTOB Pa3MEPOM B COTHM HAHOMETPOB y I'PAHUILIBI C METAIJIOM T'OBOPUT O
pa3BUTOM 3apoJbllie00pa30BaHUU. XapaKTep K€ MOPUCTOCTH, HE3HAYUTEIIbHOE
yIUIOTHEHHE (OPMUPYIOLIUX CJION YacTHIl, CIOUCTask CTPYKTypa MaTepuaia, o Beeil
BUJUMOCTH, OOBACHAIOTCS TIOCTOSTHHBIM JIBJKEHHEM 30HBI Hauajga peaKiuu
(TOBEpXHOCTH METaJIa) K IIEHTPY 00pasia.
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Puc. 21. Muxpogomozpapuu (x10°) POM C-croes, nonyuennvix 6 xooe OKTK npu
875 °C: (a) — obpazey Nel; na epanuye c mumanom: (6) — oopazey Ne2, (8) — obpazey
No3, (2) — obpaszey Ned; na epanuye ¢ mononumuwvim TiO,: (0) — oopaszey No2, (e) —
oopazey Ne3, (ac) — obpazey Ne4.

-25.



JIns1 BBISIBJICHUS BIUSHUS MPEIBICTOPUM TUTAHA HA XapaKTep MOBEICHUS
MOPOILIKOOOPA3HOTO CJIOS B MPOIIECCE OKHUCICHUS, TAaKKe KaK M IS MOHOJMTHOTO
pyTHiIa, ObLIN UCCIeIOBaHbI 00pa3Iibl, TOTYyUYCHHBIE U3 00pa3Il0B TUTAHA PA3IMYHOIO
npoucxoxaenus: BT1-0, BTI-00, MoHOKpHCTaIIMYECKOro (BBIPAIIEHHOIO II0
Yoxpanbckomy), uoauaHoro u jautoro. IlpoBeneHHeie wuccienoBaHus POA
CBHUJICTEJILCTBYIOT O HAJIMYUHU B MOPOIIKOOOPA3HOM CJIO€ TOJIBKO pyTHJia ISl BCEX
o0Opa3ioB TuTaHa. B Tabnuie 3 mpuBeIeHbl TapaMeTPbl KPUCTALITNYECKON peleTKu
pyTHa B 3TOM CJIOE.

Tabnuua 3.

Ilapamempwi Kpucmaniuueckor peutemxku NOPOUKOOOPA3HO20 PYMUILA NOJLYYEHHO2O
Ha paznuyHslx oopasyax mumana (* - ommeyenvt dannvie JCPDS).

Obpazemn\mapaMeTp c, A a, A

MOHOKPHCTALT 2.9605 4.5962
HOJHIHEIH 2.9606 4.5964
BT-1-0 2.9616 4.5966
BT-1-00 2.9612 4,5972
THTOH 2.9616 4.5980
OIHOKA +0.0015 +0.0025
*Ti 01203 2.9562 4.5925
*T1ig0e 02 2.9574 4.5922
*T10; 2.9592 4,5933

Ha puc. 22 npencraBnensl Mukpodororpapuu POM  momydeHHBIX
MOPOIIKOB. AHAJIOTHYHAs 3aBUCUMOCTh pa3Mepa 3epeH pyTuiia OT MECTOHAX 0K ICHHUS
B IOPOIIKOOOpAa3HOM cjoe Habmoaanack M MNpU  OKUCICHHH  OCTaJIbHBIX
MCCJIEIOBAHHBIX 0Opa3IlOB TUTAHA, 32 UCKIIOYEHUEM MOHOKPHUCTAJUIMYECKOTr0. JTO,
Ha Hall B3TJIS, ABJISIETCA CJIEACTBUEM HE3aBEPIICHHOCTH YKCIOHEHIIMAIBHOIO HTara
KUHETUKH MTPOIIECCA OKUCIICHHUSI.
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Puc. 22. Muxpogomozcpaguu nopouikoe pymuia, 00pazo8asuiuxcs npu OKUCiIeHuu
Ce0yuWUx 00pa3yo8 mumand: (a) — MOHOKPUCMANILA MUMAHA, HA epanuye ¢
memaniom: (6) — uz iumozo mumaua, (8) —uz BT1-0, (2) —uz BT1-00, (0) — u3

UOOUOHO20 mumana, Ha sparuye ¢ monoaumuvim Ti0;: (e) — u3 1umozo mumana,
(orc) —uz BT1-0, (3) —uz BT1-00, (u) — u3 uoouonoeo mumana.
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BbIBO/IbI

1) Ycranosneno, uro npu npumenennu mnoaxona OKTK k okucneHnto oObeMHBIX

oOpa3loB TUTaHA Ha O0OMX YYacTKaX KHHETUYECKOHW KpPHUBOW OKHUCICHUS
(9KCIIOHCHIIMATBHOM U TPSIMOJIMHEHHOM)  pPOCT  OKCHJA  IPOHMCXOJUT
OJTHOBPEMEHHO TI0 JIByM MEXaHHM3MaM KakK 3a CUeT TPaHCIOpPTa aTOMOB MeTallia
Ha TIOBEPXHOCTh, TaK M TPAHCIIOPTAa aTOMOB KHCJIOPOJAA Yepe3 CIOW pyTuiaa K
PEaKIMOHHON MOBEPXHOCTH MeTayia. [Ipu 3Tom, B 000ux citydasx, popMupyercs
MOHOJIUTHBIN PYTHJI, UMCIOIINH MOJTMKPUCTAUINYCCKYIO TOPUCTYIO CTPYKTYDPY.

VYcTaHOBIEHO, YTO B MPOIECCE POCTa OKCUIA CO CTOPOHBI METajula MPOUCXOJIUT
€ro TEKCTYpUpPOBaHHME BAOJb KpucTauiorpapuyeckoro HampasieHus (101), a
NOJIYYEHHBIA pyTWJI 00JaJaeT psOM CBOWMCTB, OTJIMYAIOLIMXCS OT paHee
M3BECTHOTO PyTHUJIA.

OnpeneneHo, 4YTO 3HA4YeHUs IUIOTHOCTH, MOXYJEM yHPYrocTH M CIBHra
MoHosuTHOro OKTK-pyruna wmeHpme, 4YeM y pyTWia, M[OJYyYEHHOIO
IIPECCOBAHUEM M3 NIOPOLIKOB, YTO CBA3aHO C HAJTMYUEM 3aKPBITOU IIOPUCTOCTH.

4) Timnextpudeckas mosspusanust OKTK-pytuina B o6nacty Huskux gactor (10°-

5)

10°T1) aHANOrMYHA JMIIOIBHO-OPHEHTALMOHHON MONAPH3AIMM B IKHIKAX
OURJIEKTpUKaX MW nonuMepax. I[lokaszaHo, YTO ATOT BUJ HOJSAPU3ALMH,
COBEPUIEHHO HE CBOMCTBEHHBIN KPUCTAINIMYECKUM BELIECTBAM C MOHHOM CBS3bIO,
K KaKUM OTHOCHUTCS PYTHJI, 00YCJIOBJIEH TEIIOBBIM JBUKEHUEM CJ1a00 CBA3AHHBIX
MOHOB KHUCJIOPOZA, HAXOAAIIUXCS B MEXKKPUCTAUIMTHOM U MEK3EPEHHOM
npoctpancTBax cTpykTypbl OKTK-pyTuna.

I'panuna Mexay METalsIoM U MOHOJUTHBIM PYTHIIOM, NPEACTABISAET COOOU Con
MOPOIIKOOOPA3HOTO PYTHia, BBIMOJHSIONIMNA B MpoLEcce OKUCICHHS (YHKIUIO
peakTopa, B KOTOPOM MPOUCXOIUT 3apOJIbIe00pa3oBaHNe U POCT KPUCTAJLTUTOB.
KuneTnka pocra ciios ONKMCHIBAETCS JMHEWHBIM 3aKOHOM, a CTPYKTypa Clos
MO3BOJIIET CYIUTH O IIyOWHE MPOTEKAHUS PEaKIUH.

VY CTaHOBIIEHO, YTO POCT KOMIIAKTHOTO OKCUJA COIPOBOXKIAETCS POCTOM pa3Mepa
3epeH MOPOIIKOOOPa3HOTO CIIOs, TPAHUYAIINX ¢ MOHOJIUTHBIM pyTHIIOM, OT 0,2 10
HECKOJIBKMX MHKpPOH, B TO BpEMsl KaK pa3Mep 3€peH 4acTH, NpUIeraBUIed K
METAJIITY, COXPaHAETCA NOCTOSHHBIM ~ 0,2 MKM.

[TokazaHo, 4TO paznuyusi B MPEABICTOPUM UCXOHBIX mpedopm tutana (BTI1-0,

BT1-00, womuaHOrOo, JHUTOrO W MOHOKPHUCTAJUIMYECKOTO, BBIPAIIEHHOTO 10

YoxpallbckoMy) HE OKa3bIBalOT CYIIECTBEHHOI'O BIUSHUS Ha CTPYKTYpPY

oOpasytomerocsi MOHOUTHOTO pyTtuia. [Ipu 3TomM 0co00 HAIO OTMETUTH, YTO

KHHETHYECKasT KpHWBasi OKHUCICHUS o0pa3lla MOHOKPHUCTAUTMYECKOTO TUTAaHA, B
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OTIMYME OT JIPYTrUX 00paslioB, HE JOCTHraeT JIMHEWHOrO 3Tana Ha BBIOpaAaHHOM
BPEMEHHOM UHTEPBAJIE.
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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ


Актуальность работы. 

Современные способы получения керамических материалов на основе оксидов металлов связаны со спеканием порошков этих оксидов. При этом возникают серьезные ограничения набора форм конечных изделий, в особенности, когда приходится изготавливать изделия тонкостенных конфигураций. Для спекания порошка используют также различные посторонние вещества (растворители, связки и др.), приводящие к увеличению содержания примесей в конечном материале.


Чтобы избавиться от описанных выше недостатков, был предложен принципиально новый путь создания тонкостенной оксидной керамики, основанный на контролируемом окислении металлических преформ. Важное достоинство этого подхода состоит в том, что после окислительного процесса образовавшаяся керамика сохраняет форму исходного металла. 


Окисление металлов – химический процесс, которому посвящено огромное количество работ и который по праву может считаться одним из самых изученных. И обычно цель этих исследований состояла в защите металлов от окисления, предотвращении образования толстых оксидных слоев на поверхности или создании тонких оксидных пленок. 


Авторами  К.А. Солнцевым и др. была поставлена иная задача – не сохранить, а полностью окислить металл с получением наиболее термодинамически устойчивых оксидов в высших степенях окисления с сохранением конфигураций, заданных исходным металлическим образцом. Для этого был предложен новый подход, получивший название окислительного конструирования тонкостенной керамики (ОКТК). Преимуществом данного подхода явилось сочетание технологически доступного многообразия металлических преформ с термической и химической устойчивостью получаемой из оксидов металлов керамики.


Примененный подход оказался весьма прост, эффективен и экономичен. Он практически не имеет отходов и экологически чист (не приводит к образованию токсичных веществ).


Как правило, он подразумевает под собой один цикл нагревания-охлаждения. Связано это с тем, что термоциклирование частично окисленных преформ в связи с различием коэффициентов термического расширения различных фаз часто влечет за собой отслоение оксидного слоя от металла или же приводит к развитию микродефектов с ухудшением механических характеристик получающегося керамического изделия.


Одним из наиболее интересных направлений для получения рутильной керамики с применением подхода ОКТК явилось высокотемпературное окисление титана. 


Рутил, полученный таким способом, может найти применение в качестве конденсаторной керамики, высокодобротного диэлектрического резонатора (в СВЧ оборудовании), при производстве полевых транзисторов или же каталитических мембран и мембран, разделяющих смесь газов.

Цель работы. Установление взаимосвязи между структурой и электрофизическими свойствами рутильной керамики, формирующейся в результате окисления титана с применением подхода окислительного конструирования тонкостенной керамики.


Задачи исследования:

1. Установление структурных особенностей рутила, полученного с применением подхода ОКТК.

2. Выявление влияния продолжительности окисления и предыстории титана на структуру образующегося рутила.


3. Исследование электрофизических и прочностных свойств рутильной керамики.


4. Установление влияния оксидного слоя (рутила) на процесс окисления титана в выбранном температурном интервале (750 - 900 ºС).

Методы исследования.

Изучение микроструктуры материалов проводилось на растровом электронном микроскопе марки LEO 1420 фирмы Zeiss. Особенностью прибора является возможность установления элементного состава (определение содержания атомов элементов) с использованием системы энергодисперсионного микроанализа INCA Energy 300 фирмы «OXFORD Instruments» (Великобритания). Исследования проводили в режиме вторичных электронов, разрешающая способность прибора 3,2 нм (при 20-30 кВ), максимальное увеличение до 30000, ускоряющее напряжение 1-30 кВ. 

Фазовый состав исследовался с помощью дифрактометра XRD-6000 фирмы Shimadzu (Япония) в режиме на отражение (геометрия Брегга-Брентано). Съемка образцов выполнена на монохроматическом CuK излучении (длина волны λ=1,54183 Å, никелевый β-фильтр) в интервале углов (15-75) 2θ, град. Параметры работы генератора: ускоряющее напряжение 40 кВ, ток трубки 30 мА. Идентификацию качественного фазового состава выполняли с использованием стандартного программного обеспечения и банка JCPDS (интернациональный банк порошковых дифракционных стандартов). Плоскость поверхности и расположение монолитного образца оксида по отношению к рентгеновским лучам строго контролировалось.

В качестве исследовательского оборудования при установлении упругих свойств применялись: прибор для измерения амплитудно-частотных характеристик АЧХ ХI-46, синтезатор частоты Ч6-31, частотомер-периодомер Ч3-22. Принцип действия основан на возбуждении и измерении резонансных частот образцов исследуемой керамики, изготовленных в виде тел простой геометрической формы постоянного сечения. 

Для исследования диэлектрических характеристик материалов в работе использован емкостной метод. В качестве исследовательского оборудования применялись приборы: 

измеритель L,C,R цифровой Е7-12 и измеритель иммитанса Е7-14 (на частотах 10, 102, 103,106 Гц);

анализатор Agilent E4991A RF Impedance/Material Analyzer (в диапазоне частот от 1 до 3000 МГц)

Научная новизна, полученных результатов заключается в следующем:


1) В результате комплексного исследования получены новые знания о структуре образующегося высокотемпературного ОКТК-рутила. 


2) Установлены особенности формирования микроструктуры ОКТК-рутила в процессе роста.


3) Установлена аномальность диэлектрических свойств рутила, полученного на линейном этапе кинетики окисления, в области низких частот измерения.


4) Охарактеризована роль оксидного слоя (рутила) в процессе высокотемпературного окисления.


Достоверность полученных результатов. Основные научные положении работы базируются на проведенном автором анализе литературных данных по тематике диссертации и результатам исследования экспериментальных образцов оксида.

Основные положения, представляемые к защите:

1) Взаимосвязь морфологии ОКТК-рутила с кинетикой окисления и материалом исходной металлической заготовки титана.


2) Результаты комплексного исследования  микроструктуры, фазового состава, плотности, упругих и диэлектрических свойств монолитного ОКТК-рутила.

3) Структурные особенности и кинетика роста порошкообразного рутила, образующегося на границе металл/монолитный оксид.


Практическая ценность и теоретическая значимость:

1) Зафиксировано, что наряду с поляризацией упругого смещения, имеет место принципиально иной вид диэлектрической поляризации - релаксационная поляризация, подобная проявляющейся в полярных жидкостях и полимерах.


2) Установлено влияние кинетики процесса на структуру материала, что позволяет получать материал с заданными свойствами.

Апробация работы. Результаты исследования докладывались на следующих научных конференциях и симпозиума:

международной конференции, ВолгГТУ, Волгоград, 2007

VII Междунар. науч. конф. “Химия твердого тела и современные микро- и нанотехнологии” (Кисловодск). Северо-кавказский гос. ун-т, 2007

ХV Российский симпозиум по растровой электронной микроскопии и аналитическим методам исследования твердых тел (РЭМ – 2007) г.Черноголовка, 4-8 июня 2007 г

V Российская ежегодная конференция молодых научных сотрудников и аспирантов, ноябрь 2009г


VI Российская ежегодная конференция молодых научных сотрудников и аспирантов, 17-19 ноября 2009г

XIII Международный, междисциплинарный симпозиум "Фазовые превращения в твердых растворах и сплавах" (OMA-13), 9-15 сентября 2010 г


VII Российская ежегодная конференция молодых научных сотрудников и аспирантов "Физико-химия и технология неорганических материалов", 8-11 ноября 2010г

Работа была поддержана ФЦП "Научные и научно-педагогические кадры инновационной России" на 2009-2013 годы (госконтракт 02.740.11.0126).


Публикации. По теме диссертации опубликовано 11 печатных работ, из них 5 статей, 1 текст доклада, 5 тезисов докладов.


Структура и объем. Диссертация состоит из введения, 3 глав, заключения, списка использованной литературы из 120 наименований и 3 приложений. Объем диссертации составляет 118 страниц (не включая приложений), в том числе 52 рисунка и 6 таблиц.


ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ


Во введении обосновывается актуальность выбранной темы, формулируются цель и задачи исследования, определяется научная новизна, теоретическая и практическая значимость результатов исследования, а также положения, выносимые на защиту.


В первой главе приводится обзор возможных способов получения порошкообразного рутила. Рассматриваются традиционные методы изготовления керамики. Особое внимание уделяется способу получения монолитного рутила, основанному на высокотемпературном окислении титана с применением подхода ОКТК, когда синтез керамических материалов происходит непосредственно в процессе окисления. Освещаются области применения рутила и керамики на его основе.

Во второй главе описывается получение рутила методом прямого окисления массивных образцов титана, с применением подхода ОКТК, на воздухе в интервале температур 750 - 900 ºС. 


Обосновывается выбор температурно-временного интервала процесса, формы заготовок. Начиная уже с температуры 750 ºС процесс окисления идет достаточно быстро. Оксид на поверхности в ходе окисления массивных (объемных) образцов титана формируeт плотную структуру. Хотя керамика образуется достаточно плотной, не происходит её скалывания с металлической поверхности на протяжении всего времени окисления, а даже наоборот – в определенных условиях (на этапе активного экспоненциального роста) она "прилипает" к металлическому остову. Ещё одной особенностью данного процесса является формирование после нескольких суток окисления порошкообразного слоя оксида на границе металл/монолитный оксид. Этот процесс роста со сложной кинетикой имеет в общем случае экспоненциально-линейную зависимость от времени протекания процесса. Следует также отметить, что само окисление достаточно длительно и может продолжаться десятки, а иногда и сотни суток, в зависимости от поставленных задач. Смена механизма окисления происходит в точке бифуркации, расположение которой очень сильно зависит от температуры процесса и геометрии образца, использованного для окисления.


Кинетика. В каждом опыте определялся исходный вес преформ G, вес преформ с образовавшимся слоем окисла G+, а также вес плотного монолитного оксида, который легко отделялся от металла при охлаждении преформы со скоростью более 2 градусов в минуту. При этом на границе раздела металл/оксид обнаруживалось порядка 0,01 – 0,05 г/см2 мелкодисперсного (размер частиц порядка 1 – 3 мкм) порошка. 


Отделяющийся от металла преформы монолитный оксид имеет толщину 1 – 5 мм. Анализ массовых соотношений полученного оксида, поглощенного преформой кислорода и вступившего в реакцию металла указывает на образование оксида титана в степени окисления +4. Так, на примере одного из опытов, окислению подвергалась преформа в виде диска диаметром 60 и толщиной 36 мм весом G = 457,6 г. После завершения эксперимента вес преформы достиг значения G+ = 511 г. Таким образом вес поглощенного преформой кислорода достиг величины Gк = G+- G = 53,4 г. Вес образовавшегося при этом оксида, отделенного от оставшегося металла преформы, оказался равным Gр = 133 г, а остаточный вес металла преформы, очищенного от оксида, G- = 378 г. Из этих данных следует, что вес металла, вступившего в реакцию Gм= G - Gк = 79,6 г, а исходные компоненты прореагировали в соотношении 79,6/53,4 = 1,491, что, в пределах точности эксперимента, обусловленной возможными потерями части оксида при отделении от металла преформы, находится в соответствии с уравнением реакции 


Ti+O2=TiO2 .                          (1)


Анализ первых участков полученных нами кинетических кривых показал, что на этом этапе возрастание массы поглощаемого преформой кислорода mк в пределах точности измерений описывается экспоненциальным уравнением вида:


mк= m0к [ 1-exp(-kt)] ,            (2)


где m0к - предэкспоненциальный множитель, t – время в сутках (с), k – константа скорости процесса (с -1). 


По достижении точки перехода (бифуркации) tб практически прекратившееся к этому моменту поглощение преформой кислорода возобновляется со скоростью kл , определяемой соотношением:


kл  = dmк/dt.
                      (3)


С этой, почти постоянной за достигнутое время наблюдения, скоростью процесс продолжается до полного превращения всего металла преформы в оксид.

На рис. 1 представлены кинетики окисления, характерные для температур: (а) – 850, (б) – 900, (в) – 960 ºС. Для температуры 850º, в рассмотренном временном интервале кинетика окисления представляет собой лишь экспоненциальную зависимость. Для 900º и 960º кинетика описывается экспоненциально-линейной зависимостью, на которой достаточно явно заметна точка бифуркации (перехода от одного механизма к другому).
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Рис. 1.  Кинетическая зависимость окисления титана при температурах:     а – 850, б – 900, в – 960 ºС.

Освещаются методы, использованные при изучении свойств полученных оксидов. Представлено описание оборудования и доработки, которые необходимо было произвести для исследования ОКТК-керамики.


Представлена доработанная ячейка для РФА с учетом необходимой для исследования геометрии образцов. В дальнейшем ее применение позволило исследовать монолитные образцы толщиной до 10 мм (рис. 2, 3). Модернизированная ячейка была отъюстирована под прибор с использованием кремниевого стандарта.
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Рис. 2. Стандартный  держатель,  поставляемый  с  дифрактометром XRD-6000.
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Рис. 3. Держатель для изучения монолитных материалов с регулируемой толщиной образца до 10мм.

Представлена конструкция изготовленной измерительной ячейки для проведения диэлектрических исследований (рис. 4). 
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Рис. 4. Ячейка для измерения диэлектрических свойств образцов ОКТК-рутила: 1 - контакты для подключения ячейки к устройствам приборов Е7-12 и Е7-14; 2- плата из фторопласта; 3 - исследуемый образец (вид со стороны высокопотенциального электрода); 4 - контакты-зажимы образца; 5 - нажимной винт).

Описаны методики обработки поверхностей образцов для послойных исследований. 


В третьей главе приводятся результаты исследования плотности, фазового состава, микроструктуры, упругих свойств, диэлектрических характеристик в различных частотных диапазонах.


Монолитный оксид. Были получены образцы монолитного рутила, взятого на экспоненциальном участке кинетической кривой окисления  титана марки ВТ1-0 при 875 ºС. Момент изъятия образца из реакционного пространства соответствовал этапу завершения активного роста оксида (позиция 1 на рис. 5). Был проведен анализ микрофотографий РЭМ, сделанных в различных областях образца (по толщине образца вдоль оси роста оксида). Он показал, что слои рутила наросшие внутрь (рост оксида происходил за счет диффузии кислорода через рутил к границе с металлом), имеют бóльшие по размерам поры, превосходящие в 4-14 раз таковые для слоя рутила образовавшегося снаружи.

В керамике, полученной на более позднем этапе окисления (позиция 2 на рис. 5), характеризуемом линейной кинетикой роста, прослеживаются некоторые изменения макроструктуры. Распределение пор остается схожим с рутилом, упомянутым выше. Но удалось обнаружить, что рутил, росший наружу, имеет в два раза меньшую пористость (как по размеру, так и по количеству), чем аналогичный рутил в позиции 1.
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Рис. 5. Кинетика поглощения кислорода преформами из титана марки ВТ1-0 в процессах образования ОКТК-рутила при 875 ºС (стрелками 1 и 2 отмечены моменты окончания окисления образцов №1 и №2 соответственно).

Можно утверждать, что и на экспоненциальном этапе роста оксида, после завершения активного роста оксида (после 28 суток), и на линейном –  происходит не только образование новых слоев оксида на поверхностях уже сформированного рутила, но и достраивание внешней его части до более плотного материала. Другими словами происходит зарастание уже имеющихся пустот. 


Образующийся материал по данным РФА имеет структуру рутила (TiO2) c тетрагональной кристаллической решеткой (рис. 6). 


Детальный анализ образующегося при ОКТК монолитного рутила позволил обнаружить изменения в структуре материала в зависимости от его толщины. На дифрактограммах прослеживается резкое изменение соотношения основных аналитических пиков с межплоскостными расстояниями d ~ 3,25 Å (2 =27º) и d ~ 2,48 Å (2 = 36º) – отражений (110) и (101) соответственно, если рассматривать переход от слоя, граничащего с кислородом, к слою, прилегающему к металлу. Изменение соотношения пиков может быть обусловлено двумя обстоятельствами: частичным переходом рутила в низшие окислы с одной стороны и/или изменением текстуры (ориентировки кристаллов).


В ходе исследования не было выявлено новообразованных пиков, характерных для низших оксидов.


В подтверждение предположения о текстурированности  необходимо было избавиться от нее, если таковая имела место быть в структуре образца. Для этого часть исследуемого образца была переведена в порошок и также исследован ее фазовый состав. Получившаяся дифрактограмма полностью совпала с дифрактограммой порошка рутила из картотеки JCPDS (карточка № 21-1276). 
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Рис. 6. Дифрактограммы монолитного ОКТК-рутила, полученного при окислении на воздухе титановой преформы в виде диска диаметром 60 и толщиной 7 мм при Т=875 ºС в течение 670 ч (28 сут), снятые с поверхностей оксида в областях, граничащих с кислородом (а), металлом (б), и дифрактограмма образца в порошкообразной форме (в).

Расчет параметров кристаллической ячейки рутила показал, что закономерного изменения не происходит. Все значения параметров несколько завышены по отношению к стандартной порошкообразной пробе (рис. 7). По-видимому, в процессе роста слоя рутила по мере его утолщения создаётся барьер для диффузии одного из компонентов реакции. В связи с этим, уже образованная структура претерпевает изменения, заключающиеся в переориентации кристаллитов, из которых состоит оксид, что приводит к образованию межкристаллитных каналов для транспорта недостающего компонента в зону реакции. 
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Рис. 7. Параметры кристаллической ячейки (a,c) ОКТК-рутила (пунктирные линии соответствуют значениям параметров рутила, получаемого прессованием из порошков)

Как было обнаружено в процессе ОКТК, рост монолитного оксида осуществляется в обе стороны от первоначальной границы титана. Это, в свою очередь, может приводить к изменениям в структуре образующегося оксида в зависимости от его толщины. Исследования структуры РЭМ монолитного слоя рутила были проведены на сколах образцов в направлении роста оксида. Были проведены эксперименты с преформами размером d = 15 мм и l = 30 мм из титана марок ВТ1-0, ВТ1-00, монокристаллического (выращенным по Чохральскому), иодидного, литого (полученного электро-дуговой переплавкой сплава ВТ1-00).


На всех образцах титана исследование РФА выявило наличие только лишь фазы рутила. 


Этап завершения окисления для всех образцов титана соответствовал линейному механизму окисления, кроме монокристалла, для которого линейный механизм еще не начался (рис. 8).
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Рис. 8. Кинетика окисления разных образцов титана: 1 – иодидный,           2 – ВТ1-0, 3 – ВТ 1-00, 4 – монокристалл, 5 – литой.

В таблице 1 приведено содержание примесей по основным элементам для использованных образцов титана в массовых частях на миллион (1 ppm = 0,0001%)

Для полноты картины микрофотографии представлены с двух характеристических областей образцов: а) внешняя, контактирующая с кислородом; б) внутренняя, граничащая с металлом.


Микроструктура рутила, полученного окислением литого титана, оказалась наименее пористой среди всех (рис. 9), при этом поры расположены хаотично и имеют размер 1÷5 мкм. 

Таблица 1. 

Примесный состав, определенный с помощью искровой масс-спетрометрии.

		Элемент

		ВТ1-0

		ВТ1-00

		Литой

		Монокристалл

		Иодидный



		F

		2

		2

		2

		2

		9



		Mg

		3

		10

		0,1

		0,1

		3



		Al

		4000

		5000

		3000

		50

		10



		Si

		8

		4

		6

		0,5

		0,1



		P

		4

		0,05

		2

		0,06

		0,1



		S

		0,6

		0,9

		2

		0,9

		2



		Cl

		5

		20

		0,7

		0,4

		0,9



		V

		10

		7

		5

		0,1

		0,1



		Cr

		100

		100

		60

		0,1

		10



		Mn

		400

		30

		6

		5

		20



		Fe

		300

		400

		30

		4

		7



		Ni

		70

		60

		80

		0,9

		1



		Cu

		10

		10

		4

		0,1

		3



		As

		10

		7

		5

		0,1

		0,1



		Zr

		10

		20

		20

		5

		1



		Sn

		8

		8

		30

		0,5

		0,1
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Рис. 9. Микрофотографии монолитного рутила, полученного на литой заготовке титана (а, б – внешний и внутренний слои соответственно, увеличение ×5000).

Для титана марок ВТ1-00 (рис. 10) и ВТ1-00 (рис. 11) в одинаковых условиях эксперимента образуется идентичная структура монолитного слоя оксида. Она характеризуется бóльшим количеством пор в сравнении с литым титаном при сохранении их размера, причем характер их расположения в материале достаточно однороден. Помимо этого, в слое оксида, расположенном над исходной поверхностью титана, просматривается слоистость структуры вдоль оси роста рутила.
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Рис. 10. Микрофотографии монолитного рутила, полученного на заготовке титана из сплава ВТ1-0 (а, б – внешний и внутренний слои соответственно, увеличение ×5000).
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Рис. 11. Микрофотографии монолитного рутила, полученного на заготовке титана из сплава ВТ1-00 (а, б – внешний и внутренний слои соответственно, увеличение ×5000).

Для иодидного титана микроструктура монолитного слоя представляет нечто среднее между рассмотренными выше случаями: часть рутила, располагающаяся под исходной границей металла, имеет плотную структуру, сродни структуре рутила на литом титане (размер пор 1-2 мкм); часть рутила расположенная над исходной поверхностью титана, схожа с рутилом на образцах титана марок ВТ1-00 и ВТ1-0 (размер пор 1-5 мкм). Но слоистость части рутила над исходной поверхностью в данном образце имеет наиболее выраженный характер (толщина слоев 10-15 мкм), что достаточно хорошо видно на микрофотографиях при различной кратности увеличения (рис. 12а, 12в). 
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Рис. 12. Микрофотографии монолитного рутила, полученного на заготовке иодидного титана (а, б – внешний и внутренний слои соответственно, увеличение ×5000, в – внешний слой с увеличением ×1000).

На монокристалле титана, также как и на иодидном титане, окислением получен слой рутила, который может быть условно разделен на две части: располагающаяся под исходной границей металла часть наиболее монолитна, размер пор 3-7 мкм, и оксид, выросший над исходной поверхностью – более пористый с размером пор 1-3 мкм (рис. 13). Как и для иодидного, на монокристаллическом титане оксид, располагающийся над исходной границей металла, обнаруживает ярко выраженную слоистость. Толщина этих слоев (из «спеченных» частиц размером порядка 2 мкм) находится в пределах 10-15 мкм, но также встречаются слои с толщиной   в 3-4 мкм.

В целом, выраженной зависимости микроструктуры монолитного рутила от предыстории обнаружить не удалось. 
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Рис. 13. Микрофотографии монолитного рутила, полученного на заготовке монокристаллического титана (а, б – внешний и внутренний слои соответственно, увеличение ×5000).

Диэлектрические исследования. Объектом для исследования диэлектрических характеристик послужила оксидная керамика с образцов титана, окисленных при температуре 875 ºС, но на различной стадии окисления – образцы №1 и №2 (рис. 5 на стр. 11). Результаты измерений, приведенные на рис. 14, свидетельствуют о том, что диэлектрические свойства образцов ОКТК-рутила существенно отличаются от диэлектрических свойств рутила, полученного по традиционной технологии (прессованием из порошков), для которого в интервале частот 10-106 диэлектрическая проницаемость остается равной 100. Эти отличия, в первую очередь, заключаются в очень сильной зависимости величин 1 и tg от частоты и свидетельствуют о принципиальных различиях в механизмах диэлектрической поляризации, наблюдаемых в традиционном и ОКТК-рутиле. В ОКТК-рутиле, наряду с поляризацией упругого смещения, имеет место принципиально иной вид диэлектрической поляризации – релаксационная поляризация, подобная проявляющейся в полярных жидкостях и полимерах. Об этом свидетельствуют, в частности, величина и дисперсия диэлектрической проницаемости и соответствующие этой дисперсии изменения tg в области низких частот (ниже 106 Гц).
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Рис. 14. Частотные зависимости диэлектрической проницаемости (1) и тангенса угла диэлектрических потерь (tg) образцов №1 и №2 монолитного ОКТК-рутила.

Отличия в диэлектрическом поведении исследованных образцов №1 и №2 монолитного ОКТК-рутила свидетельствуют о том, что наблюдавшаяся нами диэлектрическая релаксационная поляризация обусловлена подвижностью слабо связанных ионов кислорода, находящихся в межкристаллитном или межзеренном пространстве структуры ОКТК-рутила, образование которого возможно после завершения экспоненты, в условиях линейной кинетики окисления. 


Как следует из сопоставления дифрактограмм на рис. 6  (на стр. 12) и рис. 15, все выявленные пики принадлежат исключительно рутилу (TiO2) c тетрагональной кристаллической решёткой. Общая тенденция в изменении соотношения основных аналитических пиков с межплоскостными расстояниями d ~ 3,25 Å и d ~ 2,48 Å (отражения (110) и (101) соответственно) такова, что можно говорить о наличии некоторого преимущественного направления ориентации кристаллитов в процессе роста оксида, о текстурировании оксида. 
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Рис. 15. Дифрактограммы образца №2 снятые. снятые на границе с кислородом (а), металлом (б) и образца в порошкообразной форме (в).

Расчет периодов элементарной кристаллической тетрагональной ячейки рутила осуществляли области углов (62-65) 2θ, град. (рис. 16). 
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Рис. 16.  Изменения состава рутила (n) по толщине образцов №1 и №2 (а) и параметров кристаллической решетки (б). Ноль по шкале абсцисс соответствует границе раздела «металл-оксид», h – толщина оксидного слоя, горизонтальные линии показывают предел изменения параметров элементарной ячейки рутила (по данным JCPDS).


Результаты измерения плотности (, модуля упругости (Е), модуля сдвига (G) и коэффициента Пуассона () полученной керамики в сравнении с известными литературными данными для рутильной керамики представлены в таблице 2. 


Таблица 2. 

Свойства ОКТК-рутила и рутила, полученного по традиционной технологии.
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Прочносвязанная с металлом керамика. В определенных условиях керамический слой сохраняет с титановой основой прочную связь. Это, например, происходит, если прекратить окисление и медленно охладить образец на этапе активного роста оксида в начале экспоненциальной стадии кинетики окисления. На рисунке 17 представлены полученные на растровом электронном микроскопе микрофотографии образца, окисленного при температуре 800 ºС и времени 30 суток титана ВТ1-0.
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Рис. 17. Микрофотографии РЭМ границы титана и керамики (слева титан, справа рутил) при различном увеличении: а – ×10000, б – ×20000.

В слое керамики четко выделяется область, непосредственно контактирующая с металлом. У нее практически отсутствует пористость, ширина слоя достигает 5 мкм. Этот слой осуществляет плавный переход от одной фазы к другой (от металла к пористому оксиду), соединяя их в единое целое. 

Микротвердость для этого образца представлена на рис. 18.
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Рис. 18. Значения микротвердости рутила для образца металл-керамика.

По мере приближения к металлу микротвердость оксида уменьшается линейно вплоть до слоев находящейся в непосредственном контакте с титаном. На расстоянии ~ 200 мкм от границы с металлом значение микротвердости рутила сопоставимо с литературным данными (0,6 – 0,65 кг/мм2), а еще через 200 мкм возрастает до 0,7-0,75 кг/мм2. 

Порошкообразный рутил. При окислении объемного образца титана при температурах 750 – 875 ºС уже после нескольких суток эксперимента происходит образование порошкообразного слоя оксида на границе между металлом и монолитным рутилом. 


Для более детального изучения были поставлены эксперименты на серии образцов титана с одинаковой предысторией и формой заготовки. В качестве такового был выбран литой титан с формой диска диаметром 60 и толщиной 20 мм. Все образцы помещались в одну печь и окислялись при температуре 875 ºС. Окисление каждой заготовки прекращалось в определенный момент, характеризующийся особым положением на кинетической кривой окисления (рис. 19). Времена окисления составили 5, 14, 20 и 55 суток соответственно (образцы №1, 2, 3, 4).
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Рис. 19. Кинетика окисления титана при 875 ºС : mм – приведенная к единице поверхности масса оксида; б – точка бифуркации; обозначения 1, 2, 3, 4 указывают на этапы кинетической кривой, при которых производилось извлечение образцов из печи (5, 14, 20 и 55 суток соответственно); пунктирной линией продлена теоретическая кривая экспоненты.

На рис. 20 представлена кинетическая зависимость роста исследуемого порошкообразного слоя.
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Рис. 20. Кинетика привеса массы порошкообразного рутила на единицу поверхности.


Появление слоя белого порошкообразного рутила в очень малых количествах происходит уже после первых 5 суток окисления, на стадии активного роста монолитного рутила.  В дальнейшем его содержание по мере развития процесса окисления титана увеличивается, и при отделении его от металла и оксида он скалывается конгломератами в виде чешуек все большего размера (с визуально более плотной структурой). Причем, как следует из графика на рис. 20, в рассмотренном временном интервале зависимость приведенной массы от времени имеет линейный характер с достаточно большим коэффициентом корреляции (R2 = 0,992).

Структура полученных образцов порошкообразного слоя была исследована методом РФА. В процессе пробоподготовки структура материала не нарушалась. Дифрактограммы образцов полностью соответствуют порошкообразному рутилу из картотеки JCPDS.


С помощью растрового электронного микроскопа были получены их микрофотографии, представленные на рис. 21. Исследование проводилось с учетом возможного влияния на микроструктуру в процессе роста различных фаз, находящихся в непосредственном контакте с порошком (отдельно рассматривались области слоя на границе с металлом и монолитным рутилом). 


В процессе исследования удалось выявить, что часть порошкообразного слоя, находящегося в непосредственном контакте с металлом, отличается от другой части, контактировавшей с монолитным рутилом, размером частиц (кристаллитов), составляющих этот слой. Так, для области, граничащей с титаном, характерны зерна рутила меньших размеров, чем в зоне, прилегающей к монолитному рутилу.

Для той части порошкообразного слоя, которая граничит с металлом, этот размер частиц составляет 0,2-0,3 мкм (рис. 21а-г) и в ходе окисления сохраняется примерно постоянным. В то же время для другой части слоя, прилегающей к монолитному оксиду, наблюдается рост размера частиц от 0,3 мкм до 3-5 мкм (рис. 21д-ж).

Данный слой является в некотором роде индикатором хода процесса окисления металлической преформы. Наличие очень большого количества кристаллитов размером в сотни нанометров у границы с металлом говорит о развитом зародышеобразовании. Характер же пористости, незначительное уплотнение формирующих слой частиц, слоистая структура материала, по всей видимости, объясняются постоянным движением зоны начала реакции (поверхности металла) к центру образца. 
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Рис. 21. Микрофотографии (×104) РЭМ C-слоев, полученных в ходе ОКТК при 875 ºС: (а) – образец №1; на границе с титаном: (б) – образец №2, (в) – образец №3, (г) – образец №4; на границе с монолитным TiO2: (д) – образец №2, (е) – образец №3, (ж) – образец №4.

Для выявления влияния предыстории титана на характер поведения порошкообразного слоя в процессе окисления, также как и для монолитного рутила, были исследованы образцы, полученные из образцов титана различного происхождения: ВТ1-0, ВТ1-00, монокристаллического (выращенного по Чохральскому), иодидного и литого. Проведенные исследования РФА свидетельствуют о наличии в порошкообразном слое только рутила для всех образцов титана. В таблице 3 приведены параметры кристаллической решетки рутила в этом слое.


Таблица 3.

Параметры кристаллической решетки порошкообразного рутила полученного на различных образцах титана (* - отмечены данные JCPDS).
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На рис. 22 представлены микрофотографии РЭМ полученных порошков. Аналогичная зависимость размера зерен рутила от местонахождения в порошкообразном слое наблюдалась и при окислении остальных исследованных образцов титана, за исключением монокристаллического. Это, на наш взгляд, является следствием незавершенности экспоненциального этапа кинетики процесса окисления.
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Рис. 22. Микрофотографии порошков рутила, образовавшихся при окислении следующих образцов титана: (а) – монокристалла титана; на границе с металлом: (б) – из литого титана, (в) – из ВТ1-0, (г) – из ВТ1-00, (д) – из иодидного титана; на границе с монолитным TiO2: (е) – из литого титана, (ж) – из ВТ1-0, (з) – из ВТ1-00, (и) – из иодидного титана.

ВЫВОДЫ


1) Установлено, что при применении подхода ОКТК к окислению объемных образцов титана на обоих участках кинетической кривой окисления (экспоненциальном и прямолинейном) рост оксида происходит одновременно по двум механизмам как за счет транспорта атомов металла на поверхность, так и транспорта атомов кислорода через слой рутила к реакционной поверхности металла. При этом, в обоих случаях, формируется монолитный рутил, имеющий поликристаллическую пористую структуру.


2) Установлено, что в процессе роста оксида со стороны металла происходит его текстурирование вдоль кристаллографического направления (101), а полученный рутил обладает рядом свойств, отличающихся от ранее известного рутила. 


3) Определено, что значения плотности, модулей упругости и сдвига монолитного ОКТК-рутила меньше, чем у рутила, полученного прессованием из порошков, что связано с наличием закрытой пористости.


4) Диэлектрическая поляризация ОКТК-рутила в области низких частот (102-106 Гц) аналогична дипольно-ориентационной поляризации в жидких диэлектриках и полимерах. Показано, что этот вид поляризации, совершенно не свойственный кристаллическим веществам с ионной связью, к каким относится рутил, обусловлен тепловым движением слабо связанных ионов кислорода, находящихся в межкристаллитном и межзеренном пространствах структуры ОКТК-рутила.


5) Граница между металлом и монолитным рутилом, представляет собой слой порошкообразного рутила, выполняющий в процессе окисления функцию реактора, в котором происходит  зародышеобразование и рост кристаллитов. Кинетика роста слоя описывается линейным законом, а структура слоя позволяет судить о глубине протекания реакции. 

6) Установлено, что рост компактного оксида сопровождается ростом размера зерен порошкообразного слоя, граничащих с монолитным рутилом, от 0,2 до нескольких микрон, в то время как размер зерен части, прилегавшей к металлу, сохраняется постоянным ~ 0,2 мкм. 

7) Показано, что различия в предыстории исходных преформ титана  (ВТ1-0, ВТ1-00, иодидного, литого и монокристаллического, выращенного по Чохральскому) не оказывают существенного влияния на структуру образующегося монолитного рутила. При этом особо надо отметить, что кинетическая кривая окисления образца монокристаллического титана, в отличие от других образцов, не достигает линейного этапа на выбранном временном интервале.
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