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Рассмотрена математическая модель саморазогрева дисперсных твердофазных смесей с учетом
граничной кинетики формирования промежуточной фазы продукта. Показано, что с уменьше-
нием отношения характерного времени диффузии к характерному времени реакции возможен
переход из диффузионного режима в кинетический, что может приводить к изменению эффектив-
ной энергии активации синтеза и характера роста слоя продукта. Указанное изменение может
быть обусловлено уменьшением масштаба гетерогенности смеси и отношения энергии активации
реакции образования новой фазы к энергии активации диффузии. Разработана аналитическая
модель твердофазной реакции в кинетическом режиме, на основе которой получены зависимости
координат и скоростей границ растущего слоя от температуры.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время вопросы, связанные
с высокотемпературным синтезом в механиче-
ски активированных порошковых смесях [1, 2],
привлекают все большее внимание специали-
стов в области фундаментального и приклад-
ного материаловедения. Это определяется сле-
дующими причинами. Во-первых, в данном
случае удается синтезировать соединения, по-
лучить которые методом традиционного вы-
сокотемпературного синтеза затруднительно.
Во-вторых, существуют системы, синтез в ко-
торых происходит в режиме твердофазного го-
рения [3, 4]. В-третьих, как показано для широ-
кого класса бинарных систем, в процессе син-
теза образуется монофазное соединение опре-
деленного состава [5–10], что весьма важно
с точки зрения практического материаловеде-
ния. Причиной указанных особенностей явля-
ется чрезвычайно малый масштаб гетероген-
ности. При реализации реакции методами тра-
диционного СВС в подавляющем большинстве
бинарных и многокомпонентных систем, вслед-
ствие сравнительно крупных размеров частиц
тугоплавкого компонента (более 1 мкм), син-
тез происходит при наличии жидкой фазы. Это
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обусловливает сложный состав продукта в со-
ответствии с равновесной диаграммой. При ре-
ализации синтеза в смеси с аномально низким
масштабом гетерогенности (порядка десятков
или сотен нанометров) после предварительной
механической активации экзотермическое вза-
имодействие инициируется при температурах
меньших, чем температура появления жидкой
фазы. В отношении макрокинетических осо-
бенностей таких реакций на сегодняшний день
установлено следующее: 1) с ростом продол-
жительности времени предварительного раз-
мола снижается эффективная энергия актива-
ции синтеза [11–13]; 2) для ряда систем ки-
нетика фазообразования не соответствует тра-
диционному параболическому закону, который
характеризует механизм диффузионного роста
слоя промежуточной фазы [14–16]. Более того,
в работе [15] обнаружено, что кинетика синте-
за близка к первому порядку реакции, что не
характерно для гетерогенных систем.

При рассмотрении процессов фазообразо-
вания в предварительно активированных сме-
сях необходимо иметь в виду, что при переходе
к аномально низким масштабам гетерогенно-
сти может произойти качественное изменение
механизмов формирования фазы, обусловлен-
ное следующими причинами. Из классической
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теории диффузионной зоны [17] известно, что
в случае аномально низких масштабов диф-
фузии процессы массопереноса протекают на-
столько быстро, что рост фазы может контро-
лироваться граничной кинетикой (при одно-
родном распределении концентрации в диффу-
зионной зоне), которая характеризуется соот-
ветствующими кинетическими коэффициента-
ми, определяющими процессы перекристалли-
зации на границах растущего слоя [18–21]. Из
самых общих соображений неравновесной тер-
модинамики следует, что эти коэффициенты
зависят от температуры в соответствии с зако-
ном Аррениуса и характеризуются энергиями
активации, отличающимися от энергии акти-
вации диффузии компонентов в растущем слое
формирующейся фазы [18]. Таким образом, ра-
зумно предположить, что с уменьшением раз-
мера частиц при переходе через некоторый
характерный масштаб гетерогенности может
произойти смена кинетики фазообразования,
сопровождающаяся сменой кинетики разогре-
ва на соответствующих термограммах процес-
сов фронтального горения или теплового взры-
ва (в классической монографии [17] этот мас-
штаб оценивается диапазоном 10−6 ÷ 10−7 м).
На возможность такого перехода в гетероген-
ных реагирующих наносистемах указано в ра-
боте [21].

Впервые на роль граничной кинетики в
процессах горения обратили внимание авторы
работы [22]. Следует заметить, что существую-
щие модели фазообразования в процессах горе-
ния гетерогенных систем основаны на предпо-
ложении о лимитирующей роли диффузионных
процессов в формирующихся слоях продуктов
и твердых растворов [23–26], когда скорость
собственно химической реакции кристаллиза-
ции новой фазы на границах растущего слоя
значительно превосходит скорость массопере-
носа. В этом случае используются граничные
условия первого рода для уравнения диффу-
зии, которые определяются граничными кон-
центрациями области гомогенности фазы. Тем
не менее широко известно, что стадия кинети-
ческого режима фазообразования обнаружива-
ется (по характеру роста слоя на начальном,
весьма непродолжительном этапе его формиро-
вания в изотермических условиях) уже на мак-
рообразцах (толщина слоя продукта пропорци-
ональна времени) [27]. Существование стадии
кинетического режима теоретически обоснова-
но в классических работах [17, 18] исходя из

представления о нем как о режиме бездиффузи-
онного превращения, и с этой точки зрения не
следует забывать, что формирование промежу-
точной фазы есть, прежде всего, химическая ре-
акция перекристаллизации, которая переходит
в стадию диффузионного лимитирования лишь
на развитых этапах фазообразования, с ростом
размера диффузионной зоны. Однако на малых
масштабах диффузии такого перехода может
не произойти. В работе [28] напрямую указа-
но на возможность реализации предельного ки-
нетического режима в случае аномально ма-
лых масштабов гетерогенности и постулирует-
ся, что в этом случае кинетическая функция
должна соответствовать первому порядку го-
могенной реакции. Изменение кинетики разо-
грева порошковых смесей в режиме теплово-
го взрыва с ростом времени механического из-
мельчения и, соответственно, масштаба гете-
рогенности отчетливо наблюдали в работах [5–
16], но объяснения этому явлению не было да-
но. Указанные соображения обусловливают ак-
туальность разработки общей математической
модели динамики формирования слоя продук-
та с учетом возможности как диффузионного,
так и кинетического режима фазообразования
(бездиффузионного превращения [17, 18, 29])
в неизотермических условиях при тепловыде-
лении от твердофазной экзотермической реак-
ции.

В настоящей работе рассматривается
диффузионно-кинетическая модель саморазо-
грева гетерогенных дисперсных систем (тепло-
вой взрыв), основанная на возможности измене-
ния концентрации диффундирующего реаген-
та на поверхностях реакции в области границ
зоны гомогенности, с учетом конечной скоро-
сти химического превращения. Основная цель
исследования — определение взаимосвязи ре-
жимов реакции с масштабом гетерогенности и
анализ соответствующих областей изменения
параметров.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Основным допущением современных пред-
ставлений о гетерогенном характере форми-
рования фаз в процессах высокотемператур-
ного синтеза является условие τr � τd, где
τr — характерное время химической реакции
в твердом теле, τd — время диффузии реа-
гента в твердой фазе. Это позволяет рассчи-
тать динамику трансформации концентраци-
онного профиля при равновесных значениях
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Рис. 1. Простейшая схема процесса фазообра-
зования при твердофазной диффузии компо-
нента В в объем компонента А с образованием
промежуточной твердой фазы i:

c∗1, c
∗
2, r1, r2 — соответственно концентрационные

и пространственные границы области гомогенно-
сти, Re — эффективный радиус ячейки, a — рав-
новесный концентрационный профиль (диффузи-
онный режим)

концентрационных границ области гомогенно-
сти (профиль а, рис. 1). Однако в общем слу-
чае концентрации на границах реакционных
поверхностей могут принимать произвольные
значения между c∗1 и c∗2 в зависимости от со-
отношения кинетических констант и динамики
их изменения. Для определения концентраций
ci(t) необходима информация об истинной ки-
нетике формирования продукта реакции.

Известно, что скорость формирования но-
вой фазы при бездиффузионном превращении
определяется соотношением [18, 29]

dr

dt
= k0 exp

(
− Ek

RT

)
[c(t)− c∗]. (1)

Здесь k0 — предэкспонент, являющийся кон-
стантой для данной системы, Ek — энергия ак-
тивации формирования новой фазы, R — уни-
версальная газовая постоянная, T — темпе-
ратура, c — концентрация диффундирующего
компонента на границе области кристаллиза-
ции r, c∗ — граница области гомогенности си-
стемы. Выражение в квадратных скобках (1)
определяет пересыщение на подвижной грани-
це раздела фаз.

В настоящей задаче рассматривается про-
цесс реакционной диффузии [30] атомов компо-
нента B в решетку компонента A (модель Янде-
ра, DB � DA) (см. рис. 1). На поверхностях r1
и r2 происходит экзотермическая реакция кри-
сталлизации промежуточной фазы i. Стехио-
метрический размер реакционной ячейки вы-

бран из соображений ее заполнения продуктом
состава c0 (c∗1 � c0 � c∗2) при полном расходо-
вании реагентов. Следовательно, для сфериче-
ской симметрии

Re = r0/(1 − c0)
1/3, (2)

где r0 — начальный размер частицы компонен-
та А.

В термически безградиентной постановке
исследуемая система уравнений и условий на
подвижных границах [18, 29] имеет следующий
вид (см. рис. 1):

∂c

∂t
= D(T )

1

r2
∂

∂r
r2

∂c

∂r
, (3)

r = r1:
dr1
dt

= −k1(T )(c1 − c∗1),

k1(T )(c1 − c∗1) = ηD(T )
∂c

∂r

∣∣∣∣
r1

, (4)

r = r2:
dr2
dt

= k2(T )(c
∗
2 − c2)H,

k2(T )(c
∗
2 − c2)H = ηD(T )

∂c

∂r

∣∣∣∣
r2

, (5)

cv
dT

dt
= 4πQnρi

(
−r21

dr1
dt

+ r22
dr2
dt

H

)
−

− αS

V
(T − T0), (6)

H =

{
1, r2 < Re,

0, r2 = Re,
t = 0, c =

{
0, r < r0,

c∗2, r � r0.

Здесь (3) — уравнение диффузии компонен-
та В в область промежуточной фазы i, (4) —
закон движения границы r1 при кристалли-
зации фазы и граничное условие на движу-
щейся поверхности, (5) — аналогичные урав-
нения для правой границы, (6) — уравнение
теплового баланса при тепловыделении от кри-
сталлизации промежуточной фазы, D(T ) =
D0 exp(−Ed/RT ) — коэффициент диффузии
компонента В в область промежуточной фа-
зы, D0 — предэкспонент, Ed — энергия акти-
вации диффузии, ki(T ) = k0i exp(−Ei/RT ) —
константа скорости реакции кристаллизации
на i-й поверхности, k0i, Ei — соответствую-
щие предэкспонент и энергия активации, η =
ρB/ρA — отношение плотностей реагентов,
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cv — теплоемкость единицы объема смеси,Q—
тепловой эффект реакции на единицу массы
продукта, n — число ячеек в единице объе-
ма, ρi — плотность продукта, V , S — объем
смеси и площадь поверхности теплоотдачи со-
ответственно, α — эффективный коэффициент
теплоотдачи от поверхности смеси, T0 — на-
чальная температура смеси. Введение функции
H определяется сменой граничных условий при
достижении правой границей слоя r2 границы
ячейки Re.

В целях удобства дальнейшего рассмотре-
ния необходимо переписать систему в безраз-
мерном виде:

∂c

∂τ
= exp(Θ)

1

y2
∂

∂y
y2

∂c

∂y
, (7)

y = y1:
dy1
dτ

= −ω1 exp(σ1Θ)(c1 − c∗1),

ω1(c1 − c∗1) = η exp[(1− σ1)Θ]
∂c

∂y

∣∣∣∣
y1

, (8)

y = y2:
dy2
dτ

= ω2 exp(σ2Θ)(c∗2 − c2)H,

ω2(c
∗
2 − c2)H = η exp[(1− σ2)Θ]

∂c

∂y

∣∣∣∣
y2

, (9)

dΘ

dτ
= χ

[
−y21

dy1
dτ

+ y22
dy2
dτ

H

]
− δΘ, (10)

H =

{
1, y2 < 1,

0, y2 = 1,
τ = 0, c =

{
0, y < y0,

c∗2, y � y0.

В качестве пространственного масштаба обез-
размеривания выбран радиус ячейки: y =
r/Re, в качестве временного — характерное
время диффузии: td = R2

e/D(T0). Исполь-
зовались следующие безразмерные величины:
Θ = Ed(T − T0)/RT 2

0 — температура, ωi =
td/tri = ki(T0)Re/D(T0) — отношение ха-
рактерного времени диффузии к характерно-
му времени реакции кристаллизации на i-й по-
верхности, tri = Re/ki(T0), σi = Ei/Ed —
отношение энергии активации кристаллизации
фазы к энергии активации диффузии, χ =

3ρiQEd/cvRT 2
0 = 3Θad — тепловой эффект ре-

акции, Θad — адиабатическая температура ре-
акции, δ = td/t− = R2

eαS/D(T0)cvV — отноше-
ние характерного времени диффузии к харак-
терному времени теплоотвода от поверхности
смеси. Следует заметить, что, в отличие от хо-
рошо изученных особенностей изотермическо-
го диффузионного роста фазы в металлурги-
ческих процессах, в данной модели необходи-
мо вводить в рассмотрение зависимость кине-
тических коэффициентов от температуры. Как
следует из (8), (9), эта зависимость наиболее
сильная, поэтому макрокинетические особенно-
сти кинетики формирования фазы будут суще-
ственно зависеть от соотношения параметров
σ1, σ2 и их отношения к единице.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА

Система (7)–(10) является многопарамет-
рической. Однако основная задача исследова-
ния состоит в изучении влияния размерного
фактора, т. е. Re (или ωi), на макрокинетиче-
ские особенности формирования продукта. По-
этому введем ряд упрощающих предположений
и зафиксируем часть параметров. Будем пред-
полагать, что режим горения является квази-
адиабатическим, т. е. χ � δ. Концентрацион-
ные границы областей гомогенности фиксиро-
ваны и имеют значения c1 = 0.6, c2 = 0.7, что
соответствует характерной ширине зоны гомо-
генности Δc = 0.1, при этом полагаем η ≈ 1.
Стехиометрический размер ячейки (2) опреде-
ляется левой концентрационной границей об-
ласти гомогенности: c0 = c∗1. Таким образом,
в данной постановке задача характеризуется
пятью наиболее важными кинетическими кон-
стантами, соотношение между которыми опре-
деляет макрокинетические особенности проте-
кания реакции, т. е. Θ = f(χ, ω1, ω2, σ1, σ2, τ).
Кроме того, для заданной бинарной системы
разумно предположить, что выполняется усло-
вие ω2/ω1 = λ = const, характеризующее неиз-
менность соотношения скоростей реакций кри-
сталлизации на левой и правой границах рас-
тущего слоя при изменении размера ячейки.
Следует иметь в виду, что в данном случае си-
стема характеризуется тремя значениями энер-
гии активации: Ed — энергия активации диф-
фузии компонента B в растущем слое продук-
та i (см. рис. 1), E1, E2 — энергия активации
формирования промежуточной фазы на левой и
правой поверхностях слоя соответственно.
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На рис. 2 представлены результаты чис-
ленного расчета по системе (7)–(10), иллюстри-
рующие характерные режимы синтеза. Рас-
чет проводился до момента исчезновения диф-
фундирующего компонента B, y2 = 1. Из
рис. 2,а следует, что профили 1–4, 9–12 харак-
теризуются почти однородным распределени-
ем концентрации, что определяет рассмотрен-
ные режимы как квазикинетические. Режим 1–
4 условно будем называть «верхним» кинети-
ческим режимом (ВКР), режим 9–12 — «ниж-
ним» кинетическим режимом (НКР). С ростом
температуры при реализации ВКР концентра-

Рис. 2. Характерные режимы формирования
промежуточной фазы при ω1 = ω2 = 1, χ = 30:

а — динамика концентрационных профилей: 1–
4 — «верхний» кинетический режим: σ1 = 0.5,
σ2 = 1, 5–8 — диффузионный режим: σ1 = 1.5,
σ2 = 1.5, 9–12 — «нижний» кинетический режим:
σ1 = 1.5, σ2 = 0.7; б — соответствующие тер-
мограммы: I — «верхний» кинетический режим,
II — диффузионный режим, III — «нижний» ки-
нетический режим, точками на термограммах от-
мечены соответствующие значения температур

ция в растущем слое стремится к верхнему
концентрационному пределу растворимости c∗2,
при реализации НКР— к нижнему пределу c∗1.
Необходимо заметить, что при уменьшении па-
раметра σ1 в случае ВКР и с его ростом в НКР
распределение концентраций становится более
однородным: c1 ≈ c2, c1 ≈ c2 ≈ c∗1 соответ-
ственно.

Далее следует определить параметриче-
ские пределы существования режимов. Для
этого необходимо проанализировать влияние
параметра ωi, который зависит от масштаба
гетерогенности Re, на характерные режимы
синтеза. На рис. 3 приведены зависимости кон-
центраций на поверхностях растущего слоя от
параметра ω1 для характерных режимов ро-
ста фазы до момента исчезновения диффунди-
рующего компонента B (y2 = 1). В определен-
ном интервале изменения параметра ω1 наблю-
даются области чисто кинетических режимов.
Для этих областей при σ1 > σ2 реализуется
НКР, в противном случае — ВКР. Уменьше-
ние параметра σ приводит к сдвигу границы
кинетического режима в сторону больших зна-
чений параметра ω1 (точки c–b). Кинетический
и диффузионный режимы разделены широким

Рис. 3. Зависимости концентраций c1, c2 на
поверхностях растущего слоя промежуточной
фазы от параметра ω1 для характерных режи-
мов роста фазы при λ = 1, χ = 30, y2 = 1:

I — «верхний» кинетический режим, σ1 = 0.5,
σ2 = 1, II — диффузионный режим, σ1 = 1.5, σ2 =
1.5, III — «нижний» кинетический режим, σ1 =
1.5, σ2 = 0.7, II′ — σ1 = 1, σ2 = 1, II′′ — σ1 =
0.5, σ2 = 0.5, точки a–e — границы кинетического
режима по параметру ω1



96 Физика горения и взрыва, 2013, т. 49, N-◦ 4

интервалом промежуточных режимов: Δω1 ≈
104 ÷ 105. Следует заметить, что при λ �= 1
концентрации в кинетическом режиме слабо за-
висят от величины λ. Например, при λ = 2 для
режима II c = 0.68, при λ = 0.5 c = 0.665.

На рис. 4 представлены зависимости, опре-
деляющие параметрические области кинетиче-
ского режима синтеза (области под кривыми)
на плоскости (σ1–ω1). Для идентификации ки-
нетического режима предполагалось, что раз-
личие граничных концентраций не должно пре-
вышать 1 % ширины области гомогенности до
момента исчерпания диффундирующего ком-
понента. Уменьшение параметра σ2 приводит
к расширению области кинетического режима.
При этом с изменением параметра σ1 возможен
непрерывный переход от ВКР к НКР. В случае
реализации ВКР скорость роста слоя продук-
та лимитируется скоростью движения его ле-
вой границы r1, в случае реализации НКР —
правой границы r2 (см. рис. 1).

Однако ситуация кардинально меняется
при условии σ2 > 1. Действительно, при
σ1 > 1, σ2 > 1 кинетический режим стано-
вится невозможным, поэтому область НКР от-
сутствует. На рис. 5 показаны границы обла-
стей кинетического режима при σ2 = 1.5. Сле-
довательно, уменьшение параметра ω1, кото-
рое может определяться уменьшением масшта-

Рис. 4. Области кинетических режимов реак-
ции (области под кривыми):

1 — λ = 1, σ2 = 0.7; 1′ — λ = 1, σ2 = 0.5; 1′′ —
λ = 1, σ2 = 0.3; 2 — σ2 = 0.7, λ = 2; 3 — σ2 =
0.7, λ = 0.5; область I соответствует «нижнему»
кинетическому режиму, область II — «верхнему»
при λ = 1, σ2 = 0.7; χ = 30

Рис. 5. Области кинетических режимов реак-
ции (области под кривыми) при σ2 = 1.5:

1 — λ = 1, 2 — λ = 2, 3 — λ = 0.5

ба гетерогенности (вследствие предваритель-
ного измельчения) или ростом коэффициента
диффузии, либо уменьшение параметров σ1, σ2
может привести к пересечению изображающей
точкой на плоскости (σ1–ω1) указанных границ
и переходу в кинетический режим протекания
реакции.

Для дальнейшего рассмотрения можно
опустить жесткое требование постоянства σ1,
σ2 с изменением Re. Важно лишь, что ана-
лиз системы (7)–(10) показывает принципи-
альную возможность существования кинетиче-
ских режимов фазообразования. Действитель-
но, как следует из (8), (9), скорость роста фа-
зы лимитируется процессом с меньшей энерги-
ей активации (меньшая чувствительность ско-
рости разогрева к росту температуры), поэто-
му условия σ1 < 1, σ2 < 1 означают реализа-
цию более медленного кинетического режима.
Сравнительно быстрый процесс диффузионно-
го транспорта приводит к выравниванию гра-
ничных концентраций и скоростей формиро-
вания промежуточной фазы на границах слоя.
Кроме того, уменьшение масштаба гетероген-
ности также способствует переходу в кинети-
ческий режим, поскольку при сравнительно ма-
лых размерах реакционной ячейки система не
успевает перейти в режим диффузионного ли-
митирования (ω1 < 1, ω2 < 1) [17, 18, 21].
В этом случае происходит изменение кинети-
ки фазообразования, что действительно наблю-
далось в экспериментальном исследовании [15].
Следует заметить, что параметры ωi и σi не яв-
ляются независимыми и согласно соотношению
ωi = k0iRe exp[Ed(σi − 1)/(RT0)]/D0 уменьше-
ние параметра σi определяет экспоненциальное
уменьшение параметра ωi. Весьма важно заме-
тить, что на возможность реализации кинети-
ческого режима указано в работе [28], где по-
стулируется структура кинетической функции,
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однако ее вид не следует напрямую из уравне-
ний для скорости роста границ фазы (8), (9) и
требует обоснования.

АНАЛИЗ КИНЕТИЧЕСКОГО РЕЖИМА

В приближении кинетического режима
диффузия происходит с бесконечной скоростью
(в отличие от диффузионного режима, когда,
напротив, с бесконечной скоростью протекает
реакция), следовательно, выполняются условия
c1 ≈ c2 = c, −dy1/dτ ≈ dy2/dτ . Тогда из урав-
нений (8), (9) следуют выражения для концен-
трации и скорости реакции:

c =
c∗1 + λc∗2 exp[ΔσΘ]

1 + λ exp[ΔσΘ]
, (11)

−dy1
dτ

=
dy2
dτ

=
ω2 exp(σ1Θ)

exp[ΔσΘ] + λ
(c∗2 − c∗1), (12)

где Δσ = σ2 − σ1. Из (11), (12) следует, что
изменение концентрации и скорости реакции
определяется соотношением между параметра-
ми σ1, σ2. Именно с ростом температуры вы-
полняются условия

c → c∗i ,
dy2
dτ

→ ωi(c
∗
2 − c∗1) exp(σiΘ), (13)

где i = 1 при σ1 < σ2 (НКР), i = 2 при
σ1 > σ2 (ВКР), следовательно, скорость роста
слоя продукта лимитируется более медленной
скоростью движения границы. Таким образом,
сопоставляя (13), (10), можно прийти к выводу,
что на развитых стадиях процесса разогрева
в кинетическом режиме система характеризу-
ется энергией активации наиболее медленной
реакции (но не диффузии).

Для получения температурных зависимо-
стей y1(Θ), y2(Θ) следует ввести в рассмотре-
ние закон сохранения массы, который для кине-
тического режима до момента исчерпания ком-
понента В имеет вид (условие (2))

c(y32 − y31) + (1− y32) = c∗1. (14)

На основании (10)

Θ = (y32 − y31)χ/3 = Θad(y
3
2 − y31). (15)

С учетом (14), (15) получаем соотношение

cΘ/Θad + (1− y32) = c∗1. (16)

Рис. 6. Зависимости y31(Θ), y32(Θ) при различ-
ных значениях параметров:

1, 2 — расчет по формулам (17) при ω1 = ω2 =
0.8, σ2 = 0.6, σ1 = 0.3; 1′, 2′ — соответствующие
результаты численного расчета (7)–(10); 1′′, 2′′ —
результаты численного расчета при ω1 = ω2 = 8,
σ2 = 1.6, σ1 = 1.3; χ = 30

Используя (11), (15), (16), находим выражения
для зависимостей координат границ кристал-
лизующегося слоя от температуры:

y32 = 1− c∗1 +
c∗1 + λc∗2 exp[ΔσΘ]

1 + λ exp[ΔσΘ]

Θ

Θad
,

(17)

y31 = 1− c∗1 +
{
c∗1 + λc∗2 exp[ΔσΘ]

1 + λ exp[(ΔσΘ]
− 1

}
Θ

Θad
.

Зависимости (17) представлены на рис. 6. Они
практически совпадают с результатами чис-
ленного расчета по системе (7)–(10). Однако
при переходе в область диффузионного режи-
ма при тех же значениях λ и Δσ в области вы-
соких температур наблюдается отклонение от
аналитических зависимостей.

Из приведенных соображений следует, что
характерным признаком кинетического режи-
ма является то, что самоторможение реакции
начинается с момента исчезновения диффун-
дирующего компонента (y2 = 1). Для общего
случая произвольной стехиометрической кон-
центрации c0 (формула (2)) с использованием
(16) можно получить выражение для соответ-
ствующей температуры начала кинетического
торможения Θi:

Θi = Θad
c0
c
, (18)

где c — концентрация диффундирующего ком-
понента в момент начала кинетического тормо-
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жения. Например, для случая ВКР в рассмот-
ренной выше модели c0 = c∗1 = 0.6, c = c∗2 =
0.7, Θad = 10. Тогда Θi = 8.6, что отчетливо
наблюдается на термограмме ВКР на рис. 2,б.

На основании (15), (16) с момента нача-
ла кинетического торможения (для этой стадии
реакции выпуклость термограммы в интервале
Θi < Θ < Θad отрицательна) имеем

c =
c0

1− y31
. (19)

Вводя в рассмотрение глубину превращения
η = 1 − y31, с учетом (8) можно получить ки-
нетическую функцию реакции:

dη

dτ
= 3ω1c0

(1− η)5/3

η
exp(σ1Θ). (20)

Очевидно, показатель степени 5/3 определяет-
ся геометрией системы.Поскольку, как неслож-
но показать, η ≈ 1 к моменту y2 = 1, в общем
случае можно записать

dη

dτ
≈ K(1− η)α exp(σ1Θ). (21)

Структура кинетической функции (21) полно-
стью соответствует результатам эксперимен-
тальных исследований системы Ni—Al [31] и
предположениям, высказанным в [28] для част-
ного случая α = 1. На основании этих резуль-
татов можно предположить, что 1) синтез в на-
ноструктурированной системе, рассмотренной
в [31], реализуется в кинетическом режиме;
2) определенное в [31] значение энергии актива-
ции соответствует энергии активации реакции
кристаллизации промежуточной фазы.

В заключение необходимо заметить следу-
ющее. В процессе предварительного размола
порошковой смеси снижается не только вели-
чина Re, но и энергии активации Ei, Ed (с воз-
можным уменьшением отношения Ei/Ed) из-
за формирования высокодефектных структур
в объеме исходных компонентов [3–16]. Послед-
нее объясняет экспериментально наблюдаемые
факты снижения эффективной энергии актива-
ции до аномально низких значений [11–13, 31]
и переход к гомогенной кинетике фазообразова-
ния (21).

Что касается экспериментальной провер-
ки высказанных предположений, здесь возни-
кают вопросы, связанные с изучением распре-
деления концентраций компонентов в слое про-
дукта и динамики фазового состава реагирую-

щей смеси, с оценкой характерного критическо-
го масштаба гетерогенности, с анализом экспе-
риментальных термограмм и сопоставлением
их с расчетными, определением кинетических
констант и т. д. Все это представляется воз-
можным при использовании современных мето-
дов динамической дифрактометрии, электрон-
ной микроскопии высокого разрешения, терми-
ческого анализа, компьютерного моделирова-
ния и ряда других методов.

ВЫВОДЫ

Изменение макрокинетических особенно-
стей протекания твердофазной реакции в дис-
персных смесях может происходить благода-
ря изменению отношения характерных времен
диффузии и реакции. При уменьшении указан-
ного отношения реализуется постепенный пе-
реход от диффузионного режима фазообразо-
вания (параболический закон роста слоя про-
дукта) к кинетическому, что обусловливает из-
менение эффективной энергии активации и пе-
реход к гомогенной кинетике фазообразования.
Последнее подтверждается экспериментально
при рассмотрении твердофазной реакции в на-
носистемах. Указанному переходу могут спо-
собствовать два фактора: масштабный, свя-
занный с уменьшением масштаба гетерогенно-
сти смеси, и скоростной, связанный с возмож-
ным уменьшением отношения энергии актива-
ции реакции образования промежуточной фа-
зы к энергии активации диффузии. Таким об-
разом, можно говорить о кинетическом, диф-
фузионном и промежуточном режимах синте-
за. Анализ реакции в кинетическом режиме по-
казал, что с ростом температуры концентра-
ция диффундирующего компонента в слое про-
дукта либо возрастает до значения правой кон-
центрационной границы области гомогенности
(«верхний» кинетический режим), либо умень-
шается до левой («нижний» кинетический ре-
жим), что определяется соотношением между
энергиями активации формирования фазы на
границах слоя. Кинетика роста слоя лимити-
руется реакцией с меньшей энергией актива-
ции.
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