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Изложены результаты экспериментальных исследований, демонстрирующие возможность получе-
ния порошка карбида бора путем обработки смеси углерода и аморфного бора, содержащего незна-
чительное количество оксида бора, плазмой дугового разряда постоянного тока. Особенностью
применяемого безвакуумного электродугового метода синтеза карбида бора является его реализа-
ция в открытой воздушной среде благодаря достижению эффекта экранирования реакционной зо-
ны газообразными оксидом и диоксидом углерода. При этом исходные реагенты нагреваются до не-
обходимых температур плазмой дугового разряда постоянного тока, горящего в непосредственной
близости от смеси исходных материалов в полости графитового тигля. В полученном материале
присутствуют частицы карбида бора размером субмикронного диапазона, которые характеризуют-
ся структурой типа “оболочка–ядро”. Описанная в работе схема разрядного контура лабораторного
реактора с горизонтальным расположением электродов и косвенным подводом тепловой энергии к
исходным реагентам позволяет существенно повысить содержание фазы карбида бора и снизить со-
держание примесной фазы графита.
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ВВЕДЕНИЕ
Карбид бора является широко известным

сверхтвердым веществом, применяемым в раз-
личных отраслях [1–3]. Материалы на основе
карбида бора характеризуются комплексом важ-
ных свойств, среди которых можно выделить вы-
сокую температуру плавления (около 2620–
2740°С) и микротвердость (до 4950 кг/мм2) при
относительно низкой плотности (2.46–2.52 г/см3)
[4, 5]. Существует несколько подходов к получе-
нию таких материалов.

Одним из основных считается карботермиче-
ское восстановление оксида бора в диапазоне
температур от 1500 до 2300°С в инертной газовой
среде в течение нескольких часов с использова-
нием различных прекурсоров, содержащих бор и
углерод [6–8]. Известным подходом к синтезу
карбида бора является метод самораспространя-
ющегося высокотемпературного синтеза [9]. Так-
же кристаллические фазы карбида бора получают
путем размола исходных материалов в шаровых
мельницах в течение длительного времени (до не-
скольких дней) [10], воздействием потоков энер-
гии высокой плотности, в частности электронны-

ми пучками [11]. Объемные керамические мате-
риалы на основе карбида бора получают
методами искрового плазменного спекания [12,
13] и горячего прессования [14]. Одним из пер-
спективных методов синтеза карбида бора явля-
ется электродуговой [15, 16], который последние
годы развивается в направлении упрощения и
удешевления используемого оборудования, в
частности, за счет реализации в инертной газовой
среде нормального атмосферного давления или
на открытом воздухе [17–19]. Ранее была показа-
на возможность синтеза ультрадисперсного кар-
бида бора в плазме дугового разряда постоянного
тока, инициированного в открытой воздушной
среде [20]. Метод основан на достижении эффек-
та самоэкранирования реакционного объема от
кислорода воздуха продуктами горения дугового
разряда на графитовых электродах, а именно, га-
зами монооксида углерода и диоксида углерода.
Данный метод требует оптимизации для синтеза
карбида бора, так как исходная смесь бора (и ок-
сида бора) с углеродом характеризуется низкой
электропроводностью, что затрудняет надежное
инициирование дугового разряда. Кроме того,
продукт синтеза существенно загрязнен катод-
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ным депозитом графитового анода, поскольку
исходное сырье загружается непосредственно в
зону инициирования и горения дугового разряда.
Решением этой проблемы может послужить реа-
лизация такой схемы разрядного контура, при ко-
торой исходная смесь находится за пределами
указанной зоны, а осаждение эродированного
графита осуществляется не в зоне нахождения ис-
ходных реагентов. В настоящей работе изложены
результаты экспериментальных исследований, в
ходе которых был реализован синтез субмикрон-
ных кристаллов карбида бора при косвенном на-
греве исходной смеси частиц, содержащей
аморфный бор (с примесями оксида бора B2O3) и
рентгеноаморфный углерод C (сажу), атмосфер-
ной плазмой дугового разряда постоянного тока.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Серию экспериментов проводили на лабора-

торном электродуговом реакторе. В качестве ис-
точника тока использовали управляемый выпря-
мительно-инверторный преобразователь, настра-
иваемый предварительно на силу постоянного
тока 160 А. Вольт-амперные характеристики ду-
гового разряда регистрировали при помощи двух-
канального цифрового осциллографа марки Rigol
DS1052E, а также омического делителя напряже-
ния и датчика тока. Катод располагался непо-
движно, а анод перемещали при помощи винто-
вой передачи. В первой серии экспериментов в
качестве катода использовали графитовый стакан
высотой 30 мм с диаметром полости 21 мм, на дно
которого закладывали исходную смесь рентге-
ноаморфного углерода (сажи) и аморфного бора
(с примесями оксида бора). В полость катода вер-
тикально опускали цилиндрический графитовый
анод, после этого инициировали дуговой разряд.
Согласно второй схеме два графитовых стержня
располагали горизонтально, соосно, образуя раз-
рядный промежуток [21]. Смесь, содержащую бор
(с примесью оксида бора) и углерод, помещали на
дно графитового тигля, который располагали та-
ким образом, чтобы над его дном на расстоянии
10 мм горел дуговой разряд. Исходная смесь со-
держала 22 мас. % углерода и 78 мас. % аморфного
бора (с примесью оксида бора B2O3), в каждом
эксперименте использовалось 0.3 ± 0.03 г исход-
ной смеси. Дуговой разряд поддерживали до 20 с,
в результате чего в реакционной зоне выделялось
до 90 кДж энергии; длительность поддержания
дугового разряда изменяли в серии эксперимен-
тов. Температуру внешней стенки графитового
стакана (тигля) фиксировали высокотемператур-
ным пирометром Benetech GM1850.

Полученные материалы собирали со дна и сте-
нок графитового стакана и анализировали мето-
дом рентгеновской дифрактометрии (Shimadzu
XRD 7000s, CuKα-излучение), просвечивающей

электронной микроскопии (ПЭМ) (JEOL JEM
2100F). Для проведения качественного анализа
рентгеновских дифрактограмм использовали
стандартное программное обеспечение фирмы
Shimadzu, а также базу данных PDF4+. Для про-
ведения количественного рентгенофазового ана-
лиза применяли программу Powder Cell 2.4. Для
анализа результатов ПЭМ служило программное
обеспечение Gatan Digital Micrograph версии 1.8.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены типичные рентгенов-
ские дифрактограммы полученных продуктов
синтеза. Во всех продуктах идентифицируются
три кристаллические фазы: графит gC, оксид бо-
ра B2O3, карбид бора B4C и рентгеноаморфная
компонента. Данная компонента представляет
собой остатки непереработанных в процессе син-
теза бора и углерода. Формирование графита в
рассматриваемой системе – это естественно со-
гласно известным диаграммам состояний углеро-
да. Образование фазы карбида бора также является
ожидаемым ввиду ранее проведенных экспери-
ментов, показывающих возможность получения
карбидов металлов и неметаллов рассматривае-
мым безвакуумным электродуговым методом [22].

Согласно рентгеновским дифрактограммам 1
и 2 (рис. 1) при использовании вертикальной схе-
мы расположения электродов с увеличением
энергии дуги от 35 до 90 кДж существенно снижа-
ется интенсивность дифракционных максимумов
оксида бора и карбида бора; практически полно-
стью исчезает рентгеноаморфная компонента.
При этом значительно возрастает интенсивность
дифракционных максимумов графита. Проводя
анализ ряда рентгеновских дифрактограмм про-
дуктов, полученных при закладке исходных реа-
гентов непосредственно в зону инициирования
дугового разряда (т.е. при схеме с вертикальным
расположением электродов), можно заметить,
что для полной переработки исходного бора и его
оксида требуется длительное воздействие дугово-
го разряда (до 20 с при силе тока 160 А). При этом
эродированная масса графита анода, расходуемая
частично на формирование газовой среды СО и
СО2 и попадающая частично в продукт синтеза,
может составлять до 0.8–0.9 г. В результате доля
графита в продукте синтеза составляет не менее
75 об. %. Соответственно, содержание фазы карби-
да бора в этом случае не может превышать 25 об. %.

Применение горизонтальной схемы располо-
жения электродов с косвенным подводом тепло-
вой энергии дугового разряда к исходной смеси
позволяет минимизировать загрязнение продукта
синтеза эродированным графитом. На рис. 1
представлены рентгеновские дифрактограммы 3,
4 типичных продуктов синтеза, полученных при
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горизонтальном расположении электродов с
энергией дугового разряда до 35 и 90 кДж соответ-
ственно. Анализ серии рентгеновских дифракто-
грамм показывает, что увеличение энергии дуго-
вого разряда позволяет минимизировать содер-
жание исходного кристаллического оксида бора.
Кроме того, степень кристалличности с ростом
энергии дуги возрастает с 45 до 56%. Провести
полную переработку исходных рентгеноаморф-
ных бора и углерода в данной серии эксперимен-
тов не удалось, по-видимому, по причине сниже-
ния плотности потока энергии при переходе от
вертикальной схемы электродной системы к го-
ризонтальной. Кроме того, известно, что при го-
рении дугового разряда постоянного тока между
графитовыми электродами создается тепловое
поле с высоким градиентом температуры и мак-

симумом до 10 000 К в зоне инициирования раз-
ряда и снижением температуры примерно на 1000 К
при удалении на 1–2 мм центра дуги; таким обра-
зом, переход к системе с горизонтальным распо-
ложением электродов ведет к интегральному сни-
жению температуры процесса синтеза. При этом
до 55% массы эрозии анода осаждается на поверх-
ности катода, что позволяет избежать значитель-
ного роста доли фазы графита с увеличением ко-
личества подведенной энергии путем увеличения
продолжительности синтеза. Такой подход обес-
печил рост доли карбида бора (в составе кристал-
лической основы продукта) не менее чем до
54 об. %. Очевидно, что для полной переработки
исходного сырья требуется увеличение количе-
ства подведенной энергии. В рассматриваемой
серии экспериментов температура графитового

Рис. 1. Типичные рентгеновские дифрактограммы продуктов синтеза в системе углерод–бор: 1 – полученного при
вертикальном расположении электродов с прямым воздействием дугового разряда на исходную смесь, энергия дуги
до 35 кДж; 2 – полученного при вертикальном расположении электродов с прямым воздействием дугового разряда на
исходную смесь, энергия дуги до 90 кДж; 3 – полученного при горизонтальном расположении электродов с косвен-
ным нагревом исходной смеси дуговым разрядом, энергия дуги до 35 кДж; 4 – полученного при горизонтальном рас-
положении электродов с косвенным нагревом исходной смеси дуговым разрядом, энергия дуги до 90 кДж.
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тигля, в котором располагалась смесь исходных
реагентов, поднималась до 800°С при поддержа-
нии дугового разряда в течение 20 с. Для преодо-
ления этого барьера в дальнейшем будут рассмот-
рены варианты повышения силы тока разрядного
контура и, соответственно, уменьшения расстоя-
ния между исходными материалами и зоной ини-
циирования и горения разряда.

Для проведения ПЭМ был выбран образец с
наибольшим содержанием карбида бора в рас-
сматриваемой серии. Пробу готовили путем на-
несения спиртовой суспензии полученного по-
рошка, обработанной в ультразвуковой ванне, на
стандартную медную сетку, покрытую аморфным
углеродным слоем.

Согласно результатам ПЭМ продукта, полу-
ченного безвакуумным электродуговым методом
с горизонтальным расположением электродов, в
типичном продукте синтеза можно идентифици-
ровать четыре основных типа объектов. Согласно
данным энергодисперсионного анализа скопле-
ние основных типов различных объектов (рис. 2)
состоит из 22.2 ат. % бора, 72.5 ат. % углерода,
4.8 ат. % кислорода и 0.5 ат. % прочих элементов.
По данным рентгеновской дифрактометрии на-
личие бора и углерода представляется естествен-
ным в силу доминирования в продукте синтеза
фаз карбида бора и графита. Содержание 4.8 ат. %
кислорода может свидетельствовать о наличии
некоторого количества в продукте оксида бора,
имеющегося в составе исходного сырья, а также
адсорбированного кислорода. По картам распре-
деления химических элементов (рис. 2б–2д) вид-
но, что форма скопления частиц коррелирует с

картами распределения бора и углерода и не кор-
релирует с картой распределения кислорода. Сле-
довательно, отдельные частички в составе про-
дукта, форма которых соответствует карте рас-
пределения кислорода, не были выделены.

Объекты первого типа представляют собой от-
носительно крупные, не просвечивающиеся
электронным пучком (вероятно, сферические)
частицы размерами от 0.5 до 1 мкм. Судя по кар-
там распределения химических элементов, объ-
екты первого типа состоят из бора и углерода.

Объекты второго типа также представляют со-
бой частицы, содержащие бор и углерод (рис. 3).
Данные частицы характеризуются размерами
около 100 нм, в них просматривается неоднород-
ная структура (в частности, видна оболочка, ко-
торая более четко различима на снимках в режи-
ме высокого разрешения).

Отдельную область частиц второго типа, полу-
ченную при помощи просвечивающего электрон-
ного микроскопа, можно увидеть на рис. 4а.
По картине дифракции электронов (рис. 4б)
можно идентифицировать множество межплос-
костных расстояний, соответствующих структуре
данных частиц. Для удобства данные анализа двух
типичных картин электронной дифракции пред-
ставлены в табл. 1 в сравнении с эталонными. От-
метим, что в международной базе данных PDF 4+
имеется множество эталонных карточек фаз кар-
бида бора различной стехиометрии, преимуще-
ственно B4C и B13C2. Подобные структуры разли-
чаются по размерам элементарной ячейки незна-
чительно. Соответственно, в табл. 1 представлены
данные из карточки № 00-026-0233, которая соот-

Рис. 2. Снимки скопления частиц в составе продукта синтеза: а – светлопольный снимок, б – темнопольный снимок,
снятый в режиме сканирующей–просвечивающей электронной микроскопии, в – карта распределения бора, г – уг-
лерода, д – кислорода.
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ветствует одной из типичных структур карбида
бора. Видно, что экспериментально определен-
ные межплоскостные расстояния 4.45, 4.00, 3.72,
2.50, 2.31, 1.86, 1.64, 1.45, 1.37 и 1.25 Å достаточно
точно в пределах возможных погрешностей соот-
ветствуют эталонным межплоскостным расстоя-
ниям карбида бора. Несоответствующие фазе
карбида бора межплоскостные расстояния, опре-
деленные экспериментально: 3.52, 2.14, 2.00, 1.54
и 1.18 Å, соответствуют структуре графита. Для
фазы графита вычисленное межплоскостное рас-
стояние 3.52 Å несколько больше эталонного
d002 = 3.41 Å, это может быть связано с результатом
допирования кристаллической структуры примес-

ными атомами, такое явление нередко характерно
и для графитоподобных 2D-материалов [23].

Снимки в режиме прямого разрешения позво-
ляют идентифицировать структуру частиц второ-
го типа как “оболочка–ядро” (рис. 4). Толщина
оболочки составляет до 20 нм, в теле оболочки от-
четливо идентифицируются межплоскостные
расстояния с d = 3.53 ± 0.03 Å, что, как отмечалось
ранее, соответствует структуре графита. В ядре
частицы просматриваются хорошо упорядочен-
ная структура и межплоскостные расстояния с
d = 4.08 ± 0.02 Å. Таким образом, объекты второго
типа можно идентифицировать как кристаллы
карбида бора в графитовой оболочке.

Рис. 3. Снимки скопления объектов первого и второго типов в составе продукта синтеза: а – светлопольный, снятый
в режиме сканирующей–просвечивающей электронной микроскопии, б – карта распределения бора, в – углерода.

0.5 �мкм 0.5 мкм

BF
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Таблица 1. Экспериментально определенные межплоскостные расстояния по картинам дифракции электронов
в сравнении с эталонными

Межплоскостные расстояния 
согласно картине дифракции 

электронов 1 (рис. 4б)

Межплоскостные расстояния 
согласно картине дифракции 

электронов 2 (не представлен на 
рисунке)

Эталонные межплоскостные 
расстояния фазы B13С2 (PDF4+)

4.45 4.44 4.50
4.00 4.03

3.72 3.77
3.56 3.52
2.50 2.50 2.57
2.31 2.31
2.14 2.17
2.00
1.86 1.86 1.82
1.64 1.68 1.63
1.52 1.54
1.45 1.46
1.37 1.36 1.34
1.25 1.27 1.26
1.19 1.18
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Объекты третьего типа представляют собой
фазу так называемого полиэдрического графита,
отличающегося характерной морфологией [24]
(рис. 5а). Средний размер частиц третьего типа
составляет 100–200 нм. По соответствующей ти-
пичной картине дифракции электронов (рис. 5б)
можно идентифицировать межплоскостные рас-
стояния 3.60, 2.16, 1.79 и 1.29 Å. Формирование
данного морфологического типа графита в усло-
виях горения дугового разряда считается возмож-
ным при конденсации испаренного углерода [25].

Объекты четвертого типа представляют собой
аморфные сферические частицы размерами 100–
200 нм (рис. 5в). Данные частицы, вероятно, мо-
гут являться фазой аморфного бора, не перерабо-
танного в процессе синтеза, что коррелирует с
картиной дифракции электронов (рис. 5г).

По совокупности представленных данных
можно сделать вывод о возможности синтеза суб-
микронных частиц карбида бора разрабатывае-
мым безвакуумным электродуговым методом.

Частицы карбида бора характеризуются размера-
ми ~100–200 нм и структурой типа “оболочка–
ядро”. Характерной особенностью применяемой
в серии экспериментов схемы разрядного конту-
ра является горизонтальное расположение элек-
тродов, обеспечивающее косвенный нагрев ис-
ходной смеси, содержащей бор и углерод, плаз-
мой дугового разряда. При используемой схеме
исходная смесь с низкой электрической проводи-
мостью не включается в силовую цепь, чем обес-
печивается стабильное горение дугового разряда
по сравнению с ранее используемой вертикаль-
ной схемой расположения электродов. Кроме то-
го, данная схема позволяет минимизировать за-
грязнение продукта синтеза материалом эрозии
графитового анода, так как продукт синтеза фор-
мируется не на поверхности катода в составе раз-
рядного контура, а в графитовом тигле с нулевым
потенциалом под зоной инициирования и горе-
ния разряда. При этом в рамках проведенной се-
рии экспериментов не удалось полностью пере-

Рис. 4. Результаты ПЭМ высокого разрешения частиц второго типа: а – светлопольный снимок отдельной частицы,
б – соответствующая картина дифракции электронов, в – снимок ядра частицы в режиме прямого разрешения, г –
снимок оболочки частицы в режиме прямого разрешения.
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работать исходные рентгеноаморфные реагенты.
Для решения этой проблемы в будущем будут
проведены исследования по зависимости величи-
ны силы тока разрядного контура, а также рассто-
яния смеси исходных реагентов от дугового раз-
ряда.

Исследование выполнено в рамках программы
развития Томского политехнического универси-
тета, а также в рамках Государственного задания
вузам (FSWW-0022-2020). Просвечивающая элек-
тронная микроскопия проведена на базе Нано-
центра Томского политехнического университета.
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