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Аннотация
Показана возможность использования боратов Индерского месторождения РК в качестве борсо­
держащего компонента для получения тугоплавких порошков боридов переходных металлов ме­
тодом СВС. Разработаны оптимальные составы и условия СВ—синтеза наноразмерных порошков 
боридов титана и хрома. Установлено, что применение предварительной МА способствует образо­
ванию наноразмерных частиц боридов титана и хрома. В установке высокого давления синтезиро­
ван сверхпроводящий композит на основе диборида магния. Представлены результаты исследова­
ний влияния допирующей добавки (в виде микрочастиц оксида меди) на величину плотности тока 
и температуру перехода в сверхпроводящее состояние.

Ключевые слова: Самораспространяющийся 
высокотемпературный синтез, боратовая руда, 
тугоплавкий порошок, механическая актива­
ция, диборид магния

Введение

Соединения и сплавы бора находят все 
более широкое применение в новой технике 
как высокотемпературные материалы, обла­
дающие уникальным комплексом физических, 
физико-технических и химических свойств. 
Это способствует развитию соответствующих 
исследований экспериментального и тео­
ретического характера, которые ведутся 
специалистами самых различных отраслей 
науки и техники. Порошки тугоплавких со­
единений, таких как бориды титана, хрома, а 
также композиционных материалов на их ос­
нове являются ценным материалом для произ­
водства абразивов керамических компо­
зиционных материалов и покрытий [1].

Создание новых материалов с различ­
ным комплексом свойств нового уровня каче­
ства на базе широко распространенного сырья, 
в том числе и техногенного, в настоящее время 
определяется задачами научно-технического 
прогресса. Одним из основных источников 
борных руд Казахстана являются бораты Ин­
дерского месторождения. Это доступное сырье 
можно использовать для получения борсодер­
жащих тугоплавких порошковых материалов 
[2—4]. Известные методы получения подобных

материалов отличаются большими энергоза­
тратами и высокой трудоемкостью. Использо­
вание самораспространяющегося высокотем- 
ператур-ного синтеза (СВС) в настоящее время 
является одним из эффективных подходов при 
создании новых материалов [5]. Немаловаж­
ную роль при получении материалов в СВС -  
режиме играет предварительная механохими- 
ческая активация (МА), которая позволяет 
достичь высокой степени дисперсности ча­
стиц, изменить структуру, энергоемкость и, 
следовательно, обеспечить высокую реакци­
онную способность материала [6,7].

Особое положение среди борсодер­
жащих соединений занимает диборид магния, 
у которого в 2001 г. были обнаружены сверх­
проводящие свойства с температурой перехода 
~ 40 К, что примерно вдвое более высокой чем 
у известных бинарных низкотемпературных 
сверхпроводников [8,9]. На сегодняшний день 
существует очень много способов синтеза 
данного материала, таких как взрывной синтез, 
синтез под давлением, СВД и т.д. Наиболее 
доступным является синтез диборида магния 
методом длительного температурного воздей­
ствия (спекания) на смеси порошков элемен­
тарного бора и магния. [10] Существует спо­
соб синтеза образцов, проводимый методами 
жидкофазных реакций М§В2 с 1Л, ЯЬ, Се и Ва и 
твердофазных реакций MgB2 с Си и А§ Весьма 
эффективен метод получение диборида магния 
с помощью техники высоких давлений. В [11] 
исследованы сверхпроводящие свойств мае-
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сивных материалов на основе диборида маг­
ния, полученных путем нагрева при высоких 
квазигидростатических давлениях (1-2 ГПа), 
методами горячего прессования (30 МПа), 
электроспекания под давлением (16-96 МПа).

Благодаря использованию внешнего 
давление удалось получить материал с отлич­
ными функциональными характеристиками -  
плотность на уровне 98% от теоретического 
значения, высокие значения сверхпроводящих 
характеристик и механических свойств. Три 
группы исследователей независимо обнаружи­
ли, что допирование соединения MgB2 некото­
рыми веществами приводит к заметному по­
вышению величины критического тока и кри­
тического магнитного поля, разрушающих 
сверхпроводимость.

Разрушение сверхпроводимости связано 
с появлением большого количества вихрей и с 
диссипацией энергии при взаимодействии 
движущихся вихрей с кристаллической решет­
кой сверхпроводника. Примеси создают в кри­
сталлической решетке дефекты, которые за­
держивают вихри. Обнаруженный эффект де­
лает диборид магния еще более перспектив­
ным для практического использования.

Пиннинг происходит из-за дефектов в 
сверхпроводящем материале, которые 
возникают за счет образования фаз с 
различными свойствами по сравнению с 
сверхпроводящей фазой, наличие деффектов 
на границе зерен, или других неоднородностей 
сверхпроводящей матрицы [12-14]. Одним из 
перспективных способов синтеза диборида 
магния является самораспростроняющийся 
высокотемпературный синтез в той или иной 
модификации. В работе [15] был проде­
монстрирован способ получение диборида 
магния в среде аргона методом СВС. Высокая 
скорость нарастания температуры в волне го­
рения ведет к формированию неравновесной 
метастабильной структуры, изменению рас­
творимости примесей и, вследствие действия 
этих факторов, к искажению кристаллической 
решетки.

Экспериментальная часть

Для получения тугоплавких порошков 
боридов переходных металлов готовили об­
разцы из шихты, содержащей, порошковый 
диоксид титана, оксид хрома, обогащенную

боратовую руду Индерского месторождения 
РК (содержание оксида бора до 40%), порош­
ковый магний.

Предварительную механическую актива­
цию проводили в высокоэнергетической пла­
нетарно-центробежной мельнице «Пульве- 
ризетте 5» Смеси готовили при стехио­
метрическим соотношением компонентов.

Для проведения СВ-синтеза с целью 
получения тугоплавких порошков боридов 
титана и хрома были выбраны системы ТЮ2-  
В?03(руда)-М§, и Сг20з-В 20з(руда)-М§.

Эксперименты проводили в реакторе 
высокого давления (рисунок 1). Основным 
элементом установки является металлический 
толстостенный шаровидный корпус, с толщи­
ной стенки 60 мм и емкостью 45 литров. Для 
термопарных выводов и подачи электроэнер­
гии в нижней крышке установлены токопод­
водные штуцеры. Подача и выпуск газа осу­
ществляется через гибкие шланги высокого 
давления, снабженные быстро-разъсмными 
соединениями, установленными на верхней 
крышке. Для увеличения концент-рационных 
пределов проведения СВ-синтеза внутри реак­
тора размещена трубчатая нагревательная 
печь, позволяющая предвари-тельно нагреть 
исследуемый образец до 1000 °С. Для контроля 
измерения температурных данных процессов 
СВ-синтеза использовалась компьютерная 
установка регистрации темпе-ратур. Удаление 
остаточного воздуха из реактора осуществля­
ется с помощью вакуумного насоса.

Приготовленные составы (исходные по­
рошки в стеклоуглеродном тигле) помещали в 
реактор, где при давлении аргона 0 3,0 МПа
проводили самораспространяющийся высоко­
температурный синтез (СВС) борсодержащих 
тугоплавких порошков. Поджиг реакционной 
смеси в реакторе высокого давления осу­
ществляли при помощи вольфрамовой спира­
ли, через которую пропускался электрический 
ток (1=10А; и=20У). Температура образца по­
сле инициирования процесса горения фикси­
ровалась с помощью компьютера и специаль­
ного программного обеспечения, которое в 
реальном времени считывает данные с воль- 
фрам-рениевых термопар ВР5/20 с толщиной 
спая 200 мкм. После СВ- синтеза порошок 
выщелачивали соляной кислотой и промывали 
дистиллированной водой.
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1 -  вакуумный насос, 2 -  трансформатор, 3 -  амперметр, 4 — верхняя крышка реактора,
5 -  нижняя крышка реактора, 6 -  трубчатая нагревательная печь, 7 -  термопара, 8 -  образец,

9 -  корпус реактора, 10 -  манометр, 11 -  впускной и выпускной вентили, 12 -  баллон с аргоном, 
13 -  блок системы сбора данных ЬТЯ-ТЛ-!, 14 -  компьютер

Рис. 1 -  Реактор высокого давления

Для синтеза диборида магния исполь­
зовались порошки аморфного бора, магния и 
оксида меди. Смесь из исходных порошков 
магния, бора и оксида меди прессовали на 
гидравлическом прессе при усилии 0,5 ГПа 
таблетки высотой 20 мм и диаметром 30 мм. 
Нестехиометрическую смесь (избыток магния) 
готовили с целью восполнения возможных 
потерь магния при синтезе вследствие его 
высокой летучести. Эксперименты проводи­
лись при давлении аргона 2.5 МПа. Так как 
система магний и бор слабоэкзотермическая, 
был использован предварительный нагрев до 
температуры 600-650°С. При достижении 
данных температур происходило самовос­
пламенение и СВ-синтез образцов. Диапазон 
температур при экзотермической реакции 
находился в пределах 1000-1200 °С.

Рентгенофазовый анализ образцов про­
водили на дифрактометре «ДРОН^М » с ис­
пользованием кобальтового СоК„ -излучения 
в интервале 20 = 10°-70°. Морфологию полу­
ченных образцов (SEM) изучали методом ска­
нирующей электронной микроскопии (QUAN­
TA 3D 200i ,FEI, USA).

1. Синтез тугоплавких наноразмерных по­
рошков боридов титана и хрома

Процесс синтеза диборидов титана и 
хрома проходит по следующим реакциям в 
волне горения:

Сг20 3+ 2B20 3+9Mg = 2СгВ2 + 9М§0 (2)

На рисунках 2 и 3 представлены темпе­
ратурный профиль волны горения систем

ТЮ2 +М§ + В20 3(руда),

Cr20з+Mg + В20 3(руда).

Для СВС -  систем характерно быстрое 
повышение температуры в зоне химических 
реакций с последующим охлаждением.

Как видно из рисунков 2,3 макси­
мальная температура СВС довольно высокая 
достигает 1700-1800°С, что свидетельствует о 
прохождении СВ-синтеза, при этом для си­
стемы Сг20 3+М§ + В2Оэ(руда) температура 
синтеза выше, т.к реакция (2) более 
экзотермическая. После СВ- синтеза порошок 
выщелачивали соляной кислотой и промывали 
дистиллированной водой.

Известно, что с применением предвари­
тельной механохимической активации в высо­
коэнергетической планетарной мельнице 
уменьшаются размеры частиц порошков, 
повышается реакционная способность компо­
нентов при СВС. Скорость твердофазных ре­
акций, в которых один или несколько компо­
нентов находятся в твердой фазе, определяется 
как величиной поверхности раздела реагиру­
ющих фаз, так и удельной реакционной спо­
собностью.

ТЮ2+ В20 3+ 5Mg = TiB2+ 5MgO (1)
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Рис. 3 -  Термограмма системы Сг2Оз+]У^ + В20 3(руда)

Как следствие, после предварительной 
МА происходит ускорение химических реак­
ций, кроме того наблюдается уменьшение 
начальной температуры СВ-синтеза [6,7].

Исследован рентгенофазовый состав 
продуктов СВС титан-, хромсодержащих -  
систем после прохождения процесса СВС, а 
также после обработки соляной кислотой (таб­
лицы 1-2). По результатам таблицы 1 видно, 
что при увеличении времени механо- 
химической активации увеличивается и про­
центное содержание исследуемого продукта 
диборида титана, примеси из соединений 
кальция, магния уменьшаются.

В таблице 2 приведены продукты СВС 
системы Сг20 3+ В20 3(руда) + М^. Как видно 
из таблицы 2 в результате СВС кроме

диборида хрома, образуются оксид магния и 
различные соединения бора. При исполь­
зовании предварительной МА и обработки со­
ляной кислотой увеличивается содержание 
диборида хрома.

Состав шихты и время МА влияют на 
количественный выход продуктов СВС, 
оптимальным временем предварительной МА 
является 5-7 минут. При использовании 
предварительной МА шихты 10 минут выход 
диборида хрома высокий и без примесей 
соединений магния.

Представляло интерес исследовать 
микроструктуру и морфологию полученного 
СВС- продукта системы ТЮ2-В 20 3(руда)-М§ 
методом сканирующей электронной микрос­
копии.

Таблица 1 -  Состав продуктов СВС системы ТЮ2+ В20 3 (руда) + Mg

тю2 + в2о3 + Время
МА,
мин

Продукты СВС,%

ЪВ2 Са(ТЮ3) MgO тю СаВ6 Т1(В03) М§2т ю 4 СаБ

9,2 0 8,2 77,9 0 0 0 2,7 2,0
3 15,6 15,4 57,9 0 11,0 0 0 0 0
5 77,9 0 0 14,4 0 3,9 3,8 0 0
7 87,4 0 0 9,3 0 3,3 0 0 0
10 98,2 0 0 0 0 1,8 0 0 0



Таблица 2 -  Состав продуктов СВС системы Сг20 3+ В20 3(руда) -  Mg

Сг20 3 + В20 3 + Mg Время
МА,
мин

Продукты СВС,%

СгВ2 СгВ Сг2В Mg;< ВОзЬ Сг20 3 MgCr20 4 СаВ6 MgO

- 0 25,0 7,7 18.1 16,0 33,2 0 0
3 60,5 3,3 4,7 31,4 0
5 88,0 0 0 0 0 0 12 0
7 93,3 0 '* 0 0 0 0 6,7
10 98,6 0 0 0 1 0 0 1,4 0

На рисунке 4а представлена микрострук­
тура и размеры частиц СВС продукта без 
предварительной механоактивации исходных 
реагентов системы ТЮ2 -  В20 3(руда) -  Mg. Из 
рисунка 4а видно, что получены ультра- 
дисперсные порошки, размер частиц состав­
ляет 251,5-926,0 нм.

На рисунке 4Ь представлена микро­
структура и элементный анализ (SEM, ED АХ) 
СВС — продукта после 5 минутной пред­
варительной механоактивации исходных 
реагентов системы ТЮ2 -  В20 3(руда) -  Mg. 
Применение предварительной МА способ­
ствует образованию наноразмерных частиц 
бор ид а титана.

\ Б К 23.52 50.97
ок 10.78 15.79

M gK 0.76 0.73
лис 0.S2 0.71
S iK 0.41 0.34
С аК 3.00 1.75
П К 60,71 гз .- 'о

M atrix Correctton ZAF

Рис. 4 -  Микроструктура продуктов СВС и элементный анализ (SEM) системы ТЮ2-  В20 3(руда) -  Mg
( а-без МА , б -  5 мин МА)
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Рис. 5 -  Микроструктура продуктов СВС системы Сг20 3 -  В20 3(руда) -  Mg 
( а-без МА , б - 5 мин МА)

Таблица 3 -  Результаты РФ А после СВ-синтеза

Наименования
образца

Результаты РФА, масс. %
MgO мёв4 MgB2 Mg СиМё2

А 20,6 71,7 6,5 1,2
Б 22,9 69,3 4,1 3,7
В 21,1 6,6 67,5 2,9
Г 22,7 6,4 59,2 4,5 7,1



Рис. 6 -  Микрофотография диборида магния, допированного оксидом меди

Методом электронной микроскопии 
показано образование кристаллических фаз 
продуктов горения системы Сг20 3 -  В20 3(руда) 
-  Mg (рисунок 5) без предварительной МА и 
после предварительной МА образование 
наноразмерных частиц.

Таким образом, показано, что комп­
лексное использование МА и СВС дает воз­
можность получить субмикронный и нанораз- 
мерный порошок диборидов металлов в 
инертной среде при использовании в качестве 
восстановителя магния, боратовой руды и ок­
сидов соответствующих металлов. Установле­
но, что применение предвари-тельной механи­
ческой активации способствует образованию 
наноразмерных частиц тугоплавких порошков 
боридов титана и хрома.

2. Синтез сверхпроводников на основе ди­
борида магния

В установке высокого давления синтези­
рован диборид магния с различным содержа­
нием микрочастиц оксида меди (1-7%). Выбор 
меди для допирования диборида магния обу­
словлен желанием повысить концентрацию 
свободных вакансий в материале, т.к. его 
сверхпроводимость вызвана небольшой кон­
центрацией свободных дырок в борных плос­
костях.

По данным рентгенофазового анализа в 
системе М§-В-СиО образовались следующие 
фазы: диборид магния (59 -  72 %), оксид маг­
ния (20 -  23%), и интерметаллидная фаза 
СиМё2. а также были обнаружено незна­

чительное количество непрореагировавшего 
магния.

Из таблицы 3 видно, что при допирова­
нии диборида магния оксидом меди с 1% по 
7° о. выход основной фазы MgB2 уменьшается в 
конечном продукте от 72% до 59%, но с одно­
временным увеличением допирующей фазы 
CuMg2.

Установлено, что увеличение содержа­
ния этой фазы с 3 масс,% в продукте синтеза 
приводит к незначительному повышению кри­
тической температуры перехода.

На рисунке 6, приведена микроструктура 
допированного оксидом меди диборида маг­
ния.

Из рисунка видно, что образец состоит 
из плотноупакованных частиц округлой и не­
правильной кубической форм. Имеет место 
наличие незначительных пустот и микропор. 
Важной характеристикой является средний 
размер частиц, который находится в пределах 
250 нм, именно размер частиц является опре­
деляющим фактором для величины критиче­
ской плотности тока.

Методом магнитометрических измере­
ний (Quantum Design PPMS EverCool-II) в об­
ласти температур 4.2— 100 К и магнитных по­
лей 10 Ое были измерены сверхпроводящие 
характеристики образцов.

Обозначения ZFC и FC указывают на 
наличие либо отсутствие магнитного поля при 
проведении измерений. ZFC -  предваритель­
ное охлаждение образцов до Т < Тс (в нашем 
случае до Т = 4,2 К) в отсутствии магнитного 
поля, a FC -  при Н ФО.



На рисунке 6 приведены температурные 
зависимости намагниченности М(Т) образцов 
системы ¡\^-В-СиО , измеренные в поле 10 Ое 
в режиме Ъ¥С и БС.

В этом случае образец охлаждается в ну­
левом внешнем магнитном поле от комнатной 
температуры до 4,2 К, после чего прикладыва­
ется малое магнитное поле (10 Ое). Далее в 
этом постоянном поле проводится измерение 
магнитного момента (1¥С) образца при увели­
чении температуры. И далее образец снова 
охлаждается до 4,2 К в этом же поле (БС).

При измерении температурных зависи­
мостей от намагниченности образцов системы 
М§ -  В -  СиО. было обнаружено уменьшение 
магнитного момента образцов при температу­

рах 38<Т<40 К, предшествует резкому отклику 
магнитного момента в диамагнитное состоя­
ние при Т= 38.5 К.

Данная температура характеризует тем­
пературу перехода из нормального состояния в 
сверхпроводящее. Полученные данные свиде­
тельствуют о зарождении сверхпроводящей 
фазы в образцах системы Mg -  В -  СиО, при 
температурах 38.5 К (рис. 7).

Полученные результаты, свидетельст­
вуют, что допирование 1% оксида меди явля­
ется самой оптимальной дозой допирования, 
при которой достигаются наилучшие показа­
тели: увеличиваются выход основной сверх­
проводящей фазы (MgB2) в конечном продукте 
и критическая температура перехода Тс.= 39 К.

В

** *«*»*♦* •» *****

....................

а -  1%, б -  3%, в -  5%, г -  7%

Рис. 7 -  Температурная зависимость от намагниченности в системе Mg-B-CuO

Произведен расчет предела плотности 
критического тока (1с) образцов системы В - 
Mg-CuO.

Величину предела критической плотно­
сти тока образцов рассчитали по известной 
формуле Бина:

Jc=30*AM/d (3)

В нашем случае, средний размер частиц 
находится в пределах 2.5* 10 5ем. Рассчитаны 
значения критической плотности тока порош­
ков \ ^ В 2, содержащих оксид меди при разных 
ее концентрациях в собственном магнитном 
поле.

Установлено, что увеличение содержа­
ния оксида меди в дибориде магния, пропор-



ционально уменьшает значение предельной 
плотности тока 1с(0) образцов.

В таблице 4, приведены основные сверх­
проводящие характеристики диборида магния 
допированного оксидом меди.

Таким образом, методом СВ-синтеза 
при высоких давлениях инертного газа аргона 
получен и исследован сверхпроводящий по­
рошок диборида магния с различным содержа­
нием микрочастиц оксида меди. Определен 
рентгенофазовый состав продуктов СВС, обра­
зец содержит в основном фазы М§В2, 1У^О и 
интерметаллидную фазу СиМ§2.

Таблица 4 -  Магнитометрический анализ про­
дуктов СВ-синтеза

Наименование
образца

Критическая 
температура 
перехода, К

Предельная
плотность

тока,
A/cm2

A 38.5 з*ю»
Б 39.0 2.3*108
В 38.5 2.3*10“
Г 39.0 1.2*10"

Путем магнитометрических измерений, 
определены параметры критической темпера­
туры перехода в системе B-Mg-CuO.

По формуле Бина, рассчитаны пределы 
плотности тока в СВС порошках, которые 
находятся в интервале 1 -3  х 108 А/см2.

Установлено, что оптимальное значение 
Je и Тс было получено для образцов, 
содержащих в исходном составе 1% оксида 
меди.
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Андатпа
0ЖС эд1с1мен ауыспалы металдар боридтершщ киынбалкитын унтактарын алу ушш курамында бор 
бар компонент periндe Казахстан Реепубликасыньщ Индер борат кен орындарын пайдалану 
мумкщщп керсегшген. Титан жэне хром боридтершщ нaнoмeлшepлi унтактарын алу yuiiH 0 Ж - 
синтездщ онтайлы кура мы мен шарттары жобаланган. Алдын ала механикалык активтеу, 
наноелшемдо титан борнщ мен хром бвлшектершщ тузшуше эсер ereTiHiH зepттeлдi. Жогар 
кысымдагы курылгыда магний диборщц непзшде аса откппш композит синтезделдо. Унтакталган 
коепанын (микроболшек туршдеп мыс оксид1) тыгыздьщ Moauiepi мен температурага аса етюзпш тк 
кушне отушщ эсерш зерттеу нэтижелер1 корсетшдь
Туй1нд1 евздер: ездагшен таралатын жогары температуралы синтез, борат рудасы, отка TOii\ui унтак, 
механикатык активтещцру, магний диборид

SELF -  PROPASETING HIGH TEMPERATURE SYNTHESIS -  
BORON- CONTAINING MILTI-FUNCTIONALCOMROSITE MATERIALS 

R.G. Abdulkarimova, S.M.Fomenko, S.ToIendiuli, A.S.Spabekova
al- Farabi Kazakh National University 

The Institute of Combution Problems, Almaty, Kazakhstan 
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Abstrast
The possibility of using Inder borate deposits of the Republic of Kazakhstan as a boron-containing compo­
nent in the preparation of powders of refractory borides of transition metals by SHS method was shown.. 
Optimal compositions and conditions of SH- synthesis of nanosized powders of titanium and chromium bo­
rides were designed. It was found that the use of mechanical pre-activation promotes the formation of nano­
sized particles of titanium and chromium borides. The high-pressure installation is synthesized the super­
conducting composite that based on magnesium diboride. The results of investigations effect of doping addi­
tives (in the form of micro-particles of copper oxide) on the value of the current density and the transition 
temperature to the superconducting state.
Keywords: self-propagating high-temperature synthesis, borate ore, refractory powder, mechanical activa­
tion, magnesium diboride

mailto:Roza.Abdulkarimova@kaznu.kz
mailto:exotherm@yandex.kz
mailto:Roza.Abdulkarimova@kaznu.kz
mailto:exotherm@yandex.kz

