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Введение 

Актуальность темы исследования 

Развивающиеся в настоящее время нанотехнологии открывают широкие возможности 

для создания новых конструкционных и функциональных композиционных материалов с 

управляемыми свойствами для использования в различных практических областях: от 

аэрокосмической до использования в быту. Углеродные наноструктурированные материалы, 

такие как наноалмазы, волокна, фуллерены, нанотрубки, благодаря сочетанию механических, 

электрофизических и химических свойств, являются одними из наиболее перспективных для 

создания композиционных материалов с управляемыми свойствами. Наряду с углеродными 

наноматериалами большое внимание исследователей привлекают и карбидокремниевые 

наноматериалы [1]. Наноматериалы из карбида кремния представлены в виде наночастиц, 

нановолокон, нанопроволок и нанотрубок, которые характеризуются широким спектром 

уникальных свойств, таких как термостойкость, химическая стойкость, высокая твердость, а 

вискеры SiC характеризуются высокими прочностью на изгиб и модулем Юнга.  

Перспективным направлением применения композитов на основе углеродных 

нанотрубок и кремния является создание керамических материалов на основе карбидных 

матриц. Такие материалы имеют широкий спектр применения в повседневной жизни от 

различных уплотнений (регулирующие диски в кранах и клапанах) до элементов теплозащиты 

и бронезащиты, которые используются в аэрокосмической и военной промышленности [2–4]. В 

то же время высокая хрупкость керамики ограничивает ее использование в качестве 

конструкционного материала. Для улучшения механических свойств керамических материалов 

проводят армирование их матрицы различными наноуглеродными структурами (МУНТ или 

продуктами их трансформации). Введение многослойных углеродных нанотрубок (МУНТ) в 

состав керамических материалов повышает их трещиностойкость, прочность, улучшает 

трибологические свойства, а также позволяет добиться появления электропроводности у таких 

модифицированных материалов [5–8]. Проведение целенаправленной модификации 

керамических материалов путем введения в их структуру МУНТ, несомненно, требует наличия 

знаний о реакционной способности между модифицируемой керамической матрицей и 

нанотрубками, о температуре начала их химического взаимодействия и изменении скорости 

взаимодействия с температурой. Это позволит управлять морфологией, механическими и 

электрофизическими свойствами получаемых модифицированных керамических композитов 

путем варьирования температуры и длительности процесса их получения, а также может быть 

использовано как для сохранения МУНТ в структуре получаемого материала для получения 

вакуумно-плотной электропроводной керамики на основе оксида алюминия [9], так и для 
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обеспечения превращения нанотрубок в высокопрочные карбиды, армирующие материал, что 

обусловливает повышение прочности керамики на изгиб [10].  

Другим возможным практическим применением наноматериалов, модифицированных 

частицами Si и SiC может являться создание электрохимических устройств (литий-ионных 

аккумуляторов [11] и суперконденсаторов [12]), что подтверждается большой активностью 

исследователей во всем мире и ростом числа публикаций по данной тематике с 20 тысяч в 2018 

году до 32 тысяч в 2022 году.  

В современных литий-ионных аккумуляторах в качестве анодного материала 

используются различные углеродные материалы: сажа, графит и др. Теоретическая удельная 

емкость анодов на основе углеродных материалов составляет ~370 мАч/г (для связывания 1 

иона лития необходимо 6 атомов углерода) [13–15]. В то же время для обеспечения длительной 

автономной работы электронных устройств перспективно использование аккумуляторов с 

альтернативными анодными материалами, которые обладают более высокой удельной 

емкостью. Наиболее перспективными материалами в этой области являются композиты на 

основе кремния (позволяет связать 4 атома лития с 1 атомом кремния - Li4Si) и карбида кремния 

(LixSiyC) [16]. Данные композиты обеспечивают наибольшую теоретическую удельную 

энергоемкость анода 4200 мАч/г и 2600 мАч/г, соответственно [16; 17], что в несколько раз 

выше по сравнению с используемыми углеродными материалами. Вместе с тем, кремний и 

карбид кремния не обладают достаточной ионной и электронной проводимостью, что 

ограничивает ток разряда таких материалов и не позволяет получать достаточной мощности с 

использованием анодов на их основе. Одним из способов повышения тока разряда (мощности) 

таких анодных материалов, является модификация анодного материала путем добавления 

наноструктурированных углеродных материалов (нанотрубки, производные графена). 

Использование МУНТ в композитах с кремнием (и/или карбидом кремния) позволит повысить 

электропроводность анодного материала за счет формирования 3-х мерной проводящей 

структуры, улучшить его механическую прочность, что, в свою очередь, позволит создавать 

материал с большими допустимыми токами заряда-разряда и увеличить его срок службы, что 

является крайне актуальной задачей ввиду бурного развития портативной электроники и 

электротранспорта [18; 19].  

Степень разработанности темы исследования 

Задача создания новых анодных материалов для литий-ионных аккумуляторов, 

обладающих выской удельной емкостью и эксплуатуционным ресурсом, является одной из 

наиболее актуальных в настоящее время, на решение которой направлены значительные 

ресурсы во всем мире [12; 17]. Проводящиеся во всем мире работы по созданию анодного 

материала на основе кремния (карбида кремния) и углеродных нанотрубок позволят получить 
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анодный материал, сочетающий в себе высокую энергоемкость и высокие рабочие токи заряда-

разряда. Для этого необходимо решить проблемы большого объемного расширения и 

разрушения частиц кремния в процессе литирования, а также создания токопроводящих 

контактов между частицами кремния и электродами аккумулятора для уменьшения потерь при 

передаче. Постоянно растущее число публикаций по данной тематике указывает на ее 

актуальность и высокий научно-практический потенциал проводимых исследований. 

Использование углеродных нанотрубок для получения композиционных материалов – 

является одной из основных задач при разработке новых композиционных материалов. 

Использование нанотрубок для модификации керамических матриц позволит увеличить 

механическую прочность и трещиностойкость получаемых материалов, получать 

токопроводящие керамики, получать более дешевые керамические материалы путем 

низкотемпературного реакционного спекания. Несмотря на большое количество статей, лишь 

малая часть направлена на изучение реакционной способности между связующим компонентом 

и армирующим материалом, хотя именно формирующийся интерфейс будет определять 

основные свойства модифицированной керамики. 

Целью настоящей работы являлось исследование взаимосвязи между физико-

химическими свойствами углерод-кремниевых композитов на основе МУНТ и условиями их 

синтеза, модификации. 

Для достижения поставленной цели в работе решались следующие задачи: 

1. Исследование влияния параметров синтеза композитов МУНТ-Si путем 

газофазного химического осаждения (ГХО) на структуру и морфологию формирующихся на 

поверхности углеродных нанотрубок частиц кремния. Разработка подходов формирования 

частиц кремния на поверхности МУНТ для получения композитов МУНТ-Si с контролируемой 

структурой. 

2. Исследование изменения интерфейса «частица кремния – поверхность МУНТ», 

дисперсности, фазового состава, структуры и морфологии композитов МУНТ-Si в процессе их 

термической обработки. 

3. Разработка методов модификации поверхности частиц кремния в композитах 

МУНТ-Si для создания защитных покрытий с целью увеличения срока службы анодного 

материала. Исследование влияния параметров процесса модификации на структуру получаемых 

композитов.  

4. Исследование стабильности удельной емкости анодных материалов на основе 

композитов МУНТ-Si, его модификаций и МУНТ-SiС в литий-ионных аккумуляторах в 

процессе циклирования.  
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5. Исследование влияния добавок композита МУНТ-Si на прочностные свойства 

карбидокремниевой керамики, полученной путем низкотемпературного реакционного 

спекания. 

Научная новизна 

В диссертации проведено комплексное исследование формирования композитов  

МУНТ-Si, его модификаций и МУНТ-SiС и возможности их практического использования в 

качестве анодного материала в литий-ионных аккумуляторах и в качестве армирующего 

компонента при получении карбидных керамик путем низкотемпературного реакционного 

спекания. В ходе работы были получены следующие оригинальные результаты: 

1. Впервые проведено систематическое исследование закономерностей 

формирования композитов МУНТ-Si путем ГХО кремния из моносилана и показано, что 

диаметр частиц кремния зависит от диаметра МУНТ и их дефектности. 

2. Впервые получены детальные данные об изменении интерфейса «частица 

кремния – поверхность МУНТ», дисперсности, фазового состава, структуры и морфологии 

композитов в широком диапазоне температур 700 – 1350 °С. 

3. Впервые получены кинетические данные процесса взаимодействия частиц 

кремния с поверхностью МУНТ с образованием наночастиц SiC и рассчитана его энергия 

активации.  

4. Впервые определены зависимости изменения электропроводности композитов 

МУНТ-Si от массового содержания кремния и степени превращения кремнтия в карбид 

кремния при прогреве в широком диапазоне температур. 

5. Впервые получены систематические данные об удельной емкости и стабильности 

анодных материалов на основе композитов МУНТ-Si, МУНТ-Si-O, МУНТ-Si-C и МУНТ-SiC. 

6. Впервые определено влияние добавок МУНТ-Si на структуру и механические 

свойства керамических композитов, получаемых путем низкотемпературного реакционного 

спекания смесей «МУНТ-Si + SiC + Si». 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Теоретическая значимость работы заключается в установлении взаимосвязи структуры и 

фазового состава получаемых композитов МУНТ-Si со свойствами исходных МУНТ и 

условиями получения в широком диапазоне температур, получении кинетических данных 

процесса взаимодействия частиц Si с поверхностью МУНТ. 

Практическая значимость работы состоит в получении данных о формировании частиц 

Si на поверхности различных типов МУНТ методом ГХО в ПС, что позволяет получать 

композиты МУНТ-Si с регулируемым содержанием и распределением по размерам частиц Si, 

например, для использования в качестве анодного материала в литий-ионных аккумуляторах. 
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Изучено изменение структуры композитов МУНТ-Si в процессе термической обработки в 

широком диапазоне температур, что открывает возможности для получения керамических 

композитов с управляемыми свойствами. Получены данные об удельной емкости анодных 

материалов на основе композитов МУНТ-Si, МУНТ-Si-C, МУНТ-Si-O и МУНТ-SiC. 

Определены композиты на основе МУНТ и Si для использования в  высокомощных и в 

слаботочных высокоѐмких литий-ионных аккумуляторах. Изучено влияние добавки МУНТ-Si в 

качестве армирующего компонента и определены условия получения модифицированной 

карбидной керамики путем низкотемпературного реакционного спекания. 

Методология и методы исследования 

Композиты МУНТ-Si были получены путем ГХО кремния из моносилана в реакторе с ПС. 

Модификацию поверхности композитов МУНТ-Si проводили с использованием 

контролируемого окисления на воздухе и ГХО аморфного углерода из этилена. Получение 

композитов МУНТ-SiC проводили путем термической обработки в вакууме композитов  

МУНТ-Si. Композиты модифицированной керамики получены путем низкотемпературного 

реакционного спекания смесей (МУНТ-Si + SiC + Si) в инертной среде. В качестве основных 

методов исследования образцов были использованы просвечивающая электронная микроскопия 

(ПЭМ), растровая электронная микроскопия (РЭМ), энергодисперсионная рентгеновская 

спектроскопия (ЭДС), спектроскопия комбинационного рассеяния (КР), ex situ и in situ 

рентгенофазовый анализ (РФА). Для исследования физико-механических характеристик 

полученных образцов использовали метод 3-х точечного изгиба, четырехзондовый способ 

измерения удельной электропроводности и способ измерения удельной емкости анодных 

материалов. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Зависимость структуры и фазового состава композитов на основе МУНТ и 

кремния от условий их синтеза. 

2. Закономерности изменения интерфейса «частица Si – поверхность МУНТ», 

дисперсности, фазового состава, структуры и морфологии в процессе термической обработки 

композитов МУНТ-Si. 

3. Взаимосвязь между условияим модификации и структурой получаемых 

композитов МУНТ-Si-O и МУНТ-Si-C. 

4. Результаты исследования электрохимических параметров композитов МУНТ-Si, 

его модификаций и МУНТ-SiС, которые подтвердили их перспективность в качестве анодных 

материалов в литий-ионных аккумуляторах.  

5. Результаты исследования прочностных характеристик модифицированной 

карбидной керамики путем низкотемпературного реакционного спекания смесей компонентов 
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керамики (МУНТ-Si + SiC + Si), которые показали перспективность их использования в 

качестве армирующего компонента. 

Личный вклад автора 

Автор диссертации принимал непосредственное участие в постановке задач, проводил 

получение композитов МУНТ-Si, МУНТ-Si-C, МУНТ-Si-O и МУНТ-SiC с использованием 

различных методов, принимал непосредственное участие в получении, обработке и анализе 

экспериментальных данных, а также в подготовке публикаций по результатам проведенных 

исследований и представлении результатов на научных конференциях. Часть экспериментов 

была проведена совместно с Селютиным А.Г., Галкиным П.С., Окотрубом А.В. 

Степень достоверности и апробация результатов 

Достоверность полученых в ходе работы результатов подтверждается применением 

современных физико-химических методов исследования, а также согласованностью 

экспериментальных данных между собой в различных экспериментах. Результаты работы 

опубликованы в рецензируемых отечественных и зарубежных журналах, что свидетельствует о 

признании их достоверности научным сообществом. 

Основные результаты работы доложены на 11 российских и международных 

конференциях:  

1. XXV Международная конференция студентов, аспирантов и молодых учѐных 

«Ломоносов» (Москва, Россия, 2018); 

2. Студент и научно-технический прогресс: 56-я Международная научная 

студенческая конференция (Новосибирск, Россия, 2018); 

3. XXVI Международная научная конференция студентов, аспирантов и молодых 

ученых «Ломоносов-2019» (Москва, Россия, 2019); 

4. Третья российская конференция «Графен: молекула и 2d-кристалл» 

(Новосибирск, Россия, 2019); 

5. Методы исследования состава и структуры функциональных материалов: 3-я 

Всероссийская научная конференция (Новосибирск, Россия, 2020); 

6. First virtual Bilateral Conference on Functional Materials (BiC-FM) (Москва, Россия, 

2020); 

7. VI Школа-конференция молодых учѐных «Неорганические соединения и 

функциональные материалы» ICFM-2022  (Новосибирск, Россия, 2022); 

8. В сборнике Школа молодых учѐных по синхротронным методам исследования в 

материаловедении (Новосибирск, Россия, 2022); 

9. The 8th Asian Symposium on Advanced Materials (ASAM-8) (Новосибирск, Россия, 

2023); 

http://sciact.catalysis.ru/conference/2047
http://sciact.catalysis.ru/conference/2047
http://sciact.catalysis.ru/conference/2051
http://sciact.catalysis.ru/conference/2051
http://sciact.catalysis.ru/conference/4169
http://sciact.catalysis.ru/conference/4169
http://sciact.catalysis.ru/conference/4134
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10. Четвертая российская конференция «Графен: молекула и 2d-кристалл» 

(Новосибирск, Россия, 2023). 

11. Третья школа молодых ученых «Электрохимические устройства: процессы, 

материалы, технологии» (Новосибирск, Россия, 2023). 

Публикации 

По теме диссертации опубликовано 5 работ в рецензируемых российских и зарубежных 

научных журналах, из них 3 работы индексируются в международных базах данных WOS и 

Scopus, а также 11 тезисов докладов российских и международных конференций. 

Структура и объем работы 

Настоящая работа состоит из введения, шести глав, выводов, списка принятых 

сокращений и библиографического списка. Работа изложена на 133 страницах, содержит 68 

рисунков, 10 таблиц и 134 библиографических ссылок. 

http://sciact.catalysis.ru/conference/4134
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Глава 1. Литературный обзор 

1.1 Свойства и строение углеродных нанотрубок  

1.1.1 Свойства углеродных нанотрубок 

Углеродные нанотрубки обладают уникальными физико-химическими свойствами: 

высокий предел прочности на разрыв >100 ГПа [20], высокое аспектное отношение 10
3
-10

7
 [21], 

высокий коэффициент теплопроводности 6,6 кВт/(м*К) [22], высокие значения удельного 

сопротивления 10
-4

 Ом*см [23], плотности тока 10
6
-10

10
 А/см

2 
[24] и модуля Юнга 0.5-1 ТПа 

[25]. Уникальные свойства УНТ позволяют использовать их в различных практических 

приложениях: в качестве армирующего компонента в композитных материалах на основе 

различных матриц (оксидные, полимерные, керамические) [26; 27], при производстве 

электрохимических приборов (литий-ионные аккумуляторы и суперконденсаторы) [18; 19; 28], 

электрохимические биосенсоры [21] и др. 

Наличие широкого набора свойств делает углеродные нанотрубки перспективным 

материалом для использования в различных практических приложениях науки и техники. 

1.1.2 История открытия нанотрубок 

В настоящее время УНТ являются неотъемлемой частью современных нанотехнологий. 

Первые упоминания о структуре схожей с УНТ датируются 1889 годом [29], тогда Хьюз и 

Чемберс получили американский патент на получение углеродных нитей, путем разложения 

углеводорода (CH4) в присутствии водорода в железном тигле [30]. Полученные нити 

предполагалось использовать как нити накаливания в лампочках Эдисона, но отсутствие 

современных средств управления процессом не позволило наладить процесс производства 

такого материала. Позже, в 1950-х годах с помощью ПЭМ в Московском Институте физической 

химии АН СССР, были исследованы продукты термического разложения монооксида углерода 

на железном катализаторе. Было установлено, что образуются частицы червеобразной формы 

длиной ~7 мкм и диаметром ~30 нм, на концах которых присутствовали частицы железного 

катализатора. Кроме того, на изображениях ПЭМ внутри каждой частицы был обнаружен 

канал, который проходил по всей длине частицы, что подтверждает образование углеродных 

нанотрубок [31]. В 1991 году, японский ученый Иджима опубликовал статью об образовании 

полых трубчатых образований [32], которые состоят из графеновых листов с коаксиальной 

ориентацией. Поскольку открытие фуллеренов в 1985 году [33] изменило представление о 

химии углерода, то работа Иджима послужила толчком к детальному исследованию 

углеродных нанотрубок. 
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1.1.3 Строение, свойства и области применения МУНТ  

Многослойные углеродные нанотрубки (МУНТ) состоят из нескольких коаксиально 

расположенных графеновых листов, свернутых в цилиндр. РФА было установлено, что 

расстояние между слоями углеродной нанотрубки ~0.34 нм, которое соответствует 

межплоскостному расстоянию графеновых листов в графите. По данным ПЭМ средний 

внешний диаметр МУНТ варьируется от 3 до 100 нм. МУНТ можно разделить на 3 основных 

структуры [34]: «русская матрешка», рулон, и «папье-маше» (Рисунок 1.1). 

 

Рисунок 1.1 ‒ Структура МУНТ: а - «русская матрешка»; б - рулон; в - «папье-маше» 

Все углеродные нанотрубки имеют дефектную структуру, где дефекты представлены в 

виде разрывов, вакансий, поверхностных ступенек, вложений графеновых слоев, образования  

Y-сочленений двух слоев в один или включений в графеновые листы пяти- и семичленных 

колец, а также образования ковалентных связей между стенками (Рисунок 1.2) [35; 36]. 

       

Рисунок 1.2 ‒ Дефекты МУНТ: а – разновидности дефектов МУНТ; б – включения пяти- и 

семичленных колец (дефект Стоуна-Уэйлса) 

 

а) б) 
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Вышеописанные дефекты можно разделить на три вида [37]: 

1. топологические дефекты; 

2. дефекты, связанные с регибридизацией (с возможностью изменения электронной 

sp
2
-конфигурации атомов углерода); 

3. дефекты ненасыщенных (оборванных) связей. 

Топологические дефекты возникают из-за нарушения порядка формирования 

межатомных связей в графеновом листе. В этом случае внешний слой МУНТ представляет 

собой структуру с неупорядоченным расположением атомов углерода, что приводит к 

образованию дефектов в виде пятиугольников и семиугольников, которые приводят к 

нарушению идеальной цилиндрической формы. Наличие пятиугольников вызывает выпуклый, 

а семиугольников - вогнутый изгиб цилиндрической поверхности нанотрубки (Рисунок 1.3).  

 

Рисунок 1.3 – Изгиб цилиндрической поверхности углеродной нанотрубки 

Также возможно образование спаренных (сдвоенных) 5- и 7 членных циклов (дефект 

Стоуна-Уэйлса) (Рисунок 1.2б). Данные дефекты приводят к появлению изогнутых и 

спиралевидных нанотрубок (существуют спирали с постоянным шагом, что свидетельствует о 

регулярном расположении дефектов на поверхности УНТ), которые в процессе роста 

извиваются, скручиваются между собой, образуя петли и другие сложные по форме 

протяженные структуры [35]. 

Регибридизационные дефекты связаны с возможностью изменения электронной  

sр
2
-конфигурации атомов углерода, что проявляется при переходе углерода из sp

2
 в sp

3 

гибридное состояние. В sp
3 
состоянии находятся концевые атомы углерода или атомы углерода 

находящиеся в местах дефектов МУНТ, насыщенные водородом. 

Дефекты ненасыщенных (оборванных) связей обусловлены наличием дефектов типа 

вакансий и дислокаций. Дислокации возникают при образовании структур типа рулона и 

связаны с количеством слоев МУНТ (Рисунок 1.4). 
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Рисунок 1.4 – Типы дислокаций в МУНТ. Слева — дислокации связанные с уменьшением числа 

слоев, справа — дислокации связанные с сохранением числа слоев 

Для уменьшения дефектности структуры МУНТ проводят прогрев углеродных 

нанотрубок при высокой температуре, (выше температуры Дебая графита 1960 K), при 

увеличении температуры происходит резкое увеличение подвижности атомов углерода. 

Увеличение подвижности атомов углерода, относящихся к высокодефектным сегментам, 

приводит к их внедрению в структуру МУНТ, что приводит к достраиванию разорванных слоев 

и устранению дефектов структуры. Кроме того, данная процедура приводит к образованию 

новых структурных неоднородностей (Рисунок 1.5), где 1 – МУНТ с параллельными слоями; 

2,3 – МУНТ с изломами слоев; 4 – расслоение стенок МУНТ; 5 – перегородки внутри МУНТ;  

6 – закрытые концы МУНТ [38].  

 

Рисунок 1.5 – Структурные неоднородности МУНТ после отжига [38] 

Дефекты на поверхности МУНТ также могут выступать в роли реакционных центров, 

что позволяет модифицировать их поверхность различными функциональными группами и 

частицами [39; 40], что открывает новые области применения УНТ [41].  
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В настоящее время исследование дефектности МУНТ проводят с использованием ПЭМ 

[42] и КР спектроскопии [43; 44]. На ПЭМ изображениях дефекты структуры МУНТ чаще всего 

характеризуются уменьшением контрастности изображения стенок углеродной нанотрубки или 

отсутствием части стенок (Рисунок 1.6а). Другим способом охарактеризования МУНТ является 

КР спектроскопия, суть которой состоит в облучении образцов монохроматическим 

источником (например, лазерное излучение) и записи спектров рассеянного излучения 

образцом, которые, кроме пика на частоте используемого источника излучения (Рэлеевское 

рассеяние), содержат дополнительные, менее интенсивные пики на меньших (стоксовы 

компоненты) и больших (антистоксовы компоненты) частотах. Появление таких компонент 

обусловлено взаимодействием падающего излучения с фрагментами облучаемого вещества, для 

которых характерны колебания на определенных частотах. КР спектроскопия позволяет 

проводить быстрый и неразрушающий анализ структурных характеристик углеродных 

материалов. В типичном КР спектре УНТ имеются несколько характерных линий, 

соответствующих колебательным модам (фононам): основная мода - G находится в области 

1500-1600 (1575-1592) см
-1 

(описывает тангенциальные колебания шестиугольников 

графеновых плоскостей, характеризует sp
2
-связи), D (индуцированная мода) - линия находится 

в диапазоне 1330-1360 см
-1 
(характеризует топологические дефекты и наличие аморфного 

углерода), 2D (двухфононное рассеяние, находится в диапазоне 2700-2745 см
-1
) применяется 

для охарактеризования графеновых фрагментов и их взаимной ориентации (Рисунок 1.6б).  

 

Рисунок 1.6 – Охарактеризование МУНТ: а – дефекты МУНТ [42]; б – КР спектры МУНТ с 

различными средними диаметрами [43] 

КР спектроскопия позволяет оценить дефектность УНТ, которая определяется 

отношением интенсивностей полос IG/ID или I2D/ID (чем выше отношение, тем менее дефектна 

УНТ). Изгиб УНТ приводит к сдвигу G полосы в низкочастотную область. Ширина линии G 

а) б) 
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указывает на чистоту УНТ (чем уже полоса, тем выше степень графитизации). Соотношение 

интенсивностей мод IG/ID и I2D/ID используют для охарактеризования дефектности МУНТ [43]. 

В работе [45] при проведении анализа КР спектров углеродных материалов, авторами 

было установлено, что в области одно-фононного рассеяния можно дополнительно выделить 

несколько характерных полос. Полоса D2 (D’) (~1620 см
-1
) соответствует неупорядоченной 

графитовой решетке (поверхностные графеновые слои, E2g-симметрия) [46], полоса  

D3 (D’’ ~1500 см
-1

) – аморфному углероду, и полоса D4 (~1200 см
-1
) соответствует 

неупорядоченной графитовой решетке (A1g-симметрия) [47]. Кроме того, в работе [48] было 

проведено исследование КР спектров углеродных волокон. В данной работе авторы проводили 

оценку моделей подгонки разложения КР спектров для углеродных волокон. Было установлено, 

что для таких материалов двух- и трех- полосные модели подгонки КР спектров являются 

недостаточными. Применение модели с четырьмя пиками, вероятно, достаточно для выявления 

общих качественных тенденций, но модель подбора с пятью пиками, состоящая из пиков D1, D2, 

D3, D4 и G, должна применяться для установления любых надежных взаимосвязей между 

спектральными параметрами и физическими или механическими параметрами. Анализ 

углеродных волокон свидетельствует о наличии не менее шести пиков, соответствующих 

полосам D1, D2, D3, D'', D4 и G. В работе [49] было проведено моделирование КР спектров 

большого числа полиароматических фрагментов и графенов различной структуры, а также 

фрагментов которые могут быть связаны с аморфным углеродом, присутствующим в структуре 

углеродных материалов. Было показано, что практическая идентификация углеродных 

фрагментов по КР спектрам вызывает значительные сложности, т.к. КР спектры определяются 

не только структурой самого фрагмента но и его окружением. Таким образом, наличие широких 

полос в спектрах аморфного углерода обусловлено большим набором фрагментов  

различной структуры. Таким образом, была предложена 7-полосная модель разложения  

КР спектров. С использованием данной модели КР спектр разлагается на полосы D1', D1'', D2(D), 

D3', D3'', G и D4.  

Где D1' - (1110 – 1190 см
-1
) соответствует моде, которая представляет комбинацию 

растяжения цепи, содержащей виниловые группы, мода C одинарной связи H, гетероатомов и 

атомов sp
2
 углерода, расположенных в дефектах и в аморфной фазе, а также полиеновым и 

полииновым фрагментам в структуре углерода; D1'' - (1210 – 1290 см
-1
) мода связанная с 

природой дефектов, присутствующих или отсутствующих в каждом типе углерода, включая 

точечные дефекты, краевые плоскости, дефекты упаковки, изогнутые плоскости, скрученные 

плоскости; D2(D) – (1310 – 1390 см
-1
) обычно связана с нарушением правил отбора за счет 

конечных размеров кристаллитов, разупорядоченностью и разного рода дефектов;  

D3' – (1450 – 1490 см
-1
) и D3'' - (1520 – 1555 см

-1
) аморфный углерод соответствующий 
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графеновым фрагментам менее 1.2 нм и более 1.2 нм, соответсвенно; G – (1575-1600 см
-1

) 

характерна для упорядоченных графитизированных систем и связанная с внутри плоскостными 

ассиметричными валентными колебаниями связей С=С симметрии E2g и D4 - (1615 – 1650 см
-1

) 

характеризует дефекты поверхности МУНТ (структурная неупорядоченность поверхностных 

графеновых слоев, E2g-симметрия) [45; 46; 48]. 

1.2 Основные свойства кремния 

Кремний занимает второе место по распространенности в земной коре, мировое 

производство которого в 2017 году составило ~445 тыс. тонн, из которых 70 тыс. тонн 

используется для производства полупроводникового кремния [50]. В природе кремний в 

основном встречается в виде оксида кремния (SiO2). Чистый кремний (99.9 %) получают путем 

восстановления SiO2 коксом при 1800 °С. Кристаллическая структура кремния представлена в 

виде кубической решетки, при комнатной температуре кремний является твердым, но хрупким 

материалом. Температура плавления 1414 °С, теплопроводность 149 Вт/(м*К), коэффициент 

теплового расширения 2.56*10
-6

 K
-1

 (при 298 К), удельная теплоемкость 19.79 Дж/(моль*К),  

модуль Юнга 150 ГПа [51]. Кремний является полупроводником с шириной запрещенной  

зоны 1.1 - 1.2 эВ [52].  

1.3 Основные свойства карбида кремния  

Карбид кремния (SiC) обладает комплексом уникальных физико-химических свойств, 

таких как высокая твердость и механическая стабильность при высоких температурах, высокая 

теплопроводность 3.6 Вт/(см*К) и низкий коэффициент теплового расширения 4.0*10
−6

 K
-1

, 

высокая стойкость к коррозии и окислению, широкая запрещенная зона (2.36 эВ для кубической 

решетки и 3.23 эВ для гексагональной решетки) [53; 54]. В промышленности порошок карбида 

кремния получают методом Ачесона [55], путем восстановления кремнезема углеродом в 

графитовой электропечи при температуре 1600-2500 °C. Этот метод позволяет получать 

порошки различной степени чистоты с размером частиц >5 мкм.  

В настоящее время известно более 250 политипов SiC. Самыми распространѐнными 

политипами являются кубический 3C, гексагональные 2H, 4H, 6H и ромбическая 15R [56]. 

Каждому политипу SiC соответствует определенная упаковка атомов, которая образуются за 

счет укладки фрагментов SiC в определенном порядке: для кубического ABC(ABC); для 

гексагональных политипов 2H, 4H и 6H – AB(AB); ABCB(ABCB); ABCACB(ABCACB), 

соответственно [57]. Каждый политип характеризуется собственным набором физических 

свойств (оптических, электронных и тепловых), что необходимо учитывать, например при 

использования SiC в качестве компонента полупроводниковых устройств. Ширина 
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запрещенной зоны для политипов SiC различна, так для 3С 2.40 эВ, а для 2H, 4H и 6H – 3.30, 

3.26 и 3.02 эВ [58], соответсвенно. 

В настоящее время карбид кремния и керамические материалы на его основе имеют 

широкий спектр применения в повседневной жизни, от изготовления абразивных и режущих 

материалов до уплотнений (например, дисков регуляторов в водопроводных кранах и клапанах) 

и элементов тепло- и бронезащиты, которые применяются в аэрокосмической и военной 

отраслях [2–4; 57].  

1.4 Применение МУНТ, кремния и карбида кремния в электрохимии  

1.4.1 Электрохимические источники тока 

Рост производства электроники (часы, сотовые телефоны и т.п.) приводит к 

повышенному спросу на аккумуляторы, которые могут обеспечивать энергией электронные 

устройства в течение длительного времени. Так, в 2013 году объем мирового рынка 

аккумуляторов составлял 51 млрд долларов, в 2022 году - 99 млрд долларов, к 2027 году 

ожидается рост до 250 млрд долларов (из них ~50% Li-ion аккумуляторы).  

В настоящее время для обеспечения непрерывной работы современных портативных 

устройств в течение длительного времени используются литий-ионные аккумуляторы. На 

рисунке 1.7 приведена схема литий-ионного аккумулятора и процессов, протекающих в нем при 

заряде и разряде. 

 

Рисунок 1.7 – Схематичное представление процессов в литий-ионном аккумуляторе [59] 

В процессе заряда аккумулятора [60], на аноде протекает реакция окисления (1).  

                          заряд 

C + xLi+ + xe- ⇄ LixC 
                          разряд 

 

(1) 
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В процессе разряда аккумулятора [60], на катоде протекает реакция восстановления (2),  

где М – металл. 

                                               заряд 

LiMO2 ⇄ Li1-xMO2 + xLi+ + xe-
 

                                              разряд 

(2) 

 

Любой современный литий-ионный аккумулятор состоит из анода (отрицательный 

электрод), выполненного из пористого углеродного материала на фольге из меди и катода 

(положительный электрод) выполненного из соединений лития на фольге из алюминия, 

связующего, полимерного сепаратора (пластинка из пористого полипропилена) и электролита 

(Рисунок 1.7). Система находится в герметичном корпусе, а электроды подключены к 

токосъемникам. В качестве связующего традиционно используется поливинилиденфторид 

(ПВДФ), поскольку данный полимер имеет хорошую адгезию, как с электродными 

материалами, так и с токосъемниками, и обеспечивает наименьшее сопротивление движению 

электронов и ионов Li
+
. ПВДФ способен выдерживать большие изменения температуры и 

потенциала в процессах циклирования, и является химически инертными по отношению к 

электролиту [61]. В качестве электролита в аккумуляторах используют в основном 1М LiPF6 в 

смеси органических растворителей этилен карбонат – диэтилен карбонат или этилен карбонат – 

диметил карбонат [13].  

Для изготовления катода аккумуляторов используют различные соединения лития 

(Рисунок 1.8).  

 

Рисунок 1.8 – Удельная емкость и электрохимические потенциалы различных катодных и 

анодных материалов 
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Так, для работы в электроинструменте, силовых агрегатах и медицинском оборудовании 

используют катодный материал на основе LiMn2O4, который имееет удельную энергоемкость 

~490 (Вт*ч)/кг, ресурс ~500 циклов заряда-разряда, и обеспечивает рабочий ток до 10С (С – 

емкость аккумулятора) и в импульсном режиме до 50С. В отличие от него, LiCoO2 имеет 

большую энергоемкость ~600 (Вт*ч/кг) и ресурс циклов заряда-разряда (~500–1000), но 

длительный рабочий ток не превышает 1С, что позволяет использовать его в портативной 

технике (мобильные телефоны, наручные часы, цифровые камеры и т.д.). Катодные материалы 

на основе LiNiCoAlO2 и LiNiMnCoO2 имеют высокую энергоемкость ~700 (Вт*ч)/кг и ресурс 

работы ~1000 циклов при рабочем токе 1С и используются для обеспечения автономного 

питания промышленного и медицинского оборудования. Аккумуляторы с катодом на основе 

LiFePO4 способны выдерживать большие токовые нагрузки, отличаются термической и 

химической стабильностью, ресурсом более 2000 циклов. Их удельная энергоемкость 

составляет ~500 (Вт*ч)/кг, ток заряда – 1С, а разряда – до 25С. Используются такие элементы 

питания в устройствах, для работы на морозе и при высоком рабочем токе [62; 63].  

В настоящее время, в качестве анодного материала в литий-ионных батареях могут 

использоваться различные углеродные материалы: сажа, графит, УНТ и др. Теоретическая 

удельная емкость анодов на основе углеродных материалов составляет ~370 мАч/г для сажи и 

графита, ~600 мАч/г для малослойных УНТ [13–15; 64]. Кроме углеродных материалов для 

создания анодов можно использовать и другие материалы, из которых наиболее перспективным 

является кремний, поскольку он обладает наиболее высокой теоретической удельной 

энергоѐмкостью (4200 мАч/г), по сравнению с другими элементами (Рисунок 1.9) [13; 14; 62].  

 

Рисунок 1.9 – Зависимость удельной емкости различных элементов [14] 

Исходя из приведенных выше данных можно предположить, что наиболее 

перспективными материалами в данной области являются композиты на основе кремния 
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(обеспечивает связывание 4 атомов лития на 1 атом кремния - Li4Si), теоретическая удельная 

емкость которого составляет 4200 мАч/г, (экспериментально достигнуто ~1000-1500 мАч/г)  

[65; 66]. В отличии от этого, теоретическая удельная емкость карбид кремния составляет 2600 

мАч/г (экспериментальная ~250-700 мАч/г) [11; 17], также, за счет невысокого объемного 

расширения, аноды на основе SiC должны показывать лучшую стабильность по сравнению с 

чистым кремнием, в процессе заряда-разряда [14; 67; 68]. Вместе с тем, кремний и карбид 

кремния не обладают достаточной ионной и электронной проводимостью, что ограничивает ток 

разряда таких материалов и не позволяет получать высокой мощности при использовании 

анодов из этих материалов. Одним из путей повышения мощности (увеличения тока разряда) 

таких анодов может являться добавление многослойных углеродных нанотрубок в анодный 

материал с формированием связанной 3-х мерной проводящей структуры. Благодаря наличию 

уникальных структурных, механических и электрических свойств МУНТ [19; 23; 26; 69], их 

использование в композитах с кремнием или карбидом кремния позволит увеличить 

электропроводность и механическую прочность анодного материала, позволит получить 

материал с большими допустимыми токами заряда-разряда и увеличить его срок службы  

[13; 15; 40]. 

Таким образом, для получения анодных материалов с повышенной емкостью и 

выдерживающих более высокие токи заряда-разряда, необходимо получать системы на основе 

МУНТ, Si или SiC (МУНТ-Si и МУНТ-SiC). 

1.4.2 Модифицирование частиц кремния  

Использование кремния в качестве анодного материала позволит увеличить в несколько 

раз удельную емкость литий-ионных аккумуляторов. Однако при литировании частиц Si 

возникает проблема, происходит увеличение объема кремниевых частиц во время процесса 

заряда литий-ионного аккумулятора. Увеличение объема частиц в несколько раз происходит  

из-за внедрения лития внутрь кремния, что впоследствии приводит к постепенному 

разрушению анодного материала [70]. В работах [65; 71] предложен способ замедления 

разрушения анодного материала за счет покрытия поверхности частиц кремния защитным 

слоем (слой аморфного углерода толщиной 1-2 нм). Теоретическая емкость такого материала 

равна 2480 мАч/г [71]. На рисунке 1.10 показаны схемы процессов внедрения лития в исходные 

и покрытые слоем углерода частицы Si.  
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Рисунок 1.10 – Разрушение кремниевого материала в процессе заряда (Схема 1). Разрушение 

кремниевого материала покрытого слоем углерода в процессе заряда (Схема 2) 

В работах [65; 71; 72] были получены частицы Si покрытые слоем аморфного углерода 

толщиной около 1 нм. Было показано, что при высоких токах заряда-разряда (2С) покрытые 

частицы Si защитным слоем аморфного углерода показывают стабильную работу материала. 

Установлено, что композит МУНТ-Si-C (с покрытыми углеродом частицами Si) после 550 

циклов заряда-разряда демонстрирует значения удельной емкость выше 800 мАч/г. При этом, 

объемное увеличение композита в процессе заряда-разряда уменьшилось до 18%, что в 

несколько раз ниже объемного расширения исходных частиц кремния.  

Для нанесения слоя аморфного углерода на поверхность кремниевых частиц возможно 

использовать различные методы. Метод представленный в работе [73] является жидкофазным и 

заключается в обработке ультразвуком смеси кремния и лимонной кислоты (в соотношении 1:1) 

в спирте. После обработки, выпаривают спирт и затем полученную смесь прокаливают при  

700 °С в течении 4 часов в атмосфере азота. Другой метод является газофазным и заключается в 

получении аморфного слоя углерода на поверхности кремниевых частиц путем пиролиза 

этилена [42,43,44]. Авторы [66] разработали аноды, состоящие из активных кремниевых 

нанотрубок, окруженных ионопроницаемой оболочкой из оксида кремния, которые способны 

выдержать более 6000 циклов зарядки-разрядки. При этом сохранилось более 85% от их 

начальной емкости. В полученных композитах внешняя поверхность кремниевой нанотрубки 

была стабилизирована оксидным слоем, что позволило исключить еѐ расширение. Полученные 

аккумуляторы с анодным материалом из кремниевых нанотрубок, покрытых оксидным слоем, 

имеют зарядную емкость, примерно в восемь раз большую, чем у традиционных углеродных 

анодов, и скорость зарядки до 20C. 
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Кроме того, покрытие частиц Si слоем аморфного углерода или оксидом кремния 

позволит предотвратить образование пассивирующего слоя (SEI – граница твердое-электролит) 

между анодным материалом (в данном случае – кремний) и электролитом, что позволит 

повысить удельную емкость литий-ионного аккумулятора, за счет сохранения большего 

количества кремниевого материала [65]. 

Таким образом, литературные данные показывают, что для уменьшения объемного 

увеличения кремниевых частиц в процессах заряда-разряда необходимо проводить 

модификацию поверхности частиц Si путем нанесения слоя аморфного углерода или получения 

оксидного слоя на их поверхности, что позволит значительно увеличить срок службы анодного 

материала. 

1.5 Способы нанесения кремния на поверхность МУНТ 

В данном разделе рассматриваются способы нанесения кремния на поверхность УНТ для 

получения композита МУНТ-Si.  

1.5.1 Механическое смешение порошков МУНТ и кремния 

Данный способ получения композитов заключается в смешении исходных порошков в 

шаровой мельнице. Порошки МУНТ и кремний загружаются в шаровую мельницу (средний 

диаметр шаров около 8 мм) и обрабатывается в течение 15 часов в инертной атмосфере до 

получения гомогенной смеси кремния и МУНТ [74; 75].  

1.5.2 Смешение под действием ультразвука 

Данный способ заключается в обработке смеси исходных порошков ультразвуком. В 

работе [76] в качестве исходных порошков были использованы МУНТ и оксид кремния (SiO2). 

Данная смесь была диспергирована ультразвуком в течение 30 минут в этаноле. После, образец 

сушился, а затем измельчался в ступке. Анализ СЭМ показал, что МУНТ распределены 

неравномерно в матрице SiO2 (Рисунок 1.11). 

 

Рисунок 1.11 –  СЭМ изображение МУНТ в матрице SiO2 
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1.5.3 Распылительная сушка смеси порошков компонентов 

В работах [77; 78] получали суспензию кремния в спирте путем обработки ультразвуком. 

После суспензию смешивали с УНТ. Затем суспензия подвергалась распылительной сушке при 

120 °С. Анализ СЭМ показал, что кремний равномерно распределяется по поверхности 

углеродных нанотрубок (Рисунок 1.12). 

 

Рисунок 1.12 –  СЭМ изображение нанесенного кремния на поверхность УНТ 

1.5.4 Осаждение частиц Si на подложку из МУНТ 

В работе [79] представлен способ получения композитов МУНТ/кремний, который 

состоит из двух этапов (Рисунок 1.13). На первом этапе синтезировали МУНТ методом CVD, на 

подложке из стали. В качестве источника углерода использовался этилен. На втором этапе 

происходило нанесение частиц Si на поверхность МУНТ путем распыления суспензии кремния 

в этаноле (диспергированный кремний в этаноле) со ступенчатой скоростью вращения:  

200 об/мин в течение 10 с, 1000 об/мин - 10 с и 2000 об./мин - 30 с. Затем композит сушился при  

90 °С в течение 2 мин данный этап повторяется 20-30 раз. Целевой композит содержит 50-60 

масс.% углеродных нанотрубок, содержание нанесенного кремния возможно контролировать 

путем изменения концентрации диспергированного кремния в этаноле.  

 
Рисунок 1.13 – Схема осаждения частиц кремния на поверхности МУНТ 
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1.5.5 Золь-гель метод  

В работах [80–82] для получения композитов применялся золь-гель метод. Были 

использованы функционализированные (карбоксильными группами) МУНТ, которые 

диспергировали в 5% растворе додецилбензолсульфоната натрия ультразвуком в течение 15 

мин. Затем добавили тетраметоксисилан, полиметилгидросилоксан и трифторуксосная кислоту. 

Полученная смесь была обработана ультразвуком в течение 30 мин. Для удаления 

непрореагировавших реагентов смесь обрабатывалась дихлорметаном в этаноле (2:1). Композит 

отделялся от растворителя в центрифуге (4000 об/мин), а после сушился при 120 °С  

в течение 2 ч.  

1.5.6 Газофазное химическое осаждение 

Анализ литературы показал, что термическое разложение моносилана протекает при 

температурах выше 420 °C и является радикальным многостадийным процессом. Данный метод 

позволяет проводить равномерное нанесение частиц Si на поверхность УНТ. В работе [83] 

нанесение кремния на поверхность МУНТ проводили путем разложения моносилана в 

статических условиях. В качестве источника кремния использовали моносилан, толщину 

пленки контролировали варьированием количества циклов нанесения кремния. Вначале 

исходные МУНТ отжигали при 700 °C и давлении в реакторе Р1=10
-4

 Па в течение 20 мин для 

удаления адсорбированной воды. Затем в вакуумную камеру подавали моносилан при 

комнатной температуре. Давление в камере после подачи моносилана увеличивалось до Р2= 500 

Па. После в камеру добавляли аргон до достижения суммарного давления Р3=1000 Па и 

проводили разложение моносилана при 400-600 °С. После установления постоянного давления 

образец откачивали до Р1. Анализ КР спектра полученного образца показал наличие полосы  

514 см
-1
, что свидетельствует об образовании кристаллического кремния на поверхности УНТ в 

процессе нанесения. В результате были получены УНТ с равномерно нанесеным слоем 

кремния, толщина покрытия варьируется в пределах 8-15 нм. Процесс схематически 

представлен на рисунке 1.14. 

 

Рисунок 1.14 – Схема процесса нанесения кремния на поверхность УНТ 

В работе [40] нанесение кремния проводили в реакторе с псевдоожиженным слоем, 

навеску УНТ помещали в реактор и располагали его внутри нагревателя. Модифицирование 
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поверхности МУНТ было проведено при температуре слоя УНТ 500 °C в инертной атмосфере. 

Частицы Si получали путем разложения моносилана в слое МУНТ методом CVD. Анализ 

структуры образца с использованием ПЭМ показал, что осаждение кремниевых частиц 

происходит по всей поверхности МУНТ диаметр которых варьируется в пределах 20-30 нм 

(Рисунок 1.15). 

 

Рисунок 1.15 – ПЭМ изображение частиц Si на поверхности МУНТ, полученных в реакторе с 

псевдоожиженным слоем 

Таким образом, как показал анализ литературы, в настоящее время применяются 

различные методы нанесения кремния на поверхность углеродных нанотрубок или их 

комбинации. Однако, в основном, данные методы сводятся, как правило, к получению 

механической смеси УНТ и кремния (оксида кремния), что приводит к неравномерному 

распределению кремния на поверхности углеродных нанотрубок. При этом размер частиц Si 

определяется исходным порошком и составляет не менее 50 нм. Исключения составляют 

методы распылительной сушки смеси порошков компонентов и CVD, в результате которых 

получаются композиты с равномерно распределенным кремнием на поверхности МУНТ. 

Однако метод распылительной сушки представляет собой многостадийный способ получения, 

включающий жидкофазную стадию, что увеличивает время и трудозатраты на получение 

композита МУНТ-Si. Использование метода CVD исключает жидкофазную стадию, что 

упрощает процесс получения целевых композитов МУНТ-Si.  

1.6 Механизм разложения моносилана 

Нанесение кремния на поверхность МУНТ методом CVD проводят в инертной 

атмосфере для предотвращения образования побочного продукта оксида кремния (IV) при 

взаимодействии моносилана (SiH4) с водой и воздухом. Температура разложения моносилана 

около 420 °C, поэтому процесс модификации поверхности МУНТ проводят в температурном 

диапазоне 500-800 °C для получения аморфной или кристаллической структуры кремния  

[40; 84]. 
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В работе [85] были проведены квантово-механические расчеты механизма разложения 

моносилана и протекающих реакций между образующимися радикалами. Полученные данные 

показали хорошую сходимость с экспериментальными результатами. По данным авторов, 

процесс термического разложения моносилана можно разделить на несколько стадий:  

1) разложение моносилана в горячей зоне реактора; 2) реакций, протекающих в газовой фазе;  

3) реакций, протекающих на поверхности субстрата. 

1. Разложение моносилана происходит согласно схеме: 

SiH4 = SiH3* + H* 

SiH3* = SiH2* + H* 

SiH2* = SiH* + H* 

SiH* = Si* + H* 

Образующиеся радикалы при разложении SiH4 могут взаимодействовать с ним в газовой фазе. 

2. Реакции, протекающие в газовой фазе: 

SiH4 + Si* = Si2H2* + H2 

H* + SiH4 = SiH3* + H2  

SiH3* + SiH4 = Si2H6 + H* 

SiH3* + SiH3* = SiH2* + SiH4 

SiH3* + SiH3* = HSiSiH3* + H2 

Радикал Si2H2* инертен к остальным компонентам, находящимся в газовой фазе. 

Образующийся радикал HSiSiH3* нестабилен и при взаимодействии с SiH4 переходит в 

молекулу H2SiSiH2 в случае же если данный радикал адсорбировался на поверхность субстрата, 

то происходит образование Si и H2. 

3. Реакции, протекающие на поверхности субстрата: 

1) Адсорбция SiH4: 

SiH4 + 2SiS = 2SiHS + Si + H2 

Адсорбция происходит только на вакантные места, в основном, на поверхности МУНТ, 

где S – вакантное место на поверхности. 

2) Реакции, протекающие по механизму Или-Ридила: 

 H* + SiHS = SiS + H2 

SiH3* + SiHS = SiH4 + SiS 
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где S – вакантное место на поверхности. 

3) Реакции силенов (SiH2* и HSiSiH3*), протекают на поверхности 

субстрата. Данные радикалы адсорбируются на вакантные места и затем распадаются с 

образованием Si: 

  SiH2* = Si + H2 

HSiSiH3* = 2Si + 2H2 

4) Реакции молекул H2SiSiH2 и Si2H2. Реакционная способность не 

изучена полностью. Предположено, что они адсорбируются на любой поверхности с 

коэффициентом прилипания 0.1 с последующим распадом до Si, SiH и H2.  

Радикалы Si2H2*, SiH3* и H* являются основными компонентами газовой фазы, которые 

вносят основной вклад в образование кремниевых частиц или пленок на поверхности субстрата. 

Полученные данные о разложении моносилана хорошо согласуются с другими исследованиями, 

которые описаны в работе [86]. 

1.7 Применение МУНТ и кремния для модификации керамик 

В настоящее время керамические материалы на основе карбидных матриц, благодаря 

своим уникальным физико-химическим свойствам: механической прочности, термической и 

химической устойчивости, имеют широкое практическое применение. Они используются в 

качестве компонентов сверхпрочных инструментов для обработки металлов, различных 

уплотнений, дисков регуляторов в водопроводных кранах и клапанах, подшипниках 

скольжения, в качестве бронепластин, в аэрокосмической промышленности и других 

практических приложениях [58; 87–91]. Вместе с тем, для получения готовых изделий из таких 

керамик требуется проведение спекания при очень высоких температурах (до 2200-2400 °C), 

что накладывает высокие требования на используемую аппаратуру для их получения, а так же 

обуславливает высокие энергозатраты на проведение процесса спекания. Все это приводит к 

увеличению себестоимости получения продукции на основе карбидных матриц и ограничивает 

их практическое использование. 

В настоящее время разрабатываются подходы для «ультра-низкотемпературного» 

получения карбидных керамик, заключающиеся в использовании связующего с более низкой 

температурой плавления для получения готовых керамических изделий. Для этого, как правило, 

используют матрицы на основе бора (B4C), кремния (SiC), гафния (HfC) и др. [92; 93], а Si, Al и 

другие материалы в качестве связующего. При этом формирование конечных изделий может 

осуществляться путем реакционного спекания в сочетании с горячим прессованием или 

инфильтрацией расплава связующего [94; 95]. Необходимо отметить, что реакция Si+C → SiC 
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протекает с уменьшением мольного объема, поэтому, в зависимости от используемого метода, 

возможно получать как высокопористые, так и низкопористые изделия [96–101].  

Как правило, прочность получаемых данным методом материалов ниже, чем 

используемых карбидных матриц, и определяется прочностью используемого связующего. Это 

ограничивает область практического использования таких материалов. Одним из возможных 

способов увеличения механической прочности получаемых материалов на основе карбидных 

матриц со связующим при реакционном спекании является армирование связующего путем 

добавления углеродных и неорганических наполнителей [102–104]. Многослойные углеродные 

нанотрубки могут выступать одной из таких добавок. Они обладают уникальными физико-

химическими свойствами: высокой механической прочностью, высокой электро- и 

теплопроводностью, что позволяет использовать их в различных практических приложениях, 

таких как армирующий компонент в полимерных, керамических и металлических матрицах, в 

производстве суперконденсаторов и др [5; 27; 69; 105–108]. В процессе получения 

керамических изделий, в зависимости от температуры проведения процесса, может 

происходить взаимодействие МУНТ со связующим и их превращение в вискеры и т.п., что 

будет способствовать образованию мелкокристаллической структуры композитов, 

дополнительно способствуя увеличению прочности получаемых материалов. 

Для эффективного использования МУНТ с целью армирования связующего требуется, с 

одной стороны, их равномерное диспергирование по объему связующего или поверхности 

спекаемых частиц, а с другой стороны – сохранение максимального аспектного отношения 

нанотрубок. Как правило, для этого используют добавки ПАВ совместно с ультразвуковой 

обработкой суспензий МУНТ [9], либо обработку в планетарной мельнице с добавлением 

различных растворителей [10; 109]. Данный путь получения сопровождается введением 

дополнительных «жидкофазных» стадий в процесс получения керамических изделий и может 

значительно удорожать получение керамических изделий. Из работы известно [38], что с 

увеличением диаметра индивидуальных нанотрубок их модуль упругости уменьшается. Таким 

образом, нанотрубки с большим диаметром легче равномерно распределить в смеси, чем более 

тонкие, за счет их меньшей прочности. Для увеличения диаметра МУНТ их поверхность может 

быть дополнительно модифицирована, например, частицами Si, которые также будут выступать 

в роли дополнительных центров взаимодействия МУНТ со связующим, увеличивая тем самым 

работу адгезии МУНТ к связующему и к наполнителю композита. 
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1.8 Заключение к литературному обзору 

В силу уникального комплекса свойств МУНТ они находят широкое применение в 

качестве добавок для создания функциональных и конструкционных материалов, а также для 

получения материалов для электрохимических устройств. 

Одним из возможных направлений практического использования МУНТ, 

модифицированных частицами кремния, может являться получение карбидных керамик путем 

«ультра-низкотемпературного» реакционного спекания карбида кремния с использованием 

дополнительного кремния в качестве связующего. Данный подход характеризуется меньшими 

затратами на производство керамик и будет способствовать удешевлению и увеличению 

доступности получаемых материалов. Однако, для реализации этого необходимо решение задач 

по оптимизации условий получения однородных смесей исходных компонентов керамик, а 

также условий проведения их реакционного спекания: температуры, длительности и количества 

дополнительного связующего. Кроме того, в связи с ежегодным ростом производства 

электронных устройств, происходит увеличение спроса на легкие, компактные и мобильные 

источники энергии. Таким образом, одной из основных целей исследований современной науки 

в области материаловедения является разработка новых материалов для электрохимической 

отрасли, а именно: суперконденсаторов, анодных материалов и всевозможных элементов 

электроники. Использование кремния, карбида кремния и углеродных нанотрубок за счет их 

уникальных свойств может позволить разработать новые материалы с улучшенными 

характеристиками, обеспечивающими снижение веса аккумулятора, увеличение зарядно-

разрядных токов, а также повышение удельной емкости и ресурса работы источника тока. При 

этом, использование МУНТ, кремния и карбида кремния требует проведения оптимизации 

способа формирования композитов необходимого состава и морфологии. Также необходимо 

учитывать объемное расширение кремния в процессе заряда аккумуляторов, 

сопровождающееся, как правило, разрушением его частиц, для минимизации которого 

необходимо модифицировать поверхность кремния. Использование метода ГХО для получения 

исходных композитов МУНТ-Si, а также проведения их модификации является доступным и 

при необходимости его можно легко масштабировать для производства необходимого 

количества композитов. 

Таким образом, на основании представленного литературного обзора и понимании 

актуальности проблемы, связанной с целью работы, необходимо было решить следующие 

задачи: 

1. Исследование влияния параметров синтеза композитов МУНТ-Si путем 

газофазного химического осаждения (ГХО) на структуру и морфологию формирующихся на 

поверхности углеродных нанотрубок частиц кремния. Разработка подходов формирования 
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частиц кремния на поверхности МУНТ для получения композитов МУНТ-Si с контролируемой 

структурой. 

2. Исследование изменения интерфейса «частица кремния – поверхность МУНТ», 

дисперсности, фазового состава, структуры и морфологии композитов МУНТ-Si в процессе их 

термической обработки. 

3. Разработка методов модификации поверхности частиц кремния в композитах 

МУНТ-Si для создания защитных покрытий с целью увеличения срока службы анодного 

материала. Исследование влияния параметров процесса модификации на структуру получаемых 

композитов.  

4. Исследование стабильности удельной емкости анодных материалов на основе 

композитов МУНТ-Si, его модификаций и МУНТ-SiС в литий-ионных аккумуляторах в 

процессе циклирования.  

5. Исследование влияния добавок композита МУНТ-Si на прочностные свойства 

карбидокремниевой керамики, полученной путем низкотемпературного реакционного 

спекания. 
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Глава 2. Экспериментальная часть 

В данной главе приводится информация об использованных в работе реактивах, 

образцах МУНТ и композитов МУНТ-Si, процедурах их обработки и физико–химических 

методах исследования.  

2.1 Реактивы, использованные в работе 

При выполнении работы были использованы следующие реактивы:  

1. Соляная кислота марки ОСЧ 

2. Серная кислота марки ОСЧ 

3. Перекись водорода марки ОСЧ 

4. Ацетон марки ОСЧ 

5. Гексан марки ОСЧ 

6. Аргон высокой чистоты (99.998%) 

7. Этилен полимеризационной чистоты (ГОСТ 25070-2013) 

8. Моносилан (99.999%, ТУ 24-37-003-16422443-2000) 

9. Порошок SiC, с размером зерен 0.9 – 1.5 мкм (F2000) - Волжский 

абразивный завод 

10. Порошок Si с фракцией менее 40 мкм 

 

2.2 Подготовка МУНТ: очистка, фракционирование, окисление 

Для удаления следов катализатора синтеза МУНТ использовали химическую очистку 

путем их кипячения в 15 масс.% соляной кислоте в течение 4 часов. После кислотной 

обработки образец промывали большим количеством дистиллированной воды. Контроль 

полноты удаления ионов H
+
 и Cl

-
 проводился путем измерения удельной электропроводности 

промывных вод, которая составляла не более 20 мкСм/см в конце промывки. Сушку 

полученных МУНТ проводили в сушильном шкафу при температуре 80 °С в течение 72 часов. 

После сушки был определен фракционный состав полученных МУНТ (ситовой анализ). 

Фракционирование проводилось в течение часа на ситах следующих размеров: 40 мкм, 56 мкм, 

64 мкм, 80 мкм и 100 мкм (Таблица 2.1). 
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Таблица 2.1 – Фракционный состав исходных МУНТ 

Ситовый анализ: фракция, мкм 
Доля фракции, масс. % 

МУНТ-1 МУНТ-2 МУНТ-3 

>100 26.19 1.84 26.84 

80-100 4.80 43.75 43.77 

64-80 24.11 39.60 26.35 

56-64 1.87 11.50 2.56 

40-56 19.72 0.60 0.01 

< 40 23.31 2.71 0.47 

Окисление поверхности МУНТ было проведено с использованием смеси «пиранья» 

(смесь конц. серной кислоты и 30% р-ра перекиси водорода в соотношении 3:1). Порошок 

МУНТ был обработан смесью «пиранья» при комнатной температуре в течение 0.5, 1 и 2 часов 

(МУНТ-Ox). Затем полученные образцы разбавляли большим количеством дистиллированной 

воды и промывали на фильтре до нейтральной реакции (электропроводность промывных вод не 

более 20 мкСм/см). Затем, для предотвращения формирования прочных агрегатов в процессе 

сушки, окисленные МУНТ были отмыты несколькими растворителями (с уменьшением их 

полярности) в следующей последовательности: ацетон – гексан.  

2.3 Получение композитов МУНТ-Si разными методами 

Для нанесения кремния на поверхность методом ГХО были использованы три типа 

реакторов: реактор с фиксированным объемом для нанесения кремния в статических условиях, 

проточный трубчатый реактор и реактор с псевдоожиженным слоем. Во всех случаях в качестве 

прекурсора для формирования частиц кремния на поверхности МУНТ был использован 

моносилан. 

2.3.1 Реактор с фиксированным объемом для нанесения кремния в статических условиях 

Для нанесения частиц кремния в реакторе с фиксированным объемом в статических 

условиях образец МУНТ (   100 мг) помещали в кварцевую ампулу и опускали в печь. Затем, 

прогревали в вакууме (10
-2

 мбар, Т = 250 °С, τ = 2 часа) для удаления адсорбированных 

примесей с поверхности МУНТ. После, образец нагревали до T = 500 °С и объем установки  

(2.4 л) заполняли смесью моносилана и аргона (10 и 90 об. % соответственно). В ходе 

эксперимента фиксировали изменение давления газовой смеси в объеме установки (mks PDR 

2000, США) и изменение массы образца по завершению эксперимента (Рисунок 2.1а).  
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2.3.2 Проточный трубчатый реактор 

Для нанесения частиц кремния в проточном трубчатом реакторе навеску МУНТ  

(5-20 мг) помещали в кварцевую лодочку и располагали внутри нагревателя в кварцевой трубе 

(Рисунок 2.1б). Для удаления адсорбированных примесей образец прогревали в токе аргона 

высокой чистоты при 250 °С (80 мл/мин, τ = 30 мин). После образец нагревали до 500 °С и 

добавляли к потоку аргона поток моносилана 20 мл/мин. В экспериментах варьировали навеску 

образца и время обработки. По окончанию эксперимента фиксировали изменение массы 

образца МУНТ. 

 

Рисунок 2.1 – Экспериментальные установки для нанесения кремния на поверхность МУНТ 

методом ГХО: а - реактор с фиксированным объемом для нанесения кремния в статических 

условиях; б – проточный трубчатый реактор (кварцевая труба помещена в печь) 

2.3.3 Реактор с псевдоожиженным слоем 

Для нанесения частиц кремния в реакторе с псевдоожиженным слоем навеску образца 

(5-6 гр) помещали в вертикальный кварцевый реактор, расположенный внутри нагревателя 

(Рисунок 2.2). Обработка поверхности МУНТ проводилась при температуре слоя МУНТ  

500-550 °C, в течение 2.5 и 5 часов. Для обеспечения формирования устойчивого 

псевдоожиженного (кипящего) слоя МУНТ, скорость основного потока (аргон высокой 

чистоты) в процессе нанесения кремния, варьировалась от 40 до 60 н.л/час, который, проходя 

через теплообменник, нагревался до температуры проведения процесса и затем, проходя через 

навеску МУНТ, обеспечивал формирование ПС нанотрубок. После прохождения слоя МУНТ 

поток газа-носителя попадал в кварцевое расширение, предназначенное для отделения 

основной массы взвешенных частиц (агломератов) МУНТ от основного потока за счет 
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снижения линейной скорости газа (в 14.3 раза). Очищенный от основных примесей МУНТ  

газ-носитель пропускали через водяной затвор, улавливающий твердофазные примеси. Для 

введения моносилана в реактор использовали второй поток газа-носителя, к которому в блоке 

смешения добавляли реагент (SiH4) для модификации МУНТ (скорость поступающего в 

реактор газа-носителя с моносиланом (5 об.%) составляла 0.4 н.л/мин). Для предотвращения 

преждевременного термолиза реагента и осаждения кремния на стенках теплообменника, 

полученную смесь вводили в кипящий слой напрямую, минуя теплообменник. Для нанесения 

кремния использовали образцы МУНТ-1, МУНТ-2 и МУНТ-3. 

 
Рисунок 2.2 – Установка для исследования процессов в псевдоожиженом слое: а – 

вертикальный кварцевый реактор с кварцевым расширителем (верхняя часть реактора), 

теплообменником, линией подачи газа-носителя, отходящей термопарой и выхлопной 

системой; б – схема установки, где РРГ – регулятор расхода газа 

2.4 Модификация композитов МУНТ-Si 

Модификацию композитов МУНТ-Si проводили следующими способами:  

1. путем высокотемпературной обработкой (получение частиц карбида кремния); 

2. путем контролируемого окисления поверхности частиц Si (образование 

защитного слоя оксида кремния на поверхности кремниевых частиц); 

3. путем пиролиза этилена (формирования защитного слоя углерода на поверхности 

кремниевых частиц). 

2.4.1 Высокотемпературная обработка 

Высокотемпературную обработку композитов МУНТ-Si для формирования композитов 

МУНТ-SiC проводили в вакууме (10
-6

 мбар, 60 мин) при температурах 700, 900, 1040, 1200 и 

1350 °С (трубка из вакуумноплотного оксида алюминия, с графитной пробиркой). Образование 
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карбида кремния при взаимодействии частиц Si с поверхностью МУНТ контролировали с 

использованием КР спектроскопии, РФА и ПЭМ.  

2.4.2 Модификация поверхности частиц Si в композитах МУНТ-Si 

Для получения слоя оксида кремния на поверхности частиц Si проводили 

контролируемое окисление композита МУНТ-Si в реакторе с ПС при T = 500 °С в течение 5 ч. 

Для сравнения структуры исходных и окисленных композитов МУНТ-Si использовали КР 

спектроскопию, РФА и ПЭМ. 

Формирование защитного слоя углерода на поверхности частиц Si проводили путем 

пиролиза этилена на поверхности композитов МУНТ-Si из смеси этилена (49 об.%) с аргоном 

(51 об.%) при температуре 750 °С. Нанесение аморфного углерода проводилось на следующие 

композиты МУНТ-Si: 1) на композиты МУНТ-Si с окисленной поверхностью, которая 

формируется при выносе композита после синтеза на воздух; 2) на неокисленные композиты 

МУНТ-Si непосредственно после нанесения частиц Si без выноса композита на воздух из 

инертной атмосферы. Для расчета времени нанесения слоя аморфного углерода толщиной 2 нм, 

было использовано уравнение скорости роста латеральных отложений (3) на поверхности 

композита от различных параметров [110], для получения слоя аморфного углерода. Где  

mlt - масса латеральных отложений, mnt - масса МУНТ, Elt - энергия активации (257 кДж/моль), 

k0 – предэкспоненциальный коэффициент (3.32*10
5
 моль/(м

2
*с), Pr – давление в реакторе,  

Sm – удельная поверхность МУНТ.  

 

(

(3) 

В первом случае, для нанесения слоя аморфного углерода в реакторе с 

псевдоожиженным слоем навеску образца (5 г) помещали в кварцевый реактор и располагали 

его внутри нагревателя. Во втором случае, после нанесения частиц Si образец не выгружали из 

защитной атмосферы. Нанесение аморфного углерода проводили путем разложения этилена в 

псевдожиженном слое композита МУНТ-Si (скорость потока смеси этилена и аргона высокой 

чистоты (1:1, 100 л/час) при температуре слоя композита Тслоя = 750 °C, в течение 2 часов. 

Исходя из данных [110] толщина латеральных отложений составляла ~2 нм [73]. Сравнение 

структуры получаемых латеральных отложений в зависимости от условий нанесения было 

проведено с использованием ПЭМ. 
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2.5 Получение керамических композитов путем низкотемпературного  

реакционного спекания 

Для получения карбидокремниевой керамики был использован порошок SiC (Волжский 

абразивный завод) с размером зерен 0.9 – 1.5 мкм (F2000), который был дополнительно отмыт в 

разбавленной соляной кислоте (1:1) для удаления примесей металлов и отмыт большим 

количеством дистиллированной воды до нейтральной реакции и высушен на воздухе при  

T = 80 °С в течение 48 часов. 

Порошок кремния, используемый в качестве связующего компонента, при спекании 

карбидокремниевой керамики, был предварительно измельчен в планетарной мельнице (30g,  

15 мин), типа АГО-2 (Новосибирск, Россия). Барабаны (V = 200 см
3
) выполнены из стали 40Х, 

помольные шары (диаметр 4 мм, масса 300 г) – из стали ШХ20СГ. В работе использовали 

фракцию порошка размером менее 40 мкм, полученную путем фракционирования на ситах. 

Подготовленный таким образом порошок кремния был отмыт от примесей Fe раствором 

соляной кислоты (1:1) и после отмыт большим количеством дистиллированной воды до 

нейтральной реакции и высушен на воздухе при T = 80 °С в течение 48 часов. 

2.5.1 Получение гомогенных смесей МУНТ-Si с SiC и Si 

Исследование влияния режима смешения компонентов керамики (МУНТ-Si + SiC + Si) 

на равномерность распределения компонентов проводили в планетарной мельнице типа АГО-2. 

Навеска смеси для обработки составляла 10 г. Для уменьшения намола перед смешением 

компонентов проводили предварительную футеровку поверхности барабанов и шаров смесью 

аналогичного состава в течение 5 мин при ускорении шаров 26.6 g. Ускорение шаров 

варьировали в диапазоне 3.1 – 26.6 g, что позволило реализовать как режим перемешивания 

аналогично барабанной мельнице, так и дополнительное диспергирование компонентов в 

процессе смешения. Время обработки составляло до 10 мин.  

2.5.2 Низкотемпературное реакционое спекание композитов МУНТ-Si с SiC и Si 

Низкотемпературное реакционное спекание смесей (МУНТ-Si + SiC + Si) проводили в 

графитовой пресс-форме, выполненной из графита марки МПГ-7 (Рисунок 2.3). Для 

минимизирования воздействия кислорода воздуха, который может привести к деструкции 

МУНТ в композитах МУНТ-Si, между пуансонами и образцом помещали жертвенный слой 

МУНТ. Предварительно пресс-форму с образцом помещали в сушильный вакуумный шкаф 

(ЛАБТЕХ), прогревали при T = 150 °С в течение 30 мин, вакуумировали до остаточного 

давления 5 мбар, заполняли шкаф аргоном высокой чистоты, выдерживали 5 мин и повторяли 

процедуру откачки два раза.  
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Рисунок 2.3 – Схема расположения образцов и дополнительных слоев МУНТ для поглощения 

кислорода в пресс-форме при проведении низкотемпературного реакционного спекания смесей 

МУНТ-Si + SiC + Si 

Подготовленную таким образом пресс-форму с образцами помещали в установку для 

горячего прессования. Для нагрева пресс-формы был использован индукционный нагреватель, а 

обечайка и пуансоны пресс-формы выступали в качестве тигля индукционной печи. Контроль 

за температурой в пресс-форме осуществляли с использованием термопар типа ХА (до 1350 °С) 

и ВР5/ВР20 (до 1650 °С). Для защиты образцов от кислорода воздуха в процессе прессования, в 

объем индуктора вокруг пресс-формы подавали аргон высокой чистоты (2.5 л/мин). 

Прессование образцов проводили в два этапа. На первом этапе образцы нагревали до 

температуры 1100 °С со скоростью ~ 40 °С/мин и выдерживали при этой температуре 30 мин и 

давлении 1 МПа, для обеспечения взаимодействия МУНТ с нанесенными частицами Si и 

создания центров кристаллизации SiC на их поверхности. На втором этапе к образцу 

прикладывали фиксированное давление и нагревали со скоростью 30 °С/мин до требуемой 

температуры (1450-1650 °С). Образец выдерживали определенное время (1-5 мин) при заданной 

температуре и давлении. Охлаждали образец со скоростью ~ 30 °С/мин до температуры 1000°С. 

2.6 Измерение прочности на изгиб и модуля упругости 

Измерение прочности на изгиб и модуля упругости полученной модифицированной 

керамики проводили методом 3-х точечного изгиба согласно ГОСТ Р 57749—2017. Образцы 

для испытаний изготавливали в виде балочек прямоугольного сечения, с высотой 2.5 мм и 

шириной 3.0 мм (Рисунок 2.4а). Радиус скругления опор составлял 1 мм, расстояние между 

центрами опор составляло 15 мм. Образец нагружался с постоянной скоростью наконечника – 
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0.50 (± 0.01) мм/мин. Силу, действующую на образец, измеряли с точностью 0.01 Н  

(Рисунок 2.4б). 

 

Рисунок 2.4 – Измерение прочности на изгиб и модуля упругости: а - керамические образцы 

прямоугольного сечения; б - расположение центрального наконечника и образца на опорах 

2.7 Измерение удельной проводимости  

Удельная проводимость исходных МУНТ, композитов МУНТ-Si и прогретых при 

высокой температуре композитов МУНТ-Si с различным содержанием кремния, была измерена 

четырехзондовым способом в диапазоне давлений 25–175 МПа. Ячейка для измерения 

проводимости представляла собой диэлектрический цилиндр с внутренним отверстием  

(d = 7.0 мм), выполненный из полиамида (ПА-6) с добавлением 30 масс.% стекловолокна 

(Рисунок 2.5). В качестве токовых контактов использовались верхний и нижний пуансоны, 

изготовленные из инструментальной стали (d = 7.0 мм). Контакты для измерения падения 

напряжения были выполнены из медных проводов d = 0.5 мм. Расстояние между контактами 

составляло 4.0 мм. Контакты подводили к образцу через радиальные отверстия в 

диэлектрическом цилиндре, расположенные на противоположных сторонах цилиндра. Массу 

образца измеряли с точностью до 0.0001 г, а расстояние между пуансонами – с точностью до 

0.01 мм с помощью электронного штангенциркуля. При измерении проводимости, образец 

сначала загружали в измерительную ячейку и предварительно подпрессовывали так, чтобы 

давление не превышало 20 МПа. Ток через образец был установлен на 50 мА с помощью SMU 

Keysight B2902A, а падение напряжения было измерено с помощью вольтметра Keysight 

34465A. Падение напряжения и изменение расстояния между пуансонами (h) измеряли при 

шаге давления 25 МПа (в диапазоне от 25 до 175 МПа). На каждом шаге выполнялось 50 

измерений и бралось среднее значение напряжения.  
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Рисунок 2.5 – Ячейка для измерения проводимости 

2.8 Электрохимические испытания полученных композитов 

Электрохимические испытания анодных материалов на основе композитов МУНТ-Si, его 

модификаций и МУНТ-SiС проводили в ходе зарядно-разрядных тестовых испытаний 

герметичных ячеек с анодом на основе полученных композитов и катодом, выполненным из 

металлического лития. В качестве электролита использовался одномолярный раствор 

гексафторфосфата лития (1M LiPF6) в смешанном растворителе (этилен карбонат-диэтил 

карбонат). 

Сборку электрохимических ячеек проводили по двум методикам. Для образцов  

МУНТ-Si, МУНТ-Si-O и МУНТ-Si-C использовали методику №1, а для образцов МУНТ-Si и 

МУНТ-SiC методику №2.  

Методика №1 

Навеску композита и аликвоту связующего компонента (водный раствор альгината 

натрия) помещали в полипропиленовую пробирку с шариками из нержавеющей стали 

диаметром 2 мм. Пробирку устанавливали во встряхиватель Vortex и перемешивали 

содержимое в течение 20 минут. Полученную суспензию наносили на поверхность диска из 

медной фольги и сушили под инфракрасной лампой. Перед сборкой ячеек электроды 

дополнительно сушили в вакуумном шкафу при 110 °С в течение 4-6 часов. Сборку 

двухэлектродных ячеек (макетов) с литиевыми противоэлектродами проводили в аргоновом 
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перчаточном боксе, по стандартной процедуре с использованием комплектующих изделий для 

элементов 2032. Масса материала на рабочем электроде составляла 1-3 мг [111].  

Методика №2 

Изготовление анодного материала проводили путем смешения навески испытуемого 

материала (~30 мг) с поливинилиденфторидом (PVDF-2, 10масс.%), который необходим для 

лучшей адгезии с поверхностью медной фольги, с добавлением электропроводящей добавки 

Super P (10 масс.%) и 2-3 мл растворителя N-метил-2-пирролидон. Полученную смесь 

перемешивали стальными шарами на вибросмесителе в течение 1 часа. Затем, полученную 

суспензию распределяли по медной фольге и сушили в вакууме при Т = 80 °С в течение  

12 часов. Сборку электрохимических ячеек с литиевым противоэлектродом собирали в 

аргоновом перчаточном боксе, по стандартной процедуре с использованием комплектующих 

изделий для элементов 2032. Масса материала на рабочем электроде составляла 0.4-0.5 мг. В 

качестве электролита использовали 1М раствор гексафторфосфата лития (1M LiPF6) в 

смешанном растворителе этилен карбонат-диэтил карбонат (Merck Co), в соотношении 1:1 по 

объему. Проведение зарядно-разрядных испытаний электрохимических ячеек проводили на 

станции NEWARE CT-3008 (Neware Technology Ltd., Китай) в диапазоне напряжений от 0.01 до 

2.5 В при плотности тока от 0.05 до 2 А/г [112].  

2.9 Физико–химические методы исследования 

2.9.1 Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМВР) 

Структура и строение исходных МУНТ и полученных композитов МУНТ-Si были 

изучены с использованием просвечивающего электронного микроскопа JEM-2010 JEOL и  

JEM-2200FS JEOL (Япония) с ускоряющим напряжением 200 кВ. 

Изменение структуры и строения образца МУНТ-2-Si были исследованы in situ в 

интервале температур 20-730 °С непосредственно в камере электронного микроскопа  

(JEM-2100F 60kV FE, CIC nanoGUNE, Испания), после нанесения исходного образца на сеточку 

специализированного чипа, позволяющего проводить нагрев образцов до T = 1400 °С. Перед 

получением снимков при заданной температуре образец был выдержан в течение 10-15 мин, 

для прекращения термического дрейфа.  

2.9.2 Растровая электронная микроскопия 

Структура и строение получаемых композитов МУНТ-Si, смесей (МУНТ-Si + SiC + Si) и 

модифицированной SiС керамики были изучены с использованием растровых микроскопов 

JSM6460-LV JEOL и Hitachi Regulus 8230, Япония.  
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2.9.3 Спектроскопия комбинационного рассеяния 

Спектры комбинационного рассеяния были получены с использованием спектрометра 

T64000 (Horiba Jobin Yvon, Япония) с ПЗС-матрицей Symphony (Jobin Yvon) с горизонтальным 

разрешением 2048 пикселей. Мощность лазера (линия 514 нм Ar
+
-лазера) на образце обычно не 

превышала 0.1 мВт. Спектральное разрешение 3.0 см
–1

. 

2.9.4 Инфракрасная спектроскопия диффузного отражения 

Спектры ИКДО для изучения состава поверхности композитов МУНТ-Si были получены 

на спектрометре FTIR8400S (Япония). 

2.9.5 Оптическая микроскопия (ОМ) 

Охарактеризование равномерности смешения исходных компонентов и исследование 

структуры спеченных образцов модифицированной SiC керамики проводили с использованием 

оптической микроскопии на отражение (МИКРОМЕД ПОЛАР-1 с камерой TOUPCAM 9 Мп, 

Россия). 

2.9.6 Термопрограммируемая десорбция 

Процесс термопрограммируемой десорбции кислородсодержащих групп с поверхности 

окисленных МУНТ проводили в вакууме при давлении 1.0-6.0*10
-6

 мбар с использованием 

масс-спектрометра (SRS RGA300, США) при скорости роста температуры 10 °С/мин от 25 °С 

до 100 °С и 5 °С/мин от 100 °С до 1000 °С.  

2.9.7 Измерение удельной поверхности образцов 

Измерение удельной поверхности образцов проводили путем низкотемпературной 

адсорбции азота с использованием метода БЭТ на автоматизированном приборе ASAP–2400 

(Micrometrics, США) при 77 K. Дегазацию исследуемых образцов проводили в динамическом 

вакууме при 300 °С, в течение 24 ч. 

2.9.8 Рентгенофазовый анализ (РФА) 

Фазовый состав исходных и прогретых при различных температурах композитов  

МУНТ-Si был изучен ex situ на порошковом рентгеновском дифрактометре ARL X’TRA 

(вертикальный гониометр θ/2θ-геометрии) фирмы Thermo Scientific (Швейцария) с линейным 

полупроводниковым энегродисперсионным детектором с никелевым фильтром на медном 

излучении CuKα = 0.15418 нм. 

Исследование изменения фазового состава композитов МУНТ-Si было проведено in situ 

в широком интервале температур 20-1350 °С в ЦКП «СЦСТИ» на базе УНУ "Комплекс ВЭПП-4 

– ВЭПП-2000" в ИЯФ СО РАН. Рентгенограммы регистрировали с помощью позиционно-

чувствительного рентгеновского детектора ОД-3М с временем экспозиции 1 мин. на кадр в 
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диапазоне углов 2θ от 26 до 60° и длиной волны 1.72 Å. ОКР рассчитывали по формуле 

Шеррера [113]. 

2.9.9 Измерение длины МУНТ после высокотемпературной обработки  

композитов МУНТ-Si 

Измерение длины МУНТ после высокотемпературной обработки композитов МУНТ-Si 

проводили с использованием ПЭМ. Для этого, навеску прогретого образца (3 мг) помещали в 

150 мл диметилформамида. Полученную суспензию подвергли ултразвуковой обработке в 

течение 30 мин, для разрушения агрегатов композита МУНТ-Si. Затем, с использованием ПЭМ 

были получены изображения индивидуальных МУНТ. С использованием программного 

обеспечения ImageJ [114] была измерена средняя длина индивидуальных МУНТ в зависимости 

от времени обработки. Для определения средней длины МУНТ было взято среднее значений не 

менее, чем 250 измерений для каждого образца.  
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Глава 3. Получение композитов МУНТ-Si методом ГХО и  

исследование их структуры 

3.1 Объекты исследования 

В работе были использованы три типа МУНТ, охарактеризованные комплесом физико-

химических методов исследования: ПЭМ, РЭМ, РФА, БЭТ, ТГ. Характеристики исходных 

МУНТ представлены в таблице 3.1.  

Таблица 3.1 – Характеристики исходных МУНТ 

Образец МУНТ-1 МУНТ-2 МУНТ-3 

Средний внешний диаметр, нм 7.5 9.5 18.2 

Количество стенок 5-7 12-15 15-20 

Удельная поверхность, м
2
/г 360 240 120 

Насыпная плотность, г/см
3
 0.16 0.12 0.07 

Зольность, масс.% 0.35 0.44 1.45 

 

3.2 Влияние способа получения на структуру композитов МУНТ-Si 

Для определения оптимального способа получения композитов на основе многослойных 

углеродных нанотрубок с нанесенными частицами кремния (МУНТ-Si) с воспроизводимой 

структурой и свойствами было проведено нанесение кремния на поверхность МУНТ из 

моносилана в трѐх типах реакторов: реактор с фиксированным объемом для нанесения кремния 

в статических условиях, в проточном трубчатом реакторе и в реакторе с псевдоожиженным 

слоем. 

3.2.1 Нанесение частиц кремния в реакторе с фиксированным объемом  

Получение композитов МУНТ-Si в реакторе с фиксированным объемом проводили при 

различном начальном давлении газовой смеси, объемной доли моносилана в смеси, 

температуре и времени проведения процесса. В таблице 3.2 представлены условия нанесения 

частиц Si на поверхность МУНТ-2 в реакторе с фиксированным объемом в статических 

условиях. В процессе термического разложения происходит увеличение давления газовой смеси 

в системе за счет образования водорода при разложении моносилана:SiH4(г) →Si(т)+2H2. 
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Таблица 3.2 – Условия получения композитов МУНТ-Si и степень превращения моносилана для 

реактора с фиксированным объемом 

№ m(МУНТ-2), мг Pнач, Па Pкон, Па ХSiH4, % T, °C t, мин 

1 180 7276 7537 35 700 120 

2 100 7591 7757 22 700 250 

3 100 84100 85100 12 700 180 

4 100 91200 92200 11 1100 140 

где m(МУНТ-2) – масса навески углеродных нанотрубок; Pнач – начальное давление системы, до 

нанесения кремния (моносилан + аргон); Pкон –установившееся давление в системе, после 

нанесения кремния (аргон + водород + моносилан); ХSiH4 – степень превращения моносилана 

через время t; Т – температура нанесения кремния; t – время установления равновесного 

давления. 

Установлено, что степень превращения моносилана в данных условиях не превышает 

35%. Увеличение парциального давления моносилана в системе приводит к уменьшению 

степени его превращения, что вызвано увеличением парциального давления водорода, 

образующегося при превращении моносилана и сдвигом равновесия реакции разложения 

моносилана влево (в сторону реагентов). 

Анализ ПЭМ изображений полученных композитов МУНТ-Si показал, что частицы Si 

неравномерно распределены по поверхности углеродных нанотрубок. Полученные частицы Si в 

основном имеют аморфную структуру (Рисунок 3.1а,б), и при этом также возможно 

образование частиц Si с кристаллической структурой с диаметром кристаллитов ~ 3-5 нм 

(Рисунок 3.1в).  

 
Рисунок 3.1 – ПЭМ изображения композита МУНТ-Si, полученного в реакторе с  

фиксированным объемом 

Установлено, что в связи с низкой степенью превращения моносилана данный способ не 

подходит для получения композитов МУНТ-Si с высоким содержанием кремния в образце и 

является экономически невыгодным при получении больших количеств композита. Чтобы 
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исключить влияние продуктов разложения моносилана на процесс осаждения кремния на 

поверхность углеродных нанотрубок, были проведены эксперименты по получению композита 

МУНТ-Si в реакторах проточного типа. 

3.2.2 Нанесение частиц кремния в проточном трубчатом реакторе  

Для увеличения степени превращения моносилана в Si за счет удаления продуктов 

реакции (водорода), получение композитов МУНТ-Si проводили в проточном трубчатом 

реакторе. В ходе получения композитов варьировали время проведения процесса. Полученные 

результаты приведены в таблице 3.3. 

Таблица 3.3 – Характеристики композитов МУНТ-Si, полученных в проточном  

трубчатом реакторе 

№ mн(МУНТ-2), мг mк(МУНТ-2), мг m(Si), мг ω(Si), % t, мин 

1 14.8 19.2 4.4 23 147 

2 6.9 7.7 0.8 10 10 

3 2.8 3.4 0.6 18 10 

где mн(МУНТ-2) - начальная масса МУНТ-2; mк(МУНТ-2) - масса МУНТ-2, после 

нанесения кремния на поверхность МУНТ-2; m(Si) - масса кремния, нанесенного на 

поверхность МУНТ-2; ω(Si) – массовая доля кремния; t – время нанесения кремния. 

Установлено, что в случае использования проточного трубчатого реактора, количество 

нанесенного кремния зависит от времени обработки МУНТ моносиланом. Эта зависимость не 

линейная ввиду большого проскока моносилана, высокой реакционной способности радикалов, 

образующихся при термическом разложении моносилана и низкой поверхности контакта с 

образцом.  

Равномерность нанесения частиц Si на поверхность МУНТ исследовали с 

использованием ПЭМ. Установлено, что основное количество кремния осаждается в верхнем 

слое порошка МУНТ (толщина слоя <0.5 мм), в котором нанесенные частицы кремния 

равномерно распределены по поверхности нанаотрубок (Рисунок 3.2а-в). В отличие от этого, 

исследование композита МУНТ-Si взятого из объема образца (~3 мм от поверхности слоя), 

показало уменьшение числа частиц кремния на поверхности нанотрубок, а также их 

неравномерное распределение (Рисунок 3.2г-е).  
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Рисунок 3.2 – ПЭМ изображения композита МУНТ-Si, полученного в проточном трубчатом 

реакторе: а-в – образец отобран из поверхностного слоя; г-е – образец отобран из объема  

(~3 мм от поверхности) 

 
Установлено, что использование проточного трубчатого реактора позволяет получать 

композиты МУНТ-Si с высоким содержанием кремния. Вместе с тем, ввиду высокой 

реакционной активности моносилана, осаждение частиц Si происходит преимущественно в 

приповерхностном слое порошка МУНТ.  

3.2.3 Нанесение частиц кремния в реакторе с псевдоожиженным слоем 

Для обеспечения равномерного перемешивания образца в процессе нанесения частиц Si 

на поверхность МУНТ, термическое разложение моносилана проводили в реакторе с ПС. Это 

позволило получить композит МУНТ-Si с высоким массовым содержанием кремния  

(~ 58 масс.%), в котором, как впоследствии было установлено с использованием ПЭМ, частицы 

Si равномерно распределены по всей поверхности МУНТ (Рисунок 3.3).  

 

Рисунок 3.3 – Типичные ПЭМ изображения композитов МУНТ-Si, полученных в реакторе с 

псевдоожиженным слоем 
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Таким образом, исследование способов нанесения кремния на поверхность МУНТ 

показало, что во всех случаях на поверхности углеродных нанотрубок образуются частицы Si. 

При использовании реактора с фиксированным объемом и проточного трубчатого реактора 

получаются композиты с неравномерно распределенным кремнием по всей поверхности 

углеродных нанотрубок, что связано с высокой реакционной способностью радикалов, 

образующихся при термическом разложении моносилана и отсутствием перемешивания 

образца в процессе нанесения кремния. Для обеспечения равномерного распределения частиц 

Si в образце МУНТ, необходимо обеспечить равномерное перемешивание образца на 

протяжении всего времени процесса нанесения, что может быть достигнуто только при 

использовании реактора с ПС.  

3.3 Определение условий формирования псевдоожиженного слоя МУНТ  

Определение условий формирования стабильного слоя является ключевым для 

обеспечения хорошего тепло- и массопереноса в процессах, проводимых в реакторах с ПС. Для 

этого были определены зависимости высоты слоя МУНТ от линейной скорости для каждого 

типа МУНТ, определены переходные величины расхода газа-носителя и область устойчивого 

ожижения слоя МУНТ. Обнаружено, что для формирования ПС МУНТ с более высокой 

насыпной плотностью, необходимы потоки с большей линейной скоростью. На рисунке 3.4 

приведены зависимости относительного увеличения высоты слоя от линейной скорости 

газового потока, для разных типов МУНТ.  

 

Рисунок 3.4 – Зависимость относительного увеличения высоты слоя от линейной скорости  

газового потока, для разных типов МУНТ 

Можно видеть, что высота слоя нелинейно увеличивается с увеличением линейной 

скорости газа-носителя. Было определено, что при линейных скоростях основного потока до  

1-1.5 см/с высота слоя практически не изменяется. Дальнейшее увеличение скорости основного 
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потока до 2.5-3 см/с приводит к пропорциональному увеличению относительной высоты слоя 

МУНТ. Увеличение скорости основного потока свыше 3 см/с практически не оказывает 

влияния на высоту слоя в случае образца МУНТ-2 или приводит к небольшому увеличению 

высоты слоя в случае образца МУНТ-1. Кроме того, диапазон линейных скоростей  

газа-носителя 1-2 см/с характеризуется нестабильной высотой слоя, которая может изменяться 

с течением времени. 

Таким образом, для получения устойчивого ПС для разных типов МУНТ, необходимо 

учитывать морфологию и плотность образцов. Для более плотных порошков требуются более 

высокие скорости потоков газов для псевдоожижения слоя и наоборот. Кроме того, необходимо 

учитывать, что при нанесении на поверхность МУНТ значительного количества кремния, будет 

наблюдаться увеличение насыпной плотности порошков, что необходимо компенсировать 

одним из двух способов: либо использовать изначально заведомо высокую скорость основного 

потока, либо постепенно увеличивать его скорость. Помимо этого, для того чтобы уменьшить 

влияние уноса образца из реактора, в процессе синтеза композита, были использованы крупные 

фракции порошков МУНТ (> 80-100 мкм). 

3.4 Исследование влияния времени нанесения и типа МУНТ на структуру композитов 

МУНТ-Si, получаемых методом CVD 

С использованием реактора с ПС был получен набор композитов МУНТ-Si, которые 

отличаются типом МУНТ и количеством нанесенного кремния на поверхность углеродных 

нанотрубок. В связи с этим, увеличение массы кремния на поверхности МУНТ в процессе 

нанесения происходит линейно по времени. Количество нанесенного кремния определяли 

методом ЭДС (INCA Energy 350 и JSM6460-LV JEOL) и путем определения зольности 

композита МУНТ-Si путѐм выжигания углерода в токе воздуха (Таблица 3.4) при 1000 °С.  

Таблица 3.4 – Основные характеристики полученных композитов МУНТ-Si 

Тип МУНТ 

Время 

нанесения 

Si, ч 

Фракция,

мкм 

Насыпная 

плотность, 

г/см
3
 

ωSi, % Dср (Dmin - 

Dmax),частиц Si, 

нм 

Sуд, 

м
2
/г Метод 

сжигания 
ЭДС 

МУНТ-1 5 100 0.45 56 57 17.6 (3-31) 92.5 

МУНТ-2 5 100 0.50 58 58 

19.6 (7-33) 
80.5 

МУНТ-2 5 80 0.46 56 57 

МУНТ-2 2.5 80 0.25 37 38 - 

МУНТ-3 5 100 0.30 56 58 
25.7 (19-44) 

61.5 

МУНТ-3 1.5 100 0.23 20 24 - 
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Для определения содержания кремния в композите методом ЭДС проводили 

регистрацию спектра композита с области не менее 1х1 мм (Рисунок 3.5). Содержание кремния 

в композите рассчитывали исходя из получаемого ЭДС спектра участка образца.  

 

Рисунок 3.5 – Характерные изображения участков анализа элементного состава композитов  

МУНТ-Si методом ЭДС (а) и получаемый спектр ЭДС (б) 

Для определения содержания нанесѐнного кремния в композитах МУНТ-Si путем 

выжигания углерода композиты выдерживали при 1000 °С в токе воздуха (20 мл/мин) до 

постоянной массы, после чего производили пересчет m(SiO2) в m(Si), определяя массовое 

содержание кремния (см. формулы (4-6), где ν(SiO2) и ν(Si) количество (в молях) SiO2 и Si 

соответственно, M(SiO2) и M(Si) молярные массы оксида и чистого кремния, m(SiO2) и m(Si) 

массы кремния и его оксида). 

Si + O2 = SiO2 (4) 

ν(SiO2) =  = ν(Si) (5) 

m(Si) = ν(Si)* M(Si) (6) 

Структура и морфология полученных композитов МУНТ-Si была исследована с 

использованием ПЭМ и РЭМ. На рисунках 3.6-3.8 приведены изображения ПЭМ полученных 

композитов МУНТ-Si на основе различных типов МУНТ.  
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Рисунок 3.6 – Электронно-микроскопические изображения композитов МУНТ-1-Si 
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Рисунок 3.7 – Электронно-микроскопические изображения композитов МУНТ-2-Si 
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Рисунок 3.8 – Электронно-микроскопические изображения композитов МУНТ-3-Si 

Установлено, что в процессе нанесения образуются частицы Si, которые равномерно 

распределены по всей поверхности МУНТ. В основном частицы кремния имеют аморфную 

структуру, но возможны небольшие включения кристаллитов кремния с диаметром ~ 2-5 нм. На 

поверхности нанесенных частиц Si наблюдается слой с меньшей плотностью, который 

представляет слой SiOx, образующийся при выносе композита на воздух из реактора. 

Установлено, что диаметр осажденных частиц Si для композитов содержащих 56-58 масс.% Si, 
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зависит от диаметра МУНТ и находится в диапазоне от 3 до 45 нм, при этом наблюдается 

увеличение среднего диаметра нанесенных частиц Si с увеличением среднего диаметра 

нанотрубок. На рисунке 3.9 представлено типичное строение нанесенной частицы Si и 

распределение частиц Si по диаметрам для всех типов МУНТ. 

 

Рисунок 3.9 – Строение частицы Si нанесенной на поверхность МУНТ (а).  

Распределение частиц Si по размерам для всех типов МУНТ (б) 

Таким образом, в реакторе с ПС методом CVD были получены композиты МУНТ-Si с 

высоким содержанием кремния (56-58 масс.%) на всех типах МУНТ. Получаемые частицы Si 

равномерно распределены по поверхности МУНТ, имеют аморфную структуру, также 

возможны небольшие включения кристаллитов кремния с диаметром ~ 2-5 нм. Определено, что 

диаметр нанесенных частиц Si варьируется в диапазоне 3-45 нм, а их средний диаметр 

коррелирует с диаметром МУНТ.  

3.5 Исследование структуры композитов МУНТ-Si физико-химическими методами 

Температурная стабильность полученных композитов МУНТ-Si была исследована с 

использованием метода ДТА. На рисунке 3.10 приведены характерные зависимости ДТА и ТГ, 

полученные для композита МУНТ-Si (где, ωSi = 55 масс.%). 
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Рисунок 3.10 – Характерные зависимости ТГ и ДТА, для композита МУНТ-Si 

Установлено, что в диапазоне температур 100 – 330 °С происходит уменьшение массы 

образца, что соответствует удалению летучих примесей (вода и др.) с поверхности композита. 

Увеличение массы в диапазоне температур 340 – 610 °С обусловлено окислением кремния на 

поверхности МУНТ. Уменьшение массы композита в диапазоне 610 – 770 °С соответствует 

окислению нанотрубок. Последующее увеличение массы композита при температуре > 770 °С 

соответствует дальнейшему окислению кремния с образованием SiOx. 

На рисунке 3.11 приведены характерные спектры ИКДО, КР и рентгенограмма 

композита МУНТ-Si.  
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Рисунок 3.11 – Охарактеризование композита МУНТ-Si: а – спектры ИКДО для исходных 

МУНТ и композитов МУНТ-Si; б – характерный КР спектр композита МУНТ-Si;  

в – характерная рентгенограмма композита МУНТ-Si 

На рисунке 3.11а представлены сравнительные спектры ИКДО исходных МУНТ и 

композитов МУНТ-Si. Установлено, что в спектрах композитов присутствуют полосы, 

соответствующие колебанию Si-OH группы (3700 и 3786 см
-1
). Из литературы [115] известно, 

что ввиду высокой реакционной способности кремния образование Si-OH протекает при выносе 

образца на воздух из инертной среды. Другие зафиксированные полосы в спектрах меняются 

незначительно и соответствуют колебаниям связи С=С (1420-1730 см
-1
), колебаниям 

углеродного скелета ароматического кольца (1587 и 1610-1730 см
-1
), связи С=О (1730 см

-1
) и 

колебаниям связи C-H (2847 и 2196-1730 см
-1

) [116; 117].  

На рисунке 3.11б представлен характерный КР спектр композита МУНТ-Si. Было 

определено, что в процессе осаждения образуется аморфный кремний, что подтверждается 

образованием пиков в диапазоне 100-500 см
-1
, пик в области 630 см

-1 
соответствует связи Si-H, 
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пик в области 950 см
-1

 соответствует связи Si-O. Образование Si-O происходит из-за выноса 

композита на воздух из инертной среды. Пики D (1350 см
-1

), G (1600 см
-1
) и 2D (2700 см

-1
) 

соответствуют колебаниям МУНТ. Для полученных композитов МУНТ-Si не было 

зафиксировано полосы колебаний 520 см
-1
, которая соответствует колебаниям 

кристаллического кремния. Данный эффект может быть обусловлено тем, что по данным ПЭМ, 

основное количество кремния находится в аморфном состоянии, а наблюдаемое небольшое 

количество кристаллических частиц кремния экранированы слоем кремния с аморфной 

структурой или оксидным слоем кремния. [115]. 

На рисунке 3.11в представлена характерная рентгенограмма для композитов МУНТ-Si. 

Было установлено наличие рефлексов с 2θ° = 28.61° и 48.49°, которые соответствуют 

кристаллографическим граням кремния с индексами {111}, {220}. Из рассчитанных значений 

ОКР следует, что размер кристаллитов кремния находится в диапазоне 1.5-3.5 нм.  

Таким образом, исследование структуры композитов МУНТ-Si показало наличие на 

поверхности групп Si-O и Si-OH, что вызвано взаимодействием композитов МУНТ-Si с 

воздушной средой, после выноса композита из инертной среды. Также с использованием РФА 

было зафиксировано присутствие в образцах композитов кристаллитов кремния размером  

1.5-3.5 нм.  

3.6 Исследование влияния степени дефектности МУНТ на структуру композитов 

МУНТ-Si, получаемых методом CVD  

Исследование структуры полученных композитов МУНТ-Si методом ПЭМ показало, что 

не вся поверхность МУНТ одинаково реагирует с моносиланом. Образование частиц Si 

происходит, в основном, на дефектах поверхности углеродных нанотрубок. Для определения 

влияния дефектности поверхности МУНТ на количество и размер образующихся частиц Si 

было проведено сравнительное исследование по получению методом ГХО в реакторе с ПС 

нанесенных частиц Si на поверхности исходных МУНТ и МУНТ-Ox, после окислительной 

обработки смесью «пиранья». С использованием физико-химических методов исследования 

(ПЭМ, ТПД) было установлено, что в результате окисления на поверхности МУНТ образуются 

различные дефекты поверхности и функциональные группы. На рисунке 3.12 представлены 

ПЭМ изображения поверхности исходных и окисленных МУНТ, на которых видны дефекты, 

характеризующиеся уменьшением контрастности изображения стенок углеродной нанотрубки 

или отсутствием части стенок. Установлено, что на поверхности исходных МУНТ содержится 

меньшее количество таких дефектов (Рисунок 3.12а), по сравнению с окисленными МУНТ 

(Рисунок 3.12б). 
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Рисунок 3.12 – Характерные ПЭМ изображения МУНТ до (а) и после (б) обработки смесью 

«пиранья» в течение 2 часов при комнатной температуре: а – исходные МУНТ; б – МУНТ, 

окисленные смесью «пиранья» – (МУНТ-Ox) 

С использованием метода ТПД, был проанализирован состав поверхностных групп 

исходных и окисленных МУНТ. Установлено, что при окислении на поверхности нанотрубок 

формируются карбоксильные, ангидридные, эфирные и карбонильные функциональные 

группы. Наличие оксида серы на поверхности окисленных МУНТ, обусловлено 

использованием 75 об. % серной кислоты в смеси «пиранья» (Рисунок 3.13б-г). Наличие 

функциональных групп на поверхности исходных МУНТ, связано с частичным окислением 

аморфного углерода на их поверхности кислородом воздуха при комнатной температуре и 

сушкой нанотрубок при 80 °С в процессе отмывки образца от катализатора (Рисунок 3.13а). 

Установлено, что количество кислородсодержащих групп увеличивается со временем 

окисления. Таким образом, с помощью вышеописанного метода было зафиксировано 

образование различных кислородсодержащих групп, в процессе функционализации 

поверхности МУНТ.  
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Рисунок 3.13 – Зависимость парциального давления H2O, CO, CO2, SO2 в процессе нагрева 

исходных МУНТ (а) и МУНТ, окисленных смесью «пиранья» 0.5 часа (б), 1 час (в), 2 часа (г). 

Заштрихованными областями обозначены диапазоны температур десорбции различных типов 

функциональных групп 

Строение полученных композитов МУНТ-Si и МУНТ-Ox-Si было исследовано методом 

РЭМ (Рисунок 3.14).  
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Рисунок 3.14 – РЭМ изображения композитов МУНТ-Si и МУНТ-Ox-Si: а,б,в – частицы Si, 

нанесеные на поверхность исходных МУНТ; г,д,е – частицы Si, нанесеные на поверхность 

МУНТ, окисленных смесью «пиранья» в течение 2 часов 

На рисунках 3.14а-в приведены изображения композитов МУНТ-Si, полученных на 

основе исходных углеродных нанотрубок, а на рисунках 3.14г-е приведены изображения 

композитов МУНТ-Ox-Si полученных на основе МУНТ, окисленных смесью «пиранья» в 

течение 2 часов. На рисунке 3.14б-в можно видеть, что частицы Si распределены не по всей 

поверхности исходных МУНТ, что связано с отсутствием дефектов на таких участках 

поверхности, на которых могли бы закрепиться частицы кремния.  

В случае окисленных МУНТ, происходит равномерное нанесение большего количества 

частиц Si по всей поверхности МУНТ (Рисунок 3.14д-е), что связано с увеличением количества 

дефектов на поверхности углеродных нанотрубок после еѐ обработки смесью «пиранья». 

Установлено, что размер образующихся частиц Si зависит от типа поверхности используемых 

нанотрубок (Рисунок 3.15). Так, в случае исходных МУНТ формируются частицы кремния 

большего диаметра (d = 16.9 нм), что в ~3.1 раза больше, чем при использовании окисленных 

углеродных нанотрубок (d = 5.5 нм). Такое различие в покрытии поверхности и размерах 

частиц Si обусловлено тем, что частицы Si формируются на дефектах поверхности углеродных 

нанотрубок, что является энергетически выгодным процессом образования частиц Si. Поэтому, 

при нанесении одинакового количества кремния, на поверхности исходных МУНТ 

формируется в несколько раз меньше индивидуальных частиц Si, чем в случае окисленных 

нанотрубок, что подтверждается РЭМ (Рисунок 3.14в,е).  
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Рисунок 3.15 – Распределение частиц кремния по размерам для исходных (МУНТ-2-Si) и 

окисленных (МУНТ-2-Ox-Si) МУНТ 

На рисунке 3.16 приведены спектры комбинационного рассеяния для исходных и 

окисленных МУНТ (МУНТ и МУНТ-Ox), а также композитов на их основе (МУНТ-Si и  

МУНТ-Ox-Si).  

 

Рисунок 3.16 – КР спектры: а – МУНТ и МУНТ-Ox; б – композитов МУНТ-Si и МУНТ-Ox-Si 

Установлено, что при окислении поверхности исходных МУНТ происходит увеличение 

отношения интенсивностей полос 2D/D и G/D, что говорит об уменьшении дефектности 

углеродных нанотрубок (Рисунок 3.16а), что связано с окислением слоев аморфного углерода, 

находящегося на поверхности углеродных нанотрубок. Кроме того, уменьшение дефектности 

МУНТ, за счет окисления аморфного sp
2
 углерода на поверхности МУНТ, также происходит 

при их термической обработке при 500 °С (см. раздел 4.1). Для качественного анализа 

произошедших изменений в структуре МУНТ после окисления, полученные спектры были 
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исследованы с использованием 7-полосной модели разложения [118]. Анализ полученных 

данных для исходных и окисленных МУНТ показал, что при разложении полученных спектров, 

интенсивности полос D1
''
, D1

'
, D3

'
, D3

''
 незначительно отличаются друг от друга. Наибольшее 

изменение интенсивности и площади пика наблюдается у полосы D4, которая характеризует 

дефекты поверхности МУНТ (структурная неупорядоченность поверхностных графеновых 

слоев, E2g-симметрия) [45]. Увеличение интенсивности и площади пика D4 свидетельствует об 

увеличение дефектности поверхности исходных МУНТ, после 2 часового окисления смесью 

«пиранья».  

На рисунке 3.16б приведены КР спектры композитов МУНТ-Si и МУНТ-Ox-Si. 

Установлено, что при нанесении частиц Si на поверхность окисленных МУНТ (композит 

МУНТ-Ox-Si) происходит уменьшение интенсивности полос (100-1000 см
-1
), соответствующих 

аморфному кремнию, по сравнению с исходным композитом МУНТ-Si. Уменьшение 

интенсивности полос связано с уменьшением размеров получаемых частиц Si на поверхности 

МУНТ. Кроме того, уменьшение интенсивности полос G/D указывает на увеличение 

дефектности МУНТ в композитах МУНТ-Ox-Si, что характеризует поверхность углеродных 

нанотрубок большим количеством потенциальных мест для нанесения частиц Si, что при 

нанесении одинакового количества кремния будет способствовать образованию частиц 

меньшего диаметра, по сравнению с частицами Si получаемых на поверхности исходных 

МУНТ. 

Таким образом, было установлено, что увеличение количества дефектов на поверхности 

МУНТ приводит к образованию большего количества частиц Si. Так, для МУНТ окисленных 

смесью «пиранья», размер нанесенных частиц Si в ~3.1 раз меньше по сравнению с частицами 

Si, полученными на поверхности исходных МУНТ. Это открывает возможность для контроля 

размера частиц Si при ГХО за счет варьирования времени синтеза композитов (dSi = 19.6 нм за  

5 часов и dSi = 16.9 нм за 2.5 часа) и путем регулирования количества дефектов на поверхности 

МУНТ (dSi = 16.9 нм на исходных МУНТ и dSi = 5.5 нм на окисленных МУНТ).  

3.7 Заключение к главе 3 

Проведено исследование различных подходов по нанесению кремния на поверхность 

МУНТ. Установлено, что во всех случаях на поверхности углеродных нанотрубок образуются 

частицы Si. При этом использование реактора с фиксированным объемом, а также проточного 

трубчатого реактора приводит к получению композитов с неравномерно распределенным 

кремнием по всей поверхности углеродных нанотрубок, что связано с высокой реакционной 

способностью радикалов (образующихся при разложении моносилана) и отсутствием 

перемешивания образца в процессе нанесения кремния. Вместе с тем, для обеспечения 
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равномерного распределения частиц Si в образце МУНТ, необходимо использовать реактор с 

ПС, поскольку данный реактор обеспечивает равномерное перемешивание образца на 

протяжении всего времени процесса нанесения. 

С учетом морфологии и плотности МУНТ, а также с учетом увеличения насыпной 

плотности получаемого композита в процессе нанесения кремния на поверхность МУНТ, была 

разработана методика получения композитов МУНТ-Si путем нанесения кремния из 

моносилана в реакторе с ПС. Показано, что данный способ обеспечивает равномерное 

нанесение частиц Si на поверхность МУНТ во всем объеме псевдоожиженного слоя и позволяет 

достичь практически полной конверсии моносилана. Данная методика получения композитов 

МУНТ-Si характеризуется высокой воспроизводимостью характеристик получаемых продуктов 

и может быть легко масштабируема. 

С использованием реактора с ПС методом ГХО были получены композиты МУНТ-Si с 

высоким содержанием кремния (56-58 масс.%) на всех типах МУНТ. Установлено, что 

получаемые частицы Si равномерно распределены по поверхности МУНТ и имеют 

преимущественно аморфную структуру. При этом возможно формирование небольших 

включений кристаллитов кремния с размером ~2-5 нм. Определено, что для МУНТ без 

дополнительных обработок, диаметр нанесенных частиц Si варьируется в диапазоне 3-45 нм 

(для 56-58 масс.% Si), а их средний диаметр коррелирует с диаметром МУНТ. Исследование 

структуры композитов МУНТ-Si показало наличие на поверхности групп Si-O и Si-OH, что 

вызвано взаимодействием композитов МУНТ-Si с кислородом воздуха и влагой при выносе 

композитов на воздух.  

Была выявлена зависимость диаметра нанесенных частиц Si от количества дефектов на 

поверхности МУНТ. Для увеличения количества дефектов на поверхности МУНТ, исходные 

нанотрубки были обработаны смесью «пиранья» (смесь конц. серной кислоты и 30% р-ра 

перекиси водорода в соотношении 3:1). Так, для МУНТ окисленных смесью «пиранья», 

диаметр нанесенных частиц Si в ~3.1 раз меньше по сравнению с диаметром частиц Si, 

полученными на поверхности исходных МУНТ. Это открывает возможность для контроля 

размера частиц Si при ГХО за счет варьирования времени синтеза композитов (dSi = 19.6 нм за 5 

часов и dSi = 16.9 нм за 2.5 часа для МУНТ-2) и путем регулирования количества дефектов на 

поверхности МУНТ (dSi = 16.9 нм на исходных МУНТ-2 и dSi = 5.5 нм на окисленных МУНТ-2). 

По материалам, изложенным в главе 3, опубликованы работы [118; 119]. 
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Глава 4. Получение модифицированных композитов МУНТ-Si 

Использование кремния в качестве компонента при изготовлении анодного материала 

является перспективным направлением, поскольку теоретическая емкость кремния составляет 

4200 мАч/г. Однако, его практическое использование сильно ограничено из-за большого 

изменения объема частиц Si в процессах заряда-разряда аккумулятора и обусловленного этим 

разрушения частиц Si.  

Анализ литературы показал, что одним из способов увеличения ресурса работы анодного 

материала на основе кремния (в данном случае МУНТ-Si) является покрытие поверхности 

частиц Si слоем углерода [71] либо создание на поверхности частиц слоя SiOх [120; 121], что 

позволяет замедлить разрушение кремниевого материала в процессе заряда-разряда и повысить 

его срок службы. Другим способом увеличения удельной энергоемкости анода является 

использование карбида кремния (в данном случае получение частиц SiC на поверхности 

МУНТ), теоретическая энергоемкостью которых достигает 2600 мАч/г (0.35 Вт/г), что 

превышает аналогичные показатели для кремния. Использование карбида кремния должно 

обеспечить более стабильную работу анодного материала за счет меньшего изменения объема 

анодного материала в процессе заряда-разряда аккумулятора, тем самым повысив его срок 

службы. 

4.1 Модификация композитов МУНТ-Si путем контролируемого окисления 

Определение условий проведения контролируемого окисления композитов МУНТ-Si для 

получения МУНТ-Si-O проводили на основании данных ДТА исходных МУНТ и МУНТ-Si (см. 

раздел 3.4). Было установлено, что температура начала горения для углеродных нанотрубок 

составляет 510 – 520 °С. Таким образом, для получения слоя оксида кремния на поверхности 

частиц Si в композите МУНТ-Si (МУНТ-Si-O) путем контролируемого окисления была выбрана 

температура 500 °С, что обеспечивает проведение окисления поверхности Si и не приводит к 

значительной деградации поверхности МУНТ. Время окисления варьировали в диапазоне 1 – 5 

часов. 

Сравнение структуры исходных (МУНТ-Si) и окисленных (МУНТ-Si-O) композитов 

проводили с использованием ПЭМ (Рисунок 4.1). На рисунке 4.1а представлен исходный 

композит МУНТ-Si после выноса на воздух. Можно видеть, что на поверхности частицы 

кремния образуется слой, отличающийся по плотности и морфологии от внутренней части 

частицы. Данный слой состоит из оксида кремния (SiOx), который образуется в результате 

взаимодействия поверхности частиц Si и кислорода воздуха при выносе композита МУНТ-Si из 

инертной среды. В случае контролируемого окисления композитов МУНТ-Si в токе воздуха при 
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500 °C в течение 5 ч, толщина оксидного слоя увеличивается до 5 нм (Рисунок 4.1б). Таким 

образом, толщина аморфного отложения (SiOx) выросла ~в 2.5 раза.  

 

Рисунок 4.1 – Сравнительные ПЭМ изображения композитов: а – композит МУНТ-Si;  

б – композит МУНТ-Si-O 

На рисунке 4.2 приведены КР спектры и рентгенограммы исходных (МУНТ-Si) и 

окисленных (МУНТ-Si-O) композитов соответственно.  

 

Рисунок 4.2 – КР спектры композитов МУНТ-Si и МУНТ-Si-O (а); рентгенограммы композитов 

МУНТ-Si и МУНТ-Si-O (б) 

Установлено, что для композита МУНТ-Si-O увеличивается соотношение 

интенсивностей полос 2D/D в 5.7 раз относительно исходных композитов МУНТ-Si, что 

свидетельствует об уменьшении дефектности нанотрубок, что вызвано окислением аморфного 

sp
2
 углерода на поверхности МУНТ, который имеет меньшую температурную стабильность по 

сравнению с углеродными нанотрубками.  
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По данным РФА для композитов МУНТ-Si-O наблюдается снижение интенсивности 

рефлекса Si(111) (Рисунок 4.2б) по сравнению с исходными композитами МУНТ-Si. 

Наблюдаемые изменения соответствуют увеличению доли окисленного кремния и уменьшению 

количества кристаллического кремния. 

Таким образом, с использованием процедуры контролируемого окисления поверхности 

композитов МУНТ-Si возможно регулировать толщину слоя SiOx на поверхности частиц Si 

путем варьирования времени окисления композита. На основании результатов полученных КР 

спектроскопией был зафиксирован рост отношения полос 2D/D и G/D, что соответствует 

уменьшению дефектности МУНТ за счет окисления аморфного углерода на их поверхности. 

Кроме того, уменьшение интенсивности рефлекса Si(111), также указывает на увеличение 

толщины слоя оксида кремния. 

4.2 Получение композитов МУНТ-Si-С путем осаждения аморфного углерода  

Два типа композитов (МУНТ-Si-C), представляющие собой композиты МУНТ-Si, 

поверхность которых была дополнительно покрыта  слоем аморфного углерода, были получены 

путем пиролиза этилена. Первый тип композита (1) - образец получали путем 

последовательного (без выноса на воздух) нанесения частиц Si методом ГХО, путем 

разложения моносилана и затем слоя аморфного углерода путем разложения этилена. Второй 

тип композита (2) отличался от (1) тем, что между этапами нанесения кремния и слоя углерода, 

образец хранился в воздушной атмосфере. 

Анализ ПЭМ изображений полученных композитов МУНТ-Si-C показал, что в процессе 

термической обработки композитов при нанесении аморфного углерода происходит 

трансформация аморфной структуры кремния в кристаллическую. Установлено, что основной 

объем частиц Si в композитах МУНТ-Si-C представлен в виде кристаллических частиц Si с 

межплоскостными расстояниями d = 3.14 Å (Рисунок 4.3). Перестройка аморфной структуры 

частиц Si в кристаллическую происходит из-за использования высокой температуры (750 °С) в 

процессе осаждения аморфного углерода, что существенно выше температуры Дебая для 

кремния (372 °С). Полученные данные согласуется с данными по прогреву образцов МУНТ-Si в 

вакууме при 700 °С, полученными с использованием ПЭМ, РФА и КР спектроскопией, о 

перестройке аморфного кремния в кристаллический (см. раздел 4.3).  

Установлено, что для всех образцов на поверхности частиц Si и МУНТ присутствуют 

латеральные отложения углерода толщиной 2-3 нм (контрастные чешуйки длиной от 1-5 нм). 

Вместе с тем, для образца 2, который хранили на воздухе между нанесениями кремния и 

углерода, на ПЭМ изображениях между слоем аморфного углерода и кремнием присутствует 

аморфная область, которая может являться как аморфным кремнием, так и его смешанным 
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оксидом SiOx (Рисунок 4.3а). Для образца 1 на ПЭМ изображениях наличие такой области 

зафиксировано не было (Рисунок 4.3б).  

 

Рисунок 4.3 – Характерные ПЭМ изображения композитов МУНТ-Si-C: а – композит  

МУНТ-Si-С_обр.2 (образец 2), полученный при последовательном нанесении кремния и 

аморфного углерода, с выносом на воздух после нанесения кремния; б – композит  

МУНТ-Si-С_обр.1 (образец 1), полученный аналогично без выноса из инертной атмосферы 

Было проведено сравнительное исследование полученных образцов 1 и 2 с композитом 

МУНТ-Si-C с использованием КР спектроскопии (Рисунок 4.4а). Установлено, что в случае 

нанесения аморфного углерода на поверхность композита МУНТ-Si, хранившегося на воздухе 

(образец 2) в КР спектрах присутствуют полосы (165 и 300 см
-1

), соответствующие аморфному 

кремнию. Можно предположить, что наличие SiOx на поверхности частиц Si препятствует 

полной кристаллизации частиц Si в процессе прогрева при температуре 750 °С. 

 
Рисунок 4.4 – КР спектры композитов, покрытых аморфным углеродом (а), где образец  

МУНТ-Si-C_обр.1 без выноса на воздух; образец - МУНТ-Si-C_обр.2 после выноса на воздух.  

Рентгенограммы композитов, покрытых аморфным углеродом (б) 
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Кроме этого, установлено, что интенсивность полос, соответствующих 

кристаллическому кремнию (516 см
-1
) и отношение интенсивностей полос 2D/D для МУНТ в 

случае образца 2 выше, чем для образца 1. В работе [110] было показано, что формирование 

слоев аморфного углерода происходит, в первую очередь, на дефектах структуры. При выносе 

композита на воздух происходит окисление и стабилизация дефектов на поверхности частиц Si 

и МУНТ, поэтому при последующем нанесении аморфного углерода число дефектов, на 

которых могут формироваться латеральные отложения углерода, меньше, и толщина 

образующегося слоя аморфного углерода также меньше.  

С использованием РФА, менее чувствительного к наличию наноразмерных латеральных 

образований, зарегистрировано, что нанесение аморфного углерода на поверхность образца (1) 

или образца (2) не влияет на образование кремния с кристаллической структурой. Из 

полученных рентгенограмм видно, что рефлексы, соответствующие кристаллическому 

кремнию, имеют одинаковую интенсивность в обоих случаях (Рисунок 4.4б). Вместе с тем, для 

образца МУНТ-Si-C, полученного без выноса на воздух (образец 1), зафиксировано 

образование SiC, что может быть вызвано взаимодействием поверхностных слоев 

аморфизованного кремния с высоким химическим потенциалом с радикальными частицами на 

основе углерода, образующимися при разложении этилена. 

Таким образом, были получены образцы композита МУНТ-Si-C, в которых поверхность 

МУНТ и частиц Si покрыта слоем аморфного углерода толщиной 2-3 нм. Установлено, что 

последовательное нанесение кремния и углерода без выноса образца на воздух, позволяет 

сформировать на поверхности композита защитное покрытие из аморфного углерода и 

избежать окисления поверхности частиц Si. Кроме того, для таких композитов зафиксировано 

формирование SiC в процессе нанесения углерода, что может быть связано с высокой 

химической активностью свеженанесенных частиц Si. Показано, что окисление поверхности 

частиц Si в композитах МУНТ-Si приводит к уменьшению толщины слоя аморфного углерода, 

получаемого при тех же условиях, что вызвано меньшей дефектностью (и пассивацией) 

поверхности композитов при выносе на воздух. 

4.3 Получение композитов МУНТ-SiC путем термической обработки  

Изучение влияния параметров МУНТ и термической обработки на изменение 

интерфейсов «частица Si – поверхность МУНТ» в композитах МУНТ-Si, а также изменения 

дисперсности, фазового состава, структуры и морфологии композитов МУНТ-Si, при их 

термообработке проводилось в вакууме (10
-6

 мбар, 60 мин) в широком диапазоне температур 

(700-1350 °С) с использованием ex situ (КР спектроскопия, ПЭМ и РФА) и in situ (ПЭМ и РФА) 

методов.  
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4.3.1 Исследование трансформации композитов МУНТ-Si методами  

ПЭМ, РФА и КР спектроскопией 

Структура композитов МУНТ-Si, прогретых при 700, 900, 1040, 1200 и 1350 °С в течение 

1 ч, была охарактеризована с использованием ПЭМ и РФА (Рисунок 4.5).  

 
Рисунок 4.5 – Изображения ПЭМ низкого разрешения композитов МУНТ-2-Si, прогретых при 

разных температурах: а-г - масштаб = 500 нм; д-з - масштаб = 100 нм; и-м - ОКР частиц Si и SiC 

Установлено, что кристаллизация частиц Si происходит в интервале температур  

700-900 °С. ОКР Si(111) достигает 8.9 нм после прогрева при 900 °С в течение 1 часа  

(Рисунок 4.5и). При повышении температуры до 1040 °С происходит образование частиц SiC с 

ОКР 3.8 нм (Рисунок 4.5к). Увеличение температуры до 1200 °С приводит к образованию 

частиц SiC с ОКР 4.9 нм (Рисунок 4.5л). На рисунке 4.6л видно, что через 45 мин размер ОКР 

выходит на плато, что свидетельствует о достижении наиболее термодинамически стабильной 

формы и размера. Увеличение времени термообработки при 1040-1200 °С не приводит к 
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заметному увеличению размеров частиц SiC, что свидетельствует о возможности получения 

композита МУНТ–SiC с высокодисперсными частицами SiC размером 20-30 нм. 

Из полученных данных видно, что длина МУНТ уменьшается при термообработке 

(Рисунок 4.5а-г). В композитах МУНТ-Si, обработанных при 900 и 1040 °С, были обнаружены 

как отдельные МУНТ длиной несколько мкм, так и их агломераты диаметром более 1 мкм 

(Рисунок 4.5а,б). Дальнейшее увеличение температуры термообработки до 1200-1350 °С 

приводит к большему сокращению длины МУНТ (Рисунок 4.5в,г). Увеличение температуры 

термообработки приводит не только к уменьшению длины МУНТ, но и к увеличению размеров 

образующихся частиц SiC (Рисунок 4.5д-з). При термообработке композитов МУНТ-Si при 

1350 °С наблюдается спекание первичных частиц SiС в частицы неправильной формы размером 

более 50 нм (Рисунок 4.5з). Полученные частицы имеют поликристаллическую структуру, что 

обусловлено множественным зародышеобразованием SiC при взаимодействии частицы Si с 

поверхностью МУНТ. При термообработке композитов МУНТ-Si при 1350 °С в течение  

60 мин, происходит увеличение ОКР SiC(111) до 20.2 нм (Рисунок 4.5м), но полученное 

значение в ~3 раза меньше диаметра спеченных частиц SiC.  

Таким образом, варьируя температуру и время термообработки, можно контролировать 

размер образующихся кристаллитов SiC. Основными причинами этого являются увеличение 

скорости взаимодействия частиц Si с нанотрубками и скорости их миграции по поверхности 

МУНТ, что подтверждается данными об изменении удельной поверхности композитов  

МУНТ-Si при термообработке. Так, для композита на основе нанотрубок МУНТ-1 со средним 

диаметром 7.5 нм и размером частиц Si 17.6 нм удельная поверхность при термообработке 

существенно не увеличивается (Таблица 4.1). 

Таблица 4.1 – Характеристики МУНТ и композитов МУНТ-Si  

Тип МУНТ 
Тип 

композита 

ωSi, % 
Dср (Dmin - Dmax), 

частиц Si, нм 
Sуд, м

2
/г 

Метод 

сжигания 
ЭДС 

МУНТ-1 
<d> = 7.5 нм 

S = 360 м
2
/г 

МУНТ-1-Si 56 57 17.6 (3-31) 
92.5 – 500 °C 

100.5 – 1350 °С 

МУНТ-2 
<d> = 9.5 нм 

S = 240 м
2
/г 

МУНТ-2-Si 58 58 19.6 (7-33) 80.5 – 500 °C 

МУНТ-3 
<d> = 18.2 нм 

S = 120 м
2
/г 

МУНТ-3-Si 56 58 25.7 (19-44) 
61.5 – 500 °C 

35.5 – 1350 °С 
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Увеличение удельной поверхности композита на основе МУНТ-1 может быть связано 

как с открытием внутреннего канала МУНТ при взаимодействии с частицами Si, так и с 

уменьшением мольного объема образующихся частиц SiC по сравнению с исходными Si и C. В 

то же время, при тех же условиях термообработки для композита на основе МУНТ-3 со 

средним диаметром нанотрубок 18.2 нм и размером частиц Si 25.7 нм наблюдается почти 

двукратное уменьшение удельной поверхности. Причина этого, по-видимому, кроется в 

структуре композитов, а основную роль играет взаимное расположение частиц Si и МУНТ. 

Оценка расстояния между частицами Si в композитах показала, что расстояние между ними 

составляет ~50 и ~10 нм для композитов на основе МУНТ-1 и МУНТ-3 со средним диаметром 

7.5 и 18.2 нм соответственно. 

Таким образом, можно предположить, что за счет более близкого расположения частиц 

Si в композитах на основе нанотрубок с большим средним диаметром (МУНТ-3) они будут 

более склонны к спеканию при термообработке, что подтверждается данными об изменении 

удельной поверхности образцов. Однако нельзя исключать дополнительный транспорт кремния 

в газовой фазе, так как давление насыщенных паров кремния при 1350 °С возрастает до ~1 Па, 

что также способствует образованию более крупных частиц SiC. 

Исследование структуры композитов МУНТ-Si после термообработки при различных 

температурах (от 700 до 1350 °С) с помощью ПЭМВР показало наличие большого количества 

частиц (Si или SiC в зависимости от температуры), расположенных на концах углеродных 

нанотрубок (Рисунок 4.6). Установлено, что на поверхности МУНТ в композитах, которые 

были обработаны при 700 °С, содержатся только частицы Si (Рисунок 4.6а). Было обнаружено, 

что внешние стенки МУНТ, находящиеся под частицами Si, могут частично разрушаться, что 

свидетельствует о начале химического взаимодействия между ними уже при 700 °С  

(Рисунок 4.6б). 
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Рисунок 4.6 – ПЭМ изображения композитов МУНТ-2-Si после термической обработки  

при различных температурах 

Увеличение температуры обработки до 900-1040 °С приводит к образованию 

поликристаллического карбида кремния за счет взаимодействия стенок МУНТ с частицами Si 

(Рисунок 4.6в,г). Дальнейшее увеличение температуры до 1200-1350 °С может привести к 

спеканию нескольких частиц Si в одну частицу SiС, что в ряде случаев приводит к 

объединению нескольких нанотрубок (Рисунок 4.6д) или дальнейшему образованию 

кристаллического карбида кремния (Рисунок 4.6е). 

На рисунке 4.7 представлены типичные ПЭМ изображения и их электронограммы для 

серии композитов МУНТ-2-Si и МУНТ-3-Si. 

 

Рисунок 4.7 – Изображения ПЭМВР и FFT представления композитов МУНТ-2-Si и  

МУНТ-3-Si, обработанных при 700, 900, 1040, 1200 и 1350 °C 
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Для композитов МУНТ-Si, обработанных при 700 и 900 °С, были зафиксированы 

межплоскостные расстояния (3.12, 3.14 Å), соответствующие кристаллическому кремнию.  

При 1040 °С были обнаружены межплоскостные расстояния, соответствующие как 

кристаллическому кремнию (3.14 Å), так и карбиду кремния (2.51 Å). При более высоких 

температурах (1200 и 1350 °С) наблюдаются межплоскостные расстояния, соответствующие 

только карбиду кремния (от 2.43 до 2.68 Å). 

Таким образом, в результате термической обработки выше 900 °С образуются 

поликристаллические частицы SiС, состоящие из хаотически ориентированных 

нанокристаллов. Это может объясняться одновременным множественным 

зародышеобразованием и независимым ростом возникающих нанокристаллов SiС как из 

аморфного кремния, так и кристаллического. Анализ полученных данных показал наличие 

различных межплоскостных расстояний (от 1.26 до 2.68 Å), соответствующих кубическому, 

гексагональному и ромбоэдрическому политипам карбида кремния. В таблице 4.2 приведены 

обнаруженные политипы кремния и карбида кремния, а также соответствующие им 

межплоскостные расстояния [122]. 



75 
 

Таблица 4.2 – Политипы Si и SiC, обнаруженные в композитах МУНТ-Si после термической 

обработки [123; 124] 

n Dэксп, Å Dтеор, Å  hkl Тип решетки 
Группа 

симметрии 
a Политип 

Кремний (Si) 

1 3.12, 3.14, 3.15 3.12 111 кубическая Fd-3m a: 5.430 - 

2 1.92 1.91 220 кубическая Fd-3m a: 5.430 - 

3 1.65 1.63 311 кубическая Fd-3m a: 5.430 - 

4 1.36 1.35 400 кубическая Fd-3m a: 5.430 - 

5 1.24 1.24 331 кубическая Fd-3m a: 5.430 - 

Карбид кремния (SiC) 

1 2.68 2.67 100 гексагональная P63mc 
a: 3.073 

с: 10.053 
4H 

2 2.58 2.59 101 гексагональная P63mc 
a: 3.073 

с: 10.053 
4H 

3 2.53 2.53 0 0 21 ромбоэдрическая R3m 
a: 17.683 

α: 9.97° 
21 R 

4 2.51 2.51 111 кубическая F-43m a: 4.358 3C 

5 2.46 2.47 018 ромбоэдрическая R3m 
a: 17.683 

α: 9.97° 
21 R 

6 2.43 2.36 102 гексагональная P63mc 
a: 3.073 

с: 10.053 
4H 

7 2.18 2.18 200 кубическая F-43m a: 4.358 3C 

8 1.54 1.54 220 кубическая F-43m a: 4.358 3C 

9 1.32 1.31 311 кубическая F-43m a: 4.358 3C 

10 1.26 1.26 222 кубическая F-43m a: 4.358 3C 

 

4.3.2 Исследование изменения фазового состава композитов МУНТ-Si  

КР спектроскопиней и РФА 

На рисунке 4.8 показаны характерные спектры комбинационного рассеяния и 

рентгенограммы композитов МУНТ-Si после термической обработки при различных 

температурах. 
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Рисунок 4.8 – Спектры КР (а) и рентгенограммы (б) композитов МУНТ-Si после термической 

обработки при различных температурах 

С использованием КР спектроскопии были исследованы композиты МУНТ-Si, 

обработанные в интервале температур 700-1350 °С (Рисунок 4.8а). Полученные данные 

показали появление и рост полос, соответствующих карбиду кремния: 795 см
-1

 - TO 

(поперечная оптическая мода), 970 см
-1

 - LO (продольная оптическая мода) [125; 126] и  

1470 см
-1

 - аморфный углерод [45; 118], который образуется в результате реакции между 

частицами Si и поверхностью углеродных нанотрубок и представляет собой высокодефектные 

остатки МУНТ. Кроме того, помимо появления аморфного углерода в КР спектрах, с 

увеличением температуры обработки композитов было зафиксировано уменьшение отношения 

полос 2D/D, с 1.03 до 0.95, что связано с увеличением дефектности углеродных нанотрубок. 

Увеличение дефектности МУНТ связано с реакцией между кремнием и углеродом на их 

границе раздела и расходованием углерода МУНТ с образованием карбида кремния и 

множественных дефектов стенок нанотрубок.  

Фазовый состав композитов МУНТ-Si, прогретых при различных температурах, был 

исследован с использованием РФА. Установлено, что увеличение температуры до 900 °С 

приводит к увеличению доли кристаллического кремния за счет структурной перестройки 

аморфных частиц Si, что подтверждается как увеличением интенсивности рефлексов на 

рентгенограммах при 2θ = 28° (Рисунок 4.8б), так и увеличением моды колебаний 516 см
-1

 в 

спектрах КР, соответствующей кристаллическому кремнию (Рисунок 4.8а). При увеличении 

температуры обработки до 1350 °С происходит полное расходование кремния на образование 

карбида кремния, что подтверждается присутствием только рефлексов, соответствующих 

карбиду кремния (Рисунок 4.8б). 
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4.3.3 Исследование трансформации интерфейсов и фазового состава  

композитов МУНТ-Si in situ ПЭМВР и in situ РФА 

Исследование трансформации интерфейсов «частица Si – поверхность МУНТ» в 

композитах МУНТ-Si с использованием метода in situ ПЭМВР показало, что кристаллизация 

аморфного кремния начинается уже при температуре 644 °С (Рисунок 4.9а). 

 

Рисунок 4.9 – Изображения, полученные in situ ПЭМВР для композита МУНТ-2-Si 

При увеличении температуры до 686 °С наблюдается перестройка аморфной структуры в 

поликристаллическую (Рисунок 4.9б,в). Образование поликристаллической структуры кремния 

свидетельствует о том, что кристаллизация частиц происходит из различных участков исходной 

кремниевой частицы, а зародышами кристаллитов выступают, по-видимому, включения 

кристаллического кремния, которые могут образоваться в процессе получения исходного 

композита МУНТ-Si. Дальнейшее увеличение температуры до 706-726 °С, приводит к 

взаимодействию кремния с внешней стенкой МУНТ. На изображениях ПЭМВР это проявляется 

в виде исчезновения 1-2 внешних стенок нанотрубки, что приводит к формированию SiC.  

Более низкую температуру кристаллизации кремния, наблюдаемую с использованием 

ПЭМВР в экспериментах in situ, можно объяснить взаимодействием пучка электронов с 

углеродными наноструктурами и кремнием. Отметим, что следует учитывать основные 

механизмы возникновения и релаксации радиационных эффектов в твердых телах, уделяя 
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особое внимание смещению атомов при ударных столкновениях. На смещение атомов 

оказывают влияние различные параметры системы (энергия и интенсивность пучка электронов, 

температура системы, химическое и структурное состояние атомов), в конечном счете, 

влияющие на сечение взаимодействующих атомов. Когда высокоэнергичная частица, такая как 

электрон или ион, ударяется об атомы мишени, происходят различные механизмы передачи 

энергии или импульса. Наиболее важные первичные радиационные эффекты: электронное 

возбуждение или ионизация отдельных атомов, коллективные электронные возбуждения, 

например, плазмонов, разрыв связей или сшивки, генерация фононов, приводящая к 

нагреванию мишени, смещение атомов в объеме мишени, распыление атомов с поверхности; и 

вторичные: испускание фотонов, например рентген или видимый свет, испускание вторичных 

или оже-электронов, приводящее к зарядке мишени. Смещения атомов происходят при ударных 

столкновениях высокоэнергичных электронов с ядрами атомов в образце. Для углеродных 

наноструктур этот механизм считается наиболее существенным из отмеченных выше 

радиационных эффектов [127].  

Исследование изменения структуры композитов МУНТ-Si при термической обработке в 

интервале температур 20-1350 °С методом in situ РФА показало, что интенсивность широкого 

рефлекса в области 31-33°, соответствующего аморфному кремнию, уменьшается в течение 

всего эксперимента (Рисунок 4.10). В то же время, наблюдается увеличение интенсивности 

двух рефлексов в области 35° и 55° вплоть до температуры 900 °С, что соответствует 

образованию кристаллического кремния Si(111) и Si(220). При дальнейшем повышении 

температуры интенсивность этих рефлексов уменьшается, но одновременно с уменьшением 

интенсивности рефлексов Si(111) и Si(220) наблюдается появление рефлекса, 

соответствующего карбиду кремния SiC(111) в области 40-45°. Увеличение температуры до 

1200 °С приводит к увеличению интенсивности рефлекса SiC(111), а рефлексы Si(111) и Si(220) 

практически полностью исчезают, что связано с расходованием кремния на образование 

карбида кремния. 
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Рисунок 4.10 – Дифрактограмма композита МУНТ-2-Si, полученная методом in situ РФА.  

Были удалены рефлексы α-Al2O3 и Pt-нагревателя в диапазоне 2θ° = 45-55° 

Таким образом, полученные данные методом in situ РФА, полностью согласуются с 

результатами ex situ КР спектроскопии, ПЭМ и РФА и демонстрируют последовательные 

процессы кристаллизации кремния при 700-900 °C и образования кристаллического карбида 

кремния при температурах выше 900 °C. Данные, полученные методами ex situ и in situ, 

показали, что в зависимости от температуры обработки композитов МУНТ-Si возможны четыре 

пути взаимодействия МУНТ и Si (Рисунок 4.11): 
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Рисунок 4.11 – Схема трансформации интерфейса «частица Si – поверхность МУНТ» в 

композите МУНТ-Si при различных температурах прогрева 

1) в интервале температур 700-900 °С происходит кристаллизация частиц аморфного 

кремния (Siам) с образованием частиц поликристаллического кремния (Siкр) и слоем аморфного 

карбида кремния (SiCам) на границе раздела между частицей Si и поверхностью нанотрубки 

(Рисунок 4.11а,б). Здесь Siкр, Siам и SiCам отмечены светло-серым, красным и зеленым 

соответственно; 

2) в интервале температур 900-1040 °С частицы Si более активно взаимодействуют с 

поверхностью углеродных нанотрубок. В то же время температура достаточна высока для 

образования зародышей кристаллитов карбида кремния (SiCкр, темно-серый цвет на рисунке). 

Слой аморфного карбида кремния (SiCam, зеленый) на границе раздела МУНТ/SiCкр смещается 

внутрь нанотрубки (Рисунок 4.11в); 

3) в интервале температур 1040-1200 °С кремний диффундирует через 

образовавшийся слой SiCкр вглубь углеродной нанотрубки с дальнейшим образованием 

поликристаллического карбида кремния. Размер случайно ориентированных кристаллитов SiC 

в структуре частиц SiC увеличивается до 5 нм (Рисунок 4.11г); 

4) при температурах выше 1200 °С (1200-1350 °С) увеличивается скорость 

взаимодействия кремния с МУНТ и поликристаллические частицы SiC перестраиваются в 

монокристаллические (Рисунок 4.11д). Кроме того, наблюдаются случаи слияния нескольких 

частиц Si в одну частицу SiС (в ряде случаев поликристаллическую частицу). 

Отдельно следует отметить, что при температурах выше 900 °С и длительных временах 

термической обработки, когда скорость диффузии Si через SiC достаточна и граница раздела 

МУНТ/Si или МУНТ/SiC смещается вглубь углеродной нанотрубки, то нанотрубки могут быть 

«разрезаны» частицами Si. 
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4.4 Расчет кинетических зависимостей взаимодействия кремния 

с поверхностью МУНТ 

Расчет кинетических зависимостей превращения нанесѐнных на поверхность МУНТ 

частиц Si в SiC проводился на основе полученных данных в экспериментах in situ РФА. Следует 

отметить, что при проведении in situ РФА возникают флуктуации интенсивности 

синхротронного излучения, которые приводят к неконтролируемому изменению интенсивности 

наблюдаемых рефлексов на дифрактограммах. Для компенсации этого эффекта в качестве 

внутреннего стандарта использовали мелкокристаллический корунд (α-Al2O3, с диаметром 

частиц d = 50 нм) в объемном соотношении 70 частей образцов МУНТ-Si на 1 часть Al2O3 

(большой избыток композита МУНТ-Si обусловлен их низкой насыпной плотностью). 

Интегральная интенсивность рефлексов всех полученных дифрактограмм перед дальнейшей 

обработкой нормировалась на интегральную интенсивность рефлекса α-Al2O3(113).  

Чтобы учесть образование аморфного и кристаллического SiC в процессе прогрева, 

расчет формирования карбида кремния производился с учетом степени превращения 

кристаллического кремния Si(111). Проведение экспериментов in situ РФА проводили в два 

этапа. На первом этапе проводили прогрев композитов при T = 900 °С и остаточном давлении 

9*10
-5 
мбар в течение 1 часа для максимальной перестройки частиц с аморфной структурой в 

кристаллическую. На втором этапе проводили быстрый нагрев (100 °С/мин) до необходимой 

температуры (1040, 1200, и 1350 °C) и выдерживали образец при данной температуре в течение 

1 часа с одновременной записью рентгенограмм. 

Расчет кинетических зависимостей производился следующим образом: первоначально, 

интегральная интенсивность рефлекса Si(111) калибровалась по уравнению (7): 

 (7) 

где  – калиброванная интегральная интенсивность рефлекса Si(111),  и  – 

интегральные интенсивности рефлексов Si(111) и α-Al2O3(113) по экспериментальным данным 

в каждый момент времени, соответственно. Затем для образцов определялись максимальные 

значения ( ) для . Для этого, образец предварительно нагревали до 900 °С и 

выдерживали в течение 60 мин при этой температуре для того, чтобы структура аморфного 

кремния перегруппировалась в кристаллическую и чтобы достичь максимальной доли фазы 

кристаллического кремния.  была рассчитана как среднее значение  в диапазоне 50-60 

мин. Для оценки степени превращения Si (  и SiC (  в любой момент времени 

необходимо найти отношение относительных величин по уравнениям (8) и (9), соответственно. 



82 
 

где  и  – степень превращения Si и SiC в любой момент времени, и  

 – максимальное (исходное) значение . 

На основании данных in situ РФА и с использованием уравнений (7)-(9) была определена 

степень превращения Si в SiC в зависимости от температуры и времени прогрева. Как показало 

in situ РФА, формирование кристаллического SiC было зарегистрировано при 900 °С, при 

температуре 1040 °С – значение αSiС достигало 0.29 за 1 час, при 1200 °С - αSiС=0.95 за 1 час, а 

при 1350 °С происходит полное превращение Si в SiC за 18 минут (αSi=0).  

Поскольку зародыши SiC расположены на границе раздела МУНТ/Si, между частицами 

Si и поверхностными слоями углеродных нанотрубок, кинетика исследуемого процесса может 

быть описана моделью Аврами-Ерофеева (10): 

где  – степень превращения вещества;  – константа скорости реакции (с
-1

);  

 – время (с); и  – показатель, характеризующий механизм диффузионно-контролируемой 

реакции. Если m находится в диапазоне от 0.5 до 1.5, то происходит одномерный рост; если m 

от 1.0 до 2.0, то происходит двумерный рост; и если m от 1.5 до 2.5, то происходит трехмерный 

рост. Данная модель предполагает, что реакция образования карбида кремния начинается в 

центрах зародышеобразования, которые равномерно распределены по всей поверхности МУНТ. 

 

Рисунок 4.12 – Зависимость степени превращения SiC от времени при различных температурах 

(а). Аррениусовская зависимость константы скорости реакции от температуры (б) 

/  (8) 

 (9) 

 (10) 
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Аппроксимация полученных данных была проведена с использованием уравнения (10) в 

области малых превращений (до  Полученные значения k и m приведены в таблице 4.3. 

Из полученных экспериментальных данных установлено, что значение параметра m 

варьируется от 0.46 до 0.59, что соответствует одномерному росту карбида кремния в ходе 

реакции. 

Таблица 4.3 – Кинетические параметры, полученные из экспериментальных данных 

Температура, °C k, с
-1

 m 

1040 3.66*10
-5

 0.51 

1200 5.74*10
-3

 0.59 

1350 5.10*10
-2

 0.46 

На основе полученных данных была оценена энергия активации путем построения 

зависимости логарифма k от T
-1

 (Рисунок 4.12б). Установлено, что энергия активации 

образования карбида кремния в процессе термической обработки композитов МУНТ-Si 

составляет 470 кДж/моль.  

Было проведено сравнение полученных результатов с литературными данными. В работе 

[128] было проведено исследование реакции между алмазом нано- и микрометрового размеров 

и частицами Si микрометрового размера в диапазоне температур 1283-1415 К и под 

воздействием давления в 8 ГПа. В зависимости от размеров алмаза были получены разные 

значения энергии активации 170 и 261 кДж/моль, соответственно. Полученная нами энергия 

активации в 2.76 и 1.80 раз выше, чем в реакции с алмазами. Такая разница в энергиях 

активации обусловлена различными условиями проведения реакции. Алмаз в условиях реакции 

находился в области термодинамической стабильности. В процессе термической обработки 

происходит образование карбида кремния, что приводит к уменьшению мольного объема 

компонентов реакции, поэтому использование высоких давлений может являться причиной 

более низких значений энергии активации процесса формирования карбида кремния в случае 

алмаза по сравнению с процессом с участием МУНТ. Вместе с тем, в работе [10] при схожих 

условиях (температура и время) проводилась инфильтрация кремния через предварительно 

спрессованную при 200 МПа смесь B4C+МУНТ. В результате спекания образовывались тонкие 

пластинки SiC. 

Таким образом, полученные данные позволили определить кинетические параметры 

процесса и энергию активации образования SiC из частиц Si, осажденных на поверхности 

МУНТ. Также установлено, что в результате термической обработки композита МУНТ-Si 
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происходит формирование частиц SiС в наиболее термодинамически выгодной форме, а 

именно - сферической.  

4.5 Исследование влияние условий термической обработки  

на электропроводность композитов МУНТ-Si 

Для определения области практического использования полученных композитов как 

исходных МУНТ-Si, так и композитов полученных после термической обработки МУНТ-SiC, 

была определена величина их электропроводности. Известно, что величина проводимости 

порошков нанотрубок, в основном, определяется средним числом контактов, приходящихся на 

одну индивидуальную нанотрубку (при неизменности ее длины и аспектного отношения), т.к. 

удельное сопротивление омических контактов между отдельными нанотрубками превышает 

сопротивление самих нанотрубок в 10
2
-10

6
 [129]. При увеличении давления происходит сжатие 

образца, тем самым увеличивается число контактов, приходящихся на одну нанотрубку, что 

приводит к увеличению измеряемой проводимости. Наличие частиц Si на поверхности МУНТ 

блокирует образование электрических контактов между отдельными нанотрубками, тем самым 

снижая проводимость композитов. Композиты МУНТ-Si, содержащие большее количество 

частиц Si, имеют меньшую проводимость. Таким образом, анализ поведения полученных 

композитов под давлением может дать информацию о влиянии термообработки на количество 

электрических контактов, образующихся между нанотрубками, а также об изменении 

структурных и механических характеристик нанотрубок. 

Исследование зависимости проводимости от приложенного давления было проведено 

для исходных МУНТ-2 и композитов на их основе с различным содержанием кремния  

(37 и 58 масс.%). На рисунке 4.13 представлены типичные зависимости электропроводности и 

насыпной плотности МУНТ-2 от давления как при увеличении давления (прямое измерение 

электропроводности – сплошная линия), так и при уменьшении давления (обратное измерение 

электропроводности – штрихпунктирная линия).  
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Рисунок 4.13 – Характерные зависимости проводимости (а) и плотности (б) от давления.  

Сплошная линия – прямой (увеличение давления), штрихпунктирная линия – обратный  

(уменьшение давления) эксперименты 

Установлено, что при снижении приложенного давления не происходит существенного 

снижения электропроводности и объемной плотности композитов по сравнению со значениями 

при 175 МПа. Таким образом, при снижении давления сжатый образец не возвращается в 

исходное (несжатое) состояние. Снижение значений проводимости и плотности уменьшается на 

2 % при снижении давления до 75 МПа и на 15 % при снижении давления до 25 МПа. Таким 

образом, поскольку изменение значений проводимости и плотности при уменьшении давления 

не существенно, то в дальнейшем необходимые измерения были проведены только в прямом 

направлении. 

Плотность композитов MWCNT-Si (ρexp) была рассчитана исходя из расстояния между 

пуансонами (11) 

 (11) 

где ρexp – экспериментальная плотность образца, r – радиус пуансона (3.5 мм),  

h – расстояние между пуансонами,  m – масса образца. 

Данные о плотности композитов, а также данные о содержании кремния в исходных 

композитах МУНТ-Si и условиях их термической обработки (температура и время) позволили 

рассчитать изменение пористости образцов ( ) в зависимости от давления (12, 13): 

 (12) 

 (13) 
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где  – пористость образца,  – теоретическая плотность прогретого композита,  

 = 2.32 г/см
3
,  = 3.20 г/см

3
 – плотности кремния и карбида кремния, = 2.02 g/cm

3
 – 

пикнометрическая плотность МУНТ, , ,  – массовые доли кремния, карбида кремния 

и МУНТ, рассчитанные исходя из начального содержания кремния в композите, температуры и 

времени термической обработки. 

Исследование зависимости проводимости от приложенного давления было проведено 

для исходного и прогретых композитов МУНТ-2-Si при температуре 1040 °С в течение 0.5, 1 и 

3 часа, которые характеризуются различной степенью превращения Si ( = 0.25, 0.36 и 0.60, 

соответственно) и разным массовым содержанием SiC. На рисунке 4.14a показаны зависимости 

проводимости от давления для исходных МУНТ, композитов МУНТ-Si с различным 

содержанием кремния и разными условиями проведения термической обработки. Установлено, 

что наибольшей проводимостью обладают исходные МУНТ (1.8-5.2 кСм/м), за счет того, что их 

поверхность не имеет нанесенных частиц Si, тем самым ничего не препятствует образованию 

контактов непосредственно между углеродными нанотрубками. При наличии частиц Si на 

поверхности МУНТ, проводимость таких композитов уменьшается с увеличением содержания в 

нем кремния. Термическая обработка композитов МУНТ-Si при температуре 1040 °С приводит 

к дополнительному уменьшению их проводимости, так что с увеличением времени прогрева и, 

соответственно, увеличением степени превращения кремния, проводимость композитов также 

уменьшается. 
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Рисунок 4.14 – Зависимости проводимости от давления (а) и пористости (б) исходных и 

прогретых композитов. Зависимость относительной проводимости композитов (при давлении 

150 МПа) от времени прогрева при 1040 °С (в). Изменение относительной пористости 

композитов (под давлением 150 МПа) в зависимости от времени прогрева при 1040 °С (г) 

На рисунке 4.14б показана зависимость проводимости композитов от их пористости, 

которая рассчитана по данным степени превращения Si при термической обработке, 

пикнометрической плотности нанотрубок, плотности Si и SiC, а также данных о кажущейся 

плотности порошков в зависимости от приложенного давления. Установлено, что при 

фиксированной пористости композитов, их проводимость уменьшается с увеличением 

содержания кремния. Причиной этого может быть увеличение жесткости индивидуальных 

нанотрубок за счет присутствия на их поверхности кремния, препятствующего прессованию 

композитов и образованию контактов между нанотрубками. Термическая обработка композитов 

МУНТ-Si при 1040 °С, также приводит к дополнительному уменьшению проводимости при той 

же пористости образца. Для определения влияния содержания кремния в композитах МУНТ-Si 

на их проводимость и морфологию были получены зависимости относительного изменения 
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проводимости и пористости композитов от времени термической обработки (Рисунок 4.14в,г). 

Представленные зависимости были получены в области высоких давлений (~150 МПа), что 

позволило избежать влияния неравномерности прессования образца, которое может возникнуть 

при низких давлениях.  

Установлено, что независимо от содержания кремния в композите термическая 

обработка образцов в течение 0.5 ч (степень превращения Si в SiC α = 0.25) приводит к резкому 

уменьшению проводимости на 30-40 %. Дальнейшее увеличение времени термической 

обработки до 1 и 3 ч ( = 0.36 и 0.60) приводит к уменьшению проводимости композита до 49 и 

41% от первоначальной при содержании кремния 37 масс.% и до 57 и 53% для содержания 

кремния 58 масс.%, соответственно (Рисунок 4.14в). В то же время пористость композита с 

содержанием кремния 37 масс.% демонстрирует непрерывный рост до 135% с увеличением 

времени термической обработки до 3 ч (Рисунок 4.14г). Для композита с содержанием кремния 

58 масс.% пористость изменяется незначительно при прогреве в течение 1 часа (99 – 104%), а 

увеличение времени обработки до 3 ч приводит к уменьшению пористости до 95% от 

первоначальной (Рисунок 4.14г). Причиной такого различного поведения композитов с разным 

содержанием кремния может выступать взаимодействие нанесенных частиц Si с углеродными 

нанотрубками.  

Полученные экспериментальные данные о резком снижении проводимости в первые  

30 мин при прогреве могут быть объяснены «разрезанием» нанотрубок нанесенными частицами 

Si при их взаимодействии. Данный эффект приводит к уменьшению средней длины углеродных 

нанотрубок (Рисунок 4.15) и, как следствие, приводит к уменьшению проводимости образца (за 

счет увеличения количества индивидуальных нанотрубок). Уменьшение длины нанотрубки 

(аспектного соотношения) означает, что электрический ток должен пройти через большее 

количество контактов при той же длине пути. При этом наибольший эффект от «разрезания» 

МУНТ на проводимость и пористость будет наблюдаться в начальный момент времени из-за 

большего изменения средней длины нанотрубок и, следовательно, изменения числа контактов 

приходящихся на одну углеродную нанотрубку. Исследование длины МУНТ с использованием 

ПЭМ показало, что происходит уменьшение длины углеродных нанотрубок более чем на 20 % 

через 0.5 часа и более чем на 40 % через 3 часа термической обработки при 1040 °С  

(Рисунок 4.15а-г). В то же время МУНТ меньшей длины характеризуются большей жесткостью, 

что затрудняет их компактирование и это приводит к увеличению пористости при том же 

давлении. В композите с содержанием кремния 58 масс. % нанотрубки с нанесенными 

частицами изначально обладают высокой жесткостью, поэтому влияние их «разрезания» на 

изменение пористости незначительно. 
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Рисунок 4.15 – Распределение МУНТ по длине в композите с содержанием кремния 58 масс. %:  

а) исходный композит; б) после термической обработки при 1040 °С в течение 0.5 ч;  

в) после термической обработки при 1040 °С в течение 1 ч; г) после термической обработки при 

1040 °С в течение 3 ч; д) зависимость средней длины нанотрубок в композите МУНТ-Si  

от времени термической обработки 

Отдельного внимания заслуживает вопрос об уменьшении относительной пористости 

композита с содержанием кремния 58 масс. % после термической обработки в течение 3 часов 

(Рисунок 4.14г). Изменение объема композита при термической обработке рассчитывали по 

уравнению (14):  

 
(14) 

где  – молярная масса i компонента, и  – плотность i компонента. Плотность МУНТ -  = 

2.02 г/см
3
 (по данным гелиевой пикнометрии); плотность Si и SiC -  = 2.33 г/см

3
 и  

 = 3.20 г/см
3
, соответственно. 

Согласно расчетам, после термической обработки композитов МУНТ-Si мольный объем 

реакционных компонентов уменьшается в 1.43 раза при степени превращения α = 0.6, что,  

по-видимому, влияет на пористость композита при прессовании.  
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Таким образом, при термической обработке композитов МУНТ-Si, нанотрубки 

«разрезаются» частицами Si, что сопровождается снижением проводимости композитов за счет 

уменьшения средней длины нанотрубок и среднего числа контактов, приходящихся на одну 

нанотрубку. Этот эффект наиболее выражен при небольших временах термической обработки 

(до 1 ч); в этом случае происходит наибольшее изменение аспектного отношения МУНТ. 

«Разрезание» МУНТ по-разному влияет на пористость композитов, которая определяется 

жесткостью исходных нанотрубок. Полученные данные о проводимости, пористости и 

структуре композитов дали основание предположить, что термическая обработка композитов 

МУНТ-Si не только приводит к образованию SiC, но и изменяет морфологию композитов. 

4.6 Заключение к главе 4 

С использованием процедуры контролируемого окисления поверхности композитов 

МУНТ-Si был получен композит МУНТ-Si-O с толщиной оксидного слоя кремния в 2.3 раза 

больше по сравнению с исходным композитом. С использованием метода ГХО были получены 

образцы композита МУНТ-Si-C, в которых поверхность МУНТ и частиц Si покрыта слоем 

аморфного углерода толщиной 2-3 нм. Кроме того, для композитов МУНТ-Si-C зафиксировано 

формирование SiC в процессе нанесения углерода, что связано с высокой химической 

активностью свеженанесенных частиц Si.  

При проведении термической обработки композитов МУНТ-Si установлено, что при 

температуре обработки до 900 °С происходит кристаллизация частиц аморфного Si с 

образованием частиц поликристаллического Si. При повышении температуры обработки до 

900-1200 °С происходит взаимодействие частиц Si с поверхностью углеродных нанотрубок с 

образованием карбида кремния. При температуре обработки выше 1200 °С (1200-1350 °С) 

происходит увеличение скорости взаимодействия кремния с МУНТ, а поликристаллические 

частицы SiC перестраиваются в монокристаллические, также возможны случаи слияния 

нескольких частиц Si в одну частицу SiC (в ряде случаев поликристаллическую частицу). 

Анализ кристаллографических данных показал образование различных межплоскостных 

расстояний (от 1.26 до 2.68 Å), что свидетельствует о формировании различных политипов SiC 

(кубического, гексагонального и ромбоэдрического). 

На основании данных, полученных методом in situ РФА, были определены кинетические 

параметры и энергия активации процесса образования SiC из частиц Si, осажденных на 

поверхности МУНТ. Также установлено, что в результате термической обработки композита 

МУНТ-Si происходит формирование частиц SiC в наиболее термодинамически выгодной 

форме, а именно - сферической.  
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При термической обработке композитов МУНТ-Si в диапазоне температур 1040-1350 °С, 

происходит «разрезание» МУНТ частицами Si, что сопровождается снижением проводимости 

композитов за счет уменьшения средней длины нанотрубок и среднего числа контактов, 

приходящихся на одну нанотрубку, что наиболее выражено при небольших временах 

термической обработки (до 1 ч), когда происходит наибольшее изменение аспектного 

отношения МУНТ. 

По материалам, изложенным в главе 4, опубликована работа [130]. 
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Глава 5. Проведение электрохимических испытаний композитов  

МУНТ-Si, его производных и МУНТ-SiC в качестве анодных материалов 

 в литий-ионных аккумуляторах 

5.1 Сравнительные испытания композитов МУНТ-Si, МУНТ-Si-O и МУНТ-Si-C в 

качестве анодного материала 

Полученные композиты МУНТ-Si, МУНТ-Si-O и МУНТ-Si-C были испытаны в качестве 

анодного материала в литий-ионном аккумуляторе. Сборку электрохимических ячеек 

проводили по методике №1 (см. раздел 2.9). На рисунке 5.1а представлены зависимости 

изменения удельной емкости электрохимической ячейки от количества циклов заряда-разряда с 

анодным материалом на основе композитов МУНТ-Si и МУНТ-Si-O. В результате проведенных 

измерений было определено, что анодный материал на основе композита (МУНТ-3-Si) с 

наибольшим содержанием кремния (масс.%) и большим внешним диаметром МУНТ 

демонстрирует наибольшую исходную удельную емкость ~1250 мАч/г, которая уменьшается до 

~450 мАч/г через 120 циклов. Анодные материалы на основе композитов МУНТ-2-Si и  

МУНТ-1-Si, по сравнению с МУНТ-3-Si, показывают меньшие значения исходной емкости на 

100 и 350 мАч/г, которая уменьшается до 300 мАч/г через 120 циклов. Уменьшение удельной 

емкости в процессе заряда-разряда аккумулятора связано с разрушением анодного материала (в 

частности частиц Si) в процессе литирования. Наблюдаемая зависимость влияния среднего 

диаметра МУНТ на максимальную емкость анодного материала, по-видимому, вызвана тем, что 

с уменьшением диаметра углеродных нанотрубок уменьшается средний размер частиц Si на их 

поверхности, которые окисляются при выносе композита на воздух после нанесения кремния. 

Таким образом, доля окисленного кремния в образце будет увеличиваться с уменьшением 

диаметра МУНТ и частиц Si.  

Вместе с тем, из литературы известно [65; 71], что наличие слоя SiOxх на поверхности 

кремния может способствовать увеличению стабильности кремниевых частиц в процессе 

эксплуатации анодного материала. Для композита МУНТ-3-Si-O (Рисунок 5.1а), полученного 

путем контролируемого окисления, установлено, что начальная удельная емкость составляет 

1170 мАч/г, что меньше, чем у исходного композита МУНТ-3-Si, что может быть связано с 

уменьшением диаметра частиц Si из-за образующегося слоя SiOx. Уменьшение емкости 

анодного материала на основе этого композита так же происходит быстрее, что вызвано 

разрушением наиболее крупных частиц Si и отсутствием более мелких, удаленных в процессе 

окисления. Следовательно, толщина слоя SiOx 5 нм является недостаточной для стабилизации 

частиц Si в процессе литирования при заряде-разряде анодного материала. 
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Рисунок 5.1 – Зависимость удельной емкости аккумуляторов с использованием анодного 

материала на основе композитов: а) МУНТ-Si и МУНТ-Si-O; б) МУНТ-Si и МУНТ-Si-C 

Так же было проведено исследование влияния слоя аморфного углерода на поверхности 

частиц Si на устойчивость анодного материала для композитов МУНТ-Si-С, полученных на 

основе МУНТ-1 и МУНТ-2. Установлено, что начальная емкость композита МУНТ-1-Si-C  

(~ 900 мАч/г) практически совпадает с начальной емкостью исходного композита МУНТ-1-Si. 

Равные показатели исходной емкости у данных композитов связано с тем, что нанесенный слой 

аморфного углерода не препятствует внедрению лития в частицы Si. Поскольку МУНТ-1 имеют 

высокие значения удельной поверхности и большое количество дефектов на поверхности, то 

по-видимому аморфный углерод осаждается не только на поверхности частиц Si, но и на 

поверхности МУНТ. За счет того, что поверхность МУНТ-1 в 1.5 раза больше МУНТ-2, 

наносимый слой аморфного углерода имеет меньшую толщину, которой недостаточно для 

эффективной стабилизации частиц Si. Анодные материалы на основе данных композитов 

показывают одинаковое изменение емкости на протяжении 10 циклов, но после 100 циклов 

заряда-разряда анодный материал на основе МУНТ-1-Si-С демонстрирует резкий спад емкости 

до 150 мАч/г относительно исходного композита МУНТ-1-Si.  

Анодный материал на основе композита МУНТ-2-Si-C показывает начальную емкость в 

700 мАч/г, что на 450 мАч/г меньше значения начальной емкости для исходного композита 

МУНТ-2-Si, что обусловлено большей толщиной слоя аморфного углерода, который,  

по-видимому, затрудняет проникновение лития вглубь частиц Si. Несмотря на более низкую 

емкость, данный композит (МУНТ-2-Si-C) продемонстрировал стабильную работу и за 30 

циклов заряда-разряда его емкость уменьшилась на 7.6%, что в 3.5 раза лучше, чем анодный 

материал на основе исходного композита МУНТ-2-Si (за 30 циклов происходит уменьшение 

емкости на 27%). При этом через 100 циклов заряда-разряда емкости анодов на основе  

МУНТ-2-Si-C и МУНТ-2-Si уменьшаются на 66 и 68% и отличаются на 100 мАч/г. Более 
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стабильная работа анодного материала в первые 30 циклов обусловлена наличием слоя 

аморфного углерода на поверхности кремниевых частиц, который не дает разрушиться 

частицам Si в процессе заряда-разряда, последующее уменьшение емкости указывает на 

недостаточную толщину защитного покрытия из аморфного углерода. 

5.2 Сравнительные испытания композитов МУНТ-Si и МУНТ-SiC в  

качестве анодного материала 

Полученные композиты МУНТ-SiC и исходные для них композиты МУНТ-Si также 

были испытаны в качестве анодного материала в литий-ионном аккумуляторе. Сборку 

электрохимических ячеек проводили по методике №2 (см. раздел 2.9). В результате 

проведенных измерений было определено, что исходная емкость анодного материала на основе 

композита МУНТ-Si равна 1600 мАч/г, которая уменьшается до ~600 мАч/г через 10 циклов 

заряда-разряда при токе 0.03С (0.05А/г) (Рисунок 5.2а), что, по-видимому, связано с 

разрушением кремниевых частиц в процессе литирования.  

Для полученных образцов композитов МУНТ-SiC также была исследована возможность 

использования их в качестве анодного материала литий-ионных аккумуляторов. Для этого было 

исследовано изменение удельной емкости в процессе заряда-разряда аккумуляторов с анодным 

материалом на основе композитов МУНТ-SiC, полученных при различных температурах  

T = 1040 °C (αSiC=0.29) и T = 1350 °C (αSiC=1) – композиты МУНТ-SiC-1040°C и  

МУНТ-SiC-1350°C. 

На рисунке 5.2а представлены зависимости удельной емкости трех композитов от 

различной плотности тока для каждых 10 циклов. Установлено, что исходное значение 

удельной емкости для композита МУНТ-SiC-1040°C достигает 1000 мАч/г. Через 10 циклов 

заряда-разряда емкость композитов падает до 570 мАч/г, уменьшение емкости, по-видимому, 

связано с разрушением непрореагировавших с поверхностью МУНТ частиц Si. Композит 

МУНТ-SiC-1350°С, содержащий на поверхности МУНТ только частицы SiC, на протяжении 

всего времени тестирования, показал емкость композита ~170-180 мАч/г, что указывает на 

высокую стабильность частиц SiC на поверхности МУНТ в процессе заряда-разряда 

аккумуляторов. 
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Рисунок 5.2 – Зависимость удельной (а) и относительной (б) емкости аккумуляторов с 

использованием анодного материала на основе композитов МУНТ-Si и МУНТ-SiC от 

приложенной плотности тока 

Таким образом установлено, что анодный материал на основе композита  

МУНТ-SiC-1350°С (αSi=1) демонстрирует наиболее стабильную работу в ходе 

электрохимических испытаний, демонстрируя потерю удельной емкости около 18% от 

начального значения, после 80 циклов заряда-разряда, что меньше потерь удельной емкости 

композитов МУНТ-SiС-1040°С (60-70%) и МУНТ-Si (до 83%). Такое различие в изменении 

емкости обуславливается различной структурой используемых композитов. В композитах 

МУНТ-Si и МУНТ-SiC-1040°C наблюдается высокая начальная удельная емкость, которая 

обусловлена наличием частиц Si на поверхности МУНТ, но в связи с тем, что при литировании 

происходит увеличение их объема в несколько раз [131], происходит разрушение частиц Si, что 

приводит к необратимой потери емкости. В композите МУНТ-SiC-1350°C на поверхности 

МУНТ присутствуют только частицы SiC, которые обеспечивают стабильную работу анодного 

материала в процессах заряда-разряда. Также необходимо отметить, что при высоких токах 

заряда-разряда 10С (2А/г), анодный материал на основе композита МУНТ-SiC-1350°C 

демонстрирует потерю удельной емкости не более 60-70%, а при последующих циклах  

заряда-разряда при токе 0.25С (0.05 А/г) удельная емкость такого анодного материала 

восстанавливается до 83% от исходной. Это указывает, что полученные композиты  

МУНТ-SiC-1350°C могут быть использованы в высокомощных аккумуляторах.  

Таким образом, полученные данные об удельной емкости композитов на основе МУНТ, 

модифицированных частицами Si и SiC указывают на перспективность их возможного 

практического использования в качестве анодного материала в литий-ионных источниках тока: 

композиты МУНТ-Si демонстрируют высокую начальную удельную емкость и могут быть 
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использованы в слаботочных высокоѐмких аккумуляторах, а МУНТ-SiC – высокую 

стабильность при высоких токах заряда-разряда, что открывает возможность их использования 

в силовых аккумуляторах. Полученные высокие значения удельной емкости (МУНТ-3-Si) и 

продемонстрированная стабильная работа (МУНТ-SiC-1350°C) анодных материалов 

соответствуют мировому уровню (1000 – 1500 мАч/г для кремния и 250 – 700 мАч/г для 

карбида кремния, смотри во введении). Модификация композитов МУНТ-Si путем 

контролируемого окисления и нанесением слоя аморфного углерода на поверхность 

кремниевых частиц не приводит к значительному увеличению времени стабильной работы 

анодного материала на основе композитов МУНТ-Si и для оптимизации условий модификации 

композитов требуется проведение дополнительных исследований. Так, для исходных 

композитов МУНТ-Si необходимо определить возможность замедления процесса разрушения 

частиц Si, а для композитов МУНТ-SiC – возможность увеличения дисперсности частиц SiC на 

поверхности МУНТ для увеличения удельной емкости. 

5.2 Заключение к главе 5 

Полученные композиты МУНТ-Si, МУНТ-Si-O, МУНТ-Si-C и МУНТ-SiC были 

испытаны в качестве анодного материала в литий-ионных источниках тока. Установлено, что 

композиты МУНТ-Si демонстрируют высокую начальную удельную емкость и могут быть 

использованы в слаботочных высокоѐмких аккумуляторах, а МУНТ-SiC демонстрируют 

высокую стабильность при высоких токах заряда-разряда, что открывает возможность их 

использования в силовых аккумуляторах. Модификация композитов МУНТ-Si путем 

контролируемого окисления и нанесения слоя аморфного углерода на поверхность кремниевых 

частиц не приводит к значительному увеличению времени стабильной работы анодного 

материала на основе композитов МУНТ-Si и для оптимизации условий модификации 

композитов требуется проведение дополнительных исследований. 

По материалам, изложенным в главе 5, опубликована работа [132].  
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Глава 6. Получение керамических композитов путем низкотемпературного 

реакционного спекания 

Было проведено определение практической возможности использования полученных 

композитов МУНТ-Si для получения модифицированной керамики с улучшенными 

эксплуатационными свойствами. Образцы получали путем низкотемпературного реакционного 

спекания. Была проведена оптимизация условий получения гомогенных смесей компонентов 

МУНТ-Si + SiC + Si, а также оптимизация условий их спекания. Структура полученных 

исходных смесей МУНТ-Si + SiC + Si, а также спеченной модифицированной керамики была 

исследована методами оптической микроскопии и РЭМ. 

6.1 Получение гомогенных смесей компонентов керамики (МУНТ-Si + SiC + Si) 

Смешение компонентов керамики проводили в планетарной мельнице. При этом 

варьировали ускорение мелющих тел (шаров) и длительность обработки. В таблице 6.1 

приведены параметры обработки некоторых из полученных смесей на примере  

МУНТ-Si (58% Si) и SiC.  

Таблица 6.1 – Параметры обработки смесей МУНТ-Si (58% Si) и SiC в планетарной мельнице 

№ 

образца 

Частота вращения 

привода мельницы, Гц 

Ускорени

е шаров, g 

Масса  

SiC, г 

Масса  

МУНТ-Si, г 

Время 

обработки, мин 

1 
20 3.1 5 0.1 

5 

2 10 

3 
35 10.4 5 0.1 

5 

4 10 

5 
50 21.8 5 0.1 

5 

6 10 

7 
55 26.6 5 0.1 

5 

8 10 

 

6.1.1 Исследование структуры смесей МУНТ-Si и SiC оптической микроскопией 

На рисунке 6.1 приведены характерные изображения, полученные с использованием 

оптической микроскопии, на отражение смесей компонентов, полученных при различных 

условиях смешения. Можно видеть, что смешение при ускорении шаров 3.1g (20 Гц) приводит 

к перемешиванию агрегатов композита МУНТ-Si и SiC, при этом структура агрегатов 

композита сохраняется вне зависимости от времени обработки. Смешение при 10.4g (35 Гц) 

приводит к частичному разрушению агрегатов композита. Так при времени обработки 5 мин на 

изображениях можно видеть агрегаты размером до 10 мкм, а при 10 мин агрегатов на 

изображениях не наблюдается. Получение смесей при 21.8g (50 Гц) и более позволяет получить 

равномерное распределение композита в смеси с SiC уже при времени смешения 5 минут. 
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Рисунок 6.1 – Характерные изображения, полученные с использованием оптической 

микроскопии, смесей композитов МУНТ-Si и SiC, полученных при различных условиях 

обработки в планетарной мельнице: а - 5 мин, 3.1g (20 Гц); б - 10 мин, 3.1g (20 Гц); в - 5 мин, 

10.4g (35 Гц); г - 10 мин, 10.4g (35 Гц); д - 5 мин, 21.8g (50 Гц); е - 10 мин, 21.8g (50 Гц) 

На основании полученных изображений, был проведен анализ наличия агрегатов 

композита в смеси SiC и МУНТ-Si в зависимости от условий проведения смешения. Для 

получения характеристики качества смешения компонентов было предложено использовать 

отклонение оттенка пикселей от среднего на изображениях оптической микроскопии, так как 

присутствующие агломераты МУНТ-Si имеют интенсивный черный цвет. Для этого 

изображения оптической микроскопии получали при фиксированных значениях освещения и 

выдержки фотокамеры микроскопа в формате градации серого (0–255, grayscale 8-bit). Затем с 

использованием программного обеспечения ImageJ [114] проводили коррекцию гистограммы 

так, чтобы минимум оттенка на изображении соответствовал 0, максимум 255, а максимум 

распределения соответствовал оттенку 127, и проводили определение распределения числа 

пикселей по их оттенку (Рисунок 6.2). Можно видеть, что для смесей, полученных при 20 Гц 

(ускорение шаров 3.1g), вне зависимости от времени смешения характерно наличие большой 

доли пикселей с оттенком 10–50 на изображениях микроскопии, соответствующих агломератам 

МУНТ-Si. Увеличение ускорения шаров до 10.4g (35 Гц) приводит к значительному 

уменьшению доли таких пикселей, однако наблюдается увеличение доли пикселей с оттенком 

210–250, соответствующих частицам Si или SiC. Увеличение ускорения шаров до 21.8g (50 Гц) 

приводит к тому, что на гистограммах уменьшается доля оттенков, соответствующих 

агломератам МУНТ-Si или частицам Si и SiC, а дальнейшее увеличение ускорения шаров и 

времени обработки не приводит к значительным изменениям в гистограммах образцов. 
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Рисунок 6.2 – Гистограммы изображений образцов, полученных при различных условиях 

смешения смесей порошков SiC и МУНТ-Si (см. пояснения в тексте) 

Также можно видеть, что для смесей, полученных при 3.1g (20 Гц), доля интенсивно 

окрашенных пикселей (оттенок ~50) на изображениях на 2 порядка выше, чем для смесей, 

полученных при 21.8-26.6g (50-55 Гц), что указывает на большую долю агрегатов композита в 

смеси. Смесь, полученная при 10.4g (35 Гц), также демонстрирует наличие относительно 

большого числа пикселей с оттенком около 50. Таким образом, было установлено, что для 

разрушения агрегатов композита МУНТ-Si частота вращения привода мельницы должна быть 

не менее 10.4g (35 Гц), а время смешения не менее 5 мин. 

6.1.2 Исследование структуры смесей МУНТ-Si и SiC методом РЭМ 

Исследование изменения микроструктуры смесей компонентов керамики в зависимости 

от условий проведения их смешения проводили с использованием метода РЭМ (Рисунок 6.3).  
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Рисунок 6.3 – Характерные РЭМ изображения смесей SiC и МУНТ-Si композитов, полученных 

при различных условиях обработки в планетарной мельнице: а, б – 5 мин, 10.4g (35 Гц);  

в, г – 10 мин, 10.4g (35 Гц); д, е – 5 мин, 21.8g (50 Гц) 

Было установлено, что получение смесей при 10.4g (35 Гц) в течение 5 мин, с одной 

стороны, позволяет разрушить практически все агрегаты композита МУНТ-Si, с другой 

стороны, приводит к формированию ажурных агрегатов композита размером до 3 мкм в 

пространстве между зернами SiC (Рисунок 6.3а,б). При этом, увеличение времени обработки до 

10 мин не приводит к разрушению агрегатов в межзеренном пространстве смеси  

(Рисунок 6.3в,г), что, по-видимому, обусловлено недостаточной энергией воздействия при 

смешении.  

В отличие от этого, для смесей, полученных при 21.8g (50 Гц) и времени смешения  

5 мин, не было зарегистрировано ни крупных, ни ажурных агрегатов композита МУНТ-Si в 

межзеренном пространстве смеси. На поверхности крупных частиц SiC можно видеть 

индивидуальные нанотрубки длиной около 0.5 мкм с нанесенными на их поверхность 

частицами Si (Рисунок 6.3е). Анализ смесей, полученных при частоте вращения привода 

мельницы более 21.8g (50 Гц) методом РЭМ не проводился, т.к. известно, что механическая 

обработка в более жестких условиях приводит к дальнейшему уменьшению средней длины 

нанотрубок, что может отрицательно сказаться на свойствах модифицированной керамики 

после проведения спекания смеси. 

Таким образом, проведенное исследование влияния параметров смешения SiC и  

МУНТ-Si на равномерность получаемых смесей показало, что наиболее оптимальным является 

проведение смешения порошков SiC и МУНТ-Si при частоте вращения привода планетарной 

мельницы 50 Гц (ускорение мелющих шаров 21.8g) в течение 5 минут. Это обеспечивает 
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равномерное диспергирование композита МУНТ-Si в объеме получаемой смеси и позволяет 

полностью разрушить агрегаты композита. Смешение компонентов при большей частоте 

вращения будет приводить к уменьшению средней длины МУНТ, что может отрицательно 

сказаться на свойствах модифицированной керамики после проведения спекания смеси, а также 

к увеличению намола. Проведение смешения при меньшей частоте вращения приводит к 

получению смесей SiC и агрегатов композита МУНТ-Si (3.1g, 20 Гц) или к неполному 

разрушению агрегатов композита с заполнением межзеренного пространства смеси ажурными 

агрегатами композита размером до 3 мкм (10.4g, 35 Гц). 

6.2 Получение и охарактеризование модифицированной керамики  

6.2.1 Условия (параметры) низкотемпературного реакционного спекания смесей 

компонентов керамики (МУНТ-Si + SiC + Si) 

C использованием методики низкотемпературного реакционного спекания, описанной в 

разделе 2.5.2, были получены образцы модифицированной керамики с различным содержанием 

связующего кремния, композитов МУНТ-Si и матрицы SiC. Температура спекания 

варьировалась в диапазоне 1450 - 1650 °С, а давление при спекании – в диапазоне 20 - 30 МПа. 

В таблице 6.2 приведены условия спекания образцов модифицированной керамики. 

Обозначение композитов, полученных низкотемпературным реакционным спеканием, 

приведено как НКX-КY-МZ, где X – номер группы спеченных образцов, Y – количество кремния 

в композите в масс.%, Z – содержание МУНТ в композите в масс.%. 

Таблица 6.2 – Условия спекания образцов модифицированной керамики 

Шифр Образец 
ωSi связ, 

масс.% 

ωМУНТ, 

масс.% 
Т, °С t, мин 

P, 

МПа 

Плотность, 

г/см
3
 

НК1-К15-М0 SiC + Si 15 0 1420 30 20 - 

НК1-К20-М0 SiC + Si 20 0 1650 60 15 - 

 

НК2-К0-М2 
SiC + Si + МУНТ-

2-Si (56% Si) 
0 2 1650 60 13 - 

НК2-К25-М4 
SiC + Si + МУНТ-

2-Si (56% Si) 
25 4 1420 1 30 1,86 

НК2-К30-М4 
SiC + Si + МУНТ-

2-Si (56% Si) 
30 4 1480 5 30 - 
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Таблица 6.2 (Продолжение) 

Шифр Образец 
ωSi связ, 

масс.% 

ωМУНТ, 

масс.% 
Т, °С t, мин 

P, 

МПа 

Плотность, 

г/см
3
 

НК3-К20-М1 
SiC + Si + МУНТ-

2-Si (56% Si) 
20 1 1420 1 30 1,84 

НК3-К20-М2 
SiC + Si + МУНТ-

2-Si (56% Si) 
20 2 1420 1 30 1,90 

НК3-К20-М4 
SiC + Si + МУНТ-

2-Si (56% Si) 
20 4 1420 1 30 1,85 

 

НК4-К25-М0 SiC + Si 25 0 1480 5 30 - 

НК4-К25-М1 
SiC + Si + МУНТ-

2-Si (56% Si) 
25 1 1480 5 30 2,00 

НК4-К25-М2 
SiC + Si + МУНТ-

2-Si (56% Si) 
25 2 1480 5 30 2,01 

НК4-К25-М4 
SiC + Si + МУНТ-

2-Si (56% Si) 
25 4 1480 5 30 1,96 

 

НК5-К25-М1 
SiC + Si + МУНТ-

2-Si (56% Si) 
25 1 1480 5 30 2,03 

НК5-К25-М2 
SiC + Si + МУНТ-

2-Si (56% Si) 
25 2 1480 5 30 2,01 

НК5-К25-М4 
SiC + Si + МУНТ-

2-Si (56% Si) 
25 4 1480 5 30 1,98 

 

НК6-К25-М2 
SiC + Si + МУНТ-

3-Si (58% Si) 
25 2 1480 5 30 2,02 

На рисунке 6.4 представлен внешний вид образцов модифицированной керамики, 

полученных в результате низкотемпературного реакционного спекания. Образцы имеют форму 

цилиндров диаметром 25 мм и высотой 3-3.5 мм. 
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Рисунок 6.4 – Образцы модифицированной карбидокремниевой керамики  

(МУНТ-Si + SiC + Si), полученные в результате низкотемпературного реакционного спекания 

6.2.2 Исследование структуры модифицированной керамики методом ОМ 

На рисунке 6.5 приведены изображения структуры модифицированной керамики, 

полученные с использованием оптической микроскопии. Для этого поверхность образцов 

предварительно обрабатывали мелкой наждачной бумагой (800), после чего полировали на 

фетровом круге с полировальной пастой DIALUX BLANC. На рисунке 6.5 представлены 

характерные изображения, полученные с использованием оптической микроскопии, для 

образца модифицированной керамики НК5-К25-М4 при различных увеличениях и в 

поляризованном свете (Рисунок 6.5е). Можно видеть, что частицы SiC равномерно 

распределены по поверхности спеченного образца. При этом на поверхности присутствуют 

крупные частицы SiC размером до 4-10 мкм. Анализ изображений, полученных в 

поляризованном свете, показал, что пространство между крупными частицами SiC равномерно 

заполнено более мелкими частицами SiC.  
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Рисунок 6.5 – Характерные изображения поверхности модифицированной керамики на примере 

образца НК5-К25-М4: (а) – х50; (б) – х100; (в) – х200; (г) – х500; (д) – х1000; (е) – х1000 в 

поляризованном свете; (ж) – отфильтрованное изображение кремния на поверхности образца 

(разница изображений (д) и (е)); (з) – кумулятивное распределение частиц SiC по размерам 

 (по числу и по массе) 
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Для определения распределения кремния на поверхности спеченного образца проводили 

обработку полученных микроскопических изображений путем вычитания изображения в 

поляризованном свете из исходного (разница изображений (д) и (е)) с использованием 

программы ImageJ [114]. Полученное изображение характеризует распределение кремния по 

поверхности образца (Рисунок 6.5ж) и показывает высокую равномерность полученных 

образцов. 

С использованием полученных данных было изучено распределение частиц SiC на 

поверхности образца по размерам (Рисунок 6.5з). Можно видеть, что основное число 

наблюдаемых частиц (67%) имеет размер менее 1 мкм и 90% частиц SiC имеют размер менее 

2.5 мкм. В тоже время это составляет только 11.2% от массы всего SiC, наблюдаемого на 

поверхности образца. Таким образом, на основании проведенного анализа изображений, 

полученных с использованием оптической микроскопии, можно сделать вывод о том, что в 

структуре полученных спеченных образцов крупные частицы (4-10 мкм) SiC равномерно 

окружены более мелкими частицами SiC и эта структура равномерно окружена кремнием. 

Полученные величины плотности образцов (1.75 – 2.03 г/см
3
, таблица 6.2) также указывают на 

присутствие пустот в структуре образцов. Также, ввиду малого размера подавляющего числа 

частиц SiC, образующего структуру модифицированной керамики, метод оптической 

микроскопии не позволяет выявить различий в микроструктуре между полученными 

спеченными образцами модифицированной керамики. 

6.2.3 Исследование структуры модифицированной керамики методом РЭМ 

Структура образцов спеченной модифицированной керамики была исследована с 

использованием РЭМ. На рисунках 6.6 - 6.12 приведены характерные РЭМ изображения сломов 

образов, полученных при различных условиях проведения низкотемпературного реакционного 

спекания. 
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Рисунок 6.6 – Характерные РЭМ изображения образца спеченной модифицированной керамики 

НК2-К0-М2, полученной путем низкотемпературного реакционного спекания при температуре 

1650 °С в течение 60 мин при давлении 13 МПа 

 
Рисунок 6.7 – Характерные РЭМ изображения образца спеченной модифицированной керамики 

НК1-К20-М0 1650 °С 60 мин, полученной путем низкотемпературного реакционного спекания 

при температуре 1650 °С в течение 60 мин при давлении 15 МПа 
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Рисунок 6.8 – Характерные РЭМ изображения образца спеченной модифицированной керамики 

НК1-К15-М0 1420 °С 30 мин, полученной путем низкотемпературного реакционного спекания 

при температуре 1420°С в течение 60 мин при давлении 20 МПа 

 
Рисунок 6.9 – Характерные РЭМ изображения образца спеченной модифицированной керамики 

НК3-К20-М4, полученной путем низкотемпературного реакционного спекания при температуре 

1420 °С в течение 1 мин при давлении 30 МПа 
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Рисунок 6.10 – Характерные РЭМ изображения образца спеченной модифицированной 

керамики НК2-К25-М4, полученной путем низкотемпературного реакционного спекания при 

температуре 1420 °С в течение 1 мин при давлении 30 МПа 
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Рисунок 6.11 – Характерные РЭМ изображения образца спеченной модифицированной 

керамики НК2-К30-М4, полученной путем низкотемпературного реакционного спекания при 

температуре 1480 °С в течение 5 мин при давлении 30 МПа 
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Рисунок 6.12 – Характерные РЭМ изображения образца спеченной модифицированной 

керамики НК4-К25-М2, полученной путем низкотемпературного реакционного спекания при 

температуре 1480 °С в течение 5 мин при давлении 30 МПа 

Исследования структуры сломов образцов спеченной модифицированной керамики 

методом РЭМ позволили установить, что в результате низкотемпературного реакционного 

спекания МУНТ в структуре композита трансформируются в вискеры SiC, на что также 

указывают предварительные исследования по трансформации композитов МУНТ-Si, 

проведенные в разделе 4.3. На изображениях РЭМ индивидуальные нанотрубки представлены в 

виде протяженных сильно искривленных объектов. В отличие от них, вискеры SiC имеют 

характерные углы изменения направления роста, что обусловлено их кристаллической 
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структурой и наличием выделенных ориентаций, в направлении которых возможен рост 

кристалла или сочленение при двойниковании. Наблюдаемые плавные изгибы вискеров, по-

видимому, вызваны наличием механических напряжений при разломе образцов керамики.  

Анализ большого числа РЭМ изображений сломов керамики показал, что МУНТ 

(продукты их превращений) равномерно распределены по поверхности сломов. Их основные 

места расположения – границы крупных частиц SiC, что может быть обусловлено 

возникновением в этих местах застойных зон в процессе смешения порошков SiC с кремнием и 

с композитом МУНТ-Si или их вытеснением в процессе спекания при высокой температуре. 

Сравнение РЭМ изображений сломов керамики, полученной без использования кремния 

в качестве связующего (Рисунок 6.6) показал наличие большого количества пустот между 

частицами SiC, что указывает на недостаточное количество кремния, содержащегося в 

композите МУНТ-Si для заполнения пространства между частицами SiC. Определение 

плотности спеченной при давлении 20 МПа керамики без добавления кремния показал, что ее 

плотность составляет 68% от теоретической. Таким образом, необходимо добавление как 

минимум 22 масс.% кремния для заполнения пустот между частицами SiC в процессе 

низкотемпературного реакционного спекания. На рисунке 6.7 приведены изображения 

керамики с добавлением 20 масс.% кремния. Можно видеть, что в процессе 

низкотемпературного реакционного спекания происходит расплавление кремния и скрепление 

между собой частиц SiC. Снижение содержания кремния в керамике до 15 масс.% (Рисунок 6.8) 

приводит к тому, что частицы SiC скрепляются кремнием только в местах контакта граней.  

Анализ изображений РЭМ сломов керамики, полученной при различных температурах 

спекания (1420 – 1650 °С) показал, что для эффективного расплавления кремния и скрепления 

частиц SiC температура проведения спекания должна составлять как минимум 1480 °С 

(Рисунки 6.11, 6.12). Так, на рисунках 6.9 и 6.10 можно видеть, что практически все 

наблюдаемые частицы (часть из которых – кремний) имеют острые грани, что указывает на то, 

что частицы не расплавлялись в процессе спекания. В отличии от этого, для образцов керамик, 

полученных при температуре 1480 °С, большая часть мелких частиц имеет округлые границы 

(Рисунки 6.11, 6.12), что указывает на то, что они расплавлялись в процессе спекания керамики. 

Вместе с тем, проведение спекания керамики при высокой (1650 °С) температуре показало, что 

из-за относительно большого давления паров кремния при этой температуре (5*10
-2

 мбар) 

происходит его удаление из образца с последующим осаждением на стенках прессформы.  

6.2.4 Исследование структуры модифицированной керамики методом ПЭМ 

Структура продуктов превращения МУНТ-Si в процессе спекания была исследована 

методом ПЭМ. На рисунке 6.13 приведены изображения ПЭМ вискеров SiC, которые были 
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обнаружены в структуре модифицированной керамики (НК4-К25-М2) в результате 

низкотемпературного реакционного спекания смесей компонентов керамики  

(МУНТ-Si + SiC + Si). 

 

Рисунок 6.13 – Изображения ПЭМ продуктов превращения МУНТ-Si (НК4-К25-М2) и анализ их 

межплоскостных расстояний с использованием FFT представления 

На рисунке 6.13а приведено ПЭМ изображение низкого увеличения спеченной керамики 

можно видеть, что в его объеме наблюдаются образование SiC цилиндрической формы. Анализ 

структуры показал, что в результате спекания образуются различные фазы SiC, которые 

характеризуются набором межплоскостных расстояний, которые характерны для 

ромбоэдрического (2.45, 2.54 Å), гексагонального (2.37, 2.59, 2.68 Å) и кубического (2.21,  

2.52 Å) политипов SiC. Установлено, что в результате низкотемпературного реакционного 

спекания керамики возможно формирование искривленных (Рисунок 6.13б) и прямых (Рисунок 

6.13в,г) вискеров SiC как с поликристаллической структурой (Рисунок 6.12б,в), так и в виде 

монокристалла (Рисунок 6.12г) [122–124].  
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6.3 Физико-механические испытания образцов модифицированной керамики 

Изменение механических свойств полученных образцов модифицированной керамики в 

зависимости от условий спекания, содержания связующего кремния, количества и типа МУНТ: 

предел прочности при изгибе и модуль упругости при изгибе, были охарактеризованы с 

использованием метода 3-х точечного изгиба (Рисунки 6.14 и 6.15). На рисунке 6.14 приведены 

зависимости предела прочности от количества, типа МУНТ и условий проведения спекания. 

Установлено, что добавление углеродных нанотрубок приводит к увеличению прочности 

керамики на 10-20% по сравнению с керамикой без добавок МУНТ. Наибольшие значения 

предела прочности композитов (61.8, 72.3 и 52.6 МПа) были получены при спекании образцов 

керамики с содержанием связующего кремния 25 масс.%: НК4-К25-МZ, где Z – 1, 2 и  

4 масс.% МУНТ, соответственно (на рисунке 6.14 - зависимость черного цвета), при 

температуре спекания 1480 °C, времени 5 мин и давлении 30 МПа.  

 

Рисунок 6.14 – Зависимость предела прочности при изгибе для модифицированной керамики от 

концентрации МУНТ и условий проведения спекания 

При увеличении содержания МУНТ до 2 масс.%, наблюдается увеличение прочности 

образцов на 11 МПа. Дальнейшее увеличение содержания МУНТ до 4 масс.%, приводит к 

уменьшению прочности образцов, что, по-видимому, связано с увеличением пористости 

образца и уменьшением контактов между спекаемыми частицами. Уменьшение содержания 

связующего кремния в спекаемых смесях до 20 масс.% приводит к значительному уменьшению 

предела прочности (до 22.6 МПа), что наблюдается при спекании образцов состава НК3-К20-МZ 
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(на графике - зависимость синего цвета). Снижение времени и температуры спекания до 1 мин 

и 1420 °С при различном содержании кремния 20 и 25 масс.% приводит к уменьшению предела 

прочности до 22.6 и 25.1 МПа (образцы НК3-К20-М1 и НК2-К25-М4). При использовании МУНТ с 

большим средним диаметром (МУНТ-3, образец НК6-К25-М2) и аналогичных условий спекания 

(для образцов НК4-К25-М1, НК4-К25-М2 и НК4-К25-М4) происходит снижение прочности 

керамики на 8 % по сравнению с образцом НК4-К25-М2. 

 

Рисунок 6.15 – Зависимость модуля упругости при изгибе для модифицированной керамики от 

концентрации МУНТ и условий проведения спекания 

Было установлено, что образцы с наибольшим значением предела прочности при изгибе 

имеют более низкие значения модуля упругости при изгибе (на 20-30%), что наблюдается для 

НК4-К25-М1 и НК4-К25-М4 (на графике - черная зависимость) при содержании МУНТ  

0 и 2 масс.% (Рисунок 6.15). При содержании нанотрубок 1 и 4 масс.% данные образцы 

демонстрируют высокие значения модуля упругости (выше на 50-60%) относительно 

остальных. Образец НК2-К25-М4 демонстрирует один из самых низких показателей модуля 

упругости, схожие значения имеют НК3-К20-М1, НК4-К25-М2, НК5-К25-М1, НК5-К25-М2 и  

НК5-К25-М4. Использование МУНТ с большим средним диаметром (МУНТ-3) не приводит к 

каким-либо значительным изменениям значения модуля упругости у НК6-К25-М2, значение 

которого схоже с остальными образцами керамики и равняется 7.2 ГПа.  

Проведенное исследование предела прочности и модуля упругости при изгибе образцов 

керамики, полученных в повторных экспериментах по спеканию в одних и тех же условиях 

(серии образцов НК4-К25-МZ и НК5-К25-МZ), показало хорошую воспроизводимость результатов 
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для предела прочности и удовлетворительную воспроизводимость для модуля упругости 

полученных образцов керамики. Это указывает на достоверность полученных в данной работе 

значений предела прочности и модуля упругости методом 3-х точечного изгиба образцов 

модифицированной керамики. 

Таким образом, образцы керамики, полученные при температуре спекания 1480 °C, 

давлении 30 МПа и времени 5 мин, демонстрируют наибольшие показатели прочности при 

изгибе (72.3 МПа) по сравнению с остальными спеченными образцами керамики. Для всех 

полученных серий образцов модифицированной керамики была установлена обратная 

зависимость между величинами предела прочности и модулем упругости при изгибе. 

Установлено, что при увеличении содержания МУНТ в исходной смеси свыше 2 масс.% 

наблюдается уменьшение предела прочности получаемой керамики. Показана хорошая 

воспроизводимость величины предела прочности образцов керамики, получаемых в разных 

экспериментах по спеканию.  

Сравнение величины изменения предела прочности полученной модифицированной 

карбидокремниевой керамики с другими работами по получению карбидокремниевой керамики 

путем низкотемпературного спекания с использованием в качестве связующего различных 

оксидов металлов: алюминия, кремния, иттрия и др показало: 

1) в данной работе получено увеличение предела прочности на изгиб на 20% до 72.3 

МПа; 

2) предел прочности на изгиб карбидокремниевой керамики при использовании в 

качестве связующего оксида иттрия, смеси оксида алюминия и оксида церия или 

додецилбензолсульфоната натрия позволяет достигает 27.5, 29 и 16 МПа [98, 99, 136], 

соответсвенно, что в несколько раз меньше по сравнению с керамикой полученной в данной 

работе. Это указывает на перспективность предложенного способа использования в качестве 

связующего кремния и композитов на основе МУНТ и кремния для получения 

модифицированной карбидокремниевой керамики и соответствие результатов, полученных в 

данной работе, мировому уровню. 

6.4 Заключение к главе 6 

Получены образцы модифицированной спеченной SiC керамики с различным 

содержанием связующего компонента (кремний) и композита МУНТ-Si, а также были 

определены оптимальные условия проведения низкотемпературного реакционного спекания 

(температура, давление и время спекания). Для эффективного спекания и скрепления частиц 

SiC были определены необходимые количества связующего компонента, минимальные 

температура и время спекания смесей.  
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С использованием методов оптической, просвечивающей и растровой электронной 

микроскопии установлено, что в результате реакционного спекания крупные частицы SiC 

равномерно окружена кремнием, а МУНТ-Si трансформируются в вискеры SiC, которые 

равномерно распределены на границах крупных частиц SiC.  

Было установлено, что образцы керамики, полученные при температуре спекания  

1480 °C, давлении 30 МПа и времени 5 мин показывают наибольшие показатели прочности при 

изгибе (72.34 МПа) при содержании МУНТ 2 масс.%. Для всех серий образцов 

модифицированной керамики установлена обратная зависимость между величинами предела 

прочности и модулем упругости при изгибе. Установлено, что при увеличении содержания 

МУНТ в исходной смеси свыше 2 масс.% происходит уменьшение предела прочности 

получаемой керамики. Достигнута хорошая воспроизводимость величины предела прочности 

образцов керамики, получаемых в разных экспериментах по спеканию. 

По материалам, изложенным в главе 6, опубликована работа [134]. 
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Выводы 

В результате выполненных исследований закономерностей формирования композитов 

МУНТ-Si при варьировании условий их синтеза и модификации, а также оценки 

перспективности их применения как анодных материалов в литий-ионных аккумуляторах и как 

армирующих компонентов карбидокремниевых керамик, были сделаны следующие выводы: 

1) Сравнительные исследования различных способов синтеза углерод-кремниевых 

композитов на основе МУНТ показали, что проведение процесса ГХО в псевдоожиженном слое 

обеспечивает равномерное распределение на поверхности углеродного материала частиц 

кремния, размер которых зависит от диаметра исходных МУНТ. Выявлено, что центрами 

формирования частиц кремния выступают дефекты на поверхности МУНТ, и чем их больше, 

тем больше частиц кремния, и размер их уменьшается. 

2) Систематическое изучение изменения состояния композита МУНТ-Si с ростом 

температуры позволило впервые установить стадии его высокотемпературной трансформации и 

механизм формирования карбида кремния, а также определить кинетические параметры и 

энергию активации образования карбида кремния (470 кДж/моль) из частиц кремния, 

осажденных на поверхности МУНТ. Обнаружено, что при взаимодействии углеродных 

нанотрубок с частицами кремния происходит фрагментация МУНТ, что сопровождается 

снижением проводимости композитов МУНТ-Si. 

3) Оптимизированы условия получения оксидных и углеродных покрытий частиц 

кремния в композитах МУНТ-Si путем контроля времени обработки и состава газовой фазы при 

их модификации. Получены композиты с толщиной оксидного слоя на поверхности 

кремниевых частиц до 5 нм и композиты с толщиной слоя аморфного углерода 2-3 нм. 

4) Проведение электрохимических испытаний композитов на основе МУНТ 

показало, что композиты МУНТ-Si обладают высокой начальной удельной емкостью 

(~1250 мАч/г) и перспективны как анодные материалы для слаботочных высокоѐмких литий-

ионных аккумуляторов. Композит МУНТ-SiC продемонстрировал стабильную работу при 

высоких токах заряда-разряда до 10С (2А/г), следовательно, он может быть использован в 

силовых аккумуляторах.  

5) Определены оптимальные условия получения карбидокремниевой керамики с 

армирующими добавками МУНТ-Si путем низкотемпературного реакционного спекания: 

температура спекания 1480 °C, давление 30 МПа, время 5 мин. При этом добавление уже 2 

масс.% МУНТ-Si приводит к увеличению прочности на изгиб керамики до 20% (72.3 МПа). 

Установлено, что повышение прочностных характеристик обусловлено формированием 

вискеров карбида кремния в результате взаимодействия МУНТ с кремнием при спекании.  
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Таким образом, на основе проведенных исследований предложены методы синтеза 

углерод-кремниевых композитов на основе МУНТ с контролируемой структурой для 

использования в качестве анодного материала в литий-ионных аккумуляторах и в качестве 

армирующих добавок для карбидокремниевой керамики. 
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