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В статье представлены результаты исследования процесса синтеза высокодисперсного 

порошка карбида циркония и изучения некоторых его характеристик и свойств. Карбид цирко-

ния был получен восстановлением диоксида циркония нановолокнистым углеродом в печи 

сопротивления с графитовым нагревателем. Наличие в образцах карбида циркония установле-

но рентгенофазовым анализом. Содержание циркония и примесей найдено рентгеноспектраль-

ным флуоресцентным методом, общего углерода – сжиганием образца в токе кислорода с по-

следующим определением СО2. Морфология и размер частиц определены методом растровой 

электронной микроскопии с применением локального энергодисперсионного рентгеновского 

микроанализа, позволившего определить в них наличие преимущественно циркония и углеро-
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да. Удельная поверхность, объем и диаметр пор определены методом БЭТ. Найдена плотность 

образцов. Выполнен седиментационный анализ. Термоокислительная стабильность в кислоро-

де при нагреве до температуры до 1100 °С изучена синхронным термическим анализом. Изу-

чена стойкость полученного карбида в серной кислоте. Оптимальными параметрами синтеза 

карбида циркония являются выдержка в течение 60 минут при температурах 2000…2100 °С. 

Полученный материал представлен одной фазой – карбидом циркония с содержанием приме-

сей на уровне 3 %. Он состоит из сросшихся частиц размером до 20 мкм. Удельная поверх-

ность материала составляет 1,3…1,8 м2/г. Начало окисления карбида циркония происходит при 

~ 480 °С, процесс завершается при ~ 800 °С. При выдержке в растворе серной кислоты при 

комнатной температуре разложения карбида практически не происходит. Таким образом, по 

коррозионной стойкости полученный материал сопоставим с крупнозернистым (размер частиц 

40…50 мкм) порошком аналогичного соединения.  
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ВВЕДЕНИЕ 

В системе цирконий-углерод существует одно соединение – карбид цир-

кония ZrC(1-x) с широкой областью гомогенности (35…50 % ат. С при 

1400 °С) [1]. Наиболее часто применяется карбид циркония состава, близкого 

к ZrC [2]. Такой карбид вследствие высоких значений твердости (~25 ГПа), 

температуры плавления (~3530 °С), значительной коррозионной стойкости и 

износоустойчивости используется в современной технике в качестве абра-

зивного материала, при изготовлении режущего инструмента, огнеупорных 

изделий и защитных покрытий [2–4]. 

Получение карбида циркония состава ZrC возможно синтезом из эле-

ментов при выдержке шихты в течение часа при 1800 °С в условиях глубоко-

го вакуума (0,02 Па) [5]. Синтез карбида циркония из смеси порошков цирко-

ния и углерода с добавками металлов-разбавителей (алюминия, меди, железа) 

изучен в работах [6–9]. При их отсутствии в шихте образуется практически 

чистый карбид циркония с размером частиц от 4 до 10 мкм. Широкое приме-

нение такого метода сдерживается сравнительно высокой стоимостью по-

рошкообразного циркония.  

Магнийтермический процесс синтеза карбида циркония описан в рабо-

тах[10–12]. В [10, 11] исходными реагентами служили порошки оксида цирко-

ния, магния и углерода (сажи). Процесс проводился в среде аргона при высо-

ком давлении – для подавления испарения магния. Размер частиц карбида цир-

кония составлял 0,3…0,5 мкм. В исследовании [12] синтез из оксида циркония, 

магния и карбоната лития осуществлен в автоклаве при температуре 600 °С. 

Размер частиц карбида циркония составлял около 30 нм. Стойкость его к окис-

лению невелика: оно начинается при ~ 300 °С и полностью завершается при  

~ 600 °С. Особенностью магнийтермических процессов является необходи-

мость кислотной обработки продуктов реакции для удаления оксида магния. 

Исследованию карботермического процесса посвящено большое количе-

ство работ. Считается, что для термодинамически стабильных оксидов, к ко-

торым относится диоксид циркония, восстановителем является углерод [13]. 

Эта точка зрения подтверждена в ряде более поздних публикаций [14–16], в 
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которых сообщается об отсутствии диоксида углерода в газовой фазе при 

температурах синтеза карбида циркония (1700…2000 °С). Мнение авторов 

работы [17] о восстановлении диоксида циркония монооксидом углерода не 

подтверждено надежными экспериментальными данными.  

В работе [18] шихту из оксида циркония и сажи перемешивали в ша-

ровой мельнице в течение восьми часов, после чего ее нагревали в печи 

сопротивления. Оптимальными параметрами процесса являются стехио-

метрическое соотношение реагентов (на карбид состава ZrC) и время вы-

держки один час в среде водорода при 2200 °С. В работе [19] карбид цир-

кония был получен термообработкой при 1400 °С в течение двух часов в 

условиях вакуума. Шихты из порошков оксида циркония и графита пред-

варительно подвергались механической активации. При последующем из-

мельчении конгломератов карбида циркония был получен нанопорошок со 

средним размером частиц 170 нм. 

В ряде работ [20–29] карботермический синтез выполнен способом золь-

гель. Общей особенностью этого способа является проведение синтеза из 

ультрадисперсных шихт (обеспечивающих тесный контакт реагентов), что 

позволяет снизить температуру восстановления и получать наноразмерные 

порошки. Однако такие процессы сложны и многостадийны. Полученные 

нанопорошки, как правило, имеют повышенное содержание кислорода  

(от 3 до 8 % масс. [21], поэтому фактически являются оксикарбидами. Следу-

ет отметить, что карбид циркония и его оксикарбиды имеют одинаковую 

кристаллическую решетку с практически теми же параметрами, поэтому 

идентифицировать последние рентгенофазовым анализом не представляется 

возможным [26].  

Синтез нанопорошка (средний размер частиц 50 нм) карбонитрида цир-

кония ZrC0,90N0,06, содержащего примесь диоксида циркония в количестве 

12…16 % масс., осуществлен в потоке азотоводородной плазмы. В отходя-

щих газах содержится токсичный цианистый водород [30]. 

Анализ литературных данных показывает, что получение карбида цир-

кония в виде порошка с незначительным содержанием примесей целесооб-

разно осуществлять сравнительно несложным печным синтезом путем карбо-

термического восстановления оксида циркония, причем в качестве углерод-

ного материала чаще всего используется ламповая сажа со сравнительно не-

высоким значением удельной поверхности (~50 м
2
/г) [18].  

Резюмируя вышеизложенное, стоит отметить, что сведения о влиянии 

вида углеродного материала на параметры синтеза, и в особенности на харак-

теристики карбида циркония, в литературе ограничены. В частности, полно-

стью отсутствует информация об использовании в качестве такого материала 

нановолокнистого углерода (НВУ) [31, 32]. В то же время установлено, что 

НВУ является эффективным реагентом для карботермического синтеза высо-

кодисперсных порошков карбидов титана и хрома [33, 34]. 

Целью настоящей работы явилось исследование влияния температуры 

процесса синтеза карбида циркония карботермическим методом с использо-

ванием в качестве восстановителя и карбидообразующего материала НВУ на 

характеристики и свойства продуктов реакции. 
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  

В качестве восстановителя и карбидообразующего агента использовался 

гранулированный НВУ. Размер гранул варьировался в диапазоне 4…8 мм. 

Гранулы НВУ образованы плотно переплетенными волокнами с диаметром 

30…100 нм. Гранулы сравнительно легко растираются в порошок. НВУ до-

статочно чист: находящиеся в нем примеси представляют собой остатки ис-

ходного катализатора (90 % Ni / 10 % Al2O3); их содержание не превышает 

1 %. Величина его удельной поверхности находится в пределах 

140…160 м
2
/г, т. е. существенно выше, чем у ламповой сажи. 

Для приготовления шихт использовались оксид циркония (ТУ 6-09-2483-

57) и НВУ (измельченный и протертый через сито – 100 мкм). Исходные по-

рошки совместно протирались через сито с размером ячейки 100 мкм.  

Для получения карбида состава ZrC шихта готовилась по стехиометрии 

для реакции 

 ZrO2 + 3C = ZrC + 2CO.   (1) 

Термодинамическая температура начала восстановления (при давлении 

монооксида углерода 0,1 МПа), рассчитанная по справочным данным [1, 35], 

для реакции (1) составляет примерно 1670 °С. С учетом возможных кинети-

ческих затруднений эксперименты были проведены при температурах, °С: 

2000, 2100, 2200 и 2300 (образцы № 1–4 соответственно) в печи сопротивле-

ния с графитовым нагревателем. Шихта массой 50…60 г помещалась в гра-

фитовые тигли, так как они совместно с нагревателем создают в печном про-

странстве при температурах синтеза восстановительную атмосферу из азота и 

монооксида углерода. Время процесса во всех случаях составляло 60 минут. 

Оценка степени прохождения реакции проводилась путем взвешивания ших-

ты и продуктов реакции и сопоставления экспериментальных данных с рас-

четными. Полученные материалы идентифицировались рентгенофазовым 

анализом на дифрактометре ДРОН-3 с использованием Cu Kα-излучения 

(λ = 0,15406 нм). Определение содержания циркония и примесей элементов с 

атомной массой больше, чем у фтора, в полученных образцах выполнялось 

рентгеноспектральным флуоресцентным методом на анализаторе VRA-30 с 

Rh-анодом рентгеновской трубки. Определение содержания общего углерода 

выполнялось по СО2 сжиганием навески в токе кислорода на анализаторе  

CS-444 фирмы LECO. Измерение пикнометрической плотности образцов вы-

полнялось на автоматическом газовом пикнометре Ultrapycnometer 1200 e. 

Морфология поверхности и элементный состав образцов изучались на раст-

ровом электронном микроскопе (РЭМ) S-3400N Hitachi с приставкой для 

энергодисперсионного микроанализа производства фирмы Oxford Instru-

ments. Микрофотографии поверхности образцов были получены в режиме 

низкого вакуума детектором обратнорассеянных электронов. Определение 

текстурных характеристик образцов проводилось по изотермам низкотемпе-

ратурной адсорбции и десорбции азота при 77 К, полученных на приборе 

Quantachrom NOVA 2200e в диапазоне относительных давлений от 0,005 до 

0,995. Удельная поверхность рассчитывалась по многоточечному методу 

БЭТ. Седиметационный анализ выполнен на лазерном анализаторе частиц ВА 

«Инструментс MicroSizer 201». Термоокислительная стабильность образцов 



Ю.Л. КРУТСКИЙ, К.Д. ДЮКОВА и др. 196 

определялась с использованием прибора синхронного термического анализа 

NETZSCH STA 449 Jupiter. В ходе анализа проводили окисление образцов в 

атмосфере кислорода при нагревании до температуры 1100 °С со скоростью 

15 К/мин и выдерживании при этой температуре в течение трех часов для 

полноты протекания реакции окисления. Изучена также стойкость образцов в 

серной кислоте. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Расчетная убыль массы при протекании реакции (1) составляет 35,22 %. 

По результатам экспериментов для образцов № 1–3 убыль массы составила, 

%: 33,9; 34,5; 34,4. Образец № 4 был получен в спеченном состоянии и не 

изучался. Дифрактограммы образцов № 1–4 практически идентичны. На 

рис. 1 приведена дифрактограмма образца № 1. На ней присутствуют рефлек-

сы, соответствующие только карбиду ZrC.  

 

 

Рис. 1. Дифрактограмма образца № 1 

Результаты элементного анализа образцов приведены в табл. 1.  

Расчетное содержание циркония в карбиде циркония составляет 88,35 %, 

а углерода 11,65 %. Полученные данные по этим элементам близки к расчет-

ным. Содержание гафния (элемента – «спутника» циркония) сравнительно 

велико, однако рентгенофазовым анализом наличие карбида гафния в образ-

цах не зафиксировано. Остальные примеси находятся на следовом уровне 

(табл. 1). 
Таблица 1 

Результаты элементного анализа образцов карбида циркония 

Образец 

Содержание, % масс. 

Zr Собщ 

Примеси 

Hf Ʃ (Cr, Ni, Fe, Ti) 

№ 1 87,87 11,7 2,12 0,05 

№ 2 87,64 11,8 2,81 0,06 

№ 3 87,78 11,7 2,27 0,07 

№ 4 89,95 11,8 2,32 0,05 
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Плотность образцов карбидов составляет, г/см
3
: № 1 – 6,29; № 2 – 6,41; 

% № 3 – 6,25; № 4 – 6,44. Эти значения достаточно близки к приведенному в 

справочной литературе для карбида циркония (6,73 г/см
3
) [1].  

Анализ снимков растровой электронной микроскопии показал, что фор-

ма и размер частиц от температуры синтеза практически не зависят. Типич-

ные фотографии (образцы № 1 и 4) приведены на рис. 2. 

 

 

Рис. 2. Снимки растровой электронной микроскопии образцов № 1 (а, б)  

и № 4 (в, г) 

На плоскостях частиц видны (фотографии с масштабом 5 мкм) «сту-

пеньки» – явное свидетельство послойного роста кристаллов. Частицы агре-

гированы, размер агрегатов достигает 20 мкм (фотографии с масштабом 

20 мкм). По результатам энергодисперсионной спектроскопии (EDAX) в об-

разцах карбидов присутствуют в основном цирконий и углерод и в незначи-

тельных количествах кислород.  

Результаты седиментационного анализа приведены на рис. 3 (типичная 

гистограмма, на примере образца № 1). Эти данные в основном повторяют 

результаты растровой электронной микроскопии о том, что частицы карбида 

образуют агрегаты размером до 20 мкм. Средний размер агрегированных ча-

стиц находится в диапазоне от 13 мкм (2000 °С) до 15 мкм (2300 °С). Сред-

ний размер с увеличением температуры незначительно возрастает. Таким об-

разом, по совокупности этих трех методов исследований можно сделать вы-

вод, что температура синтеза очень мало влияет на размеры частиц. 

Результаты исследования текстурных характеристик образцов карбида 

циркония приведены в табл. 2. С увеличением температуры синтеза удельная 

поверхность образцов незначительно снижается.  
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Рис. 3. Гистограмма образца № 1 

 
Таблица 2 

Некоторые текстурные характеристики карбида циркония 

Образец 
Удельная  

поверхность, м
2
/г 

Удельный объем 

пор, см
3
/г 

Средний диаметр 

пор, нм 

№ 1 1,8 0,009 13 

№ 2 1,7 0,005 13 

№ 3 1,5 0,006 12 

№ 4 1,3 0,005 13 

 

Тугоплавкие соединения и изделия из них обычно эксплуатируются в 

экстремальных условиях, в том числе в агрессивных средах. Поэтому стой-

кость их к действию кислорода при высоких температурах является важным 

свойством. При окислении карбида циркония с позиции термодинамики 

наиболее вероятно протекание следующей реакции: 

 ZrC + 2O2 = ZrO2 + CO2 . (2) 

При этом расчетный прирост массы составляет 19,42 %. 

Дериватограмма образца № 1 приведена на рис. 4.  

 

 

Рис. 4. ТГ-ДСК кривые образца № 1  

Начало окисления карбида циркония происходит при ~ 480 °С. Сложный 

характер линии изменения массы можно объяснить следующим. Вероятно, на 
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начальном этапе имеет место неполное окисление карбида циркония за счет 

растворения в нем кислорода [36] с образованием оксикарбида ZrCxOy пере-

менного состава. В дальнейшем оксикарбид постепенно переходит в оксид с 

выделением оксидов углерода в газовую фазу, и этот процесс завершается 

при ~ 800 °С. Окисление карбида циркония в этом интервале температур 

происходит почти полностью, поскольку экспериментальные данные по при-

были массы (~17 %) практически совпадают с расчетными. Порошок карбида 

циркония состава ZrC0,96 с размером частиц 40…50 мкм окисляется примерно 

в таком же температурном диапазоне (320…1100 °С) [37]. Максимальное 

тепловыделение при окислении карбида циркония происходит при 650 °С. 

При температуре ~500 °С на линии ТГ не наблюдается убыли массы, сопро-

вождаемой экзотермическим эффектом, что служит свидетельством отсут-

ствия примеси свободного углерода.  

Исследования по стойкости в серной кислоте для сопоставления прово-

дили аналогично экспериментам, описанным в [38]. Навеску порошка массой 

0,2 г помещали в химический стакан, заливали 50 мл раствора серной кисло-

ты концентрации (1:4) и выдерживали при комнатной температуре в течение 

24 часов. По истечении заданного времени отфильтровывали нерастворив-

шийся остаток через бумажный фильтр (синяя лента), промывали дистилли-

рованной водой до исчезновения в промывных водах кислой реакции, остаток 

высушивали при 80 °С и взвешивали. Количество нерастворимого остатка 

для всех образцов составляло 98,65…98,80 % масс. Это свидетельствует о 

высокой коррозионной стойкости синтезированных образцов карбида цирко-

ния в кислой среде, сопоставимой со стойкостью крупнозернистых порошков 

этого соединения.  

ВЫВОДЫ  

В данной работе проведено исследование процесса синтеза высокодис-

персного порошка карбида циркония карботермическим восстановлением 

диоксида циркония с использованием нановолокнистого углерода (НВУ). 

Синтез проводился в печи сопротивления с графитовым нагревателем. Опти-

мальные параметры процесса: массовое соотношение оксид циркония : угле-

род по стехиометрии на получение карбида циркония состава ZrC, время вы-

держки при температуре 2000…2100 °С 60 минут. Полученные продукты од-

нофазны и содержат только карбид циркония с незначительным количеством 

примесей (не более 3 %). Значения пикнометрической плотности синтезиро-

ванных карбидов практически соответствуют приведенным в справочной ли-

тературе. По результатам растровой электронной микроскопии установлено, 

что агрегаты из частиц карбида циркония не превышают 20 мкм. Это под-

тверждается данными седиментационного анализа. По изотермам низкотем-

пературной адсорбции и десорбции азота определены: удельная поверхность 

порошков (1,3…1,8 м
2
/г), удельный объем пор (0,005…0,009 см

3
/г) и средний 

диаметр пор (12…13 нм). Установлено, что температура синтеза незначи-

тельно влияет на размер частиц и удельную поверхность образцов. Окисле-

ние синтезированного карбида циркония происходит в диапазоне температур 

480…800 °С. В растворах серной кислоты полученные порошки карбида цир-

кония практически не разлагаются. По этим свойствам высокодисперсные 
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порошки карбида циркония сопоставимы с крупнозернистыми порошками 

аналогичного соединения. В работе показано, что НВУ может быть эффек-

тивно использован для синтеза карбида циркония. 
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The article presents the results of studying the process of fine zirconium carbide powder 

synthesis and analyzing its characteristics and properties. Zirconium carbide was prepared by 

zirconium reduction by nanofibrous carbon in a resistance furnace with a graphite heater. The 

presence of zirconium carbide in the samples was found by X-ray analysis. The content of zir-

conium and impurities were found by X-ray fluorescence analysis, the total carbon concentra-

tion was determined by burning the sample in an oxygen flow followed by the determination of 

CO2. The morphology and particle size were determined by scanning electron microscopy. Ac-

cording to the results of local energy dispersive X-ray microanalysis the samples were present-

ed predominantly by zirconium and carbon. A specific surface area, pore volume and diameter 

wee determined by the BET method. The density of the samples was found. The sedimentation 

analysis was carried out. Thermal stability was studied by a simultaneous thermal analysis in 

oxygen during heating to a temperature of 1100 °C. The corrosion resistance of the resulting 

carbide in sulfuric acid was also studied. The optimal parameters of the zirconium carbide syn-

thesis were a 60-minute exposure at temperatures from 2000 to 2100 °C. The resulting materi-

als were presented by a single phase – zirconium carbide with an impurity content of about 

3 %. It consisted of aggregated particles with a size less than 20 microns. The specific surface 

of the material ranged from 1.3 to 1.8 m2/g. The oxidation of zirconium carbide began at 480 

°C, the process ended at 800 °C. Carbide decomposition was negligible under exposure in a 

sulfuric acid solution at room temperature. Thus, the corrosion resistance of the resulting mate-

rial can be compared with a coarse material (40…50 microns) powder with a similar com-

pound.  

Keywords: fine dispersed powder, zirconium carbide, carbothermal reduction, character-

istics, properties, morphology, particle size, nanofibrous carbon 
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