
Введение

Сплавы на основе селена очень важны для

современного материаловедения с технологической

и научной точек зрения из-за своих физических и

химических особенностей. Известно [1], что 75Se в

качестве источника γ-излучения с низкой энергией

находит широкое применение: в дефектоскопии —

при неразрушающем контроле изделий из различного

рода материалов; в медицине — при диагностике и

терапии злокачественных опухолей; в биологических

исследованиях, где осуществляется замена изотоп-

ного источника излучения 35S на 75Se.

Конструкция источника γ-излучения для де-

фектоскопии изделий, применяемых в атомной

промышленности, предусматривает помещение

порошка (гранул) Se (используется 75Se) в герметич-

ный ванадиевый контейнер. В процессе эксплуатации

при повышенной температуре происходит реак-

ционная диффузия компонентов источника с образо-

ванием жидкой фазы и химических соединений с

относительно низкой температурой плавления. Cелен

плавится при 217°С. При контакте селена с ванадием

образуются легкоплавкая эвтектика и относительно

тугоплавкие интерметаллиды VSe, V2Se3, VSe2,

имеющие кристаллические решетки с низкой сим-

метрией и, соответственно, малой плотностью и

относительно большим атомным объемом. Образо-

вание жидкой фазы и продуктов реакционной

диффузии приводит к деформации источника и

изменению его физических параметров, в результате

чего происходит искажение сигнала дефектоскопии

и разрушение источника.

Избежать этого эффекта можно, если подавить

взаимную диффузию и образование жидкой фазы,

заранее переведя селен в состояние тугоплавкого

химического соединения, например, фазу VSe2 с

температурой плавления около 1000°С. В этом случае

можно ожидать резкого замедления диффузии между

материалами селенсодержащей активной “начинки”
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источника и его ванадиевой оболочки. При этом пол-

ностью исключается образование жидкой фазы в

процессе диффузии (то есть в процессе эксплуа-

тации).

Один из известных в настоящее время методов

получения селенидов ванадия представлен в [2] —

это трудоемкий и продолжительный процесс.

Образцы изготавливали прямым синтезом из ис-

ходных компонентов в тиглях из оксида алюминия.

Сплавы закаливали в воде после отжига при темпе-

ратурах 1000°С и 750°С.

Существуют и другие методы синтеза селенидов

ванадия [3 – 6], однако все они очень трудоемки и

технологически сложны.

Цель работы — разработка металлургической

технологии получения интерметаллидов VSe и VSe2 с

заданным отклонением от стехиометрии, обеспечи-

вающей стабильность формы и размеров датчика и

его физических параметров в течение всего срока

службы источника. Проведение анализа полученных

соединений VSe и VSe2 методами РДА и ДСК.

Технология основана на термомеханической об-

работке смеси порошков ванадия и селена с полу-

чением наноразмерного порошка селенида ванадия.

Получение практически чистых VSe и VSe2 под-

тверждено методами РДА и ДСК.

Экспериментальная процедура

Для исследования использованы порошки ва-

надия и селена (99,9 масс. %) взятые в стехиометри-

ческом соответствии с формулами VSe или VSe2.

Смесь подвергали интенсивному энергетическому

воздействию в планетарной мельнице Pulverisette-7,

продолжительностью от 25 до 200 ч, в ходе этой обра-

ботки в материал подведена энергия в количестве

0,5 – 5 кДж/г. Отбор проб проводили через 25, 50, 100,

200 ч в процессе обработки. Часть продукта после

200 ч обработки подвергли отжигу в атмосфере

аргона при 800°С в течение 1 ч, были отобраны пробы

для анализа. Дифрактограммы (XRD) были записаны

на дифрактометре ДРФ 2.2, либо ДРОН 2 (с излучение

CuKα, λ = 0,154178 нм). ДСК проводили на Netzsch

STA 409 PC/PG, образцы после 200 ч обработки при

30 – 1000°С, в токе аргона, со скоростью нагрева

10 град./мин.

Результаты и обсуждение

Дифрактометрия образцов

На рис. 1 приведена дифрактограмма смеси

состава, соответсвующего формуле VSe, после

обработки в течение заданного временного периода,

кроме того сняты дифрактограммы исходных

компонентов и продукта после 200 ч обработки и

последующего отжига при 800°С. Дифрактограмма

после 25 ч обработки имеет пики, идентифицируемые

с V и V1,13Se2, в то время как, пики связанные с

кристаллическим селеном, полностью исчезли, что

указывает на полный переход кристаллического

селена в аморфное состояние. Подобное превра-

щение известно по [7], связанной с интенсивной

обработкой чистого тригонального селена, в которой

обнаружена трансформация кристаллической фазы

до аморфного состояния в течение нескольких часов

обработки. В нашем случае аморфизация селена

произошла “внутри” 25-ти часового периода обра-

ботки, а к исходу этого временного промежутка

начинается образование фазы V1,13Se2 из компонен-

тов, находящихся в аморфном состоянии, с после-

Рис. 1. Дифрактограммы исходных компонентов: 1 —
ванадий; 2 — селен; продуктов обработки в
зависимости от продолжительности энергети�
ческого воздействия: 3 — после 25 ч; 4 —после 50 ч;
5 — после 100 ч; 6 — после 200 ч, а также 7 —
дифрактограмма отожженного при 800°С продукта.
Начальное соотношение исходных компонентов —
50 ат.% V – 50 ат.% Se.
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дующим переходом в ультрадисперсное кристалли-

ческое состояние. С увеличением продолжительности

обработки происходит заметное изменение фазового

состава продуктов, исчезает свободный ванадий, и в

конечном итоге образуется соединение соответству-

ющее составу VSe. Однако после 50-ти часовой

обработки появляются пики, которые можно при-

писать кристаллическому селену. Эти пики исчезают

при дальнейшей обработке. Ко времени обработки

100 и более часов наступает динамическое равно-

весие, дифрактограммы после 100 и 200 ч имеют

идентичный вид, что можно принять как характе-

ристику завершения процесса образования ко-

нечного продукта — VSe.

Последующий отжиг продукта, полученного в

результате 200 ч обработки, в аргоновой среде при

температуре 800°С позволил получить соединение,

набор пиков на дифрактограмме которого несколько

отличается от имеющегося в базе данных для VSe.

Дифрактограммы продуктов обработки смеси

исходных компонентов с заданным отношением

33 ат.% V – 66 ат.% Se приведены на рис. 2. Продолжи-

тельность обработки в этой серии экспериментов

была 25, 50, 100 и 200 ч. Также был проведен отжиг

при 800°С продукта после 200 ч обработки. После

25 ч обработки появляются пики, характерные для

фазы V1,13Se2 и свободных ванадия и селена. Как и в

первом случае (рис. 1) образование фазы V1,13Se2
проходит из рентгеноаморфного состояния исходных

ванадия и селена, которые по мере обработки

претерпевают трансформацию в ультрадисперсное

состояние, что отражается в появлении на дифракто-

грамме пиков, характерных для них, но со слабой

интенсивностью. Дальнейшая обработка приводит к

динамическому равновесию, при котором образуется

фаза VSe2 и одновременно присутствуют небольшие

остаточные количества ванадия, что отражается на

виде дифрактограмм. Все дифрактограммы, снятые

после 50, 100 и 200 ч обработки, имеют сравнительно

схожий вид, то есть состав фаз не изменяется.

Последующий отжиг продукта, полученного в

результате 200 ч в аргоновой среде при температуре

800°С так же, как и в первом случае позволил получить

соединение, набор пиков на дифрактограмме

которого несколько отличается от имеющегося в базе

данных VSe2.

В обоих случаях, по данным химического

анализа, образуются продукты, содержащие соответ-

ствующее количество ванадия и селена, однако

идентификация фазового состава требует дальнейших

исследований.

Термические измерения

На рис. 3 и 4 показаны результаты термического

анализа образцов двух исследуемых смесей после

200 ч обработки. Скорость нагрева 10 град./мин,

температурный интервал исследований 30 – 1000°С.

Кривые термогравиметрического (ТГ) анализа и

ДТА (рис. 3) позволили определить температурную

устойчивость продукта, полученного из смеси

компонентов 50 ат.% V – 50 ат.% Se: до температуры

приблизительно 500°С не происходит заметной

убыли массы, а от 500°С до 830°С теряется ~30%

массы. Принимая во внимание результаты хими-

ческого анализа и данные дифрактометрии, можно

предположить, что в данном случае наблюдается

разложение соединения и сублимация освободив-

шегося селена. На это косвенно указывает при-

сутствие пиков ванадия на дифрактограммах.

Эндоэффект в области 200°С связан с плавлением

свободного селена, а в области 360 – 390°С —

Рис. 2. Дифрактограммы исходных компонентов: 1 —
ванадий; 2 — селен; продуктов обработки в
зависимости от продолжительности энергетиче�
ского воздействия: 3 — после 25 ч; 4 —после 50 ч;
5 — после 100 ч; 6 —после 200 ч, а также 7 —
дифрактограмма продукта после отжига при 800°С.
Начальное соотношение исходных компонентов —
33 ат.% V – 66 ат.% Se.
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определяется структурной трансформацией ультра-

дисперсной фазы, в диапазоне 500 – 850°С — связан с

убылью массы. После 950°С продукт достигает

состояния полной массовой устойчивости и ве-

роятно может быть соотнесен с продуктом после

отжига 1 ч, соответствующая дифрактограмма не

была нами идентифицирована по фазовому составу.

Из ТГ и ДТА (рис. 4) смеси компонентов

33 ат.% V – 66 ат.% Se определяли температурную

устойчивость продукта; до температуры ~ 350°С не

происходит заметной убыли массы, затем теряется

~55% массы. Начиная с температуры 550°С потеря

массы замедляется и стабилизируется. Эндоэффекты

в интервале от 350°С до 700°С связаны с происходящей

убылью массы в результате вероятного разложения

продукта. К моменту достижения 800°С все измене-

ния массы образца прекращаются (ДТГ — 650°С).

Диффрактограмма снятая с образца после отжига,

Рис. 3. Термограммы продукта после 200 часов обработки
смеси, начальное соотношение исходных компо�
нентов — 50ат.%V – 50ат.%Se.

Рис. 4. Термограммы продукта после 200 ч обработки
смеси, начальное соотношение исходных компо�
нентов — 33 ат.% V – 66 ат.% Se.

обработанной в течение 200 ч смеси, полностью

соответствует продукту и его термическим превра-

щениям в интервале 650 – 1000°С. Небольшой

эндоэффект в области 120°С в соответствии с [8]

можно соотнести с кристаллизацией аморфного

селена в тригональное состояние, а пик в области

220°С — плавлением тригонального селена.

Выводы

Изучена возможность получения соединений с

номинальным составом VSe и VSe2 в зависимости от

продолжительности механического легирования.

1. На первом этапе обработки (в течение 25 ч)

исходные компоненты претерпевают превращение с

образованием рентгеноаморфной фазы и из этого

фазового состояния происходит образование

промежуточной фазы V1,13Se2.

2. Продолжение механического легирования на

временном отрезке 25 – 50 ч приводит к постепенной

трансформации фазы V1,13Se2 в VSe или VSe2,

соответственно. Заметного изменения фазового

состава при 50 – 100 ч обработки не наблюдается. В

некоторых образцах после 50 – 200 ч обработки

присутствуют следы исходных компонентов (ванадий,

селен).

3. Термоанализ продуктов обработки 200 ч

позволил провести оценку температурного интервала

устойчивости продуктов. РДА подтверждает пред-

положение об аморфном фазовом состоянии обра-

батываемой смеси в период от 0 до 25 ч.

4. Проведение отжига продуктов термомехани-

ческой обработки при температурах выше 500°С дает

возможность получить устойчивый до 1000°С

продукт, пригодный для использования в датчиках

дефектоскопии.
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