
1

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
(Composites and Nanostructures)

Íàó÷íî-òåõíè÷åñêèé æóðíàë
http://www.issp.ac.ru/journal/composites/

ISSN 1999-7590 Èçäà¸òñÿ ñ 2009 ã.

Ó÷ðåäèòåëè:
ÈÔÒÒ ÐÀÍ
ÎÎÎ «Íàó÷íî-òåõíè÷åñêîå ïðåäïðèÿòèå
«Âèðàæ-Öåíòð»

Ðåäàêöèÿ: ÈÔÒÒ ÐÀÍ
Ðîññèÿ, 142432, ã. ×åðíîãîëîâêà Ìîñêîâñêîé îáë.
Òåë./Ôàêñ: +7(49652)22493
http://www.issp.ac.ru
Âåäóùèé ðåäàêòîð: Íåëëè Àíàòîëüåâíà Ïðîêîïåíêî

Èçäàòåëüñòâî:
ÎÎÎ ÍÒÏ «Âèðàæ-Öåíòð»
Ðîññèÿ, 105264, Ìîñêâà,  óë. Âåðõíÿÿ Ïåðâîìàé-
ñêàÿ, ä. 49, êîðï. 1 îôèñ 401.
Ïî÷òîâûé àäðåññ: Ðîññèÿ, 105043, Ìîñêâà, à/ÿ 29
Òåë.: 7 495 780-94-73
http://www.machizdat.ru
e-mail: virste@dol.ru

Äèðåêòîð æóðíàëà
Ì.À.Ìåíçóëëîâ

Â¸ðñòêà
À.À.Ìåíçóëëîâ

Îòïå÷àòàíî: ÎÎÎ «ÐÏÖ ÎÔÎÐÒ» ã. Ìîñêâà, ïð-êò
Áóä¸ííîãî, 21
Çàêàç ¹
Òèðàæ 100
Öåíà � äîãîâîðíàÿ

Æóðíàë çàðåãèñòðèðîâàí Ôåäåðàëüíîé ñëóæ-
áîé ïî íàäçîðó â ñôåðå ñâÿçè è ìàññîâûõ êîì-
ìóíèêàöèé.
Ñâèäåòåëüñâî î ðåãèñòðàöèè ñðåäñòâà ìàññîâîé
èíôîðìàöèè ¹ ÔÑ77-33449 îò 08.10.2008.

Àâòîðû îïóáëèêîâàííûõ ìàòåðèàëîâ íåñóò ïîëíóþ îòâåòñòâåí-
íîñòü çà äîñòîâåðíîñòü ïðèâåä¸ííûõ ñâåäåíèé, à òàêæå çà íàëè-
÷èå â íèõ äàííûõ, íå ïîäëåæàùèõ îòêðûòîé ïóáëèêàöèè. Ìàòå-
ðèàëû ðåöåíçèðóþòñÿ.
Ïåðåïå÷àòêà, âñå âèäû êîïèðîâàíèÿ è âîñïðîèçâåäåíèÿ ìàòåðèà-
ëîâ, ïóáëèêóåìûõ â æóðíàëå, îñóùåñòâëÿþòñÿ òîëüêî ñ
ðàçðåøåíèÿ ðåäàêöèè.

Ãëàâíûé ðåäàêòîð  
Ñ.Ò. Ìèëåéêî
ä-ð òåõí. íàóê, ïðîô., ÈÔÒÒ ÐÀÍ, Ðîññèÿ
Ðåäàêöèîííàÿ êîëëåãèÿ
Ì.È. Àëûìîâ
÷ë.-êîðð. ÐÀÍ, ÈÌÅÒ ÐÀÍ, Ðîññèÿ
Ð. À. Àíäðèåâñêèé
ä-ð ôèç.-ìàò. íàóê, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, Ðîññèÿ
Þ.Î. Áàõâàëîâ
ä-ð òåõí. íàóê, ÃÊÍÏÖ èì. Õðóíè÷åâà, Ðîññèÿ
Ñ.È. Áðåäèõèí
ä-ð ôèç.-ìàò. íàóê, ÈÔÒÒ ÐÀÍ, Ðîññèÿ
Ë.Ð. Âèøíÿêîâ
ä-ð òåõí. íàóê, ÈÏÌ ÍÀÍÓ,  Óêðàèíà
Â. Â. Âèêóëèí
ïðîô.,  ÔÃÓÏ ÎÍÏÏ «ÒÅÕÍÎËÎÃÈß»
Â.Ì. Êèéêî
êàíä. òåõí. íàóê, ÈÔÒÒ ÐÀÍ, Ðîññèÿ
Þ.Ð. Êîëîáîâ
ä-ð ôèç.-ìàò. íàóê, ïðîô., ÁåëÃÓ, Ðîññèÿ
Â.È. Êîñòèêîâ
÷ë.-êîðð. ÐÀÍ, ÌÈÑÈÑ, Ðîññèÿ
À.Ì. Êóïåðìàí
ä-ð òåõí. íàóê, ÈÕÔ ÐÀÍ èì. Í.Í. Ñåì¸íîâà, Ðîññèÿ
Ñ.À. Ëóðüå
ä-ð ôèç.-ìàò. íàóê, ÂÖ ÐÀÍ, Ðîññèÿ
Á.Å. Ïîáåäðÿ
ä-ð ôèç.-ìàò. íàóê, ïðîô., ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Ðîññèÿ
Â.Ã. Ñåâàñòüÿíîâ
ä-ð õèì. íàóê,  ÈÎÍÕ ÐÀÍ, Ðîññèÿ
À.Â. Ñåðåáðÿêîâ
ä-ð òåõí. íàóê, ïðîô., ÈÔÒÒ ÐÀÍ, Ðîññèÿ
A.R. Bunsell
ïðîô., Ôðàíöèÿ
K. Chawla
ïðîô., ÑØÀ
T-W. Chou
ïðîô., ÑØÀ
George C. Sih
ïðîô., ÑØÀ
Shanyi Du
ïðîô., Êèòàé
T. Ishihara
ïðîô. ßïîíèÿ
A. Kelly
ïðîô., Âåëèêîáðèòàíèÿ
A. Koyama
ïðîô. ßïîíèÿ
W.M. Kriven
ïðîô., ÑØÀ
L.M. Manocha
ïðîô., Èíäèÿ
V.M. Orera
ïðîô., Èñïàíèÿ
H. Schneider
ïðîô., Ãåðìàíèÿ
K. Schulte
ïðîô., Ãåðìàíèÿ
M. Singh
ïðîô., ÑØÀ
H.D. Wagner
ïðîô., Èçðàèëü

Èíäåêñ Ïðåññà Ðîññèè: 83836

Íà ïåðâîé ñòð. îáëîæêè: Ðèñ. 2. (à)- FESEM èçîáðàæåíèå îáùåãî âèäà
íàíîâîëîêîí; (b,c) - FESEM èçîáðàæåíèå îòäåëüíûõ âîëîêîí â ôîð-
ìå ãåêñàãîíàëüíîé ïðèçìû è áàìáóêà, ñîîòâåòñòâåííî; (d-g) �

TEM èçîáðàæåíèå íàíîâîëîêîí â ñâåòëîì ïîëå,  còð. 8 ñòàòüÿ «Ñèíòåç
è ìîðôîëîãèÿ íàíîñòðóêòóð SiC ïðè êàðáîòåðìè÷åñêîì âîññòàíîâ-
ëåíèè äèîêñèäà êðåìíèÿ».



2

Composites and Nanostructures
http://www.issp.ac.ru/journal/composites/

ISSN 1999-7590

Editor-in-Chief:
Professor S.T. Mileiko,
Institute of Solid State Physics of RAS , Russia
Editorial Board:
Professor M.I. Alymov
A.A. Baikov
Institute of Metallurgy and Materials Science of RAS, Russia
Professor R. A. Andriyevskii
Institute of Problem of Chemical Physics of RAS, Russia
Dr  Yu.O. Bakhvalov 
Khrunichev State Research and Production Space Center, Russia
Dr S.I. Bredikhin
Institute of Solid State Physics of RAS , Russia
Professor  A.R. Bunsell
Ecole Nationale Superieure des Mines de Paris, France
Professor K. Chawla
University of Alabama, USA
Professor T-W. Chou
University of Delawere, USA
Professor T. Ishihara
Japan
Professor Shanyi Du
Harbin Institute of Technology, China
Professor A. Kelly
University of Cambridge, UK
Dr V.M. Kiiko
Institute of Solid State Physics of RAS , Russia
Professor A. Koyama
Kyoto University, Japan
Professor Yu.R. Kolobov
Belgorod State University, Russia
Professor V.I. Kostikov
State Technological University «Moscow Institute of Steel and Alloys»,
Russia
Professor W.M. Kriven
The University of Illinois at Urbana-Champaign, USA
Dr. A.M. Kuperman
Institute of Chemical Physics of RAS , Russia
Professor S.A. Lurie
Dorodnicyn Computing Centre of RAS, Russia
Professor L.M. Manocha
Sardar Patle University, India
Professor V.M. Orera
Instituto de Cinicia de Materiales, Spain
Professor B.E. Pobyedrya
Lomonosov Moscow State University, Russia
Professor  H. Schneider
Institute of Crystallography, University of Koeln, Germany
Professor K. Schulte
Technical University Hamburg − Hamburg, Germany
Professor George C. Sih
Lehigh University, Bethlehem, USA
Professor A.V. Serebryakov
Institute of Solid State Physics of RAS , Russia
Professor V.G. Sevastyanov
Institute of General and Inorganic Chemistry of RAS , Russia
Dr M. Sing
NASA Glenn Centre, USA
Professor V.V. Vikulin
FSUE ORPE «TECHNOLOGIYA» State Research Centre of the Russian
Federation, Russia
Dr Leon Vishnyakov
Frantsevich Insnitute for Problems of Materials Science, Ukrain
Professor H.D. Wagner
Weizmann Institute of Science, Israel

Established by:

Solid State Physics Institute
Russian Academy of Sciences

(ISSP RAS)

and
Science Technical Enterprise

«Virag-Centre» LTD

ISSP RAS:

2, Institutskaya str., Chernogolovka, Moscow district., Russia,

142432

Tel./Fax: +7(49652)22493

http://www.issp.ac.ru/journal/composites/
Editor: Nelli Prokopenko

Publishing House:

STE Virag-Centre LTD

49/1, Verchnyaya Pervomayskaya str., Moscow,
Russia, 105264.

Phone: 7 495 780 94 73
http://www.mashizdat.ru

Director of journal
M.A. Menzullov

Making-up
A.A.Menzullov

Subscriptions: please apply to one of the partners
of JSC «MK-Periodica» in your country or to JSC
«MK-Periodica» directly:
39, Gilyarovsky Street, Moscow Russia, 129110;
Tel: +7(495) 681-9137, 681-9763;
Fax +7(495) 681-3798
E-mail: info@periodicals.ru
http://www.periodicals.ru
(Inquire Komposity i nanostructury)

Photo on the cover: Fig. 2. (à)- FESEM image of the nanowires
(general view); (b,c) � FESEM images of the single hexagonal prism-
shaped wire and bamboo-like wire, respectively; (d-g) � TEM bright-
field images of the nanowires.  «Synthesis and Morphology of SiC
nanowires under carbothermal reduction silicon dioxide» p. 8.



3

¹ 1
2012

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
COMPOSITES and NANOSTRUCTURES

     ÈÔÒÒ ÐÀÍ «Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû». 2012

ÑÎÄÅÐÆÀÍÈÅ

Å.À.Êóäðåíêî, Â.Ðîääàòèñ, À.À.Æîõîâ, È.È.Çâåðüêîâà,
È.È.Õîäîñ, Ã.À.Åìåëü÷åíêî
ÑÈÍÒÅÇ È ÌÎÐÔÎËÎÃÈß ÍÀÍÎÑÒÐÓÊÒÓÐ SIC ÏÐÈ ÊÀÐÁÎÒÅÐÌÈ×ÅÑÊÎÌ ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÈ
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Èññëåäîâàí ñèíòåç íàíîêðèñòàëëîâ SiC ìåòîäîì êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ êîëëîèäíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ
ïðè òåìïåðàòóðàõ 1700, 2100 è 2200Ê. Ïðè òåìïåðàòóðå 1700Ê áûëè ïîëó÷åíû SiC íàíîâîëîêíà ñ äèàìåòðîì îò 20 äî 200
íì è äëèíîé, äîñòèãàþùåé íåñêîëüêî äåñÿòêîâ ìèêðîí. Ðåíòãåí-äèôðàêöèîííûé àíàëèç (XRD) è ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåê-
òðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ (TEM) ïîêàçàëè, ÷òî âîëîêíà èìåþò ïðåèìóùåñòâåííî 3Ñ-SiC ñòðóêòóðó ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ
äåôåêòîâ óïàêîâêè. Áûëî îáíàðóæåíî òðè òèïà íàíîâîëîêîí: (i)�íàíîâîëîêíà ñ ìîðôîëîãèåé ãåêñàãîíàëüíîé ïðèçìû è
îñüþ ðîñòà [111]; (ii )-íàíîïëàñòèíû ñ ïîïåðå÷íûì ñå÷åíèåì áëèçêèì ê ïðÿìîóãîëüíîìó è íàïðàâëåíèÿìè ðîñòà [110],
[112], [113] è [331]; (iii ) - áàìáóêîîáðàçíûå íàíîâîëîêíà, ñîñòîÿùèå èç øèðîêèõ ñåãìåíòîâ ñ ñîâåðøåííîé 3Ñ-ñòðóêòó-
ðîé. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà äî 2100-2200Ê ïðèâåëî ê ðàäèêàëüíîìó èçìåíåíèþ ìîðôîëîãèè íàíîêðèñòàë-
ëîâ êàðáèäà êðåìíèÿ. Ïðîâåäåí òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç âîçìîæíûõ ðåàêöèé â èññëåäóåìîé ñèñòåìå. Îñîáîå âíè-
ìàíèå óäåëåíî ìåñòàì çàðîæäåíèÿ è ìåõàíèçìàì ðîñòà íàíîâîëîêîí (ñ. 5-22; èë. 13).

×åñíîêîâ Â.Â., ×è÷êàíü À.Ñ., Çàéêîâñêèé Â.È., Ïàóêøòèñ Å.À., Ïàðìîí Â.Í.
ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÓÍÒ-SiO2 ÊÎÌÏÎÇÈÒÎÂ Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ ÎËÈÃÎÌÅÒÈËÃÈÄÐÈÄÑÈËÎÊÑÀÍÀ
Â ÊÀ×ÅÑÒÂÅ ÏÐÅÄØÅÑÒÂÅÍÍÈÊÀ SiO2 ........................................................................................................................................................................................................................................................23

Ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà ñ èñïîëüçîâàíèåì îëèãîìåòèëãèäðèäñèëîêñàíà (ÎÌÃÑ) â êà÷åñòâå ïðåä-
øåñòâåííèêà SiO2. Íàëè÷èå àêòèâíîãî âîäîðîäà â ñîñòàâå îëèãîìåòèëãèäðèäñèëîêñàíà ïîçâîëèëî äîñòè÷ü õèìè÷åñêîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê è íàíåñåííûì ñëîåì îêñèäà êðåìíèÿ. Èññëåäîâàíî âëè-
ÿíèå ïëåíêè îêñèäà êðåìíèÿ íà  îêèñëåíèå ÓÍÒ êèñëîðîäîì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ÓÍÒ- SiO2 êîìïîçèòà
óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ÓÍÒ. Èçó÷åíû ìîðôîëîãèÿ è ñòðóêòóðà àìîðôíîãî
îêñèäà êðåìíèÿ, ïîëó÷àþùåãîñÿ ïîñëå îêèñëåíèÿ ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà. Èññëåäîâàíà òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ÓÍÒ-
SiO2 êîìïîçèòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â èíåðòíîé ñðåäå ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèò îáëàäàåò òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ äî òåìïå-
ðàòóð 1100-1200 îÑ. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîêàëêè äî 1300  îÑ ïðèâîäèò ê ðàçäåëåíèþ ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà íà îòäåëü-
íûå ñîñòàâëÿþùèå: ÓÍÒ è ÷àñòèöû SiO2 (ñ. 23-32; èë. 8).

Â.Ñ.Ïîïîâ, Â.Ã.Ñåâàñòüÿíîâ, Í.Ò.Êóçíåöîâ
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Âûïîëíåíû ñèíòåç è èäåíòèôèêàöèÿ ÷åòûðåõ ëåòó÷èõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé îëîâà: [Sn(ÀñÀñ)
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]·15Ê5. Ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå íîâûõ ïðåêóð-

ñîðîâ ïîêðûòèé äèîêñèäà îëîâà â õèìè÷åñêîì ïàðîôàçíîì îñàæäåíèè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè (APCVD) íà óñòàíîâêå
ñ èíäóêöèîííûì íàãðåâîì â çîíå äåñòðóêöèè. Ïîëó÷åííûå ïîêðûòèÿ îõàðàêòåðèçîâàíû êîìïëåêñîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ìåòîäîâ àíàëèçà. Èññëåäîâàíà âçàèìîñâÿçü ìîðôîëîãèè ïîêðûòèé è èñïîëüçîâàâøèõñÿ ïðåêóðñîðîâ (ñ. 33-43; èë. 6).

Ë.Â. Ëåñíÿêîâà, Ò.À.Àêîïîâà, Ã.À.Âèõîðåâà, Í.Ñ.Ïåðîâ, À.Í.Çåëåíåöêèé
ÂËÈßÍÈÅ ÓÑËÎÂÈÉ ÒÂÅÐÄÎÔÀÇÍÎÃÎ ÏÎËÓ×ÅÍÈß ÏÐÈÂÈÒÛÕ ÑÎÏÎËÈÌÅÐÎÂ ÕÈÒÎÇÀÍÀ
È ÏÎËÈÂÈÍÈËÎÂÎÃÎ ÑÏÈÐÒÀ ÍÀ ÈÕ ÑÒÐÎÅÍÈÅ È ÐÀÑÒÂÎÐÈÌÎÑÒÜ .................................................................. 44

Â óñëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ äàâëåíèÿ è ñäâèãîâûõ äåôîðìàöèé â îïûòíî-ïðîìûøëåííîì äâóõøíåêîâîì ýêñòðóäåðå ïîëó÷å-
íû âîäîðàñòâîðèìûå ïðèâèòûå ñîïîëèìåðû õèòîçàíà è ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà. Íà ïåðâîé ñòàäèè îáðàáîòêå ïîäâåðãà-
ëàñü ðåàêöèîííàÿ ñìåñü, ñîñòîÿùàÿ èç òâ¸ðäûõ NaOH è õèòèíà. Ê ïîëó÷åííîìó ùåëî÷íîìó õèòîçàíó äîáàâëÿëè ÏÂÀ è
ïîâòîðíî ýêñòðóäèðîâàëè. Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé è ÌÌ èñõîäíîãî ÏÂÀ íà ñòðóêòóðó
è ñâîéñòâà ïðîäóêòîâ èññëåäîâàëîñü ìåòîäàìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, âèñêîçèìåòðèè, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ïðîòîííî-
ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà è ãåëüïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè (ñ. 44-55; èë. 6).

Â.ß.Âàðøàâñêèé, Â.À.Ìîðîçîâ
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Ìåòîäîì Ðèåòâåëäà (ïîëíîïðîôèëüíîãî àíàëèçà) èññëåäîâàíû ñòðóêòóðû ãðàôèòèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí,
ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèÿ âíåäðåíèÿ áîðà. Ìåòîä Ðèåòâåëäà ïîäòâåðäèë ñïîñîáíîñòü áîðñîäåðæàùèõ óãëåðîäíûõ
âîëîêîí ê ãðàôèòàöèè ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå è ïîçâîëèë âûÿâèòü, ÷òî ñòðóêòóðà âîëîêîí ëó÷øå îïèñûâàåòñÿ â
ðîìáîýäðè÷åñêîé ìîäåëè ñòðóêòóðû ãðàôèòà (ñ. 56-62 èë. 3).
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ÑÈÍÒÅÇ È ÌÎÐÔÎËÎÃÈß ÍÀÍÎÑÒÐÓÊÒÓÐ SIC
ÏÐÈ ÊÀÐÁÎÒÅÐÌÈ×ÅÑÊÎÌ ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÈ

ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÊÐÅÌÍÈß
 (Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 19.03.12, ïåðåðàáîòàííûé âàðèàíò - 30.03.12, ïðèíÿòà ê ïå÷àòè � 02.04.2012ã.)

Å.À.Êóäðåíêî1, Â.Ðîääàòèñ2, À.À.Æîõîâ1, È.È.Çâåðüêîâà1,
È.È.Õîäîñ3, Ã.À.Åìåëü÷åíêî1

1Èíñòèòóò ôèçèêè òâåðäîãî òåëà Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê,
ã. ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáëàñòü, Ðîññèÿ,

 2Ðîññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð «Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò», Ìîñêâà, Ðîññèÿ,
3Èíñòèòóò ïðîáëåì òåõíîëîãèè ìèêðîýëåêòðîíèêè Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê,

ã. ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáëàñòü, Ðîññèÿ

Èññëåäîâàí ñèíòåç íàíîêðèñòàëëîâ SiC ìåòîäîì êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ êîëëîèä-
íîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 1700, 2100 è 2200Ê. Ïðè òåìïåðàòóðå 1700Ê áûëè ïîëó-
÷åíû SiC íàíîâîëîêíà ñ äèàìåòðîì îò 20 äî 200 íì è äëèíîé, äîñòèãàþùåé íåñêîëüêî äåñÿòêîâ
ìèêðîí. Ðåíòãåí-äèôðàêöèîííûé àíàëèç (XRD) è ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ (TEM)
ïîêàçàëè, ÷òî âîëîêíà èìåþò ïðåèìóùåñòâåííî 3Ñ-SiC ñòðóêòóðó ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ äåôåêòîâ
óïàêîâêè. Áûëî îáíàðóæåíî òðè òèïà íàíîâîëîêîí: (i)�íàíîâîëîêíà ñ ìîðôîëîãèåé ãåêñàãîíàëü-
íîé ïðèçìû è îñüþ ðîñòà [111]; (ii )-íàíîïëàñòèíû ñ ïîïåðå÷íûì ñå÷åíèåì áëèçêèì ê ïðÿìîóãîëü-
íîìó è íàïðàâëåíèÿìè ðîñòà [110], [112], [113] è [331]; (iii ) - áàìáóêîîáðàçíûå íàíîâîëîêíà, ñîñòî-
ÿùèå èç øèðîêèõ ñåãìåíòîâ ñ ñîâåðøåííîé 3Ñ-ñòðóêòóðîé. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà äî
2100-2200Ê ïðèâåëî ê ðàäèêàëüíîìó èçìåíåíèþ ìîðôîëîãèè íàíîêðèñòàëëîâ êàðáèäà êðåìíèÿ.
Ïðîâåäåí òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç âîçìîæíûõ ðåàêöèé â èññëåäóåìîé ñèñòåìå. Îñîáîå âíè-
ìàíèå óäåëåíî ìåñòàì çàðîæäåíèÿ è ìåõàíèçìàì ðîñòà íàíîâîëîêîí

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîâîëîêíà SiC, ñèíòåç, ìîðôîëîãèÿ

SYNTHESIS AND MORPHOLOGY OF SIC NANOWIRES UNDER
CARBOTHERMAL REDUCTION SILICON DIOXIDE

E.A.Kudrenko1, V.Roddatis2, A.A.Zhokhov1, I.I.Zverkova1, I.I.Khodos3,
G.A.Emelchenko1

1 Institute solid state physics RAS, Chernogolovka, Moscow region, Russia
2RSC «Kurchatov Institute», Moscow, Russia

3 IPTM RAS, Chernogolovka, Moscow region, Russia

Synthesis of SiC nanocrystals by carbothermal reduction of colloidal silica at temperature of 1700, 2100 è
2200Ê has been studied. The nanocrystals at 1700K a shape of nanowires of a diameter between 20 and 200
nm an a length of tens to hundreds of microns. The X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy
(TEM) analysis have shown the beta-SiC structure of the nanowires with a high density of stacking faults.The
three types of the nanowires have been found: (i) - hexagonal nanowires with the [111] growth direction; (ii) -
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nanobelts with a rectangle-like cross-section and the [110], [112], [113] or the [331] growth directions; (iii) -
«bamboo-like» nanowires, formed by wide segments with the perfect beta-SiC structure. Enhancing the process
temperature up to 2100-2200K leads a major change in the SiCnanocrystal morphology. A thermodynamic
analysis of possible reactions in the system was performed. Special attention was paid to nucleation sites and
growth mechanism of nanowires.

Key words: SiC nanowires, synthesis, morphology.

1. Ââåäåíèå

Èíòåðåñ ê ñèíòåçó ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ â ôîðìå íàíîñòåðæíåé èëè íàíîïðîâîëîê çíà÷è-
òåëüíî âûðîñ ïîñëå îòêðûòèÿ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê. Ñðåäè ìàññû èññëåäîâàííûõ ìàòåðèàëîâ
êàðáèä êðåìíèÿ âûäåëÿåòñÿ ñâîèìè óíèêàëüíûìè ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, òàêèìè êàê øèðî-
êàÿ çàïðåùåííàÿ çîíà, âûñîêàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü, õèìè÷åñêàÿ èíåðòíîñòü, ìåõàíè÷åñêàÿ òâåð-
äîñòü, âûñîêàÿ ýëåêòðîííàÿ ïîäâèæíîñòü, áëàãîäàðÿ ÷åìó ýòîò ìàòåðèàë ïåðñïåêòèâåí â ìèêðî-
è îïòîýëåêòðîíèêå [1]. Ïðåâîñõîäíûå ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáíàðóæåíû ó ïîëóïðîâîä-
íèêîâûõ íàíîñòåðæíåé êàðáèäà êðåìíèÿ, ïîêðûòûõ îêñèäíûì ñëîåì [2]. Ê íàñòîÿùåìó âðåìå-
íè íàíîâîëîêíà SiC âûðàùèâàëè ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, âêëþ÷àÿ CVD [3], äóãîâîé ðàçðÿä [4],
êàðáîòåðìè÷åñêèå ðåàêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê [5], áàìáóêà [6] è àêòèâè-
ðîâàííîãî óãëåðîäà [7], ëàçåðíîå ðàñïûëåíèå [8] è äð. [9-15]. Êàðáîòåðìè÷åñêîå âîññòàíîâëå-
íèå äèîêñèäà êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðîñòûì è ýêîíîìè÷íûì ñïîñîáîì ñèíòåçà íàíîñò-
ðóêòóð SiC. Èçâåñòíî, ÷òî èñòî÷íèê óãëåðîäà çíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà ñêîðîñòü ðåàêöèè, à òàêæå
íà ìîðôîëîãèþ è ðàçìåð ñèíòåçèðîâàííîãî êàðáèäà êðåìíèÿ [16]. Èñòî÷íèêîì êðåìíèÿ â êàð-
áîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ èñïîëüçóþò, êàê ïîðîøêè äèîêñèäà SiO

2
, òàê è ìîíîîêñèäà êðåìíèÿ SiO

[2].
Ìîðôîëîãèÿ íàíîêðèñòàëëîâ êàðáèäà êðåìíèÿ çàâèñèò îò óñëîâèé è ìåòîäîâ âûðàùèâàíèÿ. Â

ëèòåðàòóðå ñîîáùàåòñÿ îá èçãîòîâëåíèè íàíîâîëîêîí, ïåðèîäè÷åñêè äâîéíèêîâàííûõ [17], ñïè-
ðàëüíûõ [18], ñ ïåðèîäè÷åñêèìè óòîëùåíèÿìè èç ïîêðûòèé SiO

2
 [19], â ôîðìå íàíîòðóáîê [20],

ïðîñòðàíñòâåííûõ íàíîñåòîê [21], S- îáðàçíûõ è Y- áèêðèñòàëëîâ [22-25], ïëàñòèí÷àòûõ áèêðèñ-
òàëëîâ [26]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà íàíîâîëîêîí õàðàêòåðíûì íàïðàâëåíèåì ðîñòà
ÿâëÿåòñÿ îñü [111], âêëþ÷àÿ íàíîâîëîêíà, ïîëó÷åííûå ïóòåì êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ
äèîêñèäà êðåìíèÿ [2,5-7,17,23, 24, 26-28]. Â ðàáîòàõ ïî ñèíòåçó áèêðèñòàëëîâ àâòîðû íàáëþäàëè
íàïðàâëåíèÿ ðîñòà âäîëü êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ îñåé [110], [112] èëè [113] [22-25 ]. Íå ñìîòðÿ íà
ìíîãî÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ, ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ íàíîñòåðæíåé SiC, â
ëèòåðàòóðå ìàëî âíèìàíèÿ óäåëÿåòñÿ èçó÷åíèþ ìåõàíèçìîâ ðîñòà íàíîñòåðæíåé è ñòðóêòóðíûì
òðàíñôîðìàöèÿì â ïðîöåññå èõ ðîñòà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé íàíîâîëîêîí êàðáèäà êðåìíèÿ,
ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ SiO

2
. Îñîáîå âíèìàíèå â ðàáîòå áûëî

óäåëåíî ìåñòàì çàðîæäåíèÿ è ìåõàíèçìàì ðîñòà íàíîâîëîêîí, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê ôîðìèðîâà-
íèþ âîëîêîí ñ ðàçëè÷íîé ìèêðîñòðóêòóðîé.

2. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû SiO
2
 çàäàííîãî ðàçìåðà áûëè ïîëó÷åíû ïóò¸ì ãèäðîëèçà òåòðàýòèëîâîãî

ýôèðà êðåìíèåâîé êèñëîòû (tetraethyl ortosilicate) (ÒÅÎÑ) â ðàñòâîðå ýòèëîâîãî ñïèðòà â ïðèñóò-
ñòâèè ãèäðîêñèäà àììîíèÿ [29,30]. Ñèíòåç ÷àñòèö ìàëîãî ðàçìåðà (~ 10 nm) ïðîâîäèëè â êèñëîé
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Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèé äèôðàêöèîííûé ñïåêòð íàíîâîëîêîí SiC íà ïîäëîæêå óãëåðîäíîãî âîéëîêà; SiC (êóá) - î,
SiC (ãåêñàãîíàëüíûé, 2H) - x , Óãëåðîä ñ íåáîëüøîé äîëåé êðèñòàëëè÷åñêîãî ãðàôèòà - ñ

XRD spectrum of SiC nanowires on the carbon felt substrate; SiC (cub) - o, SiC (hex, 2H) - x, Carbon with small part of
crystalline graphite - ñ

ñðåäå. Ñóñïåíçèÿ ÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ (SiO
2 
- çîëü) ñìåøèâàëàñü ñ âîäíûì ðàñòâîðîì êîëëîèäíî-

ãî ãðàôèòà, îáåñïå÷èâàÿ èçáûòî÷íîå ñîäåðæàíèå óãëåðîäà îòíîñèòåëüíî êðåìíèÿ C/SiO
2
 = 3 : 1 (ìîë).

Ïîñëå óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè è èíòåíñèâíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ìàãíèòíîé ìåøàëêîé ñóñïåíçèÿ ñó-
øèëàñü è ïîìåùàëàñü â ãðàôèòîâûé òèãåëü. Â êà÷åñòâå êðûøêè òèãëÿ èñïîëüçîâàëñÿ óãëåðîäíûé âîé-
ëîê ñ íåáîëüøèì öåíòðàëüíûì îòâåðñòèåì äëÿ ëîêàëèçàöèè îáëàñòè, íåîáõîäèìîãî ãðàäèåíòà òåìïå-
ðàòóðû. Ïðîöåññ ñèíòåçà ïðîâîäèëñÿ â èíäóêöèîííîé ïå÷è â ñðåäå àðãîíà (0.5 àòì.) ïðè òåìïåðàòóðàõ
1700 K, 2100Ê è 2200Ê â òå÷åíèå 1 ÷àñà. Ïðîäóêòîì ðåàêöèè áûë âîðñèñòûé ñëîé ñâåòëî-ãîëóáîãî
öâåòà, îñàæäåííûé âîêðóã öåíòðàëüíîãî îòâåðñòèÿ â âîéëîêå íà åå âíåøíåé ñòîðîíå.

Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ ïðîâîäèëèñü íà ðåíòãåíîâñêîì äèôðàêòîìåòðå
Siemens D-500 íà ÑîKα - èçëó÷åíèè. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ â ñâåòëîì è
òåìíîì ïîëÿõ è ýëåêòðîííûå ìèêðîäèôðàêöèè áûëè ïîëó÷åíû íà ïðîñâå÷èâàþùåì ìèêðîñêîïå
Jeol JEM-100CX. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ â ïðîñâå÷è-
âàþùåì ðåæèìå áûëè ïîëó÷åíû íà ìèêðîñêîïàõ Titan 80-300 ñ êîððåêòîðîì ñôåðè÷åñêîé àáåððà-
öèè è Jeol JEM-2100. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè âîëîêîí è êàðòû
ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ íà îòäåëüíûõ âîëîêíàõ ïîëó÷åíû íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèê-
ðîñêîïå Zeiss Supra-50VP ñ EDX ñïåêòðîìåòðîì.

3. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

3.1. Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà íàíîâîëîêîí SiC, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè òåìïåðàòóðå 1700Ê.
Äèôðàêòîãðàììà ñèíòåçèðîâàííîãî ïðîäóêòà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Èç äèôðàêòîãðàììû (XRD
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Ðèñ. 2. (à)- FESEM èçîáðàæåíèå îáùåãî âèäà íàíîâîëîêîí; (b,c) - FESEM èçîáðàæåíèå îòäåëüíûõ âîëîêîí â ôîðìå
ãåêñàãîíàëüíîé ïðèçìû è áàìáóêà, ñîîòâåòñòâåííî; (d-g) � TEM èçîáðàæåíèå íàíîâîëîêîí â ñâåòëîì ïîëå

(à)- FESEM image of the nanowires (general view); (b,c) � FESEM images of the single hexagonal prism-shaped wire
and bamboo-like wire, respectively; (d-g) � TEM bright-field images of the nanowires

spectrum) ñëåäóåò, ÷òî îñíîâíûå äèôðàêöèîííûå ïèêè èíäèöèðóþòñÿ êàê 3Ñ- ñòðóêòóðà êàðáèäà
êðåìíèÿ. Íàáëþäàåìûå ñëàáîèíòåíñèâíûå ðåôëåêñû, îáîçíà÷åííûå X, âáëèçè îñíîâíîãî ìàêñè-
ìóìà îòíîñÿòñÿ ê äåôåêòàì óïàêîâêè è äâîéíèêàì. Øèðîêèå ìàêñèìóìû, îòìå÷åííûå C, ñîîòâåò-
ñòâóþò àìîðôíîìó óãëåðîäó ñ íåáîëüøèì ñîäåðæàíèåì ôàçû ãðàôèòà. Íàëè÷èå óãëåðîäà ñâÿçàíî ñ
èñïîëüçîâàíèåì óãëåðîäíîãî âîéëîêà â êà÷åñòâå êðûøêè ãðàôèòîâîãî òèãëÿ, íà êîòîðûé â ïðîöåñ-
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Ðèñ. 3. Èçîáðàæåíèÿ FESEM, ïîêàçûâàþùèå çàðîæäåíèå SiC âîëîêîí íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíîãî âîéëîêà
(d,e,f); (à) � FESEM èçîáðàæåíèå îòäåëüíîãî óãëåðîäíîãî âîëîêíà; (b,c) - EDX êàðòèðîâàíèå óãëåðîäíîãî âîëîê-
íà ïî ëèíèÿì èçëó÷åíèÿ

FESEM images showing nucleation of SiC nanowires on a carbon fiber surface (d,e,f); (a)- FESEM images of a single
carbon fiber; (b,c) - EDX mapping of a carbon fiber according to emission line

ñå ñèíòåçà îñàæäàëñÿ êîíå÷íûé ïðîäóêò ðåàêöèè. Òàêèì îáðàçîì, äàëüíåéøåå îáñóæäåíèå ñòðóê-
òóðû âîëîêîí áóäåò âåñòèñü â ðàìêàõ 3Ñ- SiC ïîëèòèïà.

Íà ðèñ. 2 (à) ïîêàçàíî FESEM èçîáðàæåíèå îáùåãî âèäà ïðîäóêòà ñèíòåçà. Èç ðèñóíêà âèäíî,
÷òî ïðîäóêò ñîñòîèò èç âîëîêîí ñ äèàìåòðîì îò 20 äî 200 íì è äëèíîé äî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ
ìèêðîí. FESEM èçîáðàæåíèÿ 2(b-i) ïîêàçûâàþò, ÷òî íàíîâîëîêíà èìåþò ðàçëè÷íûå òèïû ìîðôî-
ëîãèé. Èç TEM èçîáðàæåíèé (d-g) ñëåäóåò, ÷òî âñå âîëîêíà èìåþò ÿðêî-âûðàæåííóþ ïîëîñ÷àòóþ
ñòðóêòóðó, êîòîðàÿ óêàçûâàåò íà íàëè÷èå äåôåêòîâ óïàêîâêè è äâîéíèêîâ â âîëîêíàõ. Â öåëîì ìîæíî
âûäåëèòü òðè òèïà ìîðôîëîãèé íàíîâîëîêîí: ìîðôîëîãèÿ ãåêñàãîíàëüíîé ïðèçìû (ðèñ.2 b, g);
áàìáóêîîáðàçíûå âîëîêíà (ðèñ.1ñ, f) è ëåíòîîáðàçíûå íàíîâîëîêíà (ðèñ.2 d, e, h) ñ ïðÿìîóãîëüíûì
ïîïåðå÷íûì ñå÷åíèåì (ðèñ.2d) è òèïè÷íûì îòíîøåíèåì ñòîðîí ~ 5 � 15 (fig. 2e). Â ðåäêèõ ñëó÷àÿõ
íàáëþäàþòñÿ áèêðèñòàëû íàíîâîëîêîí ñ Y-ìîðôîëîãèåé [31] (fig. 2i). «Ñòâîë» ýòîãî áèêðèñòàëà
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâà âîëîêíà, ñîåäèíåííûõ ïî ïëîñêîñòè äâîéíèêîâàíèÿ òèïà (111) -3Ñ, êî-
òîðûå çàòåì ðàçâåòâëÿþòñÿ ïîä óãëîì 70°, ñîîòâåòñòâóþùåì óãëó ìåæäó ïëîñêîñòÿìè òèïà (111)
â êóáè÷åñêîé ñèñòåìå. Áîëåå ïîäðîáíîå îïèñàíèå ñòðóêòóð ðàçëè÷íîãî òèïà íàíîâîëîêîí áóäåò
äàíî íèæå.

3.2 Çàðîæäåíèå è ðîñò íàíîâîëîêîí SiC.
Ïîäëîæêà èç âîéëîêà, íà êîòîðîé îñàæäàþòñÿ íàíîñòåðæíè êàðáèäà êðåìíèÿ, ñîñòîèò èç êðóï-

íûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí äèàìåòðîì 5 � 8 ìèêðîí, (ðèñ. 3à). Íà ðèñ. 3b ïðåäñòàâëåíî óâåëè÷åííîå
èçîáðàæåíèå èñõîäíîãî óãëåðîäíîãî âîëîêíà âîéëîêà äî ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà íàíîâîëîêîí SiC.
Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïîâåðõíîñòü âîëîêíà íå ãëàäêàÿ, à ïîêðûòà øàðîîáðàçíûìè «õîëìèêàìè»
ðàçìåðîì ~20-50 íì (îäíàêî ïðè ñêàíèðîâàíèè ïî ïîâåðõíîñòè ìîæíî íàáëþäàòü õîëìèêè ðàçìå-
ðîì äî 300 íì). Õîëìèêè ðàñïðåäåëåíû ïî ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíîãî âîëîêíà ñëó÷àéíûì îáðàçîì.

Èçîáðàæåíèå îòäåëüíîãî óãëåðîäíîãî âîëîêíà ïîñëå ñèíòåçà SiC íàíîñòåðæíåé ïîêàçàíî íà
ðèñ. 4a. Íà ïîâåðõíîñòè âîëîêíà âèäíû ñâåòëûå ó÷àñòêè è âåðòèêàëüíî ðàñòóùèå óñû/ñòåðæíè.
Ïðè áîëüøåì óâåëè÷åíèè (ðèñ. 4d-f) ìîæíî âèäåòü, ÷òî ýòè ñâåòëûå ó÷àñòêè ñîñòîÿò èç êðèñòàë-
ëèòîâ ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèè è íàíîñòåðæíåé SiC; ïðè ýòîì è êðèñòàëëû, è ñòåðæíè èìåþò ïî-
ëîñ÷àòóþ ìèêðîñòðóêòóðó (ðèñ. 4 e,f), êîòîðàÿ îòîáðàæàåò íàëè÷èå ÄÓ è ìèêðîäâîéíèêîâ, õàðàê-
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Ðèñ. 4. (a) � FESEM èçîáðàæåíèå óãëåðîäíîãî âîéëîêà äî ñèíòåçà; (b) � âèä ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíîãî âîëîêíà
ïðè áîëüøåì óâåëè÷åíèè

(a) - FESEM image of the carbon felt before synthesis; (b) � magnified view of the carbon fiber surface

òåðíûõ äëÿ ïîëèòèïîâ SiC. Ïîñòðîåíèå EDX êàðò ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ íà ïîâåðõíîñòè îò-
äåëüíîãî âîëîêíà âîéëîêà (ðèñ. 4à) ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 4b-c. Èç ýòèõ íàáëþäåíèé ñëåäóåò, ÷òî
ýòîò ó÷àñòîê âîëîêíà ñîäåðæèò óãëåðîä Ñ, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûé âäîëü âîëîêíà, è êðåìíèé
Si, ñîäåðæàùèéñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â ñâåòëûõ îáëàñòÿõ (ðèñ.4à). Ñëåäîâàòåëüíî, íàáëþäàåìûå
êðèñòàëëèòû è âîëîêíà SiC íåðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû ïî ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíûõ âîëîêîí.
Ïîñêîëüêó õîëìèêè ðàñïðåäåëåíû ïî ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíîãî âîëîêíà ñëó÷àéíûì îáðàçîì, ìîæ-
íî ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî õîëìèêè ìîãóò ñëóæèòü ìåñòàìè çàðîæäåíèÿ áóäóùèõ íàíîâîëîêí SiC.



11

¹ 1
2012

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
COMPOSITES and NANOSTRUCTURES

Ðèñ. 4 (e-f) ñîäåðæèò èçîáðàæåíèÿ íàíîâîëîêîí, ðàñòóùèõ èç êðèñòàëëèòîâ SiC. Ðèñ. 4e ïîêàçû-
âàåò, ÷òî êðèñòàëëèòû èìåþò áîëüøóþ ïëîòíîñòü äåôåêòîâ óïàêîâêè è ïîñòåïåííî ñóæàþòñÿ â
íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì äåôåêòàì è, ñëåäîâàòåëüíî, ïëîòíîóïàêîâàííûì ñëîÿì (111) è
äàëüíåéøèé ðîñò ïðîäîëæàåòñÿ â âèäå òîíêîãî ñòåðæíÿ âäîëü êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî íàïðàâëå-
íèÿ [111]-3C. Âåðîÿòíî, êîãäà ðàçìåð ïëîñêîñòè (111) äîñòèãàåò íåêîòîðîãî êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà,
íà÷èíàåòñÿ ðîñò âîëîêíà. Äðóãîé ïðèìåð ðîñòà âîëîêîí â âèäå ïëàñòèí ïðåäñòàâëåí íà ðèñóíêå
4f. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäûäóùèì ïðèìåðîì, â ýòîì ñëó÷àå ïëîòíîóïàêîâàííûå ïëîñêîñòè íàêëî-
íåíû ïî îòíîøåíèþ ê íàïðàâëåíèþ ðîñòà ïîä íåêîòîðûì óãëîì è ïîýòîìó îñü ðîñòà ïëàñòèí÷à-
òûõ âîëîêîí (belt-like wires) îòëè÷àåòñÿ îò êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ [111]-3Ñ.

Òàêîå ïîâåäåíèå ïðè çàðîæäåíèè è ðîñòå íàíîñòåðæíåé êàðáèäà êðåìíèÿ îáúÿñíÿåòñÿ èõ ìåõà-
íèçìîì ðîñòà. Òàê, ïåðâàÿ ñòàäèÿ ðåàêöèè êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà êðåìíèÿ
ãåíåðèðóåò ãàçîîáðàçíûé ìîíîîêñèä êðåìíèÿ ñîãëàñíî ðåàêöèè:

SiO
2
(solid) + C (solid) → SiO (vapor) + CO(vapor)                                                                             (1)

Ïàðû ìîíîîêñèäà êðåìíèÿ ïåðåíîñÿòñÿ ê êðûøêå òèãëÿ (âîéëîê) è âçàèìîäåéñòâóþò ñ óãëåðî-
äîì íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíûõ âîëîêîí ñ îáðàçîâàíèåì êðèñòàëëèòîâ SiC ïî ðåàêöèè:

SiO(vapor) + 2C(hillock) → SiC(nanoparticles) + CO(vapor)                                                                    (2)

Ñëåäóÿ ðàáîòå [32], ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èìåííî õîëìèêè (ðèñ. 4á) íà óãëåðîäíûõ âîëîê-
íàõ ñëóæàò âîññòàíîâèòåëåì è òåìïëàòîé äëÿ îáðàçîâàíèÿ íàíî÷àñòèö SiC ïî ðåàêöèè (2). Îäíàêî
ðåàêöèÿ (2) íå îáåñïå÷èâàåò ðîñò íàíîñòåðæíåé êàðáèäà êðåìíèÿ. Êðèñòàëëèòû SiC, îáðàçîâàí-
íûå ïî ðåàêöèè (2), ñëóæàò òîëüêî â êà÷åñòâå çàðîäûøåé è êîíòðîëèðóþò äèàìåòð íàíîâîëîêîí
SiC. Ñàì ðîñò íàíîñòåðæíåé ïðîèñõîäèò â óñëîâèÿõ ïåðåñûùåíèÿ ïàðîâ ÑÎ:

SiO(vapor) + 3CO (vapor) → SiC (solid) + 2CO
2
(vapor)                                                                             (3)

Óñëîâèå ïåðåñûùåíèÿ ïàðîâ ÑÎ â ðåàêöèè (3) èìååò ïðèíöèïèàëüíîå çíà÷åíèå, òàê êàê â ðàâ-
íîâåñíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ýòà ðåàêöèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 1700Ê íå äîëæíà ïðîõîäèòü
[6]. Ãàçîâàÿ ôàçà ÑÎ

2 
, îáðàçîâàííàÿ ïî ðåàêöèè (3) , ïðåîáðàçóåòñÿ â ãàçîâóþ ôàçó ÑÎ ïî ðåàêöèè:

CO
2
(vapor) + Ñ(solid) → 2ÑÎ (vapor)                                                                                                         (4)

Àâòîðû [32] ïîêàçàëè, ÷òî ðåàêöèè (3) è (4) ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé ïîëîæèòåëüíîé îáðàòíîé ñâÿ-
çüþ. Ýòî ïðèâîäèò â êîíå÷íîì èòîãå ê ëîêàëüíîìó ïåðåñûùåíèþ ïàðîâ ÑÎ. Êàê èçâåñòíî [33, 34],
ðîñò â óñëîâèÿõ ïåðåñûùåíèÿ ïðîèñõîäèò â êèíåòè÷åñêîì ðåæèìå è ïðèâîäèò ê èãëîîáðàçíûì êðè-
ñòàëëàì è äåíäðèòàì. Ãðàíü (111) SiC â óñëîâèÿõ ïåðåñûùåíèÿ èìååò íàèìåíüøóþ ïîâåðõíîñòíóþ
ýíåðãèþ. Â ïðîöåññå ðåàêöèè (3) àòîìû êðåìíèÿ è óãëåðîäà îñàæäàþòñÿ íà ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëè-
òà SiC è áîëüøèíñòâî èç íèõ äâèæóòñÿ ê ãðàíè ñ íàèìåíüøåé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèåé (111) [6].
Cóùåñòâóþùèå ìåõàíèçìû îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà íàíîñòåðæíåé ñ èñïîëüçîâàíèåì òåìïëàò èç îäíî-
ìåðíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê [35] èëè ìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ [36] â íàøåì ñëó÷àå íå ðàáî-
òàþò. Â òîæå âðåìÿ ìåõàíèçì ðîñòà íàíîñòåðæíåé âäîëü íàïðàâëåíèÿ [111] ïî ðåàêöèè ïàðîâ SiO è
ÑÎ â óñëîâèÿõ ïåðåñûùåíèÿ ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü ìíîãèå îñîáåííîñòè èõ ìîðôîëîãèè è ñòðóêòóðû,
òàêèå êàê êðèâèçíà íàíîâîëîêîí, íàëè÷èå äåôåêòîâ óïàêîâêè è ÿâëåíèå âåòâëåíèÿ íàíîâîëîêîí [32].



12

¹ 1
2012

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
COMPOSITES and NANOSTRUCTURES

Ðèñ. 5. (à) Êàðòèíà ýëåêòðîííîé äèôðàêöèè ïðè ïàäåíèè ýëåêòðîííîãî ëó÷à âäîëü íàïðàâëåíèÿ [-110]; (b) - TEM
èçîáðàæåíèå â òåìíîì ïîëå â ðåôëåêñå (002); (ñ) - TEM èçîáðàæåíèå â òåìíîì ïîëå äâîéíèêà (11-1)

(a) - SAED pattern with the incident electron beam along [-110] direction; (b) - dark field TEM image of a (002); (c)-
dark field TEM image of a (11-1) twin

3.3. Áàìáóêîîáðàçíûå íàíîñòåðæíè.
Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû TEM èçîáðàæåíèÿ äëÿ «bamboo-like» ñòåðæíÿ. Â îáùåì ñëó÷àå ýòè âîëîê-

íà ñîñòîÿò èç äâîéíèêîâ 3Ñ ñòðóêòóðû. Ïðèìåð ýëåêòðîííîé äèôôðàêöèè îò òàêîãî íàíîêðèñòàëëè-
÷åñêîãî ñòåðæíÿ äëÿ çîíû [-110] ïðèâåäåí íà ðèñ. 5à. Îáîçíà÷åííûå ðåôëåêñû ïðèíàäëåæàò ê îäíî-
ìó èç äâîéíèêîâ 3Ñ, äîïîëíèòåëüíàÿ ñèñòåìà ðåôëåêñîâ ñîîòâåòñòâóåò âòîðîé ÷àñòè äâîéíèêîâ 3Ñ
ñòðóêòóðû. Ïîâîðîò âîêðóã îñè [111] � 3Ñ íà 180° ñîâìåùàåò îäíó ñèñòåìó ðåôëåêñîâ ñ äðóãîé. Íà
òåìíîïîëüíîì èçîáðàæåíèè ðèñ.5b, ïîëó÷åííîì â ðåôëåêñå (002) õîðîøî âèäíû ÿðêèå ó÷àñòêè ñòåð-

æíÿ, êîòîðûå äàþò âêëàä â ýòî îòðàæåíèå, ëåâûé áîëüøîé äîìåí äâîéíèêà îòðàæàåò â ýòîì ðåôëåê-
ñå, â òî âðåìÿ êàê ïðàâûé íå âèäåí íà èçîáðàæåíèè. Íà ðèñ. 5ñ ïðåäñòàâëåíî TEM òåìíîïîëüíîå
èçîáðàæåíèå â ðåôëåêñå (11-1) twin âòîðîé ñèñòåìû ðåôëåêñîâ, âèäíî, ÷òî â òåìíîì ïîëå ñâåòèòüñÿ
ïðàâûé äîìåí, êîòîðûé äàåò âêëàä â îòðàæåíèå (11-1) twin. Òàêèì îáðàçîì, ëåâûé è ïðàâûé óøèðåí-
íûå ó÷àñòêè ñòåðæíÿ, ÿâëÿþòñÿ äîìåíàìè äâîéíèêà 3Ñ-ñòðóêòóðû.

Áîëåå äåòàëüíûé àíàëèç ñòðóêòóðû íàíîñòåðæíÿ ñ óòîëùåíèÿìè ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 6. Íà èçîá-
ðàæåíèÿõ ðèñ. 6 à ïîêàçàíî ñâåòëîïîëüíîå TEM èçîáðàæåíèå îáùåãî âèäà bamboo-like íàíîñòåðæ-
íÿ, íà ðèñ. 6b ïîêàçàíî ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èçîáðàæåíèå âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ ó÷àñò-
êà âûäåëåííîãî êðóæêîì íà ðèñ. 6à.

Íà èçîáðàæåíèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ðèñ. 6b âèäíî, ÷òî øèðîêèé ó÷àñòîê èìååò ñîâåðøåííóþ
3Ñ-ñòðóêòóðó. Íà âñòàâêå ïîêàçàíà FFT êàðòèíà äàííîãî èçîáðàæåíèÿ, êîòîðàÿ ñîäåðæèò òîëüêî
òî÷å÷íûå ðåôëåêñû äëÿ çîíû òèïà [110]-3Ñ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò áåçäåôåêòíîñòü äàííîãî ó÷àñòêà
ñòåðæíÿ. Ãðàíèöû ýòîãî ó÷àñòêà ñîîòâåòñòâóþò íàïðàâëåíèÿì [112] è [110].

Îäíàêî, êîãäà ïîÿâëÿåòñÿ áîëüøàÿ ïëîòíîñòü äåôåêòîâ óïàêîâêè (ðèñ. 6 à, óçêèé ó÷àñòîê ñòåðæíÿ)
îáùåå íàïðàâëåíèå ðîñòà ñîîòâåòñòâóåò êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé îñè [111]. Íèæå, ðèñ. 6ñ, ïðèâåäåíî
TEM èçîáðàæåíèå âûñîêîãî ðàçðåøåíèå ó÷àñòêà âîëîêíà, ñîäåðæàùåãî áåçäåôåêòíóþ (1) è äåôåêòíóþ
(2) ÷àñòè, áåëûìè ëèíèÿìè îòìå÷åíû ñëåäû ïëîñêîñòåé òèïà (111). Íà âñòàâêå äëÿ ó÷àñòêà (1) â ëåâîì
íèæíåì óãëó ïîêàçàíà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ åìó FFT êàðòèíà, êîòîðàÿ èäåíòè÷íà, ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 6b,
è îòðàæàåò áåçäåôåêòíîñòü 3Ñ-ñòðóêòóðû äàííîé îáëàñòè. Â ëåâîì âåðõíåì óãëó ïîêàçàíà FFT êàðòèíà
äåôåêòíîãî ó÷àñòêà (2). Îíà ñîäåðæèò, êàê äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû, òàê è òÿæè, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
áîëüøîé ïëîòíîñòè äåôåêòîâ óïàêîâêè. Òÿæè, íà FFT êàðòèíå ïåðïåíäèêóëÿðíû àòîìíûì ïëîñêîñòÿì
(111) ó÷àñòêà (2), ñëåäîâàòåëüíî, íàïðàâëåíèå ðîñòà óçêèõ äåôåêòíûõ ó÷àñòêîâ ñîâïàäàåò ñ íàïðàâëåíè-
åì [111]-3Ñ ñòðóêòóðû è ñðåäíÿÿ îñü ðîñòà äëÿ ñòåðæíÿ ñ bamboo-like ìîðôîëîãèåé ñîâïàäàåò ñ [111].

Òàêèì îáðàçîì íà âîëîêíàõ ñ óòîëùåíèÿìè óøèðåííûå ó÷àñòêè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äîìåíû
äâîéíèêîâ 3Ñ-ñòðóêòóðû, êîòîðûå ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì óçêèìè ñåãìåíòàìè ñ áîëüøîé ïëîòíîñ-
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Ðèñ. 6. (à) � TEM èçîáðàæåíèå áàìáóêîîáðàçíîãî âîëîêíà; (b) - HREM èçîáðàæåíèå áåçäåôåêòíîé ÷àñòè âîëîêíà
ñ ñîîâåòñòâóþùèì Ôóðüå � îáðàçîì â ïðàâîì íèæíåì óãëó; (c) � HREM èçîáðàæåíèå êàê áåçäåôåêòíîé ÷àñòè,
òàê è ÷àñòè SiC âîëîêíà ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ äåôåêòîâ óïàêîâêè

(a)- TEM image of bamboo-like wire; (b) - HREM image of defect - free part of wire with corresponding Fourier transform
at the right bottom angle; (c) � HREM image of the both defect-free (1) and high density stacking faults (2) parts of SiC wire

òüþ äåôåêòîâ óïàêîâêè. Ïðè ýòîì ñðåäíÿÿ îñü ðîñòà bamboo-like ñòåðæíÿ ñîâïàäàåò ñ êðèñòàëëî-
ãðàôè÷åñêèì íàïðàâëåíèåì [111]-3C ñòðóêòóðû.

3.4. Ãåêñàãîíàëüíûå SiC íàíîñòåðæíè è ïðÿìîóãîëüíûå SiC íàíîïëàñòèíû.
Íà ðèñ. 7à ïðèâåäåíî ñâåòëîïîëüíîå TEM èçîáðàæåíèå ñòåðæíÿ c ìîðôîëîãèåé ãåêñàãîíàëü-

íîé ïðèçìû è HRTEM èçîáðàæåíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå äàííîìó ñòåðæíþ (ðèñ. 7b). Íà èçîáðàæå-
íèè ñ âûñîêèì ðàçðåøåíèåì áåëàÿ ëèíèÿ îáîçíà÷àåò ñëåä ïëîòíîóïàêîâàííûõ ïëîñêîñòåé òèïà
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Ðèñ. 7. (à) TEM èçîáðàæåíèå ïðè ìàëîì óâåëè÷åíèè ãëàäêîãî âîëîêíà SiC ñ íàïðàâëåíèåì ðîñòà [111]; (b) - HREM
èçîáðàæåíèå âîëîêíà, ïîêàçûâàþùåå âûñîêóþ ïëîòíîñòü äåôåêòîâ óïàêîâêè; (d) - óâåëè÷åíèå îáëàñòè â ðàìêå
â (b); (c)- ïðèìåð èäåàëüíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè 3Ñ

(a) Low magnification TEM image of the «smooth» SiC wire with [111] growth direction; (b) - HREM image of the wire
showing high density of stacking faults; (d)- enlargement of the framed area in (b); (c) - a example of the perfect 3C sequence

{111} è ñòðåëêîé ïîêàçàíî íàïðàâëåíèå íîðìàëè ê ýòèì ïëîñêîñòÿì. Èç HRTEM èçîáðàæåíèÿ õî-
ðîøî âèäíî, ÷òî ïëîñêîñòè {111} ðàñïîëîæåíû ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè ðîñòà âîëîêíà è, ñëåäîâà-
òåëüíî, íàïðàâëåíèå ðîñòà âîëîêíà ñîîòâåòñòâóåò íàïðàâëåíèþ [111]-3Ñ. Íà âñòàâêå ïðèâåäåíà
FFT-êàðòèíà, íà êîòîðîé, êðîìå òî÷å÷íûõ ðåôëåêñîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ 3Ñ ñòðóêòóðå, âèäíû òÿæè,
ïåðïåíäèêóëÿðíûå ïëîòíîóïàêîâàííûì ñëîÿì. Íàëè÷èå òàêèõ òÿæåé íà FFT êàðòèíå ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î áîëüøîé ïëîòíîñòè ÄÓ, ò.å. îòñóòñòâèþ äàëüíåãî ïîðÿäêà â óïàêîâêå ïëîòíûõ ñëîåâ. Íà
ðèñ. 7d ïðèâåäåíî óâåëè÷åííîå èçîáðàæåíèå ó÷àñòêà, âûäåëåííîãî ðàìêîé íà ðèñ. 7b. Àíàëèç
ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïëîòíîóïàêîâàííûõ ïëîñêîñòåé ïîêàçàë, ÷òî íà äàííîì ó÷àñòêå ìîæíî âûäå-
ëèòü ïîñëåäîâàòåëüíîñòü 3Ñ ñ áîëüøîé ïëîòíîñòüþ äåôåêòîâ óïàêîâêè. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 7ñ
ïðèâåäåí ïðèìåð ñîâåðøåííîé ABC ïîñëåäîâàòåëüíîñòè äëÿ 3Ñ-ïîëèòèïà.

Íà ðèñ. 8 (à,b) ïðèâåäåíû TEM òåìíîïîëüíûå èçîáðàæåíèÿ äëÿ SiC nanobelts ñ îòíîñèòåëüíî íèçêîé
ïëîòíîñòüþ äåôåêòîâ óïàêîâêè. Âèäíî, (ðèñ. 8à), ÷òî ãðàíèöû ÄÓ, êîòîðûå â ïëîòíîóïàêîâàííûõ ñòðóê-
òóðàõ ñîâïàäàþò ñ ïëîñêîñòÿìè òèïà (111) êóáà, ëåæàò ïîä óãëîì 55° (125°) ïî îòíîøåíèþ ê îñè ðîñòà
ñòåðæíÿ (ñîîòâåòñòâåííî, íîðìàëü ê ãðàíèöàì ñîñòàâëÿåò óãîë 35° ñ îñüþ ðîñòà ñòåðæíÿ). Ýòîò óãîë
áëèçîê ê êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîìó óãëó ìåæäó íàïðàâëåíèÿìè [111] è [110] äëÿ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû.
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Ðèñ. 8. (à, b) � òåìíîïîëüíûå TEM èçîáðàæåíèÿ íàíîïëàñòèí ñ íàïðàâëåíèÿìè ðîñòà [110] è [112], ñîîòâåò-
ñòâåííî; (d, c) � HRTEM èçîáðàæåíèå áåçäåôåêòíîãî ó÷àñòêà íàíîïëàñòèíû, è ñîîòâåòñòâóþùàÿ åìó FFT
pattern; (e) - òåìíîïîëüíîå TEM èçîáðàæåíèå âîëîêíà ñ èçìåíåíèåì íàïðàâëåíèÿ ðîñòà ñ [111] íà [110]

(a, b) - Dark field TEM images of nanobelts with [110] and [112] growth directions. respectively; (d, c) HRTEM image
of defect-free nanobelt zone and the corresponding FFT pattern; (e) - dark field TEM image of NW with growth direction
changed from [111] to [110]

Îñü ðîñòà ñòåðæíÿ â äàííîì ñëó÷àå ñîîòâåòñòâóåò íàïðàâëåíèþ [110]. Â ñëó÷àå ñòåðæíÿ, ðèñ. 8b., íîð-
ìàëü ê ãðàíèöàì ïëîòíîóïàêîâàííûõ ñëîåâ ëåæèò ïîä óãëîì 19° ê îñè ñòåðæíÿ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óãëó
ìåæäó íàïðàâëåíèÿìè [111] è [112] êóáà. Ñëåäîâàòåëüíî, îñü ðîñòà äàííîãî ñòåðæíÿ èìååò íàïðàâëå-
íèå [112]. Òàêèì îáðàçîì, îñü ðîñòà ñòåðæíåé ñ íàêëîííûìè ÄÓ ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü, ïî êðàéíåé
ìåðå, äâóì êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì íàïðàâëåíèÿì [110] è [112]. Âûøå, ïðè ðàññìîòðåíèè bamboo-like
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ñòåðæíåé, ïîêàçàíî (ñì. ðèñ.6b), ÷òî áîêîâûå ãðàíèöû äîìåíà äâîéíèêà ñ ñîâåðøåííîé 3Ñ ñòðóêòóðîé
èìåþò íàïðàâëåíèÿ [110] è [112], ñîîòâåòñòâåííî; ò.å., åñëè â ðàññìîòðåííûõ ïðèìåðàõ nanobelts äîìè-
íèðóþò áåçäåôåêòíûå äîìåíû 3Ñ-ñòðóêòóðû, òî íàïðàâëåíèå ðîñòà òàêîãî âîëîêíà áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ
íàïðàâëåíèåì áîêîâûõ ãðàíèö òàêèõ äîìåíîâ. Íà ðèñ. 8d ïðåäñòàâëåíî èçîáðàæåíèå âûñîêîãî ðàçðå-
øåíèÿ ó÷àñòêà âîëîêíà ñ îñüþ ðîñòà [112] è, ñîîòâåòñòâóþùàÿ åìó FFT êàðòèíà (ðèñ. 8ñ). FFT êàðòèíà
ýòîãî ó÷àñòêà ñîîòâåòñòâóåò òèïè÷íîé äèôðàêöèîííîé êàðòèíå äëÿ çîíû [1-10] - 3Ñ ñòðóêòóðû ñ íàëè-
÷èåì äâîéíèêîâ. Íà HRTEM èçîáðàæåíèè âèäåí áåçäåôåêòíûé ó÷àñòîê äâîéíèêà 3Ñ ñòðóêòóðû, áåëû-
ìè ëèíèÿìè îòìå÷åíû ñëåäû ïëîñêîñòåé {111} òèïà. Àíàëèç HRTEM èçîáðàæåíèÿ ïîêàçûâàåò, ÷òî
áîêîâàÿ ãðàíèöà íèæíåãî äîìåíà äâîéíèêà èìååò íàïðàâëåíèå [110], à âåðõíåãî [112], ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ïðè ýòîì ñðåäíÿÿ îñü ðîñòà äàííîãî ñòåðæíÿ ñîâïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì [112], ÷òî óêàçûâàåò íà
äîìèíèðîâàíèå â ñòðóêòóðå äîìåíîâ ñ íàïðàâëåíèåì áîêîâûõ ãðàíèö [112].

Ñëåäîâàòåëüíî, SiC íàíîïëàñòèíû èìåþò îòíîñèòåëüíî íèçêóþ ïëîòíîñòü ÄÓ, ÷òî ñâÿçàíî ñ
íàëè÷èåì â nanobelts îïðåäåëåííîãî òèïà áåçäåôåêòíûõ äîìåíîâ äâîéíèêîâ 3Ñ-ñòðóêòóðû, êîòî-
ðûå îïðåäåëÿþò îðèåíòàöèþ ïëîòíîóïàêîâàííûõ ïëîñêîñòåé SiC è, òåì ñàìûì, ñðåäíåå íàïðàâ-
ëåíèå îñè âîëîêíà, ñîâïàäàþùåå ñ [110] èëè [112] íàïðàâëåíèÿìè 3Ñ-ñòðóêòóðû.

Íà ðèñ. 8å ïðèâåäåíî òåìíîïîëüíîå TEM èçîáðàæåíèå äëÿ âîëîêíà, â êîòîðîì íàáëþäàåòñÿ èç-
ìåíåíèå íàïðàâëåíèÿ îñè ðîñòà ñ [111] íà [110]. Èç èçîáðàæåíèÿ ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èçìåíå-
íèå íàïðàâëåíèÿ ðîñòà ñâÿçàíî òàêæå ñ èçìåíåíèåì ìîðôîëîãèè âîëîêíà. Ó÷àñòîê ñ íàïðàâëåíèåì
[111] ñîîòâåòñòâóåò âîëîêíó ñ ìîðôîëîãèåé ãåêñàãîíàëüíîé ïðèçìû, è èçìåíåíèå íàïðàâëåíèÿ îñè
ðîñòà íà [110] ïðèâîäèò ê òðàíñôîðìàöèè ãåêñàãîíàëüíîé ïðèçìû â ïðÿìîóãîëüíóþ íàíîïëàñòèíó.

Íà ðèñ. 9 ïðèâåäåíû TEM èçîáðàæåíèÿ äðóãîãî òèïà SiC íàíîïëàñòèí. Íà Ðèñ. à,b ïðèâåäåíû
òåìíîïîëüíîå TEM èçîáðàæåíèå íàíîïëàñòèíû, ïîëó÷åííîå â ðåôëåêñå (002) è ñîîòâåòñòâóþùàÿ
åìó ýëåêòðîíîãðàììà. Èç ýëåêòðîíîãðàììû (SAED pattern) âèäíî, ÷òî íàïðàâëåíèå ðîñòà äàííîé
íàíîïëàñòèíû ñîâïàäàåò ñ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì íàïðàâëåíèåì [331] äëÿ 3Ñ-ñòóðêòóðû. Íàëè÷èå
òÿæåé âäîëü íàïðàâëåíèÿ [111] íà ýëåêòðîíîãðàììå ãîâîðèò î áîëüøîé ïëîòíîñòè äåôåêòîâ óïàêîâ-
êè â âîëîêíå, ÷òî òàêæå ïîäòâåðæäàåò ÿðêî-âûðàæåííàÿ ïîëîñ÷àòàÿ ñòðóêòóðà íàíîïëàñòèíû (ðèñ.
9à). Íà ðèñ. 9 ñ,d ïðèâåäåíû ÒÅÌ èçîáðàæåíèå íàíîïëàñòèíû è, îòíîñÿùàÿñÿ ê íåìó ýëåêòðîíîã-
ðàììà, óêàçûâàþùàÿ íà íàïðàâëåíèå ðîñòà [113] äëÿ äàííîãî âîëîêíà è íàëè÷èå áîëüøîé ïëîòíîñòè
äåôåêòîâ óïàêîâêè. Îáùèì äëÿ ïðèâåäåííûõ äâóõ ñëó÷àåâ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ýëåêòðîíîãðàììû (ðèñ. 9
b,d) ñîäåðæàò äîïîëíèòåëüíûå ðåôëåêñû (ñòðåëêàìè óêàçàíî íà äèôðàêöèîííûõ êàðòèíàõ), îòíîñÿ-
ùèåñÿ ê ãåêñàãîíàëüíûì ïîëèòèïàì, ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü ýòèõ ðåôëåêñîâ ïðåâûøàåò èíòåíñèâ-
íîñòü ðåôëåêñîâ îò êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ÷òî ñâèäåòåëüñâòóåò î ïðåèìóùåñòâåííîì ñîäåðæàíèè
ãåêñàãîíàëüíûõ ïîëèòèïîâ â ýòèõ íàíîïëàñòíàõ. Íà ðèñ. 10 à ïðèâåäåíî HRTEM èçîáðàæåíèå íà-
íîïëàñòèíû ñ íàïðàâëåíèåì îñè ðîñòà [331]. Â âåðõíåì ëåâîì óãëó ïðèâåäåíà ñîîòâåòñòâóþùàÿ åìó
FFT êàðòèíà, êîòîðàÿ ñîäåðæèò òî÷å÷íûå ðåôëåêñû, îòíîñÿùèåñÿ ê ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðå. Íà
ðèñ. 10b ïðèâåäåíî óâåëè÷åííîå HRTEM èçîáðàæåíèå ó÷àñòêà, âûäåëåííîãî ðàìêîé íà ðèñ. 10à.
Àíàëèç ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïëîòíîóïàêîâàííûõ ñëîåâ ïîêàçàë, ÷òî â öåëîì äàííóþ ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòü ìîæíî îòíåñòè ê 2Í ñòðóêòóðå ñ äåôåêòàìè óïàêîâêè. Â ðàìêå, âûäåëåííîé ïóíêòèðíîé ëèíè-
åé, â êà÷åñòâå ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíà ìîäåëü 2Í ñòðóêòóðû, îòêóäà âèäíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ è
ìîäåëüíàÿ êàðòèíû ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóþò îäíà äðóãîé.

Ñëåäîâàòåëüíî, íàíîïëàñòèíû ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ äåôåêòîâ óïàêîâêè ðàñòóò â íàïðàâëåíè-
ÿõ, ñîâïàäàþùèõ ñ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèìè íàïðàâëåíèÿìè [113] è [331] êóáè÷åñêîé ñèñòåìû. Ïðè
ýòîì â îïèñàííûõ íàíîïëàñòèíàõ ïðèñóòñòâóþò êàê 3Ñ, òàê è 2Í ïîëèòèïû, ñ äîìèíèðóþùèì
ñîäåðæàíèåì ïîñëåäíèõ.

Íà ðèñ. 9 (e-f) ïðèâåäåíû òåìíîïîëüíîå èçîáðàæåíèå, ýëåêòðîíîãðàììà è ñâåòëîïîëüíîå èçîáðà-
æåíèå äëÿ âîëîêíà, â êîòîðîì íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå íàïðàâëåíèÿ ðîñòà ñ [111] íà [331]. Ó÷àñòîê
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Ðèñ.9. (à) - òåìíîïîëüíîå èçîáðàæåíèå âîëîêíà ñ îñüþ ðîñòà [331], ïîëó÷åííîå â ðåôëåêñå (00-2) è ñîîòâåòñòâó-
þùàÿ åìó SAED pattern c îñüþ çîíû [-110] (b); (c) - òåìíîïîëüíîå èçîáðàæåíèå âîëîêíà ñ îñüþ ðîñòà [113],
ïîëó÷åííîå â ðåôëåêñå (00-2) è ñîîòâåòñòâóþùàÿ åìó SAED pattern c îñüþ çîíû [-110] (d); (g, e) � ñâåòëîïîëüíîå
è òåìíîïîëüíîå èçîáðàæåíèÿ âîëîêíà c èçìåíåíèåì íàïðàâëåíèÿ ðîñòà è ñîîòâåòñòâóþùàÿ åìó SAED pattern c
îñüþ çîíû [-110] (f). (ñòðåëêàìè íà ýëåêòðîíîãðàììàõ îáîçíà÷åíû ðåôëåêñû, óêàçûâàþùèå íà ïðèñóòñòâèå
ãåêñàãîíàëüíûõ ïîëèòèïîâ â îáðàçöå)

(a) dark field image of NW with [331] growth axis obtained in reflex (00-2) and the corresponding SAED pattern with
zone axis [-110] (b); (c) dark field image of NW with [113] growth axis obtained in reflex (00-2) and the corresponding
SAED pattern with [-110] zone axis (d); (g, e) light and dark field images of NW with changed growth axis and the
corresponding SAED pattern with [-110] zone axis (f) (arrows on the electron diffraction pattern denote the reflexes
pointing to the presence of hexagonal polytypes in the sample)

âîëîêíà ñ íàïðàâëåíèåì ðîñòà [111] èìååò ìîðôîëîãèþ ãåêñàãîíàëüíîé ïðèçìû, ïðèìåð ïîïåðå÷-
íîãî ñå÷åíèÿ äëÿ òàêîãî òèïà íàíîâîëîêîí ïðèâåäåí íà ðèñ. 2 b. Íà îáúåìíîñòü äàííîãî ó÷àñòêà
óêàçûâàåò òàêæå íàëè÷èå òîëùèííîãî êîíòóðà, êîòîðûé ïðîõîäèò ïî öåíòðàëüíîé ÷àñòè âîëîêíà â
âèäå òåìíîé ïîëîñû íà ñâåòëîïîëüíîì èçîáðàæåíèè (ðèñ. 9g). Ó÷àñòîê âîëîêíà ñ íàïðàâëåíèåì îñè
ðîñòà [331] ñîäåðæèò äåôåêòû óïàêîâêè (ïîëîñ÷àòàÿ ñòðóêòóðà), êîòîðûå èìåþò íàêëîííóþ îðèåíòà-
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Ðèñ.10. a-HRTEM èçîáðàæåíèå SiCíàíîëåíò ñ ïðåîáëàäàþùèìè â ñòðóêòóðå ãåêñàãîíàëüíûìè ïîëèòèïàìè (â
âåðõíåì ëåâîì óãëó � ñîîòâåòñòâóþùàÿ FFT êàðòèíà); (b) � óâåëè÷åííîå HRTEM èçîáðàæåíèå ó÷àñòêà, âûäåëåí-
íîãî ðàìêîé íà ðèñ. 10 (à) (â ðàìêå, âûäåëåííîé ïóíêòèðíîé ëèíèåé, ïðèâåäåí ïðèìåð 2Í-ïîëèòèïà).

a-HRTEM image of SiC nanobelts with dominating hexagonal polytypes (left upper angle � FFT pattern); (b) � enlarged
HRTEM part image, selected by frame at fig. 10a (in the frame example of 2H polytype is shown).

öèþ ïî îòíîøåíèþ ê íàïðàâëåíèþ ðîñòà âîëîêíà. Ðàíåå, íà ðèñ. 2å, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ òàêîãî
òèïà âîëîêîí õàðàêòåðíà ìîðôîëîãèÿ ïðÿìîóãîëüíîé ïëàñòèíû, ò.å., êàê è â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå (ðèñ.
8å), ñ èçìåíåíèåì íàïðàâëåíèÿ îñè ðîñòà ïðîèñõîäèò òðàíñôîðìàöèÿ ìîðôîëîãèè âîëîêíà îò ãåêñà-
ãîíàëüíîé ïðèçìû â ïðÿìîóãîëüíóþ ïëàñòèíó. Ïðè÷èíà èçìåíåíèÿ ãåîìåòðèè {111} ïëîñêîñòè îò
ïðàâèëüíîãî øåñòèóãîëüíèêà ê ïðÿìîóãîëüíèêó ñ ñîîòíîøåíèåì ñòîðîí 4-12 ïðè èçìåíåíèè íà-
ïðàâëåíèÿ ðîñòà âîëîêíà, ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî îáðàçîâàíèå òàêèõ âûñîêîèíäåêñíûõ ãðà-
íåé, êàê {112}, {113} è {331} ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó âîçðàñòàíèþ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ïëîñ-
êîñòè, êîòîðàÿ, êàê èçâåñòíî [37], ìèíèìàëüíà äëÿ ãðàíåé òèïà {111}, è èçìåíåíèå ãåîìåòðèè ñ ïî-
íèæåíèåì ñèììåòðèè ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ñëåäñòâèåì êîìïåíñàöèè ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè.

3.5. Íàíîñòåðæíè SiC ñî ñòðóêòóðîé ÿäðî (SiC)-îáîëî÷êà (SiO
2
).

Âî ìíîãèõ ïóáëèêàöèÿõ ñîîáùàåòñÿ î íàíîâîëîêíàõ êàðáèäà êðåìíèÿ ñî ñòðóêòóðîé ÿäðî (SiC)-
îáîëî÷êà (SiO

2
) [6]. Ýëåêòðîííî-ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà òàêèõ âîëîêîí çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò
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Ðèñ. 11. (à) � TEM èçîáðàæåíèå îòîææåííîãî âîëîêíà ñî ñòðóêòóðîé ÿäðî (SiC)-îáîëî÷êà (SiO2); (b,ñ) - EDX
êàðòèðîâàíèå íàíîâîëîêíà SiC ïî ëèíèÿì èçëó÷åíèÿ

(a)- TEM image of the annealed wire with core (SiC)-shell (SiO2) structure;(b,ñ)-EDX mapping of a SiC wire according
to emission line

«ãîëûõ» àíàëîãîâ [2]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè ïîëó÷åíû âîëîêíà ñî ñòðóêòóðîé ÿäðî-îáîëî÷êà
ïîñðåäñòâîì îòæèãà èñõîäíûõ «ãîëûõ» SiC íàíîâîëîêîí ïðè òåìïåðàòóðå 850 °C â òå÷åíèå 4 ÷à-
ñîâ íà âîçäóõå. Íà ðèñ. 11à ïîêàçàíî TEM bright-field image ïîëó÷åííîãî âîëîêíà, îòêóäà âèäíî, ÷òî
âîëîêíî âäîëü âñåé äëèíû èìååò ñëàáîêîíòðàñòíóþ îáîëî÷êó, ïðåäïîëîæèòåëüíî ïðèíàäëåæà-
ùóþ àìîðôíîìó ñëîþ SiO

2
. Ïðè ýòîì âíóòðåííÿÿ ÷àñòü èìååò ïîëîñ÷àòóþ ñòðóêòóðó, ñîîòâåòñòâó-

þùóþ äåôåêòíîé 3Ñ - ñòðóêòóðå SiC.
Èçîáðàæåíèÿ 11 (b,c) äåìîíñòðèðóþò EDX êàðòû ðàñïðåäåëåíèÿ êðåìíèÿ (çåëåíûé öâåò â öâåò-

íîì èçîáðàæåíèè) è êèñëîðîäà (êðàñíûé öâåò). â îòîææåííîì è èñõîäíîì îáðàçöàõ íàíîâîëîêîí,
ñîîòâåòñòâåííî. Íà ðèñ. 11b âèäíî, ÷òî âíåøíèé ñëîé îòîææåííîãî âîëîêíà ñîäåðæèò çíà÷èòåëü-
íî áîëüøå êèñëîðîäà, ÷åì åãî ñåðåäèíà, â òî âðåìÿ êàê âíóòðåííèé ñëîé â îñíîâíîì ñîñòîèò èç
êðåìíèÿ. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî äîïîëíèòåëüíî ïîäòâåðæäàåò ôîðìèðîâàíèå âíåøíåé àìîðôíîé
îáîëî÷êè SiO

2
 âîêðóã ïîâåðõíîñòè âîëîêíà SiC. Äëÿ ñðàâíåíèÿ, íà ðèñ. 11 ñ ïðåäñòàâëåí ðåçóëüòàò

EDX êàðòèðîâàíèÿ èñõîäíîãî «ãîëîãî» SiC âîëîêíà, êîòîðûé ïîêàçûâàåò, ÷òî âîëîêíî â îñíîâíîì
ñîäåðæèò êðåìíèé ñ íåçíà÷èòåëüíûìè âêðàïëåíèÿìè êèñëîðîäà.

3.6. Ìîðôîëîãèÿ íàíîêðèñòàëëîâ SiC ïðè òåìïåðàòóðàõ 2100Ê è 2200Ê
Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà äî 2100K-2200Ê ïðèâåëî ê ðàäèêàëüíîìó èçìåíåíèþ ìîð-

ôîëîãèè êðèñòàëëîâ êàðáèäà êðåìíèÿ. Íà ðèñ. 12 ïðåäñòàâëåíû ÑÝÌ èçîáðàæåíèÿ ñïîíòàííûõ
êðèñòàëëîâ SiC, ïîëó÷åííûõ íà ïîâåðõíîñòè âîëîêîí óãëåðîäíîãî âîéëîêà ïðè òåìïåðàòóðå 2100Ê,
è EDX êàðòà ðàñïðåäåëåíèÿ êðåìíèÿ (êðàñíûé öâåò) è óãëåðîäà (çåëåíûé öâåò) â îáðàçöå (ðèñ.
12ñ). Èç-çà ðåçêîãî ïîâûøåíèÿ êèíåòèêè ïðîöåññà íàáëþäàåòñÿ ìàññîâàÿ êðèñòàëëèçàöèÿ ñïîí-
òàííûõ êðèñòàëëîâ SiC íà ïîâåðõíîñòè âîëîêîí óãëåðîäíîãî âîéëîêà (ðèñ. 12à). Â íåêîòîðûõ ñëó-
÷àÿõ âåñü îáúåì óãëåðîäíîãî âîëîêíà ïðåîáðàçóåòñÿ â êàðáèä êðåìíèÿ (ðèñ. 12b). Êàðòà ðàñïðåäå-
ëåíèÿ êðåìíèÿ (êðàñíûé öâåò) è óãëåðîäà (çåëåíûé öâåò) â îáðàçöå (ðèñ. 12ñ) ïîäòâåðæäàåò íàëè-
÷èå ñëîÿ êàðáèäà êðåìíèÿ íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíîãî âîëîêíà. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç âûÿâèë

â ýòèõ îáðàçöàõ òîëüêî äâå êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû: ãðàôèò è êàðáèä êðåìíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå êàðáèä
êðåìíèÿ îáðàçóåòñÿ ïî ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ïàðîâ ìîíîîêñèäà êðåìíèÿ ñ óãëåðîäîì âîéëîêà
(ðåàêöèÿ 2). Íàíîñòåðæíè SiC ïðè òåìïåðàòóðàõ 2100-2200Ê íå îáðàçóþòñÿ. Äëÿ ðîñòà íàíîñòåð-
æíåé SiC òðåáóåòñÿ ïîäâîä äâóõ ãàçîâûõ êîìïîíåíòîâ SiO è CO ïî ðåàêöèè 3. Îäíàêî â ðàâíîâåñ-
íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ýòà ðåàêöèÿ íå äîëæíà ïðîõîäèòü ïðè òåìïåðàòóðå 1700Ê è
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Ðèñ. 12. SEM èçîáðàæåíèÿ ñïîíòàííûõ êðèñòàëëîâ SiC, ïîëó÷åííûõ íà ïîâåðõíîñòè âîëîêîí óãëåðîäíîãî
âîéëîêà ïî ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ïàðîâ ìîíîîêñèäà êðåìíèÿ ñ óãëåðîäîì âîéëîêà (à è b) ïðè òåìïåðàòóðå
2100Ê, è EDX êàðòà ðàñïðåäåëåíèÿ êðåìíèÿ (êðàñíûé öâåò) è óãëåðîäà (çåëåíûé öâåò) â îáðàçöå, ïðåäñòàâëåí-
íîì íà ðèñ. 12à (ñ)

SEM images of spontaneous SiC crystals, prepared on a carbon fiber surface by reaction of interaction silicon monooxide
vapor with carbon felt (a and b) at 2100K, and EDX map of silicon (red color in a color version of the figure) and carbon
(green color in a color version of the figure) in a sample on fig. 12a (c)

âûøå [6,38]. Â óñëîâèÿõ áûñòðîé êèíåòèêè íå îáåñïå÷èâàåòñÿ ïåðåñûùåíèå ïî ìîíîîêñèäó óãëå-
ðîäà, êîòîðîå íåîáõîäèìî äëÿ ñèíòåçà íàíîñòåðæíåé, è ðîñò êàðáèäà êðåìíèÿ ïðîèñõîäèò ïî ìå-
õàíèçìó âçàèìîäåéñòâèÿ ïàðà (SiO) ñ òâåðäîé ôàçîé (âîéëîê Ñ).

Ïðè òåìïåðàòóðå ïðîöåññà 2200Ê èçìåíÿåòñÿ ñîñòàâ ïàðîâîé ôàçû â òèãëå. Ê ïàðàì ìîíîîêñèäà
êðåìíèÿ äîáàâëÿþòñÿ ïàðû êàðáèäà êðåìíèÿ, êîòîðûå ïåðåíîñÿòñÿ ñî äíà òèãëÿ íà êðûøêó. Íà ðèñ.
13 (à,b,ñ) ïîêàçàíû êîëîíèè ñïîíòàííûõ êðèñòàëëîâ SiC ïðè ðàçíûõ óâåëè÷åíèÿõ. Íà ìèêðîôîòîã-
ðàôèÿõ âèäíî, ÷òî êðèñòàëëû â êîëîíèÿõ ðàñòóò èç ïàðîâîé ôàçû. Â ãàçîâîé ôàçå ìîãóò áûòü ïàðû
SiO, CO, ÑÎ2 è SiC. Ñîäåðæàíèåì ïàðîâ óãëåðîäà ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Òàê êàê
îáðàçîâàíèå êàðáèäà êðåìíèÿ ïî ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ SiO è CO òåðìîäèíàìè÷åñêè íåâûãîäíî
ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå, êðèñòàëëû SiC ðàñòóò ïóòåì ïåðåñóáëèìàöèè ïàðîâ êàðáèäà êðåìíèÿ ñî äíà
òèãëÿ íà êðûøêó. Êðîìå òîãî, íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå êàðáèäà êðåìíèÿ ïî ðåàêöèè âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ïàðîâ ìîíîîêñèäà êðåìíèÿ ñ óãëåðîäîì âîéëîêà (ðåàêöèÿ 2), ÷òî âèäíî íà ðèñ. 2d.

4. Âûâîäû

Ìåòîäîì êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ êîëëîèäíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ ñ èñïîëüçîâàíè-
åì êîëëîèäíîãî ãðàôèòà ñèíòåçèðîâàíû íàíîêðèñòàëëû SiC â èíåðòíîé àòìîñôåðå ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 1700Ê, 2100Ê è 2200Ê íà ïîäëîæêå èç óãëåðîäíîãî âîéëîêà. Ïîêàçàíî, ÷òî íàíîâîëîêíà
êàðáèäà êðåìíèÿ çàðîæäàþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè âîëîêîí óãëåðîäíîãî âîéëîêà ïðè òåìïåðàòóðå
1700Ê. Íà ïåðâîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò çàðîæäåíèå êðèñòàëëèòîâ SiC. Íà êðèñòàëëàõ ñ âûäåëåííûì
íàïðàâëåíèåì ðîñòà [111] â ïðîöåññå ñèíòåçà ôîðìèðóþòñÿ âîëîêíà ñ òåì æå íàïðàâëåíèåì ðîñòà
è ìîðôîëîãèåé ãåêñàãîíàëüíîé ïðèçìû. Íà êðèñòàëëèòàõ ñ îòñóòñòâèåì ïðåèìóùåñòâåííîé êðèñ-
òàëëîãðàôè÷åñêîé îðèåíòàöèåé ðàñòóò âîëîêíà ñ íàêëîííîé îðèåíòàöèåé ïëîòíîóïàêîâàííûõ
ïëîñêîñòåé ïî îòíîøåíèþ ê îñè ðîñòà ñ ìîðôîëîãèåé íàíîïëàñòèí. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î
òîì, ÷òî «õîëìèêè», îáíàðóæåííûå íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíûõ âîëîêîí âîéëîêà, ñëóæàò âîññòà-
íîâèòåëåì è òåìïëàòîé äëÿ îáðàçîâàíèÿ êðèñòàëëèòîâ SiC. Òàêîå ïîâåäåíèå ïðè çàðîæäåíèè è
ðîñòå íàíîñòåðæíåé êàðáèäà êðåìíèÿ îáúÿñíÿåòñÿ èõ ìåõàíèçìîì ðîñòà. Ïîêàçàíî, ÷òî ôîðìèðó-
þòñÿ íàíîïëàñòèíû äâóõ òèïîâ: 1) � ñ íàëè÷èåì áåçäåôåêòíûõ äîìåíîâ äâîéíèêîâ 3Ñ-ñòðóêòóðû,
íàëè÷èå êîòîðûõ ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ïëàñòèí ñ íàïðàâëåíèÿìè ðîñòà [110] è [112]; 2) �
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Ðèñ. 13. SEM èçîáðàæåíèÿ ñïîíòàííûõ êðèñòàëëîâ SiC, ïîëó÷åííûõ íà
ïîâåðõíîñòè âîëîêîí óãëåðîäíîãî âîéëîêà ïðè òåìïåðàòóðå 2200Ê; (à, b,
ñ) - êîëîíèè ñïîíòàííûõ êðèñòàëëîâ SiC ïðè ðàçíûõ óâåëè÷åíèÿõ, ïîëó÷åí-
íûå ïóòåì ïåðåñóáëèìàöèè ïàðîâ êàðáèäà êðåìíèÿ; (d) - ñïîíòàííûå êðèñ-
òàëëû SiC, ïîëó÷åííûå íà ïîâåðõíîñòè âîëîêîí óãëåðîäíîãî âîéëîêà ïî ðå-
àêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ïàðîâ ìîíîîêñèäà êðåìíèÿ ñ óãëåðîäîì âîéëîêà

SEM images of spontaneous SiC crystals, prepared on a carbon fiber surface
at temperature of 2200K; (a, b, c) � colonies of spontaneous SiC crystals,
prepared by re-sublimation of silicon carbide vapor, at different enlargement;
(d) - spontaneous SiC crystals, prepared on a carbon fiber surface by reaction
of interaction silicon monooxide vapor with carbon felt

ïëàñòèíû ñî ñìåñüþ 3Ñ è 2Í ïîëèòèïîâ, ñ äîìèíèðîâàíèåì ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû è íàïðàâ-
ëåíèÿìè ðîñòà [113] è [331]. Îáíàðóæåíû íàíîâîëîêíà ñ bamboo-like ìîðôîëîãèåé, â êîòîðûõ
øèðîêèå ó÷àñòêè ÿâëÿþòñÿ äîìåíàìè äâîéíèêîâ ñ ñîâåðøåííîé 3Ñ-ñòóðêòóðîé. Ïðîäåìîíñòðè-
ðîâàíû óñëîâèÿ òåðìîîáðàáîòêè, ïîçâîëÿþùèå ïîëó÷àòü âîëîêíà ñî ñòðóêòóðîé ÿäðî - îáîëî÷êà
(SiC -SiÎ

2
). Íàíîñòåðæíè SiC ïðè òåìïåðàòóðàõ 2100-2200Ê íå îáðàçóþòñÿ. Ïðîâåäåí àíàëèç âîç-

ìîæíûõ ðåàêöèé â ñèñòåìå è ìåõàíèçìîâ ðîñòà â çàâèñèìîñòè îò ìîðôîëîãèè êðèñòàëëîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ïðîãðàììû ÎÔÍ ÐÀÍ «Ôèçèêà íîâûõ ìàòåðèà-
ëîâ è ñòðóêòóð»
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ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÓÍÒ-SiO2 ÊÎÌÏÎÇÈÒÎÂ Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ
ÎËÈÃÎÌÅÒÈËÃÈÄÐÈÄÑÈËÎÊÑÀÍÀ Â ÊÀ×ÅÑÒÂÅ

ÏÐÅÄØÅÑÒÂÅÍÍÈÊÀ SiO2

(Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 21.02.12, ïåðåðàáîòàííûé âàðèàíò - 30.03.12, ïðèíÿòà ê ïå÷àòè � 03.04.2012ã.)

Â.Â.×åñíîêîâ*, À.Ñ.×è÷êàíü, Â.È.Çàéêîâñêèé, Å.À.Ïàóêøòèñ, Â.Í. Ïàðìîí
Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê.Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê

Ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà ñ èñïîëüçîâàíèåì îëèãîìåòèëãèäðèäñèëîêñàíà
(ÎÌÃÑ) â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêà SiO2. Íàëè÷èå àêòèâíîãî âîäîðîäà â ñîñòàâå îëèãîìåòèëãèäðèä-
ñèëîêñàíà ïîçâîëèëî äîñòè÷ü õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ óãëåðîäíûõ íàíîò-
ðóáîê è íàíåñåííûì ñëîåì îêñèäà êðåìíèÿ. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïëåíêè îêñèäà êðåìíèÿ íà  îêèñëå-
íèå ÓÍÒ êèñëîðîäîì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ÓÍÒ- SiO2 êîìïîçèòà óìåíüøàåòñÿ ïðè-
ìåðíî íà ïîðÿäîê ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ÓÍÒ. Èçó÷åíû ìîðôîëîãèÿ è ñòðóêòóðà àìîðôíîãî îêñè-
äà êðåìíèÿ, ïîëó÷àþùåãîñÿ ïîñëå îêèñëåíèÿ ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà. Èññëåäîâàíà òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëü-
íîñòü ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â èíåðòíîé ñðåäå ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèò îáëàäàåò òåðìè-
÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ äî òåìïåðàòóð 1100-1200 îÑ. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîêàëêè äî 1300  îÑ
ïðèâîäèò ê ðàçäåëåíèþ ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà íà îòäåëüíûå ñîñòàâëÿþùèå: ÓÍÒ è ÷àñòèöû SiO2.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, îêñèä êðåìíèÿ, êîìïîçèò, îêèñëåíèå, òåðìè÷åñêàÿ
ñòàáèëüíîñòü.

FABRICATION OF CNT-SiO 2 COMPOSITES WITH
USE OF OLIGOMETHYLHYDRIDESILOXANE AS THE PRECURSOR OF SiO 2

V.V.Chesnokov, A.S.Chichkan, V.I.Zaikovskii, E.A.Paukshtis, V.N.Parmon
Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, Novosibirsk, Russia

A new method of fabrication of CNT-SiO2 composite is developed. The oligomethylhydridesiloxane (OMHS)
was used as the precursor of SiO2. The presence of active hydrogen in the composition of OMHS made it
possible to reach the chemical interaction between the surface of carbon nanotubes and the deposited layer of
the silicon oxide. An effect of the silicon oxide film on the oxidizing ability of CNT is studied. It is found that the
oxidation rate of the CNT-SiO2 composite decreases approximately by an order of the magnitude in comparison
with the virgin CNT. The morphology and structure of the amorphous silicon oxide obtained after oxidation
CNT-SiO2 composite were studied. The thermal stability of the CNT-SiO2 composite was also studied. It is
found that the CNT-SiO2 composite is thermally stable up to temperatures of 1100-1200 oC. An increase in the
temperature of head tempering to 1300 oC leads to separation of CNT-SiO2 composite into individual components:
CNT and particles of SiO2.

The keywords: carbon nanotubes, the oxide of silicon, composite, oxidation, thermal stability.

1. Ââåäåíèå

Ñðåäè ñîâðåìåííûõ è âåñüìà ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ âàæíîå ìåñòî çàíèìàþò óãëåðîäíûå
íàíîòðóáêè (ÓÍÒ) è óãëåðîäíûå íàíîíèòè (ÓÍÍ). Ýòè ìàòåðèàëû îáëàäàþò áîãàòûì íàáîðîì óíèêàëü-
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íûõ ñâîéñòâ: âûñîêèìè ïðî÷íîñòüþ è ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ, êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ, ñîâìåñòè-
ìîñòüþ ñ æèâûìè òêàíÿìè è äð. Áëàãîäàðÿ ýòîìó ïåðñïåêòèâû èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ ìàòåðèàëîâ â
ðàçíûõ îáëàñòÿõ äîñòàòî÷íî øèðîêè  [1-3].  Â ïîñëåäíèå ãîäû âåäóòñÿ èíòåíñèâíûå èññëåäîâàíèÿ
ïî ñîçäàíèþ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÓÍÒ è ÓÍÍ, îñîáåííî íà îñíîâå ïî-
ëèìåðíûõ [4,5] è ìåòàëëè÷åñêèõ ìàòðèö [6,7]. Åù¸ áîëåå øèðîêîìó èñïîëüçîâàíèþ óãëåðîäíûõ íà-
íîìàòåðèàëîâ ìåøàåò èõ ñïîñîáíîñòü îêèñëÿòüñÿ ïðè ñðåäíèõ è âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â îêèñëè-
òåëüíîé ñðåäå. Â ðàáîòå [8] óêàçûâàåòñÿ, ÷òî ýòîò íåäîñòàòîê ìîæåò áûòü ïðåîäîëåí ïîñðåäñòâîì
çàùèòû óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí, ïîëó÷åííûõ èç ïîëèàêðèëîíèòðèëà, êåðàìè÷åñêîé ìàòðèöåé, êî-
òîðàÿ äåéñòâóåò êàê äèôôóçèîííûé áàðüåð ìåæäó êèñëîðîäîì è ïîâåðõíîñòüþ óãëåðîäà. Ïðîâåäåí-
íûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè [9-16], ÷òî íàíåñåíèå òîíêîé ïëåíêè SiO2 íà ïîâåðõíîñòü óãëåðîäíûõ
íàíîìàòåðèàëîâ ñóùåñòâåííî çàìåäëÿåò îêèñëåíèå óãëåðîäà. Íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûé ìåòîä
íàíåñåíèÿ îêñèäà êðåìíèÿ íà óãëåðîäíûå íàíîìàòåðèàëû âêëþ÷àåò ãèäðîëèç òåòðàýòîêñèñèëàíà è
íàíåñåíèå ïîëó÷åííîãî çîëÿ íà ïîâåðõíîñòü óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ. Äëÿ íàíåñåíèÿ SiO2 íà ïîâåð-
õíîñòü ðàçëè÷íûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ (ñàæó, àêòèâèðîâàííûé óãîëü, ÑÈÁÓÍÈÒ, óãëåðîäíûå íà-
íîíèòè (ÓÍÍ)) â ðàáîòå [17] áûë èñïîëüçîâàí çîëü-ãåëü ìåòîä. Àâòîðû [17] èñïîëüçîâàëè ïðîâåäå-
íèå ãèäðîëèçà òåòðàýòîêñèñèëàíà (ÒÝÎÑ) â êèñëîé (H2O-HCl) ñðåäå. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòà ÓÍÍ-
SiO2 ïîëó÷åííûé çîëü ñìåøèâàëè ñ óãëåðîäíûì ìàòåðèàëîì, ñóøèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è
ïðîêàëèâàëè 300 îÑ. Îäíàêî ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì ÓÍÍ-SiO2 êîìïîçèò áîëüøå ïðåäñòàâëÿë
ñîáîé ìàòðèöó SiO2, â êîòîðóþ ââåëè óãëåðîäíûå íàíîíèòè.

Êà÷åñòâî êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò õàðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó
ìàòðèöåé è íàïîëíèòåëåì. Â îïèñàííûõ âûøå êîìïîçèòàõ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó óãëåðîäîì è îê-
ñèäîì êðåìíèÿ îãðàíè÷èâàåòñÿ âàí-äåð-âààëüñîâûìè ñèëàìè.  Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàííûå ìåòî-
äû âêëþ÷àþò ïðîâåäåíèå äëèòåëüíîãî, â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ñóòîê ãèäðîëèçà ÒÝÎÑ, ÷òî äåëàåò ýòè
ìåòîäû íå òåõíîëîãè÷íûìè. Ïîýòîìó ïðîäîëæàþòñÿ ïîïûòêè óëó÷øèòü ìåòîä ïîëó÷åíèÿ êîìïîçè-
òîâ «óãëåðîäíûé ìàòåðèàë-SiO2». Â ðàáîòå [18] â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâíîãî ïðåäøåñòâåííèêà ïîëó-
÷åíèÿ SiO2 íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíûõ íàíîíèòåé èñïîëüçîâàëè ýòèëñèëèêàò, à â [19] � ñìåñü ÒÝÎÑ
è ìåòèëòðèýòîêñèñèëàíà (ÌÒÝÑ) â ïðèñóòñòâèè öåòèëòðèìåòèëàììîíèé áðîìèäà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêà SiO2 ïðè íàíåñåíèÿ îêñèäà êðåìíèÿ íà ïîâåðõ-
íîñòü ÓÍÒ ïðåäëàãàåì èñïîëüçîâàòü îëèãîìåòèëãèäðèäñèëîêñàí (ÎÌÃÑ). Îñîáåííîñòüþ ñòðîåíèÿ
è ñîñòàâà îëèãîîðãàíîãèäðèäñèëîêñàíîâ ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå â ìîëåêóëàõ îëèãîìåðîâ ðåàêöèîííîñ-
ïîñîáíûõ ïî îòíîøåíèþ ê ðàçëè÷íûì ôóíêöèîíàëüíûì ãðóïïàì ïîâåðõíîñòåé òâåðäûõ òåë ñâÿçåé
Si-H. Òàêèå ñâÿçè, âçàèìîäåéñòâóÿ ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ïîâåðõíîñòè, îáðàçóþò íà íåé òîí-
êóþ ïëåíêó ñèëîêñàíà [20]. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ñîäåðæàíèå àêòèâíîãî âîäîðîäà â ñîñòàâå ÎÌÃÑ
ïîçâîëèò óñèëèòü âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê è íàíåñåííûì ñëî-
åì îêñèäà êðåìíèÿ, ÷òî ïîëîæèòåëüíî ñêàæåòñÿ íà ñâîéñòâàõ ïîëó÷àåìûõ ÓÍÒ- SiO2 êîìïîçèòîâ.

2. Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Èñïîëüçîâàííûé â ðàáîòå ÎÌÃÑ èìååò ôîðìóëó:

ãäå n – ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 4-80. ×èñòîòà ÎÌÃÑ - 97 vol.%.

                         CH3

(CH3)Si – O – – Si – O – – Si(CH3)3 ,

                           H            n
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Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè áûëè ïîëó÷åíû ðàçëîæåíèåì ïðîïàí-áóòàíîâîé ñìåñè íà 31%CoO-
7%MoO3-24%Fe2O3-Al2O3 êàòàëèçàòîðå ïðè 700 °Ñ [21]. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ ïîçâîëèëà îöå-
íèòü èõ ñðåäíèå ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû. Âíåøíèé äèàìåòð òðóáîê èçìåíÿëñÿ â ïðåäåëàõ 10-25 íì,
â îñíîâíîì - 12-17 íì, èõ âíóòðåííèé äèàìåòð áûë â ïðåäåëàõ 6-12 íì. Äëèíà ÓÍÒ äîñòèãàëà 104

íì. Ñîäåðæàíèå óãëåðîäíûõ òðóáîê ñ óêàçàííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè â èõ îáùåé ìàññå ñîñòàâëÿëà
îêîëî 95 ìàñ.%. Äëÿ ñîçäàíèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè ÓÍÒ è óäàëåíèÿ îñòàòêîâ êàòàëè-
çàòîðà ðîñòà óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê îáðàçöû îáðàáàòûâàëè â ñìåñè êèñëîò. Ñ ýòîé öåëüþ èñõîäíûå
ÓÍÒ çàëèâàëè «öàðñêîé âîäêîé», íàãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ðàñòâîðà è ïåðåìåøèâàëè â
òå÷åíèå 30 ìèí. Çàòåì ðàñòâîð ñëèâàëè. Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé
âîäíîé è ñóøèëè â ìóôåëå ïðè òåìïåðàòóðå 120 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí. Íàíåñåíèå îëèãîìåòèëãèä-
ðèäñèëîêñàíà ïðîâîäèëè èç ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà. 5 ã ÓÍÒ çàëèâàëè 40 ìë 10 ìàñ.% ðàñòâîðà ÎÌÃÑ
â ýòèëîâîì ñïèðòå. Ðàñòâîð âûïàðèâàëè ïðè íàãðåâàíèè íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå. Ïîëó÷åííûé  ÎÌÃÑ-
ÓÍÒ êîìïîçèò ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóðå 150 °Ñ â òå÷åíèå ÷àñà. Âåñ ÓÍÒ ïîñëå íàíåñåíèÿ ÎÌÃÑ
óâåëè÷èâàëñÿ ïðèìåðíî íà 35-40 %. Çàòåì ÎÌÃÑ-ÓÍÒ îáðàçöû íàãðåâàëè â ïðîòî÷íîì êâàðöåâîì
ðåàêòîðå ñ âåñàìè Ìàê-Áåíà ñ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ïî èçìåðåíèþ ìàññû 1õ10-4 ã â ïîòîêå àðãîíà äî
òåìïåðàòóðû 720 °Ñ è ïðîêàëèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå ÷àñà. Èñïîëüçîâàíèå ðåàêòîðà ñ
âåñàìè Ìàê-Áåíà ïîçâîëÿëî êîíòðîëèðîâàòü èçìåíåíèå âåñà âî âðåìÿ íàãðåâà è ïðîêàëèâàíèÿ. Çàã-
ðóçêà ÎÌÃÑ-ÓÍÒ êîìïîçèòà â ðåàêòîð ñîñòàâëÿëà 2,5 ã. Îñíîâíàÿ ïîòåðÿ âåñà ïðîèñõîäèëà ïðè
íàãðåâàíèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 350�600 °Ñ. Ïîñëå ïðîêàëêè ïðè òåìïåðàòóðå 720 °Ñ ñîäåðæà-
íèå îêñèäà êðåìíèÿ â ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòå ñîñòàâëÿëî ïðèìåðíî 15 ìàñ.%.

Êèíåòèêó îêèñëåíèÿ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê òàêæå èññëåäîâàëè â ïðîòî÷íîì êâàðöåâîì ðåàê-
òîðå ñ âåñàìè Ìàê-Áåíà. Âíà÷àëå îáðàçåö íàãðåâàëè äî òðåáóåìîé òåìïåðàòóðû (600-750 °Ñ) â
ïîòîêå àðãîíà 75 ë/÷. Îêèñëåíèå ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà ïðîâîäèëè â ñðåäå êèñëîðîäà, ðàçáàâëåííî-
ãî àðãîíîì â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè O2:A r = 10:75.  Èñïîëüçîâàâøèéñÿ â ðàáîòå àðãîí èìåë ÷èñòî-
òó 99,99 îá%, à êèñëîðîä -  99,9 îá%.

Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîå èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå D-500 (Siemens) ñ
èñïîëüçîâàíèåì CuKá ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîãî èçëó÷åíèÿ.

Ñíèìêè ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (ÏÝÌÂÐ) ïîëó-
÷àëè íà ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JEM-2010 (JEOL, ßïîíèÿ) ñ ðàçðåøåíèåì ïî ðåøåòêå 0.14 íì.
Ëîêàëüíûé ýíåðãî-äèñïåðñèîííûé ðåíòãåíîâñêèé ìèêðîàíàëèç (EDX-àíàëèç) îñóùåñòâëÿëè íà
ñïåêòðîìåòðå EDAX (EDAX Ño.), îñíàùåííîì Si (Li) äåòåêòîðîì ñ ðàçðåøåíèåì ïî ýíåðãèè 130 ýÂ.

Èçìåðåíèÿ ÈÊ ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ìåòîäèêîé äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ íà ñïåêòðîìåòðå Shimadzu 8300
îáîðóäîâàííûì ïðèñòàâêîé DRS-8000 â äèàïàçîíå 400-4000 ñì-1 ñ ðàçðåøåíèåì 4 ñì-1. Äëÿ ðåãèñòðàöèè
êàæäîãî ñïåêòðà ïðîâîäèëè óñðåäíåíèå ïî 400 ñêàíàì. Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû èç øêàëû îòðàæåíèÿ ïåðå-
âîäèëè â øêàëó ôóíêöèè Êóáåëêè-Ìóíêà (Kubelka-Munk) F(R) = (1-R)2/2R, ãäå R -  êîýôôèöèåíò îòðàæå-
íèÿ, è çàòåì êîððåêòèðîâàëè (ñïðÿìëÿëè) áàçîâóþ ëèíèþ. Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ïðèâåäåíû â êîîðäèíà-
òàõ âîëíîâîå-÷èñëî � çíà÷åíèÿ ôóíêöèè F(R). Â öåëÿõ óäîáíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ñïåêòð èñõîäíîãî îðãàíî-
ñèëèêàòíîãî ñîåäèíåíèÿ ïî øêàëå F(R) óìåíüøåí â 30 ðàç. Ê ñîæàëåíèþ, îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì â äèà-
ïàçîíå âûøå 2300 ñì-1 îêàçàëñÿ íàñòîëüêî çíà÷èòåëüíûì, ÷òî ñïåêòðû â âûñîêî÷àñòîòíîé îáëàñòè îêàçà-
ëèñü íåäîñòîâåðíûìè è íà ïðåäñòàâëåííûõ ðèñóíêàõ èñêëþ÷åíû.

3. Ãåíåçèñ ôàçîâîãî ñîñòàâà ÓÍÒ- SiO2 êîìïîçèòà ïîñëå íàíåñåíèÿ  ÎÌÃÑ
ÈÊ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå

Íà ðèñ.1 ïðåäñòàâëåí ÈÊ ñïåêòð ÓÍÒ ïîñëå èõ îáðàáîòêè â «öàðñêîé âîäêå» (1). ÈÊ ñïåêòð
õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì ñëàáîèíòåíñèâíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè âîëíîâûõ ÷èñëàõ ðàâíûõ
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956 è 1087 ñì-1, êîòîðûå ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ êîëåáàíèÿìè ãðàôèòîâûõ êîëåö è âàëåíòíûõ êîëåáà-
íèé  Ñ-Î ñâÿçåé ñîîòâåòñòâåííî. Êðîìå òîãî, â ñïåêòðå (1) íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè
1271 è 1645 ñì-1, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ íàëè÷èåì êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ÓÍÒ.

Ïåðåä íàíåñåíèåì íà ÓÍÒ áûë ñíÿò ñïåêòð ÷èñòîãî ÎÃÌÑ. Íà ðèñ.1 àìïëèòóäà ñïåêòðà ÎÃÌÑ
(2) óìåíüøåíà â 30 ðàç. Ìîäåëèðîâàíèå êîëåáàòåëüíîãî ñïåêòðà â  ïðîãðàììíîì ïàêåòå «Hyperchem»
ïîêàçàëî, ÷òî ïîëîñà ïðè 553 ñì-1 îòíîñèòñÿ ê äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì O-Si-O. Ïîëîñà ïðè
700 ñì-1 îòíîñèòñÿ ê êîëåáàíèÿì Ñ-Í ñâÿçåé. Ãðóïïà ïîëîñ ïðè 786, 871, 917 è 1805 ñì-1 îòíîñèòñÿ ê
äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì O-Si-H ñâÿçåé. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 940 ñì-1 ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ
äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèåì ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû Si-O-H, à ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 1075 ñì-1 –
ñ âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè Ñ-Î ãðóïï. Ïîëîñû ïðè 1166 è 1236 ñì-1 îáóñëîâëåíû âàëåíòíûì
êîëåáàíèåì Si-O. Ïîëîñû ïðè 1271 è 1410 ñì-1 îòíîñèòñÿ ê  äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì ÑÍ3

ãðóïï. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 1645 ñì-1 ìîæåò áûòü ïðèïèñàíà ê äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì
ìîëåêóëÿðíîé âîäû èëè ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 2120
è 2190  ñì-1 ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàíèÿì Si-H ñâÿçè [20].

Íà ÈÊ ñïåêòðå ÓÍÒ ïîñëå íàíåñåíèÿ íà íèõ ÎÃÌÑ (3) îòñóòñòâóþò  ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè
2120 è 2190  ñì-1, ñîîòâåòñòâóþùèå êîëåáàíèÿì Si-H ñâÿçåé. Èç ýòîãî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî
ïðîèñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå Si-H ãðóïï â ñèëîêñàíå ñ êèñëîòíûìè ÎÍ ãðóïïàìè íà ïîâåðõíîñòè
ÓÍÒ, âîçìîæíî, ïî ðåàêöèè:

Ñ-ÎÍ + H- Si = Ñ-Î- Si + Í2                                                                              (1)

Ðèñ. 1.   ÈÊ ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ÓÍÒ (1), ÎÃÌÑ (2), ÓÍÒ ïîñëå íàíåñåíèÿ ÎÃÌÑ (3) è ÓÍÒ ïîñëå
íàíåñåíèÿ ÎÃÌÑ è ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 720 îÑ (4)

Diffuse reflectance IR spectra of CNT (1), OMHS (2), CNT after OMHS deposition (3) and CNT after OMHS deposition
and calcination at 720 °C (4)
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Êðîìå òîãî, ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 1166 ñì-1, ñâÿçàííàÿ ñ îáðàçîâàíèåì ïîëèñèëîêñàíîâîé Si-
O-Si ïðîñòðàíñòâåííîé ñåòêè, ñäâèãàåòñÿ â âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü 1184 ñì-1, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ðîñòå òðåõìåðíîé ñòðóêòóðû. Íà ðèñ.1  ñïåêòðà (4) ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 1166 ñì-1, ñâÿ-
çàííàÿ ñ îáðàçîâàíèåì ïîëèñèëîêñàíîâîé Si-O-Si ïðîñòðàíñòâåííîé ñåòêè, ñäâèãàåòñÿ â åù¸ áî-
ëåå âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü 1260 ñì-1. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîêàëêà ïîëó÷åííîãî ÓÍÒ-SiO2 êîìïî-
çèòà ïðè òåìïåðàòóðå 720 °Ñ â èíåðòíîé ñðåäå ïðèâîäèò ê äàëüíåéøåìó ôîðìèðîâàíèþ ïëåíêè
àìîðôíîãî îêñèäà êðåìíèÿ. Çàìåòèì, ÷òî ÷àñòîòà Si-O âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ïðè 1260 ñì-1 äëÿ
îáðàçöà, ïðîãðåòîãî ïðè òåìïåðàòóðå 720 °Ñ, èìååò íåñêîëüêî áîëüøåå çíà÷åíèå, ÷åì òèïè÷íî äëÿ
ìàññèâíûõ îêñèäîâ êðåìíèÿ. Âîçìîæíî, ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êàê îñîáåííîñòÿìè ñòðóêòó-
ðû (íàïðèìåð, îãðàíè÷åííîñòüþ ïðîòÿæåííîñòè äëèíû öåïî÷åê Si-O-Si-O), òàê è âûñîêîé äèý-
ëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ óãëåðîäíîé ïîäëîæêè.

4. Ðåçóëüòàò ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèé ñíèìîê ÓÍÒ ñ íàíåñåííûì âûñîêîìîëå-
êóëÿðíûì êðåìíèéîðãàíè÷åñêèì ñîåäèíåíèåì ïîñëå ïðîêàëêè ïðè òåìïåðàòóðå 720 îÑ â èíåðò-
íîé ñðåäå. Âèäíî, ÷òî ïðîêàëêà êðåìíèéîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, íàíåñåííûõ íà ÓÍÒ, ïðèâî-
äèò ê îáðàçîâàíèþ êîìïîçèòà «ÓÍÒ-àìîðôíûé SiO2». Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíî ñõåìàòè÷åñêîå èçîá-
ðàæåíèå ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà.

Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèé ñíèìîê ÓÍÒ- SiO
2
 êîìïîçèòà

TEM micrograph of a CNT-SiO
2
 composite

5. Âëèÿíèå ïëåíêè îêñèäà êðåìíèÿ íà ñòîéêîñòü ÓÍÒ- SiO2 êîìïîçèòà
ê îêèñëåíèþ êèñëîðîäîì

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îêèñëåíèÿ èñõîäíûõ ÓÍÒ â ñðåäå êèñëîðîäà,
ðàçáàâëåííîãî àðãîíîì â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè O2:Ar = 10:75, ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Âèä-
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íî, ÷òî èñõîäíûå ÓÍÒ äîâîëüíî áûñòðî îêèñëÿþòñÿ â ðàññìàòðèâàåìûõ óñëîâèÿõ. Â ðåçóëüòàòå
îêèñëåíèÿ âåñ óìåíüøàåòñÿ íà 97 ìàñ.%, ïðè÷åì íåäîîêèñëåííûé îñòàòîê (3 ìàñ.%) îáðàçöà ÿâëÿ-
åòñÿ «çîëüíûì» - ýòî êàòàëèçàòîð ðîñòà ÓÍÒ. Îáðàáîòêà ÓÍÒ â «öàðñêîé âîäêå» ïðèâîäèò ê ðà-
ñòâîðåíèþ ÷àñòè îñòàòêîâ êàòàëèçàòîðà ðîñòà ÓÍÒ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñêîðîñòè îêèñëå-
íèÿ ÓÍÒ. Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îêèñëåíèÿ èñõîäíûõ ÓÍÒ (1) è ïîñëå èõ
îáðàáîòêè â «öàðñêîé âîäêå» (2) â ñðåäå êèñëîðîäà, ðàçáàâëåííîãî àðãîíîì â ìîëüíîì ñîîòíîøå-
íèè O2:Ar=10:75, ïðè òåìïåðàòóðå 600 îÑ. Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû òàêæå êèíåòè÷åñêèå êðèâûå
îêèñëåíèÿ ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà â òåõ æå óñëîâèÿõ. Âèäíî, ÷òî ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ èñõîäíûõ ÓÍÒ
è ÓÍÒ- SiO2 ðàçëè÷àþòñÿ ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê.

Ðèñ. 3. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ÓÍÒ- SiO
2
 êîìïîçèòà

Schematic drawing of a CNT-SiO
2
 composite

Ðèñ. 4. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îêèñëåíèÿ èñõîäíûõ ÓÍÒ â ñðåäå êèñëîðîäà, ðàçáàâëåííîãî àðãîíîì â ìîëüíîì
ñîîòíîøåíèè O

2
:Ar=10:75, ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

Oxidation kinetic curves of virgin CNT in oxygen diluted with argon in molar ratio O
2
:Ar = 10:75 at different temperatures

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îêèñëåíèÿ ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ óãëåðîäíûõ
íàíîòðóáîê âîçðàñòàåò. Îäíàêî çíà÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå â ñêîðîñòÿõ îêèñëåíèÿ ÓÍÒ (ðèñ.6) è ÓÍÒ-
SiO2 êîìïîçèòà ñîõðàíÿåòñÿ è ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî
çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ïîâåðõíîñòè ÓÍÒ ïîêðûòà ñëîåì îêñèäà êðåìíèÿ, êîòîðûé ýôôåêòèâíî âëèÿåò
íà âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë êèñëîðîäà ñ ïîâåðõíîñòüþ óãëåðîäà.
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Ðèñ. 5. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îêèñëåíèÿ èñõîäíûõ ÓÍÒ (1), ÓÍÒ ïîñëå îáðàáîòêè â «öàðñêîé âîäêå» (2) è ÓÍÒ-
SiO

2
 êîìïîçèòà (3) â ñðåäå êèñëîðîäà, ðàçáàâëåííîãî àðãîíîì â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè O

2
:Ar = 10:75, ïðè

òåìïåðàòóðå 600 îÑ.

Oxidation kinetic curves of virgin CNT (1), CNT after treatment in aqua regia (2) and CNT-SiO
2
 (3) in oxygen diluted

with argon in molar ratio O
2
:Ar = 10:75 at 600 °C

Ðèñ.6.  Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îêèñëåíèÿ ÓÍÒ- SiO
2
 êîìïîçèòà â ñðåäå êèñëîðîäà, ðàçáàâëåííîãî àðãîíîì â

ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè O
2
:Ar = 10:75, ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

Kinetic oxidation curves of CNT-SiO
2
 composite in oxygen diluted with argon in molar ratio O

2
:Ar  = 10:75 at different

temperatures
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Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåí ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèé ñíèìîê àìîðôíîãî SiO2,  îáðàçóþùåãîñÿ
ïîñëå âûãîðàíèÿ ÓÍÒ èç ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà.  Êàê âèäíî èç ðèñ. 7, â ñòðóêòóðå îêñèäà êðåìíèÿ
èìåþòñÿ âûòÿíóòûå êàíàëû. Îáðàçîâàíèå ýòèõ êàíàëîâ îáóñëîâëåíî âûãîðàíèåì ÓÍÒ, êîòîðûå áûëè
ïîêðûòû ïëåíêîé îêñèäà êðåìíèÿ ò.å. ïîñëå âûãîðàíèÿ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê îñòàþòñÿ ðåïëèêè
SiO2. Íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü îáðàçöà SiO2 – 0,06 ã/ñì3. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü � 850 ì2/ã. Òàêèì îáðàçîì,
ïîñëå âûãîðàíèÿ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê èç ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà ïîëó÷àåòñÿ SiO2 àýðîãåëüíîãî òèïà.

Ðèñ. 7. Ìîðôîëîãèÿ SiO
2
, îáðàçóþùåãîñÿ ïîñëå âûãîðàíèÿ ÓÍÒ èç ÓÍÒ- SiO

2
 êîìïîçèòà

Morphology of SiO
2
 formed after burning out of CNT form the CNT-SiO

2
 composite

6. Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ÓÍÒ- SiO2 êîìïîçèòà

Îáðàçöû ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà, çàïàÿííûå â êâàðöåâûå àìïóëû, ïðîêàëèâàëè â èíåðòíîé ñðåäå
â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðàõ 1100-1300 îÑ. Ïðîêàëêà ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà ïðè òåìïåðàòóðå
1100 °Ñ â òå÷åíèå ÷àñà íå ïðèâîäèëà ê êàêèì-ëèáî èçìåíåíèÿì â ìîðôîëîãèè è ñòðóêòóðå ïëåíêè
îêñèäà êðåìíèÿ. Îäíàêî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîêàëêè äî 1300 °Ñ ïðèâîäèëî ê ÷àñòè÷íîìó
ñïåêàíèþ ïëåíêè îêñèäà êðåìíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö àìîðôíîãî SiO2. Íà ðèñ. 8
ïðåäñòàâëåí ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèé ñíèìîê ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà ïîñëå ïðîêàëêè áåç äîñ-
òóïà âîçäóõà ïðè òåìïåðàòóðå 1300 °Ñ â òå÷åíèå ÷àñà. Íà ðèñ. 8 ïðèñóòñòâóþò ÓÍÒ è ñôåðè÷åñêèå
÷àñòèöû SiO2 äèàìåòðîì 60 íì.

Òàêèì îáðàçîì, ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèò îáëàäàåò òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ äî òåìïåðàòóðû 1100-
1200 °Ñ. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîêàëêè äî 1300 °Ñ  ïðèâîäèò ê ðàçäåëåíèþ ÓÍÒ- SiO2 êîìïî-
çèòà íà îòäåëüíûå ñîñòàâëÿþùèå: ÓÍÒ è ÷àñòèöû SiO2.

7. Âûâîäû

1. Ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà ñ èñïîëüçîâàíèåì îëèãîìåòèëãèäðèäñèëîêñàíà
(ÎÌÃÑ) â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêà SiO2. Íàëè÷èå àêòèâíîãî âîäîðîäà â ñîñòàâå ÎÌÃÑ
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ïîçâîëèëî äîñòè÷ü õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê è
íàíåñåííûì ñëîåì îêñèäà êðåìíèÿ.

2. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïëåíêè îêñèäà êðåìíèÿ íà ñòîéêîñòü ÓÍÒ ê îêèñëåíèþ â êèñëîðîäíî-
àðãîíîâîé ñìåñè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà óìåíüøàåòñÿ ïðè-
ìåðíî íà ïîðÿäîê ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ÓÍÒ, íå èìåþùèìè ïîêðûòèÿ SiO2.

3. Èçó÷åíû ìîðôîëîãèÿ è ñòðóêòóðà àìîðôíîãî îêñèäà êðåìíèÿ, ïîëó÷àþùåãîñÿ ïîñëå îêèñëåíèÿ
ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà è âûãîðàíèÿ óãëåðîäà. Íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü îáðàçöà SiO2 – 0,06 ã/ñì3, óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü � 850 ì2/ã, ÷òî ïîçâîëÿåò îòíîñèòü ïîëó÷àþùèéñÿ îêñèä êðåìíèÿ ê SiO2 àýðîãåëüíîãî òèïà.

4. Èññëåäîâàíà òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà â èíåðòíîé ñðåäå. ÓÍÒ-SiO2

êîìïîçèò îáëàäàåò òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ äî òåìïåðàòóð 1100-1200 îÑ. Ïîâûøåíèå òåìïå-
ðàòóðû ïðîêàëêè äî 1300 îÑ ïðèâîäèëî ê ðàçäåëåíèþ ÓÍÒ-SiO2 êîìïîçèòà íà îòäåëüíûå ñîñòàâëÿ-
þùèå: ÓÍÒ è ÷àñòèöû SiO2.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäî-
âàíèé � ïðîåêò 11-08-12104-îôè-ì-2011.
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Ðèñ. 8. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèé ñíèìîê ÓÍÒ- SiO
2
 êîìïîçèòà ïîñëå ïðîêàëêè áåç äîñòóïà âîçäóõà ïðè

òåìïåðàòóðå 1300 °Ñ â òå÷åíèå ÷àñà

TEM micrograph of CNT-SiO
2
 composite after calcination without access of air at 1300 °C for 1 h
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ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÍÀÍÎÑÒÐÓÊÒÓÐÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÏÎÊÐÛÒÈÉ SnO2

×ÅÐÅÇ ÍÎÂÛÅ ËÅÒÓ×ÈÅ ÏÐÅÊÓÐÑÎÐÛ ÌÅÒÎÄÎÌ APCVD
Ñ ÈÍÄÓÊÖÈÎÍÍÛÌ ÍÀÃÐÅÂÎÌ

(ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16.04.2012, ïðèíÿòà ê ïå÷àòè 20.04.2012)

Â.Ñ.Ïîïîâ, Â.Ã.Ñåâàñòüÿíîâ, Í.Ò.Êóçíåöîâ

Èíñòèòóò îáùåé è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í.Ñ.Êóðíàêîâà ÐÀÍ, Ìîñêâà

Âûïîëíåíû ñèíòåç è èäåíòèôèêàöèÿ ÷åòûðåõ ëåòó÷èõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé îëîâà:
[Sn(ÀñÀñ)

2
Cl

2
], [Sn(Í

2
Î)

2
Cl

4
]·18Ê6, [Sn(18Ê6)Cl

4
], [Sn(Í

2
Î)

2
Cl

4
]·15Ê5. Ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíå-

íèÿ èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå íîâûõ ïðåêóðñîðîâ ïîêðûòèé äèîêñèäà îëîâà â õèìè÷åñêîì ïàðîôàç-
íîì îñàæäåíèè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè (APCVD) íà óñòàíîâêå ñ èíäóêöèîííûì íàãðåâîì â
çîíå äåñòðóêöèè. Ïîëó÷åííûå ïîêðûòèÿ îõàðàêòåðèçîâàíû êîìïëåêñîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòî-
äîâ àíàëèçà. Èññëåäîâàíà âçàèìîñâÿçü ìîðôîëîãèè ïîêðûòèé è èñïîëüçîâàâøèõñÿ ïðåêóðñîðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: CVD, äèîêñèä îëîâà, ëåòó÷èå ñîåäèíåíèÿ îëîâà

SYNTHESIS OF NANOSTRUCTURED SnO2 COATINGS THROUGH
NEW VOLATILE PRECURSORS BY APÑVD WITH INDUCTION HEATING

V.S.Popov, V.G.Sevastynov, N.T.Kuznetsov

Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow

In this paper four volatile tin coordination compounds [Sn(ÀñÀñ)
2
Cl

2
], [Sn(Í

2
Î)

2
Cl

4
]·18Ê6, [Sn(18Ê6)Cl

4
],

[Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·15Ê5 were synthesized and identify. Synthesized compounds were used as new precursors for tin

dioxide coatings in atmospheric pressure chemical vapor deposition (APCVD) at the facility with induction
heating in destruction zone. The coatings were characterized with physicochemical methods of analysis. Relationship
of coatings morphology and precursors was investigated.

Key words: CVD, tin dioxide, volatile tin compounds

1. Ââåäåíèå

Äèîêñèä îëîâà øèðîêî èçâåñòåí â êà÷åñòâå ÷óâñòâèòåëüíîãî ìàòåðèàëà äëÿ ãàçîâûõ ñåíñîðîâ
[1-4]. Ñðåäè ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ òîíêèõ ïëåíîê SnO

2
 õèìè÷åñêîå ïàðîôàçíîå îñàæäåíèå (CVD)

ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè (APCVD) îáëàäàåò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ [5-6]. Íàèáîëåå âàæíûìè äëÿ
õåìîñåíñîðèêè ÿâëÿþòñÿ: óäîáñòâî óïðàâëåíèÿ ïàðàìåòðàìè ïîëó÷àåìûõ ïëåíîê, âîçìîæíîñòü
íàíåñåíèÿ ïîêðûòèé íà ïîäëîæêè ñî ñëîæíîé òîïîãðàôèåé, âûñîêàÿ ÷èñòîòà ïîëó÷àåìîãî ïî-
êðûòèÿ è âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëà ñ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ. Îãðàíè÷èâàåò
ïðèìåíåíèå ìåòîäà ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøàÿ íîìåíêëàòóðà ïðåêóðñîðîâ [7].

Èñïîëüçîâàíèå íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ÷óâñòâèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî
ïîâûñèòü ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ãàçîâûõ ñåíñîðîâ [8,9]. Íèçêèå òåìïåðàòóðû ñèí-
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òåçà - îäíî èç íåîáõîäèìûõ óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ, ïîýòîìó êîîðäèíàöèîííûå
ñîåäèíåíèÿ îëîâà, ïåðåõîäÿùèå â ãàçîâóþ ôàçó áåç òåðìîäåñòðóêöèè ïðè ñðàâíèòåëüíî íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ è ïðè ýòîì èìåþùèå òåìïåðàòóðó ðàçëîæåíèÿ ìåíüøóþ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ
öåëåâîãî ìàòåðèàëà, ïåðñïåêòèâíû äëÿ ñèíòåçà íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî äèîêñèäà îëîâà ÷åðåç
ãàçîôàçíûå ïðîöåññû [6,10].

Íåîðãàíè÷åñêèå è êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ îëîâà øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â CVD òåõíîëî-
ãèè ïîëó÷åíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ [6]. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì èç íèõ ÿâëÿåòñÿ òåòðàõëîðèä
îëîâà (IV) [11], îäíàêî îí èìååò âûñîêóþ ãèäðîëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, ñóùåñòâåííî çàòðóäíÿþ-
ùóþ ðàáîòó ñ íèì. Çàìåùåíèå äâóõ àòîìîâ õëîðà íà àöåòèëàöåòîíàòíûå ëèãàíäû (ÀñÀñ) äîëæíî
ïðèâîäèòü ê áîëüøåìó ýêðàíèðîâàíèþ öåíòðàëüíîãî àòîìà, à ñëåäîâàòåëüíî, ïîíèæåíèþ ãèäðî-
ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïðè ñîõðàíåíèè äîñòàòî÷íîé ëåòó÷åñòè. Ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèÿ äèõëîðî-
áèñ-àöåòèëàöåòîíàòîîëîâî (IV) ([Sn(ÀñÀñ)

2
Cl

2
]) ïîäðîáíî èçó÷åíà ìåòîäàìè ðåíòãåíîñòðóêòóð-

íîãî àíàëèçà [12-14], îäíàêî äàííûõ î åãî ëåòó÷åñòè â ëèòåðàòóðå íàìè íå îáíàðóæåíî.
Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ îëîâà, èìåþùèå â ñâîåì ñîñòàâå ïîëèäåíòàòíûé ëèãàíä - êðà-

óí-ýôèð, îáëàäàþùèé âûñîêîé ýêðàíèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ è îáåñïå÷èâàþùèé íàñûùåíèå êî-
îðäèíàöèîííîé ñôåðû, ïðåäñòàâëÿþò ïîâûøåííûé èíòåðåñ â êà÷åñòâå ëåòó÷èõ ïðåêóðñîðîâ ïî-
êðûòèé äèîêñèäà îëîâà [15].

Ñîåäèíåíèå [Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·18Ê6 ïîäðîáíî èçó÷åíî â ðàáîòå [16], ïîêàçàíà åãî ëåòó÷åñòü è ïåð-

ñïåêòèâíîñòü â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðà îêñèäíûõ ïîêðûòèé â CVD ïðîöåññå.
Ëåòó÷èå ñîåäèíåíèÿ îëîâà [Sn(Í

2
Î)

2
Cl

4
]·18Ê6 è [Sn(18Ê6)Cl

4
], èìåþùèå â ñâîåì ñîñòàâå êðà-

óí-ýôèðû, áûëè àïðîáèðîâàíû â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ äèîêñèäà îëîâà äëÿ õåìîñåíñîðèêè â CVD
ïðîöåññå ñ «àýðîçîëüíûì ïîìîùíèêîì» (AACVD) [17]. Ñîåäèíåíèå [Sn(18Ê6)Cl

4
] îáëàäàåò äîñòà-

òî÷íîé ëåòó÷åñòüþ â èíòåðâàëå «òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ � òåìïåðàòóðà äåñòðóêöèè» [17], ÷òî ïî-
çâîëÿåò ïðèìåíèòü åãî â êà÷åñòâå ñòàðòîâîãî ðåàãåíòà è â APCVD ïðîöåññå.

Ñîåäèíåíèå [Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·15Ê5 îïèñàíî â ëèòåðàòóðå òîëüêî ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòðóêòóðíîãî àíà-

ëèçà [18], îäíàêî ñõîæåñòü åãî ñòðîåíèÿ ñ ëåòó÷èì ñîåäèíåíèåì [Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·18Ê6 ïîçâîëÿåò ïðåä-

ïîëîæèòü ïîäîáèå èõ ñâîéñòâ.
Ñðåäè ðàçëè÷íûõ âèäîâ àïïàðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ CVD ïðîöåññà èñïîëüçîâàíèå èíäóêöèîí-

íîé ïå÷è â çîíå äåñòðóêöèè èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ [19]. Â×-óñòàíîâêà ïîçâîëÿåò íàãðåâàòü íå-
ïîñðåäñòâåííî îáðàçåö (ïîäëîæêó), íàõîäÿùèéñÿ â ðåàêòîðå, ïðè ýòîì ðåàêòîð íàãðåâàåòñÿ â ìåíü-
øåé ñòåïåíè, ðàçëîæåíèå ïðåêóðñîðà è îñàæäåíèå ïîêðûòèÿ ïðîòåêàåò ïðåèìóùåñòâåííî íà ïîä-
ëîæêå. Â ðåçèñòèâíîé ïå÷è äëÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâíîãî è ðàâíîìåðíîãî ïðîãðåâà ïîäëîæêè å¸
íåîáõîäèìî óñòàíàâëèâàòü âäîëü ðåàêòîðà, ÷òî âëå÷åò çà ñîáîé íåðàâíîìåðíîñòü ïîñòóïëåíèÿ
ïðåêóðñîðà, à ñëåäîâàòåëüíî, íåîäíîðîäíîñòü ïîêðûòèÿ ïîäëîæêè ïî äëèíå. Îðèåíòàöèÿ ïîä-
ëîæêè â èíäóêöèîííîé ïå÷è èãðàåò çíà÷èòåëüíî ìåíüøóþ ðîëü. Ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèå Â×-óñòà-
íîâêè äàåò âîçìîæíîñòü ðàñïîëîæåíèÿ ïîäëîæêè ïåðïåíäèêóëÿðíî ïîòîêó ãàçà-íîñèòåëÿ, ïðè
ýòîì ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ îñàæäåíèÿ áîëåå îäíîðîäíîãî ïîêðûòèÿ.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëñÿ ñèíòåç íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ïîêðûòèé äèîêñèäà îëîâà íà CVD óñòàíîâ-
êå ñ èíäóêöèîííîé ïå÷üþ äåñòðóêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ ëåòó÷èõ êîîðäèíàöè-
îííûõ ñîåäèíåíèé îëîâà, êàê ñ àöåòèëàöåòîíàòíûìè ëèãàíäàìè, òàê è êðàóí-ýôèðàìè (18Ê6, 15Ê5).

2. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ìåòîäèêà ñèíòåçà ñîåäèíåíèé [Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·18Ê6 è [Sn(18Ê6)Cl

4
] îïèñàíà â [16] è [17], ñîîò-

âåòñòâåííî. Ëåòó÷èå ïðîäóêòû [Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·18Ê6 è [Sn(18Ê6)Cl

4
] âûäåëåíû èíäèâèäóàëüíî ìå-
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òîäîì ñóáëèìàöèè ïðè ðàçðåæåíèè 10±1 Ïà è òåìïåðàòóðå 90-100 °Ñ â âèäå ïîëèêðèñòàëëîâ,
îáðàçóþùèõñÿ â õîëîäíîé çîíå.

Ñèíòåç ñîåäèíåíèÿ [Sn(ÀñÀñ)
2
Cl

2
] ïðîâîäèëè ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè, äîáàâëÿÿ íà-

âåñêó SnCl
2
·2H

2
O («×») â 0,1 Ì âîäíûé ðàñòâîð ñîëÿíîé êèñëîòû («Õ×») ñ ïîñëåäóþùèì äîáàâëå-

íèåì àöåòèëàöåòîíà è äèýòèëîâîãî ýôèðà. Öåëåâîé ïðîäóêò îáðàçîâûâàëñÿ íà ïîâåðõíîñòè ðàç-
äåëà âîäà-ýôèð. Îòäåëåííûé ôèëüòðàöèåé ïðîäóêò ïîñëå âûñóøèâàíèÿ ïîäâåðãëè âîçãîíêå ïðè
ðàçðåæåíèè 10±1 Ïà è òåìïåðàòóðå 90-100 °Ñ.

Ñîåäèíåíèå [Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·15Ê5 ñèíòåçèðîâàëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â  0,1 Ì âîäíîì ðàñòâîðå

ñîëÿíîé êèñëîòû («Õ×») ðàñòâîðÿëè íàâåñêó SnCl
2
·2H

2
O («×») è ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâà-

íèè  ïîñëåäîâàòåëüíî äîáàâëÿëè 15-Êðàóí-5 (10%-èçáûòîê) (99% - Fluka), äèýòèëîâûé ýôèð
(«×ÄÀ») è ëåäÿíóþ óêñóñíóþ êèñëîòó («Õ×»). Ïîëó÷åííóþ ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåíåñëè â êðèñ-
òàëëèçàòîð. Â ðåçóëüòàòå âûäåðæèâàíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 4-õ ñóòîê â êðèñ-
òàëëèçàòîðå îáðàçîâàëèñü ïðîçðà÷íûå èãîëü÷àòûå êðèñòàëëû, êîòîðûå îòäåëèëè îò îñòàâøåéñÿ
ðåàêöèîííîé ñìåñè ôèëüòðàöèåé. Ôèëüòðàò âûñóøèëè íà âîçäóõå. Ñòàðòîâîå ìîëüíîå ñîîòíîøå-
íèå ðåàãåíòîâ 15Ê5:SnCl

2
·2H

2
O:CH

3
ÑÎÎÍ ñîñòàâèëî 1.1:1:2. Ïðîäóêò, ïîëó÷åííûé â êðèñòàëëè-

çàòîðå, ïîäâåðãëè âîçãîíêå ïðè ðàçðåæåíèè 10±1 Ïà è òåìïåðàòóðå 90-100 °Ñ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ñîåäèíåíèå [Sn(Í

2
Î)

2
Cl

4
]·15Ê5 ñóáëèìèðóåò êîëè÷åñòâåííî, îñàæäàÿñü â õîëîäíîé çîíå â âèäå

ïîëèêðèñòàëëîâ ðàçìåðîì ìåíåå 0,1 ìì, íåëåòó÷èé îñàäîê ïîñëå êîíòàêòà ñ âîçäóõîì òåìíååò.
Ñîåäèíåíèÿ èäåíòèôèöèðîâàíû ìåòîäàìè êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè (ÈÊ Ôóðüå-ñïåêòðî-

ìåòð «ÈíôðàËÞÌ ÔÒ-08» Ëþìýêñ, Ðîññèÿ) è ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) (ÄÐÎÍ-2 ËÎÌÎ,
Ðîññèÿ). Òåðìîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå ñîåäèíåíèé èññëåäîâàëîñü íà ñîâìåùåííîì ÒÃÀ/ÄÒÀ/ÄÑÊ
òåðìîàíàëèçàòîðå (SDT Q600 TA Instruments, ÑØÀ).

Ïîêðûòèÿ äèîêñèäà îëîâà íà ïîäëîæêàõ ïîëó÷àëè ìåòîäîì APCVD íà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâ-
êå, ñõåìà êîòîðîé ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. Äëÿ êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû â çîíå èñïàðåíèÿ èñïîëüçîâà-

Ðèñ.1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ îñàæäåíèÿ ïîêðûòèé ìåòîäîì APCVD ñ èíäóêöèîííîé ïå÷üþ äåñòðóêöèè. 1 -
êâàðöåâûé ðåàêòîð, 2 � ðåçèñòèâíàÿ ïå÷ü (ïå÷ü èñïàðåíèÿ), 3 � èíäóêöèîííàÿ ïå÷ü (ïå÷ü äåñòðóêöèè), 4 � ïèðî-
ìåòð, 5 � òåðìîïàðà, 6 � öèôðîâîé ðåãóëÿòîð ïîäà÷è ãàçà ñ âûõîäîì íà ÏÊ, 7 � áàëëîí ñ ãàçîì-íîñèòåëåì, 8 �
ïîäëîæêà, 9 � ãðàôèòîâûé äåðæàòåëü-íàãðåâàòåëü

Scheme of APCVD tool with induction destruction furnace for deposition of coatings. 1 - quartz reactor, 2 - resistive
furnace (evaporation), 3 - induction furnace (destruction), 4 - pyrometer, 5 - thermocouple, 6 - digital gas regulator with
access to PC, 7 - balloon with carrier gas, 8 -substrate, 9 - graphite holder-heater
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ëàñü õðîìåëü-àëþìåëåâàÿ òåðìîïàðà (5), òåìïåðàòóðà â ïå÷è äåñòðóêöèè èçìåðÿëàñü ñ ïîìîùüþ
ÈÊ-ïèðîìåòðà (X-Line plRo 850 BOSCH, Ãåðìàíèÿ) (4). Ïîòîê ãàçà-íîñèòåëÿ çàäàâàëñÿ ñ ïîìîùüþ
ãàçîñìåñèòåëüíîé óñòàíîâêè (6) ñ öèôðîâûìè ðåãóëÿòîðàìè ïîòîêà (EL-Flow Bronkhorst, Íèäåð-
ëàíäû). Ïðåêóðñîð â àëþìèíèåâîé ëîäî÷êå ïîìåùàëñÿ â ðåçèñòèâíóþ ïå÷ü (2). Â êà÷åñòâå ïå÷è
äåñòðóêöèè (3) èñïîëüçîâàëàñü èíäóêöèîííàÿ óñòàíîâêà (Portable HF Induction Heating Machine SP-
15, ÊÍÐ). Äëÿ óñòàíîâêè ïîäëîæêè (8) â ïîëîæåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ïîòîêó, èñïîëüçîâàëñÿ
äåðæàòåëü, âûïîëíåííûé èç ãðàôèòà (9). Ñóùåñòâåííûì îãðàíè÷åíèåì â äàííîì ïîäõîäå ÿâëÿåò-
ñÿ íåîáõîäèìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïîäëîæêè ñ äîñòàòî÷íîé ïðîâîäèìîñòüþ äëÿ å¸ íàãðåâà Â× ýëåê-
òðîìàãíèòíûì ïîëåì. Èñïîëüçóåìûé â êà÷åñòâå ñòàíäàðòíûõ ïîäëîæåê ïîëèðîâàííûé êðåìíèé
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îáëàäàåò íèçêîé ïðîâîäèìîñòüþ, ïîýòîìó ïðèìåíåííûé â óñòàíîâêå
ãðàôèòîâûé äåðæàòåëü èãðàåò ðîëü íàãðåâàòåëü. Ïðîâîäèìîñòü êðåìíèÿ ïðè íàãðåâàíèè âîçðàñ-
òàåò è äàëåå îí óæå ñàìîñòîÿòåëüíî íàãðåâàåòñÿ â èíäóêöèîííîé óñòàíîâêå. Ïîäëîæêè ïðåäñòàâ-
ëÿëè ñîáîé ïëàñòèíû ïîëèðîâàííîãî êðåìíèÿ ðàçìåðîì â ñðåäíåì 4õ10õ0,3 ìì.

Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ îñàæäåíèÿ (òàáë. 1) âûáèðàëèñü íà îñíîâàíèè òåðìîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ñîåäèíåíèé, óñòàíîâëåííûõ ìåòîäîì ÄÒÀ/ÒÃÀ (òàáë. 2). Òåìïåðàòóðà îñàæäåíèÿ âûáðàíà äëÿ âñåõ
ñîåäèíåíèé îäèíàêîâîé 510-530 °C, ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ (Ar) ñîñòàâëÿëà 50 ìë/ìèí.

Ìîðôîëîãèÿ ïîëó÷åííûõ ïîêðûòèé èññëåäîâàëàñü ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé (ÑÝÌ)
(NVision40 Carl Zeiss, Ãåðìàíèÿ) è àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè (ÀÑÌ) (Solver ProM NT-MDT, Ðîñ-
ñèÿ). Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîêðûòèÿ ïîäòâåðæäàëè ìåòîäîì ÐÔÀ (ÄÐÎÍ-2 ËÎÌÎ, Ðîññèÿ).

Ñîåäèíåíèå Òåìïåðàòóðà â ïå÷è-èñïàðèòåëå, °C 
Òåìïåðàòóðà îñàæäåíèÿ 

ïîêðûòèÿ, °C 

[Sn(AcAc)2Cl2] 210-215 

510-530 

[Sn(Í2Î)2Cl4]· 18Ê6 160-165 

[Sn(18Ê6)Ñl4] 125-130 

[Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·15Ê5 210-215 

 

Òàáëèöà 1
Óñëîâèÿ îñàæäåíèÿ ïîêðûòèé ìåòîäîì APCVD

Ñîåäèíåíèå Ò
ïë

, °°CC  Ò
íà÷àëà ðàçë. 

, °°CC  Ò ñóáë. ( ïðè 
Ð=10±1 Ïà), °°CC 

[Sn(AcAc)2Cl2] 200±5  270±5  80±1  

[Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·18Ê6 132±5 190±5 91±1 

[Sn(18Ê6)Ñl
4
]  130±5 162±5 85±1  

[Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·15Ê5 212±5  287 ±5 90 ±1 

 

Òàáëèöà 2
Òåðìîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé-ïðåêóðñîðîâ
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3. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Èññëåäîâàíèå ñîåäèíåíèé-ïðåêóðñîðîâ. Ïî äàííûì êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿ ñî-
åäèíåíèÿ [Sn(ÀñÀñ)

2
Cl

2
] â îáëàñòè 1600-1500 ñì-1  íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíîå ïîãëîùåíèå, êîòîðîå

ñîîòâåòñòâóåò ñäâèãó ν(CÎ) 1620 ñì-1 â àöåòèëàöåòîíå â îáëàñòü ìåíüøèõ âîëíîâûõ ÷èñåë (1541 ñì-1)
ñâèäåòåëüñòâóþùåå î áèäåíòàòíîé êîîðäèíàöèè àöåòèëàöåòîíàòíûõ ãðóïï [20].

Ðåçóëüòàòû ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè ñîåäèíåíèé [Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·18Ê6, [Sn(18Ê6)Cl

4
], [Sn(Í

2
Î)

2
Cl

4
]·15Ê5

(ðèñ.2) ñâèäåòåëüñòâóþò î êîîðäèíàöèè êðàóí-ýôèðà. Ïðè ñðàâíåíèè êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ èñõîä-
íûõ ìîëåêóë 18Ê6 è 15Ê5 è ñèíòåçèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ â îáëàñòè 1450-800 ñì-1 ïðîèçîøëè ñóùå-
ñòâåííûå èçìåíåíèÿ, êàê â êîëè÷åñòâå, òàê è âî âçàèìíîé èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ÷òî ñâè-
äåòåëüñòâóåò îá èçìåíåíèè êîíôîðìàöèè 18-êðàóí-6 è 15-êðàóí-5 â ïðîöåññå êîîðäèíàöèè [21].

Ðåôëåêñû íà ðåíòãåíîãðàììå ïîðîøêîâ [Sn(ÀñÀñ)
2
Cl

2
] ñîîòâåòñòâóþò êàðòî÷êå ICDD 34-1537

(ðèñ. 3). Äëÿ ñîåäèíåíèé ñ êðàóí-ýôèðíûìè ëèãàíäàìè èíôîðìàöèè â áàçàõ ïîðîøêîâûõ ðåíòãå-
íîãðàìì íàìè íå áûëî îáíàðóæåíî. Ïîýòîìó ïðè èõ èäåíòèôèêàöèè ïî ïîðîøêîâûì ðåíòãåíî-
ãðàììàì èñïîëüçîâàëñÿ ïîäõîä [16], çàêëþ÷àþùèéñÿ â ñðàâíåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ
ïîðîøêîâûõ ðåíòãåíîãðàìì, ñ ïîëó÷åííûìè ðàñ÷åòíûì ñïîñîáîì ñ ïðèìåíåíèåì ïðîãðàììíîãî
ïàêåòà Mercury CSD 2.3 íà îñíîâå ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ äàííûõ, ñîäåðæàùèõñÿ â Êåìáðèäæñêîì
áàíêå ñòðóêòóðíûõ äàííûõ (Cambridge Structural Database - CSD 5.31, 2012) (ðèñ. 4). Â ðåçóëüòàòå
ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äèôðàêòîãðàìì âûÿâëåíû ñîâïàäåíèÿ â ïîëîæåíèè è
îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ äëÿ ñîåäèíåíèé [Sn(Í

2
Î)

2
Cl

4
]·18Ê6 [16], [Sn(18Ê6)Cl

4
]

[22], [Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·15Ê5 [18].

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè (òàáë.. 2) òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëîâ ïëàâëåíèÿ è òåðìîäåñòðóêöèè, îïðåäå-
ëåííûõ ïî äàííûì ñèíõðîííîãî ÄÒÀ/ÒÃÀ/ÄÑÊ àíàëèçà, óñòàíîâëåíî,  ÷òî  ñîåäèíåíèÿ  [Sn(ÀñÀñ)

2
Cl

2
]

è [Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·15Ê5 õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøèìè òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ è íà÷àëà ðàçëîæåíèÿ,

Ðèñ. 2. Êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé

IR spectra for synthesized compounds
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Ðèñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ðåíòãåíîãðàììà [Sn(ÀñÀñ)
2
Cl

2
] è äàííûå ICDD 34-1537

Experimental X-ray diffraction patterns for [Sn(ÀñÀñ)2Cl2] and ICDD 34-1537

÷åì ñîåäèíåíèÿ [Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·18Ê6 è [Sn(18Ê6)Cl

4
]. Âûÿâëåíî, ÷òî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð äëÿ ñîåäè-

íåíèÿ ñ 15Ê5 ïðåâûøàåò ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ äëÿ áëèçêîãî ïî ñòðîåíèþ ñîåäèíåíèÿ ñ 18Ê6
íà 80-90°. Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè âñåõ ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ïðè äàâëåíèè
10 Ïà îòëè÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî.

Çà âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ âñå ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ íå îáíàðóæèëè ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè ê âëàãå (íå èçìåíÿëè ìàññó ïðè äëèòåëüíîì ýêñïîíèðîâàíèè ïðè àòìîñôåðíîé
âëàæíîñòè, ïîñëå ÷åãî ñóáëèìèðîâàëè áåç îñòàòêà).

Òàêèì îáðàçîì, êàê è ïðåäïîëàãàëîñü, ñîåäèíåíèÿ [Sn(ÀñÀñ)
2
Cl

2
], [Sn(Í

2
Î)

2
Cl

4
]·15Ê5 îáëàäàþò

äîñòàòî÷íîé ëåòó÷åñòüþ è ñòàáèëüíîñòüþ ïðè õðàíåíèè, ÷òî ïîäòâåðæäàåò áîëåå ïîëíîå íàñû-
ùåíèå êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû è ýôôåêòèâíîå ýêðàíèðîâàíèè öåíòðàëüíîãî àòîìà àöåòèëàöåòî-
íàòíûìè ëèãàíäàìè è êðàóí-ýôèðîì (15Ê5) ïî ñðàâíåíèþ ñ òåòðàõëîðèäîì îëîâà. Âñå ñèíòåçèðî-
âàííûå ñîåäèíåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ äèîêñèäà
îëîâà â ìåòîäå APCVD.

Õàðàêòåðèçàöèÿ ïîêðûòèé. Êîëè÷åñòâî è ðàñïîëîæåíèå ðåôëåêñîâ íà ðåíòãåíîãðàììàõ (ðèñ. 5)
ïîäëîæåê ïîñëå CVD ýêñïåðèìåíòà óêàçûâàåò íà òî, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæåê âî âñåõ ñëó÷àÿõ
ñôîðìèðîâàíî ïîêðûòèå äèîêñèäà îëîâà, ñîîòâåòñòâóþùåå êàðòî÷êå ICDD 14-1445 (syn, êàññèòåðèò).
Ðåôëåêñû ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ èìåþò çíà÷èòåëüíî ìåíüøóþ èíòåíñèâíîñòü, ÷åì ðåô-
ëåêñû äèîêñèäà îëîâà (ðèñ. 5 a, c) èëè îòñóòñòâóþò (ðèñ. 5 b, d), ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î
ïîëíîì è ðàâíîìåðíîì ïîêðûòèè ïîäëîæåê äèîêñèäîì îëîâà.

Ïî äàííûì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé è àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè ïëàñòèí ïîëèðîâàííî-
ãî êðåìíèÿ äî è ïîñëå CVD ýêñïåðèìåíòà, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæåê ñôîð-
ìèðîâàëèñü ñïëîøíûå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå ïîêðûòèÿ. Ñóììàðíûå äàííûå ïî ìîðôîëîãèè ïî-
êðûòèé ïî äàííûì ÑÝÌ è ÀÑÌ ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Íà ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïîêðû-
òèå îáðàçîâàíî ÷àñòèöàìè, îòëè÷àþùèìèñÿ ïî ìîðôîëîãèè, ðàçìåðó è ïëîòíîñòè ðàñïîëîæåíèÿ
â çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçóåìîãî ïðåêóðñîðà. Ïîêðûòèÿ, ïîëó÷åííûå èç êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäè-
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íåíèé, èìåþùèõ â ñîñòàâå 18Ê6, èìåþò ëèøü íåçíà÷èòåëüíûå îòëè÷èÿ ïî ãàáèòóñó ÷àñòèö. Ïî-
êðûòèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè òåðìîëèçå äâóõ äðóãèõ ñîåäèíåíèé, îáëàäàþò ìåíüøåé äèñïåðñíîñòüþ;
ïðè ýòîì ïîêðûòèå, ïîëó÷åííîå ïðè äåñòðóêöèè [Sn(ÀñÀñ)

2
Cl

2
], ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåïëîòíî

óïàêîâàííûå àãðåãàòû ðàçìåðîì 150-200 íì, îáðàçîâàííûå áîëåå ìåëêèìè ÷àñòèöàìè (10-25 íì),
âñëåäñòâèå ÷åãî äàííîå ïîêðûòèå èìååò íàèáîëüøóþ øåðîõîâàòîñòü. Ïîêðûòèå, ïîëó÷åííîå ïðè
ðàçëîæåíèè [Sn(Í

2
Î)

2
Cl

4
]·15Ê5, îáðàçîâàíî íàèáîëåå ïëîòíî óëîæåííûìè ÷àñòèöàìè è èìååò

íàèìåíüøóþ ñðåäíþþ àðèôìåòè÷åñêóþ øåðîõîâàòîñòü (8 íì), ñîïîñòàâèìóþ ñ øåðîõîâàòîñòüþ
êðåìíèåâîé ïîäëîæêè (2-3 íì).

Ðèñ. 4. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåíòãåíîãðàììû ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé è ðåíãåíîãðàììû, ýìóëèðîâàííûå
íà îñíîâå ñòðóêòóðíûõ äàííûõ èç CSD

X-ray diffraction patterns for synthesized compounds: experimental  and emulation based on CSD X-ray diffraction data
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Ðèñ. 5. ÐÔÀ ïîêðûòèé íà ïîâåðõíîñòè ïîëèðîâàííîãî êðåìíèÿ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì APCVD

XRD images of coatings deposited by APCVD on polished silicon

Êàê ïðàâèëî, ïîäîáíûå îòëè÷èÿ â äèñïåðñíîñòè ñâÿçàíû ñ ðàçëè÷íûì äàâëåíèåì ïàðà ïðåêóðñî-
ðîâ è êèíåòèêîé èõ ðàçëîæåíèÿ [23]. Ñòîëü çíà÷èòåëüíûå îòëè÷èÿ â ìîðôîëîãèè ïîëó÷åííûõ ìàòåðè-
àëîâ, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ñâÿçàíû â ïåðâóþ î÷åðåäü ñ ïðèðîäîé ïðåêóðñîðà. Â ÷àñòíîñòè, èç ñîïîñòàâ-
ëåíèÿ Òàáë.. 1-3 âèäíî, ÷òî ïðè áîëüøåé ðàçíèöå òåìïåðàòóðû äåñòðóêöèè ñîåäèíåíèÿ-ïðåêóðñîðà è
òåìïåðàòóðû îñàæäåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè îáðàçóþòñÿ áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû.

4. Çàêëþ÷åíèå

Â ðàáîòå ïðîâåäåí ñèíòåç è èäåíòèôèêàöèÿ ÷åòûðåõ ëåòó÷èõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé
îëîâà èìåþùèõ â ñâîåì ñîñòàâå àöåòèëàöåíòîíàòíûå ëèãàíäû è êðàóí-ýôèðû. Ïîêàçàíî, ÷òî ñî-
åäèíåíèÿ [Sn(ÀñÀñ)

2
Cl

2
], [Sn(Í

2
Î)

2
Cl

4
]·15Ê5 îáëàäàþò äîñòàòî÷íîé ëåòó÷åñòüþ è ñòàáèëüíîñòüþ

ïðè õðàíåíèè. Ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ ïîêðûòèé
äèîêñèäà îëîâà â CVD ïðîöåññå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè íà óñòàíîâêå ñ Â×-ïå÷üþ äåñòðóê-
öèè. Ïîëó÷åííûå ïîêðûòèÿ õàðàêòåðèçîâàíû êîìïëåêñîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà.
Ïîäòâåðæäåíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äàííûõ ñîåäèíåíèé â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíûõ ïðå-
êóðñîðîâ â ìåòîäå APCVD. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà îñàæäåíèÿ â èäåíòè÷íûõ
óñëîâèÿõ âûáîð ïðåêóðñîðà îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ìîðôîëîãèþ ïîêðûòèé äèîêñèäà
îëîâà. Ïðåäëîæåííàÿ ëèíåéêà ïðåêóðñîðîâ ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðîâàòü êàê ïëîòíûå, òàê è äîñòàòî÷-
íî ðûõëûå ïîêðûòèÿ äèîêñèäà îëîâà ñ âûñîêîé äèñïåðñíîñòüþ.
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Ñîåäèíåíèå 
Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ïî 

äàííûì ÑÝÌ, íì 

Ñðåäíÿÿ àðèôìåòè÷åñêàÿ 
øåðîõîâàòîñòü ïîêðûòèé (ISO 4287/1) 

ïî äàííûì ÀÑÌ äëÿ ïëîùàäè 
10õ10 ìêì

2
, íì 

[Sn(AcAc)2Cl2] 10-25 24 

[Sn(Í2Î)2Cl4]·18Ê6 100-240 19 

[Sn(18Ê6)Ñl4] 95-195 17 

[Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·15Ê5 30-90 8 

 

Òàáëèöà 3
Àíàëèç ìîðôîëîãèè ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì APCVD

Ðèñ. 6. ÑÝÌ ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì APCVD ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ: à - [Sn(AcAc)
2
Cl

2
],

b - [Sn(Í
2
Î)

2
Cl

4
]·18Ê6, c - [Sn(18Ê6)Cl

4
], d - [Sn(Í

2
Î)

2
Cl

4
]·15Ê5

SEM images of coatings deposited by APCVD using as precursors: à - [Sn(AcAc)2Cl2], b - [Sn(Í2Î)2Cl4]·18Ê6,
c - [Sn(18Ê6)Cl4], d - [Sn(Í2Î)2Cl4]·15Ê5
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Â óñëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ äàâëåíèÿ è ñäâèãîâûõ äåôîðìàöèé â îïûòíî-ïðîìûøëåííîì äâóõ-
øíåêîâîì ýêñòðóäåðå ïîëó÷åíû âîäîðàñòâîðèìûå ïðèâèòûå ñîïîëèìåðû õèòîçàíà è ïîëèâèíè-
ëîâîãî ñïèðòà. Íà ïåðâîé ñòàäèè îáðàáîòêå ïîäâåðãàëàñü ðåàêöèîííàÿ ñìåñü, ñîñòîÿùàÿ èç òâ¸ð-
äûõ NaOH è õèòèíà. Ê ïîëó÷åííîìó ùåëî÷íîìó õèòîçàíó äîáàâëÿëè ÏÂÀ è ïîâòîðíî ýêñòðóäèðî-
âàëè. Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé è ÌÌ èñõîäíîãî ÏÂÀ íà ñòðóêòó-
ðó è ñâîéñòâà ïðîäóêòîâ èññëåäîâàëîñü ìåòîäàìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, âèñêîçèìåòðèè, ÈÊ-ñïåê-
òðîñêîïèè, ïðîòîííî-ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà è ãåëüïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà :  ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò, õèòîçàí, ïðèâèòûå ñîïîëèìåðû õèòîçàíà è ïîëèâè-
íèëîâîãî ñïèðòà, ñäâèãîâûå äåôîðìàöèè, òâ¸ðäîôàçíûå ðåàêöèè

AN EFFECT OF CONDITIONS OF SOLID-STATE SYNTHESIS
OF GRAFT COPOLYMERS CHITOSAN AND POLYVINYL ALCOHOL

ON THEIR STRUCTURE AND SOLUBILITY

L.V.  Lesnyakova1, T.A. Akopova2, N.S.Perov2, G.A. Vikhoreva1, A.N.Zelenetskii2

1Moscow State Textile University. by A.N. Kosygin,
Moscow, Russia, 117091, st. Malaya Kaluzhskaya, 1

2Institute of Synthetic Polymeric Materials by N.S. Enikolopov Russian Academy of Sciences,
Moscow, Russia, 117393, st. Profsoyuznaya, 70

Water-soluble graft copolymers of chitosan and polyvinyl alcohol were obtained in an experimental twin-
screw extruder, in which pressure and shear strains were applied. On the first stage, the reaction mixture  of solid
NaOH and chitin was treated. To a product produced chitosan alkaline PVA was added and re-extruded. An
effect of ratio of the components of reaction mixtures and MM PVA source on structure and properties of the
products were examined by elemental analysis, measuring viscosity, IR spectroscopy, NMR and gel -
chromatography.

Keywords : polyvinyl alcohol, chitosan, graft copolymers chitosan-polyvinyl alcohol, shear deformation, solid-
state reaction.
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1. Ââåäåíèå

Òâåðäîôàçíûé ñèíòåç, îñóùåñòâëÿåìûé â îòñóòñòâèå æèäêèõ ñðåä, îòëè÷àåòñÿ ýêîëîãè÷åñêîé ÷è-
ñòîòîé è ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì ìåòîäîì ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïðèðîäíûõ ïîëèìåðîâ öåëëþëîçû è
õèòèíà, íå ðàñòâîðÿþùèõñÿ â äîñòóïíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Áîëüøîé ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâ-
ëÿåò ïîëó÷åíèå èõ âîäîðàñòâîðèìûõ ïðîèçâîäíûõ è ñîïîëèìåðîâ, ïîñêîëüêó òàêèå ïðîäóêòû ðàñ-
øèðÿþò âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ïîëèñàõàðèäîâ â áèîìåäèöèíñêèõ öåëÿõ, íàïðèìåð, ïðè ðà-
áîòå ñ ÷óâñòâèòåëüíûìè ê îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëÿì è èçìåíåíèþ ðÍ ñðåäû ëåêàðñòâåííûìè
ïðåïàðàòàìè. Êàê õèòîçàí, ïðîäóêò äåçàöåòèëèðîâàíèÿ õèòèíà, òàê è ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò (ÏÂÑ)
ïðèâëåêàþò âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé êàê êîìïîíåíòû äëÿ ñîçäàíèÿ ìàòåðèàëîâ áèîìåäèöèíñêîãî
íàçíà÷åíèÿ â âèäå ãåëåé, ïëåíîê, ãóáîê è äðóãèõ ìàòðè÷íûõ ôîðì, ýòî ñâÿçàíî ñ èõ áèîñîâìåñòèìî-
ñòüþ è óíèêàëüíûìè êîìïëåêñîîáðàçóþùèìè ñâîéñòâàìè. Ïîýòîìó èõ ïðèâèòûå ñîïîëèìåðû èí-
òåðåñíû, â ïåðâóþ î÷åðåäü, äëÿ ýôôåêòèâíîé ñòàáèëèçàöèè â íåéòðàëüíûõ âîäíûõ ñðåäàõ áèîàê-
òèâíûõ ìîëåêóë è íàíîäèñïåðñèé ðàçëè÷íîé ïðèðîäû. Îäíàêî ïîïûòêè èñïîëüçîâàòü ïðèâèòûå
ñòðóêòóðû õèòîçàíà è ÏÂÑ â êà÷åñòâå ñèñòåì äëÿ äîñòàâêè òåðàïåâòè÷åñêèõ àãåíòîâ, îïèñàííûå â
ëèòåðàòóðå, ñâÿçàíû, â îñíîâíîì, ñ èñïîëüçîâàíèåì ñøèâàþùèõ àãåíòîâ, ïðèâîäÿùèõ ê ïîëó÷åíèþ
õîðîøî íàáóõàþùèõ â âîäå íåðàñòâîðèìûõ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ [1,2 è äð.].  Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñî-
ïîëèìåðîâ ïðèìåíÿþò ïðèâèâî÷íóþ ïîëèìåðèçàöèþ âèíèëàöåòàòà ê õèòîçàíó ñ ïîñëåäóþùèì
ùåëî÷íûì ãèäðîëèçîì àöåòèëüíûõ ãðóïï [2]. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî òàêèå ïðîäóêòû, ïîìèìî ñàìî-
ñòîÿòåëüíîãî çíà÷åíèÿ, áóäóò ñëóæèòü ýôôåêòèâíûìè êîìïàòèáèëèçàòîðàìè äðóãèõ ïîëèìåðíûõ
ñìåñåé íà îñíîâå õèòîçàíà, èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå çàãóñòèòåëåé ïèùåâûõ, êîñìåòè÷åñêèõ, òåê-
ñòèëüíî-îòäåëî÷íûõ êîìïîçèöèé è õóäîæåñòâåííî-ðåñòàâðàöèîííûõ ðåöåïòóð.

Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [3, 4], ÷òî èíòåíñèâíîå ïåðåìåøèâàíèå ñìåñè òâåðäûõ õèòèíà è åäêîãî
íàòðà â óñëîâèÿõ ñäâèãîâûõ äåôîðìàöèé è âûñîêîãî äàâëåíèÿ â ýêñòðóäåðå ïðèâîäèò ê ñíÿòèþ
äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé è ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè ùåëî÷íîãî äåçàöåòèëèðîâàíèÿ ïîëèìåðà ñ
îáðàçîâàíèåì õèòîçàíà ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àìèíîãðóïï. Ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëåäîâàíèå
ðåàêöèîííîé ñìåñè, ïîêàçàëî, ÷òî ïîëèìåðíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ íàõîäèòñÿ â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè è
îáðàçóåò êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçó òîëüêî ïðè âûäåëåíèè ïîëèìåðà ïðîìûâêîé âîäîé è ïîñëåäóþ-
ùåé ñóøêå. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî äîïîëíèòåëüíàÿ ýêñòðóçèîííàÿ îáðàáîòêà àìîðôíîãî õèòîçàíà â
ïðèñóòñòâèè äðóãîãî ïîëèìåðà áóäåò ïðèâîäèòü ê ìåæìîëåêóëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèÿì, êàê ýòî
ïðîèñõîäèò ïðè ââåäåíèè â ðåàêöèîííóþ ñìåñü æåñòêîöåïíîé öåëëþëîçû [5]. Ïðåäâàðèòåëüíûå
ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî ýêñòðóäèðîâàíèå â òåõ æå óñëîâèÿõ ñìåñåé ÷èñòûõ ÏÂÑ è õèòîçàíà íå
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èõ ñîïîëèìåðîâ. Âìåñòå â òåì, ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå èñõîäíûõ
ñìåñåé õèòèíà è ïîëèâèíèëàöåòàòà (ÏÂÀ) ñî ùåëî÷üþ íàðÿäó ñ ýôôåêòèâíûì äåçàöåòèëèðîâàíè-
åì îáîèõ ïîëèìåðîâ ïðîòåêàþò è ðåàêöèè, ïðèâîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ èõ ïðèâèòûõ ñòðóêòóð [6,
7].  Î÷åâèäíî, íåñïîñîáíîñòü ïîëó÷åííûõ ïîëèìåðîâ ê îáðàçîâàíèþ ñîáñòâåííîé ôàçû â òâåð-
äîì ñîñòîÿíèè ïðè âîçäåéñòâèè äàâëåíèÿ è ñäâèãîâûõ íàïðÿæåíèé ñïîñîáñòâóåò èíòåíñèâíûì
ìåæìîëåêóëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèÿì â ñìåñÿõ. Â ýòîì ñëó÷àå ïîÿâëÿåòñÿ òàêæå âîçìîæíîñòü èñ-
ïîëüçîâàòü íåàêòèâíûå â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ êîíöåâûå àëüäåãèäíûå ãðóïïû ÏÂÑ, îáðàçîâàíèå
êîòîðûõ «in situ» â õîäå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ íà ÏÂÀ ïîâûøàåò èõ ðåàêöèîííóþ ñïî-
ñîáíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê àìèíîãðóïïàì õèòîçàíà.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ óñëîâèé òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà, â
÷àñòíîñòè ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé è ÌÌ èñõîäíîãî ÏÂÀ íà ôðàêöèîí-
íûé ñîñòàâ, ðàñòâîðèìîñòü, ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè, ïëåíêî- âîëîêíîîáðàçóþùèå
ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòîâ.
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2. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëñÿ ÏÂÀ ñ ÌÌ 500 êÄà è 100 êÄà (Sigma-Àldrich), õèòèí ïàíöèðåé êðàáà ñ
ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 600 êÄà (Âîñòîê-Áîð, Âëàäèâîñòîê) è NaOH ìèêðîãðàíóëèðîâàííûé ìàðêè
«äëÿ àíàëèçà» (Merck). Â êà÷åñòâå ñðàâíèòåëüíîãî îáðàçöà èñïîëüçîâàëñÿ ëàáîðàòîðíûé îáðàçåö
ÏÂÑ, ïîëó÷åííûé òâåðäîôàçíûì ñïîñîáîì [7]. Ðåàêöèè ïðîâîäèëèñü â äâóõøíåêîâîì ýêñòðóäåðå
ôèðìû Berstorff ñ ðåãóëèðóåìûì îáîãðåâàíèåì è íàáîðîì êóëà÷êîâ, îáåñïå÷èâàþùèì âûñîêóþ
ýôôåêòèâíîñòü ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ. Íà ïåðâîé ñòàäèè ïîëó÷åíèå õèòîçàíà ñ âûñîêîé ñòå-
ïåíüþ äåçàöåòèëèðîâàíèÿ (áîëåå 85 %) ïðîâîäèëîñü ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè NaÎÍ: õèòèí
ðàâíîì 5, ïðîäîëæèòåëüíîñòè 5-10 ìèí, òåìïåðàòóðå 180 °Ñ. Íà âòîðîé ñòàäèè ê ðåàêöèîííîé
ñìåñè äîáàâëÿëñÿ ÏÂÀ è èçîïðîïàíîë â êîëè÷åñòâå 1 ìë/ã ðåàêöèîííîé ìàññû, îñòàâëÿþùåì åå
òâåðäîé, íî ñïîñîáñòâóþùåì ðàâíîìåðíîìó ðàñïðåäåëåíèþ ÏÂÀ. Ïîñëå ýòîãî îáðàáîòêà â ýêñò-
ðóäåðå ïîâòîðÿëàñü ïðè 60 - 80 °Ñ â òå÷åíèå 5-10 ìèí.

Î÷èñòêà ïðîäóêòîâ ïðîâîäèëàñü ýêñòðàêöèåé ñìåñüþ ýòèëàöåòàòà, ýòèëîâîãî ñïèðòà è âîäû
[8], â õîäå êîòîðîé  óäàëÿåòñÿ íå âñòóïèâøèé â ðåàêöèþ ÏÂÀ, ðàñòâîðèìûé â ýòèëàöåòàòå, à èçáû-
òîê NàÎÍ îìûëÿåò ýòèëàöåòàò ñ îáðàçîâàíèåì ýòàíîëà è àöåòàòà íàòðèÿ, ðàñòâîðèìîãî è óäàëÿå-
ìîãî ñìåñüþ ñïèðòà ñ âîäîé.

Ôðàêöèîííûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ èññëåäîâàëñÿ ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ðàñòâîðåíèÿ â âîäå
ïðè êîìíàòíîé (20-24 °C) è ïîâûøåííîé (80-90 °C) òåìïåðàòóðàõ è 2%-íîì ðàñòâîðå ÑÍ

3
ÑÎOH.

Ðàñòâîðèìûå ôðàêöèè îòäåëÿëèñü îò îñàäêà öåíòðèôóãèðîâàíèåì è âûäåëÿëèñü èç ðàñòâîðà ëèî-
ôèëèçàöèåé èëè îñàæäåíèåì àöåòîíîì è 1 M ðàñòâîðîì NàÎÍ, ïðîìûâàëèñü  äåèîíèçîâàííîé
âîäîé äëÿ óäàëåíèÿ àöåòàòà íàòðèÿ è ñóøèëèñü â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå íàä P

2
O

5
 äî ïîñòîÿííîé

ìàññû. Ôðàêöèè, ðàñòâîðèìûå â âîäå ïðè êîìíàòíîé è ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå, îáîçíà÷àëèñü
ñèìâîëàìè À è Â, ñîîòâåòñòâåííî; ðàñòâîðèìûå â  2%-íîé ÑÍ

3
ÑÎOH � ñèìâîëîì Ñ, íåðàñòâîðè-

ìûå � Ä. Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëàñü ðàñòâîðèìàÿ â ãîðÿ÷åé âîäå  ôðàêöèÿ
(ãîìîïîëèìåð ÏÂÑ) - 5Â è ãîìîïîëèìåð õèòîçàíà- 6Ñ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ãîìîïîëèìåðà ÏÂÑ âîäíûå ðàñòâîðû ôðàêöèé À è Â ïðîïóñêà-
ëèñü ÷åðåç êîëîíêó ñ êàòèîíèòîì (Í-ôîðìà), êîòîðûé ñîðáèðîâàë õèòîçàíñîäåðæàùèå êîìïîíåí-
òû, à ãîìîïîëèìåð ÏÂÑ è ÷àñòè÷íî îìûëåííûé âîäîðàñòâîðèìûé ÏÂÀ èç ðàñòâîðà âûäåëÿëè
ñóáëèìàöèåé.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà ïðîäóêòîâ èñïîëüçîâàëàñü êà÷åñòâåííàÿ ðåàêöèÿ íà àìèíîãðóïïû ñ
íèíãèäðèíîì, ãåëüïðîíèêàþùóþ õðîìàòîãðàôèþ (ÃÏÕ), ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèþ, ýëåìåíòíûé àíàëèç
è ßÌÐ. Äàííûå, õàðàêòåðèçóþùèå ñîñòàâ, ñîäåðæàíèå è ÌÌ ôðàêöèé ïðèâåäåíû â Òàáëèöå 1.

ÈÊ-ñïåêòðû (Ðèñ. 1) çàïèñûâàëèñü íà ñïåêòðîìåòðå Bio-Rad (Digilab) FTS-40 ïðè ðàçðåøåíèè 4 ñì1.
Ðåãèñòðàöèÿ è îáðàáîòêà ñïåêòðîâ ïðîâîäèëàñü ñ ïîìîùüþ ïàêåòà ïðîãðàìì Win-IR v.4 (Bio-Rad, Digilab
Division).   Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé ãîòîâèëèñü òîíêèå ïëåíêè (5-7 ìêì) ìåòîäîì ïîëèâà. Ïëåí-
êè, ñîäåðæàùèå õèòîçàí â âèäå óêñóñíîêèñëîé ñîëè, âûäåðæèâàëèñü â 1 Ì NaOH â òå÷åíèå 1 ÷, òùà-
òåëüíî ïðîìûâàëèñü äåèîíèçîâàííîé âîäîé è ñóøèëèñü. Óäàëåíèå âîäû èç âîçäóøíî-ñóõèõ îáðàçöîâ
ïðîâîäèëîñü ïðîãðåâîì ïðè 120 °Ñ â òå÷åíèå 15-30 ìèí. Â õîäå èçìåðåíèé êàìåðà ñïåêòðîìåòðà ïðî-
äóâàëàñü èíòåíñèâíûì ïîòîêîì ñóõîãî àçîòà1.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ôðàêöèè 2Â ïðîäóêòîâ ïîëîñû äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ïåðâè÷íûõ àìèíîã-
ðóïï (1600 ñì-1) è ìåòèëåíîâûõ (850 ñì-1) ãðóïï [9, 10] ïîäòâåðæäàþò íàëè÷èå â íèõ õèòîçàíà è
ÏÂÑ. Ñïåêòð ìîäåëüíîé ñìåñè ñ ñîäåðæàíèåì õèòîçàíà 16 ìàñ%  èäåíòè÷åí ñïåêòðó ïðèâèòîãî

1Àâòîðû áëàãîäàðíû Ë.Â. Âëàäèìèðîâó çà ñíÿòèå ÈÊ-ñïåêòðîâ è ïëîäîòâîðíîå îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ.
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Ìîëüíîå 
ñîîòíîøåíèå 

õèòèí: ÏÂÀ 

Îáîçíà÷åíèå 

ôðàêöèé 
Âûõîä 

ôðàêöèé, % 

Ñîäåðæàíèå 
ãîìîïîëèìåðà  

ÏÂÑ âî 

ôðàêöèÿõ, % 

Ñîîòíîøåíèå çâåíüåâ 

ÏÂÑ:õèòîçàíà â 

ñîïîëèìåðå ïî äàííûì 

Ñ, N - àíàëèçà ßÌÐ 

 

1:0.8 

 

1À (26) *** 

1Â 

1Ñ 

1Ä 

14 15 27 27,3 

21 48 (36)*** 14,76 12 

60 - - 0,4 

5 - - - 

1:1.4 

2À (35) *** 

2Â (37) *** 

2Ñ (29) *** 

2Ä 

20 

25 

52 

3 

5 22,75 22 

30 (33) *** 11 10,8 

- - 0,2 

- - - 

 

1:1,4* 

 

3À 

3Â 

3Ñ 

3Ä 

11 

13 

72 

4 

1 

31 

- 

- 

29 

20 

- 

- 

30 

19,9 

0,4 

- 

 

1:1,4** 

 

4À(23) *** 

4Â 

4Ñ 

4Ä 

16 

20 

60 

5 

88 (26) *** - 7 

70 (43) ***              - 14 

-  - 0,4 

-              - - 

0:1 5Â (40) *** 50.5 100 0 0 

1:0 6Ñ (60) *** 90 - 100 100 

 

*) Îáðàçåö ïîñëå ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ õèòîçàíà îòìûëè îò èçáûòêà ù¸ëî÷è.
**) ÌÌ ÏÂÀ 100 êÄà, â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ ÌÌ ÏÂÀ 500 êÄà.
***) Â ñêîáêàõ óêàçàíà ÌÌ â êÄà.

Òàáëèöà 1
Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ òâåðäîôàçíîãî äåçàöåòèëèðîâàíèÿ õèòèíà, ÏÂÀ è èõ ñìåñåé
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ñîïîëèìåðà, ñîîòâåòñòâåííî ñîäåðæàíèå õèòîçàíà âî ôðàêöèè 2Â íàéäåíî ïðàâèëüíî è îíî ñî-
ñòàâëÿåò 16 ìàñ% (6,5 ìîë%).

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâîäèëñÿ íà àâòîìàòè÷åñêîì ýëåìåíòíîì àíàëèçàòîðå EA11112 «Thermo
Finiga». Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ïðèâåäåíû â Òàáëèöå 2.

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû: ìîäåëüíîé ñìåñè õèòîçàí-ÏÂÑ ñ ñîäåðæàíèåì õèòîçàíà 16 ìàñ% (1); ïðèâèòîãî ñîïîëèìå-
ðà (ôðàêöèè 2Â), ïîëó÷åííîãî òâåðäîôàçíûì ñèíòåçîì (2)

FT-IR spectra: model mixture of chitosan and PVA with chitosan content 16 wt% (1), graft copolymer (fraction 2B),
obtained by solid state synthesis (2)

Ôðàêöèè Ñîäåðæàíèå,% 

N C H 

1À 0,36 50,84 9,2 

1Â 0,89 49,88 9,03 

2À 0,98 49,14 8,87 

2Â 1,01 49,6 8,87 

3À 0,97 49,39 8,84 

3Â 0,69 49,54 8,69 

 

Òàáëèöà 2
Ñîñòàâ ôðàêöèé ïî äàííûì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà

Ðàñ÷åò ñîñòàâà ôðàêöèé ïðîâîäèëñÿ ïî ñîîòíîøåíèþ C/N.
Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í, 13Ñ (Ðèñ. 2-3) è HSQC ðåãèñòðèðîâàëèñü íà ñïåêòðîìåòðå Bruker Avance 300

â D2O ïðè 25 °Ñ (îòíîñèòåëüíî õèì. ñäâèãà ðàñòâîðèòåëÿ -4.7). Àíàëèç èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâ-
íîñòè ñèãíàëîâ â ñïåêòðå ßÌÐ 1Í ïîçâîëÿåò íàèáîëåå òî÷íî îöåíèòü ñîîòíîøåíèå çâåíüåâ â ñî-
ïîëèìåðíûõ ïðîäóêòàõ. Ïîñêîëüêó â ïðîòîííîì ñïåêòðå ñèãíàëû ÏÂÑ è õèòîçàíà ÷àñòè÷íî ïåðå-
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êðûâàþòñÿ, òî äëÿ óòî÷íåíèÿ âêëàäà êàæäîãî êîìïîíåíòà è êîððåêòíîãî ðàñ÷åòà ñîîòíîøåíèé ñíè-
ìàëèñü ñïåêòðû HSQC (Ðèñ. 4). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (δ, ì.ä.): 1.5�1.7 (ì, 2 Í, Í

2
Ñ, ÏÂÑ); 2,7 (ä.ä., 1 Í, ÍÑ

(2), õèòîçàí); 3.7�4.1 (ì, 1Í, ÍÑ, ÏÂÑ, 5 Í, Ñ(3, 4, 5, 6), õèòîçàí); 4.9 (ä, 1 Í, ÍÑ(1), õèòîçàí). Ñïåêòð
ßÌÐ 13Ñ (δ, ì.ä.): õèòîçàí � 97.4, Ñ(1); 55.7, Ñ(2); 69.4, Ñ(3); 76.2, Ñ(4); 74.7, Ñ(5); 59.9, Ñ(6); ÏÂÑ � 67.6,
66.2, 65.9, 64.8, 64.7, 64.5 (ÑÍÎÍ); 44.7, 44.5, 44.1, 43.8, 43.4 (Í

2
Ñ). Ñîîòíîøåíèå èíòåãðàëüíûõ èíòåí-

ñèâíîñòåé ñèãíàëà δH 2,7 ì.ä. ê ñèãíàëó δH 1.5�1.7 ì.ä. â ßÌÐ 1Í, íàéäåííîå èç ñïåêòðîâ ôðàêöèé 2À
è 2Â (îáîçíà÷åíèå ôðàêöèé ñì. â Òàáëèöå 1) ñîñòàâëÿåò 1 : 73,2 è 1 : 45,3, ñîîòâåòñòâåííî. Ñïåêòðû
ôðàêöèé ïðèâåäåíû íà ðèñóíêàõ 2 - 4.

Ðèñ.2.  ßÌÐ 1Í  ñïåêòð ôðàêöèè 2À, ðàñòâîðèìîé â õîëîäíîé âîäå.

1H-NMR spectrum of fraction 2A soluble in cold water

Ðèñ. 3.  ßÌÐ 1Í ñïåêòð ôðàêöèè 2Â, ðàñòâîðèìîé â ãîðÿ÷åé âîäå

1H-NMR spectrum of fraction 2B soluble in hot water
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Ãåëü-õðîìàòîãðàììû ïîëó÷àëè íà õðîìàòîãðàôå  Ìèëèõðîì ñ êîëîíêîé UHG500 (Ðèñ. 5) è íà
õðîìàòîãðàôå Clarity Chrom, êàëèáðîâàííîì ïî äåêñòðàíó c êîëîíêîé  Phenomenex Bio Sep – SEC-2000
òåìïåðàòóðà 30 °Ñ, ýëþåíò: âîäà +ïîëèâèíèëôîðìàìèä (ÏÂÔÀ), ñêîðîñòü ïîòîêà � 1 ìë/ìèí, îáú¸ì
ïðîáû � 20 ìêë, äåòåêòîð ðåôðàêòîìåòðè÷åñêèé2 (Ðèñ. 6). Äëÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè 0,2% ðàñòâîð
îáðàçöà â ýëþåíòå.

Ðèñ.4. HSQC ñïåêòð îáðàçöà ôðàêöèè 2À

HSQC spectrum of fraction 2A

2Àíàëèç âûïîëíåí â ëàáîðàòîðèè ä.ô.-ì.í. Â.Å. Þäèíà (ÈÂÑ ÐÀÍ), êîòîðîìó àâòîðû ïðèçíàòåëüíû çà ïðåäîñòàâ-
ëåíèå ðåçóëüòàòîâ è èõ îáñóæäåíèå.
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Ðåàêöèÿ ñ íèíãèäðèíîì èñïîëüçîâàëàñü äëÿ êà÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ñâîáîäíûõ àìèíîãðóïï â
îáðàçöàõ. Â òåñò-ïðîáèðêó âíîñèëñÿ îáðàçåö â êîëè÷åñòâå ïðèìåðíî 50ìã. Äàëåå â ïðîáèðêó ñ îáðàç-
öîì è ÷èñòóþ, êîíòðîëüíóþ, íàëèâàëè 5 ìë 1% ðàñòâîðà íèíãèäðèíà â âîäå è 1 ìë 10% ðàñòâîðà
K

2
CO

3
. Çàòåì îáå ïðîáèðêè íàãðåâàëèñü â òå÷åíèå 1 ÷àñà ïðè 95 °C. Íàëè÷èå ñèíåé èëè êðàñíîâàòî-

ñèíåé îêðàñêè ñâèäåòåëüñòâîâàëî î ïðèñóòñòâèå â îáðàçöå ïåðâè÷íûõ àìèíîãðóïï õèòîçàíà.

Ðèñ. 5. Ãåëü-õðîìàòîãðàììû ôðàêöèè 2Ñ (1) è ãîìîïîëèìåðà ÏÂÑ âî ôðàêöèè 2Â (2)

Gel-chromatogram of fraction 2C (1) and homopolymer PVA fraction 2B(2)

Ðèñ. 6. Ãåëü-õðîìàòîãðàììû ôðàêöèé 2Â (1) è 2À (2)

Gel-chromatogram fraction of 2B (1) and 2A (2)
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10%-íûå ôîðìîâî÷íûå ðàñòâîðû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê èç ñîïîëèìåðà è ìîäåëüíûõ êîìïîçèò-
íûõ ïëåíîê ãîòîâèëèñü ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ ôðàêöèé Â â ãîðÿ÷åé (85-90 °Ñ) âîäå èëè ñìåøåíèÿ
ðàñòâîðà ÏÂÑ â âîäå è ðàñòâîðà õèòîçàíà â 2%-íîé óêñóñíîé êèñëîòå. Ôîðìîâî÷íûå ðàñòâîðû
âûëèâàëèñü íà ïëàñòèêîâóþ ïîäëîæêó è ñóøèëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ óäàëåíèÿ èç-
áûòêà êèñëîòû ïëåíêè âûäåðæèâàëèñ â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå íàä ÊÎÍ â òå÷åíèå íåäåëè.

Ìåõàíè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà óíèâåðñàëüíîé èñïûòàòåëüíîé ìàøèíå AG-E
(Shimadzu, Japan) ïðè ñêîðîñòè ðàñòÿæåíèÿ 5 ìì/ìèí. Ïåðåä ïðîâåäåíèåì èñïûòàíèé âñå ïëåíêè
âûäåðæèâàëèñü â ýêñèêàòîðå ïðè ïîñòîÿííîé âëàæíîñòè 44% íàä íàñûùåííûì ðàñòâîðîì K

2
CO

3

â òå÷åíèå íåäåëè. Ðåçóëüòàòû ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé ïëåíîê ïðèâåäåíû â Òàáëèöå 3.

3. Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â õîäå òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà ñîïîëèìåðà õèòîçàíà è ÏÂÑ, ïðåäïîëî-
æèòåëüíî îòðàæàåò ñëåäóþùàÿ ñõåìà (1).

Cõåìà 1

Êîíöåâàÿ àëüäåãèäíàÿ ãðóïïà â ÏÂÑ îáðàçóåòñÿ âñëåäñòâèå îáðûâà öåïè çà ñ÷åò äèñïðîïîðöè-
îíèðîâàíèÿ íà ñòàäèè ñâîáîäíî-ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè âèíèëàöåòàòà, ñ ïîñëåäóþùèì ãèä-
ðîëèçîì è èçîìåðèçàöèåé âèíèëîâîãî ñïèðòà (ñõåìà 2).

  Âñëåäñòâèå íèçêîãî ñîäåðæàíèÿ ìàêðîìîëåêóë ñ òàêîé êîíöåâîé ãðóïïîé â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè
äîëæíû ïðèñóòñòâîâàòü ãîìîïîëèìåðû ÏÂÑ. Ñîãëàñíî ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêîìó è ðåíòãåíîãðà-
ôè÷åñêîìó àíàëèçàì íåðàñòâîðèìûå ôðàêöèè ïðè òâåðäîôàçíîì ñèíòåçå õèòîçàíà ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé õèòèí ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè, äîëÿ êîòîðîãî â î÷èùåííîì ïðîäóêòå íå ïðå-
âûøàåò 3-5% [11]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè ïîëó÷åíèè ÏÂÑ òâåðäîôàçíûì ùåëî÷íûì äåçàöåòè-
ëèðîâàíèåì ÏÂÀ â îòñóòñòâèå õèòèíà âêëàä ðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ çíà÷èòåëåí è ïðèâîäèò ê
ïîòåðå ðàñòâîðèìîñòè ïîëó÷åííîãî ÏÂÑ (äî 50% îò îáùåé ìàññû ïðîäóêòîâ). Îáðàçîâàíèå ñâî-
áîäíûõ ðàäèêàëîâ è íîâûõ êîíöåâûõ ãðóïï  â õîäå ìåõàíîäåñòðóêöèè ÏÂÑ áûëî ïðåäïîëîæåíî
Áàðàìáîéìîì ïðè ãîìîëèòè÷åñêîì ðàçðûâå ñâÿçè «ãîëîâà ê ãîëîâå» ñ ïîñëåäóþùèì äèñïðîïîð-
öèîíèðîâàíèåì îáðàçîâàâøèõñÿ ðàäèêàëîâ â êëåòêå ïî ñõåìå 2 [12]. Îáðàçîâàíèå äîïîëíèòåëü-
íûõ êîíöåâûõ àëüäåãèäíûõ ãðóïï â õîäå ìåõàíîäåñòðóêöèè ïðèâîäèò, â ñâîþ î÷åðåäü, ê ïðîòåêà-
íèþ ïðèâèâêè ïî âûøåóêàçàííîé ñõåìå 1. Ïðèñóòñòâèå ïîëèñàõàðèäà, êîòîðûé ìîæåò ñëóæèòü
ñëàáûì èíãèáèòîðîì ñâîáîäíî-ðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ, î÷åâèäíî, ïðåïÿòñòâóåò ðåêîìáèíàöèè
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ìàêðîðàäèêàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ãîìîëèòè÷åñêîì ðàçðûâå ñâÿçåé ÏÂÑ, è ñïîñîáñòâóåò èõ ñòà-
áèëèçàöèè çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ êîíöåâûõ àëüäåãèäíûõ ãðóïï.

Îáðàçîâàíèå â óçëàõ ïðèâèâêè àçîìåòèíîâûõ ñâÿçåé êîñâåííî ïîäòâåðæäàåòñÿ ñïîñîáíîñòüþ èõ ê
ãèäðîëèçó ïðè äëèòåëüíîì âûäåðæèâàíèè ïðîäóêòîâ â âîäå (1-2 ìåñÿöà), â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî õèòî-
çàí ÷àñòè÷íî âûïàäàåò â îñàäîê. Â êèñëûõ âîäíûõ ñðåäàõ ãèäðîëèç óñêîðÿåòñÿ è, ñîãëàñíî äàííûì ÈÊ-
ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà, â ïðîäóêòàõ ñíèæàåòñÿ îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå õèòîçàíà.

Äîêàçàòåëüñòâîì îáðàçîâàíèÿ ñîïîëèìåðà ÿâëÿåòñÿ ïîâåäåíèå ïîëèìåðíîé ñèñòåìû ïðè ðàñòâîðå-
íèè, â ÷àñòíîñòè, íàëè÷èå â ïðîäóêòå ôðàêöèè À, ðàñòâîðèìîé â âîäå ïðè íåéòðàëüíûõ çíà÷åíèÿõ pH
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ÷òî íå õàðàêòåðíî íè äëÿ õèòîçàíà, íè äëÿ ÏÂÑ. Ñîãëàñíî äàííûì
ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (Òàáëèöà 1) è ßÌÐ (Ðèñ. 2), äàííàÿ ôðàêöèÿ ñîäåðæèò è õèòîçàíîâûå ôðàãìåí-
òû (~ 10-13 %) è ïîëèâèëñïèðòîâûå (87-90%). Óêàçàííûé ñîñòàâ ôðàêöèè À íå èçìåíÿåòñÿ ïðè
ïåðåîñàæäåíèè èç âîäíîãî ðàñòâîðà â àöåòîí. Îòìåòèì, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü ýòîé ôðàêöèè íå ÿâëÿåò-
ñÿ ðåçóëüòàòîì òîãî, ÷òî ïîëèìåðíûå ìàêðîìîëåêóëû, îáðàçóþùèå åå, ñèëüíî äåñòðóêòèðîâàíû. Ñî-
ãëàñíî äàííûì ãåëü-õðîìàòîãðàôèè (Ðèñ. 6), ñðåäíÿÿ ÌÌ ôðàêöèè À îáðàçöà 2 ñîñòàâëÿåò 35 êÄà.
Ïðè ýòîì êðèâûå ÌÌÐ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé øèðîêóþ îãèáàþùóþ íåñêîëüêèõ ïèêîâ, ÷òî óêàçûâàåò
íà ïîëèäèñïåðñíîñòü ïîëó÷åííûõ íàìè îáðàçöîâ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáå ôðàêöèè (À è Â)
ñîäåðæàò ñîïîëèìåð õèòîçàíà è ÏÂÑ ñî ñòðóêòóðîé, â êîòîðîé ê õèòîçàíîâîé öåïè ïðèñîåäèíåíà îäíà
öåïü ÏÂÑ.  Â ñëó÷àå ôðàêöèé, ðàñòâîðèìûõ â âîäå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (À), ïðèâèòûå ôðàã-
ìåíòû ÏÂÑ áîëåå êîðîòêèå, íå ñïîñîáíûå ê îáðàçîâàíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû.

Ïðè èññëåäîâàíèè çàêîíîìåðíîñòåé ïîëó÷åíèÿ ïðèâèòûõ ñîïîëèìåðîâ áîëüøîé èíòåðåñ ïðåä-
ñòàâëÿåò îöåíêà ñîäåðæàíèÿ ãîìîïîëèìåðîâ. Ïîïûòêà âûäåëèòü ãîìîëèìåð  õèòîçàíà îñàæäåíè-
åì åãî åäêèì íàòðîì èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ôðàêöèé À è Â áûëà áåçóñïåøíîé, ÷òî ïîçâîëèëî ñäå-
ëàòü âûâîä îá îòñóòñòâèè â íèõ íåñâÿçàííîãî õèòîçàíà. Â ñâîþ î÷åðåäü, ïåðåîñàæäåíèå êèñëîòî-
ðàñòâîðèìûõ ôðàêöèé ïðîäóêòîâ ïîêàçàëî îòñóòñòâèå â íèõ ãîìîïîëèìåðà ÏÂÑ. Âûäåëåíèå ãî-
ìîïîëèìåðà ÏÂÑ èç ôðàêöèé, ðàñòâîðèìûõ â âîäå ïðè íåéòðàëüíûõ çíà÷åíèÿõ ðÍ, áûëî ïðîâåäåíî

Cõåìà 2
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ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòèîíèòà â Í-ôîðìå, íà êîòîðûé â ïîäîáðàííûõ óñëîâèÿõ ñîðáèðîâàëè àìèíî-
ñîäåðæàùèé ñîïîëèìåð, à ãîìîïîëèìåð ÏÂÑ ñîáèðàëè â ýëþåíòå. Íèíãèäðèííàÿ ïðîáà ïîäòâåðäè-
ëà îòñóòñòâèå â âûäåëåííîì èç ýëþåíòà ïðîäóêòå  õèòîçàíîâûõ ôðàãìåíòîâ.  Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé
àíàëèç ãîìîïîëèìåðîâ ÏÂÑ ïîêàçàë óíèìîäàëüíûé õàðàêòåð èõ ÌÌÐ (Ðèñ. 5, êðèâàÿ 2) è èçìåíåíèå
ÌÌ â ïðåäåëàõ  26-43 êÄà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìîëåêóëÿðíîé ìàññå ÏÂÑ, ïîëó÷åííîãî òâåðäîôàçíûì
ñïîñîáîì. Êàê âèäíî èç Òàáëèöû 1, ñîäåðæàíèå ãîìîïîëèìåðà ÏÂÑ âî ôðàêöèÿõ 1À, 2À è 3À íåâå-
ëèêî (äî 15 %), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè î ðàñòâîðèìîñòè è ñòðîåíèè äàííîé ôðàêöèè.

Çàêîíîìåðíî, ÷òî âî ôðàêöèÿõ 1Â, 2Â è 3Â, ðàñòâîðèìûõ â ãîðÿ÷åé âîäå, ñîäåðæàíèå ãîìîïîëèìåðà
ÏÂÑ, êàê  è åãî ÌÌ çàìåòíî âûøå (30 - 48% è 32 � 43 êÄà, ñîîòâåòñòâåííî), õîòÿ áðóòòî-ñîñòàâ ýòèõ ôðàêöèé
ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîãî äëÿ ôðàêöèé ñåðèè À (Òàáëèöû 1,2). Ðàñ÷åò ñòðîåíèÿ ñîïîëèìåðà, ïðèñóòñòâó-
þùåãî âî ôðàêöèÿõ ñåðèè Â, ïðîâåäåííûé ñ ó÷åòîì íàëè÷èÿ â íèõ ãîìîïîëèìåðà, ïîêàçàë, ÷òî ìàññîâîå
ñîäåðæàíèå õèòîçàíîâûõ ôðàãìåíòîâ ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 30%, à ÌÌ 37 êÄà. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî
çàêëþ÷èòü, ÷òî ôðàêöèè Â, ðàñòâîðèìûå â ãîðÿ÷åé âîäå, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñü ãîìîïîëèìåðà ÏÂÑ è
åãî ïðèâèòîãî ñîïîëèìåðà ñ õèòîçàíîì, â êîòîðîì ÷àñòè÷íàÿ  êðèñòàëëèçàöèÿ îòíîñèòåëüíî äëèííûõ ïðè-
âèòûõ öåïåé ÏÂÑ íå ïîçâîëÿåò ïðîäóêòàì ðàñòâîðÿòüñÿ â âîäå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Êèñëîòîðàñòâîðèìûå ôðàêöèè ïðîäóêòîâ Ñ ñîäåðæàò ïðåèìóùåñòâåííî ãîìîïîëèìåð õèòîçàí (90
� 98%) ñ ÌÌ ïîðÿäêà 30 êÄà,  è äîëÿ ýòîé ôðàêöèè â î÷èùåííîì ïðîäóêòå äîìèíèðóþùàÿ (50 � 60%).
Âàæíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû ñîäåðæàò î÷åíü ìàëî (íå áîëåå 5%) íåðàñòâîðèìûõ â âîäíûõ
ñðåäàõ îáîãàùåííûõ èñõîäíûì õèòèíîì ôðàêöèé Ä.

Êàê âèäíî èç äàííûõ Òàáëèöû 1, èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â èñõîäíûõ ðåàêöèîííûõ
ñìåñÿõ è ÷àñòè÷íîå óäàëåíèå NaOH ïåðåä ïðîâåäåíèåì âòîðîé ñòàäèè ïðàêòè÷åñêè íå ïðèâîäÿò ê
èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññà ïðèâèâêè. Ïîñêîëüêó ïðèâèâêà ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ àìè-
íîãðóïï õèòîçàíà ñ êîíöåâûìè àëüäåãèäíûìè ãðóïïàìè ÏÂÑ, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ çàâèñèò îò åãî
ÌÌ, ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå èñõîäíîãî êîìïîíåíòà ÏÂÀ ñ ìåíüøåé ÌÌ.
Îäíàêî ïîëó÷åííûå äàííûå (îïûò 4 â Òàáëèöå 1) ïîêàçàëè, ÷òî ñíèæåíèå ÌÌ ÏÂÀ íå ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ âûõîäà ñîïîëèìåðà è ñîäåðæàíèÿ â íåì õèòîçàíà. Ýòî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ îáùåé òåî-
ðèåé ìåõàíîõèìèè, ñîãëàñíî êîòîðîé ÷èñëî ðàçðûâîâ öåïè ïîëèìåðà ðåçêî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíè-
åì åãî èñõîäíîé ÌÌ. Êðîìå òîãî, ÷èñëî «äåôåêòîâ» ïîëèìåðíîé öåïè âñëåäñòâèå ïðèñîåäèíåíèÿ
ìîíîìåðà âèíèëàöåòàòà «ãîëîâà ê ãîëîâå» òàêæå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè,
÷òî îáëåã÷àåò ðàçðûâ öåïè è ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ äîïîëíèòåëüíûõ êîíöåâûõ àëüäåãèäíûõ ãðóïï
ïðè ùåëî÷íîì ãèäðîëèçå ÏÂÀ, êàê óêàçàíî â ïðåäïîëàãàåìîé íàìè ñõåìå ïðèâèâêè. Òàêèì îáðàçîì,
äëÿ ýôôåêòèâíîé ïðèâèâêè ÏÂÑ íà õèòîçàí öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ÏÂÀ ñ âûñîêîé ÌÌ. Êàê
ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ àâòîðîâ, íàèáîëüøèé âûõîä âîäîðàñòâîðèìûõ ôðàêöèé, ñîäåðæàùèõ ñîïî-
ëèìåð õèòîçàíà ñ ÏÂÑ, ïîëó÷åí ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè â èñõîäíîé ñìåñè õèòèíà : ÏÂÀ, ðàâíîì
1 : 1.4, áåç âûäåëåíèÿ ïîëóïðîäóêòà õèòîçàíà èç ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Êàæäàÿ èç âûäåëåííûõ ôðàêöèé ïðîäóêòîâ ïîñëåäîâàòåëüíî-ñîâìåñòíîãî òâåðäîôàçíîãî äåçà-
öåòèëèðîâàíèÿ õèòèíà è ÏÂÀ ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ, îäíàêî, íàèáîëåå èíòå-
ðåñíû âîäîðàñòâîðèìûå ôðàêöèè À è Â. Â ðàìêàõ äàííîé ñòàòüè ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïåðåðà-
áîòêè èõ â ïëåíêè ïóòåì ñóõîãî ôîðìîâàíèÿ.

Êàê âèäíî èç äàííûõ Òàáëèöû 3, ïëåíêè èç ðàñòâîðîâ ôðàêöèè 2Â ñ ñîäåðæàíèåì õèòîçàíîâûõ
ôðàãìåíòîâ  ~14 % èìåþò ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, áëèçêèå ê òàêîâûì äëÿ ñìåñåâûõ
ïëåíîê àíàëîãè÷íîãî ñîñòàâà è äîñòàòî÷íûå äëÿ  èñïîëüçîâàíèÿ ïëåíîê â êà÷åñòâå ðàçäåëèòåëüíûõ
ìåìáðàí, ðàíåâûõ ïîêðûòèé èëè îáîëî÷åê ìèêðîêàïñóë ñ âêëþ÷åííûìè ëåêàðñòâåííûìè âåùåñòâà-
ìè. Îòìåòèì ïðè ýòîì, ÷òî ñôîðìîâàíû îíè èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïðè íåéòðàëüíûõ çíà÷åíèÿõ ðÍ â
îòëè÷èå îò ñìåñåâûõ ïëåíîê, â ôîðìîâî÷íûõ ðàñòâîðàõ êîòîðûõ ïðèñóòñòâóåò êèñëîòà.
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4. Çàêëþ÷åíèå

Èññëåäîâàí ôðàêöèîííûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïîñëåäîâàòåëüíî-ñîâìåñòíîãî òâåðäîôàçíîãî ùå-
ëî÷íîãî äåçàöåòèëèðîâàíèÿ õèòèíà è ÏÂÀ è  ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè âûäåëåííûõ
ôðàêöèé. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå èíòåðåñíûå äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ âîäîðàñòâîðèìûå
ôðàêöèè ñîñòàâëÿþò 35-45% îò ñóììàðíîãî ïðîäóêòà è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïðåèìóùåñòâåííî
ïðèâèòîé ñîïîëèìåð õèòîçàíà è ÏÂÑ, êîòîðûé èãðàåò ðîëü êîìïàòèáèëèçàòîðà êîìïîçèòà íà îñ-
íîâå ïðèðîäíîãî è ñèíòåòè÷åñêîãî ïîëèìåðîâ.

Îáíàðóæåííûå õîðîøèå ïëåíêîîáðàçóþùèå ñâîéñòâà ñèíòåçèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ (ðàçðûâíîå
íàïðÿæåíèå ~ 80 ÌÏà, óäëèíåíèå ~5%) ïîòåíöèàëüíî ðàñøèðÿþò âîçìîæíîñòè èõ ïðàêòè÷åñêîãî
èñïîëüçîâàíèÿ.

Áîëüøîé èíòåðåñ, ïðîÿâëÿåìûé â íàñòîÿùåå âðåìÿ ê íàíîòåõíîëîãèÿì è íàíîáèîòåõíîëîãèÿì,
îáóñëîâëèâàåò öåëåñîîáðàçíîñòü èññëåäîâàíèÿ âîçìîæíîñòè ïåðåðàáîòêè äàííûõ âîäîðàñòâîðè-
ìûõ ñîïîëèìåðîâ, â òîì ÷èñëå íàïîëíåííûõ áèîàêòèâíûìè êîìïîíåíòàìè, â íàíîâîëîêíà ìåòî-
äîì ýëåêòðîôîðìîâàíèÿ. Ýòî ÿâëÿåòñÿ îòäåëüíûì ïðåäìåòîì íàøèõ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.
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Î ÃÐÀÔÈÒÈÐÓÅÌÎÑÒÈ ÓÃËÅÐÎÄÍÛÕ ÂÎËÎÊÎÍ

ÈÇ ÏÎËÈÀÊÐÈËÎÍÈÒÐÈËÜÍÛÕ ÂÎËÎÊÎÍ
(Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20.02. 2012, ïðèíÿòà ê ïå÷àòè – 29.03.2012ã.)

Â.ß.Âàðøàâñêèé1, Â.À.Ìîðîçîâ2

1 ÇÀÎ Õîëäèíãîâàÿ êîìïàíèÿ «Êîìïîçèò»
2 Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Ìîñêâà

Ìåòîäîì Ðèåòâåëäà (ïîëíîïðîôèëüíîãî àíàëèçà) èññëåäîâàíû ñòðóêòóðû ãðàôèòèðîâàí-
íûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí, ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèÿ âíåäðåíèÿ áîðà. Ìåòîä Ðèåòâåëäà ïîäòâåð-
äèë ñïîñîáíîñòü áîðñîäåðæàùèõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí ê ãðàôèòàöèè ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå
è ïîçâîëèë âûÿâèòü, ÷òî ñòðóêòóðà âîëîêîí ëó÷øå îïèñûâàåòñÿ â ðîìáîýäðè÷åñêîé ìîäåëè
ñòðóêòóðû ãðàôèòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óãëåðîäíîå âîëîêíî, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, ãðàôèòàöèÿ.

ON GRAPHITISING PAN-CARBON FIBRES

X-ray powder diffraction patterns of boron-containing carbon fibres were analysed using the Rietveld method.
Rietveld refinements confirm  possibility of carbon fibers contained boron to graphitization at high temperature. A
age of the Rietveld refinement technique allows   revealing that the structure of carbon fibres is better described
by the rhombohedral model of graphite structure.

Keywords: carbon fibers, crystal structure, graphitization.

1. Ââåäåíèå

Óãëåðîäíîå âîëîêíî (ÓÂ), êàê è áîëüøèíñòâî äðóãèõ âîëîêíèñòûõ ìàòåðèàëîâ, ïîñòðîåíî èç
÷åðåäóþùèõñÿ ó÷àñòêîâ ñ óïîðÿäî÷åííîé è íåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé. Â îòëè÷èå îò êðèñòàë-
ëèòîâ, ôîðìèðóþùèõñÿ â ïîëèìåðíûõ âîëîêíàõ, îáðàçîâàíèå ãðàôèòîïîäîáíîé ñòðóêòóðû â óãëå-
ðîäíîì âîëîêíå ïðîèñõîäèò íå â ðåçóëüòàòå ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïðè îòâåðæäåíèè ðàñïëàâà èëè
îñàæäåíèè èç ðàñòâîðà. Â ñëó÷àå ÓÂ ãðàôèòîïîäîáíûå ñòðóêòóðû îáðàçóþòñÿ ïóòåì òâåðäîôàçíîé
ñòðóêòóðíîé ïåðåñòðîéêè ïðåäãðàôèòíûõ (òóðáîñòðàòíûõ) óãëåðîäèñòûõ ñòðóêòóð ïðè èõ íàãðåâå
äî òåìïåðàòóð, ïðåâûøàþùèõ 2000 ºÑ.

Âîïðîñ î ãðàôèòèðóåìîñòè óãëåðîäèñòûõ ñîåäèíåíèé âîñõîäèò ê êëàññè÷åñêèì ðàáîòàì Franklin
[1, 2] è Â.È.Êàñàòî÷êèíà [3, 4]. Â ýòèõ ðàáîòàõ íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ èñ-
ñëåäîâàíèé ñôîðìóëèðîâàíû ñîîáðàæåíèÿ î âëèÿíèè âèäà èñõîäíîãî êîêñà íà åãî ñïîñîáíîñòü ê
ãðàôèòàöèè. Íà îñíîâàíèè ñïîñîáíîñòè ê ãðàôèòàöèè êîêñû áûëè ðàçäåëåíû íà äâà âèäà - «ìÿãêèå»
è «òâåðäûå». Ê «ìÿãêèì» êîêñàì îòíåñåíû òàêèå ïðåäãðàôèòîâûå ñòðóêòóðû, êîòîðûå íå èìåþò ïðî÷-
íûõ ìåæñëîåâûõ ñâÿçåé, ïðåïÿòñòâóþùèõ ñáëèæåíèþ ñëîåâ â õîäå ãðàôèòàöèè. Â «òâåðäûõ» êîêñàõ,
íàïðîòèâ, íàëè÷èå òàêèõ ñâÿçåé ìîæåò ïðåïÿòñòâîâàòü ñáëèæåíèþ ïëîñêîñòåé äî îáðàçîâàíèÿ ñòðóê-
òóðû, àíàëîãè÷íîé ñòðóêòóðå ìîíîêðèñòàëëà ãðàôèòà. Òîò ôàêò, ÷òî ÓÂ, ïîëó÷åííûå â õîäå êàðáîíè-
çàöèè ïîëèìåðíûõ âîëîêîí, ñîäåðæàò ìåæïëîñêîñòíûå ñâÿçè, à ïîòîìó îòíîñÿòñÿ ê «òâåðäûì» êîê-
ñàì, ïîçâîëèë  àâòîðàì ñäåëàòü âûâîä î íåñïîñîáíîñòè òàêèõ ÓÂ ê ãðàôèòàöèè.
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Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ ðàíåå ðåçóëüòàòîâ ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé, áûëî ïðèíÿòî
[5], ÷òî óïîðÿäî÷åííûå ó÷àñòêè ÓÂ (äàæå ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè äî òåìïåðàòóð âûøå 2500 ºÑ)
èìåþò òóðáîñòðàòíóþ ñòðóêòóðó, ñîäåðæàùóþ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ, è íå
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òðåõìåðíî óïîðÿäî÷åííûõ êðèñòàëëèòîâ ñî ñòðóêòóðîé ãðàôèòà.

Ïðîáëåìà ãðàôèòèðóåìîñòè ÓÂ ïîäðîáíî ðàññìîòðåíà â ðàáîòå [6] íà îñíîâå äàííûõ îá èçìå-
íåíèÿõ â óïîðÿäî÷åííûõ è íåóïîðÿäî÷åííûõ ó÷àñòêàõ ñòðóêòóðû, à òàêæå ñ èñïîëüçîâàíèåì òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ ïîäõîäîâ. Â ÷àñòíîñòè, àíàëèç èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè ñãîðàíèÿ îáðàçöîâ ÓÂ ñ
ðàçíîé òåìïåðàòóðîé îáðàáîòêè ïîêàçàë, ÷òî ïðîöåññ ãðàôèòàöèè ÓÂ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí êàê
ðàçìûòûé ôàçîâûé ïåðåõîä [7]. Â òî æå âðåìÿ, â âîëîêíàõ, òåðìîîáðàáîòàííûõ äî òåìïåðàòóð,
ïðåâûøàþùèõ òåìïåðàòóðû ãðàôèòàöèè «ìÿãêèõ» êîêñîâ, íå áûëè îáíàðóæåíû êðèñòàëëèòû ñ
ïàðàìåòðàìè ñòðóêòóðû, ñîîòâåòñòâóþùèìè êðèñòàëëè÷åñêîìó ãðàôèòó.

Òàêîå íåñîîòâåòñòâèå áûëî îáúÿñíåíî â ðàáîòå [6] îñîáåííîñòÿìè ìîëåêóëÿðíîãî ìåõàíèçìà
ãðàôèòàöèè, ñâÿçàííîãî ñ òâåðäîôàçíîé ïðèðîäîé ïðîöåññà êàðáîíèçàöèè ïîëèìåðíûõ âîëîêîí.
Ãðàôèòàöèÿ â òâåðäîì òåëå ïðîòåêàåò áëàãîäàðÿ ñòÿãèâàþùèì óñèëèÿì ïëîñêîñòåé, ïîëÿðèçîâàí-
íûõ çà ñ÷åò ïîäâèæíîñòè π-ýëåêòðîíîâ. Âåëè÷èíà ñòÿãèâàþùèõ óñèëèé çàâèñèò îò îáùåãî ÷èñëà
óãëåðîäíûõ àòîìîâ, îáðàçóþùèõ ïëîñêîñòü, â òî âðåìÿ êàê íàëè÷èå ìåæñëîåâûõ ñâÿçåé ïðîïîðöè-
îíàëüíî ÷èñëó êðàåâûõ óãëåðîäíûõ àòîìîâ.

Â ñëó÷àå ÓÂ ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ãðàôèòîïîäîáíûõ ïëîñêîñòåé õàðàêòåðèçóåòñÿ âàæíîé îñî-
áåííîñòüþ � îí ïðîòåêàåò â îáúåìå íàñëåäîâàííûõ îò  ïîëèìåðíûõ âîëîêîí ìèêðî- è ìàêðîôèá-
ðèëë, êîòîðûå èãðàþò â äàííîì ñëó÷àå ðîëü ìàòðèöû. Â ðåçóëüòàòå ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà îáðàçóþ-
ùèåñÿ ïëîñêîñòè èìåþò ÿðêî âûðàæåííóþ àíèçîòðîïèþ ôîðìû. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàâíîîñíûìè
ïëîñêîñòÿìè óäëèíåííûå èìåþò áîëüøåå îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå êðàåâûõ àòîìîâ óãëåðîäà, à
ïîòîìó è ìåæïëîñêîñòíûõ ñâÿçåé, êîòîðûå ïðîòèâîäåéñòâóþò ñáëèæåíèþ ïëîñêîñòåé, íåîáõîäè-
ìîìó äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëèòîâ ãðàôèòà.

Âìåñòå ñ òåì â ðàáîòå [6], èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî ïðîòåêàíèå êàêîãî-ëèáî ïðîöåññà (â äàííîì ñëó-
÷àå, ãðàôèòàöèè) íåëüçÿ îöåíèâàòü òîëüêî ïî åãî êîíå÷íîìó ðåçóëüòàòó, ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî
ãðàôèòàöèÿ ïðè òåðìîîáðàáîòêå ÓÂ âûøå 2000 ºÑ èìååò ìåñòî, õîòÿ è íå ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâà-
íèþ òðåõìåðíîé ñòðóêòóðû ãðàôèòà. Â äàííîé ðàáîòå äëÿ âûÿñíåíèÿ âîçìîæíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ
êðèñòàëëè÷åñêèõ ó÷àñòêîâ ñòðóêòóðû ïðè ãðàôèòàöèè ÓÂ áûëè èññëåäîâàíû îáðàçöû âîëîêîí, â
êîòîðûå äî âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè áûëè ââåäåíû ñîåäèíåíèÿ áîðà.

2. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ââåäåíèå ñîåäèíåíèé áîðà íå ìîæåò îêàçàòü âëèÿíèå íà îáðàçîâàíèå ìåæïëîñêîñòíûõ áîêî-
âûõ ñâÿçåé. Îäíàêî, ôîðìèðîâàíèå â ñîñòàâå ïëîñêîñòåé ñîåäèíåíèé çàìåùåíèÿ ÷àñòè àòîìîâ
óãëåðîäà àòîìàìè áîðà, ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ðîñòó ïîëÿðèçàöèè ïëîñêîñòåé, à ïîòîìó ñïîñîá-
ñòâóåò ïîâûøåíèþ èíòåíñèâíîñòè èõ ñòÿãèâàþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ [6]. Óñèëåíèå òàêîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðî÷íîñòüþ ìåæñëîåâûõ ñâÿçåé äîëæíî ïðèâåñòè ê ôîðìèðîâàíèþ
ñòðóêòóð ñ òðåõìåðíîé óïîðÿäî÷åííîñòüþ, àíàëîãè÷íûõ ñòðóêòóðå êðèñòàëëà ãðàôèòà.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ â äàííîé ðàáîòå ïðîâîäèëîñü èññëåäîâàíèå ìåòî-
äîì ïîëíîïðîôèëüíîãî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (ìåòîäîì Ðèåòâåëäà) äâóõ îáðàçöîâ ÓÂ,
ïîëó÷åííûõ ïðè òåðìîîáðàáîòêå íà ðàçëè÷íîì îáîðóäîâàíèè äî òåìïåðàòóðû 2600 ºÑ â ïðèñóò-
ñòâèè ñîåäèíåíèé áîðà. Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ ïîëó÷åíû íà ïîðîøêîâîì äèôðàêòîìåòðå Thermo
ARL X-TRA (ãåîìåòðèÿ íà îòðàæåíèå (Bregg-Brentano), CuK

á 
èçëó÷åíèå, λ = 1.5418 Å, ïîëóïðîâîä-

íèêîâûé Peltier äåòåêòîð). Èíòåðâàë ñúåìêè ñîñòàâëÿë 2è =10-60 º, ñêîðîñòü ñúåìêè 1 º/ìèí.
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Ðåíòãåíîãðàììû îáîèõ îáðàçöîâ èäåíòè÷íû è èìåþò âèä, ïðèâåäåííûé íà ðèñ. 1, - ïîêàçàíû
ïîëîæåíèÿ è èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòðóêòóðàì ãåêñàãîíàëüíîãî (PDF-2, 75-
1621) è ðîìáîýäðè÷åñêîãî (PDF-2, 75-2078) ãðàôèòîâ. Êàê âèäíî íà ðèñ. 1, îòëè÷èòåëüíîé îñî-
áåííîñòüþ ðîìáîýäðè÷åñêîãî ãðàôèòà ïî ñðàâíåíèþ ñ ãåêñàãîíàëüíûì ÿâëÿåòñÿ ïåðåðàñïðåäåëå-
íèå èíòåíñèâíîñòåé ðåôëåêñîâ íà ðåíòãåíîãðàììå â îáëàñòè 40-48 ° 2è. Ñðàâíåíèå ñ ðåôëåêñàìè
ìîíîêðèñòàëëîâ ãðàôèòà ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîëó÷åííûå ðåíòãåíîãðàììû âîëîêîí õàðàêòåðíû äëÿ
ñòðóêòóðû ãðàôèòà. Â òî æå âðåìÿ íà íèõ îòñóòñòâóþò ðåôëåêñû, õàðàêòåðíûå äëÿ êàðáèäà áîðà,
÷òî óêàçûâàåò íà âêëþ÷åíèå â ñòðóêòóðó ÓÂ àòîìîâ áîðà òîëüêî ïî ìåõàíèçìó çàìåùåíèÿ. Äðóãîé
âîçìîæíîé ïðè÷èíîé ìîæåò áûòü ñëèøêîì ìàëûé ðàçìåð îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ðàç-
ìåð êðèñòàëëèòîâ) êàðáèäà áîðà, ÷òî äåëàåò íåâîçìîæíûì îáíàðóæåíèå èõ ìåòîäîì ðåíòãåíî-
âñêîé äèôðàêöèè.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû PROFAN è ïðîãðàììíîãî ïàêåòà CSD ïðîâåäåíà îáðàáîòêà ðåí-
òãåíîãðàìì ìåòîäîì ïîëíîïðîôèëüíîãî àíàëèçà äëÿ óòî÷íåíèÿ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-
êè, õàðàêòåðíîé äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ãåêñàãîíàëüíîãî ãðàôèòà, è âû÷èñëåíèÿ ðàçìåðà
îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (êðèñòàëëèòîâ). Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê óòî÷íÿëè ìåòî-
äîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (ÌÍÊ). Ðåçóëüòàòû óòî÷íåíèÿ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1 â ñðàâíåíèè ñ
äàííûìè, ïðèâåäåííûìè â áàçå äàííûõ Powder Diffraction File (PDF-2).

Èäåàëüíûå ðåøåòêè ãðàôèòà ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû äâóìÿ ñòðóêòóðàìè - ãåêñàãîíàëüíîé è
ðîìáîýäðè÷åñêîé. Â ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðå ðàñïîëîæåíèå ïëîñêîñòåé àòîìîâ óãëåðîäà ïîâòî-

Ðèñ.  1. Ðåíòãåíîãðàììà óãëåðîäíîãî âîëîêíà. Âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ïîëîæåíèÿ è èíòåíñèâíîñòè
ðåôëåêñîâ äëÿ ãåêñàãîíàëüíîé (ñïëîøíûå ëèíèè) è ðîìáîýäðè÷åñêîé (ïóíêòèðíûå ëèíèè) ñòðóêòóð ãðàôèòà.

X-ray   diffraction pattern of carbon fiber. The vertical lines denote the peak positions and peak in-tensity of possible
Bragg reflections for hexagonal (solid line) and rhombohedral (dash lines) gra-phite structures
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ðÿåòñÿ ÷åðåç îäèí ñëîé, ïðåäñòàâëÿÿñü ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ ÀÂÀÂÀÂ, à â ðîìáîýäðè÷åñêîé - ÷å-
ðåç äâà ñëîÿ ÀÂÑÀÂÑÀÂÑ.

Äëÿ âûÿâëåíèÿ, â êàêîì òèïå ñòðóêòóðû ãðàôèòà (ãåêñàãîíàëüíîé èëè ðîìáîýäðè÷åñêîé), íà-
áëþäàåòñÿ êðèñòàëëèçàöèÿ â èññëåäîâàííûõ ÓÂ, ñòðóêòóðû áûëè óòî÷íåíû ìåòîäîì Ðèåòâåëüäà â
ïðîãðàììå RIETAN 97 ïî ìàññèâàì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, èñïîëüçóÿ èçâåñòíûå ñòðóêòóð-
íûå ïàðàìåòðû ãåêñàãîíàëüíîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P6

3
mc) è ðîìáîýäðè÷åñêîé (ïðîñòðàí-

ñòâåííàÿ ãðóïïà R-3m) ôàç ãðàôèòà. Ðåçóëüòàòû óòî÷íåíèÿ ñòðóêòóð ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2 è 3. Ñâîä-
íûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàíû â òàáë. 2.

 
¹¹  

îáðàçöîâ 

Ïðîñòðàíñòâåííàÿ 

ãðóïïà 

à, Å  ñ, Å  V, Å3
 ñ, ã/ñì

3
 

Äàííûå äëÿ ÓÂ 

1 P63mc 2,431 6,783 34,72 2,298 

2 P63mc 2,441 6,797 35,07 2,275 

Áàçà äàííûõ Powder Diffraction File (PDF-2) 

[23-0064] P63mc 2,465 6,721 35,37 2,256 

[41-1487] P63mc 2,470 6,724 35,54 2,245 

[75-1621] P63mc 2,470 6,790 35,88 2,224 

 

Òàáëèöà 1
Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê èññëåäîâàííûõ ÓÂ è äàííûõ,

ïðèâåäåííûõ â áàçå äàííûõ PDF-2

Unit cell parameters for studied carbon fibers in the comparison with data from PDF-2 Database

Ðèñ. 2. Ôðàãìåíò ýêñïåðèìåíòàëüíîé (+), âû÷èñëåííîé (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), ðàçíîñòíîé (1) è øòðèõ (2) ðåíòãå-
íîãðàìì äëÿ óãëåðîäíîãî âîëîêíà ïðè èñïîëüçîâàíèè ãåêñàãîíàëüíîé ìîäå-ëè â óòî÷íåíèè

Experimental (+), calculated (solid line) and difference (1) X-ray powder diffraction patterns for carbon fiber
using the hexagonal model of graphite structure for the refinement. Tick marks (2) de-note the peak positions of
possible Bragg reflections
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Ðèñ. 3. Ôðàãìåíò ýêñïåðèìåíòàëüíîé (+), âû÷èñëåííîé (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), ðàçíîñòíîé (1) è øòðèõ (2) ðåíòãå-
íîãðàìì äëÿ óãëåðîäíîãî âîëîêíà ïðè èñïîëüçîâàíèè ðîìáîýäðè÷åñêîé ìîäåëè â óòî÷íåíèè

Experimental (+), calculated (solid line) and difference (1) X-ray powder diffraction patterns for carbon fiber using the
rhombohedral model of graphite structure for the refinement. Tick marks (2) denote the peak positions of possible
Bragg reflections

Êàê âèäíî íà ðèñ. 2-3, ëó÷øåå îïèñàíèå ïðîôèëÿ ðåíòãåíîãðàìì íàáëþäàåòñÿ ïðè óòî÷íåíèè
ñòðóêòóðû â ðîìáîýäðè÷åñêîé ìîäåëè. Ïðè ýòîì íàáëþäàþòñÿ ìåíüøèå çíà÷åíèÿ ôàêòîðîâ äîñòî-
âåðíîñòè (òàáë. 2).

Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ îïðåäåëÿëñÿ ïî ôîðìóëå Øåððåðà:

D111 (ðîìá) = D002 (ãåêñ) = Êλ/âcosè,

ãäå:
D111 (ðîìá) è D002 (ãåêñ) - ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ â íàïðàâëåíèÿõ (111) äëÿ ðîìáîýäðè÷åñêîé è

(002) äëÿ ãðàôèòîâîé ñòðóêòóð, íì.
Ê - ãåîìåòðè÷åñêèé ôàêòîð Øåððåðà,
ë - äëèíà âîëíû, íì,
â - îáùåå óøèðåíèå ëèíèè çà âû÷åòîì èíñòðóìåíòàëüíîãî óøèðåíèÿ (øèðèíà ëèíèè íà ïîëî-

âèíå âûñîòû ñîîòâåòñòâóþùåãî ðåôëåêñà)
è - óãîë ðåôëåêñà íà ðåíòãåíîãðàììå, ãðàä.
Äëÿ ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ôîðìóëà Øåððåðà ñìîæåò áûòü çàïèñàíà ñëåäóþ-

ùèì îáðàçîì:
Dhkl = 0.15418 / âcos ((è*ð)/180),

ãäå:
â = (Âhkl

2- Âñò
2)1/2,

Â - øèðèíà ðåôëåêñà íà åãî ïîëóâûñîòå,
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Òåìïåðàòóðà 24 ºÑ 

Èíòåðâàë, 2è  (ãðàä.) 10 - 60 

Øàã ñêàíèðîâàíèÿ, 2è (ãðàä.) 0,02 

Íîìåð îáðàçöà 1 2 

Èíòåíñèâíîñòü, Imax 28290 22216 

Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P63mc R-3m P63mc R-3m 

×èñëî ôîðì åäèíèö, Z 4 2 4 2 

Ïðåäïî÷òèòåëüíàÿ  
îðèåíòàöèÿ: 

hkl, 

êîýôôèöèåíò ôóíêöèè 

March-Dollase 

 
 

00l 

 

0,67 (1) 

 
 

111 

 

0,801 (8) 

 
 

00l 

 

0,70 (1) 

 
 

111 

 

0,831 (9) 

Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé 

ÿ÷åéêè 

à (Å) 

b (Å) 

c(Å) 

á (
º
) 

â(
º
) 

ã(
º
) 

V(Å3
) 

 

 

2,431(3) 

 
6,783(2) 

 

 

 

34,72 

 

 

3,669 (9) 

 

 
39,44 

 

 

17,94 (8) 

 

 

2,44 (3) 

 
6,797 (2) 

 

 

 

35,07 

 

 

3,671 (9) 

 
 

39,34 (10) 

 

 

17,90 (8) 
 

Ôàêòîðû äîñòîâåðíîñòè, % 

RWP 17,76 13,75 16,49 12,20 

RP 14,15 9,47 13,12 8,79 

RI 3,79 1,66 3,66 1,68 

RF 1,94 0,99 1,81 0,91 

 

Òàáëèöà 2
Ðåçóëüòàòû óòî÷íåíèÿ ðåíòãåíîãðàìì îáðàçöîâ óãëåðîäíûõ âîëîêîí â ðàçëè÷íûõ ìîäåëÿõ ñòðóêòóðû ãðàôèòà

Crystallographic data, experimental conditions and refinement results for structures of carbon fibre samples
in various models

Â
ñò

 - øèðèíà äëÿ ñòàíäàðòà LaB
6
, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò 0.065º èëè 0.00113 ðàä.

Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ â ñòðóêòóðå îáðàçöîâ ÓÂ ïðèâåäåí â òàáë. 3.

3. Âûâîäû

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû êðèñòàëëèòîâ â óãëåðîäíûõ âîëîêíàõ ïîçâîëÿþò ïîä-
òâåðäèòü âûâîä, ÷òî ÓÂ íà îñíîâå ÏÀÍ-âîëîêîí ñïîñîáíû ê ãðàôèòàöèè âïëîòü äî îáðàçîâàíèÿ â
õîäå òåðìîîáðàáîòêè òðåõìåðíîé ðåøåòêè ñ ïàðàìåòðàìè, õàðàêòåðíûìè äëÿ ðîìáîýäðè÷åñêîé
ñòðóêòóðû ãðàôèòà. Ýòà ñïîñîáíîñòü ïðîÿâëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå óñèëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè âçàèìî-
äåéñòâèÿ ïëîñêîñòåé ïðè èõ ñáëèæåíèè ïóòåì ÷àñòè÷íîãî çàìåùåíèÿ àòîìîâ óãëåðîäà â ïëîñêî-
ñòÿõ àòîìàìè áîðà. Îáðàçîâàíèå ðîìáîýäðè÷åñêîãî âàðèàíòà ñòðóêòóðû ãðàôèòà îáúÿñíÿåòñÿ çàò-
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ðóäíåíèÿìè, îñòàþùèìèñÿ ïðè óêëàäêå ïëîñêîñòåé â òðåõìåðíóþ ñòðóêòóðó íåñìîòðÿ íà ïðèñóò-
ñòâèå â íèõ àòîìîâ áîðà. Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ïîäòâåðæäàåò âûâîä [6] î òîì, ÷òî ãðàôèòèðóå-
ìîñòü óãëåðîäèñòûõ ìàòåðèàëîâ îïðåäåëÿåòñÿ íå íàëè÷èåì èëè îòñóòñòâèåì â èõ ñòðóêòóðå ìåæ-
ïëîñêîñòíûõ ñâÿçåé, à ñîîòíîøåíèåì ìåæäó ïðî÷íîñòüþ ýòèõ ñâÿçåé è èíòåíñèâíîñòüþ ñòÿãèâà-
þùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïëîñêîñòåé.
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¹ 

îáðàçöà 

hkl Â00l, ãðàä.  â, ðàä. è, ãðàä. è, ðàä.  Dhkl, íì 

1 
002 0,861 0,01498 13,126 0,2291 9,5 

004 1,800 0,03140 26,864 0,46887 5,0 

Dñð = 7,3 ± 2,2 íì 

2 
002 0,983 0,01712 13,111 0,22883 8,3 

004 1,822 0,03178 26,773 0,46727 4,9 

Dñð = 6,6± 1,7 íì 

 

Òàáëèöà 3
Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ â îáðàçöàõ ÓÂ (hkl ïðèâåäåíû äëÿ ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû)

The size of crystallites in carbon fiber samples (hkl for the hexagonal structure)
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Îïå÷àòêè â æóðíàëå ¹ 3 2011 ã. â ñòàòüå

ÑÒÐÓÊÒÓÐÍÎ-ÌÅÕÀÍÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÂÛÑÎÊÎÏÐÎ×ÍÛÕ ÓÃËÅÐÎÄÍÛÕ ÂÎËÎÊÎÍ
Â.Á. Ëèòâèíîâ1, Ë.Ï. Êîáåö1, Ì.Ñ. Òîêñàíáàåâ1, È.Ñ. Äååâ2, Ë.Ì.Áó÷íåâ3

1ÎÀÎ Íàó÷íî-ïðîèçâîäñòâåííûé êîíöåðí «Êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû è òåõíîëîãèè», 2ÔÃÓÏ
«ÂÈÀÌ», 3ÔÃÓÏ «ÍÈÈÃðàôèò»

1. Ñòð. 39.
Â çàãîëîâêàõ ñòîëáöîâ òàáëèö äîïóùåíû îïå÷àòêè. Äëÿ óäîáñòâà ÷èòàòåëÿ  íèæå ïðèâåäåíû òàá-

ëèöû ïîëíîñòüþ.

Òèï   

âîëîêíà 

Êîë-âî 

îáðàç-

öîâ 

Äèàìåòð, 

ìêì 

Êîýôô-ò 

âàðèàöèè 

äèàìåòðà, % 

ó, 

ÌÏà 

Êîýô.-ò 

âàðèàöèè 

ïðåäåëà 

ïðî÷í., % 

Å, 

ÃÏà 

Êîýô-ò 

âàðèàöèè 

ìîäóëÿ 

óïðóãîñòè, % 

AS4 100 6,6 7,6 4317 24,8 208 11,1 
AS4* -- 6,6-7,2 -- 4278 -- 228 - 

HTS 100 6,8 5,9 5084 21,9 227 11,9 

HTS* -- 6,8 -- 3950 -- 238 - 

ÓÊÍ 109 5,4 5,6 5826 18,6 272 9,1 

 

Òàáëèöà 1
Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé íà ðàñòÿæåíèå ðàçëè÷íûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí

*) äàííûå ôèðìû-ïðîèçâîäèòåëÿ

2. Ñòð. 41. Ïîñëåäíåå ïðåäëîæåíèå ïåðâîãî àáçàöà ñëåäóåò ÷èòàòü:
Ïîýòîìó â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ ÓÂ âåëè÷èíà Ø ïðèíèìàëàñü ïîñòîÿííîé âî âñåì äèàïàçîíå èçìåíå-

íèé ë, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ èññëåäîâàíèÿìè èõ ìèêðîñòðóêòóðû, ñ âûñîêèìè åå çíà÷åíèÿìè, à ñ
Ô
 ñ öåëüþ

óïðîùåíèÿ ïîñëåäóþùèõ ðàñ÷åòîâ ïðèðàâíèâàåòñÿ ê ñ, ïîñêîëüêó ðàçëè÷èÿ ìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè íå-
âåëèêè. Òîãäà Ø Å

Ò
 = Å

ÏÐÅÄ
, Ø ñ

Ò
 = ñ

ÏÐÅÄ
 è óðàâíåíèå (1) ìîæíî ïåðåïèñàòü â ñëåäóþùåì âèäå:

Å = (1 � Ø) Å
Ì 

 + Ø Å
ÏÐÅÄ

 ë2 (ñ/ñ
ÏÐÅÄ

)                                                                                  (2)

3. Ñòð. 42. Ïåðâîå ïðåäëîæåíèå ïåðâîãî àáçàöà ñëåäóåò ÷èòàòü:
Ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûì  ïîêàçàòåëåì îðèåíòàöèîííîé âûòÿæêè, ïðåäñòàâëÿþùèì îòíîøåíèå òå-

êóùèõ çíà÷åíèé äëèíû L âîëîêíà ê ñëó÷àéíîìó íà÷àëüíîìó çíà÷åíèþ (êðàòíîñòü âûòÿæêè), âåëè÷èíà ë, ðàñ-
ñ÷èòûâàåìàÿ ïî ñîîòíîøåíèþ (4), ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíîé, èçìåíÿþùåéñÿ â äèàïàçîíå 0÷1 è ñðàâíèòåëüíî
ëåãêî îïðåäåëÿåìîé âåëè÷èíîé.

4. Ïîäïèñü ê ðèñ. 5 ñëåäóåò ÷èòàòü:
Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåèíòåðâàëüíûõ âåëè÷èí ìîäóëÿ óïðóãîñòè îò ïàðàìåòðà (S2 ñ)-1 äëÿ óãëåâîëî-

êîí AS4 (à), HTS è ÓÊÍ (á): 1- ÓÊÍ; 2, 3 -HTS; 2 � âîëîêíà ñ ïëàñòè÷åñêîé âûòÿæêîé; 3 � âîëîêíà áåç
ïëàñòè÷åñêîé âûòÿæêè (÷èñëà ó òî÷åê � êîëè÷åñòâî èñïûòàííûõ îáðàçöîâ).

Dependencies  of the mean volues of the Young’s modulus over the modul intervals on parameter (S2 ñ)-1 for
carbon fibres AS4 (à), HTS and YKN (á): 1- YKN; 2, 3 -HTS; 2- fibers with plastic stretching; 3 - fibers without
plastic stretching. Number at the points show quantities of the samples tested) .

5. Ñòð. 43.
Íà ñòð. 43 ïåðâîå ïðåäëîæåíèå ïåðâîãî àáçàöà ñëåäóåò ÷èòàòü:
Â Òàáë. 3 ñâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ èç àíàëèçà ðàñïðåäåëåíèÿ

Å(S). Èç ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî ïðè ýêñòðàïîëÿöèè ïàðàìåòðà (S2 ñ)-1→0 (èëè, ÷òî îäíî è òî æå λ→0) çàâèñèìîñòü
ìîäóëÿ óïðóãîñòè äëÿ AS4 è ÓÊÍ îòñåêàåò íà îñè îðäèíàò îòðåçêè Å

ÍÀ×
, ðàâíûå ñîîòâåòñòâåííî 30 è 20 ÃÏà.
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Ò èï âî ë îêíà  S ,  ì êì
2
 ñ , êã /ì

3
 ñÏ ÐÅ Ä ,  êã /ì

3
 ÅÏ Ð Å Ä , Ã Ïà  ÅÍ À ×,  ÃÏ à SÏ Ð Å Ä ,  ì êì

2
 ë ë Ï Ë 

AS4 34,2 1750 1860 459,0 30 22,8 0,71 - 

HTS 36,3 1760 1900 510,0 - 23,9 0,73 0,054 

ÓÊÍ 22,9 1770 2000 642,6 20 13,6 0,67 - 

 

6. Ñòð. 46
Ïîäïèñü ê ðèñ. 8 ñëåäóåò ÷èòàòü:
Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòè ïðî÷íîñòè âûñîêîïðî÷íîé (1) è íèçêîïðî÷íîé (2) ÷àñòè âîëîêîí AS4 (à), HTS (á) è

ÓÊÍ (â) îò ïàðàìåòðà ù (÷èñëà ó òî÷åê � êîëè÷åñòâî èñïûòàííûõ îáðàçöîâ).
Dependence of the strength of fibres AS4 (à), HTS (á) and YKN (â) on parameter ù for high- and low-portions

of the fibres (curves 1 and 2, respectively). Numbers at the points show quantities of the samples tested.
7. Ñòð. 46-47.
Àáçàö â êîíöå ñòð. 46, ïðîäîëæåíèå íà ñòð. 47 ñëåäóåò ÷èòàòü:
Äëÿ ðàñ÷åòà óêàçàííûõ êîýôôèöèåíòîâ ñòðîèëè çàâèñèìîñòü lnó = f(ù), èñïîëüçóÿ ñðåäíåèíòåðâàëüíûå

çíà÷åíèÿ ïðåäåëà ïðî÷íîñòè è ñòåïåíè îðèåíòàöèîííîé âûòÿæêè, êîòîðûå äàþò ñðåäíåèíòåðâàëüíûå âåëè-
÷èíû êîýôôèöèåíòà ù

I
. Ñðåäíåå çíà÷åíèÿ ó

Ò 
áåðåòñÿ ðàâíûì 109 ÃÏà (òåîðåòè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü  ìîíî-

êðèñòàëëà ãðàôèòà â íàïðàâëåíèè «à» [8]). Òîãäà  ó
ÏÐÅÄ

  ñîñòàâëÿåò 49,05 � äëÿ AS4, 54,5 � äëÿ HTS è
68,67 ÃÏà � äëÿ ÓÊÍ. Íà ðèñ. 8 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðè-
âûõ ó - S (ðèñ. 6), ïðåäñòàâëåííûå â êîîðäèíàòàõ lnó�ù. Ýòè çàâèñèìîñòè ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ àïïðîê-
ñèìèðóþòñÿ îòðåçêàìè ïðÿìûõ, îäèí èç êîòîðûõ îòíîñèòñÿ ê âûñîêîïðî÷íîé (1), âòîðîé � ê íèçêîïðî÷íîé
(2) ãðóïïå âîëîêîí. Äëÿ AS4 ïðÿìîé 2 îïèñûâàþòñÿ 24% âîëîêîí (â = 4,75), äëÿ ÍÒS – 35% (â = 4,58), äëÿ
ÓÊÍ �9% (â = 4,36) (ðèñ. 8). Áîëåå òîãî, 6% âîëîêîí HTS õàðàêòåðèçóþòñÿ óãëîâûì êîýôôèöèåíòîì â,
ðàâíûì 7 (ïðÿìàÿ  íà ðèñ. 8 íå ïîêàçàíà). Èç òàáë.4 âèäíî, ÷òî êàæäîé ãðóïïå âîëîêîí ñîîòâåòñòâóåò
ôèêñèðîâàííîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà â. Ýêñòðàïîëÿöèÿ ïðÿìûõ Ðèñ. 8 ê íóëåâîìó çíà÷åíèþ ù ïîçâîëèëî
îïðåäåëèòü âåëè÷èíû ïðåäåëüíî äîñòèæèìîé ïðî÷íîñòè (ó

ÏÐÅÄ.ÄÎÑÒ 
) äëÿ êàæäîãî òèïà âîëîêíà (ñì. òàáë.4).

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïðåäåëüíî äîñòèæèìîé ïðî÷íîñòè èññëåäîâàííûõ âîëîêîí îêàçàëèñü íèæå çíà÷åíèé
ïðåäåëüíîé � òåîðåòè÷åñêîé. Ïîëîæèòåëüíàÿ ðàçíîñòü ìåæäó ïðåäåëüíîé (òåîðåòè÷åñêîé) è ïðåäåëüíî
äîñòèæèìîé ïðî÷íîñòüþ, íå îïèñûâàåòñÿ ôîðìóëîé (8), ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü íàëè÷èåì ñòîõàñòè÷åñêèõ,
íå çàâèñÿùèõ îò ñòðóêòóðû ÓÂ äåôåêòîâ. Çàìåòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ íàïðÿæåíèé îò ýòèõ äåôåêòîâ îòðàæàåò-
ñÿ êîýôôèöèåíòîì ì. Ðàñ÷åòû åãî ïî ôîðìóëå ó

ÏÐÅÄ.ÄÎÑÒ.
 = ó

ÏÐÅÄ
 exp (ì) ïðåäñòàâëåíû  â òàáë.4.

Òàáëèöà 3
Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðàñïðåäåëåíèÿ  Å - S äëÿ èññëåäîâàííûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí*

*) ïðèâåäåíû ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ

Òèï âîëîêíà óÏÐÅ Ä, ÃÏà 

ó ÏÐÅÄ.ÄÎ ÑÒ ., 

ÃÏà 

ù â** ì 

AS4 49,05 30,64 0,46 0,35 
4,03(76%) 
4,75(24%) 

0,47 

HTS 54,50 26,90 
0,35 0,38 

0,41 
7 (6%) 3,86(58%) 

4,58(36%) 
0,71 

ÓÊÍ 68,67 32,90 0,50 0,49 
3,43(91%) 

4,36(9%) 
0,74 

 

Âîëîêíî ì â 
Ñâ , 

% 
ù 

Ñù, 
% 

Ñó,
ðàñ÷

 % Ñó
ýêñïåð

, % 

   ÓÊÍ 0,74 3,52 1,41 0,50 5,52 18,1 18,6 

 

Òàáëèöà 4
Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðàñïðåäåëåíèÿ ó-S äëÿ èññëåäîâàííûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí*

*) ïðèâåäåíû ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ;  **) â ñêîáêàõ ïîêàçàíî ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå âîëîêîí, êîòîðîìó
ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿ â è ù.

8. Ñòð.48.
Òàáëèöà 5

Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ïðî÷íîñòü óãëåðîäíîãî âîëîêíà ÓÊÍ


