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Структура та властивості спрямовано  
закристалізованого сплаву системи  
B4C–NbB2–SiC 

Методом безтигельної зонної плавки було отримано композит 
32B4C–30NbB2–38SiC (% (мол.)). Структура отриманого композита складаєть-
ся з крупнозернистої двофазної евтектики (NbB2–SiC), дрібнозернистої трифаз-
ної евтектики (B4C–NbB2–SiC) та крупних дендритів SiC. Досліджено вплив 
швидкості кристалізації на структуру і властивості отриманого композита. 
Твердість за Вікерсом, тріщиностійкість і міцність на згин для композита 
32B4C–30NbB2–38SiC (% (мол.)) складають 31–36 ГПа, 4–5,1 МПа·м1/2 і 203–
252 МПа відповідно. 

Ключові слова: трифазна евтектика, твердість, карбід бору, 
карбід кремнію, диборид ніобію. 

ВСТУП 

Диборид ніобію (NbB2) – гексагональна сполука типу AlB2, 
яка має високу температуру плавлення (~ 3050 °С), високу твердість (21 ГПа), 
хорошу високотемпературну твердість та високу електропровідність [1–2]. 
Композити NbB2–CrB2 також мають високу твердість і стійкість до окислення 
[3]. Евтектичні композити B4C–NbB2 і SiC–NbB2 демонструють високу трі-
щиностійкість (до 7 МПа·м1/2) і твердість (25–30 ГПа) в евтектичних ділянках 
[4–5]. Карбід бору (B4C) відомий як міцний матеріал з високою твердістю. 
Його твердість по Вікерсу дорівнює 38 ГПа, модуль пружності – 460 ГПа, а 
тріщиностійкість – 3,5 МПа·м1/2 [6]. Карбід кремнію (SiC) є ефективним для 
істотного поліпшення механічних властивостей [7–8], оскільки його викорис-
тання може запобігти надмірному зростанню розміру зерен диборидів, що 
дозволяє отримувати мілкозернисті матеріали [9]. Більш того, SiC демонструє 
високу тріщиностійкість 3,5–4,1 МПа·м1/2 [10], має хорошу термостійкість, 
високотемпературну міцність та окислювальну стійкість [11]. Отже компози-
ти системи B4C–NbB2–SiC можуть бути відмінними кандидатами для інженер-
них матеріалів внаслідок об’єднання властивостей їх складових. Проте дані 
про дослідження матеріалів даної системи на сьогоднішній день відсутні. 
Причому для подвійних систем B4C–NbB2 [12], SiC–NbB2 [5] і B4C–SiC [13] 
відбувається взаємодія евтектичного типу. Таким чином можна спрогнозува-
ти наявність трифазної евтектики B4C–NbB2–SiC.  
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Відомо, що структура і механічні характеристики евтектичних сплавів за-
лежать від точності визначення евтектичного складу [14]. У [15] методом 
дугової плавки отримано композити B4C–HfB2–SiC, які мають евтектичну 
температуру 2182 К і склад 45B4C–15HfB2–40SiC1). Система B4C–ZrB2–SiC 
була досліджена у [16], за результатами отримано матеріал з евтектичним 
складом 40B4C–20ZrB2–40SiC, для якого твердість за Вікерсом становила 30–
35 ГПа, а тріщиностійкість – 4,6 МПа·м1/2. Проте в [17] для системи B4C–
ZrB2–SiC визначено інший евтектичний склад – 39B4C–25ZrB2–36SiC. Мето-
дом зонної плавки отримано композити системи B4C–TiB2–SiC [18]. При 
цьому сплав евтектичного складу 51,2B4C–8,1TiB2–40,7SiC мав твердість за 
Вікерсом і тріщиностійкість 28 ГПа і 4,5 МПа·м1/2 відповідно. 

На основі експериментальних даних про склад, температуру плавлення 
евтектик в квазібінарних системах SiC–MedB2 та B4C–MedB2 Орданян та ін. 
[19] провели моделювання поверхні ліквідус в квазіпотрійних системах B4C–
MedB2–SiC в наближенні регулярних розчинів за допомогою програми Diatris 
1.2. За результатами досліджень визначено концентрацію МеB2 в евтектич-
них системах B4C–MedB2–SiC, в тому числі і для системи B4C–NbB2–SiC. 
Кількість NbB2 дорівнювала ∼ 29 % (мол.), що взято до уваги при виборі екс-
периментального складу в дослідженні авторів.  

Враховуючи вище наведене, метою даної роботи було одержання спрямо-
вано закристалізованого композита потрійної системи B4C–NbB2–SiC, дослі-
дження його структури і механічних властивостей. 

ЕКСПЕРЕМЕНТАЛЬНІ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Об’єктом дослідження був композит 32B4C–30NbB2–38SiC. Зразки отри-
мували за допомогою методу безтигельної зонної плавки неспечених порош-
кових пресовок [20]. В якості вихідних матеріалів використовували порошки 
карбіду кремнію, карбіду бору і дибориду ніобію чистотою 98 % з розміром 
частинок 1–5 мкм. Суміш порошків 32B4C–30NbB2–38SiC готували десятик-
ратним протиранням через сито з розміром комірок 50 мкм. Як пластифікатор 
використовували 2,5 %-ний водний розчин полівінілового спирту. Суміш 
порошків пресували на гідравлічному пресі у розбірних прес-формах при 
тиску 100 МПа. Отримані пресовки витримували у вакуумній шафі при тем-
пературі 100 °С для видалення вологи і полімеризації пластифікатора. Безти-
гельну зонну плавку проводили на установці Кристал 206 в атмосфері гелію. 
Швидкість кристалізації зразків становила 1, 2 і 3 мм/хв. 

Мікроструктуру зразків досліджували на растровому електронному мікро-
скопі SELMI РЕМ 106И. Рентгенофазовий аналіз проводили на установці 
Rigaku Ultima IV. 

Мікромеханічні властивості досліджували за допомогою мікротвердоміра 
MHV-1000 при навантаженні 9,81 Н. Тріщиностійкість оцінювали за методи-
кою індентування і розраховували за допомогою рівняння [21] 
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де Р – навантаження на індентор (9,8 Н); с – середня довжина тріщини від 
центру відбитка індентора до вершини тріщини; Е – модуль пружності ком-

                                                           
1 Тут і далі склад матеріалів наведено у % (мол.). 
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позита розрахований за правилом сумішей (EB4C = 460 ГПа [22], ENbB2
 = 

637 ГПа [23], ESiC = 414 ГПа [24]); HV – мікротвердість за Вікерсом (ГПа). 
Міцність на триточковий згин вимірювали з використанням установки 

Deben Microtester з максимальним навантаженням 500 Н. Експерименти про-
водили на повітрі при кімнатній температурі зі швидкістю навантаження 
0,5 мм/хв. Міцність на згин визначали за допомогою рівняння 
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де P – осьове навантаження; l – відстань між опорами; b – товщина зразка; h – 
висота зразка. 

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Дослідження структури композитів, отриманих при різних швидкостях 
кристалізації (рис. 1), показали наявність крупнозернистої двофазної евтек-
тики NbB2–SiC (В1), дрібнозернистої трифазної евтектики B4C–NbB2–SiC 
(ТЕ) і крупних дендритів SiC. На мікроструктурах темно-сірі фази відповіда-
ють зернам карбіду бору, сірі фази – карбіду кремнію, а світлі – дибориду 
ніобію. Згідно морфології і температури плавлення компонентів, спочатку 
повинні кристалізуватися фази великих дендритів SiC, потім двофазна евтек-
тика NbB2–SiC і, нарешті, трифазна евтектика B4C–NbB2–SiC. Причому під-
вищення швидкості кристалізації від 1 до 3 мм/хв приводить до зростання 
площі ділянок трифазної евтектики (див. рис. 1). Структури, подібні до отри-
маних, спостерігали в [15] при вивченні потрійної діаграми B4C–HfB2–SiC. 
Утворення такої кількості структур можна пояснити наявністю монотектич-
ного перетворення з розшаруванням в рідкій фазі при кристалізації [25]. 
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Рис. 1. Мікроструктура композита B4C–NbB2–SiC, виготовленого методом безтигельної 
зонної плавки при швидкості кристалізації 1 (а) і 3 (б) мм/хв. 

 
Рентгенофазовий аналіз спрямовано закристалізованого композита 32B4C–

30NbB2–38SiC (рис. 2), одержаного при швидкості кристалізації 2 мм/хв по-
казав наявність тільки фаз вихідних матеріалів композита: карбіду кремнію 
(SiC), карбіду бору (B4C) і дибориду ніобію (NbB2), інших фаз виявлено не 
було. 

Дослідження ділянок з трифазною евтектичною структурою композита 
B4C–NbB2–SiС, отриманого при різних швидкостях кристалізації (рис. 3), 
показало, що вони мають пластинчасту або ламелярну структуру, яка склада-
ється з матриці карбіду бору (B4C – темна фаза) з рівномірно розподіленими 
включеннями карбіду кремнію (SiC – світло-сіра фаза) та дибориду ніобію 
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(NbB2 – світла фаза). Причому включення дибориду ніобію утворюються, як 
правило, у зернах карбіду кремнію. Порівняння евтектичних мікроструктур 
композитів, одержаних в різних умовах, показало, що збільшення швидкості 
кристалізації приводить до зміни морфології включень від пластинчастої до 
більш ламелярної, а також до закономірного зменшення розмірів структурних 
складових (рис. 4) [14]. Найбільші розміри фаз на евтектичних ділянках спо-
стерігаються для карбіду бору (9,0–5,2 мкм), дещо менші для карбіду крем-
нію (7,0–4,7 мкм), а найменшими є включення фази дибориду ніобію (5,6–
4,0 мкм) (див. рис. 3, 4). Найменший розмір зерен спостерігається у зразку 
отриманому при найвищій швидкості кристалізації, який був отриманий при 
“зриві” “краплі” під час безтигельної зонної плавки (див. рис. 3, 4). При зрос-
танні швидкості руху зони розплаву під час безтигельної зонної плавки від-
бувається віддалення фронту кристалізації від нагрівника. Виділення тепла у 
зразку під дією плавильного індуктора зменшується, а осьовий градієнт поб-
лизу фронту кристалізації збільшується, що приводить до збільшення темпе-
ратурного градієнта у зразку та зростання переохолодження в розплаві, і це 
веде до зменшення розміру структурних складових [14, 26]. 

 

 
Рис. 2. Дифрактограма композита 32B4C–30NbB2–38SiC (1, NbB2 (♦), B4C (•), SiC (▲)), 
отриманого при швидкості кристалізації 2 мм/хв, і порошків вихідних компонентів: NbB2 
(2), B4C (3), SiC (4).  

 
Експериментальні дослідження мікромеханічних властивостей показали, 

що твердість за Вікерсом (HV) і тріщиностійкість (KIc) для композитів B4C–
NbB2–SiС (рис. 5) зростає при збільшенні швидкості кристалізації як в поз-
довжньому, так і в поперечному до вирощування напрямках, і складає, відпо-
відно, 31–36 ГПа і 4,0–5,1 МПа·м1/2 при навантаженні на індентер 9,81 Н. Це 
можна пояснити збільшенням дефектності структури і зменшенням розмірів 
структурних складових з підвищенням швидкості кристалізації (див. рис. 4). 
Зменшення розмірів включень дибориду ніобію і карбіду кремнію, а також 
відстані між ними при однаковій об’ємній долі є наслідком збільшення їх 
кількості в матричній фазі карбіду бору, а значить і кількості міжфазних по-
верхонь розділу у композиті. Таким чином, збільшення твердості з підвищен-
ням швидкості кристалізації спрямовано закристалізованого сплаву 32B4C–
30NbB2–38SiC відбувається подібно до правила Холла-Петча [27]. Що стосу-
ється KIc, то зменшення розмірів включень сприяє зменшенню критичного 
розміру зародкової тріщини, яка може утворитися при навантаженні, що та-
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кож є характерним для спрямовано закристалізованих керамічних евтектик і 
сприяє підвищенню їх механічних властивостей [14]. 
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Рис. 3. Мікроструктура ділянок трьохфазної евтектики у композиті B4C–NbB2–SiС вигото-
вленому при різних швидкостях кристалізації: 1 (а), 2 (б), 3 (в) мм/хв; г – “крапля”. 
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Рис. 4. Залежність розміру включень на ділянках трифазної евтектики композита B4C–
NbB2–SiС від швидкості кристалізації: NbB2 (•), B4C (■), SiC (▲). 

 
Значення HV та KIc в поперечному перерізі дещо менші ніж в поздовжньо-

му (див. рис. 5), що пояснюється анізотропією властивостей, спричиненою 
спрямованою кристалізацією зразків. Найбільші значення HV та KIc спостері-
гаються для зразка, який закристалізувався у вигляді “краплі” і становлять 
37 ГПа і 5,54 МПа·м1/2 відповідно.  
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Рис. 5. Мікромеханічні характеристики досліджуваного композита: тріщиностійкість (а); 
мікротвердість (б); поздовжній (■) і поперечний (•) переріз, “крапля” (▲).  

 
Аналіз траєкторії розповсюдження тріщини після індентування показав 

(рис. 6), що найбільш легко тріщина проходить по ділянках матричної фази 
карбіду бору або включень карбіду кремнію, які мають у чистому вигляді 
достатньо невисоку (до 3,5 МПа·м1/2) тріщиностійкість [6]. Проте наявність у 
структурі включень SiC і NbB2 приводить, як правило, або до зміни напрямку 
руху, тобто відхилення тріщини, або взагалі до її зупинки (див. рис. 6), що, в 
свою чергу, сприяє підвищенню енергії руйнування і, як наслідок, тріщино-
стійкості композита.  

 

 
Рис 6. Поширення тріщини у композиті B4C–NbB2–SiС при навантаженні індентора 9,8 Н. 

 
Також експериментальні дослідження показали, що збільшення швидкості 

вирощування спрямовано закристалізованого сплаву 32B4C–30NbB2–38SiC 
до 3 мм/хв закономірно приводить до підвищення міцності на триточковий 
згин (рис. 7). Таку поведінку можна пояснити подрібненням структури зі 
зростанням швидкості кристалізації (див. рис. 4) і, як наслідок, збільшенням 
кількості міжфазних границь та зменшенням розмірів критичних дефектів у 
фазових складових композита [14]. Порівняння одержаних даних з даними 
для інших спрямовано закристалізованих сплавів на основі карбіду бору по-
казало, що найбільші (252 МПа) значення міцності спостерігаються саме для 
дослідженого матеріалу 32B4C–30NbB2–38SiC, отриманого при 3 мм/хв. Так, 
для композита 51,2B4C–8,1TiB2–40,7SiС, незалежно від швидкості кристалі-
зації, середнє значення міцності на згин складає ∼ 229 МПа [28], а для евтек-
тичного сплаву B4C–30TiB2 становить ∼ 175 МПа [20].  
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Рис. 7. Міцність на згин спрямовано закристалізованих композитів: 51,2B4C–8,1TiB2–
40,7SiC (□) [28], 32B4C–30NbB2–38SiC (♦), B4C–30TiB2 (▼) [20]. 

 
Отримані результати вказують на те, що композити системи B4C–NbB2–SiC 

можуть стати перспективним для використання в якості ріжучих і зносостій-
ких матеріалів. 

ВИСНОВКИ 

Вперше отримано спрямовано закристалізовані сплави системи B4C–
NbB2–SiC. Структура отриманих зразків складається з крупнозернистої дво-
фазної евтектики NbB2–SiC, дрібнозернистої трифазної евтектики B4C–NbB2–
SiC і великих дендритів SiC. Евтектичні ділянки композита мають пластин-
часту і ламелярну структуру.  

Збільшення швидкості кристалізації приводить до зменшення розмірів 
структурних складових, що в свою чергу позитивно впливає на механічні 
властивості. Твердість за Вікерсом, тріщиностійкість і міцність на згин для 
спрямовано закристалізованого композита 32B4C–30NbB2–38SiC складає 31–
36 ГПа, 4,0–5,1 МПа·м1/2 і 203–252 МПа відповідно. 

 
Методом безтигельной зонной плавки получен композит 32B4C–

30NbB2–38SiC (% (мол.)). Структура полученного композита состоит из крупнозерни-
стой двухфазной эвтектики (NbB2–SiC), мелкозернистой трехфазной эвтектики (B4C–
NbB2–SiC) и крупных дендритов SiC. Исследовано влияние скорости кристаллизации на 
структуру и свойства полученного композита. Твердость по Виккерсу, трещиностой-
кость и прочность на изгиб для композита 32B4C–30NbB2–38SiC составляет 31–36 ГПа, 
4,0–5,1 МПа·м1/2 и 203–252 МПа соответственно. 

Ключевые слова: трехфазная эвтектика, твердость, карбид бора, кар-
бид кремния, диборид ниобия. 

 
The composite 32B4C–30NbB2–38SiC (mol %) was obtained by a floating 

zone method. The structure of the obtained composite consists of a coarse-grained binary 
eutectic (NbB2–SiC), fine-grained ternary eutectic (B4C–NbB2–SiC) and large dendrites SiC. The 
influence of crystallization rate on the structure and properties of the obtained composite is 
studied. Vickers hardness, fracture toughness and bending strength for composite 32B4C–
30NbB2–38SiC equal 31–36 GPа, 4,0–5,1 GPа·m1/2 and 203–252 GPa, respectively. 

Keywords: ternary eutectic, hardness, boron carbide, silicon carbide, 
niobium diboride. 
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