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Аннотация 
В данной работе представлены основные характеристики и свойства наиболее применяемых бори-

дов металлов. Проведен анализ перспективных методов их получения и применения в науке и тех-

нике. Представлен общий взгляд на некоторые направления, опубликованные в последние годы, 

описаны наиболее важные результаты. 
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Введение 

 

Развитие новой техники во многом связано 

с созданием новых материалов, способных ра-

ботать в условиях высоких скоростей, темпера-

тур, механических нагрузок, при воздействии 

агрессивных сред. Чтобы удовлетворять этим 

требованиям, материалы должны обладать 

сложным комплексом физико-механических, 

химических и других специальных свойств. 

При разработке таких материалов в последнее 

время внимание исследователей привлекают 

бескислородные тугоплавкие соединения, сре-

ди которых важное место занимают бориды 

металлов и сплавы на их основе. Соединения 

металлов с бором – бориды – представляют 

важный и обширный класс неорганических 

соединений, отличающихся тугоплавкостью, 

высокой химической стойкостью в различных 

агрессивных средах, а также металлоподобно-

стью, выражающейся в их высоких электро- и 

теплопроводимости, магнитных свойствах, в 

специфической электронной структуре. Широ-

кие возможности и многовариантность комби-

нирования связей Me – Me, Me – B и B – B 

обеспечивают многообразие боридных фаз и 

варьирования их физических, химических и 

прочностных свойств. Это существенно отли-

чает бориды от карбидов и нитридов, где число 

устойчивых фаз в широких областях гомоген-

ности [1]. 

Бориды и другие тугоплавкие соединения 

бора находят все более широкое использование 

в промышленности и технике. Высокая твер-

дость позволяет применять их как абразивы, 

обеспечивающие при обработке пластичных 

металлов и сплавов более высокую чистоту 

поверхности, чем шлифование синтетическим 

алмазом. Высокая жаропрочность некоторых 

боридов делает их перспективными компонен-

тами жаропрочных сплавов, особенно компо-

зиционных материалов, армированных борид-

ными волокнами или дисперсноупрочненных 

боридами. Широко известны огнеупорные 

свойства некоторых боридов, особенно дибо-

рида циркония и керметов на его основе, отли-

чающихся высокой стойкостью против дейст-

вия расплавленных сталей, чугунов и других 

металлов и сплавов, что позволяет изготавли-

вать из боридов защитные чехлы термопар и 

собственно термопары, а также различные фу-

теровочные, электродные и иные подобные 

материалы и детали металлургических печей. 

Еще более широко распространено использо-

вание боридов-лантоноидов в электронике 

(особенно гексаборида лантана) в связи с их 

низкой работой выхода, высокими плотностя-

ми снимаемых токов и стойкостью против 

ионной бомбардировки. Бориды никеля и неко-

торые другие бориды успешно используются в 

качестве катализаторов в процессах гидриро-

вания и иных реакциях органического синтеза 

[1, 2]. 

В настоящее время становится возможным 

получение новых наноструктурных наномате-

риалов с улучшенными физико-механическими 

характеристиками и размером зерна от 5 до 100 

nm. Наноструктурные покрытия на основе бо-

ридов и боронитридов переходных металлов 

вызывают повышенный интерес благодаря вы-

сокой твердости, термостабильности и стойко-

сти к окислению при высоких температурах. 

Достаточно много работ посвящено исследова-

нию, боридных и боронитридных пленок  
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титана, хрома, циркония и ванадия [3-6]. Изу-

чение боридов приобретает принципиально 

новые направления, связанные с получением 

этих соединений высокой степени частоты, в 

монокристаллическом виде, заданной дисперс-

ности. 

 

1. Основные характеристики и свойства 

боридов 

 

Изолированный атом бора имеет конфи-

гурацию валентных электронов 2s
2
p

2
; эта энер-

гетически неустойчивая конфигурация стре-

мится при образовании, как элементарного 

бора, так и его соединений преобразоваться в 

энергетически более устойчивую 2s
2
p

2
 за счет 

одноэлектронного s→p-перехода; последняя 

склонна к достройке до наиболее устойчивой, 

возможной для бора конфигурации 2s
2
p

3
. Та-

ким образом, бор в соединениях с металлами, 

обычно обладающими донорными свойствами, 

является сильно выраженным акцептором 

электронов, что определяет как кристалличе-

скую и электронную структуру боридов, так и 

их свойства. Высокие акцепторные свойства 

бора в первую очередь вызывают образование 

ковалентных связей между его атомами не 

только в элементарном боре, но и в боридах, 

где в их формировании участвуют не одни ва-

лентные электроны бора, но и металлов – 

партнеров по соединениям. Это приводит к 

образованию структурных элементов из ато-

мов бора, тем более сложных, чем меньшее 

число электронов атомов металла-партнера 

может принимать участие в образовании свя-

зей B – B, тем более выражены непосредст-

венные обмены валентными электронами ме-

жду атомами собственно бора. Поэтому обра-

зование боридных фаз с каркасными структур-

ными элементами из атомов бора характерно 

для гексаборидов MeB6, додекаборидов MeB12 

[7, 8]. На рисунке 1 (а, б) представлена кри-

сталлическая структура диборида хрома, в ко-

торой слои атомов бора и хрома расположены 

слоями друг над другом. 

                                         
а) cлоистая структура CrB2,  

b) cхема расположения сверхтонкого поля атома В  

от ближайших атомов Cr. ACr-B – взаимодействие Cr-B-связи 
 

Рис. 1 –  Кристаллическая структура диборида хрома 

 

Бориды, как и карбиды и нитриды, явля-

ются соединениями нестехиометрического со-

става, который можно выразить следующими 

формулами: Ме4В, Ме2В, МеВ, Ме3В4, МеВ2, 

МеВ6 (например, TiB, TiB2, VB, VB2, CrB, CrB2, 

MnB, MnB2 и др.). Состав боридов зависит от 

условий получения, чем больше бора содер-

жится в боридах, тем сложнее их состав. Так, в 

соединениях типа Ме4В, Ме3В, Ме2В атомы 

бора изолированы друг от друга. При увеличе-

нии количества бора в соединениях образуются 

связи бор-бор, и в боридах Ме3В2 существуют 

пары атомов бора. При составе МеВ такие па-

ры образуют простые зигзагообразные цепи, а 

в случае Ме3В4 – сдвоенные цепи. В структурах 

боридов МеВ2 и Ме2В5 обнаружены двухмер-

ные сетки (шестичленные кольца), а при еще 

больших содержаниях бор (МеВ4, МеВ6, МеВ12 

и др.) его атомы образуют трехмерные сет-

ки.(d-элементы). На рисунке 2 изображены 

некоторые типичные фрагменты структур бо-

ридов. Атомы бора могут присутствовать в 

форме единичных атомов, их пар, а также фор-

мировать зигзагообразные линейные структуры 

(TiB), плоские одномерные и двумерные гекса-

гональные сетки (рис. 2 а, b) [9-14]. Диборидам 

переходных металлов МВ2, присущи слоистые 

кристаллические структуры типа AlB2 (рис. 2 с, 

d) [11-15]. В этих структурах чередуются слои 

гексагональных сеток атомов B и M. В струк-

туре TiB (рис. 2 b) атомы бора образуют зигза-

гообразные цепи, а не слои и сетки [13]. 
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(а) идеализированные модели соединений атомов бора,  

пары атомов бора, зигзагообразные цепи в МВ, гексагональные сети в МВ2;  

(b) расположение атомов в TiB;  

(с) гексагональный слой в структуре диборида металла (МВ2), характерный для TiB2, MgB2;  

(d) преобладающий структурный тип AlB2 

 

Рис. 2 –  Структуры некоторых боридов:  

 

В отличие от многих фаз внедрения (кар-

бидов, нитридов, оксидов переходных метал-

лов), которые относятся к классу так н. «силь-

но нестехиометрических» соединений [16], для 

большинства низших боридов металлов (MB2, 

MB и M2B) в равновесном состоянии отклоне-

ние их составов от формально стехиометриче-

ских (B/M = 2, 1 и ½) крайне мало [17-23]. По-

этому эффекты нестехиометрии как при обсу-

ждении экспериментальных данных, так и в 

теоретических моделях боридов часто игнори-

руют. Тем не менее, имеются сообщения  [17-

23] о синтезе ряда боридов, имеющих несте-

хиометрические составы. Примеры, приводи-

мые в таблице 1, показывают, что эти системы 

можно разделить на две группы. В первую 

(группа А) войдут так называемые «сверхсте-

хиометрические» бориды, содержащие "избы-

ток" бора по сравнению с соответствующими 

комплектными фазами. Таковыми являются, 

например, MoB2.021, TiB2.02, TaB2.03 – по отно-

шению к комплектным диборидам MB2. Вто-

рую группу (В) составляют «субстехиометри-

ческие» бориды с "недостатком" бора – на-

пример, NbB1.975, MoB1.65 и другие [16]. 

 

Таблица 1 – Некоторые нестехиометрические бориды металлов 

 
 

2. Различные методы синтеза и технологии 

получения боридов 

 

Процессы металлотермии 

Теоретические основы процесса металло-

термии  подробно изложены в работах Г. В. 

Самсонова [1]. Возможность прохождения той 

или иной металлотермической  реакции (в за-

висимости от металла-восстановителя), степень 

полноты и скорости восстановления обычно 

оцениваются по величине термичности, рас-

считываемой как отношение  теплового эффек-

та реакции к весу шихты. Для нормального 

хода алюминотермической реакции значение 

термичности составляет 2,3 кДж/г шихты. Это 

величина практически действительна и для 

других восстановителей. Механизмы процес-

сов, протекающих при металлотермии, доста-

точно сложны и многообразны. Первая стадия 

заключается в инициировании  высокотемпера-

турного окисления (горения) металлов-

восстановителей  поджиганием их порошков. В 

процессе горения металла-восстановителя про-

исходит восстановление оксидов металлов и 

бора до элементов, которые, реагируя и обра-

зуя борид, смещают восстановительные реак-

ции в сторону образования металла. Одновре-

менно с этими процессами возможно растворе-

ние и взаимодействие компонентов борида в 

расплаве шлаков и  взаимодействие  восста-

новленных элементов с кислородом и азотом 

воздуха. 

Метод восстановления металлосодержа-

щих и  борсодержащих  веществ углеродом 

либо металлом-восстановителем положен  в  

основу промышленного  производства бори-

дов. Эволюция  развития  этого метода шла по 

пути повышения чистоты синтезируемых бо-
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ридов и расширения  ассортимента исходных 

реагентов. В качестве металлсодержащих ве-

ществ используют оксиды металлов, их бора-

ты, либо карбонаты, в качестве борсодержащих 

материалов применяют  карбид и оксид бора, 

борную кислоту либо чистый бор [1, 2]. В ра-

боте [24] при получении карбидов и боридов 

переходных металлов методами восстановле-

ния из окислов в восстановительной среде в 

печах с графитовыми нагревателями содержа-

ние получаемого продукта не превышает 95-

98%. Основными примесями являются остатки 

непрореагировавшей шихты, побочные про-

дукты, образующиеся в процессе синтеза, и 

загрязнения, вносимые при смешивании ис-

ходных материалов. Например, диборид тита-

на, полученный борокарбидным методом, по 

реакции 1 

 

2TiO2 + B4C + 3C = 2TiB2 + 4CO 

 

имеет следующий химический состав, % мас.: 

Ti – 67.0, Bобщ = 29.9, Собщ — 0.34, Fe – 0.7, Ni – 

0.6, Al – 0.15, N – 0.17, O – 0.9 и содержит кро-

ме основной фазы TiB2 малые количества TiO2, 

B4C, Cобщ, B2O3, Fe и Ni. 

 

Метод ионного осаждения 

Метод, основанный на взаимодействии га-

зообразных или легколетучих соединений ме-

талла и бора в присутствии водорода, известен 

давно как метод осаждения  из  газовой фазы. В 

настоящее время этот метод заслуживает осо-

бого внимания в связи с возможностью полу-

чения высокочистых и дисперсных порошков 

боридов. Газофазный метод сложен и пред-

ставляет собой сумму большого количества 

физических и химических процессов. Меха-

низм образования боридов по этому методу 

заключается в переходе твердых и жидких ис-

ходных веществ в газообразное состояние, в 

пиролизе или восстановлении химических со-

единений, содержащих металл, бор либо оба 

компонента одновременно, до ионного или 

атомарного их состояния, в газофазной и гете-

рофазной диффузии компонентов к реакцион-

ной зоне, в непосредственном  химическом 

взаимодействии между ними с образованием 

соответствующего борида, как в газовой фазе, 

так и на поверхности осаждения (подложке) в 

отводе через газовую фазу побочных продук-

тов реакции и, наконец, в гетерогенном заро-

дышеобразовании и росте кристаллов борида 

[2].  

В работе [26] двумя методами ионного 

осаждения: ВЧ-магнетронного нереактивного 

распыления (ВЧНРМР), конденсации и ионной 

бомбардировки (КИБ), различающимися сте-

пенью ионизации и энергией ускоряемых ио-

нов, были получены наноструктурные наноп-

ленки соединений на основе переходных ме-

таллов на разных подложках. В качестве по-

следних выбраны монокристаллы (111) Si, 

(100) NaCl и поликристаллические пластинки 

из переходных металлов. В качестве мишеней 

взяты Ti и спеченные диски VB2, ZrB2, TaB2. 

Реактивным газом служил азот; рабочим — 

Ar+. Перед распылением мишени камера отка-

чивалась до давления 5.6 · 10
-4

 Ра. Масс-

спектрометрия показала, что массовая доля Ar+ 

в спектре газа составляла 96.05%, суммарная 

доля бискислородых примесей — 1.65% и об-

щая доля кислородсодержащих соединений — 

2.3%. Давление остаточных газов в напыли-

тельной камере составляло ~ 10
-3

 Ра. В резуль-

тате выбранного оптимального режима распы-

ления на подложке образовывались пленки 

боридных и нитридных фаз толщиной соответ-

ственно ~ 3200 и ~ 8600 nm с переходным сло-

ем толщиной ~ 100 nm, состоящим из соедине-

ний бора и азота с атомами соответствующих 

подложек. При образовании пленок борида в 

методе ВЧНМР основным лимитирующим 

процессом является доставка распыляемого 

вещества на поверхность конденсации. Поэто-

му главным фактором, определяющим фазо- и 

структурообазование напыляемых пленок, яв-

ляется энергия конденсирующихся на поверх-

ности подложки атомов, которая предопреде-

ляет и механизм роста пленок,  пересыщение и 

упругие напряжения. 

В работе [27] методами рентгеновской ди-

фрактометрии, электронной микроскопии, 

рентгенографирования фотометодом, вторич-

ной ионной   масс-спектрометрии исследованы 

структуры, субструктуры и состав пленок ди-

борида гафния, полученных нереактивным ВЧ-

магнетронным распылением. Показано влияние 

знака и величины потенциала смещения, при-

ложенного к подложке, на структуру форми-

рующихся покрытий. Покрытия получали на 

подложках из стали с использованием метода 

нереактивного ВЧ-магнетронного распыления 

горячеспеченной порошковой мишени HfB2 в 

среде аргона. Слоистая структура конденси-

рующейся пленки является причиной возник-

новения заметного сопротивления на пути от-

вода тепла от поверхности роста через подлож-
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ку. Температура адсорбционного слоя может 

многократно увеличиваться, приводя к сниже-

нию величины переохлаждения и увеличению 

подвижности атомов. Как следствие, в процес-

се роста на первый план выходят другие фак-

торы — поверхностное натяжение, ориентация 

температурных полей, когезия, адгезия и др., в 

результате чего изменяется характер роста 

пленки. 

Газофазный метод широко используется 

как при получении различных покрытий, так и 

при выращивании монокристаллов. 

 

Получение монокристаллов боридов кри-

сталлизацией из газовой фазы 

Выращивание монокристаллов и тонких 

слоев металлических боридов из газовой фазы 

имеет то важное преимущество, что процессы 

осуществляются при умеренных температурах 

(1000…1500 
0
С) и могут найти применение к 

инконгруэнтно плавящимся соединениям [1, 

2]. Химическое осаждение из пара – техника 

роста, основанная на конденсации материала 

из паровой фазы. Материал, из которого будет 

формироваться пленка, получают из реактив-

ных газов (прекурсоров), которые транспорти-

руются несущими газами в горячую зону ка-

меры роста, где они термически распадаются 

на радикалы. Некоторые радикалы распадают-

ся на подложку, распространяясь по ее по-

верхности, и, в конечном счете, связываются с 

другими радикалами или повторно распадают-

ся. Рост пленки должен быть неравновесным 

кинетическим процессом. Реактивные газы 

должны иметь высокую чистоту для того, что-

бы уменьшить степень загрязнения выращен-

ной пленки.  

 

 
Рис. 3 – Нитевидные кристаллы диборидов циркония (а) и гафния (b) 

 

Aвторами работы [28] были получены ни-

тевидные кристаллы субмикронного размера 

дибориды титана, циркония и гафния. Длина 

волокон составляла 0,4-0,8 микрометров (ри-

сунок 3). 

 

Получение монокристаллов боридов кри-

сталлизацией из расплава 

Выращивание из расплава – наиболее про-

изводительный метод получения монокристал-

лов тугоплавких соединений. Высокие темпе-

ратуры плавления большинства боридов и  

большая реакционная способность их распла-

вов по отношению к платине и другим туго-

плавким металлам исключают применение 

обычных тигельных способов  выращивания 

кристаллов. Несмотря на все этих трудности 

для некоторых особо важных в практическом 

отношении боридов с конгруэнтным характе-

ром плавления разработаны методики выращи-

вания монокристаллов значительных размеров. 

Наиболее подробно исследованы условия по-

лучения монокристаллов гексаборида лантана 

[2]. 

 

Получение монокристаллов боридов из рас-

твора в расплаве 

В последние годы довольно широкое раз-

витие нашел метод получения монокристаллов 

тугоплавких соединений из растворов в рас-

плавах. Сущность метода заключается в спон-

танной или управляемой кристаллизации со-

единений из металлических, солевых и гидро-

термальных растворов. Основные преимущест-

ва этого метода перед другими – низкие темпе-

ратуры процесса, возможность получения кри-

сталлов с правильным габитусом и кристаллов 

инконгруэнтно плавящих  соединений. В по-

давляющем большинстве случаев растворите-

лем служит алюминий, с которым переходные 

металлы образуют большое число довольно 

прочных соединений – алюминидов, а бор 

взаимодействует с алюминием с образованием 

боридов алюминия (AlB2, AlB12). Реже приме-
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няют в качестве металла-растворителя металлы 

подгруппы железа, а также другие металлы 

(цинк, кадмий) [2]. 

 

Плазмосинтез 

В последние годы серьезно развивается 

плазмохимический синтез, осуществляемый в 

условиях низкотемпературной плазмы и СВЧ 

разряда. В плазме могут успешно протекать 

такие методы, как синтез из простых веществ, 

взаимодействие оксидов и летучих соединений 

металлов с неметаллами, в том числе с бором. 

Спеканием в плазме искрового разряда смесей 

порошков B и Ti получена керамика TiB2 с го-

могенной микроструктурой. Результаты пока-

зали, что подача электричества является необ-

ходимым для достижения большого количества 

равномерно распределенных точек зажигания 

смеси, гарантирующего, что самораспростра-

няющаяся реакция будет одновременно идти во 

всем объеме керамики. Обсуждено влияние 

электрического тока добавки Mg и скорости 

нагрева на плотность и микроструктуру кера-

мики [29].  

 

Метод самораспространяющегося высоко-

температурного синтеза (СВС) 

Одним из перспективных методов получе-

ния тугоплавких соединений является метод 

самораспространяющегося высокотемператур-

ного синтеза, отличающийся малой энергоем-

костью, простотой, быстротой прохождения 

процесса. Кроме того, СВС дает возможность 

регулирования размера частиц и структуры, 

синтезированных образцов, что является важ-

ным при получении нанопродуктов. В указан-

ных процессах происходит безотходный хими-

ческий синтез тугоплавких соединений бори-

дов, карбидов и других, которые составляют 

основу широкого класса современных неорга-

нических материалов, способных работать в 

экстремальных условиях [30]. Синтез боридов 

непосредственно из элементов – один из самых 

удобных методов, обеспечивающих  наиболее 

точный состав и максимальную степень чисто-

ты боридов. В основе синтез боридов из про-

стых веществ по способу спекания, горячего 

прессования, осуществляемого при температу-

рах ниже температур плавления исходных ве-

ществ, лежит твердофазное взаимодействие. 

При этом стадией, определяющей параметры 

процесса, является диффузия бора в металл 

через слой образующегося продукта. Длитель-

ность процесса боридообразования и темпера-

тура взаимодействия  связаны экспоненциаль-

ной зависимостью: 1/τ = Ае
-Q/kT

 ,  где  τ – время, 

необходимое для гомогенизации соответст-

вующей фазы при температуры Т; А – констан-

та;  Q – энергия активации диффузии; k- посто-

янная Больцман. Необходимо отметить, что 

энергия активации диффузии в значительной 

мере зависит от тех физико-химических кон-

стант боридов, которые связаны с прочностью 

их кристаллических решеток (температура 

плавления, теплота образования, энергия ре-

шетки, микротвердость, характеристическая 

температура Дебая и пр.). При получении бо-

ридов в расплаве металла температура процес-

са, как правило, не превышает температуру 

кипения металла. Согласно данным, процесс 

протекает в растворителе с образованием хи-

мических соединений, либо без образования 

таковых; нестационарная диффузия атомов 

металла и неметалла либо их соединений с рас-

творителем; непосредственное взаимодействие 

этих атомов или молекул (ионов) между собой 

с образованием молекулы борида [1, 2]. 

Получение боридов металлов методом вы-

сокотемпературного синтеза (СВС) находит все 

большее применение во многих отраслях на-

родного хозяйства, однако их использование в 

чистом виде для машиностроения и металло-

обработки затруднено в силу высокой хрупко-

сти и хладноломкости. Поэтому в последнее 

время большое внимание уделено технологии 

получения композиционных материалов на 

основе боридов, одно из направлений которой 

предполагает их жидкофазное спекание с ме-

таллической связкой [31]. В ИСМАН разрабо-

тана СВС-технология с восстановительной ста-

дией получения таких борсодержащих порош-

ков, как BN, TiB2, B4C, B13C2, TiB2-Al2O3, B4C-

Al2O3 и другие с использованием в качестве 

исходных реагентов оксидов соответствующих 

элементов и магния или алюминия в качестве 

металла-восстановителя. Технические характе-

ристики борсодержащих порошков марки СВС 

не уступают лучшим печным аналогам, а по 

большинству показателей превышают их. При 

этом себестоимость СВС-порошков в 1,2-3,0 

раза ниже, чем у аналогов [32]. 

Казахстанскими учеными и исследовате-

лями методом СВС непосредственно из бора-

товой руды, а также из отходов, содержащих 

борогипс были получены керамические мате-

риалы, содержащие бориды титана и оксид 

алюминия [33]. Также композиционные соеди-

нения TiB2-Al2O3 были получены в работе [34], 
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где в качестве исходных компонентов исполь-

зовались оксид бора (III), оксид титана (IV) и 

алюминий.   

В работе [35], рассматривается получение 

керамических материалов на основе боридов 

хрома и титана методом СВС-компактирования 

из шихты, которая преварительно механически 

активируется. Применение МА позволяет осу-

ществлять СВС-процесс в низкоэкзотермиче-

ских системах — таких, как Mo – B, Cr – B 

[36]. По результатам исследовании синтезиро-

ваны крупногабаритные образцы диаметром 

125 мм на основе боридов хрома составов Cr – 

29,4% В, Ti – 30%, Cr – 9,8% B и Ti – 40% Cr – 

8,4% B. Добавление титана в реакционную 

шихту позволило снизить остаточную порис-

тость с 6% в смеси Cr – B до 2% в Ti – Cr – B, 

что привело к росту эксплуатационных 

свойств. 

Формирование соединений TiB2-Al203 и 

NbB2-Al203 в естественных условиях с широ-

ким спектром фазового состава было проведе-

но в работе [37] методом СВС, включая тер-

митные реакции различных типов. Термитные 

смеси Al-Ti02 и Al-Ti02-B203 были введены в 

систему сгорания Ti-B для формирования со-

единения TiB2-Al203, в рамках которого повы-

шение содержания Al203 в термитной смеси 

понизило температуру реакции и скорость рас-

пространения фронта горения (волны горения). 

Это означает, что термитная реакция Al с Ti02 

понижает экзотермичность всего процесса 

СВС. В синтезе соединения NbB2-Al203 две 

термитные смеси Al-Nb205 и Al-Nb205-B203 бы-

ли добавлены к системе сгорания Nb-B и было 

обнаружено, что обе эти смеси увеличивают 

температуру горения и скорость распростране-

ния фронта горения. Это происходит из-за вы-

соко экзотермической природы термитной ре-

акции между Al и Nb205. Для обоих видов со-

единений авторами было установлено, что 

применение B203 в качестве одного из термит-

ных реагентов эффективно улучшает формиро-

вание продукта. Образцы, где применялась 

термитная смесь Al-TiO2–B2O3, обладали чуть 

большей скоростью распространения фронта 

горения чем термитная смесь Al-TiO2 и более 

широким спектром состава, что показывает 

лучший уровень устойчивости реакции (Рису-

нок 4).   

Авторы предполагают, что это могло быть 

вызвано за счет формирования жидкой фазы 

B2O3, которое улучшило контакт между реа-

гентными частицами и способствовало воспла-

менению и повышению уровня реакции [38]. В 

соответствии с последовательностью формиро-

вания TiB2 [39-41] и результатами рентгено-

графии (XRD) синтезированных продуктов в 

работе [38] был предложен следующий меха-

низм реакции для синтеза соединений TiB2-

Al2O3. Ниже приведены этапы реакции, необ-

ходимые для формирования соединений TiB2-

Al2O3 в процессе СВС (2-5). 

 

                       Ti + B = TiB                          (2) 

 

             4Al + 3 TiO2 = 3Ti + 2Al2O3          (3) 

 

               2Al + B2O3 = 2B + Al2O3             (4) 

 

                        TiB + B = TiB2             (5)  

                                    
Рис.4 – Изменение скорости распространения фронта горения в процессах СВС, 

включающих две различные термитные смеси с  содержанием Al2O3 в соединении TiB2-Al2O3 

 

Взаимодействие Ti с B является первым 

шагом реакции 2, который приводит к форми-

рованию TiB и запускает реакцию замещения 

между термитными реагентами по реакции 3 и 

4. Затем промежуточная фаза борида TiB пре-

образуется в TiB2 через дальнейшую реакцию с 

B (реакция 5). 

В работе [42] керамический порошок TiB2 

синтезировали используя смесь B2O3 – TiO2 – 

Mg. Исследовали влияние добавки TiB2 в каче-
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стве разбавителя на процесс синтеза в режиме 

горения. Результаты термодинамических рас-

четов  и эксперименты показали, что увеличе-

ние содержания TiB2 с 0 до 20 мас. %  снижает 

адиабатичскую температуру с 3100 К до 2896 

К и температуру горения с 2139 К до 1621 К, 

соответственно. Размер частиц и полуширина 

кривой распределения частиц по размерам 

также возрастали при увеличении содержания 

TiB2, MgO и некоторых промежуточных фаз. 

Продукты полученные после обработки кисло-

той, в основном содержали TiB2, TiO2 и TiN, 

при этом содержание в них кислорода соста-

вило 7, 77 мас. %. 

В работе [43] рассмотрены процессы вы-

сокотемпературного связывания в порошковом 

композите диборид титана-оксид алюминия, 

представляющего интерес в качестве материала 

смачиваемого катода алюминиевого электро-

лизера. Рентгенофазовый анализ и электронная 

микроскопия  использованы для изучения об-

разования поверхностных и пограничных фаз. 

Определяющую роль в процессах связывания 

зерен порошковой смеси в монолитное тело 

играет борный ангидрид – продукт окисления 

TiB2 – и синтезируемые при термообработке 

сложные оксиды – бораты алюминия Al4B2O9 и 

Al18B4O33. Электросопротивление материала с 

относительной плотностью 0,60 – 0,62 резко 

снижается с ростом температуры обжига, но 

выше 1200 К изменяется слабо, принимая зна-

чения в пределах (1-3) · 10
-3

 Ом·м. Прочность 

на сжатие при этом достигает 100-150 МПа. 

Авторами было установлено, что результаты 

способствуют обоснованному анализу процес-

сов, происходящих при работе катода из неспе-

каемых композитов на основе диборида титана. 

Авторами и сотрудниками [44] проведено 

исследование структуры композиционной ке-

рамики TiB2-CrB2, TiB2-W2B5 и проанализиро-

вана связь структуры с твердостью и прочно-

стью. Ими было установлено, что: 1) в квази-

бинарных системах TiB2-W2B5 и TiB2-CrB2, при 

образовании твердого раствора доминантной 

структурой является TiB2-фаза; 2) анизотроп-

ное изменение периодов а и с при образовании 

твердого раствора (Ti, W)B2 может быть вы-

звано конкирирующим влиянием растворенных 

атомов вольфрама в избыточной концентрации 

атомов бора; 3) повышение температуры горя-

чего прессования, приводящее к формирова-

нию однофазных твердых растворов, хотя и 

способствует получению более плотных кера-

мических материалов, но и обеспечивает опти-

мизации их прочностных характеристик. 

Порошки BN, TiB2, B + Mg3B2, получен-

ные по магнийтермической СВС-технологии, 

по характеристикам не уступают порошкам, 

изготовленным по технологиям порошковой 

технологии [35]; при этом их стоимость в 1,5 – 

3,0 раза ниже, чем аналогов. По этой же техно-

логии был получен «термобор» (80% В, ≤ 14% 

Mg), который успешно заменяет дорогостоя-

щие элементный бор и полиборид магния во 

многих процессах и технологиях при произ-

водстве изделий из боридной керамики. Борсо-

держащие СВС-материалы предназначены для 

использования в качестве биозащиты в ядерной 

технике, абразивных порошков и паст, жаро-

прочных керамических изделий, твердых сма-

зок (BN гексагональный) и присадок к маслам 

[1-4, 35]. 

В работе [45] предложен метод синтеза ту-

гоплавких соединений редкоземельных 

металлов РЗМ МB2 в два этапа. Первый этап – 

высокотемпературный синтез из элементов при 

высоких давлениях, второй этап – дополни-

тельный отжиг в среде аргона. Получены об-

разцы диборидов тербия, эрбия, тулия и лю-

тенция с содержанием посторонних фаз не бо-

лее 3%. Высокие давления являются мощным 

средством воздействия на структуру и свойства 

тугоплавких соединений, на направление и 

скорость химических реакций [46, 47]. Напри-

мер, для боридов переходных металлов IV 

группы показано, что наибольшей энергетиче-

ской устойчивостью при давлениях до 10 ГПа 

обладают дибориды [46]. При этом установле-

но, что под влиянием высоких давлений увели-

чивается растворимость бора в дибориде как за 

счет заполнения вакансий в борной подрешет-

ке, так и путем внедрения атомов бора в метал-

лические слои. Спекание под высоким давле-

нием позволяет сформировать мелкодисперс-

ную структуру диборидов и улучшить их фи-

зико-механические свойства [46-48]. Образова-

ние твердых растворов на основе металлопо-

добных боридов под высоким давлением при-

водит к повышению их твердости [48].  

В самораспространяющемся высокотемпе-

ратурном синтезе, как и в порошковой метал-

лургии, важную роль играют размеры частиц 

реагентов и продуктов. В этом отношении СВС 

тесно связан с нанотехнологией. Уменьшение 

размеров частиц является актуальной задачей, 

так как размерные эффекты существенно 

влияют как на сам процесс СВС, так и на свой-
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ства получаемых материалов. В работах [49, 

50] были предприняты попытки теплового воз-

действия на продукт горения с целью получе-

ния материалов с наноразмерной структурой. 

Так, авторы работы [50], осуществляя закалку 

горящего образца (Ti + 2B), получали зерна 

продукта TiB2 разного размера в зависимости 

от положения фронта горения. Рост зерен про-

исходил очень быстро, и их размер менялся на 

порядок. 

 Наиболее эффективно на процессы СВС 

наноразмерных материалов (порошков) влияют 

механические воздействия. Механическая ак-

тивация (МА) реагентов перед проведением 

СВС-процесса является очень важной стадией. 

Она приводит к увеличению химической ак-

тивности обрабатываемых частиц за счет по-

вышения их дефектности и/или увеличения 

реакционной поверхности (за счет уменьшения 

размеров частиц) [48]. Получению наноразмер-

ных композитных порошков состава TiB2 – 

TiAl3 из порошков Ti, Al и TiB2 посвящена ра-

бота [51]. Перед проведением СВС смеси по-

рошков Al – 50 ат.% Ti и Al – 25 ат.% Ti – 10 

об.% TiB2 сначала подвергали механической 

активации в шаровых мельницах, затем нагре-

вали со скоростью 0.33 К·с
-1

 и выдерживали в 

вакууме при разных температурах. После этого 

механические смеси подвергали воздействию 

импульсов электрического тока, прессовали в 

вакууме под давлением и нагревали до темпе-

ратуры спекания. Наноразмерные зерна TiB2 

составляли порядка 25 нм. Авторами работы 

[52] методом синтеза горения были получены 

композиционные порошки на основе TiB2 и Al 

из порошковой смеси Ti, Al и B, размер зерен 

TiB2 после синтеза составлял < 0.5 μm. 

Пористая керамика с улучшенными меха-

ническими свойствами была получена спека-

нием в вакууме без приложения давления [53]. 

Микроструктура пористой керамики характе-

ризуется усиленным ростом перемычек припи-

сывается селективному нагреванию частиц 

TiB2 разных размеров. Пористая керамика, по-

лученная высокотемпературным спеканием, 

имеет более высокую прочность при изгибе и 

трещиностойкость. Улучшенные механические 

свойства обусловлены усиленным ростом пе-

ремычек за счет поверхностной диффузии. 

 

3. Применение боридов в науке и промыш-

ленности 

Борсодержащие СВС-материалы предна-

значены для использования в качестве биоза-

щиты в ядерной технике, абразивных порош-

ков и паст, жаропрочных керамических изде-

лий, твердых смазок и присадок к маслам (гек-

сагональный BN обладает прекрасными анти-

фрикционными свойствами) [32]. СВС-

технологии производства порошков  BN, TiB2, 

B4C, B13C2 были внедрены на предприятиях 

России, а на опытном производстве ИСМАН 

выполняются заказы по поставкам порошка BN 

высокой чистоты. СВС-производство порошка 

BN внедрено также на заводе фирмы “SHS 

Ceramicas” в Испании. 

В Приморском производственном объеди-

нении “Бор” г.Дальнегорск Приморского края, 

совместно с ИСМАН была осуществлена раз-

работка и внедрение магнийтермического 

СВС-процесса в системе B2O3-Mg для синтеза 

борсодержащего продукта “термобора”. Этот 

продукт представляет собой смесь элементар-

ного бора с боридами магния, и его состав (бор 

общий не менее 80,0; магний общий не более 

14,0% мас.) условно можно представить фор-

мулой MgB14. Во многих процессах “термобор” 

успешно заменяет более дорогостоящие и де-

фицитные элементарный бор или полиборид 

магния – например, в производстве керамиче-

ских втулок-изоляторов на основе BN методом 

СВС-газостатирования.  

В Уральском научно-исследовательском 

химическом институте с опытным заводом 

(УНИХИМ с ОПЗ), г.Екатеринбург, борный 

ангидрид B2O3 также использован в качестве 

сырья для синтеза бора и борсодержащих со-

единений по технологии СВС-М. Отработана и 

внедрена технология производительностью 2-5 

тонн/год для порошков TiB2, ZrB2, (TiCr)B2, 

BN, B4C и B (аморфный и кристаллический). 

Содержание основного вещества в борсодер-

жащих соединениях составляет 93-98% мас., 

содержание бора в боре аморфном – 85-94% 

при дисперсности порошка 0,005-0,01 мм, а в 

боре кристаллическом – 90-99% при дисперс-

ности порошка менее 0,1 мм и в кусках менее 

30 мм. Технология СВС-М обеспечивает 

уменьшение потребления электроэнергии в 10 

раз по сравнению с промышленными печными 

технологиями, а также более высокую чистоту 

продуктов. 

В Китае организовано СВС-производство 

порошка TIB2 мощностью 10-30 тонн в год для 

спекания электропроводных испарительных 

тиглей и других изделий. До этого в Китае не 

было производства товарного порошка TiB2. В 

США создано производство высококачествен-
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ных композитных порошков TiB2-Al2O3 по тех-

нологии СВС с алюминотермическим восста-

новлением. Мощность производства – 400 

тонн/в год. СВС порошки дешевле, легче уп-

лотняются и дают более качественный про-

дукт, чем порошки TiB2-Al2O3, полученные 

традиционным карботермическим методом. 

 

Заключение 

Бориды предсавляют исключительно пер-

спективный класс тугоплавких соединений, 

так как широкие возможности и многовари-

антность комбинирования связей Me – Me, Me 

– B и B – B обеспечивают многообразие бори-

дых фаз и варьирования их физических, хими-

ческих и прочностных свойств. Это сущест-

венно отличает бориды от карбидов и нитри-

дов, где число устойчивых фаз значительно 

более ограничено.  

В статье рассмотрены основные характе-

ристики и свойства боридов металлов, физиче-

ские возможности, различные методы синтеза, 

проанализированы их достоинства и недостат-

ки, приведены основные области применения в 

науке и технике. Одним из перспективных ме-

тодов получения тугоплавких соединений яв-

ляется метод самораспространяющегося высо-

котемпературного синтеза, отличающийся ма-

лой энергоемкостью, простотой и быстротой 

прохождения процесса. Кроме того, СВС дает 

возможность регулирования размера частиц и 

структуры, синтезированных образцов, что 

является важным при получении нанопродук-

тов. Развитие методов и научных основ созда-

ния материалов с заданными свойствами с со-

четанием использования многообразия свойств 

боридных фаз позволит существенно расши-

рить арсенал современного материаловедения 

и обеспечить разработки в различных областях 

современной техники. 
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Abstract 

In this investigation presented general properties and characteristics of the most applied boride metals. 

Analyses of promising methods of their receipt and application in science and technology was conducted. 

The conspectus on some directions, published in recent years is presented and the most important results are 

described. 
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Аннотация 
Берілген жұмыста қолданылу аймақтары кең металл боридтерінің негізгі қасиеттері мен құрамдары 

көрсетілген. Олардың алуынуы мен ғылымда және техникада қолданылуының тиімді әдістерінің талдауы 

жүргізілді. Соңғы жылдары басылып шыққан бірнеше бағыттарға жалпы түрде көзқарас беріліп, ең маңызды 

нәтижелер қарастырылған. 
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