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ФАзооБрАзоВАние В проЦессе реАКЦионного 
спеКАния КоМпозитоВ B4C‒SiC‒Si(Al)

Проанализировано формирование фаз в процессе реакционного спекания материалов на основе карби-
да бора в присутствии расплавов кремния, алюминия или смеси кремния с алюминием. Рассмотрено 
межфазное взаимодействие, приведены данные о температурах плавления (разложения) и кристал-
лографические данные о кристаллических фазах в рассматриваемых системах. Обсуждены способы 
уменьшения содержания Si и Al4C3 в составе реакционно-спеченного материала из-за их негативного 
влияния на его физико-химические свойства.
Ключевые слова: реакционное спекание, реакционно-спеченные материалы на основе карби-
да бора, пропитка, борокарбиды, расплав.

ВВЕДЕНИЕ

Карбиды бора и кремния широко исполь-
зуются при разработке материалов, для 

эксплуатации которых важны их уникальные 
физические свойства ― твердость, износостой-
кость, жаростойкость и жаропрочность. Порош-
ковая (керамическая) технология получения 
ковалентных карбидов осложняется их трудной 
спекаемостью, что требует применения таких 
приемов, как горячее прессование и электроим-
пульсное спекание (SPS) [1‒4]. Однако создание 
крупногабаритных и сложных по форме изделий 
с применением указанных методов проблема-
тично.

Разработаны методы реакционного спека-
ния, основанные на возможности пропитывать 
прессовки из порошков SiC‒C, B4C, B4C‒C, B4C‒
SiC или B4C‒SiC‒C  расплавом кремния [5‒12]. 
Эффективность пропитки определяется общей 
пористостью прессовки, размером пор, способ-
ных наполняться расплавом, а также смачи-
ваемостью частиц карбидов и углерода жидким 
кремнием. Температура расплава кремния пре-
вышает 1450 °С, что не исключает протекания 
сложных процессов взаимодействия между 
компонентами неравновесной системы. Также 
известны методы пропитки пористых заготовок 
из порошка B4C и смеси B4C‒SiC расплавом Al 
[13‒17] и Al совместно с Si [18]. При взаимодей-
ствии B4C с расплавом Al также вероятно проте-
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кание сложных процессов, сопровождающихся 
образованием новых фаз. Возможность пропит-
ки B4C расплавом Al связана в первую очередь с 
низкой температурой плавления Al (660 °С), но 
ограничена плохой смачиваемостью в системе 
B4C‒Alж при температуре ниже 1000 °C. 

Анализ фазовых равновесий и свойств кри-
сталлических фаз в объеме системы Al‒B‒C‒Si 
представляет важную для практики задачу, 
так как является необходимым условием для 
рационального планирования и проектирова-
ния свойств, структуры и состава реакционно-
спеченных композитов B4C/Si (рис. 1, разрез I), 
B4C‒SiC/Si (см. рис. 1, разрез I’), B4C/Al (см. рис. 1, 
разрез II), B4C‒SiC/Al (см. рис. 1, разрез II’), 
B4C/Al‒Si (см. рис. 1, разрез III) и B4C‒SiC/Al‒Si 
(см. рис. 1, разрез III’).

Рис. 1. Разрезы «исходный состав прессовки ‒ пропиты-
вающий расплав» в системе Al‒B‒C‒Si
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ФАзы В СИСТЕМЕ B‒C‒Si
В соответствии со строением системы B‒C‒Si 
(рис. 2), B4C сосуществует с углеродом, SiC и си-
лицидами бора: изоструктурным карбиду бора 
SiB3, а также SiB6 и SiBn, где n ≈ 23‒36 [19] (табл. 1).

В процессе реакционного спекания происхо-
дит пропитка прессовки из смеси B4C + C задан-
ного состава расплавом Si, количество которого в 
пропитываемом образце определяется параметра-
ми его пористой структуры ― объемом пор и их 
размерными характеристиками. Температура про-
цесса пропитки (1450‒1800 °C) может существен-
но превышать температуру плавления кремния 
1414 °С. Это связано с необходимостью снижения 
вязкости расплава Si и улучшения смачивания B4C 
и C для облегчения капиллярной пропитки.

Точка B4C + C на треугольнике концентраций 
(см. рис. 2) и в тетраэдре Al‒B‒C‒Si (см. рис. 1)
соответствует условному исходному составу 
пропитываемой заготовки. Разрез Si‒(B4C + C)
(см. рис. 1 и 2, разрез I’) пересекает область 
трехфазного равновесия B4C‒SiC‒SiB3, что пре-
допределяет появление в образце новых фаз в 
зависимости от количества введенного распла-
ва Si. В объеме образца, пропитанного распла-
вом Si (T > 1450 °C), помимо SiC и B4C появля-
ются дополнительные частицы SiC и силицидов 
бора различной стехиометрии, между которыми 
при выдержке устанавливается равновесие. На 
фазовой диаграмме в пределах области B4C‒
SiC‒SiB3 (SiB6, SiBn) протекают сложные реак-
ции взаимодействия Siж с B4C и С. Появляется 
SiC при взаимодействии введенных С и Si; B4C 
взаимодействует с расплавом Si с образовани-
ем твердого раствора B4C1‒xSix и выделением С, 
который является основой для возникновения 
вторичного высокодисперсного SiC:
B4C + Si → B4C1‒xSix + C,                                       (1)
C + Si → SiC.                                                          (2)

Постоянное вытеснение углерода из B4C 
кремнием приводит к образованию твердого рас-

твора по разрезам B4C‒SiB3, B4C‒SiB6 и B4C‒SiBn 
и, как следствие, области сосуществования SiC 
с фазой переменного состава B4C1‒xSix. Следова-
тельно, в системе (см. рис. 2) появляется квазиби-
нарный разрез SiC‒SiB3, в котором реализуется 
плавление по эвтектическому механизму.

Если реакционному спеканию подвергать объ-
екты из чистого B4C (см. рис. 1 и 2, разрез I), то 
в продуктах реакции появляются фазы высокоди-
сперсного SiC и твердого раствора B4C1‒xSix вплоть 
до «чистого» SiB3 … n при соответствующем составе 
(при отсутствии кинетических ограничений).

В реальных условиях исходные составы со-
держат свободный С (см. рис. 1 и 2, разрез I’ 
Si ‒ B4C + С), и равновесие в системе при задан-
ных условиях (дисперсности SiC и температуре 
пропитки) не достигается, так как часть введенно-
го Si остается в свободном состоянии и содержит 
примеси B и C. Кристаллизуясь в порах, остаточ-
ный Si негативно влияет на физико-механические 
свойства материала, снижая его твердость и тре-
щиностойкость. Снижение количества свободно-

Рис. 2. Треугольник концентраций B‒C‒Si с выделенны-
ми разрезами Si‒B4C и Si‒(B4C + C)

Таблица 1. Стабильные кристаллические двойные и тройные фазы в системе B‒C‒Si [6, 19‒28]

Фаза Температура плавления 
(разложения), °С

Пространственная 
группа

Параметры 
элементарной 

ячейки, нм
Плотность, г/см3 Твердость, ГПа

B4C (B13C2)

B12(B,C,Si)3*

α-SiC (6H)

β-SiC (3С)
SiB3 (SiB2,89)

SiB6

SiBn (n ≈ 23)

2450

Нет данных

2760‒2830

2000
1270

1850

2037

R3̅m

R3̅m

P63/mc

R4̅3m
R3̅m

Pnnm

R3̅m

a = 0,5651÷0,5607; 
с = 1,2196÷1,2095

a > 0,5617; 
с > 1,2137 

a = 0,30807; 
с = 1,51174
a = 0,43581

a = 0,632÷0,635; 
с = 1,269÷1,275

a = 1,4397; 
b = 1,8318; 
c = 0,9911
a = 1,101; 
c = 2,390

2,52

2,33

3,22

2,52

2,43

HV 40‒49

HV 12

HV 31‒33

HV 53,52

HK 19,1

* Твердый раствор на основе B4C.

Нет данных
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го Si до содержания 8‒10 об. % возможно путем 
уменьшения пористости исходных прессовок до 
оптимального значения ~ 25 % [6, 29].

В составе реакционно-спеченных компо-
зитов на основе B4C практически отсутствуют 
фазы силицидов бора. Это связано с механиз-
мом взаимодействия B4C с расплавом кремния 
по реакции (1): B4C растворяется в расплаве Si; 
в момент достижения перенасыщения раствора 
на поверхность «первичного» зерна B4C осаж-
даются высокодисперсные частицы твердого 
раствора B4C1‒xSix. Выделяющийся при этом С 
расходуется на образование SiC по реакции (2). 
Процесс растворения ‒ осаждения продолжает-
ся до тех пор, пока формирующаяся оболочка 
B4C1‒xSix не изолирует ядро B4C от расплава Si, 
прервав тем самым взаимодействие по реакци-
ям (1) и (2). В результате конечный состав обо-
лочки представлен фазами B4C1‒xSix, SiC и эле-
ментарным Si [6, 29, 30]. Морфология этого слоя 
зависит от условий процесса реакционного спе-
кания и от вида источника углерода: свободного 
C или углерода в составе B4C. В последнем слу-
чае формируется структура, самоармированная 
пластинчатыми частицами SiC и обладающая 
повышенными физико-механическими характе-
ристиками [6, 31]. 

ФАзы В СИСТЕМЕ B‒C‒Al
Диаграмма состояния системы B‒C‒Al [32‒35] 
(рис. 3) имеет более сложное строение, чем рас-
смотренная выше система B‒C‒Si. Можно вы-

делить несколько областей трехфазного равно-
весия между B4C и борокарбидами алюминия 
различной стехиометрии.

Двойные и тройные фазы (табл. 2) в системе 
B‒C‒Al имеют существенные различия в тем-
пературах плавления (разложения). Например, 
для AlB2 температура разложения по перитек-
тической реакции:
AlB2 → L + AlB12                                                    (3)
составляет 956 °С, тогда как Al4C3 перитектиче-
ски разлагается при 2156 °С:
Al4C3 → L + (C).                                                     (4)

Таблица 2. Стабильные кристаллические двойные и тройные фазы в системе Al‒B‒C*1 [21, 23, 36‒43]

Фаза Температура плавления 
(разложения), °С

Пространственная 
группа

Параметры 
элементарной 

ячейки, нм
Плотность, 

г/см3 Твердость, ГПа

AlB2

α-AlB12

Al4C3

Al3BC3 (τ4, 
«Al8B4C7»)
Al3BC (τ5)

Al2,1B51C8 (τ1)

AlB40C4 (τ2)

Al3B48C2 (τ3)

956 

2050

2156

1835‒1900

1100

Нет данных

»         »

650*2

Нет данных

P6/mmm

P41212

R3̅m

P3̅c1

P3̅c1

Cmcm

R3̅m

Imma

P42/nnm

a = 0,3006; 
b = 0,3252
a = 1,0158; 
c = 1,4270
a = 0,3338; 
c = 2,5117

a = 0,58997; 
c = 1,5890
a = 0,6050;
c = 1,1540
a = 0,5690;
b = 0,8881;
c = 0,9100
a = 0,5642; 
c = 1,2367

a0 = 1,2407;
b0 = 1,2623;
c0 = 1,0144
a = 1,234;
b = 1,263;
c = 0,508
a = 0,885;
c = 0,508

3,19

2,65

2,36

2,66

2,83

2,54

2,52

2,60

HV 14‒23

НК 19,6,
HV 37

НМ 10,0‒14,3

HV 20,7 (0,25 Н), 
HV 18,2 (0,5 Н) 
Нет данных

НК 22,6 (2 Н), 
НК 26 (5 Н)

HV 35

HV 25,7‒30,5 (1 Н), 
HV 33,6 (2 Н)

*1 Информация о фазах в системе B–C приведена в табл. 1.
*2 Температура перехода в высокотемпературную модификацию.

Нет данных

Рис. 3. Треугольник концентраций B‒C‒Al с выделен-
ным разрезом Al‒B4C

Примечание. В скобках указана нагрузка.
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Это обуславливает существенную зависи-
мость фазового состава реакционно-спеченных 
материалов в системе B4C‒Alж не только от исход-
ного состава, но и от температуры спекания. По 
данным [18, 35‒37] можно предложить следую-
щие условные схемы образования фаз в зависи-
мости от температуры реакционного спекания:
                         450‒600 °C
B4C + Al      →      Al3BC,                                       (5)
                         600‒700 °C
B4C + Al      →      AlB2 + B4C,                               (6)
                         600‒1000 °C
B4C + Al      →       AlB2 + Al2BC,                           (7)
                        1000 °C
B4C + Al   →    Al3BC + Al3B48C2,                           (8)
                        1000‒1300 °C
B4C + Al      →       Al2,1B51C8 + Al4C3.                    (9)

Однако в реальных условиях реакцион-
ное спекание при температурах ниже 1100 °С 
практически невозможно вследствие высокого 
значения угла смачивания B4C расплавом Al. В 
связи с этим пропитку проводят при ~1200 °C, 
что обуславливает появление в составе конеч-
ного материала как низкотемпературных, так и 
более тугоплавких фаз, в том числе образовав-
шихся при взаимодействии продуктов реакций 
(5)‒(9) между собой [37]:
                                             1095 °C
Al3BC + AlB2 + C   →   Al4C3 + B4C,                    (10)
                               1180 °C
Al4C3 + B4C   →   Al3BC3.                                      (11)

В ряде случаев для достижения требуемого 
фазового состава реакционное спекание мате-
риалов в системе B4C‒Al проводят в два этапа: 
1) пропитка расплавом Al при T1; 2) отжиг при 
температуре изотермической выдержки T2. Как 
отмечается в [12], для обеспечения достаточно 
низких значений угла смачивания α B4C распла-
вом Al температура пропитки должна прибли-
жаться к 1200 °С. Так, при T1 = 1000 °С за вре-
мя 100 мин угол смачивания изменяется от α = 
= 100÷110° до α = 20÷30°, тогда как при T1 = 1200 °С 
за то же время угол смачивания снижается от 
α = 30° до значений, близких к нулю. Темпера-

тура T2, наоборот, не должна превышать 1200 °C, 
чтобы исключить формирование нежелательных 
фаз, в частности Al4C3, по реакциям (9) и (10).

Присутствие в структуре фазы Al4C3 при-
водит к разрушению материала под действием 
влаги воздуха вследствие гидролиза:
Al4C3 + 18Н2О → 4Al(ОН)3 + 3СО2 + 12Н2,        (12)
Al4C3 + 12Н2О → 4Al(ОН)3 + 3СН4.                     (13)

Образование обладающих большей стойко-
стью к влаге боридов и борокарбидов алюминия 
позволяет исключить негативное влияние ги-
дролиза Al4C3.

ФАзы В СИСТЕМАХ Al‒B‒Si и Al‒С‒Si
В системе Al‒B‒Si подтверждено существование 
только одного тройного соединения Al3SiB48 [44] 
(табл. 3), изоструктурного высокотемпературной 
модификации фазы Al3B48C2. В системе Al‒С‒
Si существуют пять тройных фаз (см. табл. 3): 
Al4SiC4, Al4Si2C5, Al8SiC7, Al4Si3C6 и Al4Si4C7 [45‒47].

В бинарной системе Al‒Si при концентрации 
кремния 12,2 ± 0,1 ат. % расплав появляется при 
577 ± 1 °С [48] за счет эвтектического взаимо-
действия:
L ↔ (Al) + (Si).                                                    (14)

Следовательно, при пропитке расплавом 
Al + Si прессовки из B4C или смеси B4C + SiC 
по разрезам III или III’ (см. рис. 1) возможно по-
явление жидкой фазы при температуре ниже 
температуры плавления Al. Как сообщается в 
[18], добавление Si в расплав Al снижает хими-
ческую активность С (растворенного в расплаве 
или входящего в состав B4C) по отношению к Al, 
что обеспечивает ингибирование нежелатель-
ной реакции образования Al4C3.

В процессе пропитки расплавом Al + Si прес-
совки из B4C (см. рис. 1, разрез III) или смеси 
B4C + SiC (см. рис. 1, разрез III’) вероятно про-
текание большого количества химических реак-
ций, включая описанные выше (1), (2) и (5)‒(9). 
Минуя промежуточные стадии, можно записать 
условную реакцию образования карбидов алю-

Таблица 3. Стабильные кристаллические двойные и тройные фазы в системах Al‒Si‒B [44] и Al‒C‒Si*1 
[45‒50] 

Фаза Температура плавления 
(разложения), °С

Пространственная 
группа

Параметры 
элементарной 

ячейки, нм
Плотность, 

г/см3 Твердость, ГПа

Al4SiC4

Al8SiC7

Al4Si2C5

Al3SiB48

2037

2000‒2100

1970

1500

P63mc

Нет данных

R3̅m

P42/nnm

a = 0,325;
c = 4,01

a = 0,331;
c = 1,924
a = 0,328;
c = 2,180
a = 0,891;
c = 0,505

3,03

Нет данных

3,04

Нет данных

HV 12,7‒13,1*2

Нет данных

        »        »

HV 24, 34

*1 Информация о фазах в системах C‒Si и B‒Si приведена в табл. 1; о фазах в системах Al‒B и Al‒C ― в табл. 2.
*2 Твердость поликристалла с относительной плотностью 99 %.



¹ 12 2017ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451846

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

миния и кремния и твердого раствора на основе 
B4C:
Al + Si + B4C → Al4C3 + SiC + B4C1‒xSix.             (15)

Образующиеся карбиды, в свою очередь, мо-
гут вступать во взаимодействие с образовани-
ем стабильной, не склонной к гидролизу фазы 
Al4SiC4 [49, 51]:
                              1106 °C
Al4C3 + SiC   →   Al4SiC4.                                     (16)

Полностью процесс превращения Al4C3 в 
Al4SiC4 завершается к 1600 °С. В связи с этим 
целесообразно получение материала в два этапа 
(пропитка с последующим отжигом), аналогич-
но описанному выше реакционному спеканию 
материалов B4C/Al.

Однако вследствие большого количества 
конкурирующих процессов образование Al4SiC4 
не является основным механизмом связыва-
ния Al4C3, что подтверждается эксперимен-
тальными данными. Конечный фазовый состав 
реакционно-спеченного материала B4C/Al‒Si, 
по данным [19], включает следующие основные 
фазы: B4C, SiC, Al8B4C7 (Al3BC3), AlB12, Al, AlB2, Si. 
Нежелательная фаза Al4C3 полностью отсутству-
ет в рентгеновских спектрах при использовании 
40 % избытка Si в начальном расплаве. 

зАКЛЮчЕНИЕ
Фазовый состав реакционно-спеченных мате-
риалов на основе B4C зависит как от состава 
исходной прессовки и пропитывающего распла-

ва, так и от условий термообработки. Важным 
требованием к пористости исходных прессовок 
является обеспечение необходимого миниму-
ма объема пор, достаточного для капиллярной 
пропитки, но исключающего кристаллизацию 
в порах избыточного количества свободного Si 
― фазы, снижающей физико-механические ха-
рактеристики материала. Также при пропитке 
B4C расплавом Si сильное влияние на процессы 
структуро- и фазообразования оказывает вид 
источника углерода: свободный С или С из со-
става B4C.

На достижение заданного фазового состава 
при пропитке B4C расплавом Al или Al‒Si суще-
ственно влияет дополнительная стадия термо-
обработки: отжиг после пропитки. В частности, 
существует возможность подавлять образова-
ние Al4C3 или превращать его в более стабиль-
ные тройные фазы.

Ряд стабильных двойных и тройных фаз в си-
стеме Al‒B‒C‒Si обладает интересным сочетани-
ем высоких значений твердости с низкой плот-
ностью. В зависимости от конкретного фазового 
состава и структуры реакционно-спеченного B4C 
можно в определенных пределах регулировать 
его важнейшие характеристики: твердость, тре-
щиностойкость, предел прочности, модуль Юнга, 
подверженность гидролизу на воздухе, стойкость 
к окислению при высоких температурах и др. 

* * *
Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научного проекта № 17-
03-00863-А.
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