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Аннотация. Рассмотрены свойства, области применения и методы получения диборидов хрома и циркония. Эти дибориды относятся 
к  бескислородным тугоплавким металлоподобным соединениям. Характеризуются высокими значениями тепло и электропровод-
ности, обладают высокой твердостью. Дибориды хрома и циркония проявляют значительную химическую стойкость в агрессивных 
средах. По этим причинам они нашли применение в современной технике (используются в качестве наплавочных материалов при 
нанесении износостойких покрытий). Диборид хрома применяют в качестве спекающей добавки для улучшения свойств керамики 
на основе карбида бора и диборида титана. Диборид циркония является компонентом ультравысокотемпературной керамики (УВТК) 
ZrB2 – SiC, перспективной для использования в сверхзвуковых летательных аппаратах и в узлах газовых турбин. Керамика B4C – CrB2 
и  B4C – ZrB2 обладает качественными эксплуатационными характеристиками, в частности повышенной трещиностойкостью. Свойства 
тугоплавких соединений зависят от содержания примесей и дисперсности. Для решения конкретной задачи, связанной с применением 
тугоплавких соединений, важно правильно выбрать метод их получения, определить допустимое содержание примесей в исходных 
компонентах. Это обусловливает наличие разных методов синтеза боридов. Основными методами их получения являются: синтез 
из простых веществ; боротермическое восстановление оксидов; карботермическое восстановление (восстановление смесей оксидов 
металлов и бора углеродом; металлотермическое восстановление смесей оксидов металлов и бора; карбидоборное восстановление. 
Также для получения нанопорошков диборидов применяется плазмохимический синтез (осаждение из парогазовой фазы). Охаракте-
ризован каждый из этих методов. 
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Abstract. The second part of the review considers properties, application and methods for producing chromium and zirconium diborides. These diborides 
are oxygenfree refractory metallike compounds. As a result, they are characterized by high values   of thermal and electrical conductivity. Their 
hardness is relatively high. Chromium and zirconium diborides exhibit significant chemical resistance in aggressive environments. They have found 
application in modern technology because of these reasons. Chromium diboride is used as a sintering additive to improve the properties of ceramics 
based on boron carbide and titanium diboride. Zirconium diboride is a component of advanced ultrahigh temperature ceramics (UHTC) ZrB2 – SiC 
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 Введение

Соединения переходных металлов хрома и циркония 
с бором – их дибориды – обладают рядом уникальных 
свойств. Они отличаются тугоплавкостью, значитель-
ной химической стойкостью в различных агрессив-
ных средах, высокими значениями твердости, тепло 
и  электро проводности. По этой причине они находят 
все более широкое использование в промышленности 
и технике. Диборид хрома применяется для нанесения 
покрытий, противостоящих абразивному и скользяще-
му («металл по металлу») износу. Диборид циркония 
используется в качестве компонента ультравысокотем-
пературной керамики ZrB2 – SiC, для изготовления при-
меняемых при рафинировании стали погружных фурм. 
Этот диборид обладает стойкостью к действию многих 
расплавленных металлов и сплавов. Это позволяет ис-
пользовать диборид циркония при изготовлении тиглей 
для вакуумного испарения металлов. Перспективным 
является изготовление керамики на основе карбида 
бора с добавками диборидов хрома и циркония.

Целью настоящей работы является проведение ана-
лиза сведений о свойствах, областях применения и ме-
тодах получения диборидов хрома и циркония.

 Основные свойства диборидов хрома
 

и циркония

Диаграммы состояния систем Cr – B и Zr – B приве-
дены на рисунке [1]. Из диаграммы состояния систе-
мы Cr – B следует, что существуют соединения Сr2B, 
Cr5B3 , CrB, Cr3B4 , CrB2 и CrB4 (последнее практичес
кого значения не имеет, поскольку разлагается в твер-
дом виде при температуре примерно 1400  °С). Диборид 
CrB2 имеет наиболее высокую температуру плавления 
(приб лизительно 2200  °С) и применяется чаще осталь-
ных боридов хрома. Это соединение имеет узкую об-
ласть гомогенности (66  –  70  %  В (ат.)). При увеличении 
содержания бора выше этих значений при температу-
рах ниже ~1400  °С существуют две фазы (CrB2 и CrB4 ), 
а  выше 1400  °С – фазы CrB2 и B. Поэтому для получе-
ния чистого порошкообразного диборида хрома темпе-
ратура процесса не должна превышать 2200  °С, а состав 

шихты для синтеза должен соответствовать получению 
продукта реакции состава CrB2 . 

Из диаграммы состояния системы Zr – B следует, что 
в ней существуют соединения ZrB2 и ZrB12 (последнее 
плавится перитектически при температуре приблизи-
тельно 2030  °С и практического значения не имеет). 
Температура плавления диборида циркония состав-
ляет примерно 3200  °С, это соединение имеет узкую 
(65,5  –  67,9  %  В  (ат.)) область гомогенности. При уве-
личении содержания бора сверх этих значений в этой 
системе при температурах ниже ~2030  °С существу-
ют фазы ZrB2 и ZrB12 , а выше температуры примерно 
2030  °С – фаза ZrB2 и жидкость. Поэтому для полу-
чения чистого порошкообразного диборида циркония 
температура процесса не должна превышать ~3200  °С, 
а состав шихты для синтеза должен соответствовать по-
лучению продукта реакции состава ZrB2 .

Сведения о некоторых свойствах этих соедине-
ний  [1,  2] приведены в таблице. Дибориды хрома и  цир-
кония в термодинамическом отношении являются до-
статочно стабильными соединениями, свидетельством 
чего служат высокие значения теплоты образования 
из простых веществ и изобарноизотермического по-
тенциала. Величина коэффициентов теплопроводнос
ти этих диборидов сравнительно большая; удельное 
сопротивление невелико. Такие значения этих параме-
тров объясняются тем, что дибориды хрома и циркония 
относятся к металлоподобным тугоплавким соединени-
ям  [1]. Микротвердость этих диборидов довольно вы-
сока. Стойкость соединений к высокотемпературному 
окислению сравнительно велика: это связано с защит-
ным действием образующейся на поверхности их час
тиц жидкой пленки из оксида В2О3 [3].

 Области применения диборидов хрома
 

и циркония

 Применение диборида хрома

Диборид хрома применяется в виде компонентов на-
плавочных порошковых смесей, стойких к абразивному 
износу  [4  –  6]. Покрытия из диборида хрома, нанесен-
ные плазменным или магнетронным напылением на из-

used in supersonic aircrafts and in gas turbine assemblies. Ceramics B4C – CrB2 and B4C – ZrB2 have highquality performance characteristics, in 
particular, increased crack resistance. The properties of refractory compounds depend on the content of impurities and dispersion. Therefore, to solve 
a specific problem associated with the use of refractory compounds, it is important to choose the method of their preparation correctly, to determine 
the admissible content of impurities in the starting components. This leads to the presence of different methods for the borides synthesis. The main 
methods for their preparation are: a) synthesis from elements; b) borothermal reduction of oxides; c) carbothermal reduction (reduction of mixtures of 
metal oxides and boron with carbon; d) metallothermal reduction of metal oxides and boron mixtures; e) boroncarbide reduction. Plasmachemical 
synthesis (deposition from the vaporgas phase) is also used to obtain diboride nanopowders. Each of these methods is described. 

Keywords: chromium diboride, zirconium diboride, properties, application fields, obtaining methods
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Диаграммы состояния систем Cr – B (a) и Zr – B (б) 

State diagrams of the systems Cr – B (a) and Zr – B (б)

делия из нержавеющих сталей (типа Х18Н9Т)  [7  –  9] и на 
режущий инструмент из твердого сплава WC – Co  [10], 
повышают их стойкость к износу. При спекании карби-
да бора при 2050  °С добавление до 25  %  (мол.) дибори-
да хрома способствует уплотнению карбида бора изза 

образования жидкой эвтектики B4C – CrB2 и тем самым 
улучшению механических свойств керамики. Возмож-
ной областью применения таких композитов является 
изготовление износостойких изделий [11]. Диборид 
хрома используют в качестве спекающей добавки при 
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получении горячепрессованных изделий из диборида 
титана. При его добавлении увеличивается плотность 
образцов и стойкость их к  окислению, что объясняет-
ся образованием сплошной защитной пленки из бората 
хрома CrBO3 [12, 13].

 Применение диборида циркония

В машиностроительной промышленности для по-
лировки сталей, чугунов, бронз применяются пасты 
из диборида циркония, при этом чистота полировки 
на 1  –  2  класса выше, чем при обработке стандарт-
ными пастами  [14]. Одним из способов изготовления 
высокоплотной керамики из этого соединения явля-
ется активированное спекание. В работе [15] изделия 
с плотностью, близкой к теоретической, получены за 
счет добавления к исходному дибориду оксида цир-
кония в расчете на  взаимодействие с примесью сво-
бодного углерода и  бора для связывания циркония, 
введенного с оксидом. Такая керамика нашла при-
менение в некоторых металлургических процессах. 
Диборид циркония обладает стойкостью в алюминии 
до температуры 1000  °С  [16], поэтому может быть 
использован для изготовления катодов алюминиевых 
электролизеров  [17]. Вероятной причиной высокой 
стойкости в алюминиевом расплаве является высокий 
краевой угол смачивания диборида циркония алюми-
нием (107° при 1000  °С в  вакууме)  [2]. Применяется 
этот диборид также при изготовлении защитных чех-
лов термопар, предназначенных для определения тем-
пературы жидкой стали и  футеровки погружных фурм 
при рафинировании стали  [17  –  20]. Перспективно 
использование диборида циркония при изготовле-
нии ультравысокотемпературной керамики. Области 
применения новой керамики: авиация, космонавтика, 
перспективные газотурбинные двигатели с  рабочими 
температурами деталей 1600  –  1800  °С, энергетика, 
получение базальтовых волокон  [21  –  28]. Покрытия, 

содержащие диборид циркония и нанесенные на ти-
тановый сплав комбинированным электроискровым 
и  лазерноэлектроискровым методами, характеризу-
ются высокой стойкостью к абразивному изнашива-
нию  [29]. Перспективным является использование 
керамики на основе карбида бора с модифицирующей 
добавкой диборида циркония. Квазибинарная диа-
грамма состояния системы B4C – ZrB2 проанализиро-
вана в работах  [30,  31]. Температура плавления эвтек-
тики 2280  ±  30  °С; состав: 70  –  75  %  B4C и 25  –  30  % 
ZrB2  (мол.). В работе [32] методом электроимпульс-
ного плазменного спекания (ЭИПС) при 1900  °С по-
лучена керамика твердостью 30,02  ±  1,35  ГПа и тре-
щиностойкостью 3,28  ±  0,18  МПа·м1/2. Содержание 
карбида бора в ней составляло 54,2  %  (об.). В рабо-
те  [33] керамика была получена методом горячего прес-
сования при 2050  –  2140  °С и давлении 35  –  40  МПа 
с последующей термообработкой при 1800  °C. При 
содержании ZrB2 на уровне 6,2  % (по массе) микро
твердость и трещиностойкость составили 28,2  ГПа 
и  2,37  МПа·м1/2 соответственно. В работе  [34] керами-
ка была получена горячим прессованием смеси бора, 
углерода и циркония (синтезом из простых веществ). 
При содержании карбида бора в ней 12,5  –  15,0  % (по 
массе) твердость составила 20,4  –  24,6  ГПа. По мне-
нию авторов работы  [32] композиционная керамика 
B4C – ZrB2 в усло виях эксплуа тации при высоких тем-
пературах более предпочтительна по сравнению с ке-
рамикой B4C – TiB2 .

 Методы получения диборидов хрома
 

и циркония

Свойства тугоплавких соединений зависят от степе-
ни их стехиометричности (применительно к соедине-
ниям переменного состава), примесного состава, дис-
персности. Для решения конкретной задачи, связанной 
с применением тугоплавких соединений, важно пра-

Основные термодинамические, физические и механические свойства диборидов хрома и циркония

Basic thermodynamic, physical and mechanical properties of chromium and zirconium diborides

Параметр
Значение

CrВ2 ZrВ2

Теплота образования из элементов, кДж/моль, при 298 К –125,52 –328,03
Изобарноизотермический потенциал (энергия Гиббса), кДж/моль, при 298 К –123,23 –323,62
Пикнометрическая плотность, кг/м3 5220 6170
Коэффициент теплопроводности, Вт/(м∙К), при 20 °С 31,8 57,9
Удельное сопротивление, мкОм∙м, при 298 К 0,30 0,10
Микротвердость, ГПа, при 293 К 20,6 – 20,8 22,3 – 22,7
Коэффициент линейного теплового расширения, К–1·10–6 (300 – 1300 К) 10,5 5,9
Предел прочности при изгибе, МПа (при 293 К) 620 200 – 265
Предел прочности при сжатии, МПа (при 293 К) 1279 1587
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вильно выбрать метод их получения, определить допус
тимое содержание примесей в исходных компонентах. 
Это обусловливает наличие разных методов синтеза бо-
ридов; классификация методов приведена в работе [35].

Наиболее распространенные методы синтеза бори-
дов:

– синтез из простых веществ (металлы и бор) хМе  + 
+  уВ → МехВу ;

– боротермическое восстановление оксидов МеО  + 
+  В  →  МеВ + ВхОу ;

– карботермическое восстановление (восстановле-
ние смесей оксидов металла и бора углеродом) МеО  + 
+  В2О3 + С → МеВ + СО;

– металлотермическое восстановление смесей окси-
дов металла и бора МеО + В2О3 + Mg(Na, K) → MeB  + 
+  MgO (Na2O, K2O);

– карбидоборное восстановление МеО + В4С + С → 
→  МеВ + СО.

Реакции синтеза тугоплавких соединений (в том 
чис ле боридов) из простых веществ всегда экзотермич-
ны  [1,  2]. Иногда тепловыделение настолько велико, 
что при инициировании (чаще всего раскаленной спи-
ралью) реакция в дальнейшем идет самопроизвольно. 
Такие процессы называются процессами самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза (СВС
процессами). Важной характеристикой СВСпроцессов 
является термичность (отношение теплового эффекта 
реакции к массе шихты). Процесс после инициирова-
ния идет самопроизвольно при термичности не менее 
2400  кДж/кг шихты. При более низком значении тре-
буется подогрев шихты, при значительно более высо-
ком в  шихту приходится вводить инертные добавки. 
В оптимальных условиях происходит почти полное 
превращение исходных веществ в конечные (содер-
жание непрореагировавших веществ обычно не более 
0,01  –  0,20  %  (по массе)). Поскольку загрязнений при 
синтезе не происходит, чистота продукта по примесям 
примерно равна чистоте реагентов  [36]. Недостатком 
таких процессов является высокая стоимость порошков 
простых веществ.

При металлотермическом синтезе боридов продук-
ты реакции необходимо подвергать кислотной обра-
ботке для удаления соединений (чаще всего оксидов) 
металлавосстановителя, которым обычно является 
магний. При такой обработке бориды металлов могут 
частично разлагаться, поскольку они нестойки в кис-
лых растворах  [3]. Изза низкой температуры кипения 
магния (1090  °С  [37]) и значительного тепловыделения 
при протекании магниетермических процессов возмож-
ны выбросы раскаленных шихты и продуктов реакции. 
Поэтому такие процессы вынужденно проводят только 
в герметичных ректорах при большом давлении аргона. 
Следует также принимать во внимание, что цена магния 
высока, а в порошкообразном виде он токсичен [38].

Особенностью боротермического синтеза боридов 
(которую можно отнести к недостатку процесса) явля-

ется использование дорогого элементарного бора, при-
чем часто в количествах, превышающих требуемое по 
стехиометрии. Для удаления оксидов бора продукты 
реакции обычно обрабатываются горячей водой.

При карботермическом синтезе боридов переход-
ных металлов одним из реагентов является оксид бора 
В2О3 , заметное испарение которого начинается уже при 
1200  °С  [39]. Поскольку температуры синтеза боридов 
этим методом существенно выше  [1], то происходят по-
тери этого соединения, что приводит к необходимости 
тщательной корректировки состава шихты. Карботер-
мический синтез боридов возможен способом золь
гель. Характерной особенностью таких процессов яв-
ляется сравнительно низкая температура синтеза, что 
объясняется тесным контактом реагентов в ультрадис-
персных шихтах  [2]. Получаемые продукты находятся 
в нанодисперсном состоянии. Недостатками способа 
зольгель являются применение во многих процессах 
синтеза токсичных реагентов, сложность (длитель-
ность и многостадийность) процесса приготовления 
шихты и  в ряде случаев – неполное прохождение ре-
акции.

Считается [1, 40], что карбидоборный синтез бори-
дов наиболее перспективен для крупномасштабного 
производства. При карбидоборном синтезе боридов 
очень важным требованием к одному из реагентов (кар-
биду бора) является его высокие чистота и дисперс-
ность. В промышленных микропорошках этого соеди-
нения содержится значительное количество примеси 
свободного углерода [41]. Поэтому при расчете шихты 
необходима корректировка ее состава с учетом содер-
жания свободного углерода в карбиде бора.

Метод синтеза тугоплавких боридов осаждением из 
парогазовой фазы не получил широкого распростране-
ния.

 Получение диборида хрома

Синтез из хрома и бора
Для диборида хрома теплота образования равна его 

энтальпии при ~1750  К  [2]. Поэтому для шихты из хро-
ма и бора, имеющей температуру окружающей среды, 
осуществление СВСпроцесса невозможно. Этот син-
тез может быть реализован при механоактивации ших-
ты с последующей ее термообработкой. В работе  [42] 
были приведены данные изучения взаимодействия по-
рошков хрома и бора при механоактивации. Установ-
лено, что формирования боридных фаз не происходит 
даже в течение продолжительного времени (60  ч) такой 
обработки. В работе [43] использовали порошки метал-
лического хрома и аморфного бора. Шихту молярного 
состава Cr:B  =  1:2 смешивали в шаровой планетарной 
мельнице при отношении массы шаров из карбидо-
вольфрамового твердого сплава к массе загрузки 7,5:1 
в аргоне с последующим нагревом в печи при 900  °С 
в  атмосфере аргона в течение 2  ч. После 10  ч механоак-
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тивации на дифрактограмме остались рефлексы хрома 
и были обнаружены слабые пики фазы CrB2 . Авторы 
считают, что образование диборида хрома происходит 
путем диффузии бора в хром. Увеличение времени ме-
ханоактивации до 30  ч позволило получить однофаз-
ный (CrB2 ) продукт. Отмечено наличие в полученном 
материале примесей. Так, после механоактивации в  те-
чение 30  ч содержание вольфрама составило 0,111  %, 
а  кобальта  – 0,015  %  (по массе). Несомненно, это явля-
ется следствием износа материалов мелющих тел и  фу-
теровки мельницы. Установлено, что механоактивация 
смеси порошков хрома и бора в течение 10  –  30  ч позво-
ляет значительно (примерно на 500  °С) снизить темпе-
ратуру синтеза. В работе  [44] были приведены резуль-
таты получения диборида хрома также двухстадийным 
способом: предварительная механоактивация в течение 
30  мин в среде аргона при массовом отношении шаров 
к загрузке 20:1 с последующей термообработкой в ва-
кууме при 1000  °С. Результаты механосинтеза опреде-
ляли рентгенофазовым анализом. На дифрактограмме 
имелись рефлексы только металлического хрома. Пос
ле термообработки фазовый состав продуктов реакции 
был следующий: CrB2 и Cr3B4 (следы). Полученный 
борид CrB2 не является фазой стехиометрического со-
става, а находится в области гомогенности этой фазы 
66  –  70  %  (ат.)  В  [1]. Значение удельной поверхности 
полученного порошка составило 2,2 м2/г.

Боротермическое восстановление 
Боротермическое восстановление осуществляется 

согласно суммарной реакции

            Cr2O3 + 6B = 2CrB2 + B2O3 . (1)

В работе [45] сообщалось о синтезе диборида хрома 
из шихты стехиометрического состава применитель-
но к реакции (1). Процесс осуществляли в бомбе пос
тоян ного давления в инертной газовой среде (вероят
но, в аргоне). Сведения о дисперсности не приведены. 
В  работе  [46] описан метод получения диборида хро-
ма, а также смесей боридов хрома. Авторы относят 
этот метод к СВСпроцессу. В экспериментах образ-
цы спрессованной шихты нагревали в среде аргона до 
300  °С, после чего процессы синтеза протекали само-
произвольно. Однофазный продукт (CrB2 ) был полу-
чен только при молярном отношении В:Cr2O3  =  9:1, 
то есть при 1,5кратном избытке бора. Размер частиц 
в  продуктах реакции составлял 1  –  3  мкм. В работе  [47] 
прекурсором оксида хрома служил раствор его ацета-
та Cr(CH3COO)3 в этаноле. Суспензию аморфного бора 
в этом растворе подвергали ультразвуковой обработке 
при температуре 80  °С в течение 2  ч, после чего под-
вергали выпариванию. Нанопорошок диборида хрома 
со средним размером частиц 25  нм был получен при 
нагреве сухого остатка в аргоне при 1000  °С в течение 
12  ч. В работе  [48] изучено влияние на процесс взаимо

действия оксида хрома с бором добавок смеси NaCl/KCl,  
(мольное отношение 1:1, эвтектическая температура 
658  °С). Такая добавка обеспечивает жидкофазное про-
ведение реакции. Мольное отношение Cr2O3 :B состав-
ляло 1:6, то есть соответствовало стехиометрическому 
для реакции (1). После термообработки в среде аргона 
полученный продукт обрабатывали водой для раство-
рения оксида бора, а также хлоридов натрия и калия. 
Далее проводили промывку абсолютным этанолом 
и  сушку. Однофазный продукт (CrB2 ) со средним раз-
мером частиц 104  нм был получен при нагреве смеси 
в массовом соотношении солей к реакционной шихте 
10:1 в течение 1  ч при 800  °С. Авторы установили, что 
добавка солей помимо интенсификации массопереноса 
препятствует росту частиц диборида хрома.

Карботермическое восстановление
Процесс протекает по следующей суммарной реак-

ции
     Cr2O3 + 2B2O3 + 9C = 2CrB2 + 9CO. (2)

В работе [49] исходными реагентами служили оксид 
хрома, борная кислота и сажа. Смесь предварительно 
перемешивали в шаровой мельнице в течение 6  ч. Про-
цесс синтеза проводили в печи сопротивления в  среде 
водорода. Оптимальными параметрами процесса яв-
ляются температура 1700  °С, сравнительно длитель-
ное (2,5  ч) время, 50 %ный избыток борной кислоты 
и  11  %ный избыток сажи в шихте.

Металлотермическое восстановление
Авторы работы [50] получили ряд боридов пере-

ходных металлов (и в том числе диборид хрома) маг-
ниетермическим восстановлением. Применительно 
к  синтезу диборида хрома процесс можно представить 
следующей суммарной реакцией

  Cr2O3 + 2B2O3 + 9Mg = 2CrB2 + 9MgO. (3)

Реакционную смесь нагревали до 1200  °С в среде ар-
гона. Было установлено, что диборид хрома без приме-
сей других боридов получается при 1,5кратном избыт-
ке оксида бора и 1,3кратном избытке магния. Состав 
его отвечает формуле CrB1,90  –  1,95 . В работе  [51] механо-
активацию смеси стехиометрического состава выпол-
няли в среде аргона. Процесс осуществляли в  шаровой 
мельнице в среде аргона при отношении массы шаров 
из закаленной углеродистой стали к массе шихты 20:1. 
Полное превращение реагентов по данным рентгенофа-
зового анализа произошло после 4  ч механообработки. 
Продукты реакции для удаления оксида магния обра-
батывали соляной кислотой. Было установлено, что 
первоначально происходит восстановление жидким 
магнием бора из оксида В2О3 , после чего следует вос-
становление хрома из оксида Cr2O3 . Далее восстанов-
ленные хром и  бор взаимодействуют с образованием 
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диборида CrB2 . Авторы работы  [52] считают перспек-
тивным прекурсором хрома его хлорид CrCl3 . В  работе 
были приведены данные по получению боридов хрома 
магниетермическим восстановлением хлорида хрома 
в присутствии оксида бора или бора, а также методом 
гидриднокальциевого и алюминотермического восста-
новления хлорида хрома в присутствии оксида бора. 
Установлено, что для всех процессов температура на-
чала реакции очень низка (на уровне 630  –  650  °С). Од-
нако данными процессами возможно получение только 
смеси боридов (преимущественно Cr2B и CrB). В  рабо-
те  [53] в качестве реагентов использовали хлорид хро-
ма CrCl2 и диборид магния MgB2 . По мнению авторов 
настоящей работы этот процесс можно отнести к метал-
лотермическим, поскольку магний диборида MgB2 слу-
жит восстановителем хлорида хрома. Реагенты смеши-
вали в таком соотношении, чтобы мольное отношение 
Mg:Cl было равным 1:2. Подготовку шихты осуществ-
ляли в среде гелия. Синтез выполняли в  герметичном 
реакторе (бомбе) инициированием горения шихты на-
гретой нихромовой спиралью. Удаление побочного 
продукта реакции (хлорида магния) и непрореагиро-
вавшего хлорида хрома проводили последовательной 
промывкой метанолом и ацетоном. По данным рентге-
нофазового анализа обогащенные продукты реакции 
содержат две боридные фазы: CrB2 и CrB. Выход со-
ставляет 80  –  90  %  (по масcе). К металлотермичес кому 
можно отнести и процесс, описанный в работе  [54], где 
реагентами служили хлорид хрома CrCl3 и боргидриды 
натрия NaBH4 или калия KBH4 . Синтез осуществляли 
при 450  –  480  °С. Побочные продукты реакции (NaCl 
или KCl) удаляли водной обработкой. После этой опе-
рации по результатам рентгенофазового анализа полу-
ченный материал состоял только из диборида хрома.

Карбидоборное восстановление
Карбидоборное восстановление протекает по сум-

марной реакции

       Сr2O3 + B4C + 2C = 2CrB2 + 3CO. (4)

Получение технических порошков боридов (в том 
числе диборида хрома) описано в работе [55]. В каче-
стве источника углерода использовали ламповую сажу 
с  удельной поверхностью 50  м2/г. При синтезе диборида 
хрома шихту готовили по стехиометрии в соответст вии 
с реакцией  (4). Поскольку химический состав карбида 
бора по ГОСТ  5744  –  85  [56] отличался от расчетного 
для В4С, то при расчете состава шихты проводили со-
ответствующий пересчет количества сажи, добавляе
мой в шихту. Были определены оптимальные параме-
тры процесса синтеза диборида хрома: температура 
1800  °С, время синтеза 60  мин, защитная атмосфера из 
водорода или конвертированного газа. Было установле-
но, что газовая среда не оказывает значительного влия
ния на состав получаемого продукта. Размер частиц 

полученного диборида хрома не приводится, содер-
жание примесей находится на уровне 1  % (по массе). 
Синтез диборида хрома этим процессом также описан 
в работе  [57]. Для экспериментов применяли порошок 
карбида бора с содержанием примесей около 2  %  (по 
массе) со средним размером частиц 5,34  мкм, а  также 
порошок нефтяного кокса со средним размером частиц 
13,9  мкм. Эксперименты проводили в условиях глубо-
кого вакуума (10–5  бар  ≈  1  Па). Время выдержки во всех 
случаях составляло 2  ч. Однофазный продукт, содержа-
щий только диборид хрома, получен при 1700  °С и мо-
лярном отношении реагентов Cr2O3 :В4С:С  =  1:1,2:1,31. 
Таким образом, карбид бора брали с некоторым избыт-
ком, а углеродный материал – с недостатком. В рабо-
тах  [58,  59] диборид хрома получен в среде аргона 
с  использованием нановолокнистого углерода (НВУ), 
характеризующегося значительной величиной удель-
ной поверхности (~150  м2/г) и низким содержанием 
примесей (~1  % (по массе)) [60]. При проведении экс-
периментов шихту из высокодисперсного (средний раз-
мер частиц 2,1  мкм) карбида бора с  незначительным 
содержанием примесей (~1,5  %  (по массе))  [61,  62], 
оксида хрома и НВУ смешивали в стехиометрическом 
соотношении для осуществления реакции (4) в шаро-
вой планетарной мельнице АГО2С. Термообработ-
ку шихты проводили в индукционной тигельной печи 
в  среде аргона в течение 20  мин при разных температу-
рах. При температуре 1700  °С убыль массы составила 
~35,7  %  (по массе). Расчетная убыль массы в предполо-
жении полного протекания реакции (4) с учетом содер-
жания 1  % (по массе) примесей в оксиде хрома, НВУ 
и в карбиде бора составляет 35,85  %  (по массе). Это 
является несомненным доказательством полноты про-
хождения реакции боридообразования. По данным рен-
тгенофазового анализа в образце, полученном при этой 
температуре, содержится только диборид хрома. По  ре-
зультатам элементного анализа, выполненного мето-
дом атомноэмиссионной спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой, в образце (синтез прошел практи-
чески нацело) содержание хрома и бора в нем состав-
ляет 68,06 и  31,07  %  (по массе) соответственно. Рас-
четное содержание хрома в дибориде хрома составляет 
70,27  %, а  бора – 29,73 % (по массе). Таким образом, со-
держание основных элементов в образце близко к рас-
четному, что свидетельствует о значительной чистоте 
продукта реакции. Содержание примесей (Al, Mn, Zn, 
Fe, Co, Ni) сравнительно невелико и составляет 1,59  % 
(по массе). С учетом возможного наличия непрореаги-
ровавших реагентов содержание примесей в  получен-
ном дибориде хрома можно оценить в 97,5  %  (по мас-
се). Таким образом, оптимальная температура процесса 
составляет 1700  °С. Средний размер частиц диборида, 
определенный «геометрическим» методом [63], соста-
вил 7,95  мкм.

На основе полученных экспериментальных дан-
ных и имеющейся в литературе информации можно 
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предложить возможный механизм образования дибо-
рида хрома этим методом. При анализе процесса сле-
дует исходить из того, что при температурах синтеза 
давление паров углерода существенно ниже давления 
паров бора и оксидов металлов. Так, давление паров 
углерода при температуре 2000  К составляет примерно  
4·10–5  Па  [37]. Известно [64], что давление паров бора 
над системой карбид бора – углерод при температуре 
2000  К (примерно соответствует оптимальной темпера-
туре синтеза диборида хрома) составляет 0,1  Па, а дав-
ление других газообразных компонентов на два порядка 
(ВС2 ) и на три порядка (В2С) ниже. Давление пара над 
оксидом хрома при температуре 2000  К (примерно со-
ответствует оптимальной температуре синтеза дибори-
да хрома) составляет примерно 0,1  Па  [39]. На  примере 
исследования процесса карботермического восстанов-
ления оксида хрома  [65] установлено, что в  восстано-
вительных условиях давление паров над этим оксидом 
увеличивается. Таким образом, давление паров бора 
и  оксида хрома при оптимальных температурах синтеза 
значительно (примерно на четыре порядка) превыша-
ет давление паров углерода. Следовательно, с большой 
долей вероятности можно утверждать, что этот процесс 
осуществляется путем переноса паров оксида хрома 
наряду с парами бора на поверхность твердого угле-
рода. Далее протекают диффузионные процессы (хотя 
они реальны и при контакте реагентов). Положитель-
ную роль играет при этом высокая дисперсность и  по-
лидисперсность реагентов, приводящая к более плотно-
му межфазному контакту. Считается [66], что реакции 
происходят на границе раздела фаз с последую щей 
диффузией реагентов в объем частиц через слой про-
дуктов реакции.

Осаждение из парогазовой фазы
Синтез ультрадисперсного порошка диборида хро-

ма осуществлен при восстановлении оксида хрома 
пропанбутаном в присутствии бора в потоке азото
водо родной плазмы [67]. Для перевода бора в паро-
газовую фазу осуществляли его «газификацию», для 
чего в  азотный плазменный поток вводили водород. 
Наличие водорода приводит к образованию газообраз-
ных бороводородов (ВН, В2Н6 , В4О10 )  [68]. При приго-
товлении бороксидной шихты компоненты смешивали 
в  ацетоне в течение 4  ч в барабанном смесителе, после 
чего полученную массу высушивали и протирали че-
рез сито. Начальная температура плазменного потока 
составляла 5600  К, температура закалки 2800  –  3000  К. 
Содержание основного вещества было сравнительно 
невелико и составляло 90,05  –  93,55  %  (по массе). При-
месями являлись оксид бора, свободные бор и углерод. 
Средний размер частиц 41  нм. Авторы отмечают, что 
ультра дисперсный порошок диборида хрома при хра-
нении на воздухе активно адсорбирует кислород и 
влагу. Для предотвращения этого нежелательного яв-
ления необходимо применять пассивирование порош-

ка, например, высокотемпературный отжиг в  инерт-
ной газовой среде. Следует добавить, что в процессе 
используются горючие газы (пропанбутан и водород), 
а  в отходящих газах содержится токсичный цианистый 
водород.

В ряде цитируемых работ  [42  –  54, 57] сведения 
о  содержании примесей в целевом продукте приведены 
не были.

 Получение диборида циркония

Синтез из циркония и бора
Теплота образования диборида циркония из прос

тых веществ значительно превышает его энталь-
пию даже при температуре 3000  К (474,47  кДж/моль 
и  211,24  кДж/моль соответственно) [2]. Поэтому после 
инициирования горения стехиометрической на дибо-
рид циркония смеси порошков циркония и бора реак-
ция должна проходить в режиме СВС со значительным 
тепловыделением  [36]. Возможно также получение его 
при механоактивации  [69]. В работе [70] изучали про-
цесс синтеза в аргоне с инертной добавкой – хлоридом 
натрия. Реагенты брали по стехиометрии на получение 
диборида ZrB2 . Авторы установили, что оптималь-
ное содержание хлорида натрия в шихте составляет 
30  %  (по массе). Размеры частиц синтезированного 
диборида циркония составили менее 200  нм. В  рабо-
те  [71] диборид циркония был синтезирован из прос
тых веществ в атомном отношении Zr:B  =  1:2. Процесс 
механоактивации осуществляли в среде аргона. Через 
20  ч на дифрактограммах появились четкие (узкие 
и  высокие) пики ZrB2 , что свидетельствовало о  хоро-
шей кристалличности этой фазы. Пики циркония ис-
чезли. Средний размер частиц приблизительно 1  мкм. 
К синтезу из простых веществ можно условно отнес
ти процесс взаимодействия гидрида циркония ZrH2 
с  бором  [72]. Атомное отношение Zr:B составляло 1:2. 
Механо активацию в среде аргона проводили в  течение 
10  ч. Далее выполняли термообработку в среде аргона 
в течение 60  мин. Образование однофазного продукта 
(ZrB2 ) происходило при температурах 900  °С и выше. 
Размеры частиц – на уровне 100  нм. В  работе  [73] син-
тез был осуществлен в расплаве тетрабората натрия. 
Порошки циркония и аморфного бора в атомном от-
ношении Zr:B  =  1:2 смешивали с безводным Na2B4O7 
в  вибрационной мельнице в атмосфере аргона в тече-
ние 8  ч. Синтез проводилси в автоклаве. По данным 
рентгенофазового анализа диборид циркония был по-
лучен при температурах 750  –  850  °С и времени вы-
держки 10  ч. Размер частиц составлял 60 – 80 нм.

Боротермическое восстановление
В работе [74] приводятся сведения о получении 

диборида циркония боротермическим восстановлени-
ем с использованием экзотермической добавки (смеси 
натрия и серы для образования сульфида Na2S). Ис-
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ходную смесь диоксида циркония и бора в молярном 
отношении ZrO2 :B  =  1:8 вместе с экзотермической 
добавкой загружали в автоклав, который нагревали до 
150  °С и выдерживали при этой температуре 2  ч. Обо-
гащенный продукт однофазный (ZrВ2 ), средний размер 
частиц приблизительно 100  нм. В работе  [75] шихту 
из  диоксида циркония и аморфного бора предваритель-
но подвергали механоактивации. Процесс выполняли 
под вакуумом. Дополнительной стадией являлась тер-
мообработка механоактивированных порошков. После 
механоактивации в течение 20  ч с последующим на-
гревом до 1100  °С обогащенный (обработкой водой) 
продукт состоял из одной фазы (ZrB2 ). Размер частиц 
порошка 0,2  –  0,4  мкм, частицы в основном агрегиро-
ваны. В работах  [76,  77] синтез диборида циркония был 
осуществлен в течение 2  ч при 1000  °С. В этих работах 
была предложена другая технология удаления оксидов 
бора из продуктов реакции, заключающаяся в их испа-
рении при высоких (1550  –  1650  °С) температурах. Раз-
меры частиц полученных порошков диборида циркония 
в обоих случаях были сопоставимыми и составляли 
0,4  –  0,7  мкм. Содержание кислорода также сопоста-
вимо (0,40  –  0,43  % (по массе)). Процесс боротермиче-
ского восстановления диоксида циркония изучен также 
в  работе [78]. Были исследованы реакции

         3ZrO2 + 10B = 3ZrB2 + 2B2O3 ; (5)

ZrO2 + 3NaBH4 = ZrB2 + 2Na + NaBO2 + 6H2 .     (6)

Процесс проводили в восстановительной среде (Ar  + 
+  4  %  Н2 (об.)) в течение 30 мин. При осуществлении 
реакции (5) полное превращение было достигнуто при 
1100  °С, а реакции (6) – при 900 °С. Средний размер 
частиц диборида циркония составил 200 нм.

Карботермическое восстановление
Процесс протекает по следующей суммарной реак-

ции
        ZrO2 + B2O3 + 5C = ZrB2 + 5CO. (7)

Синтез диборида циркония этим методом иссле-
довали в работе  [49]. Реагентами служили оксид цир-
кония, борная кислота и сажа. Смесь предварительно 
перемешивали в шаровой мельнице в течение 6  ч. Про-
цесс синтеза проводили в среде водорода. Оптимальны-
ми параметрами синтеза являются температура 1900  °С 
при длительности 80  мин, а также 4кратный избыток 
борной кислоты и 1,6кратный избыток сажи в исход-
ной шихте. Диборид циркония получили в виде мелко-
зернистого порошка с размером частиц менее 0,5  мкм. 
В  работе  [79] было установлено, что оптимальным 
режимом является использование шихты с 20  %ным 
избытком оксида бора сверх стехиометрического для 
реакции (7) при температуре 2000  °С в течение 30  мин 
в среде водорода. Содержание свободного углерода не 

превышает 0,8  %  (по массе). Сведения о дисперсности 
не приведены. В работе  [80] спрессованную шихту под-
вергали нагреву в аргоне. Полная конверсия оксида цир-
кония в диборид произошла при выдержке в течение 3  ч 
при температуре 1250  °С, 4кратном избытке сверх сте-
хиометрического по реакции (7) оксида бора и 2крат-
ном избытке углерода. Размер частиц диборида цирко-
ния составлял 3  –  4  мкм. Отмечалось, что в полученном 
продукте содержались примеси оксида бора и  свободно-
го углерода (удаление последнего было очень трудным). 
В серии сравнительно новых публикаций  [81  –  86] 
сообщалось о получении диборида циркония золь
гель процессом. В качестве источников циркония ис-
пользовали nпропоксид циркония Zr(OC3H7 )4  [81,  85], 
тетрахлорид циркония ZrCl4  [84], оксихлорид цир-
кония ZrOCl2·8H2O  [82,  83,  86]. Источниками угле-
рода служили уксусная кислота СН3СООН  [81],  
салициловый спирт НО – С6Н4 – ОН  [82], ацетил
ацетон СН3 – СО – СН2 – СО – СН3  [82], триэтиламин  
С6Н15N  [82], лимонная кислота С6Н8О7  [83], саха-
роза С12Н22О11  [81], фенол С6Н5 – ОН  [84], толуол 
С6Н5 – СН3  [84], сорбитол С6Н14О6  [85], растительная 
камедь (кислотный полисахарид) [86]. В качестве источ-
ников бора применяли борную кислоту Н3ВО3  [81  –  83, 
85, 86] и полиборазин (B3N3H4 )n  [84]. Реагенты, со-
держащие цирконий, углерод и бор, перемешивали до 
образования геля. Далее проводиди его выпаривание. 
Сухой остаток (ультрадисперсную шихту) подвергали 
термообработке в инертной газовой среде. Целевое со-
единение получалось в виде нанопорошков. Например, 
в  работе  [81] длительный и многостадийный процесс 
осуществляли следующим образом. Первоначально 
борную кислоту и сахарозу растворяли в уксусной кис-
лоте. Затем раствор нагревали при перемешивании до 
80  °С. Этот раствор авторы обозначили как раствор 1. 
Раствор  2 готовили растворением при перемешивании в 
течении 0,5  ч nпропоксида циркония Zr(OC3H7 )4 в  сме-
си метилового спирта и ацетона. Затем смешивали оба 
раствора и перемешивали смесь при 65  °С в течение 
4  ч до образования влажного геля. На следующем этапе 
осадок высушивали в вакууме при 120  °С в течение 3  ч. 
Полученный прекурсор термически обрабатывали в ар-
гоне первоначально при 1200  °С в течение 2  ч, а затем 
при более высоких температурах также в  течение 2  ч. 
Однофазный продукт, содержащий только ZrB2 , полу-
чили при температуре 1550  °С. Средний размер крис
таллитов этого соединения составил 50  нм.

 
Металлотермическое восстановление
Практически во всех случаях металломвосстано-

вителем служил магний. В работах [86, 88, 91] бор-
содержащим компонентом служила борная кислота, 
а  в  работах [87, 89, 90, 92] – оксид бора. Для снижения 
термичности процесса в шихту добавляли инертный 
разбавитель  – хлорид натрия [86, 88, 91, 92]. Отмече-
но также [88, 90, 91] неполное превращение реагентов 
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в  продукты реакции. В работе [91] указано, что причиной 
этому по сравнению с синтезом диборида титана анало-
гичным методом является более высокая термодина-
мическая стабильность оксида циркония по сравнению 
с  оксидом титана  [93]. Полученные порошки диборида 
циркония практически во всех случаях были наноразмер-
ными. В  работе [94] описано получение диборида цирко-
ния с  использованием циркония по суммарной реакции

       Zr + B2O3 + 3Mg = ZrB2 + 3MgO. (8)

В полученном после кислотной обработки продук-
те содержалось 3,87  %  ZrO2 и 1,54  % H3BO3 (по массе). 
К магниетермическому можно также отнести процесс 
с использованием в качестве восстановителя (и однов-
ременно источника бора) диборида магния MgB2  [53]. 
Источником циркония служил хлорид ZrCl4 . Нагрев 
смеси осуществляли в вакууме в течение 18  ч при 
850  °C. Сведения о дисперсности диборида циркония 
не были приведены. В данном методе металломвос-
становителем может быть и алюминий. В работе [95] 
порошок диборида циркония был синтезирован вос-
становлением диоксида циркония алюминием в среде 
аргона в  расплаве солей (KBF4 и K2ZrF6 ). Обогащение 
продуктов реакции осуществлялось раствором соляной 
кислоты с последующей водной промывкой. Оптималь-
ными условиями явились: выдержка в течение 2  ч при 
800  °С и молярном отношении алюминия к солям 10:1. 
Размер частиц полученного диборида циркония состав-
лял 5  –  7  мкм, содержание примесей было мало (на 
уровне 0,03  % (по массе)).

Карбидоборное восстановление
Процесс карбидоборного восстановления был изу

чен в работах [55, 80, 96 – 99]. Суммарная реакция 

       2ZrO2 + B4C + 3C = 2ZrB2 + 4CO. (9)

В работе  [55] исследование процесса синтеза вы-
полняли в среде аргона при 1250  °С. Полное превра-
щение оксида циркония в диборид достигнуто при 
времени выдержки 1  ч и 1,4кратном избытке сверх сте-
хиометрического по реакции (9) карбида бора. Отмеча-
лось, что в продуктах реакции содержался свободный 
углерод, удаление которого было затруднительным. 
Средний размер частиц диборида циркония составлял 
1  мкм. В  работе  [96] синтез из шихты с 25  %ным из-
бытком карбида бора сверх стехиометрического для ре-
акции  (9) выполнялся в течение 1  ч в условиях вакуума 
(4  –  10  Па). Однофазный продукт (диборид циркония) 
был получен при температурах выше 1650  °С. Размер 
частиц находился на уровне 1  мкм, содержание кисло-
рода ~0,7  %  (по массе). В работе  [97] образцы подверга-
ли нагреву в условиях вакуума (2·10–5  мбар  ≈  0,002  Па) 
в течение 2  ч. Однофазный продукт (диборид цирко-
ния) был получен при 1800  °С и молярном отношении 

реагентов ZrO2 :B4C:C  =  2:1,1:2,7 (при избытке карбида 
бора и недостатке углерода). Содержание кислорода 
и  углерода в нем составляло 1,5 и 1,3  % (по массе) со-
ответственно. Уменьшить их содержание удалось при 
дополнительной термообработке при 1875  °С в вакууме 
в течение 30  мин. Размер частиц составлял 2  –  3  мкм. 
При синтезе диборида циркония изучили влияние на 
процесс вида углеродного материала (сажа или поро-
шок графита) и газовой среды (аргон или вакуум)  [98]. 
Термообработку смесей проводили в течение 1  ч. Было 
установлено, что при использовании сажи реакция бо-
ридообразования полностью завершается при 1300  °С, 
а графита – при более высокой температуре (1500  °С). 
Авторы объясняют это тем, что имеющая развитую по-
верхность сажа обеспечивает более тесный контакт ре-
агентов в данной твердофазной реакции. Диборид цир-
кония, полученный с применением сажи, имел средний 
размер частиц 1  мкм, а графита – 1,5  мкм. При синтезе 
в среде аргона требуемая для полного превращения ок-
сида циркония в диборид температура была одной и той 
же (1500  °С) как при использовании сажи, так и гра-
фита. Размер частиц составлял 2  –  4  мкм. Кроме того, 
в  работе [80] была исследована реакция

   7ZrО2 + 5B4C = 7ZrB2 + 3B2O3 + 5CO. (10)

Полное превращение оксида циркония в диборид 
было достигнуто в течение 1  ч при 1250  °С и прове-
дении процесса в аргоне с последующим удалением 
оксида бора метанолом или деионизированной водой. 
Средний размер частиц диборида циркония соста-
вил 1,1  мкм; содержание кислорода в нем составляло 
0,73  %  (по массе). Следует добавить, что при осущест-
влении данного процесса в готовый продукт переходит 
только (14/20)·100  =  70  %  бора, содержащегося в доро-
гостоящем карбиде. В работе  [99] диборид циркония 
получен в среде аргона с использованием нановолокни-
стого углерода (НВУ), характеризующегося значитель-
ной величиной удельной поверхности (~150  м2/г) и  низ-
ким содержанием примесей (~1  %  (по  массе))  [60]. При 
проведении экспериментов шихта из высокодисперс-
ного (средний размер частиц 2,1  мкм) карбида бора 
с  незначительным содержанием примесей (~1,5  %  (по 
массе))  [61,  62], оксида циркония и НВУ смешивали 
в  стехиометрическом соотношении для осуществления 
реакции (9) в шаровой планетарной мельнице АГО2С.  
Термообработку шихты проводили в индукционной 
тигельной печи в среде аргона в течение 20  мин при 
разных температурах (1400, 1500, 1600 и 1700  °С). 
Определение полноты прохождения реакции проводи-
ли путем взвешивания шихты и продуктов реакции и 
сопоставления экспериментальных данных с теорети-
ческими. При 1600 и 1700  °С убыль массы составила 
32,23 и 32,31  % (по массе) соответственно. Расчетная 
убыль массы в предположении полного протекания ре-
акции (9) с учетом содержания 1  % (по массе) приме-
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сей в оксиде циркония, НВУ и в карбиде бора состав-
ляет 33,14  % (по массе) Это является несомненным 
доказательством полноты прохождения реакции бо-
ридообразования. По данным рентгенофазового ана-
лиза в образцах, полученных при этих температурах, 
содержится только диборид циркония. По результатам 
элементного анализа, выполненного методом атомно
эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой, в  образцах, полученных при 1600 и 1700  °С 
(синтез прошел практически нацело), установлено, что 
содержание циркония и бора в них близко к расчетно-
му, а  содержание примесей (Ag, Al, Hf, Ti, Ca, Co, Cu, 
Fe, Mo, Si) не превышает 2  % (по массе). С учетом воз-
можного наличия непрореагировавших реагентов со-
держание примесей в полученных образцах диборида 
циркония можно оценить в 97,5  % (по массе). Таким 
образом, оптимальная температура процесса составля-
ет 1600  –  1700  °С. Средний размер частиц в образцах, 
определенный «геометрическим» методом [63], соста-
вил 11  –  13  мкм.

На основе полученных экспериментальных данных 
и имеющейся в литературе информации можно предло-
жить возможный механизм образования диборида цир-
кония этим методом. В процессах образования дибо-
ридов хрома и циркония много общего. Давление пара 
над оксидом циркония при температуре 2000  К (при-
мерно соответствует оптимальной температуре синтеза 
диборида циркония) составляет примерно 0,1  Па  [39]. 
Давление паров бора и оксида циркония при оптималь-
ных температурах синтеза значительно (примерно на 
четыре порядка) превышает давление паров углерода. 
Следовательно, с большой долей вероятности можно 
утверждать, что этот процесс осуществляется путем 
переноса паров оксида циркония наряду с парами бора 
на поверхность твердого углерода. Далее следуют диф-
фузионные процессы (хотя они реальны и при контак-
те реагентов). Положительную роль играет при этом 
высокая дисперсность и полидисперсность реагентов, 
приводящая к более плотному межфазному контакту. 
Считается  [66], что реакции происходят на границе раз-
дела фаз с последующей диффузией реагентов в объем 
частиц через слой продуктов реакции.

Осаждение из парогазовой фазы
Диборид циркония был синтезирован в потоке азо-

товодородной плазмы при восстановлении оксида 
циркония пропанбутаном в присутствии бора  [67]. 
Для перевода бора в парогазовую фазу осуществля-
ли его «газификацию», для чего в азотный плазмен-
ный поток вводили водород. При приготовлении бор
оксидной шихты компоненты смешивали в ацетоне 
в  течение 4  ч в барабанном смесителе, после чего по-
лученную массу высушивали и протирали через сито. 
Начальная температура плазменного потока составля-
ла 5600  К, температура закалки – 2800  –  3000  К. Про-
дукты плазмо хими ческого синтеза помимо диборида 

циркония (69,84  –  72,52  %  (по  массе)) содержали при-
месные фазы: нитрид ZrN (9,62  –  10,05  %) и оксид ZrO2 
(12,25  –  14,89  % (по массе)). Примесями являлись так-
же свободные углерод и бор. Средний размер частиц на-
ходился на уровне 46  нм. Авторы отмечают, что ультра-
дисперсный порошок диборида циркония при хранении 
на воздухе активно адсорбирует кислород и влагу. Для 
предотвращения этого нежелательного явления необхо-
димо применять пассивирование порошка, например, 
высокотемпературный отжиг в инертной газовой среде. 
Следует добавить, что в процессе используются горю-
чие газы (пропанбутан и водород), а в отходящих газах 
содержится токсичный цианистый водород.

Своеобразной комбинацией методов осаждения из 
парогазовой фазы и металлотермического восстанов-
ления является процесс, который был изучен в рабо-
те  [100]. Суммарная реакция процесса

     ZrCl4 + 2B + 2Mg = ZrB2 + 2MgCl2. (11)

Шихту (содержание в ней магния превышало 
стехио метрическое) вводили в аргоновый плазменный 
поток. Хлорид магния (один из продуктов реакции) на 
воздухе быстро гидролизуется с образованием гидрок-
сида Mg(OH)2 . Для удаления последнего применяли 
обработку соляной кислотой. Средний размер частиц 
диборида циркония составлял 100 нм.

В ряде цитируемых работ ([49, 50, 53, 54, 70 – 79, 
81  –  91, 98, 100]) сведения о содержании примесей в це-
левом продукте приведены не были.

 Выводы

Приведены сведения о тугоплавких бескислород-
ных металлоподобных соединениях: диборидах хрома 
и циркония. Рассмотрены их свойства и области при-
менения. Дибориды хрома и циркония характеризуют-
ся высокими значениями тепло и электропроводности, 
значительной твердостью, химической инертностью. 
Описаны и проанализированы методы получения этих 
соединений, указаны особенности этих методов. Обра-
щает на себя внимание значительное количество работ 
по применению диборида циркония в качестве модифи-
цирующей добавки при получении керамики на осно-
ве карбида бора. Большинство публикаций по синтезу 
диборидов хрома и циркония относятся к получению 
их из простых веществ, карботермическим, металло-
термическим и карбидоборным процессам. Сведения 
о получении этих соединений боротермическим вос-
становлением оксидов и осаждением из парогазовой 
фазы немногочисленны. Возможной причиной срав-
нительно быстро протекающих реакций боридообра-
зования является участие в них парообразных высших 
и  низших оксидов хрома или циркония наряду с парами 
бора. Вполне реально и осуществление диффузионных 
процессов. Положительную роль при этом наверняка 



Известия вузов. Черная металлургия. 2021. Том 64. № 6. С. 395–412.
© 2021.  Крутский Ю.Л., Гудыма Т.С., Дюкова К.Д., Кузьмин Р.И., Крутская Т.М. Дибориды некоторых переходных металлов ...

406

играет высокая дисперсность и полидисперсность ре-
агентов, приводящая к более плотному межфазному 
контакту. Следует отметить, что высокотемпературные 

процессы карбидоборного синтеза тугоплавких соеди-
нений очень сложны и механизм их до сих пор деталь-
но не исследован.
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