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一种低温液相热压烧结制备致密碳化钽陶

瓷的方法

(57)摘要

本发明提供一种低温液相热压烧结制备致

密碳化钽陶瓷的方法，属于陶瓷致密化制备技术

领域。其特征在于：以碳化钽粉体为原料，钯粉作

为烧结助剂。将碳化钽粉与钯粉按照质量比（4～

32.3）：1（摩尔比(2.2～17.8):1）混合均匀，然后

将混合粉体放于模具中预压成型，并连同模具放

置于热压烧结炉中。然后升温至1750～2000℃，

同时在陶瓷块体上加载压力至20～50MPa并保温

保压0.05～2小时；待冷却至室温后，即可得到致

密的碳化钽陶瓷块体。本发明制备工艺简单，周

期短，不造成污染。所制备的碳化钽陶瓷的致密

度高且烧结温度较低。
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1.一种低温液相热压烧结制备致密碳化钽陶瓷的方法，其特征在于：以碳化钽粉体为

原料，钯粉作为烧结助剂；碳化钽粉与钯粉按照质量比（4～32 .3）：1（摩尔比为(2 .2～

17.8):1）混合均匀，然后将混合粉体放于模具中预压成型，并移置于热压烧结炉中；然后升

温至1750～2000℃，当达到烧结温度时，在陶瓷预制块体上加载压力至20～50MPa并保温保

压0.05～2小时；待冷却至室温后，即可得到致密的碳化钽陶瓷块体。
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一种低温液相热压烧结制备致密碳化钽陶瓷的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种碳化钽陶瓷的制备方法，属于陶瓷致密化制备技术领域。

背景技术

[0002] 立方碳化钽（TaC）属于超高温陶瓷。首先具有高熔点、高沸点、优异的高温抗氧化

性、耐烧蚀性和抗热震性；其中TaC的熔点约为3983℃，是已知第二高熔点的物质；还具有优

异的力学性能：比如高弹性模量（537  GPa）、高硬度(15‑19  GPa)  、高弯曲强度（300‑970 

MPa）和高断裂韧性（4.0‑9.0  MPam1/2）；其次碳化钽陶瓷具有较高的热导率、良好的导电性

以及适中的热膨胀系数(6.3×10−6  K−1)；其化学稳定性极高，不和大多数化学物质发生反

应。不溶于水，难溶于无机酸，微溶于硫酸和氢氟酸。

[0003] 因此碳化钽陶瓷在超高温极端的环境中具有广阔的应用前景；比如（1）碳化钽可

用于硬质耐磨合金刀具和耐磨耐蚀结构部件添加剂。（2）也可用于高超音速导弹、太空往返

飞行器、航天飞机等飞行器的热防护系统。比如固体火箭发动机的喉衬材料和超高音速飞

行器的关键部位（机翼前缘、尾翼前缘、鼻锥以及发动机的热端）；因此碳化钽陶瓷被认为是

难熔金属、C/C或C/SiC复合材料的最佳替代者。（3）还可用于金属熔炼系统中发热元件、坩

埚等耐超高温部件。（4）可用做大功率发射管的中间层候选材料，因其能够抑制发射管中铂

向钼丝扩散迁移，从而提高发射管栅极表面辐射率、降低栅极温度、能够提高发射管功率和

寿命。

[0004] 但是由于碳化钽陶瓷具有极强的Ta‑C共价键以及低的自扩散系数；以及TaC原料

粉体表面及晶格内部通常含有氧化物杂质；因此导致碳化钽陶瓷难于致密化且烧结温度极

高。在不添加烧结助剂的前提下，即使烧结温度超过碳化钽熔点的0.6倍（2200℃），碳化钽

陶瓷也不能达到全致密度。Zhang等人在“Hot  pressing  of  tantalum  carbide  with  and 

without  sintering  additives”中还发现即使采用热压烧结技术也很难提高碳化钽陶瓷

的致密度；比如采用粒径分布在0.6～2.6 μm的TaC粉体经1900℃下加压30MPa保温45分钟

后，所烧结TaC陶瓷块体致密度只有75%；而当烧结温度升高至2300℃和2400℃时，其致密度

仅达到94％和96％。较高的烧结温度和低致密度将会限制碳化钽陶瓷在超高温极端环境下

的应用。

[0005] 因此研究者通过添加烧结助剂的方法促进碳化钽陶瓷致密化并降低其烧结温度。

目前共发现三类碳化钽烧结助剂：第一类，如石墨、碳纳米管、B4C以及碳化物等还原剂，通

过还原反应去除TaC粉体原料所含有的氧化物杂质从而促进碳化钽陶瓷致密化；比如

Khaleghi等人的论文“Spark  plasma  sintering  of  tantalum  carbide”中将0.77  wt.%的

碳纳米管（摩尔百分比为11.01%）混入TaC粉末中，复合粉体经2300℃下加压30MPa保温20分

钟后，所得TaC陶瓷块体致密度达到96%。此外论文“Hot  pressing  of  tantalum  carbide 

with  and  without  sintering  additives”中还表明将0.36  wt.%的B4C粉末（摩尔百分比

为1.23%）混入TaC粉末中，复合粉体在2200℃下加压30MPa并保温45分钟后，所得TaC陶瓷块

体致密度达到98%。但是与无添加烧结助剂情况相比，烧结温度降低幅度较小(100‑200℃)。
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第二类烧结助剂，如SiC、TaB2等第二相；它们不与TaC形成固溶体，但可以物理钉扎TaC晶粒

生长，进而提升致密度。第三类烧结助剂为金属相，它们能大幅降低烧结温度(>400℃)；这

是由于烧结温度高于金属烧结助剂的熔点，熔融的金属在孔洞中流动并促使TaC粉末发生

滑动、旋转、重新密排，利于碳化钽陶瓷致密化。此外熔融金属润湿并覆盖TaC陶瓷颗粒，能

够降 低氧的扩散 ，从而提高碳化钽陶瓷材料的抗氧化性。刘利盟等人在论文

“Densification  of  tantalum  carbide  ceramics  with  5  mol.%  Al,  Cu,  Ag  and  Au” 

中将摩尔百分比为5%的Al、Cu、Ag和Au粉分别混入TaC粉末中，并在1700℃下加压30MPa保温

保压5分钟后，所得TaC陶瓷块体致密度分别为88.4%、90.1%、93.9%、97.7%。刘利盟等人还在

论文“Microstructure  and  mechanical  properties  of  TaC  ceramics  with  1–7.5  mol% 

Si  as  sintering  aid”中阐明加入摩尔百分比为7.5%的Si作为烧结助剂，TaC和Si混合粉

体经1700℃下加压30MPa并保压保温5分钟后，TaC陶瓷能达到全致密度（99.91%）。但是以上

几种金属熔点较低，残余金属相或生成的玻璃相（SiO2）将会影响TaC陶瓷高温力学性能。

[0006] 综上，为促使碳化钽陶瓷能在超高温极端环境下得到应用。本发明提出以金属钯

粉作为烧结助剂，通过热压烧结技术在较低温度下制备出高致密的碳化钽陶瓷。

发明内容

[0007] 本发明的目的是解决原有TaC陶瓷难烧结致密化、烧结温度高等问题，提供一种较

低温度热压烧结TaC陶瓷制备工艺，不造成污染。其技术方案为：以碳化钽粉体为原料，金属

钯粉作为烧结助剂。将碳化钽粉与钯粉按照质量比为（4～32.3）：1（摩尔比为(2.2～17.8):

1）混合均匀，将混合粉体放于石墨模具中预压成型，移置于热压烧结炉中。然后升温至1750

～2000℃，在预压陶瓷块体上加载压力至20～50MPa并保温保压0.05～2小时；待冷却至室

温后，即可得到高致密的碳化钽陶瓷块体。

[0008] 本发明的工作原理是：(a) 以钯粉作为烧结助剂可消除TaC粉体所含的氧化物杂

质（Ta2O5）以促进TaC致密化并降低烧结温度。具体反应如下：

[0009] (1‑x)·Pd(s)+  x·TaC(s)=Pd(1‑x)Tax(s,l)+x·C(s)   (1)

[0010] 熔融的Pd与TaC粉体在高温下发生反应并生成熔融的Pd‑Ta固溶合金和碳；其中x

为熔融的Pd‑Ta固溶合金中Ta的摩尔百分比；此外  l和s分别代表液态和固态。

[0011] 实验结果表明在当热处理温度高于600℃时，反应(1)即可发生。而生成的碳在高

温下可还原TaC粉体所含有的氧化物杂质（Ta2O5），反应方程式如下所示：

[0012] Ta2O5(s)+7C(s)=2TaC(s)+5CO(g)   (2)

[0013] 其中g代表气态；根据热力学计算，当热处理温度高于1135℃时，反应(2) 的标准

吉布斯自由能小于0；该反应能自发进行。

[0014]   (b)  所选的烧结温度高于已生成的Pd‑Ta  固溶合金的熔点时，熔融的合金润湿

TaC颗粒，添充孔洞。随着熔融液相的流动，导致TaC颗粒发生滑动、旋转、重排，因此促使碳

化钽陶瓷致密化。此外，已形成的Pd‑Ta液相合金也会改变TaC的物质传输机制，基于溶解‑

重结晶机制导致碳化钽晶粒长大并促使其陶瓷致密化。此外，Pd‑Ta固溶合金的熔点较高，

对TaC陶瓷的高温力学性能影响小。综上，钯粉是促进TaC陶结致密化的有效烧结助剂。

[0015] 本发明具有如下优点：

[0016] (1)本发明制备的碳化钽陶瓷，步骤简单，安全可靠，不对环境造成污染；
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[0017] (2)本发明所制备的碳化钽陶瓷致密度高且烧结温度低。

附图说明

[0018] 图1是实施例1中所制备的TaC陶瓷的XRD谱图。

[0019] 图2是实施例1中所制备的TaC陶瓷抛光表面和断口的SEM照片。

[0020] 图3是实施例2中所制备的TaC陶瓷的XRD谱图。

[0021] 图4是实施例2中所制备的TaC陶瓷抛光表面和断口的SEM照片。

[0022] 图5是实施例3中所制备的TaC陶瓷的XRD谱图。

[0023] 图6是实施例3中所制备的TaC陶瓷抛光表面的SEM照片。

具体实施方式

[0024] 实施例1:

[0025] 以碳化钽粉体为原料，金属钯粉作为烧结助剂。碳化钽粉与钯粉按照质量比32.3：

1（摩尔比为17.8:1）混合均匀，然后将混合粉体放于模具中预压成型，并连同模具放置于热

压烧结炉中；然后升温至1800℃，在陶瓷预制块体上加载压力至30MPa并保温保压1小时；冷

却至室温后，即可得到致密的碳化钽陶瓷块体。

[0026] 将制备得到的TaC陶瓷经切割、研磨并抛光至镜面。采用阿基米德方法测定所烧结

的碳化钽陶瓷的密度，其结果为14.08  g/cm3；经计算其致密度达到97.7%。经测试其室温弯

曲强度为358  MPa且维氏硬度为18.24  GPa。另外采用四探针法测定了该材料的室温电导率

为0.971  kS/mm。

[0027] 对所烧结的TaC陶瓷块体进行X‑射线衍射物相分析（XRD），测试得到的XRD谱图如

图1所示。主要衍射峰位于34.87  o、40.52  o、58.58  o、70.05  o和73.65  o。通过与TaC粉末衍

射卡片PDF‑01‑076‑2370相对比，这些衍射峰分别对应于立方TaC相的（111）、（200）、（220）、

（311）和（222）晶面。TaC相是此XRD图谱所检测到的唯一结晶相，无其他的结晶相杂质；这说

明经热压烧结后的陶瓷接近为碳化钽单相。

[0028] 对所制备的TaC陶瓷抛光表面和断口进行扫描电子显微镜（SEM）测试，其微观形貌

如图2所示。图2(a)和(b)为样品抛光表面的SEM图片，结果表明该材料含有衬度不同的两

相，且该两相均匀分布在材料中：衬度亮的相为TaC而衬度暗的相对应于Ta‑Pd固溶合金； 

其中TaC晶粒边缘比较圆滑，晶粒尺寸在5‑50  µm；相比于TaC粉末原料，经高温热压工艺后，

TaC晶粒快速生长，且晶粒生长期间有少量的封闭孔保留在TaC晶粒内。衬度较暗的相为Pd‑

Ta固溶合金，其具有不规则形状，主要沿晶界存在；具有非常低的二面角，这表明其在烧结

温度下的延性行为。图2(c)和(d)为陶瓷样品断裂面的SEM图片；结果表明所烧结的TaC陶瓷

显示出沿晶断裂模式；TaC晶粒内部存在少量直径约为2µm的孔隙。

[0029] 实施例2:

[0030] 以碳化钽粉体为原料，金属钯粉作为烧结助剂。碳化钽粉与钯粉按照质量比19:1

（摩尔比为10.4:1）混合均匀，然后将混合粉体放于模具中预压成型，移置于热压烧结炉中；

然后升温至1800℃，在陶瓷预制块体上加载压力至30MPa并保温保压1小时；待冷却至室温

后，即可得到致密的碳化钽陶瓷块体。

[0031]   所烧结的TaC陶瓷经切割、研磨并抛光至镜面。采用阿基米德方法测定所烧结的
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碳化钽陶瓷的密度，其结果为13.92  g/cm3；经计算其致密度达到97%。经测试其室温弯曲强

度为446  MPa且维氏硬度为20 .5  GPa。另外采用四探针法测定了其室温电导率，结果为

0.932  kS/mm。

[0032] 对所烧结的TaC陶瓷块体进行X‑射线衍射物相分析（XRD），所得到的XRD谱图如图3

所示。主要衍射峰位于34.71  o、40.40  o、58.47  o、69.91  o和73.44  o。通过与TaC粉末衍射卡

片PDF‑01‑076‑2370相对比，这些衍射峰分别对应于立方TaC相的（111）、（200）、（220）、

（311）和（222）晶面。TaC相是此XRD图谱所检测到的唯一结晶相，无其他的结晶相杂质；这说

明经热压烧结后的陶瓷接近为碳化钽单相。

[0033] 对所制备的TaC陶瓷抛光表面和断口进行扫描电子显微镜（SEM）测试，其微观形貌

如图4所示。图4(a)和(b)为样品抛光表面的SEM图片，结果表明该材料含有衬度不同的两

相，且该两相均匀分布在材料中：衬度亮的相为TaC而衬度暗的相对应于Ta‑Pd固溶合金； 

其中TaC晶粒尺寸在10‑50  µm，且存在多种形貌：如方形、三角形和边缘光滑的形貌；相比于

TaC粉末原料，经高温热压工艺后，TaC晶粒快速生长，且晶粒生长期间有极少量的封闭孔保

留在TaC晶粒内。衬度较暗的Pd‑Ta固溶合金具有不规则形状，主要沿晶界存在；具有非常低

的二面角，这表明其在烧结温度下的延性行为。图4(c)和(d)为陶瓷样品断裂表面的SEM图

片；结果表明所烧结的TaC陶瓷显示出穿晶断裂模式，这也能解释该工艺制备的TaC陶瓷具

有优异的力学性能能（其室温弯曲强度为446  MPa且维氏硬度为20.5  GPa）。

[0034] 实施例3:

[0035] 以碳化钽粉体为原料，金属钯粉作为烧结助剂。碳化钽粉与钯粉按照质量比4:1

（摩尔比为2.2:1）混合均匀，然后将混合粉体放于模具中预压成型，移置于热压烧结炉中。

然后升温至1800℃，在陶瓷预制块体上加载压力至30MPa并保温保压1小时；待冷却至室温

后，即可得到致密的碳化钽陶瓷块体。

[0036] 所烧结的TaC陶瓷经切割、研磨并抛光至镜面。采用阿基米德方法测定所烧结的碳

化钽陶瓷的密度，结果为13.14  g/cm3；经计算其致密度达到94.4%。另外采用四探针法测定

了所烧结的TaC陶瓷的室温电导率，其值为3.861  kS/mm。

[0037] 对所烧结的TaC陶瓷块体进行X‑射线衍射物相分析（XRD），测试得到的XRD谱图如

图5所示。通过与TaC相衍射卡片PDF‑01‑076‑2370和Pd相衍射卡片PDF‑00‑035‑0801对比，

其中衍射峰位于35.06  o、40.70  o、58.78  o、70.22  o和73.82  o分别对应于立方TaC相的

（111）、（200）、（220）、（311）和（222）晶面。而位于39.92  o、46.29  o和67.59  o的衍射峰分别

对应于立方Pd相的（111）、（200）和（220）晶面；且这三个峰相较于标准Pd的衍射峰均向低角

度偏移，这说明TaC与Pd在高温烧结过程中形成Ta‑Pd固溶体(Pd(1‑x)Tax)，晶格发生膨胀，导

致衍生峰向低角度偏移。其中此图谱的三强峰对应于TaC相（111）、（200）和（311）晶面，这说

明所烧结的陶瓷中的主相为TaC。

[0038] 对所制备的TaC陶瓷抛光表面进行扫描电子显微镜（SEM）测试，其微观形貌如图6

所示。结果表明该材料含有衬度不同的两相，且该两相均匀分布在材料中：衬度亮的相为

TaC而衬度暗的相对应于Ta‑Pd（Pd(1‑x)Tax）固溶合金；  其中TaC晶粒具有方形和三角形形

貌，其晶粒尺寸在5‑30  µm。相比于TaC粉末原料，经高温热压工艺后，TaC晶粒快速生长，且

晶粒生长期间有极少量的封闭孔保留在TaC晶粒内。衬度较暗的Pd‑Ta固溶合金具有不规则

形状，具有非常低的二面角，这表明其在烧结温度下的延性行为。
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[0039] 实施例4:

[0040] 以碳化钽粉体为原料，金属钯粉作为烧结助剂。碳化钽粉与钯粉按照质量比32.3:

1（摩尔比为17.8:1）混合均匀，然后将混合粉体放于模具中预压成型，移置于热压烧结炉

中。然后升温至2000℃，在陶瓷预制块体上加载压力至50MPa并保温保压0.05小时；待冷却

至室温后，即可得到致密的碳化钽陶瓷块体。

[0041] 实施例5:

[0042] 以碳化钽粉体为原料，金属钯粉作为烧结助剂。碳化钽粉与钯粉按照质量比4:1

（摩尔比为2.2:1）混合均匀，然后将混合粉体放于模具中预压成型，连同模具放置于热压烧

结炉中。然后升温至1750℃，在陶瓷块体上加载压力至20MPa并保温保压2小时；待冷却至室

温后，即可得到致密的碳化钽陶瓷块体。
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