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Исследовано влияние схемы и среды механического активирования (МА) реакционной смеси состава Ta–Zr–C на фазо-
вый состав и микроструктуру шихты и продуктов синтеза. Установлено, что при обработке в планетарной центробежной 
мельнице по разным схемам МА, отличающимся последовательностью введения компонентов, микроструктура шихты 
различается даже при одной и той же длительности обработки. Фазовый состав смесей одинаков, так как образования 
продуктов химических реакций в барабанах мельницы не обнаружено. Увеличение времени в каждой из опробованных 
схем МА приводит к росту микродеформации кристаллической решетки тантала и уменьшению его области когерентного 
рассеяния, что свидетельствует о повышении количества запасенной энергии. Исследование влияния среды активирова-
ния (воздух, аргон, вакуум) показало, что при МА на воздухе СВС-продукт представляет собой практически однофазный 
двойной карбид (Ta,Zr)C с содержанием ZrO2 менее 3 мас.%. При синтезе из реакционных смесей, активированных в бес-
кислородной атмосфере, обнаружены 3 карбидные фазы ТаС, ZrC и (Ta,Zr)C без следов ZrO2. Определены оптимальные 
режимы МА СВС, обеспечивающие получение 100 % однофазного твердого раствора (Ta,Zr)C с параметром решетки а =
= 0,4488 нм, что соответствует 15 ат.% ZrC в двойном карбиде.
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Kurbatkina V.V., Patsera E.I., Levashov E.A., Vorotylo S.A., Timofeev A.N. 
Impact of mechanical activation pattern and conditions on carbide formation in Ta–Zr–C SHS system

The paper studies how the pattern and conditions of Ta–Zr–C reaction mixture mechanical activation affect the phase composition 
and microstructure of the charge and synthesis products. It was found that the microstructure of the charge processed in a planetary 
centrifugal mill for the same time periods strongly depends on the MA patterns with the different sequence of the components 
addition. Phase composition of the mixtures is the same since no formation of chemical reaction products in the mill drums was 
detected. The increase in processing time for all of the tested MA patterns leads to the growth of crystal tantalum lattice microstrain 
and reduces its coherent scattering area, indicating the increasing amounts of stored energy. The study of the activation environment 
(air, argon or vacuum) impact revealed that with MA in the air the SHS product is practically a single-phase binary carbide (Ta, Zr)C 
with less than 3 wt.% of ZrO2. The synthesis of the reaction mixtures activated in an oxygen-free atmosphere discovered 3 carbide 
phases TaC, ZrC and (Ta, Zr)C with no ZrO2 traces. The optimal SHS MA modes were defined which ensure obtaining of 100 % single-
phase solid solution (Ta, Zr)C with a lattice parameter of a = 0,4488 nm that corresponds to 15 at.% of ZrC in a binary carbide.
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ZrC стойкость к окислению во всем интервале тем-

ператур. Известно, что двойной карбид (Та,Zr)C 

с 20 %1 ZrC обладает большей температурой плав-

ления, чем монокарбиды [1, 3], а добавление цир-

кония в защитные покрытия на основе тантала 

повышает их стойкость к высокотемпературному 

окислению [17]. 

В работе [18] двойной карбид получали из ме-

ханически активированных реакционных смесей 

методом самораспространяющегося высокотем-

пературного синтеза (МА-СВС), который имеет 

ряд преимуществ перед традиционными спосо-

бами: использование теплоты экзотермической 

реакции, достижение высоких температур и ско-

ростей нагрева, повышенная производительность 

[19—25]. 

По технологии силового СВС-компактиро-

вания в работе [18] был получен твердый раствор 

(Ta,Zr)C с малым содержанием ZrO2. Как показали 

результаты динамического рентгенофазового ана-

лиза при изучении стадийности протекания хи-

мических реакций, образование ZrC и в дальней-

шем (Ta,Zr)C начинается с частичного окисления 

циркония и формирования ZrO2, который затем 

частично восстанавливается углеродом. Наличие 

оксида циркония в синтезируемом продукте не-

желательно по нескольким причинам: он обедня-

ет двойной карбид по цирконию; возникают тер-

мические напряжения из-за разницы в значениях 

коэффициента термического расширения (КТР) 

оксида циркония (11·10–6 K–1) и двойного карбида 

(Ta,Zr)C (5,8·10–6 K–1 для ZrC и 6,45·10–6 K–1 для 

ТаС) [26]. С другой стороны, небольшие добавки 

нанодисперсных частиц ZrO2 оказывают положи-

тельное влияние на жаро- и износостойкость ком-

позиционного материала [27—29].

Анализируя установленные в работе [18] зако-

номерности образования двойных карбидов в си-

стеме Ta—Zr—C, мы предположили, что на состав 

Введение

Для повышения тяговой силы и маневреннос-

ти сверхзвуковые летательные аппараты долж-

ны иметь профиль с острыми передними кром-

ками и радиусом кривизны от десятых долей до 

нескольких миллиметров. Материал кромок силь-

но разогревается, а температура достигает 2500—

2600 °С [1]. В ракетных соплах и гиперзвуковых пря-

моточных воздушно-реактивных двигателях рабо-

чие температуры могут превышать 3000 °С. В таких 

условиях традиционно используемые авиационные 

материалы, например упрочненный углеродными 

волокнами карбид кремния, быстро разрушаются 

вследствие окисления. Для их замены необходи-

мы сверхтугоплавкие материалы, которые помимо 

высокой температуры плавления должны обладать 

фазовой стабильностью в широком диапазоне тем-

ператур, химической стойкостью и удовлетвори-

тельными механическими свойствами. 

Карбидные растворы тантала, циркония и гаф-

ния обладают одними из самых высоких темпера-

тур плавления (3880, 3532 и 3890 °С соответственно 

[2]) и вместе с тем они устойчивы к коррозионным 

средам, термическим ударам и окислению [3]. Бла-

годаря высоким термомеханическим свойствам 

эти карбиды находят применение в ряде отраслей 

промышленности для изготовления объемных ма-

териалов [4—8], нанесения износостойких защит-

ных покрытий, в том числе на углерод—углерод-

ные материалы [9—11]. 

Однако существует проблема стойкости кар-

бидов тантала, циркония и гафния к окислению. 

Монокарбид тантала окисляется с образованием 

эвтектики Ta—O, которая плавится уже при 1810 °С 

[12] и при воздействии набегающего потока го-

рячего газа сдувается с поверхности карбида, не 

создавая защитного слоя. В случае монокарбида 

циркония при низкотемпературном (<1800 °C) окис-

лении происходит низкотемпературное выкраши-

вание оксидной пленки, что приводит к интенсив-

ной абляции карбидов [13—16]. 

Можно предположить, что двойной карбид 

(Ta,Zr)C будет иметь лучшую по сравнению с TaC и 
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продуктов синтеза большое влияние оказывают 

структурные факторы, такие как размер и рас-

пределение реагентов по объему смеси. С учетом 

опыта применения механического активирования 

(МА) в задачах повышения реакционной способ-

ности и глубины превращения, а также структур-

ной и фазовой однородности продуктов горения 

возникла необходимость продолжить исследова-

ния для выявления факторов управления соста-

вом двойных карбидов в системе Ta—Zr—C, для 

того чтобы определить оптимальные условия МА-

СВС однофазного карбида (Ta,Zr)C. 

Цель данной работы — исследование влияния 

схемы и среды механического активирования на 

фазовый состав и структуру шихты и получаемого 

СВС-продукта, а также поиск решений, обеспечи-

вающих получение однофазного твердого раство-

ра (Ta,Zr)C без следов оксида циркония.

Материалы и методы исследования

В работе использовались следующие реагенты: 

порошок циркония ПЦрК-1 (размером d < 15 мкм, 

примесный состав, %: Fe — 0,05; H — 0,15; Ca — 

0,05; С — 0,05; Cl — следы), порошок тантала ТаПМ 

(d < 74 мкм; примеси, %: О — 0,9; W — 0,02; Ti, Mo, 

N, Al, Cu — по 0,01; Co, Na, Cr — следы), сажа П804Т. 

Состав шихты Ta—10,4%Zr—6,9%C выбран из рас-

чета образования наиболее тугоплавкого в системе 

Ta—Zr—C твердого раствора (Ta,Zr)C с 20 % рас-

творенного ZrC.

Механоактивацию осуществляли в планетар-

ных центробежных мельницах (ПЦМ) АИР-0.015 

и Активатор-2S со стальными барабанами и шара-

ми. Соотношение масс шаров и шихты составляло 

20 : 1. В ПЦМ АИР-0.015 обработку проводили в 

среде воздуха, а в Активаторе-2S — в атмосферах 

воздуха, аргона и в вакууме. При этом использова-

лись следующие схемы МА: 

1 — одновременная загрузка в барабаны ПЦМ 

всех реагентов и их активирование; 

2 — загрузка сначала тантала и сажи, их акти-

вирование, а затем, за 1 мин до его окончания, до-

бавлялся цирконий, и процесс МА продолжался; 

3 — загрузка сначала тантала и циркония, их 

активирование, а затем, за 1 мин до его окончания, 

добавлялась сажа, и МА продолжалось. 

В ПЦМ АИР обработка осуществлялась по схе-

мам 1, 2 и 3, а в Активаторе-2S — по схемам 1 и 2. 

В обеих мельницах МА проводилось при центро-

бежном ускорении 250 м/с2 в течение 5, 10 и 15 мин. 

Синтез образцов из МА-смесей стехиометриче-

ского состава, а также смесей с избытком углеро-

да (0,2, 0,5, 1, 2, 4 %) сверх стехиометрии относи-

тельно зашихтовки на двойной карбид (Ta,Zr)C с 

20 % ZrC осуществлялся по технологии силового 

СВС-компактирования в песчаной пресс-форме 

[18]. При этом использовалась «химическая печка» 

из реакционной смеси состава Ti—B—C. Соотно-

шение масс шихты и «химической печки» выби-

ралось равным 1 : 1 и 1 : 1,5. Температура горения 

«химической печки» составляла 3200 К [30] .

Структурные исследования и микрорентге-

носпектральный анализ шихты и продуктов син-

теза проводились на сканирующем электрон-

ном микроскопе «Hitachi» S-3400N, оснащенном 

рентгеновским энергодисперсионным спектро-

метром NORAN. Рентгеноструктурный фазо-

вый анализ выполнен на дифрактометре ДРОН-4

в монохроматическом CuKα-излучении. Съем-

ка велась в режиме пошагового сканирования в 

интервале углов 2θ = 10°÷110° с шагом съемки 0,1° 
при экспозиции 4 с на каждую точку. Получен-

ные спектры обрабатывались с привлечением 

картотеки JCPDS.

Результаты и их обсуждение

В ходе интенсивной пластической деформации 

в процессе МА образуются композиционные гра-

нулы, состоящие из прослоек тантала, циркония и 

сажи. Из рис. 1 видно, что размер прослоек и общее 

строение гранул зависят в первую очередь от схе-

мы проведения МА. 

Сравнение микроструктур смесей, полученных 

по различным схемам МА, показало, что при ис-

пользовании схемы 1 (см. рис. 1, а—в) происходит 

интенсивное измельчение циркония, размеры час-

тиц которого становятся значительно меньше, чем 

у тантала. После 10 мин МА по схеме 1 (рис. 1, б) 

средние размеры гранул составляют 100—300 мкм, 

отдельных прослоек тантала — 25÷40 мкм, сажи — 

1÷2 мкм. 

Гранулы, образующиеся при МА по схеме 2 в 

течение 10 и 15 мин, имеют другое строение (см. 

рис. 1, д, е). Шихта состоит из близких по размеру 

тантал-углеродных гранул (d ~ 20 мкм) и частиц 

циркония. Обработка по схеме 3 (рис. 1, ж) приво-

дит к формированию тантал-циркониевых агломе-

ратов (d ~ 20 мкм) с вкраплениями сажи. Фазовый 

состав смесей, активированных по трем схемам на 

воздухе в течение 5, 10, 15 мин, одинаков (табл. 1), 
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поскольку не выявлено образование продуктов в 

барабанах мельницы. 

В случае МА на воздухе по схемам 1 и 2 фазо-

вые составы СВС-продуктов различаются лишь 

содержанием ZrО2 (табл. 2). Из смесей, активиро-

ванных по схеме 1, получен практически однофаз-

ный двойной карбид с содержанием ZrO2 менее 

3 %, а при использовании схемы 2 содержание ZrO2 

а

в

д

ж

б

г

е

Рис. 1. Влияние общей 

продолжительности МА по схемам 1–3 

на структуру порошковых 

гранул Ta–Zr–C

Схема 1: τ = 5 (а), 10 (б), 15 мин (в)

Схема 2: τ = 5 (г), 10 (д), 15 мин (е)

Схема 3: τ = 5 мин (ж) 
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составило 5,9 %, что в 2 раза больше. Это связано 

с тем, что последовательная загрузка компонентов 

шихты проводится на воздухе, в результате чего 

количество адсорбированного кислорода увели-

чивается. 

При МА по схеме 3 процесс СВС проходит не 

до конца, так как в продуктах остаются не про-

реагировавшие компоненты. Следует отметить, 

что увеличение продолжительности в каждой из 

трех схем МА приводит к росту микродеформации 

кристаллической решетки тантала и уменьшению 

области когерентного рассеяния (ОКР), что свиде-

тельствует о повышении количества запасенной 

энергии МА шихты (см. табл. 1). Несмотря на то, 

что при обработке по схеме 2 количество запасен-

ной энергии максимально, в дальнейших экспери-

ментах активирование проводили по схеме 1 в це-

лях уменьшения содержания диоксида циркония в 

продуктах синтеза.

Влияние среды МА на структуру и фазовый 

состав синтезированных продуктов показано в 

табл. 3 и на рис. 2. Из МА-смесей, полученных по 

схеме 1 на воздухе, образуется практически од-

нофазный двойной карбид (Ta,Zr)C (см. табл. 2, 

рис. 2, а), а содержание ZrO2 составляет менее 3 %. 

При синтезе из смесей, активированных в арго-

не и вакууме, выявлены 3 карбидные фазы ТаС, 

ZrC и (Ta,Zr)C (см. табл. 3), а ZrO2 не обнаружен. 

Карбиды тантала и циркония представлены в виде 

отдельных фаз с тонкими прослойками двойного 

карбида на границах (см. рис. 2, б—г). Зерна ZrC и 

TaC существенно различаются по форме и разме-

рам: первый имеет форму плоских хлопьев, а по-

следний представлен равноосными округлыми об-

разованиями. При этом зерна карбида циркония в 

5—10 раз мельче зерен карбида тантала. 

Одним из возможных путей создания одно-

фазного твердого раствора (Ta,Zr)C, не содержа-

щего ZrO2, является введение в шихту избыточ-

ного углерода сверх стехиометрии относительно 

зашихтовки на двойной карбид (Ta,Zr)C с 20 % 

растворенного ZrC. После МА смеси по схеме 1 

было проведено силовое СВС-компактирование. 

Фазовый состав продуктов представлен в табл. 4.  

Таблица 1. Фазовый состав смесей, 

активированных по различным схемам

Схема 

МА

τ, 

мин
Фаза

Параметры 

решетки, 

нм

Микро-

деформация, 

%

ОКР, 

нм

1

5

Та a = 0,3306 0,29 55,0

Zr
a = 0,3231

c = 0,5139
– –

10

Та a = 0,3306 0,26 35,0

Zr
a = 0,3232 

c = 0,5140
– –

15

Та a = 0,3305 0,29 35,0

Zr
a = 0,3230

c = 0,5138
– –

2

5

Та a = 0,3306 0,34 25,0

Zr
a = 0,3235

c = 0,5142
– –

10

Та a = 0,3308 0,42 20,0

Zr
a = 0,3227

c = 0,5136

15

Та a = 0,3310 0,53 20,0

Zr
a = 0,3224

c = 0,5138

3 5
Та a = 0,3307 0,39 30,0

Zr – – –

Таблица 2. Фазовый состав СВС-продуктов, 

полученных из смесей, активированных* 

по схемам 1 и 2

Схема 

МА
Фаза

Мас. доля, 

%

Параметр 

решетки а, нм

1
(Ta,Zr)C 97,0 0,4474

ZrO2 3,0 0,5108

2
(Ta,Zr)C 94,1 0,4474

ZrO2 5,9 0,5108

*Время МА составляло 10 мин.

Таблица 3. Фазовый состав синтезированных 

образцов смесей, активированных* в разных средах

Среда 

МА
Фаза

Мас. 

доля, %

Параметр 

решетки 

а, нм

Содержание 

ZrC в двойном 

карбиде, ат.%

Воздух
(Ta,Zr)C 97,0 0,4474 8,8

ZrO2 3,0 0,5108 –

Аргон

ТаС 54,7 0,4454 –

ZrC 19,2 0,4682 –

(Ta,Zr)C 26,1 0,4494 17,5

Вакуум

ТаС 66,2 0,4454 –

ZrC 18,9 0,4686 –

(Ta,Zr)C 14,9 0,4504 21,9

*Время МА составляло 5 мин.
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Из данных табл. 4 видно, что избыток углеро-

да, с одной стороны, уменьшает концентрацию 

ZrO2, а с другой — снижает температуру и ско-

рость горения. Последнее приводит к неполному 

превращению простых карбидов в однофазный 

твердый раствор (Ta,Zr)С. 

Микроструктура продуктов синтеза из ших-

ты, активированной в течение 5 мин на воздухе по 

схеме 1, существенно зависит от избытка углерода: 

когда он менее 1 % микроструктура аналогична 

полученной при использовании шихты стехио-

метрического состава (см. рис. 2, а); при избытке 

углерода, больше или равном 1 %, микроструктура 

идентична той, которая наблюдалась в продуктах 

из МА-шихты, приготовленной в аргоне или ва-

кууме (см. рис. 2, б—г). В частности, обнаружены 

две фазы двойного карбида, что обусловлено тем, 

что избыток углерода послужил балластом при го-

рении и замедлил процесс рекристаллизации. 

Следует отметить, что для получения карбида 

циркония из ZrO2 традиционно используется кар-

ботермическое восстановление [13, 18] по двум ре-

акциям — газо- и твердофазной:

ZrO2 + 3CО → ZrC + 2CO2,  (1) 

ZrO2 + 3C → ZrC + 2CO.  (2)

В интервале температур 298—3000 К константа 

равновесия реакции (1) остается меньше единицы. 

До 3000 К цирконий в смеси газов СО + СО2 окис-

ляется, причем регулятором окисления является 

цикл Будуара—Белла: 

CO2 + C = 2CO, (3)

который также контролирует образование карбида 

тантала по реакции [15]

Ta + 2CO = TaC + CO2 . (4)

В качестве восстановителя ZrO2 выступает 

твердый углерод. Степень восстановления растет 

с повышением температуры и понижением дав-

ления СО2. В интервале Т = 298÷3000 К константа 

Рис. 2. Влияние среды МА на микроструктуру СВС-продукта в системе Ta–Zr–C

a – активирование смеси на воздухе (шлиф), б – в вакууме (излом), в и г – в аргоне (шлиф и излом)

Обработка проводилась в течение 5 мин в ПЦМ Активатор-2S

а

в

б

г
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Таблица 4. Влияние избытка углерода 

на фазовый состав СВС-продуктов из МА-смесей*

Избыток 

С, мас.%
Фаза

Мас. 

доля, 

%

Параметр 

решетки а, 

нм

Содержание 

ZrC в двойном 

карбиде, ат.%

0
(Ta,Zr)C 95,2 0,4478 10,5

ZrO2 4,8 0,5116 –

0,2

TaC 40,5 0,4451 –

ZrO2 0,8 0,5104 –

(Ta,Zr)C 47,0 0,4483 12,7

(Zr,Ta) C 11,7 0,4673 96,1

0,5
(Ta,Zr)C 96,8 0,4474 8,77

ZrO2 3,2 0,5097 –

1

(Ta,Zr)C 57,3 0,4460 2,63

(Zr,Та)C 8,9 0,4650 85,96

(Ta,Zr)C 33,8 0,4494 17,54

2

(Ta,Zr)C 70,0 0,4473 8,33

(Ta,Zr)C 5,9 0,4575 53,07

(Ta,Zr)C 24,1 0,4517 27,63

4

(Ta,Zr)C 69,8 0,4467 5,70

(Zr,Ta)C 7,3 0,4661 90,79

(Ta,Zr)C 22,9 0,4502 21,05

*Время МА составляло 5 мин, среда – воздух.
Таблица 5. Фазовый состав синтезированного карбида 
в зависимости от соотношения масс шихты* 
и «химической печки»

Соотношение 

шихта : хим. 

печка

Фаза

Мас. 

доля, 

%

Параметр 

решетки 

а, нм

Содержание 

ZrC 

в двойном 

карбиде, ат.%

1 : 1

TaC 40,5 0,4451 –

ZrO2 0,8 0,5104 –

(Ta,Zr)C 47,0 0,4483 12,7

ZrC 11,7 0,4673 96,1

1 : 1,5
(Ta,Zr) C 98,4 0,4488 14,9

ZrO2 1,6 0,5113 –

1 : 1
(Ta,Zr)C 97,0 0,4474 8,8

ZrO2 3,0 0,5108 –

1 : 1,5
(Ta,Zr)C 99,6 0,4488 14,9

ZrO2 0,4 0,5124 –

1 : 1
(Ta,Zr)C 96,3 0,4478 10,5

ZrO2 3,7 – –

1 : 1,5
(Ta,Zr)C 30,6 0,4474 8,8

(Ta,Zr)C 69,4 0,4493 17,1

*Время МА составляло 10 мин.

равновесия реакции (2) увеличивается в 1015 раз 

(от 10–13 до 103,25), а реакции (1) — в 109 раз. Термо-

динамическое равновесие реакции (2) приходится 

на Т = 2450 К, выше которой падает сродство цир-

кония к кислороду и, соответственно, снижается 

прочность оксида циркония. Поэтому для вос-

становления ZrO2 требуется величина Т > 3000 К 

[29]. Однако адиабатическая температура горения 

исследуемого состава равна 2914 К [18] и снижается 

при введении избытка углерода. 

Таким образом, для восстановления ZrO2 сле-

дует повысить температуру горения, что может 

быть достигнуто, например, увеличением массы 

«химической печки».

Влияние соотношения масс шихты и «химиче-

ской печки» на фазовый состав продуктов синтеза, 

полученных из шихтовых смесей, можно просле-

дить из табл. 5. Увеличение массы «химической 

печки» в 1,5 раза позволило повысить содержание 

двойного карбида и долю растворенного в нем ZrC. 

Видно, что при фиксированном соотношении 

масс (1 : 1), но различающейся продолжительности 

МА (5 и 10 мин) фазовые составы продуктов раз-

личаются: при τ = 5 мин они содержат несколько 

твердых растворов различного состава (см. табл. 4), 

а при τ = 10 мин образуется однофазный твердый 

раствор (Ta,Zr)C со следами ZrO2 (см. табл. 5). 

Причина такого различия, вероятно, состоит в 

разном содержании адсорбированного кислорода 

в шихтах, активированных в течение 5 и 10 мин. 

При небольшом содержании примесного кислоро-

да (0,8 %) полного окисления углерода не проис-

ходит. В условиях недостатка кислорода диоксид 

углерода переходит в СО, а СO2 в нужном коли-

честве не образуется по реакции Будуара—Белла. 

Поскольку последняя согласно [29] лимитирует 

процесс горения в системе Ta—C, то образование 

двойного карбида (Ta,Zr)C в волне горения не 

успевает завершиться. Поэтому продукты синте-

за, полученные в условиях СВС-компактирования 

из смеси, приготовленной в аргоне или вакууме 

(см. табл. 3), имеют фазовый состав, аналогичный 

продуктам из шихты с избытком углерода, активи-

рованной на воздухе (см. табл. 4). Причиной тому 

является недостаточное количество кислорода, 

необходимого для функционирования цикла Бу-

дуара—Белла. 

С ростом времени МА до 10 мин в среде возду-

ха и сохранении остальных параметров без изме-
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нения количество примесного кислорода в шихте 

увеличивается с 0,8 до 1,6 % и становится достаточ-

ным для протекания реакции Будуара—Белла. Это 

способствует образованию однофазного твердого 

раствора (Ta,Zr)C со следами ZrO2 (см. табл. 5). 

При тех же времени МА (10 мин) и избытке угле-

рода (1—2 %) увеличение соотношения масс «хи-

мической печки» и шихты до 1,5 : 1,0 ведет к росту 

температуры горения выше 3000 К, что позволяет 

восстановить ZrO2 по реакции (2), и в результате 

в зоне догорания успевает образоваться двойной 

карбид (Ta,Zr)C. Таким образом, избыток углерода 

1—2 % при соотношении масс «химическая печ-

ка» : шихта = 1,5 является оптимальным. 

На рис. 3 приведена микроструктура СВС-про-

дукта, который, по данным РФА, полностью со-

стоит из двойного карбида (Ta,Zr)C с параметром 

решетки а = 0,4488 нм, что соответствует 15 ат.% 

растворенного ZrC. 

Следует отметить, что вышеприведенные оцен-

ки концентрации растворенного в твердом раство-

ре (Ta,Zr)C карбида циркония проводились двумя 

способами: по данным микрорентгеноспектраль-

ного анализа (EDS) и по параметру кристалличе-

ской решетки двойного карбида, определенному 

методом РФА.

На рис. 4 представлена экспериментальная за-

висимость параметра решетки твердого раствора 

(Та,Zr)C от содержания ZrC, построенная по дан-

ным рентгеноструктурного анализа [31, 32]. Вид-

но, что все экспериментальные значения хорошо 

описываются линейной функцией, что соответ-

ствует правилу Вегарда. Здесь же указан химиче-

ский состав карбидных зерен, определенный ме-

тодом EDS, который для большинства образцов 

(до 55 % ZrC) совпадает с результатми РФА. При 

значительных концентрациях ZrC наблюдается 

расхождение данных, которое связано с малым ко-

личеством анализируемых фаз.

Выводы

1. Исследовано влияние схемы механического 

активирования смесей Ta, Zr, C (одновременная 

или последовательная загрузка в барабаны ПЦМ), 

среды МА (вакуум, аргон, воздух), а также избытка 

углерода на состав и структуру шихты и продук-

тов синтеза. При проведении МА по разным схе-

мам микроструктура шихты различается даже при 

одном и том же времени обработки. Увеличение 

длительности МА ведет к росту микродеформа-

ции кристаллической решетки тантала и умень-

шению его ОКР, что свидетельствует о повышении 

количества запасенной энергии. При МА по схе-

ме 2 количество запасенной энергии максималь-

но. Фазовые составы продуктов синтеза из сме-

сей, активированных по схемам 1 и 2, различаются 

лишь содержанием ZrО2. 

2. При проведении МА на воздухе СВС-про-

дукт представляет собой практически однофаз-

ный двойной карбид (Ta,Zr)C с содержанием ZrO2 

менее 3 %. Активирование шихты в аргоне или 

вакууме не позволяет получить однофазный про-

дукт, так как помимо (Ta,Zr)C присутствуют фазы 

ТаС и ZrС. 

3. Определены оптимальные условия проведе-

ния МА, обеспечивающие получение однофазного 

твердого раствора (Ta,Zr)C с параметром решетки 

а = 0,4488 нм, что соответствует 15 ат.% растворен-

ного ZrC. 
Рис. 3. Микроструктура двойного карбида (Ta,Zr)C, 

не содержащего ZrO2

Рис. 4. Экспериментальная зависимость параметра 

кристаллической решетки твердого раствора (Та,Zr)C 

от содержания ZrC в двойном карбиде

 – экспериментальные точки по данным РФА; 

 – данные работы [32]; 

 – экспериментальные точки по данным EDS
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4. Подтверждена линейная зависимость пара-

метра решетки твердого раствора (Та,Zr)C от со-

держания ZrC, что соответствует правилу Вегарда. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Mинoбpнауки РФ в рамках проектной части 

государственного задания № 11.2З3.2014/К.
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