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Äëÿ ïîëó÷åííûõ ïëàçìîõèìè÷åñêèì ñèíòåçîì íàíîïîðîøêîâ êàðáèäà òèòàíà ïî ðåíòãåíîäèô-

ðàêöèîííûì äàííûì (èíòåãðàëüíîé øèðèíå âîñüìè äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ) ìåòîäîì «äâîéíîãî

Ôîéãòà» îïðåäåëåíû ðàçìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ è ìèêðîäåôîðìàöèè. Ðåçóëüòàòû

ñîïîñòàâëåíû ñ àíàëîãè÷íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ðàññ÷èòàííûìè ìåòîäîì Âèëüÿìñîíà – Õîëëà.

Ðàçìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ èññëåäîâàííûõ ïîðîøêîâ íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ

12 – 180 íì è áëèçêè ê ðàçìåðàì ÷àñòèö, ðàññ÷èòàííûì ïî ìåòîäó Áðóíàóýðà – Ýììåòà – Òåëëåðà

(ÁÝÒ). Â ñëó÷àå ìåòîäà «äâîéíîãî Ôîéãòà» îòìå÷åíî ëó÷øåå ñîâïàäåíèå äëÿ ãðàíè÷íûõ (êàê ñî

ñòîðîíû ìàëûõ, òàê è ñî ñòîðîíû áîëüøèõ) çíà÷åíèé ðàçìåðîâ ÷àñòèö êàðáèäà òèòàíà. Óøèðåíèå

ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ îáóñëîâëåíî â îñíîâíîì ìàëûìè ðàçìåðàìè îáëàñòåé êîãå-

ðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ. Âåëè÷èíû ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõ ìèêðîäåôîðìàöèé íåçíà÷èòåëüíû è ñîñòàâ-

ëÿþò 0,0001 – 0,0004.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòîä «äâîéíîãî Ôîéãòà»; ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîå èññëåäîâàíèå; èíòåãðàëü-

íàÿ øèðèíà äèôðàêöèîííîãî ïèêà; ìèêðîñòðóêòóðà; êàðáèä òèòàíà.
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The size of the regions of coherent scattering and microstrain are determined using “double-Voigt” method and XRD

data (integral breadth of 8 diffraction) for titanium carbide nanopowders obtained by plasmachemical synthesis. The

results are compared with similar characteristics calculated by Williamson – Hall method. The coherently scattering

domain size ranges within 12 – 180 nm. The size of coherent scattering domain determined by x-ray diffraction

method for titanium carbide powder is close to the particle size calculated by the BET method. The Double Voigt

method is advantageous for boundary (both for small and large) values of the size of titanium carbide particles. The

broadening of x-ray diffraction peaks is attributed mainly to the small size of coherently scattering domains. The rms

microstrain values are negligible (0.0001 – 0.0004).

Keywords: Double-Voigt method; XRD study; microstructure; titanium carbide.

Âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ è òâåðäîñòü îáóñëàâ-

ëèâàþò øèðîêîå ïðèìåíåíèå êàðáèäà òèòàíà â òâåð-

äûõ ñïëàâàõ è ïîêðûòèÿõ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàðáèäà òè-

òàíà â âèäå ïîðîøêîâ ñ âûñîêîé äèñïåðñíîñòüþ èñ-

ïîëüçóþò ïëàçìîõèìè÷åñêèé ñèíòåç [1].

Îäèí èç ïàðàìåòðîâ, êîòîðûì õàðàêòåðèçóþòñÿ

ïîðîøêîîáðàçíûå îáðàçöû, — ðàçìåð ÷àñòèö. ×àùå

âñåãî åãî îïðåäåëÿþò ðàñ÷åòíûì ïóòåì ïî çíà÷åíèþ

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, èçìåðÿåìîìó ìåòîäîì Áðóíàó-

ýðà – Ýììåòà – Òåëëåðà (ÁÝÒ).

Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû

íàíîðàçìåðíûõ ïîðîøêîâ èíîãäà ïðèìåíÿþò ìåòîäû

ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè. Íàèáîëåå ïðîñòîé è ÷àñòî

èñïîëüçóåìûé — ìåòîä Âèëüÿìñîíà – Õîëëà [2] —

áîëüøå ïîäõîäèò äëÿ ãðóáîé îöåíêè, ïîñêîëüêó èìååò

áîëüøèå ïîãðåøíîñòè. Îäíèì èç áîëåå òî÷íûõ ÿâ-
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ëÿåòñÿ ìåòîä «äâîéíîãî Ôîéãòà» (Double Voigt), êî-

òîðûé îñíîâàí íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïðîôèëè ñî-

ñòàâëÿþùåé äèôðàêöèîííîãî ïèêà, îáóñëîâëåííûå

ðàçìåðàìè ÷àñòèö è ìèêðîèñêàæåíèÿìè, îïèñûâàþòñÿ

ôóíêöèÿìè Ôîéãòà [3 – 5]. Îí ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü:

óñðåäíåííûå ïî îáúåìó (DV ) è ïîâåðõíîñòè (DS ) ðàç-

ìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ, ñðåäíåêâàäðà-

òè÷íóþ âåëè÷èíó ìèêðîäåôîðìàöèè äëÿ îïðåäåëåí-

íîãî ðàññòîÿíèÿ L (�å2(L)�1�2), â òîì ÷èñëå �å2(DV�2)�1�2.

Öåëü ðàáîòû — îïðåäåëåíèå ìèêðîñòðóêòóðíûõ

õàðàêòåðèñòèê íàíîïîðîøêîâ êàðáèäà òèòàíà ìåòîäîì

«äâîéíîãî Ôîéãòà» è èõ ñîïîñòàâëåíèå ñ äàííûìè,

ïîëó÷åííûìè äðóãèìè ìåòîäàìè.

Èññëåäîâàëè ñèíòåçèðîâàííûå â ïëàçìåííîì

ðåàêòîðå íàíîïîðîøêè êàðáèäà òèòàíà (ïðåäâàðèòåëü-

íî ïðîâåäåííûé ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîêàçàë èõ

èñêëþ÷èòåëüíîå ïðèñóòñòâèå) [6]. Ýòàëîííûì îá-

ðàçöîì ñëóæèë ïîðîøîê ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö îêîëî

0,8 ìêì, ïîëó÷åííûé ãèäðèäíî-êàëüöèåâûì ñïîñî-

áîì. Ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûå ñïåêòðû èññëåäóåìûõ

îáðàçöîâ ðåãèñòðèðîâàëè ïðè îäíèõ è òåõ æå óñëîâè-

ÿõ íà äèôðàêòîìåòðå Ultima IV (êîìïàíèÿ «Ðèãàêó»),

ñíàáæåííîì âûñîêîñêîðîñòíûì äåòåêòîðîì D�teX

(íàïðÿæåíèå íà òðóáêå — 40 êÂ, òîê òðóáêè — 30 ìÀ,

èçëó÷åíèå CuKá, íèêåëåâûé ôèëüòð, ñêîðîñòü äâèæå-

íèÿ äåòåêòîðà — 2 ãðàä.�ìèí, îòñ÷åò — ÷åðåç 0,02°).

Âñåãî èññëåäîâàëè âîñåìü îáðàçöîâ (âêëþ÷àÿ ýòàëîí-

íûé), êîòîðûå ïðîèçâîëüíî îáîçíà÷èëè TiC1 – TiC8.

Ïðè ðåàëèçàöèè ìåòîäà «äâîéíîãî Ôîéãòà» èñïîëüçî-

âàëè êîìïüþòåðíûå ïðîãðàììû Breadth (version 4,

2005), Shadow (version 3, 1990) è Shadow’s Little

Helper (2006).

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåí òèïè÷íûé ðåíòãåíîäèôðàê-

öèîííûé ñïåêòð îäíîãî èç îáðàçöîâ (TiC4). Âèäíî,

÷òî äèôðàêöèîííûé ïèê (400) èìååò íàèìåíüøóþ èí-

òåíñèâíîñòü, ïîýòîìó åãî èñêëþ÷àëè ïðè äàëüíåéøèõ

ðàñ÷åòàõ.

Ïðåæäå âñåãî äëÿ ýòàëîííîãî îáðàçöà ïîñòðîè-

ëè êàëèáðîâî÷íûå ãðàôèêè. Â ïðîãðàììíîì ïàêåòå

Shadow ïðîôèëè äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ ýòàëîíà àï-

ïðîêñèìèðîâàëè ðàçäâîåííîé ôóíêöèåé Ïèðñîíà VII,

êîòîðóþ çàòåì èñïîëüçîâàëè ïðè àïïðîêñèìàöèè

ïðîôèëåé ïèêîâ äðóãèõ îáðàçöîâ ôóíêöèåé Ôîéãòà.

Äëÿ êàæäîãî äèôðàêöèîííîãî ïèêà ðàññ÷èòûâàëè îò-

íîñèòåëüíóþ îøèáêó (ñîñòàâëÿëà íå áîëåå 6,5 %) è

ðàçíîñòíûé ñïåêòð (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 1).

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ïðîôèëüíûå õàðàêòåðèñòèêè

äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ äëÿ îáðàçöà TiC4, ïîëó÷åííûå

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû Shadow. Âèäíî, ÷òî

îñíîâíîé âêëàä â èíòåãðàëüíóþ øèðèíó âíîñèò ñî-

ñòàâëÿþùàÿ, îïèñûâàåìàÿ ôóíêöèåé Êîøè (âC), à çíà-

÷åíèÿ ïàðàìåòðà Ôîéãòà áëèçêè ê 0,62 (ïîðîã, íèæå

êîòîðîãî ïðîôèëü ïîëîñòüþ îïèñûâàåòñÿ ôóíêöèåé

Êîøè [7]).

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îöåíêè ìèêðîñòðóêòóðíûõ ïà-

ðàìåòðîâ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ äîïóñòèìî èñïîëü-

çîâàòü ãðàôèê Âèëüÿìñîíà – Õîëëà, êîòîðûé íàãëÿäíî

äåìîíñòðèðóåò òåíäåíöèè èçìåíåíèé ìèêðîñòðóêòóð-

íûõ õàðàêòåðèñòèê.

Äëÿ îáðàçöà TiC4 ãðàôèê Âèëüÿìñîíà – Õîëëà

ïðèâåäåí íà ðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå ìàëî îòêëîíÿþòñÿ îò ïðÿìîëèíåéíîé çàâèñè-

ìîñòè (ïóíêòèð). Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî îáëàñòè êîãå-

ðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ èìåþò èçîòðîïíóþ ôîðìó. Ìàëûé
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R = 4,91 %

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûé ñïåêòð îáðàçöà TiC4 (â ñêîá-

êàõ óêàçàíû èíäåêñû Ìèëëåðà)

Òàáëèöà 1. Ïðîôèëüíûå õàðàêòåðèñòèêè äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ äëÿ îáðàçöà TiC4

Èíäåêñû

Ìèëëåðà

hkl

Ñîñòàâëÿþùàÿ èíòåãðàëüíîé øèðèíû â, ãðàä. Èíòåãðàëüíàÿ

øèðèíà äèôðàê-

öèîííîãî ïèêà

â, ãðàä.

Ïîëíàÿ øèðèíà

äèôðàêöèîííîãî ïèêà

íà ïîëîâèíå âûñîòû

ïèêà FWHM, ãðàä.

Ïàðàìåòð

Ôîéãòà Ô

(FWHM�â)

Îòíîñèòåëüíàÿ

îøèáêà R, %
Îïèñûâàåòñÿ

ôóíêöèåé Êîøè (âC)

Îïèñûâàåòñÿ

ôóíêöèåé Ãàóññà (âG)

(111) 0,116 0,053 0,144 0,100 0,693 5,20

(200) 0,096 0,063 0,135 0,098 0,727 3,48

(220) 0,121 0,044 0,141 0,096 0,677 4,91

(311) 0,137 0,036 0,149 0,098 0,659 5,59

(222) 0,155 0,000 0,155 0,098 0,637 6,11

(331) 0,146 0,097 0,208 0,152 0,729 5,43

(420) 0,132 0,117 0,215 0,164 0,762 5,02

(422) 0,138 0,182 0,280 0,225 0,804 4,09



óãîë íàêëîíà ïóíêòèðíîé ëèíèè ñâèäåòåëüñòâóåò î íå-

çíà÷èòåëüíîé ìèêðîäåôîðìàöèè.

Ïîëó÷åííûå ìåòîäîì Âèëüÿìñîíà – Õîëëà çíà÷å-

íèÿ ìèêðîñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ïðèâåäåíû â

òàáë. 2 (îáðàçöû ðàñïîëîæåíû ïî âîçðàñòàíèþ ðàçìå-

ðîâ ÷àñòèö, e — ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ìèêðîäåôîð-

ìàöèè, â ñêîáêàõ óêàçàíû ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ).

Òàì æå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî ìåòîäó

«äâîéíîãî Ôîéãòà» ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû

Breadth (èñõîäíûå äàííûå: ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà äè-

ôðàêöèîííîãî ïèêà, âC è âG). Âèäíî, ÷òî îïðåäåëåí-

íûå ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûìè ìåòîäàìè óñðåäíåí-

íûå ïî îáúåìó âåëè÷èíû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàñ-

ñåÿíèÿ (ÎÊÐ) äëÿ èññëåäîâàííûõ ïîðîøêîâ êàðáèäà

òèòàíà áëèçêè ê ðàçìåðàì ÷àñòèö, ïîëó÷åííûì ìåòî-

äîì ÁÝÒ. Äëÿ ìåòîäà «äâîéíîãî Ôîéãòà» íàáëþäàåòñÿ

ëó÷øåå ñîâïàäåíèå äëÿ ãðàíè÷íûõ (êàê ñî ñòîðîíû

ìàëûõ, òàê è ñî ñòîðîíû áîëüøèõ) çíà÷åíèé ðàçìåðîâ

÷àñòèö.

Äëÿ ìåòîäà Âèëüÿìñîíà – Õîëëà â íåêîòîðûõ ñëó-

÷àÿõ ïîëó÷åíû íå èìåþùèå ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà îò-

ðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ ìèêðîäåôîðìàöèè (ñì. òàáë. 2).

Îòìåòèì, ÷òî äëÿ îáîèõ ìåòîäîâ (Âèëüÿìñîíà – Õîëëà

è «äâîéíîãî Ôîéãòà») íàáëþäàåìîå óøèðåíèå ðåíòãå-

íîâñêèõ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ îáóñëîâëåíî â îñíîâ-

íîì ìàëûìè ðàçìåðàìè ÎÊÐ. Âìåñòå ñ òåì ðàíåå ïðè

ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîì èññëåäîâàíèè ïîðîøêîâ

âîëüôðàìà îòìå÷àëè, ÷òî ïðè ïëàçìåííîì ñèíòåçå íà-

íîïîðîøêîâ ìèêðîäåôîðìàöèè íåçíà÷èòåëüíû [8, 9].

Êàðáèä òèòàíà èìååò ñòðóêòóðó ïîâàðåííîé ñîëè

è õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøîé îáëàñòüþ ãîìîãåííîñòè îò

TiC0,48 äî TiC1,00, ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ êóáè-

÷åñêîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ìåíÿþòñÿ îò 4,296 äî

4,328 Å [10]. Â òîì ñëó÷àå, êîãäà ïîðîøêè ïðåäñòàâëÿ-

þò ñîáîé ñìåñü êàðáèäîâ òèòàíà ðàçíîãî ñîñòàâà, ðàç-

ëè÷èÿ â ïàðàìåòðàõ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê äîëæíû ïðè-

âîäèòü ê óøèðåíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ïèêîâ àíàëîãè÷íî

òîìó, êàê ýòî èìååò ìåñòî ïðè ìèêðîäåôîðìàöèè.

Åñëè ýòîãî íå íàáëþäàåòñÿ, òî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,

÷òî ñìåñè îäíîðîäíû ïî ñîñòàâó (ñîäåðæàíèþ óãëåðî-

äà). Îäíàêî òàêîå ïðåäïîëîæåíèå òðåáóåò äîïîëíè-

òåëüíîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïî ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûì äàí-

íûì ìåòîäîì «äâîéíîãî Ôîéãòà» äëÿ ïîëó÷åííûõ

ïëàçìîõèìè÷åñêèì ñèíòåçîì íàíîïîðîøêîâ êàðáèäà

òèòàíà îïðåäåëåíû ìèêðîñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòè-

êè. Ðàçìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ èññëå-

äîâàííûõ ïîðîøêîâ íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ 12 – 180 íì

è áëèçêè ê ðàçìåðàì ÷àñòèö, îïðåäåëåííûì ïî ìåòîäó

ÁÝÒ. Âåëè÷èíû ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõ ìèêðîäåôîðìà-

öèé íåçíà÷èòåëüíû è ñîñòàâëÿþò 0,0001 – 0,0004.
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Îáðàçåö

Ìåòîä èññëåäîâàíèÿ

ÁÝÒ «Äâîéíîé Ôîéãò» Âèëüÿìñîíà – Õîëëà

Ðàçìåð ÷àñòèö, Å Ðàçìåð ÎÊÐ D
S
, Å Ðàçìåð ÎÊÐ D

V
, Å �å

2(D
V
�2)�1�2 Ðàçìåð ÎÊÐ D

V
, Å e

TiC2 282 124(2) 249(8) 0,0004(1) 381 0,0005

TiC3 327 217(6) 434(12) 0,00015(3) 303 –0,007

TiC6 337 243(8) 485(15) 0,00021(1) 380 –0,0002

TiC5 351 280(4) 560(8) 0,00013(1) 529 –0,0001

TiC8 367 231(10) 415(23) 0,00022(9) 402 –0,0001

TiC4 582 413(22) 662(27) 0,0002(1) 735 0,00001

TiC7 1030 889(29) 1777(59) 0,00033(5) 3370 0,0002
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