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иССледоВАние процеССА оБрАзоВАния кАрБидА 
ГАфния нА уГлерод-уГлеродном композиционном 
мАтериАле В СиСтеме HfCl4‒СH4‒Ar

Представлен первый этап отработки методики создания тонких покрытий карбида гафния на поверх-
ности углерод-углеродного композиционного материала (УУКМ) при относительно небольших тем-
пературах синтеза для снижения возникающих термических напряжений. Исследован процесс об-
разования карбида гафния на поверхности УУКМ в системе HfCl4‒СH4‒Ar при 1050 °С и атмосферном 
давлении. Изучена скорость процесса сублимации хлорида гафния (IV) при различных расходах газа-
носителя. Построены гистограммы распределения частиц карбида гафния по размерам, в результате 
чего установлено полидисперсное распределение  частиц на поверхности УУКМ с двумя максимума-
ми  по средним диаметрам 5,4 мкм и 295 нм. 
Ключевые слова: карбид гафния, хлорид гафния (IV), химическое осаждение из газовой фазы, 
углерод-углеродный композиционный материал.

ВВЕДЕНИЕ

Армированный 2D УУКМ, выступающий в 
роли подложки, представляет собой угле-

родные волокна, введенные в углеродную ма-
трицу [1]. Углерод-углеродный композиционный 
материал, который получил большое распро-
странение в авиационной технике, обладает 
низким температурным коэффициентом линей-
ного расширения (ТКЛР) и высокой теплопровод-
ностью, что позволяет снизить возникающие в 
нем термические напряжения и использовать 
его при работе в режимах быстрого нагрева и 
охлаждения. Но при нагреве более чем на 400 °С 
в условиях окислительной среды скорость абля-
ции УУКМ значительна [2, 3]. 

Для защиты композиционного материала от 
окисления применяют различные ультра высо-
котемпературные керамические (УВТК) покры-
тия, такие как HfC, TaC, ZrB2, SiC, что позволяет 
эффективно применять материал в среде диссо-
циированного воздуха.

Карбид гафния имеет гранецентрированную 
кубическую решетку, относится к ультравысоко-
температурной керамике с температурой плав-
ления 3890 °С. Карбид гафния обладает высо-
кими твердостью (26,1 ГПа), модулем упругости 
(350‒510 ГПа), а также стойкостью к окислению 
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[4]. Подобные исследования высокотемператур-
ной абляции представлены в работах [5, 6]. 

В процессе нанесения покрытий необходи-
мо учесть разность ТКЛР покрытия и подлож-
ки, что приводит к возникновению термических 
напряжений и, как следствие, трещин (ТКЛР 
УУКМ (3·10–6‒2,5·10–6) град–1, ТКЛР  карбида гаф-
ния около 5,9·10–6 град–1). Наиболее перспектив-
ным методом для синтеза карбида гафния явля-
ется химическое осаждение из газовой фазы. 
Поэтому предлагается изготовить очень тонкий 
слой, который доступно получить при использо-
вании данного метода химического осаждения 
из газовой фазы, что позволит нивелировать 
имеющуюся разницу ТКЛР и нанести целостное 
однородное покрытие без трещин и пор.

В работах [7, 8] получены покрытия карбида 
гафния различной толщины на УУКМ при давле-
нии 5 кПа и температуре реактора 1600 и 1300 °C 
в системе HfCl4‒СH4‒H2‒Ar. В работах [9, 10] по-
казано, что на скорость роста карбида гафния 
значительно влияет увеличение концентрации 
углерода. Водород в системе необходим для пре-
дотвращения распада метана. Проведено иссле-
дование процесса роста частиц карбида гафния 
на поверхности УУКМ в системе HfCl4‒СH4‒Ar 
при температуре реактора 1050 °C и отношении 
метана к хлориду гафния (IV) 16:1. 

Цель настоящей работы ― создание тонких 
пленок карбида гафния, не содержащих тре-
щин; такое покрытие будет способствовать за-
щите подложки от окисления в условиях кратко-
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временных высокотемпературных воздействий 
окислительной среды. В процессе работы про-
веден структурный анализ с использованием 
сканирующего электронного микроскопа, по-
строены распределения частиц по размеру и 
дано объяснение механизму образования кар-
бида гафния в системе HfCl4‒СH4‒Ar. Проведен-
ная работа ― первый этап по созданию тонких 
покрытий на поверхности УУКМ. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ 
Определение скорости сублимации 
хлорида гафния (IV)
Для определения скорости сублимации хлорида 
гафния (IV) был построен график зависимости 
насыщенного давления паров от температуры 
согласно уравнению
lgp = AT –1 + BlgT + CT + D,                                 (1)
где A = 131,76 Дж/(моль·К); Т ― температу-
ра, К; В = 0 Дж/(моль·К); C = 0 Дж/(моль·К); 
D = –9,96·106 Дж/(моль·К).

Эксперименты проводили при трех выбран-
ных температурах: 245, 255, 265 °С. 

Для проведения опытов по определению ско-
рости сублимации HfCl4 была собрана установ-
ка, изображенная на рис. 1, представляющая со-
бой печь электросопротивления 1, испаритель 2 
c хлоридом гафния, уловитель 3.

При фиксированной температуре печи че-
рез трубку 4 подводили аргон, расход которого 
устанавливали по ротаметру, аргон захватывал 
пары хлорида, которые затем попадали в холод-
ный уловитель и осаждались на его стенках, ма-
лая часть проходила через трубку 5 в систему 
очистки. После опыта испаритель вынимали из 
печи, закрывали и взвешивали.

 
Подготовка образцов
В качестве подложки был взят углерод–углерод-
ный 2D-армированный композиционный мате-
риал плотностью 1,56 г/см3, размеры подложки 
30×30×10 мм.

В качестве исходного сырья использовали 
HfCl4, полученный нагреванием нитрида в ат-
мосфере хлора, размер частиц хлорида гафния 
(IV) от 80 до 100 мкм. В качестве реакционного 
газа применяли метан ос. ч. 99,9999 %, в каче-
стве газа-носителя ― аргон ос. ч. 99,9999 %.

Исследование структуры и подготовка 
образцов
Были подготовлены поперечные шлифы УУКМ, 
для этого использовали наждачную бумагу с ча-
стицами SiC, размер которых 40 мкм. 

Исследование структуры проводили на ска-
нирующем электронном микроскопе GOL JSM 
7600F при ускоряющем напряжении 20 кВ, по-
строение карт распределения элементов по по-

верхности проводили также в GOL JSM 7600F с 
использованием рентгеновского энергодиспер-
сионного микроанализатора «Noran System SIX». 

 
Построение распределения частиц карбида 
гафния по размерам
После получения микрофотографий образцов 
были построены гистограммы распределения ча-
стиц по размерам и определен тип распределения.

Средний геометрический диаметр частиц 
рассчитывали по формуле
d = 10(∑lgdi·ni) / ∑ni,                                                       (2)
где d ― средний геометрический диаметр ча-
стиц, м; di ― средний диаметр частиц на i-м ин-
тервале, м; ni ― число частиц на i-м интервале.

Стандартное геометрическое отклонение 
рассчитывали по формуле
Σg = (∑n(lgdg – lgdi)2) / (∑(ni) – 1),              (3)
где lgdg ― десятичный логарифм среднего гео-
метрического диаметра частиц, м; lgdi ― деся-
тичный логарифм среднего диаметра частиц на 
i-м интервале, м; n ― число частиц.

Термодинамический расчет образования 
карбида гафния в системе HfCl4‒СH4‒Ar
В реакции образования частиц карбида гафния 
участвуют лишь метан и хлорид гафния (IV). 
Аргон выступает в качестве газа-носителя, его 
роль заключается в доставке паров хлорида гаф-
ния (IV) к подложке и уносе газообразных про-
дуктов из реактора. Процесс образования кар-

Рис. 1. Установка для проведения опытов по определе-
нию испаряемости HfCl4
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бида гафния может идти в одну или несколько 
стадий. Для того чтобы иметь представление 
о том, как протекает процесс, необходимо про-
извести термодинамический анализ реакций, 
представленных ниже:
2HfCl4 + CH4 = 2HfCl3 + 2HCl + C + H2,            (4)
2HfCl3 + CH4 = 2HfCl2 + 2HCl + C + H2,            (5)
HfCl2 + CH4 = HfC + 2HCl + H2,              (6)
HfCl4 + CH4 = HfC + 4HCl,                           (7)
2HfCl3 + 2CH4 = 2HfC + 6HCl + H2.               (8)

На рис. 2 представлен график зависимости 
изменения стандартной энергии Гиббса от тем-
пературы. Анализ полученной зависимости по-
зволяет установить, что энергетически прямой 
процесс образования карбида гафния в система 
HfCl4‒СH4‒Ar не происходит.

 Образование карбида гафния может идти 
ступенчато. Так, реакции (4)‒(6) имеют от-

рицательное значение ΔG0 на всем интервале 
температур, реакция (8) изменяет знак ΔG0 на 
отрицательный в точке около 1180 К. Реакция 
(8) обладает меньшей энергией Гиббса, чем ре-
акция (6), начиная с температуры 1320 К. Таким 
образом, при температуре выше 1320 К процесс 
образования карбида гафния заключается в пе-
реходе хлорида гафния (IV) в хлорид гафния (III) 
и последующем образовании карбида гафния. В 
области температур от 1073 до 1180 К энергети-
чески выгодно образование карбида гафния из 
хлорида гафния (II).

Обобщенная схема процесса образования 
карбида гафния представлена на рис. 3.

Термодинамический расчет позволяет су-
дить о процессе зародышеобразования карбида 
гафния как о сложном и многоступенчатом про-
цессе. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Определение скорости сублимации 
хлорида гафния (IV)
В табл. 1 представлены результаты опытов по 
испаряемости хлорида гафния при различных 
температурах, на рис. 4 ― зависимости концен-
трации хлорида гафния от расхода аргона при 
245, 255 и 265 °С. 

На следующем этапе работы проводили хи-
мическое осаждение частиц карбида гафния из 
газовой фазы на УУКМ в установке, ранее опи-
санной в работе  [11]. Осаждение проводили в 
течение 40 мин при 1050 °С. Расход аргона 0,4 
л/мин, расход метана 0,08 л/мин. Полученные 
экспериментальные зависимости отображают 
концентрацию хлорида в единицу времени при 
различном расходе аргона.  Рис. 2. Зависимость изменения стандартной энергии 

Гиббса ΔG0
Т  от температуры Т из расчета на 1 моль ве-

щества

Рис. 3. Схема образования карбида гафния в системе 
HfCl4‒СH4‒Ar

Рис. 4. Зависимость концентрации хлорида гафния от 
расхода аргона при различных температурах

Таблица 1. Испаряемость хлорида гафния при 
различных температурах
Расход арго-

на, л/мин mисп, г t, 
мин ∆m, г Концен-

трация, г/л
Погреш-
ность, г/л

Температура 245 °С
0,00
0,17
0,26
0,35
0,47
0,67

278,8
278,6
278,5
278,3
278,1
277,8

15
15
15
15
15
15

0
0,2
0,1
0,2
0,2
0,3

0,30
0,08
0,03
0,04
0,03
0,03

0,000
0,012
0,004
0,005
0,004
0,003

Температура 255 °С
0,00
0,17
0,26
0,35
0,47
0,67

278,08
277,76
277,56
277,16
276,66
276,26

15
10
10
10
10
10

0
0,32
0,20
0,40
0,50
0,40

0,60
0,12
0,05
0,08
0,07
0,04

0,000
0,019
0,007
0,010
0,008
0,005

Температура 265 °С
0,00
0,17
0,26
0,35
0,47
0,67

283,06
281,86
280,86
280,06
279,46
278,86

15
15
15
15
15
15

0
1,2
1,0
0,8
0,6
0,6

0,95
0,46
0,26
0,15
0,08
0,06

0,000
0,071
0,035
0,019
0,010
0,007

4

5

6

7

8
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Исследование морфологии структуры
Структуру поверхности УУКМ исследовали с 
помощью РЭМ. Структура УУКМ при различном 
увеличении представлена на рис. 5.

Поверхность УУКМ представляет собой угле-
родные волокна, которые расположены в перпенди-
кулярных направлениях (см. рис. 5, а). На рис. 5, б‒г 
можно видеть большое количество частиц карбида 
гафния, которые расположены на поверхности угле-
родных волокон. Частицы имеют разные размеры 
― от 120 нм до 15 мкм, что хорошо видно на рис. 5, в. 
Белой рамкой обозначена область с большим ско-
плением частиц размером около 120 нм и меньше. 
Частицы карбида гафния имеют шероховатую по-
верхность, имеют форму, близкую к сферической.

По микрофотографии, полученной при увели-
чении 5000 (см. рис. 5, в), был проведен обсчет раз-
мера частиц с целью определения их среднего раз-
мера и типа распределения. При этом в расчет не 

Рис. 5. Поверхность УУКМ при различном увеличении: 
а — 100; б — 1000; в — 5000; г — 10000

Таблица 2. Распределение частиц карбида гаф-
ния по размерам в интервале 1,90‒16,53 мкм

Интервал, мкм Число частиц Средний диаметр, мкм
1,90‒3,99
3,99‒6,08
6,08‒8,17
8,17‒10,26
10,26‒12,35
12,35‒14,40
14,4‒16,53

406
689
403
250
42
13
4

2,94
5,03
7,12
9,21
11,30
13,39
15,48

Таблица 3. Распределение частиц карбида гаф-
ния по размерам в интервале 116,0‒580,0 нм

Интервал, мкм Число частиц Средний диаметр, нм
116,0‒208,8
208,8‒301,6
301,6‒394,4
394,4‒487,2
487,2‒580,0

29
36
23
20
18

162,4
255,2
348

440,8
533,6

Рис. 6. Распределение частиц карбида гафния по раз-
мерам в интервале 1,90‒16,53 мкм

брали частицы, размер которых был меньше 120 
нм (табл. 2). Распределение частиц карбида гаф-
ния по размерам показано на рис. 6. 

Частицам размером менее 120 нм также было 
уделено внимание. Для построения распределения 
частиц по поверхности УУКМ был рассмотрен ин-
тервал размеров частиц 116‒580 нм. Результаты рас-
четов представлены в табл. 3. Распределение частиц 
карбида гафния по размерам представлено на рис. 7. 

В работе исследовали поперечный шлиф УУКМ. 
На рис. 8 отчетливо видно, как частицы карбида 
гафния проникли в трещину. Такой избиратель-
ный процесс зародышеобразования связан с тем, 
что трещина представляет собой дефект, энергия 

Рис. 7. Распределение частиц карбида гафния по раз-
мерам в интервале 116,0‒580,0 нм
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При нагревании порошка хлорида гафния (IV) 
происходит его постепенное спекание, что влечет 
за собой уменьшение свободной поверхности и, 
как следствие, снижение скорости сублимации. Из 
полученных зависимостей концентрации хлорида 
гафния (IV) от расхода газа-носителя можно сде-
лать вывод, что постепенно с увеличением расхода 
газа перенос паров хлорида гафния (IV) выходит на 
стационарный режим. Скорость процесса субли-
мации хлорида гафния (IV) лимитируется диффу-
зией хлорида гафния  из глубины на поверхность. 

Таким образом, увеличение потока газа-
носителя не влияет на процесс сублимации, так 
как скорость процесса определяется скоростью 
диффузии хлорида гафния к поверхности и де-
сорбции молекулы хлорида гафния (IV). 

Проведенный обсчет частиц по фотографии 
представленной на рис. 5, в, позволил определить 
средний диаметр частиц, который составил 5,4 мкм. 
Стандартное геометрическое  отклонение σg = 1,49. 
Данное отклонение является полидисперсным. 
Также была увеличена и рассмотрена область, обве-
денная белой рамкой на рис. 5, в, при этом средний 
геометрический диаметр частиц составил 295 нм. 
Стандартное геометрическое отклонение σg = 1,49. 
Данное отклонение является полидисперсным.

Таким образом, в одном процессе химического 
осаждения из газовой фазы реализованы две поли-
дисперсные системы распределения частиц, при-
чем средний диаметр частиц в них различается на 
несколько порядков. Такая большая разница указы-
вает на то, что на поверхности УУКМ есть области, 
которые являются более энергетически выгодны-
ми, и в начальный период времени зарождение и 
рост частиц карбида гафния идет в них. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе работы была установлена зависимость концен-
трации хлорида гафния (IV) от расхода газа-носителя 
при температурах 245, 255, 265 °С. Показана термо-
динамическая возможность получения карбида гаф-
ния при 1050 °С восстановлением метаном. 

Увеличение потока газа-носителя не влияет на 
процесс сублимации, так как скорость процесса опре-
деляется скоростью диффузии хлорида гафния к по-
верхности и десорбции молекулы хлорида гафния (IV).

В процессе химического осаждения карбида 
гафния на поверхности УУКМ реализуется по-
лидисперсное распределение частиц. Выделены 
две системы, средний размер частиц карбида 
гафния в которых составляет 295 нм и 5,4 мкм со-
ответственно. Такая большая разница указывает 
на то, что на поверхности УУКМ есть области, 
которые являются более энергетически выгод-
ными, в начальный период времени зарождение 
и рост частиц карбида гафния происходит в них.

Результаты проведенной работы могут быть 
апробированы для получения цельных однородных 
покрытий для деталей газотурбинных двигателей и 
обтекателей космических аппаратов.

Рис. 8. Поперечный шлиф УУКМ: а — во вторичных 
электронах; б — в отраженных

Рис. 9. Карта распределения C и Hf на поперечном шли-
фе образца УУКМ

в котором для образования зародыша значительна 
ниже, чем в бездефектной области. Карта распреде-
ления Hf и C на поперечном шлифе образца УУКМ 
представлена на рис. 9.
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