
http://stmj.org.ua 48 

УДК 621.763 

Е. С. Геворкян1, *, В. П. Нерубацький1, Р. В. Вовк2,  
В. О. Чишкала2, М. В. Кислиця2 

1Український державний університет залізничного транспорту, 

м. Харків, Україна 
2Харківський національний університет ім. В. Н. Каразіна, 

м. Харків, Україна 
*edsgev@gmail.com 

Структуроутворення у композитах карбід 
кремнію–оксид алюмінію під час  
електроконсолідації 

Проведено огляд методів поліпшення гарячого пресування SiC 
керамік. Описано метод рідиннофазного спікання як спосіб підвищення фізико-
механічних властивостей і зниження енергоємності процесу пресування. Наве-
дено приклад використання рідиннофазного спікання кераміки на основі карбіду 
кремнію методом гарячого пресування прямим пропусканням електричного 
струму з введенням невеликої кількості оксидних домішок. Представлено особ-
ливості структуроутворення і властивості композиційного матеріалу на основі 
мікропорошків карбіду кремнію, отриманого методом гарячого пресування у 
вакуумі шляхом нагрівання з прямим пропусканням високоамперного струму 
через графітову прес-форму. Досліджено мікроструктуру та фізико-механічні 
властивості композитів різного складу. Визначено оптимальний склад вихідної 
суміші, найбільш оптимальну температуру спікання. Наведено порівняння фізи-
ко-механічних властивостей отриманих композиційних матеріалів. 

Ключові слова: карбід кремнію, кераміка, гаряче пресування, 
електроконсолідація, рідиннофазне спікання, нанопорошки. 

ВСТУП 

Кераміка на основі SiC має значну механічну міцність за ви-
соких температур і зносостійкість, низький коефіцієнт термічного розширен-
ня, опір окислення за температур до 1500 °С, хімічну інертність, біосуміс-
ність, корозійну стійкість, стійкість до радіаційних впливів, хороші показни-
ки твердості та теплопровідності [1, 2]. Для отримання виробів з високими 
механічними властивостями за підвищених температур необхідно створення 
безпористих нанокристалічних матеріалів на основі SiC [3, 4]. Властивості 
нанокераміки можуть значно відрізнятися від характеристик традиційної 
кераміки із зерном мікронного розміру, а характер зміни властивостей із роз-
міром зерна індивідуальний і залежить як від фізичної природи досліджува-
ної властивості, так і від фізико-хімічних особливостей кераміки, що викори-
стовують. Синтез кераміки на основі карбіду кремнію вимагає високих тем-
ператур. Спікання без домішок за температур 2150–2200 °С не дає змогу 
отримувати безпористі вироби як через низькі коефіцієнти дифузії, так і через 
високу леткість SiC за цих температур [5, 6]. 

Незважаючи на існування широкої гами керамічних матеріалів різного 
призначення, розроблених на основі карбіду кремнію, висока енерго- та ресур-
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соємність їх виготовлення, а також зростаючі вимоги науково-технічного 
прогресу змушують здійснювати пошук шляхів створення нових видів мате-
ріалів, що мають високий рівень фізико-механічних характеристик, але ниж-
чу температуу спікання. Одним з основних шляхів вирішення поставлених 
завдань є використання різних нанопорошків в якості модифікаторів [7]. З 
іншого боку, застосування гарячого пресування у разі пропускання високоам-
перного струму через графітову прес-форму (електроконсолідація) дає змогу 
швидко нагрівати керамічну суміш, що перешкоджає зростанню зерен і акти-
вує процес спікання [8, 9]. 

Встановлено, що швидкості консолідації порошку як у разі електроспі-
кання, так і у разі мікрохвильового спікання суттєво зростають у порівнянні з 
традиційним спіканням [10, 11]. Причому для високоінтенсивних процесів з 
високими швидкостями нагрівання швидкості консолідації можуть зрости на 
кілька порядків. Це призводить до повного ущільнення порошків за дуже 
короткий час зі збереженням нанорозмірної внутрішньої структури. Електро-
консолідація (електроспікання) дає змогу отримувати консолідовані кераміч-
ні матеріали, такі як Al2O3, ZrO2, TiC, WC, без домішок та з мінімальним зро-
станням зерна за час ∼ 10 хв [12, 13], тоді як традиційне спікання вимагає 
кількох годин та спеціальних домішок, що погіршують властивості матеріа-
лу. Водночас з однаково високим успіхом проводять електроконсолідацію як 
електропровідних, так і непровідних порошків (шляхом застосування елект-
ропровідних графітових прес-форм) [14], а мікрохвильове спікання успішно 
використовують як для спікання кераміки, так і металів [15]. Це підтверджує 
гостру необхідність фундаментальних досліджень активованої електромагні-
тним полем консолідації наноструктурних тіл, насамперед, за рахунок теоре-
тичного аналізу та модельних експериментів, що досить рідко використову-
ють зараз у цій галузі матеріалознавства. 

МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

В якості вихідних порошків використовували субмікронний порошок SiC 
(0,1–0,3 мкм), отриманий методом самопоширюваного високотемпературного 
синтезу (СВС) [16] (рис. 1). 

Використовували нанопорошки ZrO2, частково стабілізованого 3 % (моль.) 
Y2O3 виробництва ДонФТІ НАНУ (рис. 2), та нанопорошки α-Al2O3 розміром 
зерна 30–50 нм виробництва компанії NANOE, Франція, (рис. 3). Характерис-
тики наночастинок α-Al2O3 наведено в табл. 1. 

Таблиця 1. Характеристика наночастинок α-Al2O3 

Нанопорошок Вміст 

Al2O3 99,9 % (за масою) 

MgO 1,000 ppm 

CaO < 200 ppm 

K2O < 200 ppm 

Fe2O3 < 50 ppm 

Na2O, SiO2 < 40 ppm 

 
Для підготовки порошкових сумішей застосовували унікальний високо-

енергетичний млин Активатор 2S. Енергонасиченість розмельного процесу 
складала 3 Вт/г. 
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Рис. 1. Мікроструктура вихідної SiC суміші (а), після 90 хв механічної активації (б) та 
СВС продукт (в). 
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Рис. 2. Мікрознімок наночастинок ZrO2 (а) та їх розподілення за розмірами (б). 

 

 
Рис. 3. Мікрознімок наночастинок α-Al2O3. 

 
Мікроструктуру вивчали методом скануючої електронної мікроскопії [17, 

18]. Зйомку рентгенівських спектрів виконували на автоматизованому диф-
рактометрі ДРОН-4.0-07 з випромінюванням СоKα та CuKα. Зйомка проводи-
ли в режимі крокового сканування в інтервалі кутів 20°–120°, крок зйомки 
становив 0,1°, експозиція – 4 с. Наноіндентування проводили тригранним 
індентором Берковича на нанотвердомірі Nano Indenter G200, виробництва 
“Agilent Technologies”, США, глибина ідентифікації – 200 нм. Випробування 
проводили в матриці зразка і включеннях. На рис. 4 наведено відбитки від 
індентора після випробувань у матриці і включення на прикладі зразка 
20SiCмікро–80Al2O3 нано

1. 
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Рис. 4. Навантажувальні криві в матриці (а) та включеннях (б) для 20SiCмікро–Al2O3 нано. 

 
На кожному зразку наносили не менше 10 відбитків на відстані 15 мкм 

(включення) та 25 мкм один від одного (у матриці), щоб уникнути впливу 
сусідніх відбитків на результати випробувань, потім отримані дані усередню-
                                                           
1 Тут і далі склад кераміки наведено в % (за масою). 
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вали. Для знаходження твердості та модуля пружності застосовували методи-
ку Олівера та Фарра [19]. Перед початком випробувань зразків було випробу-
вано зразок плавленого кварцу, що є еталоном твердості під час наноінденту-
вання, так як для нього відсутні масштабний ефект і деформаційне зміцнення 
поверхні у разі її механічної обробки. Отримані дані для плавленого кварцу 
(Е = 72 ГПа та Н = 9,2 ГПа) підтверджують, що прилад надійно відкалібровано. 

Визначення значень мікротвердості та тріщиностійкості проводили вимі-
рюванням діагоналі відбитка та довжини радіальних тріщин, отриманих під 
час вдавлювання алмазного індентора у формі чотиригранної піраміди з ку-
том біля вершини α = 136° (пірамідка Віккерса) за допомогою автоматичного 
мікротвердоміра NEXUS 4504. Навантаження становило P = 10 Н, час ви-
тримки – 10 с. 

Мікротвердість визначали за виразом [20] 

2)2( a

kP
HV = ,     (1) 

де Р – навантаження на індентор, кг; 2a – середнє значення довжин обох діа-
гоналей відбитка, мкм; k – коефіцієнт, що залежить від форми індентора, для 
піраміди Віккерса k = 1,854. 

Коефіцієнт в’язкості руйнування KIc, що характеризує тріщиностійкість 
зразка, визначали за виразом [21, 22] 
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де ζ – безрозмірна константа (для кераміки має середнє значення 0,016); Е – 
модуль Юнга, ГПа; HV – твердість, ГПа; F – константа (F ≈ 3); l – довжина 
тріщини від кута відбитка піраміди Віккерса, м; a – напівдіагональ відбитка 
піраміди Віккерса, м. 

Під час розрахунку дотримувалися умови 

5,225,0 ≤≤
a

l

.    (3) 
Межу міцності під час згину зразка в умовах триточкового згину визнача-

ли за виразом [23] 

2зг 2

3
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bh

PL=
,     (4) 

де Р – сили в момент поділу зразка на частини, Н; L – довжина зразка, мм; b – 
ширина зразка, мм; h – товщина зразка у напрямку, паралельному прикладе-
ній сили до зразка, мм. 

Вимірювання теплопровідності проводили за методом стаціонарного по-
току тепла [24]. Ця метод дає змогу знімати температурні залежності тепло-
провідності у широкому інтервалі температур. З готового спресованого зраз-
ка вирізали стрижень, довжина якого більша за поперечний розмір у кілька 
разів. Отриманий стрижень розташовували між приймачем і джерелом тепла, 
завдяки чому у ньому створювався поздовжній потік тепла і градієнт темпе-
ратури. Установка є кріостатом – герметичним осередком, в якому знахо-
диться зразок, поміщений у ємність з рідким гелієм, який, у свою чергу, зану-
рений у рідкий азот. Для зменшення втрат тепла джерела повітря з камери 
відкачували до тиску ∼ 10–7 мм. рт. ст. Усередині камери, на термостаті, роз-
міщували випробуваний зразок, на ньому закріплювали джерело тепла (на-
грівач) та диференціальну мідь–константанову термопару. Вимірювання тем-
ператури здійснювали платиновим термометром опору. За невеликих відмін-
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ностей у монтажі зразка в кріостаті було можливим вимірювання не тільки 
теплопровідності, але й інших транспортних характеристик твердого тіла – 
температуропровідності та електропровідності. 

Карбід кремнію відноситься до сполук, які мають сильні ковалентні 
зв’язки, що ускладнює масоперенос під час спікання без застосування акти-
вуючих домішок і застосування зовнішнього тиску [25]. Для отримання 
щільної кераміки SiC зазвичай використовують метод рідкофазного спікання 
із застосуванням оксидних домішок [26, 27]. Найважливішими умовами тако-
го методу є зниження температури появи рідкої фази за умови її мінімальної 
в’язкості та хороша змочуваність поверхні частинок карбіду кремнію [28]. 
Високі показники щільності було отримано за вмісту оксидних домішок 
10 %, а максимальну усадку зразків спостерігали за їхнього вмісту 20 %. 

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

У процесі нагрівання під час електроконсолідації можлива наступна реак-
ція між SiC та оксидами: 

SiC(тв.) + Al2O3(тв.) → SiO(г.) + Al2O3(г.) + CO(г.).  (5) 

Тому, в процесі гарячого пресування необхідно враховувати вихід газів 
CO, для цього в межах температур 800–1000 °С необхідно зробити витримку 
до 10 хв з метою звільнення від СО газів. 

В якості таких домішок з метою утворення рідкої фази було використано 
порошки Al2O3 і ZrO2, які у разі їхнього співвідношення 60 і 40 % (моль) від-
повідно утворюють рідку фазу і мають температуру плавлення 1,860 °С [29, 
30]. На рис. 5 наведено структуру кераміки SiC з домішкою оксиду алюмінію. 
 

 
Рис. 5. Структура гарячепресованого SiC–50Al2O3 за температури Т = 1600 °С, тиску 
30 МПа та часу витримки 3 хв. 

 
Для того, щоб визначити оптимальний вміст домішки нанопорошку окси-

ду алюмінію, спочатку досліджували склад з однаковим вмістом обох компо-
нетів. Температуру спікання було підібрано емпірично, виходячи з можливо-
сті отримання максимально щільних зразків. На рис. 6 наведено діаграму 
фазових станів системи Al2O3–ZrO2. 

Максимальну щільність було отримано за вмісту карбіду кремнію, оксиду 
алюмінію і оксиду цирконію евтектичного складу (табл. 2). 

Дослідження фізико-механічних властивостей матеріалів на основі SiC, 
отриманих методом рідкофазного спікання з двома активуючими домішками з 
нанопорошків оксиду алюмінію та діоксиду цирконію, показує, що у разі спі-
кання евтектичного складу за температури 1860 °С щільність дорівнює майже 
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100 %. За іншого вмісту вихідної суміші і у разі спікання за температури нижче 
1,860 °С відбувається неповне змочування оксидами поверхні SiC і, як наслідок, 
знижується щільність композита і рівень механічних властивостей (рис. 7). 
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Рис. 6. Діаграма фазових станів системи Al2O3–ZrO2. 

 

Таблиця 2. Щільність вихідних сумішей різних складів 

№ 
SiC, % 

(за масою)
Al2O3, % 

(за масою)
ZrO2, % 

(за масою)
Tспік, °C ρтеор, г/см

3 ρреал, г/см
3 ρр/ρт, % 

1 50 50 – 1600 3,54 3 85 

2 30 70 – 1500 3,68 2,83 77 

3 10 90 – 1500 3,85 3,4 88 

4 80 20 – 1600 3,34 2,1 63 

5 60 40 – 1600 3,5 2,6 74 

6 80 12 8 1860 3,4 3,4 100 

7 80 20 – 1700 3,34 3,1 95 

8 80 12 8 1700 3,4 3,2 96 

 

 
Рис. 7. Фрактограма зламу гарячепресованої вихідної суміші SiC–12ZrO2–8Al2O3 за темпе-
ратури 1700 °С, тиску 30 МПа та часу витримки 3 хв. 
 

Зразки виробів на основі мікропорошків SiC з домішкою нанопорошків 
оксиду алюмінію мали такі максимальні механічні властивості: 

– σзг = 560±10 МПа; 

– HV = 22,3±0,2 ГПа; 

– KIс = 5,5±0,2 МПа·м1/2. 
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Результат рентгенофазового аналізу одного із зразків, отриманого із сумі-
ші вихідних порошків (див. зразок 7 в табл. 2), наведено на рис. 8. 
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Рис. 8. Результат рентгенофазового аналізу кераміки SiC–12ZrO2–8Al2O3 спеченої за тем-
ператури 1860 °С, тиску 30 МПа і часу витримки 3 хв. 

 
Композиційний матеріал, отриманий із застосуванням рідкофазного пре-

сування, відповідно до рис. 7, має такі фізико-механічні властивості: 
– границя міцності під час згинання – 800–1,000 МПа; 
– тріщиностійкість – 6–8 МПа·м1/2; 
– твердість – 91–93 HRA; 
– коефіцієнт теплопровідності: 30–35 Вт/м·К. 
Механічна міцність кераміки визначатиметься, фактично, фізико-механіч-

ними властивостями системи “гомогенне евтектичне середовище–мікропорошок 
карбід кремнію + нанодисперсні оксиди алюмінію та цирконію”, що сама по 
собі представляє керамічний нанокомпозит типу “мікро/нано” (рис. 9). У 
цьому випадку принципово змінюється механізм руйнування матеріалу. Трі-
щина проходитиме по гомогенному евтектичному середовищу, і інтеркриста-
літне руйнування фактично перетворюється на транскристалітне. 

У даному випадку, коли дисперсна фаза представлена крихким матеріа-
лом, руйнування якого відбувається вже у разі невеликого розкриття тріщи-
ни, висока міцність границі з матрицею забезпечує значну екрануючу напру-
гу і різке зростання як міцності, так і тріщиностійкості. 

На рис. 10 наведено фрактограму зламу зразка, отриманого на основі ви-
хідних сумішей евтектичного складу. 

Слід зазначити, що досить цікаві результати було отримано, коли як осно-
ву композиційного матеріалу використовували нанопорошок Al2O3 нано–
20SiCмікро. 

В даному випадку було досліджено нанотвердість та модуль пружності 
окремих фаз Al2O3 та SiC. Досить висока твердість і модуль пружності дозво-
ляють припустити, що отриманий композиційний матеріал матиме високу 
зносостійкість (рис. 11, табл. 3). 

Як видно на рис. 11, у точках 2 та 3 помітні агломерати нанопорошку ок-
сиду алюмінію, що є результатом недостатньо хорошого змішування вихід-
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них порошків. Вимірювання нанотвердості та модуля пружності окремих фаз 
цього ж зразка свідчить про велику різницю нанотвердості та модуля пруж-
ності окремих фаз. 
 

 
 

Рис. 9. Структура матеріалу типу “мікро/ 
нано”. 

Рис. 10. Фрактограма зламу гарячепресова-
ного композита з вихідної суміші 80SiC + 
20(Al2O3 + ZrO2) за температури 1860 °С, 
тиску 30 МПа і часу витримки 3 хв. 

 

 
Рис. 11. Спектральний аналіз композиційного матеріалу, отриманого з вихідної суміші 
Al2O3 нано–20SiC гарячим пресуванням у вакуумі за температури 1600 °С, тиску 30 МПа та 
часу витримки 3 хв. 

Таблиця 3. Щільність різних складів вихідних сумішей 

Точка C O Al Si Разом, % 

1 – 38,86 60,45 0,69 100,00 

2 – 53,27 46,73 – 100,00 

3 – 53,61 46,39 – 100,00 

4 6,72 44,97 40,80 7,51 100,00 

5 6,18 51,22 38,06 4,54 100,00 

6 11,09 41,18 29,35 18,38 100,00 

 
Для композита 20SiCмікро–80Al2O3 нано, спеченого за температури 1700 °С, 

тиску 30 МПа та часу витримки 3 хв, наведено фрактограми й характеристи-
ки фази карбіду кремнію (рис. 12) та оксиду алюмінію (рис. 13). 

Таким чином, можна припустити, що поєднання у вихідних сумішах мат-
риці з зерен мікропорошків і домішок нанопорошків тугоплавких оксидів, 
дозволяє отримати композиційні матеріали з високою твердістю, тріщино-
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стійкістю і модулем пружності. Однак необхідно досліджувати, яким чином 
впливатиме на механічні властивості композиційних матеріалів на основі 
карбіду кремнію нагрівання до температур вище 1000 °С. Це дуже важливо, 
якщо матеріал передбачається використовувати в якості термоабразивного 
сопла або за інших важконавантажених умов. 
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Рис. 12. Фрактограма (а) і характеристика (б) фази карбіду кремнію за нанотвердості Е = 
446±15 ГПа та модулю пружності Н = 30,6±2 ГПа. 
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Рис. 13. Фрактограма (а) та характеристика (б) фази оксиду алюмінію за нанотвердості Е = 
348±29 ГПа та модулю пружності Н = 19,5±3 ГПа. 

ВИСНОВКИ 

Найбільш високу твердість і тріщиностійкість мають зразки, отримані на 
основі евтектичних складів 80SiC + 20(Al2O3 + ZrO2). Визначено, що оптима-
льними є режими спікання сумішей евтектичного складу за температури 
1860 °С, тиску 30 МПа та часу витримки 3 хв. Високу твердість і модуль 
пружності мають також зразки, отримані з сумішей Al2O3 нано–SiCмікро гаря-
чим пресуванням за температури 1600 °С. Високі значення твердості та мо-
дуля пружності допускають високу зносостійкість отриманого композиційно-
го матеріалу, що дозволить використовувати його в якості матеріалу для ке-
рамічних вставок абразивоструйних сопел із прямим каналом. 

Проведені експерименти дають змогу стверджувати, що для якісного ущі-
льнення в процесі рідкофазного спікання не потрібна висока розчинність 
твердої речовини в рідкій фазі. Навпаки, її необхідно уникати, оскільки висо-
ке значення розчинності може призвести до деформації матеріалу та його 
подальшого руйнування. Крім цього, у разі використання нанодисперсних по-
рошків як вихідних матеріалів в технології отримання кераміки, виникає про-
блема рівномірного розподілення модифікаторів по поверхні їхніх частинок. 

З метою вирішення цієї проблеми і вдосконалення процесів керування 
структурою матеріалів на основі карбіду кремнію, що містять домішки евтек-
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тичних складів, доцільно використовувати метод гетерофазного хімічного 
осадження безпосередньо на частинки карбіду кремнію. Це дасть змогу от-
римати досконалішу мікроструктуру, ефективно провести процес високотем-
пературного ущільнення і знизити ймовірність перебігу реакцій взаємодії SiC 
з розплавом, що призводять до утворення газоподібних продуктів. 
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