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На подложки из графита и SiC методом распыления суспензий нанесены два слоя: внутренний, со-
стоящий из Cr–SiC, и внешний, состоящий из HfB2–SiC–Cr. Процесс формирования покрытий
идет через образование промежуточной жидкой фазы на основе Cr5Si3Cx. Методами РФА,
СЭМ/ЭДС определены фазовый состав и морфология покрытий. Однослойное покрытие, получен-
ное из Cr–SiC, прочно связано с графитовой подложкой, но отслаивается от SiC-подложки. Двух-
слойные покрытия отслаиваются и от графита, и от SiC. Термодинамический расчет позволил вы-
явить наиболее вероятные химические реакции, протекающие в системе HfB2–SiC–Cr–С при тем-
пературах 1300–1900 K. Установлено соответствие между экспериментальными и расчетными
результатами.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время значительное количество

исследований направлено на изучение взаимо-
действия между углеродными или карбидокрем-
ниевыми материалами конструкционного назна-
чения и системами, содержащими тугоплавкие
карбиды и бориды [1, 2]. Такие системы предна-
значены для дополнительной защиты поверхно-
сти конструкционных материалов от воздействия
высокотемпературной агрессивной окислитель-
ной среды [1, 2]. Одним из наиболее распростра-
ненных методов формирования покрытий на кон-
струкционных материалах является шликерно-об-
жиговый метод, который заключается в нанесении
предкерамических суспензий на поверхность ком-
позита с последующей термообработкой [1–3].
Благодаря наличию спекающих добавок при тер-
мообработке происходит плавление части шлике-
ра. В связи с этим значительный вклад в процессы
формирования покрытия и спекания начинают
вносить капиллярные эффекты и массоперенос
через жидкую фазу [4, 5]. Для эффективного фор-
мирования покрытия образующаяся при термо-
обработке жидкость должна смачивать как по-
верхность подложки, так и тугоплавкие частицы в
покрытии.

В настоящей работе для формирования по-
крытий на углеродных и карбидокремниевых

подложках была использована суспензия на ос-
нове порошков диборида гафния, карбида крем-
ния и хрома, компоненты которой известны сво-
ей окислительной устойчивостью при высоких
температурах [1–6]. Особенностью данной систе-
мы является то, что хром, входящий в ее состав,
взаимодействует с карбидом кремния, образуя
при температуре ∼1500°С и выше жидкую фазу
Cr–Si–C переменного состава [7].

Ранее было установлено, что в процессе спека-
ния образцов, приготовленных из смесей порош-
ков HfB2, SiC и Cr (78.5, 6.0 и 15.5 мас. % соответ-
ственно), при температурах 1500–1900°С образо-
вывалась жидкость Cr–Si–C, при дальнейшем
охлаждении которой происходило формирование
новых фаз (HfC, CrB, Cr5Si3C0.5) [8]. Относитель-
ная плотность полученных при температуре
1600°C образцов достигала 92%. Полученные ре-
зультаты для объемных образцов позволяют рас-
сматривать эту систему как перспективную и для
формирования покрытий на углеродных и кар-
бидокремниевых подложках. В этом случае об-
разование промежуточной жидкой фазы способ-
ствовало бы ускорению процессов диффузии и
массопереноса при формировании покрытия и
увеличивало бы адгезию покрытия к подложке.

В отличие от спекания объемных образцов, со-
стоящих только из фаз HfB2, SiC и Cr, при форми-
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ровании покрытий возможно химическое взаи-
модействие между покрытием и подложкой.

Целью настоящей работы являлось установле-
ние взаимодействия смесей HfB2 + SiC + Cr раз-
ного состава с модельными углеродными и кар-
бидокремниевыми подложками.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Термодинамический расчет был проведен для
выявления наиболее вероятных химических ре-
акций, протекающих в системе HfB2–SiC–Cr–С
в диапазоне температур 1300–1900 K. При расче-
тах использовали предположение, что все хими-
ческие соединения являются стехиометрически-
ми, твердые растворы отсутствуют, в реакцию
вступают и образуются только твердые компо-
ненты (термодинамические данные для жидких
двойных и тройных фаз отсутствуют), также не
учитывали образование интерметаллидов в си-
стеме Hf–Cr. В расчете использовали термодина-
мические данные    для сле-
дующих соединений: графит, HfC, HfB2, α-SiC,
Cr, Cr7C3, Cr3C2, Cr3Si, Cr5Si3, CrB, Cr5B3, Cr3B4,
CrB2 [9]. Реакции с участием Cr23C6 (Tm = 1791 K),
CrSi (Tm = 1686 K) и CrSi2 (Tm = 1763 K) рассмат-
ривали только до температуры плавления этих со-
единений. Для сравнения химических реакций

использовали приведенную на 1 моль атомов

энергию Гиббса реакции 

В системе HfB2–SiC–Cr–С возможно проте-
кание трех параллельно-последовательных про-
цессов: взаимодействие металлического хрома с
карбидом кремния (процесс I), взаимодействие
металлического хрома с углеродом (процесс II) и
взаимодействие карбидов хрома, образующихся
в первых двух процессах, с диборидом гафния
(процесс III). Как показали расчеты, процессы I
и II являются наиболее термодинамически вы-

годными ( ) во всем рассчитанном интер-
вале температур. При этом наибольшую термоди-
намическую вероятность имеют реакции (1) и (2)
для процессов I и II соответственно. Реакции
процесса III (например, реакция (3)), наоборот,
имеют положительную энергию Гиббса. Следует
обратить внимание, что фаза Cr3C2 является с
термодинамической точки зрения более предпо-
чтительной, чем фаза Cr7C3, в условиях избыточ-
ного содержания SiC и/или углерода [7, 10]. Об-
разование фазы Cr3C2 из Cr7C3 объясняется со-
пряжением реакции (4) или (5) с реакцией (1). В
условиях значительного избытка углерода фаза
Cr5Si3 переходит в SiC и Cr3C2 (реакция (6)), а со-
пряжение реакций (1), (5) и (6) приводит к реак-
ции (2):

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

Таким образом, в системе имеется термоди-
намическое сопряжение процессов I и III (в
условиях избытка SiC), II и III (в условиях из-

бытка углерода) или I, II и III. Это позволяет за-
писать три термодинамически выгодных брутто-
процесса:
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Объединение реакций (7) и (9) приводит к урав-
нению (10), которое хорошо описывает ранее по-
лученный нами экспериментальный результат [8].

Соответствие между экспериментальными и рас-
четными результатами указывает на примени-
мость предложенной теоретической модели

(10)+ + = + + °Δ = −+
102 735 18320Cr 5HfB 6SiC 5HfC 10CrB 2Cr .Si С 8.5r G

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве подложки были использованы пла-
стины спеченного α-SiC (Lianyungang Baibo New
Material Co., Китай, чистота 99%), графит (ГОСТ
Р МЭК 60239-2014, ЭПМ, Россия). Шлифовка и
полировка поверхности подложек проводились
на шлифовально-полировальном станке П12М+
(ПОЛИЛАБ, Россия) c использованием алмаз-
ных суспензий. Для формирования покрытий бы-
ли использованы порошки HfB2 (ТУ 6-09-03-418-
76, 99%, УНИХИМ, Россия), α-SiC (GMF-15H2,
99%, Pacific Rundum Co., Япония) и хрома
(ТУ 14-5-298-99, 99%, НПО РУСРЕДМЕТ, Рос-
сия). Порошковые смеси гомогенизировали с
помощью планетарной мельницы АГО-2 (ЗАО
“НОВИЦ”, Россия). Использованы следующие
составы (мас. %): SiC : Cr = 27.9 : 72.1 (SC); HfB2 :
: SiC : Cr = 78.5 : 6.0 : 15.5 (HSC). Для формирова-
ния покрытий были приготовлены суспензии по-
рошков в этиловом спирте (массовое соотноше-
ние 1 : 10), которые распыляли на подложки со
скоростью ~1 мл/мин.

Для однослойного, состоящего из SC покры-
тия на графите введено обозначение C/SC, для
двухслойного с объемным соотношением слоев
SC : HSC = 1 : 1 – C/SС/HSC, а для соотношения
SC : HSC = 10 : 1 – C/SС10/HSC. Аналогичным об-
разом обозначены образцы с покрытиями на SiC-
подложке: SiC/SC, SiC/SC/HSC, SiC/SC10/HSC.
Образцы с нанесенными суспензиями подвергали
термообработке при 1600°С в течение 2 ч в высоко-
вакуумной печи СНВЭ-1,7.3.1,7/20 (ООО “Приз-
ма”, г. Искитим). Микроструктура и элемент-
ный состав покрытий и поперечных шлифов об-
разцов были исследованы с помощью
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ)
ТМ-1000 (Hitachi, Япония), оснащенного ЭДС-
приставкой ThermoScientific® (Oxford Cryosys-
tems, Великобритания).

Рентгенограммы образцов были записаны на
порошковом дифрактометре D8 Advance (Bruker,
Германия) с характеристическим излучением
CuKα в диапазоне углов 15° ≤ 2θ ≤ 90°. Рентгено-
фазовый анализ проводили с помощью программ-
ных пакетов Search-Match (Oxford Cryosystems, Ве-
ликобритания) и TOPAS 4.2 (Bruker, Германия) с
использованием баз данных PDF-4 и ICSD.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а представлен СЭМ-снимок смеси
порошков SiC + Cr после гомогенизации. Видно,
что в смеси находится достаточно большое коли-
чество агломератов вытянутой формы, во внутрен-
ней части которых, по данным энергодисперсион-
ной спектроскопии (ЭДС), присутствует хром, а во
внешней – кремний. Возникновение таких обра-
зований можно объяснить эффектом “вдавлива-
ния” более твердой фазы (SiC) в пластичную фазу
(Cr) при механических соударениях в мельнице.
Из данных гранулометрического анализа (рис. 1б)
видно, что на кривой присутствуют два пика с мак-
симумами при 1 и 18 мкм. Первый максимум ха-
рактеризует размеры исходных частиц SiC, второй

Рис. 1. Морфология частиц смеси порошков SiC + Cr
(а) и ее гранулометрический состав после гомогени-
зации (б).
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можно отнести к агломератам, образующимся при
помоле.

Морфология частиц смеси HSC после помола от-
личается от морфологии частиц смеси SC (рис. 2а).
Здесь присутствуют как отдельные частицы HfB2
и SiC размером до 10 мкм, так и агломераты частиц
неправильной формы, в которых методом ЭДС об-
наружены гафний, кремний и хром. Смесь демон-
стрирует полидисперсный профиль распределения
частиц по размерам (рис. 2б).

На рис. 3а, 3б представлены исходные графи-
товая и SiC-подложки. Морфология гомогенизи-
рованных смесей SC и HSC после их распыления
в виде покрытий на графитовые и SiC-подложки
не меняется. Значительные изменения в морфо-
логии происходят после прогрева образцов при
1600°С. Из рис. 3в, 3г видно, что поверхности
С/SC- и SiC/SC-образцов состоят из частиц двух
типов: темные крупные ограненные вытянутые и
мелкие светлые частицы, расположенные пре-
имущественно на гранях и в стыках между темны-
ми частицами, причем на поверхности SiC/SC-об-
разца светлые частицы попадаются очень редко.
Размер темных частиц на поверхности SiC/SС-об-
разца варьируется от 10 до 200 мкм. По данным
ЭДС, эти частицы содержат кремний и, вероятно,
являются фазой карбида кремния, перекристал-
лизованной из жидкости на основе Cr5Si3Cx в
процессе формирования покрытия [10]. Отме-

Рис. 2. Морфология частиц смеси порошков HfB2 +
+ SiC + Cr (а) и ее гранулометрический состав после
гомогенизации (б).
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тим, что на поверхности исходной SiC-подложки
такие вытянутые кристаллы отсутствуют. Свет-
лые мелкие частицы, по данным ЭДС, содержат
хром. Относительно малое содержание хромсо-
держащей фазы на поверхности образцов может
быть следствием ее перемещения в глубь подлож-
ки при термообработке.

Действительно, как видно на СЭМ-снимке
поперечного сечения образца C/SС, покрытие
состоит из светлой хромсодержащей фазы и тем-
ных включений карбида кремния, при этом
хромсодержащая часть покрытия экранирована
сверху слоем карбида кремния (рис. 4а). Форми-
рование такой микроструктуры, по-видимому,
является следствием “всплывания” более легкой
SiC-фазы (ср. ρSiC = 3.13 г/см3 и  ≈ 4.63 г/см3

при 1600°C, оценены по данным [11, 12]). Микро-
трещины подложки и прилегающие к ее поверх-
ности поры заполнены материалом покрытия,
что можно объяснить затеканием жидкости, об-
разующейся в процессе формирования покры-
тия. Отслаивания покрытия не наблюдается. Тол-
щина слоя достигает 40 мкм. На рентгенограммах
покрытия на графите присутствуют интенсивные
пики кубического и гексагонального SiC, а также
малоинтенсивные пики Cr3С2 (рис. 4в), что хоро-
шо согласуется с наблюдаемой микроструктурой
покрытия. Полученные результаты также нахо-
дятся в соответствии с результатами термодина-
мического расчета (реакции (1), (2), (5) и (6)).

Исследование поперечного среза SiC/SС-об-
разца методом ЭДС показывает, что хром присут-
ствует только в местах затекания жидкости в тре-
щины (рис. 5а). На рентгенограммах покрытия на
SiC-подложке присутствуют только пики разных
модификаций SiC, пики хромсодержащих фаз от-
сутствуют (рис. 5б). Можно предположить, что
вследствие очень низкой вязкости промежуточ-
ной жидкости (  ≈ 5.1 мПа с при 1600°С,
оценено по данным [12, 13]), большого поверх-
ностного натяжения жидкости (~0.75 Н/м2 [14],
что в 10 раз выше, чем у воды), высокой относи-
тельной плотности и низкой пористости SiC-
подложки, а также вследствие отсутствия взаимо-
действия жидкости на основе Cr5Si3Cx с SiC жид-
кость не удерживается на подложке, несмотря на
смачиваемость (θ ~ 32°–35° [14]). Специальные
эксперименты с геометрией SiC-поверхности в ви-
де глубокой “чаши” показали, что, действительно,
при охлаждении жидкость собирается в виде от-
дельных “каплевидных” образований, состоящих
из фаз: Cr3C2, Cr5Si3Cx, α-SiC, 4H-SiC (рис. 5в, 5г), а
не в виде сплошного слоя. Полученный результат
подтверждается данными о фазовом равновесии в
системе Cr–Si–C, согласно которым жидкость на
основе Cr5Si3Cx может сосуществовать с SiC [7,
10]. Следует заметить, что на графитовой подлож-
ке жидкость формирует сплошной слой вслед-

ρ
5 3Cr Si ,ж

η
5 3Cr Si ,ж

ствие взаимодействия Cr5Si3Cx с графитом с обра-
зованием твердых фаз SiC и Cr3C2.

По данным СЭМ/ЭДС графитового образца с
двухслойным покрытием, состоящим из внутрен-
него (SC) и внешнего (HSC) слоев с одинаковым
объемным соотношением (рис. 6а), на поверхно-

Рис. 4. Микроструктура поперечного среза образцов с
покрытием SС на графите после термообработки при
1600°С: a – общий вид, б – детали микроструктуры
(участок I), в – рентгенограмма образца с покрытием.
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сти образца наблюдается сложная микрострукту-
ра, состоящая из частиц трех типов: светлых раз-
мером 0.5–4 мкм, содержащих преимущественно
гафний; серых хромсодержащих частиц размером
10–40 мкм, окруженных светлыми частицами;
темных кремнийсодержащих частиц неправиль-
ной формы (~10 мкм). Кроме того, наблюдаются
более крупные гафнийсодержащие частицы. Со-
гласно данным ЭДС и ранее полученным дан-
ным [8], крупные гафнийсодержащие частицы
представляют собой HfB2, а мелкие частицы –
карбид гафния HfC, образовавшийся в ходе при-
готовления покрытия по реакции (4). Данные
РФА покрытий, формирующихся на графитовой
и SiC-подложках, подтверждают присутствие фаз
HfB2, HfC, SiC, CrB и Cr5Si3Cx. В системах с деся-
тикратным содержанием внутреннего слоя наблю-
дается полное превращение HfB2 в HfC (рис. 6б).
Можно отметить хорошее согласие эксперимен-
тальных данных по фазовому составу покрытий с
оценкой термодинамической вероятности проте-
кания различных реакций в системе HfB2–SiC–Cr.

Из анализа данных СЭМ видно, что двухслой-
ные SC/HSC-покрытия растрескиваются и от-
слаиваются и от графитовой, и от SiC-подложки,
что, по-видимому, обусловлено разницей в коэф-
фициентах термического расширения (КТР) под-
ложек и компонентов покрытий (рис. 6а, 6в). Так,
например, КТР Cr5Si3 или CrB отличаются от
КТР SiC более чем в 2.5 раза [15]. Это накладыва-
ет некоторые ограничения на использование
предложенных составов смесей HfB2 + SiC + Cr в
качестве защитных покрытий для графитовых и
SiC-подложек.

Полученные результаты демонстрируют при-
менимость порошковых смесей Cr + SiC для фор-
мирования промежуточного слоя комплексных
защитных покрытий на графите. Для формирова-
ния надежной комплексной системы защиты уг-
леродных материалов необходимо модифициро-
вать состав внешнего слоя таким образом, чтобы
избежать отслаивания от подложки.

Рис. 5. СЭМ-снимок (а) и рентгенограмма (б) образца SiC/SС; СЭМ-снимок (в) и рентгенограмма (г) “каплевидных”
образований на SiC-подложке.
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БАННЫХ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На подложки из графита и карбида кремния
методом распыления суспензий были нанесены
два слоя: внутренний, состоящий из Cr–SiC, и
внешний, состоящий из HfB2–SiC–Cr. В процес-

се термообработки при 1600°С образуется жид-
кость на основе Cr5Si3Cx, которая затем взаимо-
действует с подложкой и другими компонентами
покрытия. Методами РФА, СЭМ/ЭДС определе-
ны фазовый состав и морфология покрытий. Тер-
модинамический расчет позволил выявить наибо-
лее вероятные химические реакции, протекающие
в системе HfB2–SiC–Cr–С в диапазоне темпера-
тур 1300–1900 K. Установлено хорошее соответ-
ствие между экспериментальными и расчетными
результатами.

Однослойное покрытие, полученное из Cr–SiC,
прочно связано с графитовой подложкой, но на
SiC-подложке формируется в виде отдельных
округлых образований, легко отслаивающихся от
подложки. Двухслойные покрытия отслаиваются
и от графита, и от карбида кремния.

Таким образом, для формирования надежной
комплексной системы защиты графита и других
углеродных материалов можно использовать по-
рошковые смеси Cr + SiC для внутреннего слоя
покрытия, однако состав внешнего слоя, предло-
женный в настоящей работе, необходимо опти-
мизировать.
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