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Проведено вакуумное карбосиликотермическое восстановление оксидов циркония(IV), гаф-
ния(IV), ванадия(V), ниобия(V), тантала(V) и хрома(III) при температуре 1600°С. В качестве восста-
новителя использовали карбид кремния. Показано, что при восстановлении оксида гафния образу-
ется только карбид гафния; при восстановлении оксидов хрома и ванадия образуются только сили-
цид хрома и силициды ванадия соответственно; при восстановлении оксидов циркония, ниобия и
тантала образуются карбиды и силициды соответствующих металлов. Тройные соединения по типу
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ВВЕДЕНИЕ

Актуальным направлением исследований в со-
временном керамическом материаловедении явля-
ется создание конструкционных материалов для
жестких условий эксплуатации. Такие материалы
должны длительно противостоять комбинирован-
ному действию высоких и экстремально высоких
температур, агрессивных сред, динамических и
статических нагрузок. Круг веществ-кандидатов,
способных обеспечить требуемый уровень эксплу-
атационных характеристик, весьма ограничен: в
основном в него входят некоторые классы бескис-
лородных тугоплавких соединений, в том числе
карбиды и силициды переходных металлов IV–VI
групп. В настоящее время широкое распростра-
нение для синтеза карбидных и силицидных со-
единений переходных металлов получили методы
карботермического и силикотермического вос-
становления оксидов с использованием в каче-
стве восстановителя соответственно углеродных
и кремниевых материалов [1–19]. Вместе с тем
сохраняет актуальность поиск новых альтернатив-
ных подходов к высокотемпературному восстано-
вительному синтезу, направленному на то, чтобы
получать из оксидов тугоплавкие материалы сме-
шанного карбидно-силицидного состава, перспек-
тивные для создания на их основе конструкцион-
ной керамики для жестких условий эксплуатации.

Одним из таких альтернативных подходов яв-
ляется разрабатываемый нами метод вакуумного
карбосиликотермического восстановления окси-
дов [20–23]. Основная идея метода состоит в том,
чтобы использовать в качестве восстановителя
карбид кремния (SiC). Поскольку SiC содержит и
углерод, и кремний, его использование позволяет
одновременно провести процессы карботермиче-
ского и силикотермического восстановления. В
результате открываются принципиально новые
возможности для формирования наноструктури-
рованных карбидно-силицидных материалов, в
том числе таких, получение которых затруднено
либо невозможно при использовании традицион-
ных для высокотемпературной химии методов
твердофазного синтеза. В частности, путем ваку-
умного карбосиликотермического восстановле-
ния оксида титана TiO2 были синтезированы с
высоким выходом МАХ-фазы Ti3SiC2 и Ti4SiC3
[20, 24, 25]. Следует особо отметить, что МАХ-фа-
за Ti4SiC3 в виде объемных кристаллов была полу-
чена нами впервые. Ранее это соединение удава-
лось получать только в виде тонких пленок [26, 27],
несмотря на то что возможность его существования
в виде объемной фазы предсказана теоретически на
основании квантово-химических расчетов [28].

Дальнейшее расширение возможностей мето-
да вакуумного карбосиликотермического восста-
новления для получения тугоплавких карбидов,
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силицидов, а также гипотетических соединений
смешанного карбидно-силицидного состава, об-
разованных по типу МАХ-фаз, может быть до-
стигнуто за счет использования оксидов переход-
ных металлов IV–VI групп. В настоящей работе в
качестве исходных оксидов были выбраны ZrO2,
HfO2, V2O5, Nb2O5, Та2O5, Cr2O3.

Цель исследования состояла в проведении се-
рии экспериментов по вакуумному карбосили-
котермическому восстановлению выбранных
оксидов с использованием SiC в качестве восста-
новителя, а также в изучении фазового состава и
микроструктуры полученных продуктов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов в работе ис-
пользовали порошки оксидов: ZrO2 (чистота
99.5%, ГОСТ 21907-76, Plasmotherm, Россия),
HfO2 (99.8%, ТУ 48-4-201-72, PP IGIC NASU,
Ukraine), V2O5 (99.9%, ТУ 6-09-02-295-88 Reachim
LLC, Россия), Nb2O5 (99.9%, ТУ 6-09-4047-75
Reachim LLC, Россия), Та2O5 (99.9%, ТУ 1764-
348-00545484-95, Plasmotherm, Россия), Cr2O3
(99.9%, ТУ 6-09-4272-76, Reachim LLC, Россия). В
качестве восстановителя использовали техниче-
ский карбид кремния (политип 6H-SiC , чистота
99.1%, дисперсность 5 мкм, GOST 26327-84 (64C
M5 F1200), Sapphire LLC, Россия). Составы ис-
ходных смесей для синтеза приведены в табл. 1.
Порошки исходных реагентов смешивали в тре-
буемом соотношении с добавлением воды в каче-
стве временной технологической связки, ком-
пактировали и затем гранулировали путем пере-
тирания через сито с размером ячеек 2.5 мм.
Полученные гранулы высушивали до полного
удаления влаги. Для проведения экспериментов
использовали гранулы размером 1.6–2.5 мм.

Синтез проводили в лабораторном трехсекци-
онном реакторе, который размещали в рабочей
камере вакуумной печи. Детальное описание
конструкции и загрузки реактора приведено в ра-

боте [24]. Реактор представлял собой систему из
трех вложенных друг в друга стеклоуглеродных
тиглей марки СУ-2000, внутренние объемы кото-
рых были соединены между собой газопроводя-
щими каналами диаметром 5 мм. Гранулирован-
ный образец в количестве 10 г загружали в ниж-
нюю секцию реактора. В две верхние секции
загружали поглотитель SiO, в качестве которого ис-
пользовали активированный уголь марки БАУ-А.
Такая конструкция реактора обеспечивала защи-
ту печного оборудования от паров SiO. Режим
термообработки включал нагрев со скоростью
1500°С/ч; изотермическую выдержку при 1600°С в
течение 60 мин; охлаждение со скоростью 4000°С/ч.

Фазовый состав продуктов определяли мето-
дом порошковой рентгеновской дифрактометрии
на дифрактометре SHIMADZU XRD 6000 (CuKα-
излучение, Ni-фильтр). Количественное содержа-
ние кристаллических фаз в образцах оценивали по
рентгеновским данным методом Ритвельда с помо-
щью программы PowderCell 2.4 [29].

Микроструктуру поверхности продуктов син-
теза изучали методом сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) на микроскопе TESCAN
VEGA 3SBU в режиме отраженных электронов.
Локальный элементный состав образцов определя-
ли методом рентгеноспектрального микроанализа
(РСМА) с помощью энергодисперсионного мик-
роанализатора X-ACT, совмещенного с элек-
тронным микроскопом. Во всех экспериментах оп-
ределяли уменьшение массы образцов после тер-
мической обработки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные результаты указывают на протека-

ние процессов карбосиликотермического восста-
новления соответствующих оксидов металлов. По
данным РФА, в продуктах восстановления трой-
ные соединения, образованные по типу МАХ-фа-
зы, не обнаружены. Обнаружены только двойные
бескислородные кристаллические фазы, силици-
ды и карбиды соответствующих металлов, каче-

Таблица 1. Составы исходных смесей для синтеза, потери массы и фазовый состав продуктов восстановления по
данным РФА

Образец Состав шихты Потери массы 
δm, %

Фазовый состав продуктов по данным РФА, об. %

ZrC HfC NbC TaC ZrSi V5Si3 NbSi2 TaSi2 CrSi Cr5Si3 SiC

1 ZrO2 + 2SiC 47.0 30 ‒ ‒ ‒ 25 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 45
2 HfO2 + 2SiC 26.8 ‒ 50 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 50
3 V2O5 + 4SiC 53.4 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 55 ‒ ‒ ‒ ‒ 44
4 Nb2O5 + 4SiC 50.6 ‒ ‒ 27 ‒ ‒ ‒ 60 ‒ ‒ ‒ 13
5 Ta2O5 + 4SiC 31.8 ‒ ‒ ‒ 64 ‒ ‒ ‒ 18 ‒ ‒ 18
6 Cr2O3 + 3SiC 51.2 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 20 30 50
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ственное и количественное соотношение кото-
рых зависит от природы исходного оксида (рис. 1,
табл. 1). Следует отметить, что во всех продуктах
реакции, по данным РФА, присутствует карбид
кремния SiC. Его присутствие вполне закономер-
но, так как в исходные составы для обеспечения
более полного восстановления был заложен из-
быток восстановителя SiC (табл. 1).

Восстановление ZrO2. Согласно данным РФА,
при восстановлении оксида циркония образуют-
ся карбид циркония ZrC (кубическая кристалли-
ческая решетка, а = 0.470 нм, пр. гр. Fm3m) в ко-
личестве 30 об. % и силицид циркония ZrSi (ром-
бическая кристаллическая решетка, a = 0.701 нм,
b = 0.379 нм, c = 0.531 нм, пр. гр. Pnma) в количе-
стве 25 об. %. (табл. 1, образец 1; рис. 1а).

Обнаруженные методом РФА кристалличе-
ские фазы отчетливо различимы при исследова-
нии образцов с помощью СЭМ и идентифициру-
ются методом РСМА. Микроструктура, характер-
ная для образца 1, представлена на рис. 2а. В
образце хорошо различимы частицы трех типов:
1) небольшие светлые кристаллы размером 3–
5 мкм, по данным РСМА в них присутствуют Zr и
С (спектр 1, табл. 2), соответственно, это фаза
ZrC; 2) более крупные светлые агломераты не-
правильной формы, в которых, по данным
РСМА, присутствуют Si и Zr (спектр 2, табл. 2),
соответственно, это фаза ZrSi; 3) крупные темные
кристаллы размером 5–10 мкм, по данным

РСМА, определяются Si и С (спектр 3, табл. 2),
соответственно, это фаза SiC.

Восстановление HfO2. При восстановлении ок-
сида гафния, по данным РФА, образуется только
карбид гафния HfC (кубическая решетка, а =
= 0.464 нм, пространственная группа Fm3m) в ко-
личестве 50 об. %. (табл. 1, образец 2; рис. 1б). На
рис. 2б представлена микроструктура, характер-
ная для образца 2. В образце различимы частицы
двух типов: 1) мелкие светлые частицы размером
1 мкм, в которых, по данным РСМА, присутству-
ют Hf и С (спектр 4 и 5, табл. 2), соответственно,
это фаза HfC; 2) более крупные темные кристал-
лы, по данным РСМА, в них присутствуют Si и С
(спектр 6, табл. 2) , соответственно, это фаза SiC.

Восстановление V2O5. При восстановлении ок-
сида ванадия, по данным РФА, образуется только
силицид ванадия V5Si3 (гексагональная кристал-
лическая решетка, а = 0.717 нм, с = 0.487 нм, пр. гр.
P63/mcm) в количестве 55 об. %. (табл. 1, образец 3;
рис. 1в). Микроструктура, характерная для образ-
ца 3, представлена на рисунке 2 в. В образце раз-
личимы частицы двух типов: 1) более светлые, по
данным РСМА, в них присутствуют Si и V в соот-
ношении 3 : 5 (спектры 7 и 8, табл. 2), что соответ-
ствует фазе V5Si3; 2) темные кристаллы, в кото-
рых, по данным РСМА, присутствуют Si и С
(спектр 9, табл. 2), что соответствует SiC.

Рис. 1. Рентгенограммы продуктов восстановления: a – образец 1, б – 2, в – 3, г – 4, д – 5, е – 6.
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Восстановление Nb2O5. Согласно данным РФА,
при восстановлении оксида ниобия образуются
карбид ниобия NbC (кубическая кристалличе-
ская решетка, а = 0.446 нм, пр. гр. Fm3m) в коли-
честве 27 об. % и силицид ниобия NbSi2 (гексаго-

нальная решетка, а = 0.479 нм, с = 0.658 нм,
пр. гр. P6222) в количестве 60 об. %. (табл. 1, об-
разец 4, рис. 1г). Характерная для образца 4 мик-
роструктура представлена на рис. 2г. В образце
хорошо различимы частицы трех типов: 1) не-

Рис. 2. СЭМ-изображения и энергетические спектры характеристического рентгеновского излучения представитель-
ных участков образцов: 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г), 5 (д), 6 (е).
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Рис. 2. Продолжение
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большие светлые кристаллы правильной формы
размером 1–3 мкм, по данным РСМА, в них при-
сутствуют Nb и С (спектр 10, табл. 2), что соответ-
ствует фазе NbC; 2) более крупные и менее свет-
лые агломераты неправильной формы, в которых,
по данным РСМА, присутствуют Si и Nb (спектр
11, табл. 2), что соответствует фазе NbSi2; 3) круп-

ные темные кристаллы размером 5–10 мкм, в ко-
торых, по данным РСМА, обнаруживаются Si и С
(спектр 12, табл. 2), соответственно, это фаза SiC.

Восстановление Та2O5. При восстановлении
оксида тантала, по данным РФА, образуются кар-
бид тантала TaC (кубическая решетка, а = 0.445 нм,
пр. гр. Fm3m) в количестве 64 об. % и силицид
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Рис. 2. Окончание
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тантала TaSi2 (гексагональная решетка, а = 0.478 нм,
с = 0.657 нм, пр. гр. P6222) в количестве 18 об. %
(табл. 1, образец 5; рис. 1д). Микроструктура, харак-
терная для образца 5, представлена на рис. 2 д. В об-
разце различимы частицы трех типов: 1) неболь-
шие светлые кристаллы правильной формы разме-

ром 1–2 мкм, по данным РСМА, в них
присутствуют Ta и С (спектр 13, табл. 2), что соот-
ветствует фазе TaC; 2) небольшие бесформенные
более темные частицы, в которых, по данным
РСМА, обнаруживаются Si и Ta (спектр 14, табл. 2),
что соответствует фазе TaSi2; 3) темные кристал-
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лы, в которых, по данным РСМА, присутствуют
Si и С (спектр 15, табл. 2), что соответствует SiC.

Восстановление Cr2O3. По данным РФА, при
восстановлении оксида хрома образуются сили-
циды CrSi (кубическая решетка, а = 0.464 нм, пр.
гр. P213) в количестве 20 об. % и Cr5Si3 (гексаго-
нальная решетка, а = 0.697 нм, с = 0.472 нм, пр. гр.
P63/mcm) в количестве 30 об. %. (табл. 1, образец 6;
рис. 1е). На рис. 2е представлена микроструктура,
характерная для образца 6. В образце хорошо раз-
личимы частицы двух типов: 1) светлые непра-
вильной формы, в которых, по данным РСМА,
присутствуют Cr и Si в отдельных участках в соот-
ношении 1 : 1, что соответствует фазе CrSi (спектр 16,
табл. 2), и в соотношении 5 : 3, что соответствует
фазе Cr5Si3 (спектр 17, табл. 2); 2) темные кри-

сталлы, в которых, по данным РСМА, находятся
Si и С (спектр 18, табл. 2), что соответствует SiC.

В ходе всех экспериментов по карбосилико-
термическому восстановлению наблюдалось ак-
тивное газообразование. Это приводило к не-
продолжительному возрастанию давления в ва-
куумной камере. Типичная кривая изменения
давления в вакуумной камере представлена на
рис. 3. Газообразование, сопровождающееся ро-
стом давления, начиналось на стадии нагрева-
ния и продолжалось до достижения температуры
изотермической выдержки 1600°С. После этого
давление в вакуумной камере уменьшалось и в те-
чение 10–15 мин изотермической выдержки вос-
станавливалось до первоначального уровня, что
свидетельствовало о завершении газообразова-
ния. Согласно данным о потере массы образцов
(табл. 1), общее количество газов, выделившихся

Таблица 2. Элементный состав представительных участков полученных образцов по данным РСМА

Рисунок Спектр
Элементный состав, ат. % Идентифициро-

ванная фазаC Si Zr Hf V Nb Ta Cr

Образец 1

2а

1 70.0 − 30.0 − − − − − ZrC

2 22.2 35.8 42.0 − − − − − ZrSi

3 60.0 40.0 − − − − − − SiC

Образец 2

2б

4 53.2 − − 43.8 − − − − HfC

5 62.0 − − 38.0 − − − − HfC

6 61.8 36.2 − 2.0 − − − − SiC

Образец 3

2в

7 16.1 31.8 − − 52.1 − − − V5Si3

8 15.7 32.7 − − 51.6 − − − V5Si3

9 63.9 34.6 − − 1.5 − − − SiC

Образец 4

2г

10 53.7 1.6 − − − 44.7 − − NbC

11 18.9 50.9 − − − 30.2 − − NbSi2

12 66.0 32.5 − − − 1.5 − − SiC

Образец 5

2д

13 64.1 − − − − − 35.9 − TaC

14 25.1 50.8 − − − − 24.1 − TaSi2

15 59.8 40.2 − − − − SiC

Образец 6

2е

16 9.9 45.9 − − − − − 44.2 CrSi

17 11.6 35.4 − − − − − 53.0 Cr5Si3

18 64.0 36.0 − − − − − − SiC
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в ходе термической обработки, составляло около
50% от исходной массы образца. Химический со-
став газов, образующихся в ходе термической об-
работки образцов, нами не определялся. Однако
можно с уверенностью предположить, что основ-
ными компонентами газовой фазы должны быть
CO и SiO, которые, как известно, являются основ-
ными газообразными продуктами карбосиликотер-
мического восстановления [24, 25]. Подтверждени-
ем образования SiO являлось присутствие SiC в уг-
леродном поглотителе, располагавшемся в верхних
секциях реактора. Образование SiC происходит в
результате взаимодействия SiO с углеродом по ре-
акции

(1)

Таким образом, на основании полученных дан-
ных процессы вакуумного карбосиликотермиче-
ского восстановления оксидов циркония, гафния,
ванадия, ниобия, тантала и хрома в условиях из-
бытка карбидкремниевого восстановителя можно
описать следующими химическими реакциями:

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

+ = +газ газ 2C SiO SiC CO .

+ = + +2 газ газ2ZrO 3SiC 2ZrC CO 3SiO ,

+ = + +2 газ газ2ZrO  3SiC  2ZrSi 3CO SiO ,

+ = + +2 газ газ2HfO 3SiC 2HfC CO 3SiO ,

+ = + +2 5 5 3 газ газ10V O 31SiC 4V Si 31CO 19SiO ,

+ = + +2 5 газ газ2Nb O 7SiC 4NbC 3CO 7SiO ,

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании представленных эксперимен-

тальных данных установлено, что при карбосили-
котермическом восстановлении оксида гафния
образуется только карбид HfC; при карбосилико-
термическом восстановлении оксидов ванадия и
хрома образуются только силицид ванадия V5Si3 и
силициды хрома CrSi, Cr5Si3 соответственно; при
восстановлении оксида циркония, оксида нио-
бия и оксида тантала образуются карбиды ZrC,
NbC, TaC и силициды ZrSi, NbSi2, TaSi2 соответ-
ствующих металлов. Тройные соединения по ти-
пу МАХ-фаз при карбосиликотермическом вос-
становлении представленных в статье оксидов
металлов не образуются.
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+ = + +2 5 2 газ газ2Nb O 9SiC 4NbSi 9CO SiO ,

+ = + +2 5 газ газ2Ta O 7SiC 4TaC 3CO 7SiO ,

+ = + +2 5 2 газ газ2Ta O 9SiC 4TaSi 9CO SiO ,

+ = + +2 3 5 3 газ газ10Cr O 21SiC 4Cr Si 21CO 9SiO ,

= + +2 3 газ газ4Cr O 10SiC 8CrSi 10CO 2SiO .+ 

Рис. 3. Барограмма и температурный режим процесса для образца 4.
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