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СИСТЕМЫ Ta2O5–C НЕДОСТАТКА УГЛЕРОДА И ДОПИРОВАНИЯ 
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Изучены особенности применения метода искрового плазменного спекания как одного из наибо-
лее эффективных и перспективных для изготовления сверхтугоплавкой бескислородной керамики,
для реакционной консолидации высокодисперсного порошка Ta2O5–HfO2–C с недостатком угле-
рода по сравнению с необходимым для синтеза монокарбидов металлов. Исходный порошок полу-
чен золь-гель методом при расчетном соотношении n(Ta) : n(Hf) = 9 : 1, экспериментально подтвер-
жденном методом EDX. Эксперименты по искровому плазменному спеканию полученной системы
выполнены в условиях динамического вакуума при давлении 25 МПа и температурах 1600 и 1700°С
(более высокие температуры приводили к выплавлению оксидов из пресс-форм до начала карбо-
термического синтеза TaC–HfC). Отсутствие в составе полученной керамики субкарбида тантала
Ta2C, наличие которого более выгодно по сравнению с оксидными примесями и образование кото-
рого в выбранных условиях спрогнозировано термодинамическими расчетами, можно объяснить
тем, что за время нагрева, выдержки и охлаждения образца не успевает установиться равновесие.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время актуализировался научный
и технологический интерес к сверхтугоплавким
карбидам, имеющим экстремально высокие тем-
пературы плавления, прежде всего к карбидам
тантала, циркония и гафния или сложным карби-
дам на их основе [1–8]. Это связано с новым под-
ходом к созданию ультравысокотемпературной
керамики, востребованной в авиакосмической
отрасли, в частности, с переносом подходов к со-
зданию высокоэнтропийных сплавов на керами-
ческие материалы [9–15].

Кроме того, существуют исследования о поло-
жительном влиянии введения сверхтугоплавких
карбидов (ZrC, HfC, WC и др.) в состав керамиче-
ских материалов на основе практически важных
систем ZrB2–SiC и HfB2–SiC [16–24], а также о
применении таких составов в качестве антиокис-

лительных покрытий для композитов Cf/C- и
Cf/SiC [25–31].

Большой проблемой для бескислородной (в
том числе карбидной) керамики является при-
месь оксидов металлов, образовавшихся на по-
верхности порошков базовых карбидов и других
бинарных тугоплавких веществ, поскольку на-
блюдается резкое снижение хороших прочност-
ных свойств при повышенной температуре (ори-
ентировочно выше 1200°С) [32–35]. Это происхо-
дит из-за размягчения легкоплавких оксидных
слоев на границах зерен и облегчения взаимного
скольжения, в связи с чем при консолидации ке-
рамики возникает необходимость введения спе-
циальных добавок, позволяющих удалить оксид-
ные примеси, например карбидов бора, вольфра-
ма или ванадия.

Искровое плазменное спекание является от-
носительно новым и чрезвычайно полезным ме-
тодом формирования как оксидных, так и бес-
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кислородных керамических материалов [7, 14, 22,
36–41]. Особенно привлекательными для карбид-
ной керамики становятся преимущества данного
метода с точки зрения возможности его примене-
ния в режиме реакционного спекания [36, 42–
44]. Однако чрезвычайно важным является стро-
гое соблюдение соотношения исходных оксидов
металлов и углерода, необходимого для протека-
ния карботермического синтеза в полной мере.

Термодинамическое моделирование, выпол-
ненное в [45], свидетельствует о том, что при не-
которых условиях карботермическое восстанов-
ление системы Ta2O5–C при недостатке углерода
приводит к формированию низшего карбида тан-
тала Ta2C, примесь которого в керамике TaC су-
щественно более выгодна по сравнению с приме-
сью Ta2O5.

Современные проблемы неорганического ма-
териаловедения смещают фокус внимания от ин-
дивидуальных карбидов металлов к созданию кера-
мики на основе сложных карбидов. Особенно пер-
спективной представляется система TaC–HfC, все
составы которой являются рекордно тугоплавки-
ми [46–48]. Однако введение оксида гафния в ис-
ходный состав Ta2O5–C может значительно влияет
на характер процесса, это связано с существовани-
ем сложного оксида Hf6Ta2O17, термодинамиче-
ские функции которого нами в литературе не най-
дены (что не позволяет учесть его влияние при
термодинамическом моделировании реакций).

Цель настоящей работы – изучение влияния
недостатка углерода и добавки оксида гафния на
процесс восстановления в условиях искрового
плазменного спекания высокодисперсного окси-
да тантала.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ
Для более подробного прогноза поведения си-

стемы Ta2O5–C при нагреве в условиях динамиче-
ского вакуума в случае недостатка углерода вы-
полнен расчет равновесных составов при соотно-
шении n(Ta) : n(O) : n(C) = 2 : 5 : 6 (Ta2O5–6C,
уравнение (1)) в изобарном приближении с ис-
пользованием программного комплекса ИВТАН-
ТЕРМО со встроенной базой данных [49, 50].

(1)
В расчетах использовали вещества, существо-

вание которых возможно в системе Та−С−О и ко-
торые применялись при моделировании в [45].
Твердую фазу представляют два карбида тантала
(TaC и Ta2C), углерод в модификациях графита и
алмаза, металлический тантал, а также оксид тан-
тала Ta2O5 (прочие оксиды тантала, упоминаю-
щиеся в литературе, являются метастабильными
и на фазовой диаграмме отсутствуют). В списке
газообразных компонентов присутствуют оксиды

( ) ( ) ( ) ( )2 5 2Ta O c 6C c, graphite Ta C c 5CO g .+ = +

углерода (СО, СO2, С2O, С3O2) и тантала (ТаО,
ТаO2), кластеры углерода (Сn, где n = 1–5) и тан-
тала (Ta, Ta2), а также карбидные молекулы ТаС,
ТаС2, Та2С, Та2С2, Та3С3.

Расчет равновесных составов выполняли с по-
мощью программы EQUICALC в изобарном при-
ближении в интервале температур 673.15–2273.15 К
при фиксации общего давления в интервале от
1 × 10–7 до 1 × 10–1 МПа. Данный интервал давле-
ний выбран исходя из возможных условий реак-
ционного искрового плазменного спекания.

Как установлено в [45] для другого значения
давления (рис. 1а, Р = 1 × 10–1 МПа), на первом
этапе происходит образование монокарбида тан-
тала, а далее при существенно более высокой тем-
пературе в результате взаимодействия TaC с из-
быточным Ta2O5 формируется Ta2C. На основа-
нии данных расчетов при указанных величинах
давления построены зависимости температур по-
лучения TaC и Ta2C (рис. 1б) от отрицательного
логарифма давления. Показано, что при давле-
нии 1 × 10–6 МПа, которое предполагается ис-
пользовать в процессе реакционного искрового
плазменного спекания, реакция получения Ta2C
становится термодинамически разрешена при
достаточно низких температурах (~1000°C). Та-
ким образом, использование температуры
SPS ~ 1600–1700°С в случае установления термо-
динамического равновесия должно приводить к
конверсии избыточного Ta2O5 в существенно бо-
лее тугоплавкий Ta2C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения исходного высокодисперсного

состава Ta2O5–HfO2–C использовали следующие
реактивы: ацетилацетонат гафния (>99%), пента-
хлорид тантала (99.995%, Lanhit), н-бутанол
(>98%, Химмед), изоамиловый спирт (>98%,
ЭКОС-1), лак бакелитовый марки ЛБС-1 (рас-
твор в 1-бутаноле). Синтез прекурсоров – алкок-
сида тантала и алкоксоацетилацетоната гафния –
подробно описан в [51, 52]. Получение состава
Ta2O5–HfO2–C в результате гидролиза металлсо-
держащих прекурсоров в присутствии полимер-
ного источника углерода (фенолформальдегид-
ная смола ЛБС-1) обсуждалось в [52]. Мольное
соотношение n(Ta) : n(Hf) = 9 : 1. Для изучения
влияния пониженного содержания углерода (от-
носительно стехиометрического соотношения
для синтеза TaC–HfC) закладывали его недоста-
ток 20%. Температура карбонизации полученно-
го ксерогеля составляла 400°С (динамический ва-
куум, 2 ч).

Получение керамических материалов методом
искрового плазменного спекания в результате ре-
акционной консолидации синтезированного по-
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рошка Ta2O5–HfO2–C осуществляли на установ-
ке SPS-515S (Dr.Sinter·LABTM, Япония). Для
этого в графитовую пресс-форму (внутренний
диаметр 15 мм) помещали ~4 г исходного порош-
ка, выполняли подпрессовывание при давлении
20.7 МПа, заготовку вакуумировали до значения
1 × 10–6 МПа и выполняли спекание. Разогрев
осуществляли униполярным низковольтным им-
пульсным током в режиме On/Off, периодич-
ность 12 импульсов/2 паузы (длительность пакета

импульсов составляла 39.6 мс и пауза 6.6 мс).
Температуру процесса контролировали с использо-
ванием оптического пирометра с нижним пределом
определения 650°С. Задаваемая температура спека-
ния составляла 1600 и 1700°С для отдельных серий
образцов. Предварительные эксперименты показа-
ли, что повышение температуры выдержки
>1700°C приводит к вытеканию образцов из
пресс-формы, вероятно, из-за резкого нагрева и
плавления оксидов тантала и тантала-гафния. Ре-
жим нагрева являлся ступенчатым: на первой ста-

Рис. 1. Равновесный состав системы Ta2O5–C (уравнение (1)) при P = 1 × 10–1 МПа (а) и зависимость температур син-
теза ТаС и Ta2C от общего давления в системе (соответствующие реакции приведены на рисунке, ΔG(T) < 0) (б).

2000

1800

1600

1400

1200

1000

800
1 2 3 4 5 6 7

–lgP [MПа]

T, K
Ta2O5 + 6C → 1.71TaC + 4.29CO + 0.143Ta2O5
1.71TaC + 0.143Ta2O5 + 4.29CO → Ta2C + 6CO

(б)

6

5

4

3

2

1

0

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
T, K

C, моль
(a)

Cграфит

СО

Та2О5

1390 К

ТаС

Р = 1 × 10–1 МПа

2010 К

Та2С



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 12  2021

ВЛИЯНИЕ НА РЕАКЦИОННОЕ ИСКРОВОЕ ПЛАЗМЕННОЕ СПЕКАНИЕ 1765

дии в диапазоне температур RT-650°С скорость
нагрева составляла 300 град/мин. Вторая стадия
нагрева в интервале температур >650°C характери-
зовалась скоростью нагрева величиной 90 град/мин.
Время выдержки при заданной температуре (1600 и
1700°С) составляло 5 мин, далее образец охлаждали
до комнатной температуры в течение 30 мин. Дав-
ление прессования при консолидации составляло
25 МПа.

Исследование термического поведения полу-
ченного высокодисперсного порошка состава
Ta2O5–HfO2–C, а также полученной на его осно-
ве керамики выполняли на совмещенном
ТГА/ДСК/ДТА анализаторе SDT Q-600 в токе
воздуха (скорость потока 250 мл/мин) при нагре-
ве до 1000 и 1200°С соответственно (скорость на-
грева 20 град/мин).

Рентгенограммы полученных порошков ис-
ходных систем Ta2O5–HfO2–C и продуктов их
восстановления записывали на рентгеновском
дифрактометре Bruker D8 Advance (излучение CuKα,
разрешение 0.02° при накоплении сигнала в точке
в течение 0.3 с). Рентгенофазовый анализ (РФА)
выполняли с применением программы MATCH! –
Phase Identification from Powder Diffraction, Ver-
sion 3.8.0.137 (Crystal Impact, Germany), база дан-
ных Crystallography Open Database (COD).

Растровую электронную микроскопию (РЭМ)
промежуточных нанокомпозитов выполняли на
трехлучевой рабочей станции NVision 40, Carl

Zeiss; элементный состав оценивали в областях
размером 2 × 3 мм с помощью приставки для
энергодисперсионного анализа EDX Oxford Instr-
umets.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
РФА синтезированного в результате карбони-

зации высокодисперсного химически активного
порошка Ta2O5–HfO2–C показал, что последний,
как и исходный тантал-гафнийполимерсодержа-
щий ксерогель, является рентгеноаморфным
(рис. 2, рентгенограммы 1 и 2).

Изучение особенностей микроструктуры по-
рошка Ta2O5–HfO2–C с использованием РЭМ
(рис. 3) свидетельствует о том, что в составе полу-
ченных гранул, состоящих из сильно агрегиро-
ванных наночастиц, отсутствуют явственные
включения, т.е. наблюдается максимально равно-
мерное распределение компонентов в объеме.
При значительно более гладкой поверхности ча-
стиц на их сколах видно, что ее объем является
равномерно пористым (размер пор <1 мкм). Эле-
ментный EDX анализ как в точке, так и усредненный
по поверхности 600 × 800 мкм, в пределах погреш-
ности подтвердил, что соотношение n(Ta) : n(Hf)
соответствует заданному.

Термический анализ в токе воздуха показал
(рис. 4), что в интервале температур <400°С для
состава Ta2O5–HfO2–C наблюдается значитель-

Рис. 2. Рентгенограммы полученных тантал-гафнийполимерсодержащего ксерогеля (1), исходного высокодисперсно-
го порошка Ta2O5–HfO2–C (2) и продуктов его реакционного искрового плазменного спекания при температурах
1600 (3) и 1700°С (4).
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ная потеря массы, которая связана с удалением
легколетучих компонентов, сорбировавшихся на
довольно высокой поверхности порошка. При
более высокой температуре потеря массы связана
с двумя одновременно протекающими процесса-
ми – окислением аморфного углерода, образо-
вавшегося при термолизе фенолформальдегид-
ной смолы, а также с деструкцией и выгоранием
остаточных органических фрагментов ксерогелей
(особенно остаточных ароматических фрагмен-
тов полимерного источника углерода). Это про-
является в том, что на кривой ДСК наблюдается
образование пяти максимумов, связанных с эти-
ми экзотермическими процессами.

Исследование керамических образцов, полу-
ченных в результате искрового плазменного спе-
кания, методом РФА свидетельствует о том, что
помимо образования фазы целевого кубического
монокарбида тантала [53] в составе присутствует
большое количество некарбидных примесей –
исходного оксида гафния в кубической модифи-
кации [54], сложного оксида Hf6Ta2O17 [55], Ta2O5
в моноклинной [56] и орторомбической модифи-
кации [57], а также тетрагонального TaO2 [58].
Стоит отметить, что рефлексы упомянутых по-
бочных фаз сильно перекрываются. Повышение
температуры консолидации с 1600 до 1700°С при-
водит к увеличению относительного содержания
TaC. Низкая интенсивность рефлексов фазы
HfO2 при 2θ = 50.5° и 60.1° говорит о невысоком

ее содержании, количество сложного оксида
Hf6Ta2O7 также крайне низкое. Вероятно, гафний
включен в состав сложного карбида на его осно-
ве, о чем свидетельствует смещение положения
рефлекса кубической фазы монокарбида тантала
максимальной интенсивности при 2θ в области
35°, особенно характерное для образцов, полу-
ченных при температуре 1700°С. При этом неза-
висимо от температуры спекания в образцах не
найдено рефлексов гексагональной фазы субкар-
бида тантала Ta2C [59], получение которого ожи-
далось на основании термодинамических расче-
тов. Вероятно, это связано с тем, что при искро-
вом плазменном спекании не успевает
установиться равновесие, поскольку для данного
метода характерны высокие скорости нагрева
(что очень перспективно для создания керамики
с наноразмерным зерном) и небольшие времена
выдержки (3–5 мин), которые обычно являются
достаточными даже для консолидации сверхтуго-
плавких керамических материалов [7, 14, 22].

Совмещенный ДСК/ДТА образца, полученно-
го при минимальной температуре консолидации
1600°С (рис. 5), показал, что даже для относитель-
но пористого материала, уплотнение которого не
завершено, окисление карбидной фазы начина-
ется только при температуре выше 400–500°С.
При этом прирост массы, соответствующий дан-
ному процессу, происходит в два этапа: до темпе-
ратуры 730°С он составляет всего 0.5%, суммар-

Рис. 3. Микроструктура порошка Ta2O5–HfO2–C и данные энергодисперсионного анализа его состава, по данным РЭМ.
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ный же прирост массы при нагреве в токе воздуха
до 1200°С составил 2.7%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены особенности применения метода ис-
крового плазменного спекания для реакционной
консолидации высокодисперсного порошка
Ta2O5–HfO2–C с недостатком углерода по срав-
нению с необходимым для синтеза монокарбидов

металлов. Исходный порошок получен золь-гель
методом в результате гидролиза пентаалкоксида
тантала и алкоксоацетилацетоната гафния в при-
сутствии полимерного источника углерода (фе-
нолформальдегидная смола) с карбонизацией об-
разовавшегося ксерогеля в условиях динамиче-
ского вакуума при температуре 400°С в течение
2 ч. Содержание оксида гафния соответствовало
соотношению n(Ta) : n(Hf) = 9 : 1. Эксперименты
по искровому плазменному спеканию осуществ-

Рис. 4. Кривые ДСК (красная) и ТГА (черная) в токе воздуха синтезированного порошка Ta2O5–HfO2–C.
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СИМОНЕНКО и др.

лялись в графитовых пресс-формах при вакууми-
ровании, давлении 25 МПа и температурах 1600 и
1700°С.

Невзирая на то, что термодинамические рас-
четы показали возможность в выбранных услови-
ях консолидации формирования субкарбида
Ta2C, в качестве основных примесей можно выде-
лить Ta2O5 в моноклинной и орторомбической
модификациях, TaO2 в тетрагональной модифи-
кации. Примеси оксидов, содержащих гафний
(Hf6Ta2O17, HfO2 cub), незначительны, вероятно,
происходит внедрение гафния в состав монокар-
бида тантала. Сложившуюся ситуацию можно
объяснить тем, что такое преимущество метода
искрового плазменного спекания, как экспресс-
ность, при реактивной консолидации системы
Ta2O5–HfO2–C становится недостатком – за вре-
мя нагрева, выдержки и охлаждения не успевает
установиться равновесие.
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