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ластей: магнетит – вюстит и гематит – магнетит. 

2. Для получения тонкодисперсных феррошпинелей твердофазный 

синтез необходимо проводить при 1000 К при значениях кислородного по-

тенциала газовой фазы lgРО2 = (-18) ÷ (-21) и концентрации водорода от 0 до 

40 % мол. 

3. При производстве крупнокристаллических феррошпинелей синтез 

должен осуществляться в интервале температур 1400 - 1500 К при значениях 

кислородного потенциала газовой фазы lgРО2 = (-7) ÷ (-12) в присутствии 

твердого углерода и газообразного водорода в системе.  
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Аннотация. Проведен анализ физико-химических взаимодействий при 

карботермическом восстановлении оксида кремния до карбида. На основе 

термодинамического анализа и результатов кинетических исследований 

предложена схема механизма образования карбида кремния в печи Ачесона, 
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достаточно полно описывающая процессы массопереноса.  

Ключевые слова: карботермическое восстановление, карбид кремния, 

печь Ачесона, керновая печь, механизм массопереноса. 
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Abstract. The analysis of physicochemical interactions during the car-

bothermal reduction of silicon oxide to carbide has been carried out. On the basis 

of thermodynamic analysis and the results of kinetic studies, a scheme of the 

mechanism of silicon carbide formation in the Acheson furnace is proposed, which 

quite fully describes the processes of mass transfer. 

Keywords: carbothermal reduction, silicon carbide, Acheson furnace, core 

furnace, mass transfer mechanism. 

Карбид кремния – материал, обладающий большим набором уникаль-

ных свойств: тугоплавкостью, химической стойкостью по отношению к газам 

и кислотам, высокой твердостью, электропроводностью и др., благодаря ко-

торым он широко используется в различных отраслях промышленности (ме-

таллургии, химии, электротехнике) в качестве восстановителей, науглерожи-

вателей, абразивных материалов, огнеупорных материалов, высокотемпера-

турных и химически стойких конструкций, электронагревателей, полупровод-

никовых элементов. 

В зависимости от назначения применяются различные способы высо-

котемпературного синтеза, обеспечивающие получение продукта с необхо-

димыми заданными свойствами. 

Условия образования карбида кремния в наиболее распространенном 

варианте синтеза в керновых печах Ачесона требуют тщательного теорети-

ческого анализа. 

Несмотря на то, что процесс образования карбида кремния хорошо 

описывается суммарной реакцией: 

,          (1) 

химизм процесса, как показывает термодинамический анализ процесса вос-

становления кремнезема углеродом [1-2] и кинетические исследования взаи-

модействий типа , ,  [3-7], оказывается доста-

точно сложным и предполагает участие в процессе промежуточных продук-

mailto:kafcmet@sibsiu.ru
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тов – монооксида кремния, кремнекислородного расплава , а при вы-

соких температурах (более 2500 К) также паров кремния и его карбидов. 

Предлагаемая схема физико-химических взаимодействий, построенная 

на основе термодинамического анализа и результатов кинетических иссле-

дований, достаточно полно описывающая процессы массопереноса в печи 

Ачесона, представлена на рисунке. 

При использовании достаточно мелких хорошо перемешанных мате-

риалов первичным взаимодействием является твердофазное контактное вза-

имодействие оксида кремния с углеродом  (1), в результате ко-

торого уже при температуре ≈1500 К образуются газообразные монооксиды 

кремния и углерода, а при температурах выше 1800 К – карбид кремния и 

дефицитный по кислороду кремнекислородный расплав. 

Карбид кремния может образовываться и за счет взаимодействия газо-

образного монооксида кремния с твердым углеродом (2). Это взаимодей-

ствие также является ведущим в восстановительном процессе и от степени 

его развития зависит полнота извлечения кремния в карбид. 

Образование дефицита кислорода в оксиде кремния приводит к обра-

зованию в зоне контакта кварцевых зерен с углеродом пленок кремнекисло-

родного расплава, при этом увеличивается поверхность контакта оксида 

кремния с углеродом и процесс восстановления интенсифицируется. При не-

большом дефиците кислорода в оксиде кремния образование кремнекисло-

родного расплава происходит при температурах, близких к температуре 

плавления кремнеземсодержащего материала, однако по мере увеличения 

дефицита кислорода и особенно в присутствии примесей температура начала 

образования жидкой фазы может быть снижена до ≈1700 К, то есть ниже 

температуры начала образования карбида кремния. 

Таким образом, восстановление кремния углеродом до карбида в зна-

чительной степени осуществляется через образование расплава (4), который 

при высоких скоростях химических реакций и достаточно длительных вы-

держках успевает перерабатываться без значительного накопления за ис-

ключением случаев, когда в зоне локальных перегревов происходит плавле-

ние кварца (5). Повышение дефицита кислорода в кремнекислородном рас-

плаве приводит к интенсификации процесса испарения монооксида кремния 

(6), что так же положительно влияет на скорость целевой суммарной реак-

ции. Образовавшийся карбид кремния при дальнейшем повышении темпера-

туры взаимодействует с кремнеземом (3), что в значительной степени интен-

сифицирует процесс газификации кремнекислородного расплава, как за счет 

непосредственного протекания реакции в зоне контакта с карбидом, так и за 

счет повышения дефицита кислорода и, как следствие, интенсификации про-

цесса испарения монооксида кремния. Этот процесс имеет важное значение 

еще и потому, что карбид кремния, как правило, вводится непосредственно в 

шихту в качестве возвратных продуктов, в виде недовосстановленного мате-

риала – аморфа, содержащего до 70 % SiC. 

При нагреве до температур выше 2400 К карбид кремния начинает ча-
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стично диссоциировать на жидкий кремний и твердый углерод (7), при этом 

образующийся графит накапливается на поверхности керна, а кремний – в 

блоке карбида кремния. При недостатке углерода в шихте, образовавшемся в 

локальных зонах при плохом перемешивании шихты или при неправильной 

шихтовке, могут создаться условия для интенсивного образования кремния 

при более низких температурах (по реакции  ), в этом 

случае получается «закремненный продукт». 
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- реагенты шихтовой смеси;

- промежуточные продукты;

- продукты синтеза;

- вторичные конденсационные процессы.  

Рисунок 1 – Схема взаимодействий в процессе карботермического  

синтеза карбида кремния 

При еще более высоких температурах (более 2600 К) карбид кремния 

начинает заметно сублимировать (8) (попутно может испаряться кремний, и 

в очень небольшой степени сублимировать углерод); при этом в газовой фазе 

протекают химические реакции с образованием газообразных молекул 

  (9),  (11),  (13). Эти процессы обратимы и при незна-

чительном понижении температуры (при диффузии газа в низкотемператур-

ные горизонты) происходит конденсация паров SiC на поверхности мелких 

кристаллов, за счет чего реализуется их рост до более крупных размеров и 

осуществляется основная цель высокотемпературного синтеза. При непра-
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вильно выбранной шихтовке соотношение компонентов в газовой фазе из-

меняется и в процессе конденсации паров может образоваться жидкий крем-

ний либо твердый углерод, что приводит к загрязнению продукта. 

При дальнейшем охлаждении газа конценрация монооксида углерода в 

газовой фазе может оказаться выше равновесной для реакций: 

,           (2) 

.          (3) 

В этом случае реакции будут протекать в обратную сторону и из газовой фа-

зы будут конденсироваться ,  (или ), в результате 

чего в определенных температурных зонах образуются побочные продукты – 

аморф, шлаковые сростки (смесь недовосстановленной шихты с возгонами 

оксидов кремния, алюминия, кальция и других примесей), образующиеся 

при температурах 1500–1600 К, силоксикон, образующийся при температуре 

1300–1500 К, состоящий на 80–90 % из возгонов монооксидов кремния 

(смесь   , ) (все вторичные процессы на рисунке обозначены 

пунктирными линиями). Поскольку концентрация свободного монооксида 

углерода в высокотемпературной зоне незначительна [2], количество возго-

нов невелико и потери кремния с силоксиконом и шлаковыми сростками 

также невелики (аморф возвращается в производство). Улет кремния с газо-

вой фазой, имеющий место при нарушениях технологического процесса, как 

правило, также не превышает 5 %. 

При использовании для синтеза карбида кремния в печах большой 

мощности (до 10 МВА) материалов крупностью 5-15 мм уменьшается роль 

твердофазного контактного взаимодействия (1) и возрастает роль термовос-

становительной диссоциации как в процессах газификации (3), (6), так и в 

процессах карбидообразования (2), (4). Так как эти процессы лимитируются 

диффузией кислорода из внутренних объемов кусков кварцита к их поверх-

ности, длительность технологического процесса увеличивается до 90–100 ч, 

а кинетические закономерности связаны с уменьшением поверхности (d
2
>0) 

и объема (d
3
→0) исходных материалов. 

Уникальные свойства карбида кремния позволяют использовать его во 

многих отраслях промышленности, причем во многих случаях форма и 

крупность кристаллов кремния не имеют значения, достаточно иметь мате-

риал, в котором кремний и углерод находились бы в химически связанном 

виде. В этом случае технология синтеза может быть значительно упрощена. 

Во-первых, температура синтеза может быть снижена на 800-900 К, а время 

синтеза сокращено до 20-40 минут, что позволяет осуществить непрерывный 

технологический процесс, организовать экологически чистое производство, 

снизить расход электроэнергии в 2 раза, значительно снизить себестоимость 

продукции и, соответственно, расширить возможности ее использования. 

Во-вторых, расширяется диапазон используемых для этой цели материалов, 

как по крупности, так и по содержанию примесей. Например, для получения 
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карбидных материалов, используемых для раскисления стали и легирования 

ее кремнием и углеродом, можно применять коксы, полукоксы, угли, шунги-

ты крупностью 3-10 мм. В качестве кремнеземсодержащего сырья можно 

использовать низкокачественные пески или пылевые отходы производства 

кремния и кремнистых ферросплавов, что также значительно снижает себе-

стоимость продукции и позволяет широко использовать ее в таких крупно-

тоннажных отраслях, как металлургия, производство огнеупоров и др. 

Снижение температуры процесса позволяет осуществлять синтез в 

проходных печах непрерывного действия (электрокальцинаторы, трубчатые 

электропечи сопротивления или индукционные, щелевые керновые печи и 

т.п.). Кинетическими исследованиями установлено, что при использовании 

брикетированных материалов фракции -10 мкм степень восстановления 100 

% достигается за 15 минут при температурах 1900-1950 К, причем при сте-

пени восстановления 60-70 % (через 10 минут) брикеты спекаются, в даль-

нейшем превращаются в тонкий порошок, что говорит о том, что при этих 

температурах процесс восстановления также протекает через образование 

расплава, который в последующем полностью перерабатывается. Качествен-

но схема взаимодействий в таком процессе отличается от рассмотренной 

выше отсутствием примесных продуктов плавки (аморф, силоксикон. срост-

ки). При непрерывном способе производства примеси равномерно распреде-

ляются в удаляющемся из печи карбидном материале, при этом существенно 

возрастает роль процесса карбидизации углерода монооксидом кремния (2), 

образующемся в зоне высоких температур (2000 К) и взаимодействующим 

затем с углеродом в широком температурном интервале. К моменту дости-

жения шихтой температурной зоны, в которой термодинамически возможно 

образование карбида кремния по целевой суммарной реакции (1800 К), по-

верхность углеродистого восстановителя оказывается полностью карбидизи-

рованной и ведущим процессом, лимитирующим газификацию оксида крем-

ния и последующую карбидизацию (силицирование) углерода, оказывается 

взаимодействие (3). 

Восстановление оксида кремния углеродом в условиях, исключающих об-

разование кремнекислородного расплава (Т<1750 К, Р<100 Па), даже при ис-

пользовании мелкодисперсной, хорошо перемешанной и брикетированной ших-

ты (пыль сухой газоочистки производства кремния и ферросилиция фракции -10 

мкм и сажа (кокс) фракции -25 мкм) [8-9], процесс настолько сильно лимитиру-

ется диффузией кислорода в твердом кремнеземе, что оказывается возможной 

лишь частичная газификация оксида кремния  (за 30-40 минут изменение массы 

реагентов, взятых в соотношении , составляет 20-40  % [10]), карби-

дизация же углерода происходит в очень незначительной степени. 

Таким образом, при определении оптимальных технологических пара-

метров синтеза необходимо учитывать степень развития процессов образо-

вания оксидных расплавов, газификации кремнекислородного расплава, кар-

бидизации углеродистого материала монооксидом кремния. 

Выводы. Предложена схема физико-химических взаимодействий, по-
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строенная на основе термодинамического анализа и результатов кинетиче-

ских исследований, достаточно полно описывающая процессы массоперено-

са в печи Ачесона. 
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