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В настоящей работе представлены результаты экспериментальных исследований по получению
ультратугоплавкого композита Hf4ZrC5 одностадийным методом электротеплового взрыва под дав-
лением. Изучено влияние механической активации на характеристики реакционной смеси порош-
ков и формирование фазового состава керамического композита Hf4ZrC5. Показано, что предвари-
тельная механическая активация смеси порошков Hf, Zr и C в гексане позволила получить ультра-
тугоплавкий композит Hf4ZrC5 с размером частиц менее 1 мкм и остаточной пористостью 10–12%.
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Карбиды металлов IV‒V групп Периодиче-
ской системы, обладающие рекордно высокими
температурами плавления и высокой прочно-
стью, представляют значительный интерес для
использования в современной аэрокосмической,
ядерной порошковой и металлообрабатывающей
промышленности и др. Характерная особенность
карбидов этих групп ‒ взаимная растворимость и
образование непрерывного ряда твердых раство-
ров, физико-механические свойства которых
превосходят характеристики однофазных карби-
дов [1]. К данному классу ультратугоплавких ке-
рамик относится система HfC–ZrC [2]. Среди би-
нарных систем, образованных карбидами метал-
лов IV группы, в системе HfC–ZrC реализуется
высокая скорость диффузии [3]. Атомы Hf и Zr
диффундируют в ZrC и HfC, образуя твердые рас-
творы Hf(1 ‒ x)ZrxC и Zr(1 – y)HfyC.

Композиты на основе твердых растворов кар-
бидов получают в основном горячим прессовани-
ем [4], горячим изостатическим прессованием
(HIP) [5], искровым плазменным спеканием [6]
коммерческих порошков исходных карбидов, по-
лученных различными методами. Все эти методы
являются энергозатратными, требующими слож-
ного оборудования, значительного времени и

средств на их осуществление. Поэтому разработ-
ка новых методов синтеза ультратугоплавких ке-
рамик является актуальной задачей. В последнее
время большое внимание уделяется методу полу-
чения порошков карбидов металлов IV группы с
помощью их механохимического измельчения в
жидких углеводородах [7‒9].

Ранее был разработан эффективный односта-
дийный метод получения ультратугоплавких
композитов [10], сочетающий экзотермический
синтез в режиме электротеплового взрыва (ЭТВ)
и консолидацию горячего продукта в условиях
квазиизостатического сжатия. Ранее он был при-
менен при синтезе ультратугоплавкого карбида
Ta4ZrC5 [11].

Научная новизна и значение метода ЭТВ-ком-
пактирования заключаются в его универсально-
сти, так как позволяют в одну стадию синтезиро-
вать и консолидировать широкий класс ультрату-
гоплавких материалов на основе тугоплавких
карбидов, боридов и твердых растворов на их ос-
нове. Известными методами порошковой метал-
лургии невозможно получить ультратугоплавкие
карбиды, используя крупнодисперсные исход-
ные порошки. Существенным преимуществом
используемого метода, по сравнению с традици-
онными, является использование коммерчески
доступных исходных порошков с размером ме-
таллических частиц 40–140 мкм, осуществление
синтеза и консолидации в одну стадию сложного
однофазного ультратугоплавкого карбида с уль-
традисперсной микроструктурой (размер частиц
менее 1 мкм).
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В настоящей работе для получения ультратуго-
плавкого композита Hf4ZrC5 впервые использо-
вали реакционную смесь порошков, приготов-
ленную в условиях высокоэнергетического сме-
шивания в среде гексана в шаровой мельнице.
Использование такого подхода позволило исклю-
чить длительные (многочасовые) промежуточные
стадии синтеза, измельчения тугоплавких соеди-
нений, фракционирования и отмывки получен-
ных порошков.

Сложные карбиды Ta4ZrC5 и Hf4ZrC5 обладают
рекордно высокими температурами плавления
(например, температура плавления карбида
Ta4ZrC5 составляет 3990°C). Разработка методов
получения этих материалов с использованием до-
ступных исходных порошков, осуществление
синтеза и консолидации в одну стадию однофаз-
ных ультратугоплавких карбидов с ультрадис-
персной микроструктурой являются актуаль-
ными задачами. Однако исходные металлические
порошки отличаются не только дисперсным со-
ставом, но и содержанием примесей. Использо-
ванный для синтеза порошок гафния отличается
от порошка тантала наличием в нем значительно-
го количества гидридов, которые могут оказать
существенное влияние на характеристики целе-
вого продукта. Кроме того, оксид гафния являет-
ся более тугоплавким по сравнению с оксидами
тантала. Это является важным обстоятельством
для разработки и получения ультратугоплавких
материалов, стойких к окислению. Поэтому од-
ной из задач являлось исследование возможности
получения сложного карбида Hf4ZrC5 методом
электротеплового взрыва под давлением с ис-
пользованием порошка гафния, содержащего
гидриды гафния. Отметим, что реакция Hf + C
является более экзотермичной, чем Ta + C. По-
этому авторы предположили, что остаточная по-
ристость карбида Hf4ZrC5 будет ниже, чем у кар-
бида Ta4ZrC5.

Цель работы ‒ исследование возможности по-
лучения однофазного ультратугоплавкого мелко-
зернистого композита Hf4ZrC5 одностадийным
методом, сочетающим ЭТВ гетерогенной активи-
рованной смеси порошков гафния, циркония и
сажи, консолидации синтезированного компози-
та в условиях квазиизостатического сжатия и
оценка его плотности.

Синтез ультратугоплавкого композита прово-
дили по схеме:

(1)
Реакционные смеси готовили с использовани-

ем порошков гафния (марки ГФМ-1, чистота
99.93%, дисперсность d < 180 мкм), циркония
(марка ПЦрК-1, чистота 99.6%, дисперсность d <
< 40 мкм) и сажи (марка П804-Т, ТУ 38-1154-88,
чистота 99.6%, дисперсность d < 0.5 мкм). Сме-

+ + + → 4 54(Hf C) (Zr C) Hf ZrC .

шивание и измельчение порошков Hf, Zr и C про-
водили в шаровой планетарной мельнице АГО-2
(Россия) при скорости вращения 2220 об. мин–1

(100 g). Материал мельничных барабанов ‒ сталь
40X13, шаров ‒ сталь ШX-15. В барабан объемом
150 мл загружали шары диаметром 8 мм (240 г) и
смесь порошков Hf и Zr (30 г), взятых в стехио-
метрическом соотношении в соответствии со схе-
мой реакции (1). Для предотвращения агломера-
ции порошков и интенсификации измельчения
высокоэнергетическое смешивание проводили в
30 г гексана.

В экспериментах механическую активацию
порошков проводили в две стадии. На первой ста-
дии порошки Hf и Zr смешивали в гексане в тече-
ние 5–40 мин. На второй – к полученной смеси
активированных металлических порошков до-
бавляли сажу и перемешивали в течение 4 мин.
Из приготовленной смеси прессовали цилиндри-
ческие образцы высотой h = 16 мм и диаметром
d = 21 мм до относительной плотности 0.6. Син-
тез композитов осуществляли с использованием
лабораторной установки, описанной в [9]. Иссле-
дуемый образец помещали в реакционную пресс-
форму и нагружали давлением 100 МПа. Затем об-
разец нагревали джоулевым теплом до осуществ-
ления экзотермического взаимодействия реаген-
тов в режиме теплового взрыва.

Микроструктуру композитов и распределение
основных компонентов изучали с помощью авто-
эмиссионного сканирующего электронного мик-
роскопа сверхвысокого разрешения Zeiss Ultra
plus (Германия). Фазовый состав СВС-компози-
тов изучали с помощью дифрактометра “ДРОН-3”
(Россия) с использованием монохроматического
Cu-Kα излучения, компьютерной программы
“Crystallographica Search Match” и базы дифрак-
ционных данных Power Diffraction File (PDF-2,
ICDD, USA, Release 2011). Для исследования ис-
пользовали шлифы синтезированных образцов.

На рис. 1 представлены дифрактограммы сме-
сей порошков гафния и циркония, полученные
при различной длительности механической акти-
вации в гексане. Видно, что на дифрактограмме
исходной (неактивированной) смеси (кривая 1)
присутствуют рефлексы, принадлежащие Hf и Zr.
С увеличением времени механической активации
интенсивность рефлексов, соответствующих Hf и
Zr, уменьшается, а их ширина увеличивается. Это
связано с деформацией и образованием дефектов
в кристаллической решетке металлических ча-
стиц при высокоэнергетическом смешивании.
Важно отметить, что на дифрактограмме смеси,
полученной в течение 20 и 40 мин механоактива-
ции, отсутствуют рефлексы, характерные для Zr.
Это указывает на формирование твердого раство-
ра на основе Hf.
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ЩЕРБАКОВ и др.

В экспериментах использовали порошок гаф-
ния, который содержал некоторое количество
гидрида гафния. При активированном смешива-
нии происходит разложение гексана и образова-
ние гидридов и карбогидридов Hf и Zr [11]. Они
обладают более высокой твердостью и хрупко-
стью по сравнению с чистыми металлами.

При смешивании это оказывает как положи-
тельное, так и отрицательное влияние. Высокая
хрупкость приводит к более быстрому измельче-
нию исходных порошков металлов. В результате
активированного смешивания размеры кристал-
литов твердого раствора гидридов и карбогидри-
дов Hf и Zr значительно уменьшались. Формиро-
вание развитой удельной поверхности приводит к
значительному увеличению химической актив-
ности порошковых реагентов. Отрицательное
влияние связано с тем, что при времени активи-
рованного смешения более 20 мин в смеси накап-
ливается железо, что обусловлено износом по-
верхностных слоев барабана и мелющих тел.
По данным энергодисперсионного анализа при
активированном смешении металлических по-
рошков в течение 40 мин содержание железа в
композите достигало 5–6 мас. %.

На рис. 2 приведены дифрактограммы исход-
ной смеси порошков Hf, Zr и С (кривая 1) и син-
тезированного керамического композита Hf4ZrC5
(кривая 2). Видно, что в ходе ЭТВ происходило
формирование однофазного твердого раствора,
состав которого соответствует формуле Hf4ZrC5
(рис. 2, кривая 2). По сравнению с реакционной
смесью (рис. 2, кривая 1) он обладает равновесной
кристаллической структурой, которая сформиро-
валась в ходе высокотемпературного синтеза. Важ-
но отметить, что синтезированный композит не
содержит водород, так как в ходе экзотермическо-
го синтеза происходило дегидрирование реакци-
онной смеси.

Результаты рентгенофазового анализа согла-
суются с данными микроструктурного анализа.
На рис. 3 представлена микроструктура синтези-
рованного композита. Видно, что в ходе ЭТВ
сформировался однофазный композит Hf4ZrC5 с
размером частиц менее 1 мкм. Остаточная пори-
стость композита составила 10–12%, размер мик-
ропор 1–2 мкм.

Таким образом, впервые одностадийным мето-
дом ЭТВ под давлением получен ультратугоплав-
кий плотный керамический композит Hf4ZrC5 с
однородной ультрадисперсной кристаллической
структурой. Активированное смешивание позво-
лило значительно уменьшить размер металличе-
ских частиц Hf и Zr и получить при экзотермиче-
ском синтезе однофазный твердый раствор двой-
ного карбида Hf4ZrC5 с размером частиц менее
1 мкм и остаточной пористостью менее 10–12%.

Рис. 1. Дифрактограммы смеси порошков гафния и
циркония, полученные при механической активации
в течение, мин: 0 (кривая 1), 5 (кривая 2), 10 (кривая 3),
20 (кривая 4), 40 (кривая 5).
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Рис. 2. Дифрактограммы активированной смеси по-
рошков (кривая 1) и композита Hf4ZrC5 (кривая 2),
полученного методом ЭТВ.
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ULTRA-HIGH TEMPERATURE Hf4ZrC5 COMPOSITE 
OBTAINED BY ELECTRO-THERMAL EXPLOSION UNDER PRESSURE

V. A. Shcherbakova,#, A. N. Gryadunova, and Corresponding Member of the RAS M. I. Alymova

a Merzhanov Institut of Structural Makrokinetics and Materials Science of the Russian Academy of Sciences, 
142432 Chernogolovka, Russian Federation

#E-mail: vladimir@ism.ac.ru

The results of experimental studies on production of the ultra-high temperature composite Hf4ZrC5 by a one-
stage method based on electro-thermal explosion (ETE) under pressure is presented. A single-phase equilib-
rium Hf4ZrC5 composite was obtained from a mixture of Hf, Zr, and C powders under the conditions of high-
energy grinding in a ball mill. The influence of modes mechanical activation on characteristics of the reaction
mixture was studied. The mechanical activation of Hf, Zr and C powders in hexane made possible to obtain
the ultra-high temperature Hf4ZrC5 composite with a particle size less than 1 μm and a residual porosity of
10‒12%.

Keywords: exothermic synthesis, electro-thermal explosion (EET), mechanical activation, microstructure,
ultra-refractory composite, Hf4ZrC5
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