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Спрямовано закристалізований евтектичний керамічний композит 
SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 виготовляли методом безтиґльового зон-
ного топлення порошкових пресовок з використанням порошків карбі-
ду Силіцію та диборидів перехідних металів (TiB2, ZrB2, HfB2, NbB2, 
TaB2) у якості вихідних матеріялів. Мікроструктура одержаних компо-
зитів представляє собою матрицю з карбіду Силіцію, спрямовано армо-
вану на мезорівні однофазним високоентропійним диборидом 
(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2. Рентґеноструктурна аналіза композитів підт-
вердила наявність у їхньому складі наступних фаз: SiC та високоентро-
пійного дибориду (Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2. Досліджено вплив швидко-
сти вирощування на мікроструктурні та мікромеханічні характеристи-
ки кераміки SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2. Встановлено, що збільшення 
швидкости вирощування приводить до зменшення розмірів армуваль-
ної фази та підвищення твердости та тріщиностійкости від 22,2 до 24,9 
ГПа та від 3,6 до 3,9 МПам1/2 відповідно. 

Directionally solidified SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 eutectic ceramics is 
prepared by the floating zone method based on the crucibleless zone melt-
ing of compacted powders using silicon carbide and transition-metal dibo-
ride (TiB2, ZrB2, HfB2, NbB2 and TaB2) powders as initial materials. The 
microstructure of as-prepared composites consists of a silicon carbide ma-
trix uniformly reinforced on mesoscopic level by a single-phase high-
entropy (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 diboride. The XRD analysis of the com-
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posites confirms the presence of the following phases in their composi-
tions: SiC and (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2. The effect of the solidification 
rate on the microstructural and micromechanical characteristics of the 
SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)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 22.2 to 
24.9 GPa and 3.6 to 3.9 MPam1/2, respectively. 

Ключові слова: карбід Силіцію, високоентропійні бориди, спрямовано 
закристалізовані евтектичні композити, твердий розчин, твердість за 
Віккерсом, тріщиностійкість. 

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

(Отримано 22 вересня 2024 р.) 
  

1. ВСТУП 

Високотемпературна кераміка на основі боридів перехідних мета-
лів є перспективним кандидатом для застосування в аерокосміч-
ній галузі завдяки унікальній комбінації властивостей, в тому чи-
слі високій температурі топлення, твердості та модулю пружности 
[1–3]. Однак стійкість до окиснення є основною проблемою під 
час розробки таких високотемпературних матеріялів, оскільки 
продукт окиснення B2O3 випаровується під час нагрівання, що 
приводить до утворення пористої стовпчастої структури на основі 
зерен оксидів відповідних перехідних металів [4–6]. Більшість 
розробок щодо підвищення стійкости боридної кераміки до окис-
нення ґрунтується на додаванні 20–30 об.% SiC для створення 
захисного шару на поверхні під час окиснення. Для більш ефек-
тивного підвищення стійкости до окиснення композитів системи 
ZrB2/SiC також додають бориди перехідних металів, такі як TiB2, 
TaB2 і VB2 [7]. Зазвичай таку кераміку одержують гарячим пресу-
ванням, гарячим ізостатичним пресуванням, іскро-плазмовим 
спіканням. Ці методи уможливлюють синтезувати високощільні 
матеріяли, одночасно обмежуючи механізми росту зерна, особли-
во останній [2]. Íевеликий розмір зерен сприяє підвищенню оки-
сної стійкости кераміки та її механічних властивостей [1, 2]. 
 Ще одним ефективним підходом для поліпшення високотемпе-
ратурних властивостей є виготовлення спрямовано закристалізо-
ваної кераміки, наприклад системи MeB2/SiC (де MeB2 — TiB2, 
ZrB2, HfB2 та ін.), яка має фазові діяграми евтектичного типу [8]. 
Такі евтектичні керамічні композити, що формуються in situ під 
час спрямованої кристалізації, зазвичай мають підвищені меха-
нічні властивості як за кімнатної, так і за підвищених темпера-
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тур, завдяки однорідній дрібнозернистій мікроструктурі та вели-
кій площі поверхні чистих і міцних меж поділу між фазами [9–
11]. Дослідження спрямовано закристалізованої кераміки ZrB2–
SiC показали, що вона може мати поліпшену стійкість до окис-
нення завдяки захисній боросилікатній плівці, яка повністю по-
криває бічні поверхні спрямовано одержаних спрямованою крис-
талізацією зразків [8]. Також встановлено, що такі керамічні 
композити мають підвищену тріщиностійкість у порівнянні з од-
нофазною керамікою [12]. 
 Значний проґрес у розробці нових високотемпературних мате-
ріялів надало дослідження високоентропійних боридів [13]. Такі 
матеріяли демонструють надвисокі температури топлення, а та-
кож відмінні тепло- й електропровідність, твердість, міцність, 
стійкість до зношування й окиснення [14–17]. Завдяки унікаль-
ній мікроструктурі ці матеріяли можуть мати потужній потенці-
ял для використання як високотемпературний матеріял або як 
компонент у композитах для застосування в екстремальних умо-
вах. Встановлено, що введення високоентропійного бориду у ке-
раміку SiC під час іскро-плазмового спікання поліпшує ущіль-
нення та механічні властивості композитів [18]. Показано, що 
додавання до 15 мас.% (Hf0,2Mo0,2Ta0,2Nb0,2Ti0,2)B2 до кераміки SiC 
підвищує як твердість, так і тріщиностійкість композитів у порі-
внянні з однофазною керамікою на основі SiC. 
 Отже, застосування високоентропійної боридної кераміки в 
якості армувальної складової у спрямовано армованих на мезорі-
вні евтектичних стопах на основі карбіду Силіцію, може значно 
поліпшити як їхні механічні властивості, так і окисну стійкість. 
Тому метою даної роботи було одержати методом спрямованої 
кристалізації евтектичний композит на основі карбіду Силіцію, 
спрямовано армований на мезорівні високоентропійним дибори-
дом (Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, та дослідити його мікроструктуру, 
хемічний і фазовий склади та мікромеханічні властивості. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА МЕТОДИКА 

Евтектичний композит SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, спрямова-
но закристалізований, був одержаний методом безтиґльового 
зонного топлення неспечених порошкових пресовок, розробленим 
у КПІ імені Ігоря Сікорського [19]. В якості вихідних матеріялів 
використовувалися порошки TiB2, ZrB2, HfB2, NbB2, TaB2 та SiC з 
середнім розміром частинок близько 1 мкм і чистотою у 98% ви-
робництва Донецького заводу хемічних реактивів. Вміст компо-
нентів розраховувався, виходячи з даних по діяграмі топкости 
SiC/ZrB2 [8]. Таким чином, суміш розраховувалася у пропорції 
41,5 мол.% (Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 і 58,5 мол.% карбіду Си-
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ліцію. Мольний відсоток вмісту TiB2, ZrB2, HfB2, NbB2 та TaB2 в 
(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 був однаковим — 20 моль.%. Змішу-
вання компонентів проводилося шляхом 10-кратного протирання 
суміші порошків через сито з розміром комірок у 50 мкм. Перед 
формуванням до евтектичної суміші порошків додавався 2,5%-
водний розчин полівінілового спирту в якості пластифікатора. 
Стрижні діяметром у 10 мм і довжиною у 145 мм було одержано 
шляхом холодного пресування за тиску у 50 МПа. Після пресу-
вання зразки піддавалися сушці у вакуумній сушильній шафі 
упродовж 12 годин за температури у 100C з метою видалення 
вологи та полімеризації пластифікатора. 
 Вирощування кристалів спрямовано закристалізованого евтек-
тичного композиту SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 проводилось у ви-
сокочастотній індукційній установці для вирощування кристалів 
«Кристал 206», оснащеній камерою високого тиску. В якості заро-
дка використовували попередньо вирощений спрямовано закрис-
талізований евтектичний композит SiC/ZrB2 із заздалегідь визна-
ченою кристалографічною орієнтацією (111)SiC||(100)ZrB2. Зонне 
топлення проводилося в середовищі гелію за надлишкового тиску 
у 1 атм. Швидкості вирощування складали: 1, 2 та 3 мм/хв. 
 Мікроструктуру одержаних композитів вивчали за допомогою 
растрового електронного мікроскопа Axia ChemiSEM HiVac (Íі-
дерланди), оснащеного енергодисперсійним спектрометром (EDX), 
що використовувався для оцінки хемічного складу одержаних 
зразків, а також розподілу елементів по фазових компонентах 
евтектичного композиту. Ôазовий склад досліджували методом 
рентґеноструктурної аналізи за допомогою рентґенівського диф-
рактометра Rigaku Ultima IV з випроміненням CuK. 
 Інтеґральну мікротвердість одержаних зразків вимірювали на 
поздовжніх і поперечних перерізах за допомогою стандартної ме-
тодики індентування. Випробування на твердість виконували за 
навантаження у 9,81 Í за допомогою цифрового мікротвердоміра 
MHV-1000 (Китай). Час витримки під навантаженням становив 
15 с. Тріщиностійкість (K1C) розраховували на основі методики 
індентування, запропонованої Íіїхарою [20] для Палмквістових 
тріщин у крихких матеріялах: 

3 3/5 2/5 1/2

1 0
9,052 10CK H E lC   , 

де H — твердість, E — модуль Юнґа, розрахований для компози-
ту SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 за допомогою правила суміші 

(ESiC700 ГПа [21], 
0,2 0,2 0.2 0,2 0,2(Ti Zr Hf Hb Ta )

500 ГПаE   [22]), l — середня 

довжина діягоналі індентування, C0 — середня довжина тріщин. 
Для кожного зразка було зроблено по тридцять мірянь для одер-
жання середньої твердости та довжини тріщин. 
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3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

3.1. Фазовий склад 

Íа рисунку 1 представлено дифрактограми зразків евтектичного 
стопу SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, спрямовано закристалізовано-
го, яких було виготовлено за різних швидкостей вирощування. 
Дослідження показали наявність піків, що відповідають гексаго-
нальній кристалічній структурі MeB2 типу AlB2, а також слабких 
піків SiC. Íезважаючи на те, що об’ємний вміст SiC становить 
58,5 мол.% у синтезованих композитах, дифракційні піки SiC 
мають низьку інтенсивність через низький рентґенівський розсію-
вальний фактор атомів Силіцію та Карбону в порівнянні з високо-
ентропійними диборидами перехідних металів. Одержані дані та 
характер інтенсивности корелює з даними, яких було одержано 
для спрямовано закристалізованих композитів на основі карбіду 
Бору [23]. 
 Встановлено, що на одержаних дифрактограмах найбільша ін-
тенсивність спостерігається переважно для піків із кристалогра-
фічною орієнтацією (100) для високоентропійного дибориду 
(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 й (111) для карбіду Силіцію, що вказує 
на переважальну кристалографічну орієнтацію цих фаз в одер-
жаних композитах SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 (рис. 1). Така 

 

Рис. 1. Рентґенівські дифрактограми зразків спрямовано закристалізо-
ваного евтектичного стопу SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2, одержаних за 
різних швидкостей вирощування: a — SiC–MeB2 3 мм/хв.; б — SiC–
MeB2 2 мм/хв.; в — SiC–MeB2 1 мм/хв.; г — SiC муассаніт C3.1 
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поведінка також може бути підтверджена використанням спря-
мовано закристалізованого зародка з евтектики SiC/ZrB2 з визна-
ченою кристалографічною орієнтацією (111)SiC||(100)ZrB2. 

3.2. Мікроструктура 

Íа рисунку 2 показано мікроструктуру одержаних спрямовано 

  
а      б 

  
в      г 

  
д      е 

Рис. 2. Мікроструктура у поперечному (а, в, д) і поздовжньому (б, г, е) 
перетині до напрямку вирощування зразків спрямовано закристалізова-
ного евтектичного стопу SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, одержаних за 
різних швидкостей вирощування: а, б — 1 мм/хв.; в, г — 2 мм/хв.; д, е 
— 3 мм/хв.2 
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армованих композитів SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, вирощених 
за різних швидкостей вирощування. Вона представляє собою ма-
трицю з карбіду Силіцію (темна фаза), спрямовано армовану 
стрижневими включеннями високоентропійного дибориду 
(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 (світла фаза). 
 Встановлено, що зі збільшенням швидкости вирощування ком-
позиту від 1 до 3 мм/хв. поперечний розмір армувальної фази 
(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, а також віддаль між лямелями змен-
шуються (рис. 2, 3). Водночас за допомогою спрямованої криста-
лізації можна контролювати розмір фазових складових евтектич-
них стопів, реґулюючи швидкість вирощування [9]. Зі збільшен-
ням швидкости кристалізації час для дифузії біля межі поділу 
твердої та рідкої фаз зменшується. Це, в свою чергу, приводить 
до зменшення середнього поперечного розміру армувальної фази 
у евтектичних стопах (рис. 3). Така поведінка є характерною для 
більшости відомих спрямовано закристалізованих стопів. 

3.3. Хемічний склад 

Дослідження хемічного складу методом мікрорентґеноспектраль-
ної аналізи показали, що хемічні елементи, які входять до скла-
ду одержаного спрямовано закристалізованого евтектичного сто-
пу SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 достатньо рівномірно розподілені 
по площині зразка (рис. 4). Íа рисунку показано карти розподілу 

  
а      б 

Рис. 3. Залежність поперечного розміру армувальної фази високоентро-
пійного бориду (Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 (а) та віддалі між лямелями (б) 
для зразків спрямовано закристалізованого евтектичного стопу 
SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 від швидкости вирощування.3 
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елементів: Бору (B), Карбону (C), Силіцію (Si), Титану (Ti), Цир-
конію (Zr), Гафнію (Hf), Íіобію (Nb) і Танталу (Ta). 
 Встановлено, що Силіцій і Карбон в основному концентрують-
ся в області матричної фази SiC, а перехідні метали (Ti, Zr, Hf, 
Nb і Ta) в основному розташовуються в області армувальної фази 

  

  

  

  

Рис. 4. Розподіл хемічних елементів у мікроструктурі спрямовано закрис-
талізованого евтектичного композиту SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2.

4 
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(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, що, в свою чергу, підтверджує утворен-
ня саме високоентропійного дибориду. 

3.4. Мікромеханічні властивості 

Вивчення мікромеханічних властивостей одержаного спрямовано 
закристалізованого евтектичного SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2-
композиту показало, що інтеґральна мікротвердість за Віккерсом 
(Н) (рис. 5) збільшується з підвищенням швидкости вирощуван-
ня від 23,2 до 24,90,5 ГПа у поперечному до вирощування на-
прямку і від 22,2 до 22,90,3 ГПа у поздовжньому до вирощу-
вання напрямку, що перевищує значення, одержані для евтекти-
чних стопів, армованих індивідуальними диборидами [12]. Вод-
ночас тріщиностійкість (K1C) одержаного композиту збільшується 

 
а 

 
б 

Рис. 5. Залежність інтеґральної мікротвердости (а) та тріщиностійкости 
(б) спрямовано закристалізованого евтектичного композиту 
SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 від швидкости вирощування.5 
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з підвищенням швидкости вирощування від 3,6 до 3,90,1 
МПам1/2 в поперечному до вирощування напрямку і від 3,6 до 
3,80,1 МПам1/2 в поздовжньому до вирощування напрямку. 
Таку поведінку можна пояснити зменшенням розмірів структур-
них складових з підвищенням швидкости вирощування (рис. 3). 
 Залежність величини інтеґральної мікротвердости за Віккер-
сом можна пояснити ефектом Голла–Петча, оскільки зменшення 
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 Ґріффітсом, підвищує значення руйнувального на-
пруження в матеріялі, тобто сприяє підвищенню його міцности 
та тріщиностійкости. 
 Таким чином, інтеґральна мікротвердість за Віккерсом і трі-
щиностійкість (K1C) зростають зі зменшенням розмірів структур-
них складових у спрямовано закристалізованому евтектичному 
композиті SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 (рис. 3, 5). 
 Íа рисунку 6 показано типовий відбиток індентора за Віккер-
сом після індентування на поздовжньому перерізі одержаного 
спрямовано армованого композиту SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, 
вирощеного зі швидкістю у 2 мм/хв. Встановлено, що тріщини, 
паралельні до фази (Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, як правило, схильні 
відхилятися від прямого поширення з наступним затуханням 
(рис. 6). Тріщини в перпендикулярному напрямку добре визна-
чені, добре поширюються через матричну фазу SiC і відхиляють-
ся або й перекриваються (мостикуються) армувальною фазою 
(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2. Відомо, що відхилення і мостикування 

 

Рис. 6. Відбиток індентора за Віккерсом після індентування на поздов-
жньому перерізі спрямовано армованого SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2-
композиту.6 
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тріщин — це найбільш поширені механізми зміцнення у спрямо-
вано закристалізованих керамічних евтектиках [9, 23, 24]. Такі 
механізми реалізуються завдяки наявності залишкових терміч-
них напружень у фазових складових композитів, які виникають 
в результаті ріжниці коефіцієнтів термічного розширення фаз. 
Таким чином, в даному дослідженні тріщиностійкість одержано-
го композиту SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 було підвищено за ра-
хунок залишкових напружень, які виникли через ріжницю кое-
фіцієнтів термічного розширення в SiC (4,010

6 К
1) [21] і 

(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 (8,5510
6 К

1) [24]. 
 Через менший коефіцієнт термічного розширення матрична 
фаза карбіду Силіцію перебуває в стисненому стані, що сприяє 
реалізації механізмів відхилення та мостикування тріщин [25]. 

4. ВИСНОВКИ 

Таким чином, в роботі методом безтиґльового зонного топлення 
був успішно синтезований спрямовано закристалізований евтек-
тичний композит системи SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2. Мікро-
структура одержаних композитів представляє собою матрицю з 
карбіду Силіцію, спрямовано армовану високоентропійним дибо-
ридом (Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2. Зі збільшенням швидкости ви-
рощування від 1 до 3 мм/хв. у композиті поперечний розмір ар-
мувальної фази, а також віддаль між лямелями зменшуються. 
Ôазовий і хемічний аналізи повністю підтверджують результати 
мікроструктурних досліджень. 
 Тріщиностійкість та інтеґральна мікротвердість одержаного 
композиту сягають, відповідно, 3,90,1 МПам1/2 і 24,90,5 ГПа, 
що перевищує значення, одержані для евтектичних стопів на ос-
нові карбіду Силіцію, армованих індивідуальними диборидами 
перехідних металів. 
 Одержані результати вказують на високу перспективність по-
дальшої розробки композиційних матеріялів на основі карбіду 
Силіцію, армованого високоентропійними керамічними стопами, 
для застосування в екстремальних умовах експлуатації. 
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1 Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the directionally solidified eutectic 

SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 alloy obtained at different growth rates: a—SiC–MeB2 

3 mm/min.; б—SiC–MeB2 2 mm/min.; в—SiC–MeB2 1 mm/min.; г—moissanite С3. 
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 SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)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 (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 
boride (a) and distance between lamella (б) of the directionally solidified eutectic 
SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 alloy on the growth rate. 
4 Fig. 4. Distribution of chemical elements in the microstructure of the directionally solidi-
fied eutectic SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 composite. 
5 Fig. 5. Dependence of integral microhardness (а) and fracture toughness (б) of the direc-
tionally solidified eutectic SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 composite on the growth rate. 
6 Fig. 6. The Vickers indentation trace on longitudinal cross-section of the obtained 
SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 composite. 
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