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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî ñîñòà-

âà ïîðîøêîâûõ è òâåðäûõ êåðàìè÷åñêèõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñèñòåìû

á-WC/W2C. Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè íà ðåíòãåíîâñêîì äèôðàêòîìåòðå Shimadzu XRD-7000

(CuKá, ë = 1,54 Å). Ïîðîøêîâûå îáðàçöû (íàíîïîðîøêè) ïîëó÷åíû ìåòîäîì ïëàçìîõèìè-

÷åñêîãî ñèíòåçà èç îêñèäà âîëüôðàìà è óãëåâîäîðîäà. Âûñîêîïëîòíàÿ ìåëêîçåðíèñòàÿ

ñòðóêòóðà â êåðàìèêå ñôîðìèðîâàíà ìåòîäîì ýëåêòðîèìïóëüñíîãî ïëàçìåííîãî ñïåêàíèÿ

èñõîäíûõ ïðîìûøëåííûõ ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîðîøêîâ á-WC (AlfaAesar). Ïðèâåäåíû

îïòèìàëüíûå ðåæèìû ðåíòãåíîâñêîé ñúåìêè îáðàçöîâ êåðàìèê íà îñíîâå êàðáèäà âîëü-

ôðàìà. Â ñâÿçè ñ îòñóòñòâèåì ýòàëîíîâ èñõîäíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç (WC è W2C) êîëè-

÷åñòâåííûé ôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè íà îñíîâå ìåòîäà êîðóíäîâûõ ÷èñåë (âìåñòî ìåòî-

äà êàëèáðîâî÷íîé êðèâîé). Ïðè ýòîì íåîáõîäèìûå êîëè÷åñòâåííûå ñîîòíîøåíèÿ ðàññ÷è-

òûâàëè ñ ïîìîùüþ ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ êîðóíäà á-Al2O3 è ôàç á-WC, W2C. Íà îñíîâå

ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ïîâòîðÿåìîñòè çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòåé âûáèðàëè îïòèìàëü-

íûå âðåìÿ ýêñïîçèöèè è øèðèíó ïðèåìíîé ùåëè äåòåêòîðà äèôðàãèðîâàííûõ ðåíòãåíîâ-

ñêèõ ëó÷åé. Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ êà÷åñòâà ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü êà-

÷åñòâåííîãî ðåíòãåíîâñêîãî ôàçîâîãî àíàëèçà ïîêàçàëî öåëåñîîáðàçíîñòü øëèôîâàíèÿ ïî-

âåðõíîñòè òâåðäûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ è ïðåäâàðèòåëüíîãî ïîëèðîâàíèÿ èõ àëìàçíîé

ïàñòîé (ðàçìåð çåðíà íå ìåíåå 5/3 ìêì). Ïðîâåäåíà îöåíêà òî÷íîñòè êîëè÷åñòâåííîãî

ôàçîâîãî àíàëèçà äëÿ èññëåäóåìûõ ïîðîøêîâûõ è ñïå÷åííûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ.

Ïîñëîéíûé ôàçîâûé àíàëèç êåðàìè÷åñêîé çàãîòîâêè âûÿâèë â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå íàëè-

÷èå ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ (òåêñòóðû) è îòñóòñòâèå ïðèìåñíîé

ôàçû W2C. Îöåíåíà ÷óâñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà ðåíòãåíîâñêîãî ôàçîâîãî àíàëèçà ê ñîäåðæà-

íèþ ôàçû á-W2C â íàíîïîðîøêàõ ìîíîêàðáèäà âîëüôðàìà.
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The results of X-ray diffraction analysis of qualitative and quantitative phase composition of powder and

solid polycrysral samples of the system á-WC/W2C are presented. Powder (nanopowder) samples were ob-

tained by plasmochemical synthesis from tungsten oxide and hydrocarbon. High-density fine-grained

structure of ceramics was formed by electropulse plasma sintering (spark plasma sintering) of initial in-

dustrial á-WC powders (AlfaAesar). Experimental data were obtained on a Shimadzu XRD-7000 X-ray

diffractometer (CuKá, ë = 1.54 Å). The optimal modes of X-ray shooting of the ceramic samples based on

tungsten carbide are presented. In the absence of reference standards for initial crystalline phases (WC

and W2C), quantitative phase analysis was carried out using the reference intensity ratio (RIR) or corun-

dum number (instead of the method of calibration curve). The required quantitative ratios were calcu-

lated using the structural parameters of corundum á-Al2O3 and phases á-WC, W2C. The results of deter-

mining the repeatability of the intensity values were used to select the optimal exposure time and width of

the receiving slit of the detector of diffracted X-rays. Study of the effect of the quality of sample prepara-
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tion on the sensitivity of qualitative X-ray phase analysis showed the feasibility of grinding of the surface

of solid ceramic samples and their pre-polishing with a diamond paste (grain size not less than 5/3 ìm).

The accuracy of quantitative phase analysis of powder and sintered ceramic samples was evaluated. The

layer-by-layer phase analysis of the ceramic preform revealed a preferential crystallite orientation (tex-

ture) in the surface layer and the absence of the impurity phase W2C. The sensitivity of X-ray phase analy-

sis to the content of á-W2C phase in nanopowders of tungsten monocarbide has been estimated.

Keywords: tungsten carbide; nanopowders; fine-grained ceramics; X-ray diffraction analysis; reference

intensity ratio (RIR) (corundum number); spark plasma sintering; preferred orientation of crystallites.

Ââåäåíèå

Êàðáèä âîëüôðàìà óäà÷íî ñî÷åòàåò â ñåáå ïî-

âûøåííûå ôèçè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòå-

ðèñòèêè (âûñîêèå òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ è

òâåðäîñòü, íèçêèé êîýôôèöèåíò òåðìè÷åñêîãî

ðàñøèðåíèÿ), ÷òî äåëàåò çàäà÷ó ðàçðàáîòêè

ñâåðõïðî÷íûõ êîíñòðóêöèîííûõ êåðàìèê íà åãî

îñíîâå âåñüìà àêòóàëüíîé [1].

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ óëó÷øåííûõ ôèçèêî-ìåõà-

íè÷åñêèõ ñâîéñòâ êåðàìèêè íà îñíîâå êàðáèäà

âîëüôðàìà íåîáõîäèìî ñôîðìèðîâàòü â íåé âû-

ñîêîïëîòíóþ ìåëêîçåðíèñòóþ ñòðóêòóðó. Îäèí

èç íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ åå ïîëó÷åíèÿ

— ìåòîä âûñîêîñêîðîñòíîãî ýëåêòðîèìïóëüñíîãî

ïëàçìåííîãî ñïåêàíèÿ (ÝÈÏÑ) ïîðîøêîâûõ ìà-

òåðèàëîâ. Ìåòîä îñíîâàí íà áûñòðîì íàãðåâå ïî-

ðîøêîâîãî ìàòåðèàëà çà ñ÷åò ïðîïóñêàíèÿ ïîñëå-

äîâàòåëüíûõ ìèëëèñåêóíäíûõ èìïóëüñîâ òîêà

áîëüøîé ìîùíîñòè ÷åðåç òîêîïðîâîäÿùóþ ãðà-

ôèòîâóþ ïðåññ-ôîðìó [2 – 4].

Îòìåòèì, ÷òî â ðÿäå ñëó÷àåâ èñõîäíûå ïî-

ðîøêè — ìíîãîôàçíûå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå

ñèñòåìû W–C [4 – 6]. Ïðèñóòñòâèå â íèõ ÷àñòèö

âòîðîé ôàçû, ñîñòàâ êîòîðûõ îòëè÷åí îò ìîíî-

êàðáèäà âîëüôðàìà á-WC, îòðèöàòåëüíî ñêàçû-

âàåòñÿ íà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ñïå-

÷åííîé êåðàìèêè (ñíèæàþòñÿ òðåùèíîñòîéêîñòü,

ïðî÷íîñòü íà èçãèá, èçíîñîñòîéêîñòü è äð.)

[1, 4, 5, 7]. Êðîìå òîãî, ìîíîêàðáèä âîëüôðàìà

îáëàäàåò î÷åíü óçêîé îáëàñòüþ óñòîé÷èâîñòè (ãî-

ìîãåííîñòè) íà äèàãðàììå W–C [8], âñëåäñòâèå

÷åãî ôàçîâûé ñîñòàâ êåðàìèêè ìîæåò ìåíÿòüñÿ

íåïîñðåäñòâåííî â ïðîöåññå ÝÈÏÑ [4, 5].

Ôàçîâûé ñîñòàâ ìåëêîçåðíèñòûõ êåðàìèê íà

îñíîâå êàðáèäà âîëüôðàìà îáû÷íî èññëåäóþò ìå-

òîäîì ðåíòãåíîâñêîãî ôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ).

Òðàäèöèîííî ïîëóêîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ïðî-

âîäÿò ëèáî ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà ñ ìîäåëèðîâà-

íèåì ýêñïåðèìåíòàëüíîé äèôðàêòîãðàììû è èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ äëÿ

óòî÷íåíèÿ, ëèáî ïî ìåòîäó âíóòðåííåãî ñòàíäàð-

òà è åãî âñåâîçìîæíûõ ìîäèôèêàöèé ñ ïðèìåíå-

íèåì èçâåñòíûõ äàííûõ èç ñïåöèàëèçèðîâàííûõ

áàíêîâ (íàïðèìåð, PDF-2,4) [4, 9]. Ïðè ýòîì

ïîãðåøíîñòü ïðè îïðåäåëåíèè êîëè÷åñòâåííîãî

ôàçîâîãî ñîñòàâà ñîñòàâëÿåò 
1 % ìàññ. (ìåòîä

Ðèòâåëüäà).

Ìåòîä Ðèòâåëüäà â ñëó÷àå íåîäíîðîäíîñòè

ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ èñõîäíûõ ïîðîøêîâ,

ïðèâîäÿùåé ê óñëîæíåíèþ îïèñàíèÿ ïðîôèëÿ

ðåíòãåíîâñêèõ ïèêîâ, íåýôôåêòèâåí, ÷òî îòðàæà-

åòñÿ â âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ ôàêòîðîâ íåäîñòîâåð-

íîñòè. Ïðÿìîé ìåòîä âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà òðå-

áóåò íàëè÷èÿ êàëèáðîâî÷íûõ ñòàíäàðòîâ, à çíà-

÷èò, è ýòàëîíîâ èñõîäíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç,

êîòîðûå íå âñåãäà âîçìîæíî ïîëó÷èòü (êàê, íà-

ïðèìåð, ÷èñòûé ïîðîøîê ôàçû á-W2C). Ïîýòîìó

èñïîëüçîâàëè ìåòîä êîðóíäîâûõ ÷èñåë, ïðè êîòî-

ðîì â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà âûñòóïàåò

á-Al2O3, à êàëèáðîâî÷íûìè ïàðàìåòðàìè ñëóæàò

ñìîäåëèðîâàííûå äèôðàêòîãðàììû èññëåäóåìûõ

êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç.

×óâñòâèòåëüíîñòü è òî÷íîñòü ÐÔÀ çàâèñÿò îò

êà÷åñòâåííîãî ñîñòàâà îáðàçöà è êà÷åñòâà ñúåì-

êè, íà êîòîðîå, â ñâîþ î÷åðåäü, âëèÿþò óñëîâèÿ

ñúåìêè è ñïîñîá ïîäãîòîâêè îáðàçöà. Îñîáóþ

âàæíîñòü ýòî ïðèîáðåòàåò ïðè ÐÔÀ íàíîïîðîø-

êîâûõ êîìïîçèöèé è ìåëêîçåðíèñòûõ êåðàìèê,

îòëè÷èòåëüíàÿ îñîáåííîñòü êîòîðûõ — óøèðå-

íèå è óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ðåíòãåíîâñêèõ

ïèêîâ [4, 5, 9].

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ôàçîâîãî ñîñòà-

âà íàíîïîðîøêîâûõ êîìïîçèöèé íà îñíîâå êàð-

áèäà âîëüôðàìà è ãîòîâîãî ìåëêîçåðíèñòîãî êå-

ðàìè÷åñêîãî èçäåëèÿ, ñïå÷åííîãî èç ìèêðîííûõ

ïîðîøêîâ, ìåòîäîì ÐÔÀ.

Ìàòåðèàëû, îáîðóäîâàíèå è ìåòîäèêè

Èññëåäîâàëè íàíîïîðîøêè êàðáèäà âîëüôðà-

ìà ðàçëè÷íîãî ôàçîâîãî ñîñòàâà, ïîëó÷åííûå

ìåòîäîì ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà èç îêñèäà

âîëüôðàìà è óãëåâîäîðîäà â ñòðóå âîññòàíîâè-

òåëüíîãî ãàçà è ïîñëåäóþùåãî íèçêîòåìïåðàòóð-

íîãî ïå÷íîãî ñèíòåçà (âîññòàíîâèòåëüíîãî îòæè-

ãà â âîäîðîäå) [5, 6, 9]. Ðåæèìû ñèíòåçà âûáèðà-

ëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îáåñïå÷èòü ïðèñóòñòâèå

â îáðàçöàõ ôàçû ìîíî- (á-WC) è ïîëóêàðáèäà

(á-W2C) âîëüôðàìà.

Èññëåäóåìûå êåðàìè÷åñêèå îáðàçöû äèà-

ìåòðîì 20 è òîëùèíîé 5 ìì ïîëó÷àëè ìåòîäîì

ÝÈÏÑ â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 1625 °C (ñêî-

ðîñòü íàãðåâà V = 50 °C/ìèí, âåëè÷èíà ïðèëî-

æåííîãî äàâëåíèÿ P = 60 ÌÏà) èç ìèêðîííûõ
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ïîðîøêîâ. Cðåäíèé ðàçìåð çåðíà â êåðàìèêå ñî-

ñòàâëÿë 1 ìêì (êàê è ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö

êàðáèäà âîëüôðàìà â èñõîäíîì ïîðîøêå), ïëîò-

íîñòü — 15,608 ã/ñì3 (98,97 % îò òåîðåòè÷åñêîé

ïëîòíîñòè ìîíîêàðáèäà âîëüôðàìà).

ÐÔÀ ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå Shimadzu

XRD-700 (ßïîíèÿ) (CuKá, ë = 1,5406 Å, ãåîìåò-

ðèÿ Áðýããà — Áðýíòàíî ñ íåïîäâèæíûì îáðàç-

öîì, îðèåíòàöèÿ ãîíèîìåòðà — âåðòèêàëüíàÿ),

ÝÈÏÑ êåðàìèê — íà óñòàíîâêå Dr. Sinter model

SPS-625 (ßïîíèÿ).

Ïðè êîëè÷åñòâåííîì ôàçîâîì àíàëèçå èñ-

ïîëüçîâàëè ìåòîä êîðóíäîâûõ ÷èñåë [10] ñ ïðè-

ìåíåíèåì èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé äè-

ôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ. Îòëè÷èå îò êëàññè-

÷åñêîãî ìåòîäà êîðóíäîâûõ ÷èñåë çàêëþ÷àëîñü

â òîì, ÷òî «êîðóíäîâûå ÷èñëà» äëÿ ôàç ðàññ÷è-

òûâàëè ïî èçáðàííûì àíàëèòè÷åñêèì ïèêàì.

Ãëàâíûé êðèòåðèé ïðè âûáîðå àíàëèòè÷åñêèõ

ïèêîâ — èõ óåäèíåííîñòü îò ïèêîâ äðóãèõ ôàç.

«Êîðóíäîâûå ÷èñëà» ðàññ÷èòûâàëè àíàëèòè-

÷åñêè, ìîäåëèðóÿ ïîðîøêîâûå äèôðàêòîãðàììû

èññëåäóåìûõ ôàç (á-WC è á-W2C) è êîðóíäà

(á-Al2O3) ïî ñòðóêòóðíûì ïàðàìåòðàì êðèñòàë-

ëè÷åñêèõ ôàç (ìàññîâîìó êîýôôèöèåíòó ïîãëî-

ùåíèÿ, êîýôôèöèåíòàì äëÿ àïïðîêñèìàöèè

àòîìíîãî ôàêòîðà [11], ïàðàìåòðàì ýëåìåíòàð-

íîé ÿ÷åéêè, ïëîòíîñòè âåùåñòâà, êîîðäèíàòàì

àòîìîâ è äð.). Íåîáõîäèìûå òåîðåòè÷åñêèå çíà÷å-

íèÿ «êîðóíäîâûõ ÷èñåë» ïîëó÷àëè êàê ñîîòíîøå-

íèÿ èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ïèêîâ èññëå-

äóåìîé ôàçû è êîðóíäà ïðè èõ ìàññîâîì ñîîòíî-

øåíèè 1:1.

Äëÿ i-é ôàçû èíòåíñèâíîñòü ïèêà ñ èíäåêñà-

ìè hkl âûðàæàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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ãäå I0 — èíòåíñèâíîñòü ïåðâè÷íîãî ïó÷êà; ì —

ëèíåéíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ; í — îáúåì-

íàÿ äîëÿ; F — ñòðóêòóðíàÿ àìïëèòóäà; Vc — îáú-

åì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè; è — áðýããîâñêèé óãîë;

phkl — ôàêòîð ïîâòîðÿåìîñòè; k — êîýôôèöèåíò,

íå çàâèñÿùèé îò îáðàçöà è èíäåêñîâ ïèêà.

Ñòðóêòóðíûå ôàéëû çàèìñòâîâàëè èç áàíêà

íåîðãàíè÷åñêèõ ñòðóêòóð ICSD: á-WC (ICSD

¹ 5212), á-W2C (ICSD ¹ 619097), á-Al2O3 (ICSD

¹ 31547). Îòíîñèòåëüíîå êîðóíäîâîå ÷èñëî ñî-

ñòàâëÿëî Icor(W2C)/Icor(WC) = 1,407.

Ïîãðåøíîñòè êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíà-

ëèçà ðàññ÷èòûâàëè ïî ñòàíäàðòíûì ôîðìóëàì

ìàòåìàòè÷åñêîé ñòàòèñòèêè êàê äëÿ êîñâåííûõ

èçìåðåíèé, âûïîëíåííûõ íà îñíîâàíèè ïîãðåø-

íîñòåé îïðåäåëåíèÿ îòíîñèòåëüíûõ èíòåãðàëü-

íûõ èíòåíñèâíîñòåé ðåíòãåíîâñêèõ ïèêîâ.

Ñëó÷àéíóþ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ îòíîñè-

òåëüíûõ èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ðåíòãå-

íîâñêèõ ïèêîâ òàêæå îöåíèâàëè òðàäèöèîííûìè

ìåòîäàìè íà îñíîâàíèè äàííûõ íåñêîëüêèõ ýêñ-

ïåðèìåíòîâ (íå ìåíåå òðåõ).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ðåæèìû èñïûòàíèé âûáèðàëè íà îñíîâå

îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîãî äèàïàçîíà ñêàíèðî-

âàíèÿ óãëîâ, âðåìåíè ýêñïîçèöèè è ñèñòåìû ùå-

ëåé. Ó÷èòûâàëè òàêæå îñîáåííîñòè ïîäãîòîâêè

îáðàçöîâ è èõ âëèÿíèå íà ðåçóëüòàòû ÐÔÀ,

âêëþ÷àÿ àíàëèç äèôðàêòîãðàìì ïîðîøêîâ ïðè

èõ çàãðóçêå â êþâåòó áåç äîïîëíèòåëüíîãî ïðåñ-

ñîâàíèÿ è ïðåäâàðèòåëüíî ñêîìïàêòèðîâàííûõ

ìåòîäîì ÝÈÏÑ (òåìïåðàòóðà 900 °C, äàâëåíèå

60 ÌÏà).

Ñ ïîìîùüþ òåîðåòè÷åñêèõ äèôðàêòîãðàìì

ôàç á-WC è á-W2C îïðåäåëÿëè íåîáõîäèìûé äèà-

ïàçîí óãëîâ ñúåìêè (2è = 30 – 80°), êîòîðûé

âêëþ÷àë ïèêè (001), (100), (101) è (100), (002),

(101) ìîíî- (á-WC) è ïîëóêàðáèäà (á-W2Ñ) âîëüô-

ðàìà ñîîòâåòñòâåííî.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ÐÔÀ.

Âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå óçêîé ùåëè íàáëþäàåòñÿ

áîëüøèé óðîâåíü øóìà è ðàçìûòèå íàèìåíåå èí-

òåíñèâíûõ ïèêîâ ôàçû W2C. Ïðè áîëåå øèðîêîé

ùåëè (èëè åå îòñóòñòâèè) óøèðåíèå äèôðàêöè-

îííûõ ïèêîâ íåçíà÷èòåëüíî è îíî íå ïðèâîäèò ê

íàëîæåíèþ (ïåðåêðûòèþ) çíà÷èìûõ äèôðàêöè-

îííûõ ïèêîâ (íå çàòðóäíÿåò ðàñ÷åò èõ èíòåãðàëü-

íûõ èíòåíñèâíîñòåé).
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâîãî îáðàçöà êàðáèäà

âîëüôðàìà, ïîëó÷åííûå ïðè «ðåæèìå øèðîêîé ùåëè» (1)

è ùåëÿõ 0,15 (2) è 0,3 ìì (3) (âðåìÿ ýêñïîçèöèè — 3 ñ, øàã

ñêàíèðîâàíèÿ — 0,02°)

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of tungsten carbide pow-

der sample obtained for different width of receiving slits (ex-

posure time — 3 sec, scanning step — 0.02°.): 1 — “a wide

slit mode,” 2 — 0.15 mm slit, 3 — 0.3 mm slit



Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíÿëè ñëåäóþùèå óñëî-

âèÿ ñúåìêè: «ðåæèì øèðîêîé ùåëè», øàã ñêàíè-

ðîâàíèÿ — 0,02°, âðåìÿ ýêñïîçèöèè — 3 ñ.

Ìàññîâàÿ äîëÿ ôàçû W2C â èññëåäóåìîì ïî-

ðîøêîâîì îáðàçöå ïðè òàêèõ óñëîâèÿõ ñîñòàâëÿ-

ëà 26,0 ± 1,2 % ìàññ.

Óñòàíîâèëè, ÷òî êîìïàêòèðîâàíèå ïîðîøêî-

âîãî ìàòåðèàëà â ïëîòíûå îáðàçöû îáåñïå÷èâàåò

óäîâëåòâîðèòåëüíóþ ïîâòîðÿåìîñòü äèôðàêöè-

îííîé êàðòèíû (ðàçáðîñ çíà÷åíèé îòíîñèòåëü-

íûõ èíòåíñèâíîñòåé I I
WC W C2

( ) ( )101 101 ïî òðåì ýêñïåðè-

ìåíòàì ñîñòàâèë ~3 %). Âìåñòå ñ òåì îòìåòèì,

÷òî ïðè èññëåäîâàíèè êîìïàêòíûõ îáðàçöîâ

«÷óâñòâèòåëüíîñòü» ìåòîäà ÐÔÀ ê ïðèñóòñòâèþ

ôàçû W2C ïîíèçèëàñü ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè

áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî ïðåññîâàíèÿ. Òàê, ñîîòíî-

øåíèå ñèãíàë – ôîí äëÿ ïèêà ïîëóêàðáèäà W2C,

ñîîòâåòñòâóþùåãî îòðàæåíèþ (101), óìåíüøè-

ëîñü áîëåå ÷åì â 20 ðàç. Âîçìîæíî, ýòî îáóñëîâëå-

íî ìåíüøåé óäåëüíîé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè

ñêîìïàêòèðîâàííîãî îáðàçöà.

Ïðè ÝÈÏÑ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ èõ ôàçî-

âûé ñîñòàâ ìîæåò ìåíÿòüñÿ çà ñ÷åò ðàñïàäà ìîíî-

êàðáèäà âîëüôðàìà á-WC íà ïîëóêàðáèä á-W2C è

ñâîáîäíûé óãëåðîä, èçáûòîê êîòîðîãî ìîæåò ïðè-

âîäèòü ê îáðàçîâàíèþ ãðàôèòà [5 – 9]. Ñëåäóåò

òàêæå ó÷èòûâàòü, ÷òî ÝÈÏÑ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñó-

ùåñòâåííûì ãðàäèåíòîì òåìïåðàòóð â ïðîäîëü-

íîì è ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèÿõ îáðàçöà [12]. Ïîýòî-

ìó êîíòðîëü îäíîðîäíîñòè ñïå÷åííîé êåðàìèêè

íåîáõîäèì.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ÐÔÀ ñâèäåòåëüñòâó-

þò, ÷òî ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé ñïå÷åííîãî îá-

ðàçöà õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííîé îðè-

åíòàöèåé êðèñòàëëèòîâ (òåêñòóðîé). Òàê, ïðè ïî-

âîðîòå íåøëèôîâàííîãî îáðàçöà â ñîáñòâåííîé

ïëîñêîñòè èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè ðåôëåê-

ñîâ ñ èíäåêñàìè îòðàæåíèÿ âèäà (00l) ìåíÿëèñü â

ïðåäåëàõ 15 %.

Äàëåå èññëåäîâàëè îäíîðîäíîñòü òâåðäûõ îá-

ðàçöîâ ïîñëå óäàëåíèÿ ïîñðåäñòâîì ìåõàíè÷å-

ñêîé øëèôîâêè ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Ïî-

ñêîëüêó ðàñ÷åòíàÿ ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ èçëó-

÷åíèÿ CuKá äëÿ ÷èñòîãî êàðáèäà âîëüôðàìà ñî-

ñòàâëÿåò ~7 ìêì, òî óäàëåíèå ñëîÿ òîëùèíîé

50 ìêì äîñòàòî÷íî äëÿ êîððåêòíîãî àíàëèçà.

Âûÿâèëè, ÷òî îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè

(ïèêîâûå, èíòåãðàëüíûå) äèôðàêöèîííûõ ïè-

êîâ äëÿ íèçëåæàøèõ èññëåäóåìûõ øëèôîâàí-

íûõ ñëîåâ ñîâïàäàþò ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ (ðàç-

áðîñ çíà÷åíèé îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé

I I
WC W C2

( ) ( )101 101 ïî òðåì ýêñïåðèìåíòàì — 1,4 %). Ýòî

ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä îá îäíîðîäíîñòè èññëå-

äóåìîãî îáðàçöà ïî ãëóáèíå (íà÷èíàÿ ñ 50 ìêì).

Øëèôîâàííûé îáðàçåö ïîñëåäîâàòåëüíî îá-

ðàáàòûâàëè (ïîëèðîâàëè) àëìàçíûìè ïàñòàìè

(ðàçìåðû çåðåí àëìàçîâ: 28/20, 14/10, 5/3, 3/2 è

1/0 ìêì). Ïîëèðîâêó ïðîâîäèëè íà øëèôîâàëü-

íî-ïîëèðîâàëüíîì ñòàíêå Buehler Eco Met 250.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàììû,

ïîëó÷åííûå ïðè ñúåìêå îáðàçöà êåðàìèêè, ñ ïî-

âåðõíîñòè êîòîðîãî ïóòåì øëèôîâàíèÿ ìåõàíè-

÷åñêè óäàëèëè ñëîé òîëùèíîé ~250 ìêì. Çàòåì

îáðàçåö ïîëèðîâàëè àëìàçíîé ïàñòîé äèñïåðñíî-

ñòüþ 5/3 ìêì.

Âèäíî, ÷òî óìåíüøåíèå øåðîõîâàòîñòè ïî-

âåðõíîñòè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïèêîâîé èí-

òåíñèâíîñòè äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ. Âîçìîæíî,

ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî øåðîõîâàòîñòü è íàêëåï

ïîâåðõíîñòè ïðèâîäÿò ê «ðàçìûòèþ» îáëàñòè äè-

ôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé, óøèðåíèþ äè-

ôðàêöèîííûõ ïèêîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, ñíèæåíèþ

÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà. Ïîëèðîâêà ïîâûøàåò

÷óâñòâèòåëüíîñòü èñïîëüçóåìîé ìåòîäèêè è ïî-

çâîëÿåò îöåíèòü ìàññîâóþ äîëþ ôàçû W2C. Ìàñ-

ñîâàÿ äîëÿ ïîëóêàðáèäà W2C â ñïå÷åííîé ïîëè-

ðîâàííîé êåðàìèêå ñîñòàâèëà 5,25 ± 0,11 % ìàññ.

Äàëüíåéøåå ïîëèðîâàíèå äî óðîâíÿ øåðîõî-

âàòîñòè ìåíåå 1 ìêì (àëìàçíàÿ ïàñòà 1/0 ìêì) çà-

ìåòíî íå óëó÷øèëî ïîâòîðÿåìîñòü ïîëó÷åííûõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Ïîñëîéíûé ÐÔÀ ïîêàçàë, ÷òî ïðåèìóùåñò-

âåííàÿ îðèåíòàöèÿ êðèñòàëëèòîâ õàðàêòåðíà

òîëüêî äëÿ ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ñïå÷åííîãî

îáðàçöà. Â èçäåëèè èç îáðàáîòàííîé êåðàìèêè

îíà íå ïðîñëåæèâàåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç îáðàçöîâ êåðàìèêè

íà îñíîâå êàðáèäà âîëüôðàìà âûÿâèë îäíîðîä-

íîñòü èõ ôàçîâîãî ñîñòàâà ïî ãëóáèíå è îòñóò-

ñòâèå ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåíòàöèè êðèñòàëëè-

òîâ (â ïðåäåëàõ ÷óâñòâèòåëüíîñòè îáîðóäîâàíèÿ).

Âìåñòå ñ òåì ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ÷óâñòâè-
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Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû êåðàìèêè íà îñíîâå êàðáèäà

âîëüôðàìà ïîñëå øëèôîâàíèÿ íà ~250 ìêì (øòðèõîâàÿ

êðèâàÿ) è ïîëèðîâàíèÿ àëìàçíîé ïàñòîé ñ ðàçìåðîì çåðíà

5/3 ìêì (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ)

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of ceramics based on a

tungsten carbide. Dashed line — after grinding the sample

at ~250 ìm, solid line — after polishing the sample with di-

amond paste with a grain size 5/3 ìm



òåëüíîñòü ôàçîâîãî àíàëèçà îêàçûâàåò ïîäãîòîâ-

êà ïîâåðõíîñòè êåðàìèêè.

Äëÿ ïðîâåðêè ÷óâñòâèòåëüíîñòè èñïîëü-

çóåìîé ìåòîäèêè ê ñîäåðæàíèþ ôàçû W2C â èñ-

ñëåäóåìûé íàíîïîðîøîê äîáàâëÿëè âîëüôðàìî-

âûé àíãèäðèä WO3. Óñòàíîâëèëè, ÷òî â èñõîäíîì

îáðàçöå ñîäåðæàíèå ôàçû W2C ñîñòàâëÿåò

~2 % ìàññ. Ïèê ôàçû W2C (ðèñ. 3), ñîîòâåòñòâóþ-

ùèé îòðàæåíèþ (101), ïðèñóòñòâóåò äàæå ïðè

90 %-íîì ñîäåðæàíèè WO3 â ñìåñè, ÷òî ñîîòâåò-

ñòâóåò ~0,22 ± 0,04 % ìàññ. ôàçû W2C ïðè ðàñ÷å-

òå ïî ìåòîäó êîðóíäîâûõ ÷èñåë.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî

îáðàçöû êåðàìèê íà îñíîâå êàðáèäà âîëüôðàìà

WC õàðàêòåðèçóþòñÿ íåîäíîðîäíîñòüþ ôàçîâîãî

ñîñòàâà ïî ãëóáèíå è ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåí-

òàöèåé êðèñòàëëèòîâ òîëüêî âáëèçè ïðèïîâåðõ-

íîñòíîãî ñëîÿ. Ïðè ýòîì øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõ-

íîñòè îáðàçöîâ ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü èñïîëüçóåìîãî ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ.

Ïîýòîìó ïðîáîïîäãîòîâêà êåðàìè÷åñêèõ îáðàç-

öîâ íà îñíîâå ñèñòåìû W–C äîëæíà âêëþ÷àòü

øëèôîâêó ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Íåîáõîäèìî

òàêæå ïðåäâàðèòåëüíîå ïîëèðîâàíèå àëìàçíîé

ïàñòîé ñ ðàçìåðîì çåðíà íå ìåíåå 5/3 ìêì. Ïðåä-

âàðèòåëüíîå êîìïàêòèðîâàíèå (ÝÈÏÑ ïðè T =

= 900 °C) èñõîäíîãî ïîðîøêîâîãî ìàòåðèàëà

îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåíèå ïîâòîðÿåìîñòè äèôðàê-

öèîííîé êàðòèíû, íî ïðè ýòîì ñíèæàåòñÿ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà ÐÔÀ ê ïðèìåñíîé ôàçå ïî-

ëóêàðáèäà âîëüôðàìà W2C. Ïàðàìåòðû ñúåìêè

ïðè ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûõ èñïûòàíèÿõ ïî-

ðîøêîâûõ è êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñëåäóþùèå:

äèàïàçîí óãëîâ ñúåìêè äèôðàêòîãðàìì — 2è =

= 30 – 80°, âðåìÿ ýêñïîçèöèè — 3 ñ, øàã — 0,02°,

«ðåæèì øèðîêîé ùåëè». ×óâñòâèòåëüíîñòü ïðåä-

ëîæåííîé ìåòîäèêè ê ñîäåðæàíèþ ôàçû W2C —

~0,2 % ìàññ.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-

êå ÐÍÔ (ãðàíò ¹ 18-73-10177).
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