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Исследованы наночастицы карбида вольфрама, синтезированные из оксида вольфрама с различ-
ным прекурсорами в низкотемпературной плазме методом вакуумного дугового разряда. Фазовый
состав, структурные особенности и размеры наночастиц карбида вольфрама были исследованы ме-
тодами порошковой дифрактрометрии, рамановской спектроскопии и с использованием лазерного
анализатора. Рентгенорамма нанопорошков показывает, что в основном формируется фаза моно-
карбида вольфрама WC наряду с фазами графита С, вольфрама W и оксида вольфрама WO3. Полу-
карбид вольфрама W2C и кубический карбид вольфрама WC1 – x не были обнаружены, что объясня-
ются параметрами электродугового разряда и распределением прекурсоров. Для получения нанопо-
рошков карбида вольфрама были использованы технический углерод и глюкоза как восстановители
и карбидизаторы. Анализ результатов показывает, что использование глюкозы при синтезе нанопо-
рошков карбида вольфрама в несколько раз увеличивает производимость получаемых нанопорош-
ков чем использование только графита.
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ВВЕДЕНИЕ
Карбид вольфрама на протяжении десятиле-

тий широко используется в различных областях
благодаря своим уникальным физико-механиче-
ским характеристикам. К настоящему времени
накоплен значительный опыт получения, анали-
за свойств (особенно физико-механических) и
применения материалов на основе карбидов
вольфрама [1–5]. Тем не менее определяющим
фактором использования наноразмерных мате-
риалов является их химический и фазовый со-
став. Твердость карбида вольфрама достаточно
стабильна и относительно мало снижается, по
сравнению с другими карбидами, при повыше-
нии температуры. Кроме того, карбид вольфрама
имеет в 1.5–2 раза более высокий модуль упруго-
сти и в 1.5–2 раза меньший коэффициент тепло-
вого расширения в сравнении с карбидами других
переходных металлов. Несмотря на это, резкое
повышение физико-механических характеристик
материалов ожидается только при использовании

кристаллических порошков с зернами размером
менее 100 нм [6].

Один из развивающихся подходов к получе-
нию металлических и неметаллических карбидов,
в частности карбидов вольфрама, является элек-
тродуговой синтез в плазме дугового разряда по-
стоянного тока [7–10]. Обычно процесс осу-
ществляют в вакууме или в инертном газе для
предотвращения окисления продуктов синтеза
атмосферным кислородом. В зависимости от гра-
диента температурного поля, скорости измене-
ния температуры и отношения начальных пре-
курсоров, в результате электродугового процесса
получают продукты, содержащие различные кри-
сталлические фазы карбида вольфрама: WC (гек-
сагональная), W2C (ромбическая и гексагональ-
ная), WC1 – x (кубическая) [9]. Более того, в конеч-
ном продукте часто встречаются одновременно
несколько фаз карбида вольфрама из-за большо-
го температурного градиента в зоне реакции и не-
равномерного распределения исходных прекур-
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соров в объеме зоны реакции. Как правило, для
получаемых частиц характерно широкое распре-
деление по размерам (от нм до мкм), и они часто
бывают встроенными в углеродную матрицу или
находятся в углеродных оболочках. Это связано с
избытком углерода, присутствующего как в мате-
риале электродов, так и в прекурсоре.

Развитие методов на основе дугового разряда
очень важно, поскольку они позволяют не только
получать наноразмерные частицы карбида воль-
фрама, но также являются актуальными при мас-
штабировании самого процесса синтеза и его эф-
фективном управлении. В работе [11] сообщают о
применимости метода вакуумного электродуго-
вого разряда для синтеза карбидов металлов ZrC,
TiC, WС при распылении в ацетилене, разбавлен-
ном аргоном или водородом. Найдено, что наи-
более эффективным углеводородным реагентом
является ацетилен, так как он имеет чрезвычай-
но высокую запасенную химическую энергию
(226.8 кДж/моль), зависящую от формирования
тройной связи, за счет которой усиливается экзо-
термический эффект при создании карбидов в ре-
акции ацетилена и металла. В работе [12] был
получен карбид вольфрама WC1 – x с кубической
структурой в сверхзвуковой струе углерод-воль-
фрамовой электроразрядной плазмы, сгенериро-
ванной коаксиальным магнитоплазменным уско-
рителем с графитовыми электродами. Определе-
но что, кристаллическая фаза WC1 – x с массовым
содержанием в конечном продукте до 90% фор-
мируется в виде нанодисперсных частиц средних
размеров до ~20 нм. Установлены наиболее опти-
мальные диапазоны давления и тип газообразной
среды камеры-реактора, а также показана воз-
можность управления фазовым и гранулометри-
ческим составом продукта плазмодинамического
синтеза в системе W–C. В другой работе [13] были
приведены результаты эксперименты по синтезу
WC1 – x с использованием взрыва вольфрамовых
проволок разного диаметра в жидко-парафино-
вой среде пропусканием через них сильноточных
электрических импульсов. Синтезированные та-
ким образом нанопорошки были проанализиро-
ваны с помощью рентгеновской дифракции, ска-
нирующей и просвечивающей электронной мик-
роскопии, электронно-зондового микроанализа.
Было обнаружено, что независимо от условий
эксперимента фаза WC1 – x содержала примерно
42.5 ат. % углерода. Выявлено что, если энергия
была недостаточна для полного испарения воль-
фрама, крупные частицы, состоящие из фаз WC,
W2C и W, образовывались по механизму диффу-
зии в жидком состоянии.

В настоящей статье представлены результаты
исследования структуры нанопорошков карбида
вольфрама, полученных методом в плазме элек-
тродугового разряда низкого давления из оксида

вольфрама WO3 с использованием различных
прекурсоров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез нанопорошков карбида вольфрама

был осуществлен в специальной разработанной
экспериментальной установке низкотемператур-
ной плазмы вакуумного электродугового разряда.
Для реализации процесса синтеза была разрабо-
тана электродная система коаксиального типа.
Схема камеры вакуумного дугового разряда пред-
ставлена на рис. 1. В этой системе зажигание
электрической дуги с током разряда 80–200 А и
напряжением разряда 20–30 В, происходит между
графитовым (катод) и составным (анод) электро-
дами. Генерация электродугового разряда с по-
верхности составного катода осуществляется
во внутреннем пространстве цилиндрического
водоохлаждаемого экрана. Составной электрод
представляет собой графитовый стержень с про-
сверленной продольной полостью по центру, на-
полненной кислородсодержащим соединением
вольфрама, выбранным из групп с WO3, W(CO)6 в
составе. Массовое содержание графита и соеди-
нений вольфрама было выбрано в соотношении
от 2 : 1 до 1 : 2. Поддержание условий постоянства
электрической дуги осуществляют варьировани-
ем межэлектродного распыления композитного
электрода. Образованные в процессе такого взаи-
модействия частицы осаждаются на охлаждаемую
внутреннюю поверхность специального цилин-
дрического электрода 1, в котором коаксиально
размещена электродная система, состоящая из
катода 2 и составного анода 3 [14]. Относитель-
ное давление в камере поддерживали в пределах
10–3 Торр. Продолжительность эксперимента со-
ставляла 2–4 мин. Температура плазмы электро-
дугового разряда была около 3400°С.

На основе технического углерода и глюкозы
были изготовлены два типа таблеток, содержа-
щих порошки WO3. Первый тип таблеток был
сделан из технического углерода и оксида воль-
фрама в соотношении 1 : 3 соответственно. Вто-
рой тип таблеток состоял из технического углеро-
да (5%), глюкозы (5%) и оксида вольфрама (90%).
Таблетки были сделаны методом прямого прессо-
вания под давлением 150–200 кг/см2. Выяснено
что, таблетки, ссодержащие глюкозу, показали
более высокие механические характеристики.

Рентгенофазовый анализ синтезированных на-
нопорошков был проведен с применением по-
рошкового рентгеновского дифрактометра XRD-
6100 (Shimadzu, Japan). Для получения дифракто-
грамм было использовано излучение CuKα (λ =
1.540600 Å) с постоянной скоростью вращения
детектора 4 град./мин в интервале углов 2θ от 10
до 80 град. с шагом 0.05 град. Программа Match!
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была использована для интерпретации получен-
ных рентгенограмм нанопорошков карбида воль-
фрама методом Ритвельда [15].

Спектр комбинационного рассеяния света на-
нопорошков карбида вольфрама был получен с
помощью спектрометра InVia Raman (Renishaw,
Great Britain). Источником возбуждения служил
лазер Cobolt CW DPSS с длиной волны излучения
λ = 532 нм. Для точного определения размеров
частиц синтезированных нанопорошков карбида
вольфрама и их распределения по размерам была
использована методика, основанная на создании
водной наносуспензии с последующим ее просве-
чиванием лазерным анализатором Nano-SightLM10
(Malvern Panalytical, Great Britain). Поскольку вы-
сокодисперсным частицам свойственно слипать-
ся друг с другом и образовывать агломераты, пе-
ред анализом нанопорошки карбида вольфрама,
полученных из таблеток, содержавших глюкозу,
были погружены в деионизированную воду и пе-
ремешаны магнитной мешалкой. Потом раство-
ры были оставлены до полного оседания. В пер-
вом коллоиде были образованы три фазы: поверх-
ностная фаза (пленка), суспензионная часть и
осадок. Во втором коллоиде, где была использо-
вана глюкоза, были образованы в основном осадок
и незначительная поверхностная фаза, суспензи-
онная часть полностью отсутствовала. Получен-
ные поверхностная фаза технического углерода и
осадки были проанализированы методами по-
рошковой дифрактрометрии, рамановской спек-
троскопии и с помощью лазерного анализатора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные методом электродугового разряда

низкого давления нанопорошки карбида воль-
фрама из оксида вольфрама WO3, с использова-
нием различных прекурсоров были исследованы
на порошковом рентгеновском дифрактометре.
Сначала была исследована поверхностная фаза
нанопорошков, синтезированных из таблетки,
содержащей только технический углерод. На рис. 2
приведена рентгенограмма этого образца. Видно,
что исследуемый объект состоит из нескольких
фаз, каждой из которой соответствовала своя соб-
ственная дифракционная картина. Интенсив-
ность рефлексов зависела от количества каждой
фазы в исследуемом образце и степени кристал-
лизации. Наблюдаемые дифракционные рефлек-
сы соответствуют монокарбиду вольфрама WC,
вольфраму W, графиту и оксиду вольфрама WO3.
Максимальный по интенсивности рефлекс на
рентгенограмме (при 2θ = 26.6°) соответсвовал
графиту [16]. Другие интенсивные рефлексы на
рентгенограмме соответсвовали WO3 [17]. Мето-
дом Ритвельда определены межплоскостные рас-
тояния dhkl и соответствующие индексы Миллера
hkl для WC и C, а также параметры элементарной

ячейки монокарбида вольфрама WC. Кристалли-
ческая решетка наночастиц монокарбида воль-
фрама WC являлась гексагональной, и кристал-
лографическая группа соответствует P-6m2, что
вполне соответствует литературным данным [9].
Анализ рентгенограммы показывает, что аморф-
ная часть порошка составляет 68.63%, (соответ-
ственно, кристалличность – 31.37%), что можно
определить по отношению объема дифракцион-
ных рефлексов к фоновому сигналу от образца.

На рис. 3 приведена рентгенограмма нанопо-
рошков карбида вольфрама, полученных из таб-
летки, сделанной с использованием только тех-
нического углерода, и выпавших в виде осадка
после создания коллоидного раствора. Видно, что
исследуемый образец также состоит из несколь-
ких фаз. Наблюдаемые дифракционные рефлек-
сы также соответствуют монокарбиду вольфрама
WC, вольфрама W, графиту и оксиду вольфрама
WO3. Однако, выходы монокарбида вольфрама
WC, вольфрама W, и оксида вольфрама WO3 были
увеличены в несколько раз в осадочной части на-
нопорошков. Были определены межплоскостное
расстояние dhkl и соответствующие индексы
Миллера hkl. Элементный состав кристалличе-
ской части нанопорошка был следующим: W –
95.16 мас. %, C – 4.84 мас. %. На рентгенограмме
не обнаружены значительные фоновые сигналы
аморфной фазы, что свидетельствует о том, что
нанопорошок в основном состоит из кристалли-
ческой фазы.

На рис. 4 показана рентгенограмма нанопо-
рошков карбида вольфрама, полученных из таб-
леток с использованием глюкозы, и выпавших в
виде осадка после создания коллоидного раство-
ра. Идентифицированные пики на рентгенорам-
ме указывают также на присутствие только одной

Рис. 1. Электродная система отработки процесса по-
лучения нанопорошков вакуумно-электродуговым
методом [14]: 1 − охлаждаемый экран; 2 − составной
электрод анод; 3 − графитовый катод; 4 − образец; 5 −
технологическое отверстие для инициирования ваку-
умной дуги; 6 − держатель; 7 − фланец; 8 − ввод.
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фазы карбида вольфрама – WC. Согласно нашим
результатам, наночастицы монокарбида воль-
фрама имеют гексагональную структуру с пара-
метрами решетки, а = 2.8960 Å и c = 2.8389 Å. Ато-
мы углерода находятся в центральном положении

в тригонально-призматических пустотах подси-
стемы атомов вольфрама [18]. Отсутствие фоно-
вых сигналов образца в рентгенограмме тоже сви-
детельствует о том, что нанопорошок состоит
только из кристаллической фазы. При использо-

Рис. 2. Рентгенограмма поверхностной фазы нанопорошков карбида вольфрама, полученного с использованием тех-
нического углерода: e – WC, h – W, , – WO3 и d – С.
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Рис. 3. Рентгенограмма осадка нанопорошков карбида вольфрама, полученного с использованием технического угле-
рода: e – WC, h – W, , – WO3 и d – С.
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вании глюкозы в качестве прекурсора выход мо-
нокарбида вольфрама WC несколько раз увели-
чился.

Присутствие С и WO3 во всех рентегенораммах
исследованных нанопорошков показывает, что
некоторые части образцов не успевают вступать в
реакцию формирования нанопорошков карбида
вольфрама в процессе синтеза. Причиной этого,
вероятно, является неравномерное распределе-
ние низкотемпературной плазмы электродугово-
го разряда. Ни на одной рентгенограмме образ-
цов нет фаз W2C и WC1 – x, что указывает на невы-
сокие температурные градиенты электродугового
разряда.

Для выяснения структурных особенностей,
синтезированных нанопорошков был применен
метод спектроскопии комбинационного рассея-
ния света. На рис. 5 приведен такой спектр, полу-
ченный для продукта одного синтеза с использо-
ванием глюкозы. Как известно по литературным
данным [19], чистый карбид вольфрама не дает
сигнала при комбинационном рассеянии света
из-за жесткой структуры кристаллической ре-
шетки. В полученном же спектре присутствуют
широкие линии (при значениях волнового числа
694, 805 и 254 см–1), вызванные колебаниями
длин связей O–W–O. Сигнал низкой интенсив-
ности при k = 1561 см–1 относят к углероду. В ли-
тературе известно, что величина этого пика при
рассеянии на поликристаллических образцах мо-
жет быть больше, чем от монокристалла, из-за на-

личия множества дефектов на границах кристал-
литов [20]. Отсутсвие пиков, соответствующих
карбиду вольфрама хорошо согласуются с метал-
лическим характером этого вещества.

На рис. 6а приведено трехмерное распределе-
ние по размерам частиц нанопорошка карбида
вольфрама, полученного с использованием глю-
козы. Диапазон размеров синтезированных ча-

Рис. 4. Рентгенограмма осадка нанопорошков карбида вольфрама, полученного с использованием глюкозы: e – WC,
h – W, , – WO3 и d – С.
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Рис. 5. Спектр комбинационного рассеяния нанопо-
рошка карбида вольфрама, полученного из таблетки с
глюкозой. Цифрами отмечены значимые пики с вол-
новым числом 254 (1); 694 (2); 805 (3) и 1561 см–1 (4).

5

4

3

2

1

0
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

1

2

4

3

R, см–1

I,
 ×

 1
04  и

м
п.



48

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 8  2022

ХУДАЙКУЛОВ и др.

стиц довольно широкий. Кривая распределения
(рис. 6б) демонстрирует довольно резкий подъем
и спад, наибольшая наблюдаемая концентрация
получена для частиц размерами в диапазоне 100–
200 нм, основная масса частиц имеет размеры 37–
299 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования качества нанопорошков карбида
вольфрама, полученных из прекурсоров, содер-
жащих технический углерод и глюкозу, показали,
что их можно синтезировать из оксида вольфрама
методом вакуумного электродугового разряда.
Рентгенофазовый анализ показал, что в синтези-
рованных таким методом образцах образуется
только монокарбид вольфрама WC с гексагональ-
ной кристаллической решеткой, хотя его доля в
мас. % в итоговой смеси кристаллитов не очень
высока. Ожидаемые фазы W2C и WC1 – x не были
обнаружены, что можно объяснить недостаточно
высоким температурным градиентом и равно-
мерным распределением прекурсоров в объеме

зоны реакции в процессе электродугового разря-
да при низком вакууме. Таблетки, содержащие
глюкозу, показали наилучший результат в срав-
нении с содержащими только технический угле-
род: выход монокарбида вольфрама WC при син-
тезе увеличился примерно в два раза. Средний
размер частиц нанопорошка карбида вольфрама
находился в диапазоне 100–200 нм. Уширенные
линии комбинационного рассеяния на образцах
также указывают на наноразмерные характери-
стики синтезированных порошков.
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X-ray Structural Analysis of Tungsten Carbide Nanoparticles Synthesized
by the Vacuum Arc Method

I. Kh. Khudaykulov1, J. R. Ravshanov1, 2, Kh. B. Asurov1, V. N. Arustamov1, D. T. Usmanov1, *
1Institute of Ion-Plasma and Laser Technologies, Uzbekistan Academy of Sciences,

Durmon Yoli street, 33, Tashkent, 100125 Uzbekistan
2Navoi State Mining Institute, Tarobiy street, 72, Navoi, 210100 Uzbekistan

*e-mail: usmanov@iplt.uz

Tungsten carbide nanoparticles synthesized from tungsten oxide in low-temperature plasma by the method
of vacuum arc discharge have been investigated. The phase composition, structural properties, and sizes of
tungsten carbide nanoparticles were investigated by powder diffractometry, Raman spectroscopy, and with a
laser analyzer. The X-ray diffraction pattern of the studied nanopowders shows that the phase of tungsten
monocarbide WC is mainly formed along with the phases of graphite C, tungsten W, and tungsten oxide WO3.
Tungsten semicarbide W2C and cubic tungsten carbide WC1 – x was not detected in the X-ray diffraction pat-
terns of the samples, which is explained by the parameters of the electric arc discharge and the distribution of
precursors. To obtain tungsten carbide nanopowders, carbon black and glucose were used as reducing agents
and carbidizers. Analysis of the results shows that the use of glucose in the synthesis of tungsten carbide nano-
powders increases the productivity of nanopowders several times as compared to the use of graphite.

Keywords: tungsten carbide nanoparticles, tungsten oxide nanopowders, glucose, carbon black, vacuum elec-
tric arc discharge, X-ray spectral analysis, Raman spectroscopy.
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