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Perfection of silicon carbide grains prepared with self-propagating high-temperature synthesis (SHS)
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Abstract

In the paper, a new ecological technology of preparation of
ceramic materials is described together with a simple, non-
destructive method of semiquantitative estimation of per-
fection of crystalline grains with the aid of X-ray
diffraction based on intensities and widths of diffraction
peaks and the height of the background. Its application is
demonstrated on crystal grains of cubic silicon carbide of
sphalerite type prepared by selfpropagating high-tempera-
ture synthesis.

Abstrakt

V ¢lanku je popsananova ekologicka technologie piipravy
keramickych materidli a rychld metoda charakterizace
dokonalosti jejich zrn pomoci rtg difrakce zalozena na
intenzit¢ a Sifce difrakénich maxim a vysce pozadi. Je
aplikovana na kubicky SiC pfipraveny vysokoteplotni
samosifici se syntézou.

1. Uvod

Keramické materidly se wuzivaji jako vysokoteplotni,
pfipadné pro svou tvrdost jako abrazivni ¢i erozivni
materidly pro brusné a fezné nastroje. Jednim z nejzna-
m¢é;jsich je karbid kiremiku (SiC). Ten se vyskytuje ve dvou
hlavnich modifikacich a jeho klasickd pfiprava je
obvyklymi metodami spolu s dalsi ipravou na homogenni
prasky energeticky naroéna Mezi vyznamné keramické

Tabulka 1. Vybrané charakteristiky karbidu kifemiku SiC [1]

polytypy

Vlastnosti B-3O)SiC 4H SiC a-6H SiC
Struktura B a=0,3073 a=0,30730
(nm) a=043596 | _ 10053 c=1511
Hustota
10%(kg/m’) 3,21 3,21 3,21
E modul

250 220 220
(GPa)
Zakéazany
pas energii 3,6 3,7 4,9
(eV)

Obrazek 1c. a-6H SiC

materialy vynikajici vysokou tvrdosti, pocitame vedle kar-
bidt jesté nitridy, boridy a dalsi vysokoteplotni keramiku.
Vznikaji otazky, zda je mozné vytvorfit energeticky méné
naro¢né technologie a jak je to s dokonalosti vytvafenych
zrn. Dokonalost uréuje tvrdost a dalsi mechanické vyhodné
vlastnosti.

Predmétem tohoto piispévku je uvedeni nové techno-
logie pfipravy vysokoteplotni keramiky a zacneme
karbidem kfemiku. Karbid kiemiku (SiC) ma dlouhou
historii. Je zajimavé, Ze se vyskytuje v dosud znamych 240
se strukturou sfaleritu a hexagonalni, o-(6H)SiC a 4H-SiC
se strukturou wurtzitu (obr. 1). Ostatni polypy jsou méné
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roz§ifené a jsou modifikacemi téchto tfi struktur. V pfis-
pévku jsou pojednané struktury SiC piipravené jejich
novou nizkoenergetickou technologii nazyvanou vysoko-
teplotni samosifici se syntéza (VSS) a hodnocené jednodu-
chou metodou hodnoceni dokonalosti ziskanych zrn
pomoci rentgenové difrakce.

2. Zakladni vlastnosti tfi dulezitych struktur SiC

Prehled vyznamnych strukturnich veli¢in a vlastnosti ma
ukazat vyznam keramiky SiC a jsou shrnuté v Tabulce 1.

Prvni z nich B- (3C)SiC je krychlova sfaleritického
typu, obé druhé jsou hexagonalni wurtzitického typu. Oba
typy SiC se stavaji aktivaci dusikem a fosforem polovodici
typu n, aktivaci hlinikem, borem, galiem a beryliem typu p,
aktivaci hlinikem a borem se stavaji supravodivymi pfi 1,5
K.

3. Nizkoenergeticka priprava SiC

Klasicka metoda ptipravy karbidu kifemiku (SiC) spociva
v ptipraveé smési pisku (SiO;,) a grafitu v stechiometrickém
poméru a smési se necha prochazet proud v elektrické peci.
Vysledkem je kusovy sintrat, ktery je nutné rozbit a
rozemlit a roztfidit podle velikosti zrna v prasky stejné
zrnitosti.

Mnohem vyhodnéjsi je nizko energicka syntéza, obje-
vena I. P. Boroviskou a A. G. Merzanovem v Ustavu mole-
kulovych syntéz AVSSSR v roce 1967 a nazvana samo-
Sifici se vysokoteplotni syntéza (SVS), anglicky self prop-
agating high temperature synthesis, SHS, rusky samo-
rozprastranajuscijsja vysokotemperaturnyj syntéz) [2], dil
2, kap28. Syntéza vyuziva tepla ziskan¢ho exotermickou
reakci v tenké zoné o teploté 800 az 3500 °C, ktera se pos-
tupné $ifi materialem rychlosti 1 az 200 mm/s. Pro SVS
technologii karbidu kiemiku se vytvofi smés nanocasti-
cového kiemiku a uhliku ve stechiometrickém poméru.
Tato smés je snadno zéapalna vnéjs$im zdrojem obvykle
rozzhavenou destickou, nebo vykonovym laserem. Zapali
se povrchova vrstva, kterd vytvoii reakéni zénu. Ta pieda-
va exotermni energii sousedni vrstvé a reakéni zona se tak
postupné piesouva materidlem a reakci vytvari zrna SiC.
Princip metody ilustruje obr. 2. Valcova nadoba se naplni
stechiometrickou smési kfemiku a uhliku (Si +C). Na
jednom konci se plosné zapali, takze se vytvori reaktivni
z6na, ktera se $ifi rychlosti materialti v ose valce a vytvari
pfimo SiC rtzné zrnitosti podle nastavenych podminek.
Tato technika ma mimo energetickou tsporu také vyhodu,
ze vysledkem je pfimo hotovy produkt bez dalsiho zpraco-
vani. Otazkou je, jak dokonald jsou zrna vytvofen¢ho
karbidu kfemiku, SiC. Jako metoda ur¢ovani dokonalosti
zrn SiC byla navrzena a vyzkousena metoda rentgenova
difraktometrie.

4. Podstata jednoduchych rtg difrakénich metod
uréovani stupné dokonalosti zrn

Dokonalost krystalli se ur¢uje obvykle na monokrystalech
a hodnoti se hustotou poruch [2], dil 1, kap.2., které se
urCuji riznymi metodami [2], dil 1. kap.3. Mnohem

obtiznéjsi je urcovat dokonalost zrn praskovych materiald.
I kdyz existuji metody uréovani poruch z profild difrak-

spalov¥aci rychlost

F zapalovani

— ni—2zgcm
U=04 20“‘: )
reakce vsazky
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Obrazek 2. Podstata VSS.

¢nich zaznamd, jde o metody matematicky velmi narocné
[3]. Proto byla navrzend jednoducha semikvantitativni
metoda k ¢iselnému hodnoceni dokonalosti zrn praski.
K tomuto ucelu byl zavedeny stupen dokonalosti SD, jehoz
udaje jsou ziskavané z difrak¢énich zaznamut. Dochazi-li
k difrakei rtg zafeni na dokonalém krystalu, ktery je doko-
nale periodicky, pak intenzita difraktovaného zafeni zavisi
na difrakéni (interferenéni) funkci G*(h, k), kterd je typu

3osin’(nN b
GZ — Sln. (27T n n) (1)
w-1 sin~(mh,)

V ni jsou hy, n =1, 2, 3 Millerovy indexy difrakénich
rovin (hy) = (h, k, ). Pro pribé&h interferenéni funkce G*
v okoli bodu (4, k, /) (difrakénich maxim) dostaneme pro
priibéh G* a jednoduchych tpravach [3] vyraz

R sin’(nN €, )

2
o (e, ) @

Mal¢é veliCiny &, urcuji okoli roviny ptedstavované
bodem (%4kl) v reciprokém prostoru [2], [3], [6] , takZe pro
(h+¢,,k+g,,l+¢&;). Prib&h funkce (2) v zévislosti na
celych ¢islech N, ptechazi pro N, —o v Diracovu 6-
funkei [5], coz pro difrakéni maxima znamend, Ze tvofi
kolmé ptimky bez sitky. To je prvni kriterium dokonalosti
krystalitu (zrna).

Dalsim kriteriem dokonalosti zkoumaného vzorku je,
ze Sitka difrakéniho maxima se blizi nule. Dokonaly
krystal musi mit konstantni mezirovinové vzdalenosti d.
Diferencovanim Braggovy rovnice

2d sin 6 = n\ 3)

0 je Bragguv thel, A vinova délka uzitého rtg zateni, n celé
¢islo tad difrakce ziskame po jednoduché tprave [3], pro
zménu mezirovinové vzdalenosti Ad v zavislosti na zméné
Braggova uhlu A6 vztah
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d e
1.357
- (1)
Ponévadz pro Ad >0, jde o dokonaly krystal apro Ad — 0 .
je také AO — 0, rovnice (4) druhym kriteriem dokonalosti .
méfeného vzorku. 075" _ : (220)
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zplisobené existenci ve vzorku neperiodickych &asti, které .30y :
rozptyluji zafeni do vSech smérti a vytvateji pozadi. Mirou  ®. ‘5.1 o NJU(ZM) 22
nedokonalosti krystalu v daném thlu 6 je vyska pozadi /p. 10.0 | #20.0 400  40.0  50.0 | GO, 70.0  BO.0 . #0.0
K hodnoceni dokonalosti lze uzit stupeii dokonalosti SD  '85:6 S
definovany vztahem §§§ " ' | i [ '

SD=1/Ad-I,-I,, neboSD=1,/A8-1 -1 (5

kde /4 je intenzita difrakéniho maxima pfislusné difrakéni
cary (hkl) a I« je maximalni hodnota difraktované inten-
zity z celého difrakéniho zdznamu a A6 je podle vztahu (4)
uhlova $ifka difrak¢niho maxima.

5. Difraktogramy zrn karbidu ki'emicitého

Difrakéni zédznamy byly provadéné na difraktometru
Siemens na VUAnChu v Usti nad Labem [4]. Pro difrakci
byly pfipravené vzorky postupné 3- SiC, 4H-SiC a a-SiC,
slisované do tablet priméru 30 mm. Difrakéni zaznamy
jednotlivych vzorki jsou uvedené na obr. 3, 4.

Vzorky SiC byly ziskané na Ustavu molekulovych
syntéz AVSSSR A. G.Merzanova. V horni ¢asti obr.3. a
obr. 4. jsou vlastni difrakéni zaznamy, v dolni ¢asti jsou
naznaceny polohy maxim pro struktury z databdze PDF-2.
Idealni difrakéni Cary jsou piimky pfedstavujici Diracovu
8- funkci.

Z obou difrakénich diagramil je ziejmé, ze v obou
pfipadech je pozadi zdznamu téméf nulové, takze
dokonalost zrna SiC neovliviiuje rozptyl rtg zafeni na
nanocasticich a krystality SiC vzorkd jsou bez vnitiniho
pnuti.Oba tyto faktory ovliviuji pozadi a nepfispivaji
k dokonalosti zrna.

V obou diagramech dochazi k braggovské reflexi
druhého tadu pro n = 2 v Braggov¢ rovnici. Jde o reflexe
(200)=2(100),220=2(110) a(222) =2(111). Diagramu na
obr. 4 se kromé SiC vyskytuji v ném rozpusténé klastry
grafitu, jak dokazuje idealni zdznam ve spodni ¢asti obr. 4.

Hodnoty mezirovinovych vzdalenosti d(%k/) 1ze snadno
vypocitat z parametru krychlového SiC, ktery ma hodnotu
a = 0,45596 nm. Mezirovinové vzdalenosti pfislusejici
difrakénim €ardm uzitim vzorce

1

d’ (hkl)
aprod(100), d(110),d(111), d(311) tyto hodnoty: d(100) =
0,45596 nm, d(110)= 0,45596/1,414= 0,322 nm, d(111)=
0,316 nm, d(311)=0,137 nm.

=(h*+k*+1*)/a’ 6)

6. Vyhodnocovani dokonalosti vzorki SiC

V ¢lanku [4] jsme ukazali , Ze k hodnoceni dokonalosti zrn
je mozné vyuzivat jednoduchou semikvantitativni metodu
difrakce rentgenového zateni jako jedné z nedestruktivnich
metod. Zatim se neobjevila zadnd jednodussi nedes-

e e L 3 5 JEOPRIRIEIS N N W
10.0 20.0 30.0 40.0 B2.D 50.0 70.0 B0.0 ao.o

Obrazek 3. Difraktogram 3-3C SiC

1oalsamle‘ H1C * Filer LE.SM 17-FEB-92 12: 19
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10.0 250 36.0 40.0 50.0 80.9 ._70:0 7 7870.0 80.0
Obrazek 4. Difraktogram SiC s piimési grafitu.

truktivni metoda k hodnoceni krystaliti. Aplikujme nyni
tuto metodu na krystality (krystalova zrna SiC, pfipravené
metodou VSS (odst.3). K dispozici jsou difraktogramy na
obr. 3 a obr. 4. Z nich je tfeba ucit stupenn dokonalosti podle
(5). Ze zvétseného obr. 4 byly naméfené hodnoty /3 a A6.
Ponévadz je vliv pozadi zanedbatelny zjednodusi se vztah
(5) v tomto piipad¢ na

SD(hkl)=1,/A®-1,,, (7)

kde je pfimo vyjadiené, ze SD zavisi na Millerovych
indexech pfislusné roviny, takze, SD(111)=1,25, SD(100)
=0,10, SD(110)=10,351, SD(331) =0,27.

Z uvedenych hodnot je zfejmé, ze SD(hkl) zavisi na
orientaci normaly mfizkové roviny, coz svéd¢i o jeho
anizotropii. Nejdokonalejsi jsou v potadi roviny (111),
(110), (331) a (100) v tomto potadi, coz souvisi s hustotou
miizkovych bodl v téchto rovinach.

7. Zavér

Hodnoceni dokonalosti krystalitd (zrna) krychlového
karbidu kiemicitého ukazalo, Ze krystality pfipravené
metodou vysokoteplotni samosifici se syntézou v stechio-
metrickém poméru kifemiku a grafitu jsou dokonala
krystalova zrna vysoké kvality pro abrazivni Gcéely. Stupen
dokonalosti byl ur¢en z obr. 3. Z obr. 4 pak vyplyva, ze SiC
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vznikl s piebytkem grafitu, jehoz zrna jsou stejné jako zrna
SiC dokonalé krystality a vyskytuji se jako smési krystaliti
SiC a grafitu ve vysledném produktu. Pfi nastaveni vhod-
nych podminek je mozné dal$im postupem vytvofit i doko-
nalé monokrystaly [2].
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