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Íà îñíîâi ñèñòåìàòèçàöi¨ òà òåîðåòè÷íîãî àíàëiçó åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðåçóëüòàòiâ, îòðèìà-
íèõ óíàñëiäîê äîñëiäæåíü çðàçêiâ, âèãîòîâëåíèõ ó âèñîêîåíåð åòè÷íîìó ïëàíåòàðíîìó ìëèíi
ïiä ÷àñ îäíî÷àñíî¨ ìåõàíîõiìi÷íî¨ îáðîáêè (ÌÕ) äâîõ ñóìiøåé Ni�ÂÍÒ òà Ni�Ãðàôiò (ñïiââiä-
íîøåííÿ íiêåëþ äî âóãëåöåâî¨ êîìïîíåíòè 3:1, 3:2 òà 1:1), ïîêàçàíî, ùî âçà¹ìîäiÿ íiêåëþ ç
ÂÍÒ àáî ãðàôiòîì ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ íîâîãî íàíîðîçìiðíîãî êàðáiäó NiCx (x < 1). Óñòà-
íîâëåíî, ùî íà ïî÷àòêîâié ñòàäi¨ ïðîöåñó ìåõàíîõiìi÷íîãî ñèíòåçó êàðáiä NiCx êðèñòàëiçó¹òüñÿ
â äåôåêòíié ñòðóêòóði òèïó s-ZnS ñôàëåðèò i ìiñòèòü äî 2 àòîìiâ âóãëåöþ íà éîãî  ðàòêó. Çà
ïîäàëüøî¨ ÌÕ- îáðîáêè êðèñòàëi÷íà ñòðóêòóðà êàðáiäó NiCx çàçíà¹ âíóòðiøíüî¨ äåôîðìàöi¨
òà îïèñó¹òüñÿ â ìåæàõ âëàñíîãî ñòðóêòóðíîãî òèïó NiC ç óìiñòîì 2�4 àòîìiâ âóãëåöþ íà éîãî
 ðàòêó. Ïîêàçàíî, ùî âóãëåöåâi êîìïîíåíòè øèõòè (ÂÍÒ àáî ãðàôiò) ó ïðîöåñi óòâîðåííÿ êàð-
áiäó NiCx äåìîíñòðóþòü ñâîþ iíäèâiäóàëüíiñòü, íàñëiäêîì ÷îãî ¹ ðiçíèé ðîçìið êðèñòàëi÷íî¨
 ðàòêè çà îäíàêîâî¨ êiëüêîñòi àòîìiâ âóãëåöþ, à òàêîæ ðiçíi çíà÷åííÿ ïàðàìåòðiâ äåôîðìàöi¨
êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè (ïåðøîãî òà äðóãîãî ðîäó) çà òîé ñàìèé ÷àñ ðîçìåëþâàííÿ Ni�ÂÍÒ òà
Ni�Ãðàôiò ñóìiøåé ó ïëàíåòàðíîìó ìëèíi. Àíàëiç îòðèìàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ ïîêà-
çó¹, ùî ãðàôiêè çàëåæíîñòi êiëüêîñòi çàíóðåíèõ äî  ðàòêè NiCx àòîìiâ âóãëåöþ (NC) âiä ÷àñó
ÌÕ-îáðîáêè (t) äîáðå àïðîêñèìóþòüñÿ ðiâíÿííÿì Àðåíióñà: NC = A[1 − exp(−kt)], äå A òà k
�� êîíñòàíòè. Ïðîòå êîíñòàíòà A ìîæå áóòè ïîâ'ÿçàíà ç ðåàêöiéíîþ çäàòíiñòþ ÂÍÒ i ãðàôi-
òó äî óòâîðåííÿ êàðáiäó NiCx (ABHT > AGr), òîäi ÿê êîíñòàíòà k õàðàêòåðèçó¹ øâèäêiñòü, ç
ÿêîþ âiäáóâà¹òüñÿ öåé ïðîöåñ (kBHT < kGr). Äîñëiäæåíi ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi ôiíàëüíèõ ïî-
ðîøêîâèõ ïðîäóêòiâ ÌÕ-ñèíòåçó, à òàêîæ ìiêðîòâåðäiñòü HPHT ñïå÷åíèõ ç íèõ êîìïîçèòiâ
òàêîæ çàëåæàòü âiä òèïó âèêîðèñòàíîãî âóãëåöþ (ÂÍÒ àáî ãðàôiò). Íà íàøó äóìêó, çàçíà÷å-
íi âèùå îñîáëèâîñòi, éìîâiðíî, ïîâ'ÿçàíi çi ñïiââiäíîøåííÿì sp2/sp3 ãiáðèäèçîâàíèõ îðáiòàëåé
àòîìiâ âóãëåöþ ÿê ó âóãëåöåâèõ êîìïîíåíòàõ âèõiäíèõ ïîðîøêiâ ÂÍÒ àáî ãðàôiòó, òàê i â öèõ
ïîðîøêàõ ïiñëÿ ¨õ ÌÕ-îáðîáêè.
Êëþ÷îâi ñëîâà: ìîíîêàðáiäè, ìåõàíîõiìi÷íèé ñèíòåç, ðåíò åíiâñüêà äèôðàêòîìåòðiÿ, êðè-

ñòàëi÷íà ñòðóêòóðà.
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ÂÑÒÓÏ

Âóãëåöåâìiñíi ìàòåðiàëè òà êàðáiäè íiêåëþ çàñòîñî-
âóþòüñÿ â ðiçíèõ ãàëóçÿõ ïðîìèñëîâîñòi. Òàê, êàðáiä
íiêåëþ óìîâíîãî ñêëàäó �NiC� ìîæå áóòè åôåêòèâíî
âèêîðèñòàíèé äëÿ ãiäðîî÷èùåííÿ âiäïðàöüîâàíî¨ êà-
âîâî¨ îëi¨ ïiä ÷àñ âèðîáíèöòâà áiîãiäðîî÷èùåíîãî ïà-
ëèâà, à êàðáiä íiêåëþ Ni3C àáî éîãî ñóìiø Ni/Ni3C �
ÿê êàòàëiçàòîð ó ðiçíèõ òåõíîëîãi÷íèõ ïðîöåñàõ [1�6].
Ïåâíå çàñòîñóâàííÿ çíàéøëè òàêîæ òîíêi ïëiâêè, íà-
íåñåíi ç ìàòåðiàëiâ ñèñòåìè Ni�C ìåòîäàìè íàïèëåííÿ
àáî ëàçåðíîãî îñàäæåííÿ [7�9]. Öi ïëiâêè âèÿâëÿþòü
âèñîêó òâåðäiñòü (äî 14 ÃÏà) òà âèñîêèé êîåôiöi¹íò
ïðîïóñêàííÿ ó âèäèìié äiëÿíöi ñïåêòðà (äî 98%), ùî
ðîáèòü ¨õ äîñèòü ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ ñòâîðåííÿ ïðî-
çîðèõ òîíêîïëiâêîâèõ åëåêòðîäiâ ñîíÿ÷íèõ åëåìåíòiâ
òà ôîòîåëåêòðè÷íèõ äàò÷èêiâ.

Íàéâiäîìiøèì ç êàðáiäiâ íiêåëþ íà ñüîãîäíi ¹ ãå-
êñàãîíàëüíèé êàðáiä Ni3C, ÿêèé ó íàíîðîçìiðíîìó
ñòàíi óñïiøíî ñèíòåçóâàëè àâòîðè ïðàöi [10] ìåòîäîì
ìåõàíîõiìi÷íîãî (ÌÕ) ñèíòåçó ñóìiøi íiêåëü�ãðàôiò.
Ïðîòå íàøi ñïðîáè âiäòâîðèòè ìåõàíîõiìi÷íèé ñèíòåç

öüîãî êàðáiäó, âèêîðèñòîâóþ÷è ÿê âóãëåöåâèé ñêëà-
äíèê øèõòè íå ãðàôiò, à âóãëåöåâi íàíîòðóáêè (ÂÍÒ),
äàëè äåùî iíøèé ðåçóëüòàò, à ñàìå: óíàñëiäîê ÌÕ-
îáðîáêè øèõòè íiêåëü�ÂÍÒ (3:1) îòðèìàíî êóái÷íèé
êàðáiä íiêåëþ ñêëàäó ≈Ni3C ç äåôåêòíîþ êðèñòàëi-
÷íîþ ñòðóêòóðîþ òèïó S-ZnS ñôàëåðèò [11]. Çâàæà-
þ÷è íà ìîæëèâiñòü çàïîâíåííÿ âóãëåöåì êàòàëiçàòîð
 ðàòêè S-ZnS-ñôàëåðèò àæ äî åêâiìîëÿðíîãî ñêëà-
äó, à òàêîæ íà ñóïåðå÷ëèâiñòü äàíèõ ïðàöü [10] òà
[11], ìè âèêîíàëè öèêë ðîáiò ç äîñëiäæåííÿ ôàçîâî-
ãî ñêëàäó ïîêðîêîâî âiäiáðàíèõ ïðîäóêòiâ, ìåõàíîõi-
ìi÷íî îáðîáëåíèõ ó âèñîêîåíåð åòè÷íîìó ïëàíåòàð-
íîìó ìëèíi ñóìiøåé Ni�ÂÍÒ òà Ni�Ãðàôiò ç âiäíî-
øåííÿì êîìïîíåíòiâ øèõòè (3:1), (3:2) òà (1:1), à òà-
êîæ iç âèâ÷åííÿ êðèñòàëi÷íî¨ ñòðóêòóðè òà âëàñòèâî-
ñòåé îòðèìàíèõ ïðîäóêòiâ ÌÕ-ñèíòåçó [11�18]. Íàâå-
äåíi â êîæíié ç öèõ ðîáiò äàíi ìàëè ñóòî ôðà ìåí-
òàðíèé õàðàêòåð, îñêiëüêè âèñâiòëþâàëè ðåçóëüòàòè
äîñëiäæåííÿ àáî ðiçíî¨ çà ñêëàäîì øèõòè, àáî ðiçíèõ
âëàñòèâîñòåé îòðèìàíèõ ïðîäóêòiâ ÌÕ-ñèíòåçó. Ïðî-
òå îá'¹äíóâàëüíèì ÷èííèêîì îïèñàíèõ ó ïðàöÿõ [11�
18] äîñëiäæåíü áóëî òå, ùî âñi öi åêñïåðèìåíòè ïðîâî-
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äèëè íà çðàçêàõ, îòðèìàíèõ ïiä ÷àñ îäíî÷àñíî¨ ÌÕ-
îáðîáêè ñóìiøåé Ni�ÂÍÒ òà Ni�Ãðàôiò ïåâíîãî ñêëà-
äó. Ñàìå öÿ îñîáëèâiñòü ïëàíóâàííÿ åêñïåðèìåíòiâ,
ÿêi ðîáèëè çà àáñîëþòíî îäíàêîâèõ óìîâ òà ðåæèìiâ,
íàäàâàëà ìîæëèâiñòü êîðåêòíîãî çiñòàâëåííÿ îòðèìà-
íèõ ðåçóëüòàòiâ òà ¨õ àíàëiçó, íàöiëåíîãî íà âèÿâëåííÿ
îñîáëèâîñòi ïîâåäiíêè ÂÍÒ òà ãðàôiòó ïiä ÷àñ ÌÕ-
ñèíòåçó êàðáiäó NiC.
Ó öié ñòàòòi ñòèñëî çiáðàíi âî¹äèíî, óçàãàëüíåíi, çi-

ñòàâëåíi òà ïðîàíàëiçîâàíi íàâåäåíi ðàíiøå â [11�18]
åêñïåðèìåíòàëüíi ðåçóëüòàòè äîñëiäæåííÿ ïðîäóêòiâ
îäíî÷àñíî ÌÕ-îáðîáëåíèõ ñóìiøåé Ni�ÂÍÒ òà Ni�
Ãðàôiò, íà îñíîâi ÷îãî âèÿâëåíi îñîáëèâîñòi êiíåòèêè
ôîðìóâàííÿ êóái÷íîãî êàðáiäó NiCx çìiííîãî ñêëàäó
(x âiä 0.33 äî 1) çà âèêîðèñòàííÿ âóãëåöþ ó ôîðìàõ
ÂÍÒ àáî ãðàôiòó.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÄÎÑËIÄÆÅÍÜ

Øiñòü ñóìiøåé âèõiäíèõ ïîðîøêiâ 1-Ni�ÂÍÒ (3:1),
2-Ni�ÂÍÒ (3:2), 3-Ni�ÂÍÒ (1:1), 4-Ni-ãðàôiò (3:1), 5-
Ni-ãðàôiò (3:2) òà 6-Ni-ãðàôiò (1:1), ùî ìiñòÿòü Ni
(ðîçìið ÷àñòîê < 80 ìêì), âóãëåöåâi íàíîòðóáêè ÂÍÒ
(âèðîáíèöòâî ÒÎÂ �ÒÌ Ñïåöìàø� ì. Êè¨â, ðîçìið
÷àñòîê 10�20 íì) àáî ãðàôiò ñïåêòðàëüíî¨ ÷èñòîòè
(ðîçìið ÷àñòîê < 80 ìêì) íàñèïàëè â ñòàëåâi ñòàêàíè
äëÿ öèêëi÷íî¨ îáðîáêè (15 õâ îáðîáêè òà 30 õâ îõîëî-
äæåííÿ) ó âèñîêîåíåð åòè÷íîìó ïëàíåòàðíîìó ìëèíi
â àòìîñôåði àðãîíó. Äëÿ îáðîáêè øèõòè âèêîðèñòî-
âóâàëè 11 ñòàëåâèõ êóëüîê (äiàìåòðîì 15 ìì); ñïiâ-
âiäíîøåííÿ ìàñè êóëüîê i ïîðîøêó ñòàíîâèëî (40:1).
Òåìïåðàòóðà ðîáî÷î¨ äiëÿíêè â çîíi ðåàêöi¨ íå ïåðå-
âèùóâàëà 100◦Ñ, øâèäêiñòü îáåðòàííÿ ìåòàëåâèõ ñòà-
êàíiâ ñòàíîâèëà 1480 îá./õâ. Çàçíà÷èìî, ùî ñóìiøi
îäíàêîâîãî ñêëàäó, ùî ìiñòÿòü ÂÍÒ àáî ãðàôiò, îáðî-
áëþâàëè îäíî÷àñíî. ; Âèâ÷åííÿ çìií, ÿêèõ çàçíà¹ íi-
êåëü, âçà¹ìîäiþ÷è ç ÂÍÒ àáî ãðàôiòîì ïiä ÷àñ ÌÕ-
ñèíòåçó, ïðîâîäèëè çà äèôðàêòîãðàìàìè, îòðèìàíè-
ìè â äèñêðåòíîìó ðåæèìi íà àïàðàòàõ ÄÐÎÍ-3Ì àáî
Shimadzu XRD-6000 (âèïðîìiíþâàííÿ CuKα, êóòîâèé
iíòåðâàë çíiìêóâàííÿ 20�130◦, êðîê ñêàíóâàííÿ 0.05◦,
åêñïîçèöiÿ â êîæíié òî÷öi � 3 ñ) âiä òåñòîâèõ çðàç-
êiâ, ÿêi áóëè âiäiáðàíi ïiñëÿ ïåâíî¨ îáðîáêè âèõiäíî¨
øèõòè â êóëüîâîìó ìëèíi (çàçâè÷àé áiëÿ 60 õâ âè-
òðèìêè). Çíiìêóâàëè ç îáåðòàííÿì çðàçêà â ïëîùèíi
çàêðiïëåííÿ êþâåòè ç äîñëiäæóâàíîþ ðå÷îâèíîþ.
Ïåðâèííó îáðîáêó ðåíò åíiâñüêèõ äàíèõ ïðîâîäè-

ëè ìåòîäîì ïîâíîïðîôiëüíîãî àíàëiçó. Äëÿ ÿêiñíîãî
é êiëüêiñíîãî ôàçîâîãî àíàëiçó, óòî÷íåííÿ ìåòîäîì
íàéìåíøèõ êâàäðàòiâ ïàðàìåòðiâ  ðàòêè iäåíòèôiêî-
âàíèõ ôàç, òåñòóâàííÿ çàïðîïîíîâàíèõ ñòðóêòóðíèõ
ìîäåëåé òà óòî÷íåííÿ ïàðàìåòðiâ ¨õíüî¨ êðèñòàëi÷íî¨
ñòðóêòóðè (âêëþ÷íî ç êîîðäèíàòàìè àòîìiâ, ïàðàìå-
òðiâ çàïîâíåííÿ àòîìàìè âiäïîâiäíèõ ïîçèöié, òåïëî-
âèõ ÷èííèêiâ òîùî); äëÿ ðîçðàõóíêó ïàðàìåòðiâ ðå-
àëüíî¨ ñòðóêòóðè (ðîçìiðiâ áëîêiâ êîãåðåíòíîãî ðîç-
ñiþâàííÿ) i âåëè÷èí ìiêðîäåôîðìàöié  ðàòêè âèêîðè-
ñòîâóâàëè îðè iíàëüíèé ïðîãðàìíèé ïàêåò [19], ÿêèé
âêëþ÷à¹ ïîâíèé êîìïëåêñ ïðîöåäóð Ðiòâåëüäà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÈ ÒÀ �Õ ÎÁÃÎÂÎÐÅÍÍß

Êiíåòè÷íi êðèâi ÌÕ-ïåðåòâîðåíü ñóìiøåé

Ni�ÂÍÒ òà Ni�Ãðàôiò. Ðåçóëüòàòè ðåíò åíiâñüêîãî
ôàçîâîãî àíàëiçó ñâiä÷àòü ïðî òå, ùî âæå ïiñëÿ 60 õâ
îáðîáêè â ïëàíåòàðíîìó ìëèíi øèõòè øåñòè âèõiäíèõ
ñóìiøåé óñi òåñòîâi çðàçêè, îêðiì âèõiäíîãî íiêåëþ ç
ïàðàìåòðîì  ðàòêè à = 0.3522(3) íì, ìiñòÿòü äîäà-
òêîâó içîñòðóêòóðíó éîìó êóái÷íó ôàçó NiCx iç ñóò-
ò¹âî áiëüøèì çíà÷åííÿì ïàðàìåòðà  ðàòêè. Ïiä ÷àñ
ïîäàëüøî¨ ÌÕ-îáðîáêè (120 õâ i áiëüøå) öÿ äîäàòêî-
âà ôàçà NiCx ñòà¹ ¹äèíîþ ôàçîâîþ ñêëàäîâîþ äîñëi-
äæåíèõ òåñòîâèõ çðàçêiâ (ðèñ. 1), ïðè÷îìó ïàðàìåòð
¨¨  ðàòêè ç ÷àñîì ÌÕ-îáðîáêè ïîñòóïîâî çáiëüøó¹òüñÿ
(ðèñ. 2,à, 2,á). Çà òàêèõ óìîâ õàðàêòåð çìiíè ïàðàìå-
òðà  ðàòêè NiCx çàëåæèòü ÿê âiä ñêëàäó øèõòè ïåâíî-
ãî òèïó (Ni�ÂÍÒ àáî Ni�Ãðàôiò), òàê i âiä øèõòè òîãî
ñàìîãî ñêëàäó, ùî ìiñòèòü ÂÍÒ àáî ãðàôiò, à îòðèìà-
íi åêñïåðèìåíòàëüíî çàëåæíîñòi ïàðàìåòðà  ðàòêè a
âiä òðèâàëîñòi ÌÕ- îáðîáêè øèõòè t ìîæíà ðîçãëÿ-
äàòè ÿê êiíåòè÷íi êðèâi a(t) óòâîðåííÿ ôàçè NiCx.

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàìè êiíöåâèõ ïðîäóêòiâ ÌÕ-ñèíòåçó
ñóìiøåé Ni�ÂÍÒ òà Ni-ãðàôiò ñêëàäó (1 : 1) òà äèôðà-
êòîãðàìè öèõ ôiíàëüíèõ ïðîäóêòiâ, HPHT ñïå÷åíèõ ïðè

2200◦Ñ
Fig. 1. X-ray di�raction patterns of mechanically alloyed
blends (1:1) of Ni�CNT and Ni�graphite and �nal products
of synthesis sintered at 2200◦C under HPHT conditions.

Çàçíà÷èìî, ùî ïî äîñÿãíåííþ ïåâíîãî ÷àñó ÌÕ-
îáðîáêè êðèâi 1�6 (ðèñ. 2) âèõîäÿòü íà íàñè÷åííÿ,
ïîâ'ÿçàíå, ÿê öå áóäå îïèñàíî äàëi, ç âèñíàæåííÿì äî-
ñëiäæóâàíèõ ñóìiøåé íà âóãëåöåâó êîìïîíåíòó. Öi äi-
ëÿíêè êðèâèõ 1-6, ÿêi õàðàêòåðèçóþòüñÿ ñòàëèì çíà-
÷åííÿì a(t), íà ðèñ. 2 íå ïîçíà÷åíi, à íà çàâåðøåííÿ
ôîðìóâàííÿ â öié øèõòi ôàçè NiCx óêàçóþòü ïóí-
êòèðíi ëiíi¨.

Êðèñòàëi÷íà ñòðóêòóðà ôàçè NiCx . Çâàæàþ÷è
íà ñóòò¹âå çáiëüøåííÿ ïàðàìåòðà  ðàòêè ôàçè NiCx,
ñôîðìîâàíî¨ âíàñëiäîê ÌÕ-îáðîáêè øèõòè Ni�ÂÍÒ
òà øèõòè Ni�Ãðàôiò (ðèñ. 2), çðîáëåíî ïðèïóùåííÿ,
ùî âçà¹ìîäiÿ êîìïîíåíòiâ âèõiäíî¨ ñóìiøi âiäáóâà¹-
òüñÿ iç çàíóðåííÿì àòîìiâ âóãëåöþ äî êðèñòàëi÷íî¨
ñòðóêòóðè âèõiäíîãî íiêåëþ. Ïðè÷îìó íàÿâíiñòü äâîõ
ôàç Ni òà NiCx ó òåñòîâèõ çðàçêàõ, âiäiáðàíèõ ïiñëÿ
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60 õâ ÌÕ-îáðîáêè êîæíî¨ øèõòè 1�6, äà¹ ïiäñòàâó
ïðèïóñòèòè, ùî ôàçà NiCx íàñïðàâäi ¹ iíäèâiäóàëü-

íèì êàðáiäîì, à íå òâåðäèì ðîç÷èíîì çàíóðåííÿ âó-
ãëåöþ â îêòàåäðè÷íi ïîðè  ðàòêè íiêåëþ.
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Ðèñ. 2. Çàëåæíîñòi ïàðàìåòðó ãðàòêè ôàçè NiCx â ïðîäóêòàõ ÌÕ-ñèíòåçó ñóìiøåé Ni�ÂÍÒ (à) àáî Ni�Ãðàôiò (á) âiä
òðèâàëîñòi ¨õ îáðîáêè â ïëàíåòàðíîìó ìëèíi

Fig. 2. Dependencies of the lattice parameter of the NiCx phase in the products of the MÑ synthesis of Ni�ÑNT mixtures (a)
or Ni�Graphite (b) on the duration of their processing in a planetary mill

a) á)

Ðèñ. 3. (à) � ñòðóêòóðà òèïó s�ZnS ñôàëåðèò, ïðîñòîðîâà ãðóïà F − 43m, 4 Ni â 4(a) 0 0 0, NC C â 4(c) 1/4 1/4 1/4
NC < 2; (á) � ñòðóêòóðà òèïó NiC, ïðîñòîðîâà ãðóïà F − 43m, 4 Ni â 4(a) 0 0 0, NC C â 16(e) xxx x ≈ 0, 33 NC âiä 2 äî

4 [14]
Fig. 3. (a) � s-ZnS sphalerite type structure, space group F − 43m, 4 Ni â 4(a) 0 0 0, NC C â 4(c) 1/4 1/4 1/4 NC < 2; (b)

� NiC type structure, space group F − 43m, 4 Ni â 4(a) 0 0 0, NC C â 16(e) xxx x ≈ 0.33 NC from 2 to 4 [14]
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Ðèñ. 4. Çàëåæíîñòi êiëüêîñòi àòîìiâ âóãëåöþ â êðèñòàëi÷íié ãðàòöi êàðáiäó NiCx âiä òðèâàëîñòi ÌÕ-îáðîáêè ñóìiøåé
Ni�ÂÍÒ (à) òà Ni�Ãðàôiò (á)

Fig. 4. Dependencies of the number of carbon atoms in the crystal lattice of NiCx carbide on the duration of the MC processing
of Ni�ÑNT (a) and Ni�Graphite (b) mixtures
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Îá÷èñëèâøè äåêiëüêà âàðiàíòiâ ìîæëèâîãî ðîçìi-
ùåííÿ àòîìiâ âóãëåöþ â êðèñòàëi÷íié ñòðóêòóði íiêå-
ëþ, ìè ïîêàçàëè [11�14], ùî íà ïî÷àòêîâié ñòàäi¨ ïðî-
öåñó ÌÕ-ñèíòåçó (äî ≈ 350 õâ ÌÕ-îáðîáêè) êàðáiä
NiCx ôîðìó¹òüñÿ â äåôåêòíié êðèñòàëi÷íié ñòðóêòóði
òèïó S-ZnS-ñôàëåðèò, ó ÿêié àòîìè âóãëåöþ ÷àñòêîâî
çàïîâíþþòü òåòðàåäðè÷íi ïîðè  ðàòêè íiêåëþ, òîäi ÿê
íà íàñòóïíié ñòàäi¨ ïðîöåñó äëÿ íüîãî õàðàêòåðíà ií-
äèâiäóàëüíà ñòðóêòóðà, ùî õàðàêòåðèçó¹òüñÿ çìiùå-
ííÿì àòîìiâ âóãëåöþ ç öåíòðiâ òåòðàåäðè÷íèõ ïîð ó
íàïðÿìêó îêòàåäðè÷íèõ ïîð  ðàòêè íiêåëþ (ðèñ. 3).
Çà ðåçóëüòàòàìè óòî÷íåííÿ âåëè÷èíè çàïîâíåííÿ

àòîìàìè âóãëåöþ ïîçèöi¨ 4(c) àáî ïîçèöi¨ 16(e) ïðî-
ñòîðîâî¨ ãðóïè F−43m (ðèñ. 3) ïîêàçàíî, ùî ñèíõðîí-
íî çi çáiëüøåííÿì ïåðiîäó  ðàòêè ôàçè NiCx (ðèñ. 2)
âìiñò ó íié âóãëåöþ çi çáiëüøåííÿì ÷àñó îáðîáêè âè-
õiäíî¨ øèõòè â ïëàíåòàðíîìó ìëèíi ñóòò¹âî çáiëüøó-
¹òüñÿ (ðèñ. 4), ïîñòóïîâî äîñÿãàþ÷è ñâîãî ìàêñèìàëü-
íîãî çíà÷åííÿ, ÿêå é âiäïîâiäà¹ ñòåõiîìåòði¨ çàäiÿíié
âèõiäíié ñóìiøi, à ñàìå: 25, 40 òà 50 àò.% C (çàëåæíî-
ñòi äëÿ ñóìiøåé 1 òà 4 íà ðèñ. 4 íå âêàçàíi).
Îòðèìàíi ðåíò åíiâñüêi äàíi ùîäî âìiñòó âóãëåöþ

â êàðáiäi NiCx (ðèñ. 4) ÷àñòêîâî ïiäòâåðäæåíi äàíè-
ìè äîñëiäæåííÿ ôiíàëüíèõ ïðîäóêòiâ ÌÕ-ñèíòåçó ñó-
ìiøåé 3-Ni�ÂÍÒ òà 6-Ni�Ãðàôiò ìåòîäîì åëåêòðîí-

íî¨ ìiêðîñêîïi¨ (ðèñ. 5). Òàê, óìiñò íiêåëþ òà âó-
ãëåöþ ó ôiíàëüíèõ ïðîäóêòàõ ñèíòåçó ñóìiøi 6-Ni�
Ãðàôiò ïðàêòè÷íî âiäïîâiäà¹ ñòåõiîìåòðè÷íîìó NiC
(50.4Ni + 49.6C), ïðîòå óñåðåäíåíèé óìiñò âóãëåöþ ó
ôiíàëüíèõ ïðîäóêòàõ ñèíòåçó ñóìiøi 3-Ni�ÂÍÒ äåùî
íèæ÷èé i ñòàíîâèòü 52.2Ni+47.8C. Òîáòî, çàïîâíåííÿ
êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè íiêåëþ áëèçüêå, àëå äåùî íèæ-
÷å, íiæ 4 àòîìè âóãëåöþ íà  ðàòêó. Îòæå, óíàñëiäîê
ðåíò åíîñòðóêòóðíîãî äîñëiäæåííÿ ïîêàçàíî, ùî íà
ïî÷àòêó ÌÕ-îáðîáêè ðiçíîãî ñêëàäó øèõòè Ni�ÂÍÒ
àáî øèõòè Ni�Ãðàôiò (äî ≈ 350 õâ) àòîìè âóãëåöþ â
êàðáiäi NiCx ñòàòèñòè÷íî ðîçìiùóþòüñÿ â òåòðàåäðè-
÷íèõ ïîðàõ âèõiäíî¨  ðàòêè íiêåëþ é ìàþòü îòî÷åííÿ
ó âèãëÿäi ïðàâèëüíîãî òåòðàåäðà CNi4 (ðèñ. 3,à), à
ãðàíè÷íå çíà÷åííÿ âóãëåöþ, ÿêèé çàíóðþ¹òüñÿ â öåí-
òðè òåòðàåäðè÷íèõ ïîð ôàç NiCx, ñòàíîâèòü áëèçüêî
2 àòîìiâ íà  ðàòêó. Ïðîâåäåíi ñòðóêòóðíi ðîçðàõóíêè
ïîêàçóþòü, ùî â ïðîäóêòàõ ÌÕ-ñèíòåçó, âiäiáðàíèõ
ïiñëÿ 350 õâ îáðîáêè, êóái÷íà êðèñòàëi÷íà ñòðóêòóðà
êàðáiäó NiCx çàçíà¹ ïåâíî¨ âíóòðiøíüî¨ äåôîðìàöi¨,
çà ÿêî¨ àòîìè âóãëåöþ çìiùóþòüñÿ ç öåíòðiâ òåòðà-
åäðè÷íèõ ïîð òà ñòàòèñòè÷íî ðîçìiùóþòüñÿ â ÷îòè-
ðüîõ iç 16 ìîæëèâèõ ïîëîæåíü 16(e) (ðèñ. 3,á). Àòîìè
âóãëåöþ ïðè öüîìó ìiñòÿòüñÿ â öåíòði âèòÿãíåíîãî òå-
òðàåäðà CNi4.

Ðèñ. 5. ÑÅÌ çîáðàæåííÿ ôiíàëüíèõ ïðîäóêòiâ ÌÕ-ñèíòåçó åêâiìîëÿðíèõ ñóìiøåé 3-Ni�ÂÍÒ (à) òà 6-Ni�Ãðàôiò (á).
Çáiëüøåííÿ ×5000

Fig. 5. SEM image of the �nal products of the MÑ synthesis of equimolar mixtures of 3-Ni�ÑNT (a) and 6-Ni�Graphite (b).
×5000 magni�cation

Ðåàëüíà ñòðóêòóðà êàðáiäó NiCx òà äåôîð-

ìàöiÿ éîãî êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè â ïðîöåñi ÌÕ-

ñèíòåçó. Çâàæàþ÷è íà òå, ùî âñi âiäáèòòÿ, íàÿâíi
íà äèôðàêòîãðàìàõ òåñòîâèõ çðàçêiâ, ñóòò¹âî óøè-
ðåíi, à äåÿêi ç íèõ (ïåðåâàæíî âiäáèòòÿ òèïó (022)),
êðiì òîãî, äåùî çñóíåíi âiä ðîçðàõóíêîâîãî äëÿ öüî-
ãî çðàçêà ïîëîæåííÿ, ìåòîäàìè ðåíò åíiâñüêî¨ äèôðà-
êöi¨ äëÿ êîæíî¨ ç ñèíòåçîâàíèõ ôàç NiCx áóëè ðîçðà-
õîâàíi çíà÷åííÿ ïàðàìåòðiâ ðåàëüíî¨ ñòðóêòóðè (ðîç-
ìiðó áëîêiâ êîãåðåíòíîãî ðîçñiÿííÿ òà ìiêðîäåôîð-
ìàöi¨ êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè), à òàêîæ çíà÷åííÿ çàëè-
øêîâèõ íàïðóã ïåðøîãî ðîäó. Óíàñëiäîê ïðîâåäåíèõ
ðîçðàõóíêiâ ïîêàçàíî, ùî ðîçìið áëîêiâ êîãåðåíòíîãî

ðîçñiþâàííÿ ôàçè NiCx (ðîçìið êðèñòàëiòiâ) íå çàëå-
æèòü íi âiä òðèâàëîñòi ðîçìåëþâàííÿ øèõòè, íi âiä ¨¨
ïðèðîäè i ñòàíîâèòü 8�12 íì äëÿ âñiõ ïðîäóêòiâ ñèí-
òåçó. Ïðîòå ÿê âåëè÷èíè ìiêðîäåôîðìàöi¨ êðèñòàëi-
÷íî¨  ðàòêè NiCx, òàê i âåëè÷èíè çàëèøêîâèõ íàïðóã
iç ÷àñîì îáðîáêè äåùî çìiíþþòüñÿ, íàáóâàþ÷è ñâî-
¨õ áëèçüêèõ çíà÷åíü ñàìå â äiëÿíöi ôàçîâîãî ïåðåõî-
äó âiä ñòðóêòóðè òèïó s-ZnS-ñôàëåðèò äî ñòðóêòóðè
òèïó NiC, ÿêèé âiäáóâà¹òüñÿ â ïðîäóêòàõ ñèíòåçó ïi-
ñëÿ 350 õâ ÌÕ-îáðîáêè. Õàðàêòåð çìiíè öèõ âåëè÷èí
äëÿ äâîõ åêâiìîëÿðíèõ ñóìiøåé Ni�ÂÍÒ òà Ni�Ãðàôiò
iëþñòðó¹ ðèñ. 6, à çàëåæíîñòi äëÿ iíøèõ äîñëiäæåíèõ
ñóìiøåé àíàëîãi÷íi.
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Óðàõîâóþ÷è ðåçóëüòàòè ðåíò åíiâñüêèõ äîñëi-
äæåíü, ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî íà ïî÷àòêîâié ñòàäi¨
ÌÕ-îáðîáêè ÿê øèõòè Ni�ÂÍÒ, òàê i øèõòè Ni�
Ãðàôiò çàíóðåííÿ àòîìiâ âóãëåöþ â  ðàòêó íiêåëþ òà
ôîðìóâàííÿ øàðó ç NiCx ïî÷èíà¹òüñÿ áåçïîñåðåäíüî
íà ïîâåðõíi îêðåìèõ ïîðîøèíîê íiêåëþ, óíàñëiäîê
÷îãî ÿê ïîâåðõíåâèé íàòÿã îáîëîíêè ïðîäóêòiâ ñèí-
òåçó (âåëè÷èíè çàëèøêîâèõ íàïðóã), òàê i çíà÷åííÿ
ìiêðîíàïðóã  ðàòêè êàðáiäó NiCx ïîñòóïîâî çáiëü-
øóþòüñÿ, íàáóâàþ÷è çà 350 õâ Ì-îáðîáêè áëèçüêèõ
çíà÷åíü. Îäíàê õàðàêòåð çìiíè öèõ âåëè÷èí ïiä ÷àñ
ôîðìóâàííÿ êàðáiäó NiCx òèïó s-ZnS-ñôàëåðèò (äî
350 õâ) äëÿ ñóìiøåé Ni�ÂÍÒ òà Ni�Ãðàôiò ñóòò¹âî
ðiçíèé (ðèñ. 6). Ïiñëÿ òîãî æ, ÿê óíàñëiäîê ôàçîâîãî
ïåðåòâîðåííÿ ñòðóêòóðíi çìiíè (s-ZnS→NiC) âæå

âiäáóëèñÿ, çàçíà÷åíi ïàðàìåòðè ðåàëüíî¨ ñòðóêòóðè
çìiíþþòüñÿ äëÿ îáîõ ñóìiøåé ñèíõðîííî (ðèñ. 6).
Âèêîðèñòîâóþ÷è îòðèìàíi äëÿ êîæíîãî äîñëiäæå-

íîãî çðàçêà çíà÷åííÿ âåëè÷èí ïàðàìåòðiâ  ðàòêè
(îá'¹ìó) êàðáiäó NiCx (ðèñ. 2) òà âåëè÷èí ðîç÷èíåíîãî
â íüîìó âóãëåöþ NC (ðèñ. 4), ïîáóäóâàëè çàëåæíiñòü
éîãî îá'¹ìó V âiä NC (ðèñ. 7,à), à òàêîæ ðîçðàõóâà-
ëè óìîâíó äîëþ îá'¹ìó  ðàòêè öüîãî êàðáiäó (VC),
ÿêà ïðèïàäà¹ íà îäèí àòîì çàíóðåíîãî âóãëåöþ, òîáòî
VC = (V − VNi)/NC, äå V � öå îá'¹ì  ðàòêè êàðáiäó
NiCx, à VNi � îá'¹ì  ðàòêè âèõiäíîãî ïîðîøêó íiêåëþ.
Îòðèìàíó çàëåæíiñòü VC âiä NC íàâåäåíî íà ðèñ. 7,á.
Äîáðå âèäíî, ùî íàÿâíi íà ãðàôiêàõ òî÷êè ïåðåãèíó
ç'ÿâëÿþòüñÿ ñàìå â äiëÿíöi ïåðåáóäîâè êðèñòàëi÷íî¨
ñòðóêòóðè s-ZnS→NiC çà äîñÿãíåííÿ âìiñòó ≈2 àòî-
ìiâ âóãëåöþ íà  ðàòêó.
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Ðèñ. 6. Çàëåæíîñòi ìiêðîäåôîðìàöi¨ êðèñòàëi÷íî¨ ãðàòêè êàðáiäó NiCx (à) òà çàëèøêîâèõ íàïðóã â íüîìó (á) âiä òðèâà-
ëîñòi ÌÕ-îáðîáêè ñóìiøåé Ni�ÂÍÒ òà Ni�Ãðàôiò â ïëàíåòàðíîìó ìëèíi [14]

Fig. 6. Dependencies of the microdeformation of the crystal lattice of NiCx carbide (a) and the residual stresses in it (b) on
the duration of MC processing of Ni�ÑNT and Ni�Graphite mixtures in a planetary mill [14]
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Ðèñ. 7. Çàëåæíîñòi îá'¹ìó V  ðàòêè êàðáiäó NiCx (à) òà îá'¹ìó VC, ÿêèé ïðèïàäà¹ íà îäèí àòîì âóãëåöþ (á), âiä ïîâíî¨
êiëüêîñòi ðîç÷èíåíèõ àòîìiâ âóãëåöþ

Fig. 7. Dependencies of the volume V of the NiCx carbide lattice (a) and the volume VC per one carbon atom (b) on the total
number of carbon atoms embedded

Ðîçðàõóíîê åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè êàðáiäó

ñêëàäó Ni4C òà ìîíîêàðáiäó NiC. Âèêîðèñòî-
âóþ÷è îòðèìàíi åêñïåðèìåíòàëüíî äàíi ïðî êðèñòàëi-
÷íó ñòðóêòóðó ôàçè NiCx òèïó s-ZnS ç îäíèì àòîìîì
âóãëåöþ â ïîëîæåííi 1/4, 1/4, 1/4 (ðèñ. 3,à) òà ôà-
çè NiC (ðèñ. 3,á), çà ïðîãðàìîþ MStudio MindLab 7.0
(â íàáëèæåííi LMTO PLW), ðîçðàõóâàëè åëåêòðîííó

ùiëüíiñòü DOS, çíà÷åííÿ åíåð i¨ íà ðiâíi Ôåðìi òà äå-
ÿêi iíøi õàðàêòåðèñòèêè åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè öèõ
êàðáiäiâ. Çàçíà÷èìî, ùî äëÿ ôàçè NiC ðîçðàõóíîê áóâ
âèêîíàíèé äëÿ îäíîãî ç ìîæëèâèõ âàðiàíòiâ ðîçìiùå-
ííÿ àòîìiâ âóãëåöþ (òåìíiøi àòîìè íà ðèñ. 3,á). Ðå-
çóëüòàòè ïðîâåäåíèõ îá÷èñëåíü äëÿ NiC [14] òà Ni4C
[17] ïîðiâíÿíi ìiæ ñîáîþ, à òàêîæ ç àíàëîãi÷íèìè ðîç-
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ðàõóíêàìè äëÿ ÷èñòîãî íiêåëþ.

Ïîêàçàíî, ùî ÿêùî âåðøèíó âàëåíòíî¨ çîíè íiêå-
ëþ ïåðåâàæíî ôîðìóþòü éîãî 3d-ñòàíè (äî 5 åÂ), òî
â ìîäåëi Ni4C ñóìiñíà ãiáðèäèçàöiÿ 2s2p-ñòàíiâ âóãëå-
öþ òà 3d4p-ñòàíiâ íiêåëþ íàñòiëüêè ñèëüíà, ùî ñïðè-
÷èíÿ¹ óòâîðåííÿ îêðåìîãî åíåð åòè÷íîãî ðiâíÿ. Âà-
ëåíòíà çîíà êàðáiäó NiC ïðîñòÿãà¹òüñÿ äî 13 åÂ òà
òàêîæ ôîðìó¹òüñÿ çà ðàõóíîê ãiáðèäèçîâàíèõ 3d4p-
ñòàíiâ íiêåëþ òà 2s2p-ñòàíiâ âóãëåöþ, ïðè÷îìó âíåñîê
3d-ñòàíiâ íiêåëþ òà 2p-ñòàíiâ âóãëåöþ ïåðåâàæà¹.

Ðîçðàõîâàíi çíà÷åííÿ åíåð i¨ Ôåðìi (EF, åÂ) ñòà-
íîâëÿòü: 10.2, 29.1 òà 33.6 äëÿ ãöê íiêåëþ, Ni4C òà
NiC âiäïîâiäíî. Îá÷èñëåíå çíà÷åííÿ íàìàãíi÷åíîñòi
íàñè÷åííÿ (MS , µB) äëÿ ãöê íiêåëþ ñòàíîâèòü 0.560,
à äëÿ êàðáiäiâ Ni4C òà NiC öÿ âåëè÷èíà ïðàêòè÷íî
äîðiâíþ¹ íóëåâi: 0.006 òà 0 âiäïîâiäíî.

Ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi HP. Ïðîäóêòè ñèíòåçó, âi-
äiáðàíi ïiñëÿ 350 õâ îáðîáêè â ïëàíåòàðíîìó ìëèíi
ðiçíî¨ çà ñêëàäîì øèõòè Ni�ÂÍÒ òà Ni�Ãðàôiò, áóëè
äîñëiäæåíi çà äîïîìîãîþ âiáðàöiéíîãî ìàãíiòîìåòðà â
ïðàöi [13]. Ïîêàçàíî, ùî öi ìàòåðiàëè ¹ íàïiâòâåðäè-
ìè ôåðîìàãíåòèêàìè (Hc > 4 êÀ/ì) ç ðîçðàõîâàíèìè
çà ïåòëÿìè ãiñòåðåçèñó ìàãíiòíèìè ïàðàìåòðàìè 6-12
êÀ/ì. Ïîêàçàíî òàêîæ, ùî âåëè÷èíà êîåðöèòèâíî¨ ñè-
ëè ìàòåðiàëó Hc êîðåëþ¹ ç óìiñòîì âóãëåöþ, çàíóðå-
íîãî â òåòðàåäðè÷íi ïîðè êàðáiäó NiCx òèïó s-ZnS.
Òàê, çíà÷åííÿ Hc äëÿ ïðîäóêòiâ ÌÕ-ñèíòåçó ñóìiøåé
2-Ni�ÂÍÒ òà 5-Ni�Ãðàôiò ç óìiñòîì ≈2 àòîìiâ âóãëå-
öþ íà  ðàòêó NiCx (≈12 êÀ/ì) âäâi÷i áiëüøi çà çíà÷å-
ííÿ Íñ äëÿ ïðîäóêòiâ ÌÕ-ñèíòåçó ñóìiøåé 1-Ni�ÂÍÒ
òà 4-Ni�Ãðàôiò ç óìiñòîì ≈ 1 àòîìà âóãëåöþ íà  ðà-
òêó NiCx (≈ 5 êÀ/ì). Òîáòî, ÌÕ-ñèíòåçîâàíèé êàð-
áiä NiCx ñ Nc ≤ 2 âèÿâëÿ¹ ñëàáêi ôåðîìàãíiòíi âëà-
ñòèâîñòi, õî÷à, ÿê öå âêàçàíî âèùå, çãiäíî ç òåîðåòè-
÷íèìè ïðîãíîçàìè, öåé êàðáiä NiCx=Ni4C òèïó s-ZnS
ìàâ áè áóòè íåìàãíiòíèì ìàòåðiàëîì (MS = 0.006µB).
Öåé ôåíîìåí ëåãêî ïîÿñíþ¹ îïèñàíà â [13] íàÿâíiñòü
ìiæ êàðáiäîì NiCx òèïó s-ZnS òà êàðáiäîì NiCx òèïó
NiC (ðèñ. 3) ïåðåõiäíîãî ñòðóêòóðíîãî ñòàíó, â ÿêî-
ìó ïîðÿä iç çàïîâíåííÿì àòîìàìè âóãëåöþ òåòðàå-
äðè÷íèõ ïîð ñòðóêòóðè íiêåëþ (1/4 1/4 1/4) âiäáó-
âà¹òüñÿ ÷àñòêîâå çàïîâíåííÿ éîãî îêòàåäðè÷íèõ ïîð
(1/2 1/2 1/2), à, çà òåîðåòè÷íèìè ïðîãíîçàìè, êàðáiä
NiCx, ó ÿêîìó àòîìè âóãëåöþ çàïîâíþþòü îêòàåäðè-
÷íi ïîðè íiêåëåâî¨  ðàòêè, ¹ ñëàáêèì ôåðîìàãíåòèêîì
(MS = 0.20µB). Òîáòî, âî÷åâèäü, ñàìå íàÿâíiñòü ÷à-
ñòèíè àòîìiâ âóãëåöþ â ïîëîæåííi (1/2 1/2 1/2) âåäå
äî ïðîÿâó ñëàáêîãî ôåðîìàãíåòèçìó â ìàòåðiàëàõ òå-
ñòîâèõ ïðîá, âiäiáðàíèõ ïiñëÿ 350 õâ ÌÕ-îáðîáêè.

Ôiíàëüíi ïðîäóêòè ÌÕ-îáðîáêè øèõòè 3-Ni�ÂÍÒ
òà 6-Ni�Ãðàôiò (750 õâ) çà ïåðøîãî âïëèâó íà íèõ
ìàãíiòíîãî ïîëÿ àêòèâíî âèøòîâõóâàëèñÿ ç íüîãî, ùî
öiëêîì âiäïîâiäà¹ îòðèìàíèì ðîçðàõóíêîâèì äàíèì
åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè ïðî âiäñóòíiñòü ó öüîãî ìàòå-
ðiàëó ìàãíiòíîãî ìîìåíòó (MS = 0µB). Îäíàê íàäà-
ëi ïåâíi ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi ïðîäóêòàì ÌÕ-ñèíòåçó
NiC êàðáiäó âæå ïðèòàìàííi, çîêðåìà, iíäóêîâàíà
òåìïåðàòóðíèì âïëèâîì ñëàáêà ôåðîìàãíiòíà ïîâå-
äiíêà ïðîäóêòiâ ñèíòåçó [14].

Ñóêóïíiñòü îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ ïîêàçó¹, ùî ïðî-

öåñ ôîðìóâàííÿ êàðáiäiâ NiCx ñóïðîâîäæó¹òüñÿ çìi-
íîþ ìàãíiòíèõ õàðàêòåðèñòèê äîñëiäæóâàíîãî ìà-
òåðiàëó. À ñàìå: ïåðåòâîðåííÿ ïiä ÷àñ ÌÕ-îáðîáêè
Ni→NiCx ñïðè÷èíÿ¹ ïiäâèùåííþ òåìïåðàòóðè Êþði
òà äâîêðàòíîãî çáiëüøåííÿ ïàðàìàãíiòíîãî ìîìåíòó
íà àòîì íiêåëþ âiä éîãî çíà÷åííÿ µNi = 1.73(2)µB

äëÿ âèõiäíîãî ïîðîøêó íiêåëþ äî çíà÷åííÿ µNi =
2.83−3.18µB äëÿ êàðáiäó NiCx íåçàëåæíî âiä ñïîñîáó
éîãî ñèíòåçó.
ßê öå áóëî îïèñàíå âèùå, îñîáëèâiñòþ åëåêòðîííî¨

ñòðóêòóðè êàðáiäiâ ñêëàäiâ Ni4C òà NiC ¹ ñóòò¹âà ãi-
áðèäèçàöiÿ 3d4s-ñòàíiâ íiêåëþ òà 2s2p-ñòàíiâ âóãëåöþ,
÷åðåç ÿêó ïåâíi çâ'ÿçêè Ni�Ni  ðàòêè âèõiäíîãî Ni ïî-
ñòóïîâî ðóéíóþòüñÿ, çáiëüøóþ÷è âîäíî÷àñ êiëüêiñòü
åëåêòðîíiâ iç íåñïàðåíèìè ñïiíàìè äî äâîõ. Ñàìå íà-
ÿâíiñòü öèõ íåñïàðåíèõ åëåêòðîíiâ i ïîñèëþ¹ ïàðàìà-
ãíiòíi âëàñòèâîñòi êàðáiäiâ.
Òâåðäiñòü HPHT êîìïàêòîâàíèõ ïðîäóêòiâ

ÌÕ-ñèíòåçó ñóìiøåé Ni�ÂÍÒ òà Ni�Ãðàôiò.

Ùîá âèâ÷èòè ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi êàðáiäó NiCx,
ïåâíi ôiíàëüíi ïðîäóêòè ñèíòåçó áóëè ñïå÷åíi çà âèñî-
êîãî òèñêó (òèñê 7.7 ÃÏà, òåìïåðàòóðà ñïiêàííÿ 1200
òà 1500◦C). Ïîêàçàíî [18], ùî îòðèìàíi çà òàêèõ óìîâ
êîìïàêòíi çðàçêè ìiñòÿòü êàðáiä NiCx ó âèõiäíié ôîð-
ìi ôiíàëüíèõ ïðîäóêòiâ ÌÕ-îáðîáêè, ïðîòå âìiñò âó-
ãëåöþ â êîìïàêòàõ, ñïå÷åíèõ ç âèêîðèñòàííÿì ñóìiøi
Ni�ÂÍÒ, ïîäåêóäè çáiëüøó¹òüñÿ [18], ùî ìîæå áóòè
ïîâ'ÿçàíå iç çàíóðåííÿì ó  ðàòêó êàðáiäó äîäàòêîâèõ
àòîìiâ âóãëåöþ ç HPHT ðåàêöiéíîãî ñåðåäîâèùà, ùî
ìiñòèòü ãðàôiò.
Îñîáëèâîñòi ïîâåäiíêè ÂÍÒ òà ãðàôiòó ïiä

÷àñ ôîðìóâàííÿ êàðáiäó NiCx ìåòîäîì ÌÕ-

ñèíòåçó. Ó öié ïðàöi çiáðàíi òà ñèñòåìàòèçîâàíi
ðåçóëüòàòè íàøèõ ïîïåðåäíiõ äîñëiäæåíü ôàçîâîãî
ñêëàäó òà âëàñòèâîñòåé ïðîäóêòiâ îäíî÷àñíî¨ ìåõàíî-
õiìi÷íî¨ îáðîáêè â âèñîêîåíåð åòè÷íîìó ïëàíåòàðíî-
ìó ìëèíi ðiçíèõ çà ñêëàäîì ñóìiøåé Ni�ÂÍÒ òà Ni�
Ãðàôiò [11�18]. Ïîêàçàíî, ùî õî÷à â îáîõ âèïàäêàõ
âçà¹ìîäiÿ êîìïîíåíòiâ øèõòè, ùî ìiñòèòü ÂÍÒ àáî
ãðàôiò, i âåäå äî óòâîðåííÿ íàíîðîçìiðíîãî êàðáiäó
NiCx, ïðîòå êiíåòèêà éîãî ôîðìóâàííÿ (ðèñ. 2,4,6,7)
òà ïîäåêóäè âëàñòèâîñòi ôiíàëüíèõ ïðîäóêòiâ ñèíòåçó
ìàþòü ïåâíi îñîáëèâîñòi.
Íà íàø ïîãëÿä, îñíîâíîþ êiíåòè÷íîþ êðèâîþ ïðî-

öåñó ñèíòåçó êàðáiäó NiCx ïîòðiáíî ââàæàòè êðè-
âó NC(t), òîáòî åêñïåðèìåíòàëüíó êðèâó çàëåæíîñòi
êiëüêîñòi âóãëåöþ (NC), çàíóðåíîãî â  ðàòêó NiCx, âiä
òðèâàëîñòi ÌÕ-îáðîáêè (t) âèõiäíî¨ øèõòè (ðèñ. 4).
Óíàñëiäîê ìàòåìàòè÷íî¨ îáðîáêè çàëåæíîñòåé NC(t),
ïîáóäîâàíèõ äëÿ ñóìiøåé 3-Ni�ÂÍÒ òà 6-Ni�Ãðàôiò,
îòðèìàíî, ùî âîíè äîáðå àïðîêñèìóþòüñÿ ðiâíÿííÿì
(1) (æèðíà ëiíiÿ íà ðèñ. 4,à,á):

NC = A [1− exp (−kt)] , (1)

äå A òà k � êîíñòàíòè: äëÿ ñóìiøi 3-Ni�ÂÍÒ
A = 8.351 i k = 0.000875; äëÿ ñóìiøi 6-Ni�Ãðàôiò:
AÃð= 5.933 i kÃð = 0.001710.
Çà àíàëîãi¹þ ç ïðîöåñîì îêèñíåííÿ, êîíñòàíòó

A ìîæíà ïîâ'ÿçàòè ç ðåàêöiéíîþ çäàòíiñòþ ÌÕ-
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ÎÑÎÁËÈÂÎÑÒI ÓÒÂÎÐÅÍÍß ÊÀÐÁIÄÓ NiCx (x ≤ 1) ÏIÄ ×ÀÑ ÌÅÕÀÍÎÕIÌI×ÍÎ� ÎÁÐÎÁÊÈ. . .

îáðîáëåíèõ ïîðîøêiâ ÂÍÒ àáî ãðàôiòó âçà¹ìîäiÿòè ç
íiêåëåì, òîäi ÿê êîíñòàíòà k õàðàêòåðèçó¹ øâèäêiñòü
ïðîòiêàííÿ ïðîöåñó óòâîðåííÿ êàðáiäó NiCx.

Òîáòî ñàìå çàáåçïå÷åííÿ äîñòàòíüî¨ ðåàêöiéíî¨ çäà-
òíîñòi âóãëåöåâèì íàíîòðóáêàì àáî ãðàôiòó äî ¨õ
ïîäàëüøî¨ âçà¹ìîäi¨ ç äèñïåðãîâàíèì íiêåëåì âiäiðà¹
âèðiøàëüíó ðîëü íà ïî÷àòêîâié ñòàäi¨ ïðîöåñó ÌÕ-
ñèíòåçó. Ðåíò åíiâñüêi äîñëiäæåííÿ, ÿêi ìè ïðîâåëè,
âêàçóþòü íà òå, ùî çà ïåðøi 60 õâ ÌÕ-îáðîáêè ñó-
ìiøåé Ni�ÂÍÒ òà Ni�Ãðàôiò âiäáóâà¹òüñÿ iíòåíñèâíå
ïåðåòâîðåííÿ ÂÍÒ òà ãðàôiòó â àìîðôíèé âóãëåöü.
Ïðè÷îìó öåé ïðîöåñ ìà¹ ñâî¨ îñîáëèâîñòi. Òàê, çà äà-
íèìè àâòîðiâ ïðàöi [20], óæå ïiñëÿ 15 õâ ÌÕ-îáðîáêè
ó âèñîêîåíåð åòè÷íîìó ïëàíåòàðíîìó ìëèíi âóãëåöå-
âi íàíîòðóáêè ÂÍÒ ñïîíòàííî ðîçáèâàþòüñÿ íà îäíà-
êîâi, ïîäiáíi äî öèáóëèí çà ôîðìîþ ÷àñòèíêè. Òî-
äi ÿê ðåçóëüòàòè ìîäåëüíèõ äîñëiäæåíü ïðîöåñó ÌÕ-
ðîçìåëþâàííÿ ãðàôiòó âêàçóþòü íà ñòóïií÷àñòå çìåí-
øåííÿ ðîçìiðiâ éîãî êðèñòàëiâ, ÿêå âiäáóâà¹òüñÿ ÷å-
ðåç îêðåìi åòàïè íàêîïè÷åííÿ â ãðàôiòi ñòðóêòóðíèõ
äåôåêòiâ i çðåøòîþ ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ íåâïî-
ðÿäêîâàíî¨ ñòðóêòóðè òóðáîñòðàòíîãî âóãëåöþ.

Îêðiì ëåãêîãî ðóéíóâàííÿ ïiä ÌÕ-âïëèâîì, âèñî-
êà ðåàêöiéíà çäàòíiñòü âóãëåöåâèõ òðóáîê çóìîâëåíà,
ïî-ïåðøå, âèñîêèì ïîêàçíèêîì ïèòîìî¨ ïîâåðõíi, ùî
çàáåçïå÷ó¹ âåëèêó ïëîùó êîíòàêòó ç íiêåëåì, à ïî-
äðóãå, ç íåîäíîðiäíiñòþ (äåôåêòíiñòþ) âèõiäíîãî ìà-
òåðiàëó ÂÍÒ. Ñàìå çàâäÿêè öèì îáñòàâèíàì ðåàêöié-
íà çäàòíiñòü ÌÕ-îáðîáëåíèõ ÂÍÒ áiëüøà çà ðåàêöié-
íó çäàòíiñòü ÌÕ-îáðîáëåíîãî ãðàôiòó, òîáòî A > AÃð

â ðiâíÿííi (1).

Ïîðiâíþþ÷è åëåêòðîííó ñòðóêòóðó ãðàôiòó òà âó-
ãëåöåâèõ íàíîòðóáîê, çàçíà÷èìî òàêå: ãðàôiòó, ÿê âi-
äîìî, ïðèòàìàííà sp2-ãiáðèäèçàöiÿ éîãî 2s22p2-ñòàíiâ
ç òðüîìà ðiâíîöiííèìè σ-çâ'ÿçêàìè â ïëîùèíi ãðà-
ôiòîâî¨ ñiòêè òà ñòðîãî ïàðàëåëüíèìè íåêîìïåíñîâà-
íèìè pz-îðáiòàëÿìè (π-çâ'ÿçêàìè ìiæ ñiòêàìè); sp2-
ãiáðèäèçàöiÿ ïðèòàìàííà òàêîæ i âóãëåöåâèì íàíî-
òðóáêàì, àëå âíàñëiäîê ¨õíüî¨ õiðàëüíîñòi σ-çâ'ÿçêè
íå ðiâíîöiííi, pz-îðáiòàëi íå ïàðàëåëüíi, à îêðiì äî-
ìiíàíòíèõ sp2-îðáiòàëåé, ó ÂÍÒ ¹ òàêîæ íåâåëèêà
(ïåâíà) äîëÿ sp3-çâ'ÿçêiâ. Çàçíà÷åíi âèùå îñîáëèâî-
ñòi åëåêòðîííî¨ áóäîâè, áåçïåðå÷íî, ïåâíèì ñïîñîáîì
ïðîÿâëÿòèìóòü ñåáå, çàçíàþ÷è âïëèâó çîâíiøíiõ ÷èí-
íèêiâ, à ñàìå: ðóéíóâàííÿ ãiáðèäèçîâàíèõ îðáiòàëåé
ÂÍÒ òà ãðàôiòó â ïðîöåñi ÌÕ-îáðîáêè âiäáóâàòèìå-
òüñÿ ïî-ðiçíîìó, à ïiäãîòîâëåíi äî âçà¹ìîäi¨ ç íiêåëåì
àìîðôiçîâàíi êëàñòåðè âóãëåöþ â çáóäæåíîìó ñòàíi
áóäóòü äåùî âiäðiçíÿòèñÿ. Òàê, âiäîìî, ùî àìîðôíèé
âóãëåöü äåìîíñòðó¹ ñòðóêòóðó, ÿêà ÿâëÿ¹ ñîáîþ ðiçíó
çà ñêëàäîì sp2/sp3-ñóìiø iç âèñîêîþ ÷àñòêîþ îáiðâà-
íèõ çâ'ÿçêiâ.

Êiíåòèêó ôîðìóâàííÿ êàðáiäó NiCx ïiä ÷àñ ÌÕ-
îáðîáêè ó âèñîêîåíåð åòè÷íîìó ïëàíåòàðíîìó ìëèíi
äâîõ åêâiìîëÿðíèõ ñóìiøåé Ni�ÂÍÒ òà Ni�Ãðàôiò ìè
äîêëàäíî îïèñàëè â [14]. Îñíîâíi àñïåêòè öüîãî ïðî-
öåñó òåçîâî âèêëàäåìî íèæ÷å. Îòæå, íà ïiäãîòîâ÷îìó
åòàïi (äî 60 õâ ÌÕ-îáðîáêè) àêòèâíî ïîäðiáíþþòüñÿ
ïðîäóêòè øèõòè, ùî ñïðè÷èíÿ¹ çáiëüøåííÿ ðåàêöié-
íî¨ çäàòíîñòi ÿê ¨¨ âóãëåöåâèõ êîìïîíåíò, òàê i íiêå-

ëþ. Çà ïîäàëüøî¨ ÌÕ-îáðîáêè (ïiñëÿ 60 õâ) ïî÷èíà¹-
òüñÿ ïåðøèé åòàï ïðîöåñó, íà ÿêîìó çáóäæåíi ÷àñòèí-
êè âóãëåöþ îáâîëiêàþòü ïîäðiáíåíi ÷àñòèíêè íiêåëþ é
ïðîíèêàþòü ó íèõ ïî ãðàíèöÿõ çåðåí òà äèñëîêàöiÿõ.
Ó çîíi êîíòàêòiâ íiêåëü-âóãëåöü ïî÷èíà¹òüñÿ àêòèâ-
íå çàðîäæåííÿ êàðáiäó NiCx òèïó s-ZnS-ñôàëåðèò, à
ñôîðìîâàíà ïðè öüîìó íà ïîâåðõíi ÷àñòîê íiêåëþ îáî-
ëîíêà ç ïðîäóêòiâ âçà¹ìîäi¨ ñïðè÷èíÿ¹ ïîÿâó ïîâåðõ-
íåâîãî íàòÿãó (çàëèøêîâèõ íàïðóã I ðîäó, ðèñ. 6,á).
Âîäíî÷àñ óíàñëiäîê áiëüøî¨ ùiëüíîñòi ïîâåðõíi êîí-
òàêòó ÷àñòèíîê íiêåëþ ç îñòîâàìè ÂÍÒ, íiæ ç îñòî-
âàìè ãðàôiòó ïîâåðõíåâèé íàòÿã ïðîäóêòiâ ñèíòåçó
NiCx iç øèõòè 3-Ni�ÂÍÒ ñóòò¹âî áiëüøèé, íiæ ïðî-
äóêòiâ iç øèõòè 6-Ni�Ãðàôiò. Ñâî¹þ ÷åðãîþ, ðiçíèöÿ
â åëåêòðîííèõ ñòàíàõ çáóäæåíèõ îñòîâiâ âóãëåöåâèõ
êîìïîíåíò, ÿêi ïðîíèêëè â  ðàòêó íiêåëþ, âî÷åâèäü,
âïëèâà¹ íà çíà÷åííÿ ïàðàìåòðiâ (ðèñ. 2) òà ìiêðîäå-
ôîðìàöi¨ (ðèñ. 6,à) êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè êàðáiäó NiCx,
ùî óòâîðþ¹òüñÿ, ÿêi â ïðîäóêòàõ ñèíòåçó øèõòè Ni�
ÂÍÒ äåùî ìåíøi. Çàçíà÷åíà âèùå ñóòò¹âà ðiçíèöÿ â
çíà÷åííÿõ ïàðàìåòðiâ ðåàëüíî¨ ñòðóêòóðè òà äåôîð-
ìàöi¨  ðàòêè êàðáiäó NiCx ó ïðîäóêòàõ ñèíòåçó ñó-
ìiøåé Ni�ÂÍÒ òà Ni�Ãðàôiò (ðèñ. 6, 7) ñïîñòåðiãà¹-
òüñÿ àæ äî ïî÷àòêó ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó äåôåêòíî¨
 ðàòêè s-ZnS-ñôàëåðèò ó ¨¨ âíóòðiøíüî äåôîðìîâàíó
ïîõiäíó òèïó NiC (áiëÿ 350 õâ ÌÕ-îáðîáêè) (ðèñ. 3),
ÿêèé âiäáóâà¹òüñÿ çà âìiñòó áëèçüêî 2 àòîìiâ âóãëåöþ
íà êðèñòàëi÷íó  ðàòêó êàðáiäó (ðèñ. 3).

Äðóãèé åòàï ïðîöåñó ÌÕ-îáðîáêè ïðîõîäèòü ç ôîð-
ìóâàííÿì êàðáiäó NiCx òèïó NiC i õàðàêòåðèçó¹òüñÿ
îäíàêîâèìè çàëåæíîñòÿìè ïàðàìåòðiâ éîãî êðèñòàëi-
÷íî¨ (ðèñ. 7) òà ðåàëüíî¨ (ðèñ. 6) ñòðóêòóð. Çàçíà÷è-
ìî, ùî íàÿâíèé çà ≈ 500 õâ çëîì íà çàëåæíîñòi çàëè-
øêîâèõ íàïðóã âiä òðèâàëîñòi ÌÕ-îáðîáêè (ðèñ. 6,á)
ïîêàçó¹, ùî îáîëîíêà ç ïðîäóêòiâ ñèíòåçó NiCx ïî÷è-
íà¹ ðóéíóâàòèñÿ òà ðîçñèïàòèñÿ íà îêðåìi ÷àñòèíêè.
Îòæå, ñóêóïíiñòü îòðèìàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíî äàíèõ
ùîäî êiíåòèêè óòâîðåííÿ êàðáiäó NiCx çà îäíî÷àñíî¨
ìåõàíîõiìi÷íî¨ îáðîáêè îäíàêîâèõ çà ñêëàäîì ñóìi-
øåé Ni�ÂÍÒ òà Ni�Ãðàôiò ñâiä÷èòü ïðî òå, ùî ÌÕ-
îáðîáëåíi ÷àñòèíêè ÂÍÒ òà ãðàôiòó, âçà¹ìîäiþ÷è ç
íiêåëåì, ïðîÿâëÿþòü ñâîþ iíäèâiäóàëüíiñòü, ÿêà, íà
íàø ïîãëÿä, çóìîâëåíà îïèñàíîþ âèùå ðiçíèöåþ â
áóäîâi ¨õíiõ ãiáðèäèçîâàíèõ sp2-îðáiòàëåé, i âåäå äî
óòâîðåííÿ àìîðôiçîâàíèõ êëàñòåðiâ âóãëåöþ ç ðiçíèì
ñïiââiäíîøåííÿì sp2/sp3, ïðè÷îìó ó âèïàäêó ÂÍÒ
äîëÿ áiëüøèõ çà ðîçìiðîì àòîìiâ ç sp3-çâ'ÿçêàìè, íà-
ïåâíå, ïåðåâàæà¹. Òîìó çàíóðåííÿ äî  ðàòêè íiêåëþ
çáóäæåíèõ ïiä äi¹þ ÌÕ-âïëèâó îñòîâiâ ÂÍÒ àáî ãðà-
ôiòó âèêëèêà¹ ðiçíó çìiíó ðîçìiðiâ êðèñòàëi÷íî¨  ðà-
òêè êàðáiäó NiCx òèïó s-ZnS-ñôàëåðèò òà òèïó NiC
(ðèñ. 7). Âiðîãiäíî, òàêîæ, ùî çàâäÿêè áiëüøié äîëi
sp3-çâ'ÿçêiâ, ó ìiðó çáiëüøåííÿ êiëüêîñòi çàíóðåíîãî
â  ðàòêó âóãëåöþ ñòóïiíü êîâàëåíòíîñòi çâ'ÿçêiâ Ni-C
â êàðáiäi, ñèíòåçîâàíîìó ç ñóìiøi Ni�ÂÍÒ, áiëüøèé,
íiæ iç ñóìiøi Ni�Ãðàôiò. Íàñëiäêîì öüîãî ¹ òå, ùî äëÿ
ôiíàëüíèõ ïðîäóêòiâ ÌÕ-ñèíòåçó øèõòè Ni�ÂÍÒ ñïî-
ñòåðiãàþòüñÿ: ìåíøi çíà÷åííÿ ïàðàìåòðiâ  ðàòêè êàð-
áiäó NiCx (ðèñ. 7), à òàêîæ áiëüøi çíà÷åííÿ ìiêðî-
òâåðäîñòi HPHT ñïå÷åíèõ êîìïàêòiâ (äî 5 ÃÏà äëÿ
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êîìïàêòiâ ç ãðàôiòîì òà áiëüøå 6 ÃÏà äëÿ êîìïàêòiâ
ç ÂÍÒ [18]). Íàÿâíiñòü ðiçíèõ çà sp2/sp3 àòîìiâ âó-
ãëåöþ, çàíóðåíèõ ó òåòðàåäðè÷íi ïîðè  ðàòêè íiêå-
ëþ, âïëèâà¹ òàêîæ i íà ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi ñèíòåçî-
âàíîãî êàðáiäó NiCx [15�17]. Çàçíà÷èìî òàêîæ, ùî íà
âïëèâ ñïiââiäíîøåííÿ sp2/sp3 íà âëàñòèâîñòi (çîêðå-
ìà, íà ìiêðîòâåðäiñòü) ëå îâàíèõ Ni àìîðôíèõ âóãëå-
öåâèõ ïîêðèòòiâ óêàçàëè àâòîðè ïðàöi [21]. Ðàíiøå ìè
ïîêàçàëè, ùî ÂÍÒ ïðîÿâëÿþòü ñâîþ iíäèâiäóàëüíiñòü
i ïiä ÷àñ ñèíòåçó äåÿêèõ iíøèõ êàðáiäiâ d-ïåðåõiäíèõ
ìåòàëiâ (TiC, ZrC, HfC, VC, NbC, TaC, Mo2C, WC,
Fe3C, Co3C) [22].

ÂÈÑÍÎÂÊÈ

Íà îñíîâi ñèñòåìàòèçàöi¨ òà àíàëiçó åêñïåðèìåí-
òàëüíèõ ðåçóëüòàòiâ äîñëiäæåíü ôàçîâîãî ñêëàäó òà
âëàñòèâîñòåé ïðîäóêòiâ îäíî÷àñíî¨ ìåõàíîõiìi÷íî¨
îáðîáêè ó âèñîêîåíåð åòè÷íîìó ïëàíåòàðíîìó ìëèíi
ðiçíèõ çà ñêëàäîì ñóìiøåé Ni�ÂÍÒ òà Ni�Ãðàôiò ïî-
êàçàíî:

1. Âçà¹ìîäiÿ íiêåëþ ç ÂÍÒ àáî ãðàôiòîì âåäå äî
óòâîðåííÿ íàíîðîçìiðíîãî êàðáiäó NiCx, êðèñòàëi÷íà

ñòðóêòóðà ÿêîãî ïðîõîäèòü ïåðåòâîðåííÿ âiä äåôå-
êòíî¨ ñòðóêòóðè s-ZnS-ñôàëåðèòó (çà âìiñòó äî 2 àòî-
ìiâ âóãëåöþ íà  ðàòêó) äî ¨¨ âíóòðiøíüî äåôîðìîâà-
íî¨ ïîõiäíî¨ òèïó NiC (2�4 àòîìi âóãëåöþ íà  ðàòêó).
2. Ïiä ÷àñ ôîðìóâàííÿ êàðáiäó NiCx ÌÕ-îáðîáëåíi

ÂÍÒ òà ãðàôiò ïðîÿâëÿþòü ñâîþ iíäèâiäóàëüíiñòü,
íàñëiäêîì ÿêî¨ ¹ ðiçíèé ðîçìið êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè
òà ðiçíi çíà÷åííÿ ïàðàìåòðiâ ðåàëüíî¨ ñòðóêòóðè öüî-
ãî êàðáiäó çà îäíàêîâîãî âìiñòó â íüîìó âóãëåöþ.
3. Äîñëiäæåíi ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi ôiíàëüíèõ ïðî-

äóêòiâ ÌÕ-ñèíòåçó òà ¨õíÿ ìiêðîòâåðäiñòü çàëåæàòü
âiä òîãî, ó ÿêié ôîðìi (ÂÍÒ àáî ãðàôiò) áóâ âèêîðè-
ñòàíèé âóãëåöü.
4. Çàçíà÷åíi îñîáëèâîñòi, ÿêi ïðîÿâëÿþòü ÂÍÒ i ãðà-

ôiò ó ïðîöåñi ôîðìóâàííÿ êàðáiäó NiCx òà âèçíà-
÷àþòü éîãî âëàñòèâîñòi, íà íàø ïîãëÿä, ïîâ'ÿçàíi çi
ñïiââiäíîøåííÿì sp2/sp3-çâ'ÿçêiâ àòîìiâ âóãëåöþ, ùî
ôîðìóþòü âèõiäíi òà ÌÕ-îáðîáëåíi ÂÍÒ i ãðàôiò.
Öÿ ðîáîòà áóëà ïiäòðèìàíà Ìiíiñòåðñòâîì îñâi-

òè i íàóêè Óêðà¨íè:  ðàíò Ìiíiñòåðñòâà îñâiòè

i íàóêè Óêðà¨íè äëÿ ïåðñïåêòèâíîãî ðîçâèòêó íàó-

êîâîãî íàïðÿìó �Ìàòåìàòè÷íi íàóêè òà ïðèðîäíè-

÷i íàóêè� â Êè¨âñüêîìó íàöiîíàëüíîìó óíiâåðñèòåòi

iìåíi Òàðàñà Øåâ÷åíêà.
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ÎÑÎÁËÈÂÎÑÒI ÓÒÂÎÐÅÍÍß ÊÀÐÁIÄÓ NiCx (x ≤ 1) ÏIÄ ×ÀÑ ÌÅÕÀÍÎÕIÌI×ÍÎ� ÎÁÐÎÁÊÈ. . .

FEATURES OF NiCx (x ≤ 1) FORMATION AT MECHANICAL ALLOYING OF THE EQUIMOLAR
Ni�CNT AND Ni�GRAPHITE MIXTURES

Nadia Belyavina, Roman Ostapenko, Alla Kuryliuk, Olesya Nakonechna
Taras Shevchenko National University of Kyiv, 64/13, Volodymyrska St., 01601 Kyiv, Ukraine,

e-mails: nbelyavina@ukr.net, roman.ostapenko@knu.ua, alla.kuryliuk@knu.ua, olesya.nakonechna@knu.ua

Comprehensive theoretical and experimental studies of simultaneous mechanical alloying (MA) of
Ni�carbon nanotubes (CNT) and Ni-Graphite mixtures (3:1, 3:2 and 1:1 component ratios) in a high-
energy planetary ball mill have shown that the interaction of nickel atoms with CNTs or graphite leads
to the formation of nanoscaled NiCx carbide (x < 1). During mechanical alloying the crystal structure
of NiCx carbide undergoes a transformation from the defective s-ZnS sphalerite type structure (with
up to 2 carbon atoms per carbide lattice) to its internally deformed derivative described as own NiC
type structure (2�4 carbon atoms per carbide lattice). Components of the charge (CNT or graphite)
demonstrate their features at the formation of NiCx carbide. It means a di�erent crystal lattice size for
the same number of carbon atoms in its crystal structure as well as di�erent values of the parameters of
its real structure (deformations of the �rst- and second- order) at the same processing time in the mill.
Analysis of the experimental data reveals that the plots of numbers of carbon atoms embedded in the
NiCx lattice (NC) vs MA milling time (t) is �tted well by the following equation: NC = A[1− exp(−kt)],
where A and k are constants. The A constant could be associated with the reaction capacity for CNTs or
graphite for formation of NiCx carbide (ACNT > AGr), while the k constant characterizes the rate of this
process (kCNT < kGr). The magnetic properties of the �nal MA powders as well as the microhardness of
the samples sintered at high pressure and high temperature depend on the carbon form used (CNT or
graphite), too. In our opinion, these features are probably related to the sp2/sp3 ratio of carbon atoms
formed in the initial CNT or graphite powders as well as CNT or graphite powders at mechanical alloying.

Key words: monocarbides, mechanochemical synthesis, X-ray di�raction method, crystal structure.
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