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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èçó÷åíèå íàíîðàçìåðíûõ áèìåòàëëè÷åñ-
êèõ ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ ìåòàëëû ãðóïïû
æåëåçà è äðóãèå ïåðåõîäíûå ìåòàëëû, íà-
÷àòî íàìè â ðàáîòàõ [1, 2]. Èññëåäîâàíèå ôà-
çîâîãî ñîñòàâà, ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ,
îñîáåííîñòåé àòîìíîé è íàäàòîìíîé ñòðóêòóð
òàêèõ ñèñòåì íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü äëÿ ïî-
íèìàíèÿ ìåõàíèçìîâ ôîðìèðîâàíèÿ íàíîðàç-
ìåðíîãî è íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ñîñòîÿíèé
âåùåñòâà è ðàçðàáîòêè ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ìà-
òåðèàëîâ ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè. Ñ ó÷åòîì
ðàñøèðÿþùåãîñÿ èñïîëüçîâàíèÿ òàêèõ ñèñòåì
â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ òåõíèêè (êàòàëèç, ìàã-
íèòîòåõíèêà, óñòðîéñòâà ïîãëîùåíèÿ ðàäèî-
èçëó÷åíèÿ è äð.) ýòè ðàáîòû ñòàíîâÿòñÿ àê-
òóàëüíûìè. Áîëüøîå çíà÷åíèå èìåþò âîïðî-
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Àííîòàöèÿ

Âîññòàíîâëåíèåì ñîëåé ìåòàëëîâ ãèäðàçèíîì â ñèëüíîùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ ïîëó÷åíû íàíîðàçìåð-
íûå ïîðîøêè ñèñòåìû íèêåëü � ìåäü. Äèñïåðñíàÿ ñòðóêòóðà èññëåäîâàíà ðåíòãåíîâñêèìè äèôðàêöèîí-
íûìè ìåòîäàìè, âêëþ÷àÿ ìàëîóãëîâîå ðàññåÿíèå. Îïðåäåëåíû ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ è íàíî÷àñòèö,
ôàçîâûé ñîñòàâ, ïàðàìåòðû ðåøåòîê äâóõ ôîðìèðóþùèõñÿ â ñèñòåìå âûñîêîäèñïåðñíûõ ìåòàëëè÷åñ-
êèõ ôàç (òâåðäûõ ðàñòâîðîâ), èçó÷åíû ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçìåðû áèìåòàëëè÷åñ-
êèõ íàíî÷àñòèö â øèðîêîé îáëàñòè ñîñòàâîâ ñóùåñòâåííî ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûìè êîìïîíåíòà-
ìè (íèêåëåì è ìåäüþ), ïîëó÷åííûìè ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñïîñîáíîñòü ÷àñòèö ê îêèñëå-
íèþ âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ. Îáðàçöû, ñîäåðæàùèå 90 % ìåäè è ïîëó÷åííûå â
àòìîñôåðå àçîòà, ëåãêî îêèñëÿþòñÿ êèñëîðîäîì âîçäóõà äî CuO. Â ñëó÷àå ïðåäâàðèòåëüíîãî òðàâëå-
íèÿ ñîëÿíîé êèñëîòîé ýòè îáðàçöû îêèñëÿþòñÿ äî Cu2O.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôàçîâàÿ äèàãðàììà, ôàçîâûé ñîñòàâ, òâåðäûå ðàñòâîðû, ìåäíî-íèêåëåâàÿ ñèñòåìà,
ïàðàìåòðû ðåøåòêè, íàíîðàçìåðíûå ìåòàëëû, îêñèäû ìåòàëëîâ

ñû, ñâÿçàííûå ñ òåì, êàê îáåñïå÷èòü ñòàáèëü-
íîñòü ýòèõ ìàòåðèàëîâ, â ÷àñòíîñòè ïðåäîò-
âðàòèòü èõ îêèñëåíèå íà âîçäóõå ïðè õðàíå-
íèè è ýêñïëóàòàöèè.

Íèêåëü è ìåäü � ðîäñòâåííûå ìåòàëëû ñ
áëèçêèìè ðàçìåðàìè àòîìîâ (0.124 è 0.128 íì
ñîîòâåòñòâåííî), êîòîðûå õîðîøî ñïëàâëÿþò-
ñÿ, êðèñòàëëèçóþòñÿ â îäíîì ñòðóêòóðíîì
òèïå ÃÖÊ è, êàê ñ÷èòàëîñü íà ïðîòÿæåíèè
äîëãîãî âðåìåíè, îáðàçóþò íåîãðàíè÷åííûå
òâåðäûå ðàñòâîðû [3�6].

Îäíàêî â äåéñòâèòåëüíîñòè ðàçëè÷èÿ â
ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå ýòèõ ýëåìåíòîâ ñêà-
çûâàþòñÿ íà èõ ñâîéñòâàõ. Òàê, ìåäü íàðÿäó
ñ îáû÷íîé äëÿ îáîèõ ýëåìåíòîâ âàëåíòíîñòüþ
II íåðåäêî ïðîÿâëÿåò âàëåíòíîñòü I; ñóùåñò-
âåííî ðàçëè÷àþòñÿ ñòàíäàðòíûå îêèñëèòåëü-
íî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïîòåíöèàëû (ÎÂÏ)
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íèêåëÿ è ìåäè (�0.257 è 0.342 Â ñîîòâåòñòâåí-
íî), òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (1728 è 1358 Ê
ñîîòâåòñòâåííî). Îáíàðóæåíî, ÷òî âçàèìíàÿ
ðàñòâîðèìîñòü íåîãðàíè÷åííà ëèøü ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ âûøå 700 Ê [7]. Ïðè îáû÷íûõ òåìïå-
ðàòóðàõ (îêîëî 300 Ê) âîçìîæíî ëèøü ðàñòâî-
ðåíèå íèêåëÿ â ìåäè (äî 8 ìîë. %).

Òåì íå ìåíåå, êàê ïîêàçûâàþò èññëåäîâà-
íèÿ, âîçìîæíî îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâî-
ðîâ, ñîäåðæàùèõ îáà ìåòàëëà â äîâîëüíî
øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïîðîøêè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîëó÷åíû â
âîäíîé ñðåäå âîññòàíîâëåíèåì ñîîñàæäåííûõ
ùåëî÷üþ ãèäðîêñèäîâ ìåòàëëîâ áîëüøèì èç-
áûòêîì ãèäðàçèíà ïðè òåìïåðàòóðàõ 323�
368 Ê ñ èíòåíñèâíûì ïåðåìåøèâàíèåì. Íàâåñ-
êè ñîëåé (êðèñòàëëîãèäðàòû õëîðèäîâ) ïîä-
áèðàëèñü èç ðàñ÷åòà ïîëó÷åíèÿ íà âûõîäå 2 ã
ìåòàëëà. Îáúåì ðåàêöèîííîé ñìåñè ñîñòàâëÿë
0.1�0.2 äì3. Ñèëüíîùåëî÷íàÿ ñðåäà íåîáõîäè-
ìà äëÿ äîñòèæåíèÿ ãèäðàçèíîì äîñòàòî÷íî
íèçêèõ çíà÷åíèé ÎÂÏ, ÷òîáû îáåñïå÷èòü îä-
íîâðåìåííîå âîññòàíîâëåíèå ìåòàëëîâ. Òåêó-
ùàÿ êîíöåíòðàöèÿ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ â ðàñ-
òâîðå îïðåäåëÿåòñÿ ïðîèçâåäåíèåì ðàñòâîðè-
ìîñòè  (ÏÐ) ñîîòâåòñòâóþùèõ ãèäðîêñèäîâ,
ñêîðîñòüþ èõ ðàñòâîðåíèÿ è ñêîðîñòüþ âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ, à òàêæå âîçìîæíûìè ïðîöåñ-
ñàìè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ ãèäðàçèíîì.
Êðîìå òîãî, ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 353 Ê
âîçìîæíî îáåçâîæèâàíèå ãèäðîêñèäà ìåäè è
îáðàçîâàíèå îêñèäà CuO.

Îáðàçîâàíèå ìåòàëëà ïðîèñõîäèò ïðè âîñ-
ñòàíîâëåíèè ïðåèìóùåñòâåííî ïî ðåàêöèè
2Me2+ + 4OH� + N2H4 = 2Me + N2 + 4H2O
Ïî-âèäèìîìó, ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ ìåòàë-
ëîâ â ñèëüíîùåëî÷íîé ñðåäå îïðåäåëÿåòñÿ çíà-
÷èòåëüíûìè ðàçëè÷èÿìè â ÎÂÏ ãèäðîêñèäà íè-
êåëÿ è ìåäè: �0.72 è �0.222 Â ñîîòâåòñòâåííî.
Êàê ñëåäñòâèå, âîññòàíîâëåíèå ñîñòàâîâ ñ áîëü-
øèì ñîäåðæàíèåì ìåäè ïðîòåêàåò áûñòðåå. Äëÿ
íîðìàëèçàöèè ïðîöåññà ñèíòåçà â ðÿäå ñëó÷à-
åâ òåìïåðàòóðó ïîíèæàëè äî 323 Ê.

Ñïóñòÿ 5�10 ìèí ïîñëå ñëèâàíèÿ ðåàãåí-
òîâ ðåàêöèîííóþ ñìåñü çàëèâàëè áîëüøèì
êîëè÷åñòâîì âîäû (íå ìåíåå 1 äì3) äëÿ ïðå-
êðàùåíèÿ ðåàêöèè è ïîíèæåíèÿ ùåëî÷íîñòè.

Âëàæíûå îñàäêè ïðîìûâàëè àöåòîíîì, ôèëü-
òðîâàëè è âûñóøèâàëè ïîä âàêóóìîì. Îáðàç-
öû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âûñîêîäèñïåðñíûé
÷åðíûé ïîðîøîê.

Ïðè ñîäåðæàíèè ìåäè 85 ìàñ. % è âûøå â
ïîëó÷àåìûõ ïîðîøêàõ ïðèñóòñòâóþò îêñèäû
ìåäè. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ îáðàçîâàíèÿ îê-
ñèäîâ ñèíòåç òàêæå ïðîâîäèëè â ãåðìåòè÷-
íîì áîêñå, çàïîëíÿåìîì àçîòîì. Ïîëó÷åííûå
îáðàçöû âûíîñèëè íà âîçäóõ êàê ïîä ñëîåì
ãëèöåðèíà äëÿ çàùèòû îò îêèñëåíèÿ, òàê è
áåç ýòîé çàùèòû.

Äðóãîé ñïîñîá çàùèòû îáðàçöîâ îò îêèñ-
ëåíèÿ � âíåñåíèå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ãëè-
öåðèíà (1�3 êàïëè) â àöåòîí, êîòîðûì ïðîìû-
âàëè îáðàçöû ïåðåä ôèëüòðîâàíèåì. Áëàãîäà-
ðÿ ýòîìó íà ÷àñòèöàõ ìåòàëëà îáðàçóåòñÿ òîí-
÷àéøàÿ çàùèòíàÿ ïëåíêà (íå áîëåå 1 íì), ÷òî
ïîäòâåðæäàåòñÿ ìåòîäîì ÌÓÐ. Ïîëó÷åííûå îá-
ðàçöû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñûïó÷èé ïîðîøîê
èç ìåëêèõ ãðàíóë, êîòîðûé ïðè ðàñòèðàíèè è
ïðåññîâàíèè ñòàíîâèòñÿ ñëåãêà âëàæíûì.

Äèôðàêòîãðàììû äëÿ ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàëèçà (ÐÔÀ) è èçìåðåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðå-
øåòêè êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç ïîëó÷åíû íà
äèôðàêòîìåòðå  ÄÐÎÍ�3.0 â ìåäíîì èçëó÷å-
íèè (CuKα, Ni-ôèëüòð). Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èç-
ìåðåíèé ñóõèå ïîðîøêè ãîòîâèëè îáû÷íûì
ñïîñîáîì â êâàðöåâîé êþâåòå. Ïîðîøêè, âû-
íåñåííûå èç áîêñà ïîä ñëîåì ãëèöåðèíà, ìàê-
ñèìàëüíî îòæèìàëè ïðè ïîìîùè ôèëüòðîâàëü-
íîé áóìàãè. Ïîëó÷åííóþ ãóñòóþ ñóñïåíçèþ
íàíîñèëè íà ïîâåðõíîñòü êâàðöåâîé êþâåòû
òîíêèì ñëîåì è çàòåì ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè in
situ íàáëþäàëè çà ïðîöåññîì îêèñëåíèÿ.

Èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ìàëîóãëîâîãî
ðàññåÿíèÿ (ÌÓÐ) âûïîëíåíû íà äèôðàêòî-
ìåòðå ÊÐÌ-1 �íà ïðîñâåò� â ìåäíîì èçëó-
÷åíèè (CuKα, Ni-ôèëüòð) ïîäñ÷åòîì èìïóëü-
ñîâ â òî÷êàõ â èíòåðâàëå óãëîâ 0.03�3° ïî
2θ. Âñå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû ïðè îäèíàêî-
âîé èíòåíñèâíîñòè ïåðâè÷íîãî ïó÷êà ðåíò-
ãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìà-
ëîóãëîâûõ èçìåðåíèé ïîðîøêîîáðàçíûå èëè
ïàñòîîáðàçíûå îáðàçöû ïðèêëåèâàëèñü òîí-
êèì ñëîåì (~100 ìêì) ê ëàâñàíîâîìó îêîøêó
êþâåòû. Êîëè÷åñòâî âåùåñòâà, ïðèõîäÿùå-
åñÿ  íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè â èññëåäóåìûõ
ïðåïàðàòàõ, êîíòðîëèðîâàëîñü ïî êîýôôè-
öèåíòó ïîãëîùåíèÿ è ñîñòàâëÿëî 1.5�2.5 ìã/ñì2.
Ïî êðèâûì ÌÓÐ ðàññ÷èòàíû ìàññîâûå
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ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì
ñîãëàñíî [8].

Êîìïüþòåðíàÿ îáðàáîòêà äàííûõ âûïîëíå-
íà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèêëàäíûõ ïðîãðàìì,
ðàçðàáîòàííûõ â ëàáîðàòîðèè ðåíòãåíîãðàôèè
Êåìåðîâñêîãî ãîñóíèâåðñèòåòà, à òàêæå ñðåä-
ñòâàìè MS Office.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïîëó÷àåìûå ïðè âîññòàíîâëåíèè ïîðîøêè
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äâóõôàçíûå ñèñòåìû,
ñîñòîÿùèå  èç äâóõ âçàèìíûõ òâåðäûõ ðàñòâî-
ðîâ. Íàáëþäàåòñÿ ñèëüíîå óøèðåíèå äèôðàê-
öèîííûõ ðåôëåêñîâ (èç-çà ìàëîãî ðàçìåðà
êðèñòàëëèòîâ, ñì. íèæå), â ðåçóëüòàòå ÷åãî
ïðàêòè÷åñêè âñå ðåôëåêñû ÃÖÊ-ñòðóêòóðû
îáîèõ ðàñòâîðîâ çàìåòíî ïåðåêðûâàþòñÿ
(ðèñ. 1). Ñìåùåíèÿ ðåôëåêñîâ îñíîâíîé ôàçû
îò ïîëîæåíèÿ äëÿ ÷èñòîãî êîìïîíåíòà íåâå-
ëèêè. Îäíàêî ïî ðåôëåêñàì â áîëüøèõ óãëàõ
è ïî ðåôëåêñàì âòîðîé ôàçû ïðè ïîìîùè ðàç-
ðàáîòàííîé ìåòîäèêè èõ ðàçäåëåíèÿ [9] (ðèñ. 2)
óñòàíîâëåíî, ÷òî îíî ìîíîòîííî óâåëè÷èâà-
åòñÿ ñ âîçðàñòàíèåì â ñèñòåìå äîëè ñîîòâåò-
ñòâóþùåãî êîìïîíåíòà.

Âîïðåêè äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ íàáëþäàåìàÿ
ðàñòâîðèìîñòü ìåäè â íèêåëå çàìåòíî ïðåâû-
øàåò ðàñòâîðèìîñòü íèêåëÿ â ìåäè (ðèñ. 3, 4).
Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò îáíàðóæåí â ðàáîòå [10],
õîòÿ åå àâòîðû íå óêàçàëè ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ. Êðîìå òîãî, â íàøåì ñëó-
÷àå íå çàôèêñèðîâàíû ÿâíûå ïðåäåëû âçàèì-
íîé ðàñòâîðèìîñòè êîìïîíåíòîâ.

Ýòè àíîìàëèè, î÷åâèäíî, îáóñëîâëåíû íå-
ðàâíîâåñíûì õàðàêòåðîì âîññòàíîâëåíèÿ, åãî
âûñîêîé ñêîðîñòüþ è áîëüøåé àêòèâíîñòüþ ìåäè
èç-çà áîëåå âûñîêîãî ÎÂÏ. Ïðè îòíîñèòåëüíî
âûñîêîì ñîäåðæàíèè íèêåëÿ â ðåàêöèîííîé ñðå-
äå ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ ôîðìèðóåòñÿ ïðåèìó-
ùåñòâåííî íèêåëåâàÿ ÷àñòèöà. Àòîìû (êàòèî-
íû) ìåäè, àäñîðáèðóþùèåñÿ íà åå ïîâåðõíîñ-
òè, íå óñïåâàþò äåñîðáèðîâàòüñÿ. Íåñìîòðÿ íà
òåðìîäèíàìè÷åñêóþ íåñîâìåñòèìîñòü ñ íèêå-
ëåì, îíè â çíà÷èòåëüíî áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ,
÷åì ýòî ñëåäóåò èç äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ, çà-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè óñëîâíî ìåä-
íîé (1) è óñëîâíî íèêåëåâîé (2) ôàç îò ñîñòàâà ñèñòåìû.
Ïðÿìàÿ ëèíèÿ � ãèïîòåòè÷åñêàÿ âåãàðäîâñêàÿ çàâèñèìîñòü
ïàðàìåòðà ðåøåòêè òâåðäîãî ðàñòâîðà NiCu îò åãî ñîñòàâà.

Ðèñ. 2. Âûäåëåíèå ðåôëåêñà 111 ðàñòâîðà íà îñíîâå íè-
êåëÿ â ñèñòåìå ñ 90 % Cu: 1 � ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷-
êè; 2, 3 � ìîäåëüíûå ïðîôèëè ðåôëåêñà 111 óñëîâíî
ìåäíîé è íèêåëåâîé ôàç ñîîòâåòñòâåííî, 4 � ñóììàð-
íûé ïðîôèëü ðåôëåêñà 111 îáåèõ ôàç.

Ðèñ. 1. Äèôðàêöèîííûå ïðîôèëè ðåôëåêñîâ 111 òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ ñ ñîäåðæàíèåì ìåäè 70 (1) è 10 % (2).
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õâàòûâàþòñÿ â åäèíóþ ÃÖÊ-ñòðóêòóðó àäñîð-
áèðóþùèìèñÿ àòîìàìè îáîèõ ìåòàëëîâ.

Ïðè áîëåå âûñîêîì îáùåì ñîäåðæàíèè
ìåäè â ðåàêöèîííîé ñðåäå ðåøàþùóþ ðîëü
èãðàåò èìåííî ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ, îï-
ðåäåëÿåìàÿ, â ÷àñòíîñòè, âåëè÷èíîé ÎÂÏ. Êàê
ñëåäñòâèå, â ðàñòóùåé ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòè-
öå íèêåëÿ ñîäåðæèòñÿ ìåíüøå, ÷åì â ñèñòå-
ìå â öåëîì. Êîãäà îñíîâíîå êîëè÷åñòâî êàòè-
îíîâ ìåäè èñ÷åðïûâàåòñÿ, ôîðìèðîâàíèå îä-
íîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà çàâåðøàåòñÿ è íà÷è-
íàåò îáðàçîâûâàòüñÿ âòîðîé ðàñòâîð, óæå áî-
ãàòûé íèêåëåì.

Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åííûå òâåðäûå ðàñòâî-
ðû ñóùåñòâåííî ïåðåñûùåíû, åñëè ñîïîñòàâ-
ëÿòü ðåçóëüòàòû ñ äèàãðàììîé ñîñòîÿíèÿ, õîòÿ
ïîñëåäíÿÿ íå ìîæåò ñòðîãî îïèñûâàòü ñîñòî-
ÿíèå íàíîðàçìåðíûõ ñèñòåì. Â ïåðâîì ïðèáëè-
æåíèè ïîâûøåííóþ ðàñòâîðèìîñòü êîìïîíåí-
òîâ ìîæíî ïðåäñòàâèòü íà îñíîâàíèè äèàãðàì-
ìû ñëåäóþùèì îáðàçîì. Êàê èçâåñòíî, ñâåðõ-
ìàëûå ÷àñòèöû îáëàäàþò ïîâûøåííîé ýíåð-
ãèåé çà ñ÷åò âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè.
Ýòî âûñîêîýíåðãè÷íîå ñîñòîÿíèå ìîæíî îõà-
ðàêòåðèçîâàòü óñëîâíî ïîâûøåííûìè (ýôôåê-
òèâíûìè) òåìïåðàòóðàìè [1, 2]. Ïðè âûñîêèõ
æå òåìïåðàòóðàõ, äåéñòâèòåëüíî, âçàèìíàÿ
ðàñòâîðèìîñòü êîìïîíåíòîâ âîçðàñòàåò.

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ
ñ ðåçóëüòàòàìè äèñïåðñèîííîãî àíàëèçà (ïî
äàííûì ÌÓÐ) îáíàðóæèâàåòñÿ íå ìåíåå èí-
òåðåñíàÿ âçàèìîñâÿçü îñîáåííîñòåé äèàãðàì-
ìû ñ äèñïåðñíîé ñòðóêòóðîé. Îäíîêîìïîíåíò-
íûå ñèñòåìû (÷èñòûå ìåäü èëè íèêåëü), ïî-
ëó÷åííûå òåì æå ñïîñîáîì, ãîðàçäî áîëåå
ãðóáîäèñïåðñíûå, ÷åì îáðàçöû ñìåøàííûõ
ñîñòàâîâ. Ïðè äîáàâëåíèè ê îäíîìó èç êîìïî-
íåíòîâ äàæå íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ äðóãîãî,
ïî äàííûì ÌÓÐ (ðèñ. 5), ðåçêî óìåíüøàåò-
ñÿ ìèíèìàëüíûé ðàçìåð íàíî÷àñòèö â ñèñòå-
ìå. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî
îáëàñòü ñîñòàâîâ, â êîòîðîé äàííûé ýôôåêò
íàèáîëåå âûðàæåí, êà÷åñòâåííî ñîîòâåòñòâó-
åò òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïðåäåëàì âçàèìíîé
ðàñòâîðèìîñòè êîìïîíåíòîâ (ñì. ðèñ. 4). Ïîäîá-

Ðèñ. 4. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû íèêåëü�
ìåäü [5].

Ðèñ. 5. Ìàññîâûå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì â íàíîïîðîøêàõ NiCu (ïî äàííûì ÌÓÐ) â ïðèáëèæå-
íèè ñôåðè÷åñêîé ôîðìû ÷àñòèö. Ñîäåðæàíèå ìåäè, %: 100 (1), 94 (2), 89 (3), 78 (4); íà âðåçêå � çàâèñèìîñòü
ñðåäíåâçâåøåííîãî äèàìåòðà ÷àñòèö d îò ñîñòàâà ñèñòåìû xCu.
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íîãî ýôôåêòà â äðóãèõ èçó÷àåìûõ íàìè áè-
ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ðàíåå íå îòìå÷àëîñü.
Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ìû èññëå-
äîâàëè îáëàñòè ñ îòíîñèòåëüíî âûñîêîé ðàñ-
òâîðèìîñòüþ êîìïîíåíòîâ äðóã â äðóãå.

Îöåíêà ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ ïî óøèðå-
íèþ ðåôëåêñà 111 ñîñòàâëÿåò 10�25 íì äëÿ
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì
ìåäè è 6�16 íì äëÿ ðàñòâîðîâ ñ âûñîêèì ñî-
äåðæàíèåì íèêåëÿ. Ìåíüøèå ðàçìåðû êðèñòàë-
ëèòîâ â îñíîâíîì íàáëþäàþòñÿ â ñðåäíåé îá-
ëàñòè ñîñòàâîâ. Óøèðåíèå ðåôëåêñîâ â áîëü-
øèõ óãëàõ îáû÷íî äàåò íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå
ðàçìåðîâ, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íåïîñòî-
ÿíñòâîì (ðàäèàëüíûì) ñîñòàâà êðèñòàëëèòîâ. Îä-
íàêî, ñóäÿ ïî ñäåëàííûì îöåíêàì, ýòîò ðàç-
áðîñ íå òàê âåëèê è ñóùåñòâåííîé êîððåêöèè
óêàçàííûõ ðàçìåðîâ íå òðåáóåòñÿ. Â íàñòîÿùåå
âðåìÿ ïðîâîäÿòñÿ áîëåå äåòàëüíûå îöåíêè.

Èç ñîïîñòàâëåíèÿ îöåíêè ðàçìåðîâ êðèñòàë-
ëèòîâ ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö, îïðåäåëÿåìûìè ìå-
òîäîì ÌÓÐ, ñëåäóåò, ÷òî íàíî÷àñòèöû èññëå-
äóåìûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ âî âñåé îáëàñòè ñî-
ñòàâîâ ïî ñâîåé ñòðóêòóðå ïðåèìóùåñòâåííî
ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå.

Â ñëó÷àå âîññòàíàâëèâàåìûõ ñîîñàæäåí-
íûõ ãèäðîêñèäîâ  â îáëàñòè ñîñòàâîâ äî 20 %
ìåäè íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä âîññòàíîâëåíè-
åì ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè íàáëþäàåòñÿ îäíà
ôàçà � áðóñèòîïîäîáíûé íàíîðàçìåðíûé ãèä-
ðîêñèä íèêåëÿ. Îíà õàðàêòåðèçóåòñÿ î÷åíü
øèðîêèìè ëèíèÿìè, âûðàæåííî ïëàñòèí÷à-
òàÿ è, ïî-âèäèìîìó, ñîäåðæèò òàêæå ãèäðîê-
ñèä ìåäè. Ïðè áîëüøåì ñîäåðæàíèè ìåäè â
ñèñòåìå ïðèñóòñòâóþò äâå ôàçû, íî íà ðå-
çóëüòàòàõ âîññòàíîâëåíèÿ è îáðàçîâàíèè òâåð-
äûõ ðàñòâîðîâ Cu�Ni ýòî íå ñêàçûâàåòñÿ.
Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ýòèõ ïðîöåññîâ íå òàê
âàæíî, çà ñ÷åò ðàñòâîðåíèÿ êàêèõ ôàç (îä-
íîé, äâóõ èëè áîëåå) â ðåàêöèîííóþ ñðåäó ïî-
ñòóïàþò êàòèîíû. Âàæíåå îáåñïå÷èòü èõ ëî-
êàëüíûå ïðîïîðöèè, à ýòî äîñòèãàåòñÿ îäíî-
âðåìåííûì îñàæäåíèåì ãèäðîêñèäîâ èç ñîâìå-
ñòíîãî ñîëåâîãî ðàñòâîðà.

Ïî-âèäèìîìó, ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ìå-
òàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö íà÷èíàåòñÿ ñ àêòèâíîãî
âîññòàíîâëåíèÿ ìåäè è îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö ñ
ïðåèìóùåñòâåííî ìåäíûì ñîñòàâîì. Ñïóñòÿ
íåêîòîðîå âðåìÿ, ïî ìåðå åå ðàñõîäà, íà-
÷èíàåòñÿ âîññòàíîâëåíèå îñíîâíîé ÷àñòè êà-
òèîíîâ íèêåëÿ, êîòîðîå ñîïðîâîæäàåòñÿ îïè-

ñàííûì âûøå çàõâàòîì îñòàâøèõñÿ êàòèîíîâ
ìåäè è îáðàçîâàíèåì ïåðåñûùåííûõ è ìåòà-
ñòàáèëüíûõ ðàñòâîðîâ. Â òàêîì ñëó÷àå ïåðè-
ôåðèéíàÿ îáëàñòü ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö äîëæ-
íà áûòü îáîãàùåíà íèêåëåì. Ýòî ïîäòâåðæ-
äàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè âíåøíåé ôîòîýëåêòðîí-
íîé ýìèññèè èç îáðàçöîâ ïðè òðàâëåíèè èõ
óñêîðåííûìè èîíàìè àðãîíà [12], à òàêæå ñî-
îòâåòñòâóåò íåêîòîðûì äàííûì, ïîëó÷åííûì
â íàñòîÿùåé ðàáîòå.

Â ÷àñòíîñòè, ïðè ñèíòåçå íà îòêðûòîì
âîçäóõå ïîðîøêè, ñîäåðæàùèå ñâûøå 85 %
ìåäè, êàê ïðàâèëî, âêëþ÷àþò îêñèäíûå
ôàçû CuO è Cu2O. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îêñèäû
îáðàçóþòñÿ ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ âî âðåìÿ
âûäåëåíèÿ, ñóøêè è ïîñëåäóþùåãî õðàíå-
íèÿ ïðîäóêòà, ïîñêîëüêó â îáðàçöàõ, çàùè-
ùåííûõ ãëèöåðèíîì, èõ íåò. Ïðè ìåíüøåì
ñîäåðæàíèè ìåäè ïîëó÷àåìûé ìåòàëë óæå
áîëåå óñòîé÷èâ ê îêèñëåíèþ, ïî-âèäèìîìó,
ïîòîìó,  ÷òî åãî ïîâåðõíîñòíûå ñëîè ñîäåð-
æàò ïðåèìóùåñòâåííî íèêåëü. Òàê, ñîãëàñ-
íî äàííûì ÐÔÀ, ïðè ñîäåðæàíèè ìåäè â ïî-
ðîøêàõ íà óðîâíå 75 % îêñèäû â çàìåòíîì
êîëè÷åñòâå ïîÿâëÿþòñÿ ïðè õðàíåíèè â òå-
÷åíèå 1 ãîäà, à ïðè 35 % ñîäåðæàíèè ìåäè
îíè íå îáðàçóþòñÿ.

Òåì íå ìåíåå âûÿâëÿåìûå ìåòîäîì ÌÓÐ
õàðàêòåðíûå îòðèöàòåëüíûå îòêëîíåíèÿ õîäà
êðèâîé èíòåíñèâíîñòè ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ
îò àñèìïòîòè÷åñêîãî çàêîíà Ïîðîäà [11] óêà-
çûâàþò íà íàëè÷èå òîíêèõ ïëåíîê (îáëàñòåé) ñ
î÷åíü íèçêîé ïëîòíîñòüþ íà ïîâåðõíîñòè ìå-
òàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö âî âñåé îáëàñòè ñîñòàâîâ.
Ýòîò ôàêò ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê îáðà-
çîâàíèå îêñèäíûõ ñîñòîÿíèé íà ïîâåðõíîñòè.

Ýòè ïîâåðõíîñòíûå îêñèäíûå îáðàçîâàíèÿ,
îñîáåííî ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ,
ïðåïÿòñòâóþò áîëåå ãëóáîêîìó îêèñëåíèþ
÷àñòèö ìåòàëëà. Ïðè ñèíòåçå â çàùèùåííûõ
îò äîñòóïà êèñëîðîäà óñëîâèÿõ òàêàÿ ïëåíêà
íå îáðàçóåòñÿ, ïîýòîìó ïðè êîíòàêòå ñ âîç-
äóõîì ïîðîøêîâ, ñîäåðæàùèõ 90 % ìåäè, îíè
áûñòðî è â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïîëíîñòüþ
îêèñëÿþòñÿ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ. Óÿç-
âèìûìè ê îêèñëåíèþ òàêæå îêàçàëèñü ìåòàë-
ëè÷åñêèå ïîðîøêè, ïîëó÷åííûå ñ åùå áîëü-
øèì èçáûòêîì ãèäðàçèíà. Ïî-âèäèìîìó,
âñëåäñòâèå áóðíîãî âûäåëåíèÿ â õîäå ñèí-
òåçà àììèàêà è àçîòà ñóùåñòâåííî óìåíüøà-
åòñÿ êîíòàêò ðåàêöèîííîé ñðåäû ñ êèñëîðî-
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äîì âîçäóõà è çàùèòíàÿ ïëåíêà îêñèäîâ íà
ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ íå îáðàçóåòñÿ ëèáî îá-
ðàçóåòñÿ ÷àñòè÷íî, â âèäå îñòðîâêîâ, íå ïî-
êðûâàþùèõ ïîëíîñòüþ ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö.

Äëèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû ïî îêèñëåíèþ
ïîðîøêîâ ñ ñîäåðæàíèåì ìåäè 90 %, ïîëó-
÷åííûõ â áîêñå ñ àçîòîì è çàùèùåííûõ òîí-
êèì ñëîåì ãëèöåðèíà, ïîêàçàëè, ÷òî ãëèöå-
ðèíîâàÿ ïëåíêà íå îáåñïå÷èâàåò ïîëíîé çà-
ùèòû îò îêèñëåíèÿ, íî ñóùåñòâåííî çàìåä-
ëÿåò ýòîò ïðîöåññ (ðèñ. 6). Îáíàðóæåíî, ÷òî
êîëè÷åñòâî îêñèäîâ â òîíêîì ñëîå ãóñòîé ãëè-
öåíðèíîâîé ñóñïåíçèè NiCu âîçðàñòàåò ïî
ìåðå õðàíåíèÿ îáðàçöîâ. Â ýòèõ ýêñïåðèìåí-
òàõ èññëåäîâàëîñü ïîâåäåíèå êàê ñâåæåñèí-
òåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ, òàê è ïðîòðàâëåííûõ
â áîêñå ñðàçó ïîñëå ñèíòåçà ðàñòâîðàìè 0.5�1 %-é
ñîëÿíîé êèñëîòû ñ äîáàâëåíèåì óðîòðîïèíà.
Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ðåçóëüòàòû âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ïîëó÷åííûõ íàíîðàçìåðíûõ ïîðîøêîâ
ñ êèñëîðîäîì âîçäóõà ïîñëå èçâëå÷åíèÿ èç
áîêñà ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ: èñõîäíûå îáðàç-

öû áûñòðî îêèñëÿþòñÿ äî CuO, ïðîòðàâëåí-
íûå � òîëüêî äî Cu2O, õîòÿ ñî âðåìåíåì
Cu2O ìîæåò îêèñëÿòüñÿ è äî CuO.

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðåíòãåíîãðàôè÷åñ-
êîãî íàáëþäåíèÿ çà ïðîöåññîì îêèñëåíèÿ (ñì.
ðèñ. 6), â íåïðîòðàâëåííûõ îáðàçöàõ íà íà-
÷àëüíîì ýòàïå (äî 15 ñóò) îáðàçóþòñÿ CuO
(35.6 è 38.9°), Cu2O (36.4°) è NiO (37.3°). Çàòåì
ïðåîáëàäàåò ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ Cu2O è NiO
ïðàêòè÷åñêè íåðàçëè÷èì íà åãî ôîíå. Â ïðî-
òðàâëåííûõ îáðàçöàõ îäíîâðåìåííî îáðàçó-
þòñÿ Cu2O è NiO, íî âïîñëåäñòâèè NiO òàê-
æå ìàñêèðóåòñÿ îêñèäîì ìåäè (I).

Òðàâëåíèå êèñëîòîé ïðèâîäèò ê íåêîòîðî-
ìó óâåëè÷åíèþ ñðåäíèõ ðàçìåðîâ êðèñòàëëè-
òîâ (ïî óøèðåíèþ ðåôëåêñà 111) è ÷àñòèö â
öåëîì (ïî äàííûì ÌÓÐ), î÷åâèäíî, çà ñ÷åò
ðàñòâîðåíèÿ íàèáîëåå äèñïåðñíîé ôðàêöèè.
Ýòî ÷àñòè÷íî îáúÿñíÿåò, ïî÷åìó ñòåïåíü
îêèñëåíèÿ ìåäè ðàçëè÷íà è îáðàçóþòñÿ ðàç-
ëè÷íûå îêñèäû. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñòðàâ-
ëèâàåòñÿ ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö, áîëåå áîãàòàÿ
íèêåëåì, ïîýòîìó ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ïîñëå
òðàâëåíèÿ ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò (ïðèìåð-
íî â 4�5 ðàç). Èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ ìå-
òàëëà ïðè îêèñëåíèè ïðîòðàâëåííûõ îáðàç-
öîâ ñíèæàåòñÿ â íåñêîëüêî ðàç, à ñàìûå ñèëü-
íûå ðåôëåêñû ìåòàëëà è îêñèäà ïî èñòå÷å-
íèè 70 ñóò ñîïîñòàâèìû ïî èíòåíñèâíîñòè, â
òî âðåìÿ êàê ÷åðåç 2�3 ñóò ýòî ðàçëè÷èå äî-
ñòèãàåò äâóõ ïîðÿäêîâ.

Áîëåå âûñîêàÿ äèñïåðñíîñòü êðèñòàëëèòîâ
ñ áîëüøîé äîëåé íèêåëÿ òàêæå ñîãëàñóåòñÿ ñ
ïðåäïîëîæåíèåì î òîì, ÷òî íèêåëü ïðåèìó-
ùåñòâåííî ñîñðåäîòî÷åí â ïåðèôåðèéíîé îá-
ëàñòè ÷àñòèö. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ïîäåëèòü
îáúåì ñôåðû íàäâîå, âûäåëèâ ñôåðè÷åñêîå
ÿäðî, òî îòíîøåíèå äèàìåòðà ýòîãî ÿäðà ê
òîëùèíå ñôåðè÷åñêîãî ñëîÿ ðàâíûõ îáúåìîâ
ñîñòàâèò 7.7. Â ñëó÷àå æå ðàâíûõ äðóã äðóãó
òîëùèíû ñëîÿ è äèàìåòðà âíóòðåííåãî ÿäðà
îáúåìíàÿ äîëÿ âíåøíåãî ñëîÿ ñîñòàâèò 96.3 %.
Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ïðè íàáëþäàåìîì ðàç-
ìåðå ÷àñòèö ïðèìåðíî 50 íì òîëùèíà ïåðè-
ôåðèéíîé îáëàñòè äëÿ øèðîêîé îáëàñòè ñî-
ñòàâîâ íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 20 íì, êðèñòàë-
ëèòû ïðåäñòàâëåíû ïðåèìóùåñòâåííî íèêå-
ëåâîé ôàçîé è ïî ðàçìåðó çàìåòíî ìåíüøå
ìåäíûõ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå íà ðåíòãåíîãðàììàõ
íèêåëåâàÿ ôàçà ïðîÿâëÿåòñÿ ñëàáî, îñîáåííî
ïðè íåáîëüøîì ñîäåðæàíèè íèêåëÿ â ñèñòåìå.

Ðèñ. 6. Äèôðàêòîãðàììû (CuKα-èçëó÷åíèå) èñõîäíûõ îá-
ðàçöîâ NiCu (90 % Cu), ñèíòåçèðîâàííûõ â áîêñå ñ àçî-
òîì (à) è çàòåì ïðîòðàâëåííûõ êèñëîòîé (á). Ïðîäîëæè-
òåëüíîñòü õðàíåíèÿ, ñóò: 2 (1), 15 (2), 30 (3) è 70 (4).
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Ïðè ïîëó÷åíèè íàíîðàçìåðíûõ ìåäíî-
íèêåëåâûõ ñèñòåì èç ñîîñàæäåííûõ ãèäðîêñè-
äîâ âîññòàíîâëåíèåì èõ ãèäðàçèíîì â ñèëü-
íîùåëî÷íîé ñðåäå îáðàçóþòñÿ äâà òâåðäûõ
ðàñòâîðà, êîòîðûå ðåçêî ðàçëè÷àþòñÿ ïî
ñîñòàâó. Ïåðâûé, áîëåå áîãàòûé ìåäüþ, ñî-
ñòàâëÿåò ÿäðî íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö; âòî-
ðîé, îáîãàùåííûé íèêåëåì, îáðàçóåò îáîëî÷-
êó. Îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò äîïóñòèìóþ äèàãðàì-
ìîé ôàçîâûõ ñîñòîÿíèé âñëåäñòâèå íåðàâíîâåñ-
íîñòè è âûñîêîé ñêîðîñòè ïðîöåññà âîññòàíîâ-
ëåíèÿ, à òàêæå íàíîðàçìåðíîñòè ÷àñòèö.

Ïðè ñèíòåçå â îáû÷íîé àòìîñôåðå ÷àñòè-
öû ìåòàëëà ïîêðûâàþòñÿ òîíêîé îêñèäíîé
ïëåíêîé, êîòîðàÿ ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè â
íåé íèêåëÿ ñëóæèò çàùèòîé îò äàëüíåéøåãî
îêèñëåíèÿ ÷àñòèö èëè ñóùåñòâåííî çàìåäëÿ-
åò ýòîò ïðîöåññ.

Îáðàçöû, ñîäåðæàùèå 90 % ìåäè è ïîëó-
÷åííûå â áîêñå ñ àçîòîì, ëåãêî îêèñëÿþòñÿ
íà âîçäóõå, âïëîòü äî ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ
â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ. Ïðè îêèñëåíèè
ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöîâ ïîëó÷àåòñÿ
CuO, à â ñëó÷àå ïðîòðàâëåííûõ êèñëîòîé
(HCl) � òîëüêî Cu2O. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿ-
çàíî ñ ðàñòâîðåíèåì êèñëîòîé íàèáîëåå
äèñïåðñíîé è àêòèâíîé ôðàêöèè. Çàùèòíîé ïëåí-
êîé íàðÿäó ñ îêñèäíîé ìîæåò ñëóæèòü ïëåíêà
èç ãëèöåðèíà, îäíàêî åå àíòèêîððîçèéíàÿ ýô-
ôåêòèâíîñòü íèæå. Ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ïðîòðàâ-
ëåííûõ êèñëîòîé îáðàçöîâ âûøå ïî ñðàâíåíèþ
ñî ñêîðîñòüþ ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ. Ýòî ìîæåò

áûòü ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ íèêå-
ëÿ â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ÷àñòèö.

Äèñïåðñíàÿ ñòðóêòóðà ÷àñòèö âçàèìîñâÿ-
çàíà ñ äèàãðàììîé ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ òàêèì
îáðàçîì, ÷òî ñ ïåðåõîäîì ê äâóõôàçíîé îá-
ëàñòè äèñïåðñíîñòü ðåçêî âîçðàñòàåò.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ (ãîñçàäà-
íèå ¹ 2014/64) ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ
ÖÊÏ ÊåìÍÖ ÑÎ ÐÀÍ.
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