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Вакуумний карботермічний синтез TiB2 

Досліджено умови утворення TiB2 карботермічним відновленням 
за більш низьких температур за допомогою використання вакууму, механічної 
активації, впливу функціональної добавки, різної тривалості процесу. Визначено 
оптимальну тривалість процесу – 4 год, оптимальну кількість функціональної 
добавки – 5 % (за масою) NaCl. Отримані зразки досліджено за допомогою ме-
тодів сканувальної електронної мікроскопії і енергодисперсійної рентгенівської 
спектроскопії. Показано, що небажані фази було повністю видалено в резуль-
таті відновлення, проведеного після 16 год роботи кульового млина, а метод 
отримання TiB2 карботермічним відновленням з додатковими процесами є оп-
тимальним. 

Ключові слова: TiB2, карботермічне відновлення, обчислювальна 
програма FactSage, вакуум, кульовий млин. 

ВСТУП 

Карбіди, бориди та нітриди, як найсучасніша кераміка, мають 
високу економічну цінність, оскільки їх широко використовують як констру-
кційні та функціональні матеріали [1–4]. Універсальність боридів з цієї групи 
матеріалів пояснюється їхньою високою реакційною здатністю за високої 
температури та здатністю зв’язуватися з усіма елементами періодичної сис-
теми завдяки розташуванню їхніх валентних електронів [5–7]. Це приводить 
до виникнення відмінних атомних порядків, а також до створення багатьох 
сполук і кристалічних структур. Серед згаданих сполук бориди перехідних 
металів мають багато унікальних властивостей: високу твердість, корозійну 
стійкість, термостійкість та хімічну стабільність [8–11]. Сполуки бору були 
предметом дослідження протягом десятиліть завдяки надзвичайним власти-
востям: структурі хімічних зв’язків, кристалічній структурі, а також фононної 
та електронної провідності. Бориди перехідних металів знаходять широке 
застосування у високотехнологічній кераміці завдяки своїй високій твердості, 
міцності, температурі плавлення та стійкості до зношування [12, 13]. Один з 
них, TiB2, має структуру гексагональної ґратки та симетрію P6/mmm. Завдяки 
атомній структурі з ковалентним зв’язком TiB2 має високу температуру плав-
лення (3225 °C) і твердість 45 ГПа [14]. Чудові механічні, хімічні, електричні 
та термічні властивості TiB2 роблять цю сполуку потенційним кандидатом 
для використання у високотехнологічних пристроях. Завдяки цим властивос-
тям, що пов’язані з його структурними зв’язками, TiB2 широко використову-
ють в броньових матеріалах, ріжучих інструментах, як матеріал катода в про-
цесі Байєра та в зносостійких покриттях [15–18]. 
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У виробництві дибориду титану використовують багато методів, як лабо-
раторних, так і промислових: механічне легування, високотемпературний 
саморозповсюджуючий синтез, золь-гель метод, відновлення розплавленим 
алюмінієм і карботермічне відновлення [19–24]. Порівняння цих методів 
показало, що в високотемпературному саморозповсюджуючому синтезі і 
методах механічного легування в структурі залишаються домішки на основі 
відновника, тому для їх очищення необхідний інший процес. У разі викорис-
тання золь-гель методу неможливо здійснити масштабне виробництво. Тех-
ніку карботермічного відновлення використовують в промислових масшта-
бах. Однак у цьому методі для отримання TiB2 [25] потрібна температура 
1600 °C, що вимагає високої витрати енергії. Для оптимізації цих умов, як 
альтернативне рішення, розглядають виконання відновлення під вакуумом. 

У літературі є багато досліджень карботермічного виробництва TiB2. 
У [25] було виявлено, що одержання  TiB2 почалося за температури 1500 °C, а 
кількість утворення збільшилася за 1600 °C. У [26] показано, що утворення 
TiB2 починається за температури 1300 °C у вакуумі й відбувається за 1550 °C 
в середовищі аргону, а в незахищених умовах за 1800 °C. TiB2, синтезований 
традиційним карботермічним методом, має великий розмір зерен. На цьому 
етапі необхідне подрібнення в кульовому млині, щоб збільшити площу пове-
рхні реагентів і зробити реакцію більш активною [27]. Базуючись на резуль-
татах дослідження [26], реагенти було активовано за допомогою кульового 
млина та досліджено умови відновлення у вакуумі за 1200 °C. Крім того, 
досліджено вплив NaCl як функціональної добавки до шихти. 

У цьому дослідженні умови виробництва структури TiB2, яку можна от-
римати за високих температур карботермічним методом, досліджували за 
нижчих температур за допомогою вакуумного карботермічного відновлення 
за допомогою кульового млина. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ 

В експериментальних дослідженнях TiO2 високої чистоти (99 %, виробник 
“Merck”, Туреччина), B2O3 (98 %, виробник “Etibor”, Туреччина) використо-
вували як реагент і сажу як відновник. Експерименти проводили трьома спо-
собами з використанням вакуумної печі з діаметром реторти 60 мм, темпера-
тура в якій могла досягати 1200 °C. 

У першому способі експериментів готували 100 %-ні стехіометричні су-
міші відповідно до рівняння  

TiO2(s) + B2O3(s) + 5C(s) → TiB2(s) + 5CO(g). 

Зразки зважували на прецизійних вагах (вага була 25 г), а потім висушу-
вали в сушильній шафі марки ETUV (Туреччина) за температури 105 °C про-
тягом 60 хв для видалення вологи. Забезпечували гомогенізацію шихти, яку 
перемішували протягом 25 хв у турбузмішувачі. Гомогенізовані суміші зава-
нтажували в човники з Al2O3 і поміщали в трубчасту піч. Після цього тиск у 
печі доводили до 0,1 мбар, а температуру поступово доводили до 1200 °C. 
Під кінець, суміші витримували для відновлення протягом 1, 2, 4 та 8 год, піч 
охолоджували до кімнатної температури, човники видаляли та починали дос-
лідження характеристик. 

У другому способі експериментів суміші активували за допомогою кульо-
вого млину протягом 1, 4, 8 і 16 год, а потім отримували TiB2 в умовах  
4-годинного відновлення. 
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В останньому способі експериментальних досліджень до суміші додавали 
функціональні добавки для підвищення питомої теплоємності реакції та дослі-
джували їхній вплив на утворення TiB2. У цьому разі було застосовано ті ж 
самі процедури, що і у першому способі, через додавання 2,5 і 5 %1  NaCl до 
шихти. Блок-схему експериментальних досліджень показано на рис. 1. 
 

     Характеристики 

Зниження вакууму 

Зважування 

Змішування Механічна активація 

Суміш
Суміш

С
ум

іш
 

Термодинамічний 
розрахунок

 B2O3

 C 

     TiO2 

 
Рис. 1. Блок-схема експериментальних досліджень. 

 

Рентгенівську дифракційну спектрометрію (РДС) (дифрактометр PW3040/60 
X’Pert PRO компанії PANalytical, Нідерланди, CuKα-випромінювання) було ви-
користано для визначення складу отриманих сплавів, а отримані моделі було 
інтерпретовано за допомогою бази даних X’Pert High Score. Мікроструктуру 
зразків досліджували методами сканувальної електронної мікроскопії (СЕМ) за 
допомогою автоемісійного сканувального електронного мікроскопа Zeiss Gemini 
500 (Німеччина), обладнаному енергодисперсійним мікроаналізатором. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХНЄ ОБГОВОРЕННЯ 

Перед початком експериментальних досліджень систему було термодина-
мічно змодельовано за допомогою програми FactSage 7.1. Як видно на рис. 2, 
вуглець газифікувався за температури 1100 °C і перетворився на CO. Газоподі-
бна форма вуглецю CO, яка почала утворюватися за температури 850 °C, дося-
гла свого максимального рівня за 1150 °C і реагувала як відновник, зберігаючи 
цю форму за вищих температур. Відповідно до діаграми Еллінгема оксидів 
спорідненість СО до кисню досить висока порівняно з іншими формами вугле-
цю. Тому після досягнення температури 1150 °C відновлення відбуватиметься 
набагато легше. Паралельно з цими результатами видно, що кількість TiO2 
експоненціально зменшується після 900 °C. У B2O3 цей процес відбувається за 
температури 450 °C. Згідно з результатами термодинамічного аналізу, синтез 
TiB2 у вакуумі можливий за температури ~ 1170 °C. Крім того, під час дослі-
дження кількості утворення TiB2 було помічено, що вона досягала максимально-
го рівня за 1200 °C, і така ситуація не змінювалася за більш високих температур. 

Після завершення термодинамічних досліджень було розпочато експери-
ментальні дослідження, але спочатку досліджено умови відновлення у вакуу-
                                                           
1 Тут і далі вміст матеріалів наведено в % (за масою). 
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мі. У цій серії експериментів проводили 1-, 2-, 4- і 8-годинні експерименти 
(рис. 3). 
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Рис. 2. Можливі фази системи відновлення TiO2–B2O3–C. 
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Рис. 3. РДС-спектри карботермічного відновлення у вакуумі (1 (I), 2 (II), 4 (III), 8 (IV) год, 
0,1 мбар, 1200 °C). 
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На рис. 3 показано, що високої швидкості утворення TiB2 було досягнуто 
через 4 год в експериментах з відновлення. Було помічено, що структури TiB2 
і B4C, виявлені особливо після 50°, не утворювалися впродовж перших двох 
годин. Під час дослідження даних РДС 8-годинного експерименту не спосте-
рігали очевидної різниці порівняно з 4-годинним експериментом. Тому екс-
перименти не продовжували протягом більш тривалого часу. У всіх експери-
ментах основним був пік вуглецю. Крім того, невелика кількість невідновле-
ної структури оксиду титану залишалася після 45°. Щоб отримати більшу 
кількість TiB2, 4-годинний експеримент було взято за точку відліку, спочатку 
було проведено експерименти з використанням кульового млина, а потім 
додавали функціональну добавку NaCl. 

На додаток до РДС-досліджень також було здійснено аналіз зразків мето-
дом СЕМ, результати якого наведено на рис. 4. Гексагональні структури, 
позначені на рис. 4, в, г, свідчать про утворення TiB2. 
 

 
                               а                                                                  б 

 
                               в                                                                  г 
Рис. 4. СЕМ-мікрознімки зразків після вакуумного карботермічного відновлення протягом 
1 (а), 4 (б), 8 (в), 16 (г) год; 5000×. 

 
Результати експериментів за першим способом чітко показують, що три-

валість відновлення протягом 4 год достатня для отримання фаз TiB2 вакуум-
ним карботермічним методом. Отже, у дослідженнях вакуумного карботермі-
чного відновлення, проведених за допомогою механічної активації, трива-
лість експерименту була 4 год. У цьому процесі реагенти перемелювали в 
кульовому млині протягом 1, 4, 8 і 16 год, потім відновлювали за температу-
ри 1200 °C протягом 4 год. Фази, що утворилися в результаті експерименту, 
показано на РДС-спектрах (рис. 5). 

Згідно з РДС-спектрами, не дивлячись на те, що в результаті механічної 
активації протягом 1, 4, і 8 год було отримано велику кількість TiB2, спосте-
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рігали також значну кількість непрореагованих фаз TiO2. Крім того, спонтан-
но утворилася фаза B4C, інша прогресивна кераміка, а також було отримано 
композитну структуру TiB2–B4C. Видно, що зі збільшенням процесу подріб-
нення інтенсивність піків TiO2 зменшується, і паралельно зростає інтенсив-
ність TiB2. Це показує, що збільшення часу механічного подріблення сприяє 
утворенню TiB2. На додаток до цих результатів, коли досліджували РДС-
спектр, сформований в результаті 16-годинного механічного подріблення, 
було помічено, що окислені структури повністю зникли і структура складала-
ся з композицій TiC, TiB2 і B4C, як результат відновлення. 
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Рис. 5. РДС-спектри карботермічного відновлення (4 год, 0,1 мбар, 1200 °C) за допомогою 
подріблення в кульовому млині протягом 1 (I), 4 (II), 8 (III), 16 (IV) год).  

 
В експериментах із використанням кульового млину, як і в проведених 

першим способом, зразки візуалізували за допомогою СЕМ-методу, результа-
ти чого представлено на рис. 6. На зображенні, отриманому після 1 год подріб-
нення, видно, що є невеликі структури з гострими краями, після  4, і 8 год под-
рібнення утворилися більш грубі структури в результаті зменшення за тієї ж 
швидкості збільшення, і набагато виразніші гексагональні кристали утвори-
лися в кінці 16-годинного процесу. Крім того, морфологію B4C з тригональ-
ною структурою чітко видно на рис. 6, г (позначено зірочкою). Це показує, 
що СЕМ-зображення сумісні з результатами РДС. Крім того, розмір зерна 
зразків, отриманих в результаті відновлення, було визначено як 6,24 мкм. 



ISSN 0203-3119. Надтверді матеріали, 2023, № 5 57 

 
                               а                                                                  б 

 
                               в                                                                  г 
Рис. 6. СЕМ-мікрознімки зразків після вакуумного карботермічного відновлення (4 год, 
0,1 мбар, 1200 °C) за допомогою подріблення в кульовому млині протягом 1 (а), 4 (б), 
8 (в), 16 (г) год; 5000×. 

 
Під час проведення експериментальних досліджень другим способом ви-

значали вплив механічної активації на утворення TiB2, а на третьому етапі 
досліджували вплив додавання NaCl на результати відновлення. Експеримен-
ти, проведені за першим способом, в останній серії експериментів повторю-
вали з додаванням 2,5 і 5 %  NaCl до шихти. 

На рис. 7 показано вплив додавання 2,5 % NaCl на утворені фази. Відповід-
но, видно, що найвищий пік інтенсивності отримано для вуглецю під час кож-
ного періоду відновлення. На додаток до вуглецю також було отримано фази 
B4C, TiB2 і Ti2O3, які видно лише з першим піком на спектрі. Було виявлено, 
що кількість та інтенсивність піків, що характеризують B4C і TiB2, збільшува-
лися, коли час відновлення збільшувався з 1 до 4 год. Однак у результаті 8-
годинного експерименту не було виявлено жодного значного піку, за винятком 
вуглецю, де ці інтенсивності зменшилися. Відповідно до цього, хоча структури 
TiB2 і B4C можна отримати з додаванням 2,5 % NaCl, було помічено, що окис-
лений титан і вуглець, що не прореагував, неможливо видалити. Крім того, в 
експериментах з додаванням NaCl тривалість відновлення більше 4 год не мала 
позитивного впливу на утворення TiB2. 

У серії експериментів, окрім зменшення тривалості, досліджували вплив 
зміни кількості NaCl, і ті самі попередні експерименти повторювали з дода-
ванням 5 % NaCl. Результати РДС-досліджень під час проведення експериме-
нтів з додаванням 5 % NaCl, представлено на рис. 8, найвищий пік інтенсив-
ності відповідав вуглецю в кожному експерименті. Однак із додаванням 5 % 
NaCl фази B4C і TiB2, які могли бути отримані за іншого часу відновлення, 
були отримані  вже через 1 год. З іншого боку, відносно високоінтенсивні 
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фази Ti2O3 спостерігали через 1 год, в подальшому зменшення інтенсивності 
цієї фази відбувалося зі збільшенням часу відновлення. 
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Рис. 7. РДС-спектри під час карботермічного відновлення у вакуумі в разі додавання 2,5 % 
NaCl (1 (I), 2 (II), 4 (III), 8 (IV) год, 0,1 мбар, 1200 °C). 

 
ВИСНОВКИ 

Визначено оптимальні умови отримання TiB2 методом карботермічного 
відновлення за нижчих температур. Експериментальними дослідженнями, 
термодинамічно змодельованими за допомогою обчислювальної програми 
FactSage, визначено можливі фази, що утворюються у разі підвищення тем-
ператури в умовах вакууму  

Термодинамічними дослідженнями визначено час карботермічного відно-
влення, що дає найбільш суттєвий результат за температури 1200 °C у вакуу-
мі – 4 год, і досліджено параметри утворення TiB2 за допомогою застосуван-
ня механічної активації зразків.  

Встановлено, що отримання TiB2 у вакуумі за температури 1200 °C мож-
ливо після 16-ти годинної механічної активації. За результатами дослідження 
за допомогою РДС виявлено що, крім TiB2, у цій структурі також утворилися 
фази TiC та B4C.  

Утворення фаз, подібних до TiB2, не є проблемою для використання син-
тезованого порошку, такі порошки є сумісними з TiB2 за кристалографічни-
ми, фізичними і хімічними властивостями.  
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Рис. 8. РДС-спектри під час карботермічного відновлення у вакуумі в разі додавання 5 % 
NaCl (1 (I), 2 (II), 4 (III), 8 (IV) год, 0,1 мбар, 1200 °C). 

 
Карботермічним відновленням суміші TiO2 і B2O3 в умовах вакууму після 

16-ти годинной активації отримано композит TiB2–B4C–TiC. 
Додавання 2,5 і 5 % функціональних добавок NaCl до суміші збільшує пи-

тому теплоту реакції та стимулює утворення TiB2. Хоча непрореагований 
вуглець залишається в структурі після додавання 5 % aCl, фази TiB2, які спо-
стерігали через 4 год в експериментах без додавання, отримували вже через 1 
год. Отже, додавання NaCl сприяє утворенню TiB2. 
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In this study, the formation conditions of TiB2, whose main production 
method is carbothermal reduction, at lower temperatures with additional processes (vacuum, 
mechanical activation and functional addition effect) were investigated. In this study, firstly the 
100 % stoichiometric mixture was reduced at 1200 °C under vacuum for varying experimental 
durations. Afterwards, the effect of mechanical activation amount on TiB2 formation was 
determined by keeping the 4-hour reduction time, which was determined as optimum in the first 
set of experiments. At the last stage of the experiments, the addition of 2,5 % and 5 % NaCl effect 
on the mixtures in the first set of experiments was determined. The samples obtained after the 
experiment were characterized by XRD and SEM techniques, and it was observed that the 
undesired phases were completely removed as a result of the reduction performed after 16 hours 
of ball mile operation, and this experiment was determined as the optimum experimental 
condition. 

Keywords: TiB2, carbothermal reduction, FactSage, vacuum, ball mill. 
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