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квантовохимических расчетов методом функционала плотности (VASP-program) установлены со-
став и строение нового соединения Ni3.35W9.65C4. Литое соединение получено в режиме горения эк-
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ВВЕДЕНИЕ

При изучении продуктов реакции самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза
(СВС) из WO3, NiO, Al, Ca и C получены поли-
кристаллы неизвестного состава. Данные о них
отсутствуют в базах данных рентгеноструктурных
исследований порошков (PDF-2) и неорганиче-
ских монокристаллов (ICSD). Мы предположи-
ли, что продуктами реакции являются кристаллы
ранее неизвестной тройной фазы системы Ni–
W–C. В данной работе приведены эксперимен-
тальные и теоретические доказательства правиль-
ности этого предположения.

В системе Ni–W–C достоверно установлено
существование трех тройных соединений: два
ε-карбида Ni2W4C и Ni6W6C (кубическая сингония,
пр. гр. Fd m) и χ-карбид NiW3C (гексагональная
сингония, P63/mmc) [1, 2]. Авторами [3] сообща-
ется о теоретической возможности существова-
ния кубической тройной фазы Ni3W3C, что пока
не нашло экспериментального подтверждения. В
литературе также упоминается о кристаллах γ-фа-
зы Ni3W9C4 [4] и κ-фазы Ni3W10C3.4 [5]. Однако
структурные данные противоречивы. В работе [4]
информация о структуре и параметрах элемен-
тарной ячейки кристаллов γ-фазы отсутствует. В
[5] приведены параметры элементарной ячейки

κ-фазы Ni3W10C4, отнесенной к гексагональной
сингонии (а = 7.85 Å, с = 7.85 Å), но данные о
положениях атомов и заселенности позиций не
представлены. Параметры ячейки κ-фазы Ni3W10C4
[5] незначительно отличаются от параметров ячей-
ки кристаллов κ-фазы Co3W9C4 (а = 7.8304(4) Å, с =
= 7.8361(6) Å, пр. гр. P63/mmc) [6]. Известно, что
металлический радиус атома Co (1.37 Å) немного
больше, чем атома Ni (1.35 Å) [7]. Изоморфное за-
мещение атомов кобальта никелем должно приво-
дить к уменьшению параметров элементарной
ячейки. По данным работ [5, 6] ситуация обратная.

Недавно с применением суператомной модели
была построена фазовая диаграмма Ni–W–C [8].
Авторы показали возможность растворения угле-
рода в твердом растворе Ni–W. Однако рассчи-
танная тройная фазовая диаграмма отличается от
фазовой диаграммы Ni–W–C, построенной на
основе анализа экспериментальных данных [9].
Таким образом, существующие эксперименталь-
ное данные противоречивы и не дают возможно-
сти однозначно установить вид и состав получен-
ных поликристаллов. Проведение химического
анализа, например с применением сканирующей
электронной микроскопии, бессмысленно, по-
скольку выделить кристаллы предполагаемой но-
вой фазы в полученной смеси не удалось.

Цель данной работы – установить состав и
строение кристаллов, используя данные порош-
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ковой рентгеновской дифрактометрии, кванто-
вохимические расчеты и методы кристаллохими-
ческого моделирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для СВС-металлургии [10] использовали экзо-
термическую смесь 59WO3 + 12NiO + 10Al +
+ 13Ca + 6C (мас. %). В результате горения и фазо-
разделения в реакционном объеме получен двух-
слойный слиток. Нижняя часть (металлокерами-
ческий слиток) сформирована на базе карбидо-
вольфрамого материала с никелевой связкой,
верхняя (керамическая) представлена раствором
двух оксидов Al2O3 и CaO. Перед проведением
РФА верхний оксидный слой удалялся, после чего
полученный слиток измельчался.

Рентгенодифракционные исследования про-
водили на дифрактометре ДРОН-3М с графито-
вым монохроматором на вторичном пучке, излу-
чение CuKα. Регистрация дифрактограмм велась в
режиме пошагового сканирования в интервале
углов 20° ≤ 2θ ≤ 80° с шагом съемки 0.02° и време-
нем экспозиции 2 с. Уточнение атомной структу-
ры проводилось методом полнопрофильного
анализа в программном пакете PDWin НПП
“Буревестник”. Уточнялись профильные пара-
метры. Профиль отражений уточнялся с исполь-
зованием функция псевдо-Фойгта. Уточнение
текстурных параметров, координат атомов и их
тепловых параметров не проводилось. Теорети-
ческую рентгенограмму построили по кристал-
лографическим данным с использованием про-
граммы Mercury 3.5.1 [11].

Квантовохимические расчеты (КХР) проводи-
лись методом DFT в программе VASP 5.0 на су-
перкомпьютере “Блохин” Южного федерального
университета. Применялся псевдопотенциал PBE
и градиентная аппроксимация GGA. Использо-
валась ячейка 3 × 3 × 3. Выбор ячейки прово-

дился методом подбора по наименьшему значе-
нию общей энергии (εtotal). Из трех вариантов
ячейки – 2 × 2 × 2 (εtotal = 378.201 эВ/моль), 3 × 3 ×
× 3 (εtotal = = 378.218 эВ/моль) и 4 × 4 × 4 (εtotal =
= 378.205 эВ/моль) – выбранный вариант имеет
наименьшее значение общей энергии кристалла.
В расчетах варьировались параметры элементар-
ной ячейки. Сопоставление экспериментальных
и теоретических данных структур Co3W9C4 [6] и
Co3W10C3.4 [12] (табл. 1) показало, что выбранные
нами псевдопотенциал и метод градиентной ап-
проксимации хорошо воспроизводят экспери-
ментальные параметры ячейки. Таким образом,
достоверность расчетных данных новой фазы
очень высока. Предпочтительность той или иной
структуры оценивалась сопоставлением доли об-
щей энергии системы, приходящейся на один
электрон (ε = εtotal/n, где n – число валентных элек-
тронов всех атомов, входящих в элементарную
ячейку). Такой подход обычно применяется при
оценке стабильности молекул или кристаллов
близкого строения, но разного состава [13, 14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

РФА показал, что в составе синтезированного
продукта, помимо WС и W2C, обнаружена неиз-
вестная фаза (рис. 1). На рентгенограмме присут-
ствуют линии, положение которых не совпадало с
рефлексами известных соединений в рассматри-
ваемой системе, данные о которых приведены в
базах PDF-2 и ICSD. Угловое положение неиден-
тифицированных линий близко к положению ли-
ний кристаллов γ-Co3W9C4 [6] и κ-Co3W10C3.4 [12].
Кобальт отсутствовал в исходной смеси, поэтому
было сделано предположение, что при синтезе
образовалось новое соединение, по составу близ-
кое к Ni3W9C4 или Ni3W10C3.4, со структурой, по-
добной структуре фаз Co3W9C4 или Co3W10C3.4.

Таблица 1. Результаты КХР кристаллов Co3W9C4, Co3W10C3.4, Ni3W10C3.4 и Ni3W9C4

Фаза а, Å с, Å V, Å3 n εtotal, эВ/моль ε, эВ/моль

Co3W10C4 7.7803 7.8190 416.3 206 –378.218 –1.836

Co3W10C3.4 7.8268 7.8336 415.6 202 –368.945 –1.826

Co3W9C4 7.6194 7.6753 386.3 224 –340.044 –1.5181

Ni3W9C4 7.6595 7.7102 391.5 236 –321.736 –1.363

Ni3W10C3.4 7.8358 7.8472 417.3 208 –359.926 –1.730

Ni3.5W9.5C4 7.8247 7.7881 413.0 216 –361.227 –1.672

Ni6W7C4 7.6540 7.8359 397.6 236 –318.7857 –1.350

Ni6.5W6.5C4 7.6858 7.7744 397.2 240 –311.2943 –1.297
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Предполагалось, что в элементарной ячейке по-
зиции атомов Co занимают атомы Ni.

Структуры тройных соединений γ-Co3W9C4
или κ-Co3W10C3.4 относятся к гексагональной
сингонии, пр. гр. Р63/mmc и различаются заселен-
ностью позиций. В кристаллах Co3W9C4 [6] засе-
ленность (μ) позиции 6h (x1; y = 2x1; 0.25) атомами
W и Co равна 0.5. В кристаллах Co3W10C3.4 [12]
атомы W занимают полностью заселенные пози-
ции 12k (x; y = 2x; z), 6h (x1; y = 2x1; 0.25) и 2а (0; 0; 0),

а атомы Со располагаются только в позиции 6h
(x2; y = 2x2; 0.25) с μ = 1.0. На основе этих струк-
турных данных были построены теоретические
рентгенограммы кристаллов γ-Ni3W9C4 и
κ-Ni3W10C3.4 (рис. 2). Установлено, что одним из
основных различий дифракционных спектров яв-
ляется интенсивность отражения 002 (2θ ≈ 23.2°).
У кристаллов γ-фазы интенсивность этого отра-
жения в 10 раз выше, чем у κ-фазы. Сопоставле-
ние экспериментальной (рис. 1) и расчетных

Рис. 1. Рентгенограмма синтезированного продукта.
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Рис. 2. Теоретические рентгенограммы кристаллов γ-Ni3W9C4 и κ-Ni3W10C3.4.
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Таблица 2. Параметры элементарной ячейки и состав продукта

* Параметры ячейки фазы с заселенностью μ = 1 позиции 2с (1/2; 2/3; 0.25) и μ = 0.41 позиции 2а атомами С.
** Параметры ячейки с заселенностью μ = 1 позиций 2с и 2а атомами С и с μ < 1 позиции 2а атомами W и Ni.

Соединение а, Å с, Å V, Å3 С, мас. %

W2C 5.2091(14) 4.721(3) 110.9(1) 3.5
WC 2.90541(5) 2.83766(8) 20.74(1) 82.0
Ni3W10C3.4* 7.8348(4) 7.8049(7) 414.91(7) 14.5
Ni3.35W9.65C4** 7.8344(4) 7.8048(7) 414.87(7) 14.5

Рис. 3. Кристаллическая структура Ni3.35W9.65C4.
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рентгенограмм показывает, что наиболее вероят-
ной фазой, обнаруженной в синтезированном
продукте, является κ-фаза Ni3W10C3.4.

Результаты полнопрофильного анализа, вы-
полненного с использованием структурных данных
WС [15], W2C [16] и фазы Ni3W10C3.4, приведены в
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табл. 2. Показатели качества анализа: Rwp = 11.6%,
Rp = 9.1%, Re = 25.55%, GofF = 0.83.

Результаты КХР подтверждают данные рентге-
ноструктурного анализа о возможности существо-
вания κ-фазы Ni3W10C3.4 (табл. 1). Доля общей
энергии, приходящаяся на 1 валентный электрон,
у кристаллов κ-фазы больше, чем у кристаллов
γ-фаз разного состава. Однако при сопоставлении
результатов РФА и данных КХР были обнаружены
противоречия. По данным РФА, у кристаллов
κ-Ni3W10C3.4 параметр а больше параметра с (табл. 2),
а по данным КХР – а < c (табл. 1).

Обнаружено также противоречие между экс-
периментальными и расчетными интенсивностя-
ми (Ihkl). Экспериментально установлено, что ин-
тенсивность отражения 301 (2θ ≈ 41.5°) выше ин-
тенсивности отражения 3 2 (2θ ≈ 42.1°) (рис. 1).
На теоретических рентгенограммах у кристаллов
κ-Ni3W10C3.4 I302 <  (рис. 2).

Кристаллохимическое моделирование показа-
ло, что обнаруженное экспериментально распреде-
ление интенсивностей воспроизводится только в
случае частичного внедрения атомов Ni в позиции 2а
(состав Ni3.5W9.5C4) или 12k (состав Ni6W7C4). При
одновременном внедрении атомов Ni в позиции
2а и 12k (состав Ni6.5W6.5C4) распределение интен-
сивностей соответствует экспериментальному.
КХР показали, что структуры Ni6W7C4 и
Ni6.5W6.5C4 энергетически менее выгодны (табл. 1).
Кроме того, в этих соединениях а < c. Единствен-
ной структурой с совпадением распределения ин-
тенсивностей отражений и соотношения пара-
метров а/c элементарной ячейки с эксперимен-
тальной рентгенограммой является структура
состава Ni3.5W9.5C4 с частичным внедрением Ni в
позицию 2a.

Таким образом, сопоставлением данных рентге-
ноструктурного анализа, КХР и кристаллохимиче-
ского моделирования установлено, что в новом со-
единении разупорядочена только позиция 2а.
Расчет методом Ритвельда экспериментальной
рентгенограммы с уточнением заселенности по-
зиции 2а показал, что заселенность данной по-
зиции атомами W равна 0.65, а атомами Ni –
0.35. Показатели качества подгонки: Rwp = 11.4%,
Rp = 8.9%, Re = 26.6%, GofF = 0.43. С учетом крат-
ности позиции соединение имеет состав
Ni3.35W9.65C4 с параметрами ячейки, приведенны-
ми в табл. 2.

Вид структуры Ni3.35W9.65C4 показан на рис. 3.
Структура состоит из цепочек атомов W (позиция 6h)
и атомов С (позиция 6g) вдоль оси с элементарной
ячейки. Вдоль осей а и с реализованы смешанные
цепочки из атомов W, Ni и С (позиция 2с). Моно-
атомных слоев в структуре нет.

1

3 12I

Полученные результаты позволяют утвер-
ждать, что в ходе реакции СВС получено новое со-
единение состава Ni3.35W9.65C4. Основные кристал-
лографические данные соединения Ni3.35W9.65C4:
a = 7.8344(4) Å, c = 7.8048(7) Å, V = 414.87(7) Å3,
М = 2018.8 г/моль, Z = 2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом СВС-металлургии из экзотермиче-

ской смеси WO3 + NiO + Ca + Al + C синтезиро-
вано новое тройное соединение на базе никеля,
вольфрама и углерода. Сопоставлением результа-
тов порошковой рентгеновской дифракции и
данных расчетов методом функционала плотно-
сти показано, что структура новой фазы относит-
ся к гексагональной сингонии, пр. гр. P63/mmc, а
состав определяется формулой Ni3.35W9.65C4.
Структурные данные свидетельствуют о разупо-
рядочении позиции 2а с заселенностью атомами
W – 0.65, а атомами Ni – 0.35. Экспериментально
определенные параметры элементарной ячейки
составили: а =7.8344(4) Å, с = 7.8048(7) Å.
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