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Показано, что в керамиках TiB2−C, HfB2−C, которые получены методом вы-
сокотемпературного твердофазного синтеза, углерод в виде графита и кар-
бона сосредоточен в основном между зёрнами диборида металла; незначи-
тельная часть углерода находится в аморфном состоянии. Возникающие 

при синтезе фуллерены и полиэдрические кластеры преимущественно 

находятся в нанопорах, распределённых по объёму борида металла. 

Показано, що у кераміках TiB2−C, HfB2−C, яких одержано методою високо-
температурної фазової синтези, вуглець у вигляді графіту та карбону скуп-
чений в основному між зернами дібориду металу; незначна частина вугле-
цю знаходиться в аморфному стані. Виниклі при синтезі фуллерени і поліе-
дричні кластери переважно знаходяться в нанопорах, розподілених по 

об’єму бориду металу. 

As shown, in the TiB2−C, HfB2−C ceramics, which are fabricated by high-
temperature solid-phase synthesis, a carbon in the form of graphite and carbon 

is concentrated mainly between the metal-diboride grains; an insignificant 

fraction of carbon is in the amorphous state. Fullerenes and polyhedral clusters 

arising during the synthesis are mainly located in the nanopores distributed 

over the bulk of a metal boride. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Нами выполнены исследования структурного состояния углерода, 
который образуется в керамике при твердофазном высокотемпера-
турном синтезе борида металла из карбида переходного металла и 

карбида бора. Данная реакция хорошо известна как способ получе-
ния прочного, химически и термически стойкого материала [1, 2]. 
 Формально химический процесс синтеза можно записать в виде 

уравнения: 

 2MeС + В4С = 2MeB2 + 3C, где Ме – Ti, Hf. 

 Кинетика степени превращения карбида металла в борид, во 

время реакции, определяется температурой, внешним давлением и 

зависит от предподготовки реагентов, в частности, от степени дис-
персности исходных порошков [3]. 
 В работе [4, 5] методом времяпролетной масс-спектрометрии по-
казано, что выделяющийся во время реакции углерод может обра-
зовывать полиэдрические кластеры, в том числе и фуллерены. Де-
тальная картина формирования фаз углерода и углеродных поли-
эдрических кластеров недостаточно ясна. 

2. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ И ПОДГОТОВКА ОБРАЗЦОВ 

Изготовление исходных образцов керамики, содержащей углерод, 

выполняли аналогично способу, описанному в работе [3]. Изготов-
ление образцов производили методами горячего прессования (ГП) 

на установке с резистивным нагревом без защитной атмосферы с 

температурными режимами от 1100°С до 2250°С, внешнем давле-
нии от 0 до 30 МПа и временами выдержки от 60 до 2400 с в графи-
товых пресс-формах. После выполнения процесса горячего прессо-
вания и последующей механической обработки образцы подверга-
лись исследованию. Фазовый анализ изготовленных образцов, а 

также смесей исходных порошков производился при помощи ди-
фрактометра ДРОН-3М (медное излучение), рентгенограммы сни-
мали в шаговом режиме. Данные обрабатывались методом сравне-
ния полученных рентгенограмм со стандартными наборами рентге-
новских линий исходных фаз. 
 Структуру и морфологию порошков и шлифов исследовали с по-
мощью растровой и просвечивающей электронной микроскопии 

(JUEL Superprobe 733 Philips EM 400). 
 Охлажденные образцы, после горячего прессования, измельчали 

до среднего размера зерен 1 мкм. Затем выполняли экстракцию уг-
леродных кластеров выдержкой порошка в толуоле марки ч.д.а. в 

течение 7—14 суток при комнатной температуре. Раствор наносили 
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на подложку из монокристаллического кремния КДБ-40 ориента-
ции (100). Толуол отгоняли под вакуумом при давлении 10−1

 мм рт. 

ст. Активирование подложки монокристаллического кремния ор-
ганическими поверхностными активаторами приводит к значи-
тельному загрязнению спектра, что существенно затрудняет его 

дальнейшую идентификацию. Также в качестве подложки был ис-
пользован пористый кремний, что привело к загрязнению спектра 

ионами H2O, N2, CO2 и т.д. 
 Масс-спектроскопические исследования сухого остатка после ис-
парения экстракта выполняли на масс-спектрометре фирмы Bruker 

Daltonics (Германия) Autoflex II, MALDI TOF mass-spectrometer с 

времяпролётным анализатором и с использованием ультрафиолето-
вого лазера (λ = 337 нм) и рефлектора (20 кэВ), в качестве внутреннего 

калибранта был использован С60. Основные технические характери-
стики этого прибора следующие: рабочее давление после замены об-
разца – (3,2—6,7)⋅10−7

 мбар, разделительная способность – m/∆m > 

> 20000, точность измерения массы – > 5000, чувствительность на 1 

фмоль Sіgnal/Noіse – > 10:1, граница выявления – 1—3000 Да для 

времени задержки (время в бесполевом пространстве) в 20—110 нс. 
Диапазон изменения интенсивности лазерного излучения (далее «ин-
тенсивность») был определен в пределах 10—75% от максимальной 

интенсивности излучения, поскольку при больших значениях проис-
ходило насыщение детектора масс-спектрометра, который делает не-
возможным получение достоверных данных. Масс-спектры фиксиро-
вались в массовом диапазоне от 0 до 1400 Да, что обеспечивало реги-
страцию всех молекулярных, ассоциативных и фрагментарных 

ионов как положительно, так и отрицательно заряженных. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Реакция синтеза считается прошедшей полностью, если в образцах 

на основе двойной смеси 2МеC + B4C после горячего прессования по 

данным рентгеновского анализа не обнаружено фаз карбида метала 

и карбида бора, но присутствуют фазы МеB2 и графита. На некото-
рых рентгенограммах образцов (рис. 1), кроме графита и борида ме-
талла присутствует рентгеноаморфная составляющая. 
 Наличие гало и его интенсивность на рентгенограммах зависит от 

условий синтеза керамики. В случае реакционного спекания образ-
цов без приложенного внешнего давления или с малым давлением 

(менее 5 МПа), когда не происходит значительного уплотнения сме-
си, гало ярко выражено и связано с рентгеноаморфной мелкозерни-
стой составляющей керамики. 
 Электронно-микроскопические исследования показали, что 

структура такой керамики представляет собой спеченные конгломе-
раты из чешуек МеВ2 и чешуйчатого углерода (рис. 2). 
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масс-спектры ионов кластеров содержащихся в керамике TiB2—С. 
 Суммарный масс-спектр углеродных кластеров (количеством уг-
леродных атомов от n = 4 до n = 107) от всех образцов имеет ряд осо-
бенностей. При увеличении количества атомов в кластере распре-
деление интенсивности, как для положительных, так и для отрица-
тельных ионов имеет вид областей со сравнительно высокой интен-
сивностью, разделённых областями со сравнительно низкой интен-
сивностью. 
 Таких групп можно выделить пять: с количеством атомов от 4—12, 

19—27, 33—39, 54—62, 79—107. Максимальное количество классиче-
ского фуллерена С60 образуется в керамиках при условии практиче-
ски полного прохождения реакции, т.е. степени превращения кар-
бида металла в борид около 95%. Например, для двух разных режи-
мов синтеза: а) при низкой температуре (1200°С – с участием Ti и 

1400°С – с участием Hf) при отсутствии внешнего давления и вре-
мени выдержки 2400 с, б) при высокой температуре (1800°С – с уча-
стием Ti и 2100°С – с участием Hf), давлении 30 МПа и времени вы-
держки ≅ 120 с. 
 Полученные результаты позволяют утверждать, что углерод в 

рассматриваемой керамике в незначительной части находится в 

форме наноразмерных частиц, которые, скорее всего, локализова-
ны в небольших областях, имеющих субмикронные размеры, эти 

области рассеяны по всему объему внутри зерен MeB2 и частично 

находятся между чешуйками графита. В состав этих частиц входят, 

в том числе, углеродные кластеры и фуллерены. 
 В пользу такого предположения говорят следующие факты. Масс-
спектр экстракта из порошка керамики с крупными зернами ≅ 20 

мкм содержит только пики, соответствующие С48 и пики характер-
ные для кластеров с содержанием атомов углерода до 17. Однако 

масс-спектр сажи, полученной химическим удалением из керамики 

зерен MeB2, содержит более широкий спектр углеродных кластеров. 
 Следует отметить, что присутствующие в синтезированной кера-
мике углеродные кластеры не могут быть наследованы из исходных 

порошков B4C и МеC, в виду разного характера распределения их 

масс. 
 В масс-спектрах наблюдались кластеры, отсутствующие в исход-
ных порошках МеC и B4C (например, все с n ≥ 30). Например, на ри-
сунке 7 приведены масс-спектры ионов кластеров, содержащихся в 

карбиде бора. 
 Для интерпретации (экспликации) широкого разнообразия воз-
никающих углеродных структур в синтезированной керамике це-
лесообразно рассмотреть процесс топохимического взаимодействия 

более подробно. 
 Возникновение при повышенной температуре активных атомов 

бора способных вступать в химическое взаимодействие можно объ-
яснить следующими взаимодополняющими механизмами. 



910 

 1. При
стве ≅ 5%
с сохран
держит 

верхност
 2. Тер
бида бор
зового пе
 Замещ
B4C мож
устойчив
 Углер
средоточ
близител
 Возни
происход
линейны
акции у
щих зер
стижени
дит их о
внутренн
кристалл

И. Ф. КАЗ

имесный у
% по массе
нением исх
борные ик
ти зерен ка
рмический
ра обеспечи
ереноса ато
щение бора
жет привест
вых боругл
род, выделя
чен в межз
льно 1/3 от
икновение 

дит на пов
ых и плоск
углерод пр
рен борида
ии некотор
отслаивани
них напря
лических 

Рис

ЗО, В. А. ПОК

углерод (п
е) способен
ходной стру
косаэдры. 

арбида тит
 распад, а
ивают пото
омов бора [
а углеродом
ти к образ
леродных к
яющийся в
зеренном п
т всего обра
устойчиво
верхности з
ких дефект
реимуществ
а и исчезаю
рого крити
ие от мате
яжений, вы
решеток M

с. 7. Масс-с

КРОВСКИЙ, 

рисутствуе
н замещать
уктуры ка
Вытесненн
ана. 
также нек
оки поверх
[9] в зону р
м в борных
зованию по
кластеров.
в результа
пространст
азованного
о растущи
зерен карб
тов. Освобо
венно соср
ющих зере
ического р
ринских з
ызванных
MeB2 и M

спектры кла

Л. М. КАПИ

ет в исход
ь атомы бор
арбида бора
ный бор ди

конгруэнтн
хностной д
реакции. 
х икосаэдра
олиэдричес
. 
ате распада
тве, его дол
о в результ
их плоских
бида метал
ождающий
редоточен
ен карбида
размера за
зерен под д
несоответс

MeС. Рассл

астеров из B

ИТАНЧУК 

дном B4C в
ра в узлах 

а [6—8], кот
иффундиру

ное испаре
диффузии и

ах на этапе
ских углер

а карбида 

ля составл
тате реакци
х зародыш
ла в местах
йся в резул
на границ
а металла.
родышей 

действием 

ствием пар
лоение при

B4C. 

в количе-
решетки 

торая со-
ует к по-

ение кар-
и газофа-

е распада 

родных и 

бора, со-
ляет при-
ии. 
шей MeB2 

х выхода 

льтате ре-
це расту-
 При до-
происхо-
упругих 

раметров 

иводит к 

 



УГЛЕРОД И УГЛЕРОДНЫЕ КЛАСТЕРЫ В КЕРАМИКАХ МЕТАЛЛ—БОР—УГЛЕРОД 911 

освобождению графитовых прослоек в виде чешуек размерами 50—
200 нм и толщиной ≅ 1 нм (рис. 3, а). Из-за проскальзывания зерен 

под действием приложенного напряжения и других внешних фак-
торов углеродные чешуйки способны свертываться, образуя угле-
родные микросвитки и микротрубки (рис. 3, б). На этом этапе воз-
можно образование графеновых наноразмерных энаций и сборка из 

них фуллеренов. В дальнейшем происходит аутогезия углеродных 

чешуек в листы и ленты, этот процесс стимулируют высокая темпе-
ратура, давление и коалесценция зерен MeB2. 
 Незначительная часть углерода, который выделяется во время 

реакции, сосредоточена в MeB2 и в пересыщенных углеродом исче-
зающих зернах MeС. Перестройка одной кристаллической струк-
туры (Ti,Hf)C (тип структуры NaCl) в другую (Ti,Hf)B2 (тип струк-
туры AlB2) в условиях выполнения синтеза приводит к зарождению 

значительного количества объемных дефектов. Образующиеся 

скопления вакансий, микро- и нанопоры, микроканалы являются 

активными местами стока для атомов углерода. Благодаря нуклеа-
ции на внутренних поверхностях этих микрополостей появляются 

неструктурированные включения атомов углерода, и создаются 

условия для самоформирования углеродных полиэдрических кла-
стеров. Существенное влияние на тип и симметрию формирующего-
ся кластера может оказывать кристаллическая структура материа-
ла содержащего нанопору. 
 Особенность взаимодействия между собой атомов углерода, кото-
рые расположены в приповерхностных слоях микро и нанодефек-
тов кристаллической матрицы, способствует также образованию 

полиэдрических кластеров с более низкой степенью симметрии, чем 

платоновские тела. 
 В работе [10] отмечалось, что одним из возможных механизмов 

образования полиэдрических кластеров из атомов углерода является 

скольжение и переползание дислокаций в нестехиометрическом 

карбиде титана, пересыщенного атомами углерода. В этом случае 

дислокациями выносятся на поверхность зерен достаточное количе-
ство атомов углерода. Приповерхностные атомы углерода группиру-
ются в различные модификации: графит, углеродные циклы, цепоч-
ки, кольца, в том числе и полиэдрические кластеры Сn (n = 4—107). 
 Вполне очевидно, что значимость вклада каждого из четырех 

рассмотренных механизмов в процесс формирования полиэдриче-
ских углеродных кластеров существенно отличается друг от друга. 

Доминирующая роль того или иного механизма зависит от техноло-
гических режимов синтеза керамики. 

4. ВЫВОДЫ 

Топохимическая реакция образования диборида металла из карбида 
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бора и карбида металла позволяет формировать керамики, в которых 

углерод может находиться в наноструктурной форме, в том числе, и в 

виде полиэдрических углеродных кластеров. Благодаря специфике 

фазообразования во время процесса твердофазного синтеза, основная 

масса полиэдрических углеродных кластеров образуется и впослед-
ствии локализована в микро- и нанопорах диборида металла. 
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