
OTHER CONTRIBUTIONS

Per fec tion of sil i con car bide grains pre pared with self-propagating high-tem per a ture syn the sis (SHS)

 DOKONALÁ ZRNA KARBIDU KØEMÍKU PØIPRAVENÉHO METODOU
VYSOKOTEPLOTNÍ SAMOšÍØÍCÍ SE SYNTÉZOU (VSS)

Lubomír Sodomka

Adhesiv TUL Liberec

Keywords: 

sil i con car bide,  self-prop a gat ing high-tem per a ture syn the -
sis

Abstract

In the pa per, a new eco log i cal tech nol ogy of prep a ra tion of
ce ramic materials is de scribed to gether with a sim ple, non -
de struc tive method of semi quantitative es ti ma tion of per -
fec tion of crys tal line grains with the aid of X-ray
dif frac tion based on in ten si ties and widths of dif frac tion
peaks and the height of the back ground. Its ap pli ca tion is 
dem on strated on crys tal grains of cu bic sil i con car bide of
sphalerite type pre pared by  selfpropagating high-tem per a -
ture syn the sis.

Abstrakt

V èlánku je popsána nová  ekologická technologie pøípravy 
keramických materiálù a rychlá metoda charakterizace
dokonalosti jejich zrn pomocí rtg difrakce založená na
intenzitì a šíøce difrakèních maxim a výšce pozadí. Je
aplikována na kubický SiC pøipravený vysokoteplotní
samo šíøící se syntézou.

1. Úvod
Keramické materiály se užívají jako vysokoteplotní,
pøípadnì  pro svou tvrdost jako abrazivní èi erozivní
materiály pro brusné a øezné nástroje. Jedním z nejzná -
mìjších je karbid køemíku (SiC). Ten se vyskytuje ve dvou
hlavních modifikacích a jeho klasická pøíprava je
obvyklými metodami spolu s další úpravou na homogenní
prášky energeticky nároèná  Mezi významné keramické

materiály vynikající vysokou tvrdostí, poèítáme vedle kar -
bi dù ještì nitridy, boridy a další vysokoteplotní keramiku.
Vznikají otázky, zda je možné vytvoøit ener getic ky ménì
nároèné technologie a jak je to s dokonalostí vytvá øených
zrn. Dokonalost urèuje tvrdost a další mechanické výhodné 
vlastnosti. 

Pøedmìtem tohoto pøíspìvku je uvedení nové techno -
logie pøípravy vysokoteplotní keramiky a zaèneme
karbidem køemíku. Karbid køemíku (SiC) má dlouhou
historii. Je zajímavé, že se vyskytuje v dosud známých 240

polytypech. Nejdùležitìjší z nich jsou kubický b- (3C) SiC

se strukturou sfaleritu a  hexa gonální,  a-(6H)SiC a 4H-SiC
se strukturou wurtzitu (obr. 1). Ostatní polypy jsou ménì
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po ly ty py

Vlastnosti b-(3C)SiC 4H SiC a-6H SiC

Struk tu ra
(nm)

a = 0,45596
a = 0,3073
c = 1,0053

a = 0,30730
c = 1,511

Hus to ta
103(kg/m3)

3,21 3,21 3,21

E mo dul

(GPa)
250 220 220

Za ká za ný
pás ener gií

(eV)

3,6 3,7 4,9

Tabulka 1. Vybrané charakteristiky karbidu køemíku SiC [1]

Obrázek 1a. b-(3C)SiC

Obrázek 1b. 4H SiC

Obrázek 1c. a-6H SiC



Ó Krystalografická spoleènost

272 L. Sodomka

rozšíøené a jsou modifikacemi tìchto tøí struktur. V pøís -
pìvku jsou pojednané struktury SiC pøipravené jejich
novou nízkoenergetickou technologií nazývanou vysoko -
teplot ní samošíøící se syntéza (VSS) a hodnocené jedno du -
chou metodou hodnocení dokonalosti získaných zrn
pomocí rentgenové difrakce.

2. Základní vlastnosti tøí dùležitých struktur SiC

Pøehled významných strukturních velièin a vlastností má
ukázat význam keramiky SiC a jsou shrnuté v Tabulce 1.

První z nich b- (3C)SiC  je krychlová sfaleritického
typu, obì druhé jsou hexagonální wurtzitického typu. Oba
typy SiC se stávají aktivací dusíkem a fosforem polovodièi
typu n, aktivací hliníkem, borem, galiem a beryliem typu p,
aktivací hliníkem a borem se stávají supravodivými pøi 1,5
K.

3. Nízkoenergetická pøíprava SiC

Klasická metoda pøípravy karbidu køemíku (SiC) spoèívá
v pøípravì smìsi písku (SiO2) a grafitu v stechiometrickém
pomìru a smìsí se nechá procházet proud v elektrické peci.
Výsledkem je kusový sintrát, který je nutné rozbít a
rozemlít a roztøídit podle velikostí zrna v prášky stejné
zrnitosti. 

Mnohem výhodnìjší je nízko energická syntéza, obje -
vená I. P. Boroviskou a A. G. Meržanovem v Ústavu mole -
ku lových syntéz AVSSSR v roce 1967 a nazvaná samo -
šíøící se vysokoteplotní syntéza (SVS), anglicky  self prop -
a gat ing high tem per a ture syn the sis, SHS, rusky samo -
roz pras traòajusèijsja vysoko temperaturnyj syntéz) [2], díl
2, kap28.  Syntéza využívá tepla získaného exo termickou

reakcí v tenké zónì o teplotì 800 až 3500 °C, která se pos -
tup nì šíøí materiálem rychlostí 1 až 200 mm/s. Pro SVS
tech no logii karbidu køemíku se vytvoøí smìs nano èásti -
cového køemíku a uhlíku ve stechiometrickém pomìru.
Tato smìs je snadno zápalná vnìjším zdrojem obvykle
rozžhavenou destièkou, nebo výkonovým lase rem. Zapálí
se povrchová vrstva, která vytvoøí reakèní zónu. Ta pøedá -
vá exotermní energii sousední vrstvì  a  reakèní zóna se tak
postupnì pøesouvá materiálem a reakcí vytváøí zrna SiC.
Princip metody ilustruje obr. 2. Válcová nádoba se naplní
stechio metrickou smìsí køemíku a uhlíku (Si +C). Na
jednom konci se plošnì zapálí, takže se vytvoøí reaktivní
zóna, která se šíøí rychlostí materiálù v ose válce a vytváøí
pøímo SiC rùzné zrnitosti podle nastavených podmínek.
Tato technika má mimo energetickou úsporu také výhodu,
že výsledkem je pøímo hotový produkt bez dalšího zpraco -
vání. Otázkou je, jak dokonalá jsou zrna vytvoøeného
karbidu køemíku, SiC. Jako metoda urèování dokonalosti
zrn SiC byla navržená a vyzkoušená metoda rentgenová
difrakto metrie.

4. Podstata jednoduchých rtg difrakèních metod
urèování stupnì dokonalosti zrn

Dokonalost krystalù se urèuje obvykle na monokrystalech
a hodnotí se hustotou poruch [2], díl 1, kap.2., které se
urèují rùznými metodami [2], díl 1. kap.3. Mnohem
obtíž nìjší je urèovat dokonalost zrn práškových materiálù.
I když existují metody urèování poruch z profilù difrak -

èních záznamù, jde o metody matematicky velmi nároèné
[3]. Proto byla navržená jednoduchá semi kvantitativní
metoda k èíselnému hodnoceni dokonalosti zrn práškù.
K tomuto úèelu byl zavedený stupeò dokonalosti SD, jehož 
údaje jsou získávané z difrakèních záznamù. Dochází-li
k difrakci rtg záøení  na dokonalém krystalu, který je doko -
nale periodický, pak intenzita difraktovaného záøení závisí
na difrakèní (interferenèní) funkci G2(h,k,l), která je typu
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V ní jsou hn, n = 1, 2, 3 Millerovy indexy difrakèních
rovin  (hn) = (h, k, l). Pro prùbìh interferenèní funkce G2

v okolí bodù (h, k, l) (difrakèních maxim) dostaneme pro
prùbìh G2 a jednoduchých úpravách [3] výraz
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Malé velièiny en urèují okolí roviny pøedstavované
bodem  (hkl) v reciprokém prostoru [2], [3], [6]  , takže pro   
( , , )h k l+ + +e e e1 2 3 . Prùbìh funkce (2) v závislosti na

celých èíslech Nn pøechází pro Nn ®¥ v Diracovu  d-
funkci [5], což pro difrakèní max ima znamená, že tvoøí
kolmé pøímky bez šíøky. To je první kriterium dokonalosti 
krystalitu (zrna).

Dalším kriteriem dokonalosti zkoumaného vzorku je,
že šíøka difrakèního max ima se blíží nule. Dokonalý
krystal musí mít konstantní mezirovinové vzdálenosti d. 
Diferencováním Braggovy rovnice 

2d nsin q l=                (3)

q  je Braggùv úhel, l vlnová délka užitého rtg záøení, n celé
èíslo øád difrakce získáme po jednoduché úpravì [3], pro

zmìnu mezirovinové vzdálenosti Dd  v závislosti na zmìnì

Braggova úhlu  Dq vztah

Obrázek 2. Podstata VSS.
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Ponìvadž pro  Dd  ›0, jde o dokonalý krystal a pro  Dd  ® 0

je také  Dq ® 0, rovnice (4) druhým kriteriem dokonalosti
mìøeného vzorku.

Další informace o dokonalosti mìøeného vzorku lze
získat z pozadí difrakèního záznamu. Zvýšené pozadí je
zpùsobené existenci ve vzorku neperiodických èástí, které
rozptylují záøení do všech smìrù a vytváøejí pozadí. Mírou

ne do konalosti krystalu v daném úhlu q je výška pozadí IP.
K hodnocení dokonalosti lze užít  stupeò dokonalosti SD
definovaný vztahem

SD I d I I SD I I Ip d p= × × = × ×/ /max maxD Dnebo q          (5)

kde Id je intenzita difrakèního max ima pøíslušné difrakèní
èáry (hkl) a Imax je maximální hodnota difraktované inten -

zity z celého difrakèního záznamu a Dq je podle vztahu (4)
úhlová šíøka difrakèního max ima.

5. Difraktogramy zrn karbidu køemièitého

Difrakèní záznamy byly provádìné na difraktometru
Siemens na VÚAnChu v Ústí nad Labem [4]. Pro difrakci

byly pøipravené vzorky postupnì b- SiC, 4H-SiC a a-SiC,
sliso vané do tab let prùmìru 30 mm. Difrakèní záznamy
jednotlivých vzorkù jsou uvedené na obr. 3, 4.

Vzorky SiC byly získané na Ústavu molekulových
syntéz AVSSSR A. G.Meržanova. V horní èásti obr.3. a
obr. 4. jsou vlastní difrakèní záznamy, v dolní èásti jsou
naznaèeny polohy maxim pro struktury z databáze PDF-2.
Ideální difrakèní èáry jsou pøímky pøedstavující Diracovu

d- funkci.
Z obou difrakèních diagramù je zøejmé, že v obou

pøípa dech je pozadí záznamu témìø nulové, takže
dokonalost zrna SiC neovlivòuje rozptyl rtg záøení na
nano èásticích a krystality SiC vzorkù jsou bez vnitøního
pnutí.Oba tyto faktory ovlivòují pozadí a nepøispívají
k dokonalosti zrna.

V obou diagramech dochází k braggovské reflexi
druhého øádu pro n = 2 v Braggovì rovnici. Jde o reflexe
(200) = 2(100), 220= 2(110) a (222) =2(111). Diagramu na
obr. 4 se kromì SiC vyskytují v nìm rozpuštìné klastry
grafitu, jak dokazuje ideální záznam ve spodní èásti obr. 4. 

Hodnoty mezirovinových vzdáleností d(hkl) lze snadno 
vypoèítat z parametru krychlového SiC, který má hodnotu
a = 0,45596 nm. Mezirovinové vzdálenosti pøíslušející
difrakèním èarám užitím vzorce

1
2

2 2 2 2

d hkl
h k l a

( )
( ) /= + +                 (6)

a pro d(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.

6. Vyhodnocování dokonalosti vzorkù SiC

V èlánku [4] jsme ukázali , že k hodnocení dokonalosti zrn
je možné využívat jednoduchou semikvantitativní metodu
difrakce rentgenového záøení jako jedné z nedestruktivních 
metod. Zatím se neobjevila žádná jednodušší nedes -

truktivní metoda k hodnocení krystalitù. Aplikujme nyní
tuto metodu na krystality (krystalová zrna SiC, pøipravené
metodou VSS (odst.3). K dispozici jsou difraktogramy na
obr. 3 a obr. 4. Z nich je tøeba uèit stupeò dokonalosti podle

(5). Ze zvìtšeného obr. 4 byly namìøené hodnoty Id a Dq.
Ponìvadž je vliv pozadí zanedbatelný zjednoduší se vztah
(5) v tomto pøípadì na 

SD hkl I Id( ) / max= ×Dq                                                    (7)

kde je pøímo vyjádøené, že SD závisí na Millerových
indexech pøíslušné roviny, takže, SD(111) = 1,25, SD(100) 
= 0,10,  SD(110) = 0,351, SD(331) = 0,27.

Z uvedených hodnot je zøejmé, že SD(hkl) závisí na
orientaci normály møížkové roviny, což svìdèí o jeho
anizotropii. Nejdokonalejší jsou v poøadí roviny (111),
(110), (331) a (100) v tomto poøadí, což souvisí s hustotou
møížkových bodù v tìchto rovinách.

7. Závìr

Hodnocení dokonalosti krystalitù (zrna) krychlového
karbidu køemièitého ukázalo, že krystality pøipravené
meto dou vysokoteplotní samošíøící se syntézou v stechio -
metrickém pomìru køemíku a grafitu jsou dokonalá
krystalová zrna vysoké kvality pro abrazivní úèely. Stupeò
dokonalosti  byl urèen z obr. 3. Z obr. 4 pak vyplývá, že SiC 

Ó Krystalografická spoleènost

Dokonalá zrna karbidu køemíku pøipraveného metodou vysokoteplotní samošíøící se syntézou       273

Obrázek 3.   Difraktogram b-3C SiC

Obrázek 4. Difraktogram SiC s pøímìsí grafitu.
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vznikl s pøebytkem grafitu,  jehož zrna jsou stejnì jako zrna 
SiC dokonalé krystality a vyskytují se jako smìsi krystalitù
SiC a grafitu ve výsledném produktu. Pøi nastavení vhod -
ných podmínek je možné dalším postupem vytvoøit i doko -
nalé monokrystaly [2].
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