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Аннотация: в работе получены высокотемпературные композиционные ма-
териалы на основе реакционно спеченного карбида кремния, модифици-
рованного молибденовой связкой. Определена микроструктура, фазовый 
состав и физико-механические свойства сформированных композитов. Экс-
периментально показано, что молибден в процессе реакционного спекания 
образует с расплавом кремния устойчивую фазу MoSi2 в объеме спекаемого 
керамического материала. Показано, что численные параметры лакунарно-
сти и хаотичности позволяют оценивать однородность структуры материала 
в прямой связи с варьированием технологических режимов синтеза кера-
мик. Полученные композиты характеризуются плотностью порядка 3.02–
3.16 г/см3 и прочностью при изгибе порядка 180–220 МПа.
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Введение

Материалы системы карбид кремния – дисилицид молибдена являются пер-
спективными для использования в высокотемпературных конструкциях, способ-
ных работать в защитной среде вплоть до температур 1400°. Впервые С. С. Орда-
ньяном [1] показана область образования твердых растворов в системе SiC–MoSi2 
вплоть до температуры эвтектики (выше 1800°C). Фактически данный факт опре-
деляет широкие перспективы применения жаропрочного композита.

Рассмотрим наиболее распространенные способы получения композитов 
SiC–MoSi2, представленные в научной литературе. Конструкционные керамиче-
ские материалы, способные противостоять окислению и агрессивным средам при 
температурах выше 1000°C, используются в таких отраслях промышленности, как 
металлургия, авиация и космос. Широкое применение такие материалы нашли 
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в элементах печей, компонентах для выработки электроэнергии, высокотемпера-
турных теплообменниках, газовых горелках и воспламенителях, а также в высо-
котемпературных фильтрах. Аэрокосмическое применение включает компоненты 
горячего сечения газовых турбинных авиационных двигателей, таких как лопат-
ки, лопасти, камеры сгорания, сопла и уплотнения. К изделиям для автомобилей 
относятся роторы турбонагнетателей, клапаны, свечи накаливания и усовершен-
ствованные элементы турбинных двигателей.

Растет интерес к соединениям на основе силицидов для высокотемпературных 
конструкционных применений в условиях окисления в диапазоне 1200–1600°C. 
В этом диапазоне температур, по таким параметрам как стойкость к окислению 
и прочности, выбор материалов ограничен конструкционной керамикой на ос-
нове Si3N4 и SiC [2–6]. Карбид кремния востребован в промышленности в каче-
стве конструкционного, режущего и абразивного материала. В настоящее время 
карбид кремния широко внедряется в качестве керамического бронематериала, 
превосходящего по физико-механическим свойствам карбид бора, таким как мо-
дуль упругости и предел прочности при изгибе [7–9].

Соединения молибдена, в частности дисилицид молибдена, часто применяется 
в связке с карбидом кремния для получения композита с более высоким уровнем 
жаропрочности [10–15]. В качестве примера, композит SiC–MoSi2 был получен 
в работе [16] из механической смеси порошков Mo, Si и С. В ходе постепенного 
нагрева компактированных образцов, при 1100°C определили фазы Mo и Si, вме-
сте с небольшим содержанием Mo3Si и Mo5Si3. При 1300°C основными зафикси-
рованными фазами были SiC–MoSi2, затем образцы спекали при 1550°C. Предел 
прочности при изгибе полученных образцов составил 275 МПа.

В работе [17] композит SiC–MoSi2 синтезирован при 1600°C методом искро-
вого плазменного спекания, прочность при изгибе полученного материала соста-
вила 675 МПа. Карбид кремния может выдерживать приложенное напряжение 
в качестве твердой фазы и замедлять быстрое распространение трещин, что ска-
зывается на росте механических свойствах композитов.

Для защиты композитов типа углерод/углерод (C/C) от окисления, в работе 
[18, 19] было синтезировано композитное покрытие SiC–MoSi2 по технологии 
химической газовой инфильтрации/реакции (CVI/CVR). Образец с покрытием 
обладает стойкостью к окислению с потерей массы порядка 1.25% после окисле-
ния при температуре 1500°C при выдержке в течение 80 ч.

На C/C композит наносили покрытие SiC/SiC–MoSi2 толщиной до 80 мкм 
методом двухэтапной пакетной цементации в работе [20]. Повышение стойкости 
к окислению, наблюдаемое у C/C композита покрытого SiC/SiC–MoSi2, с помо-
щью термического анализа в потоке воздуха при температуре до 1500°C, обуслов-
лено образованием SiO2, которому способствует пассивное окисление карбида 
кремния и дисилицида молибдена.

Авторы [21] разработали новый метод получения композита SiC–MoSi2 путем 
микроволнового реакционного спекания из механической смеси реагентов. Во 
время реакции важно точно контролировать процесс нагревания, чтобы полу-
чить продукт высокой плотности. Отмечается, что композит SiC–MoSi2 обладает 
высокими механическими свойствами.

Учеными из Китая [22] получен армированный композит на основе дисилици-
да молибдена, но трудности обработки, приводящие к неравномерному распреде-
лению армирующих элементов, неполному уплотнению матрицы и разрушению 
армирующих элементов, ограничили свойства этого композитов.
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Таким образом, анализ научной литературы показал перспективность и до-
статочно большое количество работ по исследованию материалов системы SiC–
MoSi2, однако, актуальным остается вопрос обеспечения и контроля высокой од-
нородности компонентов. В данной работ для обеспечения однородности систе-
мы используется метод инфильтрации кремнием, его возможности для получения 
таких керамик практически не изучены. Для контроля однородности структуры 
использованы фрактальные характеристики.

Цель данной работы – исследование возможности получения композицион-
ного керамического материала SiC–MoSi2 реакционным спеканием, за счет ис-
пользования в качестве модифицирующей добавки металлического молибдена 
на стадии формования. Необходимо отметить, что использование металлической 
связки открывает перспективы применения метода SLS в рамках создания адди-
тивных спекаемых прототипов для построения высокотемпературных сложно-
профильных изделий.

Объект и методика исследований

В качестве исходных компонентов использовали смесь двух порошков: SiC 
с размером частиц 35–45 мкм и размером частиц 3–10 мкм (ГОСТ 3647–80) в со-
отношении 70/30% мас., данный состав шихты характеризуется наиболее плотной 
упаковкой, что показано в [23, 24]. Также был использован порошок молибдена 
размером 5–30 мкм (ТУ 48-19-69-80) и кусковой кремний (КР00). Дополнитель-
но в каждый состав добавляли 5% мас. сажи (П‑803), обладающей лиофильны-
ми свойствами по отношению к связующему. Шихтовые смеси перемешивали 
в барабанном смесителе в течение 4–5 ч, в качестве мелющих тел использовали 
корундовые шары. Соотношения порошков исходных компонентов для реакци-
онного спекания композиционных материалов SiC/Mo представлены в табл. 1. 
Смеси порошков пластифицировали водным раствором полиэтиленгликоля. Ме-
тодом одноосного прессования формовали образцы размером 3.5×3.5×35 мм при 
давлении 100 МПа, которые сушили в сушильном шкафу при температуре 80°C, 
затем проводили реакционное спекание (рис. 1).

Образцы спекали в высокотемпературной печи при температуре 1600°C в ва-
кууме, в течение 15 мин. Скорость нагрева до достижения рабочей температуры 
составляла 300 град/час, после выдержки – образцы остывали со скоростью осты-
вания печи.

Таблица. 1 – Составы с модифицирующим металлическим компонентом для формования 
керамических заготовок под спекание

№ состава
Содержание исходных компонентов, % мас.

SiC двух фракций Мо (5–30мкм) Технический 
углерод

1 (образец сравнения) 100 Без модификатора

5
2 90 10
3 80 20
4 70 30
5 50 50
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Образцы для спекания помещали в графитовые контейнеры, покрытые нитри-
дом бора, сверху засыпали кремний (~ 80% от массы образцов) для реакционно-
го спекания. При достижении температуры 1414°C кремний начинает плавится, 
проникает в объем образцов. Находящийся в образцах углерод взаимодействует 
с расплавом кремния образуя карбид кремния, тем самым формируется моно-
литный композит из карбида кремния [25–29]. Избыток кремния с поверхности 
образцов удаляли пескоструйной обработкой.

Плотность и пористость реакционно-спеченных образцов определяли мето-
дом гидростатического взвешивания, согласно ГОСТ 9391–80 и ГОСТ 24409–80. 
Рентгенофазовый анализ проводили на дифрактометре D8 Advance фирмы Bruker 
с использованием CuKα излучения и Ni-фильтра. Морфологию поверхности спе-
ченных компактных образцов исследовали с помощью растрового электронного 
микроскопа Tescan Vega 5136-LM. Исследование элементного состава поверхно-
сти образцов проводили при помощи энергодисперсионного микроанализато-
ра Inca X–Max, входящего в состав электронного микроскопа. Предел прочно-
сти при трехточечном изгибе (σизг) определяли на разрывной машине Shimadzu 
AG‑300kNX.

Для оценки структурных особенностей таких материалов целесообразно при-
менять подходы цифрового материаловедения [30–33], т е. основанные на опре-
делении численных показателей, характеризующих структуру материала за счет 
анализа статистической информации с большого пространства, например, с ми-
крофотографии шлифа образца.

Параметр лакунарности является показателем неоднородности распределения 
изучаемых объектов в пространстве. С его помощью можно количественно оце-
нить качество распределения каких-либо элементов структуры в пространстве. 
К структурным характеристикам неупорядоченных материалам можно отнести 
также энтропию Вороного, в основе которой лежит понятие информационной 

Рис. 1. Этапы получения керамических материалов (реакционное спекание): а – обсыпка 
заготовок образцов кремнием перед реакционным спеканием; б – спеченные образцы до 
пескоструйной обработки; в‑спеченные образцы после пескоструйной обработки;

а б
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энтропии [34], параметра, описывающего количество информации, требуемой 
для определения состояния системы, в данном случае взаимного расположения 
элементов структуры [35].

Определение характеристик микроструктуры исследуемых материалов осно-
вано на модифицированном методе box-counting, включающем анализ СЭМ-и-
зображений исследуемых материалов с помощью программного пакета ImageJ 
[36, 37] и разработанного специально для применения методов Цифрового ма-
териаловедения пакета AnSMat. Алгоритм исследования разделен на следующие 
этапы:

1. Выделение определенных структурных элементов (например, частиц напол-
нителя или фазовых включений) и определение координат их центров масс.

2. Разбиение анализируемых фрагментов СЭМ-изображений на квадратные 
ячейки с определенным размером стороны x и подсчет количества пикселей, со-
ответствующих элементам изучаемой микроструктуры в каждой из этих ячеек.

3. Статистическая обработка полученных результатов, включающая расчет 
среднего значения, стандартного отклонения и лакунарности Λ:

	 Λ = 





σ
µ

2

	 (1)

где σ и µ – стандартное отклонение и среднее число центров масс или пикселей, 
соответствующих элементам изучаемой микроструктуры исследуемых объектов 
в рассматриваемых сегментах.

Лакунарность – параметр, характеризующий отклонение геометрического 
объекта, например фрактала, от трансляционной инвариантности, т. е. указы-
вающий, насколько части из разных областей геометрического объекта подоб-
ны друг другу в заданном масштабе. Иными словами, лакунарность – это ха-
рактеристика равномерности распределения любых объектов (частиц) в про-
странстве.

Имея набор координат центров масс частиц наполнителя, можно построить 
диаграмму Вороного для микроструктуры композиционного материала. Диаграм-
ма Вороного конечного множества точек S (например, центров масс частиц) на 
плоскости представляет такое разбиение плоскости, при котором каждая область 
этого разбиения образует множество точек, более близких к одному из элементов 
множества S, чем к любому другому элементу множества.

После построения диаграммы Вороного мы получаем данные о количестве 
сторон у полигона, построенного вокруг каждой точки, тем самым мы можем 
подразделить и на разные классы ячеек по количеству сторон (равному количе-
ству соседей). Так как информационная энтропия определяется по формуле:

	 S p p
i

N
i iε

ε( ) = −
=

( )∑ 1
ln ,	 (2)

где в нашем случае pi является вероятностью наличия у полигона Вороного в из-
учаемой системе определенного количества сторон. Таким образом, в теорети-
чески абсолютно упорядоченной и не хаотичной структуре количество соседей 
всегда одинаково и значение энтропии Вороного согласно формуле 2 будет равно 
нулю, на практике же [35] значения лежат в основном между 1 и 2, соответственно 
чем ближе к 1 тем более упорядочена структура.
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Расчет энтропии Вороного, включающий построение диаграммы Вороно-
го и позволяющий получить информацию о среднем числе соседних элементов 
структуры и расстояний между ними, реализован в пакете AnSMat.

Экспериментальные исследования выполнены на оборудовании Центра коллек-
тивного пользования «Состав, структура и свойства конструкционных и функцио-
нальных материалов» НИЦ «Курчатовский институт» ― ЦНИИ КМ «Прометей».

Результаты исследований

Экспериментально показано, что в результате реакционного спекания вводи-
мый в образцы порошковый молибден (10–50 мас. %) вступает в реакцию с рас-
плавом кремния, реагируя полностью и образуя тугоплавкое соединение – диси-
лицид молибдена, при этом формирование промежуточных хрупких фаз и твер-
дых растворов не наблюдается.

На рис. 2 показаны результаты рентгенофазового анализа спеченных образ-
цов составов 2–5. Формирование фазового состава композиционного материа-
ла идентично по пиковым рефлексам, что демонстрирует высокую реакционную 
способность вводимого металла в изучаемых пределах (рис. 2).

Согласно диаграмме состояния Mo-Si [38, 39], дисилицид молибдена стабиль-
но синтезируется при температуре 1400°C, что говорит о достаточных условиях 
его устойчивого формирования в процессе пропитки расплавом кремния. Одна-
ко, следует отметить, что фазовые взаимодействия в объеме спекаемого материала 
не являются равновесными, с учетом изменения концентрации и температуры 
реагирующих компонентов во времени.

Дополнительно в табл. 3 приведены результаты справочных значений свобод-
ной энергии образования (ΔG) потенциальных продуктов реакции [40], которые 
указывают на преобладание активности химического взаимодействия жидкого 
кремния с молибденом при температуре 1000–1600°C, как выгодного химическо-
го процесса. Таким образом, кремний в процессе спекания взаимодействует как 
с молибденом, так и с углеродом, с образованием кубического карбида кремния. 

Рис. 2. Дифрактограмма спеченных образцов керамик составов 2–5
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На дифрактограммах наблюдается свободный углерод, который остался, веро-
ятно, из-за смещения реакционной активности к молибдену не прореагировав 
с расплавом кремния, но подвергаясь графитизации в процессе спекания.

Содержание модифицирующего металлического компонента, влияет как на 
изменение фазового состава, так и на прочностные характеристики спеченных 
керамик. В частности, с повышением содержания молибдена увеличивается веро-
ятность образования межзеренных дефектов в процессе реакционного спекания 
из-за:

– существенной разницы металлической (молибден) и керамической (карбид 
кремния) составляющей КЛТР в процессе нагрева;

– создания расширенной объемной реакционной зоны, в которой могут про-
исходить усадочные процессы высокотемпературного синтеза.

Экспериментально определено, что при повышении содержания молибдена 
растет пористость, что сопровождается снижением изгибной прочности (рис. 3). 
Можно предполагать, чем больше металлической связки в спекаемой заготовке, 
тем меньше образуется карбида кремния в керамическом материале. Известно, 
что образующийся в ходе реакции карбид кремния является связующим компо-
нентом для связывания каркаса из первичных зерен SiC. С данным фактом струк-
турной перестройки можно также связывать возможное существенное падение 
прочностных свойств.

С увеличением содержания дисилицида молибдена синтезированные керами-
ческие материалы характеризуются повышением плотности с 3.02 г/см3 (состав 
1) до 3.25 г/см3 (состав 5).

Согласно данным анализа химического состава (по цветовой элементной кар-
те), на примере спеченной керамики состава 2 (рис. 4), в структуре можно выде-
лить зерна дисилицида молибдена, преимущественно несимметричной формы 
с размытыми краями, сформированные реакционным взаимодействием, а также 
зерна первичного и вторичного карбида кремния.

Рассмотрим структуру спеченных керамик в поперечном сечении (рис. 5). 
С увеличением содержания молибдена наблюдается рост зерен дисилицида мо-
либдена, который выделяется в матрице карбида кремния.

В данной работе показано, что структурные характеристики (объемное фор-
мирование новых фаз), выраженные числовыми критериями, имеют высокую 
сходимость с прочностными свойствами синтезируемых керамических материа-
лов, наряду с наличием концентраторов напряжений (образование пор), как было 

Таблица 3. Свободная энергия образования некоторых соединений в температурном ин-
тервале 1000–1600°C.

t, °C SiC (кДж/моль) MoSi2 (кДж/моль) Mo3Si (кДж/моль)

1000 –62,993 –116,944 –101,476
1100 –62,246 –116,732 –101,220
1200 –61,497 –116,506 –100,943
1300 –60,746 –116,266 –100,642
1400 –59,544 –115,116 –99,868
1500 –55,813 –108,898 –96,539
1600 –52,089 –108,686 –93,190
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Рис. 3. Зависимость прочностных свойств керамик составов 1–5 от пористости

Рис. 4. Распределение элементов, структура в поперечном сечении, образец 2: а – тепловая 
элементная карта по кремнию (соответствие SiC и Si); б – тепловая элементная карта по 
молибдену (соответствие MoSi2); в‑общий вид структуры;

350

330

310

290

270

250

230

210

190

170

150
0 2 4 6 8 10 12 14 16

П
ре

д
ел

 п
ро

ч
н

о
ст

и
 п

ри
 и

зг
и

бе
, М

П
а

Пористось, %

1

2

3 4
5

а б

в

50 мкм

MoSi2

SiC



32	 МАРКОВ  и др.

определено ранее. Для проведения анализа применены перспективные подходы 
цифрового материаловедения, которые пока еще не нашли широкого применения 
в научном мире.

Рассмотрим в структуре керамик составов 2–5 изменение параметра лакунар-
ности по зернам всех типов и зернам дисилицида молибдена. Для применения 
расчета структурные фазовые составляющие выделяются вручную, согласно при-
меру, представленному на рис. 6.

Расчетные данные показывают, что для керамик составов 2–5 лакунарность 
по анализируемым зернам уменьшается с увеличением содержания дисилицида 
молибдена, что имеет высокую сходимость с изменением прочностных свойств 
(рис. 7).

Ранее в работах [41–43] экспериментально показано, что чем ниже значение 
лакунарности, тем более однородно распределены частицы по площади фраг-
мента анализируемого изображения структуры. Теоретически абсолютно одно-
родная структура не будет обладать отклонением массы ячейки, то есть значение 
стандартного отклонения в формуле 1 будет равно нулю, соответственно, лаку-
нарность такой абсолютно однородной структуры также будет равна нулю. На 
практике, значение лакунарности для различных реально изученных однородных 
структур составляет значение порядка 0.05–0.5.

Рис. 5. Увеличение содержания фазы MoSi2 при введении молибдена в реакционно-спеченном 
керамическом материале: а – состав 2; б – состав 4; в‑состав 5;

Рис. 6. Пример выделения зерен на фрагменте структуры (керамика состава 2)
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Наименьшим значением лакунарности по анализируемым зернам обладают 
керамики, модифицированные молибденом в количестве 10 мас. %. Следова-
тельно, можно предположить, что повышение содержания новой фазы, выде-
ляемой из молибдена, приводит к образованию структурных неоднородностей, 
которые могут являться концентраторами напряжений, что подтверждается уве-
личением охрупчивания. Следует отметить, что неоднородность распределения 
выделяемой фазы дисилицида молибдена приводит к неоднородному распре-
делению зерен карбида кремния, формирующих каркас материала, так как за-
висимости численного изменения лакунарности для карбидной и силицидной 
фазы от изгибной прочности описываются фактически идентичными уравне-
ниями.

Снижение лакунарности, то есть повышение однородности распределения 
всех типов частиц в керамическом композите, положительно сказывается на 
прочностных свойствах композита, учитывая тот фактор, что прочность керамик 
на изгиб и растяжение имеют идентичные значения.

Сопоставление расчетной характеристики хаотичности структуры материалов, 
выраженной параметром энтропии Вороного по зернам дисилицида молибдена, 
с изгибной прочностью представлено на рис. 8.

Из представленных на рис. 8 значений можно отметить высокую сходимость 
параметра хаотичности структуры с лакунарностью по зернам дисилицида молиб-
дена, в линейной взаимосвязи с прочностью, что обеспечивает чувствительность 

Рис. 7. Взаимосвязь структурных и прочностных характеристик керамик: а – зависимость 
прочности на изгиб от лакунарности по зернам всех типов б – зависимость прочности на 
изгиб от лакунарности по зернам дисилицида молибдена
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фактора «состав -структура-свойство» для рассматриваемой в работе технологии 
композиционной керамики.

Важным является наблюдение, что параметр хаотичности структуры, рассчи-
танный для всех типов зерен, не показал линейной сходимости с изменением 
прочности, подтверждая определяющий вклад образования фазы дисилицида 
молибдена в процесс разупрочнения композиционных керамик.

Таким образом, можно сделать вывод, что физико-механические характери-
стики реакционно-спеченных карбидокремниевых керамик являются чувстви-
тельными не только к параметрам дефектации структуры, но и к совокупной од-
нородности распределения всех компонентов в объеме материала, что, во многом, 
определяют процессы фазообразования. В свою очередь, численные параметры 
лакунарности и хаотичности позволяют оценивать однородность структуры ма-
териала в прямой связи с варьированием технологических режимов синтеза ке-
рамик.

Полученные в работе результаты являются весьма перспективными для воз-
можностей применения технологии синтеза композиционных жаропрочных ке-
рамик SiC–MoSi2 через металлокерамический прототип методом селективного 
лазерного сплавления, с учетом минимальной усадки материала в процессе спе-
кания из-за преобладания реакционных процессов над диффузионными и, как 
следствие, сохранения геометрии. Известно, что напрямую тугоплавкие керамиче-
ские частицы карбида кремния под воздействием лазера не спекаются, вследствие 
их высокой отражательной способности. В данном случае для дальнейшего изуче-
ния перспективна схема компактирования прототипа, представленная на рис. 9.

Известен ряд работ [44–47] по исследованию технологических режимов, по-
зволяющих получать аддитивные материалы на молибденовой или родственной 
металлической матрице. При использовании композиционных частиц «твердое 
ядро (карбид кремния) – пластичная оболочка (молибден)», синтезируемых, на-
пример, методом иодного транспорта, становится возможным за счет пластичного 
компонента скрепление керамических частиц в лазерном луче. Дальнейшее реак-
ционное спекание может приводить как к формированию высокотемпературных 
керамик за счет рассмотренного в работе процесса фазообразования, так и к за-
лечиванию дефектов аддитивного выращивания продуктами силицирования. На-
сыщением исходных порошков углеродными компонентами возможно повышать 
содержание карбидокремниевой составляющей в синтезируемой керамике.

Рис. 8. Зависимость прочности на изгиб керамик от параметра энтропии Вороного
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Предлагаемая научная авторская идея требует дальнейшего изучения и развития.

Заключение

В работе показана возможность получения композитов SiC–MoSi2, с различ-
ным содержанием модифицирующего компонента – молибденовой порошок. 
Определена однородность структуры керамических материалов с применени-
ем расчетных методик анализа лакунарности и хаотичности. Установлено, что 
введенный молибден в условиях реакционного спекания полностью реагирует 
с расплавом кремния и переходит в устойчивую фазу MoSi2. Полученные ком-
позиты характеризуются плотностью 3.02–3.16 г/см3 и прочностью при изгибе 
180–220 МПа.

Показано, что физико-механические характеристики реакционно-спеченных 
карбидокремниевых керамик являются напрямую чувствительными к однородно-
сти распределения компонентов в объеме материала, что, во многом, определяют 
процессы фазообразования. В свою очередь, численные параметры лакунарности 
и хаотичности позволяют оценивать однородность структуры материала в прямой 
связи с варьированием технологических режимов синтеза керамик.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ (Соглашение 
№ 21-73-30019). Экспериментальные исследования выполнены на оборудовании 
Центра коллективного пользования научным оборудованием «Состав, структура 
и свойства конструкционных и функциональных материалов» НИЦ «Курчатов-
ский институт» – ЦНИИ КМ «Прометей».
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