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Исследовано взаимодействие в диффузионных парах иридий–карбид кремния при температурах
1500–1800°C с различным временем выдержки в условиях образования жидкости. Изучены микро-
структура, фазовый и элементный составы диффузионной зоны, формирующейся при температу-
рах выше образования эвтектик и/или плавления отдельных продуктов реакции – силицидов ири-
дия. Показано, что микроструктура диффузионной зоны, формирующейся в условиях образования
жидкости, отличается от той, которая формируется в условиях твердофазного взаимодействия меж-
ду иридием и карбидом кремния. При температуре выше 1700°C содержание Si в расплаве Ir–Si ста-
новится больше 50 мол. %, что приводит к кристаллизации фаз Ir3Si4 и Ir3Si5 при охлаждении. Угле-
род, выделяющийся в ходе взаимодействия иридия с SiC, графитизируется с ростом температуры и
времени выдержки.
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ВВЕДЕНИЕ
Карбид кремния является конструкционным

материалом, способным работать в условиях агрес-
сивной окислительной среды, высоких темпера-
тур (~1600°C) и механических нагрузок [1, 2]. Для
функционирования при более высоких темпера-
турах карбид кремния нуждается в защите от
окисления. Поиск подходящих комбинаций ве-
ществ для разработки антиокислительных покры-
тий привел к концепции, связанной с использова-
нием иридия и его соединений [3, 4]. Действи-
тельно, иридий обладает рядом необходимых
свойств, среди которых высокая температура
плавления (2446°C), низкая скорость убыли мас-
сы в кислороде, низкая проницаемость по кисло-
роду (1 × 10–14 г/(см с)) [5–8]. Другими перспек-
тивными областями применения системы карбид
кремния–иридий являются высокотемператур-
ная электроника и ядерная энергетика [9–12].

Несмотря на возросший в последнее время ин-
терес к этой системе, сведения о ней весьма мало-
численны. Исследование поведения смесей по-
рошков SiC и Ir в температурном интервале 1000–
1900°C показало, что тройная система Ir–Si–C
ведет себя как псевдобинарная [13–15]. В ходе ре-

акции образуются силициды иридия с атомным
соотношением Ir : Si ≥ 1 и углерод. Изучение по-
ведения системы Ir–SiC в диффузионных парах
при температурах 1300–1400°C в области твердо-
фазного взаимодействия показало, что скорость
диффузии атомов иридия намного выше скоро-
сти встречной диффузии атомов кремния и реак-
ция осуществляется в кинетическом режиме [16].
При этом в сечении диффузионной пары Ir/SiC
формируется микроструктура, состоящая из пе-
риодически чередующихся слоев силицида IrSi
без углерода и слоев силицида IrSi с равномерно
распределенным углеродом. В работе [17] было
исследовано взаимодействие Ir с SiC в диффузи-
онных парах в ограниченном температурном ин-
тервале 1375–1450°C. Отметим, что этот темпера-
турный интервал включает температуры эвтектик
Ir2Si + Ir3Si2 (1417°C) и Ir3Si2 + IrSi (1425°C) [18].

В литературе отсутствует детальное исследова-
ние поведения диффузионной пары Ir/SiC в бо-
лее широком температурном интервале 1500–
1800°C, в котором бóльшая часть или все силици-
ды иридия находятся в жидком состоянии. Меж-
ду тем, именно высокотемпературное взаимодей-
ствие в этой системе представляет особый инте-
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рес, учитывая предназначение материалов на
основе карбида кремния и иридия.

Целью данной работы является исследование
особенностей взаимодействия диффузионной пары
иридий–карбид кремния в температурном интер-
вале 1500–1800°C в условиях образования жидкой
фазы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве компонентов диффузионной пары

Ir/SiC использовались иридиевая фольга (чистота ≥
≥ 99.9737%, ГОСТ 55084-2012, АО “ЕЗ ОЦМ”, Рос-
сия) размером 0.5 × 0.5 × 0.01 см и пластина поли-
кристаллического плотноспеченного SiC (чисто-
та 99%, Lianyungang Baibo New Material, Китай)
размером 1 × 1 × 0.5 см. Пластина SiC была отпо-
лирована с помощью набора алмазных шлифо-
вальных дисков с различным размером зерен ал-
мазов (100–15 мкм) и суспензий поликристалли-
ческих алмазов с размерами частиц от 6 до 1 мкм
(Kemet, Великобритания) для обеспечения луч-
шего контакта с пластиной иридия. Приведенные
в контакт диффузионные пары Ir/SiC прошли
термообработку при температурах 1500, 1600, 1700
и 1800°C в течение 1 ч, а также при 1600°C в тече-
ние 1, 15 мин, 4, 8 и 16 ч.

Кроме того, был синтезирован наиболее туго-
плавкий силицид иридия IrSi для исследования
его взаимодействия с SiC при 1800°C. IrSi был по-
лучен путем термообработки порошковой смеси
Ir + SiC, взятой в эквимолярном соотношении, при
1800°C в течение 1ч. С помощью многократной об-
работки порошковых продуктов ультразвуком в
этаноле с последующим декантированием получен-
ной суспензии проводилось разделение IrSi и C.

Все образцы диффузионных пар, включая
IrSi/SiC, нагревали в установке горячего прессо-
вания (ИАиЭ СО РАН, Новосибирск, Россия),
снабженной программируемыми системами кон-
троля давления газа в рабочей камере и темпе-
ратуры, в графитовых тиглях в атмосфере аргона
(p ~ 120 кПа). Скорость нагрева составляла
50°C/мин, скорость охлаждения ~75°C/мин.
Температура измерялась высокотемпературным
ИК-пирометром (KM2-ТермиксК, Тимол, Рос-
сия) с точностью ±1%.

Фазовый состав регистрировали на порошко-
вом рентгеновском дифрактометре D8 Advance
(Bruker Corporation, Германия). Микроструктуру
поверхности и элементный анализ образцов ис-
следовали с использованием сканирующего элек-
тронного микроскопа (СЭМ) Hitachi TM 1000
(Hitachi, Япония), оборудованного энергодиспер-
сионным спектрометром (ЭДС) SwiftED TM (Ox-
ford Instruments Analytical Ltd., Великобритания),
а также с использованием СЭМ Mira 3 LMU
(TESCAN, Чехия), оснащенного детектором

INCA Energy 450 XMax 80 EDS с ускоряющим на-
пряжением 20 кВ. Для анализа микроструктуры и
элементного состава слоев продуктов реакции были
приготовлены поперечные сечения образцов с по-
следующим шлифованием с помощью набора сус-
пензий поликристаллических алмазов с размерами
частиц от 6 до 1 мкм (Kemet, Великобритания).

Выделяющийся в ходе реакции углерод исследо-
вали методом спектроскопии КР с помощью спек-
трометра LabRam HR Evolution (Horiba Scientific,
Япония), совмещенного с оптическим микроско-
пом. Длина волны лазерного возбуждения – 633 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

СЭМ-снимки образца, термообработанного
при 1500°C в течение 1 ч, представлены на рис. 1.
Видно, что слой продуктов, расположенный над
исходной пластиной SiC, имеет каплевидную
форму, что может свидетельствовать об образова-
нии жидкой фазы в ходе взаимодействия (рис. 1а).
Заметим, что при 1500°C силициды Ir2Si и Ir3Si2
являются жидкими, а IrSi образует эвтектику с
Ir3Si2 (t = 1425°C). Каплевидный слой состоит из
фазы IrSi, которая, судя по СЭМ-снимкам, явля-
ется основной, и дополнительных фаз – Ir3Si2 и
Ir2Si (рис. 1б). Согласно фазовой диаграмме Ir–Si
[18], силицид Ir2Si существует в температурной
области 1267–1452°C. Причиной стабилизации
данной фазы и ее появления в продуктах реак-
ции может быть быстрая скорость охлаждения
(~75°C/мин). Отметим, что в работе [14] также со-
общалось о присутствии фазы Ir2Si в продуктах
реакции иридия с карбидом кремния после охла-
ждения реакционной смеси. Под каплевидным
слоем располагается слой с произвольным рас-
пределением зерен углерода, а также силицидов
Ir3Si2 и Ir2Si (основные фазы) с небольшими вклю-
чениями фазы IrSi (рис. 1в). У границы наблюдает-
ся тонкий слой (~15 мкм), содержащий зерна IrSi
и углерода. Другими словами, слой с основными
продуктами в виде промежуточных силицидов
(Ir3Si2, Ir2Si) располагается между двумя слоями с
основной фазой IrSi. Механизм формирования
такой микроструктуры может быть следующий:
фаза твердого IrSi постоянно образуется на гра-
нице с SiC в ходе реакции и в это же время частич-
но растворяется в жидкости ввиду существования
эвтектики при 1425°C с фазой Ir3Si2. Продолже-
ние этих процессов приводит к тому, что жид-
кость обедняется по Ir и обогащается по Si до тех
пор, пока не становится возможной кристаллиза-
ция твердого IrSi. Кристаллизация IrSi в жидко-
сти является стоком для атомов Si, напротив, об-
разование этой же фазы на границе с SiC в ходе
реакции является стоком для атомов Ir. Кристал-
лизация IrSi в слое, содержащем углерод, может
быть затруднена ввиду стерического фактора: об-
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Рис. 1. СЭМ-снимки поперечного сечения диффузионной пары Ir/SiC, обработанной при 1500°C в течение 1 ч: общий
вид сечения диффузионной пары (а), включения в каплевидном слое (б), промежуточный слой (в), приграничный к
SiC слой (г).
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разованный углеродный каркас затрудняет рост
больших кристаллов IrSi, а малые быстро раство-
ряются в расплаве Ir–Si.

Дальнейший нагрев до температуры 1600°C
приводит к плавлению всех силицидов иридия,
образующихся в системе Ir–SiC, кроме IrSi. Со-
гласно данным [17], при достижении температу-
ры образования жидкости плавление происходит
довольно быстро. При 1425°C краевой угол сма-
чивания каплевидного слоя с подложкой SiC до-
стигает своего постоянного значения в 115° уже
при ~1000 с выдержки, а при 1450°C – после ~100 с
выдержки. Действительно, уже после 1 мин вы-
держки при 1600°C наблюдается каплевидный
слой, который состоит в основном из фазы IrSi с
включениями Ir2Si и Ir3Si2, образованного в ре-
зультате разложения фазы Ir2Si (рис. 2). Слой под
каплевидным также состоит в основном из зерен
IrSi и углерода с небольшими включениями фаз
промежуточных силицидов (Ir3Si2 и Ir2Si). Согласно
данным СЭМ/ЭДС, увеличение времени выдержки
приводит к уменьшению содержания включений
промежуточных силицидов во всех слоях и спустя

4 ч в продуктах наблюдаются только IrSi и C. На-
личие больших сферических полостей в капле-
видном слое может быть следствием выделения га-
зов из пор SiC при инфильтрации расплава IrxSiy в
глубь подложки.

Интересным фактом является формирование
плотной полосы IrSi в приграничном к SiC слое.
После 4-часовой выдержки ее ширина достигает
значения ~25 мкм. Вероятно, механизм ее обра-
зования схож с механизмом образования подоб-
ных полос при твердофазном взаимодействии Ir
[16] или других некарбидобразующих металлов
(Ni, Pd [19], Pt [20]) с SiC. Единое мнение относи-
тельно механизма образования чередующихся
слоев в настоящее время отсутствует. Предпола-
гается, что образование плотных полос силицида
объясняется спеканием его частиц, в результате
которого углерод выталкивается из полос сили-
цида [16].

Исследование морфологии выделяющейся уг-
леродной фазы показывает, что увеличение вре-
мени выдержки до 8 ч и более способствует изме-
нению формы зерен. Так, зерна углерода поменя-
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Рис. 2. СЭМ-снимки поперечных сечений диффузионных пар Ir/SiC, термообработанных при 1600°C.
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ли свою форму с неправильной и близкой к
сферической (8-часовая выдержка) на пластин-
чатую в приграничной к каплевидному слою IrSi
зоне (рис. 3а), а при 16-часовой выдержке бóль-
шая часть зерен углерода приняла пластинчатую
форму (рис. 3б). Наличие углеродной фазы под-
тверждают данные спектроскопии КР образца,
прогретого при 1600°C в течение 1 ч (рис. 4). Из
анализа спектров КР видно, что значение отно-
шения ID/IG, характеризующее степень графити-
зации углерода, уменьшается по мере удаления от
фронта реакции, что свидетельствует о совершен-
ствовании структуры углерода со временем вы-
держки при данной температуре. Значения ID/IG в
точках 3 и 4 (0.60 для т. 3 и 0.56 для т. 4) не сильно
отличаются, вероятно, из-за того, что разница во
времени образования частиц углерода в этих об-
ластях довольно мала ввиду быстрого протекания
реакции на начальном этапе. Сравнительно боль-
шое различие в степени графитизации между
первой и второй областью (т. 1 и 2 соответствен-
но) говорит о том, что разница во времени обра-
зования углерода в этих областях значительна
ввиду медленного протекания реакции из-за об-
разования большого слоя твердых продуктов и
отсутствия жидкости.

При термообработке диффузионной пары Ir/SiC
при 1700°С в сечении образца наблюдаются слой
силицида IrSi с углеродом и расположенный над
ним каплевидный слой, состоящий преимуще-
ственно из IrSi с включениями силицидов с со-
держанием Si > 50 ат. %, а именно, Ir3Si4 и Ir4Si5
(рис. 5а). В работе по исследованию взаимодей-

ствия иридия с карбидом кремния в порошковых
смесях в широком температурном диапазоне
(1000–1900°C) силициды с содержанием кремния
>50 ат. % не обнаружены во всем температурном
диапазоне, даже в условиях избытка SiC [14]. Так-
же в работе [21] показано, что в присутствии угле-
рода силициды иридия Ir4Si5, Ir3Si4, Ir3Si5 и IrSi3 не-
устойчивы и реагируют с ним с образованием IrSi
и SiC. Следует отметить, что температура экспе-
римента (1700°C) достаточно близка к температу-
ре плавления самого тугоплавкого силицида ири-
дия (tпл (IrSi) = 1707°C). Учитывая экзотермиче-
ский характер реакции [22], а также ошибку
измерения температуры с помощью пирометра в
ходе термообработки, нельзя исключать перегре-
ва реакционной смеси. Это могло привести к
плавлению всех силицидов, в т.ч. IrSi. Ввиду пол-
ного плавления всех силицидов сток для атомов
кремния в виде фазы IrSi отсутствует, что приво-
дит к пересыщению расплава Ir–Si по кремнию.
Верхний каплевидный слой не содержит углерод,
что делает термодинамически возможным кри-
сталлизацию из расплава при охлаждении выс-
ших силицидов иридия (Ir3Si4 и Ir3Si5).

При термообработке при 1800°C весь капле-
видный слой состоит из равномерно распреде-
ленных зерен IrSi и зерен силицидов Ir3Si4 и Ir3Si5
(рис. 5б–5г). Наличие Ir3Si4 в продуктах реакции
также подтверждают данные РФА застывшего
каплевидного слоя (рис. 6). Фазу Ir3Si5 не удалось
обнаружить с помощью РФА, по-видимому, из-
за малого содержания. Наличие фазы SiO2, соглас-
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Рис. 3. СЭМ-снимки поперечных сечений диффузионных пар Ir/SiC, термообработанных при 1600°C в течение 8 (а),
16 ч (б).

100 мкм

25 мкм 25 мкм

50 мкм

(а) (б)

Рис. 4. СЭМ-изображение (а) и спектры КР (б), измеренные в различных областях сечения диффузионной пары
Ir/SiC (1600°C, 1 ч).
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но РФА, связано с измельчением твердых продук-
тов в агатовой ступке.

Особенностью образца, термообработанного
при 1800°C, является присутствие в слое IrSi + С
также зерен карбида кремния, имеющих форму,
отличающуюся от формы зерен SiC в исходной
пластине (рис. 5б–5г). Их образование, по-види-
мому, можно описать следующими реакциями:

(1)

(2)
Ранее сообщалось, что образование силицидов

IrxSiy, где x < y, в системе Ir–Si–C невозможно по
термодинамическим причинам [14, 21]. Для про-
верки этого утверждения нами были проведены
дополнительные эксперименты с диффузионной
парой IrSi/SiC, которая была прогрета при 1800°C

+ → +3 4Ir Si C 3IrSi SiC,

+ → +3 5Ir Si 2C 3IrSi 2SiC.

Рис. 5. СЭМ-снимки поперечных сечений диффузионных пар Ir/SiC, термобработанных в течение 1 ч при 1700 (а),
1800°C (б–г).
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Рис. 6. Порошковая рентгенограмма каплевидного слоя диффузионной пары Ir/SiC, термообработанной в течение 1 ч
при 1800°C.
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в течение 1 ч. Согласно данным СЭМ/ЭДС-ана-
лиза (рис. 7), состав продуктов представлен фаза-
ми IrSi, Ir3Si4 и Ir3Si5, С и вторично образованного
SiC. Можно предположить, что механизм образо-
вания силицидов с содержанием кремния более
50 ат. % и вторичного SiC аналогичен тому, кото-
рый был предложен для описания взаимодей-
ствия Ir с SiC при температуре выше 1700°C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы процессы, происходящие в диф-
фузионных парах Ir/SiC с участием жидкой фазы,
в температурном интервале 1500–1800°C. Пока-
зано, что состав и морфология продуктов взаимо-
действия в значительной степени зависят от тем-
пературы и времени выдержки. Установлено, что
при 1500–1600°C образование конечных продук-
тов IrSi и C происходит через промежуточную жид-
кую фазу, формирующуюся в результате плавления
силицидов иридия разного состава. Образование
жидкой фазы способствует быстрому протеканию
реакции между иридием и SiC, так что уже после
1 мин выдержки при 1600°C основными продукта-
ми в системе являются IrSi и С. При температурах
выше 1707°C (tпл IrSi) образуются силициды с содер-
жанием кремния более 50 мол. % − Ir3Si4 и Ir3Si5.
Показано, что структура выделяющегося в ходе
реакции углерода упорядочивается с ростом как
температуры, так и времени выдержки.
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