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П. Л. ЦОЛИН, А. Ю. ТЕРЕХОВ 
 
СИНТЕЗ НАНОДИСПЕРСНЫХ ПОРОШКОВ КАРБИДОВ МЕТАЛЛОВ ЭЛЕКТРОВЗРЫВНЫМ 
МЕТОДОМ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ УГЛЕРОДНЫХ НАНОМАТЕРИАЛОВ 
 

Проведены экспериментальные исследования возможности синтеза карбидов металлов электровзрывным методом (в качестве проводника 
использовали вольфрам и молибден). Установлено, что основным фактором, влияющим на фазовый и дисперсный составы синтезированных 
наноразмерных порошков карбидов, является отношение выделившейся энергии к энергии сублимации проводника. Показано, что выход 
насыщенных углеродом фаз и дисперсность карбидов возрастает, а содержание остаточного металла в продуктах взрыва уменьшается с 
ростом величины энергии. 

Ключевые слова: электровзрыв проводников; карбиды металла; наноразмерные порошки карбидов; паста, содержащая углеродный 
наноматериал; рентгенофазовый анализ. 
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Введение. Карбиды относятся к широкому клас-
су соединений, обладающих рядом ценных свойств, 
делающих их перспективными материалами для ис-
пользования в различных областях новой техники. 
Карбиды металлов, особенно переходных, обладают 
высокими температурами плавления и твердостью, 
высокой химической стойкостью, металлическим ха-
рактером электропроводности и теплопроводности, а 
также рядом специальных свойств – способностью 
переходить в сверхпроводящее состояние при относи-

тельно высоких температурах, высокими эмиссион-
ными свойствами и др. 

В настоящее время все большее применение в 
различных областях науки, промышленности и техни-
ки  находят нанопорошки карбидов металлов. Нано-
порошки используются в полупроводниковой про-
мышленности, порошковой металлургии, для произ-
водства композиционных и керамических материалов 
с уникальными свойствами [1], для создания сплавов с 
улучшенными механическими свойствами, для горно-
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добывающей и металлообрабатывающей промышлен-
ности. При переходе в нанообласть за счет снижения 
размера зерна повышается твердость и износостой-
кость изделий, их термостойкость и коррозионная 
стойкость в агрессивных средах. 

 
Анализ предварительных исследований и ли-

тературы. Традиционные методы получения туго-
плавких карбидов основаны на прямой реакции по-
рошков металла или оксида металла с углеродом при 
нагревании в течение нескольких часов. Эти процессы 
являются энергоемкими, а высокие температуры син-
теза (до 1800 оС) затрудняют получение наноразмер-
ных порошков карбидов металлов [2-5]. 

Одним из способов получения нанопорошков 
карбидов металлов является метод электрического 
взрыва проводников (ЭВП) в разреженной углеводо-
родной среде с добавлением инертных газов в герме-
тичной разрядной камере (Российская Федерация, г. 
Томск) [6]. Недостатком этого подхода является не-
равномерность реакции карбонизации металла в объ-
еме разрядной камеры. Продукты электрического 
взрыва (ЭВ) содержат только часть карбидов, а полу-
ченные карбиды имеют дефицит углерода. 

Анализ диаграммы состояния системы Мо–С по-
казал, что при температурах до 1900 К стабильным 
является только субкарбид Мо2С, а ниже 1453 К – гек-
сагональный монокарбид МоС. В карбиде Мо2С при 
температурах  до 1700 К углеродная часть решетки 
упорядочена. В качестве высокотемпературных фаз, 
которые лишь с трудом могут быть зафиксированы 
резким охлаждением, присутствуют гексагональный 
монокарбид ζ-MoC1-х и гранецентрированный кубиче-
ский (ГЦК) монокарбид α-МоС1-х. 

Из анализа диаграммы состояния системы W-C 
следует, что существует несколько кристаллических 
модификаций карбида вольфрама, отличающихся па-
раметрами решетки: низкотемпературная α-WC, высо-
котемпературная β-WC и ряд модификаций W2C. Фаза 
W2C имеет гексагональную решетку. В зависимости от 
температуры, карбид вольфрама W2C может иметь 
несколько кристаллических форм (α-, β-, γ-, ε-фазы), 
отличающихся степенью упорядоченности атомов 
углерода в октаэдрических пустотах плотнейшей упа-
ковки из атомов вольфрама или типом кристалличе-
ской решетки. Низкотемпературная модификация мо-
нокарбида вольфрама α-WC имеет простую гексаго-
нальную кристаллическую решетку. Высокотемпера-
турная модификация β-WC кристаллизуется в виде 
плотнейшей ГЦК решетки и в отсутствие кислорода 
устойчива при температурах выше 2800 К. Фазу β-WC 
можно рассматривать как нестехиометрический ГЦК-
карбид WC1-х, где 0 ≤ х ≤ 0,41. Нестехиометрический 
карбид WC1-х переходит через температуру упорядоче-
ния и стремится в упорядоченное состояние при ох-
лаждении от температуры синтеза до комнатной тем-
пературы. Превращения порядок-беспорядок в карби-
дах являются фазовыми переходами первого рода со 
скачкообразным изменением объема. Высокие темпе-
ратуры синтеза карбидов вольфрама в процессе ЭВП и 
быстрое охлаждение образующихся порошков могут 
приводить к стабилизации метастабильного карбида 

WC1-х  [7,8]. 
Актуальным для развития технологии получения 

нанопорошков карбидов металлов ЭВ методом явля-
ется решение задач, связанных с осуществлением рав-
номерности реакции карбонизации металлов  в угле-
родной среде и повышением содержания карбидов в 
продуктах электровзрыва до 100 %. 

Для насыщения углеродом продуктов дисперги-
рования в процессе ЭВП предложено повысить плот-
ность окружающей проводник углеродсодержащей 
среды и активность углерода за счет использования 
углеродных наноматериалов (УНМ), полученных ме-
тодом электроразрядной обработки (ЭРО) жидких 
углеводородов [9, 10]. Для получения углеродной пас-
ты – кашицеобразного материала, содержащего УНМ 
и частично органическую жидкость, проводили ЭРО 
керосина и циклогексана. 

 
Цель работы – установить зависимости между 

электрическими параметрами, фазовым составом и 
дисперсностью порошков, образующихся в процессах 
электровзрыва вольфрамовых и молибденовых про-
водников в пастах, содержащих УНМ. 

 
Методика исследований. В качестве сырья для 

синтеза ЭРО были выбраны органические жидкости с 
разной степенью гибридизации электронов в атомах 
углерода - циклогексан (sp3– гибридизация) и керосин 
(sp2– гибридизация).  

В основу методики получения электроразрядным 
методом углеродной пасты – кашицеобразного мате-
риала, содержащего УНМ и органическую жидкость, 
положен разряд генератора импульсных токов с запа-
сенной энергией 0,5 кДж и частотой следования им-
пульсов до 10 Гц на межэлектродный промежуток, 
заполненный органической жидкостью. 

Для оптимизации процесса получения углерод-
ной пасты был использован метод прессфильтрации, 
который позволил в разы увеличить скорость выделе-
ния УНМ из обрабатываемой жидкости и тем самым 
повысил технологичность и эффективность получения 
пасты.  

После электроразрядной обработки углеводоро-
дов при оптимальных режимах пикнометрическим 
методом определены плотности полученных паст, 
приведенные в (табл. 1). 

 
Таблица 1 – Результаты измерения плотности 

Образец пасты Обрабатываемая жидкость ρп, г/см3
 

T-02 циклогексан 1,420 
T-03 керосин 1,304 

 
ЭВ молибденовых и вольфрамовых проводников 

проводили при различных режимах ввода электро-
энергии, используя два вида пасты. Пасту либо нано-
сили на поверхность проводника (толщина слоя 
0,2 мм), либо проводник вводили в капсулу диаметром 
2 мм, которую заполняли пастой.  

Для реализации ЭВП сначала выбирали согласо-
ванный режим электровзрыва [12], при котором вся 
энергия, накопленная в конденсаторной батарее, вы-
деляется в первый полупериод тока и обеспечивает 
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однородное испарение металла. Затем запасаемую 
энергию увеличивали, изменяя зарядное напряжение 
или емкость конденсаторной батареи. 

ЭВ молибденовых и вольфрамовых проводников 
в воздушной среде (с пастой и без пасты) осуществ-
лялся на экспериментальном стенде в разрядной каме-
ре (см. рис. 1). 

 

 
Рисунок 1 – Разрядная камера и электродная система  
с заданным межэлектродным промежутком для ЭВ  

металлических проводников 
 
На экспериментальной установке была проведена 

серия работ, посвященная определению эффективных 
для синтеза карбидов режимов электровзрыва молиб-
деновых и вольфрамовых проводников с использова-
нием паст, полученных в процессе ЭРО органических 
жидкостей (циклогексан и керосин). 

Продукты ЭВ представляли собой порошки. Рент-
генофазовый анализ полученных порошков проводился 
на дифрактометре ДРОН-3 в Национальном университе-
те кораблестроения имени адмирала Макарова. 

Размер областей когерентного рассеяния (ОКР) 
нанокристаллов синтезированных карбидных фаз оп-
ределяли по формуле Шеррера [13] 

)22cos( θβ
λ

⋅
⋅

=
kd ,                            (1) 

где d – диаметр наночастицы, нм; β – ширина рентге-
новского максимума на полувысоте, рад.; λ – длина 
волны рентгеновского излучения, нм; k – константа 
Шеррера. 

 
Синтез нанодисперсных карбидов металла ме-

тодом ЭВ молибденовых  проводников в пасте, со-
держащей УНМ. Удельная энергия сублимации Ws 
для молибдена известна, расчет энергетических пара-
метров контура для реализации оптимального режима 
электровзрыва сводится, главным образом, к опреде-
лению значения запасаемой энергии W0= Ws, которая, 
например, для молибденового проводника радиусом 
a = 0,3 мм и длиной l = 50 мм составляет Ws = 253 Дж. 
Из выражения W0 = 0,5 CU0

2 находим начальные па-
раметры контура – емкость конденсаторной батареи 
С = 3 мкФ, зарядное напряжение U0 = 12 кВ. 

В процессе работы были получены временные 
зависимости тока и напряжения в процессе электро-
взрыва проводников без пасты и с нанесенным слоем 
пасты. По временным зависимостям тока и напряже-
ния для разных режимов электровзрыва были рассчи-
таны энергии, введенные в проводник до момента 
взрыва (Wв). 

Получены временные зависимости тока и напря-

жения в процессе электровзрыва проводников без пас-
ты и с нанесенным слоем пасты толщиной 0,2 мм, по-
лученной ЭРО керосина, которые представлены на 
рис. 2. Введенные за первый полупериод энергии 
Wв = 185 Дж – для проводника без пасты и 
Wв = 191 Дж – для проводника с нанесенной пастой. 

 

 
а 

 
б 

Рисунок 2 – Временные зависимости тока и напряжения ЭВ 
молибденового проводника U0 = 13 кВ; C = 3 мкФ; 

a = 0,3 мм; l = 50 мм; Wв/Ws = 0,7: 
а – без пасты, б – с пастой, полученной ЭРО керосина 

 
В дальнейшем запасаемую энергию увеличили в 

1,5 раза. Временные зависимости тока и напряжения 
для ЭВ с пастой и без представлены на рис 3. 

 

 
а 

 
б 

Рисунок 3 – Временные зависимости тока и напряжения ЭВ 
молибденового проводника U0 = 16 кВ; C = 3 мкФ; 

a = 0,3 мм; l = 50 мм; Wв/Ws = 0,8: 
а – без пасты, б – в пасте, полученной ЭРО циклогексана 

 
Из временных зависимостей тока и напряжения, 

полученных при увеличении запасаемой энергии до 
432 Дж (см. рис. 4) следует, что реализован согласо-
ванный режим электровзрыва. 
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Рисунок 4 – Временные зависимости тока и напряжения ЭВ  

молибденового проводника в пасте, полученной ЭРО  
циклогексана  (толщина слоя 0,2 мм) 

U0 = 12 кВ; C = 6 мкФ; a = 0,3 мм; l = 50 мм; Wв/Ws = 1 
 
При увеличении запасаемой энергии до 1,4 кДж 

реализуется режим ЭВП с повторным пробоем. Вре-
менные зависимости тока и напряжения в процессе 
ЭВ проводника представлены на рис. 5 и 6. 

 

 
а 

 
б 

Рисунок 5 – Временные зависимости тока и напряжения ЭВ 
молибденового проводникав пасте U0 = 19,5 кВ; C = 6 мкФ; 
a = 0,3 мм; l = 50 мм; Wв/Ws = 1,7:  а – паста получена ЭРО 

циклогексана, Wв = 516 Дж; б – паста получена ЭРО 
керосина (толщина слоя 2 мм), W = 439 Дж 

 
Исследованы продукты электровзрыва молибде-

новых проводников диаметром 0,3 мм, полученные 
при разных величинах запасаемой энергии – от 0,25 до 
1,2 кДж (режим с повторным пробоем без паузы тока), 
дифрактограммы которых представлены на рис. 7. 

Как следует из сравнения дифрактограмм (см. 
рис. 7, г и 7, д; 7, е и 7, ж), влияния вида используе-
мых паст на фазовый состав синтезированных карби-
дов не обнаружено. 

Химический состав примесей, обнаруженных в 
продуктах электровзрыва, аналогичен составу приме-
сей, содержащихся в пастах. 

Согласно данным рентгенофазового анализа, 
продукты электровзрыва молибденовых проводников 
в пастах представляют собой карбиды молибдена 
гексагональной (Мо2С) и кубической (αМо2С) 
модификаций с примесью остаточного молибдена. По 
ширине рентгеновских максимумов (см. рис. 7, а–ж) 
определены размеры ОКР (см.  ф-лу  (1)),  по  которым  

 
а 

 
б 

Рисунок 6 – Характерные временные зависимости тока и 
напряжения ЭВ молибденового проводника в пасте 

U0 = 22 кВ; C = 6 мкФ; a = 0,3 мм; l = 50 мм; Wв/Ws = 3: 
а – паста получена ЭРО циклогексана, Wв = 700 Дж;  
б – паста получена ЭРО керосина (толщина слоя 2 мм),  

Wв = 875 Дж 
 

 
Рисунок 7 – Дифрактограммы порошковых образцов,  

полученных в процессе ЭВ молибденовых проводников в 
пастах при разных энергиях: 

а – паста получена ЭРО керосина, толщина слоя 0,2 мм, 
Wв/Ws = 0,7; б – паста получена ЭРО керосина, толщина слоя 

0,2 мм, Wв/Ws = 0,8; в – паста получена ЭРО циклогексана 
толщина слоя 0,2 мм, Wв/Ws = 1; г – паста получена ЭРО 

керосина, толщина слоя 2 мм, Wв/Ws = 1,7; 
д – паста получена ЭРО циклогексана, толщина слоя 2 мм, 

Wв/Ws = 2; е – паста получена ЭРО керосина, толщина слоя 2 
мм, Wв/Ws = 3,4; ж – паста получена ЭРО циклогексана, 

толщина слоя 2 мм, Wв/Ws ≈ 3 
 

условно можно судить об уменьшении размеров нано-
частиц карбидов молибдена при увеличении энергии 
от 10,8 до 5,5 нм. Исследованно влияние введенной в 
проводник энергии на фазовый состав продуктов ЭВП 
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в пасте, полученной ЭРО керосина. На рис. 8 показано 
относительное содержание фаз остаточного металла и 
карбидов в зависимости от величины Wв/Ws. 

 

 
Рисунок 8 – Зависимость относительного содержания Мо, 

αМо2С и Мо2С в продуктах электрического взрыва 
молибденовых проводников от введенной в проводник 

энергии 
 
Так как при максимальной запасаемой энергии 

1,4 кДж основной фазой являются карбид Мо2С, то 
эффективным режимом для его синтеза в результате 
ЭВ проводников радиусом a = 0,3 мм и длиной 
l = 50 мм в пасте, полученной ЭРО циклогексана, 
является режим U0 = 22 кВ, C = 6 мкФ (Wв/Ws≈3). 

 
Синтез нанодисперсных карбидов металла ме-

тодом ЭВ вольфрамовых проводников в пасте, со-
держащей УНМ. Удельная энергия сублимации 
вольфрама Ws = 315 Дж. ЭВ вольфрамового провод-
ника диаметром 0,2 мм (без нанесения пасты и с нане-
сением на его поверхность тонкого слоя пасты, полу-
ченной в результате ЭРО циклогексана) осуществляли 
в воздушной среде при запасаемой энергии конденса-
торной батареи W0 = 432 Дж. Временные зависимости 
взрыва проводников с нанесенным слоем пасты тол-
щиной 0,2 мм и без пасты не имеют заметных отличий 
(см. рис. 9). 

Увеличение толщины слоя пасты изменяет кар-
тину взрыва. Временные зависимости тока и напряже-
ния ЭВ вольфрамового проводника, находящегося в 
капсуле с пастой (толщина слоя 2 мм) при тех же 
параметрах зарядного контура представлены на 
рис. 10. Из рис 10 видно, что увеличивается продол-
жительность формирования повторного пробоя. 

Для дальнейшего исследования режимов элек-
тровзрыва энергию, запасаемую конденсаторной 
батареей, увеличили в 2,5 раза. Осциллограмма ЭВ 
вольфрамового проводника в воздушной среде 
представлена на рис. 11. 

Для такого же режима и с увеличенной запа-
саемой энергией, получены осциллограммы ЭВ воль-
фрамового проводника, находящегося в капсуле с 
пастой с неизменной толщиной слоя 2 мм, полученной 
путем ЭРО циклогексана и керосина. Характерные 
временные зависимости тока и напряжения представ-
лены на рис. 12, 13. 

Исследованы продукты электровзрыва вольфра-
мовых проводников диаметром 0,3 мм, полученные  

при разных величинах запасаемой энергии – от 315 
Дж до 1,58 кДж (режим с повторным пробоем без пау-
зы тока), дифрактограммы которых представлены на 
рис. 14. 

 

 
а 

 
б 

Рисунок 9 – Характерные временные зависимости тока и 
напряжения ЭВ вольфрамового проводника 

U0 = 12 кВ; C = 6 мкФ; a = 0,2 мм; l = 50 мм; Wв/Ws = 0,3: 
а – без пасты, Wв = 93 Дж, б – в пасте, полученной ЭРО  

циклогексана, Wв = 97Дж 
 

 
Рисунок 10 – Характерные временные зависимости тока и 
напряжения ЭВ проводника в пасте (толщина слоя 2 мм) 
U0 = 12 кВ; C = 6 мкФ; a = 0,2 мм; l = 50 мм; Wв = 180 Дж; 

Wв/Ws = 0,5 
 

 
Рисунок 11 – Характерные временные зависимости тока и 
напряжения ЭВ вольфрамового проводника в воздушной 
среде U0 = 19,5 кВ; C = 6 мкФ; a = 0,3 мм; l = 50 мм;  

Wв = 586 Дж; Wв/Ws = 1,8 
 
Как следует из сравнения дифрактограмм (см. 

рис. 14, г и 14, е), сильного влияния вида используе-
мых паст на фазовый состав синтезированных карби-
дов не обнаружено. 

Химический состав продуктов электровзрыва – 
вольфрам 77 %, углерод 18 %, железо 5 % (эрозия 
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фиксирующих электродов). На основании уширения 
рентгеновских максимумов (см. рис. 14, а – е), по 
формуле Шеррера (1) определены размеры ОКР 
нанокристаллов карбида вольфрама, синтезированно-
го при использовании пасты, полученной ЭРО цикло-
гексана. Показано, что при увеличении запасаемой 
энергии ОКР нанокристаллов уменьшаются от 18,8 до 
5,4 нм. 

 

 
а 

 
б 

Рисунок 12 – Характерные временные зависимости тока и 
напряжения ЭВ вольфрамового проводника 

U0 = 19,5 кВ; C = 6 мкФ; a = 0,3 мм; l = 50 мм; Wв/Ws = 3: 
а – паста получена ЭРО циклогексана, Wв = 946 Дж;  
б – паста получена ЭРО керосина, Wв = 881Дж 

 

 
а 

 
б 

Рисунок 13 – Характерные временные зависимости тока и 
напряжения ЭВ вольфрамового проводника, находящегося в 

капсуле с углеродной пастой полученной ЭРО 
U0 = 23 кВ; C = 6 мкФ; a = 0,3 мм; l = 50 мм; Wв/Ws = 2,5: 
а – паста получена ЭРО циклогексана, Wв = 885 Дж;  
б – паста получена ЭРО керосина, Wв = 810Дж 

 
Согласно данным рентгенофазового анализа, 

продукты электровзрыва вольфрамовых проводников 
в пастах представляют собой смесь карбидов WC1-x и 
W2C с примесью остаточного вольфрама, содержание 

которого уменьшается с ростом введенной энергии от 
40 % практически до 0 (см. рис. 15). 

 

 
Рисунок 14 – Дифрактограммы порошковых образцов, 

полученных в процессе ЭВ вольфрамовых проводников в 
пастах при разных энергиях:  

а – паста получена ЭРО циклогексана, толщина слоя 0,2 мм, 
Wв/Ws = 0,3; б – паста получена ЭРО циклогексана, толщина 

слоя 0,2 мм, Wв/Ws = 1,2; в – паста получена ЭРО  
циклогексана, толщина слоя 2 мм, Wв/Ws = 1,8; 

г – паста получена ЭРО керосина, толщина слоя 2 мм, 
Wв/Ws = 3; д – паста получена ЭРО керосина, толщина слоя  

2 мм, Wв/Ws = 2,5; е – паста получена ЭРО циклогексана 
толщина слоя 2 мм, Wв/Ws ≈ 3 

 

 
Рисунок 15 – Зависимость относительного содержания W, 

WC1-x и W2C в продуктах электрического взрыва 
вольфрамовых проводников углеводородных пастах от 

введенной в проводник энергии 
 
Так как при максимальной введенной в провод-

ник энергии 1,58 кДж основной фазой являются кар-
биды вольфрама, то эффективным режимом для их 
синтеза в результате электровзрыва проводников ра-
диусом a = 0,3 мм и длиной l = 50 мм в пасте, полу-
ченной электроразрядной обработкой циклогексана, 
является режим U0 = 23 кВ, C = 6 мкФ (Wв/Ws = 3). 
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Выводы. Предложен метод синтеза нанодис-
персных порошков карбидов в процессе ЭВ металли-
ческих проводников в пасте [11]. Отличительной чер-
той данного метода является идея использования по-
вышенной реагентоспособности УНМ, которые со-
держатся в пасте, а также высокой химической актив-
ности электровзрывных наночастиц металла. Основ-
ным фактором, влияющим на фазовый и дисперсный 
состав синтезированных порошков карбидов, является 
отношение введенной энергии к энергии сублимации 
проводника.   

Выход насыщенных углеродом фаз и дисперс-
ность карбидов возрастает, а содержание остаточного 
металла в продуктах взрыва уменьшается с ростом 
величины энергии. 

Показано, что эффективными для синтеза карби-
дов молибдена и вольфрама методом ЭВ проводников 
диаметром 0,3 мм и длиной 50 мм в пастах, содержа-
щих УНМ, является режим с повторным пробоем без 
паузы тока, реализуемый при U0 = 23 кВ, C = 6 мкФ 
(введенная энергия превышает энергию сублимации 
проводника более, чем в 2,5 раза). 
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