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Исследования указывают на снижение загрязненности наплавленного металла силикатами не-

деформирующимися и отсутствие силикатов хрупких. 

Выводы: 

1. Показана принципиальная возможность использования барий – стронциевого карбонатита  

в качестве добавки в сварочные флюсы на основе шлака производства силикомарганца. 

2. Использование барийстронциевого карбонатита позволяет снизить загрязненность свар-

ного шва неметаллическими включениями: силикатами недеформирующимися, оксидами точечными 

и силикатами хрупкими. 
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RESEARCH OF CONDITIONS AND STRUCTURE OF PLASMA PROCESSING  

PRODUCTS OF SILICON CARBIDE MICROPOWDER 

Rudneva V.V., Galevsky G.V., Chernovsky G.N. 

Siberian state industrial university, 

Novokuznetsk, Russia, kafcmet@sibsiu.ru 

Abstract: Conditions of plasma processing of microsection powder silicon carbide, phase and chem-

ical structures, nanolevel and the mechanism of formation of nanocrystal silicon carbide are investigated. 

Keywords: silicon carbide, plasma processing, phase and chemical structures, nanocrystal state, 

mechanism formation of carbides. 

Современное производство карбида кремния почти полностью основано на способе Ачесона. 

Процесс углеродотермического синтеза карбида кремния осуществляется периодическим блок-

процессом в электропечах сопротивления мощностью 4,5-5,5 МВА при температурах 2500-2900 К [1, 

2]. В качестве нагревателя служит коксовый керн, выкладываемый в центре печи, вокруг которого 

насыпается шихта из кварцевого песка и нефтекокса. Применение мелких, достаточно чистых и тща-

тельно перемешанных материалов, медленного нагрева (6 – 7 ч.) и длительной выдержки (20 – 22 ч.) 

обусловливают протекание реакций, в т.ч. и твердофазного типа, в режимах, близких к равновесным. 

Процесс развивается в практически неподвижной массе твердых реагентов с медленным перемеще-

нием фронта реакции от керна к наружной поверхности рабочего пространства печи. За время элек-

тротермического процесса в результате протекания химических реакций образуется кристаллический 

карбид кремния, а также продукты неполного восстановления: аморф, сростки и силоксикон. Значи-

тельная часть шихты играет роль теплоизоляции и не претерпевает заметного изменения состава. 

Химический состав зерна технического карбида кремния приведен в таблице 1 [3]. 

Таблица 1 – Химический состав технического карбида кремния в зерне 

Вид  

карбида 

кремния 

Содержание компонентов, % масс. 

SiC Si SiO2 C Fe Al Ca Mg Ti 

Зеленый 98,0-99,5 0,1-1,0 0,1-0,2 0,1-0,3 0,05-0,2 0,01-0,08 0,01-0,1 0,01-0,05 0,01-0,05 

Черный 98,0-99,0 0,1-1,5 0,1-0,5 0,1-0,3 0,1-0,3 0,1-0,2 0,05-0,2 0,01-0,1 0,01-0,1 

Отсортированный кусок карбида кремния размером менее 400 мкм направляется на производ-

ство шлифматериалов (шлифовальное зерно и шлифовальные порошки), представляющее многоста-

дийный передел [2]. Зернистость особо тонких микрошлифпорошков обозначают по верхнему преде-

лу размеров зерен основной фракции в соответствии с таблицей 2 [4]. Химический состав особо тон-

ких микрошлифпорошков карбида кремния должен соответствовать требованиям таблицы 3. Порош-

ки карбида кремния наноуровня могут быть получены плазмообработкой микрошлифпорошков. 

Таблица 2 – Зернистость особо тонких микрошлифпорошков 

Зернистость М3 М2 М1 

Размер зерен основной фракции, мкм 3,0 – 2,0 2,0 – 1,0 1,0 – 0,5 

Таблица 3 – Химический состав особо тонких микрошлифпорошков из карбида кремния зеленого 

Марка Зернистость 

Химический состав, % масс. 

SiC Fe Cсвоб. 

не менее не более 

64С 
М2 

92,0 0,4 0,4 

63С 90,0 0,6 0,7 

Для плазмообработки выбран микрошлифпорошок К3 64С М5 с удельной поверхностью 4500 

м
2
/кг, содержащий примеси азота, кислорода и железа в количестве 0,7; 3,3 и 0,5 % масс. соответ-

ственно. Микрофотография микрошлифпорошка карбида кремния зеленого представлена на рисунке 

1, а дифрактограмма – на рисунке 2. На дифрактограмме имеются все основные рефлексы α-SiCII и β-

SiC, что хорошо согласуется с приведенными в [5] данными о политипном составе технического кар-

бида кремния. 
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При проведении исследований в качестве теплоносителя и транспортирующего газа исполь-

зовался азот технической чистоты. Начальная температура азотного плазменного потока в зависимо-

сти от подводимой к плазмотронам мощности составляла 3300, 5000, 5400, 5600 К. Закалка конден-

сированных продуктов обработки осуществлялась при температуре 2800 К путем адиабатического 

расширения газового потока на выходе из реактора. 

2 мкм
 

Рисунок 1 – Микрофотография микрошлифпорошка карбида кремния К3 64С М5 
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Рисунок 2 – Дифрактограмма микрошлифпорошка карбида кремния К3 64С М5 

Изучалось влияние на процесс начальной температуры плазменного потока и массового рас-

хода карбида кремния. Физико-химическая аттестация продуктов плазмообработки проводилась с 

использованием методик исследования нанокристаллических материалов, описанных в работах [6 – 

11]. Полученные результаты приведены в таблице 4 и на рисунке 3. 

Таблица 4 – Влияние начальной температуры плазменного потока на фазовый состав и дисперсность 

                      порошков карбида кремния 

Начальная 

температура  

плазменного  

потока, К 

Массовый расход, 

кг SiC/нм
3
 N2 

Фазовый состав, % масс. 

Удельная  

поверхность, 

м
2
/кг 

β-SiC α-SiCII 

5600 0,06 95,0 5,0 30000 

5400 то же 95,0 5,0 28000 

5000 – " – 89,0 11,0 24000 

3300 – " – 19,0 81,0 12000 

5600 0,15 25,0 79,0 19000 

5400 то же 23,0 77,0 18000 

5000 – " – 22,0 78,0 17000 

3300 – " – 15,0 85,0 13000 
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Рисунок 3 – Зависимость фазового и химического составов, удельной поверхности продуктов 

плазмообработки от массового расхода карбида кремния 

При массовом расходе карбида кремния 0,06 кг SiC / нм
3
 N2 основным продуктом является β-

SiC, причем чем выше начальная температура плазменного потока, тем больше удельная поверх-

ность, а, следовательно, и дисперсность частиц порошка. При более высоком массовом расходе кар-

бида кремния структурное превращение α-SiCII → β-SiC не происходит. При этом дисперсность про-

дуктов плазмообработки с возрастанием начальной температуры потока изменяется незначительно. 

Влияние массового расхода карбида кремния на кристаллическую структуру, удельную по-

верхность и химический состав продуктов плазмообработки исследовано при начальной температуре 

потока 5600 К и температуре закалки 2800 К. Как видно из рисунка 3, удельная поверхность получа-

емого карбида кремния уменьшается с повышением массового расхода исходного микрошлифпо-

рошка. При этом содержание кислорода в порошке изменяется от 4,9 до 3,4 % масс. (во всех случаях 

больше, чем в исходном, составляющем 3,0 % масс.). Содержание азота в продуктах плазмообработ-

ки при минимальном массовом расходе карбида кремния достигает 5,2 % масс. Однако рентгенофа-

зовым анализом нитридной и оксинитридной фаз кремния не обнаружено. Это дает основание счи-

тать, что азот в карбидсодержащих продуктах плазмообработки находится в виде твердого раствора 

замещения. Структура образующегося карбида кремния существенно зависит от массового расхода 

исходного микрошлифпорошка и, следовательно, способности плазменного потока гомогенизировать 

процесс, т.е. перевести в паровую фазу исходное порошкообразное сырье. При малом массовом рас-

ходе (0,06-0,09 кг SiC / нм
3
 N2) при нагреве происходит преимущественно диспропорционирование 

карбида кремния, испарение кремния с последующей карбидизацией, что подтверждается достигае-

мыми при этом значениями удельной поверхности, характерными для порошков плазмометаллурги-

ческого синтеза. Закономерным результатом протекающих при этих условиях в плазменном потоке 

процессов является преимущественное образование карбида кремния в виде β-модификации по меха-

низму "пар – кристалл". Дифрактограмма полученного плазмообработкой при массовом расходе 0,06 

кг SiC / нм
3
 N2 нанодисперсного порошка карбида кремния приведена на рисунке 4. Можно видеть, 

что в результате плазмообработки рефлексы α-SiCII (2,62; 2,35 Å) значительно уменьшились; другие 

рефлексы α -SiCII (2,00; 1,67; 1,41 Å) исчезли. В то же время высота совместных рефлексов α -SiCII и 

β-SiC (2,51; 2,17; 1,54; 1,31 Å) осталась примерно той же. Значительное уменьшение и исчезновение 

рефлексов α-SiCII (2,62; 2,35; 2,00; 1,67; 1,41 Å) свидетельствует об уменьшении содержания этого 

политипа в нанопорошке, что подтверждается количественным определением содержания фаз. Сле-

довательно, нанопорошок представлен в основном β-SiC при незначительном содержании α -SiCII. 
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Рисунок 4 – Дифрактограмма плазмообработанного карбида кремния 

При более высокой загрузке реактора (0,15-0,18 кг SiC / нм
3
 N2) теплосодержание плазменно-

го потока оказывается недостаточным для испарения микрошлифпорошка карбида кремния и, следо-

вательно, осуществления структурного превращения α -SiCII → β-SiC. В связи с этим в данном случае 

наиболее вероятным механизмом диспергирования становится термическое растрескивание и разру-

шение частиц микрошлифпорошка карбида кремния. 

Таким образом установлено, что продукты плазмообработки характеризуются высокой дис-

персностью (20000-30000 м
2
/кг), соответствующей наноуровню. Однако полученный данным спосо-

бом НДП карбида кремния содержит значительное (5-10 % масс.) количество SiO2, обусловленное 

окислением продуктов кислородом и парами воды, вносимыми плазмообразующим газом. В связи с 

этим дальнейшие экспериментальные исследования плазмообработки микрошлифпорошка карбида 

кремния проводились в следующих двух направлениях: 

1) Плазмообработка в осушенных и очищенных технологических газах. 

2) Плазмообработка микрошлифпорошка в технологических газах, содержащих добавки угле-

водородов, для предотвращения окисления исходных материалов и продуктов синтеза. 

При экспериментальных исследованиях начальная температура плазменного потока составля-

ла 5600 К. Закалка продуктов синтеза осуществлялась при температуре 2800 К. Во всех эксперимен-

тах массовый расход микрошлифпорошка составлял 0,12 кг SiC на 1 нм
3
 N2. Сушка и очистка плаз-

мообразующего газа проводилась в аппарате колонного типа с хромоникелевым наполнителем и 

электрическим обогревом до температуры 750-850 К. Добавки углеводорода – технического пропана 

вводились вместе с исходным порошком в зону соударения плазменных струй в количествах, изме-

няющихся от половины необходимого по стехиометрии для связывания кислорода в СО до четырех-

кратного избытка. Результаты исследований приведены в таблице 5. Для сравнения в таблице пред-

ставлены также данные, полученные при плазменной обработке микрошлифпорошка в неподготов-

ленных технологических газах. 

Таблица 5 – Влияние состава технологических газов на характеристики продуктов плазмообработки 

                      микрошлифпорошка 

№ 
Состав технологиче-

ских газов 

Фазовый состав, % масс. 
Химический состав, % 

масс. Sуд., м
2
/кг 

β-SiC          α-SiCII  Siсвоб. Ссвоб. SiO2 Fe 

1  N2+0,5%об. О2 57,0               43,0 2,25   1,07  6,6  0,32 21500 

2  N2+0,007%об. О2 56,0               44,0 3,00   0,88  2,7  0,37 26000 

3  N2+0,5%об. О2+ 

0,1%об. С3Н8 

55,0               45,0 2,05   0,82  3,8  0,29 23000 

4  N2+0,5%об. О2+ 

0,44%об. С3Н8 

52,0              48,0 1,05   0,78  2,5  0,31 21000 

5  N2+0,5%об. О2+ 

0,84%об. С3Н8 

59,0               41,0 1,01   0,91  2,5  0,27 19000 

6  N2+0,5%об. О2+ 

1,4%об. С3Н8 

56,0               44,0 1,12   1,1    2,3  0,29 22000 

Как видно из таблицы 5, очистка технологических газов от кислорода и паров воды и введе-

ние углеводорода в количестве от 2х-кратного избытка по стехиометрии и более приводит к значи-

тельному уменьшению окисленности продуктов (содержание 2,7 и 2,5 % масс. SiO2 в опытах № 2 и № 

4-5 соответственно) по сравнению с карбидом кремния, обработанным в неподготовленных техноло-
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гических газах (6,6 % масс. SiO2 в опыте № 1) при сопоставимых фазовом составе и дисперсности. 

Микрофотография НДП карбида кремния, полученного при условиях опыта № 6, приведена на  

рисунке 5. 

Можно видеть, что порошок содержит частицы осколочной и ограненной форм, что косвенно 

подтверждает двухканальный механизм диспергирования частиц исходного микрошлифпорошка: 

термическое растрескивание с сохранением фазы α-SiCII и испарение с последующей конденсацией 

по схеме "пар – кристалл" с образованием β-SiC. 

0,25 мкм

 

Рисунок 5 – Микрофотография плазмообработанного карбида кремния 

Оптимальные значения технологических факторов и основные характеристики продукта 

плазмообработки, полученные при пятикратном дублировании опытов, приведены в таблице 6. 

Таблица 6 – Параметры процесса плазмообработки микрошлифпорошка и основные характеристики 

                       получаемого нанодисперсного карбида кремния (мощность реактора 80 кВт) 

Параметры плазменной обработки и характеристики Значения 

Состав газа – теплоносителя, % об. 

- азот 

100 

Крупность сырья, мкм 

- микрошлифпорошка 

- бора 

 

4-5 

-1
*
 

Производительность по сырью, кг/ч 1,60 

Количество восстановителя, % об. от объема газа - теплоносителя 0,44-0,84 

Содержание бора в шихте, % масс. 3,00
*
 

Начальная температура плазменного потока, К 5600 

Температура закалки, К 2800 

Фазовый состав β-SiC, α-SiCII, SiO2 ам. 

Химический состав, % масс. 

- основная фаза 

 

90,00-92,00 

- сопутствующие примеси 

  кремний 

  оксиды 

  свободный углерод 

  общий бор 

  летучие 

 

1,00-1,15 

3,00-3,50 

0,90-1,0 

2,45-2,63
*
 

2,12-2,72 

Удельная поверхность, м
2
/кг 19000-21000 

Средний размер частиц, нм 100-110 

Форма частиц ограненная, осколочная 

Производительность по целевому продукту, кг/ч 1,45 

Примечание: 
*
 при получении карбида кремния, легированного бором 

Выводы. 

Исследован процесс плазмообработки  карбида кремния, включающий введение его микро-

шлифпорошка марки К3 64 М5 в плазменный поток азота с начальной температурой 5600 К, плазмо-

обработку и закалку при температуре 2800 К. Установлено, что продуктом обработки является кар-

бид кремния в нанодисперсном состоянии, фазовый состав которого зависит от массового расхода 

исходного микропорошка: β-SiC при 0,03-0,12 кг/нм
3
 N2, β-SiC+α-SiCII при 0,12-0,15 кг/нм

3
 N2, α-SiCII 

при 0,15 и выше кг/нм
3
 N2. Выявлен двухканальный механизм диспергирования исходных карбидных 
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частиц: термическое растрескивание с сохранением фазы α-SiCII и испарение с последующей конден-

сацией по схеме "пар – кристалл" с образованием β-SiC. Подтверждена возможность повышения 

окислительной устойчивости нанокристаллического карбида кремния при добавке в плазменный по-

ток азота углеводородов (пропан) в количестве 0,44-0,84 % об. от объема газа – теплоносителя. Опре-

делены оптимальные значения технологических факторов и основные характеристики нанокристал-

лического карбида кремния: содержание основной фазы – до 92,00 % масс., кремния и свободного 

углерода – до 1,00 % масс., оксидов (в пересчете на SiO2) – до 3,50 % масс.; удельная поверхность 

19000-21000 м
2
/кг; средний размер частиц 100-110 нм. 
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