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Аннотация: Приведены сведения о составе и структуре нанокристаллических частиц, сформированных в процессе плаз-
мохимического синтеза механических смесей, содержащих в своем составе TiC, Мо и Co, по схеме плазменной перекон-
денсации. В качестве плазмообразующего газа и газа-охладителя использовался азот. Основной целью работы являлось 
изучение структурных особенностей и локализаций в нанокристаллических структурах TiC–Mo и TiC–Mo–Co карбида 
Mo0,42C0,58. В результате исследований методами рентгенографии и просвечивающей электронной микроскопии высо-
кого разрешения было установлено, что карбид молибдена Mo0,42C0,58 орторомбической модификации присутствует во 
всех фракциях переконденсированных механических смесей TiC–Mo и TiC–Mo–Co. С использованием электронной ми-
кроскопии на примере нанокристаллических фракций TiC–Mo и однократно переконденсированной смеси TiC–Mo–Co из 
тканевого фильтра рукавного типа проиллюстрировано наличие структур «ядро–оболочка», в которых тугоплавкие ядра 
представлены титан-молибденовыми карбидами Ti1–nMonCx, а в состав высококонтрастных металлических оболочек вхо-
дят Mo, Mo0,42C0,58 и Co. Там же на электронно-микроскопических изображениях показана локализация орторомбического 
Mo0,42C0,58. Согласно полученным результатам можно заключить, что формирование структур «ядро–оболочка» происхо-
дит в процессе экстремального воздействия в виде плазмохимического синтеза механических смесей TiC–Mo и TiC–Mo–
Co в низкотемпературной азотной плазме. При этом следует добавить, что кристаллизация нанокристаллических компо-
зиций со структурой «ядро–оболочка» осуществляется в тангенциальном потоке азота со скоростью охлаждения 105 °С/с с 
последующей сепарацией продуктов на ультра- и нанодисперсные фракции в циклоне вихревого типа и тканевом фильтре 
рукавного типа.

Ключевые слова: карбид молибдена, плазменная переконденсация, низкотемпературная плазма, рентгенофазовый 
анализ, просвечивающая электронная микроскопия высокого разрешения (ПЭМ ВР).
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Abstract: This paper provides the data on the composition and structure of nanocrystalline particles formed during the plas-
ma-chemical synthesis of mechanical mixtures containing TiC, Mo, and Co according to the plasma-induced Ostwald ripening 
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Введение

Материалы на основе металлического молиб-

дена достаточно востребованы в качестве высоко-

температурных компонентов различных устройств 

[1—3], а также в виде соединений, пригодных для 

каталитических реакций [4—6]. Обладая высокой 

температурой плавления [7], молибден растворим 

при повышенных температурах, в том числе и с 

карбидом титана TiC. В то же время стоит отме-

тить, что металлический молибден и некоторые 

его соединения интенсивно окисляются в воздуш-

ной атмосфере по схеме Mo → MoO → MoO2 →
→ MoO3 в интервале t = 500÷600 °С [8], а испарение 

MoO3 протекает при t = 900÷1000 °С [9].

Интерес к изучению метастабильных соедине-

ний на основе тугоплавких металлов — элементов 

IV—VIA подгрупп Периодической системы — на-

чал проявляться в середине 50-х годов XX столе-

тия, когда был опубликован ряд работ [10—12]. 

В них описаны структурные характеристики слож-

нозамещенных по металлической подрешетке ни-

тридов молибдена Mo0,8Ni0,2N0,9 и Mo0,8Co0,2N0,9. 

Позднее авторами [13] были приведены сведения о 

структурных характеристиках орторомбического 

карбида молибдена Mo0,42C0,58. В частности, было 

показано, что описываемая фаза является струк-

турным аналогом нитрида кобальта Co2N орто-

ромбической модификации (пр. гр. Pmnn). В то же 

scheme. The paper was mainly intended to study the structural features and localizations of Mo0.42C0.58 carbide in TiC–Mo and 
TiC–Mo–Co nanocrystalline «core–shell» structures. As a result of X-ray diffraction and high resolution transmission electron 
microscopy (HRTEM) studies, it was found that the Mo0.42C0.58 carbide of orthorhombic modification is present in all fractions 
of TiC–Mo and TiC–Mo–Co mechanical mixtures after Ostwald ripening. Nanocrystalline TiC–Mo fractions and the TiC–Mo–Co 
mixture subjected to one-time Ostwald ripening from a baghouse filter were used in the electron microscopy study to illustrate the 
presence of «core–shell» structures where refractory cores are represented by Ti1–nMonCx titanium-molybdenum carbides, and 
high-contrast metal shells contain Mo, Mo0.42C0.58 and Co. Electron microscope images also showed the localization of orthorhom-
bic Mo0.42C0.58. According to the results obtained, it can be concluded that «core–shell» structures are formed during the extreme 
exposure in the form of plasma-chemical synthesis of TiC–Mo and TiC–Mo–Co mechanical mixtures in a low-temperature nitrogen 
plasma. At the same time, it should be added that nanocrystalline compositions with the «core–shell» structure are crystallized in 
a tangential nitrogen flow at a cooling rate of 105 °C/s with the subsequent separation of products into ultra- and nanodispersed 
fractions in a vortex-type cyclone and a baghouse filter.

Keywords: molybdenum carbide, plasma-induced Ostwald ripening, low temperature plasma, X-ray phase analysis, high-resolution 
transmission electron microscopy (HRTEM).
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время широко известно [14—16], что наиболее ста-

бильными представителями карбидных фаз мо-

либдена являются Mo2C (пр. гр. P63 /mmc) и MoC 

(Fm-3m) гексагональной и кубической модифика-

ций. Из литературных данных [4—6, 17, 18] следует, 

что карбидные соединения молибдена, в том числе 

и Mo0,42C0,58, представляют некоторый интерес в 

качестве каталитических материалов.

Исходя из вышесказанного, основной целью 

работы являлось изучение структурных особенно-

стей и локализации сильнодефектного ортором-

бического карбида Mo0,42C0,58 в ультрадисперсных 

и нанокристаллических структурах «ядро—обо-

лочка» TiC—Mo и TiC—Mo—Co, полученных плаз-

мохимическим синтезом в низкотемпературной 

азотной плазме с последующей переконденсацией 

в тангенциальном потоке азота.

Методика исследований

Нанокристаллические образцы TiC—Mo и 

TiC—Mo—Co со структурой «ядро—оболочка» 

были получены в ходе плазмохимического синте-

за механических порошковых смесей, состоящих 

из карбида титана, молибдена и кобальта в соот-

ветствии с методикой [19]. Механические смеси 

на основе TiC с участием Mo и Co предварительно 
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были размолоты в шаровой планетарной мельнице 

до среднего размера частиц менее 10 мкм. С помо-

щью дозатора поршневого типа они подавались в 

камеру испарителя плазмохимической установки, 

где происходило испарение в низкотемпературной 

азотной плазме при температурах 4000—6000 °С. 

Охлаждение проводилось в условиях закалочной 

камеры в тангенциально закрученном потоке азо-

та со скоростью 105 °C/c, затем переконденсиро-

ванный продукт пневмотранспортом переносился 

для сепарирования. В качестве газа-транспортера 

использовался азот. Разделение на фракции осу-

ществлялось в циклоне вихревого типа и фильтре 

рукавного типа. Основные технологические па-

раметры плазмохимического синтеза приведены 

ниже:

Расход мех. смеси TiC + Mo + Co, г/ч ............. 200

Мощность плазмотрона, кВт ............................ 25

Сила тока, А .............................................100—110

Напряжение, В ........................................ 200—220

Скорость потока плазмы, м/с .................. 60—100

Расход азота, м3/ч

в плазменном реакторе ........................... 25—30 

в том числе на плазмообразование .................6

Стабилизация и закалка .....................Остальное

После однократной переконденсации часть пе-

реработанных продуктов отбиралась для капсу-

лирования с целью понижения пирофорности, а 

остальное количество смешивалось в дозаторе и 

повторно подвергалось испарению, переконденса-

ции, сепарации и капсуляции в аналогичных ус-

ловиях. Капсулирование [20—22] осуществлялось 

в смеси паров органики и бензина, что в дальней-

шем позволило их длительно хранить в нормаль-

ных условиях. Следует отметить, что ультрадис-

персные образцы систем TiC—Mo и TiC—Mo—Co 

в данной работе не исследовались. 

Переконденсированные нанокристаллические 

образцы систем TiC—Mo и TiC—Mo—Co из филь-

тра рукавного типа были аттестованы методами 

рентгенографии и просвечивающей электронной 

микроскопии высокого разрешения (ПЭМ ВР). 

Съемка рентгенограмм осуществлялась с ис-

пользованием автоматического рентгеновско-

го дифрактометра Shimadzu XRD 7000 (Япония) 

(CuKα-катод, интервал углов 2θ = 5°÷80°, шаг съем-

ки 0,03° и время экспозиции 2 с на точку). Обработ-

ка рентгенограмм была выполнена с применением 

программного обеспечения WinXPOW (база дан-

ных ICDD) и POWDERCELL 2.3 для определения 

фазового состава и уточнения кристаллографиче-

ских характеристик всех фазовых составляющих, 

присутствующих в ультрадисперсных и нано-

кристаллических продуктах плазмохимического 

синтеза. 

Более детальные исследования, направленные 

на подтверждение формирования и визуализацию 

структур «ядро—оболочка» с последующим изуче-

нием локализованных состояний в нанокристал-

лических порошковых композициях TiC—Mo и 

TiC—Mo—Co, были проведены на просвечиваю-

щем электронном микроскопе высокого разреше-

ния JEOL JEM 2100 (Япония) (LaB6-катод). Для 

обработки результатов ПЭМ ВР применялся про-

граммный пакет Digital Micrograph 7.0 с одновре-

менным использованием картотеки базы данных 

ICDD (ПО WinXPOW).

В процессе анализа ПЭМ-изображений высо-

кого разрешения активно использовалась мето-

дика быстрого преобразования Фурье для опре-

деления локализаций фазовых составляющих 

и сравнения результатов математической обра-

ботки, фактически иллюстрирующих кристал-

лографические данные переконденсированных 

нанопорошковых композиций (межплоскостные 

расстояния, индексы Миллера и углы пересече-

ния кристаллографических плоскостей). Сравне-

ние проводилось с уточненными данными рент-

генографии и кристаллографическими моделями 

решеток идентифицированных фаз, построенны-

ми в ПО VESTA.

Средний размер частиц определяли по формуле

  (1)

где ρ — плотность порошкового продукта, г/см3; 

Sуд — удельная площадь поверхности, м2/г.

Величину ρ измеряли на гелиевом пикноме-

тре AccuPyc II 1340 V1.09 (США), а Sуд — методом 

БЭТ на анализаторе удельной поверхности Ge-

mini VII 2390 V1.03 (V1.03 t) (США).

Результаты и их обсуждение

По данным рентгенофазового анализа (рис. 1, 

табл. 1) в нанокристаллических композициях 

TiC—Mo и TiC—Mo—Co, полученных в процессе 

плазмохимического синтеза, присутствуют: титан-
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молибденовые карбиды Ti1–nMonCx co структурой 

типа NaCl; орторомбический карбид Mo0,42C0,58 

(пр. гр. Pnnm); металлические Mo (Im-3m) и Co 

(Fm-3m). Во всех переконденсированных фракци-

ях TiC—Mo—Co наблюдался метастабильный ти-

тан-кобальтовый нитрид Ti0,7Co0,3N (пр. гр. P-6m2), 

вынужденно ориентированный по направлению 

(101). Фаза Ti0,7Co0,3N является аналогом ранее 

изученного в [23] соединения Ti0,7Ni0,3N, при-

сутствующего в нанокристаллической фракции 

Таблица 1. Результаты рентгенофазового анализа фракций TiC–Mo и TiC–Mo–Co 

из фильтра рукавного типа после плазменной переконденсации в низкотемпературной азотной плазме

Table 1. X-ray analysis results for TiC–Mo and TiC–Mo–Co fractions from the baghouse filter 
after plasma-induced Ostwald ripening in low-temperature nitrogen plasma

Фракция Фаза Пр. группа С±2 мас.%
Период решетки, Å

ρ, г/см3 Sуд, м2/г Dср, нм
a b c

TiС–Mo–Co

Co

Ti1–nMonCx

Mo

Mo0,42C0,58

TiO2

Fm-3m

Fm-3m

Im-3m

Pnnm

P42 /mnm

25

40

2

22

11

3,549(4)

4,240(8)

3,150(3)

5,144(8)

4,74(8)

–

–

–

4,823(5)

–

–

–

–

2,970(2)

2,934(9)

4,12 14,32 101,0

TiC–Mo

Mo

Ti1–nMonCx

Mo0,42C0,58

TiO2

Im-3m

Fm-3m

Pnnm

P42 /mnm

12

35

10

43

3,141(9)

4,235(4)

5,126(8)

4,586(0)

–

–

4,805(4)

–

–

–

2,964(3)

2,963(7)

4,88 8,88 138,0

Рис. 1. Рентгенограммы нанокристаллических фракций TiC–Mo и TiC–Mo–Co из классификатора – 

фильтра рукавного типа после плазменной переконденсации в низкотемпературной азотной плазме

Fig. 1. X-ray patterns of TiC–Mo and TiC–Mo–Co nanocrystalline fractions from the classifier – baghouse filter 

after plasma-induced Ostwald ripening in low-temperature nitrogen plasma
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TiN—Ni после плазменной переконденсации ни-

келида титана TiNi. Дополнительно следует отме-

тить, что во всех фракциях из фильтра содержится 

TiO2 рутильной модификации, сформированный 

в ходе принудительного подкисления переконден-

сированных фракций путем медленного натека-

ния кислорода воздуха.

Результаты ПЭМ ВР фракции TiC—Mo из 

фильтра представлены на рис. 2 и 3. В частности, 

рис. 2, а—г характеризует морфологию нанокри-

сталлических частиц составов TiC—Mo и TiC—

Mo—Co, а на рис. 2, д приведены гистограммы рас-

пределения с указанием средних размеров частиц.

Значительная разница в расчетных значениях 

(101—138 нм) среднего размера частиц, определен-

ных по формуле (1) (см. табл. 1), и данных прямых 

измерений нанокристаллических частиц (34—

40 нм) (см. рис. 2, д) может быть объяснена тем, что 

Рис. 2. Изображения нанокристаллических 

частиц TiC–Mo (а, б) и TiС–Mo–Co (в, г) 

из классификатора – фильтра рукавного типа 

(ПЭМ ВР) и гистограммы их распределения 

с указанием средних размеров (д)

Fig. 2. Images of TiC–Mo (а, б) 

and TiС–Mo–Co (в, г) nanocrystalline particles 

from the classifier – baghouse filter (HRTEM) 

and hystograms of their distribution indicating 

average sizes (д)

a

в г

б

д
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методы рентгенографии, измерения удельной по-

верхности и пикнометрической плотности явля-

ются объемными, а просвечивающая электронная 

микроскопия, в свою очередь, — методика локаль-

ного характера. В этих условиях рентгенография 

имеет «разрешающую способность» для частиц, 

размерность которых свыше 150 нм, а ПЭМ эффек-

тивна для размерного диапазона менее 150 нм. В то 

же время нанокристаллические частицы способ-

ны агломерироваться и создавать ансамбли, кото-

рые метод рентгенографии может воспринимать 

как микрокристаллические объекты (см. рис. 1).

Результаты измерения межплоскостных рас-

стояний (рис. 3, а) показали присутствие MoC 

Рис. 3. Изображения нанокристаллических частиц TiC–Mo из классификатора – фильтра рукавного типа 

(ПЭМ ВР)

а – визуализация плоскостей MoC и Mo0,42C0,58, б – Mo0,72Ti0,28C, Mo0,42C0,58 и С

Fig. 3. Images of TiC–Mo nanocrystalline particles from the classifier – baghouse filter (HRTEM)

а – visualization of planes for MoC and Mo0.42C0.58, б – Mo0.72Ti0.28C, Mo0.42C0.58 and С

Рис. 4. Изображения нанокристаллических частиц TiC–Mo–Co из классификатора – фильтра рукавного 

типа (ПЭМ ВР)

а – визуализация плоскостей Mo0,42C0,58 и Co, б – Ti1–nMonCx, Mo0,72Ti0,28C, Ti0,7Co0,3N, Mo0,42C0,58 и Сo

Fig. 4. Images of TiC–Mo–Co nanocrystalline particles from the classifier - baghouse filter (HRTEM)

а – visualization of planes for Mo0,42C0,58 и Co, б – Ti1–nMonCx, Mo0,72Ti0,28C, Ti0,7Co0,3N, Mo0,42C0,58 and Сo

a

a

б

б
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(пр. гр. P63 /mmc) [24] и Mo0,42C0,58 (Pnnm) [16]. Тем-

ная область в центре частицы может соответство-

вать титан-молибденовому карбиду Ti1–nMonCx, 

наличие которого выявлено на рис. 3, б в виде 

Mo0,72Ti0,28C орторомбической модификации [25]. 

Там же определены фазы углерода гексагональ-

ной модификации (пр. гр. P63mc) [26] и Mo0,42C0,58 

(Pnnm) [13].

Введение в систему TiC—Mo металлическо-

го Co в процессе плазменной переконденсации 

способствует сфероидизации нанокристалличе-

ских частиц. На рис. 4, а отчетливо видна струк-

тура «ядро—оболочка», а также показано наличие 

гексагонального кобальта (пр. гр. P63mc, ICDD, 

№ 702-633) [27] и карбида Mo0,42C0,58 (Pnnm) [13]. 

На рис. 4, б определено присутствие метастабиль-

ного нитрида Ti0,7Co0,3N (пр. гр. P-3m2, ICDD, 

№ 702-813) [10], гексагонального Co (P63mc, ICDD, 

№ 702-633) [27], орторомбического Mo0,72Ti0,28C 

(пр. группа не зафиксирована, ICDD, № 471-078) 

[25] и Mo0,42C0,58 (пр. гр. Pnnm, ICDD, № 360-863) 

[13]. Оболочка кобальта представляет собой 

псевдоаморфное покрытие на поверхности нано-

частиц.

Рис. 5. Электронно-микроскопические изображения и поликристаллические электронограммы участков 

фракций нанокристаллических порошков TiC–Mo (а, б) и TiC–Mo–Co (в, г) 

из классификатора – фильтра рукавного типа

Номера колец 1–10  – см. табл. 2

Fig. 5. Electron microscope images and polycrystalline XRD patterns of TiC–Mo (а, б) and TiC–Mo–Co (в, г) 

nanocrystalline powder fraction areas from the classifier – baghouse filter

Rings numbers 1–10 – see Table 2

a

в г

б
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Для подтверждения правильности интерпрета-

ции измерений межплоскостных расстояний (см. 

рис. 3 и 4) на рис. 5 приведены поликристалли-

ческие электронограммы наночастиц TiC—Mo и 

TiC—Mo—Co, а в табл. 2 указаны фазовые состав-

ляющие, входящие в состав нанокристаллических 

композиций. Анализ электронографических дан-

ных показал, что в состав нанокристаллических 

частиц TiC—Mo, имеющих структуру «ядро—обо-

лочка», входят металлический Mo (пр. гр. Im-3m) 

[28], Mo0,42C0,58 (Pnnm), Ti1–nMonCx (Fm-3m) и TiO2 

(P42 /mnm) [29]. Состав нанокристаллических час-

тиц TiC—Mo—Co (рис. 5, в, г) характеризуется 

наличием Ti0,7Co0,3N (пр. гр. P-6m2), Ti1–nMonCx 

(Fm-3m), Mo0,42C0,58 (Pnnm), Mo (Im-3m) и Co 

(Fm-3m).

Заключение

Подводя итог проделанной работы, можно 

заключить, что в процессе плазмохимического 

синтеза в низкотемпературной азотной плазме 

механических смесей TiC—Mo и TiC—Mo—Co 

зафиксировано присутствие карбида молибдена 

Mo0,42C0,58 орторомбической модификации (пр. 

гр. Pnnm), который является структурным анало-

гом нитрида кобальта Co2N. Электронно-микро-

скопические исследования нанокристаллических 

фракций со структурой частиц «ядро—оболочка» 

показали, что карбид Mo0,42C0,58 орторомбической 

модификации локализуется в матрице металли-

ческого Mo.

Работа выполнена в соответствии с государственным 

заданием Института химии твердого тела УрO РАН 

(тема № 0397-2019-0003 «Новые функциональные материалы 

для перспективных технологий: Синтез, свойства, 

спектроскопия и компьютерное моделирование»).
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