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Проведены экспериментальные исследования и на основе разработанной макрокинетической мо-
дели осуществлены теоретические оценки двухстадийного механохимического синтеза силицида
ниобия. На первой стадии осуществляется механическая активация исходной смеси Nb + 2Si, а на
второй синтезируется продукт NbSi2. Изучено влияние времени механической обработки на мор-
фологию, температуру и скорость горения активированной смеси, а также на фазовый состав ко-
нечного продукта реакции. Вычислены кинетические константы, описывающие динамику двухста-
дийного механохимического синтеза силицида ниобия.
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Самораспространяющийся высокотемпера-
турный синтез (СВС) в предварительно механи-
чески активированных (МА) смесях в настоящее
время получил широкое распространение [1–4].
Особый интерес представляет реализация двух-
стадийного механохимического синтеза. В этом
случае на первой стадии происходит механиче-
ская обработка реагентов в энергонапряженной
мельнице, а на второй осуществляется собствен-
но синтез продукта из предварительно активиро-
ванной смеси вне мельницы.

Предварительная МА позволяет расширить кон-
центрационные пределы горения, смягчить требо-
вания к дисперсности реагентов, использовать ме-
нее калорийные составы, включать в них дополни-
тельные компоненты, что позволяет синтезировать
методом СВС более широкий спектр веществ. В
частности, замечательным результатом исследова-
ния волнового распространения химического пре-
вращения в предварительно механоактивирован-
ной смеси является “истинно твердофазный режим
самораспространяющегося высокотемпературного
синтеза”, обнаруженный авторами [5, 6].

Считается, что в ходе нагрева и химического
превращения реагирующего вещества проходит
релаксация избыточной энергии по двум каналам
[4]: путем нормализации структуры (возврата) и в
результате химической реакции. В последнем
случае образующийся продукт может наследовать
структурные дефекты (а вместе с ними избы-

точную энергию) от реагентов. Кроме указан-
ных путей релаксации избыточной энергии в
процессах неизотермического синтеза возмо-
жен еще один, связанный с фазовыми превра-
щениями в реагентах.

Применительно к системе Nb–Si известно,
что синтез в ней затруднен, так как ниобий и
кремний имеют низкую диффузионную актив-
ность и относительно небольшой тепловой эф-
фект от химической реакции. В этой связи до-
полнительные возможности для активирования
компонентов смеси предоставляет ее предвари-
тельная механическая обработка в энергона-
пряженной мельнице [7–26].

В процессе МА ниобия с кремнием, как указы-
вается практически во всех исследованиях, наря-
ду с измельчением компонентов наблюдается об-
разование твердых растворов, химических соеди-
нений и аморфных фаз. При этом механизм
получения механосинтезированного сплава в вы-
сокоэнергетической мельнице является преиму-
щественно диффузионным [22], а большую де-
формацию в результате механообработки претер-
певает кристаллическая структура ниобия [23].
В [7] отмечается важная роль повышения темпе-
ратуры в инициировании реакции синтеза сили-
цидов при механоактивации. В [11] на основании
проведенных экспериментов делается вывод, что
механическая активация не изменяет механизм
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реакции воспламенения в системе Nb–Si, но вли-
яет на его характеристики.

Экспериментальное исследование влияния
предварительной механоактивации на последую-
щий синтез силицидов ниобия проведено в [8–10,
18, 26]. В частности, предварительная механоак-
тивация позволила расширить пределы последу-
ющего горения в системе Nb–Si [8, 9], а также
привела к смягчению условий для образования
силицида ниобия в режиме теплового взрыва [18].

В [26] делается вывод, что получение силицида
ниобия в послойном режиме СВС с использова-
нием раздельного предварительного МА возмож-
но независимо от способа смешения. Однако при
этом раздельное МА ниобия и кремния заметно
изменяет характер и параметры синтеза. Если при
раздельном МА устойчивый СВС был реализован
в интервале 0.25–2 мин МА с ростом скорости го-
рения до 2.7 мм/с, то в случае совместного МА
данный интервал суживался до 0.5–2 мин МА, но
при этом наблюдалось заметное увеличение ско-
рости горения до 9 мм/с [17].

В [12, 14] была достигнута высокая прочность
вместе с повышенной пластичностью в наноком-
позитном соединении из механоактивированной
смеси ниобия с кремнием.

В данной работе для теоретического анализа
полученных результатов был использован макро-
скопический подход, позволяющий одновремен-
но учесть основные параметры, меняющиеся в
процессе механической активации и механохими-
ческого синтеза [2, 4, 27–31]: степень активации и
измельчения исходных реагентов, а также темпе-
ратуру и глубину механохимического превраще-
ния. Ранее макроскопический подход применялся
для описания механохимического синтеза в акту-
альных для практики системах: ниобий–алюми-
ний [32], титан–азот [33, 34], ферросиликоалюми-
ний–азот [35], никель–алюминий [36, 37].

Цель данной работы – экспериментальными
методами и с помощью макрокинетической мо-
дели исследование процесса двухстадийного ме-
ханохимического синтеза силицида ниобия NbSi2
в режиме послойного горения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика эксперимента

Механическую активацию порошковой смеси
массой 10 г и состава 62.3 мас. % Nb + 37.7 мас. %
Si (стехиометрия NbSi2) проводили в высокона-
пряженной мельнице АГО-3 мощностью 60 g с
водяным охлаждением барабанов. Среда механо-
активации – газ (аргон) чистотой 99.99%. Объем
стального барабана мельницы 2000 см3. Соотно-
шение массы измельчителей (шаров) к массе по-
рошка 10 : 1. Стенки стальных барабанов и шары
диаметром 5 мм предварительно, для уменьше-

ния натирания железа на частицы порошковой
смеси, футеровали солью (100 г). Механообработ-
ку порошковой смеси осуществляли в двух режи-
мах: 1 + 1 – 1 мин работы (собственно МА) и
1 мин остановки мельницы; 5 + 5 – 5 мин работы
и 5 мин остановки мельницы. Суммарное время
МА варьировали от 5 до 20 мин.

Морфологию, дисперсность и локальный
микроанализ порошков изучали на системе с
электронным и сфокусированным ионным пуч-
ком Quanta 200 3D. Исследование фазового со-
става и структурных параметров образцов прово-
дилось на дифрактометрах XRD-6000, ДРОН-2.
Анализ фазового состава осуществлен с исполь-
зованием баз данных PDF 4+, а также программы
полнопрофильного анализа POWDER CELL 2.4.

После механической активации порошковую
смесь прессовали в образец диаметром 30 мм. Да-
лее образец помещали в установку постоянного
давления объемом 3 л, на верхнем торце образца
устанавливали вольфрамовую спираль (100–
200 мкм) с небольшим количеством поджигаю-
щей смеси. Установку несколько раз продували, а
затем заполняли аргоном при давлении 1 МПа.
На спираль подавали ток 20 мА. Сигнал с термо-
пары записывался в память компьютера. С помо-
щью прикладных программ (Mathcad) сигнал пе-
реводился в графический вид, где по оси X откла-
дывали время, а по оси Y – температуру. Далее
сгоревший образец выдерживали до полного
остывания и после сброса аргона извлекали.

Механическая активация 
порошковой смеси Nb + 2Si

После 5 мин МА в режиме 1 + 1 некоторые ча-
стицы приобретают остроугольную форму, но в
основной массе еще сохраняют исходный внеш-
ний вид (рис. 1а). Рентгенофазовый анализ пока-
зывает наличие линий исходных кремния и нио-
бия (рис. 2а).

При 20 мин МА наблюдается заметное измель-
чение частиц, они агломерируются, становясь
округлыми и подобными друг другу (рис. 1б). На
дифрактограмме фиксируется уширение пиков
РФА (рис. 2б). При этом кроме линий, принадле-
жавших исходным компонентам, появляются ли-
нии механохимически синтезированного сили-
цида ниобия NbSi2.

Порошковая смесь после 10 мин МА в режиме
5 + 5 показана на рис. 3а. Видно, что частицы уте-
ряли свой исходный вид и представлены агломе-
ратами различных размеров и форм. Здесь наблю-
дается достаточно большое количество мелких
частиц, которые налипают друг на друга, форми-
руя более крупные агломераты. Рентгенофазовый
анализ фиксирует некоторое уширение линий,
принадлежащих исходным компонентам Si и Nb,
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Рис. 1. Внешний вид порошковой смеси состава 62.3 мас. % Nb + 37.7 мас. % Si (стехиометрия NbSi2) после 5 (а, ×600)
20 (б, ×2500) мин МА (режим 1 + 1).

100 мкм
(a)

40 мкм
(б)

Рис. 2. Фрагменты дифрактограмм порошковой смеси состава 62.3 мас. % Nb + 37.7 мас. % Si (стехиометрия NbSi2)
после 5 (а) и 20 (б) мин МА (режим 1 + 1). Линии принадлежат исходным компонентам Si (1), Nb (2), NbSi2 (3).
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силициду ниобия NbSi2, намолотому Fe, а также
NaCl, который использовали при футеровке (рис.
4а). Наличие соли и железа в механоактивирован-
ной смеси свидетельствует о том, что режим 5 + 5
является более интенсивным, так как при режиме
1 + 1 намолотые соль и железо не фиксировались.

Ранее в [21] также было обнаружено значи-
тельное загрязнение порошковых смесей Nb–
25Si, Nb–37.5Si и Nb–66Si железом в результате
их механообработки в мельнице. При этом мето-
дом механического сплавления были получены
соединения Nb3Si, Nb5Si3 и NbSi2.

Порошковая смесь после 20 мин МА для режи-
ма 5 + 5 выглядит иначе, чем для режима 1 + 1
(рис. 3б). Из-за более интенсивного процесса ме-
ханоактивации в режиме 5 + 5 очертания частиц
становятся рваными и рыхлыми. Рентгенофазо-
вый анализ фиксирует линии, принадлежащие
исходным компонентам Si и Nb, силициду нио-

бия NbSi2, также имеются небольшие линии на-
молотых NaCl и Fe (рис. 4б). Практически все ли-
нии выглядят уширенными. Данная картина не-
значительно отличается от РФА после 10 мин МА
этого режима.

Зависимости среднего размера агломератов,
образовавшихся в ходе механообработки порош-
ковой смеси ниобия с кремнием, приведены в
таблице 1 ниже. Видно, что основное измельче-
ние компонентов осуществляется в первые 5 мин
МА. Причем, измельчение в режиме 5 + 5 осу-
ществляется намного быстрее, чем в режиме 1 + 1.

Запишем формулу, отражающую изменение
удельной поверхности при измельчении порош-
ковой смеси [38]

(1)  = − 
ln ,m

m A
m

S k t
S S



896

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 6  2023

ЛАПШИН и др.

S = 3/r – величина удельной поверхности порош-
ковой смеси, Sm = 3/rm, rm – предельно достижи-
мые в результате измельчения удельная поверх-
ность смеси и размер частиц; km – константа,

определяющая скорость роста удельной поверх-
ности при измельчении смеси.

Так как в режиме 5 + 5 быстро достигается пре-
дел измельчения, и размер частиц в данном режи-
ме практически не зависит от времени МА, то в
этом случае можно положить: rm = 2 ± 0.23 мкм
или Sm = 1.5 мкм–1. С использованием представ-
ленных в таблице 1 экспериментальных данных
методом наименьших квадратов была определена
входящая в (1) константа измельчения km = 0.018 ±
± 0.0019 мин–1 (режим 1 + 1) и km = 0.27 мин–1 (ре-
жим 5 + 5).

На рис. 5 приведена зависимость удельной по-
верхности S в смеси Nb + 2Si от времени механи-
ческой активации. Видно, что в процессе измель-
чения величина S увеличивается. Причем, в ме-
нее интенсивном режиме 1 + 1 МА (кривая 1)
наблюдается монотонный рост удельной поверх-

Рис. 3. Внешний вид порошковой смеси состава 62.3 мас. % Nb + 37.7 мас. % Si (стехиометрия NbSi2) после 10 (а,
×2500), 20 (б, ×5000) мин МА (режим 5 + 5).

40 мкм
(a)

20 мкм
(б)

Таблица 1. Зависимость среднего размера частиц сме-
си Nb + 2Si от времени МА

Обозначения: tA – время механоактивации, r – размер частиц.

tA, мин
r, мкм

режим 1 + 1 режим 5 + 5

5 13.3 ± 1.1 2.23 ± 0.21

10 8.21 ± 0.44 1.77 ± 0.09

15 7.14 ± 0.44 1.9 ± 0.11

20 5.5 ± 0.3 2.04 ± 0.11

Рис. 4. Фрагменты дифрактограмм порошковой смеси состава 62.3 мас. % Nb + 37.7 мас. % Si (стехиометрия NbSi2)
после 10 (а) и 20 (б) мин МА (режим 5 + 5). Линии принадлежат исходным компонентам Si (1), Nb (2), NbSi2 (3), NaCl
(4), Fe (5).
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ности. В более интенсивном режиме МА (кривая 2)
уже через 5 мин механоактивации достигается
предел измельчения порошковой смеси, после
которого величина S практически не меняется.
Теоретические расчеты хорошо соответствуют
данным экспериментов (квадраты для режима 1 +
+ 1 и окружности для режима 5 + 5).

Синтез силицида ниобия из предварительно 
механоактивированной смеси Nb + 2Si

Инициирование СВС-процесса в режиме
фронтального горения осуществлялось путем
подведения теплового импульса к одному из тор-
цов образца, сформованного из предварительно
механоактивированной смеси Nb + 2Si. Выделен-
ное в результате синтеза тепло прогревает сосед-
ние холодные слои, инспирируя в них химиче-
скую реакцию, которая в самоподдерживающем-
ся режиме продвигается вдоль образца.

На рис. 6 представлены типичные экспери-
ментальные термограммы синтеза силицида нио-
бия в волне горения (а), зависимости температу-
ры горения Tm (б) и скорости горения V (в) от вре-
мени предварительной МА порошковой смеси.
Видно, что сравнительно непродолжительное
время образец ведет себя как химически инертное
тело. По мере прогрева начинают проявляться
эффекты тепловыделения, сопровождающиеся
резким подъемом температуры.

Отметим, что характерной особенностью сум-
марного действия различных факторов механо-
обработки является наличие точки максимума на
зависимостях Tm(tA) и V(tA) для режимов 5 + 5
(кривая 1) и 1 + 1 (кривая 2). Таким образом, вна-
чале предварительная механообработка смеси
способствует интенсификации синтеза силицида
ниобия за счет факторов, активирующих исход-
ные компоненты (измельчение, дефекты), в ко-
нечном итоге увеличивающих температуру и ско-
рость горения.

Причем дополнительное увеличение темпера-
туры горения происходит за счет выделения тепла
как из-за отжига дефектов, так и вследствие их
релаксации в ходе химического превращения,
нормализирующего нарушенную структуру ве-
щества. В свою очередь, увеличение скорости го-
рения будет осуществляться как за счет повыша-
ющих температуру синтеза релаксации запасен-
ных дефектов, так и в силу создания через
измельчение более развитой межфазной поверх-
ности в механоактивированной смеси.

Затем, с продлением механообработки, начи-
нают превалировать факторы механической пас-
сивации (начальное механохимическое превра-
щение и намолот), которые дезактивируют смесь
и снижают температурные и кинетические пара-
метры синтеза.

Можно также констатировать, что синтез для
режима механоактивации 5 + 5 протекает быст-
рее, имеет более высокие скорости горения, чем
для режима 1 + 1. По-видимому, последнее связа-
но с тем, что в режиме 5 + 5 смесь измельчалась
эффективнее по сравнению с режимом 1 + 1.
Вследствие этого на стадии механообработки
формируется более развитая межфазная поверх-
ность, которая в последующем увеличивает ско-
рость химического взаимодействия.

Следует обратить внимание, что представлен-
ные в данной статье экспериментальные величи-
ны температуры и скорости горения сравнимы с
их аналогами для смесей с раздельной МА [26], но
они гораздо ниже, чем для смесей ниобия с крем-
нием, полученных при совместной МА без добав-
ления соли [17].

Проведем теоретическую оценку полученных
результатов с использованием приведенных в [35,
39, 40] соотношений, связывающих температуру
и скорость горения от параметров механоактива-
ции. Здесь будем полагать, что формирующаяся в
процессе МА площадь реакционной поверхности
между компонентами Nb и Si зависит от структу-
ры измельченной смеси. Тогда для температуры и
скорости горения механоактивированной смеси
можно записать следующие зависимости

(2)

(3)

ϕ = + − α − − +  
v v 0

0 0 HCl Fe(1 )( ) ,m A
QT t T
c c

 − + = + λ
− ρ

2 0

0

exp
( 273)( ) [ 273] .

2 [ ]
m

A m
m

E
k R TV t T RF

T T Ec

Рис. 5. Зависимости величины удельной поверхности
порошковой смеси 62.3 мас. % Nb + 37.7 мас. % Si от
времени МА: для режима 1 + 1 теоретический расчет
(1) и эксперимент (квадраты), для режима 5 + 5 теоре-
тический расчет (2) и эксперимент (окружности).
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В (2) и (3) введены обозначения: T0 – начальная
температура; Q – тепловой эффект реакции от об-
разования силицида ниобия из неактивирован-
ной смеси; с = cNbμ + cSi(1 – μ), λ = λNbμ + λSi(1 –
‒ μ), ρ = ρNbρSi/[ρSiμ + ρNb(1 – μ)] – теплоемкость,
теплопроводность и плотность смеси; ci, λi, ρi –
теплоемкость, теплопроводность и плотность i-го
компонента (I = Nb, Si); μ = aNb/(2aSi + aNb) – мас-
совая доля ниобия в смеси Nb + 2Si и продукте ре-
акции NbSi2; aNb, aSi – атомные массы ниобия и
кремния; E – энергия активации химической ре-
акции в неактивированной смеси; R – универ-
сальная газовая постоянная; k0 – предэкспонент;
α0 – глубина механохимического превращения
в смеси на стадии МА; ,  – относительное
количество соли и железа, попавших при МА в
реакционную смесь вследствие намолота; ϕ0 –
суммарная (осредненная) избыточная энергия
в реагентах. Используемый в (3) параметр F2 ха-
рактеризует величину относительной реакцион-
ной поверхности в механоактивированной смеси.

vHCl vFe

При этом F = r0/r = S/S0 (r0, r – масштаб гетеро-
генности (или диффузионный масштаб) в реак-
ционной смеси начальный период и после меха-
ноактивации соответственно). Здесь параметры r0
и S0 соответствуют размеру частиц и величине
удельной поверхности смеси в момент времени 5
мин МА. Формула (3) записана для дифузионного
приближения, учитывающего торможение ско-
рости реакции образующимся слоем продукта,
величины S и S0 находятся из уравнения (1).

Необходимо отметить, зависимости (2) и (3)
записаны в предположении, что на этапе синтеза
релаксация избыточной энергии происходит
только путем химического превращения. Данное
допущение основано на более медленной, по
сравнению со скоростью химической реакции
при СВС, скорости отжига дефектов, сопряжен-
ной с темпом нормализации активированных ре-
агентов вследствие физической релаксации нару-
шенной структуры вещества. Экспериментально
это допущение подтверждено для системы “титан –
азот” [31].

Рис. 6. Фрагменты профилей термограмм механически активированной порошковой смеси Nb + Si в режиме 1 + 1 в
зависимости от времени МА(а): 1 – 5, 2 – 10, 3 – 15 мин; зависимость максимальной температуры горения механиче-
ски активированной порошковой смеси Nb + Si от времени механической активации (б): 1 – режим 5 + 5, 2 – режим
1 + 1; зависимость средней скорости распространения фронта волны горения от времени механической активации (в):
1 – режим 5 + 5, 2 – режим 1 + 1.
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Согласно [4, 32], для запасенной при МА сум-
марной избыточной энергии имеем

(4)
где IΣ – константа скорости накопления избыточ-
ной энергии при механоактивации порошковой
смеси ниобия с кремнием. Соотношение (4) в ли-
нейном приближении связывает величину запа-
сенной избыточной энергии и время механиче-
ской активации.

О содержащейся в активированной смеси сум-
марной избыточной энергии ϕ0 можно судить по
степени дефектности компонентов δ0i, возник-
шей в ходе механообработки (i – номер компо-
нента). В этом случае можно положить, что вели-
чина ϕ0 пропорциональна δ0i с коэффициентом
пропорциональности Kδi [4, 31]

(5)

где  – объемная доля i-го компонента в смеси.
В свою очередь, природа возникающих при

МА структурных дефектов чрезвычайно разно-
образна. В практическом эксперименте выбор
параметра, по которому можно отслеживать
степень дефектности активированного веще-
ства, будет зависеть от множества причин, в том
числе от возможностей задействованного в ис-
следовании аналитического оборудования. На-
пример, степень дефектности можно отож-
дествлять с относительным уширением рентге-
новских пиков [4, 31]

где Hi, Hi0 – выраженные в градусах уширения
рентгеновских пиков для активированного и не-
активированного компонентов одинакового хи-
мического состава.

Отметим, что в формализованной макрокине-
тической модели от природы дефектов должны
зависеть входящие в (5) величины δ0i и Kδi, но не
макроскопический параметр ϕ0 и константа IΣ.

Оценим входящие в (2) величины α0,  и .
Согласно [41–44], глубина механохимического
превращения α0 в реакционной смеси будет про-
порциональна дозе механической энергии D, за-
траченной на механообработку. Поэтому можно
записать

где kD – коэффициент пропорциональности.
Так как дозу механической энергии можно

представить в виде D = WtA(W – мощность мель-
ницы), то (4) перепишем следующим образом

(6)

=0 Σφ ( ) ,A At I t

δ= δ v0 0 ,φ i i i
i

K

vi

−δ = 0
0

0

,i i
i

i

H H
H

vHCl vFe

=0α ,Dk D

=0 αα Ω ,At

где Ωα = kDW – константа скорости механохими-
ческого превращения.

Для вычисления степени намолота можно ис-
пользовать соотношение, полученное в [45], ко-
торое связывает в линейном приближении коли-
чество намолотого вещества с длительностью МА

(7)
ΩHCl = kHClW, ΩFe = kFeW – константы скорости
намолота веществ HCl и Fe; kHCl, kFe – коэффици-
енты.

Далее, с учетом (4), (6) и (7) в конечном итоге
соотношение (2) можно переписать в виде

(8)

Математическая обработка представленных на
рис. 6 экспериментальных кривых с применением
формулы (8), которая представляет собой квад-
ратное уравнение относительно параметра tA,
установила следующий результат: Q = (1.9 ± 0.5) ×
× 105 Дж/кг, IΣ = (77.6 ± 3.3) × 103 Дж/(кг мин),
Ω = 0.037 мин–1.

Отметим, что в математической модели для
упрощения записей (2), (4), (6) и (7) не учитыва-
лась разница в плотностях исходной смеси и об-
разующегося продукта реакции, а также прене-
брегалось возможным увеличением объема по-
рошковой смеси вследствие попадания в нее
веществ HCl и Fe. Значение входящей в (2) энер-
гии активации образования продукта NbSi2 было
взято из работы [46] (E = 132214.3 Дж/моль), а ве-
личина предэкспонента k0 дополнительно оцени-
валась путем сравнения теоретических расчетов
для скорости горения с данными экспериментов.
Выявлено, что k0 имеет порядок 1010 с–1. Для ана-
литических расчетов величины теплофизических
параметров были взяты из работ [47, 48]: cNb =
= 263 Дж/(кг К), cSi = 717.9 Дж/(кг К), λNb =
= 53.7 Вт/(м К), λSi = 149 Вт/(м К), ρNb = 8570 кг/м3,
ρSi = 2330 кг/м3, aNb = 92.9, aSi = 28.06.

Теоретические зависимости температуры и
скорости горения от времени МА для режимов
1 + 1 и 5 + 5, полученные с использованием соот-
ношений (3) и (8), отражены на рис. 7. Видно, что
теоретические кривые подобны их эксперимен-
тальным аналогам, представленным на рис. 6 (б,
в). Анализируя рисунок можно отметить, что тем-
пература горения, являясь термодинамическим
параметром, не зависит от режима механоактива-
ции. В то же время режим механоактивации ока-
зывает существенное влияние на кинетический
параметр, которым является скорость горения
механоактивированной смеси.

Вклад факторов механоактивации на интен-
сивность синтеза демонстрирует рис. 8. Для этого

= =v vHCl HCl Fe Fe,Ω Ω ,A At t

α

 = + + − − 
 

Ω = Ω + Ω + Ω

2Σ Σ
0

HCl Fe

ΩΩ( ) ,

.

m A A A
I IQ QT t T t t

c c c c



900

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 6  2023

ЛАПШИН и др.

были проведены специальные теоретические рас-
четы, разделяющие влияние дефектообразования
и измельчения на скорость горения смеси. Линии
1 и 1' характеризуют зависимость скорости V от
времени МА, способствующей накоплению
структурных дефектов без измельчения компо-
нентов смеси. Линиями 2 и 2' выражена зависи-
мость скорости V от времени МА, определяющей
степень измельчения компонентов без учета де-
фектообразования. На рисунке линии 1 и 2 соот-
ветствуют режиму 1 + 1, линии 1' и 2' – режиму 5 +
+ 5. Анализируя рисунок можно констатировать,
что диспергирование оказывает более значимый
вклад в интенсификацию синтеза, чем накопле-
ние дефектов. В частности, если за 15 мин меха-
ноактивации в режиме 5 + 5 скорость горения за
счет создания дефектов увеличивается примерно
в 2 раза, то при учете диспергирования – в 6 раз.

Полученный теоретический результат под-
тверждает выводы экспериментальной работы [9]
о главенствующей роли диспергирования исход-
ных порошков в механохимическом синтезе си-
лицидов ниобия. Во избежание искажающих эф-
фектов в представленных на рис. 8 расчетах не
учитывались факторы пассивации реакционной
смеси: намол и образование промежуточных ме-
ханосинтезированных фаз на стадии предвари-
тельной МА.

Дифрактограммы синтезированного продукта
из предварительно механоактивированной смеси
в режиме 5 + 5 приведены на рис. 9. Видно, что
после 5 мин МА + СВС (а) основные фазы при-
надлежат стехиометрическому продукту гексаго-
нальному NbSi2 (3). На уровне фона можно заме-
тить незначительное количество исходных ком-
понентов Nb, Si и промежуточной фазы,

соответствующей тетрагональному Nb3Si (6).
Также видны линии NaCl, который использовали
для футеровки барабанов мельницы. Обнаружи-
ваются слабые линии Fe, свидетельствующие о
намоле материала барабанов и мелющих тел на
частицы измельчаемой смеси.

Дифрактограмма после 10 мин МА + СВС (б)
незначительно отличается от предыдущей. Ос-
новная фаза синтезированного продукта – NbSi2,
практически отсутствуют линии исходных ком-
понентов, наблюдается небольшое увеличение
интенсивности линий Nb3Si. После 15 мин МА (в)
линий исходных ниобия и кремния нет совсем,
несколько увеличивается количество фазы Nb3Si.
После 20 мин МА картина рентгенофазового ана-
лиза относительно 15 мин МА изменяется незна-
чительно.

Дифрактограммы после 5, 10, 15, 20 мин МА в
режиме 1 + 1 и последующего СВС схожи между
собой. Поэтому в качестве примера на рис. 10
приведена дифрактограмма, соответствующая
20 мин МА + СВС. Видно, что синтезированный
продукт, в основном, состоит из фазы NbSi2, также
присутствуют небольшие количества фазы Nb3Si.

ВЫВОДЫ
1. В режиме 5 + 5 осуществляется более быст-

рая агломерация и измельчение частиц по срав-
нению с режимом 1 + 1. Также в режиме 5 + 5 про-
исходит образование механохимически синтези-
рованных силицидов ниобия, намола железа и
соли, которые в режиме 1 + 1 практически не

Рис. 7. Теоретические зависимости температуры (1) и
скорости (2, 3) горения предварительно механоакти-
вированной смеси Nb + Si; 2 – режим механоактива-
ции 5 + 5, 3 – режим механоактивации 1 + 1.
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Рис. 8. Теоретические зависимости скорости горения
в предварительно механоактивированной смеси
Nb + Si без учета измельчения и с учетом дефектооб-
разования (1, 1'), без учета дефектов и с учетом из-
мельчения (2, 2'); 1, 2 – режим 1 + 1, 1', 2' – режим 5 + 5.
В расчете пренебрегалось намолом и образованием
механосинтезированных фаз на стадии МА.
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фиксируются (силицид ниобия начинает появ-
ляться только после 20 мин МА).

2. Выявлено, что вначале предварительная ме-
ханообработка смеси способствует интенсифика-
ции последующего синтеза силицида ниобия за
счет факторов, активирующих исходные компо-
ненты (измельчение, дефекты), увеличивающих
температуру и скорость горения. С продлением
времени механообработки начинают превалиро-
вать факторы механической пассивации (механо-
химическое превращение и намолот), которые
дезактивируют смесь и снижают температурные и
кинетические параметры синтеза. Синтез для ре-
жима механоактивации 5 + 5 протекает с более
высокой скоростью горения, чем для режима 1 + 1.
На дифрактограмме синтезированного образца
основные фазы принадлежат стехиометрическому
продукту гексагональному NibSi2, видны линии
тетрагонального Nb3Si, NaCl и слабые линии Fe.

Рис. 9. Дифрактограммы синтезированного в волновом режиме СВС продукта после 5 (а), 10 (б) и 15 мин (в). МА (ре-
жим 5 + 5).
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Рис. 10. Дифрактограмма порошковой смеси после
20 мин. МА (режим механоактивации 1 + 1).
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ЛАПШИН и др.

3. Теоретические расчеты показали, что основ-
ной вклад в ускорение химического превращения
на стадии синтеза силицида ниобия вносит пред-
варительное измельчение компонентов ниобия и
кремния, способствующее созданию развитой
межфазной поверхности на стадии механической
активации исходной смеси. Дефектообразование
оказывает менее значимое по сравнению с из-
мельчением влияние на синтез силицида ниобия.

4. Определены кинетические параметры, ха-
рактеризующие изменение удельной поверхно-
сти смеси на стадии механической активации, а
также синтез силицида ниобия из предваритель-
но активированной смеси.

Работа проведена с использованием оборудо-
вания Томского регионального центра коллек-
тивного пользования (Work was conducted with the
application of equipment of the Tomsk Regional Core
Shared Research Facilities Centre of National Re-
search Tomsk State University).

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (№ 22-23-00106).
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