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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК ZrC И ZrO2 НА МИКРОСТРУКТУРУ
И СВОЙСТВА КЕРАМИКИ ZrB2–SiC
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Изучено влияние добавок ZrC и ZrO2 на микроструктуру и свойства керамических композитов на
основе ZrB2–5% SiC, получаемых спеканием под давлением при температуре 1600°С механически
активированных порошков. Показано, что добавка ZrO2 приводит к увеличению плотности, твер-
дости и трещиностойкости керамических композитов на основе ZrB2–5% SiC. Так, например, KIс
керамики ZrB2–5% SiC составил 4.6 ± 0.3 МПа м1/2, а композита с 20% ZrO2 – 7.3 ± 0.4 МПа м1/2.
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ВВЕДЕНИЕ

Бориды циркония и гафния ZrB2 и HfB2 харак-
теризуются высокой электро- и теплопроводно-
стью, износостойкостью, химической инертно-
стью, в том числе к расплавам металлов, что дела-
ет их привлекательными для использования в
машинах и аппаратах, эксплуатируемых в услови-
ях высоких температур, фрикционного контакта,
контакта с металлическими расплавами [1–7].
Однако высокая ковалентность химической свя-
зи, низкие коэффициенты самодиффузии Zr, Hf
и B наряду с высокой температурой плавления за-
трудняют спекаемость однофазных керамик ZrB2
и HfB2. Одним из решений по уплотнению кера-
мик на основе диборидов циркония и гафния яв-
ляется введение других компонентов, т.е. получе-
ние композитных структур.

Кроме того, создание композитной структуры
в керамиках на основе ZrB2 и HfB2 обеспечивает
получение новых эксплуатационных характери-
стик. Так, например, композиты ZrB2–SiC суще-
ственно превосходят однофазную керамику ZrB2
по устойчивости в высокотемпературной кисло-
родсодержащей атмосфере. Керамические ком-
позиты на основе ZrB2 и HfB2 с добавками MoSi2,
SiC, TiC, ZrO2 обладают существенно большей
трещиностойкостью в сравнении с однофазными
керамиками [8–13].

С позиции практического использования в ма-
шиностроительных конструкциях, в пáрах трибо-
сопряжения интерес представляют керамические
композиты, содержащие ZrB2, ZrC, ZrO2, SiC.
Исследования, посвященные изучению свойств
такого рода керамических композитов, как пра-
вило, ограничены узким интервалом концентра-
ций компонентов, что не позволяет провести
полный анализ влияния количественного содер-
жания компонентов на структуру и свойства ком-
позитов.

Целью данной работы является изучение вли-
яния состава керамических композитов ZrB2–
SiC–(ZrC/ZrO2) на их микроструктуру и свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования проводились на керамических

композитах на основе ZrB2–5% SiC с добавками
ZrO2 и ZrC от 5 до 20 об. %. В качестве исходных
компонентов для получения керамических ком-
позитов использованы промышленные порошки
ZrB2, 6H-SiC, ZrC и ZrO2. Диоксид циркония был
стабилизирован 3 мол. % Y2O3 и находился в тет-
рагональной модификации (t-ZrO2). Все порош-
ки состояли из частиц нерегулярной формы.
Средний размер частиц в порошке ZrB2 составил
d = 1.65 мкм (d90 = 4.14 мкм), в порошке SiC –
d = 2.2 мкм (d90 = 5.84 мкм), в порошке ZrC –
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d = 1.6 мкм (d90 = 3.3 мкм). Порошок ZrO2 имел
наименьший средний размер частиц d = 0.35 мкм
(d90 = 0.7 мкм).

Приготовление порошковых смесей с их од-
новременной активацией проводилось в плане-
тарной мельнице-активаторе типа АГО в среде
этанола в течение 3 мин при частоте вращения
барабана 1820 об./мин. Образцы керамических
композитов получали спеканием порошковых
смесей при температуре 1600°С под давлением
30 МПа в течение 15 мин в атмосфере аргона.

Плотность композитов ZrB2–6H-SiC–ZrO2 и
ZrB2–6H-SiC–ZrC определяли методом гидро-
статического взвешивания образцов с предвари-
тельным закрытием открытой пористости лаком.
Теоретическую плотность композитов рассчиты-
вали по правилу смеси.

Фазовый состав композитов анализировали с
использованием рентгеновской дифракции на
дифрактометре Shimadzu XRD 7000 c Сu Kα-излу-
чением (λ = 1.5405 Å).

Твердость композитов определяли на полиро-
ванной поверхности образцов индентированием
пирамиды Виккерса с нагрузкой 98 Н в течение 10 с.

Трещиностойкость рассчитывали из суммарной
длины трещин от индентора Виккерса по формуле

KIc = 0.16HVa1/2  где а – половина диагонали

отпечатка, с – длина трещин [14].
Модуль упругости керамических композитов

рассчитывали из скорости ультразвука в образцах
посредством TDS 220, Tektronix (США) и 5800,
Panametrics (Корея).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены рентгеновские дифракто-

граммы полученных керамических композитов.
Согласно результатам анализа, фазовый состав
композитов представлен исходными компонен-
тами композитов: ZrB2, 6H-SiC, ZrO2 и ZrC. Ди-

( )−3 2

,c
a

оксид циркония в композитах (об. %) 95ZrB2–
5SiC–хZrO2 находился в модификации t-ZrO2.

Параметры элементарных ячеек компонентов
в исследуемых композитах близки к приведен-
ным в картотеке JCPDS: для ZrB2 – а = 3.167 ±
± 0.002 Å, с = 3.531 ± 0.001 Å (а = 3.168 Å, с = 3.530 Å,
JCPDS, карта № 34-0423), для ZrC – а = 4.695 ±
± 0.002 Å (а = 4.694 Å, JCPDS, карта № 65-0332),
для t-ZrO2 – а = 3.625 ± 0.002 Å, с = 5.198 ± 0.001 Å
(а = 3.629 Å, с = 5.197 Å, JCPDS, карта № 89-7710).
По причине малой интенсивности дифракцион-
ных максимумов карбида кремния на рентгено-
граммах композитов расчет параметров его ячей-
ки был проведен только в порошке: 6H-SiC – а =
= 3.072 Å, с = 15.081 Å (а = 3.073 Å, с = 15.080 Å,
JCPDS, карта № 29-1131).

На рис. 2 представлены зависимости относи-
тельной плотности ρотн керамических компози-
тов ZrB2–SiC–ZrC от объемного содержания ZrC
и композитов ZrB2–SiC–ZrO2 от объемного со-
держания ZrO2. Согласно полученным данным,
относительная плотность образцов композитов
ZrB2–SiC–ZrO2 возрастала пропорционально уве-
личению объемной доли диоксида циркония. Для
керамики ZrB2–5 об. % SiC без добавки диоксида
циркония ρотн составляла 0.85 ± 0.05, а при содер-
жании 20 об. % ZrO2 ρотн = 0.96 ± 0.2. Экстраполя-
ция зависимости ρотн от объемного содержания
ZrO2 в композитах на беспористое состояние по-
казала, что плотность композита ZrB2–SiC–ZrO2,
полученного спеканием под давлением 30 МПа
при температуре 1600°С в течение 15 мин, будет
близка к его теоретической плотности при содер-
жании в нем более 25 об. % ZrO2. Диоксид цирко-
ния – наиболее легкоплавкий компонент компо-
зитов ZrB2–SiC–ZrO2, увеличение его объемного
содержания приводит к уменьшению температуры
плавления смеси ZrB2–SiC–ZrO2 (увеличению го-
мологической температуры α = 1600°С/tпл) и, как
следствие, увеличению плотности композитов.

Относительная плотность образцов ZrB2–
SiC–ZrC превышала таковую для образцов ZrB2–
5% SiC, но весьма незначительно. Относительная
плотность композитов с содержанием ZrC более
5% в среднем составляла 0.88 ± 0.05.

На рис. 3 представлена микроструктура ком-
позитов на основе ZrB2–SiC с разным содержа-
нием ZrC и ZrO2. Увеличение объемной доли как
ZrC, так и ZrO2 в композитах сопровождалось
увеличением размеров зерен. Средний размер
зерен измеряли методом случайных секущих по
изображениям микроструктуры композитов
[15]. Так, средний размер зерен в керамике
ZrB2–SiC–5% ZrO2 составил 2.5 мкм, в компо-
зите с 15% ZrO2 – 4.2 мкм. В композите ZrB2–
SiC–ZrC с наименьшим содержанием ZrC сред-

Рис. 1. Дифрактограммы композиционных материа-
лов ZrB2–SiC–20 об. % ZrO2 (1) и ZrB2–SiC–20 об. %
ZrC (2).
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ний размер зерна составил 2.57 мкм, а при содер-
жании 15% ZrC – 5.2 мкм.

Величина модуля упругости Е, рассчитанная
из скорости прохождения ультразвука, для кера-
мики ZrB2–SiC составила 373 ± 25 ГПа. При этом
модуль упругости композита ZrB2–SiC, рассчитан-
ный по правилу аддитивности, был равен 458 ГПа.
Разница в величинах модуля упругости, фиксиру-
емого экспериментально и рассчитанного, главным
образом связана с наличием в керамике ZrB2–SiC
остаточной пористости.

Введение ZrC в керамическую матрицу из
ZrB2–SiC не оказало значительного влияния на
величину модуля упругости композитов (рис. 4).
Для композитов ZrB2–SiC–ZrO2 величина моду-
ля упругости возрастала с увеличением объемно-
го содержания оксида циркония. Так, для компо-
зита с 5% ZrO2 Е ≈ 387 ± 5 ГПа. Поскольку модуль
упругости ZrO2 меньше E ZrB2 и E SiC, то очевид-
но, что основной причиной наблюдаемого увели-
чения модуля упругости композитов ZrB2–SiC–
ZrO2 связано с уменьшением пористости [16–18].

В табл. 1 приведены данные по твердости HV и
трещиностойкости KIc исследуемых композитов.
Согласно полученным данным, увеличение со-
держания карбида циркония в композитах ZrB2–
SiC–ZrC не оказало существенного влияния на
их твердость. Так, например, HV керамики ZrB2–
SiC составила 12.7 ± 0.2 ГПа, а твердость компо-
зита ZrB2–SiC–20% ZrC – 13.5 ± 0.4 ГПа. В целом,
твердость полученных композитов ZrB2–SiC–ZrC
ниже ожидаемых значений, что связано с наличи-
ем остаточной пористости.

Твердость композитов ZrB2–SiC–ZrO2 возрас-
тала с увеличением содержания ZrO2. Оксид цир-
кония имеет наименьшую твердость в сравнении
другими компонентами композитов – карбидом
кремния и боридом циркония, поэтому причи-
ной наблюдаемого увеличения твердости являет-
ся уплотнение композитов.

Рассчитанная из суммарной длины трещин от
отпечатка Виккерса трещиностойкость KIc полу-
ченной керамики ZrB2–5% SiC составила 4.6 ±
± 0.3 МПа м1/2, что сопоставимо с трещиностойко-

стью композитов с бöльшим содержанием карбида
кремния ZrB2–20% SiC (KIc ≈ 4–6 МПа м1/2) и
больше KIc монолитной керамики ZrB2 [19–21].
Основным механизмом увеличения трещиностой-
кости керамических композитов с дисперсными
включениями является изменение траектории
распространения трещин на межфазных границах
[22, 23]. Можно предположить, что высокое значе-
ние KIc для керамики ZrB2–5% SiC (с малым содер-
жанием включений карбида кремния) обусловле-
но присутствием остаточной пористости – поры
сдерживают распространение трещин.

Композиты ZrB2–SiC–ZrC с разным содержа-
нием ZrC весьма слабо отличались величиной KIc.
Так, например, трещиностойкость композита с
содержанием карбида циркония 5% составила
4.5 ± 0.3 МПа м1/2, а композита с 20% карбида
циркония – 4.7 ± 0.3 МПа м1/2.

Рис. 2. Влияние добавки ZrO2 и ZrC на относитель-
ную плотность композитов ZrB2–SiC–ZrO2 (1) и
ZrB2–SiC–ZrC (2).
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Таблица 1. Твердость HV и трещиностойкость KIc композитов ZrB2–SiC–ZrO2 и ZrB2–SiC–ZrC

Композит HV, ГПа KIc, МПа м1/2 Композит HV, ГПа KIc, МПа м1/2

ZrB2–SiC 12.7 ± 0.2 4.6 ± 0.3 ZrB2–SiC 12.7 ± 0.2 4.6 ± 0.3
ZrB2–SiC–5% ZrO2 13.4 ± 0.3 3.1 ± 0.3 ZrB2–SiC–5% ZrC 12.5 ± 0.2 4.5 ± 0.3
ZrB2–SiC–10% ZrO2 14.2 ± 0.3 4.5 ± 0.4 ZrB2–SiC–10% ZrC 12.8 ± 0.3 4.3 ± 0.3
ZrB2–SiC–15% ZrO2 14 ± 0.4 5.8 ± 0.3 ZrB2–SiC–15% ZrC 13 ± 0.4 4.1 ± 0.2
ZrB2–SiC–20% ZrO2 14.3 ± 0.4 7.3 ± 0.4 ZrB2–SiC–20% ZrC 13.5 ± 0.4 4.1 ± 0.3
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Для композитов ZrB2–SiC–ZrO2 увеличение со-
держания оксида циркония привело к увеличению
KIc, так, например, для композита с 20% ZrO2 тре-
щиностойкость составилa 7.3 ± 0.4 МПа м1/2. При
меньшей пористости эти композиты имели бóль-
шую трещиностойкость. Для композитов с дис-
персными включениями диоксида циркония в
тетрагональной модификации, испытывающей
мартенситное превращение под действием меха-
нической нагрузки, увеличение трещиностойко-
сти помимо отклонения трещин на межфазных
границах возможно еще и за счет диссипации

энергии трещин на тетрагонально-моноклинное
превращение в частицах t-ZrO2 [24–26].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что добавка ZrC в керамическом

композите ZrB2–5% SiC, получаемом спеканием
под давлением при температуре 1600°С, не приве-
ла к заметному увеличению плотности и не оказа-
ла значительного влияния на свойства. Добавка
ZrO2, напротив, способствовала увеличению
плотности керамических композитов на основе

Рис. 3. Микроструктура композитов ZrB2–SiC–5% ZrO2 (а), ZrB2–SiC–15% ZrO2 (б), ZrB2–SiC–5% ZrC (в), ZrB2–
SiC–15% ZrC (г).

(б)10 мкм 10 мкм

10 мкм 10 мкм(в) (г)

(a)
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ZrB2–5% SiC, возрастанию твердости и трещино-
стойкости. Так, например, KIc керамики ZrB2–
SiC составил 4.6 ± 0.3 МПа м1/2, а для композита с
20% ZrO2 – 7.3 ± 0.4 МПа м1/2.
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