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Работа посвящена исследованию кинетики и механизма горения реакционных смесей в системах Zr–Si–B и Zr–B, полу-
чению по технологии силового СВС-компактирования компактных керамических материалов, а также изучению их жа-
ростойкости. Показано, что для составов в системе Zr–Si–B зависимости температуры и скорости горения от начальной 
температуры (T0) имеют линейный характер, т.е. с ростом T0 стадийность химических реакций образования диборида и 
дисилицида циркония не меняется. Рассчитаны значения эффективной энергии активации СВС-процесса, свидетель-
ствующие о ведущей роли реакционного взаимодействия циркония с бором и кремнием в расплаве. Изучена стадийность 
химических превращений в волне горения смеси Zr–Si–B: первоначально путем кристаллизации из расплава образуется 
фаза ZrB2, затем с запаздыванием в 0,5 с появляется фаза ZrSi2; спустя 1 с кристаллизуется непрореагировавший Si. Изу-
чен фазовый состав продуктов синтеза, в которых основным компонентом является диборид ZrB2, а также, в зависимости 
от состава исходной реакционной шихты, содержатся дисилицид циркония ZrSi2, Si и борид ZrB12. По технологии силового 
СВС-компактирования получены компактные образцы, характеризующиеся высокой твердостью и низкой остаточной по-
ристостью. В результате высокотемпературного окисления СВС-образцов в зависимости от состава на их поверхности 
формируются оксидные пленки SiO2–ZrO2–B2O3, а также сложный оксид ZrSiO4, служащие эффективным диффузионным 
барьером и снижающие скорость окисления.

Ключевые слова: керамика, композиционные материалы, диборид циркония, дисилицид циркония, окисление, жаро-
стойкость.
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Iatsyuk I.V., Pogozhev Yu.S., Levashov E.A., Novikov A.V., Kochetov N.A., Kovalev D.Yu. 
Features of production and high-temperature oxidation of SHS-ceramics based on zirconium boride 

and zirconium silicide

The paper is dedicated to the study of kinetics and combustion mechanism of reaction mixtures in Zr–Si–B and Zr–B systems, pro-
duction of compact ceramic materials in a process of SHS compaction, as well as studying their heat resistance. The paper demon-
strates that temperature and combustion speed dependencies of compounds in the Zr–Si–B system on the initial temperature (T0) 
are linear, i.e. with a rise in T0, staging of chemical reactions of zirconium diboride and disilicide formation does not change. The 
paper calculates values of the effective SHS process activation energy, which demonstrate the crucial role of the reaction interac-
tion between zirconium and boron and silicon in a melt. The paper studies the staging of chemical reactions in a mixture Zr–Si–B 
combustion wave: initially, the ZrB2 phase is formed from the melt by crystallization, then the ZrSi2 phase appears with a delay of 
0,5 s and 1 second later unreacted Si crystallizes. The paper studies the phase composition of synthesis products with diboride 
ZrB2 as a main component and zirconium disilicide ZrSi2, Si and boride ZrB12 depending on the initial reaction charge composition. 



Самораспространяющийся высокотемпературный синтез

30 Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  1  2017

The new compact samples characterized by high hardness and low residual porosity were produced in the process of power SHS 
compaction. Formation of oxide films SiO2–ZrO2–B2O3 along with the complex oxide ZrSiO4, which serve as an effective diffusion 
barrier and reduce the oxidation rate, occurs on the surface of SHS-samples in response to their high-temperature oxidation and 
depending on their composition. 
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Введение

Диборид циркония (ZrB2) и композиционная 

керамика на его основе относятся к классу мате-

риалов, которые активно эксплуатируются в ус-

ловиях сверхвысоких рабочих температур (1500—

2000 °С и выше) в агрессивных средах. Такие ма-

териалы, обладая превосходными механическими 

свойствами [1], весьма перспективны в современ-

ной авиационной и ракетно-космической технике 

в качестве различных узлов и деталей, а также для 

изготовления жаростойких тиглей для расплавов 

и, кроме того, применяются как высокотемпера-

турные электродные материалы для электроэро-

зионной обработки [2—7]. Основными методами 

получения компактных изделий такого класса яв-

ляются горячее прессование и искровое плазмен-

ное спекание (ИПС) порошков ZrB2 и легирующих 

добавок [1—8]. Тем не менее, ввиду сильной кова-

лентной связи, низкой объемной и зерногранич-

ной диффузии в кристаллической решетке ZrB2, 

существует проблема уплотнения порошка ZrB2 

при проведении процесса ИПС и горячего прессо-

вания [9]. Уплотнение возможно при высоких дав-

лениях прессования (от 30 МПа) и температурах 

свыше 2100 °С [9]. 

Для повышения жаростойкости и прочностных 

характеристик керамики на основе ZrB2 использу-

ют легирующие добавки различных дисилицидов, 

например ZrSi2, TaSi2, MoSi2, а также карбид крем-

ния, которые могут образовывать межкристаллит-

ную жидкую фазу по границам зерен диборида и 

улучшать способность к спеканию всего компози-

ционного материала [5—7, 10, 11]. Для повышения 

вязкости разрушения керамики весьма перспек-

тивным подходом является введение легирующих 

добавок в виде волокон [1, 12, 13]. 

Наиболее эффективной легирующей добавкой 

является дисилицид циркония (ZrSi2). Введенные 

в шихту порошок или волокна ZrSi2 позволяют 

снизить температуру спекания и горячего прес-

сования до 1700 °С и ниже, а относительная плот-

ность такого композита может составить ~99,0 % 

[1, 7, 14]. В работах [15, 16] жаростойкую керамику 

на основе ZrB2 с добавками MoSi2 и ZrSi2 получа-

ли методом горячего прессования при давлениях 

до 30 МПа и температурах не более 1850 °С. При-

сутствие межкристаллитной жидкой фазы диси-

лицида при спекании способствовало процессу 

упорядочения зерен, удалению оксидов с поверх-

ности частиц ZrB2, а также повышению плотности 

упаковки частиц. В зависимости от содержания 

дисилицида (20—40 ат.%) относительная плот-

ность образцов изменялась в диапазоне 94—99 %. 

Количество добавляемого дисилицида было огра-

ничено 40 ат.%, так как превышение этого порога 

значительно снижало механические свойства ке-

рамики ввиду образования большого количества 

стекловидной боросиликатной фазы SiO2—B2O3 

при высоких температурах [15, 16].

Основным механизмом защиты от окисления 

керамики на основе ZrB2/ZrSi2/Si при темпера-
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турах свыше 1000 °С является формирование на 

поверхности изделий барьерных оксидных слоев 

SiO2 и ZrO2 [17—19]. Наличие в составе такой ке-

рамики бора способствует образованию оксида 

B2O3, который эффективно залечивает трещины, 

возникающие в оксидном слое вследствие разли-

чия коэффициентов термического расширения 

при высокотемпературном окислении [17—19]. 

Тем не менее оксид B2O3 обладает низкими значе-

ниями давления пара в температурном интервале 

1100—1300 °С [20, 21] и при доступе кислорода мо-

жет окисляться до летучего B2O2 [22, 23]. В свою 

очередь боросиликатная окалина состава SiO2—

ZrO2—B2O3 способна препятствовать проникнове-

нию кислорода в глубь материала и минимизиро-

вать образование летучего оксида бора.

Одним из перспективных путей получения ке-

рамики в системах Zr—B и Zr—Si—B является са-

мораспространяющийся высокотемпературный 

синтез (СВС) [24, 25]. Этот метод позволяет ис-

пользовать в качестве реагентов доступные порош-

ки Zr, Si и B. В процессе горения осуществляется 

ряд химических реакций с формированием необ-

ходимого фазового состава, к тому же происходит 

самоочистка продуктов синтеза от примесей. Для 

получения компактной керамики применяется 

технология силового СВС-компактирования [25].

Настоящая работа посвящена исследованию ки-

нетики и механизма горения смесей в системах Zr—B 

и Zr—Si—B, изучению процессов фазо- и структуро-

образования компактной СВС-керамики на основе 

ZrB2 и ZrSi2, определению ее свойств (твердости, 

остаточной пористости, жаростойкости).

Материалы и методы исследований

В качестве исходных реагентов были использо-

ваны порошки циркония марки ПЦрК-1 со сред-

ним размером частиц порядка 10—15 мкм, алюми-

ния марки АСД-1 дисперсностью около 50 мкм и 

бора аморфного черного марки Б-99А со средним 

размером частиц ~0,1 мкм. Порошок кремния по-

лучали путем размола монокристаллов КЭФ-4,5 

(ориентации 100) с последующим отсевом фрак-

ции с размером частиц <45 мкм. Гранулометри-

ческий состав порошка циркония включал 85 % 

мелкой фракции с размером частиц до 20 мкм, 

остальные 15 % представлены более крупными 

фракциями до 50 мкм. Порошок кремния также 

являлся бидисперсным и содержал примерно по-

ровну мелкой (до 15 мкм) и крупной (15—45 мкм) 

фракций. Порошки смешивали в шаровой враща-

ющейся мельнице в стальных барабанах с исполь-

зованием твердосплавных размольных тел. Для 

предотвращения самовоспламенения порошка 

циркония смешивание проводили в среде изопро-

пилового спирта. Готовые смеси сушили в вакуум-

ном сушильном шкафу при температуре 50 °С. 

В табл. 1 приведены исследуемые составы шихто-

вых смесей. Состав 1 рассчитывался в предположе-

нии полного химического взаимодействия цирко-

ния с бором и образования 80 % диборида ZrB2, а 

также 20 % свободного кремния. Состав 2 предус-

матривал формирование диборида ZrB2 и дисили-

цида циркония ZrSi2 в соотношении 1 : 1. Состав 3 

предполагал образование 100 %-ной фазы ZrB2.

Расчет адиабатических температур (Тад) горе-

ния данных смесей и равновесных фазовых соста-

вов продуктов горения при начальной температу-

ре Т0 = Ткомн (293 К) проводили с использованием 

специализированной компьютерной программы 

«Thermo» в предположении адиабатичности про-

цесса [25].

Макрокинетические характеристики процесса 

горения изучали на лабораторном СВС-реакто-

ре по методикам, описанным в работах [26—28]. 

Из шихты формировали цилиндрические образ-

цы-брикеты диаметром 10 мм и высотой 18 мм с 

относительной плотностью 55—60 %. Температуру 

горения (Тг) измеряли с помощью W—Re-термопар 

ВР5/ВР20, установленных в отверстия цилиндри-

ческого образца. Скорость горения (Uг) определя-

ли методом скоростной видеосъемки с применени-

ем видеокамеры WV-BL600 («Panasonic», Япония) 

при 15-кратном увеличении изображения. 

Стадийность структурно-фазовых превраще-

ний в волне горения исследовали методом дина-

мической дифрактографии (ДД) рентгеновско-

го излучения [26] с использованием линейного 

позиционно-чувствительного детектора ЛКД-41 

(Объединенный институт ядерных исследований, 

г. Дубна). Регистрацию дифрактограмм осущест-

вляли в интервале углов 2θ = 24÷56°. Время экспо-

Таблица 1. Составы шихтовых смесей

Состав
Zr Si B

мас.% ат.% мас.% ат.% мас.% ат.%

1 64,7 20,4 20,0 38,7 15,3 40,9

2 73,0 33,3 16,5 37,8 10,5 28,9

3 81,0 33,3 – – 19,0 66,7
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зиции составляло 0,5 с. Эксперименты проводили 

в атмосфере гелия. 

Компактную керамику получали по техноло-

гии силового СВС-компактирования [25]. Предва-

рительно спрессованные до относительной плот-

ности 55—60 % шихтовые брикеты диаметром 48 

и 125 мм помещали в «песчаную» реакционную 

пресс-форму гидравлического пресса ДА-1532Б, 

на котором далее осуществляли синтез. В качестве 

передающей давление среды применялся просу-

шенный речной песок, который также являлся 

теплоизолятором и выступал в качестве среды, 

отводящей при горении адсорбированные на по-

верхности порошков газы и легкоплавкие приме-

си. Для инициирования процесса горения исполь-

зовали П-образную спираль, изготовленную из 

вольфрамовой проволоки. Время горения контро-

лировали с помощью фотодиода, установленно-

го непосредственно в реакционной пресс-форме 

с противоположной стороны от инициирующей 

вольфрамовой спирали. После завершения про-

цесса горения, спустя определенное время задерж-

ки, к горячим продуктам синтеза прикладывалось 

давление прессования, и продукты выдержива-

лись под давлением в течение заданного времени. 

Для снятия внутренних термических напряжений 

и предотвращения растрескивания синтезирован-

ные образцы помещали в разогретую до 800 °С му-

фельную электропечь и совместно с ней охлаждали 

до комнатной температуры. После охлаждения для 

выравнивания поверхности образцов и придания 

им нужной геометрической формы их подвергали 

шлифовке и электроэрозионной резке. В результа-

те оптимизации технологических параметров си-

лового СВС-компактирования были установлены 

оптимальные значения времени задержки прессо-

вания, давления и времени выдержки продуктов 

синтеза под давлением. 

Для оценки кинетики окисления (жаростойко-

сти) компактные образцы трех составов размерами 

~10 ×10 ×10 мм подвергали отжигам при температу-

ре 1200 °C в течение 30 ч с последующими взвеши-

ванием и отбором образцов после 0,5 ч испытаний 

для структурных исследований. Размеры образцов 

определяли перед отжигами с помощью микро-

метра. Испарение оксида бора может привести к 

отрицательному привесу испытуемых образцов в 

процессе окисления. СВС-образцы отжигали в изо-

термическом режиме в печи марки SNOL 2.3 1.8/10 

(AB «UMEGA», Литва) в тиглях из Al2O3, взвеши-

вали на аналитических весах AND1 GR-202 (A&D, 

Япония) вместе с тиглями до 1 ч испытаний через 

каждые 15 мин, затем до 5 ч через 1 ч и далее через 

каждые 5 ч. 

Фазовый состав поверхности исходных и под-

вергнутых отжигам синтезированных образцов 

определяли методом рентгеноструктурного фазо-

вого анализа (РФА) с использованием монохрома-

тического CuKα-излучения. Съемку проводили по 

точкам (в режиме шагового сканирования) в ин-

тервале углов 2θ = 20÷85° при времени экспозиции 

на точку съемки 4 с. Полученные спектры обраба-

тывали с помощью специального пакета программ. 

Микроструктуру и элементный состав компакт-

ных продуктов синтеза до испытаний на жаро-

стойкость (поперечные шлифы) и после (изломы) 

изучали на сканирующем электронном микроско-

пе S-3400N («Hitachi», Япония), оснащенном рент-

геновским энергодисперсионным спектрометром 

NORAN («Thermo Electron Corp.», США). Твер-

дость по Виккерсу компактных образцов измеряли 

на приборе HVS-50 («Time Group Inc.», Китай) при 

нагрузке 10 кгс и времени выдержки индентора 

10 с. Плотность оценивали методом гидростатиче-

ского взвешивания на аналитических весах AND1 

GR-202. Истинную плотность компактных образ-

цов определяли на гелиевом пикнометре «AccuPyc 

1340» («Micromeritics», США). Остаточную пори-

стость рассчитывали исходя из значений относи-

тельной плотности, которая находилась как отно-

шение гидростатической (экспериментальной) к 

истинной плотности компактного материала.

Результаты исследований 

и их обсуждение

Кинетика и механизм горения

В табл. 2 для выбранных составов реакционных 

смесей приведены расчетные значения Тад и рав-

новесные составы продуктов горения при началь-

ной температуре Т0 = Ткомн (293 К).

Таблица 2. Расчетные 

адиабатические температуры горения 

и равновесные фазовые составы продуктов горения

Состав 

смеси
Тад, К

Состав продуктов, мас.%

ZrB2 ZrSi2 Zr5Si3 Si

1 2907 79,9 – – 20,1

2 2443 49,6 25,1 19,3 6,0

3 3323 100 – – –
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Известно, что основными продуктами СВС-

реакции в системе Zr—Si могут быть силициды ZrSi, 

ZrSi2 и Zr5Si3 [29]. Однако метастабильная фаза 

Zr5Si3 может образоваться при высоких скоростях 

охлаждения, в условиях «закалки» горячих про-

дуктов синтеза. Энтальпия образования Zr5Si3 вы-

ше, чем у соединений ZrSi2 и ZrSi (энтальпия об-

разования ZrSi2, в свою очередь, выше, чем у ZrSi). 

Более высокое значение энтальпии образования 

позволяет предположить присутствие фазы Zr5Si3. 

Результаты исследований, представленные в рабо-

те [29], демонстрируют, что в системе Zr—Si термо-

динамическая устойчивость и топология фазовой 

диаграммы не всегда дают достоверное прогнози-

рование фазообразования продуктов СВС-реак-

ции. В условиях силового СВС-компактирования 

вероятно образование стабильного при комнатной 

температуре силицида ZrSi2. 

Экспериментальные зависимости Тг и Uг от на-

чальной температуры T0 процесса горения для со-

ставов 1 и 2 представлены на рис. 1. Для состава 3 

значение Тг при Т0 = 298 К составило 2900 К, что 

превышает рекомендуемый диапазон измерения 

W—Re-термопарой (2773 К). 

Увеличение начальной температуры T0 для со-

ставов 1 и 2 приводит к линейному росту Тг и Uг. 

Это свидетельствует о том, что стадийность хими-

ческих превращений в волне горения не меняется 

с ростом Т0. 

Для состава 1 повышение T0 на 300 К обуслав-

ливает незначительный рост Тг примерно на 100 К 

(см. рис. 1, а). В данном случае наиболее чувстви-

тельной характеристикой к изменению T0 является 

скорость горения [27] — значения Uг увеличивают-

ся на порядок (см. рис. 1, б). Вероятно, это связано 

с наибольшим количеством жидкой фазы в резуль-

тате плавления всех исходных реагентов (Zr, Si и 

B) в интервале температур 2268—2403 К. Поэтому 

можно предположить, что движущей силой про-

цесса горения в данной многокомпонентной реак-

ционной смеси является образование расплава. 

Для состава 2 рост T0 на 300 К приводит к по-

вышению Тг примерно на 400 К (см. рис. 1, а), при 

этом скорость горения увеличивается более чем в 

2 раза. В данном случае при более низких темпе-

ратурах (2148—2270 К) движущей силой процесса 

горения является образование расплава Zr—Si в 

результате плавления Zr и Si, двойных эвтектик 

Zr—Si (температуры плавления составляют 1643 и 

1843 К) [29] и эвтектики Zr—B (Tпл = 1950 К). Соот-

ветственно, взаимодействие циркония с кремнием 

протекает через жидкую фазу, а диборид циркония 

ZrB2 образуется в результате растекания расплава 

по поверхности частиц бора с одновременным хи-

мическим взаимодействием. При более высоких 

температурах горения (2448—2563 К) происходит 

жидкофазное взаимодействие. Также стоит отме-

тить, что горение смеси состава 2 сопровождается 

более интенсивным газовыделением с линейным 

ростом образцов за фронтом горения примерно на 

30 %.

На рис. 2 представлены температурные профи-

ли волны горения при различных значениях T0 

для смеси с наибольшим содержанием кремния 

(состав 1). Полученные зависимости не позволяют 

определить, в каком режиме осуществляются эти 

Рис. 1. Зависимости температуры (а) и скорости (б) 

горения составов 1 и 2 от начальной температуры 

процесса

Рис. 2. Характерные температурные профили 

волны горения смеси состава 1 при различных Т0

Т0, К: 298 (1), 420 (2), 546 (3), 610 (4)
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реакции: в режиме слияния с параллельно проте-

кающими химическими реакциями или в режиме 

отрыва с протекающими последовательно с незна-

чительным интервалом во времени [27—29]. Вне 

зависимости от T0 на всех термограммах наблюда-

ется только один температурный максимум, сви-

детельствующий о протекании параллельных хи-

мических реакций циркония с бором и кремнием 

либо последовательных с крайне малым времен-

ным отрывом.

На основании полученных экспериментальных 

зависимостей Тг и Uг от T0 были рассчитаны зна-

чения эффективной энергии активации Eэфф са-

моподдерживающихся реакций [25, 26, 30] для со-

ставов 1 и 2 по методике, описанной в работе [27], 

которые позволили предположить лимитирующие 

стадии процесса горения. В упрощенном виде их 

вычисляли по формуле

Еэфф = 2Rtgα,  (1)

где R — универсальная газовая постоянная, а 

tgα — графически определенная величина исходя 

из результатов спрямления экспериментальных 

данных в координатах ln(Uг/Тг) от 1/Тг (рис. 3). 

По результатам расчета значения Eэфф состави-

ли 63 и 130 кДж/моль для составов 1 и 2 соответ-

ственно. Полученные значения свидетельствуют 

о лимитирующей роли жидкофазных процессов 

взаимодействия.

Структурообразование в волне горения

Стадийность фазовых превращений в волне 

горения изучали методом динамической дифрак-

тографии. В связи с интенсивным газовыделени-

ем и ростом образцов в процессе горения смеси 

состава 2 исследования проводили на смеси 1 при 

T0 = Tкомн. На рис. 4 приведены результаты экс-

перимента в виде выборочной последовательно-

сти дифрактограмм. В интервале τ = 0,0÷0,5 с (см. 

рис. 4, а) видны линии исходных реагентов Zr и Si 

и примесного оксида ZrO2. Сразу после прохожде-

ния фронта горения при τ = 0,5÷1,0 с (см. рис. 4, б) 

появляются линии ZrB2, соответствующие кри-

сталлографическим плоскостям (001), (100) и (101), 

что свидетельствует о начале реакции образова-

ния ZrB2 из расплава Zr—Si—B. Также значительно 

снижается интенсивность линий Zr и Si. В данный 

момент времени расплавляются мелкие фракции 

порошков Zr и Si, а также эвтектики Zr—Si и Zr—B. 

При τ = 1,0÷1,5 с возникает линия ZrSi2, соот-

ветствующая кристаллографической плоскости 

(240) (см. рис. 4, в). Отсутствие двух максимумов 

тепловыделения на термограммах (см. рис. 2) свя-

зано с незначительной разницей значений адиа-

батической температуры процесса горения смесей 

Zr + 2B (Tад = 2570 К) и Zr + 2Si (Tад = 2133 К), в 

результате которого образуются ZrB2 и ZrSi2, а так-

же с высокой скоростью горения смеси. Тогда мак-

симум тепловыделения от реакции образования 

ZrB2 перекрывает максимум от реакции с образо-

ванием ZrSi2. Также стоит учесть, что временной 

разрыв между ними довольно мал. Присутствие 

ZrSi2 можно объяснить гетерогенностью шихты и 

возможным взаимодействием некоторого количе-

ства циркония с кислородом [31]. Самостоятель-

Таблица 3. Результаты РФА 

компактных продуктов синтеза

Состав Фаза
Символ 

Пирсона

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, Å

1

ZrB2 hP3/4 66
a = 3,168 

c = 3,529

Si cF8/1 6 a = 5,420

ZrSi2 oC12/1 26

a = 3,724 

b =14,748 

c = 3,683

ZrO2 mP12/3 2 –

2

ZrB2 hP3/4 62
a = 3,166 

c = 3,526

ZrO2 mP12/3 2 –

ZrSi2 oC12/1 36

a = 3,702 

b =14,736 

c = 3,667

3

ZrB2 hP3/4 94
a = 3,168 

c = 3,529

ZrB12 cF52/1 3 a = 7,410

ZrO2 mP12/3 3 –

Рис. 3. Полулогарифмическая зависимость 

скорости горения смесей составов 1 и 2 

от обратной температуры горения
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ных линий Zr и Si в данный момент времени не 

наблюдается.

При τ = 1,5÷2,0 с на дифрактограмме отмечены 

линии ZrB2 и ZrSi2 (см. рис. 4, г), а также самосто-

ятельные линии кристаллизовавшегося непрореа-

гировавшего кремния.

Стадийность фазообразования в системе Zr—

Si—B связана с изменением свободной энергии 

Гиббса образования соединений ZrB2 и ZrSi2, ко-

торая составляет 283,3 и 154,6 кДж/моль соответ-

ственно (при Т = 2000 К). Таким образом, образо-

вание ZrB2 термодинамически наиболее выгодно.

Результаты РФА продуктов синтеза, получен-

ных по технологии силового СВС-компактирова-

ния, представлены на рис. 5, данные полуколиче-

ственного анализа — в табл. 3. 

Видно, что, в отличие от расчетного равно-

весного фазового состава (см. табл. 2), среди про-

дуктов синтеза состава 2 нет силицида Zr5Si3. Это 

подтверждает предположение о том, что термоди-

намическая устойчивость и топология фазовой ди-

аграммы Zr—Si не позволяют проводить достовер-

ное прогнозирование фазообразования продуктов 

СВС [29]. В условиях силового СВС-компактиро-

вания смесей 1 и 2 образуется только стабильный 

дисилицид ZrSi2, метастабильных фаз не обнару-

жено. Образование ZrSi2 в продуктах синтеза со-

става 1 и ZrB12 в случае смеси 3 может быть связано 

с микрогетерогенностью шихты. В составе всех 

образцов также присутствует фаза оксида ZrO2. 

На рис. 6 приведена микроструктура компакт-

ной СВС-керамики. 

На микрофотографиях поперечного шлифа об-

разца состава 1 (см. рис. 6, а) различимы светлые 

ограненные зерна диборида циркония ZrB2 раз-

мером порядка 1—5 мкм, серая матрица ZrSi2 и 

кремний. Оксид циркония ZrO2 расположен в по-

рах. На микрофотографиях образца состава 2 (см. 

рис. 6, б) видны две фазы — ограненные зерна ZrB2 

размером 1—5 мкм, расположенные в серой матри-

Рис. 4. Выборочная последовательность дифрактограмм процесса горения смеси 1 

Время после начала реакции: а – 0,0÷0,5 с (исходная шихта); б – 0,5÷1,0 с; в – 1,0÷1,5 с; г – 1,5÷2,0 с (конечный продукт)
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це ZrSi2. На рис. 6, в приведена микроструктура 

поперечного шлифа образца состава 3. Основной 

структурной составляющей является диборид 

циркония ZrB2, представленный округлыми зер-

нами размером порядка 10—20 мкм. 

Кинетика высокотемпературного окисления 

и свойства керамики

Образцы, приготовленные из компактных про-

дуктов синтеза, отжигали на воздухе при темпера-

туре 1200 °C в течение 30 ч. На рис. 7 представлены 

кинетические кривые окисления в виде зависимо-

стей удельного привеса на единицу площади по-

верхности образца от времени отжига.

Наиболее интенсивный прирост массы у об-

разцов всех трех составов наблюдается в течение 

первых 15 мин окисления (см. рис. 7, а, б). На по-

верхности образцов в зависимости от состава про-

исходит формирование оксидных пленок SiO2—

ZrO2—B2O3 по следующим химическим реакциям 

[20, 21]:

ZrB2 + 5/2O2 (г) → B2O3 + ZrO2,  (2)

ZrSi2 + 3O2 → ZrO2 + 2SiO2.  (3)

Кроме того, в некоторых случаях при данной 

Рис. 5. Дифрактограммы компактных продуктов 

синтеза составов 1 (а), 2 (б) и 3 (в)

Рис. 6. Микроструктура компактной СВС-керамики 

составов 1 (а), 2 (б) и 3 (в)
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температуре возможно формирование пленки 

сложного оксида ZrSiO4 [32]:

SiO2 + ZrO2 → ZrSiO4.  (4)

Пленка ZrSiO4 способна залечивать трещины 

в боросиликатной окалине SiO2—ZrO2—B2O3 и 

препятствовать диффузии кислорода в глубь ма-

териала образцов [32]. В интервале температур 

1200—1500 °С также возможна обратная реакция 

разложения ZrSiO4 на SiO2 и ZrO2 [33]. В случае об-

разцов составов 1 и 2 прирост массы практически 

отсутствует уже после 1 ч испытаний, так как ок-

сидные слои препятствуют проникновению кис-

лорода и улетучиванию оксида B2O2 [20, 21] даже 

при длительных выдержках (рис. 7, а). 

Наиболее интенсивный прирост массы наблю-

дается у состава 3 (см. рис. 7). Видимо, это обу-

словлено отсутствием в его структуре кремния, 

который способствует формированию оксида SiO2 

[17—21]. Также в образцах 3 вероятно глубинное 

окисление. Это связано не только с остаточной 

пористостью, но и с несплошностью оксидных 

пленок ZrO2—B2O3 вследствие различия коэффи-

циентов термического расширения и улетучива-

ния B2O2 [17—21]. В случае образцов составов 1 и 2 

кремний способствует формированию боросили-

катной окалины SiO2—ZrO2—B2O3 и препятству-

ет проникновению кислорода в глубь материала. 

Несмотря на некоторую потерю массы по причине 

испарения оксида бора B2O2, привес образца со-

става 3 наблюдается на протяжении всех 30 ч ис-

пытаний за счет увеличения толщины оксидных 

слоев (см. рис. 7, а).

На рис. 8 приведены линейные зависимости 

удельного привеса образцов на единицу площади 

их поверхности от времени выдержки (спрямление 

кривых окисления), по которым были рассчитаны 

скорости окисления (νок) компактной СВС-кера-

мики. Величину νок определяли графически по 

значению tgα представленных прямых для двух 

периодов испытаний: в течение начального 1 ч и 

последующего времени (от 1 до 30 ч). 

В табл. 4 представлены значения νок для двух 

периодов испытаний: в течение начального 1 ч и 

последующего времени. Показатели νок для всех 

трех составов выше на первом участке (см. рис. 8, а) 

Рис. 7. Кинетические кривые окисления образцов 

СВС-керамики составов 1–3 при температуре 1200 °С 

в течение 30 ч (а) и начального 1 ч (б)

Рис. 8. Прямые окисления компактных продуктов 

синтеза составов 1–3 при температуре 1200 °С 

для расчета скорости окисления νок = tgα 

в течение 1 ч испытаний (а) и 1–30 ч (б)

Таблица 4. Скорость окисления 

синтезированной компактной керамики Zr–B–(Si) 

при испытаниях на жаростойкость

Состав
νок, мг/ч

1 ч 1–30 ч

1 0,0702 0,0001

2 0,0102 0,0001

3 0,1505 0,0164
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ввиду интенсивного формирования оксидных 

слоев. Далее значения νок значительно снижают-

ся (см. рис. 8, б), интенсивность окисления пада-

ет за счет уменьшения коэффициента диффузии 

кислорода через оксидный слой, что особенно за-

метно по величине скоростей окисления составов 

1 и 2. При этом для образцов состава 2 характерен 

самый низкий уровень νок. Вероятно, это можно 

объяснить отсутствием свободного кремния в их 

структуре: связанный в ZrSi2 кремний окисляется 

исключительно на поверхности образцов в отли-

чие от участков свободного кремния, которые мо-

гут окисляться на большую глубину при доступе 

кислорода. Скорости окисления образцов соста-

ва 3 имеют наиболее высокие значения из-за от-

сутствия эффективных диффузионно-барьерных 

пленок SiO2 и ZrSiO4. Тем не менее νок этих образ-

цов после 1 ч испытаний снижается примерно на 

порядок.

На рис. 9 представлена микроструктура образ-

цов состава 1 после 30 мин и 30 ч испытаний на 

жаростойкость. Для некоторых участков поверх-

ности характерно глубинное окисление. В первую 

очередь окисляется несвязанный кремний. «Не-

закрытый» кремний может окисляться по значи-

тельной глубине образца в тех участках, в кото-

рых доступ кислорода не ограничен и не перекрыт 

фазами ZrB2 и ZrSi2. Поэтому точно определить 

общую толщину приповерхностного окисленно-

го слоя в образцах затруднительно. Связанный в 

ZrSi2 кремний окисляется исключительно на по-

верхности образцов. В некоторых участках заме-

тен неокисленный свободный кремний, доступ 

кислорода к которому мог быть ограничен дибо-

ридом и дисилицидом циркония (серые области, 

«окруженные» кольцами из частиц ZrB2 или ZrSi2). 

По результатам РФА образцов после испытаний на 

жаростойкость в течение 0,5 и 30 ч количество не-

окисленного кремния составляет 9 и 6 % соответ-

ственно (табл. 5). Также по данным РФА в структу-

ре окисленных слоев этих образцов присутствует 

сложный оксид ZrSiO4 в количестве 8 и 17 % со-

ответственно. Определить локальность этой фазы 

весьма затруднительно, так как данный оксид ви-

зуально и по данным энергодисперсионной спек-

трометрии можно спутать со смесью оксидов ZrO2 

и SiO2 ввиду широкой области возбуждения детек-

тора электронного микроскопа.

Для образцов состава 2 после испытаний на 

жаростойкость (рис. 10) не характерно глубинное 

окисление ввиду отсутствия свободного кремния 

в составе и низкой пористости. В первую очередь 

окисляется ZrSi2 с образованием последователь-

но расположенных слоев из SiO2 (толщиной 2,5—

Рис. 9. Микроструктура поверхностных слоев 

окисленного образца состава 1 после испытаний 

на жаростойкость в течение 30 мин (а) и 30 ч (б)

Таблица 5. Результаты РФА 

поверхности компактных продуктов синтеза 

состава 1 после испытаний на жаростойкость

Выдержка, 

ч
Фаза

Символ 

Пирсона

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, Å

0,5

ZrO2 mP12/3 4 –

ZrB2 hP3/4 60
a = 3,168 

c = 3,529

ZrSiO4 tI24/3 8 –

Si cF8/1 9 a = 5,419

SiO2 tP12/1 19
a = 5,007 

c = 6,966

30

ZrO2 mP12/3 3 –

ZrB2 hP3/4 44
a = 3,169 

c = 3,528

ZrSiO4 tI24/3 17
a = 6,600 

c = 5,978

Si cF8/1 6 a = 5,419

SiO2 tP12/1 30
a = 5,014 

c = 6,906
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4,0 мкм) и ZrO2 (4—5 мкм). Связанный в дисилицид 

кремний окисляется исключительно на поверхно-

сти. Неокисленные участки приповерхностных 

слоев представлены ограненными зернами ZrB2, 

распределенными в матрице ZrSi2. Аналогично 

образцам состава 1 на поверхности образцов соста-

ва 2 после испытаний на жаростойкость в тече-

ние 0,5 и 30 ч (табл. 6) присутствует сложный ок-

сид ZrSiO4 в количестве 13 и 22 % соответственно. 

Определить локальность этой фазы также затруд-

нительно.

На рис. 11 представлена микроструктура образ-

цов состава 3 после высокотемпературного окис-

ления (t = 1200 °C) продолжительностью 30 мин и 

30 ч. Более крупные округлые зерна ZrB2 в струк-

туре образцов 3 окисляются менее интенсивно, а 

глубинное окисление с учетом низкой пористости 

образцов незначительно. Кислород и оксиды со-

средоточены в поверхностном слое толщиной 50—

60 мкм. Темные области представляют собой фа-

зу B2O3. Из-за отсутствия сплошной пленки SiO2 

в образцах этого состава с увеличением времени 

выдержки от 0,5 до 30 ч концентрация кислорода 

в поверхностном слое повышается. Единственной 

Рис. 11. Микроструктура поверхностных слоев 

образцов состава 3 после испытаний 

на жаростойкость в течение 30 мин (а) и 30 ч (б)

Рис. 10. Микроструктура поверхностных слоев 

окисленных образцов состава 2 после испытаний 

на жаростойкость в течение 30 мин (а) и 30 ч (б)

Таблица 6. Результаты РФА 

поверхности компактных продуктов синтеза 

состава 2 после испытаний на жаростойкость

Выдержка, 

ч
Фаза

Символ 

Пирсона

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, Å

0,5

ZrO2 mP12/3 59

a = 5,149 

b = 5,196 

c = 5,320 

β = 99,153

ZrB2 hP3/4 19
a = 3,170 

c = 3,530

ZrSiO4 tI24/3 13
a = 6,597 

c = 6,015

SiO2 tP36/3 9
a = 7,459 

c = 8,510

30

ZrO2 mP12/3 23

a = 5,152 

b = 5,189 

c = 5,319 

β = 98,865

ZrB2 hP3/4 32
a = 3,169 

c = 3,529

ZrSiO4 tI24/3 22
a = 6,600 

c = 5,987

SiO2 tP12/1 23
a = 5,023 

c = 6,900
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фазой на поверхности окисленного образца явля-

ется ZrO2.

В табл. 7 представлены некоторые физические 

свойства синтезированной компактной керамики. 

Можно отметить, что образцы обладают низкой 

остаточной пористостью и характеризуются доста-

точно высокой твердостью, сопоставимой с твер-

достью конструкционной керамики. Полученные 

в виде дисков керамические образцы составов Zr—

Si—B и Zr—B могут найти применение в технологии 

магнетронного напыления износостойких защит-

ных покрытий, при окислении которых образуются 

оксидные слои ZrO2 и SiO2—ZrO2 с повышенной эро-

зионной, коррозионной и абразивной стойкостью. 

Выводы

1. Изучена кинетика процесса горения смесей 

Zr—Si—B. Отмечены единый механизм горения 

и неизменная стадийность химических превра-

щений в широком интервале температур. Для со-

става 1, рассчитанного на образование 80 % ZrB2 и 

20 % свободного кремния, увеличение T0 на 300 К 

приводит к незначительному росту Тг, а наиболее 

чувствительной характеристикой является Uг. Для 

состава 2, рассчитанного на образование ZrB2 и 

ZrSi2 в соотношении 1 : 1, повышение T0 на 300 К 

обуславливает более значительный рост Тг на 

~400 К, при этом скорость горения увеличивается 

в меньшей степени. 

Определены значения эффективной энергии 

активации процесса горения для смесей 1 и 2, 

которые составили 63 и 130 кДж/моль соответ-

ственно. Полученные значения свидетельствуют 

о лимитирующей роли жидкофазных процессов 

взаимодействия.

2. С помощью метода динамической дифракто-

графии изучена стадийность химических превраще-

ний на примере состава 1. Первоначально образуется 

фаза ZrB2, и лишь спустя 0,5 с — фаза ZrSi2. Далее 

кристаллизуется непрореагировавший кремний. 

3. По технологии силового СВС-компактиро-

вания получена перспективная для высокотем-

пературных применений керамика. Основными 

структурными составляющими продуктов синте-

за составов 1 и 2 являются ZrB2 и ZrSi2, в структуре 

образцов состава 1 также присутствует Si. Продук-

ты синтеза состава 3, рассчитанного на образова-

ние 100 % ZrB2, представлены диборидом ZrB2 и 

незначительным количеством борида ZrB12.

4. СВС-керамика характеризуется высокой жа-

ростойкостью. В результате высокотемпературного 

окисления образцов составов 1 и 2 на их поверхности 

формируется боросиликатная окалина SiO2—ZrO2—

(B2O3), а также сложный оксид ZrSiO4, служащие 

эффективным диффузионным барьером, препят-

ствующим проникновению кислорода в глубь мате-

риала. В случае образцов состава 3 защитные оксид-

ные слои представлены преимущественно B2O3 и 

ZrO2. По кинетическим кривым окисления опреде-

лены скорости окисления образцов трех составов в 

интервале до 30 ч. После 1 ч испытаний значения νок 

значительно уменьшаются (на 1—2 порядка), к это-

му моменту на поверхности образцов уже сформи-

рованы стабильные оксидные слои, интенсивность 

окисления падает за счет снижения диффузии кис-

лорода в глубь материала. Образцы состава 2 имеют 

наименьшую скорость окисления.

Работа выполнена при поддержке Министерства 

образования и науки РФ по программе повышения 

конкурентоспособности НИТУ «МИСиС» среди ведущих 

мировых научно-образовательных центров на 2013—2020 гг. 

(проект № К2-2014-012).
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