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Спрямовано закристалізований евтектичний керамічний стоп 
B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2 виготовлено методом безтиґльового зонно-
го топлення порошкових пресовок з використанням B4C та диборидів 
перехідних металів (VB2, TaB2, CrB2, MoB2, WB2) у якості вихідних ма-
теріялів. Мікроструктура одержаних композитів представляє собою ма-
трицю з карбіду Бору, спрямовано армовану на мезорівні однофазним 
високоентропійним диборидом (V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2. Рентґенострук-
турна аналіза композитів підтвердила наявність у їхньому складі на-
ступних фаз: B4C та (V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2. Досліджено вплив швид-
кости вирощування на структурні та мікромеханічні характеристики 
кераміки B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2. Встановлено, що збільшення 
швидкости вирощування приводить до зменшення розмірів армуваль-
ної фази та підвищення твердости та в’язкости руйнування від 25,26 до 
32,48 ГПа та від 3,64 до 5,84 МПам1/2 відповідно. 

Directionally solidified B4C/(V0.2Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2)B2-alloy eutectic ceram-
ics are prepared by the floating zone method based on the crucibleless 
zone melting of compacted powders using B4C and transition metal dibo-
ride (VB2, TaB2, CrB2, MoB2, WB2) powders as initial materials. The mi-
crostructure of as-prepared composites consists of a B4C matrix uniformly 
reinforced on mesolevel by means of the single-phase high-entropy 
(V0.2Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2)B2 diboride. The XRD analysis of the composites 
confirms the presence of the following phases in their compositions: B4C 
and (V0.2Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2)B2. The effect of the solidification rate on the 
structural and micromechanical characteristics of the 
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B4C/(V0.2Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2)B2 ceramics is revealed. As found, an increase 
in the solidification rate leads to a decrease in the size of the reinforcing 
phase and an increase in hardness and fracture toughness from 25.26 to 
32.48 GPa and from 3.64 to 5.84 MPam1/2, respectively. 

Ключові слова: карбід Бору, високоентропійні бориди, спрямовано за-
кристалізовані евтектичні композити, твердий розчин, твердість за Ві-
ккерсом, тріщиностійкість. 

Key words: boron carbide, high-entropy borides, directionally solidified 
eutectic composites, Vickers hardness, fracture toughness. 

(Отримано 29 квітня 2023 р.) 
  

1. ВСТУП 

Серед керамічних матеріялів карбід Бору (B4C) виявляє особли-
вий інтерес завдяки своїм винятковим фізичним і механічним 
властивостям, таким як висока температура топлення та твер-
дість, низька густина, висока здатність до поглинання нейтронів 
і стійкість до зношування та відмінні термоелектричні властиво-
сті [1]. Це робить його перспективним кандидатом для застосу-
вання в якості броне- та інструментальних матеріялів, а також в 
аерокосмічних технологіях. Завдяки своїм властивостям напівп-
ровідника n-типу карбід Бору може бути застосований і в елект-
ронних пристроях, які працюють за високих температур [2]. 
Проте, незважаючи на виняткові властивості B4C, його застосу-
вання в повному обсязі обмежується через погану ущільнюва-
ність, високу крихкість і низьку стійкість до окиснення [3–4]. 
 Спрямовано закристалізовані керамічні евтектичні стопи є пе-
рспективними кандидатами на роль високотемпературних конс-
трукційних матеріялів наступного покоління через їхню високу 
температуру топлення, високі механічні характеристики, особли-
во за високих температур, і низьку густину [3–4]. Вони виявля-
ють відмінну термостійкість і термоміцність, їхня міцність на 
вигин залишається сталою або навіть зростає за температур, бли-
зьких до температури топлення, що є беззаперечною перевагою 
перед традиційними керамічними матеріялами [5]. 
 Деякі останні дослідження [6, 7] показали, що спрямовано за-
кристалізовані керамічні евтектичні стопи на основі карбіду Бору 
можуть мати поліпшену механічну, теплову та хемічну стійкість 
порівняно з монолітними або традиційними композиційними 
аналогами. Íайбільше досліджень в цій області проводиться на 
композитах системи B4C/MeB2 (Me: Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Mo), які 
демонструють достатню термічну стійкість і міцність на вигин як 
за кімнатної, так і за високої температури (до 1600C). Проте для 
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поліпшення високотемпературних властивостей потрібні нові пі-
дходи. 
 В останні роки увагу дослідників привернули високоентропійні 
дибориди (ВЕБ) перехідних металів через потенційне викорис-
тання їх в якості конструкційних матеріялів в екстремальних 
умовах. Це — новий тип матеріялів, що відноситься до класу 
надвисокотемпературної кераміки. Для формування високоент-
ропійних боридів п’ять або більше різних диборидів можуть бути 
змішані в еквімолярному співвідношенні, щоб одержати тверді 
розчини з максимальною конфіґураційною ентропією [8–14]. 
 За дослідженнями Ґілда та ін. [8] було проведено дослідження 
з виготовлення та характеризації цих систем. Показано, що тве-
рдість і стійкість до окиснення ВЕБ ((Hf0,2Zr0,2Ta0,2Nb0,2Ti0,2)B2, 
(Hf0,2Zr0,2Ta0,2Mo0,2Ti0,2)B2, (Hf0,2Zr0,2Mo0,2Nb0,2Ti0,2)B2, (Hf0,2Mo0,2Ta0,2Nb0,2Ti0,2)B2, 
(Mo0,2Zr0,2Ta0,2Nb0,2Ti0,2)B2, (Hf0,2Zr0,2Ta0,2Cr0,2Ti0,2)B2), в цілому, 
вищі або кращі, ніж середні показники окремих диборидів мета-
лів [8]. 
 Ó більшості випадків у цих дослідженнях для одержання ВЕБ 
використовували механічне леґування та наступне іскроплазмове 
спікання (ІПС). Однак є деякі труднощі під час виготовлення ви-
сокоентропійних стопів загалом, в першу чергу, такі, як одер-
жання високощільних однофазних матеріялів [14]. 
 Один із способів одержання керамічних високоентропійних 
стопів — це синтеза їх з розтопів, особливо шляхом спрямованої 
кристалізації [5, 15, 16]. Вищезазначені дослідження вказують 
на те, що застосування високоентропійної кераміки в поєднанні 
зі спрямовано армованою на мезорівні структурою спрямовано 
закристалізованих керамічних евтектичних стопів може значно 
поліпшити механічні властивості кераміки на основі B4C як за 
кімнатних, так і за високих температур. Варіювання складом ви-
сокоентропійних боридів також може слугувати додатковим ін-
струментом для одержання композиційних матеріялів з підвище-
ними фізико-механічними властивостями. Так, застосування ди-
боридів Ванадію, Хрому, Танталу, Молібдену та Вольфраму 
уможливлює підвищити твердість і окисну стійкість одержаних 
високоентропійних стопів [8, 17, 18]. 
 Таким чином, метою даної роботи було одержати методом 
спрямованої кристалізації евтектичний композит на основі карбі-
ду Бору, спрямовано армований на мезорівні високоентропійним 
диборидом (V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2, та дослідити його мікростру-
ктуру, хемічний і фазовий склади та мікромеханічні властивості. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА МЕТОДИКА 

Евтектичний композит B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2, спрямова-
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но закристалізований, був одержаний ориґінальним методом без-
тиґльового зонного топлення неспечених порошкових пресовок 
[15]. В якості вихідних матеріялів використовувалися порошки 
VB2, TaB2, CrB2, MoB2, WB2 та B4C (середній розмір частинок — 1 
мкм, чистота — 98%) виробництва Донецького заводу хемічних 
реактивів. Вміст кожного компонента розраховувався, виходячи 
з того, що евтектичний композит містить 23 об’ємних відсотки 
фази (V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2 відповідно до [13, 15, 16]. Моль-
ний відсоток вмісту VB2, TaB2, CrB2, MoB2 та WB2 в 
(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2 був однаковим (20 моль.%). Змішуван-
ня проводилося шляхом 10-разового протирання суміші порошків 
через сито з розміром комірок у 50 мкм. Перед формуванням до 
евтектичної суміші порошків додавався 2,5%-водний розчин по-
лівінілового спирту в якості пластифікатора. Стрижні діяметром 
у 10 мм і довжиною у 145 мм було одержано шляхом пресування 
за тиску у 50 МПа. Після пресування зразки піддавалися сушін-
ню у вакуумній сушильній шафі протягом 12 годин за 100C з 
метою видалення вологи та полімеризації пластифікатора. 
 Вирощування кристалів спрямовано закристалізованого евтек-
тичного композита B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2 проводилось у 
високочастотній індукційній установці для вирощування криста-
лів «Кристал 206», оснащеній камерою високого тиску. В якості 
зародка використовували попередньо вирощений спрямовано за-
кристалізований евтектичний композит B4C/TiB2 із заздалегідь 
визначеною кристалографічною орієнтацією (104)B4C||(100)TiB2). 
Зонне топлення проводилося в середовищі гелію за надлишкового 
тиску у 1 атм. Швидкості вирощування складали: 1, 2 і 3 мм/хв. 
 Мікроструктуру одержаних композитів вивчали за допомогою 
сканувального електронного мікроскопа Axia ChemiSEM HiVac 
(Íідерланди), обладнаного енергодисперсійним спектрометром 
(EDX), що використовувався для оцінки хемічного складу одер-
жаних зразків, а також розподілу елементів по фазових компо-
нентах евтектичного композита. Ôазовий склад досліджували 
методом рентґеноструктурної аналізи за допомогою рентґенівсь-
кого дифрактометра Rigaku Ultima IV з випроміненням CuK. 
 Інтеґральну мікротвердість одержаних зразків міряли на поз-
довжніх і поперечних перерізах за допомогою стандартної мето-
дики індентування. Випробування на твердість виконували за 
навантаження у 9,8 Í за допомогою цифрового мікротвердоміра 
MHV-1000 (Китай). Час витримки під навантаженням становив 
15 с. Тріщиностійкість (K1C) розраховували на основі методики 
індентування, запропонованої Íіїхарою [40] для тріщин Палмк-
віста у крихких матеріялах: 

K1C9,05210
3H3/5E2/5lC0

1/2, 
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де H — твердість, E — модуль Юнґа, розрахований для компози-
та B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2 за правилом суміші (

4B C
E 460 

ГПа [1], 
0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 2(V Ta Cr Mo W )B

E 500 ГПа [20]), l — середня довжина 
діягоналі індентування, C0 — середня довжина тріщин. Для ко-
жного зразка було зроблено по тридцять мірянь для одержання 
середньої твердости та довжини тріщин. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

3.1. Фазовий склад 

Íа рисунку 1 представлено дифрактограми зразків спрямовано 
закристалізованого евтектичного B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2-
стопу, які були виготовлені за різних швидкостей вирощування. 
Дослідження показали наявність піків, що відповідають гексаго-
нальній кристалічній структурі MeB2 типу AlB2, а також слабких 
піків B4C (104) і (003). Íезважаючи на те, що об’ємний вміст B4C 
становить 77% у синтезованих композитах, дифракційні піки 
B4C мають низьку інтенсивність через низький рентґенівський 
розсіювальний фактор атомів Бору та Карбону в порівнянні з ди-
боридами перехідних металів, що корелює із даними роботи [21]. 
 Встановлено, що на одержаних дифрактограмах найбільша ін-
тенсивність переважно спостерігається для піків з кристалогра-
фічною орієнтацією (100) для високоентропійного дибориду 
(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 та (104) для карбіду Бору. 

 

Рис. 1. Рентґенівські дифрактограми зразків спрямовано закристалізо-
ваного евтектичного стопу B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2, одержаних за 
різних швидкостей вирощування.1 
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 Це вказує на переважну кристалографічну орієнтацію цих фаз 
в одержаних композитах B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2 (рис. 2). 
Така поведінка також може бути підтверджена використанням 
спрямовано закристалізованого зародку з евтектики B4C/TiB2 з 

   
           а                       б                       в 

   
            г                       д                      е 

Рис. 2. Мікроструктура у поперечному (а, в, д) та поздовжньому (б, г, е) 
перерізах до напрямку вирощування зразків спрямовано закристалізо-
ваного евтектичного стопу B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2, одержаних за 
різних швидкостей вирощування: а, б — 1 мм/хв.; в, г — 2 мм/хв.; д, е 
— 3 мм/хв.2 

 

Рис. 3. Залежність поперечного розміру стрижнів високоентропійного 
бориду (V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2 для зразків спрямовано закристалізова-
ного евтектичного стопу B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2 від швидкости 
вирощування.3 
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визначеною кристалографічною орієнтацією (104)B4C||(100)TiB2. 

3.2. Мікроструктура 

Íа рисунку 2 показано мікроструктуру одержаних спрямовано 
армованих композитів B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2, вирощених 
за різних швидкостей вирощування. Вона представляє собою ма-
трицю з карбіду Бору (темна фаза), спрямовано армовану стриж-
невими включеннями високоентропійного дибориду 
(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2 (світла фаза). 
 Встановлено, що зі збільшенням швидкости вирощування ком-
позита від 1 до 3 мм/хв поперечний розмір армувальної фази 
зменшується (рис. 2 і 3). Відомо, що за допомогою спрямованої 
кристалізації можна контролювати розмір фазових складових ев-
тектичних стопів, реґулюючи швидкість вирощування [3]. Зі збі-
льшенням швидкости кристалізації час для дифузії біля розділь-
чої межі твердої та рідкої фаз зменшується. Це, в свою чергу, 
приводить до зменшення середнього поперечного розміру армува-
льної фази в евтектичних стопах (рис. 3). 

3.3. Хемічний склад 

Дослідження хемічного складу методом мікрорентґеноспектраль-
ної аналізи показали, що хемічні елементи, які входять до скла-
ду одержаного композита, достатньо рівномірно розподілені по 
площині зразка (рис. 4). Íа рисунку показано карти розподілу 
елементів: Бору (B), Карбону (C), Ванадію (V), Танталу (Ta), 
Хрому (Cr), Молібдену (Mo) і Вольфраму (W) в композиті 
B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2. Встановлено, що Бор і Карбон в ос-
новному концентруються в матриці B4C, а перехідні метали (V, 
Ta, Cr, Mo і W) в основному розташовані в області армувальної 
фази (V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2, що, в свою чергу, підтверджує 
утворення саме високоентропійного дибориду. 

3.4. Мікромеханічні властивості 

Дослідження мікромеханічних властивостей одержаних компози-
тів B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2 показали, що інтеґральна мікро-
твердість за Віккерсом (Нμ) і тріщиностійкість (K1C) (рис. 5) збі-
льшуються з підвищенням швидкости вирощування від 25,26 до 
32,480,5 ГПа і від 3,64 до 5,840,8 МПам1/2 відповідно за на-
вантаження на індентор у 9,8 Í кг, що перевищує значення, оде-
ржані для евтектичних стопів, армованих індивідуальними дибо-
ридами [16]. Таку поведінку можна пояснити зменшенням розмі-
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рів структурних складових з підвищенням швидкости вирощу-
вання (рис. 3). 
 Залежність величини інтеґральної мікротвердости за Віккер-
сом можна пояснити ефектом Голла–Петча, оскільки зменшення 

 

 

  

Рис. 4. Розподіл хемічних елементів у мікроструктурі спрямовано за-
кристалізованого евтектичного стопу B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2.

4 

  
а     б 

Рис. 5. Залежність інтеґральної мікротвердості (а) і тріщиностійкості (б) 
спрямовано закристалізованого евтектичного стопу B4C/(Ti0,2Zr0,2 
Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 від швидкості вирощування.5 
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розмірів структурних складових приводить до збільшення їхньої 
кількости за однакового вмісту армувальної фази, що, як наслі-
док, веде до збільшення кількости міжфазних меж, які виступа-
ють в ролі бар’єрів для проходження пластичної деформації та 
руйнування. З іншого боку, менший поперечний розмір структу-
рних складових сприяє зменшенню величини критичних розмірів 
дефектів, які в них виникають, що відповідно до критерію руй-
нування за Ґріффітом, підвищує значення руйнувального напру-
ження в матеріялі, тобто сприяє підвищенню його міцности та 
тріщиностійкости. Таким чином, інтеґральна мікротвердість за 
Віккерсом і тріщиностійкість (K1C) зростають зі зменшенням ро-
змірів структурних складових у спрямовано закристалізованому 
евтектичному стопі B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2 (рис. 3, 5). 
 Íа рисунку 6 показано типовий відбиток індентора Віккерса 
після індентування на поздовжньому перерізі одержаного компо-
зита B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2, вирощеного зі швидкістю у 2 
мм/хв. 
 Встановлено, що тріщини, які паралельні до фази 
(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2, як правило, схильні відхилятися від 
прямого поширення з наступним затуханням. Тріщини в перпен-
дикулярному напрямку добре визначені та в основному поширю-
ються через матричну фазу B4C з деякими відхиленнями і перек-
риттям («мостикуванням») фазою B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2. 
Відомо, що відхилення та «мостикування» тріщин — це най-
більш поширені механізми зміцнення у спрямовано закристалі-
зованих керамічних евтектиках [4, 7, 15, 22, 23]. Такі механізми 
реалізуються завдяки наявності залишкових термічних напру-
жень у фазових складових композитів, які виникають в резуль-
таті ріжниці коефіцієнтів термічного розширення фаз. Як наслі-

 

Рис. 6. Відбиток індентора Віккерса після індентування на поздовжньо-
му перерізі одержаного композита B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2.

6 
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док, тріщиностійкість одержаного B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2 
композита в даному дослідженні була підвищена за рахунок за-
лишкових напружень, які виникли через ріжницю коефіцієнтів 
термічного розширення у B4C (610

6 К
1) [22] і 

(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2 (8,5510
6 К

1) [24]. Через менший коефі-
цієнт термічного розширення матриця B4C перебуває в стиснено-
му стані, що сприяє реалізації механізмів відхилення та «мости-
кування» тріщин [25]. 

4. ВИСНОВКИ 

Таким чином, в результаті виконання роботи методом безтиґльо-
вого зонного топлення був успішно синтезований спрямовано за-
кристалізований евтектичний B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2 ком-
позит. Мікроструктура одержаних композитів представляє собою 
матрицю з карбіду Бору, спрямовано армовану високоентропій-
ним диборидом B4C/(V0,2Ta0,2Cr0,2Mo0,2W0,2)B2. Зі збільшенням 
швидкости вирощування від 1 до 3 мм/хв у композиті попереч-
ний розмір армувальної фази зменшується. Ôазова і хемічна 
аналізи повністю підтверджують результати мікроструктурних 
досліджень. 
 Тріщиностійкість і інтеґральна мікротвердість одержаного 
композита досягають 5,840,8 МПам0,5 і 32,480,5 ГПа відпо-
відно, що перевищують значення, одержані для евтектичних сто-
пів, армованих індивідуальними диборидами. 
 Одержані результати вказують на високу перспективність по-
дальшої розробки стопів за участю високоентропійної кераміки 
для застосування в екстремальних умовах. 
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1Fig. 1. X-ray diffractograms of the directionally solidified eutectic B4C/(V0.2Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2)B2 
alloy obtained at different growth rates. 
2 Fig. 2. Microstructure in the transversal (а, в, д) and longitudinal (б, г, е) cross-sections to 
the growth direction of the directionally solidified eutectic B4C/(V0.2Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2)B2 

alloy obtained at different growth rates: а, б—1 mm/min.; в, г—2 mm/min.; д, е—3 
mm/min. 
3 Fig. 3. Dependence of the transversal size of rods of high-entropy (V0.2Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2)B2 
boride of the directionally solidified eutectic B4C/(V0.2Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2)B2 alloy on the growth 
rate. 
4 Fig. 4. Distribution of chemical elements in the microstructure of the directionally solidi-
fied eutectic B4C/(V0.2Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2)B2 alloy. 
5 Fig. 5. Dependence of integral microhardness (а) and fracture toughness (б) of the direc-
tionally solidified eutectic B4C/(V0.2Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2)B2 alloy on growth rate. 
6  Fig. 6. The Vickers indentation trace on longitudinal cross section of the obtained 
B4C/(V0.2Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2)B2 composite. 


