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Синтез карбида титана в присутствии йода

Представлены результаты синтеза карбида титана путем взаимодействия металлического титана с 
сажей, графитом, алмазом и бутаном в присутствии паров йода. Показано, что йод значительно сни-
жает энергию активации реакции карбидообразования. Установлено, что TiC стехиометрического 
состава может быть получен при температуре 400 °С. Синтезированы порошки карбида титана с раз-
мером блоков от 19 до 30 нм.
Ключевые слова: карбид титана, порошки, йодный транспорт.

ВВЕДЕНИЕ

Карбид титана широко используется в керами-
ческих и металлокерамических высокотем-

пературных материалах. Являющийся перспек-
тивным материалом для высокотемпературной 
электроники карбид титана нашел применение в 
качестве проводящей фазы в керметных резистив-
ных пленках для интегральных схем. Разнообраз-
ные требования к свойствам со стороны потреби-
телей, а также широкая область гомогенности TiC 
и сравнительно дорогостоящее сырье привели к 
появлению большого числа методов производства 
различных материалов из карбида титана [1].

Основные методы получения порошков кар-
бида титана можно разделить на три группы:

‒ восстановление TiO2,
‒ синтез из порошка металлического титана,
‒ синтез из галогенидов титана.
Более 80 % карбида титана в промышленно-

сти получают из диоксида титана. В основном 
это связано со сравнительно низкой стоимостью 
и доступностью TiO2. Получение карбида тита-

на из диоксида титана протекает в несколько 
стадий: TiO2→Ti3O5→Ti2O3→TiO→Ti→TiC. В вакууме 
реакция начинается при 800 °С и быстро про-
текает при 1200‒1400 °С. Для получения товар-
ного продукта проводят выдержку при 1900 °С в 
течение 0,5 ч. Однако производство TiC в ваку-
уме ― малопроизводительный процесс.

В атмосфере аргона добиться степени пре-
вращения титана в карбид, близкой к единице, 
можно при 1900 °С. Снизить температуру полно-
го удаления кислорода можно, уменьшая давле-
ние образующегося в реакторе СО, например в 
потоке инертного газа [1].

Для получения TiC с высоким содержанием 
связанного углерода при карбидизации TiO2 ре-
комендуется использовать сажу марок ПМ-15 и 
ТГ-10, которые проявляют одинаковую актив-
ность на всех стадиях получения TiC из TiO2. 
Отмечается, что другие углеродные материалы 
(сажа марок ПМ-50 и ПМ-100, ацетиленовая, 
графит) активны только на ранних стадиях про-
цесса и содержание связанного углерода в TiC в 
этом случае ниже [2]. Несмотря на высокую сте-
пень превращения TiO2 в TiC, значительное со-
держание связанного углерода и низкое свобод-
ного, полученные порошки TiC содержат 2‒5 % 
кислорода [1], что является недостатком метода.
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Производство карбида титана из смеси по-
рошка металлического титана с сажей в зависи-
мости от технологических условий может осу-
ществляться несколькими способами: прямым 
синтезом без плавления титана, псевдоплавле-
нием, самораспространяющимся высокотемпе-
ратурным синтезом (СВС).

Прямой синтез обычно осуществляется в ла-
бораторных условиях с целью получения карбида 
титана с заданным содержанием связанного угле-
рода при минимальном содержании свободного 
углерода и кислорода. Карбидизацию проводят в 
вакууме при остаточном давлении 10‒2‒10‒3 Па, а 
для получения карбида титана стехиометрическо-
го состава требуется шихта с содержанием титана 
сверх стехиометрического соотношения Ti и C в 
карбиде титана для компенсации его потерь вслед-
ствие испарения. Высококачественный карбид ти-
тана может быть получен уже при 1600 °С [1].

Псевдоплавленый карбид титана получают 
при взаимодействии расплавленных частиц ти-
тана с сажей. Процесс проводят в две стадии: 
медленный подъем температуры до 900 °С и за-
тем выдержка в зоне с температурой 2050 °С в 
течение 25 мин [1].

Реакцию образования карбида титана мето-
дом СВС [3] проводят с использованием брике-
тированной смеси титана и сажи, разбавленной 
(15 %) конечным продуктом. Предпочтительно 
использовать вакуум. Реакция горения про-
текает в узкой зоне, перемещающейся по бри-
кету за счет теплопередачи. В зависимости от 
соотношения Ti и C в смеси температура изо-
термического горения процесса колеблется в 
пределах 1700‒3000 °С [4]. Для зажигания реак-
ции обычно применяют электрический поджиг 
(температура более 1000 °С), но могут быть ис-
пользованы и химические воспламенительные 
смеси (например, смесь 3Al + 3Ti + B4C с темпе-
ратурой воспламенения 660 °С) [5]. Для надеж-
ного инициирования реакции смесь реагентов 
рекомендуется подогреть до 200 °С [5]. По дан-
ным динамического рентгенофазового анализа, 
фаза TiC формируется очень быстро (около 80 
мкс) при 1646 К [6]. Качество полученного про-
дукта существенно зависит от размера и формы 
частиц исходного титана. При размере частиц 
менее 60 мкм увеличивается газовыделение, а 
при размере более 120 мкм сложно приготовить 
однородную смесь титана и сажи. Лучше всего 
подходят пористые порошки титана, получен-
ные по гидридно-кальциевому методу. От марки 
сажи зависят скорость горения и полнота реак-
ции. С увеличением удельной поверхности сажи 
скорость горения падает [1].

Получить карбид титана можно из галоге-
нидов титана. В качестве галогена титана, как 
правило, используют TiCl4 или TiI4, а углеродсо-
держащие компоненты могут представлять раз-
личные углеводороды, фенолы и т. д. Наиболее 

часто применяют CH4, C2H4, CCl4 и C6H6. Чаще 
всего при производстве порошка карбида тита-
на используют смесь TiCl4 + CH4 +  H2. 

Для образования карбида титана необходи-
мо вести процесс в широкой области температур 
― от 1200 до 15000 °С. Наиболее распространен 
плазмохимический вариант технологического 
оформления этого метода, оптимальной являет-
ся температура около 2900 °С [1].

Плазмохимическим методом получают уль-
традисперсные порошки карбида титана с уни-
кальными свойствами. Плазмохимический син-
тез обеспечивает высокую производительность 
процесса, так как в условиях низкотемператур-
ной плазмы реакция образования карбида тита-
на протекает практически мгновенно (10–2‒10–6 с). 
К преимуществам этого метода относятся про-
стота схемы процесса и возможность создания 
замкнутых циклов.

Плазмохимический синтез технологически 
сложен (очень высокие температуры синтеза, 
значительная реакционная способность и ток-
сичность галогенов титана), поэтому его исполь-
зование не всегда оправдано при производстве 
карбида титана.

В результате предыдущих исследований 
[7‒11] было обнаружено, что присутствие паров 
йода способно значительно снизить температу-
ру химического взаимодействия титана с рядом 
веществ, в том числе углеродсодержащими. 
Причем количество йода, оказывающего суще-
ственное влияние на процесс, очень незначи-
тельно, что согласуется с результатом работы 
[12]. Авторы статьи [12] изучали образование 
пленки TiC на графите при 1000 °С, используя 
смесь титана с йодом. Скачкообразное увеличе-
ние толщины образующейся карбидной пленки 
происходило при 0,005 мас. %-ном содержании 
йода в смеси с Ti. 

Цель настоящей работы ― изучить образо-
вание карбида титана при взаимодействии по-
рошка металлического титана с различными 
углеродистыми материалами в присутствии па-
ров йода. 

Экспериментальная часть
В качестве исходных веществ в работе использо-
вали порошок титана с размером зерен 5‒35 мкм, 
металлический йод и несколько углеродных ма-
териалов. Источниками углерода служили:

‒ технический углерод марки ПМ-75 (печная 
сажа), высокодисперсный материал с удельной 
поверхностью 75 м2/г, рентгеноаморфный;

‒ электродный графит марки ЭГ-0, обладаю-
щий высокоупорядоченной кристаллической 
структурой. Порошок в виде поликристалличе-
ских зерен размером до 200 мкм получен помо-
лом и рассевом графитовых электродов;

‒ чешуйчатый графит (ЧГ), материал в виде 
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пластинчатых монокристальных зерен со сред-
ним размером 0,5 мм (размер частиц в образце 
от 20 мкм до 2 мм). Имеет совершенное кри-
сталлическое строение и низкую реакционную 
способность;

‒ детонационный наноалмаз (ДНА), синте-
зированный методом взрыва смеси тротила с 
гексогеном при недостатке кислорода. Пред-
ставляет собой поликристаллические зерна 
размером 0,8‒1,0 мкм, состоящие из кристал-
литов размером 6 нм;

‒ микропорошок синтетического алмаза 
марки АСМ 3/1, синтезированный при сверхвы-
соком давлении кристаллизацией из раствора 
углерода в металлическом расплаве. Преиму-
щественно состоит из монокристальных зерен 
и сростков, основная фракция от 1 до 3 мкм, 
кристаллическая структура совершенная;

‒ газообразный бутан C4H10 технической чи-
стоты.

Выбор углеродных материалов был обу-
словлен желанием максимально расширить 
диапазон их реакционной способности за счет 
различия удельной поверхности, совершенства 
кристаллической структуры и термодинамиче-
ской устойчивости углеродной фазы.

Предварительные расчеты с помощью про-
граммы  «Thermain» показали, что при любой 
температуре в диапазоне 20‒1000 °С устойчи-
вой фазой в системе Ti‒С является карбид ти-
тана TiС. Другие возможные карбиды (напри-
мер, присутствующие в картотеке ICDD PDF: 
TiC8, Ti2C0,06, TiC0,59) не рассматривались, так 
как сведения об их термодинамических пара-
метрах отсутствуют. Таким образом, из термо-
динамических расчетов следует, что описан-
ные в литературе высокотемпературные (выше 
1600 °С) параметры получения карбида титана 
являются следствием не термодинамических, 
а кинетических ограничений использованных  
методов. 

Расчет равновесия в тройной системе Ti‒I‒С 
по программе  «Thermain» в диапазоне темпе-
ратур от 100 до 1000 °С при атмосферном и из-
быточном до 0,1 МПа давлении представлен на 
рис. 1. В области избытка титана термодинами-
ческое преимущество имеет йодид титана TiI. 
Изменение температуры и давления влияет на 
фазовое состояние TiI4 и равновесные давления 
паров присутствующих фаз, но не изменяет об-
щий вид диаграммы.

Синтез карбида титана проводили в кварце-
вом реакторе, заполненном аргоном. Готовили 
смесь титана с порошком углеродистого мате-
риала в мольной пропорции 1:1. Реакционную 
смесь и навеску йода не более 1 мас. % помеща-
ли в реактор, реактор вакуумировали и затем 
заполняли аргоном. Давление атмосферы в хо-
лодном реакторе 0,12‒0,14 МПа. Затем реактор 
помещали в печь, предварительно разогретую 

до заданной температуры. Измерения темпера-
туры непосредственно в реакторе показали, что 
после установки загруженного реактора в печь 
температура в нем поднимается до температуры 
печи за 2‒3 мин. Реактор выдерживали в печи 
заданное время, поддерживая в нем давление 
0,15‒0,18 МПа, после чего вынимали реактор из 
печи, после его охлаждения извлекали продук-
ты реакции.

От представленной выше схемы отличались 
опыты по синтезу с использованием бутана. В 
этом случае в реактор загружали порошок тита-
на и навеску йода. После вакуумирования реак-
тор заполняли бутаном, давление поддержива-
ли так же, как в предыдущих опытах.

Синтезированные образцы анализировали 
методом рентгенофазового анализа на рентге-
новском дифрактометре ДРОН-3, для расшиф-
ровки полученных рентгенограмм использова-
ли картотеку ICDD PDF.

Предварительные эксперименты без добав-
ления йода показали, что при выдержке смеси 
порошков различных форм углерода с метал-
лическим титаном в течение 2 ч при темпера-
туре до 800 °С взаимодействия углерода любой 
формы с титаном не наблюдается. При 900 °С 
наблюдалось появление на рентгенограмме 
карбида титана,  количество которого заметно 
росло при 950 °С  (рис. 2).  Но ни в одном опы-
те (температуру поднимали до 1000 °С) полного 
превращения Ti → TiC не произошло.

Совершенно другой характер взаимодей-
ствия наблюдается при добавлении в реак-
тор небольшого количества йода. Взаимо-
действие титана с сажей ПМ-75 достаточно 
надежно и воспроизводимо фиксируется уже 
при 300 °С. 

Если температура в печи 400 °С и выше, то 
практически весь металл превращается в кар-
бид (рис. 3). Обнаружено, что в этих условиях 
взаимодействие происходит в режиме СВС. 

Рис. 1. Тройная диаграмма системы Ti‒I‒C (температу-
ра Т = 100÷1000 °С, давление Р = 0,1÷0,2 МПа)
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Рис. 3. Спектры продуктов взаимодействия Ti с сажей ПМ-75 в течение 1 ч при 
различных температурах, указанных на кривых, °С
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Рис. 2. Спектры продуктов взаимодействия Ti с сажей ПМ-75 в течение 2 ч в 
опытах без добавления йода: 1 ― Т = 900 °С; 2 ― Т = 950 °С

1

2

дения зоны синтеза температура падала (све-
чение прекращалось). Рентгеновские спектры 
продуктов реакции подтверждают образова-
ние значительного количества TiC уже через 
10 с от начала процесса (рис. 4). Длительная 

выдержка реактора в печи 
приводит к нестабильно-
му результату ― обнару-
жено, что выход карбида 
титана прямо не зависит 
от продолжительности вы-
держки. Вероятно, степень 
превращения в большей 
степени, чем временем вы-
держки, определяется усло-
виями непосредственного 
контакта частиц исходных 
порошков: площадью со-
прикосновения, плотностью 
загрузки, условиями тепло-
передачи.

Использование различ-
ных источников углерода 
показало, что минимальная 
температура начала обра-
зования карбида зависит от 
природы и структуры углеро-
дистого материала (см. табли-
цу). Примеры рентгенограмм 
продуктов синтеза при 700 °С 
показаны на рис. 5.

Видно, что материалы 
с низкой удельной поверх-
ностью и совершенной кри-
сталлической решеткой ― 
чешуйчатый графит, зерно 
алмаза АСМ 3/1 ― облада-
ют самой низкой реакци-
онной способностью. Как 
и следовало ожидать, для 
материалов в одинаковой 
аллотропной модификации 
активность тем выше, чем 
более дефектна кристалли-
ческая решетка и меньше 
размер зерен. 

Для получения карбида 
титана при использовании 
в качестве источника угле-
рода бутана необходимо в 
реакторе поддерживать тем-
пературу, достаточную для 
его пиролиза. Установлено, 
что даже при 950 °С в течение 
2 ч только половина исходно-
го титана превращается в 
карбид. С учетом высокой 
активности выделяющегося 
при пиролизе углерода и ре-
зультатов предыдущих опы-

Результат использования различных источников углерода при синте-
зе TiC в зависимости от температуры (время выдержки 2 ч)

Углеродный
материал

Взаимодействие TiC с С при температуре в печи*, °C
250 300 400 500 600 700 800 900 950

ПМ-75 – ± + + + + + + +
ЭГ-0 – ± ± ±
ЧГ – ±
ДНА + + + + +
АСМ 3/1 – – ± ±

*«–» ― взаимодействия нет, «+» ― образуется TiC, «±» ― реакция идет, но полно-
го превращения не достигнуто.

Через 5‒15 с после прогрева реактора до 
400 °С часть загруженной смеси саморазо-
гревалась до свечения (не ниже 800‒900 °С). 
Затем зона синтеза в течение 2‒5 с перемеща-
лась через весь объем реактора. После прохож-
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Рис. 5. Спектры  продуктов  взаимодействия Ti с различными углеродными ма-
териалами при 700 °С и времени выдержки 2 ч: 1 ― ЧГ; 2 ― АСМ 3/1; 3 ― ЭГ-0; 
4 ― ДНА; 5 ― ПМ-75

тов использования твер-
дых источников углерода 
можно утверждать, что в 
этом случае скорость про-
цесса в целом лимитиру-
ется разложением бутана 
или реакция переходит в 
диффузионный режим из-
за быстрого образования  
плотного слоя карбида на 
поверхности частиц тита-
на.

Было обнаружено обра-
зование блестящего плот-
ного осадка на стенках 
реактора. Осадок легко от-
слаивался в виде чешуек. 
Рентгенофазовый анализ 
осадка (рис. 6) показал, 
что в нем, кроме аморфи-
зированного пиролити-
ческого углерода и TiC, 
имеется карбид титана со-
става TiC8.

Результаты 
и их обсуждение
По результатам работы 
можно представить сле-
дующий механизм взаимо-
действия титана с углеро-
дом в присутствии паров 
йода. Уже при комнатной 
температуре металличе-
ский титан начинает реаги-
ровать с парами йода [9], но 
активно реакция протекает 
при температуре около 200 
°С:
Ti + 2I2 → TiI4.                      (1)

До 377 °С йодид TiI4 
представляет собой жидкость [9]. Реакция 
между TiI4 и углеродом, как показывают тер-
модинамические расчеты, невозможна. Выше 
этой температуры происходит испарение йо-
дида титана [13]. Пары йодида титана, реаги-
руя с избытком титана, диспропорционируют 
с образованием TiI3, а затем TiI2. В свою оче-
редь, термодинамика разрешает этим йодидам 
вступать во взаимодействие с углеродом по 
схемам:
4TiI3 + С →  TiС + 3TiI4,                                        (2)
2TiI2 + С →  TiС + TiI4.                                        (3)

Взаимодействие приводит к образованию 
TiC с выделением большого количества энер-
гии, и реакция переходит в режим СВС. Зажи-
гание реакции начинается при температуре 

Рис. 6. Сравнение спектра осадка на стенках реактора с 
эталонным спектром TiC8: 1 ― спектр осадка; 2 ― эталон  
TiC8 (карточка 51-622)

Рис. 4. Спектры продуктов взаимодействия Ti с сажей ПМ-75 при 400 °С и различ-
ном времени выдержки в печи: 1 ― 10 с; 2 ― 10 мин; 3 ― 30 мин; 4 ― 1 ч; 5 ― 2 ч



¹ 10 2015ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451862

значительно меньшей, чем для инициирования 
без добавления йода в реакционную смесь.

Этот момент отличается от азотирования 
титана в присутствии йода [14]. Азотирование 
(взаимодействие с газом) начинается при мень-
шей температуре (250 °С), когда TiI3 в системе 
еще мало, а его образование происходит посте-
пенно, поэтому тепла, выделяющегося в резуль-
тате азотирования, недостаточно для поддержа-
ния СВС.

Заключение
Установлено, что присутствие йода в процессе 
взаимодействия титана с углеродом изменяет 

механизм карбидизации. Йод снижает параме-
тры начала взаимодействия, образуя промежу-
точные соединения, которые фактически вы-
полняют роль катализатора. Метод позволяет 
получать TiC при значительно меньшей темпе-
ратуре и с большей скоростью, чем в известных 
технологиях, и может быть реализован в режи-
ме СВС. Возможность синтеза карбида титана 
при температуре в печи 400 °С позволяет зна-
чительно упростить аппаратурное оформление 
производства. В качестве исходного углеродно-
го материала наиболее подходящим является 
сажа, обладающая большой удельной поверх-
ностью. 
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Поправки:
В № 9 за 2015 г.:

1. На с. 19 в левой колонке последнее пред-
ложение предпоследнего абзаца следует 
читать так: «Последний в этом случае 
оказывается довольно узким (175‒150 °С) 
против 150‒220 °С при первичном нагреве».

2. На с. 51 вверху слева рис. 6, а‒г должен 
иметь такой вид:

Образцы: 1 ― ГАП (а), 2 ― ТКФ (б), 3 ― ПФК (в), 4 ― 
ПолиФК (г) после обжига при 900 °С в течение 2 ч...
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