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ВВЕДЕНИЕ

При анализе физических свойств того или иного материала, особенно при оценке
перспективности его использования в различных условиях, естественным стремлени-
ем технологов и конструкторов является получение регулярной (периодической) объ-
емной взаимосвязанной микроструктуры, однородной по составу и свойствам.

Первым шагом на пути решения этой задачи является использование топологии в
структурной химии новых веществ и материалов. До недавних пор материаловеды не
так много времени уделяли топологии – математическому изучению форм и их распо-
ложению в пространстве. Топология представляет уникальную возможность загля-
нуть в структурную химию веществ. Знание топологии дает возможность синтеза но-
вых материалов и композитов на основе трижды периодических поверхностей мини-
мальной энергии (ТППМЭ).

В начале XIX в. первая периодическая минимальная поверхность была выведена
французским математиком Жергонном. Минимальная поверхность определяется в
контексте дифференциальной геометрии как поверхность нулевой средней кривизны.
Наиболее наглядно это представлено мыльной пленкой, натянутой на проволочную
петлю. К настоящему времени известно сорок три семейства таких поверхностей, ко-
торые называют “сбалансированными”.
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Существует бесконечное число “несбалансированных” трижды периодических по-
верхностей, которые, хотя и минимальны, делят пространство на две неравные обла-
сти. Примером таких поверхностей являются Ферми-поверхности монетных металли-
ческих сплавов.

К середине ХХ в. были сформулированы теоретические основы для ТПП. Развитие
вычислительной техники дало возможность приступить к количественным оценкам
проблемы, которую коротко сформулировал фон Шнерринг в 1987 г.: “Как природа
реализует периодические минимальные поверхности в химических структурах?” [1].
Имеют ли какое-либо место в реальном кристалле поверхности, на которых находятся
атомы, кластеры или молекулы и являются ли они характерной особенностью строе-
ния. В реальных кристаллических структурах атомы выбирают очень ограниченное
множество в бесконечном множестве возможных позиций. Периодические поверхно-
сти разделяют области различных взаимодействий между атомами, кластерами, моле-
кулами и более крупными комплексами нанометрового размера [2–4]. Их можно рас-
сматривать как внутренние поверхности, знание которых позволяет обнаружить сущ-
ность в организации вещества [5]. Было показано, что во всех случаях кривизна играет
важную роль в адаптации части к целому. После размещения атомов на периодиче-
ских поверхностях они квалифицируются как периодические минимальные эквипотен-
циальные поверхности и среди них поверхности нулевого потенциала. Конкретные рас-
чёты могут быть проведены с использованием соответствующих программ. Такие расче-
ты были проведены для многих неорганических, органических и биологических
веществ и было показано, что структура в своей связи и взаимодействиях следует метри-
ке своей поверхности. Важно, что сложные структуры можно описывать как построен-
ные из небольших единиц простых структур или строительных блоков. Другим важ-
ным способом формирования структуры может быть взаимопроникновение двух
структур, идентичной или различной топологической формы (так называемые “кен-
тавры”) [6].

В природе существует инструмент перехода от атомного взаимодействия, через на-
нометрическое состояние к реальной микроструктуре реального сплава или компози-
та, или сложного биологического (органического) образования.

Как же реализовать эти возможности в условиях реального химического синтеза?
В 1952 г. А. Тьюринг показал математически, что двухкомпонентная реакционно-

диффузионная система с диффузией компонентов и нелинейными условиями реак-
ции показывает спонтанное формирование пространственно периодических струк-
тур, если удовлетворяются определенные условия [7]. Экспериментальное исследова-
ние реакции Тьюринга показало, что при определенных условиях можно наблюдать
взаимосвязанные структуры, такие как единичный гироид, двойной гироид и структу-
ры алмаза, а так же слоистые структуры и некоторые специфические взаимосвязан-
ные микроструктуры Тьюринга (“забор Тьюринга” и т.п.) [8, 9]. Взаимосвязанные
структуры, например, гироид, связаны, по крайней мере, приблизительно, периоди-
ческими минимальными поверхностями [10]. Экспериментально было установлено,
что взаимосвязанные структуры, такие как двойной гироид, существуют в виде состо-
яния микрофазного разделения [2] и для неорганических веществ реализуются при
синтезе карбида хрома. На рис. 1 приведены значения концентрации продукта хими-
ческой реакции в зависимости от пространственного распространения реакции Тью-
ринга (численное решение уравнения в зависимости от начальных условий – “забор
Тьюринга”).

Для получения трехмерной периодической взаимосвязанной структуры необходи-
мо подобрать реагенты, которые бы взаимодействовали в соответствии с условиями
реакции Тьюринга. Известны многие биологические неорганические вещества, обра-
зующие так называемые когенетические (гетерогенетические) пары. Например, это
пара алмаз(углерод) и карбид кремния. В 1904 г. французский химик Муассон открыл
природную форму карбида кремния, изучая состав кимберлитовых трубок и железных
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Рис. 1. Концентрации Y в развитие первого вида уравнений Тьюринга [7].
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метеоритов. Обнаружил смесь мелких кристаллов алмаза и карбида кремния. Сейчас
во всех месторождениях алмаза обнаружены такие гетерогенетические смеси [11]. Из-
вестны случаи синтеза таких смесей нанометрового размера [12] в тонких слоях. Для
создания трехмерных взаимосвязанных структур Тьюринга возможно осуществить
синтез двухкомпонентных систем алмаз–карбид кремния. Алмаз(углерод) и карбид
кремния широко используются в промышленности.

Известны работы по исследованию взаимодействия карбида кремния и алмаза [13–22].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Работы по синтезу карбида кремния в системе алмаз(углерод)–кремний носили эмпи-
рический или случайный характер. Технологический процесс изготовления основан на
методе “Скелетон”, заключающийся в создании каркасов из компонентов композита, и
их последующем взаимодействии [23]. Предварительно подготовленный каркас (скелет)
из порошков алмаза помещали в реактор, где и проходил синтез алмаз (углерод) и порош-
ка кремния. Все операции были типичными для керамической технологии [24].

Важно было подобрать концентрации компонентов, их дисперсность, соотношение
синтетических и природных (частично ограненных) алмазных порошков. Существенным
является и выбор скелета (каркаса). Необходимо, чтобы структурные особенности соот-
ветствовали геометрии трижды периодических поверхностей минимальной энергии. Все
эти факторы влияют на течение реакционно-диффузионных процессов Тьюринга.

Термические исследования были выполнены на установке комплексного термиче-
ского анализа STA 429CD немецкой фирмы NETZSCH с использованием платино-
платинородиевого держателя. Образцы, взвешенные с точностью до ±0.01 мг, поме-
щали подсыпку графита в открытые алундовые тигли и подвергали комплексному тер-
мическому анализу при нагревании со скоростью 20°С в мин в динамической атмо-
сфере аргона (поток аргона 50 см3 в мин) в интервале 40–1490°С и при охлаждении
1790–800°С.

Газообразные продукты разложения анализировали с помощью соединенного с пе-
чью квадрупольного масс-спектрометра QMC 403 C той же фирмы. Анализировали
все массы в интервале 1–121 массо-зарядных единиц.
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Рис. 2. Кривые TG и DSC (1 и 2 сплошные), полученные при нагревании таблетки смеси порошка алмаза с

порошком кремния в интервале 40–1490°С и кривые TG и DSC (3 и 4 пунктирные), полученные при охла-

ждении 1490–800°С со скоростью 20°С в мин в потоке аргона 50 мл в мин.
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При анализе производили одновременное определение изменений массы образца в %

от величины навески термогравиметрическое (ТТ) (кривая TG), изменений энталь-

пии, сопровождающих термические трансформации, в микроваттах на миллиграмм

(кривая DСК).

На рис. 2 представлены кривые нагревания и охлаждения образцов алмаз-карбид-

ного композиционного материала в динамической среде аргона.

На рис. 3 представлены кривые в интервале 1300–1500°С. Из рисунка видно, как

происходит процесс расплавления кристаллического кремния. Образующийся рас-

плав практически мгновенно смачивает поверхность алмаза и происходит реакция об-

разования пленок карбида кремния на поверхности частиц алмаза, что сопровождает-

ся сильным экзотермическим эффектом, приводящим к нагреванию образца. При на-

гревании со скоростью 20°С в мин время проявления экзотермического эффекта

составляет менее 30 с, массовая доля карбида кремния от общей массы таблетки, тиг-

ля и подсыпки графита составляет менее 1%. Такой разогрев может приводить к ло-

кальному нагреванию зоны реакции до температур порядка 2400°С.

Кремний, не вступивший в реакцию, кристаллизуется, на кривой ДСК при охла-

ждении наблюдается эндотермический эффект.

Микроструктуру образцов полученного композита исследовали с помощью скани-

рующей электронной микроскопии (СЭМ) Tescan Vega II с приставкой для рентгено-

спектрального микроанализа X-Max-50, сканирующего двулучевого электронно-ион-

ного микроскопа Quanta 200 3D FEG, оснащенного анализатором картин дифракции

электронов Hikary и рентгеновским энергодисперсионным спектрометром Apollo-10,

сканирующего двулучевого электронно-ионного микроскопа Tescan Lyra 3 XMH, про-

свечивающего электронного микроскопа Tecnai G2 30F S-TWIN STEM, оснащенного

рентгеновским энергодисперсионным спектрометром Apollo-10 и спектрометром ха-

рактеристических потерь энергии электронов Gatan, многофункционального рентге-

новского дифрактометра Ultima IV.

На рис. 4 представлены наиболее характерные фотографии микростурктуры полу-

ченного композита при различных увеличениях (от 10 мкм до 5 нм).

При большом увеличении видно, что на гексагональных гранях частиц алмаза от-

четливо видны ограненные кристаллы в виде гексагональных призм, базисная плос-

кость которых параллельна плоскости гексагональной грани. Эти кристаллы покры-

вают всю плоскость гексагональной грани, образуя плотную упаковку шестиугольни-
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Рис. 3. Кривые TG и DSC (1 и 2 сплошные), полученные при нагревании таблетки смеси порошка алмаза с

порошком кремния в интервале 1300–1490°С и кривые TG и DSC (3 и 4 пунктирные), полученные при

охлаждении 1490–1300°С со скоростью 20°С в мин в потоке аргона 50 мл в мин.
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ков на поверхности (рис. 5). На кубических гранях наблюдаются отчетливо

ограненные кристаллы в виде гексагональных призм, базисная плоскость которых

преимущественно ориентирована по нормали к поверхности (рис. 6). Ограненные кри-

сталлы на кубических гранях лежат на плотном слое дисперсных частиц, покрывающих

грань частицы алмаза (рис. 7). Размеры этих частиц лежат в диапазоне 20–70 нм.

На ребре частицы между двумя гексагональными гранями видно, что фронты роста

кристаллов сталкиваются, образуют сложную, согласованную структуру (рис. 8). Ба-

зисные шестиугольные грани кристаллов, лежащие в плоскости одной из гексагональ-

ных граней сцепляются с базисными шестиугольными гранями соседней грани, по-

добно шестеренкам часового механизма.

Совокупность результатов, полученных при использовании разных методов анали-

за, визуализация объекта исследования в различных масштабах и данные термическо-

го анализа (ДСК и ТГ) позволяют предложить вероятную модель синтеза материала,

приводящую к выявленной структуре.

В исходном состоянии имеется компактированный композит, состоящий из кри-

сталлов алмаза размером от нескольких до нескольких сотен микрон, с полимерным

связующим. Для проведения синтеза материала на поверхность компактированного

композита насыпается порошок металлического кремния. При нагревании в инерт-

ной атмосфере свыше 800°С начинается графитизация алмаза. К аморфному углероду

связующего, присутствующему в закладке, добавляется графит, по-видимому, накап-

ливающийся на поверхности кристаллов алмаза. Интенсивная реакция синтеза начи-

нается при достижении температуры плавления кремния (1420°С).

Расплавленный кремний проникает в объем компактированного композита и реа-

гирует с аморфным углеродом и графитом, образуя кубический карбид кремния моди-

фикации “3С”, который образуется, преимущественно, при неравновесных условиях.

Эта модификация карбида кремния является основным продуктом проводимого син-

теза, что выявлено с помощью объемного рентгеновского анализа.

Схематично протекающий процесс может быть представлен уравнением (1):

(1)

Процесс сопровождается мгновенным повышением температуры и продолжается

до полного израсходования компонентов. В течение короткого времени расходуется

весь углерод (аморфный и графит) и реакционная масса нагревается до 2700°С.

аморф граф алмаз ж 3C алмазС С С Si SiC C .+ + + → +
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Рис. 4. Характерные фотографии микроструктуры композита в различных масштабах съемки.
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Рис. 6. Кристаллы карбида кремния на кубической грани частицы алмазного порошка.

б 10 мкм20 мкм100 мкм вa

Рис. 7. Слой дисперсных частиц, покрывающих кубическую грань частицы алмазного порошка.

б 1 мкм

400 нм
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a

На границе раздела алмаз–кубический карбид кремния создаются условия для

диффузионно-реакционного процесса Тьюринга. На поверхности алмаза начинают

формироваться дисперсные метастабильные зародыши карбида кремния (разных по-

литипических форм). Вследствие ориентационного соотношения на поверхности гек-

сагональных граней кристаллов алмаза зародыши карбида кремния модификации 6Н

оказываются более стабильными и более успешно переходят в стадию роста кристал-

ла. Значительного теплового эффекта не наблюдается и реакционная масса начинает

остывать. Рост кристаллов переходит от интенсивного образования зародышей на гра-
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Рис. 8. Сталкивающиеся фронты кристаллов, растущих на соседних гранях частицы алмазного порошка.

б

20 мкм 10 мкмв г

a

фитизированной поверхности алмаза к росту сформировавшихся кристаллов. При до-

статочно высокой температуре реакционной смеси, растут более крупные кристаллы,

сформировавшиеся из более стабильных зародышей карбида кремния модификации

“6Н” и подавляют рост нестабилизированных зародышей. Подобный эффект изве-

стен в металлургии – собирательная рекристаллизация приводит к увеличению разме-

ров зерна при нагревании металла выше определенной температуры. В аналитической

химии аналогичный эффект носит название “вызревание осадка”.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На границе карбид кремния–алмаз образуется слой дисперсных кристаллов разме-

ром не более 50 нм. На основании анализа электронных микродиффрактограмм мож-

но заключить, что кристаллическая решетка дисперсных кристаллов когерентна ре-

шетке монокристалла алмаза.

Полученный материал имеет весьма высокие физико-механические свойства. При

плотности порядка 3.37 г/см3 и продольной скорости звука 15500 м/с, упругий модуль

составляет около 800 ГПа, что близко значениям свойств природного алмаза.

Сформулированы научные основы синтеза нового класса материалов с регулируе-

мой (периодической) взаимосвязанной структурой на основе трижды периодических

поверхностей минимальной энергии. Проведен анализ реакции химического синтеза

(Тьюринга), позволяющий получать периодические микроструктуры. Проведена
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оценка гетерогенетических пар химических веществ, условий реакции Тьюринга для

них. Указано на преимущество процессов синтеза карбидов для получения периоди-

ческих взаимосвязанных микроструктур. Развита и реализована технология нового

композиционного материала алмаз–карбид кремния с высокими (близкими к при-

родному алмазу) физико-механическими характеристиками.
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