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Представлены результаты экспериментальных исследований по разработке научно-технических основ

метода получения кубического карбида титана в плазме дугового разряда постоянного тока, инициированного

в воздушной среде. По данным рентгеновской дифрактометрии порошковых материалов, полученных в

серии экспериментов, определены зависимости фазового состава продукта от длительности синтеза. По

данным растровой электронной микроскопии и энергодисперсионного анализа выявлен ряд морфологических

типов частиц карбида титана, которые формируются в результате неравномерности распределения энергии

в реакционном объеме.
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Введение

Карбид титана TiC является широко распространен-

ным тугоплавким, сверхтвердым, износостойким мате-

риалом с высокой электропроводностью и стойкостью

к коррозии [1–3]. Кроме того, интерес к данному ма-

териалу возрастает активно в современном мире ввиду

возможности его применения в накопителях электри-

ческой энергии на базе конденсаторов сверхвысокой

емкости [4,5]. Методы получения карбида титана широко

известны: карботермическое восстановление, CVD, абля-

ционные лазерные техники, методы, основанные на плаз-

мотронной технике и других генераторах плазмы [1–7].
Все применяемые методы синтеза карбида титана, как

правило, предусматривают в технологической цепочке

операции по созданию инертной газовой или жидкой

среды, предотвращающей окисление кислородом воз-

духа продуктов синтеза и исходных реагентов. Такие

системы обычно состоят из герметичного реактора,

вакуумного насоса, баллонов с различными инертными

газами, соединительных линий и арматуры. При этом

в последние годы активно развивается группа электро-

разрядных методов, основанных на генерации защитной

газовой атмосферы на основе CO в процессе горения

дугового разряда постоянного тока в промежутке между

графитовыми электродами. Подобный подход позволяет

реализовать синтез углеродных наноструктур [8–11],
карбидов кремния и бора [12,13] без применения ваку-

умного оборудования и без расхода на процесс синтеза

защитных инертных газов (Ar, He и др.). Этот подход

позволяет существенно улучшить массово-габаритные и

технико-экономические показатели плазменного реакто-

ра [8] за счет снижения энергопотребления, уменьше-

ния времени рабочего цикла, отказа от ряда узлов в

составе установки: баллоны с газом, герметичный кор-

пус реактора, запорная арматура, газовые коллекторы,

контроллеры расхода газа. В этой связи данный подход

активно применяется рядом научных коллективов для

реализации синтеза углеродных наноструктур [8–14].
Принципиальная возможность получения порошкового

карбида титана в плазме дугового разряда постоянного

тока, инициированного в открытой воздушной среде

между графитовыми электродами, доказана ранее [15].
В настоящей работе приведены результаты серии экспе-

риментов по получению порошкового продукта системы

Ti−C при различном количестве подведенной энергии, а

также анализу фазового состава, структуры, морфологии

получаемого карбида титана.

Методы исследования

Экспериментальные исследования проводились на ла-

бораторном стенде, предназначенном для генерации ду-

гового разряда постоянного тока. Основными компо-

нентами установки являются графитовые анод и катод,

которые подключаются к источнику постоянного тока.

Рабочий ток источника питания варьируется от 20

до 200A, в данном случае блок питания настраивался

встроенным регулятором на рабочую силу тока 165A.

Анод был выполнен в виде сплошного стержня с круг-

лым сечением, катод — в форме тигля, на дно кото-

рого помещалась смесь исходных реагентов: порошка

металлического титана и углерода (графита) в массо-

вом соотношении Ti : C = 4 : 1 (с суммарной массой

0.6± 0.05 g). Дно катода−тигля и анод образовывали

разрядный промежуток, в котором поджигался дуговой

разряд. Горение разряда поддерживалось в течение за-

данного времени, за счет чего в серии экспериментов
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изменялось количество подведенной к системе энергии.

Обработанная электродуговой плазмой смесь титана

и углерода после остывания электродов собиралась с

их поверхности. Полученный материал размалывался в

агатовой ступке для измельчения спекшихся агломери-

рованных объектов. Анод и катод взвешивались перед

проведением эксперимента и после него, в результа-

те определялось изменение их массы. В ходе работы

установки регистрировались ток и напряжение дугового

разряда при помощи цифрового осциллографа Rigol

DS1052E; по полученным зависимостям определялись

фактические рабочие характеристики: ток, напряжение,

электрическая мощность, количество энергии, а также

фактическая длительность горения разряда.

Полученный материал анализировался на рентгенов-

ском дифрактометре Shimadzu XRD7000s (CuKα-излу-
чение, графитовый монохроматор CM 3121, максималь-

ная мощность трубки 2 kW, рабочие режимы трубки

40 kV, 30mA). Непосредственно перед съемкой дифрак-

тометр калибровался при помощи стандартного порош-

кового кремниевого эталона (Shimadzu), погрешность

положения дифракционных максимумов по итогам ка-

либровки составила не более 2θ = 0.02◦ . Качественный

рентгенофазовый анализ проводился с использованием

базы структурных данных PDF4+, количественный —

при помощи программного пакета Powder Cell 2.4 со-

гласно общеизвестной методике, основанной на инте-

гральной интенсивности дифракционных максимумов.

Морфология и элементный состав полученных образцов

анализировались на растровом электронном микроскопе

Tescan Vega 3 SBU с приставкой в виде энергодиспер-

сионного анализатора (EDS) Oxford X-Max-50 с Si/Li

кристаллическим детектором. Образцы порошков ис-

следовались в исходном состоянии, перед проведением

микроскопии не напылялись проводящим слоем, что

связано с двумя причинами: во-первых, полученные

материалы являются токопроводящими, во-вторых, для

обеспечения наибольшей точности проводимого анализа

(при напылении углеродом могла значительно возрасти

погрешность энергодисперсионного анализа). При этом

для снижения вероятности накопления заряда на об-

разце съемка проводилась в режиме низкого вакуума

при ускоряющем напряжении 20 kV c использованием

BSE- и LVSTD-детекторов (LVSTD-детектор, разрабо-

танный фирмой Tescan, является детектором вторич-

ных электронов для режима низкого вакуума; состоит

из стандартного детектора вторичных электронов типа

Эверхарта−Торнли, отделенного от камеры микроскопа

диафрагмой, и турбомолекулярного насоса для откачки

рабочего объема).

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлена картина рентгеновской ди-

фракции одного из продуктов синтеза 1 и смеси исход-

ных реагентов 2. В смеси исходных реагентов однознач-
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Рис. 1. Типичные рентгеновские дифрактограммы продукта

синтеза (1) и исходной смеси углерода и титана (2).

но идентифицируются две кристаллические фазы: графит

gC и гексагональный титан αTi. В продукте синтеза

идентифицируется, помимо исходных реагентов, еще

одна фаза графита gC с большим параметром решетки,

о чем свидетельствует появление второго дифракцион-

ного максимума в области 2θ = 26◦ . Появление второй

графитовой фазы представляется естественным в силу

известных представлений о переносе массы с графито-

вого анода на катод и попаданию этой массы в продукт

в процессе работы подобных систем [14,15]. На картине

рентгеновской дифракции продукта синтеза однозначно

идентифицируются пять дифракционных максимумов,

которые соответствуют кубическому карбиду титана.

При этом каждый максимум является суперпозицией

нескольких, как это видно на увеличенной вставке рис. 1,

что может быть связано с наличием кубической фазы

карбида титана переменного состава. Форма дифракци-

онных максимумов позволяет выделить превалирующую

кристаллическую структуру, параметр решетки которой

был вычислен по данным серии из семи экспериментов и

составил a = 0.432 nm. Согласно известным сведениям

о системе
”
титан–углерод“ [16,17], параметр решетки

a кубической модификации возрастает с ростом до-

ли углерода в соединении. В пределах базы данных

PDF4+ выделенная кубическая фаза карбида титана

TiC наиболее близка к эталону TiC ICDD № 04-003-

6209 с параметром решетки a theor = 0.432 nm. Так же

следует отметить, что плавный спад интенсивности

дифракционных максимумов в сторону больших углов

2θ соответствует кристаллическим структурам кубиче-

ского карбида титана с меньшими параметрами решетки.

Таким образом, в продукте превалирует карбид титана,

по составу близкий к TiC, и в то же время присутствуют

кристаллические структуры с меньшим содержанием

углерода TiCy , y < 1.

Следует отметить, что в пределах чувствительности

метода рентгеновской дифрактометрии не обнаружены

оксидные фазы, и в целом иные фазы, кроме обо-
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Рис. 2. Зависимости фазового состава продукта, а также

зависимость эрозии анода от продолжительности синтеза.

значенных на типичных картинах дифракции (рис. 1).
Однако можно отметить наличие нескольких не иденти-

фицированных следов кристаллических фаз, например, в

области 37.5◦, 43.7◦, 52.0−54.0◦ .

На рис. 2 представлена зависимость фазового соста-

ва продукта от длительности процесса синтеза. При

поддержании постоянной величины тока в разрядном

контуре и напряжения на дуговом разряде увеличение

продолжительности синтеза, т. е. времени поддержания

горения дугового разряда, означает увеличение подве-

денного к системе количества энергии. Обозначенный

диапазон продолжительности поддержания дугового раз-

ряда от 5 до 20 s соответствует диапазону подведенного

количества энергии от ∼ 30 до ∼ 120 kJ. По данным ко-

личественного анализа рентгеновской дифрактометрии

образцов, полученных при длительности синтеза от 5

до 20 s, на всем исследуемом интервале снижается доля

исходного титана; содержание карбида титана также

снижается, при этом содержание графита значительно

растет. Такой характер зависимости определяет процесс

электрической эрозии анода с переносом массы графита

на катод и соответственно ее попадание в продукт. Мас-

са эрозии анода в рассматриваемой серии экспериментов

растет практически линейно, пропорционально продол-

жительности синтеза, с 0.17 до 0.55 g. Таким образом,

масса эродируемого материала становится соизмеримой

с массой исходных реагентов при длительности синтеза

более ∼ 10 s.

Для проверки достоверности получаемых сведений о

фазовом составе синтезированных продуктов было про-

ведено три эксперимента с одинаковой запланированной

длительностью процесса ∼ 10 s. Фактическая продолжи-

тельность процесса составила примерно от 9.8 до 10.2 s.

При этом усредненная доля карбида титана в продукте

составила ∼ 27% при отклонении не более ±5%, что

можно считать с учетом возможных погрешностей и

отсутствия систем автоматизированного контроля рабо-

чих параметров в составе установки высоким уровнем

повторяемости экспериментов.

На рис. 3 представлены результаты растровой элек-

тронной микроскопии. Основное внимание при проведе-

нии микроскопии уделено частицам, предположительно

содержащим фазы карбида титана. Сканирующая элек-

тронная микроскопия фиксирует большое разнообразие

морфологических типов карбида титана, образовавшихся

в процессе синтеза.

Частицы первого морфологического типа характери-

зуются наиболее высоким (из рассмотренных объектов)
содержанием Ti (до 62 weight %) (рис. 3, a, спектр 1).
Форма кристаллов этого морфологического типа харак-

теризуется изометричным габитусом отдельных индиви-

дов (рис. 3, a), которые срастаются в агрегаты плотных

сливных масс зернистого строения. Статистически ча-

стицы первого морфологического типа встречаются ча-

ще в образцах, полученных при наименьшем количестве

подведенной к системе энергии (длительность синтеза

5 s, количество подведенной энергии ∼ 30 kJ).
В процессе синтеза с более высоким количеством

подведенной энергии под воздействием интегрального

повышения температуры (судя по температуре элек-

тродов, вероятно до ∼ 950◦C) происходит резкая ак-

тивизация действия зернограничного проскальзывания.

По этой причине на поверхности агрегатов первого

морфологического типа формируется структура по типу

”
микродуплексной“ (рис. 3, b, c). Подобный морфологи-

ческий тип карбида титана описан в некоторых работах,

например, [18]; он формируется, согласно литературным

данным, при деформации карбида титана в условиях

сверхпластичности путем внутризернового дислокаци-

онного скольжения и зернограничного проскальзыва-

ния по межфазным границам. Феноменология хрупко-

вязкого перехода и высокотемпературной деформации

карбида титана переменного состава описывается и

подробно исследована авторами работ [18,19].
Примерно такое же содержание титана (55−62

weight%), как и в первом морфологическом типе, с

незначительным снижением отмечается в плотных, ча-

стично оплавленных кристаллах карбида титана раз-

мером ∼ 30−40µm (рис. 3, d), представляющих собой

второй морфологический тип.

Последующее интегральное повышение температуры,

вызванное увеличением количества подведенной энергии

до ∼ 120 kJ, может приводить к спеканию и регене-

рации полученных частиц карбида титана с формиро-

ванием агрегатов, характеризующихся высокопористой

структурой, что, согласно известным данным [19,20],
происходит при температурах ∼ 1250−1450◦C. Такого

рода агрегаты, найденные в продукте, классифициро-

ваны как третий морфологический тип. Размеры агре-

гатов достигают 200 µm и более. Содержание титана

в третьем морфологическом типе значительно меньше

(∼ 39−45weight %) (рис. 3, спектр 2), при этом и со-

держание углерода возрастает до ∼ 60weight %. Поверх-

ность спеченных агрегатов третьего морфологического

типа рыхлая и неоднородная, отмечаются полости и

трещины (рис. 3, e). Статистически частота появления

Журнал технической физики, 2020, том 90, вып. 5



808 А.Я. Пак, Т.Ю. Якич, Г.Я. Мамонтов, М.А. Рудмин, Ю.З. Васильева

1

1

1

7

7

7

5

5

5

6

6

6

4

4

4

2

2

2

3

3

3

8

8

8

9

9

9

10

10

10

11

11

11

12

12

12

keV

keV

keV

C

C

C

Ti

Ti

Ti

Fe

Fe

Fe

P

K

O

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

61.40%
37.70%

0.80%
0.30%

Spectrum 1
Ti
C
Fe
P

Ca Ca Ca

59.10%
39.80%

0.90%
0.10%
0.10%

Spectrum 2
C
Ti
Fe
Ca
K

40.40%
38.80%
20.40%

0.30%
0.10%

Spectrum 3
C
Ti
O
Fe
Si

Si

Spectrum 2

Рис. 3. Изометричные идиоморфные кристаллы TiC (первый морфологический тип) (a);
”
микродуплексная“ структура

сверхпластичной деформации карбида титана на поверхности плотных сливных агрегатов первого морфологического типа (b, c);
оплавленные кристаллы TiC второго морфологического типа (d); пористые спекшиеся агрегаты TiC третьего морфологического

типа (e); сферула TiC четвертого морфологического типа ( f ), а также соответствующие энергодисперсионные спектры.
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в кадрах полученных микроэлектронных снимков этого

морфологического типа в среднем колеблется в преде-

лах ∼ 30% для экспериментов с наименьшей длитель-

ностью синтеза и пропорционально растет до ∼ 50% по

мере увеличения времени воздействия электродуговой

плазмы на исходные реагенты до максимального значе-

ния в серии экспериментов.

Следует отметить, что при увеличении продолжи-

тельности синтеза (и количества подведенной энер-

гии), помимо роста численности объектов с пористой

структурой фиксируется заметное загрязнение пробы —

до 5weight % — никель-железистыми сплавами. Эти ме-

таллы входят в состав металлических клемм, которыми

подключаются графитовые электроды в составе силово-

го контура; не исключено взаимодействие плазменного

образования с материалом контактных клемм, что может

объяснять наличие металлических никель-железистыми

загрязнений в продукте и рост их содержания с увели-

чением продолжительности синтеза.

Специфичным четвертым морфологическим типом,

содержащим в своем составе титан и углерод, явля-

ются сферулы, причем в их составе с помощью EDS

определяется также и содержание кислорода (рис. 3,

спектр 3). Размер сферул ∼ 15−17 µm. В пределах чув-

ствительности метода рентгеновской дифрактометрии в

составе продукта не обнаружены фазы оксидов титана

или других металлов и неметаллов. Однако, как указано

выше, на полученных картинах рентгеновской дифрак-

ции имеются не идентифицированные следы, которые,

вероятно, могут быть отнесены к каким-либо кислород-

содержащим фазам. Особенности применяемого подхода

к синтезу карбида титана, а именно использование

атмосферного воздуха в качестве рабочей газовой среды,

логично наводят на предположение о наличии в составе

продукта в том или ином виде кислорода. Вероятно,

сферулы, содержащие в своем составе кислород, обра-

зуются на поверхности электродов, наиболее близкой

к верхнему краю графитового тигля-катода, в полости

которого происходит синтез; видимо, частицы форми-

руются на границе раздела между кислородсодержащей

и изолированной средами. Эта область реакционного

объема в силу конструкции экспериментальной уста-

новки наиболее подвержена воздействию атмосферного

воздуха в ходе работы системы.

По совокупности данных рентгеновской дифракто-

метрии и растровой электронной микроскопии, сов-

мещенной с энергодисперсионным анализом, можно

однозначно утверждать, что в рассматриваемой систе-

ме формируется карбид титана. Однако ввиду извест-

ных возможных погрешностей количественного энер-

годисперсионного анализа (в том числе по причине

присутствия в продукте графита), а также наличия

в продукте синтеза карбида титана переменного со-

става не удается однозначно соотнести морфологиче-

ские типы кристаллов карбида титана с конкретными

кристаллическими фазами заданного стехиометрическо-

го состава. Наличие в продукте синтеза кубической

модификации карбида титана переменного состава, а

также нескольких морфологических типов кристаллов

согласуется с литературными данными о температур-

ных режимах синтеза и энтальпии образования карбида

титана [20,21]. Энтальпия образования TiCy оценена в

ряде работ [20] различными методами. Известно, что,

несмотря на некоторые неоднозначности и возможные

погрешности, требуемое количество энергии на синтез

возрастает от ∼ 108 до ∼ 184 kJ ·mol−1 при измене-

нии стехиометрии карбида титана от TiC0.6 до TiC0.91.

Таким образом, приведенные выше экспериментальные

свидетельства получения кубического карбида титана

заявленным методом с различной долей углерода при

изменении подведенного количества энергии процесса

синтеза вписываются в известные представления о по-

лучении карбида титана. Аналогично на морфологию

частиц карбида титана может влиять распределение

температурного поля в рабочем объеме и количество

подведенной энергии. В рассматриваемой системе на-

личие высокого градиента температуры и скорости ее

изменения в зоне формирования дугового разряда посто-

янного тока не вызывает сомнения, при этом температу-

ра плазменного столба дугового разряда снижается при

удалении от зоны привязки разряда к электродам [22].
Этот факт может определять формирование нескольких

морфологических типов частиц карбида титана.

Приведенные результаты экспериментальных иссле-

дований открывают серию новых вопросов для раз-

вития группы безвакуумных электродуговых методов.

В частности, в будущем следует рассмотреть вопрос воз-

можности осуществления синтеза при режиме работы

разрядного контура на переменном токе с различным

химическим составом электродов, в том числе с при-

менением нерасходуемых электродов. Отдельно следует

рассмотреть возможность работоспособности безваку-

умных методов при применении схемы дугового реак-

тора раздельного типа, т. е. плазмотронной конструкции.

Заключение

По совокупности представленных данных можно за-

явить о возможности получения кубического карбида

титана в плазме дугового разряда постоянного тока,

инициированного в открытой воздушной среде в разряд-

ном промежутке между графитовыми электродами, и о

возможности влияния количества подведенной энергии

на фазовый состав продукта и морфологию частиц.

Наличие в продукте кубического карбида титана пе-

ременного состава и его нескольких морфологических

типов может объясняться высоким градиентом темпе-

ратур и неравномерностью распределения энергии в

реакционном объеме. Увеличение количества подведен-

ной энергии позволяет свести содержание фазы метал-

лического титана до величины, близкой к нулю, что

открывает возможность получения в будущем чистого

карбида титана после нахождения методики удаления из

порошкового продукта графита.
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