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Предложен новый метод получения керамоматричного композиционного материала на основе карбида кремния,  упрочненного 
дискретными углеродными волокнами и монокристаллическими нановолокнами карбида кремния. В зависимости от макроки-
нетических характеристик процесса горения на поверхности углеродных волокон могут формироваться диффузионные слои, 
керамические частицы карбида кремния либо нановолокна карбида кремния диаметром 10–50 нм и длиной 15–20 мкм. Ис-
следована стадийность химических превращений и структурообразования в волне горения смесей Si–C–C2F4 и Si–C–C2F4–Та. 
Выращенные в волне горения нановолокна карбида кремния имели высокую кристалличность и бездефектную границу раздела 
TaSi2/SiC. Разориентировка решеток на границе раздела составляет порядка 6 %. Нановолокна релаксируют механические на-
пряжения во время роста за счет вращения вокруг своей оси, совпадающей с направлением роста. Оптимальная температура 
горения для роста нановолокон карбида кремния составляет 1700 К при соотношении C2F4 : C = 2 в реакционной смеси. Нижний 
порог роста нановолокон карбида кремния определяется снижением выхода реакционно-способных фторидов, тогда как более 
высокий порог обусловлен отказом механизма блокировки адсорбции на поверхности нановолокон и дестабилизацией капли 
TaSi2 + Si. Горячим прессованием получены дискретно армированные углеродными волокнами и нановолокнами карбида крем-
ния композиты с керамической матрицей SiС–TaSi2, имеющие относительную плотность 98 %, твердость 19 ГПа, прочность на 
изгиб 420 МПа, трещиностойкость 12,5 МПа·м1/2. Установлено увеличение прочности границы раздела «углеродное волокно – 
матрица», в результате которого вытягивание углеродных волокон из матрицы в значительной степени подавляется.
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Vorotilo S., Levashov E.A., Potanin A.Yu., Loginov P.A., Shvyndina N.V. 
Features of synthesizing ceramic composites discretely reinforced by carbon fibers and SiC nanowires 

formed in situ in the combustion wave

A new method is proposed for the engineering of SiC-based ceramic-matrix composite materials strengthened by discrete carbon 
fibers and single-crystal silicon carbide nanowires. Depending on the macrokinetic characteristics of the combustion process, ei-
ther diffusion layers, particles of silicon carbide or silicon csrbide nanowires with a diameter of 10–50 nm and a length of 15–20 μm 
can be formed on the surface of carbon fibers. The sequence of chemical transformations and structure formation in the combus-
tion wave of Si–C–C2F4 and Si–C–C2F4–Ta mixtures was studied. Silicon carbide nanowires formed in the combustion wave had high 
crystallinity and a defect-free TaSi2/SiC interface. The misorientation of the lattices at the interface is about 6 %. Nanowires are able 
to relax the mechanical stresses during growth via the rotation along the growth direction. The optimal combustion temperature for 
the growth of silicon carbide nanofibers is 1700 K at a ratio of C2F4 : C = 2. The lower temperature threshold for the growth of sili-
con carbide nanowires is caused by a decrease in the yield of reactive fluorides, while the upper temperature threshold is caused 
by a failure of the adsorption blocking mechanism on the surface of the nanofibers and the destabilization of the TaSi2 + Si eutectic 
droplet. Composites with a SiC–TaSi2 ceramic matrix and a relative density of 98 %, a hardness of 19 GPa, a flexural strength of 
420 MPa, and a fracture toughness of 12.5 MPa·m1/2 were obtained by hot pressing An increase in the strength of the carbon 
fiber-matrix interface has manifested in the suppression of carbon fiber pull-out from the matrix.

Keywords: SHS, ceramic composites, SiC, carbon fibers,  nanowires.
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Введение

Для повышения надежности и прочности ком-

позиционных материалов применяется армирова-

ние матрицы непрерывными или дискретными во-

локнами [1]. Для армирования зачастую используют 

углеродные волокна (Cв), которые обладают выда-

ющимися механическими свойствами и доступны 

на рынке. Упрочненные волокнами керамоматрич-

ные композиты (КМК) при превышении предела 

прочности матрицы испытывают не одностадийное 

хрупкое разрушение, а многоступенчатое разруше-

ние с вытягиванием волокон из матрицы [2].

Благодаря высокой удельной прочности, термо-

стойкости и стойкости к окислению КМК широко 

применяются в тонкостенных легковесных кон-

струкциях авиационно-космического назначения 

[3, 4]. Однако потенциал КМК не удается полностью 

реализовать по причине недостаточной адгезион-

ной прочности сцепления волокон с матрицей. При 

нагружении поверхность раздела «волокно-матри-

ца» разрушается, приводя к вытягиванию волокон 

из матрицы [5]. Ключевая роль адгезии волокна к 

матрице отмечена при армировании как дискрет-

ными, так и непрерывными волокнами [2, 6].

Одним из технических решений данной пробле-

мы является осаждение на поверхности углерод-

ных волокон повышающих адгезию наноструктур, 

например нановолокон карбида кремния (SiCнв) 

[7—11]. Помимо роста адгезии, SiCнв улучшают 

передачу нагрузки на границе раздела «волокно—

матрица» и, соответственно, повышают прочность 

композита вне зависимости от используемой ма-

трицы [12—16]. Если диаметр карбидокремниевых 

нановолокон SiCнв достаточно мал (d < 40 нм), а 

кристаллическая структура характеризуется низ-

кой степенью дефектности, то такие нановолокна 

обладают прочностью до 80 ГПа и модулем Юнга 

до 620 ГПа [1]. Упрочнение карбидокремниевой 

матрицы SiC карбидокремниевыми нановолок-

нами позволило авторам [14] увеличить высоко-

температурную (при 1400 °C) прочность самосвя-

занного композита на 30—60 %. При упрочнении 

волокнами углерода (Cв) и и нановолокнами кар-

бида кремния (SiCнв) отмечен заметный прирост 

прочности и трещиностойкости [13, 17]. Равно-

мерного распределения нановолокон SiCнв в по-

рошковой смеси можно достичь в том случае, ес-

ли волокна формируются в процессе синтеза, т.е. 

in situ. Керамика на основе SiC с in situ выращен-

ными нановолокнами SiCнв обладает повышенной 

на 130 % прочностью и трещиностойкостью [1]. 

Синергетический эффект двойного армиро-

вания волокнами углерода и карбида кремния 

возможен лишь при равномерном распределении 

монокристаллических волокон SiCнв на поверхно-

сти углеродных волокон и в объеме керамической 

матрицы. Для решения данной задачи предложе-

но использование самораспространяющегося вы-

сокотемпературного синтеза (СВС). Дискретные 

углеродные волокна смешиваются с реакцион-

ными смесями, содержащими газифицирующие 

добавки. Во фронте горения происходит образо-

вание горячей смеси реакционных газов, которые 

действуют как эффузивный газовый источник [18]. 

Для формирования одномерных карбидокремние-

вых наноструктур требуемой геометрии и кристал-

личности необходим тщательный подбор макро-

кинетических параметров горения. Исследования 

горения в системе Si—C—C2F4 [19] показали воз-

можность реализации двух режимов горения: 

низкотемпературного (температура горения Tг =
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= 1300÷1500 K, скорость горения Uг = 0,3÷0,6 мм/с) 

и высокотемпературного (Tг = 2330÷2410 K, Uг =

= 0,7÷2,8 мм/с). Режим горения зависел от диамет-

ра прессовки (d = 10÷30 мм) и соотношения реаген-

тов C2F4 : C в смеси. Варьирование параметров по-

зволило контролировать температуру и скорость 

горения, что принципиально важно для in situ 

формирования карбидокремниевых волокон.

Цель данной работы — анализ механизмов 

фазо- и структурообразования керамической мат-

рицы и роста карбидокремниевых наноструктур 

в зависимости от макрокинетических параметров 

горения и использованного катализатора, вы-

явление наиболее благоприятных условий in situ 

формирования карбидокремниевых нановолокон 

(SiCнв), а также исследование структуры и свойств 

компактного дискретно армированного компози-

та SiC—TaSi2, упрочненного дискретными угле-

родными волокнами (Cв) и карбидокремниевыми 

нановолокнами (SiCнв).

1. Материалы и методы

В качестве дискретной упрочняющей фазы ис-

пользовались высокопрочные турбостратные угле-

родные волокна марки УТ-900И (длина 1—2 мм, 

диаметр 7 мм, модуль Юнга 230 ГПа). В состоянии 

поставки волокна покрыты слоем аппрета. Первич-

ные исследования показали, что аппрет разлагается 

в зоне прогрева реакционной смеси и не оказывает 

влияния на рост карбидокремниевых нановолокон, 

поэтому отмывку углеродных волокон от аппрета 

не проводили. В качестве газифицирующего агента 

в реакционные смеси добавляли порошок полите-

трафторэтилена (d < 74 мкм). Исследовали горение 

8-ми реакционных смесей в системах Si—C—C2F4 

и Si—C—C2F4—Ta (табл. 1). Смеси готовили с ис-

пользованием порошков кремния марки КЭФ (d <

< 63 мм), сажи марки П804, тантала марки ТаПМ 

(d < 74 мм) и тефлона марки ТОМФЛОН.

Температуру горения регулировали, меняя мо-

лярное соотношение реагентов C2F4 : C в интерва-

ле 0,5—2,0 и диаметр прессовки реакционной сме-

си, как было предложено в работе [19]. Кроме того, 

добавленные углеродные волокна (0—30 об.%) вы-

ступали в качестве инертного наполнителя и сни-

жали температуру и скорость горения смеси.

Адиабатическую температуру горения (Tад) 

рассчитывали с использованием программного 

комплекса ISMAN «Thermo». Термодинамические 

параметры реакций определяли с помощью от-

крытой базы данных FACT.

Механоактивацию (МА) реакционных смесей 

проводили в планетарной центробежной мельнице 

«Активатор-2S» (ОАО «Активатор», г. Новосибирск) 

в течение 10 мин (частота вращения барабанов 

694 об/мин) в стальных барабанах со стальными 

шарами (диаметр шаров 8 мм, соотношение шаров 

и реакционной смеси 20 : 1). Горение иницииро-

вали вольфрамовой спиралью, нагреваемой пря-

мым пропусканием тока. Синтез осуществляли 

в СВС-реакторе типа «бомба постоянного давле-

ния» (V = 0,03 м3, атмосфера аргона, P = 0,5 МПа). 

Возникающие во время синтеза газы затем барбо-

тировали через наполненную водой полимерную 

емкость для гидролизации газообразных фтори-

дов. Образовавшуюся плавиковую кислоту нейт-

рализовали CaCO3.

В силу интенсивного газовыделения в процессе 

горения СВС-продукты получали в виде высокопо-

ристых хрупких агломератов. Для предотвращения 

разрушения нановолокон продукты горения раз-

малывали в валковой мельнице с использованием 

стального барабана и стальных шаров (d = 12 мм). 

Соотношение шаров и размалываемого материа-

ла составляло 10 : 1, частота вращения валков — 

Таблица 1. Состав и адиабатическая температура исследованных реакционных смесей

Смесь
Состав, %

C2F4 : C Tад, K
Si C C2F4 Ta

1 53,03 9,09 37,88 – 0,5 2780

2 50,00 5,36 44,64 – 1,0 2813

3 44,21 3,16 52,63 – 2,0 2828

4 47,30 2,03 50,68 – 3,0 2834

1.1 43,92 6,27 26,14 23,66 0,5 2710

2.2 43,12 3,96 33,00 19,91 1,0 2825

3.3 39,32 2,41 40,12 18,15 2,0 2836

4.4 42,03 1,58 39,41 16,98 3,0 2842
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60 об/мин, продолжительность размола — 1 ч. 

Суммарное натирание железа не превышало 0,5 %.

Для подготовки навесок и измерения потери 

массы образцов после горения применяли анали-

тические весы AND1 марки GR-202 (A&D, Япония) 

с точностью 10—4 г. Температуры горения смесей 

(Tг) измеряли вольфраморениевыми микротермо-

парами ВР5/ВР20.

Микроструктурные исследования проводи-

ли с использованием сканирующих электронных 

микроскопов «Hitachi 3400N» (Hitachi, Япония) и 

JSM7600F (Jeol, Япония) и просвечивающего элек-

тронного микроскопа JEM2100 (Jeol, Япония). 

Образцы для просвечивающей электронной ми-

кроскопии изготавливали с помощью сфокусиро-

ванного ионного пучка на установке «FEI Quanta 

200 3D FIB» (FEI, Hillsboro, США). Фазовый ана-

лиз выполняли на установке «Rigaku MiniFlex» 

(CuKα-излучение, 2θ = 10÷110 град).

Полученные порошки консолидировали на 

установке горячего прессования (ГП) DSP-515 SA 

(Dr. Fritsch Sondermaschinen GmbH, Германия) при 

давлении 40 МПа, температуре 1500 °С, времени 

спекания 10 мин, скорости нагрева 50 °С/мин.

Прочность на трехточечный изгиб (σ) и тре-

щиностойкость (K1с) измеряли на установке 

LF-100KN (Walter + Bai, Швейцария) в соответ-

ствии с ISO 3325-5. Твердость по Виккерсу опре-

деляли на установке «Wolpert 600 MRD» (Wolpert, 

Нидерланды).

2. Результаты и их обсуждение

Состав поверхности углеродных волокон и 

микроструктура керамической матрицы в продук-

тах горения в значительной степени определялись 

составом реакционной смеси и диаметром ших-

товых брикетов. В зависимости от состава смеси и 

диаметра прессовок температура горения изменя-

лась в интервале Тг = 1300÷2400 K. Соответственно, 

данный интервал был выбран для термодинамиче-

ской оценки реакционных механизмов горения.

2.1. Влияние состава реакционной смеси 

на механизм роста SiCнв 

и морфологию продуктов горения

2.1.1. Смеси Cв /Si—C—C2F4

Во всех исследованных смесях Si—C—C2F4 (см. 

табл. 1, составы 1—4) фронт горения (Тг = 1320÷
÷1420 K) распространялся в стационарном режиме 

со скоростью 0,3—0,6 мм/с. Методом РФА в про-

дуктах горения выявлены высокотемпературная 

модификация β-SiC, низкотемпературная моди-

фикация α-SiC и непрореагировавший кремний.

Рис. 1 демонстрирует микроструктуру поверх-

ности углеродных волокон (рис. 1, а) и матрицы 

SiC (рис. 1, б) в продуктах горения смесей Si—C—

C2F4. Поверхность углеродных волокон лишь час-

тично покрыта равноосными наночастицами 

β-SiCнч. Керамическая матрица состоит из пори-

стых агломератов размером 10—20 мкм, включа-

ющих закристаллизовавшиеся капли кремния и 

зерна SiC величиной 0,3—0,7 мкм. Исследование 

поверхности Cв методом просвечивающей элект-

ронной микроскопии (ПЭМ) (рис. 2) показало об-

разование отдельных поликристаллических на-

новолокон β-SiC длиной 100 нм и диаметром 15 нм, 

покрытых слоем аморфной фазы (предположи-

тельно углерода). Первичные кристаллиты β-SiC 

формируются внутри аморфной матрицы, состоя-

щей из Si и C. В систему не вводились катализато-

Рис. 1. Продукты горения смеси 2 (соотношение C2F4 : C = 1, d = 15 мм) c 5 % Cв 

Представлены СЭМ-изображения поверхности волокон (a) и агломератов SiC в матрице (б)

a б
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ры, и частично кристаллизованные нановолокна 

SiC не имеют на своем торце характерных капле-

видных образований, что свидетельствует о росте 

данных нановолокон по механизму пар—кристалл 

(ПК). Соответственно, такие нановолокна обозна-

чены как ПК β-SiCнв. 

В табл. 2 представлены температуры горения 

смесей Si—C—C2F4 и фазовый состав продуктов 

горения. В последних содержится значительное 

количество непрореагировавшего кремния, кото-

рый способен взаимодействовать с углеродными 

волокнами при последующем горячем прессова-

нии СВС-продуктов. 

Предположительно, формирование β-SiCнч и 

ПК β-SiCнв на поверхности волокон Cв происходит 

по реакциям (1)—(5). В зоне прогрева полимеризо-

ванный тефлон (–C2F4–)п плавится и разлагается 

с образованием газообразных реакционных диме-

ров [20]:

2(–C2F4–)п → CF4(г) + 2CF2(г) + C(тв)

(ΔG1300 K = –212 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –282 кДж/моль).  

(1)

Газообразные CF4 и CF2 реагируют с Si с обра-

зованием фторидов кремния:

4Si + 2CF4(г) + 2CF2(г) →

→ SiF4(г) + 2SiF3(г) + SiF2(г) + 4C(тв)

(ΔG1300 K = –205 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –145 кДж/моль).   

(2)

Поскольку тетрафторид кремния SiF4(г) явля-

ется наиболее термодинамически стабильным со-

единением в системе Si—C—F, то он при контакте с 

углеродными волокнами передает им часть тепло-

вой энергии, не вступая в химическое взаимодей-

ствие. В то же время другие фториды (CF2(г), SiF2(г) 

и SiF3(г)) могут вступать в рекомбинационные ре-

акции на поверхности Cв: 

2CF2(г) → CF4(г) + C(тв)

(ΔG1300 K = –146 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –35 кДж/моль);   

(3)

2SiF2(г) + 2SiF3(г) → 2,5SiF4(г) + 1,5Si

(ΔG1300 K = –118 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –11 кДж/моль).  

(4)

В зависимости от температуры кремний в ре-

акции (4) может находиться либо в твердом, ли-

бо в жидком состоянии. Наноструктуры карбида 

кремния на поверхности углеродных волокон и 

карбидокремниевой матрицы формируются в ре-

зультате взаимодействия по реакции (5) кремния 

с углеродом, введенным в смесь в виде сажи либо 

образовавшимся по реакциям (1)—(3):

Si + C → SiC 

(ΔG1300 K = –63 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –34 кДж/моль).   

(5)

Таблица 2. Температура горения, фазовый состав продуктов реакции и массопотери 

при горении смесей 1–4 (d = 15 мм)

Смесь
Состав, %

C2F4 : C Tг, K Δm, %
β-SiC α-SiC Si

1 60 7 33 0,5 1320 4,7

2 63 7 30 1,0 1380 5,1

3 67 6 27 2,0 1430 8,4

4 81 3 16 3,0 1420 11,6

Рис. 2. ПЭМ-изображение ПК нановолокна β-SiCнв
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Предположительно реакция (3) ответственна 

за формирование аморфного слоя углерода на по-

верхности ПК β-SiCнв. Реакция (5) существенно 

менее экзотермична по сравнению с реакциями (1), 

(2). Поэтому, несмотря на близкие значения Tад 

(см. табл. 1), изменения соотношения C2F4 : С в ре-

акционных смесях (см. табл. 2) и диаметра прес-

совки (табл. 3) существенно повлияли на экспе-

риментальную температуру горения (Tг) и потери 

массы при горении (Δm).

Продукты горения изученных смесей (см. табл. 2) 

содержали остаточный кремний (16—33 %), что 

свидетельствует о незавершенности реакций в 

волне горения вследствие низкой температуры 

горения. В смесях 1 и 2 не удалось инициировать 

процесс горения при диаметре прессовки d < 15 мм. 

Поэтому влияние диаметра прессовки на темпе-

ратуру горения и фазовый состав продуктов было 

исследовано на смеси 3.

При d = 25 и 30 мм содержание остаточного 

кремния в продуктах горения значительно сни-

жается, а потери массы возрастают (см. табл. 3). 

Изменение соотношения C2F4 : C в диапазоне 0,5—

2,0 (см. табл. 2) не повлияло на структуру продук-

тов горения и не привело к образованию нано-

структур карбида кремния на поверхности угле-

родных волокон.

Перенос кремния через газовую фазу может 

осуществляться только посредством SiF2 и SiF3, 

но среди фторидов кремния низшие фториды со-

ставляют не более 5 % (остальные 95 % — это SiF4). 

После формирования SiF4 не происходит его взаи-

модействия с Si и C, фториды кремния не могут 

сформировать замкнутый газотранспортный цикл 

наподобие цикла Будуара—Белла [21, 22].

Таким образом, хотя отдельные наночастицы 

SiC и поликристаллические нановолокна SiC об-

разовались на поверхности Cв, их совокупный 

объем и вклад в шероховатость поверхности Cв ос-

тается незначительным (см. рис. 1, a). Кроме то-

го, низкая кристалличность ПК β-SiCнв не по-

зволила получить прирост прочности и модуля 

упругости консолидированной методом горячего 

прессования керамики. Рост нановолокон мож-

но стимулировать путем активизации механизма 

«пар—жидкость—кристалл» (ПЖК). С этой целью 

в реакционные смеси в качестве катализатора вво-

дился порошок тантала.

2.1.2. Cмеси Cв /Si—C—C2F4—Ta

В большинстве случаев рост наноструктур SiC 

стимулируют с помощью добавок металлов группы 

железа, но эти металлы легкоплавкие и быстро окис-

ляются, что негативно отражается на высокотемпе-

ратурных свойствах композита. Введение в состав 

керамоматричного композита легирующей добавки 

TaSi2 повышает механические свойства и стойкость 

к окислению [23—28]. Осуществимость данного 

подхода косвенно подтверждается сообщениями об 

использовании вольфрама в качестве катализатора 

роста нановолокон нитрида кремния Si3N4 [29].

Ожидается, что влияние тантала на процесс го-

рения будет трехфакторным: 

1) тaнтал взаимодействует с Si по реакции (6), 

образуя эвтектику TaSi2—Si и стимулируя рост на-

новолокон SiCнв по механизму ПЖК; 

2) тaнтал взаимодействует с газообразными 

фторидами (реакции (7) и (8)) с формированием 

TaF5, который по реакции (9) взаимодействует с Si, 

образуя TaSi2; 

3) реакция между формирующимся TaSi2 и CF4 

приводит к образованию SiF2(г) (реакция (10)), 

который участвует в газотранспортном переносе 

кремния (реакция (4)).

Ta + 2Si → TaSi2 

(ΔG1300 K = –89 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –30 кДж/моль);  

(6)

Таблица 3. Фазовый состав продуктов, температура горения и потеря массы образца для смеси 3 

(d = 10÷30 мм)

d, мм
Состав, %

C2F4 : C Tг, K Δm, %
β-SiC α-SiC Si

10 55 10 35

2

1310 4,7

15 67 6 27 1430 8,4

20 73 5 22 1490 11,2

25 91 – 9 1850 17,7

30 100 – – 2190 24,8
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Ta + CF4(г) + 0,5CF2(г) → TaF5(г) + 1,5C(тв) 

(ΔG1300 K = –838 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –707 кДж/моль);  

(7)

Ta + 4SiF2(г) → TaSi2 + 2SiF4(г) 

(ΔG1300 K = –438 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –40 кДж/моль);  

(8)

TaF5 + 3,25Si → TaSi2 + 1,25SiF4(г) 

(ΔG1300 K = –299 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –207 кДж/моль);  

(9)

TaSi2 + CF4(г) → TaC + 2SiF2(г) 

(ΔG1300 K = –569 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –785 кДж/моль).  

(10)

Эксперименты показали, что введение в ре-

акционные смеси тантала действительно сти-

мулирует рост SiCнв на поверхности Cв. Измене-

ние диаметра прессовок (табл. 3) и соотношения 

C2F4 : C (табл. 4) оказывало значительное влияние 

на структуру и фазовый состав продуктов горения.

Продукты горения смесей 3.3 и 4.4 не содержали 

остаточного кремния, но для состава 4.4 отмечены 

повышенное содержание TaC и рост потери массы 

образца. Влияние диаметра прессовок исследова-

но на примере смеси состава 3.3 (табл. 5).

На рис. 3 показана микроструктура поверх-

ности Cв и керамической матрицы в продуктах 

горения смеси 1.1 (соотношение C2F4 : C = 0,5). 

Образующиеся на поверхности Cв зерна карби-

да кремния SiCнч (20—40 нм) (рис. 3, а) сливают-

ся в непрерывное покрытие. Наночастицы имеют 

структуру β-SiC. Сверху этого слоя формируются 

нановолокна β-SiCнв (рис. 3, б). При этом кера-

мическая матрица (рис. 3, в) состоит преимуще-

ственно из сравнительно крупных зерен TaSi2 (4—

6 мкм) и SiC (0,5—3,0 мкм). В матрице продуктов 

горения образование нановолокон SiCнв не наблю-

далось.

Рис. 3, а и б показывают, что нановолокна 

β-SiCнв содержат на торцах каплевидные частицы 

TaSi2. Это признак роста нановолокон по механиз-

му ПЖК. 

Рост соотношения C2F4 : C от 0,5 до 2,0 (смесь 3.3) 

приводит к увеличению температуры горения (см. 

табл. 3) и стимулирует образование реакционных 

газов во фронте горения. Совокупность данных 

факторов вызывает интенсификацию роста моно-

кристаллических нановолокон β-SiCнв по меха-

низму ПЖК. SiCнв теперь полностью покрыва-

ют поверхность волокна Cв (рис. 4, a) и опутыва-

ют многочисленные агломераты нанозерен SiC и 

TaSi2. ПЭМ отдельных SiCнв показывает кристал-

Таблица 4. Фазовый состав продуктов реакции, температура горения и потери массы образца 

при горении смесей составов 1.1–4.4 (d = 15 мм)

Состав
Состав, %

C2F4 : C Tг, K Δm, %
β-SiC Si TaSi2 TaC

1.1 64 11 21 3 0,5 1510 6,2

2.2 71 5 19 5 1,0 1600 8,9

3.3 88 – 17 6 2,0 1730 13,7

4.4 75 – 13 12 3,0 1890 19,9

Таблица 5. Фазовый состав продуктов реакции, температура горения и потери массы образцов 

при горении смеси состава 3.3 (d = 10÷30 мм)

d, мм
Состав, %

C2F4 : C Tг, K Δm, %
β-SiC Si TaSi2 TaC

10 69 7 20 4

2,0

1650 8,3

15 87 – 17 7 1730 13,7

20 75 – 14 9 1940 15,7

25 76 – 11 13 2180 19,3

30 73 – 10 17 2340 26,4



Тугоплавкие, керамические и композиционные материалы

48 Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  1  2020

лическую решетку с высокой степенью совершен-

ства, постоянным диаметром и отсутствием де-

фектов упаковки или микродвойников (рис. 4, б). 

Такие дефекты часто возникают в β-SiCнв и мо-

гут привести к ухудшению механических свойств 

наноструктур [1, 30—39]. Некоторые нановолокна 

подвергаются разветвлению вследствие двойни-

кования (рис. 4, в). Поверхность SiCнв покрыта 

Рис. 3. Продукты горения смеси 1.1 

(d = 15 мм) с 5 % Св

Представлены СЭМ-изображения 

поверхности волокон (a, б) 

и керамической матрицы (в)

Рис. 4. Продукты горения смеси 3.3 

(d = 15 мм) с 5 %-ным углеродным 

волокном

а – СЭМ-изображение поверхности 

углеродных волокон, покрытых SiCнв 

б – ПЭМ-изображение объема 

отдельных нановолокон β-SiCнв 

в – ПЭМ-изображение нановолокон 

β-SiCнв с агломератами SiC–TaSi2

a

a

в

в

б

б
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сплошным углеродным нанослоем, который тол-

ще на выпуклостях и вогнутостях SiCнв. 

В продуктах горения смеси 3.3 нановолокна 

β-SiCнв формируются как в керамической матри-

це, так и на поверхности углеродных волокон, что 

позволяет предположить возможность двойно-

го упрочнения, возникающего при армировании 

поверхности раздела Cв-матрицы и самой кера-

мической матрицы. Кроме того, микроструктура 

керамической матрицы получилась более мелко-

зернистой по сравнению с вариантом 1.1 — размер 

зерен TaSi2 и SiC уменьшился с 2—5 мкм до субмик-

ронных размеров.

Введение в реакционную смесь тантала повы-

сило температуру горения и ускорило образование 

нановолокон карбида кремния на поверхности 

углеродных волокон и зерен SiC—TaSi2. Эти изме-

нения могут быть объяснены эффектом введения 

дополнительного реакционного механизма и бо-

лее высокой температурой горения. Рост Tг смеща-

ет равновесие в газовой фазе в сторону образова-

ния SiF2 и SiF3.

Согласно термодинамическим расчетам, в 

низкотемпературном режиме горения (Tг = 1300÷
÷1600 K) суммарное содержание SiF2 + SiF3 со-

ставляет менее 7 %, тогда как в высокотемпера-

турном режиме (Tг  2400 K) оно возрастает до 

88 %. Существует множество способов управле-

ния температурой горения: разбавление смеси 

инертным наполнителем, изменение размеров 

прессовок реакционных смесей, предварительное 

механическое активирование смеси, подогрев 

смеси от внешнего источника. В данной работе 

температурой горения управляли путем изме-

нения диаметра прессовок и содержания Cв (во-

локна углерода действуют в качестве инертного 

разбавителя).

2.2. Механизм роста SiCнв в волне горения

Предыдущие исследования (см. разд. 2.1) пока-

зали, что нановолокна SiC растут преимуществен-

но на поверхности углеродных волокон Cв. При 

оптимальных условиях (Tг  1700 K) скорость роста 

близка к 10 мкм/с. Нановолокна диаметром 15—

40 нм и длиной 15—20 мкм не содержат видимых 

дефектов кристаллической решетки, за исключе-

нием двойникования.

Прочность нановолокон SiCнв повышается с 

уменьшением диаметра [40—47]. Таким образом, 

нановолокна диаметром 15—45 нм и высокой сте-

пенью совершенства кристаллической структуры 

могут обладать прочностью на разрыв до 60 ГПа и 

модулем Юнга до 1500 ГПа [48, 49].

Диаметр нановолокон зависит, в первую оче-

редь, от размера зародыша — нанокластера TaSi2 

(рис. 5). Рост SiCнв по механизму ПЖК начинает-

ся с адсорбции фторидов Ta, Si и C на поверхность 

нанокластера, что приводит к образованию капель 

эвтектики TaSi2—Si. Фаза SiC может сосущество-

вать с TaSi2 вплоть до Т = 1900 K [50]. Потеря фазо-

вой стабильности на поверхности раздела и роста 

по причине перегрева, предположительно, обусла-

вливает верхний предел формирования SiCнв. 

Продолжающаяся адсорбция Si и C приводит к 

пересыщению капли расплава и инициирует кри-

сталлизацию SiC, тем самым возвращая систему 

к равновесию. Таким образом, возникает диффу-

зионный поток между поверхностью капли и по-

верхностью роста нановолокна. Капля-катализа-

тор имеет сферическую форму из-за действия сил 

поверхностного натяжения (рис. 5, a). Рост нано-

волокон происходит за счет присоединения атомов 

на ступеньках роста на поверхности раздела жид-

кость—кристалл [51].

Направленный рост нановолокон возможен 

только в том случае, если адсорбция паров про-

исходит на поверхности капли TaSi2—Si, а не на 

поверхности SiCнв. Эта избирательность реализу-

ется, по-видимому, за счет образования аморфно-

го слоя углерода толщиной 0,5—1,0 нм (рис. 5, a), 

который блокирует адсорбцию при достаточно 

низких температурах. Нарушение этого механизма 

блокировки при повышенных температурах может 

также влиять на верхний температурный предел 

образования SiCнв. Вдобавок пленка аморфного 

углерода на поверхности SiCнв повышает адгезию 

нановолокон к матрице при спекании [1, 52, 53].

Кинетика роста нановолокон определяется 

давлением, скоростью истечения, температурой 

и составом газовых реагентов. Первичной движу-

щей силой процесса роста по механизму ПЖК яв-

ляется пересыщение расплава [54—57], а кинетика 

осевого роста контролируется диффузионными 

процессами на поверхности раздела пар—жид-

кость [58—60].

Необычно быстрый рост SiCнв в волне горения 

предположительно является результатом уско-

ренного термически активированного каталити-

ческого разложения газообразных прекурсоров в 

присутствии температурных градиентов. В этом 

случае понижается энергетический барьер дис-

социативной адсорбции газовых реагентов на по-
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верхности капли эвтектики, и диффузия газов в 

направлении температурных градиентов создает 

повышенную концентрацию реагентов рядом с 

верхушками нановолокон [61]. Ускорение разло-

жения газообразных реагентов на границе раздела 

газ—жидкость приводит к локальному повыше-

нию химических потенциалов и ускоряет диффу-

зию в капле катализатора. 

Кристаллографическое направление роста на-

новолокон, в случае роста по механизму ПЖК в 

изотермических условиях, определяется углом 

смачивания на трехфазной границе [62—64]. Од-

нако в присутствии температурного градиента 

флуктуации химического потенциала на границе 

раздела приводят к росту нановолокна перпенди-

кулярно температурному градиенту [65]. Хаотич-

ность термических и композиционных потоков 

реакционных газов во фронте горения должна 

вызывать существенные напряжения в растущих 

SiCнв. 

Нановолокна известны своей способностью к 

радиальной релаксации напряжений. Ниже оп-

ределенных критических диаметра и длины этот 

механизм релаксации значительно повышает уро-

вень напряжений, которые кристаллическая ре-

шетка может релаксировать без образования де-

фектов [66—68]. По-видимому, исследуемые на-

новолокна SiC релаксируют напряжения, возни-

кающие по причине несоответствия кристалли-

ческих решеток SiC и TaSi2 (~6 %, см. рис. 5, в) и 

за счет температурных градиентов, посредством 

вращения вокруг оси роста, а не формирования 

дефектов кристаллической решетки (рис. 5, б). 

Вращение изменяет межплоскостные расстояния 

в решетке 3C—SiC, но вдали от границы раздела 

TaSi2/SiC кристаллическая решетка нановолокон 

восстанавливает свои нормальные параметры. Без-

дефектная поверхность раздела SiC/TaSi2 предот-

вращает образование узлов рядом с верхушкой на-

новолокон [68].

Рис. 5. ПЭМ-изображение верхней части волокна SiCнв с частицей TaSi2 и соответствующие спектры 

локальной дифракции электронов (a), ПЭМ-изображение вращающегося вокруг оси роста SiCнв (б) 

(продукты горения смеси 3.3, d = 15 мм); ПЭМ-изображение границы раздела TaSi2/SiCнв (в)

a

вб
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2.3. Структура и свойства композита 

с 30 % Cв, полученного горячим прессованием 

продуктов горения

Желаемый упрочняющий эффект SiCнв может 

быть не достигнут, если нановолокна не образу-

ют прочной связи с керамической матрицей или 

теряют свою структурную целостность из-за ре-

кристаллизации. Горячее прессование продуктов 

горения (смесь 3.3 + 30 об.% Cв, d = 20 мм) при тем-

пературе 1500 °C позволило получить комплексно 

упрочненные дискретно армированные Cв /SiCнв 

керамоматричные композиты SiC—TaSi2 с отно-

сительной плотностью 97 ± 1 % , твердостью 19 ±

± 0,4 ГПа, прочностью на 3-точечный изгиб σ =

= 420 ± 70 МПа и трещиностойкостью K1с = 12,5 ±

± 1,2 МПа·м1/2. В табл. 6 приведено сравнение 

свойств полученных КМК с известными ана-

логами.

Комплексное упрочнение дискретными во-

локнами Cв—SiCнв привело к увеличению трещи-

ностойкости в 2 раза (см. табл. 6) по сравнению с 

неупрочненными образцами SiC—TaSi2, исследо-

ванными в [40, 41]. Прямое сравнение с другими 

материалами затруднено в силу различий в мето-

дах получения, марках и концентрациях исполь-

зуемых волокон, методик измерения и т.д. Тем не 

менее в сравнении с композитами Cв—SiCнв /SiC 

полученными горячим прессованием порошковых 

смесей [69], синтезированные горением компо-

зиты Cв—SiCнв /SiC—TaSi2 оказались существен-

но более прочными и трещиностойкими (на ~40 

и 90 % соответственно). В то же время дискретно 

упрочненные керамики уступают по своим ме-

ханическим свойствам (в особенности трещино-

стойкости) керамикам с тканым каркасом из угле-

родного волокна (см. табл. 6).

На поверхности излома отдельные нановолокна 

SiCнв различимы в керамической матрице вокруг 

углеродных волокон (рис. 6). Нановолокна прочно 

связаны с окружающими керамическими части-

цами, в результате чего прочность границы разде-

Рис. 6. СЭМ-изображение излома в образце SiC–TaSi2, упрочненном Cв /in situ SiCнв 

(смесь 3.3, 30 об.% Cв, d = 15 мм)

Таблица 6. Сравнение механических свойств керамических композитов

Материал (упрочнитель/матрица)
Относительная 

плотность, %

Прочность 

на изгиб, МПа

Трещиностойкость 

K1с, МПа·м1/2
Литер. 

источник

30 об.% дискретные Cв + in situ SiCнв/SiC–TaSi2 97 420 ± 70 12,5 ± 1,2 Данная работа

SiC–TaSi2 (без волокон) 97 – 6,6 ± 0,2 [40, 41]

Дискретные Cв+CVD SiCнв/SiC 94–99 220–300 4,8–6,5 [69]

80 об.% тканые Cв+CVD SiCнв/SiC 90 375 ± 17 16,2 ± 1,3 [13]

40 об.% тканые SiCв/SiC 92 380 ± 113 9,5 ± 1,5 [1]

40 об.% тканые SiCв+CVD SiCнв/SiC 97 660 ± 77 16,3 ± 3,3 [1]
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ла Cв—SiCнв /SiC—TaSi2 оказалась выше, чем проч-

ность самой керамической матрицы. В результате 

вытягивание углеродных волокон в значительной 

степени подавляется.

Выводы

1. Предложен новый способ получения кера-

мических композитов, комплексно армированных 

углеродными волокнами (Cв) и in situ нановолок-

нами карбида кремния SiCнв. Тантал предложен в 

качестве высокотемпературного катализатора для 

роста SiCнв на поверхности Cв и в матрице SiC—

TaSi2 по механизму «пар—жидкость—кристалл». 

2. Выращенные в волне горения волокна SiCнв 

диаметром 15—40 нм достигали в длину 15—20 мкм, 

имели высокую кристалличность и бездефектную 

границу раздела TaSi2/SiCнв (несоответствие ре-

шеток ~6 %). Нановолокна релаксируют механиче-

ские напряжения во время роста за счет вращения 

вдоль направления роста.

3. Оптимальная температура горения для роста 

SiCнв составляет 1700 К при соотношении C2F4 : C =

= 2. Нижний порог роста SiCнв определяется сни-

жением выхода реакционно-способных фторидов, 

тогда как более высокий порог обусловлен отказом 

механизма блокировки адсорбции на поверхности 

нановолокон и дестабилизацией капли TaSi2 + Si.

4. Горячим прессованием получены дискретно 

армированные волокнами Cв /SiCнв композиты с 

керамической матрицей SiС—TaSi2, имеющие от-

носительную плотность 98 %, твердость 19 ГПа, 

прочность на изгиб 420 МПа, трещиностойкость 

12,5 МПа·м1/2. Установлено увеличение прочности 

границы раздела Cв—SiCнв /SiC—TaSi2, в результа-

те которого вытягивание углеродных волокон из 

матрицы в значительной степени подавляется.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Российского научного фонда в рамках проекта № 19-19-00117 

«Проведение фундаментальных научных исследований 

и поисковых научных исследований 

отдельными научными группами».
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