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Влияние изменения структурных параметров 
пекового кокса при термообработке на процесс 
взаимодействия с расплавом кремния

Рассмотрено влияние структурных параметров изотропного и анизотропного пековых коксов, изме-
няющихся с повышением температуры графитации, на реакционную способность по отношению к рас-
плаву кремния. Для обоих коксов определена температура графитации, при которой силицированный 
материал пропитывается полностью и содержит максимальное количество карбида кремния.
Ключевые слова: коэффициент микродеформации, степень графитации, область когерентного 
рассеяния, призматическая и базисная плоскости.

ВВЕДЕНИЕ

При получении силицированных графитов, а 
также силицированных углерод-углеродных 

композитов, в качестве углеродного материала 
для силицирования может быть использован гра-
фит, получаемый при высокотемпературной об-
работке (графитации) изотропных и анизотроп-
ных пековых коксов. С технологической точки 
зрения важным является подбор оптимальной 
температуры графитации пекового кокса, обеспе-
чивающей такие параметры кристаллической 
структуры, при которых отношение скорости 
растекания расплава кремния по поверхности 
углеродного материала к скорости взаимодей-
ствия между ними будет оптимальным. Анализ 
литературных данных [1–3] показал, что увели-
чение степени совершенства кристаллической 
структуры углеродного заполнителя приводит к 
повышению его реакционной способности по от-
ношению к кремнию и улучшению растекания 
расплава кремния по его поверхности.

С другой стороны, углеродные материалы с 
неупорядоченной структурой также обладают 
высокой активностью по отношению к кремнию, 
но меньшей способностью к растеканию, что мо-
жет приводить к быстрому перекрытию капил-
ляров и не всегда обеспечивать хорошую смачи-
вающую способность.

Цель исследования ― изучение влияния 
структурных параметров углеродных материа-

лов, меняющихся в процессе высокотемператур-
ной обработки, на реакционную способность по 
отношению к расплаву кремния.

Материалы и методы исследования
В работе в качестве объектов исследования 
были выбраны изотропный и анизотропный 
пековые коксы с различной балльностью ми-
кроструктуры и температурой обработки от 
1200 до 2800 °С с шагом 200 °С. После высо-
котемпературной обработки и определения 
рентгеноструктурных параметров на дифрак-
тометре ДРОН-4 было проведено силицирова-
ние образцов из исследуемых коксов методом 
«дождевания», заключающимся в орошении 
поверхности углеродной заготовки расплавом 
кремния через поры в тигле при температурах 
выше 1800 °С. Дефектность силицированных 
образцов определяли с помощью рентгенов-
ской дефектоскопии при высоких энергиях 
излучения, позволяющей обнаружить непро-
питанные кремнием области, трещины и от-
слоения. Фазовый состав образцов после си-
лицирования определяли гравиметрическим 
методом.

Результаты исследования 
и их обсуждение
Структурными параметрами, характеризую-
щими степень совершенства кристаллической 
структуры углеродного материала, являются 
d002 ― межплоскостное расстояние, нм; γ ― сте-
пень графитации, отн. ед.; Lc, La ― средние раз-
меры кристаллитов, или областей когерентного 
рассеяния (ОКР), нм.
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углеродного материала, для обоих коксов одина-
кова и равна 2400 °С. Температура начала графи-
тации для изотропного пекового кокса 1800 °С, для 
анизотропного 2000 °С. Дополнительным под-
тверждением этому служит появление на рент-

Рис. 2. Изменение степени графитации изотропного (а) 
и анизотропного (б) пековых коксов в зависимости от 
температуры обработки

Межплоскостные расстояния пековых кок-
сов, обработанных при разных температурах, 
определяли с помощью формулы

                                                                (1)

где λ ― длина волны излучения, нм; θ ― угол, 
соответствующий максимуму интенсивности ли-
нии (002).

Угол 2θ находят по формуле
2θ = 2θобр.изм + (2θэт.теор ‒ 2θэт.изм) = 2θобр.изм + Δ(2θ), (2)
где 2θобр.изм ― угол, соответствующий максимуму 
интенсивности линии для образца; 2θэт.теор ― тео-
ретический угол наклона; 2θэт.изм ― измеренный 
угол эталона.

Для используемого в качестве эталона по-
рошка природного графита d002 = 0,33538 нм. 
Кривые изменения межплоскостного расстояния 
в зависимости от температуры обработки изо-
тропного и анизотропного пековых коксов пред-
ставлены на рис. 1, а, б соответственно.

Из представленных выше данных видно, 
что имеется общая тенденция уменьшения 
межплоскостного расстояния для обоих пеко-
вых коксов до температур 2400 °С. Дальнейшее 
повышение температуры оказывается несу-
щественным. Для изотропного пекового кокса 
наблюдается незначительное увеличение меж-
плоскостного расстояния при 1600 °С, что сви-
детельствует, вероятно, о некотором разупо-
рядочении кристаллической структуры перед 
процессом графитации, поскольку без этого 
невозможен поворот слоев в азимутальной пло-
скости для перестройки структуры в трехмер-
ную.

По значениям межплоскостного расстоя-
ния, полученным в ходе рентгеноструктурного 
анализа, проводили расчет степени графитации 
γ углеродных материалов по следующей форму-
ле:

                                                  
(3)

где d002 ― межплоскостное расстояние, нм; 0,344 
― межплоскостное расстояние для турбострат-
ного углерода, нм; 0,3354 ― межплоскостное 
расстояние для трехмерно-упорядоченного угле-
рода, нм.

Графики зависимости степени графитации 
от температуры обработки для изотропного и 
анизотропного пековых коксов представлены на 
рис. 2, а, б.

По численным значениям степени графита-
ции можно сделать вывод, что данные углерод-
ные материалы имеют примерно одинаковую 
способность к трехмерному упорядочению. Тем-
пература окончания трехмерного упорядочения, 
при достижении которой не наблюдается значи-
тельного изменения структурных параметров 

Рис. 1. Изменение межплоскостного расстояния в изо-
тропном (а) и анизотропном (б) пековых коксах в зависи-
мости от температуры обработки
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генограммах пиков трехмерного отражения (101) 
и (112), как показано на рис. 3 и 4.

Результаты рентгеновской дефектоскопии 
образцов после силицирования показали, что 
изотропный пековый кокс, термообработанный 
при 1200 °С, пропитывался частично (рис. 5), в 
интервале 2200‒2800 °С углеродная основа в 
процессе силицирования разрушалась.

Рис. 3. Рентгенограмма изотропного пекового кокса, 
обработанного при разных температурах: а ― 1600 °С; 
б ― 1800 °С

Рис. 4. Рентгенограмма анизотропного пекового кокса, 
обработанного при разных температурах: а ― 1800 °С; 
б ― 2000 °С

Рис. 5. Рентгеновские снимки образцов из силицированного материала при разных температурах (показаны на ри-
сунке, °С) обработки углеродной основы из изотропного пекового кокса

Разрушение углеродного каркаса в процес-
се силицирования связано, предположительно, 
с очень активным взаимодействием углерода с 
расплавом кремния. Микротекстурный анализ 
пекового кокса (рис. 6) показал, что в интерва-
ле температур 2200‒2800 °С происходит резкое 
изменение микротекстурного параметра sin2θ. В 
свою очередь, анизотропный пековый кокс, как 

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 12 2016 23

углерода с кремнием, что приводит к перекры-
тию транспортных пор карбидом кремния, пре-
пятствующим дальнейшему проникновению 
расплава кремния вглубь образца.

Максимумы содержания карбида кремния 
в обоих пековых коксах связаны, по-видимому, 
с отношением площадей призматических и ба-
зисных плоскостей , расчет которого прово-
дили по формуле

Рис. 7. Рентгеновские снимки образцов из силицированного материала при разных температурах (показаны на ри-
сунке, °С) обработки углеродной основы из анизотропного пекового кокса

Рис. 6. Изменение микротекстурного параметра в ин-
тервале 2200‒2920 °С

показано на рис. 7, пропитывался расплавом 
кремния полностью, начиная с температуры об-
работки 1800 °С. Изменение содержания карби-
да кремния в силицированных пековых коксах 
показано на рис. 8, а, б.

Представленные данные показали, что пеко-
вые коксы могут иметь приблизительно одина-
ковую реакционную способность по отношению 
к кремнию, о чем свидетельствуют максималь-
ные значения содержания SiC: 85,56 мас. % для 
изотропного кокса и 82 мас. % для анизотропно-
го. Однако максимумы концентрации карбида 
кремния в изотропном и анизотропном коксах 
соответствуют разным температурам обработ-
ки: 1600 и 2200 °С. Для выяснения причин раз-
личия был проведен анализ изменения уровня 
микродеформаций, а также высоты и диаметра 
ОКР в зависимости от температуры обработки. 
Кривые изменения уровня микродеформаций 
представлены на рис. 9, а, б для обоих коксов.

На основании представленных данных было 
выдвинуто предположение, что появление не-
пропитанных областей в образцах углеродной 
основы связано с повышенным уровнем микро-
деформаций в материале. Высокий уровень на-
пряжений в структуре пекового кокса, вероят-
но, способствует активному взаимодействию 
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Рис. 8. Изменение содержания карбида кремния в сили-
цированном изотропном (а) и анизотропном (б) пековых 
коксах в зависимости от температуры обработки

Рис. 9. Изменение уровня микродеформаций изотроп-
ного (а) и анизотропного (б) пековых коксов в зависимо-
сти от температуры обработки: 1 ― однородная дефор-
мация, 2 ― хаотическая

Высота Lc и диаметр La ОКР, отношение площадей призматических и базисных плоскостей Sпризм/Sбаз, 
содержание карбида кремния SiC при разных температурах обработки пековых коксов

Температура 
обработки, °С

Изотропный пековый кокс Анизотропный пековый кокс
Lа, нм Lc, нм Sпризм/Sбаз SiC, мас. % Lа, нм Lc, нм Sпризм/Sбаз SiC, мас. %

1200
1400
1600
1800
2000
2200
2400
2600
2800

8,90
20,1
30,8
35,3
45,2
52,4
52,6
52,7
53,4

10,1
16,3
19,5
24,3
42,0
49,3
56,1
56,2
56,5

1,76
2,46
3,16
2,91
2,15
2,13
1,88
1,88
1,89

74,40
79,75
85,56
73,78
68,00
65,80
65,53
64,69
63,91

9,10
10,2
9,10
14,5
17,4
22,1
35,5
52,2
55,3

9,2
9,3
10,4
17,2
20,5
27,0
42,4
58,6
60,1

2,02
1,82
2,29
2,37
2,36
2,44
2,39
2,24
2,17

50,2
58,3
58,5
67,3
76,1
82,4
78,3
71,6
68,1

,                                                              (4)

где Lc ― высота ОКР, нм; La ― диаметр ОКР, нм.
Размеры кристаллитов Lс и Lа рассчитывали 

по формуле Селякова ‒ Шеррера:

 
,                                                         (5)

где β ― ширина линий на половине высоты мак-
симума, град; А ― постоянная, зависящая от 
формы частиц (0,89 для Lc и 1,84 для La); λ ― дли-
на волны рентгеновского излучения; θ ― угол 
дифракции, град. 

По рефлексу 002 оценивается размер ОКР 
вдоль оси с (Lc), по рефлексу 110 ― ОКР вдоль оси 
а (La). 

Диаметр кристаллитов La рассчитывали по 
ширине линии (hk0) при A = 1,84, высоту кристал-
литов Lc ― по ширине линии (00l) при А = 0,89. 
Диаметр кристаллитов La для углеродных мате-
риалов, полученных при низких температурах, 
определяли по смещению максимума отражения 
(hk), который сдвинут в сторону больших углов от-
носительно трехмерного максимума (hk0).

Значения рассмотренных параметров пред-
ставлены в таблице. Реакционная способность 
углерода по отношению к кремнию в значитель-
ной степени определяется отношением площадей 
призматических и базисных плоскостей. Таким 
образом, увеличение количества призматических 
плоскостей ОКР, выходящих на поверхность вза-
имодействия, вероятно, приводит к более опти-
мальному соотношению скоростей растекания 
расплава кремния по поверхности углеродного 
материала и взаимодействия между ними. 
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Заключение

Рассмотрено влияние структурных параметров 
пековых коксов с различной балльностью ми-
кроструктуры, термообработанных в интервале 
1200‒2800 °С, на их силицируемость. Установле-
но, что основными параметрами кристалличе-
ской структуры углеродного материала, оказы-
вающими влияние на реакционную способность 
по отношению к расплаву кремния, являются от-
ношение площадей призматических и базисных 
плоскостей, определяемое высотой и диаметром 
ОКР, уровень микродеформаций в структуре 
углеродного материала, а также микротекстур-
ный параметр. Определены температуры графи-
тации, при которых образцы углеродной основы 
пропитывались расплавом кремния полностью, а 
содержание карбида кремния в силицированных 
образцах было максимальным: для изотропного 

пекового кокса оптимальная температура обра-
ботки 1600 °С, для анизотропного 2200 °С. 
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