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ВВЕДЕНИЕ

Создание перспективных жаростойких мате
риалов и покрытий для защиты от высокотемпе
ратурного окисления ответственных деталей из 
никелевых, титановых, хромистых, ниобиевых 
сплавов и молибдена остается важнейшей задачей 
современного материаловедения [1].

Широкое распространение получили материалы 
на основе силицидов молибдена и ниобия, имеющие 

высокую температуру плавления, высокие значения 
прочности, сопротивления ползучести и стойкости 
к окислению при повышенных температурах [2]. 
В системе Mo–Si наиболее тугоплавким является 
химическое соединение Mo5Si3 (Тпл = 2453 К), кото
рое также характеризуется отлич ной высокотемпе
ратурной прочностью. Однако его стойкость к окис
лению несколько ниже, чем у соединения MoSi2 [3].

Для обеспечения высокой жаростойкости ма
териалов на основе Mo5Si3 при сохраняющемся 
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Работа посвящена исследованию кинетики и механизмов горения реакционных смесей, а также получению методом СВС керамических ма-
териалов в тройной системе Mo–Si–B. Показано, что для смесей, обогащенных кремнием, движущей силой СВС-реакции являются плавление 
кремния, растекание полученного расплава по поверхности твердых частиц молибдена и бора с растворением последнего в нем и образова-
ние пленки промежуточного силицида Mo3Si. Последующая диффузия кремния в молибден приводит к появлению зерен MoSi2, при этом зерна 
борида молибдена формируются в результате диффузии молибдена в расплав. В составах с высоким содержанием бора и низкой долей крем-
ния образование MoB может протекать посредством газофазного массопереноса субоксида МоО3 к частицам бора. Проведены исследования 
стадийности химических превращений в волне горения. Полученные данные свидетельствуют о возможности параллельного и последова-
тельного прохождения реакций образования силицида и борида молибдена, чем обусловлен переход горения из режима слияния в режим 
отрыва и наоборот. В режиме отрыва реакция образования силицида молибдена является ведущей, а формирование борида молибдена про-
исходит с небольшим временным отрывом. По технологии силового СВС-компактирования получены мишени для магнетронного напыления.
Ключевые слова: СВС, энергия Гиббса, фазообразование, реакционная диффузия, борид молибдена (MoB).

The article describes the investigation of reaction mix combustion kinetics and mechanisms as well as to producing ceramic materials in the Mo–Si–B 
terna ry system by SHS method. For mixes enriched by silicon, the driving force of the SHS-reaction is shown to be silicon fusion, produced melt sprea-
ding over the surface of molybdenum and boron solid particles with dissolution of the latter in it and formation of Mo3Si intermediate silicide film. 
The subsequent silicon diffusion in molybdenum results in occurrence of MoSi2 grains, thus molybdenum boride grains are formed as a result of mo-
lybdenum diffusion into the melt. In the compositions with high boron content and low silicon fraction, MoB formation can carry by means of gas-
phase mass transfer of МоО3 suboxide to boron particles. Investigations of chemical transformation succession have been carried out in combustion 
wave. The obtained data testify of the possibility of parallel and subsequent flowing of molybdenum silicide and boride formation reactions, this sti-
pulates the combustion transfer from fusion mode to detachment mode and vice versa. In the detachment mode, molybdenum silicide formation re-
action is leading one, and molybdenum boride formation occurs with short time detachment. Using the power SHS-compaction, targets for magne-
tron deposition are produced.
Key words: SHS, Gibbs energy, phase formation, reactionary diffusion, molybdenum boride (MoB).
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сопротивлении ползучести в диапазоне темпера
тур 800–1450 °С используется легирование бором 
(до 11 ат.%) [4]. В работах [5–7] изучены свойства 
сплавов в тройной системе Mo–Si–B при варьиро
вании концентраций в интервалах 9–12 ат.% Si и 
8–20 ат.% B. Данные материалы помимо высоко
температурной прочности и стойкости к окисле
нию обладают высокой вязкостью разрушения. 
Значительная часть работ посвящена исследова
нию сплавов на основе Т2фазы (Mo5SiB2) [8–13], 
которая обладает высоким потенциалом в обла
сти ультравысокотемпературных применений. 
Т2фаза формируется по псевдодвойной перитек
тической реакции при температуре ниже 2130 °С 
и имеет довольно широкую область гомогенности 
около стехиометрического состава (рис. 1). Для 
получения различных сплавов на основе силици
дов молибдена и бора, включая Т2фазу, традици
онно используется технология электродугового 
переплава в атмосфере аргона [8–13]. Эта техно
логия многостадийна, требует длительной изо
термической выдержки при температурах свыше 
1600 °С и является очень чувствительной к не
большим отклонениям технологических режимов, 
приводящим к изменению фазового состава [8].

Альтернативный способ получения керамики 
в системе Mo–Si–B – самораспространяющийся 
высокотемпературный синтез (СВС), который по
зволяет получать различные тугоплавкие соедине
ния без высоких энергетических затрат, является 
производительным и обеспечивает химическую 

чистоту конечных продуктов в результате эффек
та «самоочистки» от примесей в волне горения 
[15, 16]. Метод основан на использовании тепла 
химических реакций между компонентами сме
си. Осуществление синтеза из элементов в системе 
Mo–Si–B при начальной комнатной температуре 
может быть затруднено в связи с невысоким те
пловым эффектом образования силицидов и бо
ридов молибдена [15–17]. Однако предваритель
ный подогрев шихтовой смеси позволяет реализо
вать стационарный режим горения. В отличие от 
двойных систем Mo–Si, Mo–B информации о по
лучении методом СВС керамических материалов 
в тройной системе Mo–Si–B явно недостаточно.

Как бы не казалось странным сравнение, но с 
точки зрения механизма и кинетики горения трой
ные системы Mo–Si–B и Ti–Ta–C схожи. В обеих си
стемах имеются две основные химические реакции, 
одна из которых протекает по механизму реакци
онной диффузии через расплав, а другая – при су
щественной роли газофазного переноса одного ре
агента к другому. Так, в работах [18, 19] в широком 
диапазоне значений параметра зашихтовки Х смеси 
(90 % – X)(Ti + 0,5C) + X(Ta + C) обнаружены тем
пературные профили волны горения с двумя харак
терными максимумами тепловыделения, свидетель
ствующие о протекании горения в режиме отрыва 
в результате последовательных химических реак
ций. Напротив, с ростом параметра зашихтовки 
и начальной температуры Т0 происходит слияние 
двух максимумов и горение переходит из режима 
отрыва в режим слияния, когда последовательные 
реакции становятся параллельными.

Сходство систем Ti–C и Mo–Si состоит в том, 
что горение протекает по механизму реакционной 
диффузии после образования расплава: растворе
ния углерода в расплаве титана [15, 20], а молибдена 
в расплаве кремния и кремния в молибдене [21, 22].

При горении смесей Ta–C и Mo–B лимитирую
щей стадией является твердофазная диффузия че
рез слой образовавшегося продукта, но подвод ре
агента осуществляется через газовую фазу. В случае 
Та–С перенос углерода к поверхности танталовых 
частиц происходит посредством циркуляции CO 
и CO2 по циклу Будуара–Бэлла [23, 24]: взаимодей
ствие молекулы СО2 с углеродом с образованием 
двух молей СО; газотранспортный перенос 2СО 
к поверхности Taчастицы; хемосорбция 2СО на 
поверхности; двухстадийное взаимодействие танРис. 1. Диаграмма плавления Mo–Si–B [14]
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тала с углеродом с образованием сначала полукар
бида, а затем карбида тантала по схеме Та + 2СО → 
ТаС + СО2; десорбция молекулы СО2 с поверхности 
образовавшегося слоя карбида тантала; перенос 
СО2 к поверхности углеродной частицы; взаимодей
ствие СО2 с углеродом с образованием 2СО и т. д. 
В случае Мо–В осуществляется газофазный перенос 
молибдена (в виде летучего субоксида молибдена 
МоО3) к поверхности бора, где происходит хемо
сорбция с образованием борида молибдена [15, 17].

Таким образом, в системе Mo–Si–B можно ожи
дать аналогичных проявлений – эффектов отрыва 
и/или слияния волн горения в зависимости от со
става смеси, дисперсности порошков, масштаба ге
терогенности смеси и начальной температуры Т0.

Данная работа посвящена изучению кинетики и 
механизма синтеза из элементов в тройной системе 
Mo–Si–B, анализу стадийности химических превра
щений и структурообразования СВСпродуктов. 
Исследования проводились на трех составах (отме
чены на рис. 1 цифрами 1–3), представляющих ин
терес не только с позиции горения, но и с практи
ческой точки зрения – получения композиционных 
мишеней для ионноплазменного (магнетронного) 
напыления жаростойких покрытий с различным 
соотношением кремния, бора и молибдена.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

В качестве исходных реагентов в работе исполь
зовали следующие порошки: молибдена марки ПМ
99,95 дисперсностью 5 мкм; кремния, полученно
го размолом монокристаллов КЭФ4.5 (ориента
ции 100), с размером частиц < 63 мкм; бора черного 
аморфного марки Б99А с удельной поверхностью 
13 м2/г и средним размером частиц 0,2 мкм. Порош
ки смешивали в шаровой вращающейся мельнице 
в течение 8 ч с применением твердосплавных раз
мольных тел при соотношении масс шихты и ша
ров 1/8. В табл. 1 приведены исследуемые составы 
шихтовых смесей; состав 3 рассчитан на образова
ние соединения Mo5SiB2 (Т2фазы).

Расчет адиабатических температур горения 
( ) данных смесей проводили с использованием 
специализированной компьютерной программы 
THERMO в предположении адиабатичности про
цесса [15]. Помимо этого был выполнен расчет изо
барноизотермического потенциала (энергии Гиб

бса) возможных химических реакций в интервале 
температур, не превышающих установленные экспе
риментальные значения температуры горения (Тг).

Процесс горения изучали в лабораторном реак
торе по методикам, описанным в работах [17, 25]. 
Из шихты формовали цилиндрические образцы 
диаметром 10 мм и высотой ~17 мм, относительная 
плотность брикетов составляла 60 %. Величину Tг 
измеряли с помощью W–Reтермопар ВР5/20, для 
установки которых в образце просверливали отвер
стие глубиной около 5 мм и диаметром 2 мм. Ско
рость горения (Uг) определяли методом скоростной 
видеосъемки с помощью камеры «Panasonic WV
BL600», обеспечивающей 15кратное увеличение 
изображения. Из полученных экспериментальных 
зависимостей Тг и Uг от начальной температуры Т0 
рассчитывали значения эффективной энергии ак
тивации процесса горения.

Стадийность структурнофазовых превра
щений исследовали методом динамической ди
фрактографии рентгеновского излучения [26, 27] 
с использованием линейного детектора ЛКД41 и 
методом закалки фронта горения в медном клине 
по методике [15, 20] с последующим проведением 
электронномикроскопического и микрорентге
носпектрального анализа (МРСА) характерных 
участков фронта горения. Это позволило пред
ставить динамику превращений в волне горения.

Компактную керамику получали по техноло
гии силового СВСкомпактирования [15]. Предва
рительно спрессованные до относительной плот
ности 55–60 % шихтовые брикеты диаметром 48 
и 125 мм представляли собой трехслойную сбор
ку, состоящую из двух слоев «химической печки» 
(смесь порош ков Ti, B и С) и центрального слоя 
реак ционной смеси основного состава. Для предот
вращения контактного взаимодействия между про
дуктами «химической печки» и основной смеси слои 
разделяли перфорированной бумагой из термо
расширенного графита. Синтез проводили в реак
ционных прессформах на гидравлическом прессе 

Таблица 1. Составы шихтовых смесей

Состав
Mo Si B

мас.% ат.% мас.% ат. % мас.% ат. %

1 90,49 60,0 4,41 10,0 5,10 30,0

2 74,12 40,0 21,7 40,0 4,18 20,0

3 90,61 62,5 5,31 12,5 4,08 25,0
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ДА1532Б с применением просушенного песка в 
качестве передающей давление среды. Время горе
ния контролировали с помощью фотодиода, уста
новленного непосредственно в реакционной пресс
форме с противоположной стороны от инициирую
щей вольфрамовой спирали. После окончания горе
ния спустя определенное время задержки к горячим 
продуктам синтеза прикладывали давление прес
сования. Заготовки выдерживали под давлением в 
течение времени, также определяемого эксперимен
тально, после чего охлаждали их на воздухе вместе с 
печкой. В результате оптимизации технологических 
параметров силового СВСкомпактирования были 
установлены оптимальные параметры процесса – 
время задержки, время выдержки под давлением и 
значение давления прессования.

Фазовый состав продуктов синтеза исследова
ли на автоматизированном дифрактометре ДРОН4 
с использованием монохроматического CuKα
излучения. Съемку проводили по точкам (в ре
жиме шагового сканирования) в интервале углов 
2θ = 10÷110° [28]. Полученные спектры обрабаты
вали с помощью специального пакета программ.

Микроструктуру и элементный состав харак
терных участков остановленного фронта горе
ния, а также компактных продуктов синтеза изу
чали на сканирующем электронном микроскопе 
«Hitachi S3400N», оснащенном рентгеновским 
энергодисперсионным спектрометром NORAN.

Для оценки структурной неоднородности и 
дефектности компактных заготовок измеряли 
скорость звука (С) с применением ультразвуко
вого дефектоскопа УД270. Твердость определя
ли по Виккерсу на приборе HVS50 при нагрузке 
10 кг и времени выдержки индентора 10 с, плот

ность – методом гидростатического взвешивания 
на аналитических весах AND1 GR202, истинную 
плотность компактных образцов – на гелиевом 
пикнометре «AccuPyc 1340 Micromeritics». Оста
точную пористость рассчитывали из значений от
носительной плотности.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 2 для выбранных составов смесей при
ведены расчетные показатели адиабатической 
температуры горения ( ) и равновесные составы 
продуктов горения при различных значениях на
чальной температуры (Т0): комнатной; минималь
но возможной для каждого состава, при которой 
возможно инициирование СВСреакции; верхнем 
пределе прогрева реакционной смеси, используе
мом в экспериментах.

Из табл. 2 видно, что равновесный состав про
дуктов синтеза не зависит от начальной температу
ры. Сравнение расчетных ( ) и экспериментальных 
(Тг) значений температур горения показано на рис. 2.

Расчет значений энергии Гиббса 1 возможных 
химических реакций в волне горения, выполнен
ный для интервала температур 1500–2200 К, пока
зал, что наиболее вероятными являются реакции

 Mo(тв) + 2Si(тв, ж) → MoSi2(тв) 
 (ΔG = –115 кДж/моль), (1)

 Mo(тв) + B(тв) → MoB(тв) 
 (ΔG = –98 кДж/моль), (2)

1 Свободная энергия Гиббса в зависимости от температуры была рассчи-
тана с помощью online-калькулятора FACT (разработан в Ecole Polytechnique 
and McGill University (Канада) – см. http://www.crct.polymtl.ca/FACT/).

Таблица 2. Расчетные адиабатическая температура горения и равновесный состав продуктов горения 
при различных значениях начальной температуры

Состав смеси Т0, К , К
Состав продуктов, мас.%

Mo3Si (тв) MoSi2 (тв) MoB (тв)

1
298 2111 49,6 – 50,4
490 2238 49,6 – 50,4
765 2298 49,6 – 50,4

2
298 2081 – 58,7 41,3
540 2239 – 58,7 41,3
765 2300 – 58,7 41,3

3
298 2063 59,7 – 40,3
540 2229 59,7 – 40,3
765 2298 59,7 – 40,3
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 3B(тв) + MoO3(г) → MoB(тв) + B2O3(ж) 
 (ΔG = –680 кДж/моль). (3)

В работе [29] изучались особенности процесса 
СВС в системе Mo–B. Были проведены кинетиче
ские оценки его возможных элементарных стадий. 
Высказано предположение о ведущей роли гази
фикации молибдена через реакцию образования 
его летучего субоксида MoO3 при взаимодействии 
Мо с примесным кислородом (на поверхности мо
либдена протекает реакция Мо + 3/2О2 = МоО3, 
∆G  =  –244 кДж/моль). На поверхности ча
стиц бора протекает реакция B(тв) + MoO3(г) → 
MoB(тв) + 3/2O2, и процесс не лимитируется диф
фузией реагентов через слой МоВ, так как при
нимается, что продукт представляет собой пори
стое соединение. Десорбция кислорода происходит 
мгновенно, а бор не окисляется. Расчеты энергии 
Гиббса в интервале температур 1500–2200 К для 
вышеуказанной реакции с учетом бора дали значе
ние около +130 кДж/моль. Это указывает на то, что 
реакция (3) с образованием оксида бора является 
более предпочтительной. Поэтому реакции (1)–(3) 
легли в основу описания механизмов горения в си
стемах Mo–Si и Mo–B, и на основании данных ре

акций будет построен механизм структурнофазо
вых превращений в исследуемой системе Mo–Si–B.

Экспериментальные зависимости Tг и Uг от на
чальной температуры для рассматриваемых со
ставов построены на рис. 2. При Т0 = 293 К иници
ировать горение удалось лишь в шихтовом брикете 
состава 2. Для брикетов 1 и 3 потребовался допол
нительный нагрев до 490 и 540 К соответственно. 
В случае состава 3 зависимости Tг(Т0) и Uг(Т0) но
сят классический линейный характер, что характер
но для твердофазных реакций, а также реакций, в 
ходе которых не происходит полного расплавления 
продуктов. Линейность зависимостей 3 свидетель
ствует о том, что при T0 = 540÷760 К стадийность 
химических превращений (в данном случае образо
вания силицида и борида молибдена) не меняется.

Особенностью состава 2 является выход тем
пературы горения на насыщение при Тг = 2160 К, 
что в соответствии с диаграммой плавления 
(см. рис. 1) связано с плавлением эвтектики. Ана
логичный характер имеют зависимости  (Т0), 
но только плато насыщения на 100 К выше.

Определенный сюрприз преподнес состав 1, 
у которого наблюдается выраженный максимум 
скорости горения Uг(Т0) = 1,6 см/с при Т0 = 665 К 
(см. рис. 2). Дальнейший рост начальной темпера
туры приводит к 1,5кратному снижению линей
ной скорости. Для выявления возможных причин 
такого максимума был проведен анализ динамики 
структурнофазовых превращений.

В интервале температур 1925–2100 К из всех 
исходных реагентов плавится только кремний 
(Tпл = 1687 К). Движущей силой процесса горения 
в системе Mo–Si–B являются образование распла
ва кремния и взаимодействие его с молибденом 
по известному механизму [21, 22]: плавление 
кремния; растекание его по поверхности частиц мо
либдена с одновременным химическим взаимодей
ствием, приводящим к появлению промежуточного 
продукта в виде пленки низшего силицида Mo3Si; 
взаимная реакционная диффузия кремния в мо
либден через слой образовавшегося силицида (при 
Т = 1673 К коэффициент диффузии Si в силициде 
Mo5Si3, а именно 7 ∙ 10–11 cм2/c, на два порядка боль
ше, чем Мо в Mo5Si3: 7 ∙ 10–13 cм2/c [30]) до формиро
вания на границе раздела Mo3Si с расплавом зерен 
дисилицида MoSi2, а также молибдена в расплав [2].

Параллельно с этим, а возможно, и с небольшим 
временным интервалом, что свойственно многоком

Рис. 2. Экспериментальные (сплошные) 
и расчетные адиабатические (штриховые) зависимости 
температуры (а) и скорости (б) горения от начальной 
температуры для исследуемых составов (1–3) смесей
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понентным микрогетерогенным системам, частицы 
молибдена реагируют с бором. Такое взаимодействие 
может протекать по трем возможным сценариям:

1) прямое твердофазное химическое взаимо
действие контактирующих частиц Mo и B (при 
малой концентрации Si) путем реакционной диф
фузии бора в молибден;

2) взаимодействие молибдена и бора через рас
плав кремния (для смесей, богатых кремнием) по 
схеме: растекание расплава по частицам Mo и B; рас
творение Mo и B в расплаве кремния; химическое 
взаимодействие на поверхности Moчастиц с обра
зованиям пленки промежуточного продукта Mo3Si; 
взаимная диффузия кремния в молибден через слой 
полученного силицида до образования на границе 
раздела Mo3Si с расплавом зерен MoSi2, а также мо
либдена в расплав до выделения из расплава кри
сталлитов борида молибдена. Возможность реак
ционного взаимодействия при растворении бора 
в расплаве кремния показана в работах [31, 32], а с 
учетом данных по коэффициенту диффузии бора в 
расплаве кремния D = 10–4 см2/с при 1687 К [33] не
трудно оценить, что характерное время τ = r2/D рас
творения частицы бора размером r = 10–5 см в рас
плаве предельно мало и составляет 10–6 с;

3) взаимодействие по механизмам, описан
ным в работах [17, 29, 34–36], посредством газо
фазного массопереноса летучего субоксида МoO3 
к пространственно разделенным (или контакти
рующим точечно) частицам бора. На поверхности 
твердых частиц бора протекает химическая реак
ция (3) образования борида молибдена: 3В(тв) + 
+ МоО3(г) → МоВ(тв) + В2О3(ж).

В зависимости от масштаба гетерогенности 
шихты (соотношения концентраций кремния и 
бора, размера частиц молибдена, степени переме
шивания или механического активирования реа
гентов, степени их окисленности) предпочтитель
ными могут быть сценарии 2 или 3. Также нельзя 
исключать возможности реализации нескольких 
сценариев одновременно в различных элементар
ных ячейках реагирующей гетерогенной системы.

Рассмотрим температурные профили волны го
рения при различных значениях Т0 для смеси с наи
большим содержанием кремния (состав 2) (рис. 3).

Видно, что имеется аналогия с системой 
Ti–Ta–C. Примечательно наличие двух максимумов 
тепловыделения, что, вероятно, свидетельствует о 
стадийности химических превращений и протека

нии горения в режиме отрыва. При этом, предполо
жительно, ведущей является реакция образования 
силицида молибдена, а затем, спустя 1,2 с, что соот
ветствует 3,6 мм линейного размера при скорости 
0,3 см/с, наблюдается второй максимум тепловыде
ления от реакции образования борида молибдена.

В связи с методическими ограничениями при
меняемой в работе установки динамической 
дифракто графии (не предусмотрено устройство 
предварительного подогрева шихты перед ини
циированием горения) исследования проводили 
на составе 2 при Т0 = Ткомн. На рис. 4 приведены 
результаты динамической дифрактографии, из ко
торых следует, что в подтверждение высказанного 
предположения первой образуется фаза дисили
цида молибдена MoSi2. Только спустя 1,25 с (что 
соответствует профилю волны горения на рис. 3) 
появляется фаза борида молибдена.

Таким образом, с помощью двух независимых 
методов установлена стадийность химических 
реакций, которая определяет механизм горения. 
Из рис. 3 видно, что с ростом начальной темпера
туры происходит слияние двух максимумов и го
рение переходит из режима отрыва в режим сли
яния. Изза значительной концентрации кремния 
взаимодействие молибдена с кремнием и бором в 
большей массе элементарных ячеек протекает че
рез расплав кремния по вероятному сценарию 2, 
контролируемому реакционной диффузией через 
слой промежуточных продуктов. Пространствен
новременное разделение химических реакций мо
либдена с кремнием и молибдена с бором обуслов
лено первоочередным образованием на поверх
ности частиц молибдена слоя промежуточного 
продукта Mo3Si, тормозящего растворение крем
ния в молибдене и молибдена в расплаве. Увеличе

Рис. 3. Температурные профили волны горения состава 2 
при T0 = 293 (1), 547 (2) и 759 (3) К
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ние Т0 до 547 К и выше влечет рост температуры 
горения и коэффициентов диффузии молибдена 
и кремния через слой промежуточного продукта, 
что снимает диффузионные затруднения и сокра
щает время между активными стадиями химиче
ского взаимодействия молибдена с кремнием и мо
либдена с бором. Это приводит к пространствен
ному слиянию пиков тепловыделения (см. рис. 3).

Установленный переход горения в режим слия
ния не сказывается на линейном характере зависи
мости скорости горения от Т0 (см. рис. 2). Объясня
ется это тем, что в составе 2 изза малой концентра
ции бора (4,18 %) по сравнению с кремнием (21,7 %) 
и сравнительно невысокого теплового эффекта 
реакции (2) в сопоставлении с реакцией (1) вклад 
тепловыделения от образования борида молибде
на в общее тепловыделение не является настолько 
значимым (в отличие от системы Ti–Ta–C [18, 19]), 
чтобы появился перегиб на зависимости Uг(Т0).

В случае состава 1, обедненного кремнием и от
носительно богатого бором, также следовало ожи
дать проявления смены стадийности химических 
реакций на характере зависимости Uг(Т0). Это на
блюдается на рис. 2. Выраженный максимум скоро
сти горения, вероятно, обусловлен переходом горе
ния из режима слияния в режим отрыва. При уве

личении начальной температуры выше 665 К и ма
лой доле расплава реакция образования силицида 
молибдена, протекающая по сильно активирован
ному механизму реакционной диффузии, начинает 
опережать контролируемую переносом через газо
вую фазу (сценарий 3) реакцию образования борида 
молибдена. Суммарное тепловыделение становится 
более распределенным в пространстве, происходит 
уширение зоны горения, при котором замедляет
ся рост температуры горения Тг(Т0) (см. рис. 2, а) и 
снижается линейная скорость волны горения.

На рис. 5 приведены термограммы горения 
при T0 = 539 и 757 К для состава 3 с небольшим 

Рис. 4. Выборочная последовательность дифрактограмм 
динамического рентгеноструктурного исследования процесса горения состава 2
τ, с: 0 (а), 0,25 (б), 1,5 (в), 2,5 (г)
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Рис. 5. Температурные профили волны горения смеси 
состава 3 при T0 = 539 (1) и 757 (2) К
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преобладанием концентрации кремния. Профи
ли волны горения в обоих случаях имеют схожий 
характер, наблюдается только один температур
ный максимум, что косвенно свидетельствует о 
протекании параллельных химических реакций 
молибдена с кремнием и бором.

На основании полученных эксперименталь
ных зависимостей Tг и Uг от Т0 для трех составов 
были рассчитаны значения эффективной энергии 
активации (Eэфф) самоподдерживающейся реак
ции. Абсолютные значения Eэфф позволяют пред
положить лимитирующую стадию процесса го
рения. В упрощенном расчете использовали фор
мулу Еэфф = 2Rtgα, где R – универсальная газовая 
постоянная, tgα определяется графически путем 
спрямления в полулогарифмических координатах 
зависимости ln(Uг/Тг) от 1/Тг (рис. 6). Уравнения 
прямых, описывающих полученные эксперимен
тальные зависимости, и значения Eэфф для изуча
емых составов представлены в табл. 3.

Исходя из линейного приближения эффективная 
энергия активации процесса горения состава 3 со
ставляет 434 кДж/моль, что характерно для процес
са, контролируемого реакционной диффузией типа 
твердое–жидкость [16], в данном случае Mo–Si, в ко
торой лимитирующей стадией является диффузия 

кремния в молибден и молибдена в расплав кремния 
через слой промежуточного продукта Mo3Si. Для 
состава 1 в интервале температур Т0 = 490÷590 К 
энергия активации фактически совпадает с соста
вом 3 и равна 492 кДж/моль. Для состава 2, обога
щенного кремнием, при Т0 = 290÷550 К получили 

Таблица 3. Эффективная энергия активации процесса горения

Состав Уравнение Eэфф, кДж/моль

1 y = 2,9603x – 7,3629 492

2 y = 1,3992x + 1,6952 233

3 y = 2,6112x – 5,0456 434

Рис. 6. Полулогарифмическая зависимость 
скорости горения от обратной температуры 
горения смесей составов 1–3

–ln(Uг/Tг)8,95

8,70

8,45

8,20

7,95

7,70

7,45

7,20
4,5 4,7 4,9 5,1 T –1 ∙ 104, K–1

г

1

2

3

Рис. 7. Схема структурообразования в характерных зонах I–VI 
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Eэфф = 233 кДж/моль, что примерно в 2 раза ниже, 
чем у составов 1 и 3. Такое заметное снижение энер
гии активации свидетельствует о значительном вли
янии на кинетику горения процессов, происходя
щих в жидкой фазе. С ростом доли расплава хи
мическое взаимодействие молибдена с кремнием 
и бором протекает с меньшими кинетическими за
труднениями.

Результаты экспериментов по закалке волны 
горения с последующим МРСА характерных зон 
остановленного фронта горения (ОФГ) позволили 
подтвердить вышепредложенный механизм струк
турных превращений в волне горения. На рис. 7 
схематично представлена феноменология струк
турообразования в характерных зонах I–VI вол
ны горения. На рис. 8 приведены микрострукту
ры ОФГ состава 2: исходная шихта (а), фронт го
рения (б), зона горения (в, г), зона догорания (д) и 
конечный продукт (е). Стрелками указаны фазы, 
рассчитанные исходя из данных МРСА. Исход
ная смесь (см. рис. 8, а) представляет собой свет
лые частицы молибдена (размером менее 10 мкм), 
светлосерые частицы кремния осколочной фор
мы (2–30 мкм), высокодисперсные частицы бора, 
находящиеся в темносерой матрице.

Во фронте горения видны плавящаяся части
ца кремния (показана стрелкой на рис. 8, б) и ре
агирующие частицы молибдена (см. рис. 8, в, г), 

на которых первоначально образуется подслой, 
близкий по составу к силициду Mo3Si, а затем 
во внешнем слое – зерна дисилицида молибдена 
MoSi2. На рис. 8, д показана следующая по време
ни стадия – формирование зерен борида молиб
дена МоВ. При этом боридная фаза появляется 
после того, как образовался MoSi2. Такая после
довательность структурнофазовых превраще
ний подтверждает сценарий 2. Двухфазная мик
роструктура конечных продуктов синтеза при
ведена на рис. 8, е. Продукты состоят из светлых 
зерен и прослоек борида MoB размером 1–5 мкм 
и светлосерой матрицы дисилицида молибдена.

Результаты РФА продуктов синтеза трех изу
ченных составов, полученных в лабораторном ре
акторе, приведены в табл. 4.

С повышением начальной температуры в про
дуктах синтеза возрастает содержание Т2фазы 
(Mo5SiB2), снижается доля промежуточных фаз MoB, 
Mo2B, Mo5Si3 и непрореагировавшего Mo. Последнее 
позволяет предположить, что Т2фаза формируется 
на стадии вторичного структурообразования (в зоне 
догорания) путем взаимодействия полученных в 
зоне горения боридов и силицидов молибдена, а уве
личение T0 способствует наиболее полному протека
нию химических превращений при возросшем вре
мени дореагирования. Продукты синтеза из смеси 
состава 2 состоят только из двух фаз – MoSi2 и MoB.

Рис. 8. Микроструктуры ОФГ смеси состава 2, снятые в различных участках закаленного образца (×2000)
а – исходная шихта; б – фронт горения; в, г – зона горения; д – зона догорания; е – конечный продукт 
Участки б и в находятся друг от друга на расстоянии ~130 мкм
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Фазовый состав продуктов, полученных по 
технологии силового СВСкомпактирования, при
веден в табл. 5, дифрактограммы компактной ке
рамики составов 1–3 – на рис. 9.

В отличие от продукта, полученного в лабо
раторном реакторе, компактные образцы имеют 
более высокую глубину превращения, содержат 
до 100 % искомых фаз, включая 96 % соединения 
Mo5SiB2. Вопервых, это связано с применением 
«химической печки», а вовторых – с большей 
массой реакционной смеси, что снижает тепло
вые потери и увеличивает время тепловой ре
акции продуктов. В то же время имеются про
межуточные фазы Mo3Si и следы непрореагиро
вавшего Mo с периодом решетки а = 0,3138 нм, 
который несколько меньше табличного значения 
(a = 0,3147 нм) [28]. Подобное снижение пара
метра решетки молибдена может быть связано с 
частичным растворением кремния, который об
ладает меньшим атомным радиусом и образует 
твердый раствор замещения [13]. При этом мак
симальная растворимость кремния в молибдене 
составляет около 4 ат.% при температуре пери
тектики 2025 °С, а при снижении температуры до 
1200 °С растворимость падает до 1,5 ат.% [2].

Микроструктура компактной керамики пока
зана на рис. 10.

Основной структурной составляющей керами
ки состава 3 являются крупные зерна Т2фазы со 
средним размером 10–20 мкм, что хорошо кор
релирует с данными РФА. Самостоятельных зе
рен Mo и Mo3Si обнаружить не удалось даже при 
бόльших увеличениях. В структуре наблюдаются 
мелкие поры размером 1–2 мкм. Энергодиспер
сионная спектроскопия подтвердила высокую 
структурную однородность продуктов синтеза. 
Высокодисперсную структуру имеет двухфазная 

Таблица 5. Фазовый состав компактной керамики составов 1–3

Состав 
смеси

Mo2B MoB Mo5SiB2 MoSi2 Mo3Si Mo

Доля, 
мас.%

Период 
решетки, 

нм

Доля, 
мас.%

Период 
решетки, 

нм

Доля, 
мас.%

Период 
решетки, 

нм

Доля, 
мас.%

Период 
решетки, 

нм

Доля, 
мас.%

Период 
решетки, 

нм

Доля, 
мас.%

Период 
решетки, 

нм

1 51
а = 0,5551

2 – 47
а = 0,5995

– – –
b = 0,4738 c = 1,1030

2 – 41
а = 0,3116

– 59
а = 0,3204

– –
c = 1,6946 c = 0,7848

3 – – 96
а= 0,6021

– 2 c = 1,1051 2 а = 0,3138
c = 1,1051

Рис. 9. Дифрактограммы компактной керамики 
составов 1 (а), 2 (б), 3 (в)

Интенсивность

10 20 40 60 80 10030 50 70 90 2θ, град

б

в

а Mo5SiB2
Mo2B

MoSi2
MoB

Mo5SiB2
Mo
Mo3Si



30 № 4  2013

Самораспространяющийся высокотемпературный синтез

композиция состава 2, состоящая из конгломера
тов мелких зерен MoSi2 и МоВ (см. рис. 10).

Некоторые физические свойства синтезиро
ванной керамики представлены в табл. 6.

Образцы состава 3 на основе Т2фазы облада
ют высокой удельной плотностью (ρгидр) и твер
достью (HV).

В результате оптимизации технологических 
режимов силового СВСкомпактирования были 
получены экспериментальные образцы мишеней 
диаметром 125 мм и толщиной 8–10 мм, предна
значенные для магнетронного напыления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом СВС получены перспективные кера
мические материалы в тройной системе Mo–Si–B, 
в том числе на основе Mo5SiB2 (Т2фазы). Иссле
дованы механизм и кинетика горения смесей дан
ной системы.

Показано, что движущей силой реакции СВС 
смесей, обогащенных кремнием, являются обра
зование кремниевого расплава и растекание его 
по поверхности частиц Mo и B с растворением 
бора и химическим взаимодействием с появлени
ем пленки промежуточного силицида Mo3Si. В ре
зультате диффузии кремния в молибден на гра
нице раздела пленки с расплавом формируются 
зерна MoSi2, а в результате диффузии молибдена 

в расплав – зерна борида молибдена. В составах, 
богатых бором и бедных кремнием, образование 
МоВ может протекать посредством газофазного 
массопереноса субоксида МоО3 к частицам бора.

Изучена стадийность химических превраще
ний в волне горения. Реакции образования сили
цида и борида молибдена могут протекать парал
лельно и последовательно, чем обусловлен пере
ход горения из режима слияния в режим отрыва 
и наоборот. В режиме отрыва ведущей является 
реакция образования силицида молибдена, через 
небольшой временной промежуток следует обра
зование борида молибдена.

По технологии силового СВСкомпактирования 
получены мишени для магнетронного напыления.

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

а также в рамках АВЦП «Развитие 
научного потенциала высшей школы» 

и частично госконтракта № 14.513.11.0051 
от 20 марта 2013 г. по ФЦП «Исследования 

и разработки по приоритетным направлениям 
развития научно-технологического комплекса России 

на 2007–2013 годы».
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Исследованы параметры и продукты горения пористой гранулированной шихты Ti + C + нитрат целлюлозы с добавленными в нее солями KCl, 
NaCl или K2CO3 или/и перхлорвиниловой смолой С6Н8Cl14 при учете фильтрации выделяющихся примесных газов. Показано влияние этих до-
бавок и найдены условия образования наноструктурированного порошка карбида титана.
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