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Введение

Структура карбида бора активно исследуется 

на протяжении длительного времени, и на сегод-

няшний день достоверно установлено, что это 

соединение образовано на основе икосаэдричес-

кой структуры α-бора. В октаэдрические пустоты 
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Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) получен карбид бора в интервале составов от 5 
до 30 ат.% углерода. Введение в реакционную смесь инертной (MgO) и активной (Mg(ClO4)2) добавок приводит к изменению 
параметров процесса – температуры и скорости горения. Установлено, что в зависимости от условий синтеза метрика эле-
ментарной ячейки карбида бора претерпевает существенные изменения. Степень воздействия на кристаллическую структу-
ру режима СВС растет с уменьшением доли углерода в структуре карбида бора. Наблюдаемая закономерность связана с мно-
говариантностью упорядочения атомов углерода в нестехиометрическом карбиде бора. Для стехиометрического карбида 
бора влияние условий синтеза на метрику ячейки не наблюдается, что связано с насыщением структуры углеродом. Показано, 
что изменение температуры горения при СВС карбида бора одинакового состава приводит к вариативности структурных па-
раметров, отражая влияние условий синтеза на кристаллическую структуру материала.
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плотнейшей упаковки из икосаэдров B12 внедря-

ются линейные группы C—B—C [1, 2]. Возникшие 

дополнительные связи между атомами углерода 

линейной группы и атомами бора икосаэдров уп-

рочняют структуру. Однако до сих пор остаются 
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неясными и дискутируются вопросы, связанные 

с нижним и верхним пределами концентрации 

углерода в структуре, существенным разбросом 

метрики ячейки в пределах одного состава, а так-

же возможности различных вариантов упорядо-

чения атомов углерода в структуре и влияние этих 

вариантов на свойства материала.

Анализ экспериментальных данных [3—16] по 

параметрам элементарной ячейки в зависимости 

от химического состава (рис. 1) показывает, что 

при общей тенденции к их уменьшению с увели-

чением концентрации углерода нет ожидаемой, 

согласно правилу Вегарда, зависимости. Невы-

полнение правила Вегарда для фаз переменного 

состава требует своего объяснения. Обращает на 

себя внимание и существенный разброс парамет-

ров ячейки карбида бора одного состава, превы-

шающий экспериментальную точность.

Согласно литературным данным [2—16], в 

том числе и по параметрам структуры материа-

ла, синтезированного методом СВС [2], карбид 

бора в области гомогенности системы B—C ха-

рактеризуется, с одной стороны, совершенством 

кристаллической структуры, а с другой — зна-

чительным разбросом структурных показателей 

при одинаковом составе, который дополняется 

неопределенностью положения нескольких то-

чек перегиба, найденных различными авторами 

на зависимости параметров ячейки от состава 

(10, 13, 18, 20 ат.% С). Точки перегиба параметров 

кристаллической структуры имеют существенное 

значение, так как в них свойства материала могут 

претерпевать значительные изменения. Действи-

тельно, для состава B13C2 (13 ат.% С) наличие мак-

симума в электропроводности было показано в 

работе [17], а карбид бора B4C (20 ат.% С) имеет в 

области гомогенности максимальную твердость.

В многочисленных публикациях по иссле-

дованию структуры карбида бора отсутствует 

обоснованная интерпретация отмеченных выше 

особенностей на фоне неоднозначности состава 

и строения структурных единиц карбида бора 

(икосаэдров и линейных групп). Высказываемые 

причины разброса параметров ячейки карбида 

бора — условия синтеза, дефектность структуры, 

роль примесей, ошибки в определении химичес-

кого состава и параметров ячейки [4, 18] — не под-

тверждаются достоверными экспериментальны-

ми данными. Вместе с тем структурное состояние 

карбида бора, тенденции изменения метрики его 

ячейки в зависимости от условий синтеза являют-

ся факторами, определяющими потребительские 

свойства материала. 

Целью данной работы являлось определе-

ние влияния температурных условий синтеза на 

структуру карбида бора в области гомогенности.

Методика эксперимента

Карбид бора получали путем СВС с восстано-

вительной стадией по реакции

2B2O3 + 6Mg + C → B4C +6MgO.  (1)

Метод обеспечивает получение материала оп-

ределенного состава и позволяет в широких пре-

делах варьировать условия синтеза. Расчет кон-

центрационных отношений компонентов смеси 

для получения карбида бора заданного состава 

был аналогичен расчету, представленному в рабо-

те [2]. Массовое соотношение B2O3/Mg было по-

Рис. 1. Зависимость параметров (а, б) и объема ячейки (в) от концентрации углерода

Значки соответствуют результатам работ [3–16]
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стоянным и составляло 49,1/50,9. Отношение В/С 

рассчитывалось на заданное содержание углеро-

да в карбиде бора в предположении, что весь уг-

лерод войдет в состав карбида. Для увеличения 

температуры горения (Тг) в шихту по уравнению 

(1) добавлялся окислитель — перхлорат магния, 

который, взаимодействуя с магнием по уравне-

нию

Mg(ClO4)2 + 8Mg → 8MgO + MgCl2 + Q,  (2)

увеличивал тепловыделение системы.

Уменьшение величины Тг по уравнению (1) 

проводилось разбавлением смеси MgO. Выбор в 

качестве инертной добавки оксида магния обус-

ловлен отсутствием его взаимодействия с компо-

нентами смеси в процессе синтеза, а также тем, 

что температура синтеза существенно ниже тем-

пературы плавления MgO.

В экспериментах использовались порошки со 

следующими характеристиками: 

— магний (чистота более 99 %); 

— борный ангидрид B2O3 (чистота 98,5 %); 

— сажа марки П804-Т с Sуд = 12 м2/г; 

— перхлорат магния (ТУ 6-09-3880-75);

— оксид магния (чистота 98 %).

Исходные компоненты смешивались в валко-

вой мельнице. Шихта (200 г) насыпной плотности 

помещалась в графитовую лодочку и загружалась 

в реактор СВС-12. Синтез проводился в среде ар-

гона при начальном давлении 3 МПа. Поджиг сме-

си осуществлялся с торца лодочки вольфрамовой 

спиралью. Для регистрации температуры в зоне 

реакции вдоль фронта горения устанавливались 

4 термопары типа ВР5/20 диаметром 200 мкм. 

Их размещали в центральной области засыпки, 

расстояние между ними составляло 95 мм. Регист-

рация и запись температуры с частотой 250 Гц 

проводились многоканальным АЦП QMBox, под-

ключенным к компьютеру.

После синтеза полученные спеки размалыва-

лись в щековой дробилке и мельнице барабанного 

типа, подвергались химической обработке раз-

бавленной соляной кислотой с последующими 

промывкой в дистиллированной воде и сушкой.

Рентгенографические исследования проводи-

лись на дифрактометре ДРОН-3М на CuKα-из-

лучении. Для прецизионного определения пара-

метров ячейки использовался метод внутреннего 

стандарта (в пробу добавлялось 10 % Si). Ошибка 

при оценке параметров ячейки не превышала 

0,003 Å. 

Ранее в работе [2] нами были получены зависи-

мости метрики ячейки карбида бора от концент-

рации углерода для 15 составов в области гомоген-

ности при Тг ≈ 2000 °C, когда синтез проводился 

без введения добавок. Рентгенограммы материала 

(рис. 2) с различным содержанием C отражают об-

щий ход структурных изменений при насыщении 

карбида бора углеродом.

Для определения влияния температуры горе-

ния на структурные параметры карбида бора был 

выполнен синтез четырех его составов (10,8, 13,2, 

17,7 и 25,6 ат.% C в шихте) с добавками. Оксид маг-

ния в количестве 30 и 35 мас.% вводился в исход-

ные смеси с 10,8 и 17,7 ат.% C, а перхлорат магния 

(10 и 30 % мас.%) добавлялся в смеси с 13,2, 17,7 и 

25,6 ат.% С.

Результаты и их обсуждение

Полученные экспериментальные данные по 

температуре (Тг) и скорости (Uг) горения (см. 

таблицу) показывают, что введение в исходную 

смесь оксида и перхлората магния приводит к из-

менению параметров синтеза. При добавлении 

35 мас.% MgO температура горения уменьшается 

на ~430 °C, а скорость падает на порядок. Введе-

ние 30 мас.% Mg(ClO4)2 приводит к увеличению 

Тг почти на 500 °C и более чем в 4 раза повы-

шает Uг.

Рис. 2. Рентгенограммы карбида бора, синтезированного 

без добавок, с различным содержанием углерода 

(цифры у кривых, ат.%) в шихте [2]
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Изменение параметров горения согласуется с 

типом и содержанием добавок. Их введение поз-

воляет управлять условиями синтеза карбида бо-

ра: при добавлении в шихту оксида магния тем-

пература и скорость горения уменьшаются за счет 

разбавления, а при введении перхлората магния 

эти показатели увеличиваются за счет тепловы-

деления дополнительной реакции.

Рентгенофазовый анализ карбида бора, синте-

зированного в различных условиях, показывает, 

что кристаллическая структура материала пре-

терпевает существенные изменения (рис. 3 и 4). 

Широкое гало с максимумом в области 2θ ≈ 22° 

относится к кювете из плавленого кварца.

Фазовый анализ полученного материала пока-

зал, что после удаления оксидных фаз магния ос-

новным продуктом синтеза является карбид бора, 

стехиометрический состав которого определяется 

отношением В/С в шихте. В порошке, получен-

ном из шихты с 25,6 ат.% С, обнаружено неболь-

шое количество свободного углерода (линия при 

2θ ≈ 26,3°) и соединения B25C4Mg1,42 (2θ ≈ 34,0°), 

впервые синтезированного и описанного в работе 

[19]. Общий вид рентгенограмм однозначно отра-

Рис. 3. Рентгенограммы карбида бора (17,7 ат.% С), 

синтезированного с добавками и без них

а – содержание MgO, мас.%: 0 (1), 20 (2), 30 (3) и 35 (4); 

б – Mg(ClO4)2, мас.%: 0 (1), 10 (2), 20 (3) и 30 (4)

Рис. 4. Рентгенограммы в двух угловых диапазонах 

карбида бора (13,2 ат.%С), синтезированного 

без добавки (1) и с введением Mg(ClO4)2 

в количестве 10 мас.% (1) и 20 мас.% (3)

Зависимость параметров горения 

при синтезе карбида бора с 17,7 ат.% углерода 

от количества и типа добавки

Добавка
Концентрация, 

мас.%
Тг, °C Uг, см/с

– 0 1980 0,54

MgO
30

35

1740

1550

0,07

0,05

Mg(ClO4)2

10

30

1990

2470

0,61

2,18
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жает влияние температуры горения на продукт — 

заметны качественные и количественные изме-

нения.

В случае увеличения содержания добавки ок-

сида магния до 35 мас.% происходит смещение 

углового положения дифракционных линий кар-

бида бора в сторону больших углов и, соответс-

твенно, уменьшение параметров его ячейки, а 

снижение температуры горения приводит к па-

дению степени кристалличности. Образование 

структурно-несовершенного карбида бора, по-

видимому, связано с недостижением в процессе 

синтеза температур, близких к его температуре 

плавления, когда диффузионные процессы игра-

ют ключевую роль в формировании структуры.

Добавка Mg(ClO4)2, обеспечивая значительное 

увеличение температуры горения, также приво-

дит к изменению параметров ячейки карбида бо-

ра и к увеличению полуширины дифракционных 

линий B4C с ростом содержания окислителя, что 

отражает процессы разупорядочения структуры 

карбида бора [20]. Для оценки упорядочения вы-

брано отражение (104), поскольку согласно экспе-

риментальным данным его полуширина сильнее 

других реагирует на изменения структуры.

Сопоставление метрик ячейки карбида бора, 

полученного с использованием Mg(ClO4)2 и MgO, 

с данными [2], где синтез карбида бора в широ-

ком интервале составов (5—30 ат.% С) осущест-

влялся без применения добавок, представлено 

на рис. 5. Сплошными линиями, соединяющими 

точки, показаны данные по метрике ячейки кар-

бида бора из работы [2]. Прослеживается моно-

тонная зависимость параметров ячейки карбида 

бора от содержания углерода с соблюдением за-

кона Вегарда без резких перегибов (рис. 5 а—в). 

Такой результат связан с условиями синтеза, при 

которых температура горения достигает 0,85Тпл 

Рис. 5. Зависимость параметров ячейки и полуширины отражения (104) карбида бора 

от концентрации углерода и содержания (мас.%) добавок 
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карбида бора, обеспечивая гомогенизацию соста-

ва и формирование равновесной структуры.

Для карбида бора с 10,8 ат.% С добавка 20 мас.% 

MgO не влияет на параметры ячейки, а при 30 мас.% 

MgO они уменьшаются. Для состава с 13,2 ат.% С 

при введении 10 и 20 мас.% Mg(ClO4)2 параметры 

ячейки значительно уменьшаются (рис. 5, а—в). 

Для карбида бора с 17,7 ат.% С влияние условий 

синтеза на параметры ячейки меньше, но при 

максимальных добавках существенно возраста-

ет полуширина отражения (104), что указывает 

на неравновесность и разупорядочение кристал-

лической структуры материала. Для состава с 

25,6 ат.% С влияние добавок не наблюдается, что 

связано с насыщением структуры углеродом. 

Рассматривая степень воздействия на метрику 

ячейки условий проведения процесса, можно ут-

верждать, что с уменьшением доли углерода роль 

режима синтеза растет. Наблюдаемая закономер-

ность, по-видимому, связана с многовариантнос-

тью упорядочения атомов углерода в структуре 

нестехиометрического карбида бора. Этот вывод 

подтверждает предложенное в [20] объяснение 

разброса метрики ячейки для составов с недо-

статком углерода. 

Следовательно, изменение температуры горе-

ния при синтезе карбида бора одинакового со-

става приводит к вариативности структурных 

параметров, отражая влияние условий синтеза на 

кристаллическую структуру материала. Вместе с 

тем корреляция между направлением изменения 

температуры и изменением параметров ячейки не 

выявлена.

Для реализации возможностей управления 

структурой требуется исследование механизма 

влияния условий синтеза на формирование мате-

риала. Наличие широкой области гомогенности 

и многовариантность трехмерного упорядочения 

кристаллической структуры позволяют, подбирая 

условия СВС, направленно синтезировать карбид 

бора с заданными свойствами.

Заключение

Методом самораспространяющегося высоко-

температурного синтеза получен карбид бора в 

области гомогенности. Введение в реакционную 

смесь инертной (MgO) и активной (Mg(ClO4)2) 

добавок приводит к изменению параметров про-

цесса — температуры и скорости горения, что 

позволяет управлять условиями синтеза карби-

да бора. При добавлении в шихту оксида магния 

температура и скорость горения уменьшаются за 

счет разбавления, а при введении перхлората маг-

ния они увеличиваются за счет теплового эффек-

та дополнительной реакции.

В зависимости от режима синтеза структура 

карбида бора претерпевает существенные изме-

нения. Установлена закономерность изменения 

его структурных параметров от температуры 

СВС. Показано, что степень воздействия условий 

проведения процесса на метрику ячейки растет с 

уменьшением доли углерода в структуре карби-

да бора. Предполагается, что наблюдаемая зако-

номерность связана с многовариантностью упо-

рядочения атомов углерода в структуре нестехио-

метрического карбида бора. Для стехиометри-

ческого карбида бора влияние условий синтеза 

на метрику ячейки не наблюдалось, что связано с 

насыщением структуры углеродом.

Изменение температуры горения при синте-

зе карбида бора одинакового состава приводит к 

вариативности структурных параметров, отра-

жая влияние условий СВС на кристаллическую 

структуру материала.
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