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ВысоКоПЛотнАя КеРАМиКА 
нА осноВе КАРБидА БоРА

Путем пропитки жидким кремнием пористых заготовок (В4С + С) и (В4С + С + Si) получены плотные ма-
териалы (ρотн = 99,0 %, П = 0,9 %). Силицирование осуществляли путем пропитки образцов через поры 
жертвенных заготовок состава (SiС + С). Метод позволяет снизить растворение зерен карбида бора в 
расплаве кремния и образование фазы B12(C, Si, B)3, а следовательно, хрупкость материала и повысить 
тем самым уровень механических характеристик керамики на основе B4C. 
Ключевые слова: реакционно-спеченный карбид бора (RBBC), силицирование, жертвенные заго-
товки, карбид кремния, расплав кремния.

ВВЕДЕНИЕ

Карбид бора является уникальным мате-
риалом, сочетающим низкие плотность 

(ρ = 2,51 г/см3) и ТКЛР (4,35·10‒6 К‒1), а также 
высокую твердость (Hμ = 49 ГПа), что позволяет 
использовать его в качестве основы конструк-
ционных материалов, применяемых в маши-
ностроении, космической, ядерной и других 
отраслях, а также при производстве бронема-
териалов [1]. Плотные материалы на основе 
карбида бора получают горячим прессованием 
порошка карбида бора (дисперсностью 0,5‒2,0 
мкм) с твердыми наноразмерными активатора-
ми (В‒С, Al‒C, B4C и др.) в количестве 1‒3 об. 
% [2‒4]. Однако несмотря на низкую плотность 
(ρ = 2,55 г/см3) и высокие механические свой-
ства (σизг = 380÷400 МПа, КIc = 3,5÷3,8 МПа·м1/2, 
HV 33‒35 ГПа [5]) горячее прессование имеет 
ряд недостатков, связанных с использованием 
высокоэнергоемкого оборудования, невозмож-
ностью получения изделий сложной геометри-
ческой формы без дополнительной механиче-
ской обработки, необходимостью применения 
микро- и наноразмерных исходных порошков 
и высокими температурами процесса горячего 
прессования (Т = 2100÷2150 °С) [6]. 

В последние годы широко развивается ре-
акционная пропитка жидким кремнием пори-
стых заготовок на основе карбида бора [7‒11], 

С. Н. Перевислов
 E-mail: perevislov@mail.ru

аналогичная методу реакционного спекания 
(силицирования) материалов на основе кар-
бида кремния [12‒14]. Реакционно-спеченные 
карбидкремниевые материалы (SiSiC) получа-
ют пропиткой кремнием пористых заготовок, 
состоящих из многофракционных порошков 
карбида кремния и сажи (фракция 1 состоит 
из порошка размерами 20‒50 мкм, фракция 2 
― из порошка размерами 3‒10 мкм и при не-
обходимости фракция 3 из порошка размера-
ми 0,8‒5,0 мкм). Кремний растворяет в своем 
составе углерод, насыщая расплав до предела 
растворимости карбида кремния в кремнии, 
затем кристаллизуется в виде вторичного 
β-SiC на поверхности первичных зерен карби-
да кремния [15]. Полученные SiSiC-материалы 
являются беспористыми и обладают повышен-
ной хрупкостью (из-за значительного содер-
жания свободного кремния в спеченном ма-
териале ― 10‒15 об. %), что заметно снижает 
уровень основных механических характеристик: 
σизг = 320÷360 МПа, КIc = 3,0÷3,5 МПа·м1/2, 
HV 20‒21 ГПа [12‒14]. 

Аналогичная технология получения 
реакционно-спеченного карбида бора (RBBC) 
имеет ряд особенностей. В частности, наблю-
дается высокая реакционная способность кар-
бида бора в расплаве кремния, приводящая к 
образованию более хрупкой фазы B12(C, Si, B)3 
на поверхности зерен В4С [15], что значительно 
снижает уровень механических свойств (в част-
ности, HV 22‒24 ГПа) в отличие от высоких зна-
чений у горячепрессованных материалов (HV  
33‒35 ГПа) [5]. Традиционный метод получения 
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RBBC-материалов заключается в пропитке за-
готовок избыточным количеством кремния, что 
увеличивает объем растворившихся зерен кар-
бида бора и повышает содержание свободного 
кремния в спеченном материале, а следователь-
но, приводит к возрастанию хрупкости керами-
ки.

Цель настоящей работы ― изучение новых 
аспектов получения RBBC-материалов, состоя-
щих в пропитке пористых материалов через 
каналы жертвенных пористых заготовок, иссле-
дование структуры, фазового состава и физиче-
ских характеристик спеченных материалов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве исходных компонентов использовали 
порошки карбида бора с d0,5 = 42,0 мкм (В4Скр) и 
d0,5 = 2,5 мкм (В4Смелк), техническую сажу марки 
К-354 и кремний марки Кр00, измельченный до 
d0,5 = 1,0 мкм. Состав материалов приведен в табл. 1. 
Исходные порошки в необходимом соотношении 
(табл. 1) смешивали в барабанном смесителе в 
течение 20 ч всухую, порошки пластифициро-
вали и гранулировали. Из смесей методом по-
лусухого формования под давлением 100 МПа 

прессовали образцы размерами 50×50×8 мм, 
которые сушили и подвергали силицированию. 
Образцы устанавливали на острие жертвенных 
заготовок (в виде треугольных или 5-гранных 
призм), между которыми насыпали кремний 
(крупку). Кремний, впитываясь в жертвенные 
заготовки из (SiC + C), пропитывал их и через 
поры диффундировал в пористые образцы на 
основе карбида бора. Схема установки образцов 
для силицирования показана на рис. 1, а. Такой 
способ получения материалов на основе карби-
да бора снижает количество свободного крем-
ния в спеченной керамике, снижает хрупкость 
и повышает уровень механических свойств, а 
также уменьшает расходы на пескоструйную 
обработку. Для сравнения свойств подготовле-
ны образцы (состав 3, см. табл. 1), полученные 
по традиционной технологии реакционного спе-
кания ― прямой пропиткой избыточным коли-
чеством кремния пористой заготовки (рис. 1, б).

Показано [15], что для прохождения реак-
ции Si (ж) + C (тв) → SiC (тв) в SiSiC-материале 
при введении в состав 15 мас. % сажи кажущая-
ся плотность ρ, рассчитанная по формуле 

,                                                     (1)

где хС ― содержание углерода в заготовке, вы-
раженное в массовых долях; 3,21 и 2,33 ― плот-
ность соответственно карбида кремния и крем-
ния, составляет 2,37 г/см3 при П = 25,9 %. Однако 
в реальных условиях формованные заготовки 
имеют ρ = 2,20÷2,22 г/см3, что соответствует 
П = 31,0÷31,5 %. Расхождение в расчетных и 
практических значениях пористости (при усло-
вии конечного беспористого материала) ком-
пенсируется высоким содержанием свободного 
кремния (до 10‒15 об. %).

Исходя из значений плотности SiSiC, по фор-
муле (1) можно вычислить оптимальную для 
прохождения процесса силицирования плот-
ность заготовок RBBC при условии возможного 
прохождения реакции 3B4C (тв) + Si (ж)→ SiC 
(тв) + B12(C, Si, B)3:

,                                                      (2)

,                                                        (3)

где 2,73 и 2,76 ― расчетная плотность исследуе-
мых материалов в соответствии с составами 1 и 
2, приведенными в табл. 1.

Исходя из расчета значений плотности по 
формуле (2) для составов 1 и 3, расчетная плот-
ность заготовок должна составлять 2,02 г/см3, 
что соответствует П = 26,0 %. Полученные в 
работе заготовки материала состава 1 имели 
ρ = 1,90 г/см3 (П = 30,4 %), что при традицион-
ном методе спекания (пропиткой избыточным 

Таблица 1. Исходный состав заготовок исследуе-
мых RBBC-материалов

Номер 
состава

Содержание материала, мас. %, в составе заготовки
В4Скр В4Смелк сажа Si

1
2
3*

60
56
60

25
24
25

15
15
15

‒
5
‒

* RBBC-материалы, полученные традиционным методом 
реакционного спекания.

Рис. 1. Схема экспериментального (а) и традиционного 
(б) метода получения RBBC-материалов при силициро-
вании: 1 ― образец состава (В4С + С) или (В4С + Si + С); 
2 ― жертвенная заготовка; 3 ― кремний; 4 ― образец 
состава (В4С + С)
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количеством кремния) приводит к большому 
растворению зерен В4С в жидком кремние-
вом расплаве и образованию негативной фазы 
B12(C, Si, B)3. Дозированное количество кремния, 
поступающего в заготовку в соответствии с по-
казанным на рис. 1, а методом пропитки, ограни-
чивает образование хрупкой фазы B12(C, Si, B)3, 
а следовательно, обеспечивает получение мате-
риалов с повышенным уровнем механических 
свойств по сравнению с RBBC-материалами, из-
готовленными традиционным методом [7‒11].

Аналогичная ситуация прослеживается при 
расчете плотности и пористости заготовок ма-
териала состава 2 по формуле (3): ρ = 2,04 г/см3,
П = 25,9 %. На практике удается достичь сле-
дующих показателей: ρ = 1,89 г/см3, П = 31,5 %. 
Для повышения плотности заготовок необхо-
димо использовать субмикронные фракции по-
рошка В4С и увеличить давление формования, 
что может привести к зарождению поперечных 
трещин, разрушающих материал.

Спекание образцов проводили в вакуумной 
печи при 1600 °С в течение 10 мин. Излишек 
кремния на поверхности образцов состава 3 
удаляли пескоструйной обработкой. Плотность 
и пористость спеченных образцов определяли 
методом гидростатического взвешивания. От-
носительную плотность вычисляли, исходя из 
теоретической плотности. Рентгенофазовый 
анализ (РФА) проводили на установке Rigaku 
Smartlab 3. Модуль упругости определяли дина-
мическим методом на установке ЗВУК-230, из-
меряя резонансную частоту продольных коле-
баний. Микроструктуру образцов исследовали 
на оптическом микроскопе Techno Meiji IM 7200 
и на электронном сканирующем микроскопе 
(СЭМ) Quanta 200. Исследовательское оборудо-
вание предоставлено Инжиниринговым цен-
тром СПбГТИ (ТУ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При спекании SiSiC-материалов кремний, впи-
тываясь в пористую заготовку, растворяет 
углерод, насыщая расплав до предела раство-
римости карбида кремния в кремнии, затем на 
поверхности первичных зерен (SiCI) кристал-
лизуется фаза вторичного карбида кремния 
(SiCII) кубической модификации (β-SiC) [16‒18]. 
RBBC-материал, спеченный по традиционной 
технологии реакционного спекания, характери-
зуется присутствием зерен В4С, фазы SiCII, ча-
стично растворенной в кремнии, и фазы твердо-
го раствора кремния в карбиде бора B12(C, Si, B)3, 
кристаллизующейся на зернах карбида бора 
плотными кольцеобразными слоями. Подобная 
структура материала имеет название «ядро 
‒ оболочка» [19‒22]. Роль «ядра» выполняют 
зерна исходного карбида бора, а «оболочки» ― 
фаза твердого раствора кремния в карбиде бора, 

соединенная между собой в 3-мерную матрицу. 
Плотная фаза B12(C, Si, B)3 препятствует движе-
нию кремния вглубь пористой заготовки, поэто-
му RBBC-материалы, спеченные по традицион-
ной технологии, характеризуются повышенной 
пористостью. Для увеличения контакта крем-
ния с частицами углерода в материал состава 2 
(см. табл. 1) вводили 5 мас. % порошка кремния 
(d0,5 = 1,0 мкм).

Результаты РФА образца состава 3 (рис. 2, 3) 
подтверждают присутствие в материале фаз Si, 
B12(C, Si, B)3, β-SiC и небольшого количества кар-
бида бора, как показано ранее [7‒11]. Большая 
интенсивность пиков кремния свидетельству-
ет о его высоком содержании в спеченном ма-
териале. В материале состава 1 зафиксировано 
меньшее содержание кремния (интенсивность 
пиков Si меньше). Благодаря дозированному 
(оптимальному) количеству поступающего в за-
готовку кремния содержание фазы B12(C, Si, B)3 
меньше (рис. 2, 1). Кремний легко впитывает-
ся в пористую заготовку, частично растворяя 
зерна В4С и образуя на их поверхности тонкие 
(в отличие от материала состава 3) слои фазы 
B12(C, Si, B)3. Основная часть поступившего в 
заготовку кремния растворяет углерод или ча-
стично карбид бора с образованием фазы β-SiC 
(интенсивность пиков β-SiC более высокая, чем 
у материала состава 3). Вероятнее всего, в мате-
риале состава 1 зерна В4C растворяются меньше, 
чем в RBBC, спеченном по традиционной техно-
логии (состав 3). Благодаря дозированной про-
питке жидкий кремний растворяет поверхност-
ные слои зерен карбида бора, насыщая расплав 
углеродом с образованием вторичного β-SiC. В 
материале состава 3 происходит более глубокое 
растворение зерен карбида бора в верхних сло-
ях заготовок образцов, что затрудняет полное 
(объемное) смачивание кремниевым расплавом 

Рис. 2. Рентгенограммы материала составов 1—3 (см. 
табл. 1): ● ― В12(С, Si, B)3; ◆ ― Si; ▲ ― β-SiC; ■ ― B4C
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и, соответственно, достижение высокой плотно-
сти (близкой к теоретической). При введении в 
исходный материал 5 мас. % Si (состав 2) в спе-
ченном образце присутствуют также Si и β-SiC 
(рис. 2, 2). Интенсивность пиков, соответствую-
щих фазе B12(C, Si, B)3, снижается, а пиков, со-
ответствующих фазе вторичного карбида крем-
ния, ― повышается.

Плотность полученных материалов (соста-
вы 1 и 2) выше плотности RBBC, спеченного по 
традиционной технологии реакционного спека-
ния (табл. 2). Образец жертвенного материала 
(5-гранная призма состава SiC + C) силицирует-
ся до ρ = 99,4÷99,6 %. Из-за плохой пропитки по-
ристых заготовок кремниевым расплавом образ-
цы состава 3 не достигают высокой плотности.

На рис. 3 показана микроструктура RBBC-
материалов. Микроструктура материала соста-
ва 1 характеризуется наличием крупных зерен 
карбида бора, d0,5 = 39,5 мкм (см. табл. 2), что 
даже при наличии поверхностного слоя (фаза 
B12(C, Si, B)3) доказывает малое растворение зе-
рен В4С в кремниевом расплаве (см. рис. 3, 1). 
Введение дополнительного Si в состав мате-
риала повышает растворимость зерен B4C 
(d0,5 = 31,8 мкм) с образованием фазы B12(C, Si, B)3

(см. рис. 3, 2). Наибольшее растворение зерен 
характерно для материала состава 3 (d0,5 = 22,3 
мкм). В зонах слабого контакта расплава крем-
ния с зернами B4C наблюдается пористость (см. 
рис. 3, 3). На поверхности зерен В4С без досту-
па кремния фаза B12(C, Si, B)3 не образуется, а 
следовательно, РФА материалов с высокой по-
ристостью (состав 3) фиксирует присутствие 
В4С (см. рис. 2, 3). Полученная СЭМ-фотография 
микроструктуры RBBC (рис. 4) демонстрирует 
присутствие в материале фаз В4С, B12(C, Si, B)3, 
SiCII (β-SiC), Si, а также пор, подтверждая выво-

ды, сделанные при анализе микроструктуры на 
оптическом микроскопе (см. рис. 3).

Применяемый в работе метод пропитки по-
ристых заготовок расплавом кремния через 
поры жертвенных образцов позволяет полу-
чить высокоплотные (ρотн = 99,0 %) материалы 
на основе карбида бора, которые, предположи-
тельно, будут обладать повышенным уровнем 
механических характеристик по сравнению с 
материалами, полученными по традиционной 
технологии пропитки избыточным количеством 
кремния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. За счет пропитки пористых заготовок 

(В4С + С) и (В4С + Si + С) расплавом кремния через 
поры жертвенных образцов состава (SiC + C) по-
лучены высокоплотные материалы (ρотн = 99,0 %)
с низкой пористостью (П = 0,9 %).

2. Структура полученных материалов пред-
ставлена крупными зернами карбида бора, близ-
кими по размеру к исходным, что характеризует 

Рис. 3. Микроструктура материала составов 1‒3: серое ― зерна карбида бора с поверхностным слоем твердого рас-
твора кремния в B4C; белое ― кремний и вторичный карбид кремния

Рис. 4. Микроструктура материала состава 3

Таблица 2. Свойства спеченной керамики на основе карбида бора

Номер состава Плотность (ρ ± 0,02), 
г/см3

Относительная плот-
ность (ρотн ± 0,1), %

Пористость (П ± 0,1), 
об. %

Размер зерен В4C (d0,5), 
мкм

1
2
3

2,70
2,72
2,55

99,0
98,7
93,5

0,9
1,2
6,4

39,5
31,8
22,3
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их меньшую растворимость в кремниевом рас-
плаве по сравнению с материалами, полученны-
ми по традиционной технологии пропитки избы-
точным количеством кремния.

3. Предложенный метод спекания позволяет 
получать керамику на основе карбида бора с по-
ниженным содержанием свободного кремния и 

фазы B12(C, Si, B)3, что упрочняет материал и, как 
следствие, повышает уровень его механических 
свойств.

* * *
Исследование выполнено при финансовой под-
держке Российского фонда фундаментальных 
исследований, проект № 17-03-00863\17.
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