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Приводятся результаты плазмодинамического синтеза нанокристаллического кубического карбида
вольфрама. С использованием коаксиального магнитоплазменного ускорителя с графитовыми
электродами был реализован экспериментальный процесс, позволяющий получать до 95% кристал-
лической фазы WC1 – x. Показана возможность управления параметром 1 – x (стехиометрическим
соотношением) в данном соединении за счет изменения энергетики процесса и состава смеси ис-
ходных реагентов. Установлено, что изменение выделившейся энергии от 8 до 23 кДж и атомного
соотношения исходных реагентов ν(C)/ν(W) от 0.6 до 2.5 позволяет управлять составом кубического
карбида вольфрама в диапазоне от WC0.64 до WC0.78.
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ВВЕДЕНИЕ
Сложным химическим соединениям свойствен-

но возникновение нестехиометрии, когда химиче-
ский состав не соответствует концентрации узлов
кристаллических подрешеток. При этом нестехи-
метрические соединения могут иметь вполне
устойчивую кристаллическую структуру, несмотря
на недостаток или избыток каких-либо компонен-
тов. Примером такого соединения является куби-
ческий карбид вольфрама WC1 – x, отличающийся
“плавающей” стехиометрией.

Явления нестехиометрии в веществах всегда
сопровождаются нарушением периодичности
кристаллической решетки и возникновением
дефектов, что напрямую влияет на важнейшие
физические свойства материалов, в том числе
электрофизические, оптические, магнитные, меха-
нические и др., и позволяет использовать нестехио-
метрические дефектные кристаллы в различных
областях науки и техники. Указанные утвержде-
ния справедливы и для кубической фазы WC1 – x:
общепринято, что ее свойства, в том числе ката-
литические, и параметры элементарной ячейки
зависят от отношения C : W, т.е. от стехиометрии
соединения [1, 2]. Изначально предполагалось,
что система W–C аналогична более изученной
системе Mo–C, поэтому обнаруженную в послед-

ней системе нестехиометрическую кубическую
фазу β-MoC1 – x с узкой областью гомогенности
(Mo3C2, или MoC0.67) отождествляли с кубиче-
ским карбидом вольфрама WC1 – x (WC0.67) [3].
Позднее удалось показать, что область гомоген-
ности WC1 – x значительно шире: от WC0.58 вплоть до
достижения стехиометрического состава WC1.0.

Таким образом, кубический карбид вольфрама
WC1 – x имеет значительную область гомогенности,
т.е. концентрационную область существования
[4]. Существенная область гомогенности обуслав-
ливает принципиальную возможность управления
стехиометрическим соотношением элементов в со-
ставе соединения, что, однако, до сих пор не было
убедительно продемонстрировано.

Для синтеза WC1 – x обычно используют элек-
троразрядные, электровзрывные и плазменные
установки [5–7]. Ранее была показана высокая
эффективность метода прямого плазмодинами-
ческого метода для синтеза нанодисперсного ку-
бического карбида вольфрама [8].

Цель настоящей работы – показать, что по-
средством реализации метода прямого плазмоди-
намического синтеза можно управлять значени-
ем 1 – x в кубическом карбиде вольфрама WC1 – x
за счет изменения энергетических параметров
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процесса и варьирования массового соотноше-
ния исходных реагентов m(C)/m(W).

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Расчет стехиометрического соотношения

ν(C)/ν(W) в составе продукта возможен на ос-
нове нескольких известных эмпирических зави-
симостей, которые показывают взаимосвязь меж-
ду величиной 1 – x и параметром кубической эле-
ментарной ячейки a, который определяется по
положению основного максимума на дифракто-
грамме и межплоскостному расстоянию d в соот-
ветствии с выражением для кубической структуры

Для каждого рефлекса (hkl) и соответствующе-
го межплоскостного расстояния dhkl определялось
значение параметра элементарной решетки ahkl.
По совокупности пяти рефлексов (111, 200, 220,
311, 222) кубической фазы WC1 – x определялось
среднее значение параметра элементарной ре-
шетки a, которое затем использовалось в 1 – x.
Впервые эмпирическую зависимость 1 – x = f(a)
получили А.С. Курлов и А.И. Гусев на основе ана-
лиза литературных данных и их аппроксимации [9].
Данная зависимость была использована для рас-
чета значения 1 – x в настоящей работе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Возможность управления составом кубического

карбида вольфрама исследовалась с использовани-
ем метода прямого плазмодинамического синтеза,
основные принципы которого подробно описаны в
работе [8]. Принципиально система плазмодина-
мического синтеза состоит из трех основных эле-
ментов: емкостного накопителя энергии с возмож-
ностью управления зарядными параметрами; ко-
аксиального магнитоплазменного ускорителя с
графитовыми электродами; рабочей камеры-ре-
актора, заполненной аргоном при нормальных
условиях, в которой непосредственно происхо-
дит процесс синтеза. Возможность изменения на-
копленной энергии WC (от 18.8 до 37.8 кДж) поз-
волила варьировать значение выделившейся в
процессе синтеза энергии W (от ~8 до ~23 кДж).
Регистрация энергетических параметров (U(τ),
I(τ)) осуществлялась с использованием осцилло-
графов Tektronix TDS2012, к которым подключа-
лись выводы от омического делителя напряжения
и трансформатора Роговского соответственно.
Кривые затухания скорости плазменного потока
(v(τ)) определялись на основе данных фотореги-
страции (высокоскоростная камера Photron Fast-
CAM 2.1).

В качестве исходных реагентов синтеза ис-
пользовались технический углерод C (K-354,

= + +2 2 2 2( ) .hkla h k l d

аморфный порошок) и вольфрам W (Plasma-
Therm, чистота >99.7%, средний размер ~75 нм).
Смесь исходных реагентов закладывалась в ка-
нал формирования плазменной структуры, рас-
полагающийся между графитовыми электрода-
ми магнитоплазменного ускорителя. Изменение
массового соотношения m(C)/m(W) в диапазоне
от ~0.04 до ~0.16 при одинаковом уровне выде-
лившейся энергии (~23 кДж) позволило осу-
ществлять управление стехиометрическим соот-
ношением в соединении WC1 – x.

Синтезированный материал исследовали мето-
дом рентгеновской дифрактометрии на дифракто-
метре Shimadzu XRD 7000 (CuKα-излучение). Для
расчета стехиометрического соотношения прово-
дили прецизионную съемку в диапазоне углов 2θ =
= 30°–50° со скоростью 0.2 град/мин. С использо-
ванием данных рентгеновской дифрактометрии
считали параметр элементарной решетки a и ве-
личину 1 – x (см. выше). Микроструктуру синте-
зированных дисперсных материалов исследовали
с помощью просвечивающей электронной мик-
роскопии (Phillips CM12).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Одним из важнейших параметров плазмодина-
мического синтеза является величина выделив-
шейся энергии W, которая определяет величину
скорости плазменного потока v(τ), а также давле-
ние и температуру в головном скачке уплотнения
плазменной структуры. В углеродных системах,
включая W–C и смежные системы Si–C и B–C,
было показано влияние W на фазовый и грануло-
метрический составы продукта плазмодинамиче-
ского синтеза [10, 11]. Однако выделившаяся энер-
гия в силу влияния на динамику процесса оказы-
вается одним из основных факторов, от которого
зависит состав соединения WC1 – x в процессе осу-
ществления синтеза. Кроме того, известно, что
энергия воздействия наряду с мощностью являют-
ся известными факторами, управляющими соот-
ношением элементов в нестехиометрических со-
единениях, в том числе карбидных [12, 13].

На рис. 1а приведены временные зависимости
мощности разряда P и выделившейся энергии W
при различной зарядной энергии накопителя WC
и массовом соотношении исходных реагентов
m(C)/m(W) = 0.065. Выделившаяся энергия влия-
ла на скорость плазменной струи, истекающей из
графитового ускорительного канала (рис. 1б).
Увеличение скорости плазменного потока вызы-
вает повышение лобового сопротивления среды
при взаимодействии с аргоновой атмосферой ка-
меры-реактора и рост давления и температуры в
головном скачке уплотнения. Изменение дина-
мики неравновесного плазменного процесса объ-
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ясняет возможность изменения состава соедине-
ния WC1 – x.

Рентгеновские дифрактограммы продуктов,
синтезированных при разных значениях заряд-
ной энергии накопителя, представлены на рис. 2а.
При использовании WC = 36.8 кДж удалось полу-
чить наиболее чистый продукт, включающий
~95% фазы кубического WC1 – x. Понижение уров-
ней зарядной и выделившейся энергий приводит к
загрязнению продукта синтеза гексагональными
модификациями карбида вольфрама WC и W2C, а
также вольфрамом W. Это объясняется снижени-
ем скорости плазменного потока, температуры в
головном скачке уплотнения и, как следствие,
скорости кристаллизации, которая является наи-
более важным фактором, определяющим воз-

можность формирования метастабильной моди-
фикации WC1 – x (более 108 К/с) [14].

Данные рентгенофазового анализа (РФА) в
диапазоне 2θ = 36°–38° (рис. 2б) позволили уста-
новить факт постепенного смещения расчетных
рентгеновских максимумов на примере WC1 – x
(111), что свидетельствует об изменении парамет-
ра элементарной ячейки a синтезированного со-
единения.

С использованием методики оценки стехиомет-
рического состава соединения WC1 – x на основе
данных РФА была определена зависимость значе-
ния параметра 1 – x от величины выделившейся в
процессе синтеза энергии W (рис. 3). Установлено,
что с ростом энергии до 23 кДж наблюдается суще-

Рис. 1. Временные зависимости мощности разряда P и выделившейся энергии W (а); соответствующие кривые затухания
скорости плазменного потока v после вылета из ускорительного канала (б): WC = 36.8 (1), 27.0 (2), 18.8 кДж/моль (3).
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы продуктов синтеза, полученных при разной величине зарядной энергии накопи-
теля WC (а); дифрактограммы в области главного максимума WC1 – x(111) (б): WC = 18.8 (1), 27.0 (2), 36.8 кДж/моль (3).
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ственное снижение параметра 1 – x до значения
~0.64, что указывает на повышение степени моди-
фицирования синтезированного материала. При-
чина такого влияния состоит в том, что величина
выделившейся энергии является ключевым фак-
тором формирования и закалки частиц синтези-
руемого материала, вследствие чего создание более
динамичных условий синтеза приводит к получе-
нию более модифицированной структуры. При
уменьшении выделившейся энергии до 8 кДж на-
блюдается формирование кубического карбида
вольфрама WC0.78, т.е. происходит смещение сте-
хиометрического соотношения в сторону образо-
вания более стабильного соединения WC1.0, по-
скольку кубический WC1 – x является структурной

модификацией высшего гексагонального карбида
вольфрама WC [4].

Другим фактором, который, очевидно, должен
влиять на стехиометрию соединения WC1 – x, яв-
ляется изменение массового соотношения исход-
ных реагентов m(C)/m(W) на этапе их закладки.
Соотношение m(C)/m(W) изменяли в диапазоне
от ~0.04 до ~0.16, что дало возможность оценить
влияние вклада каждого химического элемента
при его недостатке или избытке в протекающей
плазмохимической реакции формирования фазы
WC1 – x. В дальнейшем вместо m(C)/m(W) исполь-
зуется атомное соотношение исходных реагентов
ν(C)/ν(W) для удобства интерпретации результа-
тов в соответствии с известной фазовой диаграм-
мой [9].

На рис. 4а приведены рентгеновские дифрак-
тограммы продуктов синтеза, полученных при
разном соотношении ν(C)/ν(W). Наблюдаемые
тенденции в изменении фазового состава при ва-
рьировании ν(C)/ν(W) объясняются особенно-
стями фазовой диаграммы. Присутствие в зоне
химической реакции излишнего углерода ведет к
образованию высшего гексагонального карбида
вольфрама WC, а также различных форм графита.
На рис. 5а приведен микроснимок продукта, по-
лученного при избытке углерода. Продукт пред-
ставляет собой совокупность типичных монокри-
сталлических частиц кубического WC1 – x в кристал-
лических графитовых оболочках, расположенных в
аморфной графитоподобной матрице, образование
которой связано с избытком исходного углерода.

Судя по результатам РФА, рост содержания
исходного вольфрама ведет к образованию низшего
гексагонального карбида вольфрама W2C. При этом
продукт ожидаемо характеризуется отсутствием уг-

Рис. 3. Зависимости параметра элементарной ячей-
ки a и параметра 1 – x от величины выделившейся
энергии W.
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Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы продуктов синтеза, полученных при разном соотношении прекурсоров (а);
дифрактограммы в области главного максимума WC1 – x(111) (б): ν(C)/ν(W) = 0.75 (1), 1.50 (2), 2.50 (3).

2θ, град 2θ, град

I

1

30 35 40 45

00
1

00
1

00
1

10
0

10
0

10
0

10
0

10
0

10
0

11
1

11
1

11
1

00
2

00
2

00
2

10
1

10
1

10
1

11
0

11
0

20
0

20
0

20
0

10
1

10
1

10
1

(б)(а)

WC1 - x
W2C
WC
W

2θ3

2θ22θ1

2

3

I

1

36.0 36.5 37.0

2
3



362

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 4  2021

СИВКОВ и др.

леродной матрицы и преимущественно состоит из
ограненных нанокристаллических частиц WC1 – x и
W2C (рис. 5б). Для получения относительно чистого
кубического карбида вольфрама с минимальным
содержанием гексагональных фаз в условиях плаз-
модинамического синтеза следует придерживать-
ся использования соотношения ν(C)/ν(W), близ-
кого к 1.

Проведенный в области 2θ = 36°–38° анализ
рентгеновских дифрактограмм (рис. 4б) показал
смещение расчетных рентгеновских максимумов
WC1 – x (111), что связано с изменением параметра
элементарной ячейки a синтезируемого кубиче-
ского карбида вольфрама. На рис. 6 приведена за-
висимость величины параметра элементарной ре-
шетки a и параметра 1 – x от атомного соотношения
исходных реагентов ν(C)/ν(W). При увеличении со-

держания закладываемого в канал формирования
плазменной структуры технического углерода до
соотношения ν(C)/ν(W)) = 2.5 наблюдается ожида-
емое повышение параметра 1 – x, что объясняется
увеличением свободного углерода в зоне химиче-
ской реакции и формированием кубического кар-
бида вольфрама с большей концентрацией атомов
углерода ν(C)/ν(W). При повышенной концентра-
ции вольфрама ν(C)/ν(W) = 0.75 в исходном мате-
риале обеспечивается избыток вольфрама в зоне
химической реакции и осуществляется плазмо-
динамический синтез WC1 – x с 1 – x ≈ 0.66.

Таким образом, в настоящем исследовании
впервые показана возможность управления сте-
хиометрическим соотношением ν(C)/ν(W) в со-
ставе кубической фазы карбида вольфрама WC1 – x.
Продемонстрировано, что изменение выделив-
шейся энергии от 8 до 23 кДж и атомного соотно-
шения исходных реагентов ν(C)/ν(W) от 0.6 до 2.5
позволяет управлять стехиометрическим соотно-
шением в диапазоне от WC0.64 до WC0.78. Данный
результат может быть использован при создании
электрокаталитических материалов с повышен-
ной активностью, применяемых в реакциях для
генерации водорода [15].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана принципиальная возможность изме-

нения состава WC1 – x в пределах 1 – x ≈ 0.64–0.78 за
счет варьирования массового соотношения ис-
ходных реагентов m(C)/m(W) и величины выде-
лившейся энергии.

Формирование кубического карбида вольфрама
с параметром 1 – x ≈ 0.64, наиболее далеким от сте-
хиометрического гексагонального карбида воль-
фрама WC, метастабильной структурной модифи-

Рис. 5. Результаты просвечивающей электронной микроскопии для продуктов, синтезированных при ν(C)/ν(W) =
= 2.50 (а) и 0.75 (б).
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Рис. 6. Зависимости параметра элементарной ячей-
ки a и параметра 1 – x от атомного соотношения
прекурсоров ν(C)/ν(W).

a, Å
1 − x

1 − x

0.5 1.0 1.5 2.0
ν(C)/ν(W)

4.225

4.230

4.235

4.240

4.245

0.60

0.62

0.64

0.68

0.66

0.70

0.72

0.74a



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 4  2021

ПЛАЗМОДИНАМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ КУБИЧЕСКОГО КАРБИДА ВОЛЬФРАМА 363

кацией которого является WC1 – x, происходит при
наибольшей величине выделившейся энергии и не-
достатке углерода в зоне химической реакции.

В целом в основном обеспечивается близость
полученных значений параметра 1 – x (0.64–0.68) к
теоретически наиболее вероятной величине для ку-
бической фазы карбида вольфрама – WC0.67, что
еще раз доказывает формирование такой модифи-
кации в процессе плазмодинамического синтеза и
правильность выбранной методики расчета значе-
ния параметра 1 – x.
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