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На современном этапе развития аэрокос-
мической и энергетической отраслей перед
материаловедами встает вопрос разработки
новых жаропрочных и жаростойких матери-
алов, работоспособных при температуре свы-
ше 1200 C. Обеспечить столь высокие рабо-
чие температуры могут только сплавы на
основе тугоплавких металлов [1]. Единствен-
ным одновременно жаропрочным и жаро-
стойким металлом является хром, однако его
применение в чистом виде имеет ряд недо-
статков, связанных с высокой хрупкостью [1].
Более того, возможность дальнейшего повы-
шения жаропрочности подобных конструк-
ционных материалов связана с использова-
нием интерметаллидов хрома с тугоплавки-
ми металлами. Так, интерметаллид стехио-
метрического состава Cr2Ta (фаза Лавеса)
является наиболее жаростойким в продук-

тах сгорания топлива при рабочих темпера-
турах 1100—1300 C [2, 3]. В то же время
выплавка подобного сплава связана с опре-
деленными трудностями, в их числе слож-
ности попадания в заданный химический со-
став, подбора футеровки для столь высоких
температур процесса и высокая цена чистых
шихтовых материалов. С этой точки зрения
перспективным является развитие порошко-
вого направления получения интерметалли-
да Cr2Ta и композитов на его основе типа
Cr-Cr2Ta.

В настоящей работе разрабатывается аль-
тернативный подход синтеза тугоплавкого
интерметаллида Cr2Ta, основанный на совме-
стном восстановлении оксидов соответству-
ющих металлов гидридом кальция. Особен-
ностью процесса является то, что в качестве
исходных компонентов шихты выступают
относительно дешевые оксиды, а температу-
ра их восстановления, как правило, не пре-
вышает 1200 C. Ранее было показано [4], что
гидридно-кальциевый метод позволяет полу-
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чать порошок Cr2Ta с содержанием основ-
ной фазы не менее 95%.

Меерсон Г.А. установил [5], что восстано-
вителем в данном методе выступает каль-
ций, а не газообразный H2. При этом каль-
ций обладает большой восстановительной
способностью, позволяющей восстановить,
например, оксиды TiO2, ZrO2 и Nb2O5 прак-
тически до чистых металлов cо следующим
остаточным содержанием кислорода, мас.%:
до 0,07 в твердом растворе титана [6], до 0,04
в твердом растворе циркония [7] и до 0,01
мас.% Nb2O5 [8]. Соответственно есть все ос-
нования полагать, что после гидридно-каль-
циевого восстановления содержание кисло-
рода в Cr2Ta будет невысоким. Однако на
практике показано, что порошковый матери-
ал содержит не менее 0,2 мас.% O [9]. В на-
стоящей работе решалась задача опреде-
ления форм присутствия кислорода в гид-
ридно-кальциевом порошке Cr2Ta с целью
дальнейшей оптимизации технологии синте-
за для повышения чистоты материала.

Материалы и методика исследования.
Гидридно-кальциевое восстановление. Для
получения порошков интерметаллида Cr2Ta
использовали реакционную смесь, состоящую
из оксида Cr2O3 (марка ОПХ-1, 99 мас.%,
ГОСТ 2912—79, средний геометрический раз-
мер частиц 2,54 мкм), оксида Ta2O5 (марка 2,
99,8 мас.%, ТУ 1764-348-00545484—95,
средний геометрический размер частиц
2,80 мкм) и гидрида CaH2 (>93 мас.%, ТУ
14-1737—76). Гидрид кальция использова-
ли с 20%-ным избытком относительно тео-
ретически необходимого для полного восста-
новления исходного оксидного сырья. Исход-
ную шихту смешивали в течение 30 мин в
барабанном смесителе до однородного состо-
яния. Состав шихты отвечал получению 50 г
сплава 35,30 Cr-64,70 Ta (мас.%), соответ-
ствующего середине области гомогенности
Cr2Ta [10].

Подготовленную шихту засыпали в кап-
сулу из углеродистой стали с внутренним
диаметром 36 мм, уплотняли, после чего кап-
сулу помещали в контейнер из жаростойкой
хромоникелевой стали с внутренним диамет-
ром 110 мм. Контейнер герметично закрыва-
ли крышкой и создавали вакуум до уровня
остаточного давления газов ~10–2 мм рт. ст.
(~1,33 Па). Далее подавали аргон (чистота
99,996 об.%, ГОСТ 10157—79) до избыточ-
ного давления. Синтез проводили в шахтной

электропечи по режиму: нагрев со скорос-
тью 10—15 C/мин до температуры 1200 C,
длительность выдержки 6 ч. После выдерж-
ки контейнер охлаждался вместе с печью до
температуры 900 C со средней скоростью
20—25 C/мин, затем — на воздухе. Темпе-
ратуру контролировали по термопаре, уста-
новленной рядом с внешней стенкой контей-
нера.

Для удаления оксида кальция и каль-
ция из продуктов реакции восстановления
(Cr2Ta + CaO + Ca) проводили гидрометаллур-
гическую обработку. Для этого полученные
продукты реакции (спек) измельчали и заг-
ружали в емкость с водой. После заверше-
ния гашения в раствор добавляли соляную
кислоту. Кислотную обработку проводили
при pH не более 2—3 в течение 1 ч. Далее
отмытый от оксида кальция продукт промы-
вали водой до pH7 (нейтральная среда). За-
тем порошок сушили в вакуумном шкафу
при температуре 60 C и просеивали.

Методы исследования. Определение об-
щего содержания кислорода и азота прово-
дили на газоанализаторе фирмы LECO TC-
600 методом восстановительного плавления
в никелевой капсуле в графитовом тигле в
токе инертного газа-носителя — гелия. Об-
щее содержание углерода и серы определя-
ли на газоанализаторе фирмы LECO CS-600
методом окислительного плавления в кера-
мическом тигле в индукционной печи в при-
сутствии плавня — смеси металлических
вольфрама, железа и олова. Содержание во-
дорода в полученных порошках интерметал-
лида оценивали на газоанализаторе фирмы
LECO RHEN-602 методом восстановительно-
го плавления в никелевой капсуле с оловян-
ным флюсом в графитовом тигле в токе
инертного газа-носителя — аргона. Фракци-
онный газовый анализ (ФГА) на содержание
кислорода проводили на газоанализаторе
фирмы LECO TC-600 методом восстанови-
тельного плавления образца в никелевой
капсуле в графитовом тигле с заданным
линейным режимом нагрева в токе инерт-
ного газа-носителя — гелия.

Исследование химического состава про-
водили на оптическом эмиссионном спект-
рометре с индуктивно-связанной плазмой
Plasma 3500 (NCS Testing Technology Co.,
Ltd). Для растворения образцов в стеклоуг-
леродных тиглях использовали смесь кон-
центрированных фтороводородной и азотной
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кислот. Удаление фтор-ионов проводили вы-
париванием раствора с концентрированной
серной кислотой. Растворы охлаждали, пе-
реводили в мерные колбы и концентрирован-
ной серной кислотой доводили объем раство-
ров до метки. Перед проведением замеров
растворы разбавляли. В полученных раство-
рах определяли содержание примесных эле-
ментов. Калибровку прибора выполняли по
растворам проб, имитирующих матричный
и кислотный составы.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводи-
ли на автоматизированном дифрактометре
ДРОН-3 с использованием монохроматичес-
кого CuK-излучения. Для обработки спект-
ров использовали пакет программ [11], где
реализован упрощенный (reduced) метод Рит-
вельда [12], позволивший определить объем-
ные доли фаз и периоды их решеток (абсо-
лютные ошибки определения массовых до-
лей фаз — 3%, периодов решетки a —
0,004 ). Морфологию порошков и локаль-
ный химический состав частиц изучали на
сканирующем электронном микроскопе
JSM7600F (JEOL, Japan), оснащенном при-
ставкой для рентгеноспектрального микро-
анализа (EDX, Oxford Instruments). Химичес-
кий состав частиц оценивали на металлогра-

фических шлифах порошков. Для этого со-
ответствующий порошок смешивали с гра-
нулами токопроводящей смолы и консоли-
дировали с образованием прочной шайбы.
Далее на установках MD-Piano (шлифование)
и MD-Allegro (полирование) фирмы Struers
(Дания) выполняли операции шлифования и
полирования шайбы до формирования ровной
и гладкой поверхности частиц порошка.

Результаты исследования и их обсуж-
дение. Исходное состояние гидридно-каль-
циевого порошка Cr2Ta. На фиг. 1 демонст-
рируются результаты электронно-микроско-
пического исследования порошка Cr2Ta, из-
готовленного гидридно-кальциевым мето-
дом. Видно, что порошок отличается сложным
мелкодисперсным строением (фиг. 1, a). На-
блюдаются губчатые агломераты, образован-
ные мелкими спекшимися частичками. По-
рошок характеризуется малым размером
частиц: основная фракция порошка находит-
ся в диапазоне 0—15 мкм с центром при
~5,8 мкм.

По данным рентгеноспектрального мик-
роанализа состав губчатых частиц отвечает
интерметаллиду Cr2Ta. В небольших коли-
чествах встречаются почти глобулярные ча-
стицы, принадлежащие хрому (см. фиг. 1, а).
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Фиг. 1. Морфология (а) и шлиф (б)
частиц порошка Cr2Ta, синтезированно-
го гидридно-кальциевым методом
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Более тонкое исследование химического со-
става частиц проведено на шлифе синтези-
рованного порошка Cr2Ta (фиг. 1, б). Пока-
зано, что подавляющая доля частиц содер-
жит 32—34 ат.% Ta, что отвечает соедине-
нию Cr2Ta. Темно-серые частицы на фиг. 1, б
соответствуют почти чистому хрому, в кото-
ром растворено <1 ат.% Ta. Согласно бинар-
ной диаграмме состояния Cr-Ta [10] макси-
мальная растворимость тантала в хроме со-
ставляет ~4 ат.% при температуре 1760 C.
С понижением температуры растворимость
тантала в хроме падает практически до нуля.
Также наблюдаются светлые частицы на ос-
нове тантала с растворенным углеродом (ко-
личественная оценка содержания углерода
методом рентгеноспектрального микроана-
лиза весьма ненадежная). Исходя из данных
электронной микроскопии (фиг. 1, б), можно
считать, что гидридно-кальциевый порошок
состоит из интерметаллида Cr2Ta и неболь-
шого количества непрореагировавших метал-
лов (Cr и Ta).

На фиг. 2 показана рентгенограмма гид-
ридно-кальциевого порошка Cr2Ta, а в табл. 1
приведены результаты количественного РФА.

Структура порошка представлена в основ-
ном низкотемпературной модификацией
фазы Cr2Ta с кубической структурой типа
C15 [13]. Однако на рентгенограмме (фиг. 2)
наблюдается система рефлексов низкой ин-
тенсивности от фаз Cr, Ta2C и TaC. Наличие
карбидов тантала хорошо сходится с данны-
ми электронной микроскопии (см. фиг. 1, б),
где были обнаружены частицы тантала с по-
вышенным сигналом от атомов углерода.
Формирование карбидных фаз может быть
связано с взаимодействием частиц восстанов-
ленного тантала с углеродом из стальной
капсулы, в которую загружается исходная
шихта Cr2O3 + Ta2O5 + CaH2, как это было
показано в работе [14]. Поскольку часть тан-
тала израсходована на взаимодействие с уг-
леродом, то, очевидно, в структуре порошка
должен был остаться свободный хром, что и
фиксируется на рентгенограмме (см. фиг. 2).
Несмотря на то, что металлический хром
также является карбидообразующим элемен-
том [15], его карбидов в порошке не наблю-
далось. Такой эффект можно попытаться
объяснить с позиций термодинамики карби-
дов тантала и хрома. В работе [16] представ-
лены температурные зависимости свободной
энергии Гиббса G для Cr23C6, Cr7C3, TaC и

Ta2С. Если рассчитать GТ образования ис-
комых карбидов при температуре гидридно-
кальциевого восстановления 1473 K, то она
составит соответственно –5,4; –4,6; –67,5 и
–143,0 кДж/моль. Видно, что для системы
Cr-Ta-C формирование именно карбидов тан-
тала термодинамически более выгодно, чем
для хрома, поскольку оно сопровождается
большей убылью свободной энергии.

Согласно результатам количественного
РФА (см. табл. 1) в порошке содержится 93
мас.% соединения Cr2Ta, остальное приходит-
ся на фазы Cr, Ta2C и TaC.

Значение параметра решетки интерметал-
лида Cr2Ta полностью отвечает литератур-
ным данным (6,961  [17]). Стоит отметить,
что, судя по значению периода решетки кар-
бида TaC, он является нестехиометрическим
и описывается формулой TaC~0,87 [18]. Па-
раметры решетки карбида Ta2C сопостави-
мы с литературным аналогом (a  3,103;
c  4,938  [19]).

Фиг. 2. Рентгенограмма порошка Cr2Ta, син-
тезированного гидридно-кальциевым методом

Таблица 1

Результат количественного РФА порошка Cr2Ta,
синтезированного гидридно-кальциевым методом

азаФ
,еинажредоС

%.сам
доиреП ** , 

rC 2 )51Cпит(aT 39 a  369,6

)2Aпит(rC 2* a  088,2

aT 2 Lпит(C  )3 3* a  ;201,3 c  119,4

)1Bпит(CaT 2* a  534,4

 *Содержание фазы на уровне чувствительности
рентгеновского метода.

**Абсолютная погрешность оценки 0,004 .
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Результаты оценки химического состава
синтезированного интерметаллида и содер-
жания в нем примесей приведены в табл. 2.

В соответствии с данными табл. 1 хими-
ческий состав сплава по основным элементам
полностью отвечает желаемому (шихтовому)
составу. Суммарное содержание примесей тя-
желых элементов (Ca + Hf + Zr + V + Ti + W)
не превышает 0,15 мас.%, что является ти-
пичным значением для кальциетермичес-
ких (гидридно-кальциевых) порошков [4].
Материал отличается низким содержанием
примеси азота как одного из самых вредных
элементов в сплавах на основе хрома. Изве-
стно, что некоторые фазы Лавеса, например
Cr2Ti, в больших количествах поглощают во-
дород [20—22], что позволяет их рассматри-
вать в качестве сплавов-накопителей водо-
рода [23, 24]. Однако в научно-технической
литературе сведения, касающиеся взаимодей-
ствия искомой фазы Лавеса Cr2Ta с водоро-
дом, отсутствуют. Вероятно, это связано с низ-
кой растворимостью водорода в ней (см.
табл. 2). Высокое содержание углерода (0,12
мас.%) в настоящем порошке хорошо кор-
релирует с наличием фаз TaC и Ta2C в струк-
туре материала (см. табл. 1). Обращает на
себя внимание довольно значительное содер-
жание кислорода (0,63 мас.%) в гидридно-
кальциевом порошке Cr2Ta. Маловероятно,
что интерметаллидная фаза, имеющая слож-

ную кубическую решетку, состоящую из 24
атомов [25], растворила в себе такое большое
количество кислорода. Скорее всего, он при-
сутствует в форме определенных оксидов.
Чтобы установить природу этих оксидов, был
проведен фракционный газовый анализ
(ФГА) гидридно-кальциевого порошка Cr2Ta.

Формы присутствия кислорода в по-
рошке Cr2Ta. Определение наличия воды в
порошке, равно как и выделение различных
форм присутствия в них кислорода, возмож-
но с применением метода ФГА. Метод ра-
нее уже был опробован при анализе мелко-
дисперсных порошков карбидов и интерме-
таллидов [6, 7].

В работах [6, 8] было установлено, что во
время проведения ФГА порошков при линей-
ном нагреве образца в восстановительных
условиях в графитовом тигле в токе инерт-
ного газа-носителя (гелий) пары воды экст-
рагируются из образца вплоть до темпера-
туры 1127 C (в это время порошок, находя-
щийся в никелевой капсуле, не взаимодей-
ствует с углеродом тигля) и улавливаются
системой газоочистки прибора. Таким обра-
зом, сравнивая результаты ФГА и общего
анализа кислорода, можно получить содер-
жание воды в порошке [11].

На фиг. 3 приведены эвалограммы экст-
ракции кислорода в форме СО2 из образцов
порошка Cr2Ta при заданном их линейном
нагреве от 1000 до 2200 C со скоростью на-
грева 120 C/мин. Процесс выделения кис-
лорода из образцов порошка Cr2Ta условно
можно разделить на три области (I—III на
фиг. 3).

В области I при температурах до 1330—
1340 C (температура плавления эвтектики
Ni-C, красная штрихпунктирная линия на
фиг. 3) наблюдается группа из двух неболь-
ших пиков экстракции кислорода. Первый
пик показывает максимум газовыделения
кислорода в форме CO при температурах
1040—1050 C. Второй пик выделения кис-
лорода демонстрирует максимум при 1330 C,
после чего кривая выходит на «плато»
вплоть до расплавления капсулы и начала
интенсивного выделения кислорода в жид-
кой фазе. Наиболее вероятно, что области I
выделения кислорода соответствует процесс
улетучивания соединений (органических),
легко десорбирующихся на поверхности ча-
стиц порошка. Это вполне верное предполо-
жение, если учесть, что гидридно-кальциевый

Таблица 2

Химический состав порошка Cr2Ta,
полученного гидридно-кальциевым методом

тнемелЭ %.сам,еинажредоС

aT авонсО

rC 61,53  03,0 *

:исемирП

aC 01,0  30,0

fH

 10,0

rZ

V

iT

W

O 36,0  30,0

N 530,0  500,0

C 21,0  10,0

H 200,0  100,0

S 6600,0  1000,0

*По шихте содержание Cr — 35,30 мас.%.








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порошок Cr2Ta характеризуется достаточно
малым размером частиц сильно разветвлен-
ной формы (см. фиг. 1, а). Похожая картина
наблюдалась также и на других порошках,
полученных гидридно-кальциевым методом
[6, 7]. Однако в тех работах выделение кис-
лорода происходило при более низких тем-
пературах. Скорее всего, это связано с тем,
что в данном случае улетучивание таких
соединений не зависит от температуры (она
достаточна как при 700, так и при 1000 C).
Выделение начинается сразу после попада-
ния образца в тигель и начала анализа, а ре-
гистрация пика происходит с задержкой, рав-
ной времени пролета кислорода по газовому
тракту прибора.

Появление второго пика экстракции кис-
лорода в области I (см. фиг. 3) может быть
обусловлено взаимодействием углерода, содер-
жащегося в порошке, с окисленной поверх-
ностью порошка. Данная гипотеза имеет под
собой основание, так как в порошке присут-
ствует «внутренний» углерод в форме кар-
бидов Ta2C и TaC (см. табл. 1). При этом по
методике ФГА порошков проба находится в
никелевой капсуле, следовательно вплоть до
ее плавления контакт углерода тигля и по-
верхности интерметаллида отсутствует [6].

Гетерогенное восстановление оксидов хро-
ма и тантала твердым углеродом проходит
по реакциям [9]:

Cr2O3 + 3Cтв  2Crтв + 3COгаз,

G  791532 – 502T; (1)

Ta2O5 + 5Cтв  2Taтв + 5COгаз,

G 1394220 – 810T. (2)

Расчет температуры начала восстановле-
ния твердым углеродом хрома и тантала
(реакции (1) и (2)) осуществляется по фор-
муле:

MeC CO

C Me O

ln
x y

a p
G G RT

a a
Δ = Δ ° + , (3)

где aMeC, aC, aMexOy
 — активность веществ в

твердом состоянии; R — газовая постоянная;
T — температура, K; pCO — парциальное дав-
ление оксида углерода.

Поскольку в формуле (3) все вещества
являются твердыми, их активность равна
единице. В этом случае формула (3) приоб-
ретает вид

G  G + RTlnpCO. (4)

Температура начала восстановления

Tн.в  H/(S – 2RlnpCO), (5)

где H, S — энтальпия и энтропия про-
цесса.

Численным решением уравнения (5) для
оксидов указанных типов получены значе-
ния температуры начала их восстановления
(табл. 3).

Результат расчета показывает, что в ука-
занном температурном интервале термоди-
намически возможно восстановление окси-
да хрома, для оксида тантала температура

Фиг. 3. Результаты ФГА образца порошка интерметаллида Cr2Ta по экстракции кислорода в форме CO2
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слишком низкая. Более того, рассчитанные
температуры хорошо коррелируют с реаль-
ными результатами экспериментов. Выделе-
ние кислорода со стабильной интенсивнос-
тью продолжается вплоть до расплавления
никелевой капсулы и начала реакций в жид-
кой фазе.

Следует отметить, что содержание кисло-
рода в области I эвалограммы составляет все-
го 3,5% общего его содержания, что доста-
точно мало. Особый интерес представляет
интерпретация пиков газовыделения в жид-
кой фазе (области II и III на эвалограмме).
Первый пик в области II начинается при тем-
пературах 1350—1470 C и заканчивается
при 1620—1650 C. Сразу следует вторая
группа пиков (область III), выделение кис-
лорода заканчивается при температуре
1800—1850 C. Экстракция кислорода в виде
СО при температурах выше 1320 C осуще-
ствляется из частиц порошка, находящихся
в насыщенном углеродом (графитовый ти-
гель) расплаве никеля (никелевая капсула).
В этом случае взаимодействие углерода, ра-
створенного в жидком никеле, в общем виде
можно описать следующим образом:

1%Ni CO[Me]

Me OC

ln

x y

yx

y

a p
G G RT

a a
Δ = Δ ° + , (6)

где aMexOy
 — активность оксида металла; аС —

активность углерода, растворенного в жид-
ком никеле; G — изменение энергии Гиб-
бса реакции восстановления.

Если за стандартное состояние принять
чистый твердый углерод, то его активность
(аС) будет равна единице, а поскольку вос-
станавливается чистый оксид металла, то и
его активность (aMexOy

) будет равна единице.
В этом случае уравнение (6) преобразуется
к виду:

G  G + xRT ln [Me] +

+ 2RT lnfMe + yRTln pCO, (7)

где fMe — коэффициент активности металла
в жидком никеле. Активность рассчитыва-
ется с использованием массовых параметров
взаимодействия (ei

Me), в данном случае рас-
сматривается расплав Ni-Cr-Ta. При этом не
учитывается влияние растворенного углеро-
да на коэффициенты активности хрома и
тантала. Температурная зависимость пара-
метров взаимодействия в рамках модели ре-
гулярного раствора [10] приведена ниже:

lgfCrMe
 18——

T
—73ei

Me[i]. (8)

Таким образом, при совместном решении
уравнений (7) и (8) можно получить выра-
жение для температуры начала восстановле-
ния конкретного оксида:

( )Me
Me O
н.в

CO

2,3 1873 [ ]

ln ln[Me]

x y

ix
H R e i

y
T

x
S R p R

y

Δ ° + ⋅ ⋅ ⋅ Σ
=

Δ ° − −
, (9)

здесь 2,3 — коэффициент перехода от деся-
тичного логарифма к натуральному.

Поскольку основными элементами по-
рошка являются хром и тантал, расчет про-
веден для этих оксидов с использованием
термодинамических данных из работы [9]:

Cr2O3 + 3Cтв  2Cr1%Ni + 3COгаз,

G  263710 – 196,72T; (10)

Ta2O5 + 5Cтв  2Ta1%Ni + 5COгаз,

G  228964 – 175,72T. (11)

Парциальное давление СО принимали
равным 0,185 МПа (1,85 атм), на основе ра-
боты [11], авторами которой было установле-
но, что парциальное давление СО при ФГА
стабильно и продиктовано особенностями
газовой системы оборудования и не зависит
от содержания углерода в образце. Наконец,
при расчете параметров взаимодействия ис-
ходили из условия, что масса никелевой кап-
сулы постоянна и составляет 0,5 г. Тогда с
использованием данных химического анали-
за (см. табл. 2) можно оценить содержание
хрома и тантала в расплаве. В работе анали-
зировались навески порошков ~0,1 г и ис-
пользованы данные по параметрам взаимо-
действия из источника [9]. Результат расче-
та показал, что восстановление оксида хро-
ма может начаться уже при 1157 C, а окси-
да тантала — при 1153 C, т.е. по окончании

Таблица 3

Температура начала восстановления
оксидов «внутренним» углеродом

в твердой фазе

дискО t в.н , С

rC 2O3 3031

aT 2O5 8441
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эвтектического расплавления никелевой кап-
сулы в присутствии углерода. Таким обра-
зом, восстановление оксидов начинается сра-
зу после расплавления никелевой капсулы,
что наблюдается на эвалограмме в виде боль-
шого пика (область II на фиг. 3).

Задержка пика на эвалограмме обуслов-
лена тем, что начало регистрации сигнала
ячейкой прибора происходит с задержкой
10—15 с, что связано с преодолением газом-
носителем тракта прибора, включающего
разные системы фильтрации газа. Следова-
тельно, при условии нагрева со скоростью 2—
2,5 C/с наблюдаемый график будет давать
завышение по температуре начала восстанов-
ления 25—30 C.

Идентификация пика III в температур-
ном интервале выше 1600 C вызывает зат-
руднения, так как порошок согласно серти-
фикату имеет стехиометрический состав.
Однако, исходя из данных работ [6, 7], при
получении порошков гидридно-кальциевым
методом возможно сохранение в его составе
остаточного кальция (см. табл. 2), который
может не только присутствовать в материа-
ле в виде самостоятельного оксида CaO, но и
образовывать комплексные оксиды типа
TaxCayOz, CrxCayOz. Соответственно задача
идентификации форм присутствия кислоро-
да в области III на эвалограмме (см. фиг. 3)
сводится к поиску суммарной энергии Гиб-
бса реакции восстановления комплексного
оксида и CaO твердым углеродом. При этом
для оптимизации оценок сделано допущение,
что в порошке могут наблюдаться только
оксиды систем Cr-Ca-O и Ta-Ca-O. Кроме
того, проверяли вероятность высокотемпера-
турной экстракции кислорода, находящего-
ся в форме тугоплавкого оксида CaO.

На основании полученных данных прове-
ли расчет по формуле (9) температуры нача-
ла восстановления CaO. При этом использо-
вали следующие параметры взаимодействия
для случая 1%-го раствора никеля, принято-
го за стандартный: eC

C
a
a  0,155; eC

C
r
a  0,083;

eT
C
a
a  0,047 [9]. Восстановление идет по ре-

акции:

1/2CaOтв + Cтв  [Ca]1%Ni + COгаз,

G  510820 – 233,7T. (12)

Расчет температуры начала восстановле-
ния CaO показал, что оксид кальция начи-
нает восстанавливаться при слишком высо-
кой температуре 2205 C, которая не соответ-

ствует наблюдаемому интервалу выделения
кислорода (область III на фиг. 3).

Были проведены расчеты температуры
начала образования комплексных хром-каль-
циевых и тантал-кальциевых оксидов. При
этом исходили из предположения, что в со-
ставе порошка нет других компонентов, спо-
собных образовать оксиды в сколь бы то ни
было значимых количествах (см. табл. 2).

Для установления термодинамических
зависимостей необходимо вычислить энер-
гию Гиббса реакции:

4Cтв + (CaCr2O4) [Ca]1%Ni +

+ 2[Cr]1%Ni + 4COгаз. (13)

Для этого необходимо сложить энергии
Гиббса следующих реакций (данные по об-
разованию комплексного оксида опублико-
ваны в источнике [12]):

CaOтв + Cr2O3  (CaCr2O4),

G  59920 + 13T; (14)

1/2CaOтв + Cтв  [Ca]1%Ni + COгаз,

G  510820 – 233,7T; (12)

Cr2O3 + 3Cтв  2Cr1%Ni + 3COгаз,

G  263710 – 196,72T. (10)

Просуммировав три данные уравнения, по-
лучаем суммарную энергию Гиббса, Дж/моль:

G  834450 – 409,69T. (15)

Дальнейший расчет ведется по преобра-
зованной формуле (9) с учетом добавления
еще одного легирующего элемента:

( )
( )

Cr

CaMe O
н.в

CO

(2 2,3 1873) [ ]

(2,3 1873) [ ]

ln 2 ln[Cr] 2 ln[Ca]
x y

i

i

H R e i

e i
T

S R p R R

Δ °+ ⋅ ⋅ Σ +

+ ⋅ Σ
=

Δ °− − −
. (16)

По результатам расчета температура на-
чала восстановления CaCr2O4 составила 2010 C,
данная температура является слишком вы-
сокой.

В случае с системой Ta-Ca-O возможно
образование нескольких комплексных окси-
дов с разной стехиометрией [13]. Метод рас-
чета в дальнейшем аналогичен таковому для
комплексного оксида хрома. Величины изо-
барно-изотермического потенциала образова-
ния сложных оксидов типа СаxTayOz приве-
дены в табл. 4.
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В первом приближении можно отметить, что
они могли образоваться в результате окис-
ления готового порошка Cr2Ta на этапе гид-
рометаллургической обработки. Гашение
продуктов гидридно-кальциевой реакции
CaO + Cr2Ta + Ca сопровождается большим
тепловыделением. При этом в локальных
объемах вода может сильно разогреваться и
вызывать окисление частичек Cr2Ta до ок-
сидов Cr2O3 и Ta2O5. Реальные условия об-
разования этих оксидов требуют дополни-
тельного исследования.

Таблица 6

Формы присутствия кислорода в гидридно-кальциевом порошке Cr2Ta

)%,ялодяаньлетисонто(%.сам,адоролсикеинажредоС

Iкип
)акинагро+ызагеыннаворибросда(

IIкип
rC( 3O3 aT+ 2O5)

IIIкип
aT( x aC yOz)

агалв * еещбо

)5,3(220,0 )1,56(14,0 )0,72(71,0 )4,4(820,0 )001(36,0

*Разность концентраций кислорода, определенных в режиме ФГА (пики I, II, III) и общим
анализом на кислород.

Таблица 4

Свободные энергии образования оксидов в
системе Ta-Ca-O

К дискойынскелпмо G ьлом/жД,

aTаС 4O 11 – 44685 + 794,12 T )71(

aTаС 2O6 – 22155 + 398,12 T )81(

аС 2 aT 4O7 – 26528 + 348,13 T )91(

аС 4 aT 2O9 – 895621 + 958,84 T )02(

Таблица 5

Изменение энергии Гиббса и температуры начала восстановления комплексных
оксидов в системе Ta-Ca-O при их взаимодействии с углеродом

еиненварУ G ьлом/жД, t в.н , C

aTaC(+C6 2O6)  ]aC[ iN%1 ]aT[2+ iN%1 OC6+ заг 43,973–838086 T 2371

aTaC(+C11 4O 11 )  ]aC[ iN%1 ]aT[4+ iN%1 OC11+ заг 47,973–266486 T 2071

aC(+C7 2 aT 2O7)  ]aC[2 iN%1 ]aT[2+ iN%1 OC7+ заг 897,963–222756 T 5171

aC(+C9 4 aT 2O9)  ]aC[4 iN%1 ]aT[2+ iN%1 OC9+ заг 38,253–681316 T 4861

Дальнейшее вычисление представляет
собой суммирование температурных зависи-
мостей свободных энергии образования ком-
плексных оксидов из табл. 4 (уравнения
(17)—(20)) с уравнениями (11) и (12). Резуль-
таты вычислений представлены в табл. 5.

Полученные результаты хорошо коррели-
руют с экспериментальными данными. Это
указывает на то, в порошке присутствует не-
которое количество комплексных кальций-
танталовых оксидов, что согласуется с поли-
модальным профилем пика экстракции кис-
лорода (область III на фиг. 3).

Обобщенные результаты исследования
приведены в табл. 6. Из приведенных дан-
ных следует, что более 90% общего количе-
ства кислорода сосредоточено в форме окси-
дов. Причем основная их доля соответствует
простым бинарным оксидам Cr2O3 + Ta2O5.

Выводы. 1. Исследованием порошков
Cr2Ta на содержание легких элементов (O,
N, H, C, S) показано, что основными примеся-
ми порошков являются кислород, водород и
кальций, что обусловлено техническими осо-
бенностями изготовления.

2.Методом фракционного газового ана-
лиза установлено, что основная доля кисло-
рода в порошках присутствует в составе ок-
сидов тантала и хрома (0,41 мас.%). Выяв-
лен высокотемпературный пик газовыделе-
ния (до 0,17 мас.%). Также установлено не-
значительное количество кислорода в виде
органических соединений.

3. Термодинамическим расчетом получе-
но, что высокотемпературный пик представ-
ляет собой набор сложных комплексных ок-
сидов системы Ta-Ca со сложной стехиомет-
рией.
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4. Установлено, что небольшая часть сум-
марного содержания кислорода присутству-
ет в порошках в составе воды (0,028 мас.%),
что обусловлено мелкодисперсным строени-
ем частиц порошка, на поверхности которых
может адсорбироваться влага.
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