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Методом высокотемпературной рентгенографии проведены исследования нано- и микрокристал-
лов диборида гафния в интервале температур 300–1500 K. Установлено, что нанокристаллы HfB2
имеют бóльший коэффициент теплового расширения по сравнению с микрокристаллами. Обнару-
жена анизотропия теплового расширения HfB2 относительно осей ячейки.
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ВВЕДЕНИЕ

Диборид гафния HfB2 является высокотемпе-
ратурным керамическим материалом, обладаю-
щим уникальным комплексом свойств [1–3].
Благодаря высокой температуре плавления, кор-
розионной стойкости и твердости он является
перспективным конструкционным материалом
для тепловой защиты гиперзвуковых летательных
аппаратов [4–6]. Теплофизические свойства кон-
солидированных поликристаллических материа-
лов на основе HfB2 исследованы достаточно по-
дробно [7–10]. Однако в современном материа-
ловедении прослеживается тенденция создания
материалов с наноразмерными структурными со-
ставляющими. Нанокристаллические материалы
представляют как фундаментальный научный
интерес, с точки зрения взаимосвязи структура–
свойства, так и практический интерес, обуслов-
ленный улучшением эксплуатационных свойств.
Известно, что переход в наноструктурное состоя-
ние приводит к значительному повышению меха-
нических свойств и других характеристик, рас-
ширяя области применения материала [11, 12].
Обзор работ по синтезу, свойствам и стабильно-
сти наноструктурных TiB2, ZrB2 и HfB2, прове-
денный в [13], показал ограниченность сведений
о теплофизических свойствах этих объектов.
Важным с эксплуатационной точки зрения свой-
ством диборидов является величина коэффици-
ента теплового расширения (КТР), его анизотро-
пия и температурная зависимость. Сведения о
КТР α диборидов титана, циркония и гафния ис-

черпываются данными для макрокристалличе-
ских объектов (табл. 1) [14–18]. Вместе с тем из-
вестно, что материалы в нанокристаллическом
состоянии обладают бóльшими значениями КТР
по сравнению с крупнокристаллическими анало-
гами. Например, методом высокотемпературной
рентгенографии показано, что КТР нанокристал-
лов карбида бора размером 55 нм увеличивается
на 10% [19] по сравнению с микрокристаллами
размером 300 нм.

Авторы связывают изменение КТР с увеличе-
нием поверхностной энергии кристаллической
решетки нанокристаллического материала. КТР
пленок Ni и Cu с размером зерна 25–35 нм также

УДК 536.413+661.883.2+661.657.2

Таблица 1. Коэффициенты термического расширения
микрокристаллических TiB2, ZrB2 и HfB2

Примечание. В скобках указан интервал температуры иссле-
дований; αa и αс – КТР по осям a и c.

α, 10–6 K–1 Источник

TiB2 4.8 (300–1300), 5.2 (1300–2300) [14]
αa = 6.6, αc = 8.6 [16]

ZrB2 6.2 (300–1300), 6.5 (1300–2300) [14]
αa = 6.6 (300–1000), 7.65 (1000–2000)
αc = 6.78 (300–1000), 8.62 (1000–2000)
6.2 (300–1300) [15]
6.83 [16]
7.0 [17]

HfB2 6.6 (300–1300), 6.8 (1300–2300) [14]
7.15 (300–1270), 7.49 (300–1770) [18]
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оказывается выше, чем у крупнозернистых объ-
ектов [20]. На примере сульфидов свинца и сереб-
ра показано [21, 22], что в нанокристаллическом
состоянии (размер зерен – 40–50 нм) значения
КТР выше аналогичных величин для крупнокри-
сталлических объектов примерно в 1.5–2 и 1.2–
1.3 раза соответственно. Это связывается с ростом
ангармонизма атомных колебаний в нанокри-
сталлах за счет увеличения поверхностей раздела.

Целью настоящей работы являются исследо-
вание методом высокотемпературной рентгено-
графии нанокристаллов диборида гафния и опре-
деление температурной зависимости коэффици-
ента термического расширения.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектами исследования являлись нанораз-
мерный и микрокристаллический порошки HfB2.
Нанодисперсный порошок HfB2 был получен при
взаимодействии HfCl4 с NaBH4 в мольном соот-
ношении 1 : 10 на протяжении 15 ч при темпера-
туре 1000 K в реакторе-автоклаве [23]. Первоначаль-
ное нагревание реакционной массы проводилось в
вакууме 1.33 × 10–1 Па, а затем продолжалось в арго-
не высокой чистоты (99.998%). Конечное давление
в реакторе за счет выделившегося водорода не пре-
вышало 10 МПа. По результатам химического и
энергодисперсионного анализов диборид гафния
имел состав HfB2.02. Удельная поверхность получен-
ного порошка HfB2 составила Sуд = 30.6 м2/г. В ка-
честве микрокристаллического порошка HfB2 ис-
пользовался товарный продукт квалификации Ч с
удельной поверхностью Sуд = 0.35 м2/г.

Рентгенофазовый анализ исходных порошков
проводился на дифрактометре ДРОН-3 с моно-
хроматором на вторичном пучке. Регистрация
спектра велась в режиме пошагового сканирова-
ния на излучении CuKα в интервале углов 2θ =
= 20°–90° с шагом съемки 0.02° и экспозицией 2 с
в точке.

Температурные рентгенодифракционные ис-
следования проводились на дифрактометре ARL
X’TRA в геометрии Брегга–Брентано на отраже-
ние. Использовалась высокотемпературная камера
НТК2000 “Anton Paar” к дифрактометру. Реги-
страция рентгенограмм осуществлялась полупро-
водниковым детектором Пельтье с энергетиче-
ским разделением Kα1 + 2- и Кβ-линий. Экспери-
менты проводились на трубке с Cu-анодом при
напряжении 40 кВ и токе 40 мА. Порошок HfB2
ровным слоем наносился на поверхность воль-
фрамовой пластины-нагревателя. Толщина за-
сыпки составляла около 100 мкм. Далее проводи-
лось вакуумирование камеры до давления 2 ×
× 10–3 Па. При максимальной температуре (1500 K)
остаточное давление в камере составляло 8 × 10–3 Па.

Для юстировки камеры проводилась регистрация
рентгенограммы при комнатной температуре и
по известному угловому положению дифракци-
онных линий диборида гафния установка образца
корректировалась относительно горизонтальной
оси гониометра. Управление экспериментом осу-
ществлялось с использованием программного
обеспечения дифрактометра. Режим нагрева за-
давался контроллером Eurotherm 2604 с регистра-
цией температуры термопарой ВР5\20, приварен-
ной к нижней поверхности вольфрамового нагре-
вателя. В образец HfB2 в качестве эталона для
контроля температуры добавлялся порошок гек-
сагонального BN. КТР вдоль оси с элементарной
ячейки BN [24], составляющий ~41.2 × 10–6 K–1,
позволяет определять температуру исследуемого
образца с погрешностью ±5 K. Сопоставление из-
меряемой термопарой температуры нагревателя и
температуры образца, рассчитанной по смеще-
нию дифракционной линии BN, показало рас-
хождение в пределах 10–20 K. Для расчетов КТР
HfB2 использовалась температура, определенная
по термическому расширению BN. Регистрация
рентгенограмм проводилась в диапазоне темпе-
ратур 300–1500 K. Скорость нагрева между изотер-
мическими участками – 100 K/мин. После достиже-
ния заданной температуры следовала выдержка в
течение 4 мин, далее проводилась регистрация
рентгенограммы в режиме пошагового сканирова-
ния в интервале углов 2θ = 24°–45°, с шагом съемки
0.02° и временем набора 1 с в точке.

Для расчета метрики ячейки в высокотемпера-
турных сьемках использовались три отражения
HfB2: 001, 100, 101. Обработка экспериментальных
данных осуществлялась методом Ритвельда в
комплексе программ “Буревестник”. Уточнялись
параметры решетки и тепловые параметры ато-
мов. Для рентгенограмм при T > 1070 K также
уточнялись параметры решетки продуктов окис-
ления HfB2 – тетрагональной и моноклинной фаз
двуокиси гафния. Рассчитанные в процессе уточ-
нения взвешенный и профильный R-факторы на-
ходятся в интервалах Rwp = 8.3–9.6%, Rр = 6.5–
7.3%. Расчет КТР проводился в программе TEV 1.01,
позволяющей определять тензор термического
расширения по дифракционным данным [25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены рентгенограммы ис-

ходных порошков нано- и микрокристаллов
HfB2. Диборид гафния кристаллизуется в гексаго-
нальной сингонии, пространственная группа –
P6/mmm. Параметры решетки синтезированного
диборида гафния соответствуют данным базы
файлов порошковой дифракции PDF-2 (табл. 2).
Оценка размеров областей когерентного рассея-
ния по формуле Шеррера показала, что их вели-
чина составляет 15 нм.
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Анализ высокотемпературных дифракцион-
ных данных показал, что нанокристаллический
HfB2 начинает интенсивно взаимодействовать с
остаточным кислородом воздуха при температуре
более 1270 K с формированием фазы HfO2. Оста-
точного давления воздуха (5–8) × 10–3 Па оказы-
вается достаточно для окисления нанокристаллов
HfB2. При нагреве до 1500 K наблюдается практи-
чески полное окисление нанокристаллического
HfB2 за время регистрации рентгенограммы. Ти-
пичная последовательность рентгенограмм при
изотермическом отжиге нанокристаллического
HfB2 при температуре 1270 K представлена на рис. 2.

Микрокристаллический диборид гафния так-
же взаимодействует с остаточным кислородом при
температуре выше 1273 K, однако из-за меньшей
удельной поверхности скорость его окисления за-
метно ниже, чем у нанокристаллического HfB2.

Температурные зависимости параметров ре-
шетки a и c нано- и микрокристаллического HfB2

представлены на рис. 3. Экспериментальные ре-
зультаты показывают, что параметры ячейки уве-
личиваются с ростом температуры нелинейно,
т.е. КТР зависит от температуры.

Аппроксимация температурных зависимостей
параметров решетки полиномом второй степени
дает следующие выражения для микрокристалли-
ческого HfB2:

 

 

Коэффициент детерминации R2 при аппрок-
симации экспериментальных данных полиномом
второй степени составляет R2 = 0.999 и 0.997 для a
и c соответственно. Значения αa и αс, полученные
с помощью линейной аппроксимации, т.е. в
предположении отсутствия температурной зави-
симости КТР в исследуемом диапазоне темпера-
тур, представлены в табл. 3. Среднее значение

–5 –9 2( ) 3.1348 1.4236 10 5.1579 10 ,a T T T= + × + ×
–5 –9 2( ) 3.4677 1.7927 10 4.6791 10 .c T T T= + × + ×

Рис. 1. Рентгенограммы нанокристаллического (а),
микрокристаллического (б) и из базы данных HfB2 (в)
при Т = 298 K.
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Таблица 2. Параметры элементарной ячейки HfB2

* Номер карточки базы PDF2 Международного центра дифракционных данных (ICDD – International Center of Diffraction Data).

Параметр, Å Нанокристаллический HfB2 Микрокристаллический HfB2
PDF2 card*

№ 000-75-1049 № 000-38-1398

а 3.141 3.1396 3.1400 3.14245
с 3.467 3.4714 3.4700 3.47602

Рис. 2. Рентгенограммы нанокристаллического HfB2
при нагреве.
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КТР рассчитывалось для кристаллов гексаго-
нальной сингонии по формуле 

Значение КТР микрокристаллов HfB2 соответ-
ствует данным [18], где на основе дилатометриче-

( )av 2 3.a cα = α + α

ских измерений в диапазоне температур 300–1770 K
КТР составил α = 7.49 × 10–6 K–1.

Полученные результаты свидетельствуют о на-
личии анизотропии термического расширения
HfB2: вдоль оси c KTР выше, чем вдоль оси a.
Анизотропию КТР можно объяснить особенно-
стями строения кристаллов HfB2 (рис. 4). Атомы
Hf образуют плоскости, параллельные плоско-
стям 110, 101 и 011 ячейки (плоскости 1 и 3 на рис. 4).
Эти плоскости разделены плоскостями из атомов В.
Однако в направлении 0с плоскости из атомов Hf
разделены одной плоскостью из атомов В (плос-
кость 2). В направлениях 0а и 0с плоскости из ато-
мов Hf разделены двумя плоскостями из атомов В
(плоскости 4). Последнее предполагает реализа-
цию более жесткой структуры вдоль осей a и b
ячейки. В пользу этого говорит и различие рас-
стояний между плоскостями 1 в разных направле-
ниях: вдоль осей a и b ячейки это расстояние рав-
но 3.14 Å, а вдоль оси с – 3.47 Å. В результате рас-
стояние между плоскостями и атомами Hf вдоль
осей a и b ячейки равно сумме металлических ра-
диусов атомов Hf 3.16 Å [26]. В направлении оси с
расстояние между плоскостями Hf на 0.3 Å боль-
ше суммы металлических радиусов. Кроме того,
плоскости 4 связаны между собой прочными ко-
валентными связями В–В с длиной связи 1.81 Å.
Связи такой длины обнаружены в кристаллах
карбида бора и его аналогах, обладающих высо-
кой твердостью и химической стойкостью [27].
Расстояние между плоскостями 3 равно 0.91 Å.
Все сказанное выше предполагает более высокую
жесткость структуры в направлениях осей а и b
ячейки, по сравнению с направлением оси с ячей-
ки, что приводит к анизотропии КТР HfB2.

Для нанокристаллического HfB2 аппроксима-
ция температурной зависимости параметров ре-
шетки полиномом второй степени дает следую-
щие выражения:

Значения R2 составили 0.989 и 0.993 для пара-
метров решетки a и c соответственно.

Таким образом, HfB2 в нанокристаллическом
состоянии обладает бóльшим КТР по сравнению
с микрокристаллическим аналогом. Подобный
характер изменения КТР у HfB2 типичен для на-

5 9 2( ) 3.1357 1.8465 10 3.0384 10 ,a T T T− −= + × + ×
5 8 2( ) 3.4694 1.4672 10 3.1037 10 .c T T T− −= − × + ×

Рис. 3. Температурная зависимость параметров ре-
шетки a (а) и c (б) нанокристаллического (1) и микро-
кристаллического (2) HfB2.

3.460

3.510

3.480

3.470
3.465

3.500

3.490

3475

3.505

3495

3485

200 800600400 1000120014001600

c,
 Å

1

T, K

2

3.135

3.170

3.150
3.145
3.140

3.160
3.165

3.155

200 800600400 1000120014001600

a,
 Å 1

2

(а)

(б)

Рис. 4. Кристаллическая структура HfB2.
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Таблица 3. КТР (α, 10–6 K–1) HfB2

αa αc αav Т, K

Нанокристаллический HfB2 7.40 9.88 8.23 300–1100
Микрокристаллический HfB2 7.37 7.48 7.41 300–1500
HfB2 [18] – – 7.49 300–1770
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нокристаллического состояния [19–22] и связан с
повышением поверхностной энергии материала
при увеличении дисперсности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом высокотемпературной рентгеногра-

фии проведены исследования нано- и микрокри-
сталлического диборида гафния в температурном
интервале 300–1500 K. Установлено, что метрика
ячейки увеличивается с ростом температуры нели-
нейно. Впервые определены коэффициенты тепло-
вого расширения HfB2 в направлении кристалло-
графических осей a и c. Показано, что HfB2 в нано-
кристаллическом состоянии обладает бóльшим
КТР по сравнению с микрокристаллическим ана-
логом. Обнаружена существенная анизотропия
КТР вдоль кристаллографических осей a и c для на-
норазмерного HfB2, что указывает на преимуще-
ственный рост ангармонизма атомных колебаний в
нанокристаллах в направлении оси c.

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ
(№ 17-03-00040).
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