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ВОЗДЕЙСТВИЕ СВЕРХЗВУКОВОГО ПОТОКА АЗОТА
НА КЕРАМИЧЕСКИЙ МАТЕРИАЛ Ta4HfC5–SiC
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Изучено поведение керамического материала Ta4HfC5–30 об. % SiC под воздействием сверхзвуко-
вого потока диссоциированного азота, что необходимо для оценки перспектив применения подоб-
ных материалов в бескислородных газовых средах при температурах >1800°C. Установлено, что в ре-
зультате нагрева поверхности до ~2020°C через несколько минут наблюдается уменьшение
температуры до ~1915°C с последующим медленным снижением до 1881°С. Вероятно, это связано с
протекающими на поверхности химическими процессами и формированием чрезвычайно шерохо-
ватой микроструктуры. Определена скорость уноса, показано, что ни при вводе образца в высоко-
энтальпийную струю азота, ни при резком охлаждении (падение температуры на ~880°С за 9–10 с)
не наблюдается растрескивания образца или отслоения приповерхностной области. Данные РФА и
Раман-спектроскопии позволяют говорить о полном удалении из поверхностного слоя карбида
кремния и преобразовании сложного карбида тантала-гафния в соответствующий нитрид.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы вновь растет интерес к со-

зданию керамических материалов на основе
сверхтугоплавких карбидов, преимущественно
монокарбидов (MC) элементов IV и VБ-групп
[1–7]. Вероятно, это связано с возможностью
повысить трещиностойкость за счет образования
так называемых “керамических высокоэнтро-
пийных сплавов” – твердых растворов изострук-
турных монокарбидов металлов, число компо-
нентов в которых должно быть >4–5 [8–16]. Тем
не менее, высокая практическая значимость для
использования в бескислородной среде наблюда-
ется для менее многокомпонентной системы
TaC–HfC [17–24], для которой свойственны ре-
кордно высокие температуры плавления [25–28].
В связи с высокими температурами плавления
MC (преимущественно в интервале 3000–4000°С
[29, 30]) и особенностями химической связи в
структуре кубических карбидов для получения
достаточно плотных образцов требуется исполь-
зовать повышенные температуры консолидации

(2000–2200°C), что приводит к негативному явле-
нию роста зерен формирующейся керамики.
Данное обстоятельство ведет к разработке мето-
дов более низкотемпературной реакционной
консолидации [22, 31], а также к использованию
высокодисперсных спекающих или модифици-
рующих компонентов, например, нанокристал-
лического карбида кремния.

Помимо положительного влияния на протека-
ние процесса консолидации [32, 33], введение SiC
может способствовать улучшению механических
свойств керамических материалов на основе кар-
бидов тантала-гафния [34–38], а также в некото-
рой мере повысить стойкость такого рода матери-
алов к окислению. Например, в исследовании
[34] для материалов Ta4HfC5 показано, что введе-
ние в их состав 10 об. % SiC позволяет повысить
относительную плотность с 98.8 до 99.6% при их
изготовлении методом свободного спекания при
температуре 2100°С. Модифицирование же 30 об. %
карбида кремния позволяет в 2.2 раза повысить
теплопроводность и на 21% – вязкость разруше-
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ния. Для образцов состава Ta4HfC5–27 об. % SiC,
полученных методом реакционного спекания,
отмечено увеличение на 45.9% трещиностойко-
сти и на 23.5% прочности на изгиб [35].

Применение искрового плазменного спека-
ния для изготовления столь тугоплавкой керами-
ки имеет неоспоримые преимущества благодаря
высоким скоростям нагрева и свойственному для
данного метода механизму спекания [8, 39–42].
Сочетание подходов реакционного искрового
плазменного спекания и введения в состав кера-
мики Ta4HfC5 30 об. % нанокристаллического
карбида кремния позволило в нашей предыдущей
работе улучшить процесс консолидации материа-
ла и его стойкость к окислению в потоке воздуха в
интервале температур 25–1400°С, а также под
воздействием лазерного излучения в воздушной
атмосфере [33]. Однако основное применение ма-
териалов на основе сверхтугоплавких карбидов ме-
таллов системы TaC–HfC предполагается под воз-
действием высоких температур (>1800–2000°C) в
бескислородных газовых средах, включая высоко-
скоростные газовые потоки. В связи с этим край-
не важной является разработка эксперименталь-
ных подходов моделирования поведения полу-
ченных материалов в результате нагрева
сверхзвуковыми потоками условно химически
нейтральных газов, например, в потоке частично
диссоциированного азота. Особенно перспектив-
ными такие исследования выглядят в плане раз-
работки материалов для авиакосмической техни-
ки, поскольку состав атмосферы на различных
космических телах существенно отличается от ат-
мосферы Земли, например, атмосфера Титана,
являющегося спутником Сатурна, на 98.4% со-
стоит из азота [43, 44].

Целью настоящей работы является изучение
химических процессов, протекающих на поверхно-
сти керамического материала Ta4HfC5–30 об. % SiC
под воздействием сверхзвукового потока диссо-
циированного азота.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали следующие реактивы:

пентахлорид тантала TaCl5 (99.99%, Ланхит, Рос-
сия), тетраэтоксисилан Si(OC2H5)4 марки “ос. ч.”
(ЭКОС-1, Россия), бакелитовый лак ЛБС-1 (Кар-
болит, Россия), муравьиную кислоту СН2О2
(>99%, Спектр-Хим, Россия), 1-бутанол С4H9OH
(>98%, Химмед, Россия), изоамиловый спирт
C5H11OH (>98%, ЭКОС-1, Россия).

Керамический материал Ta4HfC5–30 об. % SiC
получали с помощью реакционного искрового
плазменного спекания композиционного порош-
ка Ta2O5–HfO2–C–SiC, методики получения ис-
ходного порошка и керамических образцов по-
дробно описаны в [33]. Контролируемый гидро-

лиз синтезированных прекурсоров (Ta(OC4H9)4 и
[Hf(O2C5H7)(OC5H11)3]) осуществляли в присут-
ствии в растворе диспергированного порошка
SiC и полимерного источника углерода (фенол-
формальдегидная смола – бакелитовый лак). После
гелеобразования, сушки и карбонизации ксерогеля
(600°С, 2 ч, динамический вакуум) полученный вы-
сокодисперсный порошок Ta2O5–HfO2–C–SiC
загружали в графитовые пресс-формы и направ-
ляли на искровое плазменное спекание (ступен-
чатый нагрев, максимальная температура спека-
ния 1800°С, время выдержки 5 мин, давление
20.7 МПа, динамический вакуум). Относительная
плотность керамического материала Ta4HfC5–
30 об. % SiC составляла 73 ± 1%.

Реакционное искровое плазменное спекание
композиционного порошка проводили на установ-
ке SPS-515S фирмы Dr.Sinter·LABTM (Япония).

Рентгенограммы полученного керамического
материала и его поверхности после воздействия
сверхзвукового потока диссоциированного азота
записывали на рентгеновском дифрактометре
Bruker D8 Advance (излучение CuKα, разрешение
0.02° при накоплении сигнала в точке в течение
0.3 с). Рентгенофазовый анализ (РФА) выполня-
ли с применением программы MATCH! – Phase
Identification from Powder Diffraction, Version
3.8.0.137 (Crystal Impact, Germany), база данных
Crystallography Open Database (COD).

Раман-спектры регистрировали на спектро-
метре комбинационного рассеяния SOL Instru-
ments Confotec NR500 (объектив 40×/0.75, лазер
532 нм). Во избежание окислительных процессов
мощность на образцах не превышала 2 мВт.

Исследование поведения керамики при воз-
действии на нее высокоэнтальпийного сверхзву-
кового потока азота выполняли на 100-киловатт-
ном высокочастотном индукционном плазмотро-
не ВГУ-4. Для этого применяли водоохлаждаемое
коническое сопло с диаметром выходного сече-
ния 50 мм; расстояние от выходного сечения соп-
ла до образца составляло 30 мм, массовый расход
азота – 3.6 г/с. Давление в камере находилось в
интервале 8.5–8.8 × 102 Па. Образец, представля-
ющий собой цилиндр диаметром 15 мм и толщи-
ной 2.6 мм, закрепляли в водоохлаждаемой моде-
ли, геометрия которой подробно описана в рабо-
тах [45–48]. Образцы устанавливали на трении в
гнезде водоохлаждаемого калориметра, зазор за-
полняли гибкой теплоизоляцией на основе SiC и
углевойлока с целью минимизации тепловых по-
терь.

Измерение усредненной температуры поверх-
ности нагретого образца в его центральной обла-
сти (диаметр области визирования ~5 мм) прово-
дили с применением инфракрасного пирометра
Mikron M770S в режиме пирометра спектрально-
го отношения (температурный интервал 1000–
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3000°C). Точность измерений пирометра в этом
диапазоне температур составляла ±15°С. Изуче-
ние распределения температур по поверхности
образца в ходе воздействия на него высокоэн-
тальпийных струй азота проводили с использова-
нием термовизора Тандем VS-415U. Запись тер-
моизображений выполняли при установленном
значении спектрального коэффициента излучения
ελ (на длине волны 0.9 мкм), равном 1, поскольку в
ходе воздействия предполагали изменение ελ. Кор-
рекция к реальным значениям средних температур
центральной области, определенная с использова-
нием пирометра спектрального отношения, позво-
лила оценить значения спектрального коэффици-
ента излучения и его изменение в ходе воздей-
ствия. Методика определения теплового потока к
лицевой поверхности образца подробно описана
в [46].

Исследование особенностей микроструктуры
поверхности полученных материалов до и после
воздействия сверхзвукового потока диссоцииро-
ванного азота осуществляли методом растровой
электронной микроскопии (РЭМ) на трехлуче-
вой рабочей станции NVision 40 Carl Zeiss с уско-
ряющим напряжением 1 и 20 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Закрепленный в водоохлаждаемой модели ке-

рамический образец вводили в высокоэнталь-
пийную струю при мощности анодного питания
плазмотрона (N) 45 кВт и далее выдерживали при
фиксированных условиях в течение 5 мин (300 с).
На рис. 1 показано изменение средней температу-
ры поверхности образца (по данным пирометра
спектрального отношения) в ходе воздействия
сверхзвуковой струи диссоциированного азота.
Видно, что на начальном этапе нагрева (>35–38 с)
отмечается установление температуры порядка
1990–2017°С (с небольшой тенденцией к росту), в
то время как во временном интервале 100–143 с
происходит достаточно резкое уменьшение тем-
пературы на 100 град до ~1915°C с последующим
медленным снижением до 1881°С (на 300 с воз-
действия).

Изучение распределения температуры по по-
верхности керамического образца (рис. 2) с ис-
пользованием термовизора показало, что на пер-
вых секундах воздействия отмечается большое
различие данного параметра в центре и в перифе-
рических регионах. Так, на 14 с после введения
образца в струю диссоциированного азота пере-
пад температур достигает ~350°С. Однако уже на
22–23 с происходит некоторое выравнивание
температурного поля: разница температур между

Рис. 1. Изменение средней температуры поверхности образца (t) в ходе термохимического воздействия при фиксиро-
ванных мощности анодного питания (N) и давлении (P) в барокамере плазмотрона.
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центром и краями образца не превышает 220°С, а
на 300 с данный параметр снижается до 145°С.

Сопоставление данных по средним температу-
рам в центральной части образца, полученных с
применение ИК-пирометра спектрального отно-
шения и термовизора, позволило оценить изме-
нение спектрального коэффициента излучения в
ходе воздействия. Установлено, что в начале воз-
действия (ориентировочно до 100–120 с) значе-
ние данного параметра находится в интервале
0.75–0.83, а далее наблюдается рост ελ выше 0.9.
Вероятно, это связано с протекающими на по-
верхности химическими процессами и абляцией.

Тепловой поток к поверхности образца, изме-
ренный с помощью калориметра [47], в момент
выключения установки (300 c) составляет
172 Вт/см2, а интегральный коэффициент излуче-
ния, полученный из сопоставления данных пиро-
метра полного излучения “Кельвин” и пирометра
спектрального отношения Mikron M770S, равен
εt = 0.72. Тепловой поток к поверхности образца в
момент достижения максимальной температуры
2017°С (106 с) составляет 168 Вт/см2, при этом ин-
тегральный коэффициент излучения равен εt =
= 0.52. Таким образом, тепловой поток к поверх-

ности образца при постоянной мощности ВЧ-ге-
нератора плазмотрона также практически посто-
янный для характерных точек эксперимента.
Аналогично спектральному коэффициенту излуче-
ния отмечается тенденция к росту интегрального
коэффициента излучения поверхности в ходе воз-
действия высокоэнтальпийного потока азота.

После завершения процесса нагрева при нате-
кании в барокамеру воздуха происходит охлажде-
ние образца: снижение средней температуры по-
верхности с 1881 до значения <1000°С происходит в
течение 9–10 с. Потеря массы образца в результате
воздействия на него сверхзвукового потока диссо-
циированного азота составляет ~1%, соответствую-
щая скорость уноса – 3.7 × 10–3 г см–2 мин–1.

Рентгенофазовый анализ поверхности образца
после термохимического воздействия на нее по-
казал (рис. 3), что в результате эксперимента про-
исходит значительное изменение химического и
фазового состава. В частности, отсутствуют ре-
флексы исходных фаз сложного карбида тантала-
гафния состава Ta4HfC5 [20, 49, 50] и карбида
кремния [51]. Основной фазой на поверхности
керамики Ta4HfC5–30 об. % SiC является нитрид
тантала-гафния (на основе высокотемпературной
гексагональной фазы TaN [52]). Полнопрофиль-

Рис. 2. Распределение температуры вдоль диаметра образца и соответствующие тепловые изображения в различные
моменты воздействия.
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ным методом Ритвельда с применением про-
граммного обеспечения TOPAS рассчитаны зна-
чения параметров кристаллической решетки TaN
на базе пр. гр. симметрии P63mc гексагональной
сингонии. Значения составили: a = 3.0523 и c =
= 4.9523 Å, что несколько отличается от справоч-
ных величин (a = 3.0500 и c = 4.9400 Å). Следует
отметить, что расчетное значение параметра a от-
личается незначительно, в то время как параметр
c гораздо больше приведенного в литературе.
Данный факт может быть связан с частичной за-
меной атомов тантала в кристаллической решетке
TaN атомами гафния и формированием дефект-
ной структуры по оси c, что подтверждается сме-
щением самого интенсивного рефлекса к рефлек-
су (200) кубической фазы HfN (~39°). Рефлексов
кубических фаз HfN [53], Hf3N4 [54] и сложного
нитрида TaHfN2 [55] на рентгенограмме не найде-
но. Помимо гексагонального (Ta, Hf)N после воз-
действия на образец потока диссоциированного
азота при температуре ~1880–2020°С на поверх-
ности присутствуют примеси оксидов тантала(V)
[56] и гафния, причем для HfO2 характерно одно-
временное присутствие двух кристаллических
модификаций – моноклинной [57] и орторомби-
ческой [58]. Наличие на поверхности керамиче-
ского материала Ta2O5 и HfO2, вероятно, связано
со взаимодействием не остывшего до конца мате-
риала с натекающим в барокамеру плазмотрона
воздухом после завершения эксперимента.

Поскольку внешний вид поверхности образца
после воздействия существенно меняется (брон-
зовый цвет изменился на бархатно-черный), для
проверки гипотезы существования на поверхно-

сти аморфного углерода, образовавшегося при
деструкции карбидов металлов, состав поверх-
ностного слоя был изучен также с помощью Ра-
ман-спектрокопии (рис. 4). Исходный образец
керамического материала Ta4HfC5–30 об. % SiC
имеет характерные Раман-моды карбидов танта-
ла и гафния ω1–ω4, максимумы которых находят-
ся при ~162, 305, 484 и 615 см–1 соответственно,
что хорошо согласуется с представленными в [59]
данными по характерным наборам мод первого
порядка для карбидов тантала и гафния. Допол-
нительно в Раман-спектрах присутствует мода ωSiC
(ТО) при 783 см–1, относящаяся к SiC, а также мо-
ды ωD и ωG при 1348 и 1583 см–1, отвечающие раз-
личным формам углерода [60]. Полученные D- и
G-моды могут относиться как к остаточному
аморфному углероду, так и к углероду в составе
карбидов кремния, гафния и тантала.

После воздействия на образец струи диссоци-
ированного азота Раман-спектр поверхности
претерпевает значительные изменения. Харак-
терные для исходного спектра моды ω1–ω4, ωSiС,
ωD и ωG, соответствующие карбидам тантала-
гафния, кремния и углероду, отсутствуют. Мода
ω1 для керамики Ta4HfC5–30 об. % SiC становит-
ся уширенной и трансформируется в моду ω5 с
размытым максимумом при 136–177 см–1. Подоб-
ные изменения, вероятно, связаны с образовани-
ем нитрида тантала-гафния на поверхности об-
разца, для которого характерны моды с максиму-
мами, попадающими в этот диапазон, а также
мода ω6 при ~440 см–1 [54, 61, 62]. Дополнительно

Рис. 3. Рентгенограммы поверхности исходного об-
разца состава Ta4HfC5–30 об. % SiC (1) и после воздей-
ствия на него потока диссоциированного азота (2).
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Рис. 4. Раман-спектры поверхности исходного образ-
ца Ta4HfC5–30 об. % SiC (1) и после воздействия на него
сверхзвукового потока диссоциированного азота (2).
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в спектре присутствуют моды ωHf–O и ωTa–O с макси-
мумами при ~501 и 614 см–1, относящиеся к моно-
клинному HfO2 [63] и β-Ta2O5 [64]. Наличие боль-
шого уширенного гало в диапазоне 400–750 см–1

может быть также связано с образованием нитри-
да тантала-гафния, для которого характерна уши-
ренная оптическая полоса (О) в указанном диапа-
зоне [61, 62]. Полное отсутствие в спектрах D- и
G-мод углерода может свидетельствовать об от-
сутствии на поверхности аморфного углерода
(как продукта взаимодействия карбидов металлов
с атомарным азотом).

Исследование микроструктуры поверхности
образца Ta4HfC5–30 об. % SiC после воздействия
на него сверхзвукового потока диссоциированно-
го азота выполнено с применением растровой

электронной микроскопии (рис. 5). Видно, что
поверхность претерпела существенные измене-
ния: она полностью покрыта очень пористыми аг-
регатами, по структуре схожими с кораллами. Раз-
мер агрегата можно оценить в интервале 2–5 мкм,
что касается пор, то их размер различается от
200–400 до 50–80 нм. Такое увеличение удельной
площади поверхности по сравнению с исходным
образцом, который при общей пористости 27 ± 1%
состоит из плотных спеченных непористых зерен
размером <1 мкм, может приводить к значимому
изменению оптических свойств, включая и коэф-
фициент излучения.

Резюмируя полученные данные, необходимо
констатировать, что под воздействием высоко-
скоростного потока диссоциированного азота,
хоть и с низкой скоростью, происходит деграда-

Рис. 5. Микроструктура поверхности керамического образца Ta4HfC5–30 об. % SiC после воздействия на него потока
диссоциированного азота по данным РЭМ: а–в, д, е – по данным детектора вторичных электронов, г – в режиме кон-
траста по среднему атомному номеру; а–д – ускоряющее напряжение 1 кВ, е – 20 кВ.
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ция ультравысокотемпературного керамического
материала, связанная не только с абляцией под
воздействием плазмы, но и с протекающими хи-
мическими процессами. Наиболее вероятные ре-
акции карбида кремния с атомарным азотом
(уравнения (1), (2)) отвечают образованию газо-
образного кремнийсодержащего продукта SiN
(присутствие на поверхности твердого Si3N4 не
установлено ни с применением РФА, ни с помо-
щью Раман-спектроскопии) и газообразного CN
(уравнение (1)). При этом протекание реакции (2)
с образованием в конденсированной фазе углеро-
да экспериментально не доказано.

(1)

(2)

(3)

(4)

Взаимодействие сверхтугоплавкого карбида
тантала-гафния с атомарным азотом, судя по дан-
ным РФА, также связано с формированием нит-
ридной фазы в конденсированном состоянии
(уравнения (3), (4)). При этом более вероятно
протекание реакции с образованием газообраз-
ного циана (уравнение (3)), т. к. на поверхности
использованными методами анализа не удалось
установить присутствие углерода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено поведение керамического материала

на основе сверхтугоплавкого карбида тантала-
гафния Ta4HfC5, модифицированного 30 об. %
высокодисперсного карбида кремния, под воз-
действием сверхзвукового потока диссоцииро-
ванного азота с помощью высокочастотного ин-
дукционного плазмотрона ВГУ-4. Показано, что
на второй–третьей минуте воздействия происхо-
дит относительно быстрое (в течение 45 с) умень-
шение средней температуры поверхности с 2017
до ~1915°C с последующим медленным снижени-
ем до 1881°С, что может быть связано с изменени-
ем химического состава поверхности.

Изучение фазового состава методами РФА и
Раман-спектроскопии позволяет констатировать
удаление карбида кремния из поверхностного
слоя керамики Ta4HfC5–30 об. % SiC и превраще-
ние кубического сложного карбида тантала-гаф-
ния в гексагональную фазу нитрида (Ta, Hf)N
благодаря воздействию химически активного
атомарного азота при температуре ~1880–2020°С.
Формирование в результате такого воздействия
на поверхности образца высокопористого слоя
продуктов реакции с кораллоподобной микро-
структурой может также способствовать повыше-

( ) ( )SiC к 2N г SiN г CN( ) ,)г(+ = +

( ) ( )SiC к N г SiN( )г к)C ,(+ = +

( ) ( )Ta,Hf C к 2N г
Ta

( )
( ) ( ),Hf N к CN г , ( )

+ =
= +

( ) ( )Ta,Hf C к N г Ta,Hf N к( ) ( ) ( ) к)C .(+ = +

нию спектральной и интегральной излучательной
способности, что наблюдалось на третьей минуте
эксперимента.

Выполненное исследование показало пер-
спективность полученного керамического мате-
риала Ta4HfC5–30 об. % SiC для применения при
температурах >1800°C в бескислородных газовых
средах.
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