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Проведены экспериментальные исследования и построены математические модели волнового синтеза и теплово-
го взрыва в тонкослойной системе CuO–B–стекло. Установлено, что распространение фронта горения происходит в 
многоочаговом режиме, а его скорость зависит от толщины реакционного слоя (d) по параболическому закону с мак-
симумом при d = 4·10–4 м. Увеличение толщины реакционного слоя способствует улучшению характеристик теплового 
взрыва в данной системе, а разбавление ее инертным компонентом позволяет получать медные покрытия с хорошей 
электропроводностью. Методом рентгенофазового анализа и оптической микроскопии показано, что покрытие состоит 
из сплавленных между собой капель металлической меди, окруженных расплавом боросвинцово-силикатного стекла. 
Покрытия имеют высокую электропроводность, сравнимую с таковой металлов. Обнаружено, что увеличение толщины 
слоя выше 4·10–4 м приводит к значительному уменьшению скорости распространения фронта волны горения вслед-
ствие разрыхления исходной смеси под действием испарения адсорбированных на порошках паров воды и газов и, как 
следствие, к снижению теплопередачи во фронте горения. Такие покрытия электропроводностью не обладают. В макро-
скопическом приближении разработаны математические модели волнового синтеза и теплового взрыва в тонкослойной 
системе Cu–B–стекло. Проведены численные расчеты динамики процесса. Теоретические оценки удовлетворительно 
соответствуют данным экспериментальных исследований. Методом обратной задачи определены теплофизические и 
термокинетические константы процесса. На основе полученных экспериментальных данных и разработанных математи-
ческих моделей получены опытные образцы пленочных электронагревателей с высокими электропроводностью и тем-
пературой эксплуатации.

Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез, волновой синтез, тепловой взрыв, математи-
ческая модель, медь, боротермия, тонкопленочное покрытие, нагревательный элемент.
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Shulpekov A.M., Lapshin O.V. 
Self-propagating high-temperature synthesis in a thin-layer CuO–B–glass system

The paper provides experimental research and mathematical models of wave synthesis and thermal explosion in a thin-layer 
CuO–B–glass system. It is found that burning front propagation has a multi-source behavior and its rate depends on reacting layer 
thickness by the parabolic law with a maximum at d = 4·10–4 m. Increased reacting layer thickness improves thermal explosion 
properties in this system, and dilution with an inert component makes it possible to obtain copper coatings featuring good 
electrical conductivity. X-ray phase analysis and optical microscopy demonstrated that the coating consists of metallic copper 
drops fused together and surrounded by boron-lead silicate glass melt. Coatings have high electrical conductivity comparable 
with that of metals. It is found that layer thickness increased over 4·10–4 m results in a significantly reduced layer propagation 
rate due to initial mixture loosening under the evaporation effect of water vapors and gases adsorbed on powders, and, as a 
consequence, it results in reduced heat transfer in the burning front. These coatings are not electrically conductive. Mathematical 
models of wave synthesis and thermal explosion in a thin-layer CuO–B–glass system using macroscopic approximation. Process 
dynamics are numerically calculated. Theoretical estimates correspond satisfactorily to experimental values. Thermophysical and 
thermokinetic process constants are determined by the inverse problem method. Experimental data obtained and mathematical 
models developed made it possible to obtain prototypes of electric film heaters with high electrical conductivity and operating 
temperature.

Keywords: self-propagating high-temperature synthesis, wave synthesis, thermal explosion, mathematical model, copper, boron 
thermal reduction, thin-film coating, heating element.
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Введение

Синтез в слоевых тонкопленочных композициях 

является актуальной задачей современного материа-

ловедения [1—5]. В настоящее время тонкопленочные 

системы находят широкое применение в оптических 

волноводах, нейтронных зеркалах, микроэлектроме-

ханических системах (MEMS), они используются для 

создания защитных покрытий, а также в качестве на-

гревательных элементов [6—13]. Такие нагреватели 

обычно получают нанесением смеси электропрово-

дящего порошка со стеклом. В процессе термообра-

ботки стекло расплавляется и связывает частицы по-

рошка, обеспечивая электрический контакт между 

ними [14]. Как правило, для этого необходимы темпе-

ратуры 800—1000 °С, что усложняет технологию, тре-

бует применения дорогостоящих энергоемких высо-

котемпературных печей. Используя преимущества 

самораспространяющегося высокотемпературного 

синтеза (СВС), можно получать большие температу-

ры при низких энергозатратах [15—18]. 

Целью работы являлось исследование экспери-

ментальными методами и с помощью построен-

ных в макроскопическом приближении математи-

ческих моделей закономерностей формирования 

медных покрытий в результате СВС в тонких слоях 

порошковой системы CuO—B—стекло.

Экспериментальная часть

Методика 

В экспериментах использовались порошки ок-

сида меди CuO (ОСЧ 9-2, ТУ 6-09-02-391-85) и ко-

ричневого бора, в качестве инертного вещества — 

порошок боросвинцового стекла состава PbO—

SiO2—B2O3. Исходные образцы состояли из тонко-

го слоя порошковой смеси CuO + B с добавлением 

порошка стекла в количестве 30—80 мас.% и без 

него, помещенного на керамическую пластину. 

Реакцию синтеза по схеме 

3CuO + 2B → 3Cu + B2O3

проводили в двух режимах — горения и теплового 

взрыва. 
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Для инициирования волны синтеза реакцион-

ный образец размещали на печи и подогревали, 

тем самым устанавливая в нем начальную темпе-

ратуру. Затем к образцу подводили спираль, ко-

торая подключалась к лабораторному автотранс-

форматору (ЛАТР). Для регистрации термограм-

мы процесса в середине образца размещали хро-

мель-алюмелевую термопару, сигнал с которой 

подавался на вход аналогово-цифрового преобра-

зователя (АЦП), подключенного к персональному 

компьютеру. Скорость фронта горения оценивали 

как время прохождения им определенного рассто-

яния по образцу, которое измеряли с точностью 

1 мм. Время фиксировали с помощью секундомера 

с точностью до 0,01 с.

Для синтеза в условиях теплового взрыва исход-

ный образец помещали в трубчатую печь. В непо-

средственном контакте с ним находилась термопа-

ра. С помощью ЛАТР устанавливали напряжение 

на печи 70—120 В и включали запись данных с 

АЦП. После возникновения всплеска температу-

ры запись продолжали еще в течение 1—2 мин, за-

тем все выключали. 

Микроструктуру синтезированного образца 

исследовали с помощью микроскопа Axiovert 200M 

MAT. Рентгенофазовый анализ (РФА) продуктов 

проводили с помощью дифрактометра ДРОН 1УМ 

(излучение CoKα, λ = 1,7921 Å).

Обсуждение экспериментальных результатов

Путем визуального наблюдения установлено, 

что волна горения представляет собой отдельные 

очаги, которые перемещаются параллельно, а ино-

гда и перпендикулярно основному направлению 

движения фронта пламени (рис. 1). Процесс рас-

пространения волны горения состоит из серии 

вспышек, инициирование которых происходит по-

следовательно друг за другом и напоминает эста-

фетный механизм. 

Была изучена скорость распространения фрон-

та реакции (V) в зависимости от толщины слоя ис-
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ходной смеси (рис. 2). Данная зависимость имеет 

максимум и близка к параболической. Обнаруже-

но, что при толщине слоя d < 1·10–4 м движения 

фронта не происходит: волна горения либо оста-

навливается, либо двигается в неустойчивом ре-

жиме — реакция протекает только на отдельных 

участках, сплошной фронт отсутствует. При d >

> 4·10–4 м фронт сплошной, скорость его распро-

странения возрастает с увеличением толщины 

слоя. 

Полученные результаты можно объяснить тем, 

что с увеличением толщины реакционного слоя 

последний становится менее чувствительным к 

теплоотводу в пластину, вследствие чего характе-

ристики горения улучшаются. Сформированное 

в этом случае покрытие состоит из микроскопи-

ческих капель металлической меди, сплавленных 

между собой в единую структуру (рис. 3, а). Обра-

зование металлической меди в качестве основно-

го продукта реакции доказано результатами РФА. 

Такие покрытия обладают высокой электрической 

проводимостью (электрическое сопротивление 

менее 1 Ом/□). 

Однако начиная с толщины реакционного слоя 

около 4,5·10–4 м скорость фронта горения резко 

падает, что, возможно, связано с неравномерным 

прогревом слоя к моменту инициирования в нем 

химической реакции. Другой вероятной причиной 

уменьшения величины V при возрастании d может 

являться выделение в результате реакции большо-

го количества газообразных продуктов — паров 

оксида бора, адсорбированных на частицах смеси 

воды, воздуха и др. Давление газов может привести 

к «разрыхлению» исходной смеси перед фронтом 

реакции, вследствие чего увеличиваются рассто-

яния между частицами, а разрыв контактов меж-

ду ними приводит к ухудшению теплопередачи из 

зоны горения, что сопровождается уменьшением 

скорости распространения фронта. В этом слу-

чае получившееся покрытие состоит из крупных 

капель меди, расположенных изолированно друг 

от друга на поверхности пластины (см. рис. 3, б). 

Электропроводностью такие покрытия не облада-

ют.

На рис. 4 представлены типичные термограммы 

синтеза во фронте горения в системе CuO—B. Вид-

но, что при толщине слоя 3·10–4 м максимальная 

температура синтеза немного выше, чем при d =

= 1,2·10–4 и 6·10–4 м, однако различие в температу-

Рис. 1. Фотография волны горения

Рис. 2. Зависимость скорости распространения 

фронта горения от толщины слоя

Рис. 3. Внешний вид образцов покрытий, полученных при толщине слоя менее 1·10–4 м (а) и более 4,5·10–4 м (б)

a б



Самораспространяющийся высокотемпературный синтез

49Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  3  2018

рах незначительно (примерно 1150 °С в первом слу-

чае и около 1100 °С в двух последних).

Влияние толщины слоя на термограмму синте-

за в системе CuO—B—стекло в режиме теплового 

взрыва демонстрирует рис. 5, а. Из его данных сле-

дует, что при сравнительно небольшой толщине 

реакционного слоя, по-видимому из-за значитель-

ных теплопотерь, происходит увеличение времени 

синтеза и существенное снижение его максималь-

ной температуры. С увеличением толщины по-

крытия, когда теплопотери нивелируются на фоне 

экзоэффекта от химического превращения, мак-

симальная температура синтеза резко возрастает и 

остается практически постоянной. 

С увеличением количества инертного разбави-

теля в реакционном слое происходит уменьшение 

теплового эффекта от химической реакции, и при 

содержании стекла 60—80 мас.% процесс синтеза 

осуществляется в мягких условиях с достаточно 

малым саморазогревом (рис. 5, б). В последнем 

случае формируются равномерные медные покры-

тия с хорошей электропроводностью. 

Математическая постановка

Рассматриваются образцы, сформованные из 

стехиометрической смеси порошковых компонен-

тов CuO + B, а также полученные из этой же смеси 

с добавлением инертного наполнителя (стекла) — 

CuO + B + I, образующих в одностадийной хи-

мической реакции продукт 3Cu + B2O3. Разность 

в плотностях и теплоемкостях исходной смеси и 

продукта не учитывается. Образец находится в пе-

чи с температурой Tп.

Математическое моделирование процессов бу-

дем проводить в макроскопическом приближении 

[19—21]. Уравнение для скорости химического пре-

вращения исходной смеси в продукт реакции за-

пишем в виде 

  (1)

где t — время; T — температура; α — глубина хими-

ческого превращения, определенная как массовая 

доля продукта в реакционной смеси; R — универ-

сальная газовая постоянная; k0 — предэкспонен-

та; E — энергия активации химической реакции; 

f(α) — кинетический закон. Для упрощения даль-

нейших вычислений и получения аналитических 

соотношений положим f(α) = 1. 

Рассмотрим два предельных режима синтеза — 

волновой и объемный (тепловой взрыв). 

Волновой синтез. Уравнение теплопроводности 

в тонкослойном реакционном образце в прене-

брежении неравномерностью распределения тем-

пературы по его толщине и с учетом возможного 

Рис. 4. Термограммы слоя исходной смеси 

различной толщины

1 – d = 1,2·10–4 м, 2 – 3·10–4 м и 3 – 6·10–4 м

Рис. 5. Термограммы процесса в зависимости 

от толщины слоя исходной смеси (а) и при разбавлении 

ее стеклом (б)

а – толщина слоя, 10–4 м: 1– 3,4; 2 – 5,1; 3 – 9,2

б – содержание стекла в смеси, мас.%: 1 – 50; 2 – 33; 3 – 66



Самораспространяющийся высокотемпературный синтез

50 Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  3  2018

плавления самого легкоплавкого компонента (Cu), 

образующегося в ходе синтеза, имеет вид 

  (2)

Здесь x — пространственная координата; cp = cpr(1 –

– mI) + cImI, ρ = ρr(1 – mI) + ρImI и λ = λr(1 – mI) +

+ λImI — теплоемкость, плотность и теплопрово-

дность исходной смеси; cpr = cpCuOcCuO + cpBcB, ρr =

= ρCuOcCuO + ρBcB и λr = λCuOcCuO + λBcB — тепло-

емкость, плотность и теплопроводность смеси ре-

агентов; cpCuO, cpB и cpI — теплоемкости веществ 

CuO, В и I; ρCuO, ρB и ρI — их плотности; λCuO, λB 

и λI — их коэффициенты теплопроводности; cCuO =

= (3aCu + 3aO)/(3aCu + 3aO + 2aB), cB = 2aB/(3aCu +

+ 3aO + 2aB) и cCu = 3aCu/(3aCu + 3aO + 2aB) — мас-

совые концентрации веществ CuO и B в исходной 

смеси, а также Cu в конечном продукте реакции; 

aCu, aB и aO — атомные массы Cu, В и O; mI — от-

носительная масса стекла в исходной смеси; Q — 

тепловой эффект реакции; χ — эффективный ко-

эффициент теплообмена реакционного слоя с 

окружающей средой; d — толщина реакционного 

слоя; TL,Cu и LCu — температура и теплота плавле-

ния Cu; 

 — дельта-функция Дирака;

 — функция Хэвисайда. 

Начальные и граничные условия можно запи-

сать следующим образом: 

t = 0: T(x) = Tп, α(x) = 0,  (3)

  

(4)

где Tw и t w — температура накаленной стенки (Tw >

> Tп) и время ее соприкосновения с образцом.

Тепловой взрыв. Уравнение сохранения энергии 

в образце в пренебрежении распределением тем-

пературы по объему вещества (Bi << 1) и в адиаба-

тическом приближении представим следующим 

образом:

  (5)

где W = χ/d(Tп – T) — скорость теплообмена образ-

ца с внешней средой. 

Также будем полагать, что температура печи, в 

которой находится реакционный образец, изменя-

ется по линейному закону

Tп = Tн + Ωt,

где Tн — начальная температура, Ω = const. 

Начальные условия имеют вид

t = 0: T = Tн, α = 0.  (6)

Оценка кинетических параметров

Величины исходных параметров были заимст-

вованы из работ [22, 23]: cpCuO = 326,28 Дж/(кг·К), 

сВ = 1026,8 Дж/(кг·К), сI = 838 Дж/(кг·К), ρCuO =

= 6300 кг/м3, ρВ = 2340 кг/м3, ρI = 2500 кг/м3, 

λCuO = 320,8 Дж/(К·м·с), λВ = 27,4 Дж/(К·м·с), λI =

= 0,08 Дж/(К·м·с), TL,Cu = 1356,55 К, LCu = 2,13·105 

Дж/кг, аCu = 79,54, аВ = 10,8, аО = 16,0. Значения 

теплоемкости, плотности и теплопроводности 

инертного наполнителя соответствуют их вели-

чинам для обыкновенных стекол [24]. Начальная 

температура Tн = 300 K, для волнового синтеза от-

носительная масса стекла mI = 0. 

Адиабатическую температуру в волне горения 

можно определить из соотношения 

  (7)

Интегрируя уравнение (5), выражение для мак-

симальной температуры теплового взрыва запи-

шем в приближенном виде

  (8)

где T* — температура воспламенения. При этом по-

лагалось, что непосредственно на стадии синтеза 

изменение температуры за счет внешнего источни-

ка пренебрежимо мало. 

При тепловом взрыве в точке воспламенения 

выполняется условие равенства теплоприходов от 

внешних и внутренних источников, поэтому мож-

но записать

  (9)
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Согласно [21] время реакции синтеза определя-

ем по формуле

  (10)

где tp = tmax – t
*
 ; t

*
 и tmax — время достижения сис-

темой температур Т
*
 и Тmax. Соотношение (10) вер-

но в случае Tmax < TLCu. 

Величину теплового эффекта от химической 

реакции находим из соотношений (7) и (9), опре-

деляющих волновой и объемный режимы синтеза 

соответственно:

Q = (Tг – Tп)cr ,  (11)

  (12)

Используя уравнения (9) и (10), формулу для 

описания энергии активации химической реак-

ции запишем в виде

  (13)

Далее из (10) рассчитываем предэкспонен-

циальный множитель:

  (14)

Входящее в уравнения (9), (13) и (14) эффектив-

ное значение внешнего источника энергии (W) 

определялось из части термограмм, характеризую-

щей стадию инертного нагрева (до температуры 

воспламенения тонкослойной композиции).

Используя часть термограммы теплового взры-

ва, соответствующую стадии охлаждения про-

дукта после синтеза, можно вычислить коэффи-

циент теплообмена. Так как в правой полуокрест-

ности от температуры Тmax выполняется соотно-

шение

  (15)

то, полагая, что за время реакции температура на-

гревателя меняется незначительно (т.е. Tп ≈ T
*
), из 

приведенной выше зависимости находим искомый 

параметр:

  (16)

Таким образом, были получены следующие 

результаты оценки теплофизических и термо-

кинетических параметров: Q = 2,5·105 Дж/кг, Е =

= 184000 Дж/моль, k0 = 1010 с–1, c = 62 Дж/(м2·К·с). 

Численное решение задачи

При численном исследовании математической 

модели (1)—(4), определяющей волновой синтез, 

уравнение теплопроводности решалось по неяв-

ной разностной схеме методом прогонки. В слу-

чае теплового взрыва система уравнений (1), (5) с 

начальным условием (6) рассчитывалась по схеме 

Эйлера 1-го порядка точности. В расчетах исполь-

зовались приведенные выше величины исходных 

параметров, в том числе определенные методом 

обратной задачи. 

На рис. 6 представлены типичные зависимости 

распределения по пространственной координате 

температуры и глубины химического превращения 

в волне горения в системе CuO—B. Как видно, в зоне 

прогрева (справа от кривых) реакционное вещество 

находится при начальной температуре, здесь ско-

рость протекания реакции очень мала и глубина хи-

мического превращения практически равна нулю. 

В области высоких температур вследствие экс-

поненциальной зависимости скорости химичес-

Рис. 6. Распределение профилей температуры (а), глубины химического превращения (б) и скорости горения (в) 

по пространственной координате при d = 1·10–3 м
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кого превращения от температуры происходит ин-

тенсивное тепловыделение. В результате за счет 

теплопроводности тепло из высокотемпературных 

участков передается в близлежащие слои холодно-

го вещества, нагревая их и ускоряя в них реакцию. 

Благодаря этому по реакционному веществу начи-

нает распространяться волна горения. В данном 

случае ее движение осуществляется в автоколеба-

тельном режиме (рис. 6, в), реализация которого, 

согласно [25], возможна при выполнении следую-

щего неравенства:

  (17)

В условиях рассматриваемой задачи Ψ = 0,497. 

Можно констатировать, что имеется удовлетво-

рительное соответствие между экспериментально 

определенной максимальной температурой синте-

за и ее численным расчетом. 

Зависимость средней скорости распростране-

ния фронта горения по тонкопленочному образцу 

демонстрирует рис. 7. Видно, что с увеличением 

толщины реакционного образца вследствие выде-

ляемого в нем большего количества тепла влияние 

теплоотвода на характеристики синтеза становит-

ся менее существенным, и скорость распростра-

нения пламени растет, достигая предельной ве-

личины, соответствующей параметрам горения в 

адиабатических условиях. 

Как следует из рис. 7, теоретическая зави-

симость V
—

(d), в отличие от экспериментальной 

(рис. 2), не имеет максимума в силу принятых вы-

ше допущений в математической модели. В то же 

время численный расчет хорошо соответствует 

опытным данным. 

Развитие процесса теплового взрыва в системе 

CuO—B—стекло отражают рис. 8 и 9, на которых 

приведены термограммы синтеза и динамики хи-

мического превращения в зависимости от тол-

щины тонкослойной композиции и степени ее 

разбавления инертным компонентом в условиях 

нагрева внешним источником энергии. 

Из рис. 8 следует, что с уменьшением толщины 

реакционного слоя за счет более сильного влия-

ния теплоотвода на динамику синтеза тепловой 

взрыв осуществляется с пониженным разогревом. 

При этом глубина химического превращения со-

храняется максимальной. 

Разбавление реакционного образца инертным 

компонентом способствует увеличению общего 

времени синтеза и повышению температуры вос-

пламенения смеси (рис. 9). В то же время наличие 

Рис. 7. Зависимость средней скорости горения 

образца от толщины реакционного слоя

Рис. 8. Динамика изменения температуры (а) 

и глубины химического превращения (б) 

в условиях теплового взрыва в системе CuO–B–стекло

mI = 0,3; d = 1·10–3 м (1), 0,5·10–3 м (2) и 0,1·10–3 м (3)
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в ней стекла снижает тепловой эффект от хими-

ческой реакции и в конечном итоге приводит к 

уменьшению максимальной температуры синтеза. 

Как показывают рис. 8 и 9, теоретические зави-

симости хорошо коррелируют с результатами экс-

периментов. 

Выводы

1. Проведено экспериментальное исследование 

процесса синтеза в тонкослойной системе Cu—B—

стекло. Установлено, что распространение фрон-

та горения происходит в многоочаговом режиме, 

а его скорость зависит от толщины реакционного 

слоя по параболическому закону с максимумом 

при d  4·10–4 м. Увеличение толщины реакцион-

ного слоя способствует улучшению характеристик 

теплового взрыва в данной системе, а разбавле-

ние ее инертным компонентом позволяет полу-

чать медные покрытия с хорошей электропровод-

ностью. 

2. В макроскопическом приближении разрабо-

таны математические модели волнового синтеза и 

теплового взрыва в тонкослойной системе Cu—B—

стекло. Проведены численные расчеты динамики 

процесса. Теоретические оценки удовлетвори-

тельно соответствуют данным эксперименталь-

ных исследований. 

3. На основе построенных математических мо-

делей с использованием экспериментальных дан-

ных методом обратной задачи определены тепло-

физические и термокинетические константы про-

цесса. 
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