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Представлены результаты исследований по организации синтеза волокон карбида кремния в газовой фазе с использо-
ванием порошка кремния, энергетической добавки политетрафторэтилена (ПТФЭ) и порошка полиэтилена (ПЭ) методом 
самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС). Для экспериментов использовали смеси стехиоме-
трического состава. Компоненты шихты смешивали в барабане объемом 3 л с шарами из карбида вольфрама в течение 
30 мин. Масса шихты составляла 500 г. Опыты проводили в промышленном реакторе СВС-30. Горение шихты состава 
кремний + ПТФЭ сопровождалось быстрым ростом давления от 0,5 до 4,0 МПа за время менее 1 с и относительно быстрым 
падением давления до 1,5 МПа в течение 1,5 мин. Скорость горения превышала 50 см/с. Установлено, что при горении 
происходит разброс компонентов шихты, что является следствием высокой скорости процесса и интенсивного газовыде-
ления. Получен ватоподобный материал светло-голубого цвета, который состоит из волокон карбида кремния толщиной 
100–500 нм. При горении состава кремний + ПТФЭ + ПЭ максимальное давление в реакторе достигало 3,1 МПа в тече-
ние 1 с и снизилось до 1,5 МПа за 3 мин. Скорость горения составляла около 40 см/с. Весь объем оснастки был заполнен ва-
топодобным карбидом кремния серо-голубого цвета и порошком SiC с равноосной формой частиц размером 0,5–3,0 мкм, 
объединенных в конгломераты. В переходном слое между порошком и волокнами карбида кремния образовались иглопо-
добные кристаллы кремния. Результаты экспериментов показали возможность получения нановолокон карбида кремния в 
относительно больших количествах при горении экзотермических смесей.
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Zakorzhevsky V.V., Loryan V.E., Akopdzhanyan T.G. 
Self-propagating high-temperature synthesis of silicon carbide nanofibers

The article presents the results of studies into the gas-phase synthesis of silicon carbide fibers using silicon powder, 
polytetrafluoroethylene (PTFE) energy additive and polyethylene (PE) powder by self-propagating high-temperature synthesis 
(SHS). Stoichiometric mixtures were used for experiments. Green mixture components were mixed in a 3 liter drum with tungsten 
carbide balls for 30 min. The green mixture weight was 500 g. Experiments were conducted in the SHS-30 industrial reactor. Sili-
con + PTFE mixture combustion was accompanied by a rapid increase in pressure from 0.5 to 4.0 MPa in less than 1 s, and a 
relatively rapid pressure drop to 1.5 MPa in 1.5 min. The combustion rate was more than 50 cm/s. It was established that there was 
a spread of the mixture components during the combustion due to the high combustion rate and intense gas emission. A cotton-
like material of light blue color was obtained; it consisted of 100–500 nm thick silicon carbide fibers. The maximum pressure in the 
reactor reached 3.1 MPa in 1 s during the silicon + PTFE + PE combustion and then decreased to 1.5 MPa in 3 min. The combustion 
rate was about 40 cm/s. The entire volume of the reactor was filled with blue-grey cotton-like silicon carbide and SiC powder with 
equiaxed 0.5–3,0 μm particles merged into conglomerates. Needle-like silicon crystals were formed in the transition layer between 
the powder and silicon carbide fibers. The results of experiments proved the possibility of obtaining silicon carbide nanofibers in 
relatively large quantities during the combustion of exothermic mixtures.

Keywords: fibers, silicon carbide, combustion, synthesis, gas phase.
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Введение

Порошок карбида кремния нашел широкое 

применение для производства конструкционной 

и функциональной керамики, а также в качестве 

абразивного материала [1]. «Усы» и волокна карби-

да кремния используются как добавка для повы-

шения прочностных характеристик керамической 

матрицы [2, 3]. Традиционно карбид кремния по-

лучают методом Ачесона путем восстановления 

диоксида кремния углеродом в электрической ду-

ге, затем полученный спек измельчают и класси-

фицируют. 

Прямой синтез карбида кремния по реакции

Si + C = SiC  (1)

в режиме горения невозможно реализовать ввиду 

низкого теплового эффекта процесса [4]. Для про-

ведения синтеза необходим подогрев шихты или 

введение химических добавок, которые повышали 

бы общий тепловой эффект реакции (1) за счет до-

полнительного взаимодействия кремния с азотом 

или кислородом. Синтез можно проводить под дав-

лением азота или воздуха с добавкой нитратов или 

хлоратов [5—11]. При использовании такого под-

хода карбид кремния загрязняется азотом (Si3N4) 

или кислородом (SiO2). Наиболее эффективным 

способом обеспечения протекания реакции (1) 

является добавка 15 мас.% политетрафторэтилена 

(ПТФЭ), которая способствует повышению тем-

пературы горения до более 2100 °С [12—15]. Синтез 

SiC в основном реализуется в объеме шихты из эле-

ментов по реакции

Si(ж) + C(тв) → SiC(тв).  (2)

При этом образуются частицы карбида крем-

ния размером 1—5 мкм без примесей азота или 

кислорода. Также зафиксировано формирование 

небольшого количества нитевидных кристаллов 

(НК), которые образовались в газовой фазе по 

реакции
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SiF2(г) + C(тв) → SiF4(г)↑ + SiC(тв).  (3)

В промышленных масштабах НК карбида крем-

ния получают путем длительного восстановле-

ния диоксида кремния углеродом в присутствии 

металлических катализаторов при температуре 

около 1500 °С [16—19]. Другим способом их полу-

чения является синтез из газовой фазы методом 

разложения кремнийорганических соединений 

в восстановительной атмосфере [20—22]. Для ре-

ализации этого метода требуется поддерживать 

температуру более 1400 °С в течение длительного 

времени, что требует значительных затрат энер-

гии. 

Газификацию кремния и создание восстано-

вительной атмосферы можно осуществить за счет 

тепла химической реакции в режиме горения с 

использованием энергетической добавки поли-

тетрафторэтилена (ПТФЭ) в стехиометрическом 

соотношении и дополнительного введения орга-

нических добавок. 

В представленной работе показаны результаты 

экспериментов по организации синтеза карби-

да кремния в газовой фазе с использованием по-

рошка кремния, энергетической добавки ПТФЭ и 

порошка полиэтилена (ПЭ). Цель исследования — 

получение нитевидных кристаллов карбида крем-

ния методом самораспространяющегося высоко-

температурного синтеза (СВС).

Экспериментальная часть

Для реализации газофазного синтеза необхо-

димо, чтобы исходные компоненты шихты при 

горении перешли в газовую фазу с последующим 

образованием карбида кремния. Для этих целей 

использовали смеси стехиометрического состава 

согласно уравнению химической реакции (4) Со-

став 1 состоял из порошков ПТФЭ и кремния в 
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стехиометрическом соотношении. В общем виде 

схему реакции можно представить как

3Si + C2F4 → 2SiC + SiF4.  (4)

Как видно, при горении смеси 1 помимо карби-

да кремния образуется 4-фтористый кремний, ко-

торый мог бы взаимодействовать с газообразным 

источником углерода с формированием карбида 

кремния. 

В качестве газифицирующегося источника 

углерода был выбран порошок полиэтилена. Со-

став 2 состоял из порошков ПТФЭ, кремния и ПЭ 

в стехиометрическом соотношении. В общем виде 

реакция горения трехкомпонентной смеси 2 вы-

глядит следующим образом:

4Si + C2F4 + С2Н4 → 4SiC + 4НF.  (5)

Первая стадия горения — взаимодействие 

кремния с ПТФЭ с образованием карбида кремния 

и 4-фтористого кремния (4), а также испарение и 

разложение полиэтилена (9). Вторая стадия — об-

разование карбида кремния при взаимодействии 

продуктов разложения полиэтилена с 4-фтори-

стым кремнием (10). Схемы реакций представлены 

ниже: 

Si(тв) + (—CF2—CF2—)n → SiF2(г)↑ + C(тв),  (6)

SiF2(г) + C(тв) → SiF4(г)↑ + SiC(тв),  (7)

Si(ж) + C(тв) → SiC(тв),  (8)

(—СН2—СН2—)n → CH2(г)↑,  (9)

SiF4(г)↑ + CH2(г)↑ → SiC(тв) + HF.  (10)

Для экспериментов использовали: 

— порошок кремния (Sуд = 9 м2/г, средний диа-

метр частиц d = 1 мкм), содержащий 0,6 мас.% же-

леза; 

— порошок ПТФЭ (d = 100 мкм); 

— порошок ПЭ (d = 600 мкм). 

Компоненты шихты смешивали в бараба-

не объемом 3 л с шарами из карбида вольфрама 

в течение 30 мин. Масса шихты составляла 500 г. 

Реакционную смесь помещали в графитовую ос-

настку цилиндрической формы длиной 700 мм и 

диаметром 180 мм. Длина засыпки шихты — 40 см. 

Оснастку с шихтой вставляли в реактор СВС-30 

объемом 30 л, который предварительно заполня-

ли аргоном до давления 0,5 МПа. Инициирование 

горения осуществляли с помощью вольфрамовой 

спирали. После остывания в реакторе сбрасывали 

остаточное давление и извлекали из него оснастку 

с продуктами горения. 

Микроструктуру и состав продуктов синтеза 

изучали с помощью электронно-сканирующе-

го микроскопа LEO 1450 («Carl Zeiss», Германия). 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили, ис-

пользуя дифрактометр ДРОН-3М (CuKα-излуче-

ние, шаг съемки — 0,02).

Результаты и их обсуждение

Состав 1. Эксперименты показали, что горение 

шихты состава Si + ПТФЭ сопровождается бы-

стрым ростом давления от 0,5 до 4,0 МПа за время 

менее 1 с и относительно быстрым его падением 

до 1,5 МПа в течение 1,5 мин. Скорость горения 

составила более 50 см/с. Изучение содержимого 

оснастки показало, что весь ее объем был запол-

нен ватоподобным материалом светло-голубого 

цвета (рис. 1), который, согласно РФА, является 

карбидом кремния с кубическим типом кристал-

лической решетки (рис. 2). Исследование микро-

структуры ватоподобного SiC выявило, что он 

состоит из волокон толщиной 100—500 нм с соот-

ношением длины к толщине более 100 (рис. 3). Его 

микроструктура оказалась очень схожей с микро-

структурой волокон SiC, полученных при прока-

ливании в печи смеси порошков кремния, угле-

рода и силицида железа при температуре 1500 °С 

[23]. Волокнистая микроструктура карбида крем-

ния свидетельствует о том, что синтез волокон 

происходил в газовой фазе по реакции (7). Объем 

материала составил около 14 л, плотность — около 

0,003 г/см3. 

Установлено, что при горении происходит раз-

брос компонентов шихты из-за высокой скорости 

горения и интенсивного газовыделения. В нижней 

части оснастки и между оснасткой и корпусом ре-

актора обнаружен порошок черного цвета, анализ 

которого показал наличие кремния и углерода. 

Образование углерода произошло при разложе-

нии ПТФЭ в процессе горения, но при этом вви-

ду высокой скорости горения и разброса шихты 

частицы кремния не смогли вступить в реакцию с 

углеродом. Реакция между ними в объеме газа ма-

ловероятна. 

Таким образом, лимитирующей стадией газо-

фазного синтеза нитевидных кристаллов SiC яв-

ляется газификация кремния. Наличие свободно-

го углерода свидетельствует о том, что при горении 
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шихты конечными продуктами разложения ПТФЭ 

являются углерод и 4-фтористый углерод по ре-

акции

C2F4 → C + CF4.  (11) 

Таким образом, при горении шихты Si + ПТФЭ 

стехиометрического состава ввиду высокой ско-

рости горения и разброса непрореагироваших 

промежуточных продуктов сгорания невозможно 

реализовать синтез SiC по уравнению (7). Выявле-

но, что прореагировало около 10 % от общей мас-

сы шихты с образованием ватоподобного карбида 

кремния. 

Состав 2. При горении смеси состава Si + ПТФЭ+

+ ПЭ максимальное давление в реакторе дости-

гало 3,1 МПа за 1 с и снизилось до 1,5 МПа в те-

чение 3 мин. Скорость горения составила около 

40 см/с. Как и для состава 1, весь объем оснастки 

был заполнен ватоподобным карбидом кремния 

светло-голубого цвета. В нижней части оснастки 

обнаружены порошок серо-зеленого цвета и не-

значительное количество углерода в виде черного 

пуха. 

Установлено, что при горении состава 2 также 

происходит разброс непрореагировавших проме-

жуточных продуктов сгорания шихты. В нижней 

части оснастки и между оснасткой и корпусом ре-

актора обнаружен порошок черного цвета, состоя-

щий из кремния и углерода. Прореагировало око-

ло 20 % от общей массы шихты. 

Рентгенофазовый анализ порошка серо-зе-

леного цвета показал наличие карбида кремния 

с кубическим типом кристаллической решетки 

с незначительным содержанием примеси крем-

ния (рис. 4). Образование порошка SiC связано с 

присутствием полиэтилена в шихте. При горении 

Рис. 3. Микроструктура ватоподобного 

карбида кремния

Рис. 1. Синтезированный в газовой фазе ватоподобный карбид кремния (а) и его положение в оснастке 

после извлечения из реактора (б)

Рис. 2. Рентгенограмма ватоподобного 

карбида кремния

a б



Самораспространяющийся высокотемпературный синтез

18 Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  2  2020

шихты порошок ПЭ разлагается на углерод и во-

дород, а не на радикалы CH2, как предполагалось. 

Поэтому частично была реализована реакция 

твердое + твердое между порошком кремния и 

образовавшимся при разложении ПЭ углеродом с 

формированием порошка SiC. Предполагавшая-

ся реакция (10) не была реализована ввиду отсут-

ствия радикалов CH2.

Основная масса порошка карбида кремния 

состоит из ограненных частиц равноосной фор-

мы размером 0,5—3,0 мкм, объединенных в кон-

гломераты (рис. 5, а), также обнаружены скопле-

ния частиц субмикронного размера с равноосной 

формой (рис. 5, б). Поверхностный слой порош-

ка карбида кремния на границе с ватоподобным 

SiC содержит иглообразные кристаллы кремния 

(«усы»), которые образовались по механизму пар—

жидкость—кристалл (ПЖК) при охлаждении про-

дуктов горения (рис. 6). Толщина усов кремния со-

ставляет 0,4 мкм, длина — до 15 мкм. Реализация 

механизма ПЖК подтверждается наличием глобул 

Рис. 6. Микроструктура промежуточного слоя 

между порошком и ватоподобным карбидом кремния

Рис. 7. Рентгенограма промежуточного слоя 

между порошком и ватоподобным карбидом кремния

Рис. 4. Рентгенограмма порошка карбида кремния 

серо-зеленого цвета

Рис. 5. Микроструктура порошка карбида кремния

a

б
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состава FeSix на концах иглоподобных кристал-

лов кремния. Содержание Si в глобулах достигает 

57—61 мас.%, что условно соответствует формулам 

FeSi2,6—FeSi3,1. 

Растворенный в FeSi2 избыток Si в глобуле обе-

спечивает рост игольчатого кристалла кремния. 

Поэлементный состав усов и глобул был определен 

с помощью энергодисперсионного анализатора. 

Образование усов исключительно кремния можно 

объяснить отсутствием газообразного источника 

углерода, что не позволило реализовать рост усов 

SiC по механизму ПЖК. На рис. 7 показана рентге-

нограмма промежуточного слоя между порошком 

и ватоподобным карбидом кремния.

Заключение

Результаты проведенных экспериментов пока-

зали возможность получения нановолокон карби-

да кремния в относительно больших количествах 

при горении экзотермических смесей. Частичная 

реализация синтеза нитевидных кристаллов SiС в 

газовой фазе, видимо, связана с неравновесными 

условиями синтеза: быстрым ростом температуры 

и давления и очень быстрым охлаждением проме-

жуточных продуктов горения, что не позволяет в 

полном объеме осуществить синтез НК с высоким 

выходом. 

Полученные результаты дают основание пола-

гать, что при иной организации начальных усло-

вий синтеза возможны снижение скорости горе-

ния шихты, стабилизация температурного режима 

горения и создание изотермических условий для 

продуктов синтеза, что позволит увеличить вы-

ход целевого продукта. Таким образом, возможно 

создание условий в ходе СВС, при которых будет 

реализован синтез усов карбида кремния.
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