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В работе исследованы особенности высокотемпературного взаимодействия углеродных волокон с
расплавом никеля при воздействии короткого электрического импульса и формировании на по-
верхности никеля многослойного графитового покрытия. Насыщение никелевой капли углеродом
достигается в результате диффузии при контакте с углеродными волокнами. Формирование на по-
верхности никеля многослойного графитового покрытия толщиной около 3 мкм происходит за счет
сегрегации атомов углерода, растворенных в расплавленной капле никеля.
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ВВЕДЕНИЕ

Благодаря своим превосходным механическим
свойствам и высокой коррозионной и износо-
стойкости никелевые сплавы и композиты нашли
применение в области инструментальной и аэро-
космической промышленности [1, 2]. Композиты
Ni–C привлекают интерес исследователей из-за
их разнообразного применения, которое включа-
ет защитные прокладки [3], гидрирование [4],
хранение водорода [5] и синтез углеродных нано-
размерных трубок (УНТ) [6]. Большое внимание
уделено взаимодействию углерода с различными
металлами с образованием структурированных
наноразмерных покрытий и композитов [7–9].

Взаимодействие в системе углерод–металл иг-
рает важную роль в материаловедении, особенно
когда речь идет о металлах переходной группы. В
процессе их взаимодействия происходит образо-
вание твердых растворов или соединений, в кото-
рых углерод занимает промежуточные участки.
Существует также способность переходных ме-
таллов (Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Ta и др.) к образованию
карбидов. Остается малоизученным вопрос приме-
нения наноразмерного углерода в виде УНТ или
волокон, а также графеноподобного углерода на
структурообразование и формирование свойств
композитов.

Смачивание графита жидкими металлами про-
исходит, как правило, в тех случаях, когда металл
достаточно интенсивно химически взаимодей-
ствует с углеродом [10]. Сравнительно полный
анализ опытных данных проведен Ю.В. Найди-
чем [11]. Графит сочетает ковалентные связи со
слабо выраженной металличностью. Железо, ко-
бальт, никель в жидком состоянии интенсивно
взаимодействуют с бором и углеродистыми матери-
алами и хорошо смачивают их. Контактные углы
смачивания не превышают 50°. Однако данные по
смачиваемости актуальны для равновесных фаз и
могут отличаться для случаев быстропротекаю-
щих неравновесных процессов. По-видимому,
поверхностные слои металлов, насыщенные уг-
леродом, формируют графитоподобные кова-
лентные связи, вследствие чего взаимодействие
этих слоев с поверхностью оказывается слабым.

Хорошо изучен процесс роста графитовых по-
крытий на поверхности металлов, который состоит
не менее чем из двух этапов: растворение (осво-
бождение) атомов углерода в металле при высоких
температурах (700–1000°С) и их кристаллизация
на поверхности металла в форме графена [12]. Из-
вестна каталитическая активность никелевых
подложек в процессах выращивания УНТ [13, 14].
Никель является привлекательной системой в каче-
стве подложки для производства графена, посколь-
ку рассогласование решетки между графеном и
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Ni(111) невелико (~1%), рост графена происходит
преимущественно в геометрии top-fcc, сохраняя
ту же ориентацию, что и никелевая подложка [15].

Цель данной работы – исследование особен-
ностей высокотемпературного взаимодействия
углеродных волокон с расплавом никеля при воз-
действии короткого электрического импульса.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Порошок Ni наносили в виде небольшой на-
сыпной навески (1–2 г) на углеродные волокна
длиной 15 мм (рис. 1), закрепленные между мед-
ными электрическими контактами нагреватель-
ного элемента (рис. 2). Нагревательный элемент
размещали в реакционной камере вакуумного
универсального поста ВУП-5, которую откачива-
ли до 10–4 Па. Через углеродные волокна пропус-
кался регулируемый постоянный электрический
ток (до 500 А, 12 В) до плавления порошков, кото-
рое определяли визуально через смотровое окно
экспериментальной установки. Установка позволя-
ет нагревать образцы до температуры около 3900°С,
что было определено в предыдущих эксперимен-
тах по плавлению образца-свидетеля из HfC, тем-
пература плавления которого составляет 3927°C

[16]. После плавления порошковой навески на-
гревательный элемент выключали; образец оста-
вался в камере до полного остывания. В работе ис-
пользовали образцы углеродных волокн (Quorum
Technologies Ltd., UK) [17] диаметром 10–15 мкм
(рис. 1) и порошка никеля (марка ПНК-УТ).

Образцы исследовали на автоэмиссионном
сканирующем электронном микроскопе Ultra Plus
(Carl Zeiss, Германия) на базе микроскопа Ultra 55
с системой энергодисперсионного микроанализа
INCA Energy 350 XT (Oxford Instruments, UK). Ме-
тодом спектроскопии комбинационного рассея-
ния (КР) регистрировали спектры в диапазоне
200–3000 см–1 с помощью установки “Нанолабо-
ратория ИНТЕГРА Спектра” (НТ–МДТ, Рос-
сия). Химический элементный состав поверхно-
сти синтезированного продукта, а также ионное
травление и картирование проводили с помощью
метода времяпролетной масс-спектрометрии на
масс-спектрометре вторичных ионов TOF.SIMS
5-100P (ION-TOF GmbH, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При пропускании электрического тока через
нагревательный элемент образцы нагреваются

Рис. 1. Изображение углеродных волокон, полученное с использованием сканирующего электронного микроскопа.
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Рис. 2. Внешний вид и схема нагревательного элемента.
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выше температуры плавления никеля; графито-
вые волокна, контактирующие с расплавом, на-
чинают в нем растворяться. В результате плавле-
ния порошковой навески (температура плавле-
ния никеля составляет 1452°С) происходит
коагуляция расплавленного порошка с формиро-
ванием сферических частиц диаметром до 2 мм

(рис. 3). Микроструктурное исследование пока-
зало, что углеродные волокна частично растворя-
ются в расплаве Ni, на что указывает характерная
коррозия (растворение) углеродных нитей (см.
рис. 4 и 5).

Коэффициент диффузии C в твердофазном Ni
при температуре 1400°C составляет ∼10–9 м2/с [18],
т.е. в твердой фазе при температуре, близкой к
температуре плавления, время диффузии углеро-
да на глубину всего образца толщиной 600 мкм
будет ∼10–20 с. Однако скорость диффузии в по-
рошках может значительно отличаться из-за на-
личия межфазных границ между отдельными ча-
стицами металла. Твердофазная растворимость C
в Ni достигает 2.7 ат.% при температуре эвтектики
1319°С и снижается при увеличении температуры.
Интенсивность диффузии значительно возраста-
ет в жидкой фазе (расплаве Ni), поскольку Ni и C
неограниченно взаимно растворимы при темпе-
ратурах выше температуры эвтектики и содержа-
нии C в Ni, равном 10 ат.% [19, 20]. Растворимость
C в расплаве Ni ограничена линией ликвидуса и
закономерно возрастает с ростом температуры.

При охлаждении образца, которое происходит
преимущественно за счет излучения, градиент
температуры направлен по нормали к поверхности
капли расплава и точка минимума температуры на-
ходится на границе раздела фаз (т.е., на поверхно-
сти), что приводит к интенсивной преципитации уг-
леродных пленок из пересыщенного раствора C в Ni
в приповерхностном слое капли расплава. Сниже-
ние температуры вплоть до эвтектической (1319°С)
приводит к пересыщению и преципитации угле-
родных структур во всем объеме капли расплава,
что ведет к образованию межзеренных углерод-
ных прослоек. Другой возможный вариант фор-
мирования углеродных прослоек внутри объема
никелевой капли заключается в выделении избы-
точного С из метастабильного пересыщенного
твердого раствора Ni(C) при снижении темпера-
туры ниже эвтектической, так как при этом рас-
творимость C в Ni уменьшается [21].

Рис. 3. а – Внешний вид никелевой сферической ча-
стицы, б – фрагмент микроструктуры ее поверхности.
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Рис. 4. Углеродные волокна на поверхности никелевой капли.
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В результате переплавки никелевого порошка
на углеродных волокнах сформировалась капля,
покрытая слоем углерода (рис. 3). Можно пред-
положить, что имеет место растворимость углеро-
да в расплаве при максимальной температуре на-
грева выше температуры плавления никеля. По
мере охлаждения расплава после выключения на-
гревательного элемента вследствие уменьшения
растворимости углерод образует графитовые по-
крытия на поверхности никелевой капли (рис. 3б).

Растворимость углерода С в Ni при температу-
ре 1319°С составляет 2.7 ат.%, а при температуре
700°С – 0.4 ат.% [20]. Ni практически не раство-
ряется в графите. Микроструктурный анализ по-
казал также присутствие углеродных волокон в
образовавшихся сферических частицах Ni (рис. 3а).

На рис. 3а и 4 показан слой графита, образовав-
шийся на поверхности никеля после кристаллиза-
ции металла из расплава. Пленка имеет специфи-
ческую морфологию гладких участков (фасеток),
отделенных друг от друга внеплоскостными граня-
ми. Границы фасеток имеют полигональную форму,
что является характерной чертой граненого роста
графита [22].

На рис. 5а представлено изображение микро-
структуры капли и результаты ЭДА в области взаи-
модействия углеродных волокон с расплавленным
никелем. На рис. 5б показан фрагмент в области
взаимодействия углеродного волокна с расплавлен-
ным никелем. Интересно отметить, что изменилась
форма и размеры графитового волокна в области
контакта с никелевой каплей. Углеродное волокно
довольно интенсивно меняет первоначальную фор-
му при нагреве в контакте с никелем – происходит
растворение углерода без образования химических
соединений. Ni очень активен в процессах раство-
рения углерода, а его карбид (Ni3C) является ме-
тастабильным соединением и образуется лишь
при высоких скоростях охлаждения и высоком
давлении [17]. Поэтому, отсутствие диффузион-
ных затруднений на межфазной границе при вза-
имодействии никеля с углеродом не препятствует
массопереносу углерода в расплав. Согласно дан-
ным из [23], лимитирующей стадией массопере-
носа является только атомарное растворение и
переход в расплав микрогруппировок углерода.

Анализ микроструктуры поперечного сечения
никелевой капли с сформированным на ее по-
верхности многослойным графитовым покрыти-
ем (рис. 6а) позволил оценить его толщину – око-

Рис. 5. а – Микроструктура взаимодействия углеродных волокон с расплавленным никелем, б – увеличенный фрагмент.
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Рис. 6. Микроструктура графитового покрытия (а) на никелевой капле со стороны поперечного сечения, многослой-
ная структура покрытия (б).
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Рис. 7. Результаты спектроскопии комбинационного рассеяния графитового покрытия (а); увеличенные фрагменты в
области рамановского сдвига для D-, G-, D'- (б) и 2D-полос (в).
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ло 3 мкм. На рис. 6б представлена фотография
микроструктуры многослойного графитового по-
крытия, состоящего из наноразмерных слоев тол-
щиной менее 30 нм. Для идентификации аллотроп-
ной формы формируемого углеродного покрытия
проведено изучение структуры поверхности об-
разца с использованием спектроскопии комбина-

ционного рассеяния (КР). По измеренным рама-
новским спектрам выявлены четыре характерных
типа углеродных структур c различным числом
графитовых слоев, сформированных в ходе кри-
сталлизации расплава (рис. 7).

Полнопрофильные спектры комбинационного
рассеяния, а также увеличенные фрагменты полос

Рис. 8. а – Схема проведения ионного рассеяния, б – ионное картирование, в – концентрационные профили Ni и C в
области травления.
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D, G и 2D приведены на рис. 7. Для первого типа
структуры отмечено наличие D-, G-, D'- и 2D-по-
лос, свойственных графиту с высокой степенью
трехмерной упорядоченности. При этом ширина
линии на половине максимума пиков (FWHM)
велика по сравнению с другими фиксируемыми
типами структур и составляет 34.4 и 66.5 см–1 для
G- и 2D-пиков соответственно (рис. 7б, в). Соот-
ношение интенсивностей пиков, I2D/IG, состав-
ляет ~0.5.

Особенностями второго типа структуры явля-
ются значительное снижение интенсивности D-
линии до уровня, близкого к нулевому и умень-
шение величины FWHM основных G- и 2D-пи-
ков в ~1.7 раз – до 19.4 и 37.3 см–1. Также следует
отметить бифуркацию 2D-линии и формирова-
ние низкочастотной компоненты, что свойствен-
но графену, состоящему из нескольких слоев. Со-
отношение I2D/IG составляет ∼0.52.

Для третьего типа, помимо отсутствия D-пика,
характерно увеличение интенсивности 2D-линии.
При этом соотношение I2D/IG составляет ∼1.35, что
свидетельствует о дальнейшем снижении числа
слоев по сравнению с третьим типом.

И наконец, четвертый тип углеродной струк-
туры имеет D- и G-пики малой интенсивности и
узкий (FWHM = 26.1 см–1) высокоинтенсивный
2D-пик. Соотношение I2D/IG составляет ∼6.7, что
позволяет идентифицировать структуру этого ти-
па как однослойный графен.

С целью изучения внутреннего строения графи-
тового покрытия на поверхности никеля с помощью
времяпролетного масс-спектрометра TOF.SIMS 5
было проведено растровое ионное травление (рас-
сеяние); размер растра составлял 150 × 150 мкм2.
Послойное травление покрытия проводилось
ионами кислорода  с энергией 2 кэВ под углом
45°. На рис. 8а представлена схема проведения
ионного рассеяния. Рассеяние покрытия прово-
дилось в течение 40 мин с образованием кратера
травления до появления на масс-спектре пиков
ионов Ni–. Размер области, анализируемой пуч-
ком ионов Bi+ на границе растра травления “гра-
фитовое покрытие – капля никеля”, имел пло-
щадь 100 × 100 мкм2. Ионное картирование, пред-
ставленное на рис. 8б, наглядно демонстрирует
границу области травления “графитовое покры-
тие–никелевая капля”. В области шириной около
20 мкм (рис. 8в) происходит падение концентра-
ционных профилей интенсивности пиков ионов
Ni– и рост интенсивности пиков ионов C–. В гра-
фитовом покрытии полностью отсутствует ни-
кель Ni.

Детальный анализ микроструктуры кратера
распыления проводили с помощью метода элек-
тронной микроскопии. На рис. 9 представлена
фотография микроструктуры и данные энергодис-
персионного анализа (ЭДА) границы области трав-
ления “графитовое покрытие–никелевая капля”
(рис. 8а). Поверхность травления имеет террасную
(ступенчатую) структуру. Данные ЭДА подтвержда-

2О+

Рис. 9. Микроструктура и данные энергодисперсионного анализа (концентрационные профили Ni и C) поперечного
сечения области “графитовое покрытие–никелевая капля”.
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СЫЧЕВ и др.

ют результаты, полученные методом времяпролет-
ной масс-спектрометрии об элементном составе
графитового покрытия. В графитовом покрытии
никель не обнаружен. В тоже время в никелевой
капле обнаружен растворенный углерод.

Интегральный энергодисперсионный микро-
анализ поперечного шлифа капли Ni показал на-
личие C (до 20 ат.%), который присутствует в виде
межзеренных прослоек и в качестве твердого рас-
твора в объеме Ni. Концентрация C в расплаве Ni
может достигать значения в 20 ат.% при темпера-
туре около или даже выше 3000°C [24], что вполне
достижимо для используемой эксперименталь-
ной установки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Пропускание короткого электрического им-
пульса через углеродные волокна создает условия
для плавления и кристаллизации, расположен-
ных на их поверхности капель никеля. Насыще-
ние никелевых капель углеродом достигается в
результате диффузии при контакте с углеродны-
ми волокнами. Формирование на поверхности
никеля многослойного графитового покрытия
толщиной около 3 мкм происходит за счет сегре-
гации атомов углерода, растворенных в расплав-
ленной капле никеля. В объеме капли Ni также
присутствует до 20 ат.% С, который расположен
в межзеренных прослойках и в виде включений
метастабильного пересыщенного твердого рас-
твора Ni(C).
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