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Аннотация. В работе комбинацией методов механического активирования (МА), самораспространяющегося высокотемпе-

ратурного синтеза (СВС) и искрового плазменного спекания (ИПС) получен плотный высокоэнтропийный карбонитрид 
(Hf,Ta,Nb)(C,N) и исследованы его свойства. Для реализации процесса СВС смесь исходных металлов с углеродом подвер-
гали предварительной обработке в планетарной мельнице в низкоэнергетическом режиме, при котором скорость вращения 
барабанов составляла 350 об/мин. Была исследована эволюция микроструктуры и фазового состава в процессе МА. Уста-
новлено, что после обработки в течение 60 мин происходит формирование слоистых композиционных частиц Hf/Ta/Nb/C, 
имеющих средний размер порядка 15 мкм и состоящих из субмикронных слоев Hf, Ta, Nb и C. При этом, согласно данным 
рентгенофазового анализа, взаимодействия компонентов в барабане не происходило. СВС реакционных смесей Hf/Ta/
Nb/C проводили в атмосфере азота (P = 0,8 МПа), после синтеза в порошке были обнаружены две изоморфные фазы 
(Hf,Ta,Nb)(C,N) пространственной группы Fm-3m (225) с различными параметрами решетки: а = 0,4476 нм (71 мас. %) 
и a = 0,4469 нм (22 мас. %). Морфология частиц после СВС повторяла морфологию композиционных частиц после МА, 
средний размер агломератов составлял 10 мкм. Сформировавшиеся в процессе СВС агломераты состояли из частиц округ лой 
формы размером от 0,5 до 2 мкм и пор, что обусловлено плавлением металлических компонентов в зоне горения, быстрой 
кристаллизацией зерен продукта из расплава и их последующей рекристаллизацией. Процесс ИПС при температуре 2000 °С, 
давлении прессования 50 МПа и времени выдержки 20 мин позволил получить однофазный высоко энтропийный материал 
(Hf0,33Ta0,33Nb0,33)C0,5N0,3 с параметром решетки 0,4482 нм, который характеризовался высокой относительной плотностью 
98 %, твердостью 21,5 ± 0,4 ГПа, модулем Юнга 458 ± 10 ГПа и значением трещиностойкости 3,7 ± 0,3 МПа∙м1/2.  

Ключевые слова: высокоэнтропийная керамика, высокоэнтропийный карбонитрид, механическое активирование, само­
распространяющийся высокотемпературный синтез, керамика, искровое плазменное спекание
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ВведениеВведение
Развитие передовых отраслей промышлен ности 

требует поиска новых материалов, способных выдер-
живать воздействие высоких температур и обла-
дающих высокими механическими свойствами. 
В последние годы внимание ученых сосредоточено 
на высокоэнтропийных керамиках (ВЭК) c конфи-
гурационной энтропией смешения Smix ≥ 1,61R [1]. 
В отличие от высокоэнтропийных сплавов [2], в ВЭК 
присутствуют катионная и анионная подрешетки [3], 
что наделяет данный класс материалов широким 
структурным разнообразием и регулируемыми 
свойствами.

Среди ВЭК наибольший интерес для высоко-
температурного применения представляют соеди-
нения на основе переходных металлов IVB (Ti, Zr, 
Hf) и VB (V, Nb, Ta) групп Периодической таблицы 
Менделеева, которые обладают более высокими 
свойствами в сравнении, например, c бинарными 
карбидами и нитридами. Например, авторы [4] 

посредством искрового плазменного спекания 
(ИПС) смеси порошков TaC, ZrC и NbC синтези-
ровали однофазный карбид (Ta,Zr,Nb)C с высокой 
прочностью на изгиб при высоких температурах 
(1600–2000 °С). В работе [5] высокоэнтропийные 
карбиды (HfTaZrTi)C и (HfTaZrNb)C имели более 
высокую твердость (36,1 ± 1,6 ГПа) в сравнении 
с HfC (31,5 ± 1,3 ГПа) и (Hf,Ta)C (32,9 ± 1,8 ГПа).

Не менее интересной для фундаментальных 
исследований и практического применения явля-
ется высокоэнтропийная карбонитридная керамика. 
В ряде работ было показано, что допирование кар-
бидной подрешетки азотом способствует повышению 
свойств, в том числе механических, за счет образова-
ния прочных ковалентных связей Me–(C,N) и тройной 
связи C≡N [6–8]. В исследовании [9] продемонстри­
ровано, что введение дополнительного металличе-
ского компонента в исходную систему Ti–Zr–Hf–C–N 
способствует повышению конфигурационной энт­
ропии и, как следствие, механических свойств. 
В результате удалось достичь чрезвычайно высокой 

  buynevich.vs@misis.ru
Abstract. In this research, we combined mechanical activation (MA), self­propagating high­temperature synthesis (SHS), and spark plasma 

sintering (SPS) methods to obtain a dense high­entropy (Hf,Ta,Nb)(C,N) carbonitride and studied its properties. To implement the SHS 
process, a mixture of initial metals and carbon was subjected to pre­treatment in a planetary mill in the low­energy mode, in which 
the jar rotation speed reached 350 rpm. We studied the evolution of microstructure and phase composition during the MA process. 
It has been established that after 60 min of treatment, Hf/Ta/Nb/C layered composite particles consisting of Hf, Ta, Nb and C submi-
cron layers, with an average size of about 15 μm, were formed. However, according to the X­ray diffraction analysis, the components 
in the jar did not interact. SHS of Hf/Ta/Nb/C reactive mixtures was performed in a nitrogen atmosphere (P = 0.8 MPa); after synthesis, 
two isomorphic (Hf,Ta,Nb)(C,N) phases of the Fm­3m (225) space group with lattice parameters of a = 0.4476 nm (71 wt. %) and 
a = 0.4469 nm (22 wt. %) were revealed in the powder. After SHS, the average size of agglomerates was 10 μm and their morphology 
resembled that of composite particles after MA. The agglomerates formed during SHS consisted of pores and round­shaped particles 
ranging in size from 0.5 to 2 μm, which was caused by the melting of metal components in the combustion zone and rapid crystalliza-
tion of product grains from the melt, followed by subsequent recrystallization. Spark plasma sintering at a temperature of 2000 °C, 
a pressure of 50 MPa and a holding time of 20 min enabled to obtain a single­phase high­entropy (Hf0.33Ta0.33Nb0.33 )C0.5N0.3 material 
with a lattice parameter of 0.4482 nm characterized by a high relative density of 98 %, a hardness of 21.5 ± 0.4 GPa, a Young’s modulus 
of 458 ± 10 GPa, and a fracture toughness value of 3.7 ± 0.3 MPa∙m1/2. 

Keywords: high­entropy ceramics, high­entropy carbonitride, mechanical activation, self­propagating high­temperature synthesis, 
ceramics, spark plasma sintering

Acknowledgements: This work was supported by the Russian Science Foundation grant No. 19­79­10280П.

For citation: Suvorova V.S., Nepapushev A.A., Suvorov D.S., Kuskov K.V., Moskovskikh D.O. Self­propagating high­temperature 
synthesis and spark plasma sintering of high­entropy (Hf,Ta,Nb)(C,N) carbonitride. Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 
2024;18(3):38–48. https://doi.org/10.17073/1997­308X­2024­3­38­48

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2024;18(3):38–48 
Suvorova V.S., Nepapushev A.A., etc. Self-propagating high-temperature synthesis and spark ...

mailto:buynevich.vs%40misis.ru?subject=
mailto:buynevich.vs@misis.ru
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=high-entropy ceramics
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=high-entropy carbonitride
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=mechanical activation
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=self-propagating high-temperature synthesis
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=ceramics
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=spark plasma sintering
https://doi.org/10.17073/1997-308X-2024-3-38-48


40

трещиностойкости (8,4 МПа∙м1/2 ) в пятикомпонент-
ном карбо нитриде (Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)(C0,5N0,5). 

Ранее коллективом авторов настоящей работы был 
получен двойной карбонитрид в системе Ta–Hf–C–N, 
продемонстрировавший высокие механические свой-
ства и окислительную стойкость [10; 11]. Ожидается, 
что введение дополнительного металлического ком-
понента Nb в эквиатомном соотношении будет спо-
собствовать повышению механических свойств тан-
тал­гафниевого карбонитрида (Ta0,5Hf0,5 )(C,N). 

Плотные высокоэнтропийные карбонитриды, 
как правило, получают посредством спекания смеси 
карбидов и нитридов переходных металлов [12–14]. 
Однако данный способ требует применения высо-
ких температур и длительных выдержек для полного 
завершения диффузионных процессов. Значительно 
сократить время на получение порошка сложных 
многокомпонентных соединений возможно путем 
использования самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза (СВС). Последующее искро-
вое плазменное спекание позволяет снизить энерге-
тические затраты на изготовление плотных керамик.

В связи с этим целью работы являлось получе-
ние высокоплотного карбонитрида (Hf,Ta,Nb)(C,N) 
комбинацией методов механического активирова-
ния (МА), самораспространяющегося высокотем-
пературного синтеза и искрового плазменного спе-
кания, а также исследование механических свойств 
полученного материала. 

Материалы и методыМатериалы и методы
В качестве прекурсоров выступали порошки 

гафния ГФМ­1 (98,8 %, ≤180 мкм), тантала ТаП­1 
(99,9 %, от 40 до 60 мкм), ниобия НбП­1а (99,9 %, 
от 40 до 63 мкм) и сажи П804T (99,5 %, ≤0,2 мкм). 
Перед СВС порошковую смесь Hf + Ta + Nb + C 
подвергали МА в высокоэнергетической планетар-
ной шаровой мельнице «Активатор­2S» (ЗАО «Ак ­
тиватор», Россия) в атмосфере аргона высокой 
чистоты (99,998 %): отношение массы шаров к массе 
порошка составляло 20:1 (360 г : 18 г), давление 
газа внутри барабанов – 0,6 МПа, скорость враще-
ния – 350 об/мин. С целью исследования эволюции 
фазового состава и микроструктуры из барабана осу-
ществляли выемки порошка после МА в течение 5, 
30, 45 и 60 мин.

СВС проводили в реакторе постоянного давле-
ния в атмосфере азота (сорт 1, 99,999 %). Камеру 
реак   тора предварительно вакуумировали, затем зака-
чивали азот до P = 0,8 МПа. Инициирование само-
поддерживающейся экзотермической реакции осу-
ществляли посредством кратковременной подачи 
напряжения на вольфрамовую спираль, подключен-
ную к источнику питания. 

СВС­порошки консолидировали путем искрового 
плазменного спекания на установке «Labox 650» 
(SinterLand, Япония) в атмосфере аргона при темпе-
ратуре 2000 °С, давлении прессования 50 МПа и вре-
мени выдержки 20 мин. Нагрев до заданной темпера-
туры осуществляли со скоростью 100 °C/мин.

Микроструктуру образцов, а также их элемент-
ный состав исследовали на сканирующем элек-
тронном микроскопе (СЭМ) JEOL JSM7600F (JEOL 
Ltd., Япония), оснащенном системой микрорентге-
ноструктурного анализа X­MAX 80 mm2 (Oxford 
Instruments, Великобритания), при ускоряющем 
напряжении 15 кВ. Анализ размера частиц после МА 
и СВС проводили на анализаторе «Bettersizer ST» 
(Bettersize Instruments LTD, Китай) с мокрым 
диспергированием.

Фазовый состав изучали методом рентгенофазо-
вого анализа (РФА) на дифрактометре «Дрон­4­07» 
(АО «ИЦ «Буревестник», Россия) с излучением CuKα 
в режиме шагового сканирования (шаг съемки – 0,1°) 
в интервале углов от 20 до 80° с экспозицией 2 с. Для 
расшифровки полученных спектров использовали 
базы данных ICDD PDF. Расчет параметров решеток 
и количественный фазовый анализ осуществляли 
методом Ритвельда.

Количество азота и кислорода в соединениях опре-
деляли на установке TC­600 (Leco, США) посред-
ством инфракрасной адсорбции (для кислорода) 
и теплопроводности (для азота) в процессе восста-
новительного плавления образцов в печи сопротив-
ления в потоке гелия. Анализ на углерод проводили 
на установке CS­600 (Leco, США), для этого образцы 
подвергали окислительному плавлению в индукци-
онной печи и фиксировали количество выделяемого 
CO2 методом инфракрасной абсорбции. Массовое 
содержание железа определяли посредством атомно­
эмиссионного спектрального анализа на Эшелле­
спектрометре iCAP 6000 (Thermo Fisher, США).

Конфигурационную энтропию смешения Smix 
ковалентно связанного соединения рассчитывали по 
формуле [15]:

где R – универсальная газовая постоянная, xi и xj – 
мольные доли присутствующих катионных и анион-
ных элементов соответственно.

Относительную плотность образцов после ИПС 
рассчитывали как отношение гидростатической 
плотности к пикнометрической. Гидростатическую 
плотность образцов определяли методом гидро-
статического взвешивания в соответствии 
с ГОСТ 20018–74 [16]. Измерение пикнометрической 
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плотности осуществляли посредством гелиевого 
пикнометра «Ultrapycnometer 1000» (Quantachrome 
Instruments, США).

Модуль Юнга (E) измеряли на приборе «Micro­
Hardness Tester» (CSM Instruments, Швейцария) при 
приложенной нагрузке 100 мН.

Твердость (HV) определяли с помощью цифрового 
твердомера «Durascan­70» (Struers ApS, Дания) мето-
дом Виккерса в соответствии с ГОСТ 2999­75 [17]. 
Испытания проводили при нагрузке 30 Н и времени 
воздействия 10 с. На каждом образце проводилось не 
менее 10 измерений. Трещиностойкость (K1с ) рассчи-
тывали по формуле Анстиса [18].

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Перед проведением СВС порошковую смесь, 

состоящую из Hf, Ta, Nb и C, подвергали механи-
ческому активированию с целью повышения ее 
реакционной способности за счет уменьшения раз-
мера частиц, накопления дефектов и формирования 
слоистых композиционных частиц во всем объеме 
порошка. Большая площадь контакта между компо-
нентами смеси в композиционных частицах способ-
ствует облегчению и существенному ускорению диф-
фузионного взаимодействия между ними в процессе 
СВС [19].

На рис. 1 приведены дифрактограммы реакци-
онной смеси Hf + Ta + Nb + C после различного 
времени механического активирования (МА) в 
планетарной шаровой мельнице. После МА в тече-
ние 5 мин на дифрактограмме наблюдаются пики 
отдельных элементов: Nb и Ta пространственной 
группы Im­3m (229), а также гексагонального Hf 
(P63 /mmc (194)). Пики сажи (С) не идентифици­
руются, что обусловлено ее рентгеноаморфностью. 

Увеличение продолжительности МА приводит 
к уширению пиков и существенному снижению 
их интенсивности, что обусловлено деформацией 
кристаллических решеток компонентов в процессе 
механической обработки. После 60 мин МА фазовый 
состав остается неизменным, на дифрактограмме по­
прежнему обнаруживаются дифракционные макси-
мумы металлических компонентов смеси, при этом 
формирование продуктов реакции, которые приводят 
к уменьшению накопленной энергии и, следова-
тельно, снижению реакционной способности смеси, 
не наблюдается.

Эволюцию структуры реакционной смеси Hf + Ta + 
+ Nb + C в процессе МА исследовали посредством 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
и микрорентгеноспектрального анализа (МРСА) 
(рис. 2). Неактивированная порошковая смесь состоит 
преимущественно из полигональных частиц Hf, Ta 
и Nb размером от 10 до 160 мкм, а также агломератов 

сажи С (рис. 2, а). В начальный момент механиче-
ского активирования в низкоэнергетическом режиме 
(от 0 до 30 мин, рис. 2, б, в) происходит дробление 
частиц смеси и их расплющивание, образуются 
новые поверхности, очищенные от оксидных пленок 
и иных примесей, увеличивается площадь контакта 
между Hf, Ta, Nb и C. Расплющенные частицы взаи-
модействуют друг с другом атомно­чистыми плоско-
стями, в результате после τМА = 30 мин наблюдается 
формирование первых слоистых композиционных 
частиц (рис. 2, в). Бóльшая продолжительность МА 
(рис. 2, г, д) способствует снижению содержания 
частиц исходных компонентов в реакционной смеси, 
дроблению сформировавшихся композиционных 
частиц на более мелкие и уменьшению толщины 
слоев Hf, Ta, Nb и C. После τМА = 60 мин (рис. 2, д) во 
всем объеме реакционной смеси формируются сло-
истые композиционные частицы Hf/Ta/Nb/C. Размер 
композиционных частиц варьируется от 1 до 40 мкм, 
средний размер составляет 13 мкм. Несмотря на 
то, что механическое активирование осуществляли 
в стальных барабанах со стальными мелющими 
телами в течение 60 мин, содержание железа и хрома 
не превышает 0,50 и 0,05 мас. % соответственно, что 
обусловлено применением низкоэнергетического 
режима (350 об/мин) и наличием «смазки» в виде 
сажи, препятствующей намолу [20].

Рис. 1. Дифрактограммы реакционной смеси Hf + Ta + Nb + C 
после различного времени МА

Fig. 1. The X­ray diffraction patterns of the Hf + Ta + Nb + C 
reactive mixture after MA of different durations
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Рис. 2. Морфология, микроструктуры поперечных сечений и карты распределения элементов 
реакционной смеси Hf + Ta + Nb + C после различного времени МА

τМА , мин: а – 0, б – 5, в – 30, г – 45, д – 60

Fig. 2. The morphology, cross­section microstructures and element distribution maps  
of the Hf + Ta + Nb + C reactive mixture after MA of different durations

τМА , min: а – 0, б – 5, в – 30, г – 45, д – 60
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Таким образом, механическое активирование 
в течение 60 мин в низкоэнергетическом режиме спо-
собствует формированию слоистых композиционных 
частиц Hf/Ta/Nb/C во всем объеме порошка и не 
приводит к образованию продуктов реакции внутри 
барабанов, снижающих реакционную способность 
смеси.

На рис. 3 представлена дифрактограмма порошка 
после обработки в мельнице в течение 60 мин и после-
дующего СВС в атмосфере азота (P = 0,8 МПа). Как 
видно, после синтеза фазовый состав принципиально 
меняется в сравнении с порошком после МА, на 
дифрактограмме наблюдаются уширенные и асим-
метричные пики, что обусловлено формированием 
двух изоморфных фаз (Hf,Ta,Nb)(C,N) пространст-
венной группы Fm-3m (225) с различными парамет­
рами решеток – 0,4476 нм (71 мас. %) и 0,4469 нм 
(22 мас. %).

Поскольку в процессе фильтрационного горе-
ния слоистых композиционных частиц в азоте 
ведущей реакцией во фронте является реакция 
образования нестехиометрического карбида [19], 
распространяю щаяся с очень высокой скоростью, 
взаимодействие с азотом происходит только в зоне 
догорания [21]. Высокие скорости остывания при-
водят к неравномерному азотированию по объему 
образца, вследст вие чего образуются фазы с различ-
ным содержанием N [26]. Также на дифрактограмме 
обнаружи ваются пики низкой интенсивности орто-

ромбического и моноклинного HfO2 – их содержание 
в порошке после СВС, согласно расчетам по методу 
Ритвельда, составляет 4 и 3 мас. % соответственно. 

После СВС, как и ожидалось, морфология агло-
мератов продукта (рис. 4, а) повторяет морфоло-

Рис. 4. Морфология агломератов (Hf,Ta,Nb)(C,N) после СВС (а), микроструктура поперечного сечения (б),  
карты распределения элементов в агломерате (в–з)

Fig. 4. Morphology of the (Hf,Ta,Nb)(C,N) agglomerates after SHS (а), cross­section microstructure (б),  
maps of the elements distribution in the agglomerate (в–з)

Рис. 3. Дифрактограммы реакционной смеси после МА 
в течение 60 мин (1), (Hf,Ta,Nb)(C,N) после СВС (2) и ИПС (3)

Fig. 3. X­ray diffraction patterns of the reaction mixture  
after 60 min MA (1), (Hf,Ta,Nb)(C,N) after SHS (2) and SPS (3)
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гию композиционных частиц после МА (рис. 2, д), 
средний размер агломератов составляет ~30 мкм. 
Большая протяженность поверхностей контактов 
между реагентами в слоистых композиционных 
частицах способствовала существенному ускорению 
диффузионного взаимодействия между ними в про-
цессе горения, в результате чего морфология частиц 
осталась практически неизменной [22; 23]. 

При рассмотрении поперечного сечения агло-
мерата (рис. 4, б) обнаруживаются частицы округ­
лой формы размером от 0,5 до 2 мкм и поры. 
Согласно МРСА (рис. 4, в–ж, табл. 1), в продукте 
(Hf,Ta,Nb)(C,N) (серые области) элементы Hf, Ta, 
Nb и C распределены равномерно, содержание азота 
в частицах колеблется от 2 до 13 ат. %. Помимо 
основной фазы в агломератах наблюдаются включе-
ния HfO2 (светло­серые области на рис. 4, б, в, з).

Формирование округлых частиц, как и в слу-
чае систем Hf–C–N [24], Ta–Hf–C–N [11] и 
Hf–Zr–C–N [25; 26], обусловлено плавлением метал-
лических компонентов смеси в зоне реакции, быст-
рой кристаллизацией зерен продукта из расплава и их 
последующей рекристаллизацией [27; 28]. Пористая 
структура агломератов после СВС может быть объяс-
нена газовыделением в процессе горения. 

Искровое плазменное спекание осуществ-
ляли в режиме, отработанном ранее на системе 
Ta–Hf–C–N [10; 11]. Дифрактограмма спеченного 
карбонитрида (Hf,Ta,Nb)(C,N) приведена на рис. 3. 
Под воздействием высокой температуры пики кар-
бонитрида стали более узкими и симметричными, 
что свидетельствует о гомогенизации химического 
состава, упорядочении кристаллической структуры 
и увеличении размера кристаллитов после спекания; 
значение параметра решетки после ИПС составило 
0,4482 нм. В сравнении с порошком после СВС 
повысилось содержание орторомбического и моно-
клинного HfO2 до 7 и 5 мас. %.

Типичная микроструктура карбонитрида 
(Hf,Ta,Nb)(C,N) после ИПС, а также карты рас-
пределения элементов показаны на рис. 5. Размер 
частиц основной фазы (Hf,Ta,Nb)(C,N) (серые об ­

ласти) варьи руется от 2 до 15 мкм. Согласно МРСА 
(рис. 5, б–е), элементы Hf, Ta, Nb, C и N распределены 
равномерно. Однако в структуре объемного мате-
риала по границам основной фазы обнаруживаются 
включения HfO2 (светлые области, рис. 5, а, б, ж), 

Таблица 1. Микрорентгеноспектральный анализ поперечного сечения (Hf,Ta,Nb)(C,N) после СВС (ат. %)
Table 1. X-ray microanalysis of the (Hf,Ta,Nb)(C,N) cross-section after SHS (at. %)

Номер спектра Hf Ta Nb C N O Σ
1 14,8 14,3 14,3 40,2 12,9 3,5 100,0
2 13,1 13,9 13,5 52,5 1,9 5,1 100,0
3 14,8 14,4 15,1 47,9 3,2 4,6 100,0
4 13,7 14,9 14,6 48,9 4,1 3,8 100,0
5 13,7 13,8 13,9 48,3 4,6 5,7 100,0
6 12,5 12,9 13,1 51,8 5,2 4,5 100,0
7 14,8 14,5 14,9 43,7 6,9 5,2 100,0

Рис. 5. Микроструктура (Hf,Ta,Nb)(C,N) (а)  
и карты распределения элементов после ИПС (б–ж)

Fig. 5. (Hf,Ta,Nb)(C,N) microstructure (а)  
and elements distribution map after SPS (б–ж)
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что подтверждает данные РФА. Значение пикно-
метрической плотности объемного карбонитрида 
составило 11,06 ± 0,05 г/см3, гидростатической – 
10,8 ± 0,2 г/см3, что, в свою очередь, соответствует 
98 % относительной плотности и хорошо согласуется 
с данными микроструктурного анализа.

Основываясь на результатах химического ана-
лиза, можно заключить, что содержание углерода в 
образце (Hf,Ta,Nb)(C,N) соответствует количеству 
углерода в исходной реакционной смеси и состав-
ляет 3,8 ± 0,2 мас. %, содержания азота и кисло-
рода равны 2,3 ± 0,1 и 0,8 ± 0,2 мас. % соответст-
венно. Химическую формулу объемного карбони-
трида можно представить следующим образом: 
(Hf0,33Ta0,33Nb0,33)C0,5N0,3 . Для полученного соедине-
ния значение конфигурационной энтропии смеше-
ния (Smix ) составило 1,8, что удовлетворяет условию 
высокоэнтропийных материалов Smix ≥ 1,61R [29; 30].

На спеченных образцах проведено исследование 
микротвердости, модуля Юнга и трещиностойкости. 
Механические свойства высокоэнтропийного карбо-
нитрида (Hf,Ta,Nb)(C,N) и аналогичных материалов 
приведены в табл. 2. Высокоэнтропийный карбонит­
рид (Hf,Ta,Nb)(C,N) характеризуется более высокой 
твердостью в сравнении с тантал­гафниевым карбо-
нитридом (Ta0,5Hf0,5 )C0,51N0,4 , полученным аналогич-
ным способом [11]. Учитывая, что (Hf,Ta,Nb)(C,N) 
и (Ta0,5Hf0,5 )C0,51N0,4 обладают прак тически одинако-
вым размером зерен (2–15 мкм и 6–10 мкм соответст-
венно), можно предположить, что введение Nb в состав 
тантал­гафниевого карбонитрида (Ta0,5Hf0,5 )C0,51N0,4 
способствовало повышению твердости за счет уве-
личения конфигурационной энтропии смешения. 
Схожий эффект продемонст рирован в работе [9], 
где с повышением конфигурационной энтропии 
смешения возрастают твердость и трещиностой-
кость. В сравнении с другими многокомпонентными 

карбонитридами [9; 31; 32] и карбидами [33–35] 
(Hf,Ta,Nb)(C,N) продемонстрировал более высокую 
твердость (21,5 ± 0,4 ГПа), а также сопоставимое 
значение трещиностойкости (3,7 ± 0,3 МПа∙м1/2 ). 

 
ВыводыВыводы

1. Исследовано влияние продолжительности 
механического активирования на структуру и фазо-
вый состав реакционной смеси Hf + Ta + Nb + C. 
Показано, что механическая обработка в низкоэнер-
гетическом режиме в течение 60 мин способствует 
формированию слоистых композиционных частиц со 
средним размером 13 мкм во всем объеме порошка. 

2. Порошок после СВС состоял из двух изоморф-
ных фаз (Hf,Ta,Nb)(C,N) с параметрами решеток 
0,4476 нм и 0,4469 нм пространственной группы 
Fm­3m (225). 

3. Из синтезированного порошка методом искро-
вого плазменного спекания изготовлен плотный высо-
коэнтропийный карбонитрид (Hf0,33Ta0,33Nb0,33 )C0,5N0,3 
с относительной плотностью 98 %, твер достью 
21,5 ± 0,4 ГПа, модулем Юнга 458 ± 10 ГПа и трещино­
стойкостью 3,7 ± 0,3 МПа∙м1/2.
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