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7. Разработка методов получения композиционных порошков и ультравысоко-

температурных материалов HfB2/xSiC (x = 1065 об. %) на основе систем 

HfB2/(SiO2-C), полученных золь-гель технологией 

 

7.1. Введение 

В настоящее время существует общий консенсус о том, что для увеличения окис-

лительной стойкости (как и оптимальных механических свойств) ультравысокотемпе-

ратурных керамических материалов HfB2(ZrB2)/SiC следует добиваться максимально 

равномерного распределения компонентов друг в друге, причем они должны иметь ми-

нимальный размер зерна. Поэтому проводятся исследования, направленные на выявле-

ние наиболее мягких температурных условий изготовления UHTC, разработки методов 

введения ингибирующих значительный рост зерна HfB2(ZrB2) добавок и высказыва-

ются предложения использовать наноразмерные компоненты. С нашей точки зрения, 

осуществление химического модифицирования с применением подходов золь-гель 

технологии поверхности порошка HfB2 наноразмерным химически активным для окис-

ления карбидом кремния (рис. 250) позволит увеличить равномерность взаимного рас-

пределения компонентов в керамике и может внести изменения в механизм окисления.  

 
Рисунок 250 – Схема взаимодействия керамических материалов HfB2/SiC с кислородом для материа-

лов, изготовленных на основе индивидуальных порошков HfB2 и SiC и на основе композиционных по-

рошков HfB2/SiC  
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Обычно окисление композиционной керамики HfB2(ZrB2)/SiC начинается с бо-

ридного компонента, образующийся B2O3 активно испаряется с поверхности, очищая 

поверхность неокисленного материала и способствуя дальнейшему взаимодействию 

HfB2 с кислородом. Этот процесс замедляется лишь после начала (при более высоких 

температурах) окисления второго компонента – SiC благодаря образованию боросили-

катного стекла. В случае же нанесения на поверхность (или часть поверхности) частиц 

HfB2 слоя нанокристаллического карбида кремния, который является гораздо более ре-

акционно способным (для высокодисперсных порошков окисление начинается уже при 

~700-1000oC в зависимости от дисперсности), и боросиликатное стекло, препятствую-

щее быстрому окислению, должно образовываться при более низких температурах. 

Помимо этого, из-за слоя SiC на поверхности для взаимодействия кислорода с 

частицами HfB2 создаются дополнительные диффузионные ограничения. 

Синтез композиционных порошков нами предложено осуществлять путем кон-

тролируемого гидролиза тетраэтоксисилана в присутствии диспергированного микро-

порошка HfB2 и фенолформальдегидной смолы (источника углерода), с последующей 

сушкой образовавшегося 

геля (рис. 251) и карбониза-

цией, в результате чего (в 

том числе и на поверхности 

HfB2-частиц) будет происхо-

дить пиролиз органических 

компонентов ксерогеля и об-

разовываться химически ак-

тивная система SiO2-C, что 

обеспечит максимально рав-

номерное распределение 

компонентов друг в друге. Предполагается, что на основе полученных составов 

HfB2/x(SiO2-C) осуществление синтеза композиционного порошка HfB2/хSiC будет 

происходить при минимальных температурах. 

 
Рисунок 251 – Схема структуры геля, содержащего помимо 

кремнеземного каркаса и полимерного источника углерода ча-

стицы диборида гафния 
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Таким образом, помимо классического подхода к изготовления ультравысоко-

температурных керамических материалов состава HfB2/SiC, который предполагает на 

первых стадиях смешение и помол индивидуальных порошков HfB2 и SiC (рис. 252, 

справа), нами предлагается применять композиционные порошки заданного состава, 

где карбид кремния является наноразмерным, распределен максимально равномерно 

между частицами HfB2 и модифицирует их поверхность, способствуя повышению 

окислительной стойкости – рис. 252, слева. 

 
Рисунок 252 – Принципиальная схема предлагаемых подходов к изготовлению ультравысокотемпе-

ратурных керамических материалов состава HfB2/SiC (в центре и слева) и классического подхода 

(справа) 

Кроме того, мы полагаем, что повышенная химическая активность получаемой 

золь-гель методом системы SiO2-C (что показано в разделе 4.3) в составе композицион-

ной стартовой системы HfB2/(SiO2-C) позволит осуществить карботермический синтез 

SiC в составе UHTC HfB2/SiC непосредственно в процессе изготовления керамических 

материалов методом горячего прессования или искрового плазменного спекания. То 

есть смешение на молекулярном уровне кремний- и углеродсодержащих прекурсоров 

и мягкие условия карбонизации – термической обработки ксерогеля в инертной среде 

или вакууме – позволят на этапе горячего прессования или искрового плазменного спе-

кания керамики синтезировать нанокристаллический карбид кремния в ее составе при 
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минимальных температурах (от 1500-1900С). Это дает возможность объединить ста-

дии получения высокодисперсного порошка карбида кремния, смешения/помола ком-

понентов (HfB2 и SiC) и формирования материала (рис. 252, в центре). Присутствую-

щий в исходном составе SiO2 будет дополнительно играть роль спекающей добавки и 

улучшать процессы уплотнения при относительно низких температурах по сравнению 

с применяемой обычно для изготовления керамики указанного состава (1900-2200С).  

Целями данного раздела работы являются:  

1) осуществление химического модифицирования поверхности порошка HfB2 

высокодисперсным SiC с использованием золь-гель метода синтеза реакционно спо-

собной системы HfB2/(SiO2-C), изучение влияния режима карботермического восста-

новления на микроструктуру продуктов состава HfB2/xSiC (x – 1065 об. %) и их тер-

мическое поведение в токе воздуха (для композиционных порошков, полученных кар-

ботермическим восстановлением в условиях динамического вакуума);  

2) разработка метода изготовления ультравысокотемпературных керамических 

композиционных материалов состава HfB2/xSiC (x = 10 65 об. %) путем горячего прес-

сования систем HfB2/x(SiO2-C). 

 

7.2. Разработка метода получения композиционных порошков состава HfB2/xSiC 

(x = 1065 об. %) путем химического модифицирования порошка HfB2  

Получение стартовых систем HfB2/х(SiO2-C) осуществлялось с применением 

золь-гель технологии при диспергировании порошка диборида гафния в коллоидной 

системе, образовавшейся при контролируемом гидролизе тетраэтоксисилана в присут-

ствии фенолформальдегидной смолы [493, 495, 570]. При этом, поскольку предыдущие 

работы по моделированию и изучению процесса взаимодействия SiO2-C показали [482, 

496], что в случае некоторого избытка углерода по отношению к n(C):n(SiO2)=3 удается 

подавить протекание побочной реакции образования монооксида кремния, в настоя-

щей работе использовалось соотношение n(C):n(SiO2)=3,05. Гелеобразование реализо-

вывалось в течение 45-65 мин в зависимости от содержания HfB2 в коллоидном рас-

творе.  

После многоступенчатой сушки полученных гелей, в объеме которых порошок 
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диборида гафния распределен максимально равномерно (не допускалось осаждение), 

ксерогели подвергались термической обработке в условиях динамического вакуума (Р 

~ 1·10-31·10-5 МПа) при 400оС с выдержкой при данной температуре в течение 2 ч. При 

этом, как показано в [570] и разделе 4.3.4, в указанных условиях происходит термиче-

ская деструкция органических компонентов кремний-полимерсодержащего ксерогеля 

(хоть и процесс протекает не в полной мере – при более высоких температурах проис-

ходит дальнейшая деструкция, в частности, разрушаются ароматические кольца), фор-

мируя на поверхности частиц HfB2 высокодисперсную химически активную систему 

SiO2-C, в которой компоненты распределены друг относительно друга наиболее равно-

мерно. Таким образом, при минимальных температурах реализуется наиболее полное 

протекание процесса синтеза нанокристаллического карбида кремния. 

Стадию карботермического восстановления осуществляли с применением двух 

режимов: 

1) при нагреве полученных систем HfB2/(SiO2-C) в токе аргона (100 мл/мин) до 

температуры 1500ºС без выдержки в режиме термического анализа;  

2) в условиях динамического вакуума (P ~ 1·10-51·10-6 МПа) при температуре 

1400ºС с выдержкой в течение 4 ч. 

 

7.2.1.Синтез композиционных порошков HfB2/xSiC (x = 10 65 об. %) путем нагрева в 

токе аргона до 1500оС без выдержки 

Данные термического анализа о протекании карботермии в токе аргона для об-

разцов, содержащих 10 и 65 % SiC, приведены на рис. 253. Как видно, при температурах 

до 200-250оС наблюдается потеря массы, связанная с десорбционными процессами с 

поверхности высокопористых составов SiO2-C. Далее вплоть до температуры 600-

800оС происходит уменьшение массы навески образцов, что вызвано продолжаю-

щимся процессом деструкции (дегидрирования) ароматических фрагментов остатков 

фенолформальдегидной смолы (чему соответствует малоинтенсивный и уширенный 

экзотермический эффект), а при более высоких температурах происходит карботерми-

ческий синтез SiC.  
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Рисунок 253 – Термическое поведение образцов состава HfB2/(SiO2-C), содержащих 10 (а) и 65 об. % 

(б) в пересчете на карбид кремния, при нагреве до 1500оС в токе аргона 

При этом, для образцов порошков HfB2/(SiO2-C), содержащих 10 и 15 об. % в 

пересчете на карбид кремния, при температурах >1150оС наблюдается оформленный 

эндотермический эффект, что может свидетельствовать о близости к завершению син-

теза SiC, в то время как для образцов, содержащих большее количество карбида крем-

ния (20-65 об. %), вероятно, процесс карботермии произошел не в полной мере. 

Поскольку для образца с минимальным содержанием SiO2-C начало синтеза SiC 

зафиксировано при температуре ~1150оС, можно считать, что и для других образцов 

это процесс начинается примерно при указанных условиях, а продолжающаяся неболь-

шая потеря массы связана с деструкцией фрагментов фенолформальндегидной смолы, 

оставшихся при относительно низкотемпературной карбонизации. Поэтому для ана-

лиза степени полноты протекания карботермической реакции данные термогравимет-

рического анализа пересчитывались от 1000оС. Результаты расчета показывают, что 

для образцов, содержащих от 10 до 20 об. %, что потери массы в данном интервале 

температур существенно превышают теоретические, что свидетельствует об активном 

протекании побочных реакций, продуктом которых является летучий в этих условиях 

монооксид кремния SiO. Для образцов с большим расчетным содержанием карбида 

кремния отмечается, что полученные потери массы существенно занижены по сравне-

нию с теоретическими. Вероятно, осуществление процесса без выдержки при макси-

мальных температурах не позволяет произойти полному превращению SiO2 и SiC.  

К аналогичному выводу приводят данные ИК-спектроскопии, т.к. в спектрах 
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присутствует интенсивная широкая полоса поглощения в интервале 1000-1200 см-1, ха-

рактеристичная для валентных колебаний Si-O-групп, однако в спектрах наблюдается 

и слабая полоса поглощения, связанная с колебаниями ν(Si-C), что свидетельствует все 

же об образовании карбида кремния. 

РФА (рис. 254а) 

свидетельствует о том, 

что образуется -SiC. 

При этом в интервалах 

2 28-32 и 34-35 для 

образцов с высоким со-

держанием SiO2-C (25-

35 об. % в пересчете на 

SiC) характерны ре-

флексы моноклинного 

диоксида гафния, веро-

ятно, появившегося при 

взаимодействии HfB2 с 

SiO2, SiO или оксидами углерода; интенсивность отражений данной примесной фазы 

повышается при увеличении количества SiO2-C. Расчет размера кристаллитов SiC по 

формуле Шерера показал, что по мере повышения содержания состава SiO2-C в компо-

зиционном порошке происходит его увеличение от 37 (10 об. % в пересчете на SiC) до 

49 нм (30 об. % в пересчете на SiC), а при дальнейшем повышении содержания системы 

SiO2-C происходит монотонное снижение среднего размера ОКР с 46 (35 об. %) до 

27 нм (65 об. %).  

Микроструктура полученных при нагреве до 1500оС в токе аргона продуктов, со-

держащих HfB2, синтезированный SiC и непрореагировавшую стартовую высокодис-

персную систему SiO2-C, исследовалась методом СЭМ. Показано, что независимо от 

соотношения HfB2:(SiO2-C) их взаимное распределение достаточно равномерное, син-

тезированный карбид кремния и непрореагировавшый SiO2-C обволакивает отдельные 

частицы и агрегаты HfB2. При этом для состава с минимальным содержанием SiO2-C 

 
Рисунок 254 – Рентгенограммы продуктов, полученных при нагреве 

стартовых составов HfB2/(SiO2-C) в токе аргона до 1500оС без вы-

держки: участок 2 34-37 (а) и 25-34 (б) 
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можно видеть (рис. 255), что образующийся SiC формирует на поверхности не отдель-

ные наночастицы, а их агломераты с вытянутой формы вдоль поверхности HfB2.  

Уже для содержания 

15 об. % в пересчете на SiC он об-

разует вырастающие из поверх-

ности частиц HfB2 продолгова-

тые пряди длиной до 1-2 мкм, ко-

торые перевиваясь между собой 

создают своеобразный каркас. 

При этом появляется незначи-

тельное количество карбидо-

кремниевых усов длиной до 4-

5 мкм и диаметром 100-200 нм. 

Особенностью микроструктуры 

составов с количеством SiO2-C 

15 об. % (в пересчете на SiC) являет то, что поверхность частиц HfB2 существенно 

изменяется – на ней появляются наноразмерные выступающие вытянутые образования, 

не контрастирующие с фазой HfB2 при исследовании в режиме фазового контраста – 

рис. 256. В данном случае можно предположить, что поскольку максимально данный 

эффект реализуется для образцов, содержащих 30 об. % (в пересчете на SiC), где со-

здается впечатления оплетки частиц HfB2 волокнами близкого по составу компонента, 

эти образования могут иметь состав HfO2. Дополнительно эта мысль подтверждается 

увеличением на рентгенограммах продуктов интенсивности рефлексов фазы моно-

клинного диоксида гафния.  

По мере увеличения в стартовых системах HfB2/(SiO2-C) количества высокодис-

персного состава SiO2-C в полученных после нагрева в токе аргона до 1500оС образцах 

растет количество остаточной высокопористой матрицы, очевидно, с повышенным со-

держанием углерода, которые в ряде случаев имеет сетчатую форму (рис. 257) с раз-

личным размером ячейки и в которой распределены частицы HfB2, обросшие прядями 

SiC.  

 
Рисунок 255 – Микроструктура продукта, полученного 

при нагреве в токе аргона до 1500оС без выдержки со-

става HfB2/(SiO2-C) (10 об. % в пересчете на SiC): по дан-

ным детектора вторичных электронов (а, б, в), в режиме 

контраста по среднему атомному номеру (г ) 
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Установлено, что для со-

ставов HfB2/(SiO2-C), содержа-

щих максимальное количество 

SiO2-C (55 и 65 об. % в пересчете 

на SiC) на поверхности макроча-

стиц (морфология и размер кото-

рых определялись данными ха-

рактеристиками частиц ксерогеля 

и в которых в матрице непрореа-

гировашей системы SiO2-C рас-

пределены частицы HfB2 с моди-

фицированной поверхностью), 

присутствует очень заметное ко-

личество монокристаллических 

волокон SiC – рис. 258.  

В целом, микроморфоло-

гия образующихся на поверхно-

сти частиц HfB2 микрочастиц 

карбида кремния в виде прядей, а 

также изменение микрострук-

туры поверхности HfB2 (веро-

ятно, в результате окисления и 

образования HfO2) свидетельствует о том, что в протекающих процессах большую роль 

играют реакции с участием монооксида кремния, образующегося при данных условиях 

при взаимодействии диоксида кремния и углерода. 

Таким образом, при нагреве стартовой системы HfB2/(SiO2-C) в токе аргона до 

температуры 1500оС (без выдержки) следует отметить не только не полное протекание 

конверсии диоксида кремния в карбид (вероятно, из-за недостаточно длительного воз-

действия температур выше 1150оС – как видно на кривых ДСК/ТГА), но и протекание 

 
Рисунок 256 - Микроструктура продуктов, получен-

ных при нагреве в токе аргона до 1500оС без вы-

держки состава HfB2/(SiO2-C) (15 (а-г) и 30 об. % (д-з) 

в пересчете на SiC): по данным детектора вторичных 

электронов (а, в, д, е, ж), в режиме контраста по 

среднему атомному номеру (б, г , з) 
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в значительной мере побочных реакций образования SiO (что обеспечивает рост вытя-

нутых прядей SiC на поверхности частиц HfB2 и SiC-«усов») и его взаимодействие с 

HfB2, приводящее к образованию моноклинного HfO2.  

Резюмируя, можно сказать, что данная методика не является оптимальной для 

получения композиционных порошков HfB2/xSiC, а лишь иллюстрирует высокую ре-

акционную способность полученных золь-гель методом порошков состава HfB2/(SiO2-

C). 

 
 

Рисунок 257 – Микроструктура продуктов, по-

лученных при нагреве в токе аргона до 1500оС 

без выдержки состава HfB2/(SiO2-C) (25 (а-г ) и 

35 об. % (д-з) в пересчете на SiC): по данным де-

тектора вторичных электронов (а, б, в, д, ж), в 

режиме контраста по среднему атомному но-

меру (г , е, з) 

Рисунок 258 – Микроструктура продуктов, по-

лученных при нагреве в токе аргона до 1500оС 

без выдержки состава HfB2/(SiO2-C) (55 (а-г ) и 

65 об. % (д-з) в пересчете на SiC): по данным 

детектора вторичных электронов (а, в, г , д, 

ж), в режиме контраста по среднему атом-

ному номеру (б, е, з) 
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7.2.2. Синтез композиционных порошков HfB2/xSiC (x = 10 65 об. %) в условиях дина-

мического вакуума (P ~ 1·10-51·10-6 МПа) при температуре 1400оС с выдержкой в 

течение 4 ч 

Температурно-временной режим второго метода синтеза обусловлен данными 

предыдущих экспериментальных исследований [492, 495, 570], в которых показано, что 

карботермический синтез нанокристаллического карбида кремния на основе получен-

ных золь-гель методом высокодисперсных химических активных систем SiO2-C при 

данных условиях протекает в полной мере. 

Продукты, полученные при выдержке (4 ч) при температуре 1400оС и при пони-

женном давлении, исследовались методом ИК-спектроскопии и РФА. Об образовании 

карбида кремния свидетельствует имеющаяся интенсивная полоса поглощения харак-

терной формы с максимумом при 820-840 см-1. На рентгенограммах полученных ком-

позиционных по-

рошков помимо 

интенсивных ре-

флексов фазы 

HfB2 присут-

ствуют малоин-

тенсивные ре-

флексы карбида 

кремния – рис. 

259. Примесная 

фаза диоксида 

гафния, по дан-

ным РФА, в полу-

ченных продуктах отсутствует. Как видно, по мере увеличения заданного соотношения 

(SiO2-C):HfB2 интенсивность рефлекса увеличивается. Необходимо отметить, что в 

данном случае (в отличие от описанного выше нагрева состава HfB2/(SiO2-C) до 1500оС 

в токе аргона) независимо от состава образуется исключительно -SiC. Средний размер 

кристаллитов этой фазы находится в интервале 16-32 нм и, в целом, имеет тенденцию 

 
Рисунок 259 – Рентгенограммы продуктов, полученных при термической 

обработке стартовых составов HfB2/(SiO2-C) в условиях динамического 

вакуума при температуре 1400оС: рентгенограммы в интервале 2 20-80 

исходного порошка HfB2 и синтезированных систем HfB2/xSiC (х = 10 и 

65 об. %) (а) и на участке 2 =34-37 (б) для всех синтезированных систем 
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к увеличению по мере роста его содержания, однако нужно отметить большие откло-

нения от монотонной зависимости. 

Микроструктура полученных в условиях динамического вакуума композицион-

ных порошков также значительно отличается от таковой для продуктов, полученных 

при нагреве до 1500оС в токе аргона без выдержки. Как видно из рис. 260, взаимное 

распределение компонентов в объеме макрочастиц максимально равномерное.  

 
Рисунок 260 – Взаимное распределение компонентов (HfB2 и SiC) в продуктах HfB2/xSiC, синтезиро-

ванных в условиях динамического вакуума при температуре 1400оС, составов: х – 10 (а), 15 (б), 20 

(в), 25 (г ), 30 (д), 35 (е), 45 (ж), 55 (з) и 65 об. % (и) 

При этом для образцов с низким содержанием SiC (10-15 об. % - рис. 261) обра-

зующийся нанодисперсный карбид кремния (размер частиц – 1540 нм) расположен 

преимущественно на поверхности в виде вытянутых агрегатов длиной до 120-160 нм и 

шириной до 20-60 нм. А для композиционных порошков, содержащих 25 об. % SiC, 

микрочастицы HfB2 расположены в объеме высокодисперсной и высокопористой кар-

бидокремниевой матрицы. 

Начиная с количества 30 об. % SiC помимо нанодисперсных частиц (диаметром 

30-60 нм) на поверхности микрочастиц HfB2 появляются хорошо ограненные наросты 
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карбида кремния длиной 

200-500 нм – рис. 262. Для 

образцов, содержащих мак-

симальное количество SiC 

(55 и 65 об. %), длина этих 

образований достигает 1-

2 мкм рис. 263. 

Термическое поведе-

ние в токе воздуха в интер-

вале температур 20-1400оС 

синтезированных компози-

ционных порошков 

HfB2/xSiC исследовалось 

методом совмещенного 

ДСК/ТГА/ДТА (табл. 41); на 

рис. 264 в качестве примера 

приведены полные кривые 

ДСК и ТГА для исходного 

порошка HfB2 и для химиче-

ски модифицированных 

нанокристаллическим кар-

бидом кремния (x = 10, 30 и 

65 об. %). 

Установлено, что окисление диборида гафния происходит в два этапа – наблю-

даются два экзотермических эффекта с максимумами при 726 и 1066оС. Вероятно, 

начиная с температуры ~550оС инициируется окисление наиболее дисперсной фракции 

HfB2 и поверхностное окисление микрочастиц HfB2, а далее скорость окисления суще-

ственно снижается из-за защитной роли образующегося жидкого при этих условиях ок-

сида бора; прирост массы составил 33,81 %.  

 
Рисунок 261 – Микроструктура продуктов HfB2/xSiC, синтези-

рованных в условиях динамического вакуума при температуре 

1400оС, составов: х = 10 (а, б), 15 (в,г ), 20 (д,е) и 25 об. % (ж, 

з); по данным детектора вторичных электронов (а, в, д, ж), в 

режиме контраста по среднему атомному номеру (б, г , е, з) 
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Для компо-

зиционных по-

рошков состава 

HfB2/xSiC, где х = 

10 и 15 об. %, 

наблюдалось 

очень близкое тер-

мическое поведе-

ние, но необхо-

димо отметить не-

которое смещение 

положения экзо-

эффектов, связан-

ных с окислением, 

и снижение соот-

ветствующего 

прироста массы до 

32,65 и 31,19 %, 

соответственно – 

табл. 41. 

Начиная с содержания карбида кремния 20 об. %, в интервале температур 

~580700оС наблюдается потеря массы, связанная с выгоранием остаточного углерода 

(т.к. исходное количество углерода в системе SiO2-C превышала стехиометрическое со-

отношение) – рис. 264в. При этом температура начала окисления HfB2 в данных образ-

цах смещается к 700-740оС. 

Необходимо отметить, что по мере увеличения количества нанокристалличе-

ского карбида кремния наблюдается до содержания 30 об. % снижение прироста массы 

в данном интервале температур в результате окисления диборида гафния и карбида 

кремния, а при более высоких количествах SiC – несколько повышается (табл. 41, рис. 

 
Рисунок 262. Микроструктура продуктов HfB2/xSiC, синтезированных в 

условиях динамического вакуума при температуре 1400оС, составов: х - 30 

(а, б), 35 (в,г ) и 45 об. % (д,е); по данным детектора вторичных электро-

нов (а, в, д), в режиме контраста по среднему атомному номеру (б, г , е) 
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265). Тем не менее, наблюдаемый прирост массы не достиг значения, зафиксирован-

ного для порошка HfB2 (m = 31.28 % для состава HfB2/65 об.% SiC). 

Поскольку в 

предыдущих работах 

[492, 570] показано, что 

окисление нанокри-

сталлического карбида 

кремния, полученного 

золь-гель методом, в 

токе воздуха в темпера-

турном интервале 700-

1400оС протекает чрез-

вычайно активно, для 

анализа изменения 

окислительной стойко-

сти HfB2 путем химиче-

ского модифицирова-

ния его поверхности 

рассчитан теоретиче-

ский прирост массы 

для различных соотно-

шений HfB2:SiC в при-

ближении полного 

окисления обоих ком-

понентов – табл. 41, т.е. 

по мере увеличения со-

держания SiC прирост 

массы при полном окислении должен увеличиваться. 

 
Рисунок 263 – Микроструктура продуктов HfB2/xSiC, синтезирован-

ных в условиях динамического вакуума при температуре 1400оС, со-

ставов: х – 45 (а-г ) и 45 об. % (д-з); по данным детектора вторич-

ных электронов (а, в, г , д, ж, з), в режиме контраста по среднему 

атомному номеру (б, е) 
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Таблица 41 – Данные ДСК/ТГА/ДТА в токе воздуха продуктов HfB2/xSiC, синтезированных в условиях динамического вакуума 

при температуре 1400оС 

Содержание 

SiC, об. % 

Максимум первого экзо-

эффекта, оС 

Максимум второго экзо-

эффекта, оС 

Прирост 

массы, % 

Расчетный прирост массы 

для заданных составов*, % 

Доля окис-

ления, % 

0 726 1066 33,81 39,98 78,2 

10 736 1077 32,65 40,30 83,9 

15 742 1092 31,19 40,48 80,7 

20 746 1079 25,96 40,68 76,7 

25 750 1087 24,71 40,89 63,7 

30 755 1078 23,99 41,12 60,1 

35 753 1082 25,54 41,37 58,0 

45 765 1092 25,21 41,95 60,1 

55 754 1090 30,38 42,66 59,1 

65 770 1116 31,28 43,55 69,8 

*В приближении полного окисления как HfB2, так и SiC 
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Рисунок 264 – Данные термического анализа в токе воздуха полученных композиционных порошков 

HfB2/xSiC, где х = 0 (а), 10 (б), 30 (в) и 65 об. % (г ) 

 
Рисунок 265 – Кривые ТГА в токе воздуха для полученных композиционных порошков HfB2/xSiC 

(х=1065 об. %) 

При сравнении экспериментальных и расчетных приростов массы видно, что для 

композиционных порошков, содержащих наименьшее количество нанокристалличе-

ского карбида кремния – 10 и 15 об. % – доля окисленного материала по сравнению с 

чистым HfB2 несколько увеличивается до 83,9 и 80,7 %, соответственно. Вероятно, это 
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связано с тем, что из-за незначительного количества введенного компонента его защит-

ное действие по отношению к окислению HfB2 изменяется незначительно, но происхо-

дит дополнительный прирост массы за счет окисления высокодисперсного SiC. Тем не 

менее, при увеличении количе-

ства карбида кремния наблюда-

ется тенденция к повышению 

его защитной роли и, соответ-

ственно, уменьшению доли 

окисленного материала – рис. 

266. Уже для состава 

HfB2/20 об. % SiC она составила 

76,7 %, что ниже, чем в анало-

гичных условиях для индивиду-

ального HfB2, а для 

х=3055 об. % доля окислен-

ного материала снизилась до 

5860 %. Необходимо отме-

тить, что для данных составов, 

как показал СЭМ – рис. 262-

263, отмечалось помимо нанесения на микрочастицы HfB2 нанокристаллического SiC 

(диаметром 30-60 нм) также появление более крупных наростов, занимающих значи-

тельную часть поверхности и в некоторой мере защищающих ее от взаимодействия с 

кислородом. 

В целом, можно констатировать, что при модифицировании порошка HfB2 нано-

кристаллическим карбидом кремния, синтезированным в условиях динамического ва-

куума при температуре 1400оС с выдержкой в течении 4 ч, наблюдается явный эффект 

повышения его окислительной стойкости. 

 
Рисунок 266 – Доля окисления композиционных порошков 

HfB2/xSiC (х=065 об. %) при их нагреве в токе воздуха в ин-

тервале температур 201400оС по сравнению с полным 

окислением обоих компонентов 
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7.3. Разработка метода изготовления ультравысокотемпературных керамиче-

ских композиционных материалов состава HfB2/xSiC (x = 1065 об. %) путем го-

рячего прессования систем HfB2/x(SiO2-C) 

Для изготовления ультравысокотемпературных материалов состава HfB2/xSiC (x 

= 10 65 об. %) предложен метод, позволяющий совместить карботермический синтез 

одного из компонентов в нанокристаллическом состоянии и стадию компактирования 

керамики. Так, в пресс-форму загружалась не смесь (после совместного помола) инди-

видуальных компонентов HfB2 и нанодисперсного SiC, а система HfB2/x(SiO2-C), где 

высокодисперсный и химически активный состав SiO2-C получен золь-гель методом 

при контролируемом гидролизе тетраэтоксисилана в присутствии диспергированного 

порошка HfB2 и полимерного источника углерода с последующими стадиями сушки и 

пиролиза органических компонентов ксерогеля. 

Разработка данного метода выполнялась в два этапа: 1) определение условий го-

рячего прессования, позволяющих максимально полно осуществить процесс синтеза 

карбида кремния и получить достаточно плотные образцы; 2) выявление влияния со-

става HfB2/x(SiO2-C) в заданных условиях горячего прессования на некоторые характе-

ристики получаемых композиционных материалов, в первую очередь, плотность и по-

ристость, фазовый состав, дисперсность образующихся зерен SiC и термического пове-

дения образцов в токе вохдуха. 

Горячее прессование проводилось при давлении 30 МПа в атмосфере аргона (по-

сле вакуумирования камеры в ходе предварительного уплотнения порошков в пресс-

форме), скорость нагрева 10ºмин, с выдержкой при заданной температуре в течение 

15 мин. При этом в качестве смазки использовалось небольшое количество нитрида 

бора. 

 

7.3.1. Изучение влияния условий горячего прессования состава HfB2/(SiO2-C) на харак-

теристики получаемых керамических материалов HfB2/SiC 

Для выбора оптимальных с точки зрения полного протекания карботермического 

синтеза SiC и получения максимально плотных образцов UHTC выбран состав 

HfB2/х(SiO2-C), где х = 30 об. % в пересчете на карбид кремния. При фиксации давления 
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30 МПа, времени выдержки 15 мин в атмосфере аргона применялись температуры 

1600, 1700, 1800 и 1900оС. 

В ходе прессования записывались кривые усадки, типичные для различных тем-

ператур кривые приведены на рис. 267. Как видно, даже для низкотемпературного ре-

жима с выдержкой при температуре 1600оС еще без наложения базового давления, т.е. 

при давлении 5 МПа, рост усадки начинается при температуре около 1500оС (что 

близко к расчетной температуре карботермического синтеза SiC при атмосферном дав-

лении) – рис. 267а, а при температуре 1600оС процесс компактирования резко ускоря-

ется. При этом в случае выдержки при температуре 1600оС (рис. 267а, 30 МПа) в тече-

нии 15 мин происходит активное уплотнение (почти на 30 %), что, вероятно, в первую 

очередь, связано с продолжающимся карботермическим синтезом SiC и спеканием при 

участии жидкого SiO2.  

 
Рисунок 67 – Изменение во времени температуры, давления и соответствующей усадки в ходе горя-

чего прессования 

Для более высоких температур спекания/синтеза 1700, 1800 и 1900оС следует от-

метить, что наибольшая усадка наблюдается еще до наложения давления 30 МПа, на 

финальных же стадиях воздействия, особенно при максимальной температуре 1900оС, 
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в ходе выдержки происходит насыщение по усадке, что может говорить о завершении 

протекания карботермии. 

Статистический анализ дан-

ных по усадке (рис. 268) показал, 

что средние значения по этому па-

раметру, начиная с температуры 

синтеза 1700оС, изменяются незна-

чительно. Максимальные значения 

наблюдаются для температуры 

1800оС, что, видимо, вызвано опти-

мальной последовательностью спе-

кания при помощи жидкого в дан-

ных условиях SiO2 и карботермиче-

ским синтезом SiC. 

Внешний вид ти-

пичных образцов, по-

лученных при горячем 

прессовании при раз-

личных температурах 

состава HfB2/(SiO2-C), 

показан на рис. 269, не-

которые характери-

стики приведены в таблице 42. Для всех образцов, полученных при минимальной тем-

пературе процесса 1600оС, отмечается неравномерность окраски на периферийных об-

ластях и в центре, где отмечается затемненная область. Вероятно, это связано с присут-

ствующим температурным градиентом по объему материала, который приводит к не-

полному протеканию карботермического синтеза SiC. 

Этот вывод подтверждается и данными рентгенофазового анализа (рис. 270). Так, 

для продуктов, полученных при температуре горячего прессования 1600оС, на рентге-

нограммах всех образцов UHTC имеется интенсивное диффузное гало, связанное с 

 
Рисунок 268 – Средние значения усадки образца при 
формировании ультравысокотемпературной керамики 

HfB2/30 об. % SiC горячим прессованием системы 
HfB2/(SiO2-C) при различных температурах 

 
Рисунок 269 – Внешний вид образцов ультравысокотемпературной ке-

рамики HfB2/30 об. % SiC, полученных при различных температурах 
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непрореагировавшим оксидом кремния стартового состава HfB2/(SiO2-C).  

Рассчитанный по формуле Шерера средний размер кристаллитов карбида крем-

ния для материалов, синтезированных при наиболее мягких условиях – при темпера-

туре 1600оС (для которых отмечено неполное протекание карботермического синтеза), 

составляет 47,6±2,6 нм, а для более продуктов, полученных при более высоких темпе-

ратура 1700-1900оС, находится в интервале 3538 нм.  

Таблица 42 – Значения плотности , расчетной пористости, линейной усадки dl/l0 при 

горячем прессовании и средний размер кристаллитов для образцов ультравысокотем-

пературной керамики HfB2/30 об. % SiC, полученных при различных температурах 

Температура, 
оС 

, г/см3 , % Расчетная пори-

стость*, % 

Линейная 

усадка, dl/l0, % 

Средний размер  

кристаллитов, нм 

1600 5,35±0,50 64,4 35,6±6,0 51,2±4,0 47,6±2,6 

1700 7,55±0,08 90,8 9,2±1,0 67,7±0,6 37,0±2,3 

1800 7,86±0,20 94,5 5,5±2,4 68,9±0,7 35,7±1,7 

1900 7,83±0,15 94,2 5,8±1,8 68,1±0,5 37,7±3,8 

*Определено по сравнению с расчетными значениями плотности, полученными по аддитивному ме-

тоду (плотность HfB2 принята равной 10,5 г/см3 [407], SiC – 3,2 г /см3 [408]). 

 
Рисунок 270 – Рентгенограммы образцов ультравысокотемпературных керамических композицион-

ных материалов HfB2/30 об. % SiC, полученных при различных температурах 

Данные СЭМ свидетельствуют, что для образцов HfB2/30 об. % SiC, полученных 

при минимальной температуре 1600оС, различается не только цвет центральной обла-

сти и периферии, но и их микроструктура (сколы образцов, рис. 271). Так, для края об 

разцов, для которых степень протекания карботермического процесса выше,  
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свойственно образование 

менее пористой микро-

структуры, чем в цен-

тральной области, компо-

ненты достаточно равно-

мерно распределены друг 

в друге, размер зерен 

HfB2 близок к таковому 

для исходных порошков 

и варьируется в интер-

вале от 1-2 мкм; для кар-

бида кремния эта вели-

чина изменяется в значи-

тельно более широком 

интервале – от 100 нм до 

~1 мкм. В то же время в 

центре образцов, как по-

казала съемка в режиме 

фазового контраста, при-

сутствует большое коли-

чество третьего компо-

нента – углерода от 

непрореагировавшей 

стартовой системы SiO2-

C. Отмечается пластин-

чатая морфология как уг-

леродсодержащей си-

стемы, так и образованного на его основе карбида кремния. 

Для образцов же, полученных при температурах горячего прессования 1700-

1900оС, образуется гораздо более плотная керамика (рис. 272), в которой компоненты 

 
Рисунок 271 – Микроструктура скола образца HfB2/30 об. % SiC, по-

лученного при температуре 1600оС: центральная часть (а,б) и на пе-

риферии образца (в,г); по данным детектора вторичных электронов

(а,в), в режиме контраста по среднему атомному номеру (б, г ) 

 

Рисунок 272 – Микроструктура скола образцов HfB2/30 об. % SiC,

полученных при температурах 1700-1900оС: по данным детектора

вторичных электронов (а, в, д), в режиме контраста по среднему

атомному номеру (б, г , е) 



421 

 

распределены между собой достаточно равномерно (что подтверждается и картирова-

нием – рис. 273), причем размер зерен SiC меньше – до 500-600 нм. 

 
Рисунок 273 – Микроструктура скола образца HfB2/30 об. % SiC, полученного при температуре 

1800оС, (а) и картирование по элементам – кремнию и гафнию 

Для изучения термического поведения полученных материалов из образцов вы-

резаны пробы примерно одинакового объема – цилиндры диаметром ~3 мм и высотой 

~1 мм. Необходимо отметить, что форма полученных образцов для ДСК не являлась 

идентичной, поэтому полученные данные позволяют говорить лишь о тенденциях из-

менения окислительной стойкости UHTC на низкотемпературных этапах нагрева. Экс-

перименты осуществлялись в токе воздуха (250 мл/мин) в интервале 20-1400оС, ско-

рость нагрева 20о/мин. 

Полные кривые ДСК и ТГА для образцов HfB2/30 об. % SiC, полученных при 

температурах 16000 и 1800оС, представлены на рис. 274; данные по приросту массы в 

результате окисления суммированы в табл. 43. 

 
Рисунок 274 – Термическое поведение в токе воздуха образцов HfB2/30 об. % SiC, полученных при 

температурах 1600 (а) и 1800оС (б)  
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Таблица 43 – Прирост массы в результате окисления в токе воздуха образцов 

HfB2/30 об. % SiC, полученных при температурах 1600-1900оС, при нагреве до темпе-

ратуры 1400оС 

Температура горячего прес-

сования, оС 

m, % Пористость, % 

1600 0,43 35,4 

1700 0,20 8,4 

1800 0,14 4,2 

1900 0,17 5,4 

Как видно, для образца, полученного при минимальной температуре 1600оС, на 

начальном этапе воздействия происходит потеря массы – сначала в результате десорб-

ции, а далее после 400-600оС начинается выгорание непрореагировавшего углерода. 

При температурах 600-800оС на этот процесс налагается начинающееся окисление ком-

понентов, в первую очередь, HfB2, о чем свидетельствует форма экзотермического теп-

лового эффекта. После 800оС преобладает уже последний процесс, что сопровождается 

приростом массы 0,43 %.  

Однако уже для образца, изготовленного при температуре 1700оС, потеря массы 

за счет выгорания углерода становится меньше 0,07 %, а при более высоких темпера-

турах спекания/карботермии данный процесс не наблюдается – рис. 274б.  

Как видно на суммирующем данные по приросту массы рисунке 275 и таблицы 

43, при фиксации состава материала (30 об. % SiC) на окислительную стойкость боль-

шое влияние оказывает пористость полученных образцов. Так, для наиболее пористого 

образца, полученного при температуре 1600оС, прирост массы – максимальный, при-

чем на это оказал влияние и тот факт, что в данном случае карботермический синтез 

прошел не полностью, а после выгорания непрореагировавшего углерода образовалась 

дополнительная пористость, способствующая окислению. 

Для образцов, полученных при других температурах, обеспечивших полное про-

текание синтеза, прирост массы был тем больший, чем большая пористость была при-

суща образцам, и варьировался в достаточно узком интервале 0,14-0,20 %. 
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Однако, несмотря 

даже на большую пори-

стость одного из образ-

цов, для данного состава 

прирост массы за счет 

окисления не превышал 

достаточно низкого зна-

чения 0,43 %.  

Таким образом, 

анализируя совокупные 

данные по плотности 

получаемых ультравы-

сокотемпературных ке-

рамических материалов 

HfB2/SiC (30 об. % SiC) и линейной усадке в ходе горячего прессования, данные рент-

генофазового анализа, анализа микроструктуры и термического поведения в токе воз-

духа с учетом необходимости максимального снижения температуры процесса (чтобы 

предотвратить рост зерна изготавливаемой керамики) оптимальной температурой син-

теза/спекания выбрана 1800оС. 

 

7.3.2. Изучение влияния состава HfB2/x(SiO2-C) на характеристики получаемых кера-

мических материалов HfB2/xSiC (x=10-65 об. %) 

В ходе горячего прессования систем HfB2/x(SiO2-C) с одновременным осуществ-

лением карботермического синтеза нанокристаллического SiC при температуре 1800оС 

для различных составов стартовых порошков активное уплотнение (рис. 276), как это 

было отмечено и для предварительных экспериментов на примере керамики 

HfB2/30 об. % SiC, начинается уже при наложении давления 5 МПа и относительно низ-

ких температурах >900-1000оС, а значительное увеличение скорости происходит при 

температуре 1600оС.  

Выход на режим по давлению 30 МПа и по температуре (выдержка – 15 мин) 

Рисунок 275 – Кривые ТГА для образцов HfB2/30 об. % SiC, получен-

ных при температурах 1600-1900оС, на врезке – зависимость приро-

ста массы образцов от их пористости 
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приводит к дополнительному уплот-

нению: в интервале от 1015 

(1025 об. % SiC), 6±3 (30 об. % SiC) 

и до 79 % (3565 об. % SiC). Как 

можно видеть на рис. 277 и по дан-

ным таблицы 44, в целом, значения 

линейной усадки по мере увеличе-

ния содержания в исходных порош-

ках HfB2/x(SiO2-C) количества высо-

кодисперсной компоненты SiO2-C 

растет (за исключением резкого вы-

пада для состава HfB2/35 об. % SiC), 

соответствует представлениям об 

том, что при карботермическом син-

тезе SiC образуется дополнительная пористость, которая может использоваться при 

компактировании образующейся системы HfB2/SiC.  

Об этом же свидетельствует 

изменение плотности и расчетной 

пористости полученных керамиче-

ских материалов – табл. 44 и рис. 

278. Как видно, для ряда составов – 

от 20 до 30 об. % - наблюдается ми-

нимум пористости, которая в сред-

нем составляет в данном случае 

около 5-6 %, а для составов, содер-

жащих большее количество карбида 

кремния (35 об. % SiC), происходит 

систематическое увеличение пори-

стости вплоть до ~34 %.  

 
Рисунок 276 – Изменение линейной усадки образцов в 

ходе горячего прессования составов HfB2/x(SiO2-C) в 

зависимости от температуры 

 
Рисунок 277 – Средние значения линейной усадки dl/l0 

для образцов HfB2/хSiC (х=1065 об. %), полученных 

при горячем прессовании стартовых систем 

HfB2/x(SiO2-C) 



425 

 

 
Рисунок 278 – Экспериментальные и рассчитанные (по аддитивной схеме) значения плотности (а), 

а также относительная плотность и пористость полученных образцов HfB2/хSiC (х=1065 об. %) 

Таблица 44 – Значения плотности , расчетной пористости, линейной усадки при горя-

чем прессовании и средний размер кристаллитов для образцов ультравысокотемпера-

турной керамики HfB2/хSiC (х=1065 об. %), полученных при температуре 1800оС 

х, об. % SiC , г/см3 , % Расчетная пори-

стость*, % 

Линейная 

усадка, dl/l0, % 

Средний размер  

кристаллитов, нм 

10 8,69±0,08 89,0 11,0±0,9 52,3±0,5 42,4±2,6 

15 8,42±0,04 89,5 10,5±0,4 61,9±0,3 41,0±2,8 

20 8,54±0,18 94,4 5,6±2,0 67,7±3,3 38,3±2,1 

25 8,21±0,20 94,6 5,4±2,3 69,4±0,4 38,3±1,3 

30 7,86±0,20 94,5 5,5±2,4 68,9±0,7 35,7±1,7 

35 6,81±0,15 85,7 14,3±1,8 65,5±1,6 40,7±1,7 

45 5,85±0,16 81,0 19,0±2,3 76,0±1,0 50,8±1,2 

55 4,64±0,19 71,5 28,5±3,0 73,4±1,9 54,5±2,8 

65 3,78±0,13 65,6 34,4±2,2 75,3±1,1 60,3±1,5 

*Определено по сравнению с расчетными значениями плотности, полученными по аддитивному ме-

тоду (плотность HfB2 принята равной 10,5 г/см3 [407], SiC – 3,2 г /см3 [408]). 

Внешний вид полученных типичных образцов представлен на рис. 279. В целом, 

все они представляют собой плотные образцы серого цвета с металлическим блеском 

на сколе. Установлено, что по мере повышения содержания карбида кремния в составе 

изготовленных образцов ультравысокотемпературных керамических композитов 
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(45 об. % SiC) заметно повышается по-

ристость материалов, встречаются вклю-

чения избыточного углерода, оставше-

гося после осуществления карботермиче-

ского синтеза (поскольку в стартовых по-

рошках устанавливалось соотношение 

n(C):n(SiO2)=1:3.05). Эти включения не 

должны существенно ухудшать окисли-

тельную стойкость образцов, т.к. имеются 

сведения об успешных испытаниях образ-

цов со специально введенными углерод-

ными упрочняющими компонентами – 

графита, сажи, углеродных волокон, 

нанотрубок и графена. 

РФА свидетельствует о том, что 

выбранные условия горячего прессования (температура 1800оС, скорость нагрева 

10º/мин, выдержка 15 мин, давление 30 МПа, среда – аргон) для всех составов позво-

ляют осуществить полную конверсию диоксида кремния в карбид – рис. 280; что под-

тверждает и ИК-спектроскопия отражения. Рассчитанные по формуле Шерера средние 

размеры кристаллитов SiC для всех систем находятся в интервале от 36 до 60 нм. При 

этом необходимо выделить три наименее пористых образца с содержанием SiC 20, 25 

и 30 об. %, для которых размеры ОКР минимальны – 3638 нм. В то же время для об-

разцов, содержащих 35 об. % SiC, по мере увеличения их пористости наблюдается 

значительный рост среднего размера кристаллитов с ~41 (35 об. % SiC) до ~60 нм 

(65 об. % SiC). 

Отдельно следует отметить, что для всех полученных образцов, независимо от 

соотношения компонентов HfB2:SiC и пористости, отсутствует примесная фаза HfO2, 

возникновение которого возможно в результате взаимодействия исходного порошка 

HfB2 с SiO2, SiO или оксидами углерода, а также фазы карбида гафния, что свидетель-

 
Рисунок 279 – Внешний вид образцов ультравы-

сокотемпературной керамики HfB2/хSiC 

(х=1065 об. %), полученных путем горячего 

прессования систем HfB2/x(SiO2-C) 
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ствует о том, что выбранные условия горячего прессования/синтеза способствуют про-

теканию необходимой реакции между высокодисперсными компонентами состава 

SiO2-C, синтезированного золь-гель методом. 

 
Рисунок 280 – Рентгенограммы образцов ультравысокотемпературных керамических композицион-

ных материалов HfB2/х SiC (х=1065 об. %), полученных путем горячего прессования систем 

HfB2/x(SiO2-C) 

Микроструктура сколов полученных образцов принципиально не отличается от 

таковой для исследованных ранее образцов HfB2/30 об. % SiC, полученных в ходе го-

рячего прессования/синтеза при температуре 1800оС (раздел 7.3.1): синтезированный 

SiC располагается между частицами HfB2, образуя агрегаты с диаметром 200-1000 нм 

– рис. 281.  

Для изучения термического поведения полученных материалов подготовка проб 

осуществлялась аналогично описанной для образцов состава HfB2/30 об. % SiC – изго-

тавливались цилиндрически образцы с ориентировочно одинаковым объемом. В каче-

стве примера на рис. 282 приведены данные для образцов, содержащих 10, 20, 35 и 

65 об. % SiC, данные по приросту массы за счет окисления суммированы в таблице 45 

и на рис. 283. Как можно видеть на рис. 282, для наименьшего содержания карбида 

кремния 10 об. % и пористости 12 % даже при температуре 1400оС имеется тенденция 

к дальнейшему увеличению массы в результате окисления, что может говорить о том, 

что такого количества SiC недостаточно для формирования защитного слоя боросили-

катного стекла. Уже при содержании 15 об. % SiC при температуре ~1330оС наблюда-

ется выход m на плато и его почти двукратное снижение с 0,50 (10 об.% SiC) до 0,27 
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% (15 об.% SiC). При дальней-

шем увеличении количества 

карбида кремния до 20 об. % 

при резком снижении пористо-

сти до ~4 % кардинального 

уменьшения +m не происхо-

дит и это значение составляет 

0,20 %. 

Для составов 

HfB2/х об. % SiC (х=25-30) при 

минимальной пористости 

около 4 % прирост массы со-

ставляет 0,14-0,18 %, однако на 

кривых ТГА при температурах 

выше 800оС наблюдается не 

плато, а формируется уширен-

ный максимум небольшой ин-

тенсивности; вероятно, при 

столь незначительных приро-

стах масс становится значимой потеря массы в результате испарения B2O3 при темпе-

ратурах >1200-1300оС. 

Повышение содержания SiC до 35 об. % приводит к повышению пористости до 

~17 %, а прирост массы составил 1,20 %. На кривых ТГА наблюдается двухступенча-

тый выход на плато (как и для образца, содержащего 45 об. % SiC): первый этап при 

температуре 870-900оС и второй – при 1190-1240оС. 

Для образцов состава HfB2/х об. % SiC (х=55-65), обладающих близкой и высо-

кой пористостью 33-34 %, прирост массы существенно увеличивается до 5-6 %, начало 

окисления происходит при больших температурах, а выход массы навески на плато 

происходит в одну ступень и при меньшей температуре 1070-1125оС. Это может быть 

связано с присутствием большого количества нанодисперсного реакционно способного 

 
Рисунок 281 – Микроструктура сколов образцов 

HfB2/х об. % SiC, полученных при температуре 1800оС: х = 

10 (а), 15 (б), 20 (в), 25 (г ), 35 (д), 45 (е), 55 (ж) и 65 об. % (з) 
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карбида кремния, который обычно начинает окисляться при температурах выше 750-

800оС. Помимо этого для данных образцов отмечается небольшая потеря массы (0,1-

0,2 %) при температурах ~650-720оC, связанная с выгоранием части избыточно введен-

ного углерода, что может привести к некоторой погрешности в расчете прироста массы 

при окислении образцов, т.к. процессы окисления углерода (с потерей массы) и HfB2 и 

SiC (с приростом) происходят практически одновременно.  

 
Рисунок 282 – Кривые ДСК (синие) и ТГА (черные) для образцов HfB2/х об. % SiC, полученных при 

температуре 1800оС: х = 10 (а), 20 (б), 35 (в) и 65 (г ) 

На рис. 283 суммированы данные по приросту массы для всех образцов. Как 

видно, их можно условно разделить на несколько групп: образцы с максимальным со-

держанием SiC 55 и 65 об. % и наибольшими приростами массы при окислении; об-

разцы состава HfB2/х об. % SiC (х=35-45), которые несмотря на значительные различия 

в составе и пористости (17% для х=35 и 20% для х=45 об. % SiC), имеют очень близкие 

m=1,2-1,3 %.  

Группу образуют и образцы, имеющие минимальный прирост массы 0,14-0,27 %, 

содержащие 15-30 об. % SiC при пористости 4-10 %. Несколько отдельно стоит образец 

HfB2/10 об. % SiC, прирост массы за счет окисление которого также невелик – 0,50 % 

при пористости 12 %. 
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Полученные данные дают воз-

можность сделать вывод о том, 

что на окислительную стой-

кость при относительно низкий 

температурах (<1400оС) не-

смотря на явное существенное 

влияние пористости значи-

тельно влияет и состав получен-

ных материалов. 

РФА поверхности образ-

цов после их окисления в оди-

наковых условиях показал, что 

фазовый состав существенно 

зависит от состава исходного материала (рис. 284). 

Таблица 45 – Прирост массы в результате окисления в токе воздуха образцов 

HfB2/х об. % SiC (х=10-65), полученных при 1800оС, при нагреве до температуры 

1400оС, пористость образцов и ориентировочная температура выхода прироста массы 

на плато Тdm=const 

Содержание SiC, об. % m, % Пористость, % Тdm=const, оС 

10 0,50 12,2 - 

15 0,27 10,0 1330 

20 0,20 4,1 1280 

25 0,18 3,8 1315* 

30 0,14 4,2 1315* 

35 1,20 16,9 875/1240 

45 1,27 19,5 900/1190 

55 6,26 32,7 1125 

65 5,07 33,9 1070 

*Температура максимума на кривой изменения массы 

Так, для материалов, содержащих 10-20 об. % SiC, наблюдаются рефлексы мо-

ноклинного HfO2 и фазы HfB2 (вероятно, проявляются неокисленные слои материала). 

Для образца HfB2/25 об. % SiC на поверхности появляется фаза гафнона (~23 %), коли-

чество которого по мере увеличения в составе UHTC карбида кремния уменьшается до 

 
Рисунок 283 – Кривые ТГА для образцов HfB2/х об. % SiC 

(х=10-65), полученных при температуре 1800оС 
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~2-5 %. Начиная с 

образца 

HfB2/35 об. % SiC 

на рентгенограм-

мах появляются 

рефлексы фазы 

карбида кремния, 

количество кото-

рого повышается 

при снижении со-

держания фазы 

HfB2, что отра-

жает изменения в 

составе исходных материалов. В целом, следует отметить, что содержание кристалли-

ческих продуктов окисления (как HfSiO2, так и HfO2) с повышением количества SiC в 

образцах HfB2/х об. % SiC снижается, что может говорить об преимущественной лока-

лизации на поверхности защитного рентгеноаморфного боросиликатного стекла. 

Для сравнения окислительной стойкости материалов, полученных по предло-

женной методике при карботермическом синтезе, протекающем непосредственно в 

ходе горячего прессования составов HfB2/(SiO2-C), полученных золь-гель методом, и 

UHTC, изготовленных искровым плазменным спеканием с использованием коммерче-

ски доступных порошков HfB2 и SiC выполнен термический анализ в токе воздуха для 

образцов одинакового состава HfB2/15 об. % SiC – рис. 285 (образцы близкой формы, 

аналогичные условия эксперимента).  

Установлено, что для образца, полученного SPS порошков HfB2 и SiC, прирост 

массы за счет окисления составил 5,62 %, в то время как для аналогичного по составу 

образца, полученного с использованием золь-гель методики, - 0,21 %.  

Столь большую разницу в окислительной стойкости (в 27 раз) можно было бы 

объяснить исключительно существенно большей пористостью первого образца – 33 % 

 
Рисунок – 284. Рентгенограммы поверхности образцов HfB2/х об. % SiC по-

сле их окисления в токе воздуха в условиях ДСК/ТГА (х=10, 25 и 65 об. %), 

неотмеченные рефлексы относятся к фазе HfO2 (mon) 
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по сравнению с 10 %, по-

этому было проведено до-

полнительное исследова-

ние окислительной стой-

кости образцов одинако-

вого состава и близкой по-

ристости, но полученных 

различными методами.  

Так, для сравнения 

были подобраны образцы 

состава HfB2/45 об. % SiC, 

для которых соотношение 

пористостей была обрат-

ной – для полученного SPS 

из порошков HfB2 и SiC 

она составляла 17 %, а для 

синтезированного при го-

рячем прессовании 

HfB2/(SiO2-C) – 20 % (рис. 

286), т.е. можно было бы 

ожидать большего приро-

ста массы для второго об-

разца. 

Тем не менее, и в 

данном случае m за счет 

окисления материала для 

второго образца являлось в 

три раза меньшим, чем для образца данного состава, полученного искровым плазмен-

ным спеканием порошков. 

Полученные данные свидетельствуют о том, что предложенный метод за счет 

Рисунок 285 – Кривые ТГА образцов состава HfB2/15 об. % SiC, 

полученных на основе коммерчески доступных порошков HfB2 и 

SiC методом SPS (черная) и по предложенной методике на ос-

нове горячего прессования HfB2/(SiO2-C) (синяя) 

Рисунок 286 – Кривые ТГА образцов состава HfB2/45 об. % SiC, 

полученных на основе коммерчески доступных порошков HfB2 и 

SiC методом SPS (черная) и по предложенной методике на ос-

нове горячего прессования HfB2/(SiO2-C) (синяя) 
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особенностей микроструктуры – защиты поверхности частиц HfB2 нанокристалличе-

ским карбидом кремния – создает дополнительные возможности повышения окисли-

тельной стойкости по сравнению с традиционными методами. 

Таким образом, показано, что выбранный режим горячего прессования/карботер-

мического синтеза (температура 1800оС, выдержка 15 мин, давление 30 МПа) позволяет 

изготавливать на основе стартовых порошков HfB2/x(SiO2-C), полученных с примене-

нием золь-гель метода, ультравысокотемпературные керамические композиционные 

материалы состава HfB2/х SiC (х=1065 об. %). Показано, что окислительная стойкость 

получаемых материалов значительно зависит как от плотности, так и от состава мате-

риала. 

 

7.4. Заключение по главе 7 

Композиционные порошки состава HfB2/xSiC (х=1065 об. %) получены с при-

менением гибридного метода, включающего контролируемый гидролиз тетраэтокси-

силана в присутствии полимерного источника углерода и диспергированного в реакци-

онной среде микропорошка HfB2, многоступенчатую сушку, карбонизацию при темпе-

ратуре 400оС (2 ч) при пониженном давлении и карботермический синтез. Последняя 

стадия осуществлялась с использованием двух режимов: 1) нагрева без выдержки до 

1500оС в токе аргона (в условиях ДСК/ТГА) и 2) при термообработке в условиях дина-

мического вакуума при температуре 1400оС с выдержкой в течении 4 ч. 

Показано, что благодаря повышенной реакционной способности высокодисперс-

ной системы HfB2/(SiO2-C) синтез высокодисперсного карбида кремния при восстанов-

лении в режиме ДСК/ТГА начинался уже при температуре >1150оС, хотя по данным 

термодинамического анализа [482] при давлении 0,1 МПа термодинамически разрешен 

при температуре 1700-1800 K.  

Отмечено, что в данном эксперименте существенную роль играют побочные га-

зофазные процессы, что сказывается на микроструктуре образующихся карбидокрем-

ниевых продуктов в виде длинных прядей, нарастающих на поверхности частиц HfB2. 

ИК-спектроскопия и данные по потере массы при синтезе свидетельствуют о 

том, что конверсия высокодисперсной системы SiO2-C в карбид кремния при синтезе 
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путем нагрева в токе аргона до 1500оС без выдержки протекает не в полной мере. 

Установлено, что для HfB2/xSiC, где х35 об. % (в пересчете на SiC) на рентгено-

граммах помимо рефлексов -SiC появляются рефлексы моноклинного диоксида гаф-

ния, вероятно, появившегося при взаимодействии HfB2 с SiO2, SiO, СО или СО2.  

В целом, показано, что данная методика не дает возможность синтезировать ком-

позиционные порошки со строго заданным составом HfB2/xSiC, однако иллюстрирует 

повышенную химическую активность синтезированной золь-гель методом высокодис-

персной системы SiO2-C, компоненты которого максимально равномерно распреде-

лены друг в друге. 

Второй режим карботермического синтеза в условиях динамического вакуума 

(P ~ 1·10-51·10-6 МПа) при температуре 1400оС с выдержкой 4 ч дает возможность пол-

ного превращения SiO2 в SiC. В данном случае образуется кубический SiC со средним 

размером кристаллитов 16-32 нм. 

Данные СЭМ свидетельствуют о том, что при низком содержании в композици-

онных порошках (1015 об. %) карбид кремния образуется в виде вытянутых вдоль по-

верхности ограненных крупных частиц диборида гафния агрегатов 

{~(2060)~(120160) нм}, состоящих из частичек диаметром 1540 нм. Для образцов 

HfB2/xSiC (где х25 об. %) отмечается, что синтезированная высокопористая и нано-

дисперсная SiC-матрица содержит достаточно равномерно распределенные частицы 

HfB2. 

При этом для составов, содержащих 30 об. % SiC, кроме карбидокремниевых 

глобулярных наночастиц (диаметром 30-60 нм), формирующих агрегаты вокруг HfB2, 

на поверхности частиц диборида гафния появляются хорошо ограненные образования 

карбида кремния в виде наростов длиной 200-500 нм, а для составов, содержащих 

наибольшее количество SiC (55 и 65 об. %), длина этих образований достигает 1-2 мкм. 

Изучение термического поведения полученных композиционных порошков 

HfB2/xSiC (х=1065 об. %) в токе воздуха показало, что введение уже 10-15 об. % не-

сколько снижает прирост массы за счет окисления компонентов с 33,81 % (для индиви-

дуального HfB2) до 32,65 и 31,19 %, соответственно, а для состава HfB2/30 об. % SiC – 
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почти на треть (до 23,99 %). Отмечено, что при увеличении содержания карбида крем-

ния в составе композиционных порошков с 10 до 30 об. % происходит снижение при-

роста массы в результате окисления, а дальнейшем увеличении х 30→65 об. % - посте-

пенный прирост массы. 

Сравнение экспериментально наблюдаемых приростов массы из-за взаимодей-

ствия с кислородом воздуха с рассчитанными в приближении полного окисления обоих 

компонентов систем HfB2/хSiC дает возможность утверждать, что для составов 

х=3055 об. % доля окисленного материала минимальна (58-60 %) по сравнению тако-

вой для индивидуального порошка HfB2 – 78,2 %. 

Таким образом, при химическом модифицировании порошка HfB2 нанодисперс-

ным SiC наблюдается значительное увеличение окислительной стойкости для получа-

емых композиционных порошков HfB2/xSiC. 

В рамках работы предложен метод получения ультравысокотемпературных ке-

рамических композиционных материалов состава HfB2/xSiC (х = 1065 об. %), позво-

ляющий совместить стадии изготовления керамики путем горячего прессования и кар-

ботермический синтез в нанокристаллическом состоянии одного из компонентов (кар-

бида кремния), обеспечивающий максимально равномерное взаимное распределение 

частиц HfB2 и SiC. 

На первом этапе на примере состава HfB2/30 об. % SiC выбраны условия изго-

товления UHTC. Для этого исходные порошки HfB2/(SiO2-C) подвергались горячему 

прессованию/карботермическому синтезу в атмосфере аргона при давлении 30 МПа 

при температурах 1600, 1700, 1800 и 1900оС (выдержка при заданных температурах со-

ставляла 15 мин).  

Анализ данных по усадке dl/l0 в ходе горячего прессования позволил сделать вы-

вод о том, что значимое уплотнение материала начинается уже при температурах около 

1500оС даже при давлении 5 МПа, а при температурах 1600оС процесс значительно 

ускоряется, что, вероятно, связано с активно протекающим при этих условиях синтезом 

высокодисперсного карбида кремния и одновременным жидкофазным спеканием с 

участием диоксида кремния. Показано, что начиная с температуры спекания/синтеза 

1700оС суммарная линейная усадка изменяется незначительно и составляет 6869 %.  
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Установлено, что для образцов, полученных при температуре 1600оС процесс 

синтеза SiC протекает не в полной мере, о чем свидетельствует и внешний вид (наличие 

в центральных областях более темного оттенка), и данные РФА, т.к. на рентгенограм-

мах присутствует интенсивное диффузное гало, которое мы связываем с наличием 

непрореагировавшего рентгеноаморфного состава HfB2/(SiO2-C). Существенно отлича-

ется и плотность получаемых при минимальной температуре материалов – она состав-

ляет всего 5,35±0,50 г/см3 (64 %), что соответствует величине расчетной пористости 

~36 %. Помимо этого сканирующая электронная микроскопия показала, что различа-

ется и микроструктура центральных и периферийных участков образцов данного ряда: 

для краев образцов, для которых предполагается более полное протекание процесса, 

выявлено образование более плотной микроструктуры, в то время как в центральной 

области зафиксировано присутствие большого количество непрореагировавшей стар-

товой системы SiO2-C.  

Для образцов, изготовленных при более высоких температурах 17001900оС, 

происходит полная конверсия диоксида кремния в карбид, размер кристаллитов кото-

рого составляет 3538 нм. При этом в случае проведения процесса при температурах 

1800-1900оС достигается плотность 7,77,8 г/см3 (9495 %), что соответствует расчет-

ной пористости 5-6 %.  

Установлено, что прирост массы в результате окисления в токе воздуха при 

нагреве до температуры 1400оС керамических материалов HfB2/30 об. % SiC, получен-

ных при горячем прессовании составов HfB2/(SiO2-C) при температурах 1700÷1900оС, 

не превышает 0,20 %. 

Принимая во внимание необходимость понижения температуры изготовления 

UHTC, для получения керамических материалов с различным содержанием нанокри-

сталлического карбида кремния выбрана температура 1800оС. 

Для образцов состава HfB2/xSiC (х = 1065 об. %) также отмечен факт начинаю-

щейся при относительно низких температурах (>900-1000оС, давление 5 МПа) усадки, 

тем не менее преимущественно процесс протекает при температуре 1600оС 

(5→20→30 МПа). При этом с повышением заданного содержания карбида кремния в 

композите наблюдается тенденция к увеличению суммарных значений dl/l0 с 52 



437 

 

(10 об. % SiC) до 73-76 % (4565 об. % SiC), что можно объяснить протекающей реак-

цией между бόльшими количествами SiO2-C с образованием газообразного продукта.  

В то же время необходимо отметить, что изменение значений относительной 

плотности и соответствующей расчетной пористости не происходит монотонно: так, 

для составов 2030 об. % получены образцы с минимальной пористостью 5-6 %, а для 

составов, содержащих 35, 45 и 65 об. % SiC, происходит систематическое увеличение 

этой величины до 19, 29 и 34 %, соответственно. 

По данным РФА в составе образцов присутствуют только фазы гексагонального 

диборида гафния и кубического карбида кремния, причем размеры ОКР SiC состав-

ляют 3660 нм (минимальные размеры кристаллитов отмечены для составов, содержа-

щих 20, 25 и 30 об. % SiC). Кристаллические примеси (HfO2, HfC) отсутствуют. 

В целом, показано, что получение золь-гель методом композиционных порошков 

HfB2/SiC, где карбид кремния является нанокристаллическим, позволяет значительно 

увеличить окислительную стойкость при нагреве в токе воздуха до 1400оС. Термиче-

ский анализ поведения полученных материалов в токе воздуха при нагреве до 1400оС 

свидетельствует о том, что на процесс окисления значительное влияние оказывает, как 

пористость полученных материалов, так и их состав. Группа образцов с наибольшей 

окислительной стойкостью в интервале температур 20÷1400оС содержит от 15 до 30 об. 

% SiC (пористость ~4÷10 %), прирост массы которых за счет окисления составил от 

0,14 до 0,27 %. 

Для сравнения стойкости к окислению при относительно невысоких температу-

рах (до 1400оС) в аналогичных условиях выполнен термический анализ образцов с оди-

наковым составом (15 об. % SiC), но полученных различными методами: первый – ме-

тодом SPS на основе коммерчески доступных порошков HfB2 и SiC, а второй – с ис-

пользованием предложенной нами методики. Показано, что прирост массы, связанный 

с окислением материалов, для образца, полученного при горячем прессовании состава 

HfB2/(SiO2–C) почти в 27 раз меньше, чем для образца, полученного в результате SPS 

HfB2 и SiC. Очевидно, что достаточно большой вклад в столь значительную разницу 

внесло трехкратное различие пористости. Для более строгого анализа влияния особен-
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ностей методов изготовления на окислительную стойкость UHTC проведен экспери-

мент, в котором при одинаковом составе материалов (45 об. % SiC) пористость образца, 

полученного на основе порошков HfB2 и SiC, была меньше (17 %), чем таковая для об-

разца, изготовленного в рамках предложенного нами метода (20 %). Установлено, что 

и в этом случае для первого образца прирост массы из-за окисления составил в три раза 

большее значение, чем для второго (3,81 по сравнению с 1,27 %).  

Таким образом, показано, что повышение окислительной стойкости ультравысо-

котемпературных керамических материалов состава HfB2/SiC в интервале температур 

20÷1400оС может быть осуществлено не только благодаря снижению пористости и под-

бору соотношения HfB2:SiC, но и благодаря особенностям метода изготовления, преду-

сматривающего химическое модифицирование поверхности порошка HfB2 высокодис-

персной системой SiO2–C и последующее получение наноразмерного карбида кремния. 

В целом, необходимо отметить перспективность предложенного метода для низ-

котемпературного (1700-1900оС) изготовления ультравысокотемпературной керамики 

состава HfB2/xSiC (х=1065 об. %) различной пористости, обладающей высокой стой-

костью к окислению при термообработке в токе воздуха до температуры 1400оС. 
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Заключение 

Анализ литературных данных позволил выделить несколько острых проблем в 

области создания ультравысокотемпературных керамических материалов состава 

HfB2(ZrB2)/SiC.  

В первую очередь, это необходимость разработки методов получения в нанокри-

сталлическом состоянии базовых (в первую очередь, карбида кремния) и модифициру-

ющих компонентов – сверхтугоплавких карбидов и стабильных в широком интервале 

температур оксидов металлов, введение которых в состав ультравысокотемпературных 

керамических материалов позволяет оптимизировать их термомеханическое поведение 

и повысить окислительную стойкость.  

Важным является и вопрос изучения особенностей поведения в высокоэнталь-

пийных потоках воздуха модельных керамических образцов, получаемых с использо-

ванием коммерчески доступных порошков HfB2 и SiC, выявления влияния пористости 

и отношения HfB2:SiC на возможность выдерживать длительное воздействие (до 42 

мин) без катастрофического разрушения либо полного окисления в том числе и атомар-

ным кислородом. 

В целом, для развития научных основ создания ультравысокотемпературных ке-

рамических материалов рациональным является создание новых подходов к синтезу 

высокодисперсных тугоплавких соединений – важнейших составляющих компонент-

ной базы для UHTC, и адаптация разработанных методик для энергоэффективного по-

лучения материалов заданного состава HfB2/xSiC (х=1065 об. %), в составе которых 

карбид кремния является нанокристаллическим. 

 

В рамках экспериментальной работы, методом искрового плазменного спекания 

при температуре <1500оС и давлении 25,5 МПа получены керамические образцы 

HfB2/SiC с содержанием карбида кремния 10, 15, 20, 25, 35 и 45 об. % и расчетной по-

ристостью 20-39 %. Исследован элементный и фазовый состав, микроструктура по-

верхности и сколов. Для данных образцов изучено поведение в условиях нагрева под 

воздействием дозвукового потока диссоциированного воздуха (мощность анодного пи-
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тания – 45÷72 кВт, давление в барокамере плазмотрона – 100÷200 гПа, энтальпия по-

тока составляла 28,235,3 МДж/кг; индукционный плазмотрон ВГУ-4, ИПМех РАН). 

Показано, что в результате термохимического воздействия для всех образцов на 

краю образца или в областях микронеоднородности (редко) формируются участки, тем-

пература которых поднимается до 2500-2750оС и которые по мере продолжения воз-

действия увеличивают свою площадь. Совокупные данные по изменению в ходе экспе-

римента температуры поверхности, состава газовой фазы в пограничном слое (эмисси-

онная спектроскопия), а также изучение фазового состава, микроструктуры и элемент-

ного состава (СЭМ, EDX) «низкотемпературных» (температура которых под воздей-

ствием потока диссоциированного воздуха не превышала 1750-1850оС) «высокотемпе-

ратурных» участков (температура которых составляла ~2500-2700оС), позволяет утвер-

ждать, что на начальном этапе на поверхности в результате окисления HfB2 и SiC фор-

мируется защитный слой боросиликатного стекла (что резко снижает интенсивность 

испарения B2O3), а далее при достижении температуры поверхности значений >1850-

1950С (при увеличении мощности анодного питания и давления в барокамере плаз-

мотрона) происходит интенсивное испарение обоих компонентов системы B2O3-SiO2, 

в результате чего на поверхности обнажается пористый каркас на основе диоксида гаф-

ния. Из-за низкой теплопроводности HfO2 (особенно пористого) и его высокой катали-

тичности в процессах поверхностной рекомбинации атомарных кислорода и азота по-

сле испарения боросиликатного стекла на поверхности устанавливается температура 

~2500-2700оС, которая и стимулирует дальнейшее испарение стекла рядом со своими 

границами, увеличивая площадь таких высокотемпературных участков.  

При этом, после стабилизации на поверхности температуры 2500-2700оС в тече-

ние нескольких минут содержание в газовой фазе соединений кремния и бора падает 

до значений, которые отмечались на начальных этапах при температуре поверхности 

~1550-1750С. Это возможно в случае, если температура в более глубоких слоях окис-

ленной области материала, где локализуется боросиликатное стекло после испарения 

его с поверхности (по данным СЭМ шлифов), имеет вышеназванное значение благо-

даря пониженной теплопроводности HfO2-каркаса. Таким образом, боросиликатное 

стекло продолжает выполнять свою защитную функцию в течение даже длительного 
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воздействия (4042 мин), распределяясь в каналах и порах HfO2, несмотря на устано-

вившуюся на поверхности температуру >2500оС. 

Изменение массы образцов HfB2/SiC (10-45 об. % SiC) за счет окисления (+m) 

и уноса потоком воздушной плазмы испарившихся продуктов (–m) в течение 30-42 

мин находилось в интервале от –3,6 до +2,4 %, что зависит не только от состава UHTC, 

но и от параметров воздействия – температуры поверхности, длительности экспери-

мента и давление в барокамере плазмотрона. 

Для образцов керамических материалов, содержащих 35 и 45 об. % SiC, не отме-

чено снижения стойкости к термическому удару – не происходило растрескивания при 

охлаждении со скоростью 200-500/с, что может быть объяснено в том числе и влия-

нием достаточно высокой пористости. 

Выполненные исследования подтверждают перспективность полученных мате-

риалов, изготовленных с применением искрового плазменного спекания, для примене-

ния при сверхвысоких температурах на воздухе. 

 

В части разработки научных основ синтеза компонентной базы UHTC показана 

возможность получения гибридным методом, включающим контролируемый гидролиз 

тетраэтоксисилана в присутствии полимерного источника углерода, многоступенча-

тую сушку, термическую обработку в инертной атмосфере или в условиях динамиче-

ского вакуума (с образованеим высокодисперсных химически активных стартовых си-

стем SiO2-C) и карботермический синтез при пониженном давлении и температурах 

≤1500оС, нанокристаллического карбида кремния в виде порошка, керамических мате-

риалов, тонких пленок и модифицирующих матриц композиционных материалов.  

Экспериментально установлено, что в случае применения температуры карбони-

зации 800-850оС синтез нанокристаллического порошка карбида кремния в условиях 

динамического вакуума происходит при температурах 1300oC, а при длительной вы-

держке – начинается при температуре 1200оС. Полное протекание карботермии отме-

чалось при температурах 1400 и 1500оС. Показано, что осуществление синтеза SiC при 

наиболее жестких условиях (1500С, 5 ч) приводит к образованию ажурного каркаса с 
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объемными порами (диаметром до 2-4 мкм), который сформирован протяженными аг-

регатами при одновременном наличии ограненных частиц SiC диаметром 120-250 нм. 

 

Отмечена перспективность описанной гибридной методики для создания упроч-

няющей матрицы в объеме керамического карбидокремниевого материала. Так, при 

пропитке пористой SiC-керамики коллоидными системами, образующимися при ини-

циировании гидролиза тетраэтоксисилана в присутствии полимерного источника угле-

рода (фенолформальдегидной смолы), сушки, карбонизации и последующего карбо-

термического восстановления при температуре 1570-1600С (выдержка – 3 ч, Ar) в об-

разцах наблюдается смесь фаз α- и β-SiC. Синтезирующиеся нанодисперсные частицы 

карбида кремния с формой, близкой к сферической, наносятся на поверхность крупных 

ограненных частиц SiC, формирующих исходную керамику, в то же время в объеме пор 

происходит рост одномерных частиц, диаметр которых, преимущественно, <50 нм при 

длине ~200÷400 нм, однако встречаются и кристаллы с диаметром 70÷150 нм и длиной 

>2÷3 мкм. Взаимное расположение этих агрегатов создает трехмерную каркасоподоб-

ную структуру.  

 

Благодаря высокой реакционной способности и максимально равномерному вза-

имному распределению диоксида кремния и углерода разработан метод, позволяющий 

совмещать карботермический синтез SiC и изготовление пористой карбидокремниевой 

керамики в ходе искрового плазменного спекания системы SiO2-C. При этом SPS про-

водилось при умеренных температурах 1700, 1750 и 1800С, приложенном давлении 

22,6, 23,8 и 25,5 МПа (время выдержки 35 мин) и в условиях динамического вакуума. 

Рентгенофазовый анализ показал, что для всех условий процесса образуется фаза кар-

бида кремния, небольшие примеси диоксида кремния встречались лишь в некоторых 

образцах, полученных при минимальной температуре 1700С. В зависимости от усло-

вий прессования плотность полученных материалов варьировалась в интервале 1,43-

1,84 г/см3, что соответствует расчетной пористости от 55 до 42 %, соответственно. При 

удалении специально введенного избыточного углерода путем прокаливания образцов 
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на воздухе при 700оС (1 ч) отмечалось значительное снижение удельной площади по-

верхности и увеличение предела прочности при сжатии (94-279 МПа в зависимости от 

условий синтеза).  

Горячее прессование высокодисперсной системы SiO2-C, полученной золь-гель 

методом при температуре карбонизации 800-850оС, проводилось в атмосфере инерт-

ного газа, при меньших температурах (1500-1700оС) и времени выдержки (30 мин). Вы-

явлено, что синтез нанокристаллического карбида кремния происходит уже при мини-

мальных температурах 1500 и 1550оС, а полная конверсия SiO2 в SiC происходит лишь 

при 1700оС. При этом размер кристаллитов увеличивается с 15 (1550оС) до 37 нм 

(1700оС). Плотность образца, полученного при максимальной температуре, составила 

1,20 г/см3, расчетная пористость – 62 %, предел прочности при сжатии – 50 МПа, а 

удельная площадь поверхности по БЭТ – >80 м2/г. 

 

Поиск возможностей еще больше понизить температуру карботермического син-

теза SiC привел к выполнению цикла исследований, направленных на изучение пер-

спектив увеличения реакционной способности систем SiO2-C путем осуществления 

процесса пиролиза органических фрагментов ксерогелей при более мягких условиях. В 

рамках данных экспериментов показано, что в зависимости от температуры (400, 600, 

800 и 1000оС) и длительности (1, 3 и 6 ч) термической обработки ксерогелей в условиях 

динамического вакуума значительно изменяются целевые свойства продуктов. Для си-

стем, полученных при температурах 800 и 1000оС, наблюдается эффект капсулирова-

ния образующегося при пиролизе углерода диоксидом кремния, снижающий реакци-

онную способность системы. Выполнение же карбонизации при минимальных темпе-

ратурах 400 и 600оС, несмотря на неполное дегидрирование ароматических фрагментов 

фенолформальдегидной смолы, дает возможность получения максимально реакционно 

способных систем SiO2-C.  

 

В качестве альтернативного метода получения высокопористой карбидокремни-

евой керамики показаны возможности полимерной технологии с использованием в ка-
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честве источника кремния природного сырья – диатомитового порошка марки «Био-

кремнезем». Показано, что за счет свойств диатомитового порошка (микро- и мезопо-

ристость) карботермический синтез SiC возможен при умеренных температурах 

140020С (в условиях динамического вакуума). Полученные керамические образцы 

имеют плотность 0,50-0,58 г/см3, что соответствует пористости 82-84 %; предел проч-

ности при сжатии составил 3,7÷6,3 МПа. Установлено, что размер кристаллитов для 

всех изученных соотношений SiO2:C находится в узком интервале 23-30 нм и, вероятно, 

определяется в первую очередь температурой карботермического синтеза. Показано, 

что преимуществами разработанного метода является возможность создания сложной 

геометрии изделий с заданной пористостью.  

 

С целью разработки эффективных синтетических подходов к получению нано-

кристаллических сверхтугоплавких карбидов с применением многопараметрического 

анализа равновесий в системах MOx-C (M = Ta, Ti, Zr и Hf) в широком интервале тем-

ператур и давлений показана возможность значительно снизить температуру карботер-

мического синтеза соответствующих карбидов в случае проведения процессов в усло-

виях умеренного разрежения (остаточное давление ~110-5 МПа) до <1200oC. Экспери-

ментальная реализация данных режимов стала возможной благодаря получению золь-

гель методом высокодисперсных, высоко реакционно способных стартовых составов 

MOx-C (M = Ta, Ti, Zr и Hf) в результате контролируемого гидролиза металлсодержа-

щих прекурсоров (алкоксида тантала и алкоксоацетилацетонатов титана, циркония и 

гафния) в присутствии полимерного источника углерода с последующими гелеобразо-

ванием, сушкой и карбонизацией в условиях динамического вакуума. Показано, что 

синтез нанодисперсных индивидуальных карбидов в условиях термической обработки 

при пониженном давлении осуществляется уже при температурах 950 (для TiC), 1050 

(для TaC) и 1200оС (для ZrC и HfC). Средний размер кристаллитов продуктов ≤20 нм, а 

размер частиц (по данным ПЭМ) – ≤60 нм. 

Получение систем, в которых максимально равномерно распределены высоко-

дисперсные компоненты, открыло возможность низкотемпературного синтеза слож-
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ных карбидов тантала-циркония и тантала-гафния, имеющих рекордно высокие темпе-

ратуры плавления ~4000оС. Это, а также высокая скорость нагрева, позволяет нивели-

ровать существенную разницу в реакционной способности Ta2O5 и ZrO2(HfO2) в про-

цессах карботермического восстановления. Использование разработанного метода 

приводит к тому, что однофазные образцы без примесей исходных оксидов или TaC, 

ZrC и HfC образуются уже при температурах синтеза 1200 (для Ta4HfC5) и 1300оС 

(Ta4ZrC5), что примерно на 1000 градусов меньше, чем температуры получения данных 

веществ путем спекания индивидуальных карбидов без участия спекающих компонен-

тов. Такое существенное снижение температуры синтеза сложных карбидов позволяет 

получать наноразмерные продукты с заданным соотношением металлов. Средний раз-

мер кристаллитов и частиц (по данным ПЭМ) образцов, полученных при 1200-1400оС, 

составлял 9-18 нм, а для продуктов, синтезированных при 1500оС, – 3640 нм.  

Благодаря универсальности разработанных методик показана возможность их 

адаптации для получения карбидных тонких пленок и тугоплавких матриц композици-

онных материалов. При этом отмечены возможности применения указанных подходов 

для химического модифицирования сверхтугоплавкими карбидами исходных порош-

ков при изготовлении ультравысокотемпературных материалов с их оптимальным рас-

пределением в объеме. 

 

Для разработки методов получения нанодисперсных модифицирующих компо-

нентов ультравысокотемпературных материалов – тугоплавких оксидов металлов – 

развиты два синтетических подхода к решению данной задачи – с использованием гли-

коль-цитратного синтеза и золь-гель технологии. Показано, что оба метода дают воз-

можность получать нанокристаллические оксиды металлов заданного состава, размер 

ОКР которых даже при термической обработке при температуре 1400оС не превышает 

100 нм; однако микроструктура и дисперсность получаемых различными методами 

продуктов значительно различается.  

Разработанные методики синтеза высокодисперсных порошков с применением 

гликоль-цитратного метода являются относительно простыми технологически, с ис-
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пользованием недорогих реагентов и могут быть легко адаптированы для промышлен-

ного производства. Отмечено, что все синтезированные данным методом тугоплавкие 

оксиды (Y3Al5O12, Nd2Hf2O7, Gd2Hf2O7, твердый раствор состава 15 мол. % Y2O3–60 

мол. % ZrO2– 25 мол. % HfO2), обладающие фазовой стабильностью в широком интер-

вале температур, образуются в виде высокодисперсных порошков с малой насыпной 

плотностью и с микроструктурой пористых каркасов в виде пены с тонкими стенками, 

что, вероятно, связано с тем, что инициирование реакции горения при температуре об-

разцов 200-350С происходит из расплавов, а не на основе порошковых прекурсоров. 

Изучение процесса укрупнения частиц при термической обработке образцов при тем-

пературе 1000, 1200 и 1400С в течение 2 и 4 ч показало, что на рост размера кристал-

литов более значительное влияние оказывает температура. Установлено, что при спе-

кании в результате высокотемпературной термической обработки практически не про-

исходит увеличения толщины пленки, т.е. рост частиц происходит преимущественно в 

двух измерениях. 

 

Для золь-гель технологии отмечены существенные преимущества, в первую оче-

редь, ее универсальность и легкая адаптация для синтеза не только высокодисперсных 

порошков оксидов металлов заданного состава, но и для нанесения тонких пленок и для 

создания модифицирующих тугоплавких матриц при заполнении порового простран-

ства композиционных материалов.  

Для наиболее эффективного получения наноструктурированных продуктов раз-

работан метод направленного синтеза гетеролигандных прекурсоров класса алкоксо--

дикетонатов металлов при термической обработке раствора ацетилацетонатов соответ-

ствующих металлов в избытке высококипящих спиртов, в результате чего происходит 

необратимое разрушение координированных хелатных лигандов и их замещение ал-

коксо-группами. Данный метод позволяет получать растворы алкоксоацетилацетона-

тов различных металлов с заданным соотношением лигандов во внутренней сфере, что 

дает возможность регулировать скорость образования гелей при контролируемом гид-

ролизе прекурсоров. 
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Экспериментально показано, что режимы термической обработки ксерогелей 

оказывают значительное влияние на микроструктуру, пористость и дисперсность син-

тезируемых оксидов. Отмечено, что в случае осуществления термической обработки 

ксерогелей в двухступенчатом процессе (на первом стадии проводился пиролиз орга-

нических фрагментов ксерогелей в инертной атмосфере с образованием матричного уг-

лерода, препятствующего агрегации частиц оксидных компонентов, а на второй стадии 

углерод удалялся прокаливанием продукта на воздухе) образуются более пористые (с 

существенной долей мезо- и микропор) наноструктурированные порошки, чем в случае 

термической обработки ксерогелей на воздухе.  

Установлено, что термическая обработка ксерогелей на воздухе с выдержкой при 

заданных температурах в течение 1-6 ч позволяет снизить температуру кристаллизации 

ориентировочно на 200 градусов по сравнению с экспериментами по нагреву на воздухе 

без выдержки. При этом при температуре кристаллизации ~400450оС для 8%Y2O3–

92%ZrO2 и 15%Y2O3–60%ZrO2–25%HfO2 (мол. %) средний размер кристаллитов со-

ставляет 3-4 нм, а при температуре кристаллизации ~750800оС для Y3Al5O12 средний 

размер кристаллитов – 32 нм (800оС). 

 

На примерах сложных оксидов циркония-иттрия 8%Y2O3–92%ZrO2, циркония-

гафния-иттрия 15%Y2O3–60%ZrO2–25%HfO2 (мол. %) и иттрий-алюминиевого граната 

Y3Al5O12 показана возможность применения данных методик для нанесения тонких 

наноструктурированных пленок заданного состав.  

 

Важность регулирования гидролитической активности синтезируемых прекур-

соров путем направленного варьирования состава их координационной сферы показана 

в эксперименте по получению функционально градиентного материала SiC/(ZrO2-

HfO2-Y2O3) с применением разработанных методик золь-гель синтеза сложных окси-

дов. Установлено, что благодаря достаточно высокой интегральной степени замещения 

ацетилацетонатных лигандов на алкоксо-фрагменты (67 %) общая пористость в объеме 

материала уменьшилась всего на ~28% (что важно для создания относительно легких 
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авиационных материалов), в то время как в приповерхностных слоях заполнение поро-

вого пространства тугоплавким нанокристаллическим оксидом 15%Y2O3–60%ZrO2–

25%HfO2 (размер кристаллитов 10 нм) привело к его снижению более чем в 20 раз (по 

данным рентгеновской компьютерной микротомографии, разрешение 1,3 мкм). Отме-

чено значительное увеличение окислительной стойкости материала в целом.  

 

Для наиболее перспективных, с нашей точки зрения, оксидных составов эффузи-

онным методом Кнудсена с масс-спектроскопическим анализом газовой фазы изучены 

особенности парообразования при температурах выше 2000С.  

Для иттрий-алюминиевого граната Y3Al5O12 установлено, что при изотермиче-

ской выдержке образца при температуре 2675 К наблюдается одновременный переход 

в газовую фазу Al2O3 (в виде атомарного алюминия, Al2O, AlO и О) и Y2O3 (в виде YO 

и О) с преимущественным удалением оксида алюминия из расплава, что соответствует 

соотношению летучестей индивидуальных оксидов Al2O3 и Y2O3.  

Для образцов гафнатов неодима Nd2Hf2O7 и гадолиния Gd2Hf2O7 со структурой 

пирохлора в интервале температур 2100-2750 К также происходит удаление более ле-

тучего оксида в виде LnO и O. Показано, что для гафната неодима Nd2Hf2O7 полная 

отгонка Nd2O3 происходила уже при температуре ~2300 К (начало отгонки наблюда-

лось при температуре 2150 К), а для Gd2Hf2O7 полного удаления Gd2O3 не наблюдалось 

и при 40-минутной выдержке при температуре 2500 К. Это подтверждает вывод о том, 

что тенденция изменения давления пара над гафнатными системами Ln2Hf2O7 (как 

было показано ранее Семеновым и Беловым для цирконатных систем Ln2Zr2O7) в зави-

симости от типа редкоземельного элемента соответствует последовательному измене-

нию летучести для индивидуальных оксидов Ln2O3. 

Для твердого раствора состава 15 % Y2O3 – 60 % ZrO2 – 25 % HfO2 (мол. %) по-

казано, что при температуре 2790 К соотношения ионных токов YO+, ZrO+ и HfO+ в 

пределах погрешности эксперимента практически постоянны, что может говорить о 

конгруэнтной сублимации состава; отмечены низкие скорости испарения при данной 

температуре.  
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При существенно более высокой температуре 2925 К (2650С), всего на 100 гра-

дусов меньшей, чем температура плавления указанного состава, в условиях масс-спек-

трального эксперимента происходит обеднение твердой фазы оксидами иттрия и цир-

кония, причем полной отгонки какого-либо компонента системы в течение всего экс-

перимента (220 мин) не произошло. Показано, что парциальные давления пара YO, ZrO 

и HfO при температуре 2925 К (2650С) над образцом исследуемого состава на началь-

ном этапе парообразования более чем в 4 раза меньше, чем таковые над индивидуаль-

ными оксидами. 

Результаты длительного (10 ч) нагрева керамического материала состава 

15 % Y2O3 – 60 % ZrO2 – 25 % HfO2 (мол. %) в условиях, промежуточных между паро-

образованием с открытой поверхности и в равновесных условиях (в приоткрытой ка-

мере Кнудсена), показали, что несмотря на некоторое увеличение в первых минутах 

нагрева отношений интенсивностей ионных токов YO+/ZrO+ и YO+/HfO+ (что может 

быть связано с установлением равновесия в системе «эффузионная ячейка – образец»), 

в дальнейшем отношения интенсивностей ионных токов YO+/ZrO+, YO+/HfO+ и 

ZrO+/HfO+ оставались постоянными, что может свидетельствовать о конгруэнтном ха-

рактере процесса парообразования. РФА образца после термообработки в вакууме при 

~2500С показал, что кристаллическая решетка остается кубической, параметр которой 

близок к таковому для исходного образца. Микроструктура поверхности характеризу-

ется наличием геометрически правильных пор и выемок кубической формы, которые 

образовались в результате длительного высокотемпературного воздействия в глубоком 

вакууме. Термический анализ образца в токе воздуха показал, что тепловых эффектов, 

связанных с фазовыми превращениями, в интервале 20-1500С не наблюдается. 

Таким образом, показано, что исследуемый состав 15 % Y2O3 – 60 % ZrO2 – 

25 % HfO2 (мол. %) при температуре 2770 К сублимирует конгруэнтно (в пределах по-

грешности определения), в том числе и в условиях, промежуточных по отношению к 

сублимации в равновесных условиях и сублимации с открытой поверхности. 

Применение разработанных методик по синтезу нанодисперсного карбида крем-

ния позволило получить композиционные порошки состава HfB2/xSiC (х=1065 об. %) 
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при контролируемом гидролизе тетраэтоксисилана в присутствии полимерного источ-

ника углерода и диспергированного в реакционной среде микропорошка HfB2, много-

ступенчатой сушке, карбонизации при температуре 400оС (2 ч) при пониженном давле-

нии и карботермическом синтезе.  

Благодаря повышенной реакционной способности высокодисперсной стартовой 

системы HfB2/(SiO2-C) синтез высокодисперсного SiC при восстановлении в режиме 

ДСК/ТГА в токе аргона начинался уже при температуре >1150оС. Отмечено, что в дан-

ном случае существенную роль играют побочные газофазные процессы, что сказыва-

ется на микроструктуре образующихся карбидокремниевых продуктов в виде длинных 

прядей, нарастающих на поверхности частиц HfB2. Данные ИК-спектроскопии и вели-

чина потери массы при синтезе свидетельствуют о том, что конверсия высокодисперс-

ной системы SiO2-C в карбид кремния при нагреве в токе аргона до 1500оС без вы-

держки протекает не в полной мере. При этом в полученных образцах при повышенных 

содержаниях состава SiO2-C отмечается присутствие примеси кристаллического диок-

сида гафния, образовавшегося при окислении исходного порошка HfB2 оксидами крем-

ния и углерода.  

Осуществление карботермического синтеза в условиях динамического вакуума 

(P ~ 1·10-51·10-6 МПа) при температуре 1400оС с выдержкой 4 ч дает возможность пол-

ного превращения SiO2 в SiC. В данном случае образуется кубический карбид кремния 

со средним размером кристаллитов 16-32 нм. Установлено, что синтезированная высо-

копористая и нанодисперсная SiC-матрица содержит достаточно равномерно распреде-

ленные микрочастицы HfB2. При этом для составов, содержащих 30 об. % SiC, по-

мимо карбидокремниевых глобулярных наночастиц (диаметром 30-60 нм), формирую-

щих агрегаты вокруг HfB2, на поверхности частиц диборида гафния синтезируются хо-

рошо ограненные микронного размера образования карбида кремния в виде наростов 

длиной 200-500 нм, а для составов, содержащих наибольшее количество SiC – 55 и 

65 об. %, длина этих образований достигает 12 мкм. 

Изучение термического поведения полученных композиционных порошков 

HfB2/xSiC (х=1065 об. %) в токе воздуха показало, что даже минимальное количество 

введенного высокодисперсного SiC (1015 об. %) приводит к снижению прироста 
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массы за счет окисления материала. Наибольший эффект наблюдается для состава 

HfB2/30 об. % SiC – снижение прироста массы на ~1/3. При дальнейшем повышении 

содержания SiC наблюдается постепенное увеличение прироста массы из-за окисления 

композиционного порошка в целом за счет увеличения доли в этом процессе нанодис-

персного и реакционно способного карбида кремния. Однако даже при максимальном 

содержании 65 об. % SiC m в результате взаимодействия с кислородом воздуха 

меньше, чем для индивидуального порошка HfB2. 

Сравнение экспериментально наблюдаемых приростов массы с рассчитанными 

в приближении полного окисления обоих компонентов систем HfB2/хSiC дает возмож-

ность утверждать, что для составов с х=3055 об. % доля окисленного материала ми-

нимальна.  

Таким образом, установлено, что химическое модифицирование порошка HfB2 

нанодисперсным карбидом кремния позволяет значительно увеличить окислительную 

стойкость получаемых композиционных порошков HfB2/SiC при нагреве в токе воз-

духа до 1400оС. 

 

Повышенная реакционная способность составов HfB2/(SiO2-C), показанная при 

получении композиционных порошков HfB2/xSiC (х = 1065 об. %), позволила предло-

жить новый метод создания ультравысокотемпературных керамических композицион-

ных материалов указанного состава, позволяющий совместить стадии изготовления ке-

рамики путем горячего прессования и карботермический синтез в нанокристалличе-

ском состоянии одного из компонентов (карбида кремния), обеспечивающий макси-

мально равномерное взаимное распределение частиц HfB2 и SiC. 

Проведенные эксперименты по горячему прессованию/карботермическому син-

тезу (Ar, давление 30 МПа, выдержка при заданных температурах 15 мин) состава 

HfB2/(SiO2-C), где расчетное количество карбида кремния составляло 30 об. %, при раз-

личных температурах 1600, 1700, 1800 и 1900оС позволили сделать вывод о том, что в 

полной мере синтез нанокристаллического SiC происходит при температурах 1700оС 

(средний размер кристаллитов составляет 35-38 нм). При температурах же 18001900оС 
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достигается максимальная плотность 7,77,8 г/см3 (9495 %), что соответствует расчет-

ной пористости 5-6 %. Принимая во внимание необходимость понижения температуры 

изготовления UHTC, для получения керамических материалов HfB2/xSiCnano (х = 

1065 об. %) выбрана температура 1800оС. 

Для ряда образцов отмечено HfB2/xSiC, что для составов, содержащих от 20 до 

30 об. % SiC, наблюдается минимальная пористость 5-6 %, при увеличении количества 

карбида кремния происходит систематический рост пористости вплоть до 34 % (65 об. 

% SiC). 

Показано, что в выбранных условиях в составе образцов присутствуют только 

фазы гексагонального диборида гафния и кубического карбида кремния, причем раз-

меры ОКР SiC составляют 3660 нм (минимальные размеры кристаллитов отмечены 

для составов, содержащих 20, 25 и 30 об. % SiC). Кристаллические примеси (HfO2, HfC) 

отсутствуют. 

Для полученных керамических материалов с минимальной пористостью, содер-

жащих 15-30 об. % SiC, отмечена наибольшая окислительная стойкость при нагреве в 

токе воздуха до температуры 1400оС: прирост массы в результате окисления составил 

0,14-0,27 %. Для составов, содержащих 10, 35 и 45 об. % SiC и обладающих пористо-

стью 12-20 %, m не превышал 1,3 %. Проведенные исследования показали, что на 

стойкость материалов к окислению оказывает влияние как их пористость, так и состав. 

Экспериментально показано, что применение предложенной нами методики из-

готовления ультравысокотемпературных материалов состава HfB2/xSiC (x=10-

65 об. %), заключающейся в осуществлении карботермического процесса непосред-

ственно в ходе горячего прессования стартовой системы HfB2/(SiO2-C), полученной 

золь-гель методом, позволяет повысить окислительную стойкость при нагреве до 

1400оС в токе воздуха по сравнению с материалами, полученными методом искрового 

плазменного спекания коммерчески доступных микродисперсных порошков HfB2 и 

SiC. 

В целом, необходимо отметить перспективность предложенного метода для низ-

котемпературного (17001900оС) изготовления ультравысокотемпературной керамики 
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состава HfB2/xSiC (х=1065 об. %) различной пористости, обладающей высокой стой-

костью к окислению при термообработке на воздухе. 
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Выводы 

1. Разработаны и реализованы новые подходы к синтезу важнейших высоко-

дисперсных составляющих компонентной базы для создания ультравысокотемпера-

турных керамических композиционных материалов HfB2/SiC – карбида кремния, 

сверхтугоплавких карбидов и оксидов металлов – с применением подходов золь-гель 

технологии. Предложенные методы позволяют получать указанные бинарные соедине-

ния в виде высокодисперсных порошков, тонких наноструктурированных пленок и мо-

дифицирующих матриц при создании композиционных материалов, в том числе изде-

лий сложной формы.  

2. Предложен новый метод получения пористой карбидокремниевой кера-

мики, дающий возможность осуществить карботермический синтез SiC непосред-

ственно в ходе изготовления материала методом искрового плазменного спекания или 

горячего прессования систем SiO2–C, полученных золь-гель методом, при сравни-

тельно невысоких температурах (17001800оС). Отмечено, что размер кристаллитов 

SiC составил ~37 (горячее прессование, 1700оС, 20 МПа) и 4857 нм (SPS, 17001800оС, 

2326 МПа). Показано, что значения плотности, предела прочности при сжатии, струк-

тура пор и удельная площадь поверхности зависят от условий карботермического син-

теза в процессе горячего прессования или SPS.  

3. Разработан метод получения высокопористой (8284%) биоморфной кар-

бидокремниевой керамики с применением полимерной технологии и использованием 

в качестве источника кремния природного сырья – диатомитового порошка. Показано, 

что благодаря особенностям микроструктуры диатомитового порошка возможно 

уменьшение температуры карботермического синтеза SiC до 140020С. Установлено, 

что размер кристаллитов SiC для всех изученных соотношений SiO2:C находится в уз-

ком интервале 2330 нм и, вероятно, определяется в первую очередь температурой кар-

ботермического синтеза. Отмечено, что преимуществом разработанного метода явля-

ется возможность создания высокопористых изделий сложной геометрии.  

4. Предложен новый метод изготовления ультравысокотемпературных кера-

мических материалов состава HfB2/xSiC (х=1065 об. %), заключающийся в осуществ-

лении горячего прессования при относительно мягких условиях (17001900оС, время 
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выдержки 15 мин, 30 МПа) композиционных порошков HfB2/(SiO2–C), полученных с 

применением золь-гель технологии. Показано, что при температуре 1800оС для соста-

вов, содержащих от 20 до 30 об. % SiC, формируются образцы с минимальной пористо-

стью (56 %) и наибольшей окислительной стойкостью. Установлено, что средний раз-

мер ОКР SiC составляет 3660 нм (минимальные размеры кристаллитов отмечены для 

составов, содержащих 20, 25 и 30 об. % SiC). 

5. Разработан новый метод химического модифицирования поверхности ча-

стиц HfB2 нанокристаллическим карбидом кремния с образованием композиционных 

порошков состава HfB2/xSiC (х=1065 об. %) с равномерным распределением компо-

нентов и повышенной окислительной стойкостью при нагреве до температуры 1400оС 

в токе воздуха. Выявлены оптимальные соотношения компонентов, позволяющие по-

лучать более стойкие к окислению композиционные порошки HfB2/xSiC.  

6. Исследована эволюция химического состава и микроструктуры модель-

ных керамических материалов HfB2/SiC с различным содержанием карбида кремния 

(1045 об. %) и пористостью (2039 %), полученных методом искрового плазменного 

спекания порошков HfB2 и SiC, под воздействием высокоэнтальпийных потоков воз-

духа и изучено явление быстрого разогрева поверхности материалов до температуры 

~25002700оС. Показано влияние формирующегося при данных температурах на по-

верхности пористого каркаса малотеплопроводного HfO2 на процесс испарения слоя 

боросиликатного стекла и сохранение его защитных свойств, позволяющих осуществ-

лять длительное (десятки минут) воздействие потоков диссоциированного воздуха. 

7. Разработан метод, позволяющий при умеренных температурах (1500оС) 

синтезировать в нанодисперсном состоянии сверхтугоплавкие карбиды металлов (TaC, 

TiC, ZrC, HfC), в том числе сложные карбиды тантала-циркония (Ta4ZrC5) и тантала-

гафния (Ta4HfC5), имеющие рекордно высокие температуры плавления (около 4000оС), 

востребованные в качестве модифицирующих компонентов в составе ультравысоко-

температурных керамических материалов. Установлено, что средний размер кристал-

литов продуктов ≤20 нм, а размер частиц составляет 60 нм (по данным ПЭМ). Пока-

зана перспективность данного метода для нанесения тонких наноструктурированных 

карбидных пленок и создания керамических матриц композиционных материалов. 
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8. Разработаны золь-гель и гликоль-цитратный методы синтеза высокодис-

персных тугоплавких оксидов металлов – иттрий-алюминиевого граната, гафнатов 

неодима (Nd2Hf2O7) и гадолиния (Gd2Hf2O7) со структурой пирохлора, твердых раство-

ров 8%Y2O3–92%ZrO2 и 15%Y2O3–60%ZrO2–25%HfO2 и оксида циркония-титана 

ZrTiO4, перспективных в качестве спекающих и стабилизирующих окисленную об-

ласть компонентов ультравысокотемпературных керамических материалов. Выявлено, 

что разработанная методика золь-гель синтеза оксидов металлов с применением в ка-

честве прекурсоров алкоксоацетилацетонатов металлов с заданным составом коорди-

национной сферы позволяет получать и тонкие наноструктурированные пленки окси-

дов заданного состава, а также керамические матрицы композиционных материалов (на 

примере создания функционально-градиентного керамического материала SiC/(ZrO2–

HfO2–Y2O3)). Для составов Y3Al5O12, Nd2Hf2O7, Gd2Hf2O7 и 15%Y2O3–60%ZrO2–

25%HfO2 эффузионным методом Кнудсена с масс-спектрометрическим анализом газо-

вой фазы изучены особенности парообразования при температурах выше 2000С. Экс-

периментально показано, что состав 15 мол.% Y2O3– 60 мол.% ZrO2–25 мол.% HfO2 при 

температуре 2770 К в высоком вакууме сублимирует конгруэнтно. 
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Рекомендации, перспективы дальнейшей разработки темы 

В области создания ультравысокотемпературных керамических материалов на 

основе диборидов гафния и циркония, модифицированных карбидом кремния, боль-

шой практический интерес представляет разработка методов введения в их состав и 

определение оптимальных соотношений высокодисперсных компонентов, в частности, 

нанокристаллических сверхтугоплавких карбидов и оксидов металлов, позволяющих 

улучшить механические свойства и окислительную стойкость при нагреве высокоско-

ростными потоками воздуха. Помимо этого перспективным является разработка новых 

методов внедрения в состав UHTC упрочняющих компонентов (наноформы углерода 

(нанотрубки, графеновые слои, волокна), волокна и усы карбида кремния и оксидные 

волокна), которые позволили бы создать их максимально равномерное распределение 

в объеме материала в виде отдельных частиц, а не крупных агрегатов. 

Одной из важнейших технологических задач, решение которой необходимо для 

внедрения полученных научных данных в производство, является разработка методов 

изготовления деталей сложной формы, в частности, конусов или клинов с заданной сте-

пенью кривизны.  

Практически востребованным является и систематическое изучение влияния по-

ристости на окислительную стойкость UHTC и их стойкость к термическому удару, 

разработка методик испытаний, моделирующих не только высокоскоростной аэроди-

намический нагрев, но работу материалов в камерах сгорания – т.е. под воздействием 

сложных газовых сред и абразивной нагрузки.  

Для снижения степени и глубины начального окисления UHTC (до формирова-

ния защитного боросиликатного стекла) и кардинального изменения механизма окис-

ления важное значение имеет инициирование исследований по созданию методов нане-

сения на поверхность материалов состава HfB2(ZrB2)/SiC тонких стеклокерамических 

покрытий. 

Разработанный метод синтеза гетеролигандных координационных соединений 

класса алкоксоацетилацетонатов путем термической обработки спиртовых растворов 

стабильных и легко синтезирующихся -дикетонатов может быть расширен на другие 
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комплексообразователи и использоваться для получения золь-гель методом практиче-

ски важных нанодисперсных оксидов, например, катализаторов, оптических или маг-

нитных материалов. 

Методики получения тонких наноструктурированных керамических пленок пер-

спективны для создания сенсорных устройств нового поколения для детектирования 

газообразных аналитов, имеющих существенно меньший по сравнению с имеющимися 

моделями размер и относительно низкие рабочие температуры. 

Разработанные методы получения тугоплавких оксидов (золь-гель технология, 

гликоль-цитратный синтез) могут быть эффективно использованы для получения по-

рошков малотеплопроводных сложных оксидов для нанесения термобарьерных покры-

тий. 

Полученные данные по особенностям парообразования Y3Al5O12, Nd2Hf2O7, 

Gd2Hf2O7 и твердого раствора 15%Y2O3–60%ZrO2–25%HfO2 чрезвычайно важны для 

разработки перспективных высокотемпературных керамических или композиционных 

материалов. Особенно в данном аспекте существенна полученная экспериментальная 

информация о конгруэнтной сублимации в глубоком вакууме состава 15 мол.% Y2O3 – 

60 мол.% ZrO2 – 25 мол.% HfO2 при температурах 2500оС, что говорит о возможности 

длительного сохранения в данных жестких условиях фазового состава материала. 

В области развития методов синтеза высокодисперсных сверхтугоплавких кар-

бидов металлов чрезвычайно востребованным является разработка путей синтеза слож-

ных карбидов, например, TaC–NbC, или тройных карбидов, а также композиционных 

порошков с карбидом кремния. 

Несомненное фундаментальное и практическое значение имеет развитие разра-

ботанных подходов к получению пористой карбидокремниевой керамики при горячем 

прессовании (или искровом плазменном спекании) высокодисперсной системы SiO2–

C, полученной золь-гель методом, путем введения в ее состав (на стадии гидролиза пре-

курсора) таких упрочняющих и повышающих электропроводность компонентов, как 

углеродные нанотрубки, а также разработки близких по идеологии методов получения 

пористой карбидной керамики, например, на основе карбидов тантала, гафния или 

сложных карбидов с рекордно высокими температурами плавления. 
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Список сокращениц и условных обозначений 

В настоящей работе приведены следующие термин с соответствующими определени-

ями: 

Золь-гель техника – способ получения высокодисперсных оксидов через стадии обра-

зования свободно дисперсной системы – золя, который далее подвергается гелеобразова-

нию, т.е. формируется связно дисперсная система. 

Синтез по методу Печини, горения, сжигания, цитратный метод, гликоль-цитратный 

метод – метод синтеза путем взаимодействия нитратов солей и органических комплексооб-

разователей (чаще всего лимонной кислоты), иногда при дополнительном введении много-

атомных спиртов (этилнегликоля, глицерина и других), упариванием с последующей экзо-

термической окислительно-восстановительной реакций, позволяющей синтезировать по-

рошки сложных оксидов металлов с малой насыпной плотностью. 

Метод БЭТ (метод Брюнера-Эммета-Теллера (BET, Brunauer-Emmett-Teller) – метод 

математического описания физической адсорбции, основанный на теории полимолекуляр-

ной (многослойной) адсорбции, используется для определения площади удельной поверх-

ности по увеличению массы образца или уменьшению объема газа (чаще всего азота) при 

его сорбции при низкой температуре (77 К). 

Метод БДХ (метод Баррета-Джойнера-Халенды (BJH, Barret-Joyner-Halenda) – метод 

расчета распределения пор по размерам в пористом материале по изотермам адсорбции или 

десорбции. 

 

В настоящей работе применяются следующие сокращения: 

UHTC – ультравысокотемпературные керамические материалы; 

ВТКМК – высокотемпературный керамоматричный композит; 

ДТА/ТГА – дифференциально-термический анализ, совмещенный с термогравиметри-

ческим определением;  

ИАГ (YAG) – иттрийалюминиевый граната Al5Y3O12; 

ИК-спектроскопия – инфракрасная спектроскопия;  

РФА – рентгенофазовый анализ;  

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия; 
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ТБП – термобарьерные покрытия; 

УККМ – углерод-керамический композиционный материал; 

CAS – Chemical Abstracts Servise; 

С/С-SiC- и C/SiC-композит – углерод/углеродный с приповерхностным упротнением 

карбидом кремния и углерод/карбидокремниевый – композит; 

EBC – environmental barrier coatings, защитные барьерные покрытия; 

NITE-процесс - Nano-powder Infiltrated Transient Eutectic-phase, метод изготовления с 

применением наноразмерного карбида кремния; 

YSZ – иттрийстабилизированный оксид циркония; 8YSZ/3YSZ – диоксид циркония, 

стабилизированный иттрием 8/3 мол. % Y2O3; 

YSZH – стабилизированный иттрием сложный оксид циркония-гафния; 

S – удельная площадь поверхности; 

L – размер ОКР (кристаллитов), определенный по методу Шерера; 

МУРН, УМУРН – малоугловое рассеяние нейтронов, ультрамалоугловое рассеяние 

нейтронов. 
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Приложения 

Приложение А Режимы воздействия потока диссоциированного воздуха (мощность 

анодного питания и давление в барокамере плазмотрона) на поверхность получен-

ных материалов HfB2/SiC и ее средняя температура (пирометр) 

 

A.1. Образцы 10V-1 (а), 10V-2 (б), 10V-3 (в) A.2. Образцы 15V-1 (а), 15V-2 (б), 15V-3 (в) 

 
 

А.1. А.2. 
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A.3. Образцы 20V-1 (а), 20V-2 (б), 20V-3 (в) A.4. Образцы 25V-3 (а), 25V-4 (б) 

 

 

А.4. 

А.3.  
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A.5. Образцы 35V-2 (а), 35V-3 (б) A.6. Образцы 45V-1.14 (а), 45V-3 (б) 

 
 

А.5. А.6. 
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Приложение Б – Микроструктура поверхности и шлифов образцов HfB2/SiC, под-

вергнутых длительному воздействию потока диссоциированного воздуха (оптиче-

ской микроскопя, СЭМ, рентгеновская компьютерная томография) 

Б.1. Внешний вид лицевой поверхности образцов состава HfB2-SiC после воздей-

ствия на них потоков диссоциированного воздуха: 10V-1 (а), 10V-2 (б), 15V-1 (в), 15V-2 

(г), 20V-1 (д) и 20V-2 (е) 

 

Б.1. 

Б.2. Микроструктура поверхности образца 10V-1 после воздействия потоков дис-

социированного воздуха (по данным СЭМ): морфология поверхности по данным детек-

тора вторичных электронов для «горячей» (а) и «холодной» (в) зон, а также в режиме 

контраста по среднему атомному номеру – (б) и (г), соответственно. 

 

Б.2. 
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Б.3. Микроструктура поверхности образца 

10V-2 после плазмохимического воздей-

ствия (по данным СЭМ): морфология по-

верхности по данным детектора вторич-

ных электронов (а,в,г), в режиме контра-

ста по среднему атомному номеру (б) 

Б.4. Микроструктура поверхности образца 

15V-1 после плазмохимического воздей-

ствия (по данным СЭМ): морфология по-

верхности по данным детектора вторич-

ных электронов (а,в,г), в режиме контра-

ста по среднему атомному номеру – (б) 

 

Б.3. 

 

Б.4. 

Б.5. Микроструктура поверхности образца 

15V-2 после плазмохимического воздей-

ствия (по данным СЭМ): морфология по-

верхности по данным детектора вторич-

ных электронов (а,в,г), в режиме контра-

ста по среднему атомному номеру – (б) 

Б.6. Микроструктура поверхности образца 

20V-1 после плазмохимического воздей-

ствия (по данным СЭМ): морфология по-

верхности по данным детектора вторич-

ных электронов для «горячей» (а) и «хо-

лодной» (в) зон, и в режиме контраста по 

среднему атомному номеру – (б) и (г) 

 

Б.5. 

 

Б.6. 
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Б.7. Микроструктура поверхности образца 20V-2 после воздействия потоков дис-

социированного воздуха (по данным СЭМ): морфология поверхности по данным детек-

тора вторичных электронов для «горячей» (а) и «холодной» (в) зон, и в режиме контра-

ста по среднему атомному номеру – (б) и (г), соответственно. 

 

Б.7. 

Б.8. Внешний вид образцов 10V-3, 15V-3 и 20V-3 после воздействия на них пото-

ков диссоциированного воздуха 

 

Б.8 
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Б.9. Микроструктура поверхности 10V-3 

состава HfB2/SiC (10 об. % SiC) после воз-

действия по данным СЭМ: сканирование 

по диаметру образца (склейка слева 

направо от наиболее горячей к относи-

тельно холодной области): (а), укрупнен-

ные микрофотографии горячего (б) и от-

носительно холодного (в) участков 

Б.10. Микроструктура поверхности 15V-3 

состава HfB2/SiC (15 об. % SiC) после воз-

действия по данным СЭМ: сканирование 

по диаметру образца (склейка слева 

направо от горячей к холодной области): 

(а), укрупненные микрофотографии горя-

чего (б) и холодного (в) участков 

 

Б.9. 

 

Б.10 
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Б.11. Микроструктура поверхности 20V-3 состава HfB2/SiC (20 об. % SiC) после 

воздействия по данным СЭМ: сканирование по диаметру образца (склейка слева 

направо от горячей к холодной области) – (а), укрупненные микрофотографии горячего 

(б) и холодного (в) участков 

 

Б.11. 

Б.12. Микроструктура поверхности образца 35V-3 после испытаний, по данным 

СЭМ 

 

Б.12. 
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Б.13. Микроструктура отдельных участков поверхности образца 45V-3 после дли-

тельного нагрева в потоках диссоциированного воздуха 

 

Б.13. 

Б.14. Микроструктура лицевой поверхности образца 45V-1.14 после воздействия 

струи диссоциированного воздуха (по данным оптической микроскопии); размеченные 

участки исследовались СЭМ (Б.15). 

 

Б.14. 
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Б.15. Микроструктура (по данным СЭМ) поверхности образца 45V-1.14 после воз-

действия струи диссоциированного воздуха: участков, отмеченных на Б.14, (а), в том 

числе, в большем увеличении - высокотемпературных (б) и низкотемпературных (в) 

участков. 

 

Б.15 

Б.16. Микроструктура срезов образцов 10V-2 (a), 15V-1 (б), 20V-1 (в) по данным 

оптической микроскопии: 

 

Б.16. 
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Б.17. Микроструктура шлифов образцов 15V-3 и 20V-3 после испытания по дан-

ным оптической микроскопии:  

 

Б.17. 

Б.18. Морфология шлифа образца 35V-3 после плазмохимического воздействия 

по данным оптической микроскопии (центральная зона образца) 

 

Б.18. 
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Б.19. Структура шлифа образца состава 45V-3 после длительного воздействия по-

тока диссоциированного воздуха, оптическая микроскопия 

 

Б.19. 

 

Б.20. Микроструктура шлифов образцов 10V-2 (a), 15V-1 (б), 20V-1 (в)по данным 

СЭМ (детектор вторичных электронов InLens). 

 

Б.20. 
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Б.21. Микроструктура среза об-

разца 10V-2 («горячая» зона) по 

данным СЭМ (детектор вторич-

ных электронов SE2) 

Б.22. Микроструктура шлифов образцов 15V-3 (а-

в) и 20V-3 (г-е) после испытаний: сканирование 

вдоль поверхности (а, г), укрупненные микрофо-

тографии низко- (б, д) и высокотемпературных (в, 

е) 

 

Б.21. 

 

Б.22. 
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Б.23. Микроструктура шлифа образца 35V-3 после плазмохимического воздей-

ствия по данным СЭМ 

 

Б.23. 

 

Б.24. Микроструктура (по данным СЭМ) отдельных участков приповерхностного 

окисленного слоя образца 45V-3, отмеченных в Б.19, – сканирование вдоль поверхности. 

 

Б.24. 
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Б.25. Микроструктура (по дан-

ным СЭМ) отдельных участков 

приповерхностного окисленного 

слоя образца 45V-3, отмеченных 

в Б.19*  

Б.26. Карты распределения кислорода, кремния и 

гафния в приповерхностных областях образца 

45V-3, подвергшегося воздействию потока диссо-

циированного воздуха (температура на поверхно-

сти ~2500-2700С) 

 

Б.25. 

*Сканирование вглубь высокотемпе-

ратурной области 

 

Б.26. 

 

Б.27. Микроструктура высокотемпературной зоны 1 (Б.19) образца 45V-3 с отме-

ченными областями для выполнения энергодисперсионного микроанализа. 

 

Б.27. 
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Б.28. Карты распределения кислорода, 

кремния и гафния в приповерхностных об-

ластях образца 45V-3*  

Б.29. Микроструктура низкотемператур-

ной зоны 4 (Б.19) образца 45V-3*  

 

Б.28. 

*Низкотемпературная область (температура на 

поверхности ~1700-1800С) 

 

Б.29. 

*Отмечены области EDS 

Б.30. Микроструктура (по данным СЭМ) участков среза образца 45V-1.14 после 

воздействия струи диссоциированного воздуха; внизу – микроструктура по СЭМ участ-

ков низко- (4, 5) и высокотемпературных (6, 7) областей; на врезке приведена разметка 

взаимного расположения участков (по данным оптической микроскопии), ускоряющее 

напряжение 1кВ. 

 

Б.30. 
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Б.31. Микроструктура среза образца 45V-1.14 после воздействия струи диссоциирован-

ного воздуха; низкотемпературная область, СЭМ, ускоряющее напряжение 20 кВ 

 

Б.31. 

Б.32. Микроструктура и соответствующие распределения гафния, кремния и кис-

лорода для низко- (вверху) и высокотемпературных (внизу) областей образца 45V-1.14 

 

Б.32. 

Б.33. Плоскостные срезы образца 35V-3 после плазмохимического воздействия по 

данным рентгеновской компьютерной микротомографии 
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Б.33. 

 

Б.34. Плоскостной срез по диаметру образца 45V-3 после плазмохимического воз-

действия (по данным рентгеновской компьютерной микротомографии) 

 

Б.34. 
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