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Представлен плазмохимический способ модификации частиц карбида кремния, позволяющий получить

частицы с управляемой морфологией поверхности. Изменяющимся параметром обработки частиц являлось

соотношение объемных долей плазмообразующего (Ar) и дополнительного (Н) газов. Показано, что при

соотношении Ar/H= 100/0 наблюдается образование углеродной оболочки, при соотношениях Ar/H, равных

91/9 и 84/16, частицы характеризуются углеродной оболочкой, декорированной кремниевыми наночастицами

или нитевидными нанокристаллами соответственно. Модифицированные частицы проанализированы с

помощью сканирующей электронной микроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния.
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Карбид кремния (SiC) обладает уникальным набором

физико-химических свойств, включая низкую плотность,

высокую твердость и прочность, химическую стойкость

в окислительных средах и термостойкость [1]. SiC все

чаще рассматривают в качестве дисперсного напол-

нителя для полимерных композиционных материалов

(ПКМ) [2]. Благодаря наполнению полимерной матрицы

частицами SiC происходит заметное увеличение тепло-

проводности [3], модуля упругости [4], теплостойкости
и др. Кроме того, авторы работы [5] изготовили компо-

зит на основе поливинилового спирта и полиакриловой

кислоты с наночастицами SiC, проявляющий эффект

памяти формы. Уникальность добавления частиц SiC

заключалась в появлении возможности инициирования

эффекта памяти формы бесконтактным способом, а

именно под действием микроволнового излучения.

При разработке дисперсно-наполненных ПКМ с но-

выми функциональными свойствами необходимо обес-

печить и высокие физико-механические характеристики,

которые во многом зависят от межфазного взаимо-

действия полимера с поверхностью наполнителя. Для

улучшения межфазного взаимодействия применяются

различные методы функционализации поверхности на-

полнителя [6]. Как известно, SiC химически инертен и

проведение химической модификации его поверхности

сильно ограничено. Авторы работы [7] опубликовали

результаты компьютерного моделирования структуры

дисперсно-наполненных полимерных композитов, кото-

рые показали, что наряду с каким-либо взаимодействием

полимерных цепей с поверхностью дисперсного напол-

нителя важно учитывать и морфологию (рельеф) этой

поверхности. Они нашли, что плотность полимера в

граничных слоях и количество свободного объема в

межфазной области сильно различаются в зависимо-

сти от того, имеет ли частица гладкую поверхность

или щетинообразный рельеф. Таким образом, путем

изменения морфологии поверхности частиц наполнителя

появляется возможность управления конечными свой-

ствами ПКМ.

В настоящей работе предложен способ плазмохими-

ческой модификации частиц карбида кремния, позволя-

ющий получить частицы с управляемой морфологией

поверхности. В качестве объектов исследования высту-

пали частицы SiC (фракция F800), характеризующиеся

размером частиц от 6 до 8µm согласно ГОСТ 26327−84

(СТ СЭВ 4169−83).

Модификация частиц осуществлялась с помощью

плазмотрона F4 комплекса плазменного напыления.

Между вольфрамовым катодом и медным водоохла-

ждаемым анодом (соплом) возбуждалась электрическая

дуга, нагревающая рабочий газ, в результате чего он

истекал из сопла в виде плазменной струи. Порошок

SiC подавался в плазменную струю потоком транспор-

тирующего газа (QAr = 5 l/min) по специальному ин-
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Рис. 1. Схематическое изображение процессов, протекающих в плазмохимическом реакторе при модификации частиц SiC

(цветной вариант рисунка представлен в электронной версии статьи).

жектору, расположенному на срезе сопла. Мощность

дуги определялась силой тока (500А) и напряжением,

которое в свою очередь определялось видом и расходом

плазмообразующего газа (QAr = 30 l/min).

В качестве изменяющегося параметра при плазмо-

химической модификации было выбрано соотношение

объемных долей плазмообразующего (аргона) и допол-

нительного (водорода) газов (Ar/H), которые подавались
через осевое отверстие вольфрамового электрода. Поро-

шок SiC подавался с помощью устройства подачи пробы

с транспортирующим газом (Ar) на срез плазменной

струи, сгенерированной плазмотроном. Проходя через

область плазмы, порошок нагревался и с потоком плаз-

мообразующего и дополнительного газов (Ar/H) попа-

дал в реактор, где конденсировался на водоохлаждаемых

стенках реактора в виде дисперсного порошка.

Поскольку водород обладает значительно большей

теплопроводностью (в 10 раз), добавление его в плаз-

мохимический реактор способствует ускорению проте-

кающих в нем процессов. Основным процессом, кото-

рый протекает даже в отсутствие водорода в реакторе

(Ar/H= 100/0), при этом является сублимация атомов

кремния с поверхности частиц SiC. Этот процесс можно

описать следующим образом.

Попадая в горячую область плазменного потока,

поверхность частицы SiC нагревается до температуры

свыше 1500◦C, происходит разрыв связи, в которой

участвует атом кремния в плоскости (0001) с нена-

сыщенной валентностью. Он испаряется и формирует

область разрыва верхнего слоя (лунку) [8]. В то же

время атом углерода стремится к образованию связи

с одним из ближайших углеродных атомов. В обла-

сти разрушения верхнего слоя SiC (лунки) постепенно

формируется единственный компактный кластер (ост-
ровок) из нескольких графеновых ячеек. Этот процесс

продолжается до тех пор, пока частица не попадет в

холодную область плазменного потока и ее поверхность

не остынет.

При добавлении до 9 vol.% водорода в реактор

(Ar/H= 91/9) эти процессы ускоряются и сублимирую-

щиеся атомы кремния, находящиеся все еще в горячей

области плазмы, конденсируются на более
”
холодной“

углеродной оболочке ближайшей частицы. Далее проис-

ходит процесс нуклеации и рост кремниевых нанострук-

тур, причем их размер зависит от времени нахождения

частиц в высокотемпературной области плазмы. Уве-

личение времени нахождения частиц в данной области

происходит за счет добавления водорода в реактор
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Рис. 2. СЭМ-изображения модифицированных частиц SiC при различном соотношении плазмообразующего и дополнительного

газов Ar/H: а — 100/0, b — 91/9, c — 84/16.

до 16 vol.% (Ar/H= 84/16). Непрерывное поступление

атомов Si к зародышам порождает дальнейший их рост

в 1D-структуры (рис. 1). Добавление водорода свыше

16 vol.% приводит к обратному процессу — сублима-

ции атомов кремния с поверхности уже сформировав-

шихся кремниевых нитевидных нанокристаллов (ННК).

По этой причине частицы SiC, модифицированные при

соотношении Ar/H, равном 77/23 и 72/28, далее рассмат-

риваться не будут.

Визуализация морфологических особенностей порош-

ка осуществлялась с использованием сканирующего

электронного микроскопа (СЭМ) высокого разреше-

ния FE-SEM S-5500 (Hitachi Ltd., Tokyo, Japan) при

ускоряющем напряжении 3 kV и токе пучка 20 nА. На

микрофотографиях образцов, полученных при соотно-

шениях Ar/H= 91/9 и 84/16, видны сформировавшиеся

на поверхности модифицированных частиц SiC нано-

структуры в виде наночастиц или ННК соответственно

(рис. 2). При этом диаметр наночастиц составляет от 30

до 60 nm, ННК характеризуются диаметром около 50 nm

и длиной около 300−400 nm.
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Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния модифицирован-

ных частиц SiC.

На рис. 3 представлены спектры комбинационного

рассеяния, полученные при комнатной температуре с

помощью спектрометра Bruker RFS 100/S. В качестве ис-

2 Письма в ЖТФ, 2022, том 48, вып. 4
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Значения насыпной плотности порошков и удельной площади поверхности частиц SiC

Параметр

Образец

SiC
SiC при SiC при SiC при

Ar/H= 100/0 Ar/H= 91/9 Ar/H= 84/16

Насыпная плотность ρp, g/cm
3 1.261 0.682 0.589 0.479

Удельная площадь поверхности 3 15 38.8 45

SBET, m
2/g

точника света для возбуждения рамановского рассеяния

применялся непрерывный Nd : YAG-лазер с возбуждаю-

щей линией 1.064 µm. Спектры были записаны в диа-

пазоне 2−1800 cm−1 (рабочее спектральное разрешение

2 cm−1). В спектре исходных микрочастиц SiC присут-

ствуют основные моды поперечных акустических и оп-

тических ветвей, характеризующих структуру политипа

6H-SiC. После обработки микрочастиц основные пики

сохраняются, однако можно заметить появление пиков

D и G при 1320 и 1600 cm−1, которые обусловлены

присутствием упорядоченного углерода, при этом нали-

чие дополнительного пика
”
дефектов“ D3 (∼ 1510 сm−1)

может указывать на наличие в молекулярной структуре

внутрислоевых и межслоевых дефектов. Кроме того, у

образцов, полученных при соотношениях Ar/H= 91/9

и 84/16, можно заметить появление интенсивного пи-

ка при 508 cm−1, который относится к колебанию Si-

фононов, находящихся на границе раздела поверхности

Si-нанокристалла и оксидного слоя SiO2 [9].

Насыпная плотность (ρp) порошков модифицирован-

ных частиц SiC определялась согласно ГОСТ 19440−94.

Из таблицы видно, что при увеличении содержания водо-

рода в плазмохимическом реакторе значения насыпной

плотности образцов существенно снижаются. Так, при

соотношении Ar/H= 84/16 ρp уменьшилась более чем

в 2.5 раза по сравнению с ρp немодифицированных

частиц SiC.

Измерение текстурных параметров образцов иссле-

дуемых материалов выполнено с помощью ASAP-2420

(Micromeritics, USA). Предварительно материалы были

подвергнуты дегазации поверхности при температуре

250◦C в течение 8 h при давлении не более 20µm

ртутного столба. Затем материал известной массы был

подвергнут газоадсорбционному измерению при темпе-

ратуре 77K с регистрацией изотермы адсорбции в диа-

пазоне относительных давлений P/P0 = 0.005−0.995.

Подача аналитического газа (азота) осуществлялась

в режиме дозирования малых порций. Обработ-

ка результатов измерений осуществлялась с помо-

щью моделей BET (Брунауэра−Эммета−Теллера), BJH
(Баррета−Джойнера−Халенды), t-plot (t-метод де Бура)
и α-S. Результаты показали увеличение значения удель-

ной площади поверхности (SBET) с увеличением содер-

жания водорода в реакторе. Максимальным значением

SBET обладают частицы SiC при Ar/H= 84/16, оно в 15

раз больше значения SBET исходных частиц SiC. Это

подтверждает тот факт, что плазмохимическая обра-

ботка частиц SiC позволяет получить частицы с высо-

коразвитой поверхностью, обусловленной ее сложным

рельефом.

Таким образом, впервые был предложен плазмохи-

мический способ модификации частиц SiC, позволя-

ющий получить частицы с управляемой морфологией

поверхности. Было показано, что образование углерод-

ной оболочки происходит даже в отсутствие водорода

в реакторе. На основании результатов сканирующей

электронной микроскопии и спектроскопии комбинаци-

онного рассеяния было установлено, что добавление 9 и

16 vol.% водорода в реактор приводит к декорированию

углеродной оболочки кремниевыми наночастицами или

нитевидными нанокристаллами соответственно. Моди-

фицированные частицы SiC характеризуются высокораз-

витой поверхностью, их удельная площадь в 15 раз

выше значения SBET для исходных частиц SiC. Моди-

фицированные частицы SiC могут выступать в качестве

наполнителя для ПКМ.
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