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действии углерода (алмаза) с кремнием. Проведен термический анализ взаимодей-
ствия алмаза с кремнием, что позволило определить механизм синтеза карбида
кремния и последующее реакционное спекание алмазных частиц на основе реакци-
онно-диффузионного процесса Тьюринга и формирование микроструктуры, состо-
ящей из трижды периодических поверхностей минимальной энергии.
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ВВЕДЕНИЕ

Определяющую роль в формировании свойств веществ играет их химическая при-
рода. Однако, используя композиционные сочетания различных веществ, можно, в
ряде случаев, получить оптимальные свойства соответствующих материалов. Большой
практический интерес среди композитов представляют материалы на основе алмаза и
гетерогенетического ему карбида кремния [1, 2].

Для получения композитов алмаз–карбид кремния используют горячее изостати-
ческое прессование, искровое плазменное спекание и спекание в камерах высокого
давления. Наиболее эффективным и практичным методом является реакционное спе-
кание (пропитка расплавом Si пористых заготовок), приводящее к формированию
плотной структуры, состоящей из алмазных частиц и карбида кремния [3–8].

Однако, несмотря на большой интерес к композитам алмаз-карбид кремния и по-
дробное изучение их структуры, фазового состава и механических свойств, до сих пор
мало изучены физико-химические особенности взаимодействия алмаза с кремнием и
формирование гетеродисперсной микроструктуры.

Для создания и исследования материалов системы алмаз–карбид кремния необхо-
димо охарактеризовать следующие основные положения:

1) Микроструктура должна быть трижды периодической структурой с минимальной
энергией, что обеспечивает возможность диссипации высоких энергий поражения;

2) Shoji H. и др. [9] показали, что в результате реакции Тьюринга в материале может
быть реализована трехмерная периодичность структуры.
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Таблица 1. Энергетические характеристики и свойства алмаза, карбида кремния и кремния

Вещество hkl грани Ω, ккал/моль ε, эрг/см2 σ, эрг/см2 H, ГПа ΔE, эВ

Алмаз 100 340 9304 9100 100.0 5.3
β-SiC 100 300 5450 5340 33.4 2.2
Si 100 204 2124 2085 11.0 1.1
3) В какой системе можно создать условия реакции Тьюринга – гетерогенетической
(материалы близкие по кристаллической структуре, но разные по свойствам), напри-
мер, алмаз и карбид кремния являются гетерогенетической парой, т.е. муассанит и ал-
маз сосуществуют в природных образованиях;

4) Исследовать возможность создания в таких системах условий прохождения реак-
ции Тьюринга.

5) Ранее, в чисто неорганических системах, таких наблюдений не было.

НЕКОТОРЫЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Необходимо подробно изучить химизм реакции углерод (алмаз)–кремний и обра-
зование в результате этой реакции карбида кремния на поверхности алмазных частиц,
что включает рассмотрение кристаллического состояния SiC, в зависимости от усло-
вий взаимодействия углерода, графита и алмаза с кремнием.

Карбид кремния имеет 2 модификации: гексагональную (α-SiC) и кубическую
(β-SiC). Именно β-SiC образуется при взаимодействии пироуглерода или графитового
слоя алмаза с жидким или газообразным кремнием в процессе реакционного спека-
ния. Количество Si в β-SiC может колебаться от 50.0 до 52.5 ат. %.

Ковалентный характер и высокая прочность связи С–C в алмазе и Si–C в карбиде
кремния определяют их энергетическую и механическую прочности. В работе [10] ис-
ходя из энергии атомизации (Ω) кристаллов (функция, которая характеризует энерге-
тическую прочность кристалла с ковалентной решеткой) рассчитаны значения удель-
ной полной (ε) и удельной свободной (σ) поверхностной энергии, с которыми хорошо
коррелируют величины твердости (H) и ширины запрещенной зоны (ΔE) кристаллов с
ковалентной связью (табл. 1). В табл. 2 приведены параметры кристаллической ре-
шетки алмаза, графита, углерода, карбида кремния и кремния.

Малые энергетические различия между политипами позволили авторам работы [11]
оценить вероятность существования того или иного политипа исходя из термодина-
мических зависимостей. Изменение термодинамического потенциала при фазовом
превращении описывается уравнением:

(1)
Поскольку политипные переходы не сопровождаются заметными объемными из-

менениями, член PΔV близок к нулю. Величина ΔH также близка к нулю, так как все
политипы SiC имеет одинаковую потенциальную энергию, благодаря одинаковому
окружению в первой и второй координационных сферах. Таким образом изменение
свободной энергии (ΔF) при политипном переходе определяется отличием в энтропии
исходного и конечного состояния. Поэтому при политипном переходе:

(2)
Отсюда следует, что политип с более высоким уровнем энтропии будет более тер-

модинамически устойчивым.
Для образования карбида кремния при температуре 1800 К изменение энтропии

синтеза α-SiC (2Н) – ΔS = 76.79 Дж/(моль К), а β-SiC – ΔS = 76.84 Дж/(моль К), по-
этому при реакционном спекании при температуре ~1500°С термодинамически более

Δ = Δ − Δ + Δ .Z H T S P V

Δ ≈ Δ ≈ − Δ .Z F T S
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Таблица 2. Параметры кристаллической решетки алмаза, графита, углерода, карбида кремния и
кремния

* Минерал со слоистой структурой. ** Высокодисперсный аморфный углерод

Вещество Сфалерит
а, Å

Вюрцит

а, Å с, Å с/а

Алмаз 3.5669 – – –
Графит* – 2.47 6.79 2.749
Углерод** – 2.52 4.12 1.633
β-SiC 4.3596 – – –
α-SiC (2Н) – 3.076 5.048 1.635
Si 5.4306 – – –
вероятно образование кубического карбида кремния. При температуре 1800°С изме-
нение энтропии образования α-SiC больше, чем ΔS образования β-SiC, что определя-
ет фазовый β → α-SiC переход при этой температуре.

В начальный период взаимодействия алмазных частиц с кремнием, из-за избытка
углеродсодержащего компонента (пироуглерода и графита на алмазных частицах),
происходит синтез β-SiC не стехиометрического состава (с повышенным содержанием
углерода), что подтверждается увеличением параметра решетки до 4.360–4.361 Å [12].

Растворимость углерода в расплавленном кремнии во многом определяет структу-
рообразование карбида кремния.

Растворимость углерода в твердом кремнии очень мала и даже при температуре
1410°С не превышает 0.005 ат. %. В работе [2] показано, что сплавы кремния с углеро-
дом (до 0.7% C) являются однофазными. Причем параметр решетки в насыщенном уг-
леродом твердом растворе на основе кремния заметно уменьшается (а = 5.4174 Å), по
сравнению с чистым кремнием (а = 5.4306 Å) [2]. Повышение содержания углерода в
твердом растворе также коррелирует со значениями микротвердости.

Концентрацию углерода в твердом кремнии (РС) рассчитывали на основе определе-
ния параметров кристаллической решетки твердого раствора углерода в кремнии, ис-
ходя из факта, что углерод (алмаз) и кремний изоморфны (решетка типа сфалерита),
имеют ковалентный тип химической связи и их параметры линейно связаны с кон-
центрацией углерода. Исходя из этой зависимости растворимость углерода в кремнии
можно определить по формуле:

(3)
где Δap – абсолютное значение изменения параметра решетки кремния, вследствие
растворения в нем углерода; aSi – параметр решетки кремния; aSiC – параметр решет-
ки β-SiC.

В образцах кремния, насыщенных углеродом, при температуре 1250–1350°C умень-
шение параметра решетки составило Δap = –0.0020 Å, Pc = 0.094 ат. %. Твердый рас-
твор углерода в кремнии в данном случае значительно пересыщен Δap = 0.0004 ±
± 0.0001 Å, что отвечает концентрации углерода Pc = 0.019 ат. %.

В результате изотермической выдержки при 1350°C в течение 18 ч Δap становится рав-
ным –0.0003 Å и при дальнейшем увеличении времени отжига до 36 ч не изменяется.

Таким образом, концентрацию Pc = 0.019 ат. %, рассчитанную по Δap = –0.0004 Å,
следует считать предельной растворимой концентрацией углерода в кремнии при
1250–1350°C, сохраняющейся при медленном охлаждении до комнатной температуры.

Также обнаружено, что растворимость углерода в жидком кремнии зависит не толь-
ко от температуры и времени насыщения, но и от активности исходного углерода,

( )( )= Δ − ×С p Si SiC/ 2 100%,Р a a a
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Таблица 3. Влияние вида углеродистого материала и температуры насыщения на растворимость
углерода в кремнии

Добавка 
к кремнию

Температура 
насыщения, °С

Время насыще-
ния, ч Δap, Å Pc, ат. %

Углерод 1700 1 –0.0058 0.27
Графит –0.0011 0.05
Углерод 2000 0 –0.0065 0.25
Графит –0.0066 0.20
Углерод 2200 1 –0.0096 0.45
Графит –0.0093 0.43
связанной со степенью его кристалличности. При растворении в расплавленном
кремнии микронного или субмикронного, хорошо кристаллизованного природного
графита (степень графитации равна 0.9) после выдержки при температуре 1700°С в те-
чение 1 ч и охлаждения до комнатной температуры Pc = 0.052 ат. %, а при растворении
углерода (степень гравитации равна 0) в тех же условиях Pc = 0.27 ат. %.

При увеличении температуры и времени взаимодействия углерода и жидкого крем-
ния различие в растворимостях углерода и графита уменьшается (табл. 3).

ГРАФИТИЗАЦИЯ АЛМАЗНЫХ ЧАСТИЦ

Превращение алмаза в графит на воздухе начинается уже при температуре 800°С
[13, 14]. При температуре ниже 800°С скорость горения превышает скорость графити-
зации. В результате на поверхности алмаза не образуется графитовый слой. При тем-
пературах выше 800°С скорость графитизации превышает скорость горения, и в этом
случае тонкий графитовый слой образуется в результате поверхностной химической
реакции с участием молекул монооксида углерода и диоксида углерода [15]. Толщина
графитового слоя увеличивается с увеличением температуры и давления остаточных
газов [16, 17].

Переход алмаза в графит в вакууме осуществляется при значительно более высокой
температуре и объясняется взаимодействием поверхностных атомов алмаза с молеку-
лами кислорода в вакуумной печи [18]. Термодинамический анализ показывает, что
прямой переход алмаза в графит должен происходить при температуре выше 4000°С
[19]. Графитизация в вакууме идеального кристалла алмаза никогда не наблюдается.
Графитизация характерна для алмазов, в которых присутствуют микроскопические
включения, особенно если они металлические или графитовые.

Авторы работы [20] считают полный переход алмаза в графит довольно маловероят-
ным. Они подчеркивают важную роль поверхностных химических реакций и предла-
гают двухстадийный механизм, когда атомы углерода сначала отрываются от своих
участков на поверхности алмаза, образуя неупорядоченные агрегаты, которые затем
преобразуются в микрокристаллы графита.

В работе [21] описано образование тригональных пирамид на естественных {111}
гранях алмаза при отжиге на температуру 1800°С. Это оказался поликристаллический
графит с микрокристаллами размером 10–15 нм, преимущественно ориентированны-
ми вдоль {111} алмазной грани. В работе [22] исследована скорость графитизации раз-
личных граней алмаза, обнаружено, что грань {110} графитизируется быстрее, чем
{111}, хотя на поверхности плоскости {100} графитизация почти не происходила. При
температурах выше 1600 °С характер графитизации меняется – он становится неодно-
родным, анизотропным и проникает внутрь кристалла. Образуются области интенсивной
графитизации (фигуры графитизации) симметричной формы размером до 100 мкм.
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В алмазе существуют некоторые “слабые” кристаллографические плоскости или
направления, которые преимущественно вовлечены в процесс графитизации. На по-
лированной поверхности алмаза фигуры графитизации имеют форму, определяемую
симметрией решетки алмаза. Размер и число таких фигур увеличивается с увеличени-
ем продолжительности и температуры спекания материала. По мере развития процес-
са поверхность алмаза полностью покрывается черным неровным слоем графита.

Исследование неоднородной и анизотропной графитизации алмаза в интервале
температур 1600–1750°C выявило различную термическую стабильность граней кри-
сталлов, в последовательности {211}, {110}, {111}, {100}, грани {211} оказались самыми
слабыми [23]. Поверхностная плотность атомов на кристаллографической грани ал-
маза {211} очень близка к грани графита {0001}. Напротив, грани {100} оказались чрез-
вычайно устойчивыми в отношении графитизации, при температурах спекания мате-
риала выше 1700°С, причем при этой температуре все остальные грани уже были по-
крыты сплошным слоем графита.

Фигуры графитизации формируются преимущественно на неровностях поверхно-
сти алмаза. На полированных образцах они могут образовываться в местах царапин
после механической обработки.

Изображения фигур графитизации, зарегистрированные на последовательных эта-
пах спекания свидетельствуют о том, что они растут из одной точки. Размер фигур
графитизации в плоскости образца в 10 раз превышает их толщину, то есть графитиза-
ция развивается преимущественно вдоль поверхности. Для диапазона температур
1200–1600°С толщина графитового слоя определяется давлением остаточных газов в
вакуумной печи: чем лучше вакуум, тем тоньше графитовый слой на поверхности ал-
маза. И чем тоньше слой, тем выше температура, при которой начинают формиро-
ваться фигуры графитизации.

Фактором, ограничивающим распространение графитизации внутрь кристалла, яв-
ляется давление, даже когда графитизация протекает по плоскостям вблизи поверхно-
сти алмаза. Поскольку плотность атомов алмаза отличается от плотности образующе-
гося графитового слоя, преобразование сопровождается механическими деформация-
ми сжатия или растяжения вдоль плоскости, которая стабилизирует алмазную фазу.
Поскольку удельный объем графита в 1.55 раза больше, чем у алмаза, графитовые
слои, которые образуются под поверхностью в процессе превращения алмаз–графит,
испытывают давление со стороны поверхностного слоя алмаза, который они покры-
вают. Чем больше углы, под которыми алмазные плоскости {211}, превращающиеся в
графит, уходят вглубь кристалла, тем большее давление со стороны покрывающего ал-
маза они испытывают, это давление препятствует графитизации.

Теоретическая модель графитизации, предложена в работе [24], где рассмотрены
результаты первичных принципов молекулярно-динамического моделирования по-
верхностно-индуцированного перехода алмаз–графит, который обеспечивает микро-
скопическую модель для ранних стадий процесса графитизации. Проникновение гра-
фитовой фазы в алмаз и вертикальная графитизация приводит к образованию коге-
рентной границы раздела алмаз–графит.

Можно предположить, что неоднородная и анизотропная графитизация поверхно-
сти алмаза протекает в несколько этапов:

1) Формирование графитизированного слоя на поверхности алмаза при термообра-
ботке при температуре выше 800°С за счет взаимодействия атомов алмаза с молекула-
ми кислорода и примесями;

2) Образование ядер графита размером 5–10 нм на поверхности алмаза;
3) Миграция ядер графита на поверхности алмаза и формирование групп ядер с по-

вышенной плотностью, размером 10–100 нм.
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4) Развитие фигур графитизации из агрегированных ядер вдоль алмазных плоско-
стей {211}, поскольку они имеет ту же поверхностную плотность, что и плоскости гра-
фита {0001}.

ПРОЦЕСС РЕАКЦИОННОГО СПЕКАНИЯ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ АЛМАЗНЫХ ЧАСТИЦ

Процесс реакционного спекания практически не затрагивает всего объема алмаз-
ной частицы. Формирование контактов, заполнение пор и образование непрерывного
поликристаллического каркаса (“скелета”) определяется, в данном случае, химиче-
скими реакциями на поверхности алмаза и сопровождается образованием SiC. Синтез
карбида кремния из элементарных кремния и углерода возможен при температурах
значительно более низких чем температура получения жидкофазно-спеченых и горя-
чепрессованных материалов. Способ транспорта реагирующих компонентов при об-
разовании SiC определяет условия процесса спекания и конечную структуру материа-
ла системы алмаз–карбид кремния.

Взаимодействие твердого углерода с кремниевым расплавом, диффузионный пере-
нос растворенного углерода через жидкий кремний, взаимодействие углерода с газо-
образным кремнием и кристаллизация SiC из расплава – это основные механизмы,
которые влияют на формирование структуры и свойства материала [2].

Рассмотрим эти процессы подробнее. Исходная пористая заготовка представляет
собой смесь алмазных частиц (D) и пироуглерода (C) от пиролиза фенолформальде-
гидной смолы. Такое пористое трехфазное тело (D + С + поры) пропитывается рас-
плавом кремния. Представим каналы заготовки в виде цилиндрического капилляра.
Без учета химического взаимодействия между расплавом и твердой фазой, временной
закон продвижения мениска жидкости в капилляре при вязком течении имеет вид [2]:

(4)

(5)

где η – динамическая вязкость; ν – кинематическая вязкость; σж,г – поверхностное
натяжение жидкости; ρ – плотность жидкости; θ – краевой угол смачиваемости; R –
радиус капилляра; τ – время пропитки; l – глубина пропитки.

Это уравнение (4) справедливо для описания кинетики пропитки пористых матери-
алов расплавами, не взаимодействующими с твердой фазой. В табл. 4 представлены
данные, характеризующие влияние концентрации углерода в кремниевом расплаве на
смачиваемость карбида кремния и алмаза.

Можно вычислить глубину пропитки l пористого тела из алмазных и карбидокрем-
ниевых частиц. Поверхностное натяжение кремния в интервале температур 1420–
1600°С практически не меняется и равно 860 дин/см [2]. Зависимость глубины про-
питки l пористых заготовок на основе карбида кремния и алмазных частиц от времени
τ представлена на рис. 1 в интервале температур 1420–1600°С, при условии радиуса
пор R = 10 мкм.

Из анализа графиков видно, что уже при температуре 1420°С заметна хорошая про-
питка пористых заготовок на основе карбида кремния и алмазных частиц. Заготовки
из алмазных частиц пропитываются жидким кремнием лучше, поскольку краевой
угол θ смачивания алмазных частиц кремнием ниже, чем при смачивании SiC, вероят-
нее всего это связано с частичной графитизацией алмаза (краевой угол смачивания
графита кремнием равен 0°).

С повышением температуры область между линиями пропитки карбида кремния и
алмаза сужается, так как краевой угол смачивания карбида кремния и алмаза кремни-

θ θ
= τ = τ = τ1 22 ж,г ж,гσ cos σ cos

или
2η 2ρν

,l R R l k

θ θ
= =

ρν
ж,г ж,гσ cos σ cos

где ,
2η 2

k R R
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Таблица 4. Характеристики растворимости углерода и смачиваемости алмазных частиц кремнием

Характеристики Свойства

Температура, °С 1420 1500 1600
Краевой угол θ смачивания SiC, град.:

чистый Si 37 32 27
Si, насыщенный углеродом 37 34 31

Краевой угол θ смачивания алмаза, град.:
чистый Si 25 22 17
Si, насыщенный углеродом 25 23 20

Растворимость углерода в Si, ат. % 5.5 × 10–3 1.3 × 10–2 4.0 × 10–2

Плотность кремния ρ, г/см3 2.52 2.49 2.45
Кинетическая вязкость ν, см2/с 0.00348 0.00265 0.00233
ем уменьшается. Скорость пропитки также зависит и от эффективного радиуса пор (в
нашем расчете R = 10 мкм). При контакте пористых заготовок с жидким кремнием
сразу после его плавления пропитка проходит на достаточно большую глубину за
сравнительно короткое время. Поэтому даже для крупногабаритных изделий 25–30 см
время пропитки составляет около 10 с.

Рассматриваемая нами система включает в себя химические взаимодействия между
углеродом и кремниевым расплавом. Поэтому для анализа явлений, происходящих
при пропитке двухкомпонентной пористой заготовки следует рассматривать в отдель-
ности две частные системы С–Siж и D–Siж.

Пропитка пористого углерода (графита) химически активными расплавами рас-
смотрена в работах [25, 26]. В работах [27, 28] экспериментально изучена кинетика
Рис. 1. Зависимость глубины пропитки пористых заготовок на основе карбида кремния и алмазных частиц
от времени пропитки.

30

25

20

15

10

5

0 2 4 6 8 10
Время пропитки τ, с

Гл
уб

ин
а 

пр
оп

ит
ки

 к
ре

м
ни

ем
 l,

 с
м

1420 − Алмаз
1500 − Алмаз
1600 − Алмаз
1420 − SiC )1420°C

)1500°C

)1600°C

1500 − SiC
1600 − SiC



264 ШЕВЧЕНКО и др.
пропитки пористых графитов жидким кремнием. Установлено, что на начальной ста-
дии процесса (0–50 с) глубина пропитки l подчиняется уравнению l = k'τ1/2, что харак-
терно для вязкого течения жидкости.

В работе [25] показано, что в тех случаях, когда наблюдается полное смачивание и
движущая сила процесса пропитки остается практически постоянной при изменении
температуры, энергия активации пропитки становится соизмеримой с энергией акти-
вации вязкого течения пропитывающей жидкости.

Вязкий характер течения кремниевого расплава при пропитке графита подтвержда-
ется также и значением энергии активации, определенным в интервале температур
1410–1550°С. Энергия активации пропитки графита кремнием колеблется на началь-
ной стадии процесса в пределах 11.5–14.2 ккал/моль для разных сортов графита, что
хорошо совпадает с энергией активации вязкого течения кремния, равной для этих
температур 10.3–10.6 ккал/моль [27, 28].

С увеличением времени (50–180 с) глубина пропитки становится пропорциональ-
ной τ1/4, что связанно с поверхностной диффузией кремния. При этом энергия акти-
вации процесса возрастает до 45–53 ккал/моль.

Полученные результаты указывают, что на начальной стадии процесс пропитки уг-
лерода (графита) кремнием определяется вязким течением и не осложнен образовани-
ем карбида кремния, который начинает кристаллизоваться на межфазной границе по-
сле насыщения расплава углеродом.

Таким образом при реакционном спекании материалов на основе алмазных частиц
предполагаются следующие элементарные процессы: смачивание и пропитка твердо-
го пористого тела расплавленным кремнием; растворение пироуглерода и графита на
поверхности алмазных частиц в расплаве кремния. Синтез карбида кремния происхо-
дит в результате гетерогенного взаимодействия (Siж + Cт = SiCт) и переноса углерода
через кремниевый расплав с последующей кристаллизацией SiC на поверхности ал-
мазных частиц в результате реакционно-диффузионного взаимодействия, т.е. реакция
Тьюринга.

СПЕКАНИЕ ЧАСТИЦ АЛМАЗА И ТВЕРДОГО УГЛЕРОДА В ПРИСУТСТВИИ 
РАСПЛАВЛЕННОГО Si

Для рассмотрения механизма реакционного спекания материалов на основе алмаз-
ных частиц представим модель, состоящую из ансамбля сферических частиц. Напри-
мер, четыре частицы алмаза, частицы углерода между ними и пространство, заполнен-
ное расплавленным кремнием (рис. 2а). Эта модель реализуется на начальном этапе
процесса в результате пропитки пористых заготовок, состоящих из частиц алмаза, уг-
лерода и расплавленного Si (рис. 2а).

На следующем этапе происходит растворение углерода (пироуглерода), графита на
поверхности алмаза, насыщение ими кремниевого расплава и кристаллизация в виде
карбида кремния в местах наиболее выгодных в термодинамическом отношении, т.е.
на поверхностях алмазных частиц (рис. 2б). Причем этот процесс не приводит к изме-
нению центровых расстояний контактирующих сфер алмазных частиц. Растворяющи-
еся атомы углерода диффундируют на границах расплав–углерод и расплав–алмаз и
непосредственно кристаллизуется из расплава виде зерен карбида кремния. Поэтому
можно ожидать что концентрация углерода в кремнии не будет достигать равновесно-
го значения вплоть до момента полного растворения частиц углерода (графита).

Образование карбида кремния на частицах алмаза, также как и на частицах SiC при
реакционном спекании карбида кремния, происходит в соответствии с реакционно-
диффузионным механизмом Тьюринга послойно (рис. 2), образуя таким образом три-
жды периодические поверхности (заборы Тьюринга) в объеме алмазного каркаса.



265ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

Рис. 2. Модельная схема распределения фазовых составляющих на I стадии (а), II стадии (б) и III стадии (в)
реакционного спекания. На схеме представлены следующие фазы: алмаз (D); графит на поверхности частиц
алмаза (Gr); пироуглерод (C); жидкий кремний (Siж); образующийся в результате реакционно-диффузион-

ного взаимодействия карбид кремния (SiC) и SiC на поверхности алмазных частиц (забор Тьюринга).
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Таким образом, пока в материале существует в контакте с твердым углеродом жид-
кая кремниевая фаза, будет происходить интенсивный перенос углерода через расплав
и осаждения SiC виде зерен на поверхности алмазных частиц (рис. 2в).

Коэффициент самодиффузии кремния и коэффициент диффузии углерода в жид-
ком кремнии имеют следующий вид:
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(6)

Вычисления по этой формуле дают следующие значения коэффициента диффузии:

Коэффициент диффузии углерода через жидкий кремний на 6–7 порядков выше
коэффициента диффузии углерода через слой карбида кремния и на 9–10 порядков
выше коэффициента диффузии углерода через слой алмаза.

На основании данных коэффициентов диффузии в нашей работе рассчитано время
полного превращения кремния при взаимодействии с углеродом (графитом) в карбид
кремния при реакционном спекании, которое равно при 1700°С – 2.58 × 104 с (~7 ч), а
при 2100°С ~18 мин.

РЕАКЦИОННО-ДИФФУЗИОННЫЙ МЕХАНИЗМ ТЬЮРИНГА

 Фазовая диаграмма состояния Si–C (рис. 3) показывает, что в области, богатой уг-
леродом (более 50 ат. % С) существуют только 2 фазы SiC и С, а Si полностью перехо-
дит в карбид кремния [29]. На начальной стадии пропитки жидкий Si проникает в ка-
налы пор заготовки и взаимодействует с углеродом, количество которого превосходит
Si, с образованием карбида кремния. Дальнейшая реакция взаимодействия кремния с
углеродом осуществляется путем диффузии Si через слой SiC. Следовательно, процесс
реакции включает диффузию атомов кремния через слой карбида кремния и реакцию
между Si и углеродом. Кинетика реакции очень медленная, из-за низких коэффици-
ентов диффузии C и Si в SiC [30], что приводит к образованию на поверхности алмаз-
ных частиц слоев SiC.

Процесс образования SiC можно объяснить с точки зрения анализа реакционно-
диффузионного механизма А. Тьюринга (A. Turing) [31]. Источником углерода в мате-
риалах на основе только алмазных частиц является графит, который при высокой тем-
пературе может частично, на поверхности, графитизироваться (происходит фазовый
переход алмаз–графит). При анализе кинетики роста слоя SiC в результате реакцион-
но-диффузионного взаимодействия между алмазом и кремнием [32], подтвержден-
ным экспериментально, показано образование слоя SiC на поверхности алмазных ча-
стиц.

Соответственно, исходя из реакционно-диффузионного механизма Тьюринга на
поверхности алмазных частиц формируются наноразмерные зерна SiC при диффузии
газообразного Si в пористую заготовку, а при пропитке расплавом жидкого кремния
частиц пироуглерода и графита на поверхности алмаза формируются микронные зер-
на SiC, образуя в обоих случаях “забор” Тьюринга (рис. 4).

Давление насыщенного газообразного Si составляет 1 Па при температуре 1500°С
[33], следовательно, Si с большой скоростью проникает в пористую заготовку и кон-
тактируя с углеродом образует карбид кремния. Как показано ранее, насыщение жид-
ким кремнием происходит за счет капиллярной пропитки пористой заготовки.

Реакционно-диффузионное взаимодействие Si с углеродом сопровождается экзо-
термическим эффектом (повышением температуры системы до 2400°С), с энтальпией
H0 = −117.77 кДж/моль, что устраняет градиенты температуры в заготовках [34]. В ре-
зультате увеличивается скорость растворения пироуглерода и графита на частицах ал-

Температура, °С Коэффициент диффузии D × 105, см2/с

1420 5.19
1500 5.55
1600 6.38
2000 9.87

( )−≈ = × −3
Si

9150   0.755 10 exp .CD D
RT
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Рис. 3. Диаграмма фазовых равновесий системы Si–C.
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Рис. 4. Формирование микронных зерен SiC (“забор” Тьюринга), образующихся при взаимодействии гра-
фитового слоя на поверхности алмазной частицы с жидким Si (а, б).

б20 мкм 4 мкмa
маза в жидком Si. Вязкость Si и угол смачивания им углерода снижаются, что приводит к
более быстрой и легкой пропитке жидким Si пористой заготовки. Скорость диффузии Si
увеличивается в несколько раз, а поры заготовки алмазного материала заполняются SiC, в
соответствии с реакционно-диффузионным механизмом Тьюринга.

ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ СИСТЕМЫ АЛМАЗ–КРЕМНИЙ

Для экспериментального изучения процессов взаимодействия алмаза с кремнием
проведен комплексный термический анализ. Исследование ТГ и ДСК выполнено на
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Рис. 5. Микрофотографии образца 1 до (а) и после (б) термообработки. Увеличение 24×.

бa
установке комплексного термического анализа STA 429 СD фирмы NETZSCH (Гер-
мания).

Образец 1, состоящий из алмазного порошка фракции 20/28 мм, в виде диска раз-
мером Ø5 мм, h = 1 мм и пористостью 45 об. %, помещали в открытый алундовый ти-
гель. На верхней поверхности диска укладывали частицу монокристаллического
кремния (рис. 5а).

Образец подвергали комплексному термическому анализу при нагревании со ско-
ростью 20°С/мин в динамической атмосфере Ar (поток Ar – 50 см3/мин) в интервале
температур 40–1500°С и охлаждении до 1200°С. Напуск Ar производили после откачки
воздуха печи до 1 × 10–4 мБар. Продукты разложения анализировали с помощью со-
единенного с печью квадрупольного масс-спектрометра QMS 403 С фирмы
NETZSCH (Германия).

Целью исследований являлось изучение особенностей процессов, происходящих
при термообработке композитов алмаз–кремний и экспериментальное подтвержде-
ние взаимодействия компонентов с образованием карбида кремния.

На рис. 6 представлены кривые ТГ, ДСК образца 1, термообработанного в интерва-
ле температур 40–1500°С со скоростью 20°С/мин в потоке Ar.

Ход кривой ТГ показывает, что масса образца уменьшается на всем протяжении на-
грева от 100 до 1500°С. Потеря массы образца при температуре 1500°С составляет
0.79% (рис. 6), что говорит об отсутствии взаимодействия с образованием газообраз-
ных продуктов. При охлаждении образца в интервале температур 1500–1200°С изме-
нений массы практически не происходит.

Кривая ДСК при нагревании (рис. 6) до температуры 1390.8°С (теплота плавления
–0.3469 мВт/мг) является гладкой. При температуре 1390.8°С начинается процесс плав-
ления кремния, сопровождаемый большим эндотермическим эффектом (удельная тепло-
та химической реакции 42.63 Дж/г). Максимум пика наблюдается при температуре
1414.8°С (теплота плавления 0.6937 мВт/мг), чему соответствует полное расплавление
кремния и проникание его в пористый алмазный образец. При этой температуре начина-
ется растворение графита (углерода) на поверхности алмазных частиц и образование кар-
бида кремния, сопровождаемое большим экзотермическим эффектом (удельная теплота
химической реакции –106.9 Дж/г). Кривая DSC резко устремляется вниз и достигает ми-
нимума при температуре 1424.1°С (теплота кристаллизации –2.196 мВт/мг). Экзотерми-
ческий эффект завершается при температуре 1444.7°С (теплота кристаллизации –
0.4988 мВт/мг).

Следует отметить, что время между максимальной температурой плавления крем-
ния (1414.8°С) и максимальной температурой кристаллизации карбида кремния
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Рис. 6. Кривые TG и DSC, полученные при термообработке образца 1 в интервале температур 20–1500°С.
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(1424.1°С) составляет около 28 с. Это подтверждает корректность расчета времени
пропитки пористой алмазной заготовки (рис. 1).

На рис. 7 представлены кривые DSC образца 1 (сплошная линия) и образца 2
(пунктирная линия), отожженных в интервале температур 1300–1500°С со скоростью
20°С/мин в потоке Ar – 50 мл/мин. Образец 2 состоял из алмазного порошка фракции
20/28 мм, в виде дисков размером Ø5 мм, h = 1 мм, который предварительно обраба-
тывали при температуре 1300°С в среде Ar. После чего на верхнюю поверхность диска
укладывали частицу монокристаллического кремния, аналогично образцу 1 (рис. 5а).

Поскольку образцы 1 и 2 практически не отличались по массе, природе и фракци-
онному составу алмаза, кроме предварительной термообработки образца 2 при
1300°С, интересно сравнить их реакционную способность и поведение при термооб-
работке.

Кривая ДСК образца 1 (рис. 7) повторяет результаты, приведенные на рис. 6. Про-
цесс образования жидкого кремния и карбида кремния для образца 1 начинается не-
много раньше (1414.8 и 1424.1°С), чем для образца 2 (1418.0 и 1433.7°С), различие в
температурах начала процесса образования карбида кремния составило 9.6°С. Выде-
ление тепла для образца 1 прекратилось при 1444.7°С а для образца 2 при температуре
1472.2°С. Таким образом, предварительная термообработка алмазного порошка (обра-
зец 2) приводит к небольшому затормаживанию процесса образования SiC.

Если сравнить удельные теплоты химических реакций плавления кремния и кри-
сталлизации карбида кремния: 42.63 и –106.9 Дж/г для образца 1 и 79.07 и –134.6 Дж/г
для образца 2, у последнего, при кристаллизации SiC, выделяется большая энергия,
что связано с образованием большего по объему количества карбида кремния.

При охлаждении образца 1 наблюдался экзотермический эффект (удельная теплота
химической реакции –4.76 Дж/г) кристаллизации жидкого кремния, который не про-
реагировал с графитом, начинающийся при температуре 1394.9°С (теплота кристалли-
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Рис. 7. Кривые DSC, полученные при термообработке образца 1 (сплошная линия) и образца 2 (пунктирная
линия) в интервале температур 1300–1500°С.
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зации –0.4792 мВт/мг). Температура начала кристаллизации кремния (1394.9°С) прак-
тически совпадает с началом его плавления (1390.8°С).

При охлаждении образца 2 экзотермического пика не наблюдался, что также свиде-
тельствует об образовании бóльшего слоя графита на алмазных частицах образца 2 (за-
ранее термообработанного при 1300°С), которого, вероятнее всего, достаточно для
полного прохождения реакции между графитом и кремнием с образованием карбида
кремния. Поэтому на кривой ДСК образца 2 при охлаждении экзотермического эф-
фекта не наблюдается (рис. 7).
Рис. 8. Микроструктура реакционно-спеченного материала алмаз–карбид кремния.

500 мкм
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На рис. 5 представлены микрофотографии образца (таблетки с кремнием) до тер-
мообработки при 1490°С (рис. 5а) и после термообработки (рис. 5б). После термооб-
работки на верхней поверхности образца остается контур кремниевого кристалла.
Возможно, в месте впитывания кристалла в пористую заготовку, остается тонкая
пленка кремния.

АНАЛИЗ МИКРОСТРУКТУРЫ

На рис. 8 изображена микроструктура композита алмаз–карбид кремния. Темные
фазы соответствуют частицам алмаза, светло-серые – β-SiC. Кристаллы алмаза пра-
вильной формы, однородно распределены в композите. Пор в материале практически
нет, что говорит о прочной межфазной связи между алмазом и карбидом кремния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы физико-химические взаимодействия в системе углерод (алмаз)–
кремний. Изучена природа процесса реакционного спекания углерода (алмаза) с
кремнием, рассмотрены модели спекания частиц алмаза, углерода и алмаза с углеро-
дом в присутствии расплавленного кремния, проведен термический анализ взаимо-
действия алмаза с кремнием, что помогло объяснить процесс взаимодействия алмаз-
ных частиц с кремнием на основе модели реакционно-диффузионного механизма
Тьюринга и получения материала с микроструктурой, состоящей из трижды периоди-
ческих поверхностей минимальной энергии.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Российского научного фонда
(№ 20-13-00054).
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