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Б ескислородные тугоплавкие соединения 
все шире применяются при разработке 

композиционных конструкционных матери-
алов (керамик) для службы при высоких тем-
пературах. Реальные условия практического 
применения весьма разнообразны, но основ-
ным критическим фактором во многих случаях 
является присутствие воздушной среды, стиму-
лирующей окисление материала. Известно, что 
такие бескислородные соединения, как SiC, 
MoSi2, WSi2, могут сопротивляться длительно-
му окислению соответственно до 1400 и 1800 °С 
(и нашли применение при изготовлении нагре-
вательных элементов). К собственно конструк-
ционным материалам предъявляется комплекс 
требований — прочность при заданных услови-
ях эксплуатации, в частности при циклическом 
нагреве до требуемых температур с заданной 
скоростью (и охлаждении), жаропрочность при 
заданных температуре и нагрузке, жаростой-
кость. Следовательно, материал должен быть 
создан с такими структурой, фазовым составом 
и размером фазовых составляющих, которые 
проявляли бы необходимый для надежной экс-
плуатации комплекс свойств. 

Высокая прочность связана с минимизаци-
ей пористости керамики и уменьшением раз-
мера фазовых составляющих; эти параметры 
управляются применяемыми методами подго-
товки исходных веществ и методами консолида-
ции ансамбля частиц (формование, спекание). 
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Ранее [1–6] при свободном спекании гете-
рофазных керамик из смесей равнодисперс-
ных фаз (эвтектические системы TiC–TiB2, 
ZrC–ZrB2, TiN–AlN и др.) получены высокоплот-
ные керамики, на концентрационной зависи-
мости прочности которых фиксировалось мак-
симальное значение предела прочности при 
изгибе σизг в области эквиобъемных составов; 
это связывали с реализацией в гетерофазных 
спекаемых ансамблях «эффекта экранирова-
ния», суть которого сводится к затруднению 
массообмена между одноименными частица-
ми и формированию гетерофазного поликри-
сталлического объекта с более дисперсными 
фазовыми составляющими. Достижение такой 
структуры сопровождается ростом прочности 
хрупкой керамики (эффект Холла – Петча). Сле-
довательно, высокопрочная керамика должна 
планироваться как гетерофазная, состоящая 
из совместимых компонентов, вносящих допол-
нительные искомые свойства в планируемый 
материал. Диспергирование структуры кера-
мики также сопровождается ростом трещино-
стойкости и термостойкости.

Для оптимизации параметров спекания 
важна информация о диаграммах состояния, в 
которых реализуются используемые компонен-
ты. Так, из анализа строения систем Si–C–Med 
следует, что SiC совместим с дисилицидами 
MedSi2, т. е. разрезы SiC–MedSi2 являются ква-
зибинарными. Соответствующие политермиче-
ские разрезы ниже 2760 °С (температура раз-
ложения SiC) описываются эвтектическими 
диаграммами состояния [7–9]. Проведенное 
авторами настоящей статьи эксперименталь-
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ное изучение строения систем SiC–MedSi2 под-
твердило это положение (рис. 1). 

Анализ этих квазибинарных систем позво-
лил проиллюстрировать известную закономер-
ность, заключающуюся в том, что по мере ро-
ста температуры плавления Тпл компонентов в 
однотипном ряду систем температура плавле-
ния эвтектики Тэвт повышается, а содержание 
вводимого компонента в эвтектике снижается. 
Поскольку все исследованные дисилициды яв-
ляются менее тугоплавкими в сравнении с SiC, 
то состав эвтектик смещен к силицидам. В си-
стеме SiC–VSi2 с наименее тугоплавким из ис-
следованных дисилицидов VSi2 (Тпл = 1750 °С) 
в эвтектике содержится 7–8 мол. % SiC (92–93 
мол. % VSi2), а Тэвт, равная (1680 ± 30) °С, при-
емлема для создания композиционной керами-

ки, способной служить в воздушной среде при-
мерно при 1500 °С. С ростом Тпл дисилицидов 
в ряду VSi2 (1750 °С) → NbSi2 (1930 °С) → MoSi2 
(2020 °С) → TaSi2 (2160 °С) → WSi2 (2200 °С) Тэвт 
растет (1680, 1880, 1900, 2000, 2120 °С соот-
ветственно), а содержание дисилицидов умень-
шается и в наиболее устойчивой в твердом со-
стоянии системе SiC–WSi2 концентрация WSi2 
составляет 30–32 мол. %. Такая закономер-
ность позволяет установить корреляционную 
взаимосвязь Tэвт = f(Тпл) (рис. 2). Функция, ап-
проксимирующая корреляции между Тэвт SiC–
MedSi2 и Тпл MedSi2, имеет вид Tэвт = f(Тпл) [°С], 
функция, аппроксимирующая корреляцию 
между концентрацией MedSi2 в эвтектике и Тпл 
MedSi2, имеет вид сMedSi2 = f(Тпл) [мол. %].

Высокие температуры плавления диси-
лицидов отражают особенности химической 
связи, проявляющей ковалентно-металличе-
ский характер, сопровождающийся электрон-
ной проводимостью этих фаз. Следовательно, 
между Тпл (а также Тэвт, сMedSi2) и теплотой об-
разования ΔHf исследуемых фаз также может 
быть установлена корреляционная связь. Од-
нако противоречивость литературных данных 
об энтальпии образования дисилицидов (см. 
ниже) не позволяет построить достоверную 
корреляцию:

Дисилицид ................................................... –ΔHf
0, кДж/моль

VSi2 ................................150,62 [10], (133±2) [14], 121,0 [15]
HfSi2 ................................................225,94 [10], 167–209 [13]
NbSi2 .............125,52 [10], 149,7 [16], 168,0 [17], 131,46 [18]
MoSi2 ...................118,83 [10], (137±4) [11], (143,7±6,3) [12]
TaSi2 .....................117,15 [10], (120±20) [11], (138±7,5) [12]
WSi2 ..............................93,72 [10], (79±5) [11], (81,9±6) [12]

Факт проявления эвтектического характе-
ра исследуемых систем существенно упрощает 
технологию получения керамик с регулиру-
емыми структурой и свойствами, в частности 
электрофизическими. Так, при введении в 
шихту на основе SiC 10–20 об. % MoSi2 удалось 
существенно повысить срок службы электро-
нагревателей при 1400 °С и поднять их темпе-
ратуру эксплуатации до 1500 °С. Этот эффект 
следует связать с защитой поверхности частиц 
SiC вводимыми частицами MedSi2. Более низ-
кая окалиностойкость SiC связана с реакцией 
выше 1400 °С между подложкой SiC и образу-
ющимся SiO2, в то время как MedSi2 совместим 
с образующейся стеклофазой до более высоких 
температур. Регулируя дисперсность и концен-
трацию обоих компонентов, можно в широких 
пределах изменять структурные параметры 
композиций, электрофизические, прочностные 
свойства, термо- и окалиностойкость керамик.

Рис. 2. Взаимосвязь температуры плавления MeSi2 с 
температурой плавления эвтектики SiC–MeSi2 и кон-
центрацией MeSi2 в эвтектике

Рис. 1. Схема диаграммы состояния систем SiC–MedSi2

1600
40 50 60

Молярная доля MeSi2, %
70 80 90 100

1700

Те
м

пе
ра

ту
ра

, °
С

1800

1900

2000

2100

2200

2300

Tэвт = 2120 °С

Tэвт = 2000 °С

Tэвт = 1910 °С

Tэвт = 1880 °С

Tэвт = 1680 °С

2400

WSi2

TaSi2

MoSi2

NbSi2

VSi2
1750

1930

2160

2020

2200

сMeSi2
, мол. %

Tпл MeSi2
, PC

Tэвт, °C
95

2100

2000

1900

1800

1700

1600
1700 1800 1900 2000 2100 2200

90

85

80

75

70

65

WSi2

TaSi2

MoSi2

NbSi2

VSi2

VSi2

сMeSi2
Tэвт



ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

41¹ 1 2015 ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

Иными словами, представленная группа 
квазибинарных систем является физико-хими-
ческим базисом для разработки перспектив-
ных конструкционных керамик для службы 
при высоких температурах. Следует отметить, 
что с учетом совместимости SiC и MedSi2 с ту-
гоплавкими диборидами MedB2 возможности 

разработки конструкционной и функциональ-
ной новой керамики в квазитройных системах 
SiC–MedSi2–MedB2 (эвтектических) расширяются.

*     *     *
Работа выполнена в рамках Госзадания Мин-
обрнауки РФ, шифр проекта 10.2525.2014/K.
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