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Введение. Постановка вопроса
Крупнейшим недостатком развития современной теории строения, 

особенно — исследований фаз переменного состава, является отрыв хими­
ческих работ от рентгенографических ('): рентгенографические исследо­
вания во многих случаях проводятся без тщательного химического 
анализа. Это, в частности, не позволяет установить подлинные границы 
гомогенности фаз переменного состава. Остается неизученной зависи­
мость термодинамических и других свойств фаз от их состава и строе­
ния, свойства смеси фаз произвольно приписываются чистой фазе пере­
менного состава и т. п.

Ярким примером такого положения является состояние структурных 
исследований системы Та — С, которой в литературе посвящено очень 
много работ (2-15). В результате этих работ известно, что в системе 
Та — С возникают две карбидных фазы, повидимому, переменного со­
става.

1) Карбидная фаза с кубической гранецентрированной элементарной 
ячейкой и периодом идентичности, колеблющимся в разных работах от 
4,39 до 4,56 А. Зависимость периода идентичности от состава в этих ра­
ботах не установлена. Как правило, либо найденные периоды произ­
вольно приписывались составу «ТаС», либо этому составу приписывался 
максимальный найденный период. Тем более, не были установлены гра­
ницы гомогенности фаз, о которых имеются необоснованные сведения 
лишь в двух работах (9, ,2).

2) Карбидная фаза с гексагональной элементарной ячейкой состава 
«Та2С» с периодами идентичности а = 3,091 ± 0,001 А, с = 4,93 ± 0,007 А 
(9) и с/а= 1,60—1,62 (12). Приводимые в (12) границы гомогенности 
от 3,1 до 3,3% С установлены произвольно и ошибочны.

В нашей работе рентгеновский фазовый анализ сопровождался хими­
ческим исследованием исходных и конечных продуктов. Это позволило 
установить зависимость периодов идентичности от химического состава 
фазы и, с учетом фазового состава препаратов и относительной интен­
сивности линий, установить границы гомогенности фаз.

Экспериментальная часть
Исходные материалы: а) металлический тантал с содержа­

нием Та 99,78%, б) спектрально-чистый хильгеровский тантал, в) чи­
стейший графит (99,9% С, остальное влага).

Проведенное нами рентгеновское исследование методами асимметрич­
ной и обратной съемки показало:

Та — наличие кубической центрированной ячейки; для спектрально­
чистого тантала методом асимметричной съемки получен период иден­
тичности а = 3,3074 А, методом обратной съемки а = 3,3076 А.

Сграбит — гексагональная ячейка с периодами: а = 2,465 А, с = 6,69э А, 
с]а = 2,72, что соответствует современным литературным данным.
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Синтез препаратов. Синтез осуществлялся из порошкообраз­
ных Та и С в вакуумной кварцевой печи с графитовым нагревателем (16), 
и защитным стаканчиком из танталовой жести. Аппарат промывался 
х. ч. аргоном. Температура синтеза замерялась оптическим пирометром, 
точность ±10°. После 2-часового нагревания до температуры 2000° 
(истинной), охлаждения и взятия контрольной пробы препараты вновь 
нагревались еще 4 часа. Как показал рентгеновский анализ, после 
2-часового спекания смесей, содержащих даже избыток углерода против 
формулы «ТаіСо,?», обнаруживались линии |3-фазы. После дальнейшего 
4-часового спекания тех же препаратов p-фаза, взаимодействуя с угле­
родом, нацело переходила в y-фазу. Промежуточные и конечные про­
дукты синтеза контролировались химическим и рентгеновским фазовым 
анализом.

Химический анализ. Содержание общего углерода в 16 син­
тезированных препаратах колебалось от 0,3 до 7% и даже при навесках 
порядка 200—400 мг составляло от 1 мг до нескольких миллиграмм. 
Поэтому нам приходилось опираться на микрометодику, которая была 
нами специально разработана (17).

Определение свободного углерода проводилось также по специально 
разработанному нами методу с применением ультрамикрогравиметриче- 
ского титрования (18).

Определение тантала производилось: а) по разности (навеска карбида 
минус вес общего углерода), б) по весу пятиокиси после сжигания. Обе 
величины обычно хорошо сходились. Нами принималось среднее значе­
ние. Сумма определений % Та + % С0-ш сходилась к 100% (±0,15%). 
Контрольное определение азота по методике (19) показало, как и 
следовало ожидать, отсутствие азота. Результаты химических анализов 
и фазовая характеристика приведены в табл. 1.

Таблица 1
Химический и фазовый состав полученных карбидов тантала

п.п.
Суммарный состав 

препарата
Соотношение 
концентраций 

фаз *
Состав препаратов на основе химических и рентгеновских 

данных **

1 ”^aQ,062 “ а : р = 10:1 1ОТаСооз + 1ТаС0 38 f= ll„TaC0 062 “
2 ДаС0,и “ а : Р = 3 :1 ЗТзС0,02 + 1СаС0138 = 4„ТаС0>11*
3 ”ТаС014“ а: р = 2: 1 2,2ТаС003 + 1ТаСд,3$ = 3,2„TaCQ^*
4 ”ТаС0,37“ а : Р = 1:15 1ТаС0 03 + 15ТаС038 = 16,ТаС0і37“
5 ” ГзСо’Зэ' Р : у = 20 :1 2ОТаСоз8 + 1ТаС058 = 21,ТаС039“
6 Р:г = 15:1 15ТаС0 38 + 1ТаС058 = 16„ТаС0>40“
7 •ТаСо,47* Р:у = 15:1 15ТаС046 + 1ТаС068 = 16,ТаС0 47“
8 ”ТаСо,51“ Р : у = 12 :1 12ТаС0>50 + 1ТаС058 = 13,ТаС051*
9 ”ТаС0,5б“ Р:У = 1:3 1ТаС046 + ЗТаС0 58 =4„ТаС0 55*

10 -ТэСо 61“ р : Y = 1:15 1ТаС0,5о±13ТаСО 59= 16„ТаС0 58і+0,4 Сграфйт
11 „ТаС0 77“ только у ТаС077
12 ”ТаС(),82“ только у ^аС0,82

13 ”^аСо,84“ Y + S ^а^0,80 ± 0,04 СграфЯТ
14 • ТзСо.эз* Y + 8 ТаС085 + 0,08 СграфЯТ
15 ”^аСо,98“ Y + S ЗаС0,89 + 0,09 Сграфнт
16 y + 8 ТзС09і + 0,09 Сграфйт

* На основе химических анализов и рентгеновских данных по относительной ин 
тенсивности линий и прецизионным значениям периодов идентичности.

** Точность в определении индекса при С равна +0,02.
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В современной литературе обычно состав препаратов не пишут в 
кавычках, даже если речь идет о 2-фазной области. Это приводит ко 
множеству недоразумений. Нами принято указывать без кавычек толь­
ко действительную формулу фазы переменного со­
става, что требует одновременного учета как химических, так и рент­
геновских данных. Обозначения фаз: а — Та с кубической центрирован­
ной элементарной ячейкой и твердый раствор углерода в нем; 0 — кар­
бидная фаза с гексагональной элементарной ячейкой; у — карбидная 
фаза с кубической гранецентрированной элементарной ячейкой; 8 — гра­
фит с гексагональной элементарной ячейкой.

Рентгеновское исследование. Съемка проводилась на 
излучении Cu-Ка асимметричным методом в камере РКУ диаметром 
86 мм и методом обратной съемки в камере Закса при расстоянии от 
образца до пленки, равном 92,6 мм, определенном по эталону чистей­
шего А1 (0 = 8Г14/). Для уточнения зависимости периодов идентичности 
,0-фазы от состава нами была использована камера с высокой разрешаю­
щей способностью. Съемка производилась при расстоянии от образца до 
пленки, равном 236,4 мм. Наблюденные интенсивности линий всех фаз 
сравнены с рассчитанными нами, причем было обнаружено хорошее 
соответствие. Установленный нами фазовый состав препарата см. в 
табл. 1.

Границы гомогенности фаз
a-фаз а — к у б ичес к ая центрированная элементарная 

ячейка Та, в котором углерод практически не растворим, во всяком 
случае не более, чем от Та^о до TajСо,оз(±0,02), т. е. в границах точности 
анализа. Период идентичности при этом меняется от 3,306в А до 3,3035 А+ 
+0,0002 А. Данные о нерастворимости (или о ничтожной растворимости) 
углерода в Та опровергают широкораспространенные (20) взгляды 
Хэгга (21), который рассматривает образование карбидных фаз, 
как возникновение твердых растворов внедрения, возможность кото- 
рого определяется соотношением радиусов: -ме-талл • + 0,59. Хотя от­

ношения —— <0,59, тем не менее растворимость Сграфит в тантале во 
На

всяком случае практически ничтожна. Как и следовало ожидать, 
растворимость определяется структурными и термодинамическими, 
а не геометрическими факторами, на что неоднократно указывал 
один из нас (22) (в противовес Хэггу).

0-ф аз а — г е к с а г о н а л ь н а я элементарная ячейка. Гра­
ницы гомогенности от ТаСо,з8±о,о2 до ТаСо,8О±0,02- Таким образом, 
содержание 3,1 вес. % С отвечает (вопреки Эллинджеру) не нижнему, 
а верхнему пределу гомогенности 0-фазы. Пикнометрические плотности 
препаратов ниже рентгеновских. Так, например, „ТаС0,зэ“: °пикн = 14,8в, 
Ярент = 14,93 Г/СМ3.

Периоды идентичности с увеличением содержания С растут 
(см. табл. 2).

Таблица 2

* Точность определения периода а + 0,0002 А, периода С + 0,0005 А.

Препарат

Асимметричный метод
Метод обратной съемки (камера 

высокой разрешающей 
способности)*

а (А) с (А) | с1а а (А) с (А) | с/а
по линиям (106) (205) по линиям (106) (205)

^аСо,38

*^а^0,50

3,1013 + 0,0010
3,1044 + 0,0007

4,9367 + 0,0005
4,9430 + 0,0010

1,5918
1,5922

3,1012
3,1042

4,9372
4,9410

1,5927
1,5917
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Таким образом, впервые на основе химического и рентгеновского 
анализов установлено

Рис. 1

наличие сравнительно широкой области гомо­
генности [3-фазы, сопровождаемое изменени­
ем, хотя и очень малым, периодов а и с.

у-фаза—кубическая гранецентри­
рованная элементарная ячейка. 
Впервые установлены на основе химического 
и рентгеновского анализов границы гомоген­
ности ОТ ТаСо,58±О,О2 ДО ТаСо,91+О,О2 (с возмож­
ным простиранием до ТаС). С увеличением 
содержания углерода периоды идентичности 
увеличиваются от а = 4,4206 до а = 4,4564а. 
Зависимость периодов идентичности от со­
става представлена на рис. 1. Пикнометри­
ческие плотности препаратов ниже рентге­
новских плотностей, например, ТаСо,82: «пики = 
= 14,32; ®рент =14,47 г/см3*.

* Таким образом |3-фаза, как и у-фаза—очевидно, структура вычитания, а не 
внедрения, поэтому общераспространенные формулы типа Та4 2С (соответственно 
Та22С) нельзя считать правильными, ибо не имеет места внедрение избытка Та в 
решетку ТаС (соответственно Та2С).

В кристаллохимии существует принцип, 
что в 2-фазной области, в нашем случае, на­
пример [TaC.v] + [С]Гр, период идентичности 
фазы переменного состава, например [ТаСЛ] 
не меняется (16). Это положение было бы 
справедливо, если бы возникновение вто­
рой фазы могло иметь место лишь в равно­
весных условиях, т. е. после достижения 

границы гомогенности первой фазы. Но практически следовало 
ожидать, что, хотя бы по обстоятельствам кинетического характера, 
возникновение второй фазы может иметь место раньше, чем будет 
достигнута граница гомогенности первой фазы. Наши данные пока­
зывают, что и в 2-фазной области периоды идентичности меняются, 
хотя и в небольшой мере.
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