
Введение
Тематика материаловедческих исследований в

области ядерных и термоядерных установок явля�
ется традиционной для казахстанской науки [1].
На установках Института Атомной Энергии
(ИАЭ), Института Ядерной Физики (ИЯФ) и Ин�
ститута экспериментальной и теоретической физи�
ки было исследовано множество конструкционных
и функциональных материалов для будущих ядер�
ных и термоядерных реакторов [2–11].

Одним из таких исследований являются экспе�
рименты по коррозии SiC�покрытий реакторного
графита, результаты которых представлены в на�
стоящей статье.

Условия использования графита и пиролитиче�
ского углерода в элементах топлива и конструкции

активной зоны реакторов деления (высокие темпе�
ратуры и давления) подразумевают постоянное хи�
мическое воздействие на них имеющихся в охла�
дителе остаточных примесей кислорода и воды (во�
дяного пара). Это особенно актуально для реакто�
ров типа ВТГР (высокотемпературных газоохлаж�
даемых реакторов).

Изучение возможных направлений изменения
технологических параметров реакторного графита
ВТГР при его контакте с воздухом и водой в ходе
штатной эксплуатации и при проектных авариях
(вплоть до разрушения его структуры) является ак�
туальной и обязательной задачей исследований,
обеспечивающей безопасность этого типа реакторов.

Для снижения возможного разрушения графи�
товых материалов газового реактора предлагается
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Актуальность исследования обусловлена перспективой создания казахстанского высокотемпературного газоохлаждаемого ре/
актора, в котором будет применен новый набор реакторных графитов и пиролитических углеродных покрытий элементов топли/
ва. На топливных элементах реактора будут использованы покрытия из карбида кремния (SiC) поверх графитой или пироугле/
родной оcновы.
Цель: определить скорость и особенности протекания высокотемпературной коррозии реакторного графита с SiC/покрытием в
диапазоне температур от 750 до 1400 °С при начальном давлении паров воды в камере 100 Па.
Объект: изотропный мелкозернистый графит марки IG/110 с защитным SiC/покрытием толщиной 200 мк.
Методы: десорбция продуктов коррозии с поверхности и объема образца в присутствии паров воды при различных исследуе/
мых температурах, масс/спектрометрическая регистрация состава газов в рабочей камере, микроструктурные исследования, Ра/
мановская спектроскопия, энерго/дисперсная рентгеновская спектроскопия.
Результаты. Установлено, что реакция SiC/покрытия с водяным паром при давлении 100 Па и выше происходит с образовани/
ем защитного слоя аморфного диоксида кремния SiO2 (пассивное окисление SiC). Коррозия SiC в парах воды при температурах
1100–1400 °С происходит на порядок интенсивнее, чем при 750–900 °С. Разработана модель для аналитического описания ре/
зультатов экспериментов и рассчитаны значения скорости реакции водяного пара с покрытием SiC при температурах 1400, 1300,
1200, 1100 и 1000 °С. Анализ изменения микроструктуры образцов после коррозионного эксперимента свидетельствует об обра/
зовании на поверхности карбида кремния защитного слоя SiO2, характерного для механизма пассивного окисления SiC.. Резуль/
таты исследования позволяют заключить, что реакторный графит с SiC/покрытием обладает лучшими антикоррозионными свой/
ствами по сравнению с чистым графитом, а SiC может быть применен для химической защиты графитовых и углеродных слоев
топлива высокотемпературного газоохлаждаемого реактора.

Ключевые слова:
Реакторный графит, SiC/покрытие, ВТГР, коррозия, водяной пар.



использовать разнообразные покрытия [12–14], в
частности покрытия на основе карбида кремния
[15].

Таким образом, проведение экспериментов по
исследованию взаимодействия карбид�кремние�
вых защитных покрытий с химическими активны�
ми газами (воздух, вода и т. д.) остается одной из
актуальных и приоритетных задач [15–26]. Зада�
чей настоящего исследования было оценить ско�
рость и закономерности протекания высокотемпе�
ратурной коррозии реакторного графита с SiC�по�
крытием в диапазоне температур 750–1400 °С в
присутствии паров воды (~100 Па).

Исследуемый материал
В работе проведены испытания нового защит�

ного покрытия SiC на изотропном мелкозернистом
графите марки IG�110 и исследована его защитная
способность. SiC�покрытие толщиной 200 мк на�
носилось на графит методом пиролиза метилтрих�
лорсилана CH3SiCl3 [27]. По результатам рентгено�
фазового анализа структура полученного покры�
тия соответствует �фазе карбида кремния
(3C�SiC) с кубической решеткой пространственной
группы F43m (216) [19]. Полученный образец гра�
фита имел форму параллелепипеда размерами
4445 мм. Образец вырезан из массивного блока
графита перпендикулярно оси его технологическо�

го сжатия при изготовлении. При этом образец ве�
сил примерно один грамм, плотность графита была
1,78 г/см3, уровень примесей ~2 ppm, прочность на
изгиб 39 МПа, твердость по Шору 51.

Экспериментальная установка
Коррозионные эксперименты с образцами ре�

акторного графита проводились на установке Corr�
SiC’a [19]. Основой установки является горизон�
тальная вакуумная печь типа GSL�1600 (рис. 1) с
двумя боковыми загрузочными фланцами. Ваку�
умная камера печи образуется основной коррундо�
вой трубой (Al2O3 ~99,5 %) и обеспечивает про�
граммируемый нагрев исследуемого образца в га�
зовой среде или в вакууме до 1600 °C. Толщина
стенки трубы 5 мм, внутренний диаметр 40 мм,
длина зоны нагрева 400 мм. Вакуумное уплотне�
ние вынесенных концов трубы камеры на каждом
из торцов создается двумя прижимными кольцами
высококачественного термостойкого силикона,
обеспечивающими натекание воздуха не более
0,0025 Па·л/мин. Печь обеспечивает 150 мм зоны
однородного нагрева при точности регулировки
температуры ±1 °C. Температура измеряется защи�
щенной штатной термопарой (тип S, 87 %
Pt/13 % Rh–Pt, максимальная погрешность
±1,5 °C), расположенной, как показано на рис. 1.
Одновременно в печь можно загрузить до восьми
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Рис. 1. Схема расположения элементов рабочей камеры установки для исследования коррозии графитов на базе трубчатой печи GSL�1600

Fig. 1. Layout of the working chamber elements of the facility for studying graphite corrosion on the basis of GSL�1600 tube furnace

Рис. 2. Структурная схема установки для исследования коррозии графитов: NI1–2 – форвакуумные насосы; PV1–10 – клапаны; P1–3 –
датчики давления; V1–3 – вакуумные камеры; NR1–2 – турбомолекулярные насосы; ND – магниторазрядный насос; MS – масс�
спектрометр; ADC1–2 – аналого�цифровые преобразователи

Fig. 2. Block diagram of the facility for studying graphite corrosion: NI1–2 – forevacuum pump; PV1–10 – valve; P1–3 – pressure sensor; V1–3 – va�
cuum chamber; NR1–2 – turbomolecular pump; ND – magnetic discharge pump; MS – mass spectrometer; ADC1–2 – analog�to�digital con�
verter



образцов указанного выше размера. Защита боко�
вых загрузочных фланцев и силиконовых уплот�
нительных колец от перегрева излучением осу�
ществляется путем установки в камеру печи спе�
циальных тепловых экранов, изготовленных из
корунда. Тепловые экраны образуют зазор
(3–5 мм) со стенками печи, что удерживает темпе�
ратуру фланцев ниже 150 °С даже при температуре
в центре 1500 °С, не нарушая при этом движения
медленных газовых потоков.

Для мониторинга состава газовой среды в рабо�
чей камере установки используется квадруполь�
ный масс�анализатор SRS CIS�100 (Stanford Res�
earch Systems, Closed Ion Source Gas Analyzer,
США). Дополнительно установка оснащена пере�
движным постом высоковакуумной безмасляной
откачки TPS�Mobile (Agilent Technologies), что по�
зволяет эффективно откачивать рабочую камеру и
исключить возможность попадания высокомоле�
кулярных органических соединений в вакуумную
и аналитическую системы установки. Структур�
ная схема установки приведена на рис. 2, а ее тех�
нические параметры – в табл. 1. На рис. 3 показан
внешний вид установки.

Таблица 1. Основные параметры установки для исследования
коррозии графита

Table 1. Main parameters of the facility for studying graphite
corrosion

Рис. 3. Внешний вид установки для исследования коррозии ма�
териалов CorrSiC’a

Fig. 3. Appearance of the CorrSiC’a facility for studying materials
corrosion

Методика проведения исследований
Подготовка образца к исследованиям заключа�

лась в его очистке от остатков графитового порош�
ка и углеродных отложений. Для этого образец

подвергался ультразвуковой мойке в дважды ди�
стиллированной воде. Далее образец выдерживал�
ся при температуре 300 °С в течении 2 часов в му�
фельной печи, после проводилось его контрольное
взвешивание с помощью аналитических весов Sar�
torius CPA225D (точность 10 мкг). Затем проводи�
лось исследование состояния его поверхности.

После подготовки к испытаниям образец загру�
жался в центр нагреваемой зоны печи в тигле,
устанавливались тепловые экраны, печь гермети�
зировалась торцевыми вакуумными фланцами, и
включалась вакуумная откачка. При достижении
уровня вакуума 0,1 Па включалась регистрация
газового состава (с помощью масс�анализатора) и
осуществлялся нагрев образца с выбранной скоро�
стью нагрева (5 или 10 °С/мин). Образец нагревал�
ся до максимальной температуры 1400 °С в усло�
виях продолжающейся откачки. Необходимо от�
метить, что минимальное достигаемое давление
0,1 Па определялось парциальным давлением па�
ров воды, десорбируемых с внутренней поверхно�
сти трубы печи. При этом остаточные парциаль�
ные давления азота и кислорода (натекание через
торцевые фланцы) были на 2–3 порядка ниже.
Масс�спектрометр непрерывно регистрировал со�
держание следующих компонентов (массовых чи�
сел): 2 (водород, H2), 14�N (CO�28), 16�О (CH4),
17�ОН (компонента воды), 18 (вода, H2O),
28 (CO+N2), 32 (O2), 44 (CO2).

Для создания атмосферы водяного пара при
коррозии использовали высокочистую деионизи�
рованную дважды дистиллированную воду. Для
снижения равновесной концентрации растворен�
ного в воде кислорода ее прогревали в подготови�
тельной камере при температуре 60–70 °С и давле�
нии 0,2 бар, что, согласно расчетам [28], снижает
содержание кислорода в воде до 3–4 мг/кг. Далее
при температуре 150–180 °С и давлении
150–200 кПа вода переводилась в пар, который по�
давался с помощью импульсного вентиля из нако�
пителя испарителя (объемом ~4 мл) в камеру печи
c образцом (объемом 3,2 л). Давление пара при
этом падало до ~100 Па. Окончательное значение
давления пара в печи измерялось с помощью дат�
чиков давления и регистрировалось компьютером.
Поскольку эксперимент проходил при отключен�
ной откачке печи, давление водяного пара в ней не
менялось в ходе эксперимента.

Регистрация кинетики изменения химического
состава газов начиналась сразу же после напуска
водяного пара в камеру с образцом и продолжалась
в течение 10–15 минут. После фиксации равновес�
ной интенсивной коррозии образца в камере печи, с
помощью выходного клапана системы откачки ос�
татки водяного пара и продукты химических реак�
ций удалялись из печи. Откачка камеры продолжа�
лась до достижения фонового уровня давления
(0,1 Па), после чего температура печи снижалась
до следующего требуемого значения. Аналогично
регистрировались коррозионные процессы при
1400, 1300, 1200, 1100, 1000, 900, 800, 750 °С.

Температурный диапазон, °С 
Temperature range, °С

мин./min 25
макс./max 1600

Скорость нагрева/охлаждения, °С/мин 
Speed of heating/cooling, °С/min

мин./min 0
макс./max 10

Диапазон давлений, Па 
Pressure range, Pа

мин./min 10–3

макс./max 2·105

Исследуемые массы, а.е.м. 
Investigated masses, a.m.u.

мин./min 2
макс./max 100
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После завершения исследования образца его
охлаждали до комнатной температуры, заново
взвешивали и проводили послекоррозионные ис�
следования его поверхности и микроструктуры.

Таким образом, в ходе одного ступенчатого сни�
жения температуры образца с 1400 до 700 °С реги�
стрировались 7–8 различных по интенсивности и
длительности коррозионных процессов. Данная
методика нам представляется оптимальной с точ�
ки зрения определения скорости высокотемпера�
турной коррозии графита с SiC�покрытием в парах
воды и/или воздухе.

Результаты экспериментов
На рис. 4 приведены характерные зависимости

изменения химического состава (парциальных да�
влений) основных газовых составляющих корро�
зионного процесса графита IG�110 с SiC�покрыти�
ем при напусках ~100 Па паров воды при различ�
ных температурах коррозии.

На типичной кривой изменения давления в
коррозионной камере с исследуемым образцом
C/SiC после впрыска туда водяного пара можно
выделить неcколько характерных участков
(рис. 5): 1–2 – напуск водяного пара в корозион�

ную камеру; 2–3 – установление равновесного про�
цесса; 3–4 – линейный рост давления (коррозион�
ный процесс); 4 – момент откачки камеры.

Рис. 5. Характерные участки типичной кривой изменения да�
вления в зависимости от времени газа в камере с образ�
цом графита при подаче паров воды

Fig. 5. Areas of a typical curve of gas pressure change in a chamber
with a graphite sample at water vapor supply

Реакции и механизмы коррозии SiC`покрытий
Полученные зависимости (рис. 4, 5) определя�

ются целым рядом физико�химических процессов,
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Рис. 4. Временные зависимости изменения состава газа в камере с образцом графита при подаче паров воды (в легенде указаны массо�
вые числа газов)

Fig. 4. Dependences of gas composition change in the chamber with a graphite sample at water vapor supply (mass numbers of gases are indi�
cated in the legend)

=1400 °  
 

=1300 °  

=1200 °  =1100 °  



таких как: сорбция молекул газов из газовой фазы
на поверхность, распад этих молекул на атомы, хи�
мические реакции атомов газов на поверхности с
атомами поверхности, рекомбинация атомов и их
десорбция [15–18, 21–26]. Приведем наиболее
важные из вышеперечисленных процессов:
1) активное окисление SiC (образование газооб�

разного SiO, убыль массы образца):
SiC(тв)+2Н2О(г)SiО(г)+2Н2(г)+СО(г);        (1)

2) пассивное окисление SiC (образование твердого
SiO2, прирост массы образца):

SiC(тв)+3Н2О(г)SiО2(тв)+3Н2(г)+СО(г).      (2)
Здесь индексы (тв) и (г) обозначают твердую и

газообразную фазы продукта, соответственно.
Важны также реакции взаимодействия газов в

коррозионной камере:
А) реакция водорода с CO (образование метана):

3Н2+СОСН4+Н2О;                        (2)
Б) реакция молекулы воды с CO:

Н2О+СОСО2+Н2; (3)
В) распад метана:

СН42Н2+С.                                (4)

Расчет константы скорости взаимодействия 
пар–SiC`покрытие
Как видно из приведенных выше данных, ос�

новными продуктами коррозии, доступными для
масс�анализа, являются углеродосодержащие га�
зы и водород [15–18, 28–34]. Определить концен�
трацию газообразного SiO с помощью квадруполь�
ного масс�анализатора не представляется возмож�
ным, т. к. монооксид кремния затвердевает уже
при температурах 120–150 °С и высаживается на
холодных элементах системы пробозабора масс�
анализатора, не доходя до ионизатора, поэтому в
балансе не учитывается. В этой ситуации основ�
ным контролируемым элементом, определяющим
коррозию образца, является углерод в составе об�
разующихся углеродсодержащих газов [35]. При
этом скорость коррозии SiC�покрытия в процессе
его взаимодействия с парами воды напрямую свя�
зана со скоростью увеличения концентрации «га�
зообразного» углерода в коррозионной камере.

Таким образом, используя полученные экспе�
риментальные данные и исходя из перечисленных
реакций (1)–(5), можно рассчитать временные за�
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Рис. 6. Временная зависимость количества атомов углерода в рабочей камере при различных температурах

Fig. 6. Time dependence of number of carbon atoms in the working chamber at different temperatures
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висимости изменения концентрации атомов угле�
рода, убывающего из образца в виде оксидов угле�
рода и метана при различных температурах и
определить скорость взаимодействия паров воды с
SiC�покрытием.

На рис. 6 приведены кривые изменения кон�
центрации углерода, отделившегося от образца по�
сле напуска в коррозионную камеру 100 Па воды,
полученные из данных рис. 4. Далее из получен�
ных временных зависимостей для участков 3–4
(рис. 5) определяется скорость наработки углерода
как dQ(t)/dt. Для этого проводится линеаризация
участка 3–4 и определяется наклон прямой.

Затем константа скорости взаимодействия H2O
с SiC�покрытием определяется как:

где PH2O – давление паров воды, напущенных в ра�
бочую камеру; S – площадь поверхности образца.
Таким образом, были получены значения констан�
ты скорости взаимодействия водяного пара с об�
разцом графита ВТГР для различных температур
образца (рис. 7).

Полученная зависимость может быть записана
следующим образом:

Рис. 7. Аррениусовская зависимость константы скорости взаи�
модействия H2O c SiC�покрытием

Fig. 7. Arrhenius dependence of the rate constant for H2O and SiC�
coating interaction

Микроструктура покрытия образца
Образец графита с SiC�покрытием после завер�

шения коррозионного эксперимента в парах воды с
давлением 100 Па может менять цвет поверхности
(рис. 8) от исходного темно�серого к синеватому
или фиолетовому. Такое изменение объясняется
созданием на поверхности карбида кремния полу�
прозрачного слоя диоксида кремния, который ме�

164( / ) ( ) 106  exp .
( )

T
RT

            
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Рис. 8. Результаты микроструктурных исследований поверхности образца и Рамановские спектры (слева исходный, справа – после
коррозии)

Fig. 8. Results of microstructural studies of the sample surface and the Raman spectra (on the left is original, on the right is after corrosion)
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няет оттенок в зависимости от толщины пленки.
Согласно литературным данным, красновато�фио�
летовый цвет может соответствовать толщине SiO2�
пленки 100 мк [20, 31–33, 35].

В образце, помимо существенного изменения
цветовых характеристик, наблюдаются и некото�
рые изменения в структуре. Рамановские пики ис�
ходного образца при 794 и 972 см–1 соответствуют
оптическим колебательным модам TO и LO куби�
ческой фазы карбида кремния 3C�SiC. В некото�
рых областях образца на спектрах наблюдается по�
явление плеча в области 776 см–1, что характерно
для TO мод гексагональных фаз 4H�SiC и 6H�SiC
[36]. После коррозии заметно уменьшается интен�
сивность пиков 794 и 972 см–1, а в некоторых обла�
стях можно заметить их уширение, что может сви�
детельствовать о начале процесса аморфизации ис�
ходной кристаллической структуры SiC. Вес об�
разца увеличивается примерно на 0,05–0,1 %, в
отличие от 1–2 % убыли веса контрольного образ�
ца чистого графита после такого же эксперимента.

Таблица 2. Результаты ЭДС�анализа образца до и после корро�
зионных испытаний

Table 2. Results of the EDS analysis of the sample before and af�
ter corrosion tests

Результаты ЭДС�анализа (энергодисперсион�
ная спектроскопия) образца после пассивной кор�
розии свидетельствуют о присутствии на поверх�

ности значительных концентраций кислорода
(табл. 2), что подтверждает наличие тонкого слоя
(около 100 мк) аморфного стекла SiO2. 

Заключение
Проведены эксперименты по высокотемпера�

турной коррозии графита ВТГР с SiC�покрытием,
и получены температурные зависимости измене�
ния газового выхода коррозии для температур от
750 до 1400 °C при впрыске 100 Па водяного пара.

Установлено, что реакция SiC�покрытия гра�
фита с водяным паром при давлении 100 Па и вы�
ше происходит по пассивному (образующему до�
полнительный защитный слой диоксида кремния)
механизму. Коррозия SiC в парах воды происходит
при температурах 1100–1400 °С. В диапазоне тем�
ператур 750–900 °C коррозия почти не регистриру�
ется масс�анализатором.

Разработана модель для аналитического описа�
ния результатов экспериментов и рассчитаны ско�
рости реакции окисления карбида кремния графи�
та с парами воды при 1000–1400 оС.

Анализ изменения микроструктуры образцов
после коррозионного эксперимента свидетельству�
ет об образовании на поверхности карбида крем�
ния защитного слоя SiO2, характерного для меха�
низма пассивного окисления SiC.

Результаты исследований позволяют заключить,
что графит с SiC�покрытием обладает существенно
более низкой скоростью коррозии (например, по
сравнению с графитом, скорость коррозии отличает�
ся более чем в 1000 раз) и может быть применен для
защиты топлива и графитовых узлов ВТГР.

Работа выполнена при поддержке Министерства об�
разования и науки Республики Казахстан в рамках проек�
та № AP05132169.

Элемент 
Element

До испытания, мac. %
Before tests, wt. %

После испытания, мac. %
After tests, wt. %

Si 60,47 60,10
O 0,30 23,17
C 39,23 16,73

Всего/Total 100 100
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RESEARCH OF HIGH`TEMPERATURE CORROSION OF SiC`COATING ON GRAPHITE
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The relevance of this work is caused by possible prospect of creating a Kazakhstani high/temperature gas/cooled reactor, in which a
number of new materials science solutions will be applied regarding the graphite matrix and fuel cells. Silicon carbide (SiC) coatings will
be used on reactor fuel cells, in which graphite is the main constituent material.
The aim of the research is to evaluate the corrosion rate of reactor graphite with SiC/coating in the temperature range from 750 to
1400 °C at the initial pressure of water vapor in the chamber 100 Pa.
Object: isotropic fine/grained graphite of IG/110 brand with a protective SiC/coating thickness of 200 microns.
Methods: programmable thermal desorption of samples in the presence of water vapor, mass spectrometric recording of the gas com/
position in the working chamber, microstructural studies, Raman spectroscopy, energy/dispersed X/ray spectroscopy.
Results. It is shown that at pressures of water vapor of 100 Pa, the SiC/coating interacts with steam through a passive (forming an ad/
ditional protective layer of amorphous silicon dioxide) mechanism. Corrosion of SiC in water vapor at temperatures of 1100–1400 °C oc/
curs by orders of magnitude more intense than at 750–900 °C. A model for analytical description of the experimental results was deve/
loped and the parameters of the rate constant for water vapor interaction with a SiC/coating were calculated for sample temperatures
of 1400, 1300, 1200, 1100, and 1000 °C. Microstructural studies of the samples before and after corrosion tests were carried out, which
showed that a protective SiO2 film is formed on the surface with a SiC carbide coating during passive corrosion. The research results al/
low us to conclude that the prototype of a fuel with a SiC/coating has improved anti/corrosion properties and can be successfully used
to reduce carbon chemical activity in fuel cells and fuel assemblies of high/temperature gas/cooled reactor without deteriorating their
mechanical and temperature properties.
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Reactor graphite, SiC/coating, HTGR, corrosion, water vapor.
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