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Аннотация: Работа посвящена изучению кинетики и механизмов горения элементных смесей в системе Zr–Mo–Si–B, а так-

же анализу стадийности фазовых и структурных превращений в волне горения. Проведен термодинамический анализ воз-

можных химических реакций, протекающих в волне горения. В интервале температур 298–2500 К предпочтительна реак-

ция образования ZrB2. При Т > 2200 К более термодинамически выгодным становится образование MoB по сравнению с 

MoSi2. Оценки фазовой стабильности продуктов горения показали, что фазы ZrB2, MoSi2 и MoB находятся в равновесии. 

Экспериментальные зависимости Тг (Т0) и Uг (Т0) линейны, что предполагает неизменный механизм горения при Т0 = 298÷
÷800 К. Предварительный подогрев приводит к росту Uг. Аналогичное влияние имеет повышение доли Zr и B в смеси – уве-

личиваются тепловыделение и Tг. При минимальном содержании Zr и B определяющим является взаимодействие Mo с Si с 

образованием MoSi2 по механизму реакционной диффузии. При возрастании доли Zr и B подъем Т0 до 750 К не оказывает 

влияния на Тг. Значения Eэфф (50–196 кДж/моль) подтверждают значительное влияние жидкофазных процессов на кинети-

ку горения. Исследован механизм структурообразования. Во фронте горения формируется расплав Si–Zr–Mo, из которого 

кристаллизуются первичные зерна ZrB2 и MoB по мере его насыщения бором. Одновременно с этим расплав растекается 

по поверхности частиц Zr и Mo и реагирует с образованием пленок ZrSix, MoSix. За фронтом горения возникают кольцевые 

структуры, исчезающие по мере продвижения к зоне догорания. Состав продуктов формируется сразу во фронте горения 

менее чем за 0,25 с.

Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), фазообразование, кинетика, механизмы, ди-

борид циркония, дисилицид молибдена.
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Введение 

Особую актуальность имеют разработки но-

вых конструкционных керамических материалов 

для высокотемпературных применений в авиаци-

онной, ракетно-космической технике и энерге-

тической промышленности. Основными компо-

нентами керамик, работающих в экстремальных 

условиях эксплуатации, являются дибориды 

циркония (ZrB2) и гафния (HfB2) [1]. С экономи-

ческой точки зрения использование керамики на 
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основе ZrB2 более целесообразно, чем с HfB2. Ди-

борид ZrB2 — один из наиболее стабильных бинар-

ных боридов (ΔH298 = –328 кДж/моль) с уникаль-

ным сочетанием свойств: температура плавления 

3245 °С, прочность при изгибе 565 МПа, модуль 

упругости 340—500 ГПа, твердость 20—25 ГПа, 

относительно низкая удельная масса 6,1 г/см3, 

низкий коэффициент термического расширения 

6,8·10–6 K–1 и высокий коэффициент теплопро-
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водности 60 Вт/(м·K) [2—6]. Практическое при-

менение чистого ZrB2 осложнено особенностями 

окисления, а также трудностями спекания из-за 

сильных ковалентных связей и низкой скорости 

самодиффузии [7]. Его стойкость к высокотемпе-

ратурному окислению ограничена температурой 

1100 °С [8], а механизмы окисления подробно изу-

чены в работах [8—10]. При окислении ZrB2 свыше 

800 °С на поверхности образуются оксиды ZrO2 и 

B2O3 [9, 10]. Последний, находясь при данных тем-

пературах в жидком состоянии, растекается по 

поверхности и заполняет поровое пространство 

между зернами ZrO2, образуя эффективный диф-

фузионной барьер для миграции кислорода. Одна-

ко при температурах выше 1100 °C стеклофаза B2O3 

начинает интенсивно испаряться [10—12], обна-

жая пористый каркас из зерен ZrO2, которые при 

дальнейшем повышении температуры претерпе-

вают структурную трансформацию из равноосных 

зерен в столбчатые, что способствует дальнейшему 

окислению. При температуре 1500 °C давление па-

ра B2O3 составляет около 350 Па, и процесс его ис-

парения протекает довольно быстро. Повышение 

температуры приводит к образованию газообраз-

ных оксидов BO2, B2O2, BO и B2O [13].

Для повышения жаростойкости керамики на 

основе ZrB2 в ее состав вводят кремнийсодержа-

щие фазы, среди которых наиболее перспективен 

дисилицид молибдена MoSi2 [14—19], выполняю-

щий три функции. Во-первых, он существенно уве-

личивает стойкость ZrB2 к окислению в интерва-

ле температур 1200—1800 °C за счет формирования 

поверхностного слоя из боросиликатного стекла 

SiO2—B2O3 [16, 19—21]. Во-вторых, MoSi2 играет 

роль спекающей добавки, способствующей уплот-

нению ZrB2 при горячем прессовании при 1750 °C 

благодаря образованию эвтектического расплава 

[22—24]. В-третьих, он повышает пластичность за 

счет хрупко-вязкого перехода при температурах 

1000—1300 °C и высокотемпературные механи-

ческие свойства керамики [22, 25]. Кроме того, в 

процессе динамического высокотемпературного 

окисления MoSi2 образуется оксид MoO2, кото-

рый затем переходит в MoO3. При этом часть теп-

ла расходуется на такое преобразование, которое 

приводит к снижению скорости химического раз-

ложения поверхностных защитных слоев за счет 

уменьшения температуры поверхности [26]. Стой-

кость MoSi2 к высокотемпературному окислению 

обусловлена формированием защитного слоя SiO2, 

а его работоспособность ограничивается темпе-

ратурой 1700 °C. Кроме того, MoSi2 интенсивно 

окисляется при низких температурах 400—600 °C 

за счет явления «силицидной чумы» [27]. Добавле-

ние к MoSi2 борида MoB повышает механические 

свойства и окислительную стойкость керамики 

[14, 28—30]. Так, введение в состав керамики на ос-

нове MoSi2 до 10 % MoB способствует образованию 

в процессе окисления при 1400 °С наиболее проч-

ного и толстого оксидного слоя за счет формиро-

вания боросиликатного стекла [31]. Поэтому кера-

мика состава ZrB2—MoSi2—MoB является весьма 

перспективной для различных высокотемператур-

ных применений.

Данную керамику в основном получают ме-

тодами горячего прессования (ГП) и искрового 

плазменного спекания (ИПС) из смесей порошков 

ZrB2, MoSi2 и MoB [10, 15, 31—34]. Альтернативным 

сырьем для ГП и ИПС являются гетерофазные 

порошки, получаемые методом самораспростра-

няющегося высокотемпературного синтеза (СВС) 

и представляющие собой композиционные части-

цы, содержащие все целевые фазы. СВС-порошки 

характеризуются высокой дисперсностью и хими-

ческой чистотой, однородны по гранулометриче-

скому составу, обладают повышенной способно-

стью к спеканию за счет высокой концентрации 

дефектов структуры (1012 см–2), образующихся 

вследствие экстремальных скоростей нагрева и 

охлаждения (2000—20000 К·мин–1) в волне горе-

ния [35].

Данная работа посвящена изучению кинетики 

и механизмов горения элементных реакционных 

смесей в системе Zr—Mo—Si—B, а также анализу 

стадийности фазовых и структурных превраще-

ний в волне горения.

Материалы 
и методы исследований

Исходными компонентами для получения ре-

акционных смесей служили порошки циркония 

(марки ПЦрК-1, размер частиц d < 30 мкм), молиб-

дена (ПМ 99,95, dср = 5 мкм), кремния (получен-

ного размолом монокристаллов марки КЭФ-4.5, 

d < 45 мкм) и бора аморфного (Б-99А, d < 0,2 мкм). 

Составы реакционных смесей рассчитывали на 

получение продуктов горения с фазовым соста-

вом, который описывается выражением ХZrB2 +

+ (100 – Х)(MoSi2—MoB), при параметре заших-

товки Х = 5, 20, 40, 80 %. Соотношение между 

содержанием фаз MoSi2/MoB составляло 9/1. Ис-
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ходные реагенты предварительно сушили, а затем 

смешивали в шаровой вращающейся мельнице 

(ШВМ) в барабанах из нержавеющей стали в сре-

де изопропилового спирта в течение 8 ч при соот-

ношении масс компонентов реакционной смеси и 

размольных тел 1/6. 

Адиабатическую температуру горения (Tг
ад) и 

равновесный состав продуктов горения рассчи-

тывали с использованием специализированного 

программного обеспечения «Thermo», разрабо-

танного в ИСМАН. Стабильность фазового со-

става продуктов синтеза после охлаждения до 

комнатной температуры оценивали с помощью 

4-компонентной фазовой диаграммы Zr—Mo—

Si—B, построенной с применением термодинами-

ческих баз данных «Materials Project» и «Inorganic 

Crystal Structure Database» (ICSD). Энергию Гибб-

са (ΔGT) возможных химических реакций рас-

считывали в интервале температур 298—2500 К 

с помощью онлайн-калькулятора «FACTsage», 

разработанного в Ecole Polytechnique and McGill 

University (Канада).

Количество теплоты (Q), выделяющейся при 

сгорании элементных реакционных смесей, анали-

зировали методом быстродействующей калориме-

трии сжигания на калориметре БКС-2Х (Россия). 

Исследование макрокинетических параметров 

горения реакционных смесей проводили в среде 

аргона с использованием реактора постоянного 

давления СВС-8 на цилиндрических шихтовых 

образцах диаметром 10 мм с относительной плот-

ностью 55—60 %. Температурные профили вол-

ны горения фиксировались в реальном масштабе 

времени посредством W—Re-термопар. Темпера-

тура горения (Тг) соответствовала максимуму на 

профиле. Скорость горения (Uг) определяли ви-

деосъемкой при 15-кратном увеличении с помо-

щью камеры «Panasonic WV-BL600» (Япония). 

Стадийность фазовых превращений в волне го-

рения изучали методом динамической дифрак-

тографии (ДД) на установке ДРФА, оснащенной 

линейным детектором ЛКД-41, в атмосфере гелия 

при времени экспозиции 0,25 с. Эксперименты 

проводили на прямоугольных образцах размером 

20 ×10 ×5 мм c относительной плотностью 55—

60 %. Для исследования механизмов структуро-

образования использовали метод закалки фронта 

горения в медном клине с последующим струк-

турным анализом характерных зон методами ска-

нирующей электронной микроскопии (СЭМ) и 

энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС) на 

микроскопе «Hitachi S-3400N» (Япония), осна-

щенном спектрометром «ThermoFisher Scientific 

NORAN X-Ray System 7» (США) при ускоряю-

щем напряжении 15 кВ. Фазовый состав образ-

цов изучали методом рентгеноструктурного фа-

зового анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-4 

(Россия).

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 приведены значения адиабатичес-

кой температуры горения (Тг
ад) смесей Zr—Mo—

Si—B, равновесный состав продуктов при Тг
ад, а 

также их теплоемкости (Cp) и энтропии (ΔS) в за-

висимости от параметра Х. Температура Тг
ад растет 

с увеличением Х, т.е. с повышением содержания 

Zr и B в смеси. Это связано с ростом вклада ре-

акции образования ZrB2 в общее тепловыделение 

в системе, энтальпия образования ZrB2 (ΔH298 =

= –328 кДж/моль) значительно превышает энталь-

пию образования MoSi2 (ΔH298 = –119 кДж/моль). 

Вклад в общее тепловыделение от реакции образо-

вания MoB (ΔH298 = –68 кДж/моль) пренебрежимо 

мал. Рост доли ZrB2 способствует увеличению те-

плоемкости продуктов горения.

Таблица 1. Результаты термодинамического анализа с использованием программного комплекса «Thermo»

Table 1. Results of thermodynamic analysis using the Thermo software package

Расчетное 

содержание ZrB2 

X, %

Tг
ад, K Cp, Дж/К ΔS, Дж/К

Состав продуктов, мас.%

ZrB2 

(ж)

ZrB2

(тв)

MoSi2

(ж)

MoSi2

(тв)

MoB

(ж)

MoB

(тв)

80 3322 80,9 192,9 80,0 – 18,5 – 1,5 –

40 2300 68,8 176,3 – 40,0 56,5 – – 3,5

20 2300 67,2 154,2 – 20,0 74,1 – – 5,9

5 2095 63,4 140,4 – 5,0 – 88,2 – 6,8



70

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2022  •  Т. 28  •  № 5

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya  •  2022  •  Vol. 28  •  № 5

Из исследуемых составов наибольшее значе-

ние Тг
ад (3322 К) достигается при горении смеси 

с максимальным содержанием Zr и B (Х = 80 %), 

продуктом горения которой является многоком-

понентный расплав. При Х = 20 и 40 % значение 

Тг
ад составляет 2300 К, что соответствует темпе-

ратуре плавления MoSi2, содержание которого 

в равновесных продуктах находится в пределах 

56,5—74,1 %. При этом бориды ZrB2 и MoB нахо-

дятся в конденсированном состоянии, так как их 

температуры плавления (3323 и 2453 K) выше Тг
ад. 

При Х = 5 % наблюдается Тг
ад = 2095 К, и все про-

дукты находятся в твердой фазе. Следует отметить, 

что равновесный состав фаз при Тг
ад соответствует 

расчетным значениям. 

На рис. 1 показана фазовая диаграмма, постро-

енная для 4-компонентной системы Zr—Mo—Si—B 

с использованием термодинамических баз данных 

«Materials Project» и «Inorganic Crystal Structure 

Database» (ICSD) и позволяющая оценить стабиль-

ность фазового состава продуктов горения после 

охлаждения. Здесь же приведен рассматриваемый 

концентрационный треугольник ZrB2—MoSi2—

MoB, на котором указаны исследуемые составы. 

На диаграмме точками обозначены стабиль-

ные фазы. Линии между точками показывают, что 

данные фазы могут сосуществовать в равновесии. 

Энергии образования фаз, указанных на фазовой 

диаграмме, приведены в табл. 2. Фазы ZrB2 (т. 4), 

MoSi2 (т. 10) и MoB (т. 11) в рассматриваемом кон-

центрационном треугольнике находятся в рав-

новесии. В изучаемой 4-компонентной системе 

наиболее высокие значения энергии образования 

имеют силициды Zr3Si2 (–427 кДж/моль, т. 2), 

Mo5Si3 (–301 кДж/моль, т. 13) и тройное соедине-

ние Mo5SiB2 (–306 кДж/моль, т. 12). Энергия об-

разования фазы MoB2 (–124 кДж/моль, т. 9) так-

же выше энергии образования моноборида MoB 

(–95 кДж/моль, т. 11). Присутствие данных фаз в 

продуктах горения после охлаждения маловеро-

ятно, так как они располагаются на значительном 

удалении от рассматриваемого концентрационно-

го треугольника. В то же время данные фазы могут 

формироваться в волне горения в качестве проме-

жуточных соединений. 

Расчетные значения энергии Гиббса (ΔGT) ос-

новных химических реакций в интервале темпе-

ратур 298—2500 К приведены в табл. 3. Во всем ди-

апазоне температур наиболее термодинамически 

выгодна реакция образования ZrB2 из элементов, 

ΔGT которой в 3 раза выше по сравнению с реакци-

ями образования MoSi2 и MoB. Рост температуры 

Рис. 1. Фазовая диаграмма, рассчитанная для системы Zr–Mo–Si–B (а) и рассматриваемый 

концентрационный треугольник ZrB2–MoSi2–MoB (б)

Fig. 1. Calculated phase diagram for the Zr–Mo–Si–B system (а) and the ZrB2–MoSi2–MoB concentration triangle 

considered (б)

a б
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с 298 до 2500 К приводит к падению ΔGT на 17—

42 %, что в наибольшей степени наблюдается для 

реакции образования дисилицида MoSi2. При тем-

пературах выше 2200 К образование MoB стано-

вится наиболее термодинамически выгодным по 

сравнению с MoSi2. 

Увеличение вклада реакции образования ZrB2 в 

общее тепловыделение в системе с ростом Х от 5 до 

80 % приводит к повышению количества теплоты 

от 210 до 2424 Дж/г (рис. 2). Наиболее интенсивный 

рост тепловыделения наблюдается при увеличе-

нии Х до 20 %. 

Зависимости Тг и Uг от начальной температуры 

(Т0) и состава реакционной смеси, представлен-

ные на рис. 3, практически линейны, что позволя-

ет предположить неизменный механизм горения 

в диапазоне Т0 = 298÷800 К. Предварительный 

подогрев до 750—800 К приводит к увеличению 

Uг в 2—4 раза. Кроме того, Uг растет с повышени-Таблица 2. Энергия образования фаз 
в системе Zr–Mo–Si–B

Table 2. Energy of phase formation in the Zr–Mo–Si–B 

system

№ точки 

(рис. 1, а)
Фаза

Энергия образования, 

кДж/моль

1 Zr2Si –226

2 Zr3Si2 –427

3 ZrSi –180

4 ZrB2 –287

5 ZrSi2 –189

6 ZrSiMo –208

7 SiB3 –16

8 ZrMo2 –37

9 MoB2 –124

10 MoSi2 –142

11 MoB –95

12 Mo5SiB2 –306

13 Mo5Si3 –301

14 Mo3Si –115

Таблица 3. Результаты расчета ΔGT основных химических реакций в системе Zr–Mo–Si–B

Table 3. Results of ΔGT calculation for main chemical reactions in the Zr–Mo–Si–B system

Т, К

ΔGT, кДж/моль

Zr + 2B → ZrB2 Mo + 2Si → MoSi2 Mo + B → MoB

298 –318,2 –131,3 –113,9

1000 –307,3 –130,0 –107,6

1500 –296,2 –128,3 –103,1

2000 –283,3 –107,6 –98,6

2100 –280,5 –101,2 –97,7

2200 –276,9 –94,9 –96,8

2300 –273,1 –88,5 –95,9

2400 –269,1 –82,1 –95,0

2500 –265,1 –75,8 –94,1

Рис. 2. Зависимость количества теплоты (Q), 

выделяющейся при сгорании реакционных смесей, 

от параметра Х (доли ZrB2 в продуктах)

Fig. 2. Heat amount (Q) released during the combustion 

of reaction mixtures as a function of X (ZrB2 fraction 

in the products)
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Рис. 4. Полулогарифмическая зависимость скорости 

горения для реакционной смеси при Х = 40 % 

от обратной температуры горения

Fig. 4. Semi-logarithmic dependence of the combustion rate 

for the reaction mixture at X = 40 % 

on the inverse combustion temperature

ем содержания Zr и B в реакционной смеси из-за 

увеличения общей энергетики системы за счет 

образования большего количества ZrB2 (ΔH298 =

= –328 кДж/моль). Наиболее чувствительным к 

росту Т0 оказался состав c Х = 80 %.

Зависимости Тг (Т0) для исследуемых смесей 

имеют различный характер. При минимальном 

содержании Zr и B (Х = 5 %) определяющим явля-

ется взаимодействие Mo с Si с образованием MoSi2 

по механизму реакционной диффузии, наблюда-

ется линейный рост зависимости Тг (Т0). Повы-

шение содержания Zr и B в реакционной смеси 

(Х = 20 и 40 %) приводит к росту Тг также за счет 

увеличения вклада реакции образования ZrB2 в об-

щее тепловыделение в системе. Однако для данных 

составов подъем Т0 до 750 К не оказывает влияния 

на Тг (2140 ± 50 К). Такое поведение характерно для 

СВС-систем, при горении которых существенно 

повышается доля расплава в результате плавления 

продуктов. По-видимому, в данном случае объем 

расплава увеличивается за счет контактного плав-

ления псевдобинарной эвтектики MoSi2—ZrB2 

(2180 К) [36], а также эвтектики между продуктом 

MoSi2 и промежуточной фазой Mo5Si3 (2173 К) [37]. 

Это подтверждается значительной усадкой образ-

цов при горении. Также в начальный момент ко-

личество жидкой фазы может увеличиваться за 

счет образования эвтектических расплавов Zr—Si 

(1643 К) и Zr—B (1953 К). Достоверно определить 

Тг смеси с Х = 80 % не удалось ввиду ограничения 

работоспособности W—Re-термопары до 2800 К. 

Следует отметить, что экспериментальные Тг ока-

зались ниже Тг
ад на 150—200 К вследствие тепло-

вых потерь. 

Для оценки эффективной энергии активации 

(Eэфф) процесса горения построены эксперимен-

тальные зависимости ln(Uг /Тг) от 1/Тг (рис. 4). Для 

смесей при Х = 5÷40 % ее значения составили 50—

Рис. 3. Кинетические зависимости Tг (T0) (а) и Uг (T0) (б) для реакционных смесей, 

рассчитанных на образование ХZrB2 – (100 – Х)(MoSi2–MoB) при Х = 5÷80 %

Fig. 3. Tc (T0) (а) and Uc (T0) (б) kinetic dependences for reaction mixtures calculated for XZrB2 – (100 – X)(MoSi2–MoB) 

formation at X = 5÷80 %
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196 кДж/моль, что подтверждает определяющую 

роль процессов массопереноса через жидкую фа-

зу. Разница в значениях Eэфф связана с различной 

объемной долей расплава. Близкие значения Eэфф 

были получены при элементном синтезе керамики 

ZrB2—SiC [38]. 

Результаты исследований стадийности фазо-

вых превращений в волне горения для образца с 

Х = 40 % представлены на рис. 5 в виде выборочной 

последовательности дифрактограмм, снятых при 

его сгорании методом ДД с временным разреше-

нием 0,25 с. Дифрактограмма реакционной смеси 

Рис. 5. Последовательность дифрактограмм, полученная методом ДД при горении реакционной смеси с Х = 40 %

Fig. 5. Sequence of diffraction patterns obtained by dynamic diffraction during the reaction mixture combustion at X = 40 %
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Рис. 6. Микроструктуры характерных зон образца при Х = 40 % с закаленным фронтом горения

а – зона прогрева; б – фронт горения; в–д – зона сразу за фронтом горения; е – зона догорания; ж – конечные продукты

Fig. 6. Microstructures of specific sample zones at X = 40 % with a quenched combustion front

а – pre-heating zone; б – combustion front; в–д – zone immediately behind the combustion front; е – post combustion zone; ж – final products

a

в г

е

ж

б

д
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(τ = 0 c) содержит пики исходных кристаллических 

компонентов. Спустя 0,25 с через анализируемый 

участок проходит волна горения, на дифракто-

грамме появляются линии продуктов ZrB2, MoSi2 

и MoB. Интенсивность пиков исходных компонен-

тов снижается в результате частичного плавления, 

а спустя еще 0,25 с (τ = 0,5 c) они полностью исче-

зают. С течением времени (τ = 0,5÷1,0 c) фазовый 

состав продуктов не меняется. Таким образом, 

конечный продукт формируется сразу во фронте 

горения за время менее 0,25 с.

Результаты микроструктурных исследований 

характерных зон закаленного фронта горения 

представлены на рис. 6. Закалить фронт удалось 

только при 40 %-ном разбавлении смеси продук-

том синтеза. В зоне прогрева структура представ-

лена компонентами исходной смеси и инертного 

разбавителя (рис. 6, а). Во фронте горения при 

Тг ~ 2140 К плавятся Si и бинарные эвтектики 

Zr—Si (1643 К), Mo—Si (1673 К), Zr—B (1953 К), воз-

можно частичное плавление Zr (2128 К). По мере 

насыщения многокомпонентного расплава бором 

кристаллизуются первичные зерна ZrB2 и MoB 

(рис. 6, в, г). Одновременно с этим расплав расте-

кается по поверхности частиц Zr и Mo, реагирует 

с ними с образованием слоя ZrSix или MoSix на 

их поверхности по механизму реакционной диф-

фузии. 

В результате в зоне сразу за фронтом горения 

наблюдается образование кольцевых структур, 

ядро которых состоит из металлических Zr или 

Mo, а оболочка представляет собой закристалли-

зовавшийся расплав ZrSix или MoSix (рис. 6, в—д). 

Отсутствие на рентгенограммах ДД самостоятель-

ных линий соединений Zr c Si, вероятно, связано 

с коротким временем их существования (менее 

0,25 с) в волне горения, а также с чрезвычайно 

высокой скоростью охлаждения при закалке в 

отличие от условий проведения ДД. По мере про-

движения к зоне догорания увеличивается размер 

боридных зерен, а кольцевые структуры исчезают 

(рис. 6, е), что свидетельствует о гомогенизации 

химического и фазового составов. Структура об-

разца в данной зоне и в области конечных про-

дуктов является трехфазной и состоит из матрицы 

MoSi2 и зерен ZrB2 и MoB.

В табл. 4 приведен фазовый состав продуктов 

синтеза, который соответствует расчету и вклю-

чает фазы ZrB2, MoSi2 и MoB, содержание которых 

меняется в зависимости от состава смеси. Неболь-

шие отличия связаны с погрешностью количе-

ственного РФА. С увеличением концентрации Zr 

и B растет доля ZrB2 от 5 до 83 %, а содержание 

MoSi2 и MoB снижается с 86 до 14 % и с 9 до 2 % 

соответственно. В продуктах синтеза при Х = 40 

и 80 % содержится примерно 1 % ZrO2, который 

присутствует в исходном порошке Zr. Существен-

ных отличий параметров решеток основных фаз не 

установлено.

Таким образом, в работе показана возможность 

получения методом СВС гетерофазных компо-

зиционных керамик ZrB2—MoSi2—MoB с кон-

Таблица 4. Фазовый состав продуктов горения реакционных смесей Zr–Mo–Si–B

Table 4. Phase composition of the Zr–Mo–Si–B reaction mixture combustion products

Расчетное 

содержание ZrB2

X, %

Фазы

ZrB2 MoSi2 MoB ZrO2

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, нм

5 5
а = 0,3154

с = 0,3503
86

а = 0,3203 

с = 0,7843
9

a = 0,3155

b = 0,8503

c = 0,3076

– –

20 22
а = 0,3154 

c = 0,3509
73

а = 0,3203 

c = 0,7844
5 – – –

40 42
а = 0,3156 

c = 0,3512
54

а = 0,3204 

c = 0,7845
3 – 1  –

80 83
а = 0,3155 

с = 0,3509
14

а = 0,3205 

с = 0,7849
2 – 1

а = 0,5170 

b = 0,5231 

c = 5,340 

β = 89,748°
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тролируемым фазовым составом, перспективных 

для изготовления узлов и элементов конструкций 

энергетических установок.

Заключение

Методом СВС из элементов получены перспек-

тивные гетерофазные керамические материалы 

составов ХZrB2 + (100 – Х)(MoSi2—MoB) при пара-

метре Х = 5÷80 %.

Проведен термодинамический анализ воз-

можных химических и фазовых превращений 

при горении смесей Zr—Mo—Si—B. Показано, 

что Тг
ад меняется от 2095 до 3322 К, а продукты 

горения при этом находятся как в жидком, так и 

в конденсированном состоянии в зависимости от 

состава смеси. В интервале 298—2500 К предпоч-

тительной является реакция образования ZrB2, 

ΔGT которой в 3 раза выше, чем у реакций обра-

зования MoSi2 и MoB. Выше 2200 К более термо-

динамически выгодным становится образование 

MoB. Оценки стабильности продуктов горения 

показали, что фазы ZrB2, MoSi2 и MoB находятся 

в равновесии.

Исследованы кинетика и механизм горения 

смесей. Зависимости Тг (Т0) и Uг (Т0) линейны, что 

предполагает неизменный механизм горения в 

диапазоне Т0 = 298÷800 К. Предварительный по-

догрев приводит к росту Uг. Аналогичное влияние 

оказывает повышение относительной доли Zr и 

B в смеси, что увеличивает тепловыделение и Тг. 

Для смеси с минимальным содержанием Zr и B 

определяющим является взаимодействие Mo с Si 

с образованием MoSi2 по механизму реакционной 

диффузии. При увеличении содержания Zr и B 

подъем Т0 до 750 К не оказывает влияния на Тг, что 

характерно для систем, при горении которых об-

разуется расплав. Оценочные значения Eэфф (50—

196 кДж/моль) подтверждают определяющее вли-

яние на кинетику горения процессов массопере-

носа, протекающих через расплав. 

Изучены стадийность фазовых превращений 

и механизм структурообразования продуктов го-

рения. Во фронте горения образуется многоком-

понентный расплав Si—Zr—Mo, из которого кри-

сталлизуются первичные зерна ZrB2 и MoB по мере 

его насыщения бором. Одновременно с этим рас-

плав растекается по поверхности частиц Zr и Mo 

и реагирует с появлением пленок ZrSix, MoSix. За 

фронтом горения образуются кольцевые структу-

ры, которые исчезают по мере продвижения к зоне 

догорания. Состав продуктов формируется сразу 

во фронте горения за время менее 0,25 с.
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