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Аннотация. Представлены результаты исследования процесса синтеза высокодисперсного порошка диборида хрома. Диборид хрома был по-
лучен восстановлением оксида хрома Cr2O3 нановолокнистым углеродом (НВУ) и карбидом бора в индукционной печи в среде аргона. 
НВУ  – продукт каталитического разложения легких углеводородов. Основной характеристикой НВУ является высокое значение площа-
ди удельной поверхности (~150  000  м2/кг), что существенно выше, чем у сажи (~50  000  м2/кг). Содержание примесей в НВУ находится 
на  уровне 1  % (по массе). Использованный в качестве реагента карбид бора характеризовался высокой дисперсностью (на уровне ~2  мкм) 
и незначительным содержанием примесей – не более 1,5  % (по массе). На основе анализа диаграммы состояния системы Cr – В определе-
ны состав шихты и верхний температурный предел реакции боридообразования для получения диборида хрома CrВ2 в порошкообразном 
состоянии. На основе термодинамического анализа определена температура начала реакции восстановления оксида хрома Cr2O3 углеро-
дом и  карбидом бора при различных давлениях СО. Состав и характеристики диборида хрома изучены с использованием рентгенофа-
зового  анализа,  метода  атомно-эмиссионной  спектрометрии  с  индуктивно-связанной  плазмой  (АЭС-ИСП),  сканирующей  электронной 
микроскопии  с  применением  локального  энергодисперсионного  рентгеновского  микроанализа  (EDX),  низкотемпературной  адсорбции 
азота с  последующим определением удельной поверхности по методу БЭТ, седиментационного анализа, синхронной термогравиметрии 
и  дифференциальной  сканирующей  калориметрии  (TГ/ДСК). Полученный  при  оптимальных  параметрах материал  представлен  одной 
фазой – диборидом хрома CrВ2 . Содержание примесей в дибориде хрома не превышает 2,5 % (по массе). Частицы порошка преимущест-
венно агрегированы. Средний размер частиц и агрегатов составляет 7,95 мкм с широким диапазоном распределения по размерам. Площадь 
удельной поверхности однофазного образца составляет 3600  м2/кг. Окисление диборида хрома начинается при температуре 430  °С и при 
достижении температуры 1000 °С степень окисления составляет примерно 25 %. Оптимальными параметрами синтеза являются соотно-
шение реагентов по стехиометрии на получение диборида хрома при температуре 1700 °С и времени выдержки 20 мин. Показано, что для 
такого процесса нановолокнистый углерод является эффективным реагентом и что оксид хрома Cr2O3 практически полностью восстанав-
ливается до диборида хрома. 

Ключевые слова: высокодисперсный порошок, синтез, диборид хрома, нановолокнистый углерод, карбид бора, восстановление, индукционный 
нагрев.
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 Введение

Диборид  хрома  CrB2  характеризуется  тугоплавко-
стью, химической инертностью, высокими значениями 

твердости  и  теплопроводности  [1].  Он  используется 
в  виде компонентов наплавочных порошковых смесей, 
стойких к абразивному износу [2], при нанесении изно-
состойких покрытий на изделия из нержавеющей стали 
и на  твердосплавный инструмент  [3,  4], изготовлении 
высококачественной керамики [5].

Синтез диборида хрома из элементов был реализован 
при механоактивации шихты с последующей ее терми-
ческой обработкой при 1000  °С в вакууме. Полученный 
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продукт,  помимо целевого  соединения,  содержал низ-
шие боридные фазы (CrB,  Cr5B3 )  [6]. Боро термический 
метод  получения  этого  соединения  был  описан  ра-
нее  [7].  Особенностью  боротермических  процессов 
является повышенный (сверх стехиометрического) рас-
ход  бора. Карботермический  синтез  был  изучен  в  ра-
боте [8]. Исходными реагентами служили оксид хрома, 
борная кислота и сажа. Смесь предварительно переме-
шивалась в шаровой мельнице в течение 6  ч. Процесс 
синтеза проводился  в  среде  водорода. Оптимальными 
параметрами  синтеза  являются  температура  1700  °С, 
сравнительно  длительное  время  (2,5  ч). При металло-
термическом  методе  восстановителем  может  служить 
магний [9]. Характерной особенностью металлотерми-
ческих процессов является необходимость очистки це-
левых продуктов от соединений металлов-восстанови-
телей (в данном случае оксида MgO). Карбидоборный 
процесс был описан в работе [10]. В качестве источни-
ка углерода использовалась ламповая сажа с удельной 
поверхностью 50  000  м2/кг. Поскольку химический со-
став промышленного карбида бора вследствие наличия 
в  нем  значительного  количества примесей  отличается 
от теоретического для В4С [11], то при расчете состава 
шихты проводили  соответствующий пересчет  количе-
ства  сажи,  добавляемой  в шихту.  Оптимальные  пара-
метры  процесса  синтеза  диборида  хрома  следующие: 
температура 1800  °С, время синтеза 60  мин,  защитная 
атмосфера  из  водорода.  Размер  частиц  полученного 
диборида хрома не приводится. Синтез диборида хрома 
этим процессом также описан в работе [12]. Для экспе-
риментов  применялся  порошок  карбида  бора  с  содер-
жанием примесей примерно 2  % (по массе) со средним 
размером частиц 5,34  мкм, а также порошок нефтяного 
кокса со средним размером частиц 13,9  мкм. Экспери-
менты  проводились  в  индукционной  печи  в  условиях 
глубокого  вакуума  (10–5  бар  ≈  1  Па).  Время  выдержки 
во всех случаях составляло 2  ч. Однофазный продукт, 
содержащий только диборид хрома, получен при темпе-
ратуре 1700  °С. Полученный образец затем измельчали 
в мельнице  до  размеров  4  –  5  мкм. Синтез  ультрадис-
персного  порошка  диборида  хрома  осуществлен  при 
восстановлении  оксида  хрома  пропан-бутаном  в  при-
сутствии бора в потоке азото-водородной плазмы  [13]. 
Средний размер частиц 41 нм,  содержание основного 
вещества 90,05 – 93,55 % (по массе). 

Высказывается  мнение  [14],  что  карбидоборный 
метод  наиболее  перспективен  для  организации  круп-
номасштабного  производства  диборидов  переходных 
металлов, в том числе и диборида хрома. Однако сле-
дует отметить, что сведения о влиянии вида углеродно-
го материала, а также чистоты и дисперсности карбида 
бора  на  параметры  синтеза  карбидоборным  методом 
диборида хрома и, в особенности, на его характеристи-
ки в  литературе ограничены. В частности, практически 
полностью  отсутствует  информация  об  использова-
нии  в  качестве  реагентов  нановолокнистого  углерода 

(НВУ), полученного при каталитическом пиролизе лег-
ких  углеводородов  [15]  и  высокодисперсного  карбида 
бора  с  незначительным  содержанием  примесей  [16]. 
В  то же  время установлено,  что  они  являются  эффек-
тивными  реагентами  для  синтеза  высокодисперсного 
порошка диборида титана [17].

Целью  настоящей  работы  являлось  исследование 
влияния  температуры  на  процесс  синтеза  диборида 
хрома карбидоборным методом с использованием в  ка-
честве  реагентов  НВУ  и  высокодисперсного  карбида 
бора  и  изучение  характеристик  и  свойств  продуктов 
реакции. 

 Материалы и методы исследований

Нановолокнистый углерод состоит из гранул разме-
ром  4  –  8  мм,  образованных  плотно  переплетенными 
нанонитями  диам.  30  –  100  нм. НВУ достаточно  чист: 
находящиеся в нем примеси представляют собой остат-
ки  исходного  катализатора  (90  %  Ni / 10  %  Al2O3 );  их 
содержание не превышает 1  % (по массе) [15]. Для про-
ведения синтеза гранулы НВУ растирались в агатовой 
ступке  и  просеивались  через  сито  100  мкм.  Удельная 
поверхность  измельченного  НВУ  находится  на  уров-
не 150  000  м2/кг, т.е. существенно выше, чем у лампо-
вой сажи (примерно 50  000  м2/кг)  [10,  15]. На снимках 
просвечивающей  электронной  микроскопии  высоко-
го  разрешения  (ПЭМВР),  полученных  на  микроскопе 
JEM-2010 (JEOL), отчетливо видно, что при сопостави-
мых размерах поверхность частиц НВУ по сравнению 
с  сажей развита значительно более сильно (рис.  1). Дру-
гими  реагентами  были  оксид  хрома  (ГОСТ  2912  –  79, 
сорт ОХП-1, примерно 99  % чистоты, средний размер 
50  %  (по массе) частиц D50  =  1,59  мкм) и карбид бора 
со  средним  размером  частиц  2,1  мкм  и  содержанием 
примесей  около  1,5  %  (по массе)  [16].  Все  они  перед 
использованием выдерживались в печи при 100  °C для 
удаления влаги.

Известно,  что  диборид  хрома  имеет  очень  узкую 
область гомогенности (66  –  70  ат.  % В) [1, 18], поэтому 
для  его  получения  без  примесей  исходных  реагентов 
шихта готовилась строго по стехиометрии для реакции:

        Cr2O3 + B4C + 2C = 2 CrB2 + 3 CO.  (1)

На  практике  даже  при  незначительной  неоднород-
ности  шихты  (например,  во  время  расслаивания  при 
длительном  хранении или  вибрации)  в  системе Cr – B 
возможно появление жидкой фазы уже при температуре 
около 1830  °С  [18]. Поэтому для получения диборида 
хрома в виде порошка синтез его целесообразно прово-
дить при температурах, заведомо не превышающих это 
значение.  Смешивание  компонентов  осуществлялось 
в  шаровой планетарной мельнице АГО-2С при ускоре-
нии 20g, времени смешения 5  мин и отношении массы 
загрузки к массе шаров 8:150.
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Изменение свободной энергии для реакции (1) при 
давлении монооксида углерода 0,1  МПа, вычисленное 
по термодинамическим данным  [1,  19], становится от-
рицательным при температурах выше 1210  К, или около 
940  °C. При уменьшении давления СО эта температура 
существенно снижается. Например, при давлении СО, 
равном  0,0001  МПа,  она  составляет  примерно  890  К, 
или около 620  °C. Для  обеспечения полноты протека-
ния  реакции  (1)  могут  потребоваться  более  высокие 
температуры. Эксперименты были проведены при тем-
пературах: 1300, 1500 и 1700  °C (образцы  1, 2, 3 соот-
ветственно). Время выдержки шихты при этих темпера-
турах во всех случаях составляло 20  мин, поскольку на 
основании  предыдущих  экспериментов  [16,  17]  было 
установлено, что для такой массы шихты оно является 
оптимальным. Температуры плавления всех реагентов 
выше  [1,  19,  20],  поэтому  при  термической  обработке 
шихты  жидкая  фаза  должна  отсутствовать.  Диборид 
хрома  плавится  при  температуре  около  2200  °C  [1], 
в  связи  с  чем  при  температурах  процесса  он  должен 
образовываться в порошкообразном состоянии. 

Эксперименты  выполнялись  в  индукционной  печи 
тигельного  типа  модели ВЧ-25АВ  (ООО ТД  «Мосин-
дуктор»)  в  среде  аргона,  что  уменьшало  парциальное 
давление СО и позволяло снижать температуру синтеза 
и предотвращать нежелательное азотирование карбида 
бора. Шихта массой примерно 20  г засыпалась в тигли 
из углерода, помещаемые в кварцевый реактор. Через 
реактор, вставляемый в многовитковый индуктор печи, 
продувался аргон. Температура в реакторе измерялась 
пирометром.  После  завершения  реакции  реактор  ох-
лаждался  до  комнатной  температуры  в  потоке  аргона 
и после этого продукты реакции извлекались из тигля. 
Определение полноты прохождения реакции проводи-
лось  путем  взвешивания шихты и  продуктов  реакции 

и  сопоставления  экспериментальных  данных  с  теоре-
тическими  (теоретическая  потеря  массы  составляет 
36,16  %  (по массе), а с учетом незначительного содер-
жания примесей в реагентах немного ниже).

Продукты реакций исследовались рентгенофазовым 
анализом на дифрактометре ДРОН-3 с использованием 
CuKα-излучения (λ  =  0,15406  нм). Размер кристаллитов 
в фазе диборида хрома определяли по формуле Шеррера 
с учетом инструментального уширения [21]. Определе-
ние содержания бора и прочих элементов выполнялось 
методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индук-
тивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП) на спектрометре 
IRIS Advantage  (Thermo  Jarrell Ash Corporation). Мор-
фологию  поверхности  и  элементный  состав  образцов 
изучали на растровом электронном микроскопе (РЭМ) 
S–3400N  производства  фирмы  «Hitachi»,  оборудован-
ном  приставкой  для  энергодисперсионного  анализа 
производства  фирмы  «Oxford  Instruments».  Текстур-
ные  характеристики  образцов  определяли  по  изотер-
мам низкотемпературной адсорбции и десорбции азота 
при 77  К, полученным на приборе Quantachrom NOVA 
2200e.  Седиментационный  анализ  выполняли  на  ла-
зерном анализаторе частиц MicroSizer 201 ВА Инстру-
ментс. Термоокислительную стабильность полученных 
образцов  определяли  с  использованием  прибора  син-
хронного  термического  анализа NETZSCH STA 449  C 
Jupiter.

 Результаты исследований и их обсуждение

По результатам экспериментов для образцов 1, 2, 3 
убыль массы составляет 24,4; 31,1 и 36,1  % (по массе) 
соответственно. Из представленных результатов следу-
ет,  что  при  температурах  1300  и  1500  °C  реакция  бо-
ридообразования имеет место,  однако не проходит до 

Рис.1. Снимки ПЭМ образцов измельченных НВУ (а) и сажи (б)

Fig. 1. TEM images of the samples of grinded NFC (а) and carbon black (б)
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конца.  Значение  убыли  массы,  близкое  к  расчетному, 
относится  к  образцу,  синтезированному  при  1700  °С. 
Дифрактограммы образцов приведены на рис. 2.

Дифрактограмма  образца,  синтезированного  при 
температуре  1300  °С,  представлена  пиками,  относя-
щимися к фазам CrB, Cr3B4 , CrB2 . На дифрактограмме 
образца, полученного при температуре 1500  °С, имеют-
ся рефлексы фаз CrB, CrB2 и наиболее четкий рефлекс 
фазы Cr3В4 . Вероятно, процесс образования диборида 
хрома  протекает  через  постепенное  превращение  фаз 
CrB → Cr3B4 → CrB2  (от  низших  по  содержанию  бора 
к  высшим).

По результатам элементного анализа, выполненного 
методом АЭС-ИСП,  в  образце  3  (химическое  превра-
щение в данных условиях осуществляется практически 
полностью) содержание хрома и бора составляет 68,06 
и  31,07  %  (по  массе)  соответственно.  Расчетное  со-
держание хрома в дибориде хрома составляет 70,27  % 
(по массе), а бора 29,73  % (по массе). Таким образом, 
содержания  основных  элементов  в  образце  3  близ-
ки  к  расчетным,  что  свидетельствует  о  значительной 
чис тоте продукта реакции  (на уровне примесей в нем 
содержатся Al, Mn, Zn, Fe, Co, Ni). Суммарное их со-
держание составляет 1,56  % (по массе). С учетом воз-
можного содержания в дибориде хрома некоторых ко-
личеств кислорода и углерода наличие примесей в нем 
можно оценить в пределах примерно 2,5  % (по массе). 
Применение  более  высокой  температуры  нецелесо-
образно, поскольку это явно приведет к нежелательно-
му  увеличению  размеров  частиц.  Таким  образом,  оп-
тимальные условия синтеза диборида хрома в данном 
случае следующие: мольное соотношение реагентов по 
стехиометрии для осуществления реакции  (1),  выдер-
жка в течение 20 мин при температуре 1700 °С. 

Электронные микрофотографии образцов, получен-
ных при разных температурах, представлены на рис.  3. 
При  температурах  термической  обработки  1300  °С 
(образец  1) и 1500  °С (образец 2) целевая реакция про-
ходит не  до  конца,  о  чем  свидетельствует наличие на 
снимках  частиц  разной  морфологии.  Образец,  синте-
зированный  при  1700  °С,  представлен  однородными 
частицами неправильной формы с размерами преиму-
щественно 1  –  5  мкм. Некоторые частицы образуют аг-
регаты размерами 20  –  30  мкм. По результатам энерго-

Рис. 2. Дифрактограммы образцов 1 – 3: 
 – Cr3B4 ;   – CrB;   – CrB2

 
Fig. 2. XRD patterns of the samples 1 – 3:

   – Cr3B4 ;   – CrB;   – CrB2

Рис. 3. Снимки СЭМ образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в)

Fig. 3. SEM images of the samples 1 (а), 2 (б), 3 (в)
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дисперсионного анализа образец 3 содержит хром, бор, 
а также незначительные количества кислорода и угле-
рода; наличие азота не обнаружено, поскольку синтез 
проводился в среде аргона.

Значение площади удельной поверхности однофаз-
ного  образца  3  составляет  3600  м2/кг;  тогда  средний 
размер «первичных» частиц в нем, оцененный в предпо-
ложении их шарообразной формы, составляет 319  нм.

По методике, приведенной в работе [22], «геометри-
ческим методом» определены средние размеры частиц/
агрегатов, величины стандартных отклонений, диапазо-
нов дисперсности и показателей асимметричности. Их 
значения следующие: средний размер частиц 7,95  мкм, 
средний размер 50  % (по массе) частиц D50  =  8,48  мкм, 
стандартное  отклонение  2,24  мкм,  степень  асиммет-
ричности –0,16. Из  этих  сведений  следует,  что части-
цы/агрегаты диборида хрома имеют широкий диапазон 
распределения по размерам (полидисперсны), а кривая 
распределения  по  размерам  симметрична.  Размеры 
«первичных»  частиц  в  образце  значительно  меньше 
(см.  выше, 319 нм ≈ 0,3 мкм).

При нагреве диборида хрома в кислороде термоди-
намически  наиболее  вероятно  протекание  следующей 
реакции [23]:

          4 CrВ2 + 9 O2 = 2 Cr2O3 + 4 В2O3 .  (2)

Расчетная  прибыль  массы  при  этом  составляет 
97,30  % (по массе).

На  рис.  4  представлена  дериватограмма  образца  3. 
Температура начала окисления этого образца состави-
ла примерно 430  °С. При температуре 1000  °С образец 
окислился  частично,  так  как  прирост массы  составил 
всего примерно 25  %  (по массе). Следовательно, доля 
окисленного  диборида  составила  25/97,30  ≈  0,26.  Это 
предположительно  связано  с  защитным  действием 
образующейся на поверхности частиц жидкой пленки 
оксида  бора.  Отсутствие  экзотермического  эффекта, 
сопровождающегося  убылью  массы  при  температуре 
около  500  °С,  свидетельствует  о  практически  полном 
отсутствии в образце примеси свободного углерода.

 Выводы

Проведено исследование процесса синтеза высоко-
дисперсного порошка диборида хрома карбидоборным 
методом с использованием нановолокнистого углерода. 
Процесс  проведен  в  индукционной  печи  тигельного 
типа в среде аргона. Оптимальные параметры процес-
са  следующие:  массовое  соотношение  реагентов  по 
стехиометрии  на  диборид CrВ2 ;  время  выдержки  при 
температуре  1700  °С  составляет  20  мин.  Полученный 
продукт однофазный и содержит только диборид CrВ2 
с  незначительным  количеством  примесей  –  примерно 
2,5  % (по массе). По результатам растровой электрон-
ной  микроскопии  установлено,  что  частицы  дибо-

рида  хрома  имеют  неправильную  форму  с  размером 
1  –  5  мкм.  Частицы  агрегированы. Величина  площади 
удельной поверхности однофазного образца составляет 
3600  м2/кг,  средний размер частиц/агрегатов 7,95  мкм. 
Частичное  окисление  диборида  хрома  происходит 
в  температурном  диапазоне  430  –  1000  °С.  Показано, 
что нановолокнистый углерод может быть эффективно 
использован для синтеза диборида хрома.
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Abstract.  The  paper  presents  experimental  data  on  synthesis  of  finely 
dispersed  powder  of  chromium  diboride.  Chromium  diboride  was 
prepared  by  reduction  of  chromium  oxide  Cr2O3 with  nanofibrous 
carbon (NFC) and boron carbide in the induction furnace under ar-
gon atmosphere. NFC is a product of catalytic decomposition of light 
hydro carbons. The main characteristic of a NFC is high specific sur-
face area  (~150,000 m2/kg), which  is  significantly higher  than  that 
of soot (~50,000  m2/kg). The content of impurities in NFC is about 
1  wt  %. Boron carbide used as a reagent is characterized by high dis-
persity  (at  the  level of ~2  μm) and  insignificant content of  impuri-
ties – no more than 1.5  wt  %. Based on analysis of state diagram of 
the Cr – B system, composition of the charge and upper temperature 
limit of diboride  formation  reaction were determined  for obtaining 
chromium diboride in powder state. According to the results of ther-
modynamic  analysis,  the  temperature  of  beginning  of  reaction  for 
chromium oxi de Cr2O3 reduction by carbon and boron carbide was 
determined at various CO pressures. Composition and characteristics 
of chromium diboride were studied using X-ray phase analysis,  in-
ductively coupled plasma atomic emission spectrometry (AES-ISP), 
scanning  electron  microscopy  using  local  energy-dispersive  X-ray 
microanalysis  (EDX),  low-temperature  adsorption  of  nitrogen,  fol-
lowed  by  determination  of  specific  surface  area  by  BET  method, 
sedi mentation analysis, synchronous thermogravimetry and differen-
tial scanning calorimetry (TG/DSC). The material obtained at opti-
mal parameters is represented by a single phase – chromium diboride 
CrB2 . The content of impurities in chromium diboride does not ex-
ceed 2.5  wt  %. The powder particles were predominantly aggregated. 
The average size of the particles and aggregates is equal to 7.95  μm 
within a wide range of size distribution. The specific surface area of a 
single-phase sample is 3600  m2/kg. Oxidation of chromium diboride 
begins at a temperature of 430  °C and when the temperature reaches 
1000  °C,  the degree of oxidation  is approximately 25  %. Optimum 

synthesis parameters are the ratio of reagents according to stoichio-
metry to obtain chromium diboride at a temperature of 1700  °C and 
holding time of 20  min. It is shown that for this process nanofibrous 
carbon is an effective reducing agent and that chromium oxide Cr2O3 
is almost completely reduced to diboride CrB2 .

Keywords: finely dispersed powder, synthesis, chromium diboride, nanofib-
rous carbon, boron carbide, reduction, induction heating.
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