
ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

31¹ 11 2013 ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

ВВЕДЕНИЕ

Р анее [1, 2] были показаны состояние и пер-
спективы разработки ультравысокотемпе-

ратурных керамических материалов для при-
менения в гиперзвуковых авиакосмических 
объектах. Настоящая работа является первым 
практическим результатом исследований авто-
ров настоящей статьи в этой области.

Жаростойкие бориды и карбиды, такие как 
ZrB2, ZrC, HfB2, HfC и TaC, имеют экстремально 
высокую температуру плавления (> 3000 °С), 
хорошую химическую и физическую стабиль-
ность при повышенных температурах на воз-
духе и поэтому являются кандидатами для 
применения в конструкционных целях при 
температурах выше 1800 °С. Среди этих видов 
ультравысокотемпературной керамики (UHTC) 
керамика на основе ZrB2 обладает наименьшей 
теоретической плотностью (6,09 г/см3) и по-
этому представляет интерес для изготовления 
передних кромок гиперзвуковых летательных 
аппаратов. Наряду с высокой температурой 
плавления керамика ZrB2 обладает повышен-
ной стойкостью к термическому удару благо-
даря высокой теплопроводности, которая со-
ставляет от 65 до 135 Вт/(м ⋅ K). Керамика ZrB2, 
содержащая SiC, имеет повышенную стойкость 
к окислению в интервале 1000 – 1800 °С благо-
даря образованию менее летучих соединений 
на основе диоксида кремния [3, 4]. 

При получении UHTC к качеству исходно-
го сырья предъявляются высокие требования, 
особенно при синтезе из готовых компонен-
тов. За рубежом, как правило, для этих целей 
применяют тонкие высокочистые микронные 
порошки, например Grade B производства фир-
мы «H. C. Starck Ltd», Германия, с удельной 
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поверхностью частиц 1 м2/г, с максимальным 
содержанием примесей — до 2,7 мас. % (С 0,25, 
О 2, N 0,25, Fe 0,1, Hf 0,2), с размерами частиц 
0,1–8,0 мкм [4, 5]. Отечественная промышлен-
ность в настоящее время порошки с такими 
свойствами не производит, поэтому в работе 
использовали порошки производства Донецко-
го химического комбината.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исходные материалы
В качестве исходного сырья использовали ми-
кронные порошки ZrB2, представляющие собой 
агломераты неопределенной формы размера-
ми 5–20 мкм, состоящие из частиц размерами 
0,5–4,0 мкм (рис. 1). Для получения материа-
лов в качестве спекающих добавок использова-
ли два вида порошков: карбид кремния (образ-
цы 1.1–1.3 и 2.1–2.3), который выступает как 
замедлитель роста зерна, и нитрид кремния 
(образцы 1–3) — как наноактиватор спекания.

Карбид кремния вводили в количестве 20, 
нитрид кремния 5 мас. %. Использовали по-

1 мкм

Рис. 1. Микроструктура порошка ZrB2
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рошки SiC производства ОАО «Запорожский 
абразивный комбинат» с размером частиц око-
ло 3 мкм и удельной поверхностью 11,5 м2/г 
(рис. 2, а); плазмохимические (ПХС) ультради-
сперсные порошки нитрида кремния производ-
ства ОАО «Neomat», г. Рига, представляющие 
собой агломераты округлой и неопределенной 
формы размерами 5–40 мкм и состоящие из 
частиц размерами 0,05–0,10 мкм (рис. 2, б). 
Разрушение агломератов и смешение исход-
ных компонентов ZrB2 + SiC и ZrB2 + Si3N4 про-
водили на валковой мельнице шарами из Al2O3 
в бензине в течение 48 ч для получения одно-
родного распределения добавок.

Изготовление образцов
Образцы спекали в ГНЦ ФГУП «Центр Келды-
ша» на установке FCT-HP D 25 импульсного 

плазменного спекания — SPS (рис. 3). В этой 
установке реализован один из лучших методов 
компактирования тонких керамических порош-
ков посредством пропускания через образец 
коротких импульсов постоянного тока 8000 А с 
циклом нагрева до 1900 °С и наружного меха-
нического давления в графитовой пресс-форме 
с выдержкой не более 10 мин. Процесс SPS 
проводили в формах диаметром 20 мм в ваку-
уме с усилием прессования 20 кН. 

Влияние длительности спекания и уровня 
температур систематически исследовали мно-
гие авторы при получении материалов [6, 7]. 
Основываясь на известных данных о спекании 
аналогичных систем и характеристиках исход-
ных порошков, параметры процесса SPS, такие 
как максимальная температура, скорость и 
время выхода на заданную температуру, время 
выдержки (импульсное), варьировали в широ-
ких пределах (табл. 1). 

На первом этапе исследований нагрев ком-
позита ZrB2 + SiC проводили с одинаковыми 
скоростью нагрева (260 град/мин), временем 
выхода на заданную температуру (5 мин 30 с) и 

а

б

Рис. 2. Микроструктура порошков — активаторов спе-
кания: а — SiC, ×10000; б — Si3N4 (ПХС), ×20000

Таблица 1. Режимы спекания образцов ZrB2

Образец
Температура, °С Выход на заданную температуру Время выдержки 

(импульсное), 
минзаданная достигнутая скорость нагрева, 

град/мин
длительность 

нагрева
ZrB2–20 % SiC

1.1 1750 1760 260 5 мин 30 с 3
1.2 1825 1842 262 5 мин 30 с 3
1.3 1900 1914 264 5 мин 30 с 3
2.1 1900 1904 100 14 мин 30 с 10
2.2 1900 1906 100 14 мин 30 с 20
2.3 1900 1916 264 5 мин 30 с 10

ZrB2–5 % Si3N4

1 1750 1770 260 5 мин 5
2 1850 1869 262,5 5 мин 20 с 5
3 1850 1859 100 14 мин 10

Рис. 3. Установка FCT-HP D 25 импульсного плазмен-
ного спекания
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выдержкой на импульсном режиме (3 мин) при 
трех температурах — 1750, 1825 и 1900 °С со-
ответственно. Суммарно длительность режима 
составляла 15–20 мин, что более чем в 10–15 
раз меньше, чем при использовании традици-
онного метода горячего прессования. Харак-
терный режим спекания и внешний вид образ-
ца 1.1 после спекания показаны на рис. 4 и 5.

Методы исследований 
Микроструктуру образцов исследовали мето-
дами оптической и сканирующей электрон-
ной микроскопии с дополнительным картиро-
ванием элементов по поверхности образцов. 
Полированные поверхности и сколы образцов 
изучали с помощью оптического металлогра-
фического микроскопа «Neophot-30», сканиру-
ющего электронного микроскопа EVO-40XVP 
по методике ПМ 596.1412-2006 и ЭДС «Roentec 
Quantax QS1» (129 эВ). Рентгенофазовый  ана-
лиз  проводили  на  установке  ДРОН-6 с исполь-
зованием комплекса программ PDWin (излуче-
ние Cu Kα, фильтр Ni). Плотность и  пористость 
определяли гидростатическим взвешиванием. 
В ОАО «ОНПП «Технология» микротвердость 
по Виккерсу определяли на микротвердоме-
ре ПМТ-3М при нагрузке 150 г, в ГНЦ ФГУП 
«Центр Келдыша» — на приборе «Micromet 

5114» с использованием пирамиды Виккер-
са при нагрузке 2 кг (19,62 Н). Длительность 
нагрузки во всех испытаниях составляла 15 с. 
Критический коэффициент интенсивности 
напряжений KIс образцов измеряли методом 
микроиндентирования. Длина c радиальных 
трещин, образующихся при микроиндентиро-
вании материала, связана с параметром KIс вы-
ражением [8, с. 245]
KIc = 0,016(E/Hμ)1/2(Р/c3/2),

где Е — модуль Юнга; Hμ — микротвердость; 
Р — нагрузка микроиндентирования; c — сред-
нее расстояние от центра отпечатка до конца 
радиальной трещины. 

Для расчета KIс образцов использовали 
табличные значения модуля Юнга для ZrB2: 
Е = 496 ГПа [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как показали исследования, при прочих равных 
условиях повышение температуры спекания до 
1900 °С положительно сказывается на увели-
чении плотности композита с 3,97 до 4,81 г/
/см3, при этом открытая пористость уменьша-
ется от 15,9 до 0,07 % (табл. 2). Дальнейшее 
варьирование указанными выше технологиче-
скими показателями SPS-процесса привело к 
повышению плотности образца 2.2 до 4,97 г/см3 
(теоретическая плотность 5,37 г/см3).

Для материала состава ZrB2–Si3N4 макси-
мальное значение плотности, равное 5,32 г/см3 
(теоретическая плотность 5,91 г/см3), достиг-
нуто в образце 2 при 1850 °С (скорость нагрева 
260 град/мин, время выхода на заданную тем-
пературу 5 мин и выдержка на импульсном ре-
жиме 5 мин). При этом следует отметить, что 
для всех образцов независимо от температуры 
спекания характерна практически нулевая 
пористость (0,04–0,08 %). Это обусловливает 
возможность в дальнейшем в данной системе 
уменьшить содержание Si3N4 от 5 до 2 %, что, 
в свою очередь, согласуется с литературными 
данными [10]. 

Таким образом, на примере двух систем 
показано, что при использовании порошков 
ZrB2 независимо от типа, количества актива-
тора спекания и технологических факторов 
SPS-процесса получается керамика плотно-
стью не более 90 % от теоретической. При этом 
значения открытой пористости составляют 
0,014–0,040 %, что, возможно, свидетельствует 
о повышенном содержании легкоплавких при-
месей.

Результаты рентгенофазового анализа по-
казали присутствие во всех образцах ярко вы-

Рис. 4. График типового режима SPS

Рис. 5. Внешний вид образца 1.1 после спекания
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раженной фазы гексагонального ZrB2. В об-
разцах 1.1–1.3 и 2.1–2.3 в малом количестве 
присутствует также гексагональный α-SiC; в 
образцах 1–3 наблюдаются следы соединений 
моноклинного ZrO2 и гексагонального BN. 

Исследования полированных поверхностей 
образцов (шлифов) состава ZrB2–SiC методом 
оптической микроскопии показали, что не-
зависимо от параметров технологического 
процесса микроструктура керамики состоит 

из агломератов неопределенной морфоло-
гии размерами 10–60 мкм и отдельных зерен 
(или мелких агломератов) размерами 1–4 мкм 
(рис. 6). Между агломератами и зернами рас-
пределяется более хрупкая межзеренная фаза, 
которая частично выкрашивается в процессе 
подготовки полированной поверхности шлифа 
(рис. 7, а, б). 

Микроструктура образцов состава ZrB2–Si3N4 
также представлена агломератами неопределен-
ной морфологии, состоящими из более мелких 
по сравнению с образцами состава ZrB2–SiC зе-
рен размерами 4–24 мкм, и отдельными зернами 
округлой формы размерами 1–4 мкм (рис. 7, в). 
По границам агломератов и зерен наблюдаются 
раковины, образовавшиеся вследствие выкраши-
вания межзеренной фазы в процессе подготовки 
шлифов или мелких частиц матрицы. 

По данным сканирующей электронной ми-
кроскопии в образце 1.1 состава ZrB2–SiC на-
блюдаются сообщающиеся и кольцевые поры 
по границам зерен и агломератов (рис. 8, а), 
которые по мере повышения температуры 
спекания (образец 1.3) изменяются в сторону 

Таблица 2. Свойства керамических материалов на основе ZrB2

Образец Плотность, 
г/см3

Открытая 
пористость, %

Микротвер-
дость*1 HV1, 

ГПа

Микротвер-
дость*2, 

ГПа

Средняя 
длина 

трещин, мкм
КIс, МПа ⋅ м1/2

ZrB2–20 % SiC
1.1 3,97 15,9 11,8 10,8 56,2 5,9
1.2 4,76 0,14 13,7 16,9 56,2 4,0
1.3 4,81 0,07 18,1 18,4 60,2 3,5
2.1 4,88 0,08 10,9 11,2 49,6 5,9
2.2 4,97 0,04 14,5 18,0 56,5 4,0
2.3 4,96 0,12 15,3 17,1 49,1 4,9

ZrB2–5 % Si3N4

1 5,27 0,04 9,5 10,8 31,6 5,9
2 5,32 0,04 10,1 12,0 48,1 6,0
3 5,27 0,08 10,8 11,9 51,7 5,5

*1 Данные ОАО «ОНПП «Технология» на приборе ПТМ-3М.
*2 Данные ГНЦ ФГУП «Центр Келдыша» на приборе «Micromet 5114».

Рис. 6. Микроструктура образца 2.2 керамики состава 
ZrB2–SiC; 1 дел. = 4 мкм

Рис. 7. Микроструктура керамики ZrB2–SiC (а — образец 1.3; б — образец 2.3) и керамики ZrB2–Si3N4 (образец 3). ×5000

а б в
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образования изолированных пор размерами 
1–2 мкм (рис. 8, б). Морфология зерен матри-
цы округлая и неправильная (рис. 9). Между 
зернами и по границам агломератов распреде-
лена фаза с преимущественным содержанием 
кремния (рис. 10) в виде частиц неопределен-
ной формы размерами менее 1 мкм. При этом 
для всех исследованных образцов этой группы 
характерно равномерное распределение эле-
ментов в объеме (рис. 11).

Микроструктура образцов 2.1–2.3 состава 
ZrB2–SiC представлена крупными (10–40 мкм) 
и мелкими агломератами, а также зернами 
размерами менее 5 мкм, между которыми рас-
пределена фаза, образованная частицами не-
определенной морфологии размерами 1–2 мкм 
(рис. 12) с преимущественным содержанием 
кремния (рис. 13). Картирование элементов по-
верхности показало, что кремнийсодержащая 
фаза занимает больший объем в образце 2.1 по 
сравнению с образцом 2.2 (рис. 14). 

По совокупности характеристик структура 
образца 2.2, полученного при более высоких 
значениях параметров SPS-процесса (темпера-
тура 1906 °С, скорость нагрева 100 град/мин, 
длительность нагрева 14 мин 30 с, импульс-
ное время выдержки 20 мин), по сравнению с 
другими образцами является более предпочти-
тельной для обеспечения высоких физико-ме-
ханических свойств керамики.

Микроструктура образцов 1–3 состава 
ZrB2–Si3N4 плотная, образована зернами ма-

Рис. 8. Микроструктура керамики ZrB2–SiC: а — обра-
зец 1.1; б — образец 1.3. ×4000

Таблица 3. Свойства керамических материалов в системах ZrB2–SiC и ZrB2–Si3N4

Источник 
информации

Плотность, 
г/см3 (%)

Пористость,
%

Микротвердость 
HV1, ГПа К1с, МПа ⋅ м1/2

ZrB2–20 % SiC
[12] (НР) 5,36 ± 0,04 (98) 0,6 ± 0,33 20,9 ± 1,9 4,3 ± 0,2
[13] (SPS) (98,5–99,6) 0,6 ± 0,33 16,7–16,9 5,0–5,9 

[14] (99,0) < 1 17,5–17,9 4,07
[15] (HP) (97,9) – 15,2 3,8 

ZrB2–2 % Si3N4

[10] (НР) (~ 99 %) – 13,4 3,7 ± 0,1

Рис. 9. Морфология зерен матрицы ZrB2 (образец 1.2). 
×4000

Рис. 10. Микроструктура межзеренной фазы (а) и кар-
тограмма распределения элементов на этом участке (б) 
в керамике ZrB2–SiC (образец 1.1)

а

б

а

б
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а

б

Рис. 11. Результаты картирования элементов поверх-
ности в образцах состава ZrB2–SiC: а — образец 1.1; 
б — образец 1.2

трицы с хорошо развитыми гранями (рис. 15). 
По границам зерен распределена фаза с не-
определенной и чешуйчатой морфологией 
частиц, с преимущественным содержанием 
кремния (рис. 16). Элементы, входящие в со-
став образцов, распределены равномерно по 
поверхности скола (рис. 17). Разрушение об-
разцов при ударе происходит преимуществен-
но по границам зерен, что может быть связано 
со слабым контактом зерен матрицы и межзе-

а

б

Рис. 12. Микроструктура керамики ZrB2–SiC: а — обра-
зец 2.1; б — образец 2.2. ×5000

а

б

Рис. 13. Распределение элементов (б) на участке (а) в 
образце 2.2 состава ZrB2–SiС

а

б

Рис. 14. Результаты картирования элементов поверх-
ности в образцах состава ZrB2–SiC: а — образец 2.1; 
б — образец 2.2

ренной фазы, а также с ее чешуйчатой морфо-
логией (рис. 18).

Исследования физико-механических свойств 
образцов показали, что значения микротвердо-
сти керамики в системе ZrB2–SiC составляют 
15,3–18,1 ГПа, что соответствует значениям 
известных аналогов (16–18 ГПа), но значитель-
но уступает результату (27 ГПа), полученному 
в работе [11]. В системе ZrB2–Si3N4 получены 
также низкие значения микротвердости (9,5–
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10,8 против 13,4 ГПа для керамики, изготов-
ленной методом горячего прессования [10]). 
На рис. 19 показаны примеры изображений 
отпечатков пирамиды Виккерса в образцах, 
показавших максимальные значения КIс, и ми-
кротрещин, появившихся в результате микро-
индентирования. 

а

б

а

б

Рис. 18. Иллюстрация характера разрушения образцов 
состава ZrB2–Si3N4 преимущественно по границам зе-
рен: а — ×4000; б — ×6000

Рис. 17. Карта распределения элементов в керамике 
состава ZrB2–Si3N4 (образец 1)

Рис. 16. Распределение элементов (б) на участке (а, 
×4000) в образце 3 состава ZrB2–Si3N4

Рис. 15. Микроструктура керамики состава ZrB2–Si3N4, 
образец 2. ×4000

Рис. 19. Примеры изображений отпечатков пирами-
ды Виккерса в образцах керамики ZrB2–SiC и ZrB2–
Si3N4, показавшие максимальные значения КIc: а — 5,9 
МПа ⋅ м1/2 (образец 1.1); б — 5,9 МПа ⋅ м1/2 (образец 2.1); 
в — 6,0 МПа ⋅ м1/2 (образец 2)

а

б

в
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Анализ результатов определения микро-
твердости двумя методами и на разных прибо-
рах (ПТМ-3М и «Micromet 5114», см. табл. 2) 
показывает, что значения показателя различа-
ются в 1,1–1,3 раза. Возможно, это связано с 
определениями при разных нагрузках — 150 и 
200 г соответственно.

Сравнение полученных результатов с дан-
ными о свойствах известных зарубежных мате-
риалов, полученных в аналогичных системах 
методами НР и SPS с использованием тонких 
порошков (табл. 3), показывает, что даже при 
90 % от теоретической плотности керамика 
имеет высокий уровень физико-механических 
свойств, близкий к зарубежным аналогам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом SPS получены образцы материалов 
в системах ZrB2 – 20 % SiC и ZrB2 – 5 % Si3N4 
плотностью 90 % от теоретической, пористо-
стью до 0,04 %, с микротвердостью от 10 до 
18 ГПа и коэффициентом интенсивности напря-
жений на уровне 4–6 МПа ⋅ м1/2. В настоящее 
время ведутся исследования стойкости материа-
лов к высокотемпературному окислению на воз-
духе при температуре 1500 °С в течение 15 мин. 

В дальнейшем планируется провести рабо-
ту по оптимизации свойств исходных порошков, 
типа и количества (или комбинации) добавок 
для достижения плотности, близкой к теорети-
ческой, и повышению стойкости к окислению, 
а также аналогичные исследования с порошка-
ми диборида гафния.
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