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Влияние помола и температуры спекания 
TaC‒TaB2-композита на параметры 
кристаллической решетки и соотношение C/Ta

Изучены параметры кристаллической решетки порошкообразного материала TaC‒TaB2, который был 
получен механохимическим способом и плазменно-искровым спеканием. Порошок TaC‒B4C измельча-
ли в течение 3, 6, 9 и 12 ч и спекали в искровой плазме. Параметры кристаллической решетки TaC‒TaB2 
и соотношение C/Ta рассчитывали методом Нельсона – Рили (Nelson ‒ Riley) и по уравнению Шторм-
са (Storms). Компоненты порошка TaC‒B4C вступали в реакцию, в результате чего получали композит 
TaC‒TaB2. Образование фаз и морфологию порошка в процессе измельчения и спекания исследовали с 
применением рентгеновского дифрактометра (XRD) и растрового электронного микроскопа FE‒SEM. 
Параметры кристаллической решетки порошков увеличивались по мере их измельчения и повышения 
температуры спекания.
Ключевые слова: механохимический процесс (MCP), плазменно-искровое спекание (SPS), 
карбид тантала, параметр кристаллической решетки, соотношение С/Ta.

ВВЕДЕНИЕ

Тантало-углеродистую систему исследовали 
многие авторы в течение последних пятиде-

сяти лет. Точка плавления TaC достигает 4000 °C 
(рис. 1). Это один из самых высоких известных 
показателей [1]. Карбид тантала представляет 
коммерческий интерес, поскольку имеет высо-
кую точку плавления, повышенный предел проч-
ности при растяжении, большую твердость, вы-
сокую химическую стойкость и т. д. Благодаря 
этим свойствам TaC используется в качестве уси-
ливающей фазы в композитах и сверхпрочных 
сплавах [1‒5]. Карбид тантала является также 
прочным огнеупорным материалом, обладаю-
щим повышенной температурной стабильностью, 
поэтому его можно использовать в соплах ра-
кет [2]. Кроме того, TaC применяется в качестве 
стойкого к износу и к абразивному истиранию 
материала при изготовлении режущего инстру-
мента, шлифовальных кругов и т. д. [1, 6]. К сожа-
лению, монолитный TaC трудно уплотнять из-за 
его высококовалентного связующего характера, 
низкого коэффициента самодиффузии и высокой 
энергии активации вязкого потока [7, 8]. Авторы 
статьи [9] использовали С и B4C в качестве спе-
кающей добавки для улучшения уплотнения ТаС 
[9]. При этом в результате высокотемпературного 

спекания, низкого давления и механохимическо-
го процесса происходит частичное разложение 
TaC на Ta2C и TaCx (0,83 ≤ х ≤ 0,94). Авторы на-
стоящей статьи получили TaC‒TaB2 с помощью 
спекания. Были использованы ТaC и B4C по сте-
хиометрической реакции [9]:
TaC + B4C = TaB2 + 3C,                                        (1)
ΔH0

2  98 = −59,67 кДж/моль.
Цель исследования ― обнаружение карбид-

ных фаз при различных соотношениях C/Ta и 

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы Та‒С [12]
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определение механических свойств образую-
щихся однофазных карбидов или многофазных 
композитов [10].

MEХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Штиниц (Stienitz) [11] изучал механические 
свойства композитов с C/Ta = 0,91, TaC (0,8 и 
0,81) и TaC0,45. В составах с С/Та 0,91 и 0,81 ис-
пользовали крупнозернистый порошок тантала, 
который образует однородную микроструктуру; 
в нашем исследовании он не рассматривается. 
Гемикарбид (hemicarbide) тантала TaC0,45 обла-
дает самыми высокими показателями вязкости 
разрушения и прочности при очень низкой твер-
дости, состав TaC0,8 ― самыми низкими показа-
телями вязкости разрушения и прочности при 
очень высокой твердости. Микротвердость по 
Виккерсу замеряли под нагрузкой 1 Н на при-
боре компании «Shimadzu», Япония. Испытание 
проводили при комнатной температуре. Предел 
прочности при изгибе определяли на приборе 
Волперта (Wolpert) при 3-точечном изгибе не 
менее семи брусков размерами 10 × 4 мм.

Обнаружено, что показатель C/Ta связан с 
параметром кристаллической решетки a0 ли-
нейной зависимостью. Параметр кристалличе-
ской решетки (при C/Ta = –25,641 + 5,9757a0) 
рассчитывали по уравнению Штормса [13] (рис. 
2); a0 TaC0,99 = 4,4565 Å, что близко к результату, 
полученному при исследовании на рентгенов-
ском дифрактометре (a0 = 4,4155 Å). Поскольку 
точка плавления TaC составляет примерно 3900 °C 
[14], трудно получить точный результат при из-
мерении температуры плавления, так как при 
очень высокой температуре происходит быстрое 
испарение углерода, а в результате испарения 
углерода наблюдается изменение составов. Не-
равновесная фаза ξ между Ta2C и TaC0,7 была об-
наружена при исследованиях Лессера и Банте-
ра (Lesser and Banter) и подтверждена другими 
исследователями [10].

Авторами настоящей статьи доказано влия-
ние процесса образования TaC‒TaB2 в ходе меха-
нохимического процесса на соотношение C/Ta. 
Особое внимание уделено влиянию высокотем-
пературного спекания композита TaC‒TaB2 на со-
отношение C/Ta. 

ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
Сырьевые материалы
Характеристика сырья приведена в табл. 1. Со-
держание TaC в порошке TaC составило более 99 %. 
Основные примеси, мас. %: Nb 0,3, Fe 0,1, O 0,20, 
свободный углерод 0,15, N 0,05, а также Al, Ca, 
K, Na, Ti ― в общем количестве менее 0,05 мас. 
%. Степень чистоты B4C менее 95 мас. %, а при-
меси в нем присутствовали в виде свободного 
углерода. Количество примеси кислорода в ис-
ходном порошке TaC составило 0,15 %. Кислород 

присутствует либо в виде поверхностного оксид-
ного слоя, либо в виде кислорода, растворенного 
в кристаллической решетке TaC. Концентрация 
кислорода в образцах, подвергнутых плазменно-
искровому спеканию (SPS), снизилась, поскольку 
он вступает в реакцию со свободным углеродом, 
содержащимся либо в исходном TaC, либо в до-
бавке B4C. 

Изготовление порошка 
В цилиндре из полиамида (250 мл) смешивали 
25 г TaC и 2,0 мас. % B4C. В качестве мелющих 
тел использовали 150 г мелющих шаров белого 
корунда. Порошок измельчали в планетарной 
шаровой мельнице при комнатной температуре 
в атмосфере n-гексана и аргона. Соотношение 
масс шаров и порошка составляло 20 : 1, часто-
та вращения емкости 250 об/мин. Продолжи-
тельность измельчения 3, 6, 9 и 12 ч. Процесс 
измельчения прерывался при отборе небольших 
проб порошка для проведения анализа. 

Плазменно-искровое спекание
Плазменно-искровое спекание было применено 
для объединения порошков TaC‒B4C и TaC‒TaB2. 
Спекание проводили в среде аргона при 1900 °C 
и давлении 30 МПа. Скорость нагрева 100 °C/мин. 
После достижения максимальной температуры 
продолжительность выдержки составила 10 мин. 
Образцы толщиной 4‒5 и диаметром 15 мм были 
изготовлены с применением графитовых штам-
пов и пресс-форм. Теоретическая плотность спе-
ченных композитов была определена с помощью 
закона смесей. Кажущуюся плотность измеряли 
методом Архимеда; были определены также отно-

Рис. 2. Параметр кристаллической решетки a0 ТаС как 
функция соотношения С/Ta [15]

Тaблица 1. Характеристики сырьевых материалов

Материал Степень 
чистоты, %

Размер 
частиц Производитель

TaC
B4C

99
>95

1,25 мкм
300 нм

Ningxia Orient
Jingangzuan
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сительная плотность и открытая пористость. Фа-
зовый состав анализировали на рентгеновском 
дифрактометре (XRD).

Результаты анализа на ХRD
Фазовый состав в ходе измельчения определя-
ли на дифрактометре марки «Philips X’PERT 
MPD» с использованием отфильтрованного Cu 
Kα-излучения (λ = 0,1506 нм). Параметр кри-
сталлической решетки вещества с кубической 
симметрией а прямо пропорционален постоян-
ной величине d кристаллической решетки в 
любой кристаллографической плоскости [15]:

                                                    
(2)

где h, k, l ― коэффициенты Миллера (Miller). 
Метод Нельсона ‒ Рили использовали для 

того, чтобы минимизировать ошибки, вызван-
ные отклонением вариации 2θ. Параметр кри-
сталлической решетки a TaC был рассчитан по 
не менее чем трем пикам по уравнению [16]

                                        
(3)

Силиконовый образец с крупными 
зернами и без дефектного уширения 
использовали в качестве стандарта 
для того, чтобы повысить точность ап-
паратурного уширения. Затем ошибка 
дифрактометра была устранена с по-
мощью уравнения [16]

                    (4)

где bs ― длительность импульса 
на уровне половины амплитуды 
(FWHM) основного пика стандартно-
го силиконового образца (2θ = 28,5°), 
использованного для калибровки; b0 
― длительность импульса на уровне 
половины амплитуды (FWHM) пиков 
TaC; bs и b0 были рассчитаны с помо-
щью программы X-Pert High Score. 

Размер кристаллитов и внутрен-
нюю деформацию образцов µ рас-
считывали по расширению пиков 
рентгеновской дифракции с помо-
щью метода Уиллиамсона ‒ Холла 
(Williamson ‒ Hall) [17]:
βсosθ = kλ / d + 2ɛsinθ,                       (5)
где β ― ширина пика дифракции 
при интенсивности в половину мак-
симума; θ ― угол дифракции Брэгга 
(Bragg); k ― постоянная величина (со 
значением 0,9); λ ― длина волны ис-
пользуемого излучения; d ― средний 
размер кристаллита; ε ― поверхност-
ное натяжение порошка.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ методом рентгеновской дифракции
Программу HSC Chemistry использовали для 
обнаружения возможной реакции с помощью 
термодинамических данных. На рис. 3 показаны 
графики рентгеновской дифракции порошков ис-
ходного TaC и TaC‒TaB2 после измельчения в тече-
ние разного времени. На рис. 4 показаны графи-
ки рентгеновской дифракции порошка TaC‒TaB2, 
измельченного в течение 12 ч и спеченного при 
различной температуре (1900‒2100 °C). Параме-
тры ТaC в процессе измельчения измеряли мето-
дом Уиллиамсона ‒ Холла (Williamson – Hall) (см. 
рис. 4). Длительность импульса на уровне поло-
вины амплитуды (FWHM) дифракционного пика 
становится шире по мере увеличения продолжи-
тельности измельчения в результате натяжения 
и все большей степени измельчения порошка 
(refinement of powder). На рис. 5 показан график 
βcosθ в зависимости от sinθ [8]. Средние разме-
ры зерен TaC, рассчитанные по данным анализа 
методом рентгеновской дифракции, составляли 

Рис. 3. Рентгенограммы порошков исходного ТаС и TaC‒B4C в процес-
се измельчения: ◊ ― ТаС; ▐ ― TaB2; на кривых указана длительность 
измельчения

Рис. 4. Рентгенограммы образцов TaC‒TaB2, спеченных при разной 
температуре (указана на кривых)
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примерно 330, 255, 233 и 123 нм у образцов с про-
должительностью измельчения исходных порош-
ков соответственно 3, 6, 9 и 12 ч.

TaC обладает структурой кристалла типа B1 
(с гранецентрированной кубической кристал-
лической решеткой). С помощью метода рент-
геновской дифракции было обнаружено, что 
параметр кристаллической решетки исходно-
го порошка равен 4,4554 Å. Это соответствует 
TaC0,983, рассчитанному на основе взаимосвязи 
между параметром решетки и составом, полу-
ченным по уравнению Штормса (2). Параметр 
кристаллической решетки порошка TaC, полу-
ченного после измельчения в течение 3, 6, 9 и 
12 ч, был рассчитан методом Нельсона ‒ Рили 
по анализу рентгеновской дифракции (рис. 6). 
С помощью этого метода точный параметр кри-
сталлической решетки можно получить путем 
удлинения функции параметра решетки и его 
соединения с нулевым содержанием параметра 

Нельсона ‒ Рили. Из рис. 6 видно, что параметр 
решетки увеличивается по мере повышения 
продолжительности измельчения. Изменение 
параметра решетки образцов после измельче-
ния в течение 3, 6, 9 и 12 ч приведено в табл. 2.

Метод Нельсона ‒ Рили
Результаты показали, что параметр решетки 
возрастает по мере увеличения продолжитель-
ности измельчения; при этом B4C разлагается с 
образованием TaB2 (см. рис. 1). В табл. 2 пред-
ставлены показатели соотношения C/Ta у TaCy 
с кристаллической симметрией в разных образ-
цах. Показатели C/Ta увеличиваются по мере 
продления продолжительности измельчения 
образцов сырого порошка [16]. Параметр решет-
ки спеченных образцов также был рассчитан с 
помощью метода Нельсона ‒ Рили. Результаты 
показаны на рис. 7. Повышение температуры 
спекания ведет к увеличению параметра кри-
сталлической решетки спеченных образцов. 

У исходного TaC показатель C/Ta был равен 
1,006. Оказалось, что добавка B4C приводит к 
снижению соотношения C/Ta. Возможно, это про-
исходит потому, что бор попадает в кристалличе-
скую решетку TaC и заменяет часть углерода. В 

Рис. 5. График βcosθ в зависимости от sinθ для расчета 
гранулометрического состава с помощью метода Уилли-
амсона ‒ Холла

Рис. 6. Анализ спеченных образцов с помощью метода 
Нельсона ‒ Рили

Taблица 2. Фазовый состав, параметр кристалли-
ческой решетки, соотношение C/Ta композитов 
TaC‒TaB2

Продолжительность 
измельчения 
порошка, ч

Фазовый 
состав

Параметр кри-
сталлической 

решетки, Å
С/Та

3
6
9
12

ТаСу, В4С
ТаСу, В4С
ТаСу, В4С
ТаСу, В4С

4,4362
4,4404
4,4512
4,4516

0,8684
0,8934
0,9580
0,9604

β

β

β

β
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табл. 2 представлены типичные спектры рентге-
новской дифракции, фазовый состав и расчетные 
показатели C/Ta TaCy с кубической симметрией в 
композитах TaC‒TaB2, полученных SPS. Результа-
ты по показателю C/Ta совпадают с результатом 
Хакетта (Hakett) [18]. Кроме того, у B4C не обна-
руживаются пики рентгеновской дифракции. Это 
указывает на то, что в системе произошла реак-
ция. Изменение стандартного показателя энер-
гии Гиббса ΔG0 указывает на то, что реакция была 
благоприятна по всему диапазону температур, 
что, в свою очередь, означает, что B4C вступил в 
реакцию с TaC с образованием TaB2 и C:
2TaC + B4C = 2TaB2 + 3C, 
ΔG0 = −66,4 + 0,0103T, кДж.                                  (6)

Результаты анализа, проведенного на рент-
геновском дифрактометре, и термодинамиче-
ского расчета также совпали с фазовой диа-

граммой Ta‒B‒C [19]. Это означает, что TaC 
химически несовместим с B4C. Что касает-
ся всего состава, полученного с добавкой 
относительно небольших количеств B4C к 
TaC, то по фазовой диаграмме видно, что 
TaB2 и C были стабильны в присутствии 
TaC. Анализ пиков рентгеновской диф-
ракции (см. рис. 3) дает постоянное уве-
личение количества фазы TaB2, которая 
образовалась в ходе SPS. Количество обра-
зовавшегося TaB2 может достигать 14 мас. 
% при добавке B4C в количестве 2 мас. %, 
если весь имеющийся B4C был израсходо-
ван в ходе реакции (2). На рис. 7 показана 
свободная энергия реакции как функция 
температуры. Свободная энергия была 
рассчитана по базе термохимических дан-
ных в программе HSC. Обнаружено, что 
свободная энергия реакции отрицательна 
(−48,0 кДж/моль) при температуре SPS 
1900 °C. Это указывает на то, что реакция 
является не только термодинамически вы-

полнимой, но и экзотермической, что способ-
ствует дальнейшему уплотнению.

 
Заключение
Показано, что TaC‒B4C можно измельчать в 
течение различных по продолжительности 
периодов времени. После спекания пики TaB2 
становятся интенсивными, а увеличение ко-
личества TaB2 ведет к повышению твердости. 
Благодаря TaB2 улучшается и механическая 
прочность. Параметр кристаллической решет-
ки достигает 4,4588 Å, а соотношение C/Ta ― 
1,003 при спекании при 2100 °C и добавке 2,0 
мас. % B4C. Углерод и бор высвободились при 
высокой температуре из B4C и растворились в 
решетке TaC, так что параметр решетки и по-
казатель С/Та также увеличились. 

* * *
Авторы благодарят отделение материаловеде-
ния Технологического университета Малик аль-
Аштар (Malek-e-Аshtar University of Technology) 
за предоставление сырьевых материалов для 
проведения данного исследования, а также 
отделение строительства Института стан-
дартизации (Standard Research Institute) за 
предоставление оборудования для проведения 
экспериментов.

Рис. 7. Исследование образцов, спеченных при разной темпе-
ратуре, с помощью метода Нельсона ‒ Рили

Таблица 3. Фазовый состав и параметр кристал-
лической решетки композитов TaC‒TaB2

Образец Фазовый 
состав

Параметр кри-
сталлической 

решетки, Å
С/Та в 
ТаСу

TaC (1900 °С)
TaC‒ТаВ2 (1900 °С)
TaC‒ТаВ2 (2000 °С)
TaC‒ТаВ2 (2100 °С)

ТаСу

ТаСу, ТаВ2

ТаСу, ТаВ2

ТаСу, ТаВ2

4,4480
4,4516
4,4584
4,4588

0,9389
0,9604
1,001
1,003
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