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Èçâåñòíî, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü â áèíàðíûõ ìåòàëëè-
÷åñêèõ ñèñòåìàõ îáåñïå÷èâàåòñÿ â òîì ñëó÷àå, êîãäà àòî-
ìû ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ, ñìåøèâàÿñü â ðàçëè÷íûõ ñî-
îòíîøåíèÿõ, ñïîñîáíû îáðàçîâûâàòü îáùóþ êðèñòàë-
ëè÷åñêóþ ðåøåòêó.

Ïðè îáðàçîâàíèè äâóõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ èç ðàñïëà-
âîâ äåéñòâóþò ñëåäóþùèå ïðàâèëà Þì-Ðîçåðè [1, 2]:

1. Åñëè ðàçëè÷èå â ðàçìåðàõ àòîìîâ êîìïîíåíòîâ,
îáðàçóþùèõ ñïëàâ, ïðåâûøàåò ïðèìåðíî 14-15%, òî
ðàñòâîðèìîñòü â òâåðäîì ñîñòîÿíèè äîëæíà áûòü îãðà-
íè÷åííîé. Â ïðåäåëàõ áëàãîïðèÿòíîé îáëàñòè ðàçìåð-
íûé ôàêòîð èìååò âòîðîñòåïåííîå çíà÷åíèå, è îáùàÿ
âåëè÷èíà ðàñòâîðèìîñòè â òâåðäîì ñîñòîÿíèè áóäåò
îïðåäåëÿòüñÿ è äðóãèìè ôàêòîðàìè.

2.  Îáðàçîâàíèå óñòîé÷èâûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäè-
íåíèé äîëæíî ñóæàòü îáëàñòü îãðàíè÷åííûõ òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ. Âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ òàêèõ ñîåäèíåíèé
îïðåäåëÿåòñÿ õèìè÷åñêèì ñðîäñòâîì êîìïîíåíòîâ, ïðè-
íèìàþùèõ ó÷àñòèå â îáðàçîâàíèè êîìïîçèòîâ, è áóäåò
òåì áîëüøå, ÷åì áîëåå ýëåòðîîòðèöàòåëüíûì îêàæåòñÿ
îäèí èç ýëåìåíòîâ è ýëåêòðîïîëîæèòåëüíûì äðóãîé.
Ýòîò ïðèíöèï èçâåñòåí ïîä íàçâàíèåì ýôôåêòà ýëåêò-
ðîîòðèöàòåëüíîñòè.

3. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå ïîêàçàëî, ÷òî âî
ìíîãèõ ñèñòåìàõ êîìïîçèòîâ îäíèì èç íàèáîëåå âàæ-
íûõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ðàñòâîðèìîñòü â òâåðäûõ
ñîñòîÿíèÿõ è óñòîé÷èâîñòü îïðåäåëåííûõ ïðîìåæóòî÷-
íûõ ôàç, ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîííàÿ êîíöåíòðàöèÿ, ò. å. ÷èñ-
ëî âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ, ïðèõîäÿùèõñÿ íà ýëåìåíòàð-
íóþ ÿ÷åéêó, ïðè óñëîâèè, ÷òî âñå óçëû â êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ðåøåòêå çàíÿòû àòîìàìè.

4. Ïîêàçàíî, ÷òî âçàèìíàÿ ðàñòâîðèìîñòü äâóõ ýëå-
ìåíòîâ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè ñâÿçàíà ñ èõ âàëåíòíîñòüþ,
ïðè÷åì ðàñòâîðèìîñòü â ýëåìåíòå ñ ìàëîé âàëåíòíîñ-
òüþ îêàçûâàåòñÿ âñåãäà áîëüøå, ÷åì â ýëåìåíòå ñ áîëü-
øåé âàëåíòíîñòüþ � ýòî òàê íàçûâàåìûé ýôôåêò îòíî-
ñèòåëüíîé âàëåíòíîñòè.

Åñëè óäàñòñÿ óïðàâëÿòü âûøåèçëîæåííûìè ôàêòî-
ðàìè, òî âîçìîæíî óâåëè÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè ñâåðõ
ïðåäåëà äëÿ ìíîãèõ áèíàðíûõ ñèñòåì. Äëÿ äîêàçàòåëü-

ñòâà äîñòîâåðíîñòè ãèïîòåçû áûëè ïðîâåäåíû òåîðåòè-
÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ êàê îáùåãî
õàðàêòåðà äàííîãî ÿâëåíèÿ, òàê è íà ïðèìåðå êîíêðåò-
íîãî ñîåäèíåíèÿ (ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ), ââåäåíèå êîòî-
ðîãî â êîìïîçèöèþ ïîäðûâàåò èçâåñòíûå ïðàâèëà Þì-
Ðîçåðè è ïðîâîöèðóþùåãî ñâåðõïðåäåëüíóþ ðàñòâîðè-
ìîñòü ìåòàëëîâ â æåëåçíîé ìàòðèöå. Ïðè ýòîì ôòîðèñ-
òûé êàëüöèé, äèññîöèèðîâàâøèé íà ôòîð è êàëüöèé,
ìîæåò ÷àñòè÷íî (ñëåäû) îñòàâàòüñÿ â êîìïîçèöèè èëè
ïîëíîñòüþ óëåòó÷èâàòüñÿ, ò. ê. òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ
êàëüöèÿ 1115 Ê, à ãîìîãåíèçèðóþùèé îòæèã èäåò ïðè
òåìïåðàòóðå 1473 Ê.

Àâòîðàìè ñîçäàíà íîâàÿ ñåðèÿ êîìïîçèöèîííûõ ìà-
òåðèàëîâ, íàïðèìåð äèñïåðñíî-óïðî÷íåííûå è ëåãèðîâàí-
íûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå æåëåçà, íàøåäøèõ ïðèìåíå-
íèå â ðÿäå îòðàñëåé ïðîìûøëåííîñòè [3, 4, 5, 6, 7]. Â
êà÷åñòâå ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ â ïîðîøêîâûõ ñòàëÿõ
íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè ýëåìåíòû VI
ãðóïïû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû Cr, Mo, W. Âñå ýòè ýëå-
ìåíòû îáðàçóþò ñ æåëåçîì òâåðäûå ðàñòâîðû � îãðàíè-
÷åííûå (Mo è W) è íåîãðàíè÷åííûå (Cr) è ÿâëÿþòñÿ α -
ñòàáèëèçàòîðàìè, òî åñòü âûêëèíèâàþò γ-îáëàñòü íà äè-
àãðàììå ñîñòîÿíèÿ. Ýòî ïîçâîëÿåò ðàñïðîñòðàíèòü çàêî-
íîìåðíîñòè è êîððåëÿöèè, îáíàðóæåííûå ïðè èçó÷åíèè
êàêîé-ëèáî îäíîé ñèñòåìû, íà îñòàëüíûå [3, 4, 5, 6, 7, 8].

Îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ â ðàç-
ëè÷íûõ ìàòåðèàëàõ ïîñòàâèëè öåëûé ðÿä âîïðîñîâ, ñâÿ-
çàííûõ ñ ôîðìèðîâàíèåì ñòðóêòóðû êîìïîçèöèîííûõ
ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ ïðè ïîäøèõòîâêå ôòîðèñòûé
êàëüöèé. Ðåøåíèå äàííûõ âîïðîñîâ ïðèâåëî ê îáíàðó-
æåíèþ îïèñûâàåìîãî àíîìàëüíîãî ÿâëåíèÿ. Èññëåäîâà-
íèÿ áûëè ïðîâåäåíû ìåòîäàìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî,
ñïåêòðàëüíîãî, ìèêðîðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî, ìåòàëëî-
ãðàôè÷åñêîãî àíàëèçîâ. Êîíå÷íîé öåëüþ èññëåäîâàíèé
ÿâëÿëàñü ðàçðàáîòêà òåõíîëîãèé èçãîòîâëåíèÿ êîìïîçè-
öèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñî ñâåðõïðåäåëüíîé ðàñòâîðèìî-
ñòüþ ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ â æåëåçíîé ìàòðèöå.

Ïðè ðåíòãåíîâñêîì èññëåäîâàíèè ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè ñèñòåì Me-Mo-CaF
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Íà îñíîâàíèè êðèòè÷åñêîãî àíàëèçà ïðàâèëà Þì-Ðîçåðè è ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ââåäåíèå â êîìïîçèöèþ ÀÁ íåêîòîðûõ âåùåñòâ, íàïðèìåð ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ, âûçûâàåò
ïîíèæåíèå êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ, ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäíó ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó ìåòàëëè÷åñêîé
ìàòðèöû. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðè îáðàçîâàíèè òâåðäîãî ðàñòâîðà áîëüøåìó êîëè÷åñòâó ëåãèðóþùåãî ýëå-
ìåíòà ðàñòâîðÿòüñÿ â ìåòàëëå ðàñòâîðèòåëå, ò. å. ñíèìàåòñÿ äåéñòâèå ïðàâèëà Þì-Ðîçåðè îá îãðàíè-
÷åíèè ðàñòâîðèìîñòè èç-çà âûñîêîé ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèè â ìàòðèöå êîìïîçèöèè.

Ãîñòü íîìåðà
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1. Æåëåçî îñîáî ÷èñòîå (0,99997);
2. Ìîëèáäåí ÷èñòûé (0,9995);
3. Ìåäü ÷èñòàÿ (0,9993);
4. Fe +5 âåñ. % CaF

2
;

5. Mo + 5 âåñ. % CaF
2
;

6. Cu +1 âåñ. % CaF
2
;

7. Fe + 25 âåñ. % Mo;
8. (Fe +25 âåñ. % Mo) + 5 âåñ. % CaF

2
;

9. Cu + 25 âåñ. % Mo;
10. (Cu + 25 âåñ. % Mo) + 1âåñ. % CaF

2
.

Âñå êîìïîçèöèè áûëè ïîëó÷åíû ñìåøèâàíèåì èñ-
õîäíûõ êîìïîíåíòîâ, ïðåññîâàíèåì ïðè äàâëåíèè 8 ò/
ñì3 è ñïåêàíèè â àòìîñôåðå âîäîðîäà â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ
ïðè òåìïåðàòóðå 1473 Ê äëÿ êîìïîçèöèé íà æåëåçíîé
îñíîâå è 1273 Ê äëÿ êîìïîçèöèé íà ìåäíîé îñíîâå.

Äàííûå äëÿ êàæäîé êîìïîçèöèè óñðåäíÿëèñü ïî
òðåì îáðàçöàì, ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå èíòåíñèâíî-
ñòè ðåôëåêñà îò ñðåäíåé âåëè÷èíû ñîñòàâëÿëî íå áîëåå
7%, ôàêòîð ðàñõîäèìîñòè, ïîäñ÷èòàííîé ïî ìåòîäó,
ïðåäëîæåííîìó â [9], ñîñòàâëÿë 0,05-0,06. Ýòî ïîçâîëè-
ëî âû÷èñëèòü ïðîåêöèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà ïëîñ-
êîñòü ñ òî÷íîñòüþ ïîðÿäêà 0,02ýë/Å3, ïðè äîñòàòî÷íî
âûñîêîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòè ìåòîäà 0,026Å.

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà äàííûõ ïðîâîäèëàñü íà
âû÷èñëèòåëüíîé ìàøèíå ÅÑ-1022. Ïðîãðàììîé ïðåäóñ-
ìàòðèâàëîñü âû÷èñëåíèå âñåõ ôàêòîðîâ, êðîìå ñòðóê-
òóðíîãî, íîðìèðîâàíèå è ïîñòðîåíèå ìàòðèöû ñòðóê-
òóðíûõ àìïëèòóä, âûâîä çíà÷åíèé ýëåêòðîííîé ïëîòíî-
ñòè ïî òðåì îñíîâíûì íàïðàâëåíèÿì êóáè÷åñêîé ðåøåò-
êè è ïîñòðîåíèå ëèíèé îäèíàêîâîé ïëîòíîñòè íà áàçî-
âîé ïëîòíîñòè ðåøåòêè. Äèàãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïîêàçûâàþò ðàçëè÷èå âëèÿíèÿ
ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ íà ôîðìèðîâàíèå ýëåêòðîííîé
ñòðóêòóðû ÷èñòûõ ìåòàëëîâ è èõ êîìïîçèöèé.

Äëÿ ìîëèáäåíà è ìåäè ïðèñóòñòâèå ôòîðèñòîãî
êàëüöèÿ ïî÷òè íå ñêàçûâàåòñÿ íà ðàñïðåäåëåíèè ýëåêò-
ðîííîé ïëîòíîñòè. Íè â îäíîì èç îñíîâíûõ íàïðàâëå-
íèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ò. å. ïî êðàò÷àéøèì ðàñ-
ñòîÿíèÿì äî òðåõ ïåðâûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñôåð, íå
íàáëþäàåòñÿ çàìåòíûõ ðàçëè÷èé â ðàñïðåäåëåíèè ýëåê-
òðîííîé ïëîòíîñòè. Ýòî âûçâàíî òåì, ÷òî â ìîëèáäåíå
âñå øåñòü ýëåêòðîíîâ, ñîñòàâëÿþùèå êîíôèãóðàöèþ
d5+S, ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè ñâÿçè [7, 10, 11]. Ýòèì æå
àâòîðû îáúÿñíÿþò âûñîêóþ ñòàáèëüíîñòü î.ö.ê. � ðåøåò-
êè. Ìåäü â ñâîþ î÷åðåäü õàðàêòåðèçóåòñÿ çàïîëíåííîé
d � ïîäîáîëî÷êîé è âåñüìà âûñîêèì ñòàòèñòè÷åñêèì âå-
ñîì àòîìíûõ ñòàáèëüíûõ êîíôèãóðàöèé (ÑÂÀÑÊ~96%).
Âñëåäñòâèå ýòîãî âîçìóùåíèÿ, âíîñèìûå ôòîðèñòûì
êàëüöèåì (ïî-âèäèìîìó, äîñòàòî÷íî ìàëûå), íå ñïîñîá-
íû âûçâàòü êàêèå-ëèáî çàìåòíûå èçìåíåíèÿ â òàêèõ ñòà-
áèëüíûõ ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóðàõ, êàêèå èìåþòñÿ ó ìåäè
è ìîëèáäåíà [1, 12, 13, 14, 15, 16, 17].

Ïðèñóòñòâèå ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ â æåëåçå âûçûâà-
åò óæå áîëåå çàìåòíîå èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñ-
òè. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â îáðàçîâàíèè ñâÿçè ó÷àñòâó-
þò íå âñå âàëåíòíûå ýëåêòðîíû, ñîñòàâëÿþùèå êîíôè-
ãóðàöèþ d6,5 sp0,5, à òîëüêî òðè èç îáùåé dsp-ïîëîñû

Íèçêèé ÑÂÀÑÊ(~46%) çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò ñòàáèëü-
íîñòü îñíîâíîé î.ö.ê. � ñòðóêòóðû è äåëàåò åå áîëåå ÷óâ-
ñòâèòåëüíîé ê âíåøíèì âîçìóùåíèÿì. Âëèÿíèå ôòîðè-
ñòîãî êàëüöèÿ îêàçûâàåòñÿ òåì ñèëüíåå, ÷åì ìåíåå ñòà-
áèëüíà êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà.

Ïîñëåäíåå íàãëÿäíî èëëþñòðèðóåòñÿ íà ïðèìåðå
ìåòàñòàáèëüíîé ðåøåòêè íàñûùåííîãî òâåðäîãî ðàñòâî-
ðà ìîëèáäåíà â æåëåçå. Â ýòîì ñëó÷àå ñòàáèëüíîñòü ðå-
øåòêè î÷åíü íèçêà è âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíà ê ðàçëè÷íî-
ãî ðîäà âîçìóùåíèÿì. Èç àíàëèçà ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêò-
ðîííîé ïëîòíîñòè êîìïîçèöèè Fe-Mo âèäíî, ÷òî ïîäàâ-
ëÿþùåå áîëüøèíñòâî ýëåêòðîíîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ðàñ-
ñåÿíèè, ñêîíöåíòðèðîâàíî âáëèçè àòîìíûõ îñòîâîâ â
óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ïðè ââåäåíèè ôòîðèñ-
òîãî êàëüöèÿ ðåçêî ïîâûøàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàññåè-
âàþùèõ ýëåêòðîíîâ â îêòàýäðè÷åñêèõ è òåòðàýäðè÷åñ-
êèõ ïóñòîòàõ.

Â äàííîì ñëó÷àå íåëüçÿ ãîâîðèòü îá óâåëè÷åíèè
ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ ðåøåòêè â öåëîì, ÷òî äîëæíî
áûëî áû ïðèâåñòè ê ðåçêîìó èçìåíåíèþ ýëåêòðîïðîâîä-
íîñòè ìàòåðèàëà À, íî ïî äàííûì èçìåðåíèÿ èçìåíåíèå
óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íå ïðåâûøàåò ýëåêòðîñîïðîòèâ-
ëåíèÿ áèíàðíîãî ñïëàâà. Ñëåäîâàòåëüíî, àíàëèçèðóÿ ðàñ-
ïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ñèñòåìå Fe-Mo-
CaF

2
,ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ïðè äîñòèæåíèè ïðåäåëà ñòà-

áèëüíîñòè î.ö.ê.-ôàçû ïîä âëèÿíèåì ôòîðèñòîãî êàëü-
öèÿ ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ â êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ðåøåòêå òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû óâåëè÷èòü
ñòàáèëüíîñòü î.ö.ê.-ôàçû ïðè áîëüøåé êîíöåíòðàöèè
ìîëèáäåíà.

Â ñëó÷àå ìåäíî-ìîëèáäåíîâîé êîìïîçèöèè ñòàáèëü-
íîñòü ðåøåòêè ìåäè î÷åíü âûñîêà, ÷òî õàðàêòåðèçóåò
î÷åíü íèçêóþ ðàñòâîðèìîñòü ìîëèáäåíà â ìåäè, ïîýòî-
ìó íåëüçÿ îæèäàòü ñèëüíîãî âëèÿíèÿ ôòîðèñòîãî êàëü-
öèÿ íà ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ìåäíî-
ìîëèáäåíîâîé êîìïîçèöèè.

Çàìåð ìèêðîòâåðäîñòè ïîêàçàë, ÷òî ñóùåñòâóåò
ïðÿìàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó ìèêðîòâåðäîñòüþ òâåðäîãî
ðàñòâîðà è ñîäåðæàíèåì ìîëèáäåíà â êîìïîçèöèè.

Â êîìïîçèöèÿõ áåç ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ ìèêðîòâåð-
äîñòü òâåðäîãî ðàñòâîðà ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî çàâè-
ñèò îò ñîäåðæàíèÿ ìîëèáäåíà âïëîòü äî íàñûùåíèÿ òâåð-
äîãî ðàñòâîðà. Ïîñëå íàñûùåíèÿ ìèêðîòâåðäîñòü òâåð-
äîãî ðàñòâîðà îñòàåòñÿ íåèçìåííîé. Íåêîòîðîå îòêëî-
íåíèå ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöè-
ÿõ ìîëèáäåíà îáúÿñíÿåòñÿ ôàçîâûì íàêëåïîì ïðè çà-
êàëêå ñïå÷åííûõ êîìïîçèöèé èç γ � îáëàñòè. Â êîìïîçè-
öèÿõ ñ ôòîðèñòûì êàëüöèåì îáùèé õàðàêòåð çàâèñèìî-
ñòè ìèêðîòâåðäîñòè òâåðäîãî ðàñòâîðà îò ñîäåðæàíèÿ
ìîëèáäåíà òàêîé æå, êàê â êîìïîçèöèÿõ áåç ôòîðèñòîãî
êàëüöèÿ. Îäíàêî ãðàíèöà íàñûùåíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà
ñäâèãàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé.

Áûëè ïðèãîòîâëåíû îáðàçöû êîìïîçèöèé Fe-Mo è
Fe-M0-CaF

2
, ñîäåðæàùèõ îò 0 äî 20 àò. % Mo è 12 îá. %

CaF
2
. Îáðàçöû ñïåêàëèñü â àòìîñôåðå îñóøåííîãî âî-

äîðîäà ïðè òåìïåðàòóðàõ 1373, 1423, 1473 Ê â òå÷åíèå
2 è 4 ÷àñîâ. Ñ öåëüþ ôèêñèðîâàíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóð-

Î ñâåðõðàñòâîðèìîñòè ìåòàëëîâ â æåëåçíîé ïîðîøêîâîé ìàòðèöåÂ.Í. Àíöèôåðîâ, Â.ß. Áóëàíîâ
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íîãî ñîñòîÿíèÿ îáðàçöû ïîäâåðãàëèñü çàêàëêå â âîäó ñ
òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ. Äëÿ ó÷åòà ôàçîâîãî íàêëåïà ïðî-
èçâîäèëàñü çàêàëêà â âîäó êîíòðîëüíûõ îáðàçöîâ èç
÷èñòîãî æåëåçà. Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîå èññëåäîâàíèå
ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðàõ
ÄÐÎÍ-0,5 è ÄÐÎÍ-2 ñ èñïîëüçîâàíèåì õðîìîâîãî è
ìîëèáäåíîâîãî Êα

-
-èçëó÷åíèé.

   Ââåäåíèå ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ ïðèâîäèò ê ñìåùå-
íèþ ëèíèè (211) òâåðäîãî ðàñòâîðà â îáëàñòü ìåíüøèõ
óãëîâ, ÷òî îçíà÷àåò óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè [18]. Îäíîâðåìåííî ëèíèÿ ñòàíîâèòñÿ
áîëåå ðàçìûòîé, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü íàëè÷èåì îáëàñ-
òåé òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ íåïðåðûâíûì èçìåíåíèå ñîäåð-
æàíèåì ìîëèáäåíà � ìèêðîíåãîìîãåííîñòüþ òâåðäîãî
ðàñòâîðà. Áûëî âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî òâåðäûé
ðàñòâîð íàõîäèòñÿ â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè. Ñ öåëüþ
ïðèâåäåíèÿ ñòðóêòóðû â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå áûëî
ïðåäïðèíÿòî äëèòåëüíîå ãîìîãåíèçèðóþùåå ñïåêàíèå
ïðè òåìïåðàòóðå 1473 Ê â òå÷åíèå 200 ÷àñîâ. Àíàëèç
ôîðìû ëèíèè ïîêàçàë, ÷òî òàêîå äëèòåëüíîå ñïåêàíèå
ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåò ôîðìó ëèíèè è îáíàðóæåííàÿ
ìèêðîíåãîìîãååíîñòü òâåðäîãî ðàñòâîðà ñîîòâåòñòâóåò
ïñåâäîðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ ñòðóêòóðû ïðè ýòèõ
óñëîâèÿõ ôîðìèðîâàíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì áûëî ïðåäïðè-
íÿòî èññëåäîâàíèå êîíöåíòðàöèîííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ
òâåðäîãî ðàñòâîðà [19].

 Êîíöåíòðàöèîííîå ðàñïðåäåëåíèå ìîëèáäåíà â
æåëåçå ïîêàçûâàåò, ÷òî äàæå â áèíàðíûõ êîìïîçèöèÿõ
ñóùåñòâóåò íåêîòîðàÿ íåãîìîãåííîñòü. Îäíàêî øèðèíà
êîíöåíòðàöèîííîãî ïèêà î÷åíü ìàëà è ñîîòâåòñòâóåò
îáû÷íûì ñòàòèñòè÷åñêèì êîëåáàíèÿì êîíöåíòðàöèè â
ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì ñïëàâå. Ââåäåíèå ôòîðèñòîãî
êàëüöèÿ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ âåñüìà îáøèðíîé êîí-
öåíòðàöèîííîé îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ íåïðåðûâíîãî
ðÿäà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ. Îñíîâíîé âêëàä (áîëåå 50% ïî
ìàññå) âíîñÿò òâåðäûå ðàñòâîðû â êîíöåíòðàöèîííîì
èíòåðâàëå 17-19 àò. %, ÷òî íà 5-7 àò %. áîëüøå èçâåñò-
íîãî ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì ïðåäåëà ðàñòâîðèìîñòè
ìîëèáäåíà â æåëåçå [5, 8].

Èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ðåøåòêè òâåðäîãî ðàñòâîðà îò êîíöåíòðàöèè ëåãèðó-
þùåãî ýëåìåíòà â êîìïîçèöèÿõ Fe-Mo ïîêàçàëè, ÷òî ïðå-
äåëû ðàñòâîðèìîñòè ìîëèáäåíà â æåëåçå â êîìïîçèöè-
îííûõ ìàòåðèàëàõ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ òàêîâûìè äëÿ
ëèòûõ ñïëàâîâ, èçâåñòíûìè èç ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íè-
êîâ[20, 21, 22]. Â ñèñòåìå Fe-Mo, êàê è ñëåäîâàëî îæè-
äàòü, íàáëþäàåòñÿ îòêëîíåíèå îò çàêîíà Âåãàðäà, ïðåä-
ïîëàãàþùåãî ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ðåøåòêè òâåðäîãî ðàñòâîðà îò êîíöåíòðàöèè
ìîëèáäåíà. Íàñûùåíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ ïåðåëîìîì â
õîäå êðèâîé ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 8; 8,7 è 11,3 àò. % ïðè
òåìïåðàòóðàõ ñîîòâåòñòâåííî 1373, 1423, 1473Ê, è ïðè
äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ìîëèáäåíà â êîì-
ïîçèöèè ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè òâåðäîãî
ðàñòâîðà îñòàåòñÿ íåèçìåííûì, ÷òî îçíà÷àåò íåèçìåí-
íîñòü êîíöåíòðàöèè ìîëèáäåíà â òâåðäîì ðàñòâîðå áåç
äîáàâîê ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ. Îñòàâøèéñÿ ìîëèáäåí îá-
ðàçóåò ñ æåëåçîì èíòåðìåòàëëèäíûå ñîåäèíåíèÿ.

Ïðè ââåäåíèè ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ çàâèñèìîñòü ïà-
ðàìåòðà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè òâåðäîãî ðàñòâîðà
â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé îò 0 äî 12 àò. % Mo ñîâïà-
äàåò ñ àíàëîãè÷íîé çàâèñèìîñòüþ äëÿ êîìïîçèöèé áåç
ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ. Îäíàêî ïðè äàëüíåéøåì óâåëè-
÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ìîëèáäåíà â êîìïîçèöèè ïåðåëîì â
õîäå êðèâîé íàñòóïàåò ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 11,3; 12 è
14,8 àò.% ïðè òåìïåðàòóðàõ ñîîòâåòñòâåííî 1373, 1423,
1473Ê, ÷òî ñ ó÷åòîì ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà íà 3-4
àò. % áîëüøå èçâåñòíîãî ïðåäåëà ðàñòâîðèìîñòè. Â òî
æå âðåìÿ ââåäåíèå ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ â ÷èñòûå ìî-
ëèáäåí è æåëåçî ïðè ñïåêàíèè â ýòîì èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð íèêàêîãî âëèÿíèÿ íà ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñ-
êèõ ðåøåòîê ýòèõ ýëåìåíòîâ íå îêàçûâàåò.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî â ïîëíîì
ñîîòâåòñòâèè ñ èçâåñòíûìè èç ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íè-
êîâ äàííûìè íè ôòîð, íè êàëüöèé òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ
óêàçàííûìè ýëåìåíòàìè â êîìïîçèöèè íå îáðàçóþò. È
ïî äàííûì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ïîñëå ãîìîãåíåçèðó-
þùåãî ñïåêàíèÿ ÷àñòè÷íî èëè ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóþò
� óëåòó÷èâàþòñÿ.

Âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé ÿâëÿåòñÿ òàêæå ñîîòíîøå-
íèå ïðèñóòñòâóþùèõ â êîìïîçèöèè ôàç. Èç ëèòåðàòóð-
íûõ äàííûõ èçâåñòíî, ÷òî ïîìèìî òâåðäîãî ðàñòâîðà
ìîëèáäåíà â æåëåçå â ñòðóêòóðå êîìïîçèöèè ìîãóò âñòðå-
òèòüñÿ äâà òèïà èíòåðìåòàëëèäîâ è òâåðäûé ðàñòâîð æå-
ëåçà â ìîëèáäåíå. Ïðèñóòñòâèå ïîñëåäíåãî ìàëîâåðî-
ÿòíî, òàê êàê ïðè èñïîëüçóåìîì ðàçìåðå ÷àñòèö ïîðîø-
êîâ ìîëèáäåíà è æåëåçà ïðè òåìïåðàòóðàõ ñïåêàíèÿ 1373
� 1473Ê, êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå, ñïåêàíèå â òå÷åíèå
äâóõ ÷àñîâ ïî÷òè ïîëíîñòüþ ïðèâîäèò ñòðóêòóðó â ðàâ-
íîâåñíîå ñîñòîÿíèå.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ âûÿâèëè íåêîòîðûå
ÿâëåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ âçàèìîäåéñòâèåì ÷àñòèö ôòîðèñ-
òîãî êàëüöèÿ ñ ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöåé. Ïðîàíàëèçè-
ðóåì âîçìîæíûå ìîäåëè âçàèìîäåéñòâèÿ.

Âî-ïåðâûõ, ââåäåíèå äèñïåðñíûõ ÷àñòèö ôòîðèñ-
òîãî êàëüöèÿ â ñîñòàâ øèõòû ïðèâîäèò â ïðîöåññå ñïå-
êàíèÿ ê îáðàçîâàíèþ íà ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèöàõ òîí-
êîé êàëüöèéôòîðèäíîé ïëåíêè, êîòîðàÿ îêàçûâàåò âëè-
ÿíèå íà ïðîöåññ ïðåññîâàíèÿ ïîðîøêîâûõ áðèêåòîâ. Ýòî
âëèÿíèå íåîäíîçíà÷íî.

Ñ îäíîé ñòîðîíû, ýòà ïëåíêà îáëåã÷àåò ïðîñêàëü-
çûâàíèå ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö äðóã îòíîñèòåëüíî äðó-
ãà, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, óìåíüøàÿ ýôôåêòèâíóþ ïëîùàäü
ìåòàëëè÷åñêîãî êîíòàêòà, óìåíüøàåò ñöåïëåíèå ïîðî-
øèíîê äðóã ñ äðóãîì è óâåëè÷èâàåò óïðóãîå ïîñëåäåé-
ñòâèå ïðè âûïðåññîâêå.

Âî-âòîðûõ, ïðè ñïåêàíèè â àòìîñôåðå âîäîðîäà
ôòîðèñòûé êàëüöèé âûäåëÿåò â íåáîëüøèõ êîëè÷å-
ñòâàõ èîíû ôòîðà, êîòîðûå îêàçûâàþò ñèëüíîå àêòè-
âèðóþùåå äåéñòâèå íà ïðîöåññ ñïåêàíèÿ ñïðåññîâàí-
íûõ áðèêåòîâ, çíà÷èòåëüíî ïîâûøàÿ óñàäêó â ïðîöåñ-
ñå ñïåêàíèÿ.

Â-òðåòüèõ, îáíàðóæåíà ÷àñòè÷íàÿ èîíèçàöèÿ ïîâåð-
õíîñòè àòîìîâ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö, êîòîðàÿ ïðèâî-
äèò ê ãåòåðîãåííîìó ïðåâûøåíèþ ïðåäåëà ðàñòâîðèìî-
ñòè ìîëèáäåíà â æåëåçå.
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Ôòîðèñòûé êàëüöèé, êàê õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå ñ
âûñîêîé ñòåïåíüþ èîííûõ ñâÿçåé, îáëàäàåò àêòèâíîé
ïîâåðõíîñòüþ, ÷òî îáúÿñíÿåò âûñîêóþ àäãåçèîííóþ
ñïîñîáíîñòü. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îñîáåííîñòè êðèñòàë-
ëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ïîçâîëÿþò ôòîðèñòîìó êàëüöèþ ïðè
íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ èìåòü îãðàíè÷åííûå ïëîñêîñòè
äâóõ òèïîâ, íåçíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àþùèåñÿ âåëè÷èíîé
ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ óâå-
ëè÷åííàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ïîäâèæíîñòü ñòðåìèòñÿ ïåðå-
ñòðîèòü ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îã-
ðàíêà ÷àñòèö ñîñòîÿëà èç ïëîñêîñòåé ñ íàèìåíüøèì çíà-
÷åíèåì ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè.

Ïðè ýòîì íåèçáåæíî ïðîèñõîäèò óäàëåíèå ñ ïîâåð-
õíîñòè íåêîòîðîé ÷àñòè ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ ôòîðà,
ñïîñîáíûõ ìèãðèðîâàòü â îêðóæàþùóþ ñðåäó. Ýòî
îáúÿñíÿåò è íàëè÷èå èîíîâ ôòîðà â òùàòåëüíî îñóøåí-
íîé âîäîðîäíîé àòìîñôåðå ñïåêàíèÿ, è àêòèâàöèþ ïðî-
öåññà ñïåêàíèÿ ïî âñåìó îáúåìó ñïðåññîâàííûõ çàãîòî-
âîê ñ î÷åíü ìàëåíüêîé äîëåé îòêðûòîé ïîðèñòîñòè.

Ïîÿâëåíèå ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé ïðè ñêîëå
÷àñòèö ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ, ïîâûøàþùèõ âíóòðåííþþ
ýíåðãèþ ÷àñòèö, ÷àñòè÷íî ñíèìàåòñÿ ïðè âîçíèêíîâå-
íèè êîíòàêòà ïîâåðõíîñòåé ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöû ñ
÷àñòèöåé ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ.

Ïðè âîçíèêíîâåíèè òàêîãî êîíòàêòà ïîâåðõíîñòíûå
àòîìû ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö ïîïàäàþò â çîíó äåéñòâèÿ
ñèëüíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ðåøåòêè ôòîðèñòîãî
êàëüöèÿ, ïðè÷åì îáðàçîâàíèå ñâÿçè èîííîé è ìåòàëëè-
÷åñêîé ïîâåðõíîñòåé âûçûâàåò ëîêàëèçàöèþ â ìåæïî-
âåðõíîñòíîì ñëîå íåêîòîðîé ÷àñòè äåëîêàëèçîâàííûõ
ýëåêòðîíîâ ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöû.

Ýòî âûçûâàåò ïîíèæåíèå êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ,
ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäíó ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó ìåòàëëè-
÷åñêîé ìàòðèöû, è ïîçâîëÿåò ïðè îáðàçîâàíèè òâåðäîãî
ðàñòâîðà áîëüøåìó êîëè÷åñòâó ëåãèðóþùåãî ýëåìåíòà
ðàñòâîðèòñÿ â ìåòàëëå-ðàñòâîðèòåëå è îñòàåòñÿ â òàêîì
ñîñòîÿíèè ïîñëå óëåòó÷èâàíèÿ ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ â
ðåçóëüòàòå ãîìîãåíåçèðóþùåãî ñïåêàíèÿ.

Ðàññìîòðåíèå óñëîâèé âîçíèêíîâåíèÿ ñâåðõïðå-
äåëüíîé ðàñòâîðèìîñòè ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîêà ìîæíî
ãîâîðèòü îá îãðàíè÷åííîì êîëè÷åñòâå áèíàðíûõ ñèñòåì,
íà êîòîðûõ ìîæíî îæèäàòü çàìåòíîãî ïðîÿâëåíèÿ ñâåðõ-
ïðåäåëüíîé ðàñòâîðèìîñòè. Ýòè ñèñòåìû äîëæíû óäîâ-
ëåòâîðÿòü âïîëíå îïðåäåëåííûì òðåáîâàíèÿì:

1. Êîìïîíåíòû ñèñòåì äîëæíû áûòü èíåðòíû ïî îò-
íîøåíèþ ê âîäîðîäó, òî åñòü íå âñòóïàòü ñ íèì âî âçàè-
ìîäåéñòâèå ñ îáðàçîâàíèåì õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
Ýòî òðåáîâàíèå ñðàçó æå îãðàíè÷èâàåò ÷èñëî ñèñòåì,
îñòàâëÿÿ òîëüêî ìåòàëëû ãðóïï VIa, VIIIa, VIIIb, VIIIc,
Ib. Êîìïîíåíòû ñèñòåì äîëæíû èìåòü ëåãêî âîññòàíî-
âèìûå â âîäîðîäå îêñèäû, ÷òî ïîçâîëÿåò íà íà÷àëüíîé
ñòàäèè ïðîöåññà ñïåêàíèÿ î÷èñòèòü ïîâåðõíîñòè ìåòàë-
ëè÷åñêèõ ÷àñòèö îò ïîêðûâàþùåé èõ ïëåíêè îêñèäîâ è
äðóãèõ ñîåäèíåíèé.

2. Íåîáõîäèìîñòü ñâÿçóþùåé ñòàáèëüíîñòè àòîì-
íûõ êîíôèãóðàöèé. Ðàñòâîðèìûå àòîìû äîëæíû îáðà-
çîâûâàòü ñâÿçè ñ àòîìàìè-ðàñòâîðèòåëÿìè, áëèçêèå ê òà-
êîâûì â áåñïðèìåñíîé ìàòðèöå. Ýòî òðåáîâàíèå âêëþ-

÷àåò ïîìèìî îáû÷íûõ ïðàâèë Þì-Ðîçåðè î ñîâïàäåíèè
òèïà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè íåîáõîäèìîñòü îïðåäå-
ëåííîãî ñîîòíîøåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêèõ âåñîâ àòîìíûõ
ñòàáèëüíûõ êîíôèãóðàöèé (ÑÂÀÑÊ) d 0, d 5,d 10 , ÷òî îï-
ðåäåëÿåò óñòîé÷èâîñòü òîé èëè èíîé ìîäèôèêàöèè òâåð-
äîãî ðàñòâîðà â ñïëàâå [22, 24, 25, 26]. Â òàáë. 1 ïðèâå-
äåíû ñâåäåíèÿ î âûáðàííûõ ýëåìåíòàõ
VIa,VIIIa,VIIIb,VIIIc, Ib ãðóïï. Âèäíî, ÷òî íàèáîëåå
ïîäõîäÿùèå ñèñòåìû ìîãóò áûòü îáðàçîâàíû ýëåìåíòà-
ìè VIa -VIIIa è VIIIc -Ib ãðóïï.

Òàáëèöà 1. Ýëåêòðîííàÿ êîíôèãóðàöèÿ è êðèñòàëëè÷åñêàÿ
ñòðóêòóðà ýëåìåíòîâ VIa, VIIIa, VIIIb, VIIIc è Ib ãðóïï.

Ãðóïïà Ýëåìåíò 

Ñîñòîÿíèå 

èçîëèðî-
âàííîãî 

àòîìà 

ÑÂÀÑÊ, 

% 
 
 

d0    d5   d 10 

Àòîìíûé 

ðàäèóñ *) 
 

À 

Êðèñòàëë

è÷åñêàÿ 

ðåøåòêà 
** ) 

Via Cr 
Mo 
W 
Fe 

3d54s1 
4d55s1 

5d46s2 

3d64s2 

27  73   0 
16  84   0 
  6  94   0 
  0  46  54 

1,249 
1,363 
1,371 
1,241 

î.ö.ê. 
î.ö.ê. 
î.ö.ê. 
ã.ö.ê. 
î.ö.ê. 

VIIIa Ru 
Os 
Co 

 

4d75s1 

5d66s2 
3d74s2 

-  -  - 
-  -  - 

0  18  82 

1,368 
1,367 
1,257 

ã.ï.ó 
ã.ï.ó 
ã.ö.ê. 
ã.ï.ó. 

VIIIb Rh 
Jr 
Ni 

4d85s1 

5d86s1 
3d84s2 

 

0  13  87 
-  -  - 

0  6  94 

1,345 
1,354 
1,246 

ã.ö.ê. 
ã.ö.ê. 
ã.ö.ê. 

 
VIIIc Pd 

Pt 
Cu 

4d105s0 

5d 96s1 

3d10 4s1 

0  6  94 
0  6  94 
-  -  - 

1,246 
1,375 
1,387 

ã.ö.ê. 
ã.ö.ê. 
ã.ö.ê. 

Ib Ag 
Au 

4d10 5s1 
5d10 6s1 

0  2  98 
0  3  97 

1,445 
1,442 

ã.ö.ê. 
ã.ö.ê. 

*) Àòîìíûé ðàäèóñ ïîêàçàí ïî äàííûì [27].
**) Äëÿ ïîëèìîðôíûõ ýëåìåíòîâ â ÷èñëèòåëå ïðèâåäåíà âûñîêî-

òåìïåðàòóðíàÿ ìîäèôèêàöèÿ.

Â äàëüíåéøåì ïðè îáíàðóæåíèè äðóãèõ ñîåäèíå-
íèé, ïðîâîöèðóþùèõ ñâåðõïðåäåëüíóþ ðàñòâîðèìîñòü,
êðîìå ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ, âîçìîæíî îáíàðóæåíèå ÿâ-
ëåíèÿ À-Á è â äðóãèõ êîìïîçèöèÿõ è ïåðåõîäà ê ñâåðõ-
ðàñòâîðèìîñòè îò 100% À â Á è äî 100% Á â À ëþáûõ
áèíàðíûõ ñèñòåì.

 Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì ñëåäóþùåå:
1. Ïðè êîíòàêòå ïîâåðõíîñòåé ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñ-

òèöû ñ ÷àñòèöåé ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ ïîâåðõíîñòíûå
àòîìû ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö ïîïàäàþò â çîíó äåéñòâèÿ
ñèëüíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ðåøåòêè ôòîðèñòîãî
êàëüöèÿ, ïðè ýòîì îáðàçîâàíèå ñâÿçè èîííîé è ìåòàë-
ëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòåé âûçûâàåò ëîêàëèçàöèþ â ìåæ-
ïîâåðõíîñòíîì ñëîå íåêîòîðîé ÷àñòè äåëîêàëèçîâàííûõ
àòîìîâ ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöû.

 Ýòî â ñâîþ î÷åðåäü âûçûâàåò ïîíèæåíèå êîíöåíò-
ðàöèè ýëåêòðîíîâ, ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäíó ýëåìåíòàðíóþ
ÿ÷åéêó ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöû, è ïîçâîëÿåò ïðè îáðà-
çîâàíèè òâåðäîãî ðàñòâîðà áîëüøåìó êîëè÷åñòâó ëåãè-
ðóþùåãî ýëåìåíòà ðàñòâîðÿòüñÿ â ìåòàëëå-ðàñòâîðèòå-
ëå, ò. å. ñíèìàåòñÿ äåéñòâèå ïðàâèëà Þì-Ðîçåðè îá îã-
ðàíè÷åíèè ðàñòâîðèìîñòè èç-çà âûñîêîé ýëåêòðîííîé
êîíöåíòðàöèè â ìàòðèöå êîìïîçèòà.

Î ñâåðõðàñòâîðèìîñòè ìåòàëëîâ â æåëåçíîé ïîðîøêîâîé ìàòðèöåÂ.Í. Àíöèôåðîâ, Â.ß. Áóëàíîâ
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2. Îáíàðóæåíà ÷àñòè÷íàÿ èîíèçàöèÿ ïîâåðõíîñòè
àòîìîâ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö, êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê ãåòå-
ðîãåííîìó èëè ãîìîãåííîìó (â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà
ââîäèìûõ ÷àñòèö ïîðîøêîâ) ïðåâûøåíèþ ïðåäåëà ðà-
ñòâîðèìîñòè ìîëèáäåíà â æåëåçå, ò. å. ýëåìåíò ìàòðèöû
èìååò ïîñëå ââîäà ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ ìåíüøóþ âàëåí-
òíîñòü, à çíà÷èò è óâåëè÷èâàåò ðàñòâîðèìîñòü, ÷òî ñíè-
ìàåò ÷åòâåðòîå îãðàíè÷åíèå èç ïðàâèë Þì-Ðîçåðè îá
îãðàíè÷åíèè ðàñòâîðèìîñòè èç-çà áîëüøåé âàëåíòíîñ-
òè àòîìîâ ìàòðèöû.

3. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ
äî åãî óëåòó÷èâàíèÿ ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ëèíèè (211)
òâåðäîãî ðàñòâîðà â îáëàñòü ìåíüøèõ óãëîâ, ÷òî îçíà-
÷àåò óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè
è ñîîòâåòñòâåííî ñîçäàåò ïîòåíöèàëüíóþ âîçìîæíîñòü
ñâåðõïðåäåëüíîé ðàñòâîðèìîñòè ïðè ðàçëè÷èè â ðàçìå-
ðàõ àòîìíûõ ðàäèóñîâ êîìïîíåíòîâ, îáðàçóþùèõ ïî-
ðîøêîâóþ êîìïîçèöèþ, ñâûøå 14-15% (âîïðåêè ïðà-
âèëó Þì-Ðîçåðè).

Ýòî íîâîå ÿâëåíèå áëàãîïðèÿòíî, íàïðèìåð, äëÿ
êîìïîçèöèè Fe-Mo, â êîòîðîé ïðè êîíöåíòðàöèîííîì
èíòåðâàëå 17-19% ìîëèáäåíà â æåëåçå íà 5-7 àòîìíûõ
ïðîöåíòîâ áîëüøå, ÷åì èçâåñòíî èç ëèòåðàòóðíûõ äàí-
íûõ ïî ïðåäåëàì ðàñòâîðèìîñòè.

 Íî â òî æå âðåìÿ â ðåçóëüòàòå ââåäåíèÿ êîìïîçè-
öèè CaF

2
 â êîìïîçèöèè Fe-Cu, Fe-Ag, Fe-Au, äàæå ïðè

íàëè÷èè ðàçíèöû â àòîìíûõ ðàäèóñàõ ïðåâûøàþùèõ
14-15%, íàáëþäàåòñÿ ÿâëåíèå ñâåðõïðåäåëüíîé ðàñòâî-
ðèìîñòè, ò. å. â ýòîì ñëó÷àå ïðàâèëî Þì-Ðîçåðè íå äåé-
ñòâóåò. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ äîñòèæåíèÿ ñâåðõïðåäåëü-
íîé ðàñòâîðèìîñòè äåéñòâóåò è äðóãîé ìåõàíèçì, ïîêà-
çàííûé íèæå.

 Â êîìïîçèöèÿõ, ñîäåðæàùèõ ôòîðèñòûé êàëüöèé
(äî åãî óëåòó÷èâàíèÿ), îáðàçóåòñÿ ìåíüøå óñòîé÷èâûõ
ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé, ò. ê. áîëüøåå ñîäåðæàíèå
ëåãèðóþùèõ ïåðåõîäèò â òâåðäûé ðàñòâîð ñâåðõïðåäåëü-
íî èç-çà òîãî, ÷òî ââåäåíèå ôòîðèñòîãî êàëüöèÿ óìåíü-
øàåò ðàçíèöó â ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè è ýëåêòðîïî-
ëîæèòåëüíîñòè îáîèõ ýëåêòðîíîâ (íàïðèìåð æåëåçà è
ìîëèáäåíà), ò. å. â äàííîì ñëó÷àå íàðóøàåòñÿ âòîðîå
ïðàâèëî Þì-Ðîçåðè � ýôôåêò ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîé
âàëåíòíîñòè, îãðàíè÷èâàþùåé ðàñòâîðèìîñòü.

4. Ôòîðèñòûé êàëüöèé àêòèâèðóåò ïîòîê àòîìîâ ìî-
ëèáäåíà âãëóáü æåëåçà è àòîìîâ æåëåçà âãëóáü ìîëèáäå-
íîâîãî ñëîÿ è òàêèì îáðàçîì ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíûì
îáðàçîâàíèå èíòåðìåòàëëèäà ìîëèáäåíà èëè äðóãèõ ýëå-
ìåíòîâ èç-çà íåâûñîêîé ñòàáèëüíîñòè çàðîæäàþùåéñÿ
ôàçû.

5. Ïîêàçàíî, ÷òî íè ôòîð, íè êàëüöèé íå îáðàçóþò ñ
óêàçàííûìè ýëåìåíòàìè â êîìïîçèöèè òâåðäûõ ðàñòâî-
ðîâ, à òîëüêî ïðîâîöèðóþò ñîçäàíèå ñâåðõïðåäåëüíûõ
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ìåòàëëîâ.
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