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Вплив B3Si на структуру та властивості  
кераміки B4C 

Методом гарячого пресування отримано щільну композиційну 
кераміку на основі В4С з добавкою від 10 до 50 % (за масою) B3Si. Встановлено, 
що зі збільшенням кількості силіциду бору зменшується температура гарячого 
пресування для отримання матеріалу з високою щільністю. Показано, що для 
кожного зі складів існує оптимальна температура гарячого пресування, яка 
відповідає максимальному значенню твердості, що пов’язане з формуванням 
дрібнозернистої структури. Ущільнення відбувається під час реакційного гаря-
чого пресування, яке полягає в розкладанні B3Si на Si та BSin (n = 12–23) та пода-
льшою взаємодією з B4C з утворенням SiC та B12(Si,B,C)3. Модифікування карбі-
ду бору кремнієм приводить до стабілізації твердості (~ 24–26 ГПа) в інтервалі 
навантажень від 2 до 200 Н. Найвищу міцність на згин – ~ 500 МПа, досягають 
за вмісту 20 % (за масою) B3Si. Оптимальним складом, який поєднує високі зна-
чення твердості та міцності на згин є В4С–20 % (за масою) B3Si. 

Ключові слова: карбід бору, силіцид бору, гаряче пресування, 
твердість. 

ВСТУП 

Карбід бору, що має унікальне поєднання високої (~ 32 ГПа) 
твердості та низької (2,5 г/см3) питомої ваги, з кожним роком привертає до 
себе все більше уваги але у нього є два основних недоліки. Перший – ковале-
нтний тип хімічного зв’язку, і, як наслідок, висока (2350 °С) температура 
плавлення [1–4], що потребує температури гарячого пресування (ГП) вищої 
за 2100 °С [3–9]. Для вирішення даної задачі ведуться розробки композицій-
ної кераміки на основі карбіду бору, де в якості активаторів спікання висту-
пають оксиди (Sc2O3, Al2O3, TiO2) [2–4], карбіди (Cr3C2,WC) [10], [11], бориди 
(TiB2, TaB2, CaB6) [8], [12], [13] та силіциди (TiSi2) [6]. Найбільш перспектив-
ними з точки зору спікання є дибориди перехідних металів IV–VI групи, які 
утворюють з карбідом бору ряд евтектик [14]. Тому через нижчу серед тугоп-
лавких диборидів питому вагу (4,5 г/см3) диборид титану часто використову-
ють в якості активатора спікання [4, 15, 16]. Однак, температура ГП залиша-
ється достатньо високою – ~ 2000 °C (рис. 1). Через використання реакційно-
го ГП, де в якості добавок застосовують TiO2 [7], TiH2 [14], CaCO3 [17], Sс2O3 

[18], V2O3 [19] та ін., вдається знизити температури ГП за рахунок реакцій 
відновлення. 

Введення тугоплавких сполук з питомою вагою більше 3 г/см3 приводить 
до збільшення щільності та перспективи використання самозв’язаного карбі-
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ду кремнію [17–19]. В [9] щільність карбіду бору не перевищувала 2,6 г/см3 і 
її досягали за рахунок введення від 2 до 6 % (моль) SіB6. Оптимальні власти-
вості отримували за вмісту SіB6, що дорівнював 4 % (моль), а значення твер-
дості становило 39 ГПа. З іншого боку, для повного ущільнення композита 
B4C–SiB6 необхідна температура ГП має становити 2250 °С. 
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Рис. 1. Залежність мікротвердості (■) та щільності (▲) від температури ущільнення кера-
міки на основі карбіду бору [2–16, 20–22]. 

 
Другим недоліком B4C є його висока крихкість, яка призводить до різкого 

падіння твердості з підвищенням навантаження [2, 20, 21]. Така висока крих-
кість виникає за рахунок низької зсувної напруги в карбіді бору. Під час при-
кладення механічного навантаження між ікосаедрами бору виникає зсув, 
який призводить до руйнування ланцюгу C–C–C та утворення аморфного 
вуглецю [2, 20]. 

Здатність до аморфізації карбіду бору спробували пояснювати його атом-
ною конфігурацією. B4C має ромбоедричну елементарну комірку, яка склада-
ється з 12 атомних ікосаедрів В12, з’єднаних трьохатомними ланцюгами С–В–С 
чи С–С–С. Багаточисленні дослідження були направленні на встановлення 
природи та механізму аморфізації. В [3] з використанням методу теорії функції 
щільності, показано, що політип В12(СВС) є причиною аморфізації. В протива-
гу його розрахункам, в [22] продемонстровано, що сильна взаємодія ланцюга 
С–В–С з ікосаедрами спочатку виключає, а в підсумку руйнує ікосаедри, що 
призводить до утворення аморфної фази і погіршення балістичних характерис-
тик В4С. Проведені розрахунки дають можливість припустити, що легування 
кремнієм стабілізує ікосаедри і повинно привести до супротиву аморфізації. 

Тобто, найбільш оптимальною добавкою, з погляду питомої ваги, умов 
отримання та змін в структурі карбіду бору, які значно підвищують експлуа-
таційні характеристики, є добавки або чистого кремнію, або сполук B–Si. Як 
було зазначено вище, додавання B6Sі не знижує температуру ГП, тому най-
більш оптимальною добавкою є B3Si. Дана сполука має нижчу (1270 °С) тем-
пературу плавлення та більшу (~ 25 % (за масою) кількість кремнію Si), що 
повинно інтенсифікувати процес ущільнення.  

Отже, метою роботи є дослідження структуроутворення в системі B4C–
B3Si та процесів, які відбуваються під час ГП, а також встановити як саме B3Si 
впливає на твердість карбід бору за високих навантажень. 
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МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ 

Було використано комерційно доступний порошок карбіду бору (середнім 
розміром частинок ~ 1 мкм з хімічним складом: 80 % (моль) бору та 20 % 
(моль) вуглецю) виробництва компанії “Eno Materials”. Силіцид бору (B3Si) 
отримували синтезом із елементів: аморфного бору та кремнію за температури 
1300 °С [23]. Розмір силіциду бору становив ~ 3 мкм, з домішкою вільного 
кремнію ~ 1,8 % (за масою). Порошки карбіду бору та силіциду бору з вмістом: 
10, 20, 30, 50 % (за масою) змішували в планетарному млині в середовищі аце-
тону з використанням розмельних шарів із B4C–20 % (за об’ємом) TiB2. 
ГП дисків діаметром 40 мм і товщиною 6 мм проводили в графітовій прес-
формі, яка попередньо була обмазана нітридом бору. Процес ГП проводили в 
температурному інтервалі, представленому в табл. 1. Після ГП матеріали шлі-
фували та полірували, фінішною була обробкою за допомогою суспензії з роз-
міром алмазних зерен ~ 1 мкм. 

Таблиця 1. Вміст B3Si в шихті в B4C, режим ГП, щільність, об’ємний 
вміст фаз та розмір зерен кераміки 

Режим ГП 
Щільність, 

г/см3  
Вміст, % (за об’ємом) Розмір зерна, мкм Вміст B3Si, 

% (за ма-
сою) Т, °С p, МПа

t, 
хв

І  ІІ B12(Si,B,C)3 SiC TiB2 B12(Si,B,C)3 SiC TiB2 

2000 32 15 2,53 2,56 98.2 1,0 0,8 3,2 1,9 2,4 

2100 32 15 2,54 2,56 94,6 3,8 1,6 4,5 3,2 2,8 10 

2150 32 15 2,57 2,56 94,3 4,7 1,0 6,3 8,0 5,6 

1900 32 15 2,56 2,58 93,8 4,9 1,3 4,2 3,9 2,0 

1950 32 15 2,58 2,58 93,0 5,5 1,5 3,2 4,2 2,5 20 

2000 32 15 2,57 2,58 90,1 8,5 1,4 3,5 6,7 3,0 

1850 32 15 2,57 2,59 92,6 5,8 1,4 2,3 1,7 1,6 

1900 32 15 2,58 2,59 88,8 10,1 1,1 2,5 3,5 1,9 30 

1950 32 15 2,59 2,59 81,4 16,7 1,9 3,8 5,8 2,1 

50 1650 32 15 2,42 2,48 – – – – – – 

Примітка. I – експериментальні дані; II – теоретичні дані. 
 
Структуру матеріалів досліджували за допомогою скануючого електронно-

го мікроскопа MIRA 3 (“Tescan Co.”, Чехія) з енергодисперсійним датчиком 
X-Max (“Oxford Instruments”, Oxford, Великобританія). Розмір зерен карбіду 
бору після ГП було визначено за допомогою фрактографічного аналізу (див. 
табл. 1).  

Рентгенівський фазовий аналіз (РФА) виконували на установці ДРОН-4 в 
CuKα випромінюванні. Твердість визначали методом індентування на прила-
ді FALCON 509 (Нідерланди) за навантажень від 2 до 300 Н. Міцність на три-
точковий згин визначали на зразках розмірами 3,5×4,5×36 мм з базою 30 мм. 

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Структура 

Відповідно до результатів скануючого електронного мікроскопа, структура 
отриманих матеріалів була безпористою та гетерофазною (рис. 2–4). Незалеж-
но від вмісту B3Si в композитах були присутні три фази: чорна фаза – карбід 
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бору, сіра фаза – карбід кремнію, світла фаза – диборид титану (див. рис. 2–4). 
Кількість та середній розмір кожної фази в залежності від складу та темпера-
тури ГП наведено в табл. 1. 
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Рис. 2. Мікроструктура кераміки B4C–10 % (за масою) B3Si, отриманої методом ГП за 
температури 2000 (а), 2100 (б), 2150 (в) °С. 
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Рис. 3. Структура кераміки B4C–20 % (за масою) B3Si отриманої методом ГП за темпера-
тури 1900 (а), 1950 (б), 2000 (в) °С. 
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Рис. 4. Структура кераміки B4C–30 % (за масою) B3Si отриманої методом ГП за темпера-
тури 1850 (а), 1900 (б), 1950 (в) °С. 

 
B4C–10 % (за масою) B3Si. Мікроструктура композитів B4C–10 % (за ма-

сою) B3Si отримана за різних температур ГП представлена на рис. 2. За тем-
ператури 2000 °C в структурі спостерігали включення SiC та невелику кіль-
кість твердого розчину на основі дибориду титану. Збільшення температури 
ГП до 2100 °С призводить до значного збільшення кількості SiC (див. рис. 2, 
б), а за температури 2150 °С відбувається значний (~ 7–12 мкм) їхній ріст з 
одночасним ростом зерна карбіду бору до ~ 6,3 мкм (див. рис. 2, в, табл. 1).  
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B4C–20 % (за масою) B3Si. Додавання 20 % (за масою) силіциду бору до 
карбіду бору приводить до пониження температури ГП (~ 1950 °С) з одноча-
сним збільшенням кількості карбіду кремнію в структурі (від 3 до 9 % (за 
об’ємом)) (див. рис. 3). Як і в попередньому випадку, збільшення температу-
ри ГП за 2000 °С призводить до значного росту зерна SiC (див. рис. 3, в). 

Найбільшу кількість карбіду кремнію в структурі було виявлено в компо-
зиті B4C–30 % (за масою) B3Si (див. рис. 4, табл. 1). Добавка B3Si в кількості 
~ 30 % (за масою) приводить до подальшого пониження до ~ 1800–1850 °С 
температури ГП (див. рис. 4). В даному композиті вже за температури 
1950 °С спостерігали перекристалізацію карбіду кремнію, що свідчить про 
значну кількість рідкої фази під час ГП. 

Слід відмітити, що вміст SiC зростає по мірі збільшення B3Si в шихті та 
температури ГП. За фіксованого вмісту силіциду бору і варіювання темпера-
тури ГП кількість утвореного карбіду кремнію має максимум з одночасним 
мінімумом розміру зерна карбіду бору (див. рис. 2–4, табл. 1). Як було пока-
зано в [24–26] введення SiC в B4C приводить до уповільнення росту карбіду 
бору за рахунок розбіжності коефіцієнтів термічного розширення (β-SiC – 
4,7·10–6 K–1 [27], B4C – (5,7–6)·10–6 K–1 [28, 29]).  

За низьких температур ГП присутня залишкова пористість та формується 
невелика кількість SiC. За оптимальної температури ГП залишкова порис-
тість відсутня, утворені зерна SiC стримують ріст зерен B4C і, як наслідок, 
отримуємо дрібнозернистий композит. Підвищення температури ГП за опти-
мальну призводить до значної рекристалізація карбіду кремнію, що негатив-
но впливатиме на міцність кераміки [30], [31]. 

Слід відмітити, що в композиті B4C–50 % (за масою) B3Si, не відбувається 
формування карбіду кремнію під час ГП (рис. 5, 6). Проте за температури 
1650 °С відбувається конгруентне плавлення B3Si з утворенням B6Si та крем-
нію, тобто, мікроструктура композита складається із B4C–B3Si (див. рис. 6, в). 
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Рис. 5. РФА з поверхні кераміки: B4C–10 % (за масою) B3Si, за температури 2100 °С (1), 
B4C–20 % (за масою) B3Si, за температури 1950 °С(2), B4C–30 % (за масою) B3Si, за темпе-
ратури 1900 °С (3); B4C–50 % (за масою) B3Si, за температури 1650 °С (4): ● – (B,Si)13C2; 
♦ – 3C–SiC; ♠ – B3Si; ∇ – Si; ♣ – TiB3. 

В мікроструктурі гаряче пресованих матеріалів присутня фаза TiB2, кількість 
її включень становить до 2 % (за об’ємом) для всіх композицій. Її присутність 
пояснюється намолом з шарів, виготовлених із B4C–20 % (за об’ємом) TiB2, під 
час приготування порошкової суміші. 
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Рис. 6. Мікроструктура B4C–B3Si з відповідними спектрами МРСА: B4C–20 % (за масою) 
B3Si, T = 1950 °С (а); B4C–30 % (за масою) B3Si, T = 1900 °С (б); B4C–50 % (за масою) B3Si, 
T = 1650 °С (в). 

 
Відповідно до результатів електронної мікроскопії композитів, в системі 

B4C–B3Si зерна карбіду бору мають сферичну форму, що вказує на присут-
ність рідкої фази під час ГП (див. рис. 2–4). Більш детальний аналіз фази B4C 
за допомогою мікрорентгеноспектрального та рентгенфазового аналізів пред-
ставлено на рис. 5–8. 

За отриманими результатами в усіх зернах карбіду бору, не залежно від 
вмісту силіциду бору, присутній кремній, кількість розчиненого кремнію 
залежить від вмісту B3Si в шихті та температури ГП (див. рис. 6). З іншого 
боку, в карбіді бору зростає кількість бору, що підтверджено методом мікро-
рентгеноспектрального аналізу (МРСА): B – ~ 80,2 % (ат.), C – ~ 19,8 % (ат.) 
для порошку та B – ~ 85 % (ат.), C – ~ 15 % (ат.) в кераміці, а також значною 
зміною періоду ґратки (див. рис. 8).  

Розподіл хімічних елементів по перетину зерен карбіду бору наведено на 
рис. 7. Аналіз свідчить, що за високих температур ГП (2150 °С) та низького 
вмісту силіциду бору в шихті (10 % (за масою)) присутні окремі зерна карбіду 
бору зі збагаченим, майже в два рази, вмістом кремнію зі середнім значенням 
0,23 % (ат.) і максимальним значенням 0,43 % (ат.) (див. рис. 7, а, табл. 2). 
Зниження температури ГП до 1900 °С з одночасним збільшенням вмісту си-
ліциду бору до 30 % (за масою) призводить до збільшення середнього вмісту 
кремнію в зерні та виділення зерен карбіду бору, збагачених кремнієм, на 
границі потрійного стику (див. рис. 7, б). Тобто, відбувається формування 
структури ядро–оболонка, яку також спостерігали в [32]. 

Отже, за високих (> 2000°С) температур відбувається формування окре-
мих зерен карбіду бору збагачених на кремній, за нижчих температур 
(< 2000 °С) відбувається формування кільцевих структур. 

Методом РФА (див. рис. 5) було підтверджено, що в результаті ГП відбу-
ваються не тільки фазові, а і структурні зміни карбіду бору. Основним ре-
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зультатом було насичення бором та кремнієм B4C та зміна параметрів ґратки 
карбіду бору. Період ґратки порошку карбіду бору становив: a – 5,6002 Å, c – 
12,0622 Å, що відповідає хімічній формулі B4C [33]. Одночасне підвищення 
як температури, так і вмісту силіциду бору, призводить до зростання періодів 
ґратки карбіду бору (див. рис. 8). 
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Рис. 7. Розподіл хімічних елементів по перетину зерен карбіду бору для складів: B4C–10 % 
(за масою) B3Si, T = 2100 °С (а); B4C–30 % (за масою) B3Si, T = 1900 °С (б). 

 
Таблиця 2. Вміст B3Si в шихті, температура ГП, хімічний склад карбіду 
бору за результатами мікрорентгеноспектрального аналізу та об’єм 
ґратки карбіду бору за методом рентгенофазового аналізу 

Вміст елементів, % (ат.) Вміст B3Si,  
% (за масою) 

Температура 
ГП, °С B C Si 

Об’єм ґратки 
B12(Si,BC)3, Å

 3 

0 – 85 15 0 326 

10 2000 83,77 15 0,23 331 

10 2150 83,58 15 0,42 343 

20 1900 83,87 15 0,13 340 

20 1950 83,82 15 0,18 341 

30 1900 83,67 15 0,33 342 

 
Слід відмітити, що підвищення температури на 50 град приводить до знач-

ного зростання періоду ґратки карбіду бору. Найбільшого ефекту, досягали за 
найвищої температури та кількості B3Si ~ 30 % (за масою), що також узгод-
жується з результатами МРСА (див. рис. 6, 7). Параметр ґратки карбіду бору 
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відповідає хімічній формулі B12C3 [33], що узгоджується з розрахунками за 
формулою B12(Si,BC)3, проведеними в [34]. Цікавим є стабілізація параметра c 
вже за вмісту силіциду бору в кількості 20 % (за масою). Схожа ситуація, наси-
чення ґратки кремнієм за параметром c спостерігали в системі B4C–SiB14 [35]. 

  

0 5 10151800 1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200
5,598

5,600

5,602

5,604

5,606

5,608

5,610

5,612

5,614

5,616

5,618
П
ар
ам
ет
р 
гр
ат
ки

 а
, Å

 

Температура ГП, °C

12,00

12,02

12,04

12,06

12,08

12,10

12,12

12,14

12,16

12,18

4

3

2

1

П
ар
ам
ет
р 
гр
ат
ки

 c
, Å

 

 
Рис. 8. Залежність параметру ґратки а (1–3) та с (4) від температури, вміст B3Si в шихті: 
B4C–10 % (за масою) B3Si (■); B4C–20 % (за масою) B3Si (●); B4C–30 % (за масою) B3Si (▲). 

 
Отже, в результаті ГП відбувається взаємодія між вихідними матеріалами 

B4C i B3Si та утворенням карбіду кремнію, карбіду бору з хімічною форму-
лою B12C3, в якому додатково розчинений кремній. Для кожного зі складів 
B4C–x % (за масою) B3Si існує своя оптимальна температура ГП, перевищен-
ня якої призводить до значної рекристалізації SiC і, як наслідок, до зниження 
механічних характеристик. 

Механічні властивості 

Як відомо, найбільш важливою механічною характеристикою для карбіду 
бору є його твердість та її залежність від навантаження. Залежність твердості 
від температури ГП та навантаження на індентор наведено на рис. 9. Із отри-
маних результатів слідує, що існує максимум твердості за оптимальної тем-
ператури ГП (див. рис. 9, а). Так, у випадку нижчої температури ГП, ніж оп-
тимальна, утворюється невелика кількість карбіду кремнію та присутня за-
лишкова пористість, у разі перевищення (> 2000 °С) оптимальної температу-
ри ГП збільшується розмір зерен карбіду кремнію (див. рис. 2–4). За розміру 
зерен карбіду кремнію більше 5 мкм його об’єм під час індентування може 
бути більшим, ніж  об’єм карбіду бору, що негативно впливає на значення 
твердості, тому що твердість SiC (24–28 ГПа [36]) нижча, чим B4C (30–
37 ГПа [5]). 

Для більшості крихких тіл у разі збільшення навантаження на індентор 
твердість знижується [12, 37–39], і даний випадок не є виключенням (див. 
рис. 9, б). Слід відмітити, що для чистого карбіду бору чи карбіду бору із 
додавання 10 % (за масою) B3Si, за навантаження від 100 Н спостерігали різке 
падіння твердості через відколювання матеріалу за рахунок високої крихкості 
матеріалів (рис. 10, а, в). Додавання до карбіду бору від 20 % (за масою) B3Si 
значно знижує крихкість композиційної кераміки і приводить до стабілізації 
твердості, яка за навантаження 200 Н становить ~ 24 ГПа, а відбиток після 
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індентування був чітким, без характерного викрашування, яке притаманне 
для чистого B4C (див. рис. 6, б, г). 
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Рис. 9. Залежність твердості від температури ГП (а) і навантаження на індентор (б): B4C–
10 % (за масою) B3Si (1), B4C–20 % (за масою) B3Si (2), B4C–30 % (за масою) B3Si (3), B4C–
50 % (за масою) B3Si (4). 
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Рис. 10. Відбиток після індентування за навантаження 200 Н: B4C–10 % (за масою) B3Si, T = 
2150 °C (а, в, д) і B4C–20 % (за масою) B3Si, T = 1950 °C (б, г, е). 

 
Міцність на згин карбіду бору з добавкою силіциду бору наведено в 

табл. 3. Як і для більшості керамічних матеріалів, міцність кераміки залежить 
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від розміру зерна [39]. За оптимальних температур ГП і за вмісту B3Si в кіль-
кості 20 % (за масою) спостерігали максимізацію міцності за рахунок того, 
що саме за даного співвідношення розмір зерна матриці є найменшим у порі-
внянні з іншими композитами (див. табл. 1). 

Таблиця 3. Порівняння твердості матеріалів на основі карбіду бору 

Ущільнення 
Вихідний 
склад Метод

Т, 
°С

Р, 
МПа

Фазовий 
склад 

Щіль-
ність, 
г/см3 

Hv1, 
ГПа

Hv10, 
ГПа

Hv100, 
ГПа

Hv200, 
ГПа

Міцність 
на згин, 
МПа 

Літе-
рату-
ра 

B4C ІПС* 2100 60 B4C 2,45 – 31,3 – – – [44] 

B4C–20 % 

(за масою) 

Al2O3 

ГП 2000 32 B4C, 
Al2O3, C

2,70 – – 22,0 – – [45] 

B4C–43 % 

(за масою) 

TiB2 

ГП 2000 30 B4C, TiB2 3,10 23,0 – – – 506 [46] 

B4C–25 % 

(моль) ZrB2 

Плав-
лення 

2280 – B4C, ZrB2 3,22 34,0 – – – – [47] 

B4C–20 % 

(моль) HfB2 

Плав-
лення 

2380 – B4C, HfB2 4,00 32,0 – – – – [48] 

B4C–40 % 

(моль) NbB2 

Плав-
лення 

2250 – B4C, 
NbB2 

3,90 31,0 – – – – [49] 

B4C–40 % 

(моль) TaB2 

Плав-
лення 

2370 – B4C, TaB2 4,70 36,5 25,9 – – – [13] 

B4C–45 % 

(моль) VB2 

Плав-
лення 

2150 – B4C, VB2 3,39 25,8 23,7 – – – [16] 

B4C–20 % 

(за масою) 

TiH2 

ІПС* 1800 50 B4C, TiB2 2,83 31,0 – – – – [50] 

B4C–20 % 

(за об’ємом) 

TiB2 

СІЕС** 2000 60 B4C, TiB2 2,92 – 32,0 – – 750 [51] 

B4C–30 % 

(за об’ємом) 

TiB2 

СІЕС** 2000 60 B4C, TiB2 3,12 – 31,0 – – 850 [51] 

B4C–40 % 

(за об’ємом) 

TiB2 

СІЕС** 2000 60 B4C, TiB2 3,32 – 30,0 – – 1000 [51] 

Ti, B, C ІПС* 1700 100 B4C–TiB2 – – 21,7 – – – [1] 

C, B–10 % 

(за масою) 

Zr 

ГП 2000 30 B4C–ZrB2 – – 31.3 – – – [7] 

C, B–10 % 

(за масою) 

ZrO2 

ГП 2000 30 B4C–ZrB2 – – 33.7 – – – [7] 

B4C–20 % 

(моль) CrB2 

РГП*** 1850 30 B4C, CrB2 2,90 29,0 – – – 600 [4,15] 
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Таблиця 3. (Продовження) 

B4C–20 % 

(за об’ємом) 

SiC 

ГП   B4C, SiC 2,64 28,0 – – – ~ 450 [4] 

B4C–30 % 

(за масою) 

TiSi2 

ГП 1800 32 B4C, TiB2, 
SiC 

2,98 – – – 18,3 – [6] 

B4C–30 % 

(за об’ємом) 

CaB6 

ГП 2150 30 B4C, 
CaB2,C 

2,54 35,0 – – 27,4 420 [12] 

B4C–8 % (за 

масою) Si 

ІПС 1700 60 B4C, SiC – – 36,7 – – 650 [52] 

B4C –10 % 

(за масою) 

B3Si 

ГП 2050 32 (B,Si)13C2,
SiC 

2,57 – 30,8 25,2 – 450 Дана 

ро-

бота 

B4C –20 % 

(за масою) 

B3Si 

ГП 1950 32 (B,Si)13C2,
SiC 

2,58 – 29,8 23,7 24,62 520 Дана 

ро-

бота 

B4C –30 % 

(за масою) 

B3Si 

ГП 1900 32 (B,Si)13C2,
SiC 

2,57 – 27,2 24,8 22,38 420 Дана 

ро-

бота 

B4C –50 % 

(за масою) 

B3Si 

ГП 1650 32 (B,Si)13C2,
SiC 

2,42 – 26,2 24,7 19,8 340 Дана 

ро-

бота 

*ІПС – іскро-плазмове спікання. 
**СІЕС – спікання імпульсним електричним струмом. 
***РГП – реакційне ГП. 

 
Отже, для кераміки системи B4C–B3Si спостерігали значну залежність ме-

ханічних характеристик від температури ГП. Максимальної твердості досяга-
ли за оптимальної температури ГП за рахунок формування дрібнозернистої 
структури B4C та SiC. Найвищі механічні показники було досягнуто за кіль-
кості B3Si 20 % (за масою) за рахунок забезпечення найменшого розміру зер-
на карбіду бори (~ 3 мкм) та оптимального вмісту утвореного SiC – ~ 5,5 % 
(за об’ємом).  

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ 

Відповідно до результатів МРСА (див. рис. 2–4, 6, 7) та рентгенофазового 
аналізу (див. рис. 5, 8) під час ГП в системі B4C–B3Si відбувається взаємодія з 
утворенням: (B,Si)13C2 та SiC. 

Автори припускають, що процес структуроутворення можна описати насту-
пним чином: під час нагрівання за температури 1270 °С відбувається розкла-
дання силіциду бору B3Si на B6Si + Si, відповідно до діаграми стану B–Si [40]. 
У разі підвищення температури до 1385 °С в системі з’являється рідка фаза 
на основі кремнію. Подальше підвищення температури до температур ГП 
(1850–2100 °С) призводить до того, що B6Si, розкладається до BSin (n = 12–
23) та рідкого кремнію. Сама фаза BSin має структуру, подібну до β-В та в 
присутності 9 % (ат.) Si утворює рідку фазу [40].  
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Отже, з кожним розкладанням B3Si відбувається вивільнення додаткового 
кремнію в системі, що вже за температури 1385 °С сприяє переходу системи 
в спікання за присутності рідкої фази. Максимальна кількість рідкої фази 
можлива за температури ~ 1850 °C. Утворена рідина реагує з карбідом бору з 
формування карбіду кремнію. З іншого боку, під час розкладання силіциду 
бору відбувається формування високобористих сполук BSin (n = 12–23), які, 
відповідно до [35], можуть повістю розчинитись в карбіду бору, тим самим 
відбувається утворення високобористого карбіду бору з розчиненим в ньому 
кремнієм B12(Si,BC)3. 

Утворення B12(Si,BC)3 під час реакційного ГП, призводить до зміни не 
тільки хімічного складу, а і кристалографічної орієнтації карбіду бору. Відо-
мо, що легування карбіду бору кремнієм, бором чи алюмінієм змінює хіміч-
ний зв’язок між атомами С–С, які з’єднують ікосаедри карбіду бору, на С–В–
C [20], C–Si–C [41], Al [42], Mg [43]. Таке модифікування призводить до зме-
ншення аморфізації карбіду бору та збереження твердості за підвищення 
навантаження. Схожий ефект відбувається і в даному випадку, з тою відмін-
ністю, що відбувається одночасне насичення як бором, так і кремнієм (див. 
рис. 3, 4). Така модифікація карбіду бору призводить до збереження твердості 
навіть за навантаження 300 Н (див. рис. 5, б). Із порівняння твердості отрима-
них композитів на основі карбіду бору з літературними даними видно, що 
система B4C–B3Si є перспективною за щільністю, твердістю та температурою 
ГП (див. табл. 2). 

Отже, композити системи B4C–B3Si мають унікальне поєднання низької 
щільності та збереженням високої твердості за високих (> 100 Н) наванта-
жень. Низьку щільність досягають через використання компонентів, щіль-
ність яких не перевищує 3,2 г/см3. Водночас високої твердості досягають за 
рахунок модифікування зав’язків C–C кремнієм та бором, що значно підви-
щує тріщиностійкість і твердість кераміки. 

ВИСНОВКИ 

Методом ГП отримано щільну кераміку системи B4C–B3Si з вмістом 
останнього 10, 20, 30 та 50 % (за масою). Збільшення кількості силіциду бору 
зменшує температуру ГП. 

Показано, що ущільнення відбувається під час реакційного ГП з форму-
ванням (B,Si)13C2 та SiC.  

Встановлено, що модифікування карбіду бору, що змінює його  хімічну 
формулу на B12(Si,BC)3, дозволяє зберегти високий (~ 22–26 ГПа) рівень тве-
рдості у разі збільшення навантаження на індентор. 

Оптимальну температуру ГП за щільністю, високою міцністю і твердістю 
мають такі сполуки: B4C–10 % (за масою) B3Si, T = 2050 °C; B4C–20 % (за 
масою) B3Si, T = 1950 °C; B4C–30 % (за масою) B3Si, T = 1900 °C. 
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B4C–50 wt % B3Si (T–1650 °C). A dense composite ceramic based on B4C 
with an addition of 10 to 50 wt % of B3Si was obtained by hot pressing. The increasing amount of 
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boron silicide in boron carbide lad to decreases a temperature of hot pressing to obtain a fully 
dense composite. There is the optimal hot pressing temperature for each composition, which 
corresponds to the maximum value of hardness, which is associated with the formation of a fine-
grained structure composite. During densification, the reactive hot pressing occurs, which 
consists in the decomposition of B3Si to Si and BSin (n = 12–23) and further interaction with B4C 
to form SiC and B12(Si,B,C)3. The modification of boron carbide with silicon lad to stabilization 
hardness (~ 24–26 GPa) in the load range from 2 to 200 H. High bending strength of ~500 MPa 
was achieved at a the B4C–20 wt % B3Si. The optimal composition, combining high hardness and 
flexural strength, is B4C–20 wt % B3Si. 

Keywords: boron carbide, boron silicide, hot pressing, hardness. 
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