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А Н Н О ТА Ц И Я

Введение. В связи с расширяющимся практическим значением нестехиометрических карбидов титана 
TiCх в различных областях техники и в медицине важное значение имеют исследования как способов полу-
чения порошка карбида титана, так и его свойств в широком диапазоне изменения стехиометрии. Одним из 
эффективных способов воздействия на физико-механические свойства порошковых систем является их ме-
ханическая обработка. При ударно-сдвиговом воздействии, реализующемся при обработке в шаровой мель-
нице, порошковой системе передается механическая энергия, в результате чего происходит ее измельчение, 
формирование центров с повышенной активностью на вновь образованных поверхностях, возможна реали-
зация фазовых превращений, деформация кристаллической решетки, аморфизация, образование дефектов и 
т. п. Цель работы: исследование влияния низкоэнергетической механической обработки в шаровой мель-
нице на структуру, фазовый состав и параметры тонкой кристаллической структуры нестехиометрического 
порошка карбида титана, полученного восстановлением оксида титана углеродом и кальцием. Материалы 
и методы. Исследовали порошок карбида титана TiC, полученный карбидно-кальциевым восстановлением 
оксида титана. Порошок подвергали механической обработке в шаровой мельнице барабанного типа. Струк-
туру порошков до и после обработки изучали на  растровом электронном микроскопе Philips SEM 515. Пло-
щадь удельной поверхности определяли методом БЭТ. Фазовый состав и параметры тонкой кристаллической 
структуры порошковых материалов исследовали методом рентгенофазового и рентгеноструктурного анали-
за. Результаты и обсуждение. В работе установлено, что увеличение продолжительности механической об-
работки в шаровой мельнице нестехиометрического порошка карбида титана TiC0,7 приводит к увеличению 
площади удельной поверхности порошка с 0,6 до 3,4 м2/г, а рассчитанный из нее средний размер частиц 
уменьшается с 2 мкм до 360 нм. Показано, что в процессе обработки порошка нестехиометрического карбида 
титана TiC0,7 происходит изменение его структурно фазового состояния. Частицы порошка состоят из двух 
структурных составляющих с различным атомным отношением углерода к титану: TiC0,65 и TiC0,48. Меха-
ническая обработка порошка карбида титана приводит к уменьшению микронапряжений кристаллической 
решетки TiCx и размеров ОКР с 55 до 30 нм для фазы TiC0,48. Для фазы TiC0,65 с увеличением продолжитель-
ности механической обработки, так же как и для TiC0,48, размер ОКР понижается, а уровень микроискажений 
кристаллической решетки растет. Это свидетельствует о том, что в процессе механической обработки проис-
ходит не только измельчение частиц порошка, но и увеличение их дефектности. 

Для цитирования: Саблина Т.Ю., Севостьянова И.Н. Низкоэнергетическая механическая обработка порошка нестехиометрического 
карбида титана // Обработка металлов (технология, оборудование, инструменты). – 2021. – Т. 23, № 3. – С. 112–123. – DOI: 
10.17212/1994-6309-2021-23.3-112-123.
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Введение

Материалы на основе карбида титана сегод-
ня вызывают большой практический и научный 
интерес. Карбид титана благодаря уникальному 
сочетанию свойств, таких как высокая твердость 
в широком интервале температур, износостой-
кость, стойкость к агрессивным средам, низкий 
коэффициент трения, стойкость к тепловым и 
механическим нагрузкам, востребован при про-
изводстве термостойкой керамики и высокотем-
пературных керамических композитов, защит-
ных покрытий, режущего инструмента [1–6], 
биосовместимых материалов в медицине [7, 8], 
а пористый TiC является уникальным адсор-
бентом для очищения окружающей среды от за-
грязнений [9]. Кроме того, порошок TiC также 
используется в качестве перспективного матери-
ала для хранения водорода [10]. На сегодняшний 
день способам получения порошков и изучению 
различных свойств карбида титана посвящено 
много работ [11–22]. Как правило, основные 
свойства карбидов изучены для стехиометри-
ческих или близких к стехиометрии карбидов 
титана TiCх. Принципиальным отличием карби-
да титана TiCх является его широкая область го-
могенности в интервале концентрации углерода  
х = 0,33…1,0, т. е. кристаллическая структура 
сохраняется даже при концентрации вакансий 
по углероду до 67 %. В зависимости от соста-
ва, условий синтеза и термообработки карбид 
TiCх может находиться в неупорядоченном или 
упорядоченном состоянии [23]. В этом интерва-
ле концентрации вакансий свойства TiC могут 
существенно изменяться [23–26], что позволяет 
получать материалы с необходимыми эксплуа-
тационными характеристиками. В связи с рас-
ширяющимся практическим значением несте-
хиометрических карбидов титана TiCх в технике 
и промышленности, а также в медицине важное 
значение имеют исследования как способов полу-
чения нестехиометрического карбида титана TiCх, 
так и его свойств в широком диапазоне изменения 
концентрации вакансий. Одним из эффективных 
способов воздействия на физико-механические 
свойства порошковых систем является их меха-
ническая обработка [27–29], в частности, обра-
ботка в шаровой мельнице. Энергия, получаемая 
порошком в процессе механической обработки, а 
соответственно и эффекты активации зависят от 

вида воздействия (удар, истирание, раздавлива-
ние, комбинация этих воздействий) [29–31]. При 
ударно-сдвиговом воздействии, реализующемся 
при обработке в шаровой мельнице, порошковой 
системе передается механическая энергия, в ре-
зультате чего происходит ее измельчение, фор-
мирование центров с повышенной активностью 
на вновь образованных поверхностях, возможна 
реализация фазовых превращений, деформация 
кристаллической решетки, аморфизация, обра-
зование дефектов и т. п. Однако систематиче-
ских исследований, позволяющих в некоторых 
пределах управлять дисперсностью, микро-
структурой, стехиометрией продуктов обработ-
ки, практически не проводилось.

Целью данной работы было исследование 
влияния низкоэнергетической механической об-
работки в шаровой мельнице на структуру, фа-
зовый состав и параметры тонкой кристалличе-
ской структуры нестехиометрического порошка 
карбида титана, полученного восстановлением 
оксида титана углеродом и кальцием.

Материалы и методы исследования

Для исследования был выбран порошок 
TiC составом: Ti – 15 объемн. % C, получен-
ный карбидно-кальциевым восстановлением 
оксида титана. Порошок TiC подвергался ме-
ханической обработке (МО) в сухом режиме в 
шаровой мельнице барабанного типа с корун-
довыми мелющими телами. Скорость вращения 
барабана составляла 40 об/мин. Время механи-
ческой обработки изменяли от 5 до 100 часов. 
Исследование структуры порошков до и после 
механической обработки проводили с помо-
щью растрового электронного микроскопа Phil-
ips SEM 515. Площадь удельной поверхности 
(SSA) определяли на приборе SORBI 4.1 (фирма 
МЕТА, г. Новосибирск) четырехточечным мето-
дом БЭТ с использованием низкотемпературной 
адсорбции азота. Насыпную плотность исход-
ного порошка определяли методом воронки со-
гласно международному стандарту ISO 3923-1: 
2018. Фазовый состав и параметры тонкой кри-
сталлической структуры порошковых матери-
алов исследовали методом рентгенофазового и 
рентгеноструктурного анализа на рентгеновском 
дифрактометре типа ДРОН (Россия) с фильтро-
ванным Cu Kα-излучением в режиме сканирова-
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ния 2 θ от 30 до 145 град. Экспозиция на каждую 
точку обеспечивала статистическую точность 
не меньше 0,5 %. Дифракционные профили ап-
проксимировались функцией Лоренца. Размер 
областей когерентного рассеяния (ОКР) рассчи-
тывали по уравнению Шеррера [32] по первой 
линии рентгеновских профилей (111), а величи-
ну микродисторсии кристаллической решетки 
рассчитывали по формуле Стокса–Уилсона [33] 
по последней различимой линии рентгеновских 
профилей (511).

Результаты и обсуждение

На рис. 1, а представлено РЭМ-изображение 
исходного порошка TiC. Видно, что исходный 
порошок TiC слабо агломерирован и состоит в 
основном из частиц неправильной формы. Наря-
ду с частицами осколочной и губчатой формы, 
характерных для порошков, полученных мето-
дом восстановления, присутствуют и частицы 
порошка с формой, близкой к сферической. По-
рошки имеют широкое унимодальное распре-
деление частиц по размерам: наряду с мелкими 
(до 2 мкм) частицами порошок содержит круп-
ные, агломерированные частицы размером 
до 25 мкм, рис. 1, б. 

Средний размер частиц порошка, включая 
агломераты, рассчитанный методом [34], со-
ставляет 6 мкм, а средний размер кристалли-

тов, определенный по уширению рентгеновских 
рефлексов, – 55 нм. Удельная поверхность ис-
ходного порошка составила 0,6 м2/г, а насыпная 
плотность 0,1ρтеор.

Зависимость площади удельной поверх-
ности порошка карбида титана от времени ме-
ханической обработки представлена на рис. 2. 
Видно, что исходный порошок имел невысокую 
удельную поверхность, а низкоэнергетическая 
обработка приводила к заметным изменениям 
площади удельной поверхности. С увеличени-
ем продолжительности такого воздействия про-
исходил значительный рост площади удельной 
поверхности. Наиболее интенсивное увеличе-
ние площади удельной поверхности более чем в 
5 раз, происходило до 50 часов механической об-
работки, и с дальнейшим увеличением времени 
МО зависимость выходила в насыщение. Удель-
ная поверхность к 100 часам механической об-
работки составила 3,4 м2/г. 

Расчет размера частиц порошка из значений 
удельной поверхности в предположении сфе-
ричности частиц показал (рис. 2), что их размер 
с увеличением времени механической обработ-
ки уменьшается с 2 мкм до 360 нм. 

На изменение размера частиц порошка TiCx 
при механической обработке могут оказывать 
влияние как параметры помола, так и изменение 
в стехиометрии. В частности, в работе [25] по-
казано, что увеличение продолжительности по-

Рис. 1. РЭМ-изображение (а) и распределение частиц порошка по размерам (б) исходного 
порошка TiC

Fig. 1. SEM image (a) and particle size distribution (б) of the initial TiC powder

                                         а                                                                                                б  
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Рис. 2. Изменение удельной поверхности и рассчи-
танного из этих значений размера частиц порошка 
TiC в зависимости от продолжительности механиче-

ской обработки
Fig. 2. Change in the specific surface area (SSA) and the 
TiC powder particle size calculated from these values vs. 

the mechanical treatment time

мола порошка TiCx приводит к уменьшению раз-
мера частиц, а при одинаковых условиях помола 
размер частиц измельченного порошка зависит 
от относительного содержания неметалла х, т. е. 
от стехиометрии карбида TiCx [23]. Об измене-
нии стехиометрии карбида титана в процессе 
механической обработки можно судить на осно-
вании анализа рентгеновских дифрактограмм до 
и после обработки.

На рис. 3 приведены рентгеновские дифракто-
граммы исходного и механически обработанного 
при различных временах порошка. Дифракцион-
ные максимумы на всех дифрактограммах соот-
ветствуют кубической решетке TiCx типа NaCl.

Пиков, принадлежащих другим фазам или 
продуктам намола от корундовых мелющих 
тел на рентгеновских дифрактограммах, не об-
наружено. Параметр кристаллической решетки 
порошка в исходном состоянии соответствует 
составу TiC0,7. Увеличение времени механиче-
ской обработки порошка TiCх не приводит к из-
менению фазового состава. Однако подробный 
анализ дифрактограмм показал, что в процессе 
механической обработки порошков их дифрак-
ционные картины меняются, дифракционные 
рефлексы разбиваются на две составляющие.

Рис. 3. Дифрактограммы порошка TiCx в зависимо-
сти от времени механической обработки

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of TiCx powder vs. 
mechanical treatment time

На рис. 4 показаны фрагменты дифракто-
грамм плоскостей (111) и (511) порошка в исход-
ном состоянии и после механической обработки. 

Все дифракционные профили порошка в 
исходном состоянии с высокой статистиче-
ской точностью описываются одной функцией  
(рис. 4, а, б), а для порошков после механиче-
ской обработки дифракционные профили разде-
ляются на две составляющие (рис. 4, в, г). Такое 
разделение дифракционных рефлексов может 
указывать на различное содержание углерода 
(x) в порошках TiCx [35–37], сопровождающе-
еся появлением точечных дефектов, таких как 
структурные вакансии, или с происходящими 
процессами упорядочения и разупорядочения. 
Влияние дефектности структуры на свойства 
нестехиометрических соединений весьма зна-
чительно [37]. Считается [37–39], что широкую 
область гомогенности от TiC0,48 до TiC1,00 имеет 
исключительно неупорядоченный TiCх, и в нем 
при определенных условиях могут образовы-
ваться упорядоченные фазы типа M2C, M3C2 и 
M6C5 с кубической, триклинной или ромбиче-
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Рис. 4. Фрагменты дифрактограмм плоскостей (111) (а, в) и (511) (б, г) порошка в исходном состоянии  
(а, б) и после механической обработки (в, г)

Fig. 4. Fragments of  X-ray diffraction patterns of planes (111) (a, в) and (511) (б, г) of the powder in the initial 
state (a, б) and after mechanical treatment (в, г)

                                     а                                                                                                      б

                                     в                                                                                                      г

ской решеткой. В нашем случае дифракцион-
ные рефлексы соответствуют составам TiC0,65 и 
TiC0,48. Увеличение продолжительности механи-
ческой обработки порошка TiCх с 5 до 100 часов 
не приводит к изменению атомного соотноше-
ния углерода к титану в обеих фазах. На рис. 5 
представлены зависимости размера ОКР (а) и 
микроискажений кристаллической решетки (б) 
от времени механической обработки для струк-
турных составляющих порошка TiC0,65 и TiC0,48. 

Из рис. 5, а видно, что с увеличением вре-
мени механической обработки до 50 часов раз-
мер ОКР для TiC0,65 почти не меняется, а затем 
с дальнейшим увеличением времени МО до 100 
часов уменьшается. Для TiC0,48 с увеличением 
времени МО до 20 часов сначала наблюдается 
резкое снижение размера ОКР с 55 до 35 нм, а 
с дальнейшим увеличением времени МО до 100 

часов размер ОКР снижается незначительно.  
С увеличением времени механической обработ-
ки происходит сближение значений размеров 
ОКР для структурных составляющих порошка 
TiC0,65 и TiC0,48, и при экстраполяции зависимо-
стей размеров ОКР получено, что после обра-
ботки в течение 115 часов размер ОКР для TiC0,65 
и TiC0,48 сравняется и составит около 30 нм. 
Иной ход кривых наблюдается для зависимо-
стей микроискажений кристаллической решетки 
для структурных составляющих порошка TiC0,65 
и TiC0,48 от времени механической обработки,  
рис. 5, б. Видно, что до 50 часов воздействия 
величины микроискажений кристаллической 
решетки TiC0,65 и TiC0,48 близки по значениям 
и практически не зависят от продолжительно-
сти воздействия при механической обработке. 
Дальнейшее увеличение времени обработки до  
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Рис. 5. Зависимость размера ОКР (а) и уровня микроискажений кристаллической решетки (б)  
от времени механической обработки для двух структурных состояний TiC0,65 и TiC0,48

Fig. 5. CDD size (a) and crystal lattice microdistortions (б) vs. mechanical treatment time for two 
structural states TiC0.65 and TiC0.48

                                     а                                                                                                  б

100 часов приводит к росту микроискажений 
кристаллической решетки TiC0,65 и уменьше-
нию микроискажений кристаллической решетки 
TiC0,48. 

Зависимость для величины микроискаже-
ний кристаллической решетки TiC0,65 от продол-
жительности механической обработки хорошо 
коррелирует с зависимостью для размеров ОКР, 
т.е. уменьшение ОКР TiC0,65 после 50 часов ме-
ханической обработки сопровождалось ростом 
микроискажений кристаллической решетки. 
Вероятно, в процессе механической обработки 
происходила активация частиц карбида титана 
за счет накопления микроповреждений. 

Зависимости отношения пиковых интенсив-
ностей структурных составляющих порошка 
TiC0,65 и TiC0,48 от времени механической актива-
ции, рассчитанные для рефлексов (111) и (511), 
показаны на рис. 6. 

Видно, что отношение пиковых интенсив-
ностей для рефлекса (111) не изменяется до  
50 часов механической обработки, а затем на-
блюдается эффект влияния механической обра-
ботки, отношение пиковых интенсивностей для 
рефлекса (111) резко возрастает с увеличением 
времени механической обработки до 100 часов. 
Расчет отношения пиковых интенсивностей 
для рефлекса (511) показал, что при увеличении 
времени механической обработки соотношение  

Рис. 6. Отношение пиковых интенсивностей 
TiC0,65 и TiC0,48 в зависимости от времени меха-

нической обработки для пиков (111) и (511)
Fig. 6. Ratio of peak intensities of TiC0.65 and TiC0.48 
depending on the time of mechanical treatment for 

peaks (111) and (511)

пиков не изменяется. Полученные результаты 
хорошо согласуются с результатами работы 
[25], где представлены подобные зависимости 
изменения в ОКР и микродисторсии кристалли-
ческой решетки, но при высокоэнергетической 
обработке. Обработка в течение длительного 
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времени приводила не только к измельчению 
порошка, но и к сильному искажению кристал-
лической решетки и увеличению количества 
дефектов. 

Выводы

Установлено, что с увеличением продолжи-
тельности механической обработки в шаровой 
мельнице нестехиометрического порошка кар-
бида титана TiC площадь удельной поверхности 
порошка увеличивается с 0,6 до 3,4 м2/г, а рас-
считанный из нее средний размер частиц умень-
шается с 2 до 0,36 мкм.

Показано, что в исходном состоянии порошок 
соответствует составу TiC0,7, а после механиче-
ской обработки частицы нестехиометрического 
карбида титана состоят из двух структурных со-
ставляющих с различным атомным отношением 
углерода к титану: TiC0,65 и TiC0,48.

Механическая обработка порошка карбида 
титана приводит к уменьшению микронапряже-
ний кристаллической решетки TiCx и размеров 
ОКР с 55 до 30 нм для фазы TiC0,48. А для фазы 
TiC0,65 с увеличением продолжительности ме-
ханической обработки, так же как и для TiC0,48, 
размер ОКР понижается, а уровень микроиска-
жений кристаллической решетки растет. Это 
свидетельствует о том, что в процессе механиче-
ской обработки происходит не только измельче-
ние частиц порошка, но и увеличение их дефект-
ности.
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A B S T R A C T

Introduction. The practical signifi cance of non-stoichiometric titanium carbides TiCх in various fi elds of 
technology and in medicine is expanding. In this regard, it is important to investigate both methods of obtaining 
titanium carbide powder and its properties in a wide range of stoichiometry. One of the effective ways to infl uence 
the physical and mechanical properties of powder systems is its mechanical treatment. Under shock-shear action, 
which is realized during processing in a ball mill, mechanical energy is transferred to the powder system, as a result 
of which it is ground, centers with increased activity on newly formed surfaces are formed; phase transformations, 
crystal lattice deformation, amorphization, formation of defects, etc. are possible. The aim of this work is to study 
the effect of low-energy mechanical treatment in a ball mill on the structure, phase composition and parameters of 
the fi ne crystal structure of non-stoichiometric titanium carbide powder obtained by reduction of titanium oxide with 
carbon and calcium. Materials and methods. Powder of titanium carbide TiC, obtained by calcium carbonization 
of titanium oxide was investigated. The powder was treated in a drum type ball mill. The structure of the powders 
before and after treatment was studied using the Philips SEM 515 scanning electron microscope. The specifi c surface 
area was determined by the BET method. The phase composition and parameters of the fi ne crystal structure of 
powder materials were investigated by X-ray analyzes. Results and discussion. It was established that an increase 
of the time of mechanical treatment in a ball mill of a non-stoichiometric titanium carbide powder TiC0.7 leads to 
an increase in the specifi c surface area of the powder from 0.6 to 3.4 m2 / g, and the average particle size calculated 
from it decreases from 2 μm to 360 nm. It is shown that in the process of treatment of the non-stoichiometric titanium 
carbide TiC0.7 powder, its structural phase state changes. Powder particles consist of two structural components with 
different atomic ratio of carbon to titanium: TiC0.65 and TiC0.48. Mechanical treatment of titanium carbide powder 
leads to a decrease in the microstresses of the TiCx crystal lattice and the size of coherently diffracting domains 
(CDD) from 55 to 30 nm for the TiC0.48 phase. For the TiC0.65 phase, with an increase in the duration of mechanical 
treatment, as well as for TiC0.48, the size of CDD decreases, and the level of microdistortions of the crystal lattice 
increases. This indicates that in the process of mechanical treatment, not only the grinding of powder particles 
occurs, but also an increase in its defects.

For citation: Sablina T.Yu., Sevostyanova I.N. Low energy mechanical treatment of non-stoichiometric titanium carbide powder. Obrabotka 
metallov (tekhnologiya, oborudovanie, instrumenty) = Metal Working and Material Science, 2021, vol. 23, no. 3, pp. 112–123. DOI: 
10.17212/1994-6309-2021-23.3-112-123. (In Russian).
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