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Методом реакционного горячего прессования композиционного порошка HfB2–(SiO2–C) при тем-
пературе 1800°С (скорость нагрева 10 град/мин, длительность выдержки 15 мин) и давлении 30 МПа
изготовлены пористые образцы состава HfB2–65 об. % SiC (пористость составляет 34.5%). С помо-
щью высокочастотного индукционного плазмотрона изучена их стойкость к окислению под воз-
действием сверхзвукового потока диссоциированного воздуха (тепловые потоки в ходе экспери-
мента изменялись от 363 до 779 Вт/см2). Наблюдение в ходе эксперимента за распределением тем-
ператур по поверхности образца показало, что резкий рост температуры от ∼1770–1850 до ∼2600°С
происходит при меньших тепловых потоках и длительности воздействия по сравнению с более
плотными образцами состава HfB2–30 об. % SiC (пористость 9–11%). Это свидетельствует о том, что
повышение пористости материала HfB2–SiC, а также увеличение содержания карбида кремния
приводят к снижению стойкости к окислению. Однако тот факт, что образец выдержал 37-минутное
воздействие высокоэнтальпийного потока диссоциированного воздуха (из них 27 мин с температу-
рой поверхности 2560–2620°С) без разрушения и полного окисления, позволяет отнести его к клас-
су ультравысокотемпературных.
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дукционный плазмотрон
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ВВЕДЕНИЕ

Исследования в области создания наиболее
эффективных ультравысокотемпературных кера-
мических материалов (UHTC) состава
ZrB2(HfB2)–SiC, способных сохранять работо-
способность при аэродинамическом нагреве до
температур ∼2000–2500°C, традиционно связаны
с проблемой разработки материалов острых кро-
мок крыльев и носовых частей высокоскорост-
ных летательных аппаратов [1–16]. Активное раз-
витие данного направления обусловлено удач-
ным сочетанием таких свойств, как высокие
температуры плавления, коэффициенты излуче-
ния и теплопроводности компонентов, относи-
тельно высокая стойкость материалов к окисле-
нию в потоках воздуха (в том числе содержащих

атомарный кислород) и неплохие для керамики
механические свойства. Тем не менее прочност-
ные характеристики, особенно трещиностой-
кость UHTC, недостаточны для решения при-
кладных задач. Поэтому в настоящее время осу-
ществляются обширные исследования влияния
на целевые свойства получаемой керамики раз-
личных добавок: тугоплавких карбидов [17–21],
силицидов [12, 22], нитридов металлов [23–25].
Кроме того, в последние годы большое внимание
уделяется модифицированию UHTC металлами:
хромом [26], никелем [27], ванадием [28], тита-
ном [13, 29–31], алюминием [32] и др. Особенно
плодотворным оказалось модифицирование раз-
личными формами углерода, прежде всего углерод-
ными нанотрубками [33–35] и графеном [36–39].
Идея армирования керамики ZrB2(HfB2)–SiC уг-
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леродными волокнами для повышения ее вязко-
сти разрушения [40–42] постепенно трансформи-
руется в разработку технологий создания керамо-
матричных композитов с боридно-карбидной
матрицей [43–47].

Комплекс положительных свойств UHTC на
основе ZrB2(HfB2)–SiC делает их перспективны-
ми и для создания керамических деталей для дви-
гательных установок [48, 49].

Оптические свойства и высокая теплопровод-
ность боридов циркония и гафния позволяют
рассматривать керамику на их основе в качестве
материалов, поглощающих солнечную энергию
[50–54]. Повышенная электропроводность таких
материалов, в том числе при повышенных темпера-
турах, делает их довольно перспективными для со-
здания керамических топливных элементов [55, 56].
Эти области применения требуют от материалов
достаточно высокой пористости [50–56].

Общеизвестно, что пористость негативно вли-
яет как на механические характеристики керами-
ки, так и на ее стойкость к окислению. Тем не ме-
нее во многих работах сделаны попытки повы-
сить стойкость к тепловому удару и вязкость
разрушения путем формирования контролируе-
мой пористости [57–64]. Так, в работах [60–62]
показано, что данные показатели не всегда ли-
нейно возрастают по мере повышения пористо-
сти, большое значение имеет распределение пор
по размерам и метод изготовления. При этом
уменьшение размера пор позволяет значительно
повысить остаточную прочность.

Для плотной керамики ZrB2(HfB2)–SiC из-
вестно, что остаточную прочность можно повы-
сить в результате предварительного поверхност-
ного окисления [63, 64]. Аналогичные исследова-
ния выполнены для пористых материалов в [65]:
образцы состава ZrB2–SiC с различной пористо-
стью окислены на воздухе при температуре
1200°С и далее изучена их остаточная прочность
после закаливания с температур 325–725°С в во-
дяной бане (25°С). Установлено [65], что ΔTc по-
ристых образцов после окисления превышает та-
ковую для неокисленных образцов, что соответ-
ствует общим представлениям. Однако существует
обратная зависимость ΔTc образцов после окисле-
ния от их исходной пористости, что авторы свя-
зывают с большей глубиной окисления, характер-
ной для образцов с большей пористостью.

Возможно, эту проблему могло бы решить
описанное в [66] поверхностное окисление лазе-
ром пористого материала состава ZrB2–39 мол. %
α-SiC, изготовленного методом свободного спе-
кания при температуре 1900°С (2.5 ч). Авторы по-
казали, что лазерная обработка поверхности при-
водит к формированию сплошного и однородно-
го стекловидного слоя толщиной ∼8 мкм,

который может выполнять защитные функции
при окислении пористых материалов.

Таким образом, можно сделать вывод, что изу-
чение стойкости к окислению пористых керами-
ческих материалов на основе диборидов цирко-
ния или гафния, допированных карбидом крем-
ния, является весьма актуальной и практически
значимой задачей, поскольку дает возможность
оценить их применимость в предполагаемых
условиях эксплуатации. Несмотря на большое
количество работ [3, 26, 67–71], в которых описа-
но термическое поведение UHTC состава
ZrB2(HfB2)–SiC в статическом воздухе, высоко-
скоростной аэродинамический нагрев более кор-
ректно моделируется с использованием кислород-
но-ацетиленовых горелок, а также в электродуго-
вых установках, индукционных плазмотронах или
в камере гиперзвукового прямоточного воздушно-
реактивного двигателя [2, 5–8, 15, 16, 43, 45, 46,
72–77].

Целью настоящей работы является изучение
воздействия сверхзвукового потока диссоцииро-
ванного воздуха на пористый ультравысокотем-
пературный керамический материал HfB2–SiC с
повышенным содержанием карбида кремния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Ультравысокотемпературный керамический

материал HfB2–65 об. % SiC изготавливали с по-
мощью пресса горячего прессования Thermal
Technology Inc. (модель HP20-3560-20) путем ре-
акционного спекания композиционного порош-
ка HfB2–(SiO2–C) [15, 16, 69, 73–75]. Горячее
прессование осуществляли при температуре
1800°С (время выдержки 15 мин) со скоростью
нагрева 10 град/мин при одноосном давлении
30 МПа.

Эксперимент по воздействию сверхзвуковой
струи диссоциированного воздуха на поверхность
пористого образца проводили на 100-киловатт-
ном высокочастотном индукционном плазмотро-
не ВГУ-4. Образец вводили в струю плазмы при
минимальной мощности анодного питания плаз-
мотрона (N) 30 кВт. Затем проводили ступенчатое
увеличение N от 30 до 60 кВт с шагом 10 кВт, дли-
тельность выдержки на каждой ступени при N =
= 30–60 кВт составляла 3 мин. Далее мощность уве-
личивали до N = 67 кВт (длительность выдержки
1.5 мин), а при N = 70 кВт образец выдерживали
до завершения эксперимента. Суммарное время
воздействия составляло 37 мин. В эксперименте
использовали звуковое сопло диаметром выход-
ного сечения 30 мм. Расстояние от сопла до об-
разца составляло 25 мм, расход воздуха – 3.6 г/с,
давление в камере – 13–14 гПа. Для определения
усредненной температуры поверхности образца
использовали пирометр Mikron M-770S в режиме
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СИМОНЕНКО и др.

пирометра спектрального отношения (темпера-
турный интервал 1000–3000°C, диаметр области
визирования ∼5 мм). Для регистрации распреде-
ления температуры по поверхности образца ис-
пользовали термовизор Тандем VS-415U: измере-
ния проводили при установленном значении
спектрального коэффициента излучения ε на дли-
не волны 0.9 мкм, равном 0.65 [8, 15, 16, 73–76].

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов до и
после воздействия потока диссоциированного
воздуха выполняли на дифрактометре Bruker D8
Advance (CuKα-излучение, разрешение 0.02°).

Исследования методом растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ) проводили на трехлуче-
вой рабочей станции NVision 40, Carl Zeiss. Эле-
ментный состав микрообластей определяли с по-
мощью приставки для энергодисперсионного
анализа EDX Oxford Instrumets.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В результате реакционного горячего прессова-

ния композиционного порошка HfB2–(SiO2–C),
синтезированного золь-гель методом [69, 78], по-
лучен пористый керамический материал, содер-
жащий нанокристаллический карбид кремния.
Средний размер кристаллитов, оцененный по ме-
тоду Шеррера, составил 60 ± 2 нм. Плотность об-
разцов равна 3.93 г/см3, что соответствует 65.5%
от теоретического значения, рассчитанного адди-
тивным методом (где плотность HfB2 принята
равной 11.2 г/см3 [79], а SiC – 3.2 г/см3 [80]).

РФА (рис. 1, кривая 1) показал, что примесных
кристаллических фаз (непрореагировавшего
SiO2, побочного продукта карботермического
синтеза – ZrC или продукта окисления диборида
гафния – HfO2) в образце не найдено, присут-
ствуют исключительно фазы гексагонального
HfB2 [81] и кубического SiC [82].

Полноту превращения оксида кремния в кар-
бид непосредственно при горячем прессовании
композиционного порошка HfB2–(SiO2–C) под-
тверждают и данные ИК-спектроскопии диффу-
зионного отражения. В частности, после синтеза
исчезла интенсивная и широкая полоса поглоще-
ния в интервале волновых чисел 950–1200 см–1, от-
вечающая валентным колебаниям группы Si–O, и
появилась полоса поглощения при 700–900 см–1,
характерная для ν(Si–C).

Растровая электронная микроскопия подтвер-
дила равномерность взаимного распределения
зерен HfB2 и синтезированного SiC.

Для in situ исследования окисления полученного
керамического материала состава HfB2–30 об. % SiC
сверхзвуковым потоком диссоциированного возду-
ха образец закрепляли в составную медную мо-
дель [15, 16, 73–76]. Оправка, в которую непо-

средственно помещали образец, вдвигается по
скользящей посадке в водоохлаждаемую держав-
ку. Тепловой контакт торцевой поверхности дета-
лей модели обеспечивался подпружиниванием
стяжной шпильки, контактные поверхности бы-
ли смазаны термопастой для улучшения теплоот-
дачи от оправки к водоохлаждаемой державке. С
целью предотвращения контакта образца с медной
оправкой и уменьшения передачи тепла образец
устанавливали с выступом ∼1 мм относительно
лицевой поверхности модели с использованием
трех жгутиков из ваты на основе вискеров SiC.

Ввод образца в струю диссоциированного воз-
духа проводили при мощности анодного питания
плазмотрона 30 кВт, которую далее ступенчато
повышали до 70 кВт. Конкретные значения пара-
метров воздействия и средней температуры по-
верхности образцов, определенной с применени-
ем пирометра спектрального отношения, приве-
дены в табл. 1 и на рис. 2.

Из табл. 1 и рис. 2 видно, что уже при мощности
анодного питания плазмотрона 40 кВт (3–6 мин ис-
пытания, q = 484 Вт/см2) наблюдается тенденция
к небольшому приросту температуры поверхно-
сти по мере воздействия. Существенно более за-
метна данная тенденция на второй ступени, когда
за 3 мин средняя температура поверхности повы-
силась на 130°С от 1640 до 1770°С. При переходе
же к N = 60 кВт (q = 691 Вт/см2) менее чем за одну
минуту происходит резкий рост средней темпера-
туры поверхности до 2625°С. Дальнейшее повы-
шение мощности анодного питания плазмотрона
до 67 и 70 кВт приводило лишь к незначительно-
му увеличению температуры поверхности образ-

Рис. 1. Рентгенограммы поверхности образца HfB2–
65 об. % SiC до (1) и после (2) воздействия сверхзву-
кового потока диссоциированного воздуха.
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ца с последующим снижением ее до стабилизиро-
ванного во времени значения 2570–2600°С.

Для более детального изучения процессов,
протекающих на поверхности и в приповерхност-

ных слоях материала, которые приводят к опи-
санному изменению средней температуры, с ис-
пользованием термовизора определено распреде-
ление температуры поверхности на различных
этапах эксперимента (рис. 3, 4). Установлено, что,
как это было показано в работах [15, 16, 74], под
воздействием сверхзвукового потока, в отличие
от дозвукового, даже при относительно невысо-
ких тепловых потоках (363–598 Вт/см2) не наблю-
дается равномерного распределения температур по
всей поверхности окисляющегося образца. По мере
повышения мощности анодного питания плазмот-
рона происходит формирование локальной обла-
сти повышенных температур не на периферии
образца, как это характерно для нагрева дозвуко-
вым воздушным потоком, а в центральной обла-
сти.

Именно из центральной перегретой области
начинается разрастание площади области высо-
ких (>2000°C) температур (рис. 4, 5). Если на пер-
вых ступенях (N = 30–50 кВт) разница температур
между точками в центре и на краю образца со-
ставляла ∼50°, то после резкого и очень быстрого
(за 40 с) роста средней температуры эта разница
уже составила 160–260°С (рис. 4).

Необходимо отметить, что скорость нагрева
всей поверхности образца от температуры 1750–
1800 до 2600–2500°С очень высока даже по срав-
нению с таковой, наблюдавшейся при воздействии
сверхзвукового потока на образцы HfB2–SiC, полу-
ченные аналогичным методом, но содержащие
меньшее количество карбида кремния (30 об. %)
и обладающие меньшей пористостью. На рис. 6

Таблица 1. Изменение средней температуры поверх-
ности образца HfB2–65 об. % SiC в окрестности крити-
ческой точки (пирометр спектрального отношения, t)
в зависимости от времени воздействия и параметров
процесса: мощности анодного питания (N) и давления
в камере плазмотрона (pch = 13 ± 1 гПа), а также соот-
ветствующие значения теплового потока1 (q)

1Тепловые потоки к водоохлаждаемому медному калоримет-
ру были определены в отдельных экспериментах, описанных
в [83].

Время, мин N, кВт q, Вт/см2 t, °С

0→3 30 363 1408→1405
3→6 40 484 1515

6 50 598 1640
8 50 598 1740

9→9.5 60 691 1770→2625
10 60 691 2590

12→13.5 67 760 2615→2600
13.5→15 70 779 2620→2605

20 70 779 2585
25 70 779 2570
30 70 779 2570
35 70 779 2560
37 70 779 2560

Рис. 2. Изменение средней температуры поверхности пористого образца HfB2–65 об. % SiC в зависимости от времени
воздействия и параметров воздействия – мощности анодного питания N и давления в камере плазмотрона pch.
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наложены начальные участки кривых изменения
средней температуры поверхности (по данным
пирометра спектрального отношения) для образ-
ца состава HfB2–65 об. % SiC (пористость 34.5%),
изученного в настоящей работе, и для образцов
состава HfB2–30 об. % SiC, несколько различаю-
щихся по пористости (10.8% [15] и 9.0% [16]). Из-
менение мощности анодного питания и давление
в камере плазмотрона в пределах погрешности
эксперимента во всех трех случаях совпадают.
Видно, что резкий рост температуры от 1750–1800
до 2600–2700°С1 для более пористого образца, со-
держащего к тому же большее количество SiC,
происходит при меньшем тепловом потоке, чем
для более плотных образцов HfB2–30 об. % SiC
(q = 691 Вт/см2 по сравнению с 779 Вт/см2 [15,

1 Из-за испарения слоя силикатного стекла и появления на
поверхности пористого, высококаталитичного и малотеп-
лопроводного HfO2 [8, 15, 16, 73–76, 83].

16]). При этом существуют различия и в поведе-
нии образцов одинакового состава (30 об. % SiC):
длительность нагрева, необходимая для “скачка
температуры поверхности” [84], больше для бо-
лее плотного образца HfB2–30 об. % SiC (рис. 6).

Кроме того, значительно различаются и ско-
рости нагрева поверхности от температур 1770–
1820 до 2600–2700°С: для наиболее плотного об-
разца HfB2–30 об. % SiC (пористость 9.0% [16])
она составляет ∼9 град/с, для образца аналогично-
го состава, но имеющего пористость 10.8% [15], –
∼11 град/с, а для рассмотренного в настоящей ра-
боте пористого образца HfB2–65 об. % SiC (пори-
стость 34.5%) скорость больше практически в два
раза – 21 град/с. Таким образом, помимо состава
ультравысокотемпературного керамического ма-
териала на условия и скорость испарения с по-
верхности силикатного стекла существенно влия-
ет их пористость.

Рис. 3. Распределение температуры по поверхности образца на различных стадиях воздействия сверхзвукового потока
диссоциированного воздуха, а также вдоль диаметра, обозначенного черной прямой.
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Несмотря на более интенсивное окисление
пористого образца HfB2–SiC, содержащего повы-
шенное количество карбида кремния – 65 об. %,
он выдержал 37-минутное воздействие сверхзву-
кового потока диссоциированного воздуха без
разрушения. После отключения нагрева не на-
блюдалось растрескивания образца от теплового
удара при резком охлаждении.

Суммарная потеря массы образца после 37 мин
воздействия составила 8.6%, что существенно пре-
вышает значения Δm для более плотных образцов
HfB2–30 об. % SiC, изученных в [15, 16] (2.6–3%).
Увеличение толщины цилиндрического образца
HfB2–65 об. % SiC после окисления составило
∼3%.

Рентгенофазовый анализ (рис. 1, кривая 2)
свидетельствует о том, что основным кристалли-
ческим продуктом окисления является моно-
клинный оксид гафния.

Растровая электронная микроскопия (рис. 7)
показала, что при окислении сформировалась ти-
пичная пористая керамическая структура, кото-
рая в данном случае являлась более объемной.
Микроструктура центральной и периферийной
областей схожа, однако на краях образца на по-
верхности присутствуют следы силикатного стек-
ла. По результатам энергодисперсионного анализа
установлено, что в среднем n(Hf) : n(Si) = 1 : 14.5,
т.е. преимущественно на поверхности находится
оксид гафния, как это наблюдалось для большин-

ства образцов, длительное время нагретых до тем-
ператур 2500–2700°С [8, 15, 16, 74–76, 83].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для полученного методом реакционного горя-

чего прессования пористого керамического мате-
риала HfB2–65 об. % SiC изучены особенности
окисления сверхзвуковым потоком диссоцииро-
ванного воздуха с использованием высокочастот-
ного индукционного плазмотрона.

Установлено, что основные этапы окисления
соответствуют описанным ранее для ультравысо-
котемпературной боридно-карбидной керамики:

1) поверхностное окисление HfB2 и SiC;
2) формирование защитного расплавленного

силикатного слоя на поверхности;
3) дальнейшее окисление керамики HfB2–SiC

в объеме кислородом, диффундировавшим через
слой силикатного стекла (для карбида кремния
окисление по активному механизму с образова-
нием газообразного SiO);

4) достижение при некоторых условиях экспе-
римента (сочетание значений теплового потока,
давления в камере плазмотрона и длительности
воздействия) температуры поверхности ∼1750–
1850°C;

5) испарение с поверхности расплава силикат-
ного стекла, после чего на поверхности появляет-
ся пористый высококаталитичный и малотепло-

Рис. 4. Изменение температуры поверхности образца в ходе воздействия в центре (точка 1, красная кривая) и на пери-
ферии образца (точка 2, синяя кривая).
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проводный диоксид гафния; на данном этапе
происходит “скачок температуры” до значений
∼2500–2700°C;

6) стабилизация температуры поверхности и
некоторого (относительно невысокого) содержа-
ния оксидов кремния и бора в газовой фазе в по-
граничном слое над образцом. Это свидетель-
ствует о том, что локализованный в более глубо-
ких областях материала слой боросиликатного
стекла продолжает выполнять свою защитную
функцию и не позволяет произойти полному
окислению образца, несмотря на его высокую по-
ристость (34.5%).

Тем не менее отмечено, что резкий рост темпе-
ратуры от 1770–1800°С до ∼2600°C для пористого
образца HfB2–65 об. % SiC происходит при мень-
шем тепловом потоке и меньшей общей длитель-
ности воздействия сверхзвукового потока диссо-

циированного воздуха, чем это наблюдалось ра-
нее для образцов состава HfB2–30 об. % SiC,
обладающих пористостью 9–11% [15, 16] и полу-
ченных аналогичным методом. Помимо этого в
настоящей работе наблюдалась более высокая ско-
рость установления температуры порядка 2600°С
на всей поверхности образца (за ∼40 с).

Обобщая полученные данные, можно сделать
закономерный вывод о существенно меньшей
стойкости к окислению пористых материалов
HfB2–SiC, содержащих повышенное количество
(65 об. %) карбида кремния. Однако, несмотря на
это, образец выдержал без разрушения и полного
окисления длительное воздействие сверхзвуково-
го потока диссоциированного воздуха в течение
37 мин, из которых в течение 27 мин температура
поверхности составляла 2560–2620°C.

Рис. 5. Распределение температуры по поверхности образца в момент так называемого “скачка температур” (9–10 мин
воздействия), а также вдоль диаметра, обозначенного черной прямой.
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