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Прямой карбидизацией циркониевого проката в атмосфере смеси газообразных аргона и этилена
синтезирован компактный образец стехиометрического карбида циркония ZrC заданной формы.
Формирование керамики происходит в результате взаимодействия металла с газообразным этиле-
ном и при поглощении углерода, образующегося на реакционной поверхности при пиролизе С2Н6.
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ВВЕДЕНИЕ

Керамика на основе карбида циркония – функ-
циональный материал, обладающий уникальным
набором свойств. Карбид циркония характеризу-
ется высокими температурой плавления, твердо-
стью и теплопроводностью, низким электриче-
ским сопротивлением, обладает высокой устой-
чивостью к абразивному износу и к воздействию
различных агрессивных сред, как кислотно-ще-
лочных так и окислительных [1, 2]. Более 95% из-
готавливаемого в мире карбида циркония идет на
производство тугоплавких конструкционных и
функциональных материалов [1–4], применяе-
мых в металлургии, машиностроении, ядерной и
аэрокосмической промышленностях. Традицион-
ные способы получения [5–7] включают в себя 3 ос-
новные стадии: синтез порошков, формование и
спекание.

В данной работе для синтеза керамики на основе
карбида циркония использован способ окислитель-
ного конструирования, который позволяет создать

керамические изделия в результате полной карби-
дизации металлических заготовок [8, 9]. Ранее этот
метод был успешно использован при окислении и
нитридизации металлов для получения керами-
ческих изделий сложной формы в одном техноло-
гическом процессе [10, 11]. Материалы на основе
карбита циркония перспективны также в каче-
стве нагревателей и термоэлектрических преоб-
разователей [12].

Цель работы – синтез высокотемпературной
тугоплавкой керамики на основе карбида цирко-
ния прямой карбидизацией циркониевого прока-
та заданной формы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез карбида циркония проводили рези-

стивным нагревом металлической ленты дли-
ной 60 мм, сечением 4.0 × 0.25 мм, изготовлен-
ной из проката фольги иодидного циркония
(ТУ 95.46-97), в атмосфере контролируемого
состава, представляющей смесь аргона высо-
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кой чистоты (ТУ 20.11.11-006-45905715-2017) и
этилена (ГОСТ 20448-90), в интервале темпера-
тур до 2100°C. В реакционную камеру, заполненную
аргоном, пропущенным через нагретую до 450°C
муфельную печь с циркониевой стружкой, пода-
вали этилен с 25%-ным избытком от стехиомет-
рии. Расчетный объем этилена подавали в реак-
тор в течение 70 мин в процессе нагревания образца
до заданной температуры. После достижения за-
данной температуры образец выдерживали 180 мин.
Далее образец охлаждали 40 мин до комнатной тем-
пературы. В соответствии с фазовой диаграммой
системы Zr–C [13, 14] при температуре 2100°C фаза
состава ZrC1–x образуется уже при соотношении
С/Zr > 0.65. Температуру контролировали оптиче-
ским пирометром LumaSense IMPAC ISR 50-LO.

Морфологию поверхности поперечных ско-
лов и шлифов изучали на растровом электрон-
ном микроскопе (РЭМ) LEO 1420, Carl Zeiss и
на оптическом инвертированном микроскопе
Carl Zeiss Axio Observer 3 в поляризационном и
дифференциально-интерференционном рельеф-
ном контрастах.

Фазовый состав приповерхностного слоя (глу-
биной ~7 мкм) и порошковых проб образцов опре-
деляли на вертикальном рентгеновском θ–2θ-ди-
фрактометре XRD-6000 (Shimadzu) в монохромати-
зированном медном излучении. Кристаллические
фазы идентифицировали по банку данных [15].
Параметр кристаллической решетки определяли
методом экстраполяции к θ = 90° функцией Нель-
сона–Райли и аппроксимации их прямой по МНК;
относительная погрешность в определении меж-
плоскостных расстояний составляла 5 × 10–5 нм.

Механические свойства образцов исследова-
ли методом измерительного наноиндентирова-
ния (Nano Hardness Tester фирмы CSM Instru-
ments) поверхности скола. Максимальная вели-
чина нагрузки на индентор (алмазная пирамида
Берковича) составляла 40 мН. Для всех измере-
ний использовали линейный режим нагружения и
разгрузки индентора; время нагружения составляло
45 с, выдержки при максимальной нагрузке – 1 с,
разгрузки – 30 с. В каждой области проводили не
менее 5 измерений. Значения твердости по Мей-
ру, Виккерсу, модуль Юнга и долю упругой де-
формации в работе индентирования для образцов
определяли по методу Оливера и Фара [16] соглас-
но ГОСТ Р8.748-2011. Математическую обработку
результатов проводили с помощью программы In-
dentation, прилагаемой к нанотвердомеру.

Температуру перехода в сверхпроводящее со-
стояние компактного карбида циркония опреде-
ляли на сверхпроводящем магните 16Т СFMS
(Cryogenic LTD) по 4-точечной схеме, что дает

возможность измерять сопротивление образца в
температурном интервале от 1.6 до 290 К без учета
сопротивления подводящих проводов. Характер-
ные величины измерительного тока составляли
от 1 мкА до 1 мА. В начале каждого измерения
подбирали оптимальное для измерения вольтам-
перных характеристик значение измерительного
тока, не приводящее к смещению сверхпроводя-
щего перехода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены дифрактограммы, отоб-
ражающие фазовый состав синтезируемого об-
разца и исходного металлического циркония.
Исходный образец (рис. 1, дифрактограмма 3)
имеет кристаллическую решетку α-Zr с параметром
a = 3.2524 ± 0.008 Å. Поверхность карбидного об-
разца двухфазная (рис. 1, дифрактограмма 2), ос-
новная фаза – монокарбид циркония ZrC (ГЦК,
a = 4.6969 ± 0.0002 Å), вторая фаза – высокоориен-
тированный графит (ГПУ, a = 2.482 Å, c = 6.840 Å).
В объеме образца (рис. 1, дифрактограмма 1) ос-
новная фаза – монокарбид циркония ZrC с тем же
параметром решетки (ГЦК, a = 4.6969 ± 0.0002 Å);
кроме того, наблюдается диффузное рассеяние в
области небольших углов 2θ (20°–30°), максимум
которого совпадает с положением самого интен-
сивного рефлекса графита.

На поверхности образца обнаружен слой угле-
рода толщиной до 20 мкм, отображающий пиро-
лиз углеводорода в процессе нагрева образца, ко-
торый имеет слоистую структуру (рис. 2). Адгезия

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы исследуемых
образцов: 1 – порошковая проба карбида циркония,
2 – поверхность карбида циркония, 3 – исходный
цирконий.
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углеродной пленки к поверхности карбида низ-
кая, что приводит к отслоению.

На рис. 3 представлена морфология поверхно-
сти поперечного скола карбида циркония. Мор-
фология поперечного скола образца не свой-
ственна металлу или твердому раствору углерода.
Материал однородный и без выраженной слои-
стости (рис. 3). В центральной области образца
наблюдается граница встречи фронтов диффузии
углерода внутрь образца, которая имеет вид лома-
ной линии (рис. 3б), очевидно, как следствие соби-
рательной рекристаллизации, вследствие которой
размер зерен кристаллитов карбида циркония до-
стигает нескольких десятков микрон (70–90 мкм),
но редко превышает полуширину образца. Это
свидетельствует о незавершенности процесса ре-
кристаллизации. Содержание пор в приповерх-
ностных областях керамики низкое, однако в самом

центре образца формируется пористая область ши-
риной порядка 20 мкм с размером пор до ~0.5 мкм
(рис. 4), а также на отдельных участках в центре об-
разца встречаются полости размером до 10 мкм.

Наличие таких дефектов в центре керамиче-
ского образца можно объяснить преобладанием
диффузии металла из объема к поверхности над
встречной диффузией углерода. Преобладание
парциальной диффузии циркония из объема под-
тверждается большей величиной энергии актива-
ции процесса диффузии углерода в монокарбид-
ных фазах [17]. Сопоставление величины коэффи-
циентов самодиффузии в α- и β-фазах циркония
[18] и коэффициентов диффузии углерода в цир-
конии также не противоречит предположению о
преимущественной диффузии циркония на по-
верхность на стадии завершения карбидизации.

На рис. 5 приведены усредненные по результа-
там серии измерений диаграммы нагрузка (Р)–глу-
бина отпечатка (h), которые характеризуют процесс
деформации образца ZrC при наноиндентировании
поперечного скола на расстоянии от поверхности
10 (кривая 1) и 110 мкм (кривая 2).

Диаграммы, полученные при индентировании
на глубину от поверхности 20 и 40 мкм, практически
совпадают с диаграммой 1 для глубины h = 10 мкм,
а диаграмма, полученная на глубине 70 мкм,
совпадает с диаграммой 2, полученной на глу-
бине 110 мкм, поэтому на рис. 5 не представлены.
Как показывает кривая разгрузки, деформация
образцов имеет обратимую и необратимую ком-
поненты. Их доли практически равны.

В табл. 1 представлены твердость по Мейру Н,
твердость по Виккерсу HV, модуль Юнга Е, доля
упругой деформации в работе индентирования η,
глубина проникновения индентора hс, получен-
ные при индентировании скола образца ZrC на
расстоянии 10–110 мкм от поверхности образца.
Из приведенных результатов следует, что разли-

Рис. 2. РЭМ-изображение поперечного скола образ-
ца с углеродным слоем на поверхности.

20 мкм

Рис. 3. РЭМ-изображения морфологии поверхности поперечного скола карбида циркония: а – в приповерхностной
области, б – в объеме образца.

(б)10 мкм 20 мкм(a)
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чие величины модуля упругости Е по объему об-
разца составляет ~5% (средняя величина по глу-
бине ~390 ГПа), что соответствует известным дан-
ным для компактного ZrC [19, 20]. Этот результат
подтверждает полную конверсию металла с образо-
ванием карбида циркония вследствие диффузии
углерода. На глубине от 10 до 60 мкм прочност-
ные характеристики Н, HV и η практически по-
стоянны. Начиная с 60 мкм происходит плавное
снижение величин Н, HV и η, которые достигают
наименьших значений в центре образца (на глу-
бине 110 мкм Н и HV ниже по сравнению с припо-
верхностной областью на ~15%, η – на 11%).

Величина Н образца ZrC на глубине более
60 мкм соответствует известным [19–21] значе-
ниям для крупнокристаллического ZrC, получен-
ного спеканием порошков. Величина Н припо-

верхностного слоя толщиной до 60 мкм превышает
Н в центре образца более чем на 10%, что соответ-
ствует данным для сплошных покрытий ZrC с суб-
микрокристаллической структурой, полученных
в результате химической реакции из газовой сре-
ды [22, 23]. Повышенные значения твердости могут
указывать на низкую подвижность дислокаций в
синтезированном компактном карбиде. Снижение
механических свойств керамики, наблюдаемое в
центральной области на глубине больше 60 мкм,
можно объяснить незначительным изменением
состава карбида за счет дефицита углерода либо
небольшой дефектностью микроструктуры кера-
мики (пористости) (рис. 4).

На рис. 6 приведена температурная зависи-
мость продольного удельного сопротивления R

Рис. 4. Поверхность поперечного шлифа образца карбида циркония в дифференциально-интерференционном ре-
льефном контрасте.

(б)50 мкм 10 мкм(a)

Рис. 5. Диаграммы Р–h, построенные при инденти-
ровании поперечного скола образца ZrC на расстоя-
нии от поверхности 10 (1) и 110 мкм (2).
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Рис. 6. Температурная зависимость продольного со-
противления R керамики ZrC при нулевом магнит-
ном поле в области температур 4.2–290 К.
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ZrC при нулевом магнитном поле в области тем-
ператур 1.6–290 К. Образец показывает металли-
ческое поведение во всем температурном диапа-
зоне температур. Следует отметить, что результа-
ты подтверждают отсутствие сверхпроводящих
свойств у данного материала [24, 25].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен эффективный способ синтеза од-
нофазной компактной керамики на основе кар-
бида циркония. Синтезированный компактный
карбид представлен единственной фазой – экви-
атомным ZrC. Установлена двухстадийность про-
цесса синтеза: на первой стадии на поверхности
металла образуется углерод, вступающий в реак-
цию с металлом и диффундирующий в объем об-
разца. На второй стадии происходит образование
стехиометрического эквиатомного карбида во всем
объеме образца. Двухстадийность процесса образо-
вания компактного карбида подтверждается раз-
личием величин нанотвердости в приповерхност-
ном слое и в центре образца. Величина Н в припо-
верхностном слое соответствует нанотвердости
покрытий, получаемых из газовой фазы, а нано-
твердость в объеме образца сопоставима со значе-
нием для керамики, полученной спеканием по-
рошков карбида циркония. Подтверждены извест-
ные данные об отсутствии в интервале температур
4.2–290 К перехода в сверхпроводящее состояние.
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