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СТРУКТУРНО-ФАЗОВЫЕ СОСТОЯНИЯ БОРИДОВ ТИТАНА, ПОЛУЧЕННЫХ 
МЕТОДОМ САМОРАСПРОСТРАНЯЮЩЕГОСЯ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО 

СИНТЕЗА В ПОЛЕ УЛЬТРАЗВУКОВЫХ КОЛЕБАНИЙ

Аннотация. На разработанной экспериментальной установке исследовано влияние ультразвуковых колебаний 
(УЗК) на температуру и скорость горения при самораспространяющемся высокотемпературном синтезе (СВС) в системе 
Ti–B и структурно-фазовые состояния полученных боридов. Влияние УЗК на СВС разделено на тепловое и физическое 
(нетепловое). Тепловое воздействие связано с охлаждением поверхности образца из-за возникновения вынужденной 
конвекции окружающего газа, а физическое – с влиянием УЗК на комплексные процессы взаи модействия в волне СВС, 
такие как растекание расплава, гетерогенные реакции и массоперенос в жидкой фазе. Наложение УЗК на СВС-процесс 
приводит к изменению фазового состава продуктов синтеза. Для шихты состава Ti–1,0В содержание орторомбической 
модификации фазы TiB увеличивается от 78,2 % без УЗК до 82,9 % при амплитуде УЗК ξ = 10 мкм, а содержание куби-
ческой модификации этой фазы уменьшается с 9,2 % при ξ = 0 до 6,8 % при ξ = 10 мкм. Для всех исследованных составов 
количество остаточного титана и фазы Ti3B4 уменьшается, а содержание фазы TiB2 увеличивается. Установлено, что 
проведение СВС в поле УЗК приводит к изменению удельной теплоемкости конечных продуктов синтеза: при увеличе-
нии амплитуды УЗК она возрастает на 4–5 %. Таким образом, показано, что наложение УЗК на СВС является эффектив-
ным физическим методом целенаправленного регулирования структурно-фазовых состояний и, следовательно, свойств 
продуктов синтеза и может быть использовано в качестве средства управления процессом синтеза.

Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), ультразвуковые колебания 
(УЗК), температура и скорость горения, бориды титана, фазовый состав

Для цитирования: Клубович, В. В. Структурно-фазовые состояния боридов титана, полученных методом 
само распространяющегося высокотемпературного синтеза в поле ультразвуковых колебаний / В. В. Клубович, 
М. М. Кулак, Б. Б. Хина // Вес. Нац. акад. навук Беларусі. Сер. фіз.-тэхн. навук. – 2019. – Т. 64, № 2. – С. 143–156. 
https://doi.org/10.29235/1561-8358-2019-64-2-143-156

V. V. Klubovich1,3, M. M. Kulak2, B. B. Khina3

1Belorussian National Technical University, Minsk, Belarus 
2Institute of Technical Acoustics, National Academy of Sciences of Belarus, Vitebsk, Belarus 
3Physical-Technical Institute of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Belarus

STRUCTURAL AND PHASE STATES OF TITANIUM BORIDES PRODUCED BY THE SELF- PROPAGATING 
HIGH-TEMPERATURE SYNTHESIS METHOD IN THE FIELD OF ULTRASOUND OSCILLATIONS

Abstract. The effect of ultrasound oscillations (USO) on the velocity and temperature of combustion during self-propagating 
high-temperature synthesis (SHS) in the Ti-B system and structural and phase states of the produced titanium borides is studied 
using the earlier developed experimental setup. The effect of USO on SHS is subdivided into thermal and physical (non-thermal). 
The thermal influence is connected with cooling of the specimen surface because of the occurrence of forced convection of the 
ambient gas, and the physical effect is due to the action of USO on complex interaction processes in the SHS wave such as melt 
spreading, heterogeneous reactions and mass transfer in the liquid phase. Imposition of USO on the SHS process brings about 
changes in the phase composition of the synthesis products. For charge composition Ti–1.0В the content of orthorhombic modifi-
cation of phase TiB increases from 78.2 % without USO to 82.9 % at the USO amplitude ξ = 10 mm, while the content of the cubic 
modification of this phase decreases from 9.2 % at ξ = 0 to 6.8 % at ξ = 10 mm. For all the examined compositions, the amount of 
residual titanium and Ti3B4 decreases and the content of TiB2 increases. It is determined that carrying out SHS in the field of USO 
results in a change of the specific heat capacity of the target synthesis products: with raising the USO amplitude it increases by 
4–5 %. Thereby it is shown that imposition of USO on SHS is an efficient physical method for purposeful regulation of structural 
and phase states and therefore properties of the synthesis products and can be used as a means for controlling the synthesis process.
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Введение. Изучение самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС), от-
крытого в 1967 г. А. Г. Мержановым с соавторами1, ведется на стыке химической физики, физики 
твердого тела и материаловедения. Исследование теории процессов СВС осуществляется на базе 
науки о горении, а изучение продуктов СВС – с помощью методов и представлений, развитых 
в физике твердого тела и материаловедении тугоплавких соединений. К достоинствам метода 
СВС относятся: высокие температуры (до 4000 K), благодаря которым происходит почти пол-
ное превращение исходных веществ в конечные; большие скорости нагрева, отсутствие внеш-
них энергетических затрат для проведения процесса и простота его аппаратурного оформления; 
малые времена синтеза, что объясняется высокой скоростью распространения волны горения 
(0,1–15 см/с). Совмещая метод СВС с дополнительными источниками тепла, удается получить 
практически любое тугоплавкое соединение [1, 2].

В связи с высокой температурой горения и быстротой завершения гетерогенных реакций 
управлять СВС-процессами (то есть волной горения) после их инициирования весьма труд-
но. Имеются многочисленные данные о том, что внешнее физическое воздействие, в частности 
электромагнитное поле, приложенное во время синтеза, изменяет кинетику горения, структуру 
и свойства продукта [3–5], при этом наблюдаемые эффекты невозможно свести только к тепло-
вому влиянию (например, выделение джоулевой теплоты при пропускании электрического тока 
через образец, анализ которого проведен, например, в работах [6, 7]).

Макрокинетические характеристики процессов СВС, структура и свойства продуктов син-
теза определяются множеством физических, технологических и химических свойств порошков 
исходных реагентов и их экзотермических смесей. Однако использование традиционных мето-
дик, предусматривающих регулирование процессов СВС путем изменения внешнего давления, 
начальной температуры шихты, состава и пористости смеси и размера частиц, не всегда приво-
дит к желаемым результатам. Отличительной чертой процесса СВС является то, что синтез ко-
нечных продуктов происходит по необычным (с точки зрения физического материаловедения), 
неравновесным механизмам [8, 9]. Согласно положениям синергетики [10], для неравновесной 
системы даже слабое воздействие может существенно изменить ее состояние. Поэтому для регу-
лирования процессов горения и структурообразования конечных продуктов (даже in situ) необ-
ходимо использовать внешние физические воздействия.

Одним из способов внешнего воздействия на процесс СВС являются мощные ультразву-
ковые колебания (УЗК) [11, 12]. Из [13–15] следует, что в реальной среде при прохождении по 
ней УЗ-волны происходит поглощение ультразвуковой энергии, приводящее к нагреву образца. 
Установлено, что скорость нагрева шихты за счет диссипации энергии УЗК мала по сравнению 
со скоростью нагрева в волне СВС, то есть роль изменения начальной температуры незначитель-
на. На основе результатов измерений рассчитывали коэффициент теплоотдачи с поверхности ос-
циллирующего образца. Показано, что наложение УЗК приводит к увеличению коэффициента 
теплоотдачи, что, вероятно, связано с ростом интенсивности конвективных потоков под действи-
ем УЗК вблизи поверхности образца, то есть изменением условий теплообмена, которое оказы-
вает влияние на образование конечного продукта в волне СВС. Следовательно, при наложении 
УЗК на СВС изменится соотношение фаз в продукте синтеза из-за физического воздействия 
мощного ультразвука на конкурирующие процессы зародышеобразования и роста различных 
твердых фаз из высокотемпературного расплава на основе титана.

Целью данной работы является экспериментальное исследование влияния УЗК на структурно-
фазовые состояния получаемого продукта синтеза СВС-системы титан–бор (Ti–B). Следует 

1 Мержанов А. Г., Боровинская И. П., Шкиро В. М. Явление волновой локализации автотормозящихся твердофаз-
ных реакций: диплом СССР на открытие № 287. Опубл. в: Бюллетень изобретений. – 1984. – № 32. – С. 3.
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отметить, что в известных работах по изучению воздействия УЗК на СВС-процесс в системах 
Ti–B и Ti–B–Fe [16, 17] основное внимание было уделено изменению характеристик горения (ско-
рости и температуры), а влияние УЗК на фазовый состав СВС-продуктов не изучалось.

Материалы и методика эксперимента. Исследовали составы Ti + bB, где b = 0,75, 
1,0, 1,5, 2,0 и 2,25 – мольное соотношение компонентов. Для приготовления исходной шихты 
использовали порошки титана с размером частиц до 50 мкм и бор аморфный с удельной по-
верхностью 16,5 м2/г. После сушки в вакуумном шкафу (до 10 ч при 100 °С) порошки переме-
шивали в смесителе типа «пьяная бочка» производства «Вибротехник» (Россия) в течение 4 ч. 
Затем в смесь порошков для увеличения механической прочности вводили связку на основе 
клея 88 Н. Ее содержание не превышало 2 % от веса образца. Экспериментально установлено, 
что такое количество связки не приводит к изменению скорости и температуры горения. Далее 
из полученных смесей методом глухого прессования изготавливали образцы диаметром 20 мм. 
Образцы имели высоту 20–25 мм, выбор высоты образцов определялся требованиями обеспече-
ния постоянства интенсивности УЗК по высоте образца. После прессования образцы помещали 
в вакуумный термостат и не менее 10 ч выдерживали при температуре 100 °С для обеспечения 
полимеризации связки. Величину относительной плотности спрессованных образцов выбирали 
на основании литературных данных, основным критерием при выборе был максимум скорости 
горения для конкретной системы. Относительная плотность образцов составляла 0,55–0,6.

Была изготовлена установка2, позволяющая изучать влияние УЗК на параметры волны 
СВС: скорость, температуру горения и ее распределение по волне горения при изменении ин-
тенсивности подводимых УЗК. Синтез исследуемого образца проводили в среде аргона при 
давлении 1 МПа.

Рентгеноструктурный анализ синтезированных систем осуществлялся на дифрактометри-
ческом комплексе D8 ADVANCE фирмы BRUKER (Германия) в CuKa-излучении. Напряжение 
на рентгеновской трубке составляло 50 кВт, сила тока – 40 мA. Интервал сканирования 2θ при 
съемке равнялся 10–110° с шагом 0,05°, выдержка на точке сканирования – 5 с, скорость вра-
щения образца – 15 мин–1. В качестве монохроматора излучения использовали пиролитический 
графит. Фазовый и полуколичественный анализ дифрактограмм выполняли по программе EVA 
в объеме картотеки PDF-2 (Powder Diffraction File, International Centre for Diffraction Data), а па-
раметры кристаллических решеток и размер кристаллитов определяли с помощью программы 
TOPAS (разработки фирмы BRUKER). Из полученных данных рассчитывали объем элементар-
ной ячейки (ОЭЯ). Так как кристаллические решетки фаз Ti и TiB2 имеют гексагональную син-
гонию, фаза TiB имеет орторомбическую и кубическую сингонии, а фаза Ti3B4 – орторомбиче-
скую, то объем элементарных ячеек для этих фаз рассчитывали по формулам [18]:

для фаз Ti и TiB2: V = a2 ç c ç sin 120°,
для фаз TiB и Ti3B4: V = a ç b ç c,
для фазы TiB (куб.) V = a3,

где a, b, c – параметры кристаллической решетки.
Калориметрический анализ продуктов синтеза проводили на дифференциальном сканирую-

щем калориметре DSC 822e фирмы Mettler Toledo (Швейцария).
Термодинамическое моделирование. Для сравнения экспериментальных данных с теоре-

тическими оценками проведено термодинамическое моделирование взаимодействия в системе 
Ti–B в адиабатическом режиме с использованием компьютерной программы Terra (разработка 
Московского государственного технического университета им. Н. Э. Баумана, Россия) [19, 20] 
с базой термодинамических данных (БТД), основанной на справочной литературе [21–24].

Термодинамическое моделирование (ТМ) применяется в теории и практике СВС для расчета 
адиабатической температуры горения Tad [25] и равновесного состава продуктов при ней [26]. 
Сравнение результатов ТМ с экспериментальными данными может дать информацию о возмож-
ном механизме взаимодействия в волне СВС.

2 Установка для синтеза тугоплавких соединений: полезная модель 4319 Республика Беларусь : МПК (2006) 
В 22F 3/00 / В. В. Клубович, М. М. Кулак, Л. Л. Платонов ; дата публ.: 30.04.2008.
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На равновесной диаграмме состояния Ti–B [27] (рис. 1) присутствуют следующие фазы: ти-
тан (Tm = 1941 K), бор (Tm = 2365 K), TiB (Tm = 2453 K), Ti3B4 (Tm = 2473 K) и TiB2 (Tm = 3498 K), где 
Tm – температура плавления. В соответствии с правилом рычага равновесный фазовый состав 
системы (в мол.%) при температурах ниже 1540 °C (температура эвтектики Ti–Ti3B4) определяет-
ся прямыми линиями, показанными на рис. 1; там же отмечен интервал исследованных составов. 
Равновесные доли продуктов для рассматриваемых составов приведены в табл. 1.

Поскольку в БТД программы Terra отсутствует фаза Ti3B4, ее термодинамические характе-
ристики, а также данные для фаз TiB и TiB2 были введены в БТД на основе работы [28], в кото-
рой рассчитывалась равновесная диаграмма Ti–B по методу CALPHAD (CALculation of PHAse 
Diagrams), применяемому для описания термодинамических функций конденсированных ве-
ществ и расчета равновесных диаграмм состояния [29, 30]. Эти данные выбраны потому, что они 

        
Рис. 1. Равновесная диаграмма состояния Ti–B [25] и равновесное содержание (Ci) фаз Ti, TiB, Ti3B4, TiB2 

и B при температурах ниже 1540 °C (мол.%)
Fig. 1. Equilibrium phase diagram Ti–B [25] and equilibrium content (Ci) of phases Ti, TiB, Ti3B4, TiB2 and B 

at temperures below 1540 °C (mol.%)

Т а б л и ц а  1.  Равновесное содержание фаз в продуктах синтеза для составов Ti + bB
T a b l e  1.  Equilibrium content of phases in the synthesis products for compositions Ti + bB

b B, ат.% Доли фаз, мас.%

0,75 42,86 88,1 % TiB + 11,9 % Ti
1,0 50,0 100 % TiB
1,5 60,0 86,2 % Ti3B4 + 13,8 % TiB2

2,0 66,67 100 % TiB2

2,25 69,23 98,7 % TiB2 + 1,3 % B
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являются согласованными применительно к диаграмме состояния (в отличие от справочников 
[21–24], где параметры были получены в разное время и различными методами).

Рассчитанная адиабатическая температура взаимодействия Tad и равновесный состав при ней 
приведены на рис. 2.

Во всем интервале составов шихты рассчитанные значения Tad (рис. 2, а) превышают тем-
пературы плавления фаз, которые существуют при этих температурах на диаграмме состояния 
Ti–B (см. рис. 1), кроме TiB2. Рассчитанные составы СВС-продуктов при Tad, приведенные на 
рис. 2, b, являются неточными, поскольку программа Terra экстраполирует термодинамические 
параметры фазы TiB, которая при 2180 °C разлагается по перитектической реакции (см. рис. 1) на 
более высокие температуры. Ступенька на линии Tad(b) в интервале b = 1,0–1,5 (рис. 2, а) явля-
ется артефактом – она связана с уменьшением доли «перегретой» фазы TiB и возрастанием доли 
твердого соединения TiB2 (рис. 2, b).

Рис. 2. Термодинамическое моделирование взаимодействия в шихте состава Ti + bB в адиабатическом режиме а – 
адиабатическая температура СВС, b – равновесный состав при Tad; буквенное обозначение m относится к жидкому 

(molten) состоянию вещества, s – к твердому (solid)
Fig. 2. Thermodynamic modeling of interaction in charge with composition Ti + bB in the adiabatic regime: a – adiabatic 

SHS temperature, b – equilibrium composition at Tad; the letter m refers to the molten state of matter, s – to solid

В связи с этим выполнен расчет по программе Terra в адиабатическом режиме с использова-
нием метода идеального раствора продуктов взаимодействия [31, 32], результаты которого пока-
заны на рис. 3. В этом случае результаты расчета состава при Tad (рис. 3, b) можно рассматривать 
как наличие в расплаве на основе титана группировок атомов (кластеров), состав которых соот-
ветствует фазам TiB и Ti3B4, и при этом имеется твердая фаза TiB2.

Величина Tad (см. рис. 3, а) для всех составов расположена между линиями ликвидуса и со-
лидуса диаграммы Ti–B (см. рис. 1) (ближе к ликвидусу) и при b = 2, когда единственным про-
дуктом является TiB2, почти совпадает с точкой плавления фазы TiB2. Доля расплава xm при 
этом определяется из условия баланса энтальпии при Tad = Tm(TiB2)

 
2(TiB )

0
298 2 2 2

298
(TiB ) (TiB ) (TiB ) 0,

mT

p m mH C dT x H+ + D =∫

где Cp – теплоемкость, H 
2
0

98(TiB2) – стандартная энтальпия образования фазы TiB2, DHm(TiB2) – 
ее энтальпия плавления.

Расчет показал, что xm = 0,106 = 10,6 мол.%, то есть энтальпии экзотермической реакции об-
разования TiB2 при b = 2 недостаточно для полного расплавления продукта.

Из результатов ТМ (при всех указанных недостатках этого метода) следует, что фазы TiB 
и Ti3B4 в продуктах СВС могут образоваться при более низких температурах, то есть после про-
хождения волны СВС, в результате перитектической кристаллизации (см. диаграмму Ti–B на 
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рис. 1) либо при твердофазном превращении, но тогда их формирование будет контролироваться 
диффузией. Поэтому должно иметь место сильное влияние УЗК на фазовый состав продукта, 
поскольку, как показано нами ранее [14, 15], колебания образца могут привести к снижению тем-
пературы горения из-за развития вынужденной конвекции окружающего газа.

Результаты экспериментальных исследований и их обсуждение. На рис. 4 приведены экс-
периментально полученные зависимости относительного изменения температуры (а) и скорости 
горения (b) смеси титан-бор с различным соотношением компонентов от амплитуды подводи-
мых УЗК. Здесь значение температуры (скорости) в отсутствие УЗК обозначено как Т(U)0, а Т(U)
ξ – значение температуры (скорости) при наложении колебаний. Из указанных данных следует, 
что воздействие УЗК приводит к существенному изменению уровней скоростей горения незави-
симо от соотношения компонентов в исходной смеси.

Наблюдаемое уменьшение скорости и температуры горения при наложении УЗК на 
СВС-процесс в данной системе согласуется с положениями классической теории горения [33]. 
Это связано, вероятнее всего, с тепловым фактором – охлаждением образца из-за вынужденной 
конвекции окружающего инертного газа (аргона) в результате колебаний образца.

Однако может также иметь место физическое, то есть нетепловое влияние ультразвука, 
которое должно проявляться в изменении структурно-фазового состояния продукта взаи-
модействия в волне СВС и его микроструктуры. Содержание фаз в зависимости от состава 
шихты (параметр β) в отсутствие УЗК показано на рис. 5. Видно, что при β = 0,75 содержа-
ние фазы TiB на ≈ 8 % ниже, а непрореагировавшего титана – выше равновесных значений 
(см. рис. 5 и табл. 1). Кроме того, в равновесном состоянии фаза TiB2 должна отсутствовать 
(см. табл. 1), а по данным рентгенофазового анализа (РФА) она имеется в малом количестве 
(около 3 %). Следовательно, процесс фазообразования без УЗК в этом составе близок к равно-
весному, но небольшое количество самой тугоплавкой фазы TiB2 выделяется из расплава на 
основе титана при растворении в нем твердого бора в зоне реакции волны СВС. При этом фаза 
TiB (Tm(TiB) > TСВС ≈ 2300 K, см. рис. 4, а) также выделяется в зоне реакции по мере растворе-
ния бора в жидком титане.

При β = 1,0 (50 ат.% B), что соответствует 100 % TiB в продукте синтеза, без УЗК отклонение 
результатов РФА от равновесного состава (см. табл. 1) несколько возрастает. Однако это отличие 
находится в пределах ошибки эксперимента: содержание TiB ниже теоретического на ≈ 10 %, 
имеется менее 1 % непрореагировавшего титана и 6,3 % Ti3B4 (рис. 5).

Рис. 3. Термодинамическое моделирование взаимодействия в шихте состава Ti + bB в адиабатическом режиме при 
использовании модели идеального раствора продуктов взаимодействия: а – адиабатическая температура СВС, 
b – равновесный состав при Tad; буквенное обозначение m относится к жидкому (molten) состоянию вещества, s – 

к твердому (solid)
Fig. 3. Thermodynamic modeling of interaction in charge with composition Ti + bB in the adiabatic regime using the model 
of the ideal solution of interaction products: a – adiabatic SHS temperature, b – equilibrium composition at Tad; the letter m 

refers to the molten state of matter, s – to solid
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Рис. 4. Зависимости относительного изменения температуры (a) и скорости горения (b) составов системы Ti–B с раз-
личным мольным соотношением компонентов от амплитуды УЗК: ● – b = 0,75, ▲ – b = 1,0, ♦ – b = 1,5, ■ – b = 2,0

Fig. 4. Relative changes of the combustion temperature (a) and velocity (b) in the Ti–B compositions with different molar ratio 
of components vs. the USO amplitude: ● – b = 0.75, ▲ – b = 1.0, ♦ – b = 1.5, ■ – b = 2.0

Рис. 5. Экспериментально определенный фазовый состав продукта при СВС без ультразвука 
в зависимости состава исходной шихты Ti + βВ

Fig. 5. Experimentally determined phase composition of the SHS product without ultrasound vs. the 
composition of initial charge Ti + βВ

Как и в случае β = 0,75, фаза TiB2 должна отсутствовать, но по результатам РФА она име-
ется в количестве ≈ 5 %. При этом температура СВС выше точки плавления бора (см. рис. 4, а). 
Следовательно, фазообразование без УЗК протекает в условиях, близких к равновесным, но не-
большое количество тугоплавкой фазы TiB2 (Tm(TiB2) > TСВС ≈ 2420 K) кристаллизуется из би-
нарного расплава Ti–B в зоне реакции волны СВС. Основной продукт (фаза TiB), у которого так-
же Tm > TСВС, формируется из расплава в зоне реакции.
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При β = 1,5 температура СВС (≈ 2520 K) также выше Tm(B) и превышает точки плавления 
фаз TiB и Ti3B4, но ниже, чем Tm(TiB2). При этом фазовый состав СВС-продукта (рис. 6) суще-
ственно отличается от равновесного (см. табл. 1): количество фазы Ti3B4 в 8,6 раза ниже (10 % 
по данным РФА вместо 86 %), содержание TiB2 в 2 раза превышает равновесное (60 % по дан-
ным РФА вместо 13,8 % в табл. 1), и имеется 30 % фазы TiB, которая должна отсутствовать. 
Следовательно, фазообразование в волне СВС в данном случае протекает в существенно нерав-
новесных условиях, при этом важную роль играют кинетика кристаллизации расплава Ti–B при 
его остывании в зоне догорания волны СВС, а также особенности строения бинарной диаграм-
мы Ti–B (см. рис. 1). Вероятно, при быстром остывании расплава не успевает пройти перитекти-
ческая реакция образования фазы Ti3B4, а при более низких температурах она не может образо-
ваться из-за медленной диффузии в твердых фазах.

При β = 2 продукт состоит только из TiB2 (см. рис. 5), что отвечает исходному составу ших-
ты; это соединение может образоваться путем кристаллизации бинарного расплава Ti + B, тем-
пература которого выше, чем Tm(B).

Также на рис. 5 видно, что при СВС без УЗК соотношение количества двух кристаллографи-
ческих модификаций фазы TiB (орторомбической О и кубической C) сильно изменяется с изме-
нением исходного состава: так, при β = 0,75 отношение O/C ≈ 15,6, а при β = 1,5 – O/C = 3.

Наложение УЗК на СВС-процесс системы Ti–B при одном и том же соотношении компонентов 
β приводит к изменению соотношения фаз в продукте синтеза. Это наглядно представлено на рис. 6.

Видно, что для β = 0,75 и 1,0 (рис. 6, а и b) влияние УЗК на СВС менее выражено, чем для 
состава с β = 1,5 (рис. 6, c), что, вероятно, связано с относительно невысокой температурой СВС 
при наложении УЗК – она становится ниже Tm(B) (см. рис. 4).

В составе с β = 0,75 (рис. 6, а) с увеличением амплитуды УЗК содержание TiB почти не меня-
ется, изменяется соотношение между орторомбической и кубической модификациями этой фазы 
(доля последней увеличивается почти в 2 раза), несколько снижается количество остаточного 
титана при почти двукратном возрастании доли высокобористой фазы TiB2.

Рис. 6. Изменение содержания фаз при СВС в составах Ti + βB от амплитуды УЗК: а – β = 0,75, b – β = 1,0, c – β = 1,5; 
● – Ti; ● – Ti3B4;  – TiB; ■ – TiB(орто); × – TiB(куб.); ■ – TiB2

Fig. 6. Changes in the content of phases at SHS in compositions Ti + βB vs. the USO amplitude: а – β = 0.75, b – β = 1.0,  
c – β = 1.5; ● – Ti; ● – Ti3B4;  – TiB; ■ – TiB(ortho); × – TiB(cubic); ■ – TiB2
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В шихте состава β = 1,0 (рис. 6, b) зависимость несколько иная: количество TiB изменяется 
мало. Имеет место обратное (по сравнению со случаем β = 0,75) соотношение орторомбической 
и кубической модификаций фазы TiB: доля первой увеличивается, а второй уменьшается (почти 
в 1,3 раза). Также возрастает доля TiB2 и снижается содержание фазы Ti3B4. В этом составе при 
амплитуде УЗК ξ = 5 и 10 мкм температура СВС становится ниже точки плавления бора.

Наиболее сильно влияние УЗК на СВС проявляется в составе с β = 1,5 (рис. 6, c), где в ис-
следованном интервале ξ = 0–10 мкм температура горения выше Tm(B). Видно, что наложение 
УЗК на СВС (ξ = 10 мкм) приводит к увеличению содержания фазы TiB2 в 1,14 раза, снижению 
доли фазы TiB на 20 % и уменьшению количества фазы Ti3B4 на 25 %. При этом отношение доли 
орторомбической модификации фазы TiB к кубической изменяется от 3 в отсутствии УЗК до 
3,7 при ξ = 10 мкм.

Это свидетельствует о физическом (нетепловом) влиянии УЗК на СВС – изменении условий 
перемешивания расплава и кристаллизации зерен продукта. Можно утверждать, что такое влия-
ние связано как с составом шихты, так и с температурой горения.

При этом имеет место положительная обратная связь: снижение температуры СВС из-за 
вынужденной конвекции окружающего газа вокруг осциллирующего образца сопровождает-
ся изменением фазового состава продукта из-за физического воздействия УЗК на гетерогенное 
взаимодействие и, как следствие, изменяется тепловыделение в волне СВС. Следовательно, су-
ществуют условия СВС (состав шихты и температура горения), при которых влияние УЗК на 
фазообразование при гетерогенном горении будет наиболее эффективным.

Для подтверждения результатов рентгеновских исследований фазового состава требовалась 
проверка с помощью метода, использующего другой физический принцип измерения. В каче-
стве такого метода был выбран метод дифференциальной сканирующей калориметрии для опре-
деления удельной теплоемкости конечных продуктов синтеза.

На рис. 7 представлены графики зависимости удельной теплоемкости синтезированных фаз 
от амплитуды УЗК.

При росте амплитуды УЗК удельная теплоемкость продуктов синтеза повышается, что под-
тверждает увеличение содержания фазы TiB2 во всех синтезированных образцах, так как те-
плоемкость фазы TiB2 имеет наибольшее значение [34].

Поскольку, как уже отмечено, имеется физическое (нетепловое) влияние УЗК на СВС в данной 
системе, изменение условий кристаллизации 
продукта в волне СВС может сопровождать-
ся изменением не только соотношения фаз, но 
и их кристаллографических параметров – пе-
риодов и объема элементарной ячейки. Это 
проявляется в искажении профилей дифракци-
онных спектров и смещении центров тяжести 
характеристических пиков. В связи с этим по 
данным РФА выполнены расчеты параметров 
a, b, c кристаллических решеток (ПКР) фаз 
и объемы элементарных ячеек (ОЭЯ) V в про-
дукте СВС. Полученные значения ПКР и ОЭЯ 
для всех фаз, имеющихся в СВС-продуктах 
для составов Ti + bB, где b = 0,75, 1,0 и 1,5, при-
ведены в табл. 2–5. Точность определения ПКР 
составляет три знака после запятой (четвертый 
знак не является точным). Такая относительно 
невысокая точность связана с невозможностью 
использования линий под большими углами 
2Q и, как правило, асимметричным искажени-
ем профиля дифракционной линии, что делало 
процедуру определения ПКР весьма чувстви-
тельной к удалению фона.

Рис. 7. Зависимость удельной теплоемкости синтези-
рованного продукта с различным соотношением ком-
понентов от амплитуды УЗК: ● – b = 0,75; ▲ – b = 1,0;  

♦ – b = 1,5; ■ – b = 2,0
Fig. 7. Specific heat capacity of the synthesized product 
with different component ratio vs. the USO amplitude:  

● – b = 0.75; ▲ – b = 1.0; ♦ – b = 1.5; ■ – b = 2.0
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Т а б л и ц а  2.  Зависимость параметров решетки и ОЭЯ фаз Ti, TiB и TiB2 в СВС-продукте от амплитуды 
УЗК для состава Ti +0,75 В

T a b l e  2.  Dependence of the lattice parameters and unit cell volume of phases Ti, TiB and TiB2  
in the SHS product on the USO amplitude for composition Ti +0.75 В

Ti TiB TiB2

ξ, мкм a, Å c, Å V, Å3 a, Å b, Å c, Å V, Å3 a, Å c, Å V, Å3

0 2,9418 4,6610 34,9319 6,1160 3,0518 4,5570 85,0555 3,0202 3,2398 25,5921

5 2,9422 4,6663 34,9812 6,1174 3,0553 4,5584 85,1987 3,0210 3,2405 25,6112

10 2,9429 4,6730 35,1696 6,1179 3,0559 4,5595 85,2430 3,0213 3,2411 25,6211

Эталон: аэ = 2,9505 Å, сэ = 4,6826 Å,  
Vэ = 35,30 Å3

Эталон: аэ = 6,12 Å, bэ = 3,06 Å,  
сэ = 4,56 Å, Vэ = 85,40 Å3

Эталон: аэ = 3,0280 Å,  
сэ = 3,2280Å, Vэ = 25,63 Å3

Т а б л и ц а  3.  Зависимость параметров решетки и ОЭЯ фаз Ti и TiB в СВС-продукте от амплитуды УЗК 
для состава Ti + 1,0 В

T a b l e  3.  Dependence of the lattice parameters and unit cell volume of phases Ti and TiB in the SHS product 
on the USO amplitude for composition Ti +1.0 В

Ti TiB

ξ, мкм a, Å c, Å V, Å3 a, Å b, Å c, Å V, Å3

0 2,9484 4,6818 35,2454 6,1177 3,0542 4,5590 85,1834

5 2,9485 4,6819 35,2486 6,1180 3,0545 4,5593 85,2029

10 2,9487 4,6821 35,2549 6,1181 3,0548 4,5595 85,2151

Эталон: аэ = 2,9505 Å, сэ = 4,6826 Å, Vэ = 35,30 Å3 Эталон: аэ = 6,12 Å, bэ = 3,06 Å, сэ = 4,56 Å, Vэ = 85,40 Å3

Т а б л и ц а  4.  Зависимость параметров решетки и ОЭЯ фаз TiB2 и Ti3B4 в СВС-продукте от амплитуды 
УЗК для состава Ti + 1,0 В

T a b l e  4.  Dependence of the lattice parameters and unit cell volume of phases TiB2 and Ti3B4  
in the SHS product on the USO amplitude for composition Ti +1.0 В

TiB2 Ti3B4

ξ, мкм a, Å c, Å V, Å3 a, Å b, Å c, Å V, Å3

0 3,0274 3,2271 25,6135 3,2542 13,7399 3,0404 135,9435

5 3,0275 3,2273 25,6168 3,2543 13,7400 3,0405 135,9531

10 3,0277 3,2273 25,6202 3,2545 13,7403 3,0405 135,9644

Эталон: аэ = 3,0280 Å, сэ = 3,2280 Å, Vэ = 25,63 Å3 Эталон: аэ = 3,2590 Å, bэ = 13,7300 Å, сэ = 3,0420 Å,  
Vэ = 136,1200 Å3

Т а б л и ц а  5.  Зависимость параметров решетки и ОЭЯ фаз Ti, TiB и TiB2 в СВС-продукте от амплитуды 
УЗК для состава Ti + 1,5 В

T a b l e  5.  Dependence of the lattice parameters and unit cell volume of phases Ti, TiB and TiB2  
in the SHS product on the USO amplitude for composition Ti +1.5 В

Ti TiB TiB2

ξ, мкм a, Å c, Å V, Å3 a, Å b, Å c, Å V, Å3 a, Å c, Å V, Å3

0 2,9424 4,6732 35,0377 6,1168 3,0571 4,5592 85,2555 3,0271 3,2167 25,5259

5 2,9426 4,6733 35,0432 6,1169 3,0571 4,5593 85,2587 3,0271 3,2168 25,5267

10 2,9427 4,6733 35,0456 6,1169 3,0572 4,5593 85,2615 3,0273 3,2168 25,5301

Эталон: аэ = 2,9505 Å, сэ = 4,6826 Å, 
Vэ = 35,30 Å3

Эталон: аэ = 6,12 Å, bэ = 3,06 Å,  
сэ = 4,56 Å, Vэ = 85,40 Å3

Эталон: аэ=3,028 Å,  
сэ = 3,228 Å, Vэ = 25,63 Å3
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Из табл. 2–5 следует, что без УЗК ОЭЯ всех фаз, полученных в результате СВС, отклоняется от 
эталонных значений в сторону уменьшения, их кристаллическая решетка сжата. При увеличении 
амплитуды УЗК эта величина несколько увеличивается, смещается в сторону эталонных значений. 
Так, для состава Ti + 0,75В отношение ОЭЯ для титана изменилось от 0,9895 до 0,9996; для TiВ от 
0,9959 до 0,9982; для TiB2 от 0,9985 до 0,9997 при увеличении амплитуды УЗК до 10 мкм. Это свиде-
тельствует в пользу физического воздействия УЗК на гетерогенное взаимодействие в волне СВС.

Из вышеизложенных результатов исследования влияния УЗК на фазовый состав СВС-
продуктов следует, что наложение УЗК на СВС-процесс является физическим методом целена-
правленного воздействия как на параметры волны горения (скорость и температуру), так и на 
структурно-фазовые состояния конечных продуктов синтеза.

Заключение. Установлены закономерности влияния ультразвукового воздействия на СВС. 
Впервые разделено влияние УЗК на тепловое и физическое (нетепловое). Тепловое воздействие 
связано с охлаждением поверхности образца из-за возникновения вынужденной конвекции окру-
жающего газа, а физическое – с влиянием УЗК на комплексные процессы взаимодействия в волне 
СВС (растекание расплава, гетерогенные реакции и массоперенос в жидкой фазе). Установлено, 
что для системы Ti–B, независимо от соотношения компонентов в исходной смеси, воздействие 
ультразвука приводит к уменьшению как скорости, так и максимальной температуры горения.

Показано, что наложение УЗК на СВС-процесс приводит к изменению фазового состава про-
дуктов синтеза. Наибольшее количество фазы TiB содержится в образцах Ti–1,0В, содержание 
свободного титана снижается при увеличении b от 0,75 до 2,25, содержание фазы Ti3B4 дости-
гает максимума для b = 1,5. Так, для состава Ti-0,75В наложение УЗК приводит к уменьшению 
содержания фазы TiB(орто) с 73,4 % без УЗК до 68,3 % при ξ = 10 мкм, при этом снижается 
доля непрореагировавшего титана с 18,9 % до 16,0 % и увеличивается количество фаз TiB(куб.) 
с 4,6 % до 9,1 %, а TiB2 – почти в 2 раза. Для состава Ti-1,0В содержание фазы TiB(орто) возрас-
тает с 78,2 % при ξ = 0 до 82,9 % при ξ = 10 мкм, а доля TiB(куб.) снижается с 9,2 % (без УЗК) до 
6,8 % при ξ = 10 мкм. Для всех исследованных составов количество титана и фазы Ti3B4 умень-
шается, а содержание TiB2 увеличивается.

Установлено, что проведение СВС в поле УЗК приводит к изменению удельной теплоемко-
сти конечных продуктов синтеза: при увеличении амплитуды УЗК от 0 до 10 мкм она возраста-
ет на 4–9 %.

Таким образом, наложение УЗК на СВС является эффективным физическим методом целена-
правленного регулирования структурно-фазовых состояний и, следовательно, свойств продук-
тов синтеза и может быть использовано в качестве средства управления процессом синтеза.
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