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Продемонстрирована возможность управлять степенью связности зерен SiC в композиционных 

материалах карбид кремния – силициды молибдена. Приведены примеры трех основных типов 

структур, различающихся характером связности: с высокой степенью связности; с наличием 

лишь ограниченных по длине цепочек из соединенных между собой зерен SiC и структур с 

практически изолированными друг от друга зернами SiC. Описана методика эксперименталь-

ного определения типа таких структур с помощью испытания образца «на провисание» при 

температуре, превышающей температуру ликвидус силицидной составляющей композита. Об-

суждаются возможности практического применения композитов с такими структурами. 

Ключевые слова: жаропрочность и жаростойкость, карбид кремния, силициды молибдена, 

композиты, защитные покрытия 

 

Введение 

Высокотемпературные композиционные материалы карбид кремния - силициды мо-

либдена [1] имеют высокую жаростойкость до 1600-1650 С, а в некоторых случаях и до 

2000 С. До 1600-1650 С высокая жаростойкость на воздухе при атмосферном давлении 

характерна и для SiC, и для силицидов MoSi2, Mo5Si3, а для фазы Новотного Mo4,8Si3C0,6 

только в присутствии SiC [1; 2]. При более высоких температурах жаростойкость могут 

обеспечить только силициды MoSi2 и Mo5Si3 [3]. Уровни жаропрочности и сопротивления 

высокотемпературной ползучести обсуждаемых здесь материалов определяются наличием 

каркаса из карбида кремния. Эти характеристики могут сохранять высокие значения до 

температуры 1850-1900 С, когда температура приближается к температуре образования  

эвтектики MoSi2 + Mo5Si3 в системе Mo-Si, [4]. Материалы на основе реакционноспечен-

ного карбида кремния, которые из-за всегда остающегося в них кремния фактически яв-

ляются композитами SiC + Si, могут сохранять высокую жаропрочность лишь до темпера-

тур не выше 1370-1410 С [5], также как и материалы SiC + MoSi2 +Si, [6], поскольку при  

указанных и при более высоких температурах эффект Ребиндера [7], связанный с появле-

нием в этих материалах при температуре около 1400С жидкой фазы на основе кремния, 
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приводит к катастрофическому снижению прочностных свойств. Поэтому композицион-

ные материалы SiC + MoSi2 + Mo5Si3, в которых может также присутствовать и фаза Но-

вотного Mo4,8Si3C0,6, [1] выгодно отличаются значительно более высокой потенциальной 

жаропрочностью в связи с существенно более высокими температурами появления жид-

кой фазы. Ниже будут рассмотрены различные варианты структур композиционных мате-

риалов карбид кремния - силициды молибдена, в которых именно за счет возможности 

регулирования связности зерен SiC могут быть реализованы и совершенно различные ме-

ханические, химические и электрические свойства всего композита в целом. 

Цели работы:  

1. Экспериментально подтвердить широкие возможности управления связностью кар-

бидокремниевой составляющей композитов семейства материалов силициды молибдена - 

карбид кремния.  

2. Предложить простой метод экспериментальной оценки присутствия связного кар-

бидокремниевого каркаса в композиционных материалах карбид кремния - силициды мо-

либдена.   

3. Обсудить возможные преимущества, характерные для приводимых ниже структур, 

важные для их практического применения.   

Материалы и методика эксперимента 

Порошки силицидов Mo5Si3 и MoSi2 были получены в ИФТТ РАН с помощью реакци-

онного спекания из исходных смесей порошков молибдена марки «МЧ» и поликристалли-

ческого кремния со степенью чистоты, используемой в электронной промышленности. 

Максимальная температура синтеза в атмосфере чистого аргона составляла 1600 °C. По-

лученные спеки силицидов Mo5Si3 и MoSi2 размалывали и затем просеивали через сито с 

величиной просвета 100 мкм. Контроль состава порошков с помощью рентгеновского 

микроанализа (Camscan MV 2300) показал наличие только одной примеси - не более 

0,3 мас.% Fe, попавшего в силицид из размольных тел шаровой мельницы, концентрации 

Mo и Si не отличались от стехиометрических значений более чем на 1-2 ат.%. Рентгенофа-

зовый анализ (модернизированный дифрактометр ДРОН-3.0, монохроматизированное на 

падающем пучке характеристическое излучение молибдена) выявил наличие в исходных 

порошках Mo5Si3 и MoSi2 только этих двух фаз, соответственно. Размер зерен в порошках 

силицидов молибдена составлял от 5 до 50 мкм. Карбид кремния производства Волжского 

абразивного завода чистотой не менее 98% с различным гранулометрическим составом 

содержал не более 0,3 мас.% железа и 0,5 мас.% свободного углерода. Композиты SiC + 

Mo5Si3 + MoSi2 получали компактированием смесей порошков с добавлением связки на 

основе водного раствора поливинилового спирта с последующим спеканием пористой за-

готовки, которую затем подвергали пропиткам расплавом Mo5Si3 + MoSi2 эвтектического 

состава.  

Изображения микроструктур были получены на сканирующих электронных микро-

скопах Camscan MV 2300 и DSM-950 в отраженных электронах. Исследовали шлифы, по-
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лученные последовательной шлифовкой и полировкой алмазными порошками с постепен-

но уменьшающимся размером основной фракции от 40/28 до 1/0 мкм. Элементный кон-

траст позволял различить основные фазы, состав которых был подтвержден с помощью 

рентгеновского микроанализа и полностью соответствовал данным рентгеновского фазо-

вого анализа тех же образцов.  

Результаты и их обсуждение 

С точки зрения характера связности зерен SiC в композиционных материалах SiC + 

Mo5Si3 + MoSi2 можно выделить три основных типа структур, [8], которые будут рассмот-

рены ниже.  

Каркасный тип структуры карбидокремниевой составляющей. В этом случае основная 

часть зерен SiC контактирует с соседними зернами SiC, рис. 1, и зерна SiC образуют связ-

ный каркас на всем протяжении исследуемого шлифа. Карбид кремния выглядит на рис. 1 

наиболее темной фазой, силицид Mo5Si3 - наиболее светлые зерна, силицид MoSi2 - свет-

ло-серые. 

Связность SiC означает, что, не выходя за пределы фазы SiC можно совершить пере-

ход из точки, расположенной внутри зерна SiC в одном конце образца, в точку, располо-

женную внутри другого зерна SiC в любой другой части образца. Не обязательно из любо-

го зерна SiC в произвольно выбранное другое зерно - некоторые зерна могут «выпадать» 

из каркаса. Но основная часть зерен на шлифе образуют связные и разветвленные цепоч-

ки, причем характерная длина цепочек соответствует габаритам шлифа.  

 

 

Рис. 1. Пример структуры со связным карбидом кремния 

 

Очевидно, что если на шлифе зерна SiC образуют связное множество, то SiC связен и 

в трехмерном пространстве. Обратное утверждение неверно - возможна ситуация, когда 

на шлифе SiC не связен, но связен в объеме. Примером таких структур являются превра-

щенные при реакции с силицидами в SiC волокна углетканей, рис. 2, где видны только 

зерна SiC, пересеченные шлифом. На рис. 2 образованные зернами SiC цепи обрываются 
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на относительно коротких расстояниях, порядка нескольких миллиметров, в то время как 

фактически в объеме они образуют связные цепи на протяжении всей области, в которой 

ранее присутствовала углеткань. Зерна SiC в толще покрытия на рис. 2 выглядят серыми, 

более темными, чем силициды, но светлее, чем углеродный материал. 

 

 

Рис. 2. Структура защитного покрытия на основе силицидов молибдена и вольфрама толщиной около 

0,8 мм на углеродном материале, поперечный шлиф. 

 

При наличии связного SiC присутствует своего рода скелет композита, в подавляю-

щем большинстве случаев такой каркас из зерен SiC является самой прочной несущей 

структурной составляющей композита. Такие структуры обладают наибольшей прочно-

стью и наименьшей скоростью ползучести при высоких температурах. Кроме того, для 

них характерно наиболее высокое удельное электрическое сопротивление и они наилуч-

шим образом подходят для непровисающих рабочих участков высокотемпературных 

электронагревателей.   

Получить такой каркас можно методами порошковой металлургии, аналогично тому, 

как это делается в случае самосвязанного SiC, [9]. При этом объемная доля SiC в компози-

те обычно превышает 40 об.%. Другим вариантом является использование углеродных ма-

териалов типа термически расщепленного графита для создания каркаса из зерен SiC. Уг-

лерод из таких материалов, реагируя с дисилицидами, превращается в SiC либо полно-

стью, либо только на какую-то часть своей толщины (частично). В случае получения SiC 

каркаса с помощью углеродных материалов объемная доля SiC может быть небольшой, 

например 15-25 об.%, при этом часть функций каркаса может приходиться на сохранив-

шуюся плотную углеродную составляющую, [10]. Для этой цели могут быть использова-

ны пластины или стержни из графита, пироуплотненные углеткани или другие углерод-

ные материалы, не подверженные быстрому и полному превращению в SiC и в другие со-

единения под воздействием расплавов силицидов молибдена. 

Неполная связность карбидокремниевой составляющей. Пример неполной связности 

представлен на рис. 3. Для такой структуры характерны относительно короткие цепочки 

SiC, но непрерывный по образцу каркас не образуется, тем более его нельзя наблюдать и 
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на шлифе. Зерна SiC образуют связные цепочки длиной не свыше нескольких миллимет-

ров, [11]. Цепочки связанных между собой зерен образуют только относительно короткие 

цепи не только на шлифе, но и в пространстве. Силициды Mo5Si3, наиболее светлые, и 

MoSi2, светло-серые, занимают в сумме около 50% поверхности шлифа на рис. 3. 

Структуры этого типа реализуются методами порошковой металлургии, для них ха-

рактерна объемная доля SiC в 30-55 об.% (по отношению к объему всего композита), но в 

ряде случаев этот интервал может быть расширен. Материалы этого типа не обладают вы-

сокой жаропрочностью, но они и не разрушаются под собственным весом при превыше-

нии температуры плавления силицидов, для них характерна заметная деформация при вы-

сокотемпературной ползучести. В связи со способностью силицидов к заметной пластиче-

ской деформации при температурах выше 1100-1200 °С, в таких материалах при высоких 

температурах возможна релаксация напряжений именно за счет пластического течения 

силицидов.   

 

 

Рис. 3. Пример структуры с не полностью связным карбидом кремния, не образующим каркас. 

 

Отсутствие связности карбидокремниевой составляющей. В этом случае зерна SiC 

разрознены, в подавляющем большинстве случаев они не образуют цепочек и на шлифе 

могут быть отделены друг от друга. Если они и образуют цепочки, то очень малой длины,  

до 2-5 зерен, не более, рис. 4. Такие материалы могут быть получены методами порошко-

вой металлургии, для них характерны относительно малые объемные содержания SiC. 

Получение таких композитов при объемной доле SiC в них более 40% вызывает опреде-

ленные трудности, например, в этом случае силицидные компоненты композита прихо-

дится заранее наносить на зерна SiC перед компактированием, специально подбирая зна-

чительно более мелкозернистый, чем частицы SiC, порошок силицидов. При нагревании 

выше температуры плавления такие материалы могут проявлять жидкотекучесть. Пре-

имущественно разрозненные зерна SiC в этом случае являются наполнителем, внедрен-

ным в силицидную матрицу, что позволяет существенно понизить средний КТР и сред-

нюю плотность всего композита или покрытия, что очень важно для защитных покрытий, 

не испытывающих значительных нагрузок в условиях эксплуатации. Нагрузки, допусти-

мые на такие материалы при нагреве, не могут быть велики, поскольку выше 1200 °С си-

лициды молибдена резко теряют прочность, но приобретают заметную пластичность (не-
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сколько процентов и выше). При температуре выше 1400 °С они могут быть подвержены 

ползучести под тяжестью собственного веса. 

У материалов семейства карбид кремния - силициды молибдена в случае отсутствия 

связности карбида кремния имеется очень важное преимущество. При нанесении выпол-

ненного из них защитного покрытия на углеродные материалы они могут проявлять жаро-

стойкость до температур 1600-1650 ºС и выше. Поскольку в этом случае выгорание от-

дельного зерна SiC не приводит к гибели всего покрытия, дальнейшее горение не распро-

страняется по каркасу, как это было бы в случае структуры, соответствующей рис. 1. При 

этом относительно высокая объемная доля SiC в таком материале позволяет хорошо со-

гласовать коэффициенты термического расширения такого покрытия с защищаемой от 

окисления углеродной основой. 

 

 

Рис. 4. Пример структуры с несвязным карбидом кремния, не образующим ни каркаса, ни цепочек из более 

чем нескольких зерен. 

 

Между тремя вышеперечисленными типами структур возможны непрерывные пере-

ходы. Оценить принадлежность конкретного образца к конкретному типу структуры не-

просто, а по наблюдениям металлографических шлифов и не всегда возможно. В работе 

[8] нами был предложен относительно простой тест, позволяющий оценить принадлеж-

ность того или иного материала типа РЕФСИК к одному из трех перечисленных выше ти-

пов структур карбидокремниевой фазы: каркасному, с неполной связностью или несвяз-

ному. Тест основан на различном поведении трех типов структур по связности SiC в ком-

позите при значительном перегреве выше температуры плавления силицидной состав-

ляющей. Ниже приводится его подробное описание с иллюстрациями, которые публику-

ются впервые, как и необходимые комментарии.  

  Приготовленный для теста образец представляет собой вырезанную из исследуемого 

материала, например, четырехгранную призму (брус), возможно, несколько неправильной 

формы. Желательно, чтобы длина образца превышала поперечный размер более чем в 

20 раз. Перед испытанием образец выкладывают на разнесенные трехгранные призмы 

(или четырехгранные опоры с узкой верхней стороной) из каркасного материала силици-

ды молибдена-карбид кремния или из графита, в соответствии с рис. 5. Образец горизон-

тально устанавливают на опоры, нагревают до температуры, превышающей температуру 
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ликвидус силицидной составляющей, в нашем случае выше 1900 °С, и выдерживают в на-

гретом состоянии несколько минут. Качественное различие в поведении образцов прояв-

ляется вполне отчетливо: у образцов с каркасной структурой форма образца практически 

не меняется (рис. 5а). Образец с неполной связностью заметно прогибается, испытывая 

деформацию ползучестью под тяжестью собственного веса (рис. 5б). Образец с отсутст-

вующей связностью и относительно небольшой (<30-40 об.%) объемной долей SiC рас-

плавляется и стекает вниз (рис. 5г). В случае объемной доли SiC более ~30-40 об.% он ло-

мается над опорами (рис. 5в) и в местах соприкосновения с основанием. 
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Рис. 5. Четыре варианта поведения образца в результате испытаний на связность карбидокремниевой 

составляющей композиционного материала карбид кремния- силициды молибдена. 

 

Наибольшую прочность в испытаниях на четырехточечный изгиб, до 300-400 МПа, 

имеют материалы с полной связностью SiC каркаса, которая сохраняется и до температур 

существенно выше 1400 °С, например, до 1800 °C. 

Изложенные выше результаты в полной мере относятся и к композитам, содержащим, 

наряду с карбидом кремния, и силициды - твердые растворы молибдена и вольфрама 

(Mo,W)Si2,  (Mo,W)5Si3 и для фазы Новотного (Mo,W)4,8Si3C0,6. 

Заключение 

1. Продемонстрированы  возможности управления связностью карбидокремниевой  

составляющей композитов силициды молибдена - карбид кремния в широком диапазоне, 

от каркасных структур до почти полностью отделенных друг от друга зерен карбида 

кремния внутри силицидной матрицы. 

2. Предложен простой экспериментальный метод оценки связности карбидокремние-

вого каркаса в композиционных материалах карбид кремния - силициды молибдена с по-

мощью нагрева и выдержки образцов в форме бруса на призменных опорах выше темпе-

ратуры ликвидус силицидной составляющей.   



Наука и образование. МГТУ им. Н.Э. Баумана 948 

3. Приведены примеры наиболее целесообразного применения каждого из трех типов 

рассматриваемых структур: с полной связностью образующих каркас зерен карбида крем-

ния, с частичной их связностью с относительно короткими цепочками и с отделенными 

друг от друга зернами SiC.    

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ по проекту 14-03-00392. 
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High-temperature composite materials silicon carbide - molybdenum silicides (refractory up 

to 1600-1650 °C) structure particulars are discussed. The possibility to vary the degree of con-

nectivity of SiC grains in these materials was studied experimentally. Examples of three main 

types of structures: with high connectivity; with only short chains of SiC grains interconnected 

and structures with practically separate SiC grains are demonstrated. Scanning electron micros-

copy images in back-scattered electrons for all three main types of structures discussed are 

demonstrated also. It is shown that determination of SiC grains connectivity character is not al-

ways possible from cross-sections data. The new experimental method of the structure type de-

termination with the help of horizontal beam lying on two supports testing at the temperatures 

higher than liquidus temperature for silicide part of the composite is proposed. In a case of a 

skeleton structure the sample remains its initial form. In a case of only short chains of intercon-

nected SiC grains not forming a skeleton the beam is “sagging” under its own weight. In a case 

of separate SiC grains the sample is broken on supports or is dropping down as a liquid mass. 

The materials with a high degree of connectivity possesses the skeleton structure causes their 

good high-temperature strength and low creep velocity up to 1850-1900 °C temperatures. In the 

materials with only short chains of interconnected SiC grains stress relaxation is possible at tem-

peratures above 1100-1200 °C. The materials with separate SiC grains inside silicide matrix are 

suitable for protective coatings on carbon materials with good refractory properties above 1600-

1650 °C. Separated SiC grains may be burned only separately, whereas silicide matrix causes 

higher level of refractory properties of the material as a whole in a comparison with SiC. 
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