
Êàðáèä êðåìíèÿ îòëè÷àåòñÿ óíèêàëüíûìè ôèçè-

÷åñêèìè è õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, òàêèìè êàê

âûñîêàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü, õèìè÷åñêàÿ, òåðìè÷åñêàÿ

è ìåõàíè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü, ïîëóïðîâîäíèêîâàÿ

ïðèðîäà, à òàêæå âûñîêàÿ ïîäâèæíîñòü ýëåêòðîíîâ,

÷òî â ñîâîêóïíîñòè ïðèäàåò åìó ïîëåçíûå

ôóíêöèîíàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè è îáóñëîâëèâàåò

âîçìîæíîñòü è ïåðñïåêòèâíîñòü ïðàêòè÷åñêîãî

ïðèìåíåíèÿ (â êàòàëèçå, ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâàõ, â

êà÷åñòâå êîìïîíåíòà ñòðóêòóðíîé êåðàìèêè è äð.)

[1—3]. Òàê, êàðáèä êðåìíèÿ ñ íàíåñåííûìè ïåðå-

õîäíûìè ìåòàëëàìè è îêñèäàìè ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ ãèäðî-

äåñóëüôóðèçàöèè, èçîìåðèçàöèè ëèíåéíûõ íàñû-

ùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ, èçáèðàòåëüíîãî îêèñëåíèÿ

ñåðîâîäîðîäà äî ýëåìåíòíîé ñåðû, ãèäðèðîâàíèÿ

áóòàäèåíà [4] è â äðóãèõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ è

âûñîêîýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ. Òàêæå âûÿâëåíà

âûñîêàÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïîëóïðî-

âîäíèêîâûõ íàíîñòåðæíåé êàðáèäà êðåìíèÿ, ïî-

êðûòûõ ñëîåì àìîðôíîãî SiO
2
, â ïðîöåññàõ ôîòî-

äåãðàäàöèè óêñóñíîãî àëüäåãèäà [5].

Äëÿ ñèíòåçà êàðáèäà êðåìíèÿ, â ÷àñòíîñòè

íàíîâîëîêîí, ðàçðàáîòàíû ðàçëè÷íûå ñïîñîáû, â òîì

÷èñëå CVD-ìåòîä (îñàæäåíèå èç ãàçîâîé ôàçû),

äóãîâîé ðàçðÿä, êàðáîòåðìè÷åñêèå ïðîöåññû ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê è àêòèâèðî-

âàííûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, ëàçåðíîå ðàñïû-

ëåíèå è äð. Êàðáîòåðìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå îê-

ñèäà êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñàìûì ïðîñòûì è ýêîíî-

ìè÷íûì ñïîñîáîì ñèíòåçà íàíîñòðóêòóð SiC. Â êà-

÷åñòâå èñòî÷íèêà êðåìíèÿ â êàðáîòåðìè÷åñêèõ

ðåàêöèÿõ èñïîëüçóþò äèîêñèä SiO
2

è ìîíîîêñèä

êðåìíèÿ SiO [6, 7].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîâûøåííûé èíòåðåñ âûçûâàåò

ïîðèñòûé êàðáèä êðåìíèÿ, êîòîðûé, êðîìå ïðî÷åãî,

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â ðîëè íîñèòåëÿ êàòàëè-

çàòîðîâ. Òàêîé êàðáèä êðåìíèÿ â îñíîâíîì ñîõðàíÿåò

âñå ñâîéñòâà îáúåìíîãî íåïîðèñòîãî ìàòåðèàëà, íî,

÷òî îñîáåííî âàæíî, îáëàäàåò ðàçâèòîé ïîðèñòîé

ñòðóêòóðîé, à â óñëîâèÿõ ìàòðè÷íîãî ñèíòåçà ïðèîá-

ðåòàåò òàêæå ïðîñòðàíñòâåííóþ óïîðÿäî÷åííîñòü â

íàíîðàçìåðíîì äèàïàçîíå. Â îäíîì èç ñïîñîáîâ

ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòîãî êàðáèäà êðåìíèÿ ñ âûñîêîé

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ èñïîëüçóåòñÿ êàðáîòåðìè-

÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå ñâåæåñèíòåçèðîâàííîãî êîì-

ïîçèòà SiO
2
/C â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå

1250—1450 °Ñ [3]. Â àëüòåðíàòèâíûõ ìåòîäèêàõ

èñïîëüçóåòñÿ ïðîïèòêà ïèðîëèçèðîâàííîé äðåâåñè-

íû êðåìíèåì ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå òî÷êè

ïëàâëåíèÿ Si [8], âçàèìîäåéñòâèå àêòèâèðîâàííîãî

óãëåðîäà ñ ãàçîîáðàçíûì SiO ïðè òåìïåðàòóðàõ

1200—1500 °Ñ [9].

Êàê èñõîäíûå ìàòåðèàëû äëÿ ñèíòåçà ïîðèñòîãî

SiÑ èñïîëüçîâàëè êðåìíåçåìíûå ìåçîïîðèñòûå

ìàòðèöû ñ âûñîêîóïîðÿäî÷åííîé ïðîñòðàíñòâåííîé

îðãàíèçàöèåé. Òàê, ìåòîäîì êàðáîòåðìè÷åñêîãî

âîññòàíîâëåíèÿ óãëåðîäñîäåðæàùåãî êðåìíåçåìíîãî
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Êàðáîòåðìè÷åñêèì âîññòàíîâëåíèåì ñ èñïîëüçîâàíèåì óãëåðîä-êðåìíåçåìíûõ êîìïîçèòîâ íà

îñíîâå êðåìíåçåìíûõ ìåçîïîðèñòûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèò (SBA-15, KIT-6, MCF, SBA-3) ïîëó÷åí

êàðáèä êðåìíèÿ �-ìîäèôèêàöèè ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ è áîëüøèì îáúåìîì ïîð. Ôîð-

ìèðîâàíèþ êàðáèäà êðåìíèÿ ñ âûñîêèìè ïàðàìåòðàìè ïîðèñòîñòè ñïîñîáñòâóþò èñïîëüçîâàíèå

ìàòðèöû ÌÌÑ KIT-6 3-ìåðíîé ñòðóêòóðû ñî âçàèìíî ïåðåñåêàþùåéñÿ ñèñòåìîé ìåçîïîð,

áëèçêîå ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó îòíîøåíèå Ñ/SiO
2
, à òàêæå áîëåå âûñîêèé óðîâåíü çàïîëíåíèÿ

ïîð êðåìíåçåìíîãî ÌÌÑ óãëåðîäîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàðáèä êðåìíèÿ, ìàòðè÷íûé ñèíòåç, êàðáîòåðìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå, ðåïëèêà, ïîðèñòîñòü.



ìåçîïîðèñòîãî ìîëåêóëÿðíîãî ñèòà (ÌÌÑ) òèïà

ÌÑÌ-48 ïîëó÷àëè êàðáèä êðåìíèÿ ñ óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòüþ 120 ì
2
/ã (îáúåì ïîð äî ~0,4 ñì

3
/ã) [10].

Ïîäîáíûì ñïîñîáîì ñèíòåçèðîâàëè âîëîêíà è

íàíîòðóáêè êàðáèäà êðåìíèÿ [11]. Èíôèëüòðàöèåé

ïàðîâ äèìåòèëäèõëîðñèëàíà èç ïîòîêà âîäîðîäà â

ÌÌÑ òèïà ÌÑÌ-48 èëè SBA-15 è ïîñëåäóþùèì

ðàçëîæåíèåì ïðè 750—900 °Ñ ïîëó÷àëè ïðîìå-

æóòî÷íûå ïðîäóêòû — íàíîêîìïîçèòû SiÑ/ÌÑÌ-48

è SiÑ/SBA-15, à ïîñëå óäàëåíèÿ êðåìíåçåìíîé

ìàòðèöû — ñîîòâåòñòâóþùèå ðåíòãåíîàìîðôíûå

íèçêîóïîðÿäî÷åííûå ìåçîïîðèñòûå SiC-ðåïëèêè ñ

îáúåìîì ïîð äî 1 ñì
3
/ã, äèàìåòðîì ïîð 7,0 ± 3,0 íì è

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ~500 ì
2
/ã [12].

Íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû �-SiÑ ñ óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòüþ äî 150 ì
2
/ã è ìåçîïîðèñòîñòüþ (äî

0,5 ñì
3
/ã) ïîëó÷àëè âçàèìîäåéñòâèåì ñóáëèìèðî-

âàííîãî Si ñ ìåçîïîðèñòûìè óãëåðîäíûìè íàíî-

ñòðóêòóðàìè ïðè òåìïåðàòóðå 1200—1300 °Ñ [13].

Ìàòðè÷íûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ êàðáèäà êðåìíèÿ,

îáëàäàþùåãî âûñîêèìè ñîðáöèîííûìè õàðàêòå-

ðèñòèêàìè, ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì,

ê òîìó æå ýòîò ñïîñîá ïðåäïîëàãàåò âîçìîæíîñòü

öåëåíàïðàâëåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû è

ïîðèñòîñòè ïîëó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ. Âìåñòå ñ òåì

íåêîòîðûå âîïðîñû ìàòðè÷íîãî ñèíòåçà êàðáèäà

êðåìíèÿ â ïðîöåññå êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòà-

íîâëåíèÿ óãëåðîä-êðåìíåçåìíûõ êîìïîçèòîâ

îñòàþòñÿ íåâûÿñíåííûìè, â ÷àñòíîñòè âëèÿíèå

ïîðèñòîé ñòðóêòóðû èñõîäíîãî êðåìíåçåìíîãî

ÌÌÑ, ïðèðîäû îðãàíè÷åñêîãî ïðåêóðñîðà, îòíî-

øåíèÿ Ñ/SiO
2

è äð.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîÿëà â âûÿñíåíèè

âëèÿíèÿ óñëîâèé ìàòðè÷íîãî ñèíòåçà (ïîðèñòîé

ñòðóêòóðû êðåìíåçåìíîé ìàòðèöû, îòíîøåíèÿ

óãëåðîä/êðåìíåçåì) íà ñòðóêòóðó, äèñïåðñíîñòü è

ïîðèñòîñòü êàðáèäà êðåìíèÿ.

Èñõîäíûå êðåìíåçåìíûå ÌÌÑ-ìàòðèöû SBA-3,

SBA-15, KIT-6, MCF ïîëó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

èçâåñòíûõ ìåòîäèê [14]. Ñèíòåçèðîâàííûå êðåìíå-

çåìíûå ÌÌÑ ïîñëå äåòåìïëàòèðîâàíèÿ (ïðîêà-

ëèâàíèå íà âîçäóõå ïðè 550 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷)

èñïîëüçîâàëè äëÿ ïîëó÷åíèÿ óãëåðîä-êðåìíåçåìíûõ

êîìïîçèòîâ êàðáîíèçàöèåé ñàõàðîçû â ïîðàõ ÌÌÑ â

ïðèñóòñòâèè ñåðíîé êèñëîòû â êà÷åñòâå êàòà-

ëèçàòîðà. Äëÿ ýòîãî íàâåñêó èñõîäíîãî ÌÌÑ

ïðîïèòûâàëè âîäíûì ðàñòâîðîì, ñîäåðæàùèì îïðå-

äåëåííûå êîëè÷åñòâà ñàõàðîçû è ñåðíîé êèñëîòû,

ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóðå 100 °Ñ â òå÷åíèå 6 ÷, à çàòåì

â òå÷åíèå òàêîãî æå âðåìåíè âûäåðæèâàëè ïðè

160 °Ñ. Ïîëó÷åííûé êîìïîçèò ñíîâà ñìåøèâàëè ñ

âîäíûì ðàñòâîðîì ñàõàðîçû è ñåðíîé êèñëîòû. Ïîñëå

ïîâòîðíîé îáðàáîòêè â èäåíòè÷íûõ óñëîâèÿõ ïî-

ëó÷åííûé ïîðîøîê òåìíî-êîðè÷íåâîãî öâåòà íà-

ãðåâàëè (ñêîðîñòü 5 °Ñ/ìèí) â èíåðòíîé àòìîñôåðå

(àðãîí) äî 900 °Ñ è âûäåðæèâàëè ïðè óêàçàííîé

òåìïåðàòóðå 2,5 ÷. Ñèíòåçèðîâàííûå óãëåðîä-êðåì-

íåçåìíûå êîìïîçèòû ïîäâåðãàëè òåðìè÷åñêîé

îáðàáîòêå ïðè 1400 °Ñ (ñêîðîñòü 2 °Ñ/ìèí) â òå÷åíèå

9 ÷ â èíåðòíîé àòìîñôåðå. Ïîëó÷åííûå ïîðîøêè

î÷èùàëè ïðîêàëèâàíèåì íà âîçäóõå ïðè 700 °Ñ è

îáðàáîòêîé â ðàñòâîðå ïëàâèêîâîé êèñëîòû îò

íåïðîðåàãèðîâàâøèõ ÷àñòèö óãëåðîäà è îêñèäà

êðåìíèÿ. Î÷èùåííûå îáðàçöû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé

ïîðîøêè ñåðîãî öâåòà.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ àíàëèçè-

ðîâàëè, èñïîëüçóÿ ðåíòãåíîâñêèé äèôðàêòîìåòð «D8

ADVANCE» ñ CuK
�
-èçëó÷åíèåì.

ÈÊ-ñïåêòðû çàïèñûâàëè íà ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå

«Spectrum One» («Perkin Elmer») â ÷àñòîòíîì äèà-

ïàçîíå 400—4000 ñì
–1

. Îáðàçöû òàáëåòèðîâàëè

ïðåññîâàíèåì 2 ìã âûñîêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà ñ

30 ìã KBr.

Àäñîðáöèþ àçîòà èçìåðÿëè îáúåìîìåòðè÷åñêèì

ìåòîäîì (77 K, äî 1 àòì) íà àíàëèçàòîðå ïîðèñòûõ

ìàòåðèàëîâ «Sorptomatic 1990». Óäåëüíóþ

ïîâåðõíîñòü S
ÂÅÒ

ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèþ ÂÅÒ

[15]. Ðàçìåð ìåçîïîð îïðåäåëÿëè, èñïîëüçóÿ ìåòîä

BJH [16]. Ðàçìåð ìèêðîïîð ðàññ÷èòûâàëè ïî

óðàâíåíèþ Horvath — Kawazoe (ÍÊ) [17]. Äëÿ

ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ ìèêðî- è ìåçîïîðû, çíà-

÷åíèÿ îáúåìà ìèêðîïîð óòî÷íÿëèñü ñðàâíèòåëüíûì

ìåòîäîì t-plot [15]. Äîïîëíèòåëüíî ðàññ÷èòûâàëè

íà÷àëüíûé àäñîðáöèîííûé ïîòåíöèàë |��
�
| ïî

ìåòîäó îïðåäåëåíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïî èç-

áûòî÷íîé ïîâåðõíîñòíîé ðàáîòå [18].

Òåðìîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà

äåðèâàòîãðàôå Q-1000 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò

êîìíàòíîé (20 °C) äî 1000 °C íà âîçäóõå. Ñêîðîñòü

íàãðåâàíèÿ îáðàçöà è ñòàíäàðòà ñîñòàâëÿëà

10 °C/ìèí.

Äèôðàêòîãðàììû âñåõ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ

êàðáèäà êðåìíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì óçêèõ

èíòåíñèâíûõ ðåôëåêñîâ â ñðåäíåóãëîâîé îáëàñòè 2�

(ðèñ. 1, à). Âñå èññëåäóåìûå îáðàçöû SiC ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé ïðàêòè÷åñêè ÷èñòóþ íèçêîòåìïåðà-

òóðíóþ �-ìîäèôèêàöèþ êàðáèäà êðåìíèÿ (�-SiC) è

ñîäåðæàò ïðèìåñíûå êîëè÷åñòâà �-ìîäèôèêàöèè

SiC. Ïðèñóòñòâèå �-SiC ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî îäíèì

ñëàáûì ðåôëåêñîì — ïðè 2� = 33,7°, êîòîðûé

ñîîòâåòñòâóåò ìåæïëîñêîñòíîìó ðàññòîÿíèþ d
0

	

0,3 íì. Èíûå êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû (óãëåðîä,

êðåìíåçåì èëè äð.) â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ íå

âûÿâëåíû. Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ñèíòåçèðîâàííûõ

îáðàçöîâ êàðáèäà êðåìíèÿ, ðàññ÷èòàííûé ïî

óøèðåíèþ äèôðàêöèîííîãî ðåôëåêñà ïðè 2� = 35,7°

ïî óðàâíåíèþ Øåððåðà, ñîñòàâëÿåò ~20 íì, ÷òî

ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ äðóãèõ
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èñòî÷íèêîâ êðåìíèÿ è óãëåðîäà. Òàê, ïðè

èñïîëüçîâàíèè ôåíîëôîðìàëüäåãèäíîãî ïîëèìåðà è

TEOS îáðàçóþòñÿ ÷àñòèöû êàðáèäà êðåìíèÿ

ðàçìåðîì 50 íì [3].

Àíàëèç äèôðàêòîãðàìì â ìàëîóãëîâîé îáëàñòè

(ðèñ. 1, á) ñâèäåòåëüñòâóåò î ôîðìèðîâàíèè

ïðåèìóùåñòâåííî ïðîñòðàíñòâåííî íåóïîðÿäî÷åí-

íûõ îáðàçöîâ êàðáèäà êðåìíèÿ. Òîëüêî ïðè

èñïîëüçîâàíèè KIT-6 â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà êðåì-

íåçåìà äèôðàêòîãðàììà ïîëó÷åííîãî îáðàçöà

SiC-KIT-6 õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì îòíîñèòåëüíî

øèðîêîãî ìàëîèíòåíñèâíîãî ðåôëåêñà ïðè 2� =

0,71°, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìåæïëîñêîñòíîìó ðàññòîÿ-

íèþ d
0

	 12 íì. Âîçìîæíî, íàëè÷èå íåêîòîðîé ïðî-

ñòðàíñòâåííîé óïîðÿäî÷åííîñòè îáðàçöà SiC-KIT-6

îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî èñõîäíàÿ ìàòðèöà Si-ÌÌÑ

KIT-6 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 3-ìåðíóþ êóáè÷åñêóþ

ñòðóêòóðó, â êîòîðîé ñèñòåìà ìåçîïîð ÿâëÿåòñÿ

âçàèìíî ïåðåñåêàþùåéñÿ, à äèàìåòð ìåçîïîð

äîñòàòî÷íî áîëüøîé (~7 íì). Òàêèå îñîáåííîñòè

ñòðóêòóðû íå ñâîéñòâåííû äðóãèì êðåìíåçåìíûì

ìàòðèöàì, êîòîðûå áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ

ïîëó÷åíèÿ êàðáèäà êðåìíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, SBA-3

õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåíüøèì îáúåìîì (V
ìå

= 0,80 cì
3
/ã,

V
ìè

= 0,015 ñì
3
/ã) ìàëûõ ìåçîïîð (D

ìå
= 2,2 íì) [19], â

SBA-15 ðàçìåð ïîð áëèçîê ê KIT-6 (~7 íì), íî

ìåçîïîðû ÿâëÿþòñÿ öèëèíäðè÷åñêèìè, ÷òî óñëîæ-

íÿåò ðåïëèêàöèþ ñòðóêòóðû ìàòðèöû, îñîáåííî ïðè

âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Â MCF ðàçìåð ïîð (~20 íì),

âåðîÿòíî, îêàçûâàåòñÿ ñëèøêîì áîëüøèì äëÿ

ïîëíîãî ðàâíîìåðíîãî çàïîëíåíèÿ èñõîäíîãî êðåì-

íåçåìíîãî ÌÌÑ îðãàíè÷åñêèì ïðåêóðñîðîì, ÷òî

òàêæå çàòðóäíÿåò ïðîñòðàíñòâåííóþ îðãàíèçàöèþ

ïðîäóêòîâ êàðáîíèçàöèè è êàðáèäèçàöèè.

Àíàëèç ÈÊ-ñïåêòðîâ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ

(ðèñ. 1, â) ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÐÔÀ è ïîä-

òâåðæäàåò íàëè÷èå ôàçû SiC. Â ñïåêòðàõ ïðîÿâ-

ëÿþòñÿ õàðàêòåðèñòè÷íûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ,

îáóñëîâëåííûå ïðåèìóùåñòâåííî âàëåíòíûìè è

äåôîðìàöèîííûìè êîëåáàíèÿìè ñâÿçåé S³—Ñ êàð-

áèäà êðåìíèÿ. Íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïî-

ãëîùåíèÿ ïðè 900—810 ñì
–1

îáóñëîâëåíà âàëåíò-

íûìè êîëåáàíèÿìè ñâÿçåé Si—Ñ. Íà ïîâåðõíîñòè

êàðáèäà êðåìíèÿ ìîãóò íàõîäèòüñÿ ãðóïïû CH
x

(ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 2928 è 2855 ñì
–1

îòíîñÿòñÿ ê

êîëåáàíèÿì ñâÿçåé Ñ—H â ÑÍ-, ÑÍ
2
- è ÑÍ

3
-ãðóïïàõ).

Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 1080 ñì
–1

, ñîîòâåòñòâóþùàÿ

àñèììåòðè÷íûì âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè Si—Î,

â ñïåêòðå íå íàáëþäàåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá

îòñóòñòâèè îñòàòî÷íîãî êðåìíåçåìà.

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì òåðìîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà

ïîëó÷åííûå îáðàçöû êàðáèäà êðåìíèÿ ïðè ïðîêà-

ëèâàíèè íà âîçäóõå îáëàäàþò âûñîêîé òåðìè÷åñêîé

óñòîé÷èâîñòüþ (äî 1000 °C), ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ íàëè-

÷èåì ñòàäèè ïîòåðè âåñà (~3 %), ñîîòâåòñòâóþùåé

óäàëåíèþ âîäû, òîëüêî ïðè 80 °C. Òåìïåðàòóðà ýòîãî

ýôôåêòà íà TG-êðèâîé ñîâïàäàåò ñ òàêîâîé äëÿ

êîììåð÷åñêîãî îáðàçöà SiÑ, íåñêîëüêî ìåíüøèì ïðè
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ

êàðáèäà êðåìíèÿ â îáëàñòè ñðåäíèõ (à) è ìàëûõ (á) óãëîâ;

ÈÊ-ñïåêòð îáðàçöà êàðáèäà êðåìíèÿ (SiC-SBA-15) (â).



ýòîì ÿâëÿåòñÿ ñîäåðæàíèå âîäû (~2 %), ÷òî ìîæíî

îáúÿñíèòü íàëè÷èåì ïîð â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ, â

ñðàâíåíèè ñ êîììåð÷åñêèì. Îòìå÷åííîå ïîä-

òâåðæäàåò îòñóòñòâèå ôàçû íåïðîðåàãèðîâàâøåãî

óãëåðîäà.

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ àä(äå)ñîðáöèè àçîòà (ðèñ. 2,

òàáëèöà) ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïîëó÷åííûå

îáðàçöû êàðáèäà êðåìíèÿ îáëàäàþò ðàçâèòîé

ïîâåðõíîñòüþ (äî 410 ì
2
/ã), áîëüøèì îáúåìîì ïîð

(äî ~1 ñì
3
/ã), õàðàêòåðèçóþùèõñÿ øèðîêèì

ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì. Ñëåäóåò òàêæå

îòìåòèòü áîëüøóþ âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü ïîëó-

÷åííûõ îáðàçöîâ, äîëÿ êîòîðîé ñîñòàâëÿåò äî 85 % â

îáðàçöå SiC-MCF, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

áîëüøèì ðàçìåðîì ïîð èñõîäíîãî êðåìíåçåìíîãî

ÌÌÑ è ïîñëåäóþùèì íåðàâíîìåðíûì èõ çàïîë-

íåíèåì óãëåðîäîì.

Êàê ñâèäåòåëüñòâóåò àíàëèç ðåçóëüòàòîâ

àäñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé (òàáëèöà), ïàðàìåòðû

ïîðèñòîñòè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ êàðáèäà êðåìíèÿ â

îïðåäåëåííîé ìåðå ñîîòâåòñòâóþò àäñîðáöèîííûì

õàðàêòåðèñòèêàì èñõîäíûõ êðåìíåçåìíûõ ìàòðèö,

èñêëþ÷åíèåì â äàííîì ðÿäó ÿâëÿåòñÿ òîëüêî MCF,

÷òî, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî åãî îòíîñèòåëüíîé

øèðîêîïîðèñòîñòüþ (D 	 20 íì). Â äðóãèõ ñëó÷àÿõ

ðàçâèòàÿ ïîðèñòîñòü è ïîâåðõíîñòü êðåìíåçåìíîé

ìàòðèöû, â ÷àñòíîñòè áîëüøîé îáúåì ìåçîïîð (äî

1,34 cì
3
/ã) ðàçìåðîì 6—8 íì è óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü

(äî 835 ì
2
/ã) KIT-6 ñïîñîáñòâóþò ôîðìèðîâàíèþ

îáðàçöîâ êàðáèäà êðåìíèÿ (SiC-KIT-6) ñ íàèáîëåå

âûñîêèìè ïàðàìåòðàìè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû (S
BET

=

410 ì
2
/ã, V



= 1,02 cì

3
/ã, D > 50 íì).

Áîëüøåå ñîîòâåòñòâèå ñîðáöèîííûõ õàðàêòå-

ðèñòèê êàðáèäà êðåìíèÿ ïðîñëåæèâàåòñÿ äëÿ

óãëåðîäíûõ ðåïëèê ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàòðèö

(òàáëèöà), ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü óðîâíåì çàïîëíåíèÿ

ïîð è ïëîòíîñòüþ óïàêîâêè óãëåðîäíîãî êîìïîíåíòà

óãëåðîä-êðåìíåçåìíûõ êîìïîçèòîâ, îïðåäåëÿþùèì

öåëüíîñòü ñòðóêòóðû êàðáèäà êðåìíèÿ, ñôîðìèðî-

âàííîãî íà ïîñëåäóþùåé ñòàäèè êàðáîòåðìè÷åñêîãî

âîññòàíîâëåíèÿ. Òàê, ïàðàìåòðû ïîðèñòîñòè îáðàç-

öîâ SiC ïîëíîñòüþ êîððåëèðóþò ñ ñîîòâåòñòâóþ-

ùèìè àäñîðáöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè óãëå-

ðîäíûõ ðåïëèê: îáðàçöó êàðáèäà êðåìíèÿ

(SiC-KIT-6) ñ íàèáîëåå ðàçâèòîé ïîðèñòîñòüþ ñîîò-

âåòñòâóåò óãëåðîäíàÿ ðåïëèêà ñ íàèáîëåå âûñîêèìè
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Ðèñ. 2. Àäñîðáöèÿ àçîòà (77 K) èñõîäíûìè êðåìíåçåìíûìè ìàòðèöàìè (à, á) è îáðàçöàìè êàðáèäà êðåìíèÿ (â, ã),

ïîëó÷åííûìè íà îñíîâå óãëåðîä-êðåìíåçåìíûõ êîìïîçèòîâ (ïðåêóðñîð — ñàõàðîçà) ïîñëåäîâàòåëüíîé êàðáîíèçàöèåé è

êàðáèäèçàöèåé â ìàòðèöàõ òèïà SBA-3 (1), SBA-15 (2), KIT-6 (3), MCF (4): à, â — èçîòåðìû àäñîðáöèè; á, ã — ðàñïðåäåëåíèå

ïîð ïî ðàçìåðó (ìåòîä BJH).



ñîðáöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè (S
BET

= 1570 ì
2
/ã,

V



= 2,04 cì
3
/ã).

Ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ ðàçìåðîâ ïîð — áîëüøèå

ìåçîïîðû è äàæå ìàêðîïîðû (D > 50 íì) â

ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöàõ êàðáèäà êðåìíèÿ

îáóñëîâëåíû, ïî-âèäèìîìó, íåäîñòàòî÷íî âûñîêîé

ñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ ìåçîïîð ïðîäóêòàìè êàðáî-

íèçàöèè ñàõàðîçû, à òàêæå ó÷àñòèåì âåùåñòâà (êðåì-

íåçåìà) êàðêàñà ìàòðèö â îáðàçîâàíèè êàðáèäà.

Ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó

êðåìíåçåìîì è óãëåðîäîì âêëþ÷àåò íåñêîëüêî

ñòàäèé [2, 20, 21] è âûðàæàåòñÿ ñóììàðíîé ðåàêöèåé

SiO
2(ò)

+ 3C
(ò)

� SiC
(ò)

+ 2CO
(ã)

.

Êàðáèä êðåìíèÿ ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ âñëåäñòâèå

âçàèìîäåéñòâèÿ óãëåðîäà èëè ìîíîîêñèäà óãëåðîäà ñ

ìîíîîêñèäîì êðåìíèÿ SiO, êîòîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü,

îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ìåæäó êðåìíåçåìîì

è óãëåðîäîì. Ïðè ìåíüøèõ ìîëüíûõ îòíîøåíèÿõ

Ñ/SiO
2
, ÷åì ñòåõèîìåòðè÷åñêîå (Ñ/SiO

2
= 3 ñîãëàñíî

ñóììàðíîé ðåàêöèè), ñëåäóåò îæèäàòü ñóùåñòâåííîå

óìåíüøåíèå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ìîíîîêñèäà

êðåìíèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, çàòðóäíåíèå ôîðìè-

ðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû êàðáèäà êðåìíèÿ (èëè

îáðàçîâàíèå ÷àñòèö SiÑ ñëèøêîì ìàëîãî ðàçìåðà,

íåäîñòàòî÷íîãî äëÿ îáíàðóæåíèÿ ìåòîäîì ÐÔÀ). Â

ðàáîòå [8] ïîêàçàíî, ÷òî äîïîëíèòåëüíàÿ ïðîïèòêà

óãëåðîä-êðåìíåçåìíûõ íàíîêîìïîçèòîâ ñ íèçêèì

ñîîòíîøåíèåì Ñ/SiO
2

(1,90 è 2,51) îðãàíè÷åñêèì

âåùåñòâîì (ïîëèôóðôóðèëîâûì ñïèðòîì) ñ ïî-

ñëåäóþùåé êàðáîíèçàöèåé ïðèâîäèò ê äîïîëíè-

òåëüíîìó îáðàçîâàíèþ ôàçû êàðáèäà êðåìíèÿ, õîòÿ

îòíîøåíèå Ñ/SiO
2

ïîâûøàåòñÿ ïðè ýòîì íåçíà-

÷èòåëüíî (2,13 è 2,55 ñîîòâåòñòâåííî). Àâòîðû

îáúÿñíÿþò ýòîò ýêñïåðèìåíòàëüíûé ôàêò çíà÷è-

òåëüíûì ïîâûøåíèåì ëîêàëüíûõ êîíöåíòðàöèé SiO

è ÑÎ âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñòåíêàìè

âåùåñòâà óãëåðîä-êðåìíåçåìíîãî êîìïîçèòà è äîïîë-

íèòåëüíî èíôèëüòðèðîâàííûì óãëåðîäîì. Â íà-

ñòîÿùåé ðàáîòå, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ñîîòíîøåíèå

Ñ/SiO
2

ìåíüøå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî (1,4 äëÿ óãëå-

ðîä-êðåìíåçåìíîãî êîìïîçèòà-ïðåêóðñîðà
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Ñòðóêòóðíî-ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè (ïî àä(äå)ñîðáöèè N2, 77 K) èñõîäíûõ êðåìíåçåìíûõ ìàòðèö, îáðàçöîâ

óãëåðîäíûõ ðåïëèê è êàðáèäà êðåìíèÿ, ïîëó÷åííûõ èç óãëåðîä-êðåìíåçåìíûõ êîìïîçèòîâ (ïðåêóðñîð — ñàõàðîçà)

ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàòðèö SBA-3, SBA-15, KIT-6, MCF

Îáðàçåö V
ìè

, cì
3
/ã V

ìe
, cì

3
/ã S

ìe
, ì

2
/ã D

max
, íì S

âíåø
, ì

2
/ã S

BET
, ì

2
/ã V



, cì

3
/ã

|�µ
0
|,

êÄæ/ìîëü

Èñõîäíûå êðåìíåçåìíûå ìàòðèöû

SBA-3 0,02 0,62 1020 2,0 5 1130 0,64 9,4

SBA-15 0,06 0,90 425 6,8 55 630 0,96 11,5

KIT-6 0,11 1,23 530 7,4 50 835 1,34 12,5

MCF 0,04 1,69 355 14,5 — 465 1,73 15,0

Óãëåðîäíûå ðåïëèêè (ðàñòâîðåíèå êðåìíåçåìíîãî êàðêàñà C/SiÎ
2
-êîìïîçèòîâ â ÍF)

C-SBA-3 0,30* 0,26 — — 35 1025 0,57 ~14,0

C-SBA-15 0,11 1,01 733 3,6 130 1125 1,12 28,0

C-KIT-6 0,05 1,99 1210 3,1; 10,9** 120 1570 2,04 19,0

Îáðàçöû SiC (êàðáîòåðìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå C/SiÎ
2
-êîìïîçèòîâ ïðè 1400 °Ñ, Ar)

SiC-SBA-3 — 0,16 40 21 — 40 0,16 3,5

SiC-SBA-15 — 0,26 50 43 5 55 0,26 2,6

SiC-KIT-6 — Íå îïðåäåëÿåòñÿ >50 210 410 1,02 2,9

SiC-MCF — Íå îïðåäåëÿåòñÿ >50 90 105 0,42 3,1

Ïðèìå÷àíèå. Vìè, Sìe è Sâíåø ðàññ÷èòûâàëè ïî ìåòîäó t-plot; V
 — ñóììàðíûé îáúåì ïîð ïðè ð/ð0 = 1,0; *ïàðàìåòðû ìèêðîïîð

ïî óðàâíåíèþ Äóáèíèíà — Ðàäóøêåâè÷à ÒÎÇÌ; ** äèàìåòð ïîð Dmax ïî ìåòîäó BJH, îïðåäåëåííûé ïî àäñîðáöèîííûì

âåòâÿì èçîòåðì.



SiC-SBA-3; 2,2 — äëÿ SiC-SBA-15; 2,8 — äëÿ

SiC-KIT-6), íàáëþäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå âûñîêîêðèñ-

òàëëè÷åñêîé ôàçû êàðáèäà êðåìíèÿ äëÿ âñåõ

èñïîëüçóåìûõ ÌÌÑ. Âñå èñõîäíûå óãëåðîä-êðåìíå-

çåìíûå êîìïîçèòû ïîëó÷àëè äâîéíîé ïðîïèòêîé

êðåìíåçåìíûõ ÌÌÑ ñàõàðîçîé, ÷òî ïîçâîëÿåò

ïðåäïîëîæèòü âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ êàðáèäà

êðåìíèÿ â ïðîöåññå êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâ-

ëåíèÿ íå òîëüêî áëàãîäàðÿ áëèçêîìó ê ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêîìó îòíîøåíèþ Ñ/SiO
2
, íî è óðîâíåì

çàïîëíåíèÿ ïîð êðåìíåçåìíîãî ÌÌÑ óãëåðîäîì,

÷åìó ñïîñîáñòâóåò êîíöåíòðèðîâàíèå âåùåñòâà â

ïîðàõ è ñîðáöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå ñî ñòåíêàìè

êàðêàñà ìàòðèöû. Ê òîìó æå äëÿ óãëåðîä-êðåìíå-

çåìíîãî êîìïîçèòà íà îñíîâå ìåçîÿ÷åèñòîé ïåíû

MCF Ñ/SiO
2

= 3,9, ò. å. áîëüøå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî,

÷òî òàêæå äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ

êàðáèäà êðåìíèÿ. Îäíàêî ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè

âñåõ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ SiÑ îêàçàëàñü ñðàâíèìîé.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå ïîñëåäîâàòåëüíîé

ïðîïèòêè êðåìíåçåìíûõ ìàòðèö îðãàíè÷åñêèì

âåùåñòâîì-ïðåêóðñîðîì ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü îáùèé

óðîâåíü çàïîëíåíèÿ óãëåðîäîì ìåçîïîð ÌÌÑ, à

òàêæå îïðåäåëåííûõ ó÷àñòêîâ ñòåíîê êàðêàñà, ÷òî

îáëåã÷àåò ëîêàëüíîå îáðàçîâàíèå ÷àñòèö êàðáèäà

êðåìíèÿ è èõ äàëüíåéøèé ðîñò ñ ôîðìèðîâàíèåì

øèðîêîïîðèñòûõ SiÑ-êàðêàñîâ.

Ñîïîñòàâëåíèå ïàðàìåòðîâ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû

èñõîäíûõ êðåìíåçåìíûõ ìàòðèö, óãëåðîäíûõ ðåï-

ëèê, ïîëó÷åííûõ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ óãëåðîä-êðåì-

íåçåìíûõ êîìïîçèòîâ-ïðåêóðñîðîâ (ïîñëå ðàñòâî-

ðåíèÿ îñòàòî÷íîãî êðåìíåçåìà â ïëàâèêîâîé

êèñëîòå), è îáðàçöîâ êàðáèäà êðåìíèÿ (êàðáîòåð-

ìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå ïðè 1400 °Ñ) ïîçâîëÿåò

ïðîñëåäèòü íåêîòîðûå îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ

ôàçû SiC (ðèñ. 2, òàáëèöà). Ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà è

îáúåìà ìåçîïîð â ðÿäó èññëåäîâàííûõ ÌÌÑ òèïà

SBA-3, SBA-15, KIT-6 è MCF (îò 2,2 íì è 0,62 ñì
3
/ã

äëÿ SBA-3 äî 14,5 íì è 1,69 ñì
3
/ã äëÿ MCF)

óâåëè÷èâàåòñÿ òîëùèíà ñòåíîê óãëåðîäíîãî êàðêàñà â

ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïîçèòàõ, ÷òî îáíàðóæèâàåòñÿ

ïðè àíàëèçå ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ñîîòâåòñòâóþùèõ

óãëåðîäíûõ ðåïëèê, à òàêæå ñîäåðæàíèå â íèõ

óãëåðîäà (Ñ/SiO
2

îò 1,4 äî 3,9). Ýòîìó ñïîñîáñòâóåò

òàêæå âîçðàñòàíèå àäñîðáöèîííîãî ïîòåíöèàëà â

óêàçàííîì ðÿäó ìàòðèö. Óâåëè÷åíèå îáúåìà è

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð â óãëåðîäíûõ

ðåïëèêàõ îáóñëîâëåíî ñîîòâåòñòâóþùèì èçìåíå-

íèåì ñèììåòðèè ñòðóêòóðû è òîëùèíû ñòåíîê

ìåçîïîð â óêàçàííîì ðÿäó ìàòðèö è òàêæå óêàçûâàåò

íà óâåëè÷åíèå ìåæôàçíîãî ïðîñòðàíñòâà, â êîòîðîì

ïðîèñõîäÿò êàðáîòåðìè÷åñêèå ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ

è ðîñòà ÷àñòèö ôàçû SiC. Ìàêñèìàëüíûå âåëè÷èíû

îáúåìà è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð, êîòîðûå

íàáëþäàþòñÿ äëÿ óãëåðîäíîé ðåïëèêè Ñ-Ê²Ò-6,

ñîîòâåòñòâóþò íàèáîëüøåé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè

îáðàçöà SiC-KIT-6 (S
BET

= 410 ì
2
/ã), ïðè÷åì ýòîò

îáðàçåö õàðàêòåðèçóåòñÿ ñàìûì øèðîêèì ðàñ-

ïðåäåëåíèåì ìåçîïîð ïî ðàçìåðàì, íàèáîëüøèì èõ

ðàçìåðîì è ìàêñèìàëüíîé âåëè÷èíîé âíåøíåé

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (210 ì
2
/ã), ÷òî, î÷åâèäíî,

îáóñëîâëåíî ôîðìèðîâàíèåì ÷àñòèö SiC ìàëîãî

ðàçìåðà. Äëÿ îáðàçöà SiC-SBA-3, ïîëó÷åííîãî íà

îñíîâå óãëåðîä-êðåìíåçåìíîãî êîìïîçèòà ñ íàè-

ìåíüøåé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè ìåæ÷àñòè÷íûõ

ìåçîïîð, íàîáîðîò, çàôèêñèðîâàíû ìèíèìàëüíûå

âåëè÷èíû îáúåìà (0,16 ñì
3
/ã) è óäåëüíîé ïî-

âåðõíîñòè (S
BET

= 40 ì
2
/ã) ìåçîïîð, à òàêæå

íàèìåíüøèé ðàçìåð è ìàêñèìàëüíàÿ îäíîðîäíîñòü

ìåçîïîð ïî ðàçìåðàì.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî â

óñëîâèÿõ ñðàâíèòåëüíî âûñîêèõ çíà÷åíèé «ìåæ-

ôàçíîãî» îáúåìà è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè óãëå-

ðîä-êðåìíåçåìíûõ êîìïîçèòîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ

îáðàçöîâ íà îñíîâå âûñîêîïîðèñòûõ è øèðîêî-

ïîðèñòûõ ìàòðèö òèïà KIT-6 è MCF, ôîðìèðóþòñÿ

âûñîêîäèñïåðñíûå è íåîäíîðîäíûå ïî ðàçìåðàì ïîð

ôàçû SiC ñ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (S
BET

=

100—400 ì
2
/ã). Íàëè÷èå â èñõîäíîé êðåìíåçåìíîé

ìàòðèöå ïîð äèàìåòðîì 6—8 íì ïîçâîëÿåò

ñîðáèðîâàòü äîñòàòî÷íî áîëüøîå êîëè÷åñòâî îðãà-

íè÷åñêîãî ïðåêóðñîðà äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ óãëå-

ðîä-êðåìíåçåìíûõ êîìïîçèòîâ ñ îòíîøåíèåì Ñ/SiO
2
,

áëèçêèì ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó. Äëÿ óãëåðîä-êðåì-

íåçåìíûõ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ìàòðèö òèïà SBA-3 ñ

óçêèìè ìåçîïîðàìè (íåìíîãî áîëüøå 2,0 íì) è

ìèêðîïîðàìè ïðîñòðàíñòâà äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ

îòäåëüíûõ âûñîêîäèñïåðíûõ ÷àñòèö ôàçû SiC

íåäîñòàòî÷íî, è, î÷åâèäíî, ïðîèñõîäèò âçàèìîäåé-

ñòâèå êîìïîíåíòîâ íà ãðàíèöå óãëåðîäíîé è

êðåìíåçåìíîé ôàç ñ ôîðìèðîâàíèåì îäíîðîäíîé ïî

ðàçìåðàì ìåçîïîðèñòîé ôàçû SiC. Îäíàêî

îòíîñèòåëüíî ìàëûå ïîðû ó SBA-3 íå îáåñïå÷èâàþò

îïòèìàëüíóþ ïîëíîòó çàïîëíåíèÿ èõ ïðåêóðñîðîì è

îáðàçîâàíèå äîñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà óãëåðîäà äëÿ

ðåàêöèè êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ

(Ñ/SiO
2

= 1,4), â ðåçóëüòàòå ÷åãî ôîðìèðóþòñÿ ôàçû

SiC ñ íèçêèìè âåëè÷èíàìè îáúåìà è óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè ïîð (S
BET

= 40 ì
2
/ã).

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå óãëåðîä-êðåìíåçåìíûõ

êîìïîçèòîâ (èñõîäíûå êðåìíåçåìíûå ìàòðèöû òèïà

SBA-15, KIT-6, MCF, SBA-3) ïîëó÷åíû îáðàçöû

êàðáèäà êðåìíèÿ, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ïðàêòè-

÷åñêè ÷èñòóþ �-ìîäèôèêàöèþ (ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ

ñîñòàâëÿåò ~20 íì) è îáëàäàþùèå âûñîêèìè

ñòðóêòóðíî-ñîðáöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè —

S
BET

äî 410 ì
2
/ã, V

ïîð
äî 1,0 ñì

3
/ã, êîòîðûå

ïðåâûøàþò ñîîòâåòñòâóþùèå ïîêàçàòåëè îïèñàííûõ
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â ëèòåðàòóðå àíàëîãîâ [8—11]. Âîçìîæíîñòü

ôîðìèðîâàíèÿ è ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè

êàðáèäà êðåìíèÿ â ïðîöåññå êàðáîòåðìè÷åñêîãî

âîññòàíîâëåíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ òèïîì è ïîðèñòîñòüþ

êðåìíåçåìíîãî ÌÌÑ, îòíîøåíèåì Ñ/SiO
2
, à òàêæå

óðîâíåì çàïîëíåíèÿ ïîð êðåìíåçåìíîãî ÌÌÑ

óãëåðîäîì áëàãîäàðÿ ñîðáöèîííîìó êîíöåíòðèðî-

âàíèþ âåùåñòâà â ïîðàõ è ñîðáöèîííîìó

âçàèìîäåéñòâèþ óãëåðîäà ñî ñòåíêàìè êàðêàñà

ìàòðèöû. Èñïîëüçîâàíèå èñõîäíîãî êðåìíåçåìíîãî

ÌÌÑ KIT-6, îáëàäàþùåãî 3-ìåðíîé ñòðóêòóðîé ñ

âçàèìíî ïåðåñåêàþùåéñÿ ñèñòåìîé ìåçîïîð,

áîëüøèì ñîðáöèîííûì îáúåìîì, ÷òî ïîçâîëÿåò

ïðèáëèçèòüñÿ ê îòíîøåíèþ Ñ/SiO
2
, áëèçêîìó ê

ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó, à òàêæå ïîñëåäîâàòåëüíîå

çàïîëíåíèå ïîð ìàòðèöû îðãàíè÷åñêèì ïðåêóðñîðîì

ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü êàðáèä êðåìíèÿ ñ íàèáîëåå

âûñîêèìè ïàðàìåòðàìè ïîðèñòîñòè ñðåäè ñèíòåçè-

ðîâàííûõ îáðàçöîâ. Ýòî îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü

èñïîëüçîâàíèÿ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ â ðîëè

íîñèòåëåé êàòàëèçàòîðîâ äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ

ïðîöåññîâ.
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Ñòðóêòóðà òà ïîðèñò³ñòü êàðá³äó êðåìí³þ,

îäåðæàíîãî ìàòðè÷íèì ñïîñîáîì
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Ï. Ñ. ßðåìîâ, Â. Ã. ²ëü¿í

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: nataliyalisenko@ukr.net

Êàðáîòåðì³÷íèì â³äíîâëåííÿì ç âèêîðèñòàííÿì âóãëåöü-êðåìíåçåìíèõ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³

êðåìíåçåìíèõ ìåçîïîðèñòèõ ìîëåêóëÿðíèõ ñèò (SBA-15, KIT-6, MCF, SBA-3) îäåðæàíî êàðá³ä

êðåìí³þ �-ìîäèô³êàö³¿ ç ðîçâèíåíîþ ïîâåðõíåþ ³ âåëèêèì îá’ºìîì ïîð. Ôîðìóâàííþ êàðá³äó

êðåìí³þ ç âèñîêèìè ïàðàìåòðàìè ïîðèñòîñò³ ñïðèÿþòü âèêîðèñòàííÿ ìàòðèö³ ÌÌÑ KIT-6

3-âèì³ðíî¿ ñòðóêòóðè ³ç ñèñòåìîþ ìåçîïîð, ùî âçàºìíî ïåðåòèíàþòüñÿ, áëèçüêå äî

ñòåõ³îìåòðè÷íîãî â³äíîøåííÿ Ñ/SiO
2
, à òàêîæ âèùèé ð³âåíü çàïîâíåííÿ ïîð êðåìíåçåìíîãî ÌÌÑ

âóãëåöåì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êàðá³ä êðåìí³þ, ìàòðè÷íèé ñèíòåç, êàðáîòåðì³÷íå â³äíîâëåííÿ, ðåïë³êà, ïîðèñò³ñòü.
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Structure and Porosity of Silicon Carbide

Obtained by Matrix Method

N. D. Shcherban, S. M. Filonenko, S. A. Sergiienko,

P. S. Yaremov, V. G. Ilyin

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: nataliyalisenko@ukr.net

Samples of �-modification of silicon carbide with developed surface and large pore volume were pre-

pared by carbothermal reduction using carbon-silica composites based on silica mesoporous molecular

sieves (SBA-15, KIT-6, MCF, SBA-3). Formation of silicon carbide with high porosity parameters was

due to use of KIT-6 MMS with 3-dimentional intercross mesopore system as a matrix, close to

stoichiometric ratio of Ñ/SiO
2
, and a higher level of filling of silica MMS pores with carbon.

Key words: silicon carbide, matrix synthesis, carbothermal reduction, replica, porosity.
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