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Электроконденсационный метод синтеза 
кремния, углерода и карбида кремния

Выявлены и обоснованы преимущества электроконденсационного 
метода. Авторами проведено исследование вышеуказанного метода, 
дано его описание, сформулированы характеристики, необходимые  
для технологического применения.
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Карбид Кремния:  
применение и известные 
методы получения

Карбид кремния (SiC) является  

одним из распространённых хими-

ческих соединений, используемых 

в силовой и/или экстремальной элек-

тронике из-за уникальных сочетаний 

его электрических и физико-химиче-

ских свойств. На базе карбида крем-

ния разрабатывается широкий спектр 

приборов, эксплуатируемых в усло-

виях высоких температур, сильно-

го воздействия радиации и химиче-

ски агрессивных сред. Использование 

карбида кремния в мощных сило-

вых приборах обусловлено высокой 

электрической прочностью, широ-

кой запрещённой зоной и высокой 

удельной теплопроводностью, кото-

рая достигает величины 500 Вт/(м∙К) 

и в несколько раз превосходит ана-

логичный показатель для кремния 

и арсенида галлия. Благодаря уникаль-

ному сочетанию физико-химических 

свойств, верхний предел рабочих тем-

ператур приборов на основе SiC может 

быть увеличен до 700°С при сохране-

нии малых токов утечки. К таким полу-

проводниковым приборам на основе 

SiC относятся, прежде всего, мощные 

выпрямительные диоды, диоды Шот-

тки, тиристоры, биполярные и поле-

вые транзисторы и др., – по большин-

ству параметров эти приборы значи-

тельно превосходят свои кремниевые 

аналоги.

Разработка элементной базы сило-

вой электроники на основе SiC являет-

ся основой прогрессивных изменений 

в области силовой преобразователь-

ной и импульсной техники: приборов 

СВЧ-электроники, детекторов ультра-

фиолетового излучения, счётчиков 

частиц высокой энергии, терморези-

сторов (с рабочим интервалом темпе-

ратур до 1500°С), ионно-селективных 

датчиков, способных работать в агрес-

сивных средах. Перечисленные прибо-

ры востребованы авиационной и кос-

мической техникой, нефтехимией, гео-

физикой и другими отраслями.

В настоящее время применение кар-

бида кремния всё более и более расши-

ряется и находит совершенно новые 

области использования, например, 

в охране окружающей среды при соз-

дании фильтров для очистки газов 

дизельных двигателей, в нанотехно-

логиях при изготовлении форсунок 

для субмикрораспыления топливных 

смесей.

Порошковый SiC может найти при-

менение для изготовления нелиней-

ных полупроводниковых резисто-

ров (варисторов), высокотемператур- 

ных нагревателей, волновых погло-

тителей. Варисторы применяются 

в системах автоматики, вычислитель-

ной техники, электроприборострое-

нии для стабилизации токов и напря-

жений, защиты схем от перенапряже-

ния, регулирования и преобразования 

сигналов.

Практический интерес представляет 

керамика на основе карбида кремния, 

обладающая одновременно и высокой 

термостойкостью, и высокой химиче-

ской устойчивостью к газовым кисло-

родсодержащим средам. Такую кера-

мику получают спеканием микрон-

ных и субмикронных порошков SiC 

с небольшими добавками лёгких эле-

ментов (В, Ве, Al, С) в интервале тем-

ператур 2000–2200°С. Изменяя состав 

шихты и условия спекания, можно регу-

лировать удельное сопротивление кера-

мики в интервале 1 × 10–4–1 × 106 Ом∙м.

Обычно технический карбид крем-

ния изготавливают в электрических 

печах при восстановлении кварцево-

го песка углеродом:

SiO2 + 3C → SiC + 2CO.

До температуры 2000°С образуется 

кубическая β-модификация SiC, а при 

более высокой температуре восстанов-

ления – гексагональная α-модификация. 

Обычно синтез ведут при температуре 

1600–1700°С. При температуре свыше 

2700°С наблюдается возгонка карбида 

кремния [1]. Синтез карбида кремния 

проводят в стационарных печах боль-

шого размера. Это позволяет получать 

карбид кремния более высокого каче-

ства в части размера кристаллов, чисто-

ты материала и правильности фор-

мы по сравнению с осуществлением 

процесса в небольших передвижных 

печах. Производство SiC в стационар-

ных печах большого размера имеется 

в Голландии (компания «Коло»), США 

(компания «Вашингтон Миллс»), ЮАР 

(компания «Сублайн»).

Для повышения чистоты и выхо-

да целевого продукта по этому спосо-

бу рекомендуется проводить процесс 

в атмосфере азота под давлением до 

0,13 МПа или в токе азота со скоростью 

0,5–3,3 л/ч [4]. Одной из модификаций 

этого метода получения карбида крем-

ния является использование в качестве 

сырья (SiO2 + C) природных углероди-

стых пород, включающих равномерно 

распределённые в матрице углерода 

кремнийсодержащие компоненты сло-

истых алюмосиликатов и кварца разме-

рами до 10 мкм и не менее 25% неграфи-

тируемого углерода с величиной крем-

незёмно-углеродного модуля SiO2/С не 

более двух [5]. Такой природной угле-

родистой породой являются шунги-

ты, залежи которых имеются в Каре-

лии. Нагрев этой породы до темпера-

туры 1400–2100°С со скоростью более 

100 град/мин, выдержкой при этой тем-

пературе в течение 5–30 мин с последу-

ющим охлаждением в инертной среде до 

температуры не более чем 400°С позво-

ляет получать с выходом до 85% смесь 

16–30% аморфных и/или кристалли-

ческих нано волокон карбида кремния 

диаметром 5–500 нм, длиной 0,1–50 мкм 

и 18–55% гиперфуллеренового углерода 

в виде многослойных полиэдрических 

или сферо идальных частиц и волокон 

с диаметром 10–400 нм и межслоевым 

расстоянием 0,342–0,348 нм.
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Модификацией процесса получения 

карбида кремния из шунгита является 

метод, в соответствии с которым про-

водят нагрев шунгита при температу-

ре 1600–1800°С в вакуумной печи при 

остаточном давлении 0,25–1,3 кПа со 

скоростью 200–300 град/ч, выдержкой 

полученного продукта при этой темпе-

ратуре в течение 1–2 часов с последу-

ющим охлаждением полученного про-

дукта в печи при остаточном давлении 

0,25–1,3 кПа [8].

Помимо шунгита природным 

сырьём, из которого может быть полу-

чен SiC, является рисовая шелуха, как 

известно, содержащая значительное 

количество SiO2. Термообработка пред-

варительно отмытой кислотой рисо-

вой шелухи в углеродном тигле со 

скоростью подъёма температуры не 

более 1000 град/мин при температуре 

1400°С в течение 0,1 часа с последую-

щим охлаждением и вторичной тер-

мообработкой полученного продукта 

при 700°С в течение не менее 2 часов 

позволяют получать целевой продукт 

с выходом до 88% [6, 7].

Газофазным методом получения SiC 

является метод, который предусматри-

вает двухстадийный синтез [2]. Снача-

ла при температуре 1500°С осуществля-

ют реакцию синтеза нитрида кремния:

3SiF4 + 4NH3 → Si3N4 + 12HF.

Полученную реакционную смесь 

захолаживают в интервале температур 

0–15°С, при этом фтористый водород 

конденсируется и отделяется от аммиа-

ка, находящегося в газообразном состо-

янии. На второй стадии при темпера-

туре 1800°С получают SiC при взаимо-

действии нитрида кремния с графитом:

Si3N4 + 3C → 3 SiC + 2N2.

Авторы метода утверждают, что при-

менение данной технологии позво-

ляет получать SiC с выходом до 99,5% 

и содержанием примесей, не превы-

шающим 10–6–10–7 массовых долей, 

что вполне соответствует требовани-

ям, предъявляемым к полупроводни-

ковым материалам.

В способе получения слоёв карби-

да кремния предложено совмещать 

стадию газофазного получения кар-

бида кремния с его напылением на 

подложку, нагретую до 1200–1250°С 

путём взаимодействия метилтрих-

лорсилана с водородом. Не прореа-

гировавшие газообразные продукты 

реакции выделяют вымораживанием 

и рециркулируют на основную стадию 

процесса.

Высокочистый карбид кремния 

может быть получен из порошка или 

пластины предварительно очищен-

ного монокристаллического крем-

ния, который помещают в реакци-

онную ёмкость, вакуумируют её до 

1 × 10–2 мм рт. ст. и нагревают до 1200–

1415°С. Затем заполняют реакционную 

ёмкость очищенным от влаги и кисло-

рода монооксидом углерода и выдер-

живают кремний с монооксидом угле-

рода при указанной температуре в тече-

ние 5–600 мин. После этого охлаждают. 

Полученные нановолокна карбида 

кремния отмывают от диоксида крем-

ния или смеси диоксида кремния 

с непрореагировавшим кремнием [9]:

3Si + 2CO → 2 SiC + SiO2.

основы 
элеКтроКонденсационного 
метода

В основе электроконденсационно-

го метода (ЭКМ) лежит процесс про-

пускания высокочастотного пере-

менного электрического тока (600–

900 кГц, 600–900 В) между электродами 

и крупными частицами, помещённы-

ми в жидкую фазу. В качестве жидкой 

фазы обычно используют воду, однако 

возможно использование и органиче-

ских растворителей. Процесс получе-

ния нанодисперсных частиц в жидкой 

фазе (золей) проводят в специально 

разработанном для этих целей реакто-

ре [10, 11]. Электрические параметры 

процесса регулируют высокочастот-

ным искровым генератором. Процесс 

проводят в присутствии газовой фазы 

(воздух, азот, аргон), облегчающей про-

цесс получения золей.

В процессе работы генератора в жид-

кой фазе между электродами и части-

цами, помещёнными на дно реактора, 

возникает «тлеющий» искровой разряд. 

В искровом канале возникает высокая 

температура (около 10 000°С), что при-

водит к испарению вещества частиц 

в ограниченном объёме (образование 

«газового пузыря»). Последующее рез-

кое понижение температуры «газово-

го пузыря» за счёт его контакта с жид-

кой фазой приводит к конденсации 

пара с образованием наночастиц веще-

ства, имеющих субмикронный раз-

мер (1–30 нм) и высокую удельную 

поверхность – до 300 м2/г. Полученные 

ЭК-методом наночастицы вещества 

агрегативно устойчивы и не оседают 

на дно реактора. Агрегативную устой-

чивость золей можно повысить введе-

нием ПАВ, например, стеарата натрия. 

В таблице и на рисунках 1 и 2 приведе-

ны данные о влиянии условий получе-

ния ЭКМ на свойства нанодисперсных 

частиц некоторых металлов, получен-

ных ЭКМ.

Как видно из приведённых данных, 

свойства нанодисперсных частиц 

(средний диаметр частиц, удельная 

поверхность, концентрация) зависят от 

многих факторов: продолжительности 

работы искрового генератора, физи-

ческой природы вещества, характера 

дисперсионной среды (жидкой фазы), 

электрических параметров процесса – 

прежде всего частоты и напряжения 

переменного электрического тока.

Рис. 1. Влияние продолжительности работы 

искрового генератора на концентрацию частиц 

нанодисперсного кобальта

Рис. 2. Влияние дисперсионной среды (жидкой 

фазы) на размер частиц нанодисперсных 

металлов: 1, 2 – железо; 3, 4 – олово; 5–7 – палладий;  

Ц – циклогексан; Т – толуол; Б – бензол
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получение SiC  
C использованием эКм

Для получения SiC использовали два 

электрода в виде стержней: Si (анод) 

диаметром 5 мм и С (катод) диаметром 

20 мм. Электроды располагали соосно, 

монтировали на специальном устрой-

стве (реакторе) и помещали в воду. 

Зазор между электродами составлял 

1–2 мм. Через жидкую фазу постоян-

но барботировали аргон. Напряже-

ние разряда и сила тока составляли 

47 В и 10 А, соответственно. В процессе 

синтеза прозрачность раствора умень-

шается. После непрерывного разряда 

в течение 20 мин суспензия имела тём-

но-коричневый цвет, часть образовав-

шегося порошка SiC коагулирует на дно 

реактора. В течение дугового разряда 

масса электродов уменьшалась, что сви-

детельствовало об электроэрозионном 

характере процесса.

На рисунке 3 показано распределе-

ние полученных наночастиц SiC по 

размерам. Средний размер частиц 

составил 11,0 ± 1,5 нм (электронная 

микроскопия, Hitachi H-8100). На 

форму и концентрацию частиц SiC 

влияют многие факторы, в том чис-

ле состав жидкой фазы и материал 

электродов.

получение Кремния  
и углерода с использованием 
эКм

Одномерные Si- и/или С-содер-

жащие наноструктуры в виде нано-

проводов, наностержней и нанотрубок 

могут найти применение в качестве 

наноразмерных оптоэлектронных 

устройств [12–16]. Синтез полупро-

водниковых Si-нанопроводов явля-

ется достаточно перспективным 

в нано электронике. Известные методы 

синтеза подобных структур с исполь-

зованием химического осаждения из 

паровой фазы, молекулярно-лучевой 

эпитаксии и др. требуют высокого 

вакуума, дорогостоящего оборудова-

ния, специальных устройств для полу-

чения высокой температуры (лазер), 

проведения процесса в присутствии 

катализаторов.

Альтернативой этим методам полу-

чения Si- и/или С-содержащих нано-

структур является электрический раз-

ряд в жидкости – ЭКМ. Этот метод, 

в отличие от перечисленных выше, не 

использует металлических катализа-

торов, не требует взрывоопасных или 

агрессивных газов и дорогого специ-

ального оборудования. С по мощью 

ЭКМ могут быть синтезированы угле-

родные «луковицы» и углеродные 

нанотрубки.

Для синтеза Si-наноструктур исполь-

зовали два электрода в виде стержней 

диаметром 5 мм (анод) и 20 мм (катод), 

которые погружали в воду. Через воду 

непрерывно барботировали аргон. 

Для поддержания постоянного раз-

ряда в воде катод и анод были разве-

дены на расстояние в 1 мм. Напряже-

ние разряда и сила тока составили 25 В 

и 10 А, соответственно. Во время дуго-

вого разряда наблюдалось голубова-

тое свечение и образование пузырей 

вокруг электродов. Пузырьки группи-

ровались около пятна дуги и направля-

лись к поверхности воды. В процессе 

синтеза прозрачность раствора умень-

шается: после непрерывного разряда 

в течение 10 мин суспензия становится 

бледно-жёлтой, через 1 час – коричне-

вой и часть Si-порошка осаждается на 

дно реактора. Во время дугового разря-

да масса электродов уменьшалась, что 

визуально наблюдалось по возникно-

вению шероховатости на поверхности 

электродов.

На рисунке 4 показано распреде-

ление полученных наночастиц Si по 

размерам. Средний размер частиц 

составил 4,0 ± 1,2 нм (электронная 

микроскопия, Hitachi H-8100). Рент-

генофазовым анализом было уста-

новлено, что частицы Si представ-

ляют собой алмазоподобный кри-

сталлический кремний, плоскости 

кристалла которого соответству-

ют ориентации {111}, {220} и {311}. 

Помимо наночастиц кремния при 

электродуговом разряде между дву-

мя Si-электродами, погружёнными 

в воду, в жидкой фазе были обнаруже-

ны Si-нанопровода, имеющие диаметр 

«провода» в несколько десятков анг-

стрем. Образование Si-нанопроводов 

происходит в газовом пузыре парал-

лельно действию электрического 

поля, а рост проводов происходит при 

участии {111} поверхности. В про-

тивоположность этому Si-частицы 

образуются в областях, где влияние 

электрического поля незначительно. 

Наночастицы и нанопровода Si могут 

быть нанесены на поверхность образ-

цов любой формы с помощью про-

цесса гетерокоагуляции, обеспечи-

вая заданные свойства соответству-

ющим изделиям.

вывод

Таким образом, электроконденса-

ционный метод может лежать в осно-

Рис. 4. Распределение наночастиц Si по 

размерам

Рис. 3. Распределение наночастиц SiC по 

размерам

Величины удельной поверхности и средние размеры нанодисперсных частиц некоторых металлов, 

полученных электроконденсационным методом (по данным электронной микроскопии)

Металл Напря­
жение, В Часто та, кГц Жидкая фаза Концентрация 

металла, мг/м
Удельная 

поверхность, м2/г
Средний диаметр 

частиц, нм

Палладий 700 850 циклогексен 0,75 120 15

Кобальт 700 900 тетралин 0,25 270 2,5

Кобальт 600 800 тетралин 4,5 270 2,5

Железо 900 900 тетралин 4,9 250 3

Серебро 700 850 тетралин 4,7 65 7

Кобальт 850 700 тетралин 2,3 270 2,5
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ве разработки новой эффективной 

технологии получения наночастиц 

кремния, углерода и карбида кремния. 

Оптимизация условий этого процес-

са: параметров электрического тока, 

состава жидкой фазы, состава и фор-

мы электродов, режима перемешива-

ния в межэлектродном пространстве 

и др. позволит получить требуемые 

материалы для электронной компо-

нентной базы.
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