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Работа посвящена получению по гибридной технологии (самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС) +

+ горячее прессование) компактной керамики ZrB2–SiC–(MoSi2), а также изучению ее фазового состава, структуры и 

кинетики высокотемпературного окисления. Реакционные смеси готовили по следующей схеме: механическое активи-

рование (МА) порошков Si + C; мокрое смешение порошков Zr, B и МА-смеси Si + C; сушка смесей в сушильном шкафу. 

В реакторе в режиме горения путем элементного синтеза получен композиционный СВС-порошок ZrB2–SiC. Методом 

горячего прессования СВС-порошка получены компактные образцы, характеризующиеся однородной структурой и низ-

кой остаточной пористостью, не превышающей 1,3 %. Для испытаний были выбраны два состава: первый, рассчитанный 

на образование ZrB2 + 25 % SiC; второй аналогичен первому, но с добавкой 5 % готового порошка MoSi2. Микроструктура 

образцов представлена дисперсными темно-серыми округлыми зернами SiC, распределенными среди светлых огранен-

ных зерен ZrB2. Образец с добавкой MoSi2 имеет более мелкодисперсную структуру. В результате высокотемпературно-

го окисления образцов при температуре 1200 °C на их поверхности формируются комплексные оксидные пленки SiO2–

ZrO2–(B2O3) толщиной порядка 20–30 мкм, служащие эффективным диффузионным барьером и снижающие скорость 

окисления. В их структуре после длительных выдержек (более 10 ч) также присутствует сложный оксид ZrSiO4. Кроме 

того, после 10 ч испытаний наблюдается незначительная убыль массы образцов, что обусловлено улетучиванием газо-

образных продуктов окисления (B2O2, CO/CO2, MoO3). Образец с добавкой MoSi2 продемонстрировал лучшую стойкость 

к окислению.
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Iatsyuk I.V., Potanin A.Yu., Rupasov S.I., Levashov E.A. 

Kinetics and high-temperature oxidation mechanism of ceramic materials in ZrB2–SiC–MoSi2 system
The paper focuses on the production of compact ceramics ZrB2–SiC–(MoSi2) using the hybrid SHS + HP technology, as well as on 

its phase composition, structure and high-temperature oxidation kinetics. Reaction mixtures were obtained according to the following 

scheme: mechanical activation of Si + C powders; wet admixing of Zr, B and MA powders of Si + C mixture; drying of mixtures in 

a drying cabinet. The composite SHS powder ZrB2–SiC was obtained in the SHS-reactor in combustion mode by element synthesis. 

Compact samples were produced using the hot pressing method by SHS powder consolidation. Resulting samples characterized by a 

homogeneous structure and low residual porosity not exceeding 1,3 %. In total, two compositions were chosen for tests: the first one rat-

ed for ZrB2 + 25 % SiC formation, the second one similar to the first one, but with the addition of 5 % commercial MoSi2 powder. The 

microstructure of samples is represented by dispersed dark gray rounded SiC grains distributed among the light faceted ZrB2 grains. 

The sample with the MoSi2 additive has a more finely dispersed structure. High-temperature oxidation of samples at 1200 °С forms 

complex oxide films SiO2–ZrO2–(B2O3) about 20–30 μm in thickness on their surface, which serve as an effective diffusion barrier 

and reduce oxidation rate. The complex ZrSiO4 oxide is also present in the oxide film structure after long holding times (more than 10 

hours). In addition, after 10 hours of testing, a slight decrease in the mass of the samples is observed, which is due to the volatilization 

of B2O2, CO/CO2, MoO3 gaseous oxidation products. The sample with MoSi2 added demonstrates better resistance to oxidation.

Keywords: zirconium diboride, silicon carbide, hot pressing, kinetics, oxidation, structure.
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Введение

Керамическим высокотемпературным матери-

алам на основе ZrB2 характерны высокие значения 

температуры плавления (tпл > 3245 °С), тепло- и 

электропроводности, а также химическая инерт-

ность к расплавам и высокое сопротивление к тер-

моудару [1]. Такой набор уникальных свойств не 

свойствен традиционным высокотемпературным 

материалам на основе Al2O3, ZrO2, Si3N4. Керами-

ка на основе ZrB2 рассматривается как перспек-

тивный материал для изготовления высокотем-

пературных изделий, например, элементов печей, 

плазменно-дуговых электродов, деталей и узлов 

ракетных двигателей, защитных покрытий, рабо-

тающих при температурах до 1800 °С [1—5]. 

Основным механизмом защиты от окисления 

ZrB2 при температурах свыше 1000 °С является фор-

мирование барьерного слоя ZrO2 (tпл ~ 2700 °С) [6], 

который обладает хорошей жаростойкостью, низ-

ким давлением пара и высокой механической проч-

ностью. Одним из главных недостатков слоя из ZrO2 

является низкая трещиностойкость. Легирование 

ZrB2 карбидом кремния значительно повышает ме-

ханическую прочность при высоких температурах, 

износостойкость и жаростойкость, снижает коэф-

фициент термического расширения [6—11]. Продук-

том окисления SiC является кремнезем, который 

замедляет дальнейшее окисление вплоть до 1700 °С.

В работе [12] установлено, что при добавлении 

~25 мас.%. SiC в композицию ZrB2 + SiC прочност-

ные характеристики керамики, полученной горя-

чим прессованием, максимальны и практически 

не снижаются вплоть до температуры применения 

1200 °С. Присутствие защитной пленки SiO2 на по-

верхности карбида приводит к взаимодействию, 

протекающему по реакции 

2SiO2 + SiC → 3SiO + CO.
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Согласно диаграмме состояния Si—O моно-

оксид SiO существует в твердой фазе в интервале 

t = 1180÷1880 °С, из чего следует, что газообраз-

ная фаза над SiC будет состоять преимуществен-

но из CO. При окислении ZrB2—SiC-материалов 

CO также способен ухудшать активность B2O3 и, 

соответственно, снижать вероятность его окисле-

ния до B2O2. Оксид B2O3, обладая низкими значе-

ниями давления пара в температурном интервале 

1100—1300 °С [13,14], при доступе кислорода спосо-

бен окисляться до летучего B2O2 [15, 16]. При этом 

происходит формирование слоистой структуры 

окисленной области, а образующаяся плотная бо-

росиликатная окалина состава SiO2—ZrO2—B2O3 

концентрируется преимущественно на поверхно-

сти материала [17—20].

Дополнительное легирование дисилицидами 

MoSi2 и ZrSi2 в небольших количествах (до 5 %) по-

вышает жаростойкость композиции ZrB2—SiC при 

длительных выдержках (более 1400 °С в течение 

30—50 ч) благодаря дополнительному источнику 

кремния и способствует снижению пористости 

компактного материала после горячего прессова-

ния [21]. Присутствие межкристаллитной жидкой 

фазы дисилицида при спекании способствует про-

цессу упорядочения зерен, удалению оксидных 

пленок, а также повышению плотности упаков-

ки частиц. Дисилицидные добавки также явля-

ются дополнительными источниками кремния 

для формирования SiO2. Образующиеся оксиды 

металлов при окислении дисилицидов в струк-

туре боросиликатной окалины способствуют по-

явлению несмешивающихся фаз с более высокой 

вязкостью и низкой проницаемостью кислорода, 

снижая интенсивность его проникновения в ма-

териал. Сам по себе MoSi2 [22] обладает высокими 

физическими свойствами и жаростойкостью. Од-
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нако стоит учесть, что избыток дисилицида может 

привести к снижению механических свойств ке-

рамики ввиду образования большого количества 

стекловидной низкопластичной боросиликатной 

фазы SiO2—B2O3 при высоких температурах, в том 

числе и в процессе спекания.

Перспективным способом получения керами-

ки на основе ZrB2 и SiC является самораспростра-

няющийся высокотемпературный синтез (СВС) из 

элементов [7, 23, 24], а основными методами кон-

солидации — горячее прессование (ГП) и искро-

вое плазменное спекание (ИПС). Материалы на 

основе диборида циркония также востребованы в 

качестве мишеней-катодов для магнетронного на-

пыления высокотемпературных трибологических 

покрытий [25].

В работе [24] были рассмотрены особенности 

горения и стадийность структурообразования 

продуктов в волне горения СВС-системы Zr—B—

Si—C. Настоящая работа посвящена изучению ки-

нетики и механизма высокотемпературного окис-

ления керамики ZrB2—SiC—MoSi2, полученной 

горячим прессованием СВС-порошков.

Материалы 
и методы исследований

В качестве исходных реагентов использовались 

следующие порошки:

— циркония марки ПЦрК-1 дисперсностью d =

= 20 мкм;

— кремния, полученного размолом монокри-

сталлов КЭФ-4,5 (ориентации 100), d < 45 мкм;

— технического углерода (сажи) марки П804-Т, 

d  1 мкм;

— бора аморфного черного марки Б-99А, d 
 0,2 мкм;

— дисилицида молибдена MoSi2 (ТУ 6-09-03-395-

74), d ~ 15 мкм. 

Для проведения процесса СВС реакционная 

смесь порошков Zr, Si, B и C готовилась из расчета 

образования 75 % смеси ZrB2 + 25 % SiC (состав 1) 

по следующей схеме: 

— механическое активирование (МА) по-

рошков Si + C в планетарной центробежной мель-

нице (ПЦМ) марки МПП-1 в течение 2 мин при 

соотношении масс шихты и шаров 1 : 15; 

— мокрое смешение (в изопропиловом спирте) 

порошков Zr, B и МА-смеси Si + C в шаровой вра-

щающейся мельнице (ШВМ) в течение 8 ч при со-

отношении масс шихты и шаров 1 : 8. 

Сушка проводилась в вакууме при 50 °С. Диси-

лицид молибдена вводился в количестве 5 % в го-

товый СВС-порошок ZrB2—SiC в ШВМ (состав 2). 

Синтез осуществлялся в реакторе марки СВС-30 

в атмосфере Ar. Продукт в виде пористого спека 

измельчался в ШВМ, после чего выделялась по-

рошковая фракция менее 45 мкм. Консолидация 

керамики проводилась методом горячего прессо-

вания на прессе DSP-515 SA («Dr. Fritsch», Герма-

ния) в вакууме при температуре 1800 °С, скорости 

нагрева 10 °С/мин, давлении 30 МПа и изобариче-

ской выдержке 10 мин.

Для последующих исследований из компакт-

ной керамики были изготовлены образцы в виде 

пластин размером 10 ×10 × 5 мм, грани которых 

предварительно были отполированы на установке 

Rotopol-21 фирмы «Struers» (Дания) и подвергнуты 

ультразвуковой очистке в изопропиловом спир-

те. Гидростатическая плотность определялась на 

аналитических весах GR-202 «AND1» (Япония) с 

точностью 10–4 г, а истинная плотность — на ге-

лиевом пикнометре AccuPyc 1340 («Micromeritics», 

США). 

Эксперименты по высокотемпературному окис-

лению проводились в муфельной электропечи 

марки СШОЛ 1.1,6/12-М3 на воздухе при темпера-

туре 1200 °С. Степень окисления за 30 ч рассчиты-

валась по привесу массы через 0,25, 0,5, 0,75, 1, 2, 3, 

4 ч и далее через каждые 5 ч. 

Рентгеноструктурный фазовый анализ (РФА) 

исходных и окисленных образцов осуществлялся 

с использованием монохроматического CuKα-из-

лучения в интервале углов 2θ = 10°÷110°, а микро-

структурные исследования — на сканирующем 

электронном микроскопе S-3400N «Hitachi» (Япо-

ния), оснащенном рентгеновским энергодиспер-

сионным спектрометром NORAN.

Результаты исследований 
и их обсуждение

В табл. 1 приведены фазовый состав и остаточ-

ная пористость (Пост) горячепрессованных кера-

мических образцов. Основными фазами являют-

ся ZrB2 и низкотемпературная кубическая моди-

фикация β-SiC. Кроме того, в образце состава 1 

присутствует небольшое количество свободно-

го кремния, что также отмечалось в работе [24] и 

объяснялось частичным выгоранием углерода из-

за высоких температур, развиваемых в волне горе-

ния. В образце состава 2 содержание фазы MoSi2 
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соответствует зашихтованному. Остаточная пори-

стость образцов одинакова и составляет 1,3 %.

На рис. 1 представлены микроструктуры ком-

пактных образцов. Основными структурными 

составляющими являются зерна ZrB2 и SiC и их 

агломераты, что хорошо коррелирует с данны-

ми полуколичественного РФА. Дисперсные тем-

но-серые округлые зерна SiC распределены среди 

светлых ограненных зерен ZrB2. Структура образ-

цов плотная и однородная. Образец состава 2 име-

ет более мелкодисперсную структуру по причине 

того, что в процессе ГП добавка MoSi2 образует по 

границам зерен ZrB2 межкристаллитную фазу, а 

это способствует упорядочиванию и повышению 

плотности упаковки зерен [26].

Зависимости изменения массы (Δm) образцов 

при окислении при 1200 °С представлены на рис. 2. 

Наиболее интенсивный ее прирост отмечался в те-

чение первого часа.

При этом на поверхности образуются оксидные 

пленки SiO2—ZrO2—(B2O3) по известным реак-

циям:

ZrB2(тв) + 5/2O2(г) → B2O3(ж) + ZrO2(тв),  (1)

SiC(тв) + 3/2O2(г) → SiO2(тв) + CO(г),  (2)

2SiO2(тв) + SiC(тв) → 3SiO(тв) + CO(г).  (3)

При длительных выдержках (десятки часов) 

возможно формирование пленки силиката цирко-

ния по реакции [27]

SiO2(тв) + ZrO2(тв) → ZrSiO4(тв).  (4)

Соединение ZrSiO4 обеспечивает эффект са-

мозалечивания пор и микротрещин в боросили-

катной окалине SiO2—ZrO2—B2O3 и препятствует 

диффузии кислорода в глубь материала [27]. Одна-

ко в интервале t = 1200÷1500 °С возможна обратная 

реакция разложения ZrSiO4 на SiO2 и ZrO2 [27, 28]. 

Самозалечивание также происходит после рас-

плавления B2O3(ж) (tпл = 450 °С) за счет образова-

ния боросиликата.

После 10 ч испытаний наблюдается незначитель-

ная потеря массы образцов, что обусловлено уле-

тучиванием продуктов окисления B2O2, CO/CO2, 

MoO3. Газообразные продукты могут нарушить 

сплошность окисленного слоя, приводя к обра-

зованию кратеров. Повышение температуры до 

1100 °С уменьшает защитные свойства слоя рас-

плава B2O3 из-за его окисления до газообразного 

B2O2, который частично испаряется [13—16], тем 

самым нарушая целостность защитной оксидной 

пленки SiO2—ZrO2—B2O3.

Рис. 1. Микроструктура компактной керамики 

составов 1 (а) и 2 (б)

Таблица 1

Фазовый состав и остаточная пористость исходных керамических образцов

Состав Пост, %
ZrB2 (hP3/4) β-SiC (cF8/3) Si (cF8/1) MoSi2 (tI6/2)

мас.% Период, Å мас.% Период, Å мас.% Период, Å мас.% Период, Å

1 1,3 70
a = 3,167

c = 3,528
28 a = 4,355 2 a = 5,416 –

2 1,3 68
a = 3,155

c = 3,506
27 a = 4,352 – 5

a = 3,203

c = 7,841

a

б
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Дисилицид молибдена начинает окисляться 

при t = 1200 °С с образованием летучего оксида 

MoO3 и твердых пленок Mo5Si3 и SiO2 по следую-

щим реакциям [22]:

2MoSi2(тв) + 7O2(г) → 2MoO3(г) + 4SiO2(тв),  (5)

5MoSi2(тв) + 7O2(г) → Mo5Si3(тв) + 7SiO2(тв).  (6)

По данным полуколичественного РФА в струк-

туре окисленного слоя образцов после 30 мин ис-

пытаний присутствуют ZrO2, β-SiC и ZrB2 (табл. 2). 

Для образца состава 2 зафиксировано небольшое 

содержание MoSi2. После 30 ч испытаний окислен-

ный слой помимо перечисленных фаз также содер-

жит оксиды ZrSiO4 и SiO2.

На рис. 3 приведены микроструктуры изло-

мов у поверхности образцов, окисленных при t =

= 1200 °С в течение 30 ч. На поверхности образца 

состава 1 (см. рис. 3, а) после испытаний в указан-

ных условиях формируется слой толщиной 10—

15 мкм, состоящий из зерен ZrO2 размером около 

5 мкм. Пространство между зернами и агломера-

тами ZrO2 заполнено SiO2, связанным в бороси-

ликатную окалину. Под этим слоем расположен 

тонкий пористый подслой, состоящий преимуще-

Рис. 2. Изменение массы образцов составов 1 и 2 

при окислении при 1200 °С в течение 30 ч (а) 

и первого часа (б) испытаний

Таблица 2

Результаты РФА поверхности образцов после испытаний на жаростойкость в течение 30 мин и 30 ч 
при t = 1200 °С

Фаза 

(Символ Пирсона)

Состав 1 Состав 2

τ = 30 мин 30 ч 30 мин 30 ч

мас.% Период, Å мас.% Период, Å мас.% Период, Å мас.% Период, Å

ZrO2

(mP12/3)
74

a = 5,142

b = 5,196

c = 5,317

β = 99,181

12

a = 5,139

b = 5,208

c = 5,307

β = 98,850

52

a = 5,143

b = 5,194

c = 5,318

β = 99,206

13

a = 5,152

b = 5,192

c = 5,320

β = 99,059

ZrB2

(hP3/4)
12

a = 3,153

c = 3,504
2 – 25

a = 3,166

c = 3,526
7

a = 3,168

c = 3,527

β-SiC

(cF8/3)
14 a = 4,352 8 a = 4,358 21 a = 4,351 10 a = 4,352

SiO2

(tP12/1)
– – 30

a = 4,988

c = 6,923
– – 18

a = 5,011

c = 6,945

ZrSiO4

(tI24/3)
– – 47

a = 6,605

c = 5,976
– – 52

a = 6,605

c = 5,976

MoSi2

(tI6/2)
– – – 2 – – –
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ственно из зерен ZrO2 размером 1—5 мкм и более 

крупных зерен и агломератов ZrSiO4. Толщина 

этого подслоя составляет не более 10 мкм.

Поры, образующиеся при окислении материа-

ла, могут быть заполнены газами — диффундирую-

щими от зоны реакции к поверхности продукта-

ми окисления SiC (SiO и CO). Далее расположен 

слой ZrB2—SiC, обедненный по SiC, ниже кото-

рого находится неокисленный исходный мате-

риал. Общая толщина окисленного слоя составляет 

20—30 мкм.

На поверхности образца с добавкой MoSi2 спу-

стя 30 ч испытаний сохраняется слой из SiO2 с 

вкраплениями мелких зерен ZrO2 размером не бо-

лее 5 мкм (рис. 3, б). Окисленный слой достаточно 

плотный, цилиндрические и сквозные поры не на-

блюдаются. Его толщина по сравнению с образцом 

без добавки MoSi2 увеличивается примерно вдвое 

и составляет 20—25 мкм. Определить локальность 

фазы тройного оксида ZrSiO4 весьма затрудни-

тельно ввиду широкой области возбуждения де-

тектора электронного микроскопа. Под этим сло-

ем расположен неокисленный исходный материал. 

Таким образом, лучшую стойкость к окисле-

нию продемонстрировала керамика с добавкой 

MoSi2, что обусловлено большей долей кремний-

содержащих фаз. Как видно из рис. 2, отмечается 

меньший прирост массы в первые 10 ч окисления 

и незначительная потеря массы после 10 ч испы-

таний.

Заключение

В работе исследованы кинетика и механизм 

окисления горячепрессованной керамики двух 

составов ZrB2—SiC и ZrB2—SiC—MoSi2. Показа-

но, что при окислении на поверхности образцов 

образуются защитная пленка силиката циркония 

ZrSiO4 и боросиликатная окалина SiO2—ZrO2—

B2O3 толщиной 20—30 мкм, препятствующие про-

никновению кислорода в глубь материала. Луч-

шую стойкость к окислению продемонстрирова-

ла керамика с добавкой MoSi2, что обусловлено 

большей долей кремнийсодержащих фаз. После 10 ч 

испытаний образцов отмечена незначительная 

убыль массы в результате улетучивания газообраз-

ных продуктов окисления.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Российского научного фонда в рамках проекта 

№ 14-19-00273-П.
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