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Preparation of silicon carbide rod-like structures by drying 
droplet and autoclave methods
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Preparation of silicon carbide by traditional methods involves considerable energy and economic costs, so the search for 
alternative technologies of the synthesis is of the great interest. Carbon nanomaterials are actively investigated as a carbon 
source to reduce the temperature of synthesis. This paper presents the results of an experimental study of the morphology, 
elemental composition and crystal structure of structures obtained from colloidal solutions of short (l ~ 500 nm) carbon 
nanotubes and nano-sized (~7 nm) amorphous silicon dioxide by drying droplet and autoclave methods. The formation 
of rod-like structures was revealed at certain critical concentrations of initial components. It was found that the dynamic 
conditions of the drying droplets determine a synthesis of rod-like structures at room temperature at 2 – 3 times larger than 
at the autoclave at a temperature of about 180°C. The elemental analysis of samples showed a high percentage of carbon and 
silicon atoms. The presence of the polytype 4-H SiC phase in the rod-like structures was revealed by the X-ray diffractometry. 
A model of the active charged center of short carbon nanotubes that provides the possibility of Si-C, Si-O-C and C-Si-O-C 
covalent bonds formation was offered based on numerical calculations. The drying droplet method is suitable for a quick 
(10 – 20 minutes) local synthesis of a small amount of rod-like structures with a minimum energy consumption. The autoclave 
allows to synthesize gram quantities for a long time (a few days). Both methods are low temperature in the comparison with 
the widely used in practice.

Keywords: silicon carbide, drying droplet method, autoclave, short carbon nanotube, active center.

Получение стержневых структур карбида кремния 
капельным и автоклавным методами
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†a.tuchin@bk.ru
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Получение карбида кремния и  керамики на  его основе традиционными методами сопряжено со  значительными 
энергетическими и  экономическими затратами, поэтому поиск альтернативных технологий синтеза данного по-
лупроводникового соединения представляет большой интерес. С  целью снижения температуры синтеза активно 
исследуются углеродные наноматериалы в качестве источника углерода. В настоящей работе представлены резуль-
таты экспериментального исследования морфологии, элементного состава и кристаллического строения структур, 
полученных капельным и автоклавным методами из коллоидных растворов коротких (l ~ 500 нм) углеродных на-
нотрубок и наноразмерного (~7 нм) аморфного пиролитического диоксида кремния. Установлено формирование 
стержневых структур при определенных критических концентрациях исходных компонентов. Обнаружено, что ди-
намические условия высыхающей капли определяют синтез при комнатной температуре стержневых структур в 2 – 3 
раза больших размеров, чем при синтезе в автоклаве при температуре ~180°С. Элементный анализ показал высокое 
процентное содержание углерода и кремния в стержневых структурах. Дифрактометрические исследования пока-
зали наличие фазы карбида кремния политипа 4-H SiC в синтезированных стержневых структурах. Основываясь 
на квантово-химических расчетах предложена модель активного заряженного центра коротких углеродных нано-
трубок, обеспечивающих возможность формирования ковалентных связей Si-C, O-C и  C-Si-O-C при  взаимодей-
ствии с аморфным диоксидом кремния. Капельный метод подходит для быстрого (10 – 20 мин) локального синтеза 
небольшого количества стержневых структур при минимальных затратах энергии. Автоклав позволяет синтезиро-
вать граммовое количество стержневых структур за достаточно длительное (несколько суток) время. Оба метода 
в сравнении с широко используемыми на практике являются низкотемпературными.
Ключевые слова: карбид кремния, капельный метод, автоклав, короткая углеродная нанотрубка, активный центр.
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1. Введение

Карбид кремния  — широкозонный полупроводник 
с  высокой температурной стабильностью, механиче-
ской и  химической прочностью, что  позволяет элек-
тронным устройствам на  карбидкремниевой базе 
функционировать в  экстремальных условиях [1 – 3]. 
Химическая инертность данного полупроводнико-
вого соединения и  высокая температура плавления-
кристаллизации определяют высокую температуру 
синтеза от  2400°С  (метод Ачиссона, Лели и  M-PVT), 
до  1000°С  (LPCVD метод) [3 – 6]. Получение карбида 
кремния и керамики на его основе традиционными ме-
тодами, сопряжено со значительными энергетическими 
и экономическими затратами, поэтому поиск альтерна-
тивной технологии синтеза SiC представляет большой 
интерес.

Современные способы получения монокристалли-
ческого карбида кремния преимущественно базируются 
на CVD — методе [3, 5, 6] и предполагают термическое 
разложение газообразных компонентов, содержащих 
углерод и  кремний в  связанном состоянии (например, 
бутан, силан или дисилан), с последующим осаждением 
образовавшихся радикалов на  монокристаллическую 
затравку, в качестве которой, как правило, использует-
ся карбид кремния или  сапфир. При  этом образуется 
карбид кремния одной из многочисленных политипных 
форм, всего которых насчитывают более 250 [7]. Недавно 
реализован рост эпитаксиальных пленок SiC за счет то-
похимической реакции монокристаллического кремния 
с газообразным CO [8 – 10]. Расчетом фазовой диаграм-
мы давление — поток показано, что бездислакационный 
SiC растет в  условиях далеких от  термодинамического 
равновесия фаз (давление СО меньше в 2 – 3 раза, боль-
шой поток газа), определяющих сохранение кремниевых 
вакансий [11].

С  целью снижения температуры синтеза карбида 
кремния и  композитных материалов на  его основе ак-
тивно исследуются углеродные наноматериалы в  каче-
стве источника углерода [12 – 21]. Например, в  работе 
[20] методом CVD синтезировали композит Si-C про-
пусканием паров кремний содержащих соединений че-
рез массив ориентированных углеродных нанотрубок 
при  температуре 580 – 700°С.  Дальнейшее снижение 
энергетических и экономических затрат на синтез кар-
бида кремния может быть достигнуто как увеличением 
концентрации активных атомов углерода, так и заменой 
источника кремния на  наноразмерную форму. В  ко-
ротких углеродных нанотрубках количество неэквива-
лентных положений адсорбции значительно больше, 
чем в длинных (l ~ мкм) [22]. Это открывает возможно-
сти реализации новых механизмов локального взаимо-
действия коротких УНТ с наноразмерными материала-
ми различной природы. Одним из доступных кремний 
содержащих материалов является пиролитический ди-
оксид кремния. В последнее время активно исследуются 
магнитные и  люминесцентные свойства наноразмер-
ного SiО2 и  интерфейсов SiO2 / Si для  разработки мате-
риалов новейших оптических и спинтронных устройств 
[22 – 25].

Структурная эволюция высыхающих капель колло-
идных растворов представляет собой комплекс сложных 
физико-химических и  механических процессов, объ-
единяемых понятием дегидратационная самоорганиза-
ция [26]. Поэтому высыхающая капля рассматривается 
как  нанореактор с  динамическими стенками [27, 28] 
и с постоянно меняющимися параметрами: концентра-
ция, радиус кривизны, поверхностное натяжение, тем-
пература [29, 30]. Возрастание давления способствует 
появлению мощных турбулентных потоков внутри кап-
ли, что, совместно с броуновским движением, приводит 
к  многократным столкновением частиц, образованием 
тепловых автоволновых пространственно-временных 
структур, являющихся характеристикой процесса само-
организации [31]. В настоящее время капельный метод 
широко применяется на  практике в  задачах идентифи-
кации веществ, диагностики заболеваний, для  синтеза 
композитных и гибридных материалов [26, 32, 33].

В настоящей работе исследован процесс взаимодей-
ствия коротких углеродных нанотрубок (l ~ 500 нм) с на-
норазмерным (~7 нм) аморфным диоксидом кремния 
при смешивании их коллоидных растворов в автоклаве 
и высыхающей капле.

2. Основные результаты

Коллоидные взвеси УНТ и  аморфного диоксида крем-
ния предварительно диспергировались в  ультразвуко-
вой ванне 15 мин. Затем капли наносились на  гидро-
фильную горизонтальную подложку. Высыхание капли 
проводилось при  комнатной температуре. Исследова-
ние морфологии структур, полученных капельным ме-
тодом, проводилось сканирующим электронным ми-
кроскопом JSM-6390LV (JEOL, Япония).

При  смешивании коллоидных взвесей с  определен-
ными критическими концентрациями компонентов об-
наружено формирование стержневых структур диаме-
тром 200 – 250 нм, длиной ~4 мкм (рис. 1) примерно в 8 
раз превосходящие по размеру исходные УНТ. Отдель-
ные нанотрубки не  выявлены, что  важно для  синтеза 
стабильных композитных материалов [26]. По результа-
там элементного анализа полученных структур (ана-
литическая приставка Bruker AXS Microanalysis GmbH 
(Германия)) соотношение атомных концентраций Si:O:C 
составляет 55.3:15.9:23.4, прочее — 5.4 ат. %, что указы-
вает на высокое процентное содержание кремния и угле-
рода в образцах. В исходном аэросиле процентное соот-
ношение Si к O составляло 1:2.

Изменение атомных концентраций может свиде-
тельствовать о фазовых превращениях в исходных ком-
понентах. Например, в работе Гуськовой [34] показано, 
что  при  концентрации избыточных атомов Si в  SiO2 
на  уровне ~2 at. % возможно формирование кремние-
вых нановключений. При взаимодействии УНТ с окси-
дами металлов, такими как  олово и  вольфрам, обнару-
жено формирование оксикарбидных и  карбидных фаз 
[35 – 37].

Дифрактометрические исследования стержневых 
структур проводились в  режиме отражения на  ди-
фрактометре PANalytical EMPYREAN с  использовани-
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ем излучения Cu Kα1 и  позиционно-чувствительного 
детектора PIXcel1D, диапазон измерения 2θ составляет 
5 – 60°, шаг  — 0.013°. Индицирование дифрактограмм 
проводилось с использованием программ ITO и TREOR. 
Результаты анализа экспериментальных порошковых 
дифрактограмм показали наличие фазы карбида крем-
ния со  структурой 4H-P63mc, параметры решетки 
a = b = 3.081 Å, c = 10.060 Å (табл. 1).

Синтез в автоклаве проводился по следующей схеме. 
Коллоидный раствор аморфного диоксида кремния пе-
ремешивался в магнитной мешалке, добавлялась обрабо-
танная ультразвуком взвесь УНТ. Полученная смесь пе-
реливалась в тефлоновый химический стакан, который 
устанавливался в автоклав. Синтез проводился в печке 
при температуре 175°C в течение 336 ч при постоянном 
вращении. Вскрытие автоклава проводилось после охла-
ждения до  комнатной температуры. Содержимое про-

мывалось дистиллированной водой и  фильтровалось 
с помощью фильтровальной бумаги и водоструйного ва-
куумного насоса. Образец высушивался в  термошкафу 
в течение суток при температуре 105°C.

Исследование морфологии поверхности синтези-
рованных в  автоклаве образцов проводилось скани-
рующим электронным микроскопом Hitachi S-3200N 
(Япония) при ускоряющем напряжении 20 кВ. При опре-
делённых критических концентрациях аморфного диок-
сида кремния и УНТ обнаружено формирование стерж-
невых структур, аналогичных, полученным капельным 
методом (рис. 1). Преобладающий диаметр составляет 
~90 нм, имеется небольшая доля структур диаметром 
~250 нм, длина варьируется от 1.2 до 4 мкм. На всех ис-
следуемых масштабах отдельные УНТ не  обнаружены. 
При синтезе капельным методом концентрация компо-
нентов растет, в  автоклаве коллоидные растворы оста-
ются разбавленными, что  определяет меньшие в  3 – 4 
раза размеры основной фракции стрежневых структур, 
синтезированных в автоклаве.

Время высыхания капли при комнатной температуре 
составляет ~15 мин. Поэтому капельный метод подхо-
дит для  быстрого (10 – 20 мин) локального синтеза не-
большого количества наноструктур при  минимальных 
затратах энергии. Автоклав позволяет синтезировать 
граммовое количество стержневых структур при доста-
точно длительном (несколько суток) времени синтеза 
и температуре ~180°С. Оба метода в сравнении с широко 
используемыми на  практике являются низкотемпера-
турными.

Ранее при  теоретическом исследовании электрон-
ной структуры нанотрубок нами была показана топо-
логическая реакционная способность коротких УНТ. 
Селективность взаимодействия атомов и  радикалов 
с атомами углерода заряженного интерфейса на границе 
шапка / цилиндрический остов нанотрубки отражает-
ся в изменении энергии ковалентных связей до ±0.5 эВ 
[22, 33]. Установлено формирование ковалентных связей 
Si-C и O-C и мостиков C-Si-O-C при критическом рас-
стоянии кремний-углерод менее 1.94 Å.  Формирование 
ковалентных связей атомов кремния с атомами углерода 
шапки энергетически выгоднее, чем с атомами углерода 
цилиндрического остова нанотрубки. Повышенная ре-
акционная способность шапок позволяет рассматривать 
их в качестве активного центра нанотрубок и открыва-
ет технологическую возможность низкотемпературного 
синтеза высокотемпературных соединений.

Из  результатов расчетов следует, что  увеличение 
длины нанотрубок уменьшает концентрацию активных 
атомов углерода. Данный результат получил экспери-
ментальное подтверждение. Формирование стержневых 
структур не выявлено при замене коротких УНТ на на-
нотрубки длиной более 1 мкм. В этом случае морфология 
образцов, полученных капельным и автоклавным мето-
дами аналогична исходному пиролитическому диоксиду 
кремния с  незначительным изменением распределения 
частиц по  размеру. Выявлены многочисленные отдель-
ные УНТ, что указывает на слабое взаимодействие длин-
ных нанотрубок с наноразмерным диоксидом кремния.

Рис. 1. Исходные компоненты (пиролитический диоксид 
кремния марки AEROSIL и  углеродные нанотрубки) 
и полученные капельным автоклавным методами стержневые 
структуры.

Fig. 1. The initial components (pyrolytic silicon dioxide brand 
AEROSIL and carbon nanotubes) and the resulting rod-like 
structure obtained by droplets and autoclave methods.

Табл. 1. Угловое положение дифракционных пиков стержневых 
структур.
Table 1. The angular position of the diffraction peaks of rod-like 
structures.

№ 2θ, ° d, Å intensity, %
интенсивность, %

1 33.550 2.66894 27.22

2 34.761 2.57881 96.92

3 35.671 2.51482 71.01

4 38.149 2.35716 100

5 43.294 2.08823 90.31
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3. Заключение

Топологическая реакционная способность коротких на-
нотрубок определяет наличие взаимодействия при сме-
шивании их  коллоидных растворов и  пиролитиче-
ского диоксида кремния. Обнаружено формирование 
стержневых структур диаметром 90 – 300 нм и  длиной 
1.2 – 4  мкм при  синтезе капельным и  автоклавным ме-
тодами. Дифрактометрические исследования синтези-
рованных капельным методом стержневых структур 
показали наличие фазы карбида кремния 4H-P63mc. 
Выявлена роль динамических условий в  высыхающей 
капле на морфологию полученных структур: нарастаю-
щая концентрация компонентов определяет синтез бо-
лее крупных стержневых структур.
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