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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åí ïðîöåññ ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ïîëó÷åíèÿ íàíîðàçìåðíîãî êàðáèäà ãàôíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî
íà ïåðâîì ýòàïå ôîðìèðóåòñÿ ìåõàíîêîìïîçèò Hf/C ñ øèðîêèì ðàçáðîñîì ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Èç íà-
íîðàçìåðíîãî êàðáèäà ãàôíèÿ è ìåõàíîêîìïîçèòà ãàôíèé/óãëåðîä ïðè îáðàáîòêå âûñîêîèíòåíñèâíûì
ïîòîêîì ôîòîíîâ ïîëó÷åí ïëàâëåíûé HfC. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåõàíîêîìïîçèò ïðåäïî÷òèòåëåí è ìîæåò
èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðà äëÿ ïîëó÷åíèÿ èçäåëèé èç ïëàâëåíîãî êàðáèäà ãàôíèÿ ìåòîäîì
àääèòèâíûõ òåõíîëîãèé.
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è ïëàâëåíûé êàðáèä ãàôíèÿ, îáëó÷åíèå ïîòîêîì ôîòîíîâ

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Áëàãîäàðÿ âûñîêîé òåðìè÷åñêîé óñòîé÷è-
âîñòè (òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ (3965 ± 50) °Ñ
[1]), âûñîêîé òâåðäîñòè, õèìè÷åñêîé ñòàáèëü-
íîñòè, íèçêîìó äàâëåíèþ ïàðà è õîðîøåìó
ñîïðîòèâëåíèþ òåïëîâîìó óäàðó êàðáèä ãàô-
íèÿ êðàéíå âîñòðåáîâàí â ñîâðåìåííîé àýðî-
êîñìè÷åñêîé òåõíèêå.

Èçâåñòíû ñëåäóþùèå ïðîìûøëåííûå ìå-
òîäû ïîëó÷åíèÿ HfC  [2]:

� âîññòàíîâëåíèå îêñèäà ãàôíèÿ óãëåðîäîì
ïðè 1200 °Ñ â âàêóóìå è ïðè 2000 °Ñ â àòìîñ-
ôåðå âîäîðîäà;

� îñàæäåíèå õëîðèäà ãàôíèÿ èç ãàçîâîé ôàçû
ñ ïîñëåäóþùèì âîññòàíîâëåíèåì óãëåðîäîì;

� ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùèéñÿ âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíûé ñèíòåç.

Îñíîâíûå íåäîñòàòêè ïðîìûøëåííûõ ìå-
òîäîâ ñèíòåçà êàðáèäà ãàôíèÿ: íåâîçìîæíîñòü
ïîëó÷èòü âûñîêîäèñïåðñíûé ìàòåðèàë ñòåõèî-

ìåòðè÷íîãî ñîñòàâà, âûñîêèå òåìïåðàòóðû,
ìíîãîñòàäèéíîñòü è äëèòåëüíîñòü ïðîöåññîâ
ñèíòåçà, çàãðÿçíåíèå îêðóæàþùåé ñðåäû.

Â 1990-å ãîäû ìíîãèå èññëåäîâàòåëè ñòàëè
ïðèìåíÿòü äëÿ ñèíòåçà êàðáèäîâ òèòàíà è ãàô-
íèÿ ìåòîä ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè (ÌÀ) [3�11].
Ðàçìåð ÷àñòèö ïîëó÷åííûõ ïîðîøêîâ ñîñòàâ-
ëÿë 5�100 íì, îäíàêî ñèíòåç äëèëñÿ íå ìåíåå
30 ìèí, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ è äåñÿòêè ÷àñîâ.
Êàðáèä ãàôíèÿ îáëàäàåò âûñîêîé òâåðäîñòüþ,
ïîýòîìó ïðè äëèòåëüíîé àêòèâàöèè ïðîäóêò
ìåõàíîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè çàãðÿçíÿåòñÿ ìàòå-
ðèàëîì áàðàáàíîâ è ìåëþùèõ òåë.

Èçäåëèÿ èç HfC òðàäèöèîííî ïîëó÷àþò ìå-
òîäîì ïîðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè. Èç-çà âûñî-
êîé òâåðäîñòè êàðáèäû ïëîõî ïðåññóþòñÿ,
ïîýòîìó ñïåêàåìûå èçäåëèÿ îòëè÷àþòñÿ âû-
ñîêîé ïîðèñòîñòüþ. Äëÿ åå óìåíüøåíèÿ èñ-
ïîëüçóþò ãîðÿ÷åå ïðåññîâàíèå [12, 13] è èñ-
êðîâóþ ïëàçìó [14, 15]. Áîëüøèíñòâî ñîâðå-
ìåííûõ ðàáîò ïîñâÿùåíî ïðîáëåìå ïîëó÷åíèÿ
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êàðáèäà ãàôíèÿ â âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿ-
íèè ñ öåëüþ óìåíüøèòü ïîðèñòîñòü è óëó÷-
øèòü ñïåêàíèå ïîðîøêà.

Öåëü ðàáîòû � èçó÷åíèå ñòàäèéíîñòè ôîð-
ìèðîâàíèÿ êîìïîçèòà Hf/C è íàíîðàçìåðíîãî
êàðáèäà ãàôíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ èç íèõ ïëàâ-
ëåíîãî HfC.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìåõàíèçìà ìåõàíîõèìè-
÷åñêîãî ñèíòåçà êîìïîçèòà Hf/C è êàðáèäà
ãàôíèÿ èñïîëüçîâàíû ïîðîøêè Hf ìàðêè ÃÔÌ
è ëàìïîâîé ñàæè ìàðêè ÏÌ-15. Óëüòðàäèñ-
ïåðñíûé ìåõàíîêîìïîçèò Hf/C è íàíîðàçìåð-
íûé HfC ïîëó÷àëè â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé
øàðîâîé ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-2 ñ âî-
äÿíûì îõëàæäåíèåì, â àòìîñôåðå àðãîíà.
Îáúåì áàðàáàíà 250 ñì3, äèàìåòð øàðîâ 5 ìì,
ìàññà øàðîâ 200 ã, íàâåñêà îáðàáàòûâàåìîãî
îáðàçöà 10 ã, ñêîðîñòü âðàùåíèÿ áàðàáàíîâ
âîêðóã îáùåé îñè ~1000 îá/ìèí [16].

Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ïîëó÷åíèþ ïëàâëåíî-
ãî êàðáèäà ãàôíèÿ èç ïîðîøêîâ ìåõàíîõèìè-
÷åñêè ñèíòåçèðîâàííîãî HfC è ìåõàíîêîìïî-
çèòà Hf/C èñïîëüçîâàëàñü èìïóëüñíî-ïåðèî-
äè÷åñêàÿ ÑÎ2-ëàçåðíàÿ ñèñòåìà ãåíåðàòîð �
óñèëèòåëü ñ äëèíîé âîëíû ~10.6 ìêì [17], êî-
òîðàÿ ðàáîòàëà â íåïðåðûâíîì ðåæèìå (ìîù-
íîñòü ~1.0 êÂò). Ëàçåðíûé ëó÷ ôîêóñèðîâàë-
ñÿ íà îáðàçåö èç ïîðîøêà ìåõàíîêîìïîçèòà
ãàôíèÿ è óãëåðîäà (èëè ïîðîøêà HfC) â ïÿò-
íî ñ äèàìåòðîì ~3.0 ìì (ïî óðîâíþ ~0.8 ìîù-
íîñòè) ñ áëèçêèì ê ãàóññîâîìó ðàñïðåäåëåíè-
åì èíòåíñèâíîñòè è îáåñïå÷èâàë èíòåíñèâ-
íîñòü îáëó÷åíèÿ íà îñè ëó÷à ~40 êÂò/ñì2. Ïÿò-
íî îáëó÷åíèÿ íà îáðàçöå ïåðåìåùàëîñü ïî
ñïèðàëè Àðõèìåäà ñ øàãîì 1 ìì ñî ñðåäíåé
ñêîðîñòüþ 5.4 ìì/ñ â çàùèòíîé ñðåäå àðãîíà
àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ.

Äèôðàêöèîííûå èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû
ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì �æåñòêîãî� (ýíåðãèÿ êâàíòîâ 33.7 êýÂ)
ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ (ÑÈ) íà ñòàíöèè 4-ãî
êàíàëà ÑÈ íàêîïèòåëÿ ÂÝÏÏ-3 Ñèáèðñêîãî

Ðèñ. 1. Ðàâíîâåñíàÿ äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû Hf�C [19].

°
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öåíòðà ñèíõðîòðîííîãî è òåðàãåðöîâîãî èçëó-
÷åíèÿ [18]. Ïîðîøêîâûå îáðàçöû ïîìåùàëè
òîíêèì ñëîåì â êîëüöåâîé äåðæàòåëü, ñúåìêó
ïðîâîäèëè ìåòîäîì �íà ïðîñâåò�, ðàçìåð ïåð-
âè÷íîãî ïó÷êà 0.4×0.4 ìì. Äèôðàãèðîâàííîå
èçëó÷åíèå ðåãèñòðèðîâàëè äâóõêîîðäèíàòíûì
äåòåêòîðîì mar345. Âðåìÿ ýêñïîçèöèè ñîñòàâëÿëî
10 ìèí. Äàííûå, ïîëó÷åííûå ñ äâóõêîîðäèíàòíîãî
äåòåêòîðà, èíòåãðèðîâàëè ïî âñåì íàïðàâëåíè-
ÿì. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äèôðàêòîãðàìì
ïðîâîäèëè ôàçîâûé àíàëèç îáðàçöîâ.

Àòòåñòîâàííàÿ òî÷íîñòü ïðèáîðà ïðè îï-
ðåäåëåíèè ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé íà
ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ íå íèæå 4 ⋅ 10�4 Å.

Ìèêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì
ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(ÏÝÌ) ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðîñêî-
ïà JEM-2010 ñ ðàçðåøåíèåì 0.14 íì è óñêî-
ðÿþùèì íàïðÿæåíèåì 200 êÂ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ñèñòåìå Hf�C çàðåãèñòðèðîâàíî åäèí-
ñòâåííîå ñîåäèíåíèå � HfC � ñ øèðîêîé îá-
ëàñòüþ ãîìîãåííîñòè (~15 àò. %) [19] (ðèñ. 1). Êàð-
áèä ãàôíèÿ îáëàäàåò ÃÖÊ-ñòðóêòóðîé òèïà
NaCl. Èñõîäíûé ïîðîøîê ãàôíèÿ, ñîãëàñíî äàí-
íûì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ñîñòîèò èç íå

îäíîðîäíûõ ïî ôîðìå ÷àñòèö ìèêðîííûõ ðàç-
ìåðîâ, ñ îòíîñèòåëüíî ãëàäêîé ïîâåðõíîñòüþ.

Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ Hf (~2230 °C [19])
íèæå àäèàáàòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû âçàèìî-
äåéñòâèÿ Hf ñ óãëåðîäîì (~3630 °C), à ýíòàëü-
ïèÿ îáðàçîâàíèÿ êàðáèäà ãàôíèÿ âûñîêàÿ

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû èñõîäíîãî Hf (1) è ñìåñè ãàôíèé +
óãëåðîä ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 10 ñ (2), 2 ìèí (3), 4 (4)
è 8 ìèí (5).

Ðèñ. 3. ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ êàðáèäà ãàôíèÿ, ïîëó÷åííîãî ïðè ÌÀ â òå÷åíèå 8 ìèí.
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(∆fH298 = �227.09 [20], �218.3 êÄæ [21]), ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìåõàíîõèìè÷åñêîå âçàèìî-
äåéñòâèå â ñèñòåìå Hf�C ïðîèñõîäèò ñ ó÷àñ-
òèåì æèäêîãî ãàôíèÿ. Ïî äàííûì ÐÔÀ (ðèñ. 2),
ïðè ÌÀ ñìåñè Hf + C â òå÷åíèå 10 ñ è 2 ìèí
ôîðìèðóåòñÿ òîëüêî ìåõàíîêîìïîçèò Hf/C. Íà
äèôðàêòîãðàììàõ (ñì. ðèñ. 2, êðèâûå 2 è 3)
íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè è óøè-
ðåíèå ðåôëåêñîâ ãàôíèÿ, ïðè ýòîì èõ ïîëî-
æåíèå íå èçìåíÿåòñÿ.

Óâåëè÷åíèå âðåìåíè ÌÀ äî 4 ìèí ïðèâî-
äèò ê ôîðìèðîâàíèþ ñìåñè êàðáèäà ãàôíèÿ
è ìåõàíîêîìïîçèòà Hf/C (ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 4).
Ïðè ÌÀ ≥8 ìèí ïîëó÷åí ìîíîôàçíûé óëüò-
ðàäèñïåðñíûé HfC (ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 5) ñ
ðàçìåðàìè ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö ~10 íì (ñì.
ðèñ. 3, à). Ñîãëàñíî ÏÝÌ, ÷àñòèöû îáðàçóþò àã-
ðåãàòû áîëåå êðóïíûõ ðàçìåðîâ, îò ~100 äî
~500 íì (ñì. ðèñ. 3, á).

Äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è ìåõà-
íîêîìïîçèò ãàôíèé/óãëåðîä îáðàáàòûâàëè âû-
ñîêîèíòåíñèâíûìè ïîòîêàìè ôîòîíîâ, áëàãî-
äàðÿ ÷åìó îãðàíè÷åííûé îáúåì îáðàçöà áûñ-
òðî ðàçîãðåâàëñÿ äî òåìïåðàòóð ñâûøå
6000 °C. Ñòîëü âûñîêèå òåìïåðàòóðû ïîçâî-
ëÿþò íå òîëüêî èíèöèèðîâàòü îáðàçîâàíèå
êàðáèäà ãàôíèÿ, íî è ðàñïëàâèòü HfC. Äëÿ ëà-
çåðíîé îáðàáîòêè äîñòàòî÷íî ñðåäû çàùèòíî-
ãî ãàçà, îáäóâàþùåãî îáðàçåö. Ýòî çíà÷èòåëü-

íî óïðîùàåò ïðîöåññ èçãîòîâëåíèÿ èçäåëèé,
ïîçâîëÿåò îáðàáàòûâàòü áîëüøèå ïîâåðõíîñ-
òè è â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ.

Ïðîâåäåíû äâà ýêñïåðèìåíòà ïî ïîëó÷å-
íèþ ïëàâëåíîãî êàðáèäà ãàôíèÿ: èç ïîðîøêà
HfC è èç ìåõàíîêîìïîçèòà Hf/C ïðè âîçäåé-
ñòâèè íà îáðàçöû âûñîêîèíòåíñèâíîãî ëàçåð-
íîãî èçëó÷åíèÿ. Âèäíî (ðèñ. 4), ÷òî èç ìåõàíî-
êîìïîçèòà ðàñïëàâ HfC îáðàçóåòñÿ áûñòðåå,
÷åì èç ïîðîøêà êàðáèäà ãàôíèÿ. Äèôðàêòî-
ãðàììû îáîèõ îáðàçöîâ èäåíòè÷íû è ñîâïàäà-
þò ñ ýòàëîííûìè äëÿ HfC.

Òîëùèíà ñëîÿ ïëàâëåíîãî êàðáèäà ãàôíèÿ,
íàõîäÿùåãîñÿ íà ñëîå ñïå÷åííîãî, ñîñòàâëÿåò
ïðèìåðíî 0.3 ìì.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííàÿ ñåðèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ëà-
çåðíîé îáðàáîòêå ïðåññîâàííûõ òàáëåòîê èç
ìåõàíîêîìïîçèòà ãàôíèé/óãëåðîä ïîðîøêà
HfC ïîêàçàëà ñëåäóþùåå. Èçäåëèÿ èç ïëàâ-
ëåíîãî êàðáèäà ãàôíèÿ áîëåå ýôôåêòèâíî ïî-
ëó÷àòü, èñïîëüçóÿ ïîðîøîê ìåõàíîêîìïîçèòà
ãàôíèé/óãëåðîä, íåæåëè ïîðîøîê HfC. Ýòî
ñâÿçàíî ñ âûäåëåíèåì òåïëà ïðè ðåàêöèè óã-
ëåðîäà ñ ãàôíèåì. Ïðè ëàçåðíîì îáëó÷åíèè
ïîñëå ïëàâëåíèÿ HfC èç-çà ïîÿâëåíèÿ ñâîáîä-
íûõ ýëåêòðîíîâ óâåëè÷èâàåòñÿ îòðàæàòåëü-

Ðèñ. 4. Îáðàçöû ïëàâëåíîãî êàðáèäà ãàôíèÿ, ïîëó÷åííûå èç ïîðîøêà HfC (à) è èç ìåõàíîêîìïîçèòà Hf/C (á)
â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ.

0



ÏËÀÂËÅÍÛÉ ÊÀÐÁÈÄ ÃÀÔÍÈß ÈÇ ÌÅÕÀÍÎÊÎÌÏÎÇÈÒÀ Hf/C 549

íàÿ ñïîñîáíîñòü è ñîîòâåòñòâåííî óìåíüøàåòñÿ
ðèñê ïåðåãðåâà îáðàçöà è åãî êèïåíèÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ Êîìïëåêñíîé ïðî-
ãðàììû Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ �Èíòåãðàöèÿ
è ðàçâèòèå� (ïðîåêò 73).
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