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ВВЕДЕНИЕ

Данная работа основана на идеях о возможности создания материалов для работы в
условиях экстремальных нагружений, имеющих упорядоченную структуру, впервые
выдвинутых в работах [1, 2]. Опираясь на работы Андерсона (S. Andersson), фон Шне-
ринга (H.G. Von Schnering) и Эпштейна (G.R. Epstein) [3–5]) описаны структуры си-
стемы, имеющие, при определенных условиях, регулярную трижды периодическую
ориентацию элементов в пространстве.

Известно много работ, описывающих формирование регулярных микроструктур.
Из биологических систем в качестве примера можно привести различные варианты
окраски животных [6], узоры отпечатков пальцев [7], узор сетчатки глаза [8]. Интерес-
ным примером является строение альвеол кроликов, характеризующееся трижды пе-
риодическими поверхностями минимальной энергии (ТППМЭ) [9]. Поверхности ти-
па ТППМЭ также описывают, например, строение хитина в крыльях некоторых бабо-
чек, организованного в виде кубической SRS сети [10] или гироидов [11], выполняя
функцию оптических кристаллов (придавая окраску крыльям бабочек) [12]. ТППМЭ
топология обнаружена в следующих системах: липиды–вода [13], двух- [14] и трехб-
лочные сополимеры [15], синтетические ПАВ [16] и др. Для твердофазных систем та-
кие процессы до недавнего времени экспериментально не исследовались.

В работе [1] впервые описан твердый керамический материал на основе карбида
хрома (рис. 1), также имеющий ТППМЭ-подобную микроструктуру, сформирован-
ную в результате реакционно-диффузионных процессов. Этот результат открывает
перспективы создания новых типов материалов с регулярной микроструктурой.

Формирование регулярных структур в процессе химических взаимодействий воз-
можно в результате реакционно-диффузионных процессов, впервые проанализиро-
ванных в работе А. Тьюринга (A. Turing [17]), который показал математически, что в
двухкомпонентной системе с диффузией и нелинейными условиями протекания хи-
мических реакций возможно спонтанное формирование периодических структур, ес-



377МОДЕЛИРОВАНИЕ РЕАКЦИОННО-ДИФФУЗИОННЫХ ПРОЦЕССОВ

Рис. 1. Сравнение СЭМ изображения карбида хрома и модели двойного гироида: микроструктура карбида
хрома (а), модель гироида (б).

б10 мкмa
ли выполняются определeнные условия. Развитию работ в этом направлении помогло
создание нелинейной термодинамики. Практическое начало нелинейной химической
термодинамики заложили работы Б.П. Белоусова и А.М. Жаботинского [18]. И. Приго-
жин показал [19], что в химических системах возможно монотонное снижение энтропии,
при этом концентрации промежуточных реагентов могут осцилировать (любое уменьше-
ние энтропии в ходе одних процессов компенсируется ее увеличением в ходе других).

Позднее на базе различного рода колебательных или автоволновых реакций в рам-
ках реакционно-диффузионной системы был разработан ряд уравнений, описываю-
щих соответствующие процессы, в том числе модель Грея–Скотта [20, 21]:

(1)
(2)

где U и V – компоненты, W – инертное вещество.
Уравнения, описывающие изменение концентраций веществ U и V (u и v соответ-

ственно) в пространстве и времени:

(3)

(4)

где Du, D
v
 – константы диффузии соответствующих веществ в системе. Константа f –

скорость внесения вещества U в систему, f + k – скорость удаления вещества V из об-
ласти реакции, t – время, x – координата.

Пирсон [22] провел численный анализ двумерной системы Грея–Скотта. Эта мо-
дель имеет широкий набор поведений, от время-независимого ламинарного потока до
хаоса, осциляции и время-зависимого турбулентного потока.

Леппанен и др. (T. Leppanen) [23] провели численное моделирование системы
Грея–Скотта в трех измерениях, но не получили периодически связанных паттернов.

Известна также реакционно-диффузионная система ФитцХью–Нагумо [24], зада-
ваемая уравнениями:

(5)
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(6)

Эти уравнения введены для описания прохождения импульса вдоль аксона нервной
клетки, здесь a – безразмерная функция, аналогичная трансмембранному потенциалу
в биологической возбудимой ткани, b – безразмерная функция, аналогичная медлен-
ному току восстановления. Da, Db – константы диффузии соответствующих веществ,
α и β – коэффициенты, подобранные таким образом, чтобы решение системы было
периодическим. Константы α, β, Da, Db имеют положительные значения.

Добавление диффузионной части (уравнение (5)) позволяет моделировать реакцию
Белоусова–Жаботинского [25]. В работе [12] приведен анализ модели без диффузион-
ных составляющих, такая модель может применяться для нахождения новых химиче-
ских осциляторов. Малеванец и Капрал (A. Malevanets, R. Kapral) [26] показали, что с
помощью модели ФитцХью–Нагумо можно моделировать формирование нанораз-
мерных объектов.

В работе [1] высказано предположение, что “забор” Тьюринга в трехмерном про-
странстве (образование паттернов) отражает связь между уравнениями реакционно-
диффузионной системы и геометрией поверхности. Однако для твердофазных систем
подобные модели неизвестны.

Представляет интерес теоретически и экспериментально исследовать химические
реакции в неорганических системах для получения материалов с микроструктурой,
состоящей из трижды периодических поверхностей минимальной энергии.

В работе [27] сформулированы научные основы синтеза нового класса материалов с
регулируемой (периодической) взаимосвязанной структурой на основе трижды периоди-
ческих поверхностей минимальной энергии. Проведен анализ реакции химического син-
теза (Тьюринга), позволяющий получать периодические микроструктуры. Проведена
оценка гетерогенетических пар химических веществ, условий прохождения реакции Тью-
ринга. Показано преимущество процессов синтеза карбидов для получения периодиче-
ских взаимосвязанных микроструктур. Получен и проанализирован новый композици-
онный материал алмаз–карбид кремния с упорядоченной микроструктурой и высоким
(близкими к природному алмазу) уровнем механических характеристик.

Одним из вариантов получения плотных композитов алмаз–карбид кремния явля-
ется использование реакционного спекания (пропитка расплавом кремния) [28, 29]. В
этом случае образуется прочный скелет из алмазных частиц, заполненный фазой кар-
бида кремния. Алмаз хорошо смачивается жидким кремнием при температуре выше
1450°C, что обеспечивает хорошую пропитку и получение беспористого материала.
Процессы, происходящие при взаимодействии алмаза с кремнием, и свойства компо-
зитов алмаз–карбид кремния ранее изучены в работах [30, 31].

Для ускорения протекания взаимодействия углерода с кремнием необходимо, что-
бы поверхностный слой алмаза графитизировался. Превращение алмаза в графит на
воздухе начинается при температуре 800°С [32]. Переход алмаза в графит в вакууме
осуществляется при значительно более высокой температуре.

При реакционном спекании материалов на основе алмазных частиц предполагаются
следующие элементарные процессы: графитизация алмаза, смачивание и пропитка твердо-
го пористого тела расплавленным кремнием; растворение углерода в расплаве кремния; об-
разование карбида кремния. Последний процесс происходит в результате гетерогенного
взаимодействия (Siж + Cт = SiCт) с кристаллизацией SiC на поверхности алмазных частиц.

Реакционно-диффузионный механизм Тьюринга 

На начальной стадии пропитки жидкий Si проникает в каналы пор заготовки и вза-
имодействует с углеродом, количество которого превосходит Si, с образованием кар-
бида кремния. Дальнейшая реакция взаимодействия кремния с углеродом осуществ-

( )∂ ∂= + − β
∂ ∂

2

2 .b
b bD a b
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ляется путем диффузии компонентов через слой SiC. Процесс включает диффузию
атомов кремния через слой карбида кремния и реакцию между Si и углеродом. Кине-
тика реакции очень медленная из-за низких коэффициентов диффузии C и Si в SiC,
что приводит к образованию на поверхности алмазных частиц слоев SiC.

Основным источником углерода в материалах на основе только алмазных частиц
является графит. Реакционно-диффузионное взаимодействие Si с углеродом сопро-
вождается экзотермическим эффектом (повышением температуры системы до
2400°С), с энтальпией H0 = −117.77 кДж/моль [34]. В результате скорость растворения
графита на частицах алмаза в жидком Si увеличивается. Вязкость Si и угол смачивания
им углерода снижаются. Это приводит к более быстрой и легкой пропитке жидким Si
пористой заготовки. Скорость диффузии Si увеличивается в несколько раз, поры заго-
товки алмазного материала заполняются SiC.

При формировании SiC в соответствии с реакционно-диффузионным механизмом
эффективный коэффициент диффузии (Dэф) высчитывается по формуле:

(7)

где R – газовая постоянная, Q – энергия активации. Из литературных данных [35] из-
вестно, что D0 = 2 × 10–6 см–1, Q = 132 кДж/моль, отсюда эффективный коэффициент
диффузии при температуре 1450°С Dэф = 4.2 × 10–10 см2/с.

ПРОЦЕСС МОДЕЛИРОВАНИЯ РЕАКЦИОННО-ДИФФУЗИОННЫХ
ПРЕВРАЩЕНИЙ

Описание химических превращений
Формирование композита алмаз–карбид кремния можно описать совокупностью

следующих химических процессов. При нагревании алмаза на его поверхности проис-
ходит графитизация. Наличие сорбированного поверхностью кислорода ускоряет этот
процесс по каталитическому механизму [16]. Процесс можно описать реакциями:

(I)

(II)

где Салмаз и Cграфит – углерод в виде алмаза и графита, C*O2 – активированный комплекс.
При дальнейшем нагревании выше температуры (1414°С) кремний плавится, смачива-

ет поверхность частиц алмаза и образовавшийся на поверхности алмаза графит вступает
во взаимодействие с расплавленным кремнием, формируя кубический карбид кремния:

(III)

При моделировании учитывали, что карбид кремния может вступать во взаимодей-
ствие с кислородом, тем самым снижая поверхностную графитизацию. Из термодина-
мических соображений следует, что в основном формируется газ СО [38]:

(IV)

Монооксид углерода диссоциирует с образованием углерода, который способен
вступать во взаимодействие с кремнием:

(V)

Моделирование процесса диффузии

В процессе диффузии вещества из областей с высокой концентрацией перераспределя-
ются в области с низкой концентрацией. Диффузионная часть уравнения Тьюринга запи-
сывается как классическое уравнение диффузии:

( )=эфф 0 exp ,QD D
RT

+ =алмаз 2 2C O C*O ,

= +2 графит 2C*O C O ,

+ =графит ж кубC Si SiC .

+ = +куб 2 2SiC 1.5O SiO CO.

= +графит 22CO C CO .
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(8)

где a – концентрация вещества А, Dа – константа диффузии, t – время, x – координата.
У этого уравнения есть аналитическое решение, которое для Гауссова распределе-

ния записывается так:

(9)

где а0 – начальная концентрация, σ0 – дисперсия из уравнения Гаусса.
Для численного решения диффузионной части используют метод конечных разно-

стей [37]. Метод достаточно стабилен для небольших значений времени.
Производная по времени аппроксимируется как

(10)

Лапласиан:

(11)

Полностью диффузионная часть аппроксимируется как:

(12)

Моделирование реакционных превращений

Относительные концентрации компонентов (от 0 до 1) обозначились следующим
образом: [Салмаз] – алмаза; [Сграфит] – графит; [O2] – кислорода; [Si] – кремний, [SiC] –
карбид кремния, [SiO2] – оксид кремния, [CO2] – оксид углерода IV, [CO] – оксид уг-
лерода II.

Реакционные взаимодействия описываются кинетическими уравнениями R для
каждого компонента:

(13)

(14)

и так далее для каждого компонента. Здесь kI…kV – это константы реакций I–V, опи-
санных выше. Единственное требование, которое накладывается на эти уравнения –
существование таких концентраций веществ [Салмаз], [Сграфит], [O2], при которых:

(15)

(16)

Далее функции R для каждого из компонентов подставляются в уравнение, исполь-
зованное Тьюрингом [18]:

(17)

В результате получается система уравнений, число которых равно числу компонентов:
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(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

где D с соответствующими индексами – коэффициенты диффузии, в квадратных
скобках приведены функции, описывающие концентрации соответствующих компо-
нентов в диапазоне от 0 до 1.

Для численного решения системы дифференциальных уравнений в частных произ-
водных использована программа Ready [36] с вычислительным ядром OpenCL. Эта
программа предназначена для решения дифференциальных уравнений в частных про-
изводных методом конечных элементов. Область, в которой производится поиск ре-
шения дифференциальных уравнений, разбивается на конечное количество подобла-
стей (элементов). В каждом из элементов произвольно выбирается вид аппроксими-
рующей функции. В простейшем случае это полином первой степени. Вне своего
элемента аппроксимирующая функция равна нулю. Значения функций на границах
элементов (в узлах) являются решением задачи и заранее неизвестны. Коэффициенты
аппроксимирующих функций обычно находят из условия равенства значения сосед-
них функций на границах между элементами (в узлах). Эти коэффициенты выражают
через значения функций в узлах элементов. Составляется система линейных алгебраи-
ческих уравнений. Количество уравнений равно количеству неизвестных значений в
узлах, на которых ищется решение исходной системы, прямо пропорционально коли-
честву элементов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

При расчетах использовали относительные значения коэффициентов диффузии,
значения которых представлены в табл. 1. Коэффициенты диффузии алмаза и карбида
кремния в первом приближении приняты равными 0, т. к. их диффузия существенно
медленнее, чем жидких и газообразных компонентов. Величина коэффициента диф-
фузии графита принята ненулевой, так как именно углерод графитизированного слоя
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Таблица 1. Значения относительных коэффициентов диффузии

D [Салмаз] D [Сграфит] D [O2] D [Siж] D [SiC]

0.00 0.01 0.10 0.04 0.00

Таблица 2. Значения относительных констант реакции

K1 K2 K3

0.0035 0.0035 0.0350
поверхности алмаза растворяется в кремнии и участвует в реакционно-диффузионных
превращениях.

Значения относительных констант реакции, использованных при расчетах, пред-
ставлены в табл. 2. Значения K1 и K2 совпадают, так как эти реакции отражают еди-
Рис. 2. Пространственное распределение компонентов по мере протекания реакционно-диффузионных
процессов в различные моменты условного времени t. Голубым цветом обозначен алмаз, желтым – крем-
ний, зеленым – кислород, красным – графит, розовым – карбид кремния. На первом этапе реакционно-
диффузионного взаимодействия происходит графитизация алмаза, на втором – графит реагирует с кремни-
ем, дальше за счет диффузии формируются чередующиеся слои SiC, С и Si.



383МОДЕЛИРОВАНИЕ РЕАКЦИОННО-ДИФФУЗИОННЫХ ПРОЦЕССОВ

Рис. 3. Изменение концентрации SiC в ходе реакционно-диффузионных превращений в разные моменты
времени.
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ный процесс графитизации. Величина К3 существенно выше, так как известно, что
процесс образования карбида кремния протекает существенно быстрее, чем графити-
зации.

В первом приближении решали одномерную задачу – две частицы алмаза с сорби-
рованным на поверхности кислородом погружены в расплав кремния (рис. 2). На ри-
сунке 2 ось абсцисс соответствует координате точки в пространстве. Цветом обозначе-
ны распределения соответствующих компонентов в пространстве (см. подпись к ри-
сунку). В начальный момент времени концентрации алмаза, кремния (расплав) и
кислорода в соответствующих областях пространства равны 1, концентрации всех
остальных компонентов равны 0.

На рисунке 2 ось абсцисс соответствует координате точки в пространстве, ордината
отражает содержание карбида кремния, образующего в результате взаимодействия
графитизированного углерода и расплава кремния. В начальный момент времени.

Результаты моделирования показывают, что при вышеуказанных значениях коэф-
фициентов диффузии и констант реакции, в процессе протекания реакционно-диф-
фузионных превращений образование SiC носит колебательный характер и, в опреде-
ленный момент времени, образуются регулярные паттерны, подобные “забору” Тью-
ринга (рис. 3). Более наглядно этот процесс представлен на рис. 4.

Таким образом, формируется композиционный материал алмаз–карбид кремния с
регулярной упорядоченной микроструктурой (чередованием слоев). Анализ показы-
вает, что условия его формирования следующие: коэффициент диффузии кислорода
(катализатор реакции графитизации поверхности алмаза) существенно выше других
коэффициентов диффузии; скорость реакции формирования карбида кремния суще-
ственно выше скорости графитизации поверхности алмаза.
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Рис. 4. Формирование микронных зeрен SiC, образующихся при взаимодействии пироуглерода с жидким
Si; “забор” Тьюринга (а, б) на поверхности алмазной частицы.

20 мкм

4 мкмб

a

Подобные структуры в результате моделирования получал Орлик [38] в одномерной
модели Брюсселятора.

Для наглядного примера можно рассмотреть трехмерную модель, где используются
две частицы алмаза, имеющие кубическую форму (рис. 5). На их гранях, обращенных
друг к другу, сорбирован кислород, вся система погружена в расплав кремния.

Результаты моделирования показывают, что с течением времени поверхности ал-
мазных частиц начинают растворяться в расплаве кремния не равномерно, а с образо-
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Рис. 5. Моделирование эволюции формы алмазных частиц в процессе реакционно-диффузионного взаимо-
действия (в скобках указаны разные моменты условного времени процесса).

а (t = 0 c) б (t = 1 c) в (t = 2 c)

г (t = 3 c) д (t = 4 c) е (t = 5 c)
ванием сложной пространственной многослойной структуры, т.е. в результате реак-
ционно-диффузионных превращений формируется материал со сложной периодиче-
ской микроструктурой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Путем моделирования впервые описано реакционно-диффузионный механизм
формирования SiC в композите алмаз–карбид кремния.

Теоретически доказана вероятность образования “забора” Тьюринга на алмазных
частицах в условиях рассмотренной реакционно-диффузионной системы. При опре-
деленных условиях (концентрация компонентов, температура синтеза, давление и др.)
образуется материал со сложной трижды периодической микроструктурой.

Установлено, что условия формирования паттернов следующие: коэффициент
диффузии кислорода (катализатор реакции графитизации поверхности алмаза) суще-
ственно выше других коэффициентов диффузии; скорость реакции формирования
карбида кремния существенно выше скорости графитизации поверхности алмаза.

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 20-13-
00054).

Авторы признательны С.П. Богданову за помощь при обсуждении химических пре-
вращений.
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