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СоВМеСтНый СиНтез гетерофАзНых 
ПороШКоВ В СиСтеМе CaB6‒TiB2

ВВЕДЕНИЕ

Гексаборид кальция CaB6 ― один из наиболее 
легких тугоплавких боридов, обладающий 

ценным комплексом свойств. Благодаря нали-
чию в кристаллической решетке жестких свя-
зей с высокой долей ковалентности его уровень 
твердости достаточно высок (HV = 26,0‒27,4  
ГПа), при этом плотность CaB6 составляет 
2,43‒2,45 г/см3, что даже несколько ниже, чем у 
B4C (2,52 г/см3), он стоек к воздействию различ-
ных агрессивных сред, а также обладает высо-
ким сечением захвата тепловых нейтронов. Как 
показано в работах [1, 2], в композициях с туго-
плавкими соединениями с более высоким моду-
лем Юнга и низким уровнем деформации раз-
рушения (например, TiB2, B4C) CaB6 выполняет 
роль слабой фазы. Такое сочетание компонентов 
обеспечивает повышение контактной прочности 
композиции за счет реализации специфических 
механизмов диссипации энергии ударника при 
внедрении, а также ограничения рекристалли-
зационного роста зерен каждой из фаз в процес-
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се спекания (горячего прессования) вследствие 
взаимного «экранирования» диффузионных по-
токов.

Объемные композиционные материалы с 
участием CaB6 сложно получать методом спека-
ния без приложения давления, так как диффузи-
онная подвижность атомов в решетке CaB6 слабо 
проявляется даже при высоких температурах. 
Активировать массоперенос можно за счет при-
ложения внешнего давления, например методом 
горячего прессования (SPS), в том числе с про-
теканием in situ синтеза [1‒7].  

В работе [3] показано, что при горячем 
прессовании гетерофазных смесей системы 
TiB2‒CaB6 в кристаллической решетке TiB2 рас-
творяется около 2 % Ca. Формирующиеся при 
этом композиты обладают высокими физико-
механическими характеристиками (например, 
для состава, содержащего 10 % CaB6, твердость 
и предел прочности при изгибе составляют 48 
ГПа и 550 МПа соответственно). Поликристал-
лические объекты с участием CaB6, получаемые 
спеканием (горячим прессованием) порошковых 
гетерофазных смесей, могут проявлять немоно-
тонный (с наличием выраженного максиму-
ма) характер концентрационных зависимостей 
своих свойств (в данном случае ― твердость и 
прочность). Это характерно для систем с эвтек-

190 лет  СПбГТИ (ТУ)



¹ 10 2018ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451832

тическим типом взаимодействия и особенно вы-
ражено у направленно закристаллизованных 
структур (B4C‒TiB2 [8], LaB6‒MeB2 [9] и др.). Одна-
ко данных об эвтектическом строении квазиби-
нарного разреза CaB6‒TiB2 (или, с учетом раство-
римости Са, CaB6‒TixCa1‒xB2) в литературе нет.  

Для достижения высоких значений свойств 
спеченного материала необходимо обеспечивать 
условия формирования структуры без концен-
трационных отклонений, с высокой степенью 
однородности по фазовому и фракционному со-
ставу. Одна из ключевых задач при получении 
гетерофазных смесей тугоплавких высокотвер-
дых соединений для создания композиционных 
керамик на их основе ― обеспечение высоко-
дисперсного состояния и равномерного распре-
деления частиц различных фаз в объеме смеси. 
Сложность достижения гомогенного распреде-
ления в объеме частиц высокотвердых CaB6 и 
TiB2 традиционными способами, например ме-
ханическим измельчением, вызывает необходи-
мость поиска доступных способов их совместно-
го синтеза.

В настоящей работе осуществлен совмест-
ный синтез гетерофазной смеси CaB6‒TiB2. Цель 
совместного синтеза ― получение гетерофазной 
порошковой смеси с более равномерным распре-
делением двух фаз в объеме по сравнению с ме-
ханическим смешением и совместным помолом 
высокотвердых боридов, а также их взаимное на-
сыщение еще на этапе синтеза. 

В литературе описывается достаточно широ-
кий спектр различных методов синтеза CaB6 (в 
том числе в нанокристаллическом состоянии): 
электролиз в расплавах солей [10, 11], синтез 
сжиганием [12, 13], механосинтез [14] и др. До-
ступность исходных компонентов и низкое содер-
жание примесей в конечном продукте являются 
преимуществами методов синтеза, связанных с 
твердофазным высокотемпературным карботер-
мическим восстановлением CaCO3 с использова-
нием различных источников бора (элементарно-
го B, B2O3, H3BO3, B4C) [15‒22]. Методы синтеза 
TiB2 разработаны еще более обширно: непосред-
ственное взаимодействие элементарных Ti и B 
[23], самораспространяющйся высокотемпера-
турный синтез [24, 25], механосинтез [26], боро- 
и боро-карботермическое восстановление [27, 
28], получение наночастиц TiB2 разложением 
Ti(BH4)3 [29, 30], совместный синтез TiB2 с таки-
ми соединениями, как TiC [31, 32], SiC [33] и B4C 
[34, 35].

В настоящем исследовании в качестве ис-
ходных компонентов для синтеза использовали 
смесь CaCO3, TiO2 и порошка B4C микронного 
размера. Эффективность измельчения и переме-
шивания исходной реакционной смеси в данном 
случае повышается за счет более легкого раз-
рушения частиц «мягких» компонентов (TiO2 и 
CaCO3) в присутствии высокотвердых микронных 

частиц B4C. В связи с этим представляет интерес 
исследование влияния температурного режима 
синтеза и концентрации исходных компонентов 
на фазовый и химический состав, морфологию и 
дисперсность гетерофазной порошковой смеси 
системы CaB6‒TiB2.

МАТЕРИАЛы И МЕТОДИКА эКСПЕРИМЕНТА
Вероятность протекания различных процессов 
твердофазного синтеза и температуру начала 
взаимодействия оценивали по температурной за-
висимости изменения  энергии Гиббса реакций 
под давлением 1 атм. Расчет ΔG = f(T) проводили 
с использованием программного комплекса для 
термодинамических расчетов HSC Chemistry 6.0. 
Для экспериментального исследования процес-
са синтеза смеси CaB6‒TiB2 использовали ком-
мерческие реактивы: безводный CaCO3 (99,0 %) 
со средним диаметром частиц 0,5‒0,8 мкм, B4C 
квалификации ч. со средним диаметром частиц 
7‒10 мкм и TiO2 (99,8 %) со средним диаметром 
частиц 0,6 мкм.

Измельчение порошка B4C проводили в фу-
терованной износостойким полиуретаном ви-
бромельнице в среде растворителя БР-2 мелю-
щими телами из B4C в течение 60 ч до среднего 
диаметра частиц 1‒2 мкм, смешение ― в тече-
ние 20 ч. Полученную гомогенизированную 
смесь высушивали и гранулировали, после чего 
из полученного порошка полусухим одноосным 
прессованием в цилиндрической пресс-форме 
получали заготовки для синтеза. Серию синте-
зов с изотермической выдержкой при темпера-
туре от 1300 до 1650 °С в течение 1 и 2 ч при 
давлении остаточных газов 10‒2 Па проводили в 
вакуумной печи сопротивления СШВЛ 1.2.5/25.

Проведено реакционное горячее прессова-
ние смеси CaCO3 + TiO2 + B4C с использованием 
горячего пресса Thermal Technology HP20-3560-
20 в графитовых пресс-формах. Режим горяче-
го прессования показан на рис. 1. Нагрев и вы-
держку при 1600 °С проводили в вакууме (10‒3 
Па). В качестве защитной газовой среды при 
второй изотермической выдержке (1900 °С) ис-
пользовали аргон.

РФА полученных в результате синтеза по-
рошков проводили на многофункциональном 
порошковом дифрактометре Rigaku SmartLab 3 
в диапазоне углов 2θ 10‒90° (Cu Kα-излучение, 
Ni-фильтр, шаг 0,01°). Дифрактограммы рас-
шифровывали с использованием программ 
Crystallographyca Search-Match 3 и QualX2.0 
[36] и баз дифракционных стандартов ICDD 
PDF-2 и Crystallography Open Database (COD). 
Полуколичественную оценку концентрации 
кристаллических фаз проводили в программе 
Crystallographyca Search-Match 3. Объемное рас-
пределение частиц по размерам синтезирован-
ных порошков определяли методом лазерной 
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дифракции в жидкости на приборе Sald-7500 
Nano фирмы Shimadzu. Дисперсность и морфо-
логию порошков анализировали с помощью рас-
трового электронного микроскопа Vega 3SBH 
фирмы Tescan; микрорентгеноспектральный 
анализ химического состава осуществляли с по-
мощью рентгеновского энергодисперсионного 
микроанализатора Aztec Energy Advanced фир-
мы Oxford Instruments. 

РЕЗуЛьТАТы И ИХ ОБСужДЕНИЕ
Летучими продуктами взаимодействия в урав-
нениях реакций (см. таблицу) являются B2O2 и 
CO, так как синтез проходит в вакууме и для 
формирования B2O3 и CO2 кислорода недостаточ-
но. В связи с тем, что применяемый в работе B4C, 
согласно паспорту, может содержать до 1,5 мас. 
% свободного С, были рассмотрены реакции вос-
становления CaCO3 и TiO2 как B4C, так и смесью 
B4C с С. Результаты расчета температурной зави-

симости энергии Гиббса без учета кинетических 
факторов и расчетная температура начала хи-
мического взаимодействия в рассматриваемых 
процессах приведены в таблице и показаны на 
рис. 2.

Наиболее термодинамически вероятны 
реакции синтеза TiB2 (3) и (4), так как взаимо-
действие начинается при температуре около 
1000‒1100 оС. Образование CaB6 по реакциям (1) 
и (2) является более высокотемпературным про-
цессом (1500 оС). 

Эксперименты по совместному синтезу про-
водили согласно условной реакции
CaCO3 + TiO2 + B4C → CaB6 + TiB2 + B2O2↑ + CO↑.  (5)

Фактически каждый процесс представлял 
собой совокупность последовательно и парал-
лельно протекающих химических реакций: раз-
ложения CaCO3, образования промежуточных 
соединений (бората кальция Ca3B2O6 [16] и бора-
та титана TiBO3 [37]) и их восстановления до со-
ответствующих боридов. 

Варьированием концентрации исходных ком-
понентов добивались синтеза смеси CaB6‒TiB2 в 
соотношении 1:1, 3:2 и 4:1 (массовые доли). В ре-
зультате синтеза были получены брикеты, состо-
явшие из слабосвязанных частиц и агломератов. 
Брикеты легко разрушались в ступке. 

Так как фазовый состав смесей, синтезиро-
ванных при изотермической выдержке 1 и 2 ч, 
отличается незначительно, на рис. 3 показаны 
результаты РФА после выдержки 1 ч. 

В спектре исходной смеси присутствуют 
дифракционные максимумы TiO2, CaCO3 и B4C. 
По мере повышения температуры синтеза фа-
зовый состав смеси изменялся: при температу-
ре синтеза 1400 °С в спектре присутствовали 
острые и высокие пики TiB2. Это показывает, что 
TiB2 уже при этой температуре был хорошо за-

Рис. 1. Режим реакционного горячего прессования ма-
териалов системы CaB6‒TiB2

Рис. 2. Температурная зависимость изменения энергии 
Гиббса реакций синтеза CaB6 и TiB2 под давлением 1 ат: 
1‒4 ― номер реакции (см. таблицу)

Рис. 3. РФА синтезированных смесей CaB6‒TiB2: ■ ― 
CaB6; ▼ ― TiB2; ● ― B4C; △ ― CaCO3; ○ ― Ca3B2O6; 
□ ― TiO2
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кристаллизован. Дифракционных максимумов 
TiO2 и промежуточного соединения TiBO3 в спек-
тре не наблюдается. При температуре синтеза 
1400 °С в спектре наблюдались рефлексы CaB6, 
интенсивность которых была заметно ниже, чем 
у TiB2, а форма характеризовалась некоторым 
уширением. В спектре также присутствовали и 
пики промежуточного соединения Ca3B2O6. Это 
подтверждает установленную термодинамиче-
скими расчетами очередность начала протека-
ния реакций образования TiB2 и CaB6 ― при 1400 °С 
TiB2 уже практически полностью синтезирован, 
тогда как синтез CaB6 еще не завершился. Одна-
ко по абсолютной величине температура начала 
образования CaB6 по реакциям (1) и (2) ниже рас-
четных значений (см. таблицу).

Дальнейшее повышение температуры изо-
термической выдержки приводит к завершению 
образования CaB6, что выражается в увеличе-
нии интенсивности его рефлексов и заострении 
формы пиков. Присутствие пиков малой интен-
сивности промежуточной фазы Ca3B2O6 и оста-
точного B4C наблюдается в спектрах смесей, 
синтезированных при температуре изотермиче-
ской выдержки 1500 °С независимо от концен-
трационного соотношения боридов. При 1650 °С 
присутствие следов Ca3B2O6 заметно в смесях с 
соотношением CaB6 к TiB2 3:2 и 4:1. При увели-
чении выдержки до 2 ч пики Ca3B2O6 исчезают. 
B4C в виде примеси присутствует во всех смесях, 

независимо от температуры синтеза, времени 
выдержки и соотношения компонентов. Полу-
количественная оценка его концентрации дает 
значение около 1 мас. % в смесях с соотноше-
нием CaB6 к TiB2 3:2 и 1:1 и около 0,5 мас. % в 
смеси 4:1 при 1650 °С и выдержке 1 ч. Примесь 
B4C с учетом предназначения синтезированных 
смесей для получения композиционной керами-
ки может служить третьей фазой ― добавкой, 
оказывающей дополнительное влияние на огра-
ничение роста зерен в процессе спекания и фор-
мирование развитой сети межзеренных границ.

Фазовый состав образцов CaB6‒TiB2 (1:1), по-
лученных реакционным горячим прессованием, 
представлен хорошо окристаллизованными фа-
зами CaB6 и TiB2. Также в спектре присутствуют 
рефлексы остаточного B4C (5‒7 мас. %), Ca3B2O6 
(4‒6 мас. %) и TiO2 (2‒3 мас. %). Большое коли-
чество примесей связано с тем, что в течение 
первой изотермической выдержки при 1600 °С 
синтез боридов не был завершен. Следующий 
этап горячего прессования проводили в защит-
ной атмосфере аргона, давление которого по-
давляло реакцию синтеза, сопровождающуюся 
выделением газообразных продуктов.

Микрорентгеноспектральный анализ пока-
зал, что минимальное содержание кислорода 
(1,5 мас. %) зафиксировано в синтезированной 
при 1650 °С смеси CaB6‒TiB2 (1:1), в смесях, син-
тезированных при 1400 и 1500 °С, содержание 

кислорода достигает 8 и 15 мас. % 
соответственно, а в составе горяче-
прессованного образца CaB6‒TiB2 
― 12 мас. %. Массовое соотношение 
Ca:Ti соответствует заданному во 
всех смесях, синтезированных при 
1650 °С. 

Морфология синтезированных 
порошков показана на РЭМ-снимках 
(рис. 4). Частицы порошка представ-
ляют собой зерна без выраженной 
огранки диаметром 1‒3 мкм, в ряде 
случаев объединенные в агломераты 
диаметром 4‒8 мкм (см. рис. 4, а). В 
режиме BSE (см. рис. 4, б) фазовый 
контраст позволяет оценить равно-
мерность распределения CaB6 (тем-
ные участки на снимке) и TiB2 (свет-
лые участки). Отметим, что в объеме 
каждой частицы порошка присут-
ствуют обе фазы ― CaB6 и TiB2 в виде 
кристаллитов размером 0,1‒1,0 мкм, 
равномерно распределенных в объе-
ме частицы. При этом кристаллиты 
TiB2 окружены кристаллитами CaB6, 
как оболочкой, что связано с очеред-
ностью фазообразования при синте-
зе (рис. 5). На рис. 4, в, г показаны 
снимки смеси CaB6‒TiB2 (4:1) с изо-
термической выдержкой 2 ч. В неко-

Рис. 4. РЭМ-снимки смеси CaB6‒TiB2 (1:1), синтезированной при 1650 °С 
и длительности изотермической выдержки 1 (а, б) и 2 ч (в, г): а, в, г 
― съемка в режиме вторичных электронов (SE); б ― съемка в режиме 
обратно-рассеянных электронов (BSE)
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торых областях смеси увеличение длительности 
выдержки привело к аномальному росту зерен 
кубического CaB6, связанному с рекристаллиза-
цией. Отдельные кубические кристаллы дости-
гают размера 40 мкм по одному измерению. 

Лазерный анализ дисперсности синтезиро-
ванных порошков показывает объемное распре-
деление частиц по размерам (рис. 6). Распреде-
ление исходной смеси описывается бимодальной 
кривой, где первый максимум в области диаме-
тров частиц 0,8 мкм соответствует смеси TiO2 и 
CaCO3, второй максимум (~8 мкм) принадлежит 
B4C. С ростом температуры синтеза и формирова-
нием частиц новых фаз характер распределения 
изменяется. При 1500 °С распределение также 
является бимодальным, однако первый макси-
мум (~1,5 мкм) соответствует уже смеси частиц 
CaB6‒TiB2, а второй ― непрореагировавшим ча-
стицам B4C. Смесь, синтезированная при 1650 °С 
и длительности изотермической выдержки 1 ч, 
характеризуется распределением, близким к 
нормальному. При увеличении длительности вы-
держки до 2 ч сохраняется характер распределе-
ния, близкий к нормальному, однако на кривой в 
области диаметров частиц 20‒40 мкм появляет-
ся слабо выраженный второй максимум, связан-
ный с образованием крупных кристаллов CaB6.

ЗАКЛючЕНИЕ
Проведен твердофазный синтез гетерофазных 
порошковых смесей системы CaB6‒TiB2 в диапа-
зоне 1400‒1650 °С восстановлением смеси TiO2 
и CaCO3 карбидом бора в вакууме, а также осу-
ществлено реакционное горячее прессование 
при температурах 1600 °С (синтез в вакууме) 
и 1900 °С (прессование, Ar). Установлено, что 
первично образующейся фазой является TiB2, 
синтез которого практически завершается при 
1400 °С. Синтез CaB6 завершается при 1650 °С, 
тогда как температура начала образования CaB6 
ниже 1400 °С, что ниже расчетных термодина-
мических значений (~1500 °С).     

В результате синтеза смеси CaB6‒TiB2 (1:1) 
при 1650 °С и длительности изотермической 
выдержки 1 ч получена гетерофазная смесь, со-
держащая кристаллические фазы CaB6 и TiB2, а 
также примесь остаточного B4C (0,5 мас. %). Ча-
стицы порошка представляют собой зерна диа-

метром 1‒3 мкм, каждое из которых содержит 
обе фазы ― CaB6 и TiB2 в виде кристаллитов раз-
мером 0,1‒1,0 мкм, равномерно распределенных 
в объеме частицы.

Совместно синтезированные гетерофазные 
порошки системы CaB6‒TiB2 перспективны для 
создания композиционных керамических мате-
риалов, свойства которых определяются равно-
мерностью распределения в объеме и высокоди-
сперсным состоянием частиц всех компонентов. 
Использование в керамической технологии опи-
санного механизма синтеза порошков, состоящих 
из гетерофазных частиц, позволяет в полной мере 
реализовать преимущества таких методов консо-
лидации, как свободное спекание, горячее прес-
сование и электроимпульсное спекание (SPS). 

* * *
Работа выполнена в рамках проектов РФФИ № 17-
03-00863 и № 18-33-01281 с использованием обору-
дования инжинирингового центра СПбГТИ (ТУ).
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