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ВВЕДЕНИЕ

Одним из интенсивно развивающихся совре­
менных направлений научных исследований яв­
ляется создание высокотемпературных керамиче­
ских и композиционных материалов и покрытий 
для работы в экстремальных условиях эксплуата­
ции при температуре более 1600 °С, что превыша­

ет верхний предел для традиционных никелевых 
и титановых жаропрочных сплавов [1]. Весьма 
перспективными в данной области являются ма­
териалы на основе силицидов молибдена с высо­
кой температурой плавления, которые обладают 
высокой прочностью, хорошим сопротивлением 
ползучести и превосходной стойкостью к окисле­
нию при повышенных температурах [2]. В систе­
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Работа посвящена синтезу и исследованию керамического материала на основе химического соединения Mo5SiB2 (T2-фазы). Показано вли-
яние начальной температуры на основные параметры процесса горения. Установлено, что предварительный подогрев реакционной смеси 
позволяет инициировать горение в автоколебательном режиме, при этом зависимости температуры и скорости горения от начальной тем-
пературы имеют линейный характер. Рассчитано значение эффективной энергии активации СВС-процесса. Для объяснения механизма горе-
ния в исследуемой трехкомпонентной системе предложено несколько вариантов протекания химических реакций между Mo, Si и B. По тех-
нологии силового СВС-компактирования получены компактные образцы. Изучены фазовый состав, структура и свойства синтезированных 
керамических материалов, в которых основной составляющей являются зерна Mo5SiB2 со средним размером 10–20 мкм. Также идентифици-
рованы линии промежуточных фаз Mo3Si и Mo, суммарная доля которых не превышает 4 %. Полученный материал на основе T2-фазы облада-
ет высокими удельной плотностью и твердостью.
Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез, энергия активации, Mo5SiB2, керамика.

The work is devoted to the synthesis and investigation of ceramic material on the basis of Mo5SiB2 chemical compound (T2-phase). The effect of 
initial temperature on key parameters of combustion process is shown. It is found that reaction mixture preheating allows initiating combustion 
in the self-oscillatory mode, thus initial temperature dependences of combustion temperature and rate have linear character. The effective SHS-
process activation energy value is calculated. Some variants of chemical reactions between Mo, Si and B are proposed for explanation of the com-
bustion mechanism in the examined ternary system. Compact samples are obtained using the power SHS-compaction. The phase composition, 
structure, and properties of synthesized ceramic materials, in which Mo5SiB2 grains are the basic component with average size of 10–20 μm, have 
been studied. The lines of Mo3Si and Mo intermediate phases, which total fraction does not exceed 4 %, are identified as well. The produced T2-
phase based material possesses high specific density and hardness.
Key words: self-propagating high-temperature synthesis, activation energy, Mo5SiB2, ceramics.

	 11.	Pat. 6.231.699 (US). Heat Treatment of Gamma Titanium 
Aluminide Alloy / T. J. Kelly etc. 2001.

	 12.	Pat. 5.634.992 (US). Method for Heat Treating Gamma Titanium 
Aluminide Alloy / T. J. Kelly etc. 1997.

	 13.	Güther V., Rothe C., Winter S., Clemens H. // BHM. 2010. 
Vol. 155(7). Р. 325–329.

	 14.	Белов Н. А., Белов В. Д. // Литейщик России. 2012. № 6. С. 43–46.
	 15.	www.thermocalc.com.



55№ 3  2013

Тугоплавкие, керамические и композиционные материалы

ме Mo–Si наиболее тугоплавким является хими­
ческое соединение Mo5Si3 (Тпл = 2453 К), которое 
также характеризуется отличной высокотемпера­
турной прочностью. Однако его стойкость к окис­
лению несколько ниже, чем у MoSi2 [3].

Для существенного увеличения жаростой­
кости материалов на основе Mo5Si3 в диапазоне 
Т = 800÷1450 °С в их состав вводят небольшие 
добавки бора (до 11 ат.%), при этом сохраняется 
высокое сопротивление ползучести [4]. В рабо­
тах [5–7] были изучены свойства сплавов в трой­
ной системе Mo–Si–B при варьировании концен­
траций Si и B в интервалах 9–12 ат.% и 8–20 ат.% 
соответственно. Показано, что данные материа­
лы помимо превосходной высокотемпературной 
прочности и стойкости к окислению имеют высо­
кую вязкость разрушения.

Значительное количество работ посвящено 
изучению сплавов на основе Т2-фазы (Mo5SiB2) 
[8–13], обладающей большим потенциалом в об­
ласти ультравысокотемпературных применений. 
Эта фаза формируется по псевдодвойной пери­
тектической реакции при t < 2130 °С и имеет до­
вольно широкую область гомогенности около­
стехиометрического состава (рис. 1). Для полу­
чения сплавов на ее основе широко распростра­
нен метод электродугового переплава в инертной 
атмосфере, например в аргоне [8–13].

Однако этот способ достаточно сложный, 
многостадийный и требует последующей весьма 
длительной изотермической выдержки при тем­

пературах свыше 1600 °С [8]. При этом даже не­
большие изменения в технологических режимах 
приводят к получению многофазного продукта, 
несмотря на широкую область гомогенности.

Альтернативным методом изготовления кера­
мик на основе Т2-фазы является самораспростра­
няющийся высокотемпературный синтез (СВС) 
[15, 16], который позволяет получать различные 
тугоплавкие соединения без высоких энергетиче­
ских затрат, является производительным и обе­
спечивает химическую чистоту конечных про­
дуктов в результате эффекта «самоочистки» от 
примесей в волне горения. Метод основан на ис­
пользовании тепла, выделяющегося при протека­
нии химических реакций в режиме горения меж­
ду компонентами реакционной смеси.

Осуществление СВС из элементов в смеси 
Mo–Si–B, рассчитанной на образование 100 % Т2-
фазы (в области, богатой молибденом), при началь­
ной комнатной температуре затруднено в связи с 
низкой экзотермичностью, тепловой эффект вза­
имодействия Mo c B и Si составляет менее 1 кДж/г 
[15–17]. Реализовать процесс горения в стационар­
ном режиме позволяет предварительный подогрев 
шихтовой смеси от внешнего источника энергии.

Настоящая работа посвящена синтезу хими­
ческого соединения Mo5SiB2 в режиме горения, 
установлению закономерностей горения при раз­
личной начальной температуре, а также изучению 
структуры и свойств СВС-продуктов синтеза.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

В качестве исходных компонентов реакцион­
ной смеси применяли порошки молибдена марки 
ПМ-99,95, кремния, полученного размолом моно­
кристаллов КЭФ-4.5 (ориентации 100), и черного 
бора марки Б-99А. Реагенты в молярном соотно­
шении 5 : 1 : 2 (из расчета образования соедине­
ния Mo5SiB2) смешивали в шаровой вращающей­
ся мельнице при использовании твердосплавных 
размольных тел.

Изучение кинетики процесса горения осущест­
вляли на лабораторном исследовательском СВС-
реакторе по стандартным методикам [17, 18]. Из 
шихты формовали цилиндрические образцы диа­
метром 10 мм и высотой ~ 17 мм, спрессованные 
до относительной плотности 60 %.Рис. 1. Диаграмма плавления в системе Mo–Si–B [14]
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Температуру горения (Tг) измеряли с помо­
щью W–Re-термопар ВР5/20, для установки кото­
рых в образце просверливали отверстие глубиной 

~ 5 мм и диаметром 2 мм. Скорость горения (Uг) 
определяли методом скоростной видеосъемки 
с помощью видеокамеры «Panasonic» WV-BL600 
при 15-кратном увеличении изображения.

Компактную керамику изготавливали по тех­
нологии силового СВС- компактирования [15, 17]. 
Предварительно спрессованный до относитель­
ной плотности 55–60 % шихтовой брикет диаме­
тром 48 мм представлял собой трехслойную ком­
позицию, состоящую из двух слоев «химической 
печки» (смесь порошков Ti, B и С) и слоя реакци­
онной смеси основного состава между ними. Для 
предотвращения контактного взаимодействия 
между продуктами, «химической печкой» и ос­
новной смесью слои внутри брикета разделялись 
перфорированной бумагой из терморасширенно­
го графита. Синтез проводили в песчаной реак­
ционной пресс-форме на гидравлическом прес­
се ДА-1532Б. Время горения контролировали с 
помощью фотодиода, установленного непосред­
ственно в реакционной пресс-форме с противо­
положной стороны от инициирующей вольфра­
мовой спирали. После завершения процесса горя­
чие продукты синтеза прессовали при давлении 
7 МПа. Спрессованные заготовки охлаждали в 
песке на воздухе.

В результате оптимизации технологических па­
раметров силового СВС-компактирования были 
установлены оптимальные значения времени за­
держки прессования после окончания процесса 
горения и продолжительности выдержки горячих 
продуктов синтеза под давлением.

Фазовый состав продуктов синтеза исследо­
вали на автоматизированном дифрактометре 
Дрон-4 с использованием монохроматического 
CuKα-излучения. Съемку проводили по точкам 
(в режиме шагового сканирования) в интервале 
углов 2θ = 10÷110° [19]. Полученные спектры об­
рабатывались с помощью специального пакета 
программ, разработанного в НИТУ «МИСиС». 
Микроструктуру изучали на сканирующем элек­
тронном микроскопе «Hitachi» S-3400N, оснащен­
ном рентгеновским энергодисперсионным спек­
трометром NORAN.

Для оценки структурной неоднородности и де­
фектности компактных предварительно отшли­

фованных заготовок определяли скорость звука 
с использованием дефектоскопа УД2-70.

Твердость по Виккерсу измеряли на приборе 
HVS-50 при нагрузке 10 кг и времени выдержки 
индентора 10 с.

Плотность оценивали методом гидростати­
ческого взвешивания на аналитических весах 
AND1 GR-202. Истинную плотность компактных 
образцов определяли на гелиевом пикнометре 
AccuPyc 1340 компании «Micromeritics». Остаточ­
ную пористость рассчитывали исходя из значе­
ний относительной плотности, которая находи­
лась как отношение гидростатической (экспери­
ментальной) к истинной плотности компактного 
материала.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Зависимости величин Tг и Uг от начальной 
температуры (T0) СВС-процесса для исследуемой 
смеси представлены на рис. 2. При комнатной 
температуре (Т0 = 293 К) инициировать горение 
не удалось, что связано с недостаточным тепло­
выделением. Предварительный подогрев смеси до 

Рис. 2. Зависимости температуры (а) и скорости (б) 
горения смеси 5Mo + Si + 2B от начальной температуры
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540 К позволил инициировать горение в автоко­
лебательном режиме. Зависимости Tг(Т0) и Uг(Т0) 
имеют классический линейный характер: значе­
ния параметров возрастают с увеличением T0. Это 
свидетельствует о том, что при T0 = 540÷760 К ста­
дийность химических реакций образования сили­
цида и борида молибдена не меняется.

Следует отметить, что в интервале Тг = 1925÷2100 К 
из всех исходных реагентов плавится только крем­
ний (Tпл Si = 1687 K). Поэтому можно предполо­
жить, что движущей силой процесса горения в 
трехкомпонентной реакционной смеси являются 
образование расплава кремния и взаимодействие 
с молибденом по следующему механизму [20, 21]:

– плавление кремния;
– растекание его по поверхности частиц Мо с 

одновременным химическим взаимодействием, 
приводящим к формированию промежуточного 
продукта в виде пленки низшего силицида Mo3Si;

– реакционная диффузия Мо через слой обра­
зовавшегося продукта;

– растворение части твердого продукта в рас­
плаве;

– насыщение кремниевого расплава молибде­
ном с последующим выделением из расплава кри­
сталлитов силицида в соответствии с диаграммой 
состояния Mo–Si [2].

Параллельно с этим, а возможно, и с неболь­
шим временным отрывом, что свойственно 
многокомпонентным микрогетерогенным систе­
мам, частицы молибдена реагируют с бором. Та­
кое взаимодействие может протекать по трем ве­
роятным сценариям:

1) прямое твердофазное взаимодействие кон­
тактирующих частиц Мо и В в отсутствие распла­
ва кремния (ΔG = –97 кДж/моль при Т = 2200 К);

2) взаимодействие Мо с В через расплав крем­
ния в результате их смачиваемости расплавом, его 
растекания по частицам молибдена и бора, проте­
кания химических реакций между Мо и Si, а так­
же В и Si (взаимодействие 4B + Si → B4Si начинает­
ся при нагревании до 1643 К [22]) с образованием 
промежуточных продуктов в виде пленок MoхSiy 
и BxSiy, и наконец, последующего растворения Мо 
и В в расплаве по механизму реакционной диффу­
зии через слой образовавшихся продуктов;

3) взаимодействие по механизмам [17, 23–25], 
благодаря газофазному переносу летучего соеди­
нения МoO3 к пространственно разделенным (или 

контактирующим точечно) частицам бора. После 
осаждения реагента на поверхности твердых частиц 
В протекает химическая реакция образования бори­
да молибдена: 3В(тв) + МоО3(г) → МоВ(тв) + В2О3 (ж) 
(ΔG = –642 кДж/моль при Т = 2200 К).

В зависимости от масштаба гетерогенности 
(размера частиц молибдена, концентрации крем­
ния, степени перемешивания реагентов, степени 
окисленности порошков Мо и В) более предпо­
чтительными является сценарий 2 или 3. Также 
нельзя исключать возможность реализации в раз­
личных элементарных ячейках различных сцена­
риев одновременно.

На основании полученных экспериментальных 
зависимостей Tг и Uг от Т0 была рассчитана эф­
фективная энергия активации (Eэф) [15, 18] само­
поддерживающейся реакции, значение которой 
позволило предположить лимитирующую стадию 
процесса горения. В упрощенном виде ее рассчи­
тывали по формуле

	 Еэф = 2R tg α,	

где R – универсальная газовая постоянная, а tg α 
определяется графически исходя из результатов 
спрямления экспериментальных данных в коор­
динатах ln(Uг/Тг) от 1/Тг (рис. 3).

Исходя из линейного приближения величи­
на Eэф процесса горения исследуемого состава со­
ставляет 430 кДж/моль, что сопоставимо со значе­
нием энергии активации процесса, протекающего 
по механизму реакционной диффузии в системах 
типа твердое–жидкость [16], где лимитирующей 
стадией является диффузия тугоплавкого компо­
нента через слой образовавшегося промежуточ­
ного продукта.

Рис. 3. Зависимость скорости горения смеси 5Mo + Si + 2B 
от температуры

– ln(Uг/Tг)
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На рис. 4 приведены термограммы, снятые при 
различных T0. Профили волны горения имеют ти­
пичный характер: резкий подъем от начальной Т0 до 
конечной Тг, а затем в зоне догорания ее значения 
плавно снижаются. При этом на кривых наблюдает­
ся только один температурный максимум, что кос­
венно свидетельствует о двух возможностях проте­
кания химических реакций взаимодействия молиб­
дена с кремнием и бором: либо параллельно, в ре­
жиме слияния, либо с малым временным отрывом.

В табл. 1 представлены результаты рентге­
нофазового анализа (РФА) продуктов синтеза, 
полученных в лабораторном СВС-реакторе при 

различных T0. Видно, что с ростом начальной 
температуры в продуктах синтеза увеличивается 
содержание Т2-фазы, снижается доля промежу­
точных фаз MoB, Mo2B, Mo5Si3 и непрореагиро­
вавшего Mo. Последнее позволяет предположить, 
что Т2-фаза образуется в зоне догорания путем 
взаимодействия промежуточных боридов и сили­
цидов, а рост T0 способствует наиболее полному 
протеканию химических реакций.

Дифрактограмма, снятая с компактной ке­
рамики, полученной в условиях силового СВС-
компактирования, представлена на рис. 5, а дан­
ные полуколичественного анализа – в табл. 2.

Таблица 1. Результаты РФА образцов, 
полученных при различных режимах горения

Т0, К Фаза Символ 
Пирсона

Массовая 
доля, %

Период решетки, нм
а с

539 Mo5SiB2 tI32/1
26 0,6016 1,1052

757 (Т2) 56 0,6023 1,1062
539

MoB tI16/2
29 0,3105 1,6942

757 18 0,3106 1,6953
539

Mo2B tI12/2
4 0,5540 0,4728

757 2 0,5541 0,4736
539

Mo5Si3 tI32/12
25 0,9625 0,4906

757 15 0,9634 0,4910
539

Mo cI2/1
16 0,3143 –

757 9 0,3144 –

Примечание. При начальной температуре T0 = 539 К параметры горения 
следующие: Tг = 1916 К и Uг = 0,35 см/с, а при T0 = 757 К значения Tг = 2108 К 
и Uг = 1,39 см/с.

Рис. 4. Температурные профили волны 
горения смеси 5Mo + Si + 2B при T0 = 539 К (1) и 757 К (2)

Рис. 5. Дифрактограмма компактного продукта синтеза

500

750

1000

1250

1500

1750

2000

Tг, K

0 1 2 3 4 65 7 9 10 τ, с8

1

2

Ин
те

нс
ив

но
ст

ь

Mo5SiB2
Mo
Mo3Si

10 40 50 6020 70 8030 90 100 2θ, град



59№ 3  2013

Тугоплавкие, керамические и композиционные материалы

Из представленных результатов видно, что, в 
отличие от продукта, полученного в лаборатор­
ном СВС-реакторе, компактный образец содержит 
96 % искомого соединения Mo5SiB2 (Т2-фазы), хотя 
и имеется небольшое количество промежуточ­
ных фаз Mo3Si и Mo с а = 0,3138 нм, что несколько 
ниже табличного значения (a = 0,3147 нм) [19]. По­
добное уменьшение параметра решетки Mo, веро­
ятно, связано с растворением Si, который обладает 
меньшим атомным радиусом по сравнению с Mo, с 
образованием твердого раствора замещения [13]. 
При этом максимальная растворимость Si в Mo 
составляет ~ 4 ат.% при перитектической темпе­
ратуре 2025 °С, а при снижении Т до 1200 °С рас­
творимость также падает примерно до 1,5 ат.% [2].

На рис. 6 приведены микроструктура компакт­
ной керамики, а также изображения, снятые в 
характеристических излучениях бора, кремния 
и молибдена. Основной структурной составля­
ющей сплава являются достаточно крупные зер­
на Т2-фазы со средним размером 10–20 мкм, что 
хорошо коррелирует с данными РФА. Самостоя­
тельных зерен Mo и Mo3Si обнаружить не удалось 
даже при более высоких увеличениях. В структуре 
обазцов видны поры величиной, близкой к раз­
меру зерен основной фазы. Энергодисперсион­
ная спектроскопия подтвердила высокую струк­
турную однородность – элементы распределены 
равномерно (см. рис. 6, б).

Некоторые физические свойства (плотности, 
остаточная пористость, скорость звука и твер­
дость по Виккерсу) синтезированной керамики 
представлены ниже:

ρгидр, г/см3 . . . . . . . . . . . . . . . .                 8,0
ρпик, г/см3. . . . . . . . . . . . . . . . .                  8,8
Пост, %. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                     9,2
С, м/с. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                    4010
HV, ГПа . . . . . . . . . . . . . . . . . .                 13,1

Видно, что образцы на основе Т2-фазы обла­
дают высокими удельной плотностью (ρгидр) и 
твердостью (HV). Данный материал представля­

ет интерес для получения мишеней-катодов, ис­
пользуемых в магнетронных установках ионно-
плазменного осаждения жаростойких покрытий 
с рабочей температурой выше 1300 °С для ответ­
ственных узлов и деталей авиационно-космиче­
ской техники, в том числе для защиты термона­
груженных элементов камеры сгорания и систе­
мы подачи топлива.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Осуществлен синтез в режиме горения хими­
ческого соединения Mo5SiB2 (Т2-фазы). Установ­
лено, что с ростом начальной температуры в ин­
тервале Т0 = 500÷800 К зависимости Tг и Uг от T0 

Рис. 6. Микроструктура компактной СВС-керамики 
состава Mo5SiB2 (а) и изображения, снятые в характеристических 
излучениях бора, кремния и молибдена (б)

Таблица 2. Результаты РФА компактного продукта синтеза

Фаза Символ 
Пирсона

Массовая 
доля, %

Период 
решетки, нм

Mo5SiB2 tI32/1 96
a = 0,6021

(T2) c = 1,1051

Mo3Si cP8/1 2 c = 0,4894

Mo cI2/1 2 a = 0,3138

а

б
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близки к линейным. Эффективная энергия акти­
вации процесса горения смеси 5Mo + Si + 2B рав­
на 430 кДж/моль, т. е. контролирующей стадией 
является реакционная диффузия.

Предложено считать, что движущей силой 
процесса горения в трехкомпонентной системе 
Mo–Si–B являются формирование расплава крем­
ния и взаимодействие с молибденом через слой 
образовавшегося продукта. Параллельно с этим, 
а возможно и с небольшим временным отрывом, 
частицы молибдена реагируют с бором. Предло­
жены 3 сценария такого взаимодействия, экспери­
ментальное подтверждение которых требует до­
полнительных исследований с использованием 
динамической дифрактографии рентгенострук­
турного излучения, а также анализа микрострук­
тур закаленных фронтов горения.

Компактная керамика на основе Т2-фазы (96 %) 
имеет средний размер зерна 10–20 мкм, высокие 
показатели удельной плотности и твердости.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Программы создания и развития НИТУ «МИСиС», 

а также государственного контракта 
№ 14.513.11.0051 от 20 марта 2013 г., 

выполняемого в рамках Федеральной целевой программы 
«Исследования и разработки по приоритетным 

направлениям развития научно-технологического 
комплекса России на 2007–2013 годы».
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