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В приближении модели регулярных растворов проведено моделирование поверхности ликвидус в квазитройных эвтек-
тических системах SiC–B4C–MedB2 (где MedB2 – CrB2, VB2, NbB2, TaB2, TiB2, ZrB2, HfB2, W2B5) на основании эксперимен-
тальных данных о граничных системах и индивидуальных соединениях. Выполнено сравнение расчетных данных с экспе-
риментальными. Проанализированы закономерности строения диаграмм состояния систем SiC–B4C–MedB2. Отмечено 
закономерное снижение концентрации диборида в тройной эвтектике с ростом его температуры плавления. Построены 
корреляционные зависимости между температурой эвтектики и температурой плавления: tэвт = f(tпл

MedB2), энтальпией обра-
зования диборида: tэвт = f(ΔHf

MedB2). Характер зависимостей близок к наблюдавшимся ранее аналогичным зависимостям в 
граничных квазибинарных системах SiC–MedB2 и B4C–MedB2. На основании анализа строения и параметров анализируе-
мых систем сделан вывод о перспективности разработки на основе рассмотренных систем широкого спектра конструкци-
онных и функциональных керамических материалов и покрытий, получаемых «свободным» спеканием, а также импульсны-
ми методами нагрева и консолидации.
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SiC–B4C–MedB2 systems and the prospects for creating composite ceramic materials 

based on them

Based on the model of regular solutions and experimental data on quasi-binary sections and individual substances, the liquidus 
surfaces of SiC–B4C–MedB2 quasi-ternary eutectic systems (where boride MedB2 – CrB2, VB2, NbB2, TaB2, TiB2, ZrB2, HfB2, W2B5) 
are built. The paper provides the comparison of theoretical calculations with experimental data and reviews regularities of SiC–
B4C–MedB2 phase diagrams. It is found that there is a regular decrease in diboride concentration in the ternary eutectics with the 
increase in its melting point. Correlations are established between the eutectic temperature and MedB2 melting point teut = f(tm

MedB2), 
the eutectic temperature and MedB2 formation enthalpy teut = f(ΔHf

MedB2). The type of correlations is close to similar correlations ob-
served earlier in SiC–MedB2 and B4C–MedB2 boundary quasi-binary systems. The structure and parameter analysis of the reviewed 
systems allows for the conclusion on the prospects of developing a wide range of engineering and functional ceramic materials and 
coatings based on these systems and obtained by pressureless sintering, as well as heating and consolidation pulse methods.
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вызывается формированием хрупких фаз в конеч-

ной структуре последнего.

В качестве примера добавок — активаторов 

спекания, не ухудшающих высокотемпературные 

свойства материалов на основе B4C, отметим эле-

ментарные углерод и бор, образующие с карбидом 

бора вырожденные эвтектики при температурах 

2240—2350 и 2073—2075 °С [2] соответственно и 

применяемые при получении плотных изделий из 

карбида бора, в основном с приложением внешне-

го давления [19—23].

Особо следует выделить прием получения кера-

мики на основе B4C и второго тугоплавкого бескис-

лородного соединения. Так, в патенте [24], а также 

более поздних работах [25—27] композиционный 

материал получен при введении в шихту CrB2. В ра-

боте [28] реализован аналогичный принцип акти-

вации спекания B4C, однако CrB2 формируется в 

процессе спекания in situ за счет взаимодействия 

B4C с вводимым в шихту Cr3C2. Авторами [29, 30] 

получен материал в системе B4C—NbB2 спосо-

бом электроимпульсного плазменного спекания. 

Основополагающим принципом активации спе-

кания в перечисленных примерах является сни-

жение температуры появления жидкой фазы, обу-

словленное эвтектическим взаимодействием двух 

тугоплавких компонентов. 

В настоящей работе рассматриваются квази-

тройные системы SiC—B4C—MedB2 (где Med — Ti, 

Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, W), выделенные в объеме си-

стемы B—C—Si—Med (рис. 1).

Как было установлено ранее, все квазибинар-

ные граничные системы квазитройных систем 

Введение

Cо второй половины XX в. тугоплавкие бескис-

лородные соединения все шире применяются для 

создания материалов, используемых в экстремаль-

ных условиях эксплуатации в связи с запросами в 

авиакосмической, атомной технике, оборонной 

промышленности. Специфика химической связи 

этой группы веществ обеспечивает тугоплавкость, 

высокую твердость, износостойкость, особые элект-

рофизические характеристики.

Наиболее приемлемой технологией получения 

таких материалов является порошковая (керами-

ческая) технология, обеспечивающая широкие 

возможности создания большой группы керамик 

с планируемыми свойствами. Последнее закла-

дывается с учетом условий эксплуатации деталей 

из нового материала. Так как свойства отражают 

структуру материала, созданного по этой техно-

логии, следует строго контролировать такие пара-

метры, как пористость, фазовый состав, размер зе-

рен, дефектность и состояние границ последних.

Ковалентные карбиды SiC и B4C широко ис-

пользуются при создании износостойких матери-

алов, способных сохранять высокую твердость до 

значительных температур в различных газовых 

средах, включая воздушную [1—3]. Ковалентные 

связи предопределяют малую диффузионную под-

вижность компонентов решетки, что осложняет 

процесс получения беспористых высокопрочных 

керамик. С целью ускорения процессов массопе-

реноса применяются такие способы активирова-

ния, как использование высокодисперсных (d50 <<

<< 1 мкм) порошков, введение компонентов, обе-

спечивающих осуществление спекания в присут-

ствии жидкой фазы [4—6], в том числе спекание 

карбида кремния с оксидными добавками [7—9]. 

Известны примеры получения карбида бора с ок-

сидными добавками [10, 11], однако B4C вступает 

в активное химическое взаимодействие с оксида-

ми при более низких температурах, чем SiC, что 

вызывает потерю массы, формирование пористой 

структуры спеченного материала и накладывает 

ограничения на применение данного варианта ак-

тивации спекания. Также ограниченно к получе-

нию материалов на основе B4C применимы спосо-

бы, связанные с введением легкоплавких добавок 

кремния, металлов (Al, Mg и др.) [12—18], оказы-

вающих негативное влияние не только на высоко-

температурные физико-механические характери-

стики, но и на трещиностойкость материала, что 

Рис. 1. Разрез SiC–B4C–MedB2 

в объеме системы B–C–Si–Med
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SiC—B4C—MedB2 — эвтектические (табл. 1), с огра-

ниченной взаимной растворимостью компонентов 

в твердом состоянии, не превышающей 5 мол.% 

[31—33]. 

Это обстоятельство позволило считать, что и 

строение отмеченных тройных систем будет ха-

рактеризоваться образованием тройной эвтекти-

ки с температурой tэвт, существенно более низкой, 

чем tэвт в граничных системах. При исследовании 

системы SiC—B4C—TiB2 было установлено ее эв-

тектическое строение [34], что позднее было под-

тверждено авторами [35] при изучении структуры 

направленно закристаллизованных композитов. 

Материалы на основе этой системы были получе-

ны рядом исследователей [36, 37]. 

Экспериментальное изучение системы SiC—

B4C—CrB2 подтвердило наличие тройной эвтек-

тики с tэвт = 1945 °С [38], заметно более низкой в 

сравнении с таковыми в граничных системах.

По данным [39, 40], полученные методом ду-

говой плавки композиты в системе B4C—HfB2—

SiC характеризуются эвтектической темпера-

турой 2182 К и составом 45B4C—15HfB2—40SiC 

(мол.%).

Фазовые равновесия в других системах SiC—

B4C—MedB2 в настоящее время эксперименталь-

но не исследованы, однако благодаря имеющимся 

в литературе данным о температуре спекания и 

фазовом составе полученных материалов анализ 

взаимодействия компонентов представляется воз-

можным. Так, на основе системы ZrB2—SiC—B4C 

с применением горячего прессования при темпе-

ратуре 2000 °С авторами [41] были получены трех-

фазные композиты с высоким уровнем твердости 

по Виккерсу (28,9 ± 1,6 ГПа) и предела прочности 

при изгибе (603 ± 155 МПа). 

В связи с вышеизложенным существенный ин-

терес представляют анализ имеющихся экспери-

ментальных данных о строении квазитройных си-

стем SiC—B4C—MedB2, сравнение состава и темпе-

ратур плавления тройных эвтектик с результатами 

аналитической оценки, проведенной на основа-

нии представлений модели регулярных раство-

ров, построение корреляционных зависимостей 

состава эвтектик и tэвт от температуры плавления 

и энтальпии образования соответствующих дибо-

ридов. 

Методика исследований

На основании полученных ранее эксперимен-

тальных данных о составе и температуре плав-

ления эвтектик в квазибинарных системах SiC—

MedB2 и B4C—MedB2 проводили моделирование 

поверхности ликвидус в квазитройных системах 

SiC—B4C—MedB2 в приближении регулярных рас-

творов по методике, изложенной в [42], с помощью 

программы «Diatris 1.2».

Для количественной оценки величины сни-

жения температуры появления жидкой фазы в 

эвтектической системе по отношению к темпера-

туре плавления индивидуального диборида была 

введена характеристика, представляющая собой 

относительное изменение tпл:

где  — температура плавления соответству-

ющего диборида, tэвт — температура плавления 

тройной эвтектики.

Изолинии теоретической плотности компо-

зиционных материалов в системе SiC—B4C—TiB2 

строили с использованием правила аддитивности 

и справочных значений рентгеновских плотностей 

индивидуальных компонентов.

Таблица 1. Состав и температура эвтектики 

в граничных квазибинарных сечениях 

систем SiC–B4C–MedB2

Система tэвт, °С
Доля MedB2 в эвтетике 

Xэвт, мол.%

SiC–B4C 2150 57 B4C

SiC–TiB2 2250 34

SiC–ZrB2 2280 28

SiC–HfB2 2360 24

SiC–VB2 2130 50

SiC–NbB2 2247 39

SiC–TaB2 2300 35

SiC–CrB2 2050 75

SiC–W2B5 2060 70

B4C–TiB2 2200 24

B4C–ZrB2 2280 25

B4C–HfB2 2377 22

B4C–VB2 2170 47

B4C–NbB2 2250 36

B4C–TaB2 2370 32

B4C–CrB2 2147 70

B4C–W2B5 2130 60
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Результаты и их обсуждение

Аналитическая оценка состава и температуры 

плавления тройных эвтектик практически совпа-

ла с экспериментально полученными данными в 

соответствующих системах, что аргументировало 

возможность получения адекватных расчетных 

сведений об этих важных параметрах в неизучен-

ных системах SiC—B4C—MedB2. Результаты рас-

четов приведены в табл. 2 и на рис. 2. Общие тен-

денции расположения нонвариантных точек на 

диаграмме состояния, характерные для двойных 

систем, наблюдаются и в тройных системах — со-

став эвтектики обогащен более легкоплавким и ме-

нее термодинамически стабильным компонентом.

В табл. 2 демонстрируется существенное пони-

жение tэвт в тройных системах в сравнении с tпл вво-

димого борида и tэвт в граничных системах (рис. 3), 

причем наиболее заметное снижение температуры 

появления жидкой фазы наблюдается в системах с 

участием наиболее тугоплавких диборидов. Так, в 

системах SiC—B4C—HfB2, SiC—B4C—ZrB2 и SiC—

B4C—TiB2 величина относительного снижения 

температуры составляет Δt = 37, 38 и 39 % соответ-

ственно, тогда как в системе SiC—B4C—CrB2 она 

ниже: Δt = 12 %.

Отметим удовлетворительную степень корре-

ляции расчетных данных с известными экспери-

ментальными, за исключением сведений [41] о ве-

личине tпл в системе SiC—B4C—ZrB2, что, вероят-

но, связано с особенностями принятой авторами 

[41] методики определения температуры плавле-

ния.

На рис. 4, 5 представлены зависимости tэвт и 

 от температуры плавления диборида и от 

теплоты образования (ΔHf) диборидов как в гра-

ничных системах, так и в тройных. Имеет место 

закономерное снижение концентрации MedB2 в 

тройной эвтектике SiC—B4C—MedB2 по мере по-

вышения температуры плавления и теплоты обра-

зования соответствующего диборида аналогично 

закономерностям, прослеживаемым в граничных 

системах SiC—MedB2 и B4C—MedB2. Также наблю-

дается закономерное повышение температуры трой-

ной эвтектики в системах с диборидом, характери-

зующимся более высокими значениями tпл и ΔHf.

Участие самых твердых бескислородных сое-

динений при разработке целевых керамик стиму-

лирует акцентирование их применения в качестве 

износостойких объектов — керамических деталей, 

Таблица 2. Температуры плавления тройных эвтектик (tэвт) и концентрации диборидов в эвтектике (Xэвт) 

в системах SiC–B4C–MedB2

Диборид , °C tэвт, °C Xэвт, мол.% tпл – tэвт, °C Δt, %

CrB2

VB2

NbB2

TaB2

TiB2

ZrB2

HfB2

W2B5

2200

2750

3000

3100

3225

3250

3350

2350

1959 (1945)

1874

2024

2116

1945

2010

2110 (1889)

1926

61,6 (61,7)

42,8

29,0

25,5

17,7 (8,1)

15,5

14 (15)

56,3

255

880

976

984

1280

1240

1240

424

12

32

33

32

40

38

37

18

Примечание. В скобках – экспериментальные данные [38–41].

Рис. 2. Расчетные составы (мол.%) и температуры 

плавления (°C) тройных эвтектик на обобщенной 

диаграмме состояния систем SiC–B4C–MedB2
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покрытий. Следует отметить также, что материалы 

на основе анализируемых систем будут характери-

зоваться наличием электропроводности, повы-

шенными (1500 °C) жаростойкостью и жаропроч-

ностью, определяемых структурой керамики. 

Благодаря низкому уровню плотности B4C и SiC 

(2,52 и 3,21 г/см3 соответственно) целесообразно 

создание на их основе высокотвердых и прочных 

конструкционных материалов авиакосмического 

и оборонного назначений в сочетании с TiB2, обла-

дающим наименьшим значением плотности среди 

рассматриваемых диборидов (4,52 г/см3). Несмотря 

на более высокие значения плотности остальных 

диборидов существует возможность получения 

композиционных керамик с требуемым уровнем 

плотности в определенном диапазоне концентра-

ций (рис. 6). 

Эвтектическое строение рассматриваемых сис-

тем с tэвт = 1870÷2110 °С позволяет осуществлять 

как жидкофазное, так и твердофазное спекание 

для создания целевой структуры. Твердофазное 

спекание при t < tэвт требует использования «ак-

тивных» порошков с d50 << 1 мкм, т.е. практически 

граничащих по дисперсности с нанодиапазоном. 

Применительно к рассматриваемым системам 

ввиду высокой твердости компонентов это усло-

вие является трудновыполнимым при использова-

Рис. 3. Сравнение температур плавления 

индивидуальных MedB2 с температурой эвтектики 

в системах SiC–MedB2, B4C–MedB2 и SiC–B4C–MedB2

Рис. 4. Зависимость температуры эвтектики (а) 

и концентрации MedB2 в эвтектике (б) 

в системах SiC–MedB2 (1), B4C–MedB2 (2) 

и SiC–B4C–MedB2 (3) от температуры плавления MedB2

Рис. 5. Зависимость температуры эвтектики (а) 

и концентрации MedB2 в эвтектике (б) 

в системах SiC–MedB2 (1), B4C–MedB2 (2) 

и SiC–B4C–MedB2 (3) от энтальпии образования MedB2
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нии механического измельчения. Также известны 

трудности гомогенизации шихт в связи с неизбеж-

ной агломерацией компонентов. Как показано в 

[43, 44], приемом, обеспечивающим в результате 

спекания получение высокодисперсной поли-

кристаллической структуры, компоненты кото-

рой взаимодействуют с образованием эвтектики, 

является высокоскоростное охлаждение распла-

ва (скорость снижения температуры >3000 °С/с). 

При такой процедуре в «замороженном» объекте 

возникают только наноразмерные центры кри-

сталлизации фазовых составляющих, равномер-

но распределенные в объеме. Последующим из-

мельчением охлажденных прекурсоров до d50 = 1÷
÷3 мкм обеспечивается возможность получения 

образцов керамики после первичной консолида-

ции с относительной плотностью ρотн > 0,6ρтеор (при 

использовании нанопорошков — ρотн < 0,45ρтеор). 

Полученный таким образом консолидированный 

ансамбль частиц плавленой эвтектики активно 

спекается при t < tэвт с медленным ростом размера 

частиц до d < 1 мкм, что открывает пути регулиро-

вания структуры с учетом существенного влияния 

числа компонентов n  2 на структуру гетерофаз-

ных керамик [5].

Альтернативным способом получения высоко-

дисперсных поликристаллических гетерофазных 

керамик различного назначения является одно-

временный синтез выбранных фаз в эвтектических 

системах «из одного источника» [45, 46]. Такой 

прием нивелирует негативную роль агломерации, 

так как агломерат будет содержать сосуществую-

щие фазы и преимущественный рост одной из фаз 

будет минимизирован.

Оба метода получения гетерофазных материа-

лов, относящихся к эвтектическим системам, обе-

спечивают возможность создания керамических 

материалов различного назначения как в виде 

объемных изделий — детали различных машин, 

двигателей, так и покрытий, в том числе с диффе-

ренцированными по свойствам слоями. Эвтекти-

ки в системах тугоплавких соединений, получен-

ные высокоскоростным охлаждением расплава, 

могут рассматриваться в качестве перспективного 

сырья для керамики, получаемой методом адди-

тивной технологии.

Заключение

Анализируя закономерности строения диа-

грамм состояния эвтектических систем SiC—B4C—

MedB2, можно отметить закономерное снижение 

концентрации диборида в тройной эвтектике с 

ростом его tпл, а также корреляцию зависимостей 

tэвт = f( ) и tэвт = f( ) с аналогичными за-

висимостями, наблюдавшимися ранее для гранич-

ных квазибинарных систем SiC—MedB2 и B4C—

MedB2.

Выбранная методика оценки температуры и 

состава тройной эвтектики в приближении моде-

ли регулярных растворов демонстрирует хорошую 

сходимость с экспериментальными данными о 

строении квазитройных систем SiC—B4C—CrB2 и 

SiC—B4C—TiB2.

Параметры анализируемых систем позволяют 

при создании планируемых керамик использо-

Рис. 6. Изолинии аддитивной плотности в системах 

SiC–B4C–TiB2 (а) и SiC–B4C–CrB2 (б) 
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вать стандартное печное оборудование для «сво-

бодного» спекания, а также импульсные методы 

нагрева и консолидации в зависимости от плани-

руемых свойств, структуры и областей примене-

ния. Информация о строении систем SiC—B4C—

MedB2 является физико-химическим базисом для 

разработки широкого спектра конструкционных 

и функциональных керамических материалов и 

покрытий, применение которых возможно до t 
 1500 °С.
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