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ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОВ ПОЛУЧЕНИЯ НИТЕВИДНЫХ КРИ-

СТАЛЛОВ В КОМПОЗИЦИОННОМ МАТЕРИАЛЕ 

 

Артемьев С. Р., Шапорев В. П., Цымбал Б. М. 

 

1. Введение 

Методы получения нитевидных кристаллов достаточно долгое время про-

должают оставаться достаточно актуальной проблемой исследования совре-

менной науки. Об этом свидетельствует увеличение проблематики данных во-

просов при проведении научных конференций и семинаров, поскольку любой 

полученный экспериментальный результат заслуживает обсуждения и рассмот-

рения. Учеными четко должен приветствоваться тот факт, что целесообразно и 

необходимо освещать полученные результаты и вносить при этом критические 

замечания и конструктивные предложения. 

Методы получения нитевидных кристаллов как раз и относятся к вопросам 

широкого обсуждения и конструктива. Ведь именно эта область знаний приоб-

ретает в современных условиях все большее и большее значение. Причем 

спектр ее практического применения постоянно расширяется, затрагивая уже 

электронику, физику твердого тела и другие направления. 

Методы получения нитевидных кристаллов и их выращивание еще в 20 веке 

зависели очень часто исключительно от мастерства ученого, проводящего тот или 

иной эксперимент. Однако за последние 30 лет промышленность сделала шаги впе-

ред, благодаря чему спектр получения этой группы кристаллов очень изменился. 

Указанные успехи имели и имеют место, благодаря пониманию тех явлений, 

которые могут проходить в аппаратах кристаллизации и тем более на поверхности 

растущего кристалла. Не смотря на всю сложность проводимых процессов и 

имеющейся большой совокупности физико-химических явлений, исследования в 

данной области успешно продолжаются и не теряют актуальности. 

 

2. Объект исследования и его технологический аудит 

Объектом данного исследования являются методы получения нитевидных 

кристаллов в композиционных материалах.  

В частности, был рассмотрен и исследован метод получения нитевидных 

кристаллов восстановлением галоидных солей металлов на примере 

принципиальной схемы проведения данного процесса. Исследовалась суть 

такого метода и процессы химического газофазного взаимодействия, которые 

протекают внутри кварцевой трубы. 

Согласно другой принципиальной схемы был исследован процесс 

выращивания нитевидных кристаллов SiС методом «пар – жидкость – твердое» 

(ПЖТ). Сущность данного процесса – протекаемые реакции и выводы по 

проведенным процессам каждого из исследуемых методов. 

Проблемным вопросом применения обеих методов является вопрос 

температурного интервала проведения процессов, который может быть связан с 
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процессом рекристаллизации того или иного нитевидного кристалла. И при 

этом следует учесть тот факт, что у каждого кристалла он свой. Причем 

диапазон температур достаточно широк – от комнатной температуры и до 

температуры обжига. Поэтому сложно определить, какой из процессов 

рекристаллизации более успешен при применении каждого из методов и 

использовании конкретного кристалла. 

 

3. Цель и задачи исследования 

Цель исследования – обзор существующих представлений о некоторых ме-

тодах получения нитевидных кристаллов в композиционном материале. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить такие задачи: 

1. Исследовать метод получения нитевидных кристаллов в процессе хи-

мического взаимодействия между газом и нитевидным кристаллом с после-

дующим переносом продукта реакции в зону осаждения и его кристаллизацией.  

2. Исследовать метод получения нитевидных кристаллов ПЖТ («пар – 

жидкость – твердое») в процессе конденсации нитевидных кристаллов из паро-

вой фазы в твердую фазу через промежуточную – жидкую фазу.  

 

4. Исследование существующих решений проблемы 

Среди источников литературы, которые рассматривают вопросы, имеющие от-

ношение к выращиванию и росту нитевидных кристаллов, можно отнести следующие. 

Так, в [1] автор детально изучал вопросы роста нитевидных и пластинча-

тых кристаллов из пара, а акцент проведенных исследований по вопросам по-

лучения нитевидных кристаллов из газовой фазы был указан в [2]. 

Источник [3] рассматривает газофазную металлизацию металлических кристал-

лов в среде карбонилов, а в [4] обсуждаются вопросы осаждения металлических пле-

нок и покрытий через процесс разложения металлоорганических соединений. 

Не были в стороне и вопросы выращивания нитевидных кристаллов, кото-

рые выращивались в газовой фазе в процессе химического взаимодействия, что 

описано в [5], в том числе и в среде расплавов [6]. 

Именно во второй половине 20-го века перспективы данного вопроса на-

шли широкое отражение во время проведения конференций и научных семина-

ров, разработки проведения усовершенствованных технологических процессов 

с использованием нитевидных кристаллов [7–11]. 

Также следует отметить, что отдельным аспектом рассматривались вопро-

сы получения (выращивания) таких кристаллов в электрическом поле, напри-

мер, с использованием дополнительного электронагрева в камерах кристалли-

зации [12]. Вопросы получения пленок нитевидных кристаллов обсуждались в 

[13, 14], что также нашло отражение и в [7, 8].  

В [10] были опубликованы результаты использования выращенных (полу-

ченных) групп нитевидных кристаллов в различных отраслях промышленности. 

Конечно, нельзя не отметить, что такая тематика отчасти рассматривалась и в 

диссертационных исследованиях последних лет, например, в [15]. 

В рамках проведенного литературного обзора данные вопросы были сис-

тематизированы в работах [16–18]. 
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Развитие промышленности, науки и техники подтверждают тот факт, что 

все шире становится тот круг металлов, которые можно получать в монокри-

сталлическом виде. Но выращивание такой группы кристаллов реально назы-

вают «искусством», ведь сам кристалл своего рода – это совершенство. Более 

того выращенный кристалл, который получен при заданных свойствах далеко 

не означает тот факт, что он пригоден к выполнению тех задач, для которых он 

создан. Это уже технологии и новые технологические процессы. 

«Если необходимо измерить какое-либо свойство, то 80 % усилий и изобре-

тательности затрачивается либо на получение металла или сплава в очень чистом 

виде и на выращивание монокристалла соответствующей чистоты ... и только 20 

% всех усилий затрачивается на само измерение исследуемого свойства» [19]. 

Литературный обзор показал, что наиболее широко применяемым методом 

получения кристаллов как легкоплавких, так и тугоплавких, является метод вы-

ращивания кристаллов из расплава в различных интерпретациях. Достоинство 

именно данного метода состоит в том, что он позволяет практически полностью 

осуществлять контроль процесса затвердевания кристалла и, таким образом, 

получать кристаллы необходимой ориентации, что описано в [20, 21]. 

Контейнерные методы выращивания кристаллов были подробно рассмот-

рены в [22–25]. Данные методы получения позволяли нагреть исходный мате-

риал до температуры, которая будет выше, чем его температура плавления, а 

потом оставить кристалл остывать, что позволяло обеспечить образование 

твердой фазы в определенном месте. В этих же источниках указывалось, что 

условия роста кристаллов могут быть выше при использовании магнитных по-

лей, предназначенных для уменьшения эффектов конвекции. 

Метод получения нитевидных кристаллов, именуемый методом Чохраль-

ского или «вытягивания», был описан в [26–29]. 

Процессы выращивания кристаллов из расплавленных металлов нашли от-

ражение в [30], а в результате электропереноса в твердой фазе в [31, 32]. Ре-

зультаты исследований по данным вопросам легли в основу метода приготов-

ления небольших количеств кристаллов из тугоплавких материалов, что было 

отображено в [33, 34]. Вопросы сохранения высокотемпературной фазы до 

комнатной температуры рассматривалась в [35], где было показано проведен-

ными экспериментами, что полученная модификация кристалла может быть не 

стабильной при низких температурах, а применяемый для этого метод электро-

осаждения – не эффективен. Вопросы получения нитевидных кристаллов с 

применением электронно-лучевого нагрева описаны в [36], где показано, что 

при таком методе вероятность получения монокристалла значительно возраста-

ет, что напрямую зависит от чистоты материала. 

Методы получения кристаллов тугоплавких металлов рассматривались в 

различных вариантах: 

− в [37] – с использованием дуговых печей; 

− в [38] – с использованием метода переноса в дуге; 

− в [39] – с помощью лазеров; 
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− в [40] – с использованием бестигельной зонной плавки с индукцион-

ным нагревом. Правда, в последнем случае эксперименты имели место не с ме-

таллами, а с твердыми сплавами. 

Следует отметить, что в конце прошлого века очень популярным был ме-

тод получения нанокристаллов, который описан в [41–46]. Указанные источни-

ки литературы описывают технологии методов испарения и конденсации для 

получения таких нанокристаллов при вращающемся цилиндре, в атмосфере 

разреженного инертного газа, как правило, гелия и ряд других направлений. 

Вопросы, связанные с микроструктурой нанокристаллических материалов 

также рассматривались во многих источниках, например, в [47, 48]. Именно здесь 

было экспериментально подтвержден тот факт, что типовой нанокристалл, как 

правило, содержит два компонента – кристаллиты и межкристаллические грани-

цы. Правда, такой нанокристалл должен состоять из атомов одного сорта. 

Таким образом, результаты литературного анализа позволяют сделать вы-

вод о том, что вопросы методов выращивания различных групп нитевидных 

кристаллов изучены достаточно обширно. Хотя следует отметить, что более де-

тально изучение такого процесса пришлось на вторую половину 20-го века. 

Перспективность проблемы исследования показывает на то, что в данном 

направлении исследований еще достаточно много «пятен» и нерешенных во-

просов. И окончательный выбор технически-оптимальных решений по методам 

выращивания каждой из групп нитевидных кристаллов еще впереди. 

 

5. Методы исследований 

В ходе исследований были использованы следующие методы: 

− статистического анализа (для определения существующих изменений в совер-

шенствовании методов получения нитевидных кристаллов за определенный период); 

− анализа результатов исследований (для определения положительных и отрица-

тельных сторон применения того или иного метода получения нитевидных кристаллов); 

− гипотетико-дедуктивный метод (при ознакомлении фактического мате-

риала исследований в области нитевидных кристаллов, который дополнительно 

требует анализа конкретного источника информации); 

− метод обобщения результатов (для установления общих свойств и тен-

денций, характерных разным методам получения нитевидных кристаллов). 

 

6. Результаты исследований 

6.1. Метод восстановления галоидных солей металлов 
При применении этого метода происходит выращивание нитевидных кри-

сталлов за счет проведения химической реакции взаимодействия между веще-

ством, которое испаряется, и газом, который вводится. В дальнейшем продукты 

реакции за счет массопереноса уходят в, так называемую, зону осаждения, где 

происходит кристаллизация вещества, что описано в [49].  

На рис. 1 представлена принципиальная схема процесса получения ните-

видного кристалла в результате такой реакции между парами галоидной соли, 

которые образовались в результате нагрева, и газа-восстановителя, который по-

давался в зону проведения реакции. 
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Рис. 1. Схема процесса получения металлических нитевидных кристаллов ме-

тодом восстановления галоидных солей металлов: 1 – кварцевая труба; 

2 – нагреватель; 3 – термопара; 4 – «лодочка» с галоидной солью; 

5 – металлический нитевидный кристалл; 

6 – емкость для улавливания газа 

 

При использовании первого рассматриваемого метода следует заметить, 

что через нагреватель (2) пропускается электрический ток, что обеспечивает 

нагрев и заданную температуру. В свою очередь, температура поддерживается 

и контролируется термопарой (3). Объем кварцевой трубы будет заполнен га-

лоидной солью, что при указанной поддерживаемой температуре обеспечит не-

обходимую концентрацию испаряемого вещества. 

Наиболее простым газом-восстановителем является водород, который, в 

свою очередь, дополнительно разбавляется инертным газом. При  использова-

нии, например, соли Fe Cl2, внутри кварцевой трубы будет протекать следую-

щая химическая реакция, что указано в [50]: 

 

FeCl2(пар)+2H2Fe(н.к.)+2HCl. 

 

Поддерживая все параметры процесса, нитевидные кристаллы, например, же-

леза будут вырастать прямо на стенке в виде наростов, имеющих пушистую форму.  

 

6.2. Метод ПЖТ (пар – жидкость – твердое) 

При применении данного метода нитевидные кристаллы конденсируются 

из пара, но при этом проходят жидкую (промежуточную) фазу.  

На рис. 2 также показана принципиальная схема установки для выращива-

ния нитевидных кристаллов SiC. На данной схеме роль подложки играет съем-

ная крышка (4) на водоохлаждаемом контейнере (3).  

Контейнер на данной схеме и является реактором, где происходит газофаз-

ное взаимодействие. Температура взаимодействия может достигать до 1500º. 

Внутри контейнера помещают чистый Si, либо шихту (2), которая при нагреве 
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обеспечивает выделение паров, в данном случае, кремния. В лодочке (1) нахо-

дится металл-каплеобразователь (например, Fe или Ni), который способен к 

разложению с выделением паров свободного металла. 

 

 
Рис. 2. Схема процесса выращивания нитевидных кристаллов SiС методом 

«пар – жидкость – твердое»: 1 – лодочка с металлом-каплеобразователем; 

2 – шихта; 3 – контейнер; 4 – съемная крышка; 5 – капли металла;  

6 – нитевидный кристалл 

 

Пространство внутри контейнера заполняется газовой смесью, которая 

должна содержать углеводороды. С помощью нагрева происходит испарение 

металла, который конденсируется на крышке в виде капель (5).  

Одновременно происходит и испарение шихты, являющейся источником 

паров кремния. Пары, в свою очередь, взаимодействуют с углеводородами, и 

образуют газообразный продукт SiC.  

Это взаимодействие можно описать такими реакциями: 

 

Si(пар)+COSiC(газ)+О2, 

 

или 

 

Si(пар)+CН4SiC(газ)+Н2. 

 

Конденсация капель металла должна быть в течение всего процесса роста ни-

тевидных кристаллов. Это, своего рода, подпитка газовой фазы в реакторе соот-

ветствующими парами металла-каплеобразователя. Именно тогда металлические 

капли улавливают атомы SiC, растворяют их и выделяют в твердую фазу.  

При использовании второго метода, показанного на принципиальной схеме 

(рис. 2), – металлические капли представляют собой многочисленные центры 

кристаллизации нитевидного кристалла, в данном случае карбида кремния (6). 

При данном методе кристаллизация соединения в жидкой фазе происходит при 
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значительно меньших степенях пересыщения. А это определяет затраты по 

времени (они будут меньшими).  

 

7. SWOT-анализ результатов исследований 

Strengths. При использовании метода ПЖТ («пар – жидкость – твердое») 

сильными сторонами являются следующие: 

1. Большая площадь кристаллизации за счет испарения капель металла. 

Количество центров кристаллизации постоянно увеличивается при соблюдении 

параметров процесса. 

2. В жидкой фазе кристаллизация имеет меньшую степень пересыщения, это, в 

свою очередь, уменьшает затраты времени на получение кристалла и его выращивание. 

3. Атомы осаждаемого вещества имеют более высокий коэффициент ак-

комодации атомов этого вещества жидкостью, что, в свою очередь, приводит к 

увеличению скорости роста кристаллов. 

Weaknesses. К слабым сторонам, которые касаются различных методов вы-

ращивания кристаллов тугоплавких металлов можно отнести такие: 

1. Проблема «чистоты» и «совершенства» того или иного металла, выра-

щенный кристалл далеко не означает тот факт, что он соответствует нужным 

требованиям, а это экономические затраты, роль человеческого фактора, несо-

вершенство оборудования. 

2. В процессе выращивания кристалла сложно отследить перераспределение 

его компонентов, это приводит к сложностям получения кристалла нужного со-

става и часто не позволяет получить нужную фазу при заданной температуре. 

3. Даже имея «совершенство», «чистоту» и нужную ориентацию он мо-

жет быть и не пригоден, так как ему необходимо придать нужную форму доста-

точно сложными методами профилирования. 

4. Сложность модификации методик выращивания кристаллов, которая 

могла бы позволить одновременно получать кристаллы нужной чистоты, фор-

мы, а также ориентации одновременно. 

5. Выполняя даже существующие (идеальные) требования по выращива-

нию кристалла всегда нужно иметь исходный материал, например, монокри-

сталлический материал для получения монокристалла, что не всегда возможно. 

Opportunities. Проведенные исследования по первому из методов получе-

ния нитевидных кристаллов в композиционном материале показали:  

1. Используя указанную схему процесса и применяя галоидные соли раз-

личных металлов, можно в итоге получить достаточно высокую концентрацию 

паров испаряемого вещества.  

2. Экономически выгодно использовать в данном методе водород, как газ-

восстановитель. 

3. Процесс происходит достаточно быстро и наглядно (кристаллы растут 

прямо «на глазах»). 

Threats. К проблемным сторонам, которые препятствуют внедрению данно-

го продукта можно отнести такие: 
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1. Невозможность совмещения в одной операции по выращиванию кри-

сталлов различных технологических факторов, что приводит к невозможности 

значительно экономить время и силы. 

2. Дороговизна, совершенство и уникальность аппаратуры, которая позво-

лила бы использовать выращенные кристаллы без дополнительной обработки. 

 

8. Выводы 

1. Проведено исследование метода получения нитевидных кристаллов в про-

цессе химического взаимодействия между газом и нитевидным кристаллом с по-

следующим переносом продукта реакции в зону осаждения и его кристаллизацией. 

Показано, что использование такого метода позволяет получать высокую концен-

трацию растворяемого вещества, что в итоге влияет на структуру кристалла. 

2. Проведено исследование метода получения нитевидных кристаллов 

«пар – жидкость – твердое» в процессе конденсации нитевидных кристаллов из 

паровой фазы в твердую фазу через жидкую фазу. Обосновано, что при приме-

нении такого метода количество центров кристаллизации значительно увеличи-

вается, что приводит к ускорению процесса роста кристаллов. 
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