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На основе анализа диаграмм состояния и термодинамического моделирования определены опти-
мальные температурные диапазоны процессов получения композиционных порошков B4C–TiB2 и
B4C–ZrB2 по карбидоборным реакциям с избытком карбида бора: 2MO2 + (n + 1)B4C + 3C = 2MB2 +
+ 4CO + nB4C (M = Ti, Zr). Величины n были выбраны для получения композиционных порошков
составов (мол. %): 90B4C–10MB2 (n = 19), 80B4C–20MB2 (n = 9), 75B4C–25MB2 (n = 7), 70B4C–
30MB2 (n = 5.67). Были найдены значения температуры, обеспечивающие при разных давлениях СО
получение композиционных порошков заданного состава. При давлении СО 0.0773 МПа эти тем-
пературы для обеих реакций 1816 К ≈ 1540°С независимо от состава получаемых порошков. Темпе-
ратура плавления эвтектики в системе B4C–TiB2 равна ~2200°С, а в системе B4C–ZrB2 ~ 2280°С. Та-
ким образом, при давлении СО в реакторе, близком к атмосферному, оптимальная температура
синтеза композиционного порошка B4C–TiB2 находится в диапазоне 1540–2200°С, а композицион-
ного порошка B4C–ZrB2 – в диапазоне 1540–2280°С. Такие порошки перспективны для получения
керамики с повышенными эксплуатациоными характеристиками.
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ВВЕДЕНИЕ

Карбид бора характеризуется уникальной ком-
бинацией низкой плотности (2.52 г/см3), высокой
твердости (до 40 ГПа для горячепрессованных из-
делий) и химической инертности в сочетании с вы-
сокой температурой плавления (2450°С), вслед-
ствие чего керамика из этого соединения нашла
применение в ряде областей современной техни-
ки [1–3]. Однако получение плотной керамики из
этого соединения является трудной задачей из-за
низкого значения коэффициента самодиффузии
(вследствие сильной ковалентной связи между
атомами бора и углерода), низкой пластической
деформации этого соединения и высокого сопро-
тивления скольжения между его зернами [4].

Перспективным направлением улучшения экс-
плуатационных характеристик керамики на основе
карбида бора является использование модифици-
рующих добавок. Их присутствие активирует про-
цесс спекания за счет снижения энергии актива-
ции, что приводит к уменьшению размеров зерен,
увеличению плотности, прочности и трещино-
стойкости спеченных смесей [5]. Для этой цели
часто используются дибориды титана и циркония.
Возможны следующие способы изготовления ком-
позиционных порошков, используемых для приго-
товления керамики B4C–TiB2 и B4C–ZrB2: смеши-
вание карбида бора и диборида титана [6–8] или
карбида бора и диборида циркония [9–11] (1);
смешивание бора, углерода и титана [12–14] или
бора, углерода и циркония [15, 16] (2); карбидо-
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борное восстановление оксида титана при избыт-
ке карбида бора [17–19] (3). Сведения о карбидо-
борном восстановлении оксида циркония при
избытке карбида бора отсутствуют. Только в
публикации [16] сообщается об использовании
шихты из бора, углерода и оксида циркония для
получения керамики B4C–ZrB2. Особенностью
процессов 1 и 2 является необходимость тща-
тельного смешения шихтовых материалов перед
осуществлением операции спекания. При карби-
доборном восстановлении оксидов необходи-
мость трудоемкого смешения отпадает, посколь-
ку образовавшиеся частицы диборидов несо-
мненно должны быть равномерно распределены
в матрице карбида бора. При получении компо-
зиционных порошков карбидоборным методом в
цитируемых публикациях обоснование выбора
температуры синтеза не проводилось.

Целью данной работы является оценка темпе-
ратурного диапазона процессов получения кар-
бидоборным методом порошковых композици-

онных материалов B4C–TiB2 и B4C–ZrB2, а также
индивидуальных соединений (TiB2 и ZrB2) с ис-
пользованием анализа диаграмм состояния и тер-
модинамического моделирования.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВЕРХНЕГО 
ТЕМПЕРАТУРНОГО ПРЕДЕЛА РЕАКЦИЙ 

СИНТЕЗА ПОРОШКОВЫХ 
КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ

B4C–TiB2 И B4C–ZrB2

Диаграммы состояния систем B4C–TiB2 и B4C–
ZrB2 приведены на рис. 1. Обе диаграммы состоя-
ния [6, 9] относятся к бинарным с эвтектикой без
образования твердых растворов и химических со-
единений. Поэтому при синтезе диборидов тита-
на или циркония по карбидоборным реакциям с
избытком карбида бора продукты реакций при
температурах процессов ниже эвтектических
(~2200°С для системы B4C–TiB2 и ~2280°С для си-
стемы B4C–ZrB2) будут состоять из смеси порош-
ков индивидуальных соединений независимо от
составов.

Для анализа были выбраны следующие реак-
ции:

(1)

(2)

(3)

(4)

Таким образом, в ходе реакций содержание
компонентов в конденсированной фазе станови-
лось равным (мол. %): для реакции (1) 90В4С и
10МВ2; для реакции (2) 80В4С и 20МВ2; для реак-
ции (3) 75В4С и 25МВ2; для реакции (4) 70В4С и
30МВ2. Такие составы были выбраны из следую-
щих соображений. В источниках [7, 10–13, 15–18]
сообщается, что наиболее качественная керамика
на основе карбида бора с модифицирующими до-
бавками диборидов титана и циркония получает-
ся при содержании их на уровне 25 мол. % или не-
много ниже. Первые два состава применительно
к содержанию МВ2 являлись доэвтектическими,
третий был фактически эвтектическим, а четвер-
тый – заэвтектическим.

ВОЗМОЖНЫЙ МЕХАНИЗМ 
КАРБИДОБОРНЫХ ПРОЦЕССОВ 

ОБРАЗОВАНИЯ ДИБОРИДОВ ТИТАНА
И ЦИРКОНИЯ

На основании имеющейся в литературе ин-
формации можно предложить возможный меха-
низм образования тугоплавких соединений TiB2 и
ZrB2. При анализе процессов следует исходить из

+ + = + +2 4 2 42МO 19B C 3C 2МB 18B C 4CO,

+ + = + +2 4 2 42МO 9B C 3C 2МB 8B C 4CO,

+ + = + +2 4 2 42МO 7B C 3C 2МB 6B C 4CO,

+ + =
= + +

2 4

2 4

2МO  5.67B C 3C
2МB 4.67B C 4CO.

Рис. 1. Диаграммы состояния систем B4C–TiB2 (а) и
B4C–ZrB2 (б).
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того, что при температурах синтеза давление па-
ров углерода существенно ниже давления паров
бора и оксидов металлов. Так, давление паров уг-
лерода при температурах 1700, 1800, 1900, 2000,
2200 и 2400 К составляет ~9 × 10–9, ~2 × 10–7, ~3 ×
× 10–6, ~4 × 10–5, ~2.6 × 10–3 и ~8.5 × 10–2 Па соот-
ветственно [20]. Известно [21], что давление пара
бора над системой карбид бора–углерод при тем-
пературе 2000 К (примерно соответствует опти-
мальным температурам синтеза диборидов рас-
сматриваемых переходных металлов) равно ~0.1 Па,
а давление других газообразных компонентов на
два (ВС2) и на три (В2С) порядка ниже. Давление
пара над используемыми при синтезе оксидами
следующее [22]: для оксида TiO2 при температуре
2000 К (примерно соответствует оптимальной
температуре синтеза диборида титана) ~0.01 Па;
для оксида ZrO2 при температуре 2000 К (пример-
но соответствует оптимальной температуре син-
теза диборида циркония) ~0.0001 Па.

Таким образом, давление паров бора и окси-
дов при оптимальных температурах синтеза рас-
сматриваемых тугоплавких соединений значи-
тельно (иногда на несколько порядков) превыша-
ет давление паров углерода.

Следовательно, с большой долей вероятности
можно утверждать, что эти процессы осуществля-
ются путем переноса паров высших и низших ок-
сидов наряду с парами бора на поверхность твер-
дого углерода. Далее следуют диффузионные
процессы (хотя они реальны и при контакте реа-
гентов). Считается [23], что реакции происходят
на границе раздела фаз с последующей диффузи-
ей реагентов в объем частиц через слой продуктов
реакции. Следует отметить, что процессы карби-
доборного синтеза очень сложны и механизм их
до сих пор детально не исследован.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ
Целью термодинамического моделирования бы-

ло определение оптимальных температурных режи-
мов процессов, обеспечивающих полное превраще-
ние оксидов металлов в дибориды при отсутствии в
продуктах реакции посторонних фаз.

Основную реакцию, происходящую в исследу-
емых системах, можно выразить уравнением

(5)
Поскольку синтез планируется осуществлять в

проточном реакторе при давлении, близком к ат-
мосферному, в токе аргона, который удаляет СО
из газовой фазы, равновесие в системе, в соответ-
ствии с законом Ле-Шателье, смещается в сторо-
ну прямой реакции. При этом происходит изме-
нение состава системы и, соответственно, парци-
ального давления СО в ней, соответствующего
реакции моновариантного равновесия. Хотя,

+ + = +2 4 22MO B C 3C 2MB 4CO.

строго говоря, такая система не является равно-
весной, можно ожидать, что состав газовой фазы
в тонком слое вблизи поверхности раздела фаз
мало отличается от равновесного и процесс про-
ходит в квазиравновесном режиме. Это обстоя-
тельство позволяет использовать термодинами-
ческое моделирование на основе расчета равно-
весий для описания процессов, происходящих в
проточных реакторах [24]. Подобное моделиро-
вание успешно использовалось, например, в ра-
ботах [25, 26]. В данной работе моделирование ис-
пользовано для определения минимальной темпе-
ратуры в реакторе, обеспечивающей достижение
сформулированной выше цели. Эта температура
определяется моновариантным равновесием в си-
стеме и зависит от парциального давления в ней
СО. Поэтому для решения поставленной задачи
необходимо рассчитать такую зависимость.

Расчет условий фазовых равновесий проводи-
ли с использованием стандартного программного
обеспечения банка данных “Свойства материа-
лов электронной техники” ИНХ СО РАН [27], ос-
нову которого составляют величины термодина-
мических характеристик индивидуальных ве-
ществ, рекомендованных справочным изданием
[28]. Предполагалось, что в системе присутствуют
конденсированные фазы постоянного состава и
равновесный идеальный газ, образованный из
молекулярных форм. При расчетах минимизиро-
валась энергия Гиббса системы, образованной из
заданного количества элементов, при заданных Т
и р. Были рассчитаны количество молей каждой
из конденсированных фаз, а также содержание и
парциальное давление молекулярных форм в га-
зовой фазе. Для учета изменения состава системы
в процессе удаления из нее током аргона СО была
использована итерационная процедура, позволя-
ющая проводить расчеты при переменном соста-
ве системы. При расчетах для системы с циркони-
ем учитывалась возможность образования кон-
денсированных фаз: Zr(3), ZrO2(2), ZrC, ZrB2,
B2O3(2), B4C, B(3), C, а также 27 молекулярных
форм газовой фазы; для системы с титаном – Ti(3),
Ti4O7(2), Ti3O5(3), Ti2O3(2), TiO2(3), TiO(4), TiC, C,
TiB2, B2O3(2), B4C, B(3) и 27 молекулярных форм
газовой фазы. В скобках указано общее число
твердых и жидких фаз, способных образоваться в
исследуемом температурном интервале 298.15–
2500 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Получение композиционных порошков B4C–
TiB2 и B4C–ZrB2 карбидоборным методом. При из-
бытке карбида бора по сравнению со стехиомет-
рическим для осуществления реакции (5) расчеты
показали, что оксиды металлов уже при сравни-
тельно низких температурах полностью перехо-
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дят в дибориды с одновременным образованием
оксида бора по реакции

(6)

Поэтому целью моделирования для таких си-
стем было определение минимальной температу-
ры, при которой из композиционного порошка
полностью удаляется оксид бора, в зависимости
от парциального давления СО. Соответствующая
реакция моновариантного равновесия имеет вид

(7)

Это одна и та же реакция для обеих систем. По-
этому результаты расчетов отвечают как системе с
титаном, так и системе с цирконием. На рис. 2 по-
казана полученная по результатам расчета зави-
симость температуры, при превышении которой
оксид бора полностью удаляется из композици-
онного порошка, от парциального давления СО.
Поскольку оксид бора расходуется на образова-
ние карбида бора, при достижении температур,
указанных на графике, содержание этого соеди-
нения в композиционных порошках будет соот-
ветствовать заданному. На основе расчетов уста-
новлено, что при давлении СО 0.0773 МПа значе-
ние этой температуры составляет 1816 К ≈ 1540°С.
При понижении давления она уменьшается, до-
стигая при 0.0001 МПа 1338 К ≈ 1070°С.

Получение диборидов циркония и титана карби-
доборным методом. В данном случае при различ-
ном составе системы рассчитывалась температу-
ра моновариантного равновесия, при превыше-
нии которой оксид металла полностью переходит
в диборид. Расчеты показали, что в системе с цир-
конием моновариантное равновесие, определяю-

+ = + +2 4 2 3 26MO 5B C 4B O 6MB 5C.

+ = +2 3 42B O 7C 6CO B C.

щее температуру полного перехода оксида в дибо-
рид, имеет вид

(8)

Между тем, оксид TiO2 не имеет достаточной
термодинамической устойчивости, позволяющей
ему принять участие в реакции моновариантного
равновесия, отвечающей полному переходу окси-
да в диборид в исследованной области темпера-
тур. В разных температурных интервалах такими
реакциями являются

(9)

(10)

Реакция (10) реализуется только в области вы-
соких температур.

На рис. 3 показана расчетная зависимость тем-
пературы, при превышении которой оксид метал-
ла полностью переходит в диборид, от парциаль-
ного давления СО для систем с цирконием (1) и
титаном (2). По результатам расчетов установле-
но, что при парциальном давлении СО 0.08 МПа
полное превращение оксидов титана в TiB2 про-
исходит при температуре 1958 К ≈ 1680°С, а ZrO2
в ZrB2 – при 1900 К ≈ 1630°С. При снижении пар-
циального давления СО температуры полного
превращения уменьшаются. Так, при давлении
СО 0.0001 МПа полное превращение оксидов ти-
тана в TiB2 происходит при 1178 К ≈ 910°С, а ZnO2
в ZrB2 – при 1306 К ≈ 1030°С.

+ + = +2 4 22ZrO B C 3C 2ZrB 4CO.

+ + = +2 3 4 2Ti O B C 2C 2TiB 3CO,

+ + = +4 22TiO B C C 2TiB 2CO.

Рис. 2. Зависимость температуры, при превышении
которой оксид бора полностью удаляется из компо-
зиционного порошка, от парциального давления СО.
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Рис. 3. Зависимости температуры, при превышении
которой оксид металла полностью переходит в дибо-
рид, от парциального давления СО для систем с цир-
конием (1) и титаном (2).
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ШЕСТАКОВ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе анализа диаграмм состояния систем

B4C–TiB2 и B4C–ZrB2 и термодинамического
анализа определены температурные диапазоны
процессов получения композиционных порошков
карбида бора с диборидами титана и циркония по
карбидоборным реакциям. Данные порошки пер-
спективны для получения композиционной кера-
мики B4C–TiB2 и B4C–ZrB2. При давлении СО в
реакторе, близком к атмосферному (0.0773 МПа),
независимо от задаваемых составов оптимальная
температура синтеза композиционного порошка
B4C–TiB2 находится в диапазоне 1540–2200°С, а
композиционного порошка B4C–ZrB2 – в диапазо-
не 1540–2280°С. Дополнительно установлено, что
при карбидоборном синтезе диборида титана при
давлении СО 0.08 МПа температура полного пре-
вращения реагентов в это соединение должна быть
выше 1680°С, при карбидоборном синтезе дибо-
рида циркония при таком же давлении СО – вы-
ше 1630°С.
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