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Исследованы спекаемость и механические характеристики полученных спеканием
материалов в системе ZrB2–SiC–MoSi2. Определены плотность, линейный коэффи-
циент термического расширения 4.9–6.1 × 10–6 К–1, предел прочности при изгибе
образцов керамик (σmax = 460 МПа) и модуль упругости (до 360 МПа), исследована
микроструктура. Фазовый состав некоторых керамик, кроме исходных компонен-
тов, содержит новые фазы – MoB, ZrC и Mo4.8Si3C0.6.
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ВВЕДЕНИЕ

Керамические конструкционные материалы, эксплуатируемые при высоких темпе-
ратурах в окислительных средах, должны обладать нетривиальным комплексом меха-
нических, физико-химических, теплофизических и других характеристик. Анализ
термодинамически стабильных систем соединений для создания материалов с таким
комплексом свойств указывает на перспективность применения химических соедине-
ний эвтектических систем. В литературе описаны фазовые равновесия в квазибинар-
ных эвтектических системах SiC–MeVISi2 [1–4], SiC–MedB2 [5] и MedB2–MeVISi2 [6, 7],
где MeVI – Mo и W, а Med – d-металлы IV–VI групп. Большинство систем являются
термодинамически стабильными при температурах ниже ликвидуса, что дает основа-
ние рассматривать их в качестве основы для высокотемпературных керамических ма-
териалов. Важнейшая область применения подобных материалов – создание деталей
и узлов летательных аппаратов, подвергающихся экстремальным воздействиям темпе-
ратуры, воздушных и газовых потоков, механических нагрузок. Одним из важных
свойств материалов, предназначенных для авиационно-космической отрасли, являет-
ся плотность. При создании композиционных керамик, в состав которых входят хи-
мические соединения с различной плотностью, появляется возможность ее регулиро-
вания в зависимости от концентрации исходных компонентов.

Материалы системы SiC–MeVISi2 обладают относительно невысокой плотностью (в
зависимости от концентрации SiC – 3.3–6.2 г/см3). Керамика системы SiC–MedSi2
обладает хорошей стойкостью к окислению до температуры около 1600–1700°С [8].
Несмотря на то, что существующая в системах Si–C–MeVI тройная фаза Новотного [9, 10]
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не находится непосредственно на разрезе SiC–MeVISi2, в реальных условиях при син-
тезе и спекании материалов на основе SiC и MoSi2 может наблюдаться формирование
Mo4.8Si3C0.6, обладающей высокой стойкостью в условиях нагрева на воздухе.

Среди систем MedB2–MeVISi2 [11–13] наиболее широко изучены материалы системы
ZrB2–MoSi2 [12, 13]. Такая керамика имеет более высокую плотность (6.08–6.26 г/см3),
чем композиты на основе SiC–MoSi2, однако она также находит применение при со-
здании элементов реактивных двигателей и теплонагруженных элементов конструк-
ции летательных аппаратов – носовых обтекателей, кромок крыла и т.д. Это обуслов-
лено, в первую очередь, высокой температурой плавления ZrB2 (3250°С) и связанным
с этим сохранением высокого уровня прочности при экстремальных температурах.
Однако ZrO2, образующийся при окислении ZrB2, не формирует сплошной оксидной
пленки, что ограничивает применимость таких материалов в окислительной среде.
Решением этой проблемы является создание материалов на основе систем MedB2–SiC
[14–19]. При окислении таких материалов формируются хорошо защищающие по-
верхность от дальнейшего взаимодействия с кислородом боросиликатные стекла при
температурах около 1200°С и силикат MedSiO4 при более высоких температурах.

В последние годы наблюдается рост интереса к материалам систем с 2-мя и более
числом компонентов, в частности, системам MedB2–SiC–MoSi2, где MedB2 – туго-
плавкий борид металла IV–V групп [20–28]. Переход от квазибинарных систем к ква-
зитройным не только позволяет интегрировать характеристики рассмотренных квази-
бинарных систем, но и реализовать ряд специфических преимуществ многокомпо-
нентных эвтектик. Свойственное эвтектическим системам снижение температуры
появления жидкой фазы (по сравнению с чистыми компонентами) позволяет активи-
ровать процессы уплотнения при спекании (горячем прессовании, SPS), а многоком-
понентность системы создает заметный эффект взаимной блокировки роста зерен
каждой из фаз [29]. Вследствие этого после спекания формируется структура керами-
ки с минимальной пористостью. При этом наблюдается 2–5 кратный рост размера фа-
зовых составляющих в процессе спекания, что примерно в 5–10 раз меньше роста зе-
рен однофазных материалов в аналогичных условиях. Хорошей иллюстрацией опи-
санных явлений служат данные работы [20], авторы которой горячим прессованием
получали материал на основе системы ZrB2–SiC–MoSi2, продемонстрировавший пре-
дел прочности при изгибе до 863 ГПа, твердость до 16.8 ГПа и трещиностойкость до
3.7 Мпа ⋅ м1/2. При изучении аналогичного материала, полученного свободным спека-
нием в работе [30], достигнута прочность при изгибе 480 МПа при относительной
плотности выше 99%. Высокую плотность продемонстрировали материалы в системе
MoSi2–SiC–TiB2 [31]. При этом наивысшие показатели механических характеристик
(предел прочности на изгибе – 520 МПа, твердость – 22.1 ГПа) показал материал, со-
держащий 50, 15 и 35% (об.) MoSi2, SiC, и TiB2 соответственно, полученный свобод-
ным спеканием при 1950°C.

Материалы на основе MoSi2, SiC и диборидов переходных металлов перспективны
в качестве защитных покрытий. Так, в работах [32–36] описано получение защитных
покрытий для C/C композитов, стойких против окисления до температуры 1500°С.

Все вышеизложенное позволяет заключить, что системы MedB2–SiC–MoSi2 пред-
ставляют большой интерес для создания на их основе композиционных керамик рас-
считанных для эксплуатации при высоких температурах.

МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА

В работе использовали порошки ZrB2 производства АО “ДЗХР” с размером частиц
d50 = 7–10 мкм, содержанием основной фазы не менее 98%, SiC марки Sika Sintex 13C
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Таблица 1. Объемные соотношения компонентов в составах системы ZrB2–SiC–MoSi2
№ 1 2 (Е1) 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

SiC 11 10 26 80 20 5 12 60 22 33 40 45 20 20 15
MoSi2 86 84 66 10 69 78 70 20 43 33 20 10 15 10 8
ZrB2 3 6 8 10 11 17 18 20 34 34 40 45 65 70 77
(Saint-Gobain) чистотой 98.5% (d50 = 1.15 мкм), MoSi2, содержащий не менее 98% ос-
новной фазы (d50 = 10–15 мкм). Измельчение порошков осуществляли с помощью ла-
бораторной вибрационной мельницы в среде растворителя БР-2 мелющими телами из
высокоплотного SiC при массовом соотношении материала (M), среды помола (F) и
мелющих тел (B) M : F : B = 1 : 1 : 10 в течение 48 ч. Размер частиц после помола соста-
вил ≤3 мкм, что подтверждено данными, полученными на лазерном анализаторе раз-
меров частиц Shimadzu SALD-7500nano. Вследствие абразивного износа мелющих тел
в смесь дополнительно внесено 3 мас. % SiC, что учтено при дозировании навесок.
Смешение компонентов в соотношениях согласно табл. 1 осуществляли в барабанном
смесителе. В качестве мелющих тел использовали шары из высокоплотного SiC.

Из молотых порошков одноосным полусухим прессованием при давлении 70 МПа
получали образцы в виде дисков диаметром 15 мм и высотой 4 мм и прямоугольных
призм длиной 32 мм, шириной 4 мм и высотой 4 мм. Вторичную консолидацию кера-
мических материалов проводили спеканием без приложения внешнего давления. Об-
разцы спекали в вакуумной печи сопротивления СШВЭ 1.2.5 (СНВГ 1.2.1) при давле-
нии остаточных газов 10–2 Па с изотермической выдержкой в течение 1 ч при темпера-
турах 1750°C (все составы) и 1820°C (составы 1, 5).

Рентгенофазовый анализ спеченных образцов осуществляли с помощью дифракто-
метра Rigaku SmartLab 3 (CuKα-излучение с Ni–фильтром, шаг 0.01°). Анализ структу-
ры и микрорентгеноспектральный анализ проводили на аншлифах с помощью раст-
рового электронного микроскопа Tescan Vega 3SBH с детектором Aztec X-Act (Oxford
Instruments).

Теплопроводность образцов материалов определена методом лазерной вспышки на
аппарате NETZSCH LFA 457 MicroFlash. Теплопроводность измеряли на дисках диа-
метром 12.5 мм.

Коэффициент линейного термического расширения материалов измеряли на при-
боре Shimadzu ТМА-60 при нагревании от комнатной температуры до 1000°C.

Плотность и пористость спеченных образцов определяли методом гидростатиче-
ского взвешивания.

Твердость материалов измеряли методом Виккерса в соответствии с ГОСТ Р ИСО
6507-1 2007 на твердомере ПМТ-3 при нагрузке 1.96 Н (0.2 кг с) в течение 15 с. Для
каждого образца измерение отпечатка пирамиды Виккерса проводили на различных
участках 5–10 раз. Твердость высчитывали по формуле:

(1)

где P – приложенная нагрузка, Н; d – диагональ отпечатка, мкм.
Трещиностойкость K1C измеряли по схеме Палмквиста при нагрузке 14.7 Н

(1.5 кг с). Для каждого образца измерение проводили на различных участках 5–10 раз.
Длину трещин измеряли по электронным микрофотографиям, и дальнейший расчет
проводили согласно формуле [37]:

(2)

= 2
1854.4 ,PHV

d

=1C 0.0889 ,
4

HVPK
l



328 МОТАЙЛО и др.

Таблица 2. Плотность, пористость и усадка образцов материалов системы ZrB2–SiC–MoSi2 по-
сле спекания

№ 1 2 (Е1) 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

ρкаж, ±0.1 г/см3 5.5 4.0 4.7 5.3 5.6 5.5 4.9 5.3 2.5 5.4 4.1 5.2 4.7 5.8 5.8
ρотн, ±1% 93 71 86 80 82 83 89 >99 65 95 93 >99 97 >99 >99
Усадка об, ±2% 45 35 43 42 43 44 43 46 17 45 41 46 45 48 43
Поткр, ±0.1% 4.8 5.2 4.2 11.4 9.9 3.2 4.3 2.6 9.5 2.1 3.3 2.8 3.9 1.6 1.3
Побщ, ±2% 8 22 15 24 21 16 9 7 29 19 12 4 6 1 3
Lср, ±0.5 мкм 2.1 3.0 3.1 2.0 7.4 1.4 1.6 2.3 1.7 2.7 13.0 2.1 1.8 1.4 1.3
где P – нагрузка, Н; l – измеренная длина трещины от угла отпечатка, мкм.
Модуль упругости измеряли на спеченных образцах на приборе неразрушающего

акустического контроля ЗВУК-130 методом резонанса.
Предел прочности при поперечном изгибе определен по модели трехточечного из-

гиба на образцах в виде прямоугольных призм 5 × 5 мм, длиной 30 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Конечная температура спекания выбрана путем измерения усадки образцов. Значе-
ния объемной усадки составили более 40% для составов, содержащих менее 60 об. %
карбида кремния (табл. 2). В области составов, содержащих от 15 до 40 об. % MoSi2 на
спеченных образцах получена относительная плотность, превышающая расчетную,
что обусловлено химическим взаимодействиям между компонентами с образованием
новых фаз с большей плотностью, чем у исходных компонентов. С помощью РФА (со-
став 9, рис. 1) обнаружены фазы борида молибдена тетрагональной модификации
(плотность 8.65 г/см3) и карбида циркония кубической модификации (6.73 г/см3).
Аналогичные результаты зафиксированы для состава 14. Возможной причиной обра-
зования указанных компонентов, следы которых зафиксированы для образцов соста-
вов 4, 8, 9, 13, 14, может являться восстановление поверхностных оксидных слоев на
частицах дисилицида молибдена в процессе совместной термообработки с диборидом
циркония, который, в свою очередь, затрачивая бор на образование борида молибде-
на, вступает в реакцию с углеродом, источником которого наиболее вероятно являет-
ся капсельный припас. Для материалов с преимущественным содержанием дисилици-
да молибдена, содержащих малые количества диборидного компонента (составы 1–3,
табл. 1) с помощью РФА (рис. 1) установлено образование гексагонального
Mo4.8Si3C0.6 с плотностью 7.9 г/см3, что может быть связано с дефицитом кремния в
дисилициде молибдена, в связи с частичным окислением на стадиях помола и переме-
шивания, сопровождающимся образованием Mo5Si3 при повышенных температурах,
и внедрением углерода с образованием фазы Новотного.

Результаты определения модуля упругости материалов (табл. 3) показывают его за-
висимость от общей пористости образцов, и, в меньшей степени, от содержания вы-
сокомодульного компонента – ZrB2. Однако для составов, содержащих большие ко-
личества диборида определены наиболее высокие величины модуля упругости (E), до-
стигающие 75% от теоретической величины (составы 13 и 14). В отличие от них,
образцы составов 10 и 11, также характеризующиеся высокой величиной относитель-
ной плотности, обладают заметно меньшими значениями относительного модуля
упругости (Еотн), которые составляют 45 и 60% от расчетного, вероятно, это связано с
образованием продуктов взаимодействия между фазами, о которых упоминалось выше.
Наибольшую прочность при изгибе показали образцы, содержащие более 60 об. % ZrB2.
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов материалов системы ZrB2–SiC–MoSi2.
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Данные образцы характеризуются высокими значениями относительной плотности
(>95%) и минимальными размерами зерен компонентов (менее 1 мкм у диборида цир-
кония и менее 1.5 мкм у дисилицида молибдена), и минимальной общей пористостью, не
превышающей 3–5%, при этом средний размер пор составляет 1.4–1.8 мкм (рис. 2).

Увеличение концентрации диборида циркония в составах с преимущественным со-
держанием дисилицида молибдена повышает твердость материалов. Несмотря на то,
что состав 8 содержит 60 об. % карбида кремния (наиболее твердого компонента), он про-
демонстрировал низкие показатели твердости, что связано с его небольшой относитель-
ной плотностью – 94%. Твердость составила 10 ГПа при величине К1С = 6.8 Мпа ⋅ м1/2.
Наибольшие значения твердости по Виккерсу получены на материале состава 14, со-
держащем 70 об. % ZrB2, HV = 15.8 ГПа при К1С = 3.8 Мпа ⋅ м1/2 (рис. 3). Для материа-
лов с преобладающей долей дисилицида молибдена (70–85%) твердость составила 11–
13 ГПа при К1С от 4.0 до 4.3 Мпа ⋅ м1/2.

Определен размер зерен MoSi2 и ZrB2 в структуре спеченных при температурах 1750
и 1820°C материалов. Так, у составов, содержащих более 60 об. % MoSi2, наблюдается
тенденция к росту зерен дисилицида молибдена и диборида циркония с увеличением
температуры спекания. Однако количественная оценка затруднена, так как разница в
результатах измерения находится в пределах погрешности метода.

С увеличением количества вводимого в состав карбида кремния, вследствие кото-
рого наблюдалось ухудшение спекаемости материалов, увеличивается также открытая
и закрытая пористость. У образцов 4 и 8, содержащих более 60 об. % SiC, общая пори-
Таблица 3. Модуль упругости, прочность и твердость образцов материалов системы ZrB2–SiC–MoSi2
№ 1 2 (Е1) 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Е, ГПа ±5% 308 252 219 177 267 266 261 198 266 269 293 266 361 345 320
σ, МПа ±10% 140 220 230 90 180 250 180 160 320 180 270 410 460 300 350
HV, ±2 ГПа 12 13 10 - 10 10 12 10 15 12 10 11 11 16 12
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Рис. 2. Микрофотографии образцов материалов системы ZrB2–SiC–MoSi2, соответствующие составам:

2 (а), 9 (б), 8 (в), 13 (г).

б

20 мкм 20 мкм

20 мкм20 мкм

в г

a

SiC

MoSi2

ZrB2

Рис. 3. Вид отпечатка индентора Виккерса и трещин в керамическом образце № 14.

20 мкм
стость превышает 20%, общая пористость для состава 11 – более 10%, общая пори-
стость материала состава 13 не превышает 6%. Средний размер пор материалов этих
составов – 2.0–2.3 мкм (табл. 2).

Изучение коэффициентов линейного термического расширения (КЛТР) керамик
(рис. 4) подтвердило закономерное снижение КЛТР (ɑ) при уменьшении концентра-
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Рис. 4. Коэффициент линейного термического расширения образцов материалов системы ZrB2–SiC–MoSi2.
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Рис. 5. Теплопроводность образцов материалов системы ZrB2–SiC–MoSi2 при комнатной температуре.
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ции дисилицида молибдена в материале, приближаясь к справочным величинам, со-
ответствующим значению КЛТР диборида циркония (4.7 × 10–6 К–1). Минимальным
значением КЛТР характеризуется образец, содержащий 60 об. % карбида кремния –
4.5 × 10–6 K–1.

Анализируя результаты измерения теплопроводности (рис. 5), можно выделить два
основных фактора, влияющих на полученную опытным путем величину теплопровод-
ности (λ) в порядке убывания их влияния: пористость, включая распределение пор по
размерам; концентрация самого теплопроводящего компонента – SiC. При введении
в материал 40–60 об. % карбида кремния, при получении материалов с относительной
плотностью более 90%, его теплопроводность достигает λ ≥ 45 Вт/(м К). В случае низ-
кой плотности (не более 65% от теоретической), при введении в состав материала
80 об. % карбида кремния, теплопроводность материала при комнатной температуре
не превышает 40 Вт/(м К). Высокоплотные материалы с преимущественным содержа-
нием дисилицида молибдена характеризуются λ = 30–40 Вт/(м К), обогащенные ди-
боридом – 40–50 Вт/(м К).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы образцы материалов в широком интервале концентраций компонен-
тов в системе ZrB2–SiC–MoSi2, спеченные при температурах 1750 и 1820°C. На образ-
цах проведены измерения комплекса механических и технических характеристик:
прочность, модуль упругости, твердость по Виккерсу, КЛТР, теплопроводность.

При выбранных температурах спекания получена керамика с плотностью, близкой
к теоретической при концентрации дисилицида молибдена более 85 об. % и диборида
циркония от 30 до 70 об. %.

Существенного различия в размере зерен MoSi2 и ZrB2 структур керамик, спечен-
ных при температурах 1750 и 1820°C, не отмечено – средний размер зерен составил 4–
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5 мкм. В исследованном температурном диапазоне увеличение концентрации карбида
кремния привело к ухудшению спекаемости материалов, а также увеличению откры-
той и закрытой пористости. У образцов, содержащих более 60 об. % SiC, по причине
недостаточной спекаемости, открытая пористость превысила 20%, а закрытая более
15%, тогда как у материала, содержащего преимущественно диборид циркония, общая
пористость составила не более 10%. Средний размер пор у этих материалов не превы-
шает 2.5 мкм.

Наибольшим пределом прочности при изгибе – 460 МПа характеризуется матери-
ал, содержащий 65 об. % ZrB2 и 20 об. % SiC. Тогда как максимальный модуль упруго-
сти (360 ГПа) получен у материала с преимущественным содержанием ZrB2 > 60 об. %.

Твердость материалов с увеличением концентрации диборида циркония повышает-
ся до 16 ГПа. С изменением концентрации и типа основного компонента материала
возможно получить спеченные керамики, характеризующиеся КЛТР от 4.9 × 10–6 K–1

для материалов с преимущественным содержанием SiC, до 6.1 × 10–6 K–1 для материа-
лов на основе MoSi2. Причем у материалов с преимущественным содержанием дибо-
рида циркония КЛТР находится в пределах 5.3–5.5 × 10–6 K–1.

На основе экспериментального исследования можно выделить два основных фак-
тора, влияющие на теплопроводность (в порядке убывания их влияния): пористость,
включая распределение пор по размерам и концентрация SiC, как самого теплопрово-
дящего компонента. Высокоплотные материалы с преимущественным содержанием
дисилицида молибдена характеризуются теплопроводностью λ = 30–40 Вт/(м К), обо-
гащенные диборидом – 40–50 Вт/(м К).

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ № 19-73-10180, с ис-
пользованием оборудования инжинирингового центра СПбГТИ(ТУ).
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