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Проведено исследование структуры и фазового состава материала, полученного методом СВС
в режиме горения из порошковой смеси 87 % Ti + 13 % B, в том числе с добавкой Si3N4. Об-
суждается механизм фазообразования в рассматриваемой системе. Установлено, что материал
содержит 64 % фазы TiB с орторомбической структурой и 36 % фазы твердого раствора бора в
титане — α-Ti[В]. Содержание бора в α-Ti существенно превышает его равновесное содержание
по диаграмме состояний. При горении смеси 87 % Ti + 13 % B с 5 % Si3N4 конечный продукт
содержит фазы TiB, α-Ti[B], TiB2 и Ti5Si3. Фаза TiB присутствует в виде двух модификаций —
орторомбической и кубической. Полнота структурного перехода кубической модификации TiB в
орторомбическую определяется скоростью охлаждения образца. Высказано предположение, что
при горении смеси с добавкой Si3N4 образуются дисперсные выделения TiN, являющиеся цен-
трами кристаллизации кубического TiB.
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ВВЕДЕНИЕ

Сплавы на основе титана находят широ-
кое применение в качестве конструкционных
и функциональных материалов в авиационной
технике, ракетостроении, автомобильной про-
мышленности и медицине благодаря высокой
удельной прочности и стойкости к коррозии в
агрессивных средах [1–3]. Вместе с тем относи-
тельно невысокая износостойкость сплавов ти-
тана ограничивает область их применения.По-
вышение износостойкости титановых сплавов
возможно за счет объемного легирования бо-
ридами титана. В качестве упрочняющей фа-
зы используют TiB, обладающий низкой плот-
ностью, высоким модулем Юнга, химической
стабильностью в титановой матрице и близ-
ким к Ti коэффициентом термического расши-
рения [4]. Перспективным методом синтеза по-
рошковых или объемных композиционных ма-
териалов на основе Ti—TiB является метод са-
мораспространяющегося высокотемпературно-
го синтеза (СВС) [5]. Совмещение СВС с экс-
трузией дает возможность получения длинно-
мерных изделий из сплавов на основе тита-
новой матрицы, содержащей упрочняющие бо-
ридные фазы [6, 7]. Ранее исследовались макро-
кинетические закономерности горения смесей
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Ti—B с содержанием бора более 20 % [8, 9],
целевым конечным продуктом которых явля-
лись бориды титана TiB, Ti3B4 и TiB2. Со-
гласно фазовой диаграмме системы Ti—B, при
содержании бора менее 18 % структура спла-
ва характеризуется наличием эвтектики Ti—
TiB [10]. Дисперсность структурных состав-
ляющих сплавов, кристаллизующихся из жид-
кой фазы, определяется прежде всего услови-
ями охлаждения. Вместе с тем известно, что
введение добавок также может приводить к из-
мельчению кристаллической структуры спла-
ва. Цель работы — получение сплава Ti—TiB
методом СВС и исследование его фазового со-
става в зависимости от содержания добавки
Si3N4.

МАТЕРИАЛЫ
И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

В качестве исходных материалов исполь-
зовали титан (марка ПТС, дисперсность до
100 мкм, содержаниеO2 —0.23 %) и бор аморф-
ный (марка B-99, дисперсность 0.1 мкм, содер-
жаниеO2 — 0.3 %). (Везде в статье содержание
фаз приводится по массе.) В качестве добавки
применялся порошок Si3N4 (СВС-Аз, дисперс-
ность 80÷ 100 нм). Состав смеси 87 % Ti +
13 % B рассчитывался согласно диаграмме со-
стояний Ti—B с условием образования двух-
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фазного сплава Ti—TiB, содержащего 30 % Ti.
В основную смесь Ti—B вводили 5 % Si3N4.
Шихту готовили сухим перемешиванием по-
рошков. Образцы прессовали в виде параллеле-
пипеда размером 30× 13× 5 мм с относитель-
ной плотностью ≈0.5.

Исследование процесса фазообразования
проводилось методом времяразрешающей
рентгеновской дифракции [11], позволяющим в
реальном времени регистрировать изменение
фазового состава материала при его горении.
Использовалась установка на базе аппарата
ДРОН со стандартной рентгеновской трубкой
мощностью 2.5 кВт и быстродействующим
линейным детектором с временем экспози-
ции единичной рентгенограммы от 100 мс.
Исследования выполнялись на монохроматизи-
рованном медном излучении (λ = 1.54187 Å) в
геометрии Брэгга — Брентано на отражение.
В качестве монохроматора использовался
пиролитический графит. Образец устанав-
ливался на платформу из нитрида бора,
расположенную в герметичной с бериллиевы-
ми окнами камере. Монохроматизированный
пучок направлялся на плоскую поверхность
образца в его центральной части под углом 20◦
и освещал площадку размером 2× 10 мм. Угло-
вой интервал съемки составлял 2θ = 25÷ 60◦.
Регистрация дифракционной картины велась
непрерывно с момента поджига. Инициирова-
ние реакции осуществлялось от нихромовой
спирали, касающейся торца образца, так,
чтобы фронт горения распространялся вдоль
образца. Экспозиция единичной рентгенограм-
мы составляла 1 с. Измерение температуры
проводилось термопарой ВР 5/20 диаметром
200 мкм, спай которой находился в контакте с
поверхностью образца. Эксперименты прохо-
дили в среде гелия при избыточном давлении
0.5 атм.

Рентгенофазовый анализ материала
(РФА) после горения проводился на дифракто-
метре ДРОН-3М. Регистрация рентгенограмм
велась в режиме пошагового сканирования
на излучении Cu Kα в интервале углов
2θ = 30÷ 80◦ с шагом 0.02◦ и экспозицией
2 с. Количественный анализ выполнялся
методом Ритвельда в программном пакете
«Буревестник».

Параметры ячейки синтезированных фаз
определялись методом внутреннего стандарта
с использованием эталона Si (SRM 640D).

Работа выполнена на оборудовании Рас-

пределенного центра коллективного пользова-
ния ИСМАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
И ОБСУЖДЕНИЕ

Горение смеси Ti + B

В результате локального нагрева торца
образца спиралью имело место распростра-
нение плоского фронта горения со скоростью
12 мм/с, а температура горения составила
1 800 ◦C. После окончания процесса образец со-
хранял исходные размеры. РФА продукта по-
сле синтеза (рис. 1) показал наличие фазы TiB
(орторомбическая сингония, пространственная
группа Pmna) и фазы на основе Ti (гекса-
гональная сингония, пространственная группа
P63/mmc) (табл. 1).

Дифракционные линии Ti существенно
смещены в область меньших углов, что сви-
детельствует об увеличении параметров ячей-
ки и связано с образованием твердого раство-
ра на основе титана. Вопрос об элементах B, O
или N, вызывающих увеличение метрики ячей-

Рис. 1. Рентгенограммы материала, синтези-
рованного из смеси 87 % Ti + 13 % B:

а — поверхность, б — объем



Д. Ю. Ковалёв, А. С. Константинов, С. В. Коновалихин, А. В. Болоцкая 35

Табл иц а 1

Фазовый состав материала после синтеза

Состав исходной смеси TiB (Pmna) TiB (Fm-3m) TiB2 Ti[B]x Ti5Si3

87 % Ti + 13 % B:
поверхность
объем

48
64

—
—

4
4

48
32

—
—

(87 % Ti + 13 % B) + 5 % Si3N4:
поверхность
объем

20
36

63
29

3
9

5
11

9
15

Табл иц а 2

Параметры ячейки твердых растворов B, O, N в α-Ti

Фаза α-Ti
PDF № 000-044-1294

Ti[N]0.3
PDF № 000-041-1352

Ti[O]0.325
PDF № 001-073-1581

Ti[В]0.4
[12]

Ti[В]x
настоящая работа

a, Å 2.951 2.974 2.970 2.965 2.9703

c, Å 4.683 4.792 4.775 4.77 4.7785

ки титана, требует рассмотрения. Известно,
что растворимость азота и кислорода в α-Ti
при комнатной температуре достигает 5÷ 8 %,
т. е. эти элементы образуют твердые растворы
внедрения в титане. Параметры элементарной
ячейки полученного твердого раствора Ti[B]x
близки к фазам Ti[N]0.3 и Ti[O]0.325 (табл. 2).

В условиях синтеза, проводимого в инерт-
ной среде, наличие O2 и N2 может быть связа-
но с их присутствием на поверхности исходных
порошков в адсорбированном состоянии, в за-
мкнутом поровом пространстве или в виде ок-
сидов в случае кислорода. Оценка количества
кислорода для образования твердого раствора
Ti[O]0.325 показывает, что при массе исходно-
го образца порядка 10 г требуется около 1 л
O2. Такое содержание кислорода на поверхно-
сти частиц исходной смеси в адсорбированном
состоянии или в виде окисидов маловероятно.
Энергодисперсионный анализ порошка свиде-
тельствует об отсутствии азота и кислорода
в составе синтезированного материала. Основ-
ными элементами, входящими в состав мате-
риала, являются Ti и B, содержание которых
по результатам энергодисперсионного анализа
составило 78 и 20 % соответственно. Присут-
ствует также незначительное количество при-
месных элементов Fe и Al, соответственно 1.5
и 0.5 %. Следовательно, образование твердых
растворов Ti—N—O за счет наличия остатков
воздуха в порах исключено.

Растворимость бора в титане, согласно
равновесной диаграмме состояний при нор-

мальных условиях, не превышает 0.05 %. Вме-
сте с тем известны экспериментальные работы
[12, 13], где доказывается существование твер-
дых растворов бора в α-Ti, в которых содержа-
ние B значительно превышает 0.05 % и дости-
гает 8.3 %. Параметры элементарной ячейки
фазы твердого раствора Ti[B]0.4 (a = 2.965 А,
c = 4.77 А) [12], имеющего, как и α-Ti, гексаго-
нальную структуру, соответствуют парамет-
рам ячейки фазы, полученной в настоящей ра-
боте (см. табл. 2). Таким образом, можно пред-
положить, что фаза, образовавшаяся в услови-
ях СВС при горении смеси 87 % Ti + 13 % B,
является твердым раствором бора в α-Ti. Мик-
роструктура образца (рис. 2) свидетельствует
об образовании двухфазного композиционного
материала. Серые зерна фазы TiB располага-
ются в светлой матрице на основе Ti.

Анализ результатов, полученных мето-
дом времяразрешающей дифракции, показы-
вает, что формирование конечного продукта
осуществляется последовательно и реализуется
в две стадии, отвечающие перитектическому
и эвтектическому превращениям. Дифракцион-
ная картина, отражающая последовательность
фазообразования при горении смеси 87 % Ti +
13 % B представлена в виде двумерного поля в
координатах угол — время (рис. 3). В момент
прохождения фронта горения через область ре-
гистрации рентгенограмм наблюдается смеще-
ние, а затем уменьшение до уровня фона интен-
сивности дифракционных линий титана. Далее
на дифракционном поле возникают интенсив-
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Рис. 2. Микроструктура материала, синтези-
рованного из смеси 87 % Ti + 13 % B

Рис. 3. Последовательность рентгенограмм
при горении смеси 87 % Ti + 13 % B

ные линии, угловое положение которых соот-
ветствует линиям фазы орторомбического TiB
(PDF card № 000-73-2148), а также линия (101)
фазы TiB2 (PDF card № 000-35-0741). Интен-
сивность линии TiB2 незначительна и в тече-
ние 1 с исчезает с дифракционного поля. Сле-
довательно, кристаллизация моноборида тита-
на происходит в соответствии с фазовой диа-
граммой (рис. 4) по перитектическому превра-
щению при T = 2 200 ◦C из расплава Ti—B. Со-
став расплава близок к точке перитектики, что
подтверждается наличием слабой линии TiB2,
существующей короткое время. Таким обра-

Рис. 4. Фазовая диаграмма Ti—B [10]

зом, реакцией, определяющей распространение
волны горения, является реакция образования
моноборида титана.Через 2÷ 3 с после прохож-
дения фронта горения на дифракционном поле
появляется интенсивная линия, угловое поло-
жение которой соответствует линии (101) фазы
α-Ti (см. рис. 3). Согласно фазовой диаграм-
ме (см. рис. 4) при T = 1 540 ◦C происходит
кристаллизация эвтектики β-Ti—TiB. Однако
на дифракционном поле не наблюдаются линии
(111) 2θ = 38.40◦ и (200) 2θ = 44.64◦ фазы β-
Ti. Сопоставление данных TRXRD (см. рис. 3)
и результатов РФА конечного продукта (см.
рис. 1) приводит к выводу, что бор является
стабилизатором α-фазы и при кристаллизации
образуется твердый раствор бора в α-Ti.

Горение смеси Ti + B с добавкой Si3N4

Горение смеси 87 % Ti + 13 % B с добавкой
5 % Si3N4 принципиально не изменяет карти-
ны процесса. Распространение фронта горения
происходит со скоростью 12 мм/с, а температу-
ра горения составила 1 950 ◦C. После окончания
горения образец, как и в случае синтеза без до-
бавки, сохраняет исходные размеры. Вместе с
тем РФА материала после синтеза (рис. 5) по-
казал существенное отличие его фазового со-
става от состава продукта, синтезированного
без добавки Si3N4 (см. табл. 1). Основной яв-
ляется фаза моноборида титана, которая при-
сутствует в двух модификациях — орторомби-
ческой (Pmna) и кубической (Fm-3m). В соста-
ве материала также обнаружены фазы TiB2,
Ti5Si3 и фаза твердого раствора α-Ti[B]. Обра-
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Рис. 5. Рентгенограмма материала, синтези-
рованного из смеси (87 % Ti + 13 % B) +
5 % Si3N4:

а — поверхность, б — объем

щает на себя внимание различие фазового со-
става проб, взятых с поверхности образца и из
объема. На поверхности основной фазой явля-
ется моноборид титана с кубической структу-
рой, его содержание достигает 63 %. Известно,
что при комнатной температуре стабильным
является TiB c орторомбической структурой
[14–16], а его кубическая модификация суще-
ствует только при высоких температурах. Од-
нако в работе [17] сообщается о синтезе кубиче-
ского TiB путем борирования порошка титана
из смеси, содержащей B4C—SiC—(Mn—Fe)—
KBF4. Параметр ячейки TiB составил 4.245 Å,
а пространственная группа отнесена к груп-
пе Fm-3m. Известна более ранняя работа [18],
где также приведены данные о получении (см.
табл. 1) TiB со структурой B1 и параметром
ячейки 2.44 ± 0.02 Å. Кубический TiB, полу-
ченный в настоящей работе, имеет близкую
метрику ячейки к TiB со структурой B1, при-
веденной в [17, 18] (табл. 3). Данные РФА по-
казывают, что в условиях СВС при наличии в
исходной смеси 5 % добавки Si3N4 в синтезиро-
ванном материале одновременно присутствуют
фазы орторомбического и кубического TiB. Вы-

Табли ц а 3

Параметр решетки TiB, структурный тип B1

Фаза TiB [17] TiB [18]
PDF № 000-006-0641

TiB
настоящая
работа

a, Å 4.245 4.24 4.235(5)

сокое содержание фазы TiB со структурой B1
на поверхности, по-видимому, связано с быст-
рым охлаждением тонкого поверхностного слоя
образца. РФА (см. рис. 5,а) проводился непо-
средственно с поверхности образца без снятия
и размола внешнего слоя. Толщина анализи-
руемого слоя для излучения Cu Kα и при по-
ристости 50 % не превышает 30 мкм. Высо-
кая теплопроводность гелия, используемого в
качестве инертной среды синтеза, приводит к
закалке материала, находящегося в тонком по-
верхностном слое. В результате на поверхности
доминирует фаза кубического TiB.

Данные TRXRD показывают, что при
прохождении фронта горения происходит сме-
щение, а затем уменьшение до уровня фона
интенсивности дифракционных линий титана
(рис. 6). Далее на дифракционном поле возни-
кают интенсивные линии, угловое положение
которых соответствует линии (101) фазы TiB2,
а также линиям (111) и (200) фазы кубического

Рис. 6. Последовательность рентгенограмм
при горении смеси (87 % Ti + 13 % B) +
5 % Si3N4
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TiB. Интенсивность дифракционных линий об-
разовавшегося TiB2, в отличие от горения сме-
си без добавки, значительно превышает фон.
Далее в течение 3÷ 4 с происходит снижение
интенсивности, однако она не исчезает с ди-
фракционного поля. Одновременно наблюдает-
ся рост интенсивности линий кубического TiB.
РФА поверхности образца и пробы из его цен-
тральной части после охлаждения показал, что
содержание фазы TiB2 составляет 3÷ 9 % (см.
табл. 3). Следовательно, первой фазой, кри-
сталлизующейся из расплава Ti—B, является
диборид титана, а состав расплава отличается
от перитектического (точка перитектики при
T = 2 200 ◦C соответствует 13 % В) и обеднен
титаном. По-видимому, изменение концентра-
ционного соотношения в расплаве Ti—B свя-
зано с влиянием добавки Si3N4, приводящей к
образованию TiN. Необходимо отметить, что
структуры TiN и TiB относятся к структурно-
му типу B1 и имеют близкий параметр ячейки.
Вследствие этого на дифракционном поле (см.
рис. 6) линии TiN и TiB накладываются друг
на друга. Принимая во внимание небольшое со-
держание в смеси Ti + B добавки Si3N4 и, как
следствие, невысокое содержание TiN, на осно-
ве дифракционных данных невозможно судить
о количественном соотношении фаз TiN и TiB.
Однако наблюдаемое концентрационное смеще-
ние от перитектической точки в расплаве Ti—
B в сторону обогащения бором, приводящее к
образованию 9 % TiB2 в конечном продукте,
свидетельствует в пользу взаимодействия ти-
тана с добавкой Si3N4. Следовательно, суще-
ственный вклад в распространение волны горе-
ния будет вносить реакция образования дибо-
рида титана. Подтверждением высказанному
предположению является увеличение на 150◦
температуры горения смеси с добавкой Si3N4.
Уменьшение интенсивности линии TiB2 в те-
чение 3÷ 4 с после прохождения фронта горе-
ния свидетельствует о протекании перитекти-
ческого превращения, связанного с взаимодей-
ствием первичных кристаллов TiB2 и расплава
Ti—B c образованием кубического моноборида
титана. Перитектическое превращение являет-
ся медленным процессом и при интенсивном
охлаждении не успевает полностью завершить-
ся. В результате в составе материала присут-
ствует до 9 % фазы TiB2.

В отличие от горения смеси Ti + B без до-
бавки Si3N4, на дифракционном поле не наблю-
даются линии фазы твердого раствора α-Ti[B]

(см. рис. 6), а ее содержание в составе конеч-
ного продукта не превышает 11 %. Это сви-
детельствует об обеднении расплава титаном
за счет его взаимодействия с Si3N4. Наличие
в составе материала фазы Ti5Si3 подтвержда-
ет этот вывод. При охлаждении кубическая мо-
дификация TiB частично переходит в ортором-
бическую, причем на поверхности образца до-
минирует кубическая фаза моноборида титана
(см. табл. 1).

Требует рассмотрения вопрос о причине
образования фазы кубического TiB при синтезе
с добавкой Si3N4, в то время как при синтезе
без добавки кристаллизуется TiB орторомбиче-
ской модификации. Можно предположить, что
в волне горения расплав, содержащий Ti, взаи-
модействует с Si3N4 с образованием силицида
титана и фазы TiN (кубическая сингония, про-
странственная группа Fm-3m). Температура
плавления TiN существенно превышает темпе-
ратуру горения рассматриваемой системы. В
результате нитрид титана выделяется в рас-
плаве в виде дисперсных включений, которые
являются центрами кристаллизации TiB. Об-
разующийся TiB наследует кубическую струк-
туру TiN. При охлаждении происходит струк-
турный переход кубической модификации TiB
в орторомбическую. Полнота перехода опреде-
ляется скоростью охлаждения. На поверхности
скорость охлаждения образца максимальна и в
результате сохраняется более 60 % кубической
фазы TiB (см. табл. 1). Изотермический от-
жиг порошка из объема образца, проводимый
в вакууме при температуре 1 300 ◦C в течение
1 ч, показал, что соотношение кубической и ор-
торомбической фаз остается практически неиз-
менным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом СВС в режиме горения из по-
рошковой смеси 87 % Ti + 13 % B получен
сплав Ti—TiB, содержащий 64 % TiB. Реакци-
ей, определяющей распространение волны го-
рения, является реакция образования монобо-
рида титана. Формирование конечного продук-
та протекает последовательно через перитек-
тическое и эвтектическое превращения соглас-
но диаграмме состояний системы. Исследова-
ние фазового состава сплава показало, что ма-
териал содержит фазу TiB с орторомбической
структурой и фазу твердого раствора бора в
титане — α-Ti[В]. Установлено, что содержа-
ние бора в α-Ti[В] существенно превышает его
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равновесное содержание по диаграмме состоя-
ний.

При горении смеси 87 % Ti + 13 % B с
добавкой 5 % Si3N4 фазовый состав получен-
ного материала отличается от состава продук-
та, синтезированного без добавки Si3N4. Основ-
ной является фаза TiB, которая присутству-
ет в виде двух модификаций — орторомбиче-
ской (Pmna) и кубической (Fm-3m). Матери-
ал содержит также фазы TiB2, Ti5Si3 и твер-
дый раствор α-Ti[B]. Добавка Si3N4 приводит
к изменению концентрационного соотношения
в расплаве Ti—B, формирующегося в волне го-
рения. Образование фазы TiN при взаимодей-
ствии Ti с Si3N4 ведет к обеднению расплава
титаном. В результате реакцией, определяю-
щей распространение волны горения, является
реакция образования TiB2. Фаза TiN, выделя-
ющаяся в расплаве в виде дисперсных включе-
ний, становится центром кристаллизации TiB,
который наследует ее кубическую структуру.
При охлаждении происходит структурный пе-
реход кубической модификации TiB в ортором-
бическую, полнота которого определяется ско-
ростью охлаждения образца.
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