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У н и к а л ь н ы е  с в о й с т в а  к а р б и д а  к р е м н и я  в  в и д е  у л ь т р а д и с п е р с н ы х  п о р о ш к о в  о б у с л о в 

л и в а ю т  е г о  ш и р о к о е  п р и м е н е н и е  в  к а ч е с т в е  р а з л и ч н ы х  н а п о л н и т е л е й  и  м о д и ф и к а т о р о в  

с п л а в о в ,  к е р а м и ч е с к и х  и  м е т а л л о к е р а м и ч е с к и х  м а т е р и а л о в ,  з а щ и т н ы х  п о к р ы т и й  р а з л и ч 

н о г о  н а з н а ч е н и я .  В  н а с т о я щ е е  в р е м я  п р а к т и ч е с к и  в е с ь  у л ь т р а д и с п е р с н ы й  п о р о ш о к  к а р б и 

д а  к р е м н и я  п о л у ч а ю т  и з  м о д и ф и к а ц и и  a - S i C ,  с и н т е з и р о в а н н о г о  п о  м н о г о с т а д и й н о й  т е х 

н о л о г и и  м е т о д о м  А ч е с о н а .  Т е к у щ а я  т е н д е н ц и я  р а з в и т и я  т е х н о л о г и й  с и н т е з а  S i C  н а п р а в 

л е н а  н а  п о л у ч е н и е  п о р о ш к о в  к а р б и д а  к р е м н и я  3 C - S i C ( P )  м о д и ф и к а ц и и ,  о б л а д а ю щ е й  б о л е е  

п р и в л е к а т е л ь н ы м и  х а р а к т е р и с т и к а м и .  Д а н н ы й  а с п е к т  о п р е д е л я е т  а к т у а л ь н о с т ь  и с с л е д о в а 

н и й ,  н а п р а в л е н н ы х  н а  р а з р а б о т к у  и  а п р о б и р о в а н и е  э ф ф е к т и в н ы х  т е х н о л о г и й  п о л у ч е н и я  

у л ь т р а д и с п е р с н ы х  п о р о ш к о в  к а р б и д а  к р е м н и я  3 C - S i C ( P )  м о д и ф и к а ц и и .

В  р а б о т е  п р и в е д е н ы  р е з у л ь т а т ы  т е р м о д и н а м и ч е с к о г о  м о д е л и р о в а н и я  ф а з о в ы х  р а в н о 

в е с и й ,  р е а л и з у ю щ и х с я  в  с и с т е м е  S i - O - C  д л я  с е ч е н и я  C - S i O 2 в  д и а п а з о н е  т е м п е р а т у р  

1 4 0 0 - 1 9 0 0  ° С  п р и  р а з л и ч н ы х  о т н о ш е н и я х  к о л и ч е с т в а  у г л е р о д а  и  о к с и д а  к р е м н и я .  В  п р о 

ц е с с е  п р о в е д ё н н ы х  р а с ч ё т о в  у ч и т ы в а л а с ь  в о з м о ж н о с т ь  п о я в л е н и я  в  с и с т е м е  г а з о в о й  ф а з ы  

и  ж и д к и х  к р е м н и я ,  у г л е р о д а  и  о к с и д а  к р е м н и я .  Т е о р е т и ч е с к и  о п р е д е л е н ы  д о л и  о с н о в н ы х  

к о м п о н е н т о в ,  о б ъ е м  и  с о с т а в  г а з о в ,  о б р а з у ю щ и х с я  в  х о д е  с и н т е з а .  В  с о о т в е т с т в и и  с  р е 

з у л ь т а т о м  р а с ч е т а  ф а з о в ы х  д и а г р а м м  о б р а з о в а н и е  г а з о о б р а з н ы х  п р о д у к т о в  в з а и м о д е й с т 

в и я  н а б л ю д а е т с я  т о л ь к о  п р и  т е м п е р а т у р е  в ы ш е  1 5 1 4  ° C .  О с н о в н ы м  к о м п о н е н т о м  г а з о в о й  

с м е с и ,  о б р а з у ю щ е й с я  в  п р о ц е с с е  с и н т е з а  в  з о н е  р е а к ц и и ,  я в л я е т с я  у г а р н ы й  г а з .  С р е д и  д р у 

г и х  к о м п о н е н т о в  г а з о в о й  с м е с и  м о ж н о  в ы д е л и т ь  м о н о о к с и д  к р е м н и я  и  у г л е к и с л ы й  г а з .  

С о д е р ж а н и е  д р у г и х  к о м п о н е н т о в ,  с р е д и  к о т о р ы х  п р е о б л а д а ю т  к р е м н и й с о д е р ж а щ и е ,  я в л я 

е т с я  н е с у щ е с т в е н н ы м .  П р и  с о о т н о ш е н и и  C / ( S i O 2+ C )  >  0 , 3 7  в  г а з о в о й  ф а з е  и м е е т  м е с т о  

с к а ч к о о б р а з н о е  с н и ж е н и е  с о д е р ж а н и я  в с е х  г а з о в - п р и м е с е й

П о л у ч е н н ы е  д а н н ы е  с о з д а ю т  т е о р е т и ч е с к у ю  о с н о в у  д л я  в ы б о р а  о п т и м а л ь н ы х  у с л о 

в и й  д л я  с о з д а н и я  у с т о й ч и в о й  а в т о н о м н о й  з а щ и т н о й  а т м о с ф е р ы  п р и  п р о в е д е н и и  к а р б о т е р -  

м и ч е с к о г о  с и н т е з а  к а р б и д а  к р е м н и я  3 C - S i C ( P )  м о д и ф и к а ц и и ,  ч т о  о б е с п е ч и в а е т  н а д е ж н у ю  

т е о р е т и ч е с к у ю  о с н о в у  э н е р г о э ф ф е к т и в н о г о  к а р б о т е р м и ч е с к о г о  м е т о д а  с и н т е з а  м и к р о р а з 

м е р н о г о  S i C  и з  ч и с т о г о  п р и р о д н о г о  к в а р ц а  и  г р а ф и т а  б е з  и с п о л ь з о в а н и я  в н е ш н е й  з а щ и т 

н о й  а т м о с ф е р ы .
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Введение
Уникальные свойства карбида кремния в виде ультрадисперсных порошков обусловливаю т  

его ш ирокое применение в качестве различных наполнителей и модификаторов сплавов, кера
мических и металлокерамических материалов, защитных покрытий. Обзор методов синтеза  
карбида кремния указывает на то, что м етод А чесона с учетом всех его модификаций является 
наиболее распространенным промышленным методом  получения карбида кремния [1 -7 ]. Этот 
высокотемпературный способ синтеза карборунда достаточно прост, является низкозатратным, 
но не способен  обеспечить возможность высокого выхода чистого и однородного SiC. Одним  
из альтернативных вариантов карботермического синтеза является спеканием кварца с углеро
дом  с использованием в качестве источника углерода органических материалов [8 -1 1 ] или уг
леродсодерж ащ их отходов [12]. Термоплазменный синтез карбида кремния является п роцес
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сом , характеризующ имся температурой до  > 10 000 К [13]. В качестве источника кремния ис
пользую т газ SiC l4, а в качестве источника углерода применяется метан [14]. За счет быстрого 
охлаждения полученных продуктов получаются наноразмерные порош ки карбида кремния 3С- 
SiC модификации.

При синтезе карбида кремния золь-гель методом источником Si и C являются водораствори
мые органические соединения [15, 16]. Порошок, получаемый после просушивания геля и после
дую щ его карботермического восстановления при повышенной температуре, имеет большую  
площадь поверхности [17]. Материалы, полученные золь-гель методом, имеют довольно низкую  
плотность по сравнению с другими методами получения SiC [13]. В случае промышленного при
менения по сравнению с классическим методом А чесона этот процесс достаточно дорогой, так 
как требует дорогостоящ их прекурсоров. М етод роста SiC высокотемпературным осаждением из 
газовой фазы (HTCVD) [18-22] обеспечивает стабильность стехиометрии и низкая дефектность 
растущего кристалла. Недостатком метода является низкая скорость роста [23]. В основе субли
мационного метода лежит процесс нагрева материала-источника до  температуры сублимации с 
последующ им осаждением его на затравке. Данный метод является более производительным по 
сравнению с HTCVD, но карбид кремния, полученный этим методом, является менее чистым и 
стехиометрически неоднородным.

В настоящ ее время практически весь ультрадисперсный порош ок карбида кремния полу
чают в виде а -SiC  модификации по многостадийной технологии методом  Ачесона. Текущая 
тенденция развития технологий синтеза SiC направлена на получение порошков карбида крем
ния 3C-SiC(P) модификации, обладаю щ ей более привлекательными характеристиками. С дер
живающим фактором получения и применения 3C -SiC  модификации карбида кремния является 
отсутствие недорогих и эффективных технологий синтеза данного материала заданной чистоты  
и гранулометрического состава. Н аиболее простыми и распространенными способам и получе
ния порошков 3C-SiC  модификации карбида кремния промыш ленной чистоты являются м ето
ды, включающие спекание см еси кварца (S iO 2) и углерода в электропечах при температурах  
2 0 0 0 -2 6 0 0  °С [9, 11, 2 4 -2 5 ]. Карботермический синтез в условиях инертной атмосферы позво
ляет снизить температуру процесса до  1400-1 7 0 0  °С и получать P-SiC модификацию карбида, 
однако это требует более сложного оборудования. Данный аспект определяет актуальность и с
следований, направленных на разработку и апробирование эффективных технологий получения 
ультрадисперсных порошков карбида кремния 3C-SiC(P) модификации.

Ранее нами показана принципиальная возможность энергоэффективного карботермического 
синтеза нано- и микроразмерного P-SiC из чистого природного кварца и графита без использова
ния внешней защитной атмосферы [26-28]. П одбор оптимальных параметров проведения карбо- 
термического синтеза SiC требует экспериментальных и теоретических работ, направленных на 
изучение массовых соотнош ений всех твердых, жидких и газовых фаз, возникающих в процессе 
синтеза в зависимости от его условий и, в первую очередь, в зависимости от соотнош ения масс 
исходны х компонентов и температуры синтеза. В рамках теоретической части такого рода работ 
нами было выполнено термодинамическое моделирование фазовых равновесий, реализующихся 
в системе S i-O -C  для сечения C -S iO 2 в диапазоне температур 1400-1900  °С при различных от
нош ениях масс углерода и оксида кремния в исходной смеси.

Экспериментальная часть
М оделирование выполнено с помощью блока Equilibrium программного пакета FactSage 

(версия 7.0) производства Thermfact (Канада) и GTT Technologies (Германия) [29-31] и данных 
баз SGPS и FToxid. Были использованы данные для графита, алмаза, расплавленного углерода, 
твёрдого и жидкого кремния, а -SiC и P-SiC, двадцати шести возможных компонентов газовой 
фазы и восьми кристаллических модификаций оксида кремния и оксидного (шлакового) распла
ва, а также параметр уравнения Редлиха -  Кистера из работы [32], характеризующий расплав 
кремния и углерода. В процессе проведённых расчётов учитывалась возможность появления в 
системе газовой фазы и жидких кремния, углерода и оксида кремния. Общее давление в системе 
принималось равным 1 бар.

Вестник ЮУрГУ. Серия «Химия».
2019. Т. 11, № 4. С. 76-84

77



Физическая химия
Обсуждение результатов
Результаты моделирования представлены на рисунках и отражают состав и количественные 

соотношения масс всех образующ ихся в исследуем ой системе Si—O—C фаз в зависимости от со
отношения масс исходны х компонентов и температуры процесса (рис. 1, 2), а также данные о со 
ставе газовой фазы (рис. 3).
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Рис. 1. Результаты расчёта фазовой диаграммы системы Si-O -C  для сечения C-SiO2

Рис. 2. Результаты моделирования зависимости количества массы газовой фазы от массовой доли 
углерода в исходной смеси C и SiO2 при температуре 1600 (а) и 1700 °C (б). Для температуры 1700 °C 

представлены собственные экспериментальные данные, полученные при этой температуре

В соответствии с полученными данными в зависимости от соотнош ения исходны х компо
нентов и температуры при температурах выше 1514 °С равновесными продуктами процесса 
взаимодействия будут являться различные сочетания карбида кремния, газовой фазы и избытка 
оксида кремния или графита. При этом образование модификации в-SiC является более вероят
ным, чем образование a-SiC.

При лю бой заданной температуре синтеза выше 1514 °С с увеличением содержания углерода  
в исходной смеси рост массовой доли образующ его карбида кремния наблюдается только до  зна
чения C/(SiO 2+C) =  0,3733 (см. рис. 1). Дальнейшее увеличение доли углерода ведет к уменьш е
нию доли образующ егося SiC. Как показало сравнение результатов расчета с экспериментальны
ми данными, ранее полученными для температуры 1700 °С (см. рис. 2), этот теоретически пред
сказанный эффект имеет место при экспериментальном синтезе SiC.
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В соответствии с результатом расчета фазовых диаграмм образование газообразных продук
тов взаимодействия наблюдается только при температуре выше 1514 °C (см. рис. 1). При темпе
ратуре 1600 °C (см. рис. 2а) максимум массы газовой фазы наблюдается при C/(C+SiO2)=  0,368, 
тогда как при температуре 1700 °C (см. рис. 2б) максимум массы газа приходится на значение 
C/(C+SiO2)=0,343.

Результаты расчёта показывают, что при этом значении отношения C/(C+SiO2) максимальная 
масса газа, приходящаяся на 1000 г суммарной массы всех веществ, участвующ их в системе со 
ставляет 595 г при температуре 1600 °C и 647 г при температуре 1700 °C. При C/(C+SiO2)>0,37  
масса образую щ егося газа не зависит от температуры и определяется только соотнош ением  
C /(C+SiO2).

В соответствии с результатами моделирования соотнош ения газовых фаз основным компо
нентом газовой смеси, образующ ейся в зоне реакции, является угарный газ. М асса CO составляет 
около 1 мас. % от общ ей массы всех компонентов. Среди остальных компонентов газовой смеси  
можно выделить монооксид кремния и углекислый газ (см. рис. 3). Содержание других компо
нентов, среди которых преобладают кремнийсодержащие (Si2O2, Si, SiO2, Si2C, SiC2), является 
несущественным (менее 0,01 мас. %).

Согласно результатам выполненного моделирования при C /(SiO2+C) > 0,37 в газовой фазе 
наблюдается скачкообразное снижение содержания всех газов-примесей (кроме малозначимого 
SiC2) (см. рис. 3).

Рис. 3. Результаты моделирования зависимости состава газовой фазы 
от массовой доли углерода в исходной смеси SiO2  и углерода 

для температуры 1600 °C

Заключение
Таким образом, выполненное моделирование обеспечивает надежную теоретическую основу  

для выбора оптимальных условий для реализации энергоэффективного метода карботермическо- 
го синтеза нано- и микроразмерного SiC из чистого природного кварца и графита без использо
вания внешней защитной атмосферы. Результаты, полученные в ходе выполненного термодина
мического расчета, подтверждают возможность карботермического синтеза карбида кремния в 
системе S i-O -C  только при температурах выше 1514 °С и указывают на стабильно высокое со 
держание CO в зоне синтеза, обеспечивающ ее образование автономной защитной атмосферы. 
Теоретически определены содержания основных компонентов, объем и состав газов, образую 
щихся в ходе синтеза и позволяющих создавать устойчивую автономную защитную атмосферу 
для проведения карботермического синтеза.

Работа выполнена в рамках выполнения государственного задания Минобрнауки Рос
сии (проект № 11.9643.2017/8.9) и при поддержке комплексной программы фундаменталь
ных научных исследований УрО РАН № 18-10-5-16 «Создание керамических и металлоке
рамических композитов на основе ультрадисперсного карбида кремния».
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T h e  u n i q u e  p r o p e r t ie s  o f  s i l i c o n  c a r b i d e  i n  t h e  f o r m  o f  u l t r a f i n e  p o w d e r s  m a k e  i t  w i d e l y  

u s e d  a s  v a r i o u s  f i l l e r s  a n d  a l l o y s  m o d i f i e r s ,  c e r a m i c  a n d  m e t a l - c e r a m i c  m a t e r i a l s ,  p r o t e c t i v e  c o a t 

i n g s  f o r  v a r i o u s  p u r p o s e s .  C u r r e n t l y ,  a l m o s t  a l l  u l t r a f i n e  s i l i c o n  c a r b i d e  p o w d e r  i s  o b t a i n e d  f r o m  

a - S i C  m o d i f i c a t i o n ,  s y n t h e s i z e d  b y  A c h e s o n  m u l t i s t a g e  t e c h n o l o g y .  T h e  c u r r e n t  t r e n d  i n  t h e  d e 

v e l o p m e n t  o f  S i C  s y n t h e s i s  t e c h n o l o g i e s  i s  a i m e d  t o  o b t a i n  t h e  s i l i c o n  c a r b i d e  p o w d e r s  f r o m  3 C -  

S i C ( P )  m o d i f i c a t i o n ,  w h i c h  h a s  m o r e  a t t r a c t iv e  c h a r a c t e r i s t i c s .  T h i s  a s p e c t  d e t e r m in e s  t h e  r e 

s e a r c h  r e l e v a n c e ,  f o c u s e d  o n  t h e  d e v e l o p m e n t  a n d  t e s t i n g  o f  e f f e c t i v e  p r o d u c t i o n  t e c h n o l o g i e s  o f  

u l t r a f i n e  p o w d e r s  f r o m  3 C - S i C ( P )  s i l i c o n  c a r b i d e  m o d i f i c a t i o n .  I n  t h i s  w o r k ,  t h e  t h e r m o d y n a m i c  

m o d e l i n g  o f  p h a s e  e q u i l i b r i a  a r e  p r e s e n t e d  f o r  S i - O - C  s y s t e m  w i t h  C - S i O 2 s e c t i o n  i n  t h e  t e m 

p e r a t u r e  r a n g e  1 4 0 0 - 1 9 0 0  ° C  a t  d i f f e r e n t  r a t i o s  o f  c a r b o n  a n d  s i l i c o n  o x i d e .  F o r  t h i s  c a l c u l a t i o n s ,  

t h e  p o s s i b l e  f o r m a t i o n  o f  g a s  p h a s e  a n d  l i q u i d  s i l i c o n ,  c a r b o n  a n d  s i l i c o n  o x i d e  i n  t h e  s y s t e m  w a s  

t a k e n  i n t o  a c c o u n t .  T h e  r a t i o s  o f  m a i n  c o m p o n e n t s ,  a s  w e l l  a s  t h e  g a s e s  v o l u m e  a n d  c o m p o s i t i o n  

f o r m e d  d u r i n g  t h e  s y n t h e s i s  a r e  t h e o r e t i c a l l y  d e t e r m in e d .  I n  a c c o r d a n c e  t o  p h a s e  d i a g r a m s ,  t h e  

f o r m a t i o n  o f  g a s e o u s  i n t e r a c t i o n  p r o d u c t s  i s  o b s e r v e d  o n l y  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  1 5 1 4  ° C .  C a r 

b o n  m o n o x i d e  i s  d e t e r m in e d  a s  t h e  m a i n  c o m p o n e n t  o f  t h e  g a s  m i x t u r e  f o r m e d  d u r i n g  t h e  s y n 

t h e s i s  i n  t h e  r e a c t i o n  z o n e .  O t h e r  c o m p o n e n t s  o f  t h e  g a s  m i x t u r e  i n c l u d e  s i l i c o n  m o n o x i d e  a n d  

c a r b o n  d i o x i d e .  T h e  c o n t e n t  o f  o t h e r  c o m p o n e n t s ,  a m o n g  w h i c h  s i l i c o n - c o n t a i n i n g  o n e s  p r e v a i l ,  

i s  i n s i g n i f i c a n t .  W i t h  t h e  r a t i o  C / ( S i O 2+ C )  >  0 . 3 7  i n  t h e  g a s  p h a s e ,  t h e r e  i s  a n  a b r u p t  d e c r e a s e  i n  

t h e  c o n t e n t  o f  a l l  i m p u r i t y  g a s e s .  T h e  o b t a i n e d  d a t a  p r o v i d e  a  t h e o r e t i c a l  b a s i s  f o r  t h e  s e l e c t i o n  o f  

o p t i m a l  c o n d i t i o n s  i n  o r d e r  t o  f o r m  o f  a  s t a b le  a u t o n o m o u s  p r o t e c t i v e  a t m o s p h e r e  d u r i n g  t h e  c a r -  

b o t h e r m a l  s y n t h e s i s  o f  3 C - S i C ( P )  s i l i c o n  c a r b i d e  m o d i f i c a t i o n .  I t  p r o v i d e s  a  r e l i a b l e  t h e o r e t i c a l  

b a s i s  o f  a n  e n e r g y - e f f i c i e n t  c a r b o t h e r m a l  m e t h o d  f o r  t h e  s y n t h e s i s  o f  m i c r o - d i m e n s i o n a l  S i C  

f r o m  p u r e  n a t u r a l  q u a r t z  a n d  g r a p h it e  w i t h o u t  t h e  u s e  o f  a n  e x t e r n a l  p r o t e c t i v e  a t m o s p h e r e .

Keywords: silicon carbide, carbothermal synthesis, properties, modeling, phase composi
tion.
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