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Изучена возможность повышения механических свойств керамического материала системы TaSi2–SiC путем армирова-

ния нановолокнами карбида кремния, формирующими in situ в волне горения СВС-системы. Для получения нановоло-

кон, а также повышения экзотермичности реакционных смесей применялась энергетическая добавка политетрафтор-

этилена (ПТФЭ) C2F4. С помощью метода самораспространяющегося высокотемпературного синтеза при использовании 

механического активирования исходных реакционных смесей была получена керамика 70%TaSi2 + 30%SiC, в которой 

карбид кремния находится в виде округлых зерен и дискретных нановолокон. Спеченные с помощью горячего прессова-

ния армированные керамические образцы имели относительную плотность до 98 %, твердость 19,0–19,2 ГПа и трещино-

стойкость 7,5–7,8 МПа·м1/2, что заметно превосходит трещиностойкость ранее полученной без добавок ПТФЭ керамики 

близкого состава.
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Vorotilo S., Polozova E.D., Levashov E.A. 

Peculiarities of the synthesis of high-temperature ceramics TaSi2–SiC, reinforced in situ by discrete silicon 
carbide nanofibers
The possibility of the increase of the properties of ceramics in the TaSi2–SiC system via the reinforcement by the SiC nanofibers 

formed in situ in the combustion wave has been studied. For the formation of nanofibers as well as for increase of the exothermicity 

of the reaction mixtures, energetic additive PTFE (C2F4) was used. Using the method of self-propagating high-temperature synthesis 

of the mechanically activated mixtures, 70%TaSi2+30%SiC ceramic was produced, with SiC present as the round-shaped grains and 

as nanofibers. Ceramic specimens sintered by hot pressing were characterized by relative density up to 98 %, hardness 19,0–19,2 GPa 

and fracture toughness 7,5–7,8 MPa·m1/2, which is noticeably above the fracture toughness of the ceramic with similar composition 

produced without the PTFE additions. 
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Введение

Карбид кремния (SiC) обладает высокими ме-

ханическими свойствами и стойкостью к окисле-

нию при температурах до 1200 °С. Карбидокрем-

ниевая керамика находит широкое применение 

в качестве как высокотемпературного конструк-

ционного материала, так и прекурсоров для на-

несения покрытий [1, 2]. Однако карбид кремния 

обладает рядом недостатков, в том числе низкой 

трещиностойкостью, которые ограничивают при-

менение этого перспективного материала [3—5]. 

Ранее было показано, что СВС-композиты 

TaSi2—SiC обладают повышенной трещиностой-

костью, достигающей 6,5 МПа·м1/2, благодаря фор-

мированию иерархической микроструктуры [6, 

7]. Дисилицид тантала имеет высокую стойкость 

к окислению при температурах до 1600 °С, а ком-

плексные оксидные фазы TaSiOx — высокие анти-

фрикционные свойства и эффективно защищают 

материал от окисления [8]. Композиты TaSi2—SiC 

перспективны для применения не только как кон-

струкционные материалы, но и как прекурсоры 

(катоды-мишени) для ионно-плазменных техно-

логий осаждения покрытий. 

Дальнейшего увеличения механических 

свойств композитов TaSi2—SiC можно достичь пу-

тем армирования керамической матрицы дискрет-

ными нановолокнами SiC [9]. Повышение трещи-

ностойкости и термостойкости исключительно 

важно для материала мишеней-катодов, применяе-

мых в ионно-плазменных процессах осаждения по-

крытий. Введение нановолокон SiC по традицион-

ной порошковой технологии не всегда эффективно 

из-за сложности их равномерного распределения в 

материале и дороговизны исходного сырья. 

Применение газифицирующих добавок по-

литетрафторэтилена (ПТФЭ) при синтезе SiC 

позволяет получать в продуктах горения карби-

докремниевые нановолокна [10—15]. При этом од-

новременно решается проблема синтеза и равно-

мерного распределения нановолокон в керамиче-

ской матрице. Кроме того, газифицирующие до-

бавки значительно влияют на макрокинетические 

параметры горения: увеличивают скорость и тем-

пературу горения, снижают температуру иниции-

рования, обеспечивают более полную конверсию 

реагентов в волне горения [16—18]. 

Целью данной работы являлось исследование 

возможности получения высокотемпературных 

керамических материалов TaSi2—SiC с иерархи-

чески организованной микроструктурой и in situ 

армированием сформированными нановолокна-

ми SiC.

Материалы и методы исследования

В качестве исходных реагентов использовались 

порошки: 

— тантала марки ТаПМ зернистостью менее 

63 мкм; 

— кремния, полученного размолом монокристал-

лов КЭФ-4.5 (фракция менее 63 мкм);

— сажи марки П804Т;

— политетрафторэтилена марки Ф-4. 

Готовились смеси двух составов, мас.%: 

1 — 53%Ta + 38%Si + 9%C; 

2 — 54%Ta + 33%Si + 3%C + 10%C2F4. 

Для повышения их реакционной способности 

проводили механическое активирование в пла-

нетарной центробежной мельнице Активатор-2S 

в течение 20 мин (694 об/мин, K = 1). Синтез осу-

ществляли в СВС-реакторе в атмосфере аргона 

при давлении 3 атм. Температуру (Тг) и скорость 

(Uг) горения реакционных смесей измеряли в реак-

торе постоянного давления с использованием вы-

сокоскоростной видеокамеры Panasonic WVBL600 

и микротермопары W/Re. Микроструктурные ис-

следования продуктов горения и компактной спе-

ченной керамики выполняли на сканирующем 

электронном микроскопе (СЭМ) «Hitachi» S3400N 

(Япония), оснащенном энергодисперсионным 

спектрометром NORAN. 

Продукты горения размалывали в шаровой 

вращающейся мельнице в барабане с твердос-

плавной футеровкой и твердосплавными шара-

ми в течение 4 ч. Спекание проводили на горячем 

прессе Direct Hot Pressing - DSP-515 SA («Dr. Fritsch 

Sondermaschinen GmbH», Германия) при темпера-

туре 1600 °С, давлении 30 МПа, выдержке 10 мин. 

Плотность определяли методом гидростати-

ческого взвешивания. Твердость образцов измеря-

ли на приборе HVS-50 с нагрузкой 20 кг и выдержкой 

10 с. Данная нагрузка была выбрана для формиро-

вания отчетливо различимых трещин в углах от-

печатков, которые использовали для вычисления 

трещиностойкости по методике [11].

Результаты и их обсуждение

Введение в реакционную смесь ПТФЭ в коли-

честве 10 мас.% существенно повлияло на макро-
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кинетические параметры горения. Так, для сме-

си состава 1 значения Tг = 1357 °С, Uг = 0,21 см/с, 

а для смеси 2 с добавкой ПТФЭ Tг = 1637 °С, Uг =

= 0,25 см/с. Из таблицы видно, что в продуктах го-

рения смеси 2 в незначительном количестве при-

сутствует фаза TaC. 

Характерные микроструктуры продуктов го-

рения, полученных из смесей обоих составов, 

приведены на рис. 1. Из его данных следует, что 

они имеют иерархическое строение, заключаю-

щееся в том, что зерна фаз TaSi2 и SiC размером 

до 4 мкм (рис. 1, а) окружены наноразмерными 

зернами этих же фаз, сформировавшимися в зо-

не вторичного структурообразования (рис. 1, б). 

Подробно механизм образования подобной струк-

туры рассмотрен в работе [6]. Продукты горения 

из смеси 2 наряду с двухуровневой структурой 

содержат равномерно распределенные в керами-

ческой матрице дискретные нановолокна SiCf 

диаметром 70—90 нм и длиной до 5 мкм (см. 

рис. 1, в, г). Согласно результатам микроструктур-

ных исследований объемная доля этих волокон 

составляет 5—7 об.%. 

Механизм химических и структурно-фазовых 

превращений, приводящих к образованию на-

новолокон SiC при горении смесей Si + C + C2F4, 

описан в работе [10]. Следует отметить, что горе-

ние смеси Ta + Si + C + C2F4 не сопровождается 

формированием кристаллического фторида тан-

тала, но появляется небольшое количество TaC 

(см. таблицу), что предположительно может быть 

результатом выделения газообразных соединений 

Фазовый состав продуктов горения 
исследуемых смесей

Состав 

смеси
Фаза

Структурный 

тип

Содержание, 

мас.%

Периоды, 

нм

1
TaSi2 hP9/3  68

a = 0,4787 

c = 0,6576

beta-SiC cF8/3  32 a = 0,4352

2

TaC cF8/2  2 a = 0,4454

TaSi2 hP9/3  65
a = 0,4789 

c = 0,6578

beta-SiC cF8/3  33 a = 0,4352

Рис. 1. Микроструктура продуктов горения из смесей составов 1 (a, б) и 2 (в, г)

a

в г

б
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кремния SiF4 и SiF2, что нарушает стехиометриче-

ское соотношение компонентов смеси Ta, Si и C. 

В результате на второй стадии химического пре-

вращения [6] происходит неполная конверсия кар-

бида тантала в силицид тантала.

Из синтезированных порошков обоих составов, 

приготовленных размолом пористых продуктов 

горения, методом горячего прессования были по-

лучены образцы керамики TaSi2—SiC—SiCf. Мик-

роструктура излома керамики представлена на 

рис. 2. Видно, что перекристаллизация нановоло-

кон при спекании не происходит, а сами волокна 

равномерно распределены в керамической мат-

рице. 

По сравнению с образцом состава 1 армиро-

ванная керамика TaSi2—SiC—SiCf обладает более 

высокими механическими свойствами. При со-

поставимой относительной плотности (98 %) тре-

щиностойкость возросла с 6,5 до 7,8 МПа·м1/2. При 

этом твердость изменилась несущественно —  

с 19 до 19,2 ГПа. 

Таким образом, можно утверждать, что арми-

рованная керамика перспективна для использо-

вания в качестве мишеней для магнетронного рас-

пыления покрытий. 

Выводы

1. Добавка в реакционную смесь 10 % поли-

тетрафторэтилена существенно увеличивает тем-

пературу и скорость горения смеси. 

2. Образующиеся в волне горения нановолокна 

SiC равномерно распределяются в керамической 

матрице, не претерпевая перекристаллизации при 

спекании в условиях горячего прессования.

3. Показана возможность совмещения двух 

подходов к получению керамических материа-

лов TaSi2—SiC—SiCf с повышенной трещиностой-

костью: формирование иерархической структу-

ры и in situ армирование керамической матрицы 

дискретными нановолокнами карбида кремния. 

Трещиностойкость при этом возрастает с 6,5 до 

7,8 МПа·м1/2.

Данная работа выполнена при финансовой поддержке 

Российского научного фонда по проекту 

№ 14-19-00273-П.
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