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ВВЕДЕНИЕ

Исследование карбида бора продолжается бо�
лее 100 лет. Интерес к этому материалу обуслов�
лен рядом полезных физико�химических свойств.
Он имеет относительно низкую плотность, явля�
ется третьим по твердости веществом (после ал�
маза и кубического нитрида бора), обладает высо�
кой химической стойкостью в различных агрес�
сивных средах, является полупроводником.

Карбид бора широко используется в промыш�
ленности, главным образом в качестве абразив�
ного и режущего материала, в атомной энергети�
ке в качестве материала стержней реакторов, так
как содержит атомы бора, у которых велико сече�
ние захвата нейтронов. Также карбид бора приме�
няется в качестве термо� и электроизоляционно�
го материала и материала для микроэлектроники.

Карбид бора относится к фазам переменного
состава с наиболее известным химическим соста�
вом, близким к B4C. Кристаллическая структура
карбида бора описывается двумя структурными
единицами: икосаэдром, состоящим из 12 ато�
мов, и линейной группой, состоящей из трех ато�
мов. Порядок и место замещения атомов бора на
атомы углерода в этих единицах при образовании
карбида бора до сих пор остаются предметом дис�
куссии. Второй проблемой является выявленный
при сопоставлении литературных данных доста�
точно широкий диапазон изменений метрики
ячейки при одном и том же химическом составе,
а также выяснение характера зависимости метри�
ки ячейки при изменении содержания углерода в
карбиде бора. Третья задача сводится к кристал�
лохимической оценке пределов замещения бора
углеродом: при каком минимальном содержании

углерода исходная структура α�бора (B12), состоя�
щая из икосаэдров, переходит в карбид бора и при
каком максимальном содержании углерода его
внедрение в структуру карбида бора прекращается.

Данные о структуре кристаллов карбида бора
впервые получены методом рентгеноструктурно�
го анализа Ждановым в 1941 г. [1] и уточнены
Кларком в 1943 г. [2]. Авторы обеих работ показа�
ли, что карбид бора относится к гексагональной

сингонии (пр. гр. ) и в состав его структуры
входят икосаэдры В12 и линейные группы C–C–C
[1] или C–B–C [2]. Позднее сопоставление дан�
ных о физико�химических свойствах карбида бо�
ра с результатами структурных и спектральных
исследований позволило установить, что карбид
бора является фазой переменного состава, а его
свойства зависят от содержания углерода (σ). По
данным [3, 4] эта величина может варьироваться
от 8 до 22% (атомных).

Структура карбида бора исследовалась неод�
нократно различными авторами, при этом ре�
зультаты измерений параметров ячейки суще�
ственно различались. На рис. 1 приведены графи�
ки зависимости параметров и объема ячейки от
концентрации, полученные различными автора�
ми [1, 2, 5–16]. Из приведенных данных следует,
что однозначной зависимости между составом
карбида бора и его параметрами нет. Более того, в
различных работах (а также в рамках работы [5])
параметры ячейки для одного и того же состава
значительно различаются. Наиболее сильно эти
различия проявляются при σ ≈ 10–13%.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез карбида бора проводился методом са�
мораспространяющегося высокотемпературного
синтеза (СВС) по схеме 

2B2O3 + 6Mg + xC → B4Cx + 6MgO

и подробно описан в [17]. Выбор метода СВС об�
условлен скоротечностью процесса и наличием
относительно постоянных условий во всем объе�
ме реагирующей смеси.

Отмытый от оксида магния порошок состоял
из близких по размеру кристаллов (до 5 мкм) с хо�
рошо выраженной огранкой (рис. 2) и переходом
от преимущественно пластинчатой к изометриче�
ской форме с увеличением содержания углерода.

Контроль состава полученных образцов осу�
ществлялся химическим анализом, результаты
представлены в таблице. Ошибка определения уг�
лерода в химическом анализе не превышает 1%.
Из таблицы следует, что при синтезе методом
СВС углерод полностью сохраняется.

При синтезе содержание углерода в шихте за�
кладывалось в расчете на полное его вхождение в
карбид и варьировалось от 5 до 30 ат. %. Однако
эксперимент показал, что при содержании угле�
рода более 20% появляется свободный углерод.

Рентгеновские исследования проводились на
порошковом дифрактометре АДП�2 на CuK
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Рис. 1. Совмещение экспериментальной кривой (зна�
ки �, соединенные жирной линией) с данными [1]
(�), [2] (*), [5] (�), [6] (�), [7] (�), [8] (�), [9] (�), [10]
(	), [11] (
), [12] (�), [13] (�), [14] (), [15] (�), [16] (�)
по параметрам a (а), c (б) и объему V (в) ячейки; тон�
кие линии соединяют данные одной работы.

2 мкм

Рис. 2. Кристаллы синтезированного карбида бора.

Сравнение данных химического анализа с расчетными
данными

Содержание углерода по хи�
мическому анализу, ат. %

Расчетное содержание
углерода в шихте, ат. %

8.72 8.3

11.81 10.8

14.03 13.2

15.93 15.5

16.04 15.5

19.16 17.7

19.87 19.8

27.26 27.5
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внутреннего эталона (10% кремния). Полученные
рентгенограммы характеризовались практически
во всем диапазоне содержания углерода достаточ�
но узкими пиками, что подтверждает равновес�
ность продукта синтеза.

Типичный вид экспериментальных рентгено�
грамм карбида бора приведен на рис. 3а. Показан
диапазон ближних углов (2θ = 18°–40°), в кото�
ром находятся наиболее сильные отражения кар�
бида бора. Широкое аморфное гало в области
18°–27° с максимумом на 22° относится к кювете
из аморфного кварца, на которую тонким слоем
наносился порошок для рентгенофазового ана�
лиза.

Периоды элементарной ячейки карбида бора
рассчитывались с учетом поправки на угловое по�
ложение линий кремния. Ошибка при определе�
нии параметров ячейки составляла 0.001–0.002 Å
для параметра a и 0.002–0.005 Å для параметра c.

Методом СВС проведен синтез 15 составов и
получена четкая монотонная зависимость (рис. 1,
рис. 4). Для доказательства надежности данных
был выполнен повторный синтез для 14 составов
в тех же условиях СВС. Результаты показали хо�
рошую воспроизводимость, совпадение парамет�
ров ячейки с результатами первого синтеза нахо�
дится в пределах ошибки эксперимента.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При общем подобии рентгенограмм (рис. 3а),
отражающем принадлежность полученных образ�
цов к одному структурному типу, наблюдаются
систематические различия, связанные с измене�
нием состава карбида бора. На рентгенограммах
образцов с низким содержанием углерода реги�
стрируются пики примесных фаз – чистого бора
и полиборидов магния. Очевиден сдвиг углового

положения пиков карбида бора с увеличением
концентрации углерода при неизменном положе�
нии линии кремния. Параметры ячейки при 22%
меняются очень незначительно, следовательно,
верхний предел содержания углерода в карбиде
бора по полученным данным составляет 22%. Та�
ким образом, величина σ совпадает с содержани�
ем углерода в карбиде бора только до 22%. Анало�
гично нижний экспериментальный предел содер�
жания углерода (рис. 1, рис. 4) равен 7%.

При концентрации углерода больше 22% на�
блюдается появление широкого пика свободного
углерода на 2θ = 26.3°, интенсивность которого
увеличивается при дальнейшем увеличении кон�
центрации углерода. Обращает на себя внимание
заметное изменение ширины пика 104 на 2θ ≈ 35°.

На рис. 3б показаны рентгенограммы образцов
в диапазоне средних углов (60°–76°). В этом ин�
тервале отражения карбида бора имеют сравни�
тельно низкую интенсивность, однако именно
здесь хорошо просматривается весь процесс из�
менений рентгенограмм при увеличении концен�
трации углерода не только по угловому положе�
нию, но и интенсивности пиков.

Среди представленных на рис. 3б отражений
можно выделить отражения, интенсивность ко�
торых заметно изменяется при увеличении кон�
центрации углерода. Особенно это заметно на от�
ражениях 125 и 018. С другой стороны, интенсив�
ность отражения 220 изменяется весьма слабо. Из
этого можно сделать вывод о том, что изменения
по интенсивности более заметны для отражений,
характеризующих направления вдоль оси c эле�
ментарной ячейки, что находится в полном соот�
ветствии с абсолютными изменениями значений
этого параметра (рис. 4).
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Рис. 3. Рентгенограммы карбида бора с различным содержанием углерода: а – область ближних углов, б – область
средних углов.
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Основные результаты исследований образцов
карбида бора приведены на рис. 4 и 5. Графики
показывают, что у карбида бора зависимости па�
раметров ячейки от концентрации углерода име�
ют нелинейный характер, с увеличением концен�
трации углерода все параметры уменьшаются, что
отражает упрочнение связей в структуре карбида
бора при увеличении содержания углерода. Изме�
нение периодов a и c элементарной ячейки про�
исходит по�разному: период a уменьшается на
0.045 Å (около 1%), тогда как период c на 0.243 Å
(около 2%). Полуширина линий (рис. 5) с измене�
нием концентрации углерода меняется, достигая
максимума примерно при 13%.

Полученные экспериментальные данные поз�
воляют выделить пять интервалов (рис. 4), в кото�
рых параметры ячейки изменяются одинаково.
График на рис. 5 наряду с выделенными интерва�
лами отражает процесс вхождения атомов углеро�
да в структуру карбида бора при изменении кон�
центрации углерода. Полученная зависимость
полуширины отражений карбида бора от состава
прямо указывает на то, что до 13.2% разупорядо�
чение возрастает, а далее до 18% идет быстрое
сужение полуширины пиков, указывающее на
процесс упорядочения в структуре.

В первом интервале (5.0 ≤ σ ≤ 10.8) изменения
параметров малозаметны и начинаются с 7%, так�
же как увеличение полуширины отражений.

Во втором интервале (10.8 ≤ σ ≤ 13.2) весь угле�
род из шихты входит в структуру карбида бора.
Величине σ = 13.2% соответствует состав В13С2.
Полуширина отражений (рис. 5) в этом интервале
продолжает увеличиваться, что говорит об увели�
чении разупорядочения.

В третьем интервале (13.2 ≤ σ ≤ 17.7) происхо�
дит самое большое изменение параметров ячей�
ки, увеличение скорости изменения периодов
ячейки коррелирует с резким уменьшением полу�
ширины линий карбида бора, что указывает на
смену процесса разупорядочения процессом упо�
рядочения в структуре карбида бора.

В четвертом интервале (17.7 ≤ σ ≤ 22.0) ско�
рость уменьшения параметров падает, появляется
и растет количество свободного углерода. Проис�
ходит переход к составу В4С, процесс упорядоче�
ния практически закончился, о чем свидетель�
ствуют одинаковые значения полуширины всех
отражений карбида бора и малое изменение пара�
метров ячейки.

В пятом интервале (22.0 ≤ σ ≤ 30.0) наблюдает�
ся очень слабое изменение параметров ячейки,
что говорит о возможном незначительном про�
должении процесса внедрения углерода в струк�
туру карбида бора и о продолжении упорядоче�
ния.

На рис. 1 приведено совмещенное представле�
ние полученных экспериментальных данных с
данными [1, 2, 5–16]. Видно, что при общей схо�
жести картины наблюдаются существенные раз�
личия. Следует обратить внимание на изменение
параметров ячейки карбида бора при постоянном
химическом составе, особенно при концентра�
ции углерода 13.2%, где изменение параметров
перекрывает почти весь диапазон. Такое “бие�
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ние” параметров ячейки карбида бора, получен�
ного в большинстве случаев методом твердофаз�
ного синтеза, необъяснимо для кристаллов с ко�
валентными связями, к которым относится
карбид бора.

На рис. 6 приведена структура карбида бора,
которую можно описать исходя из структуры α�
бора, где икосаэдры B12 образуют слои кубиче�
ской плотнейшей упаковки, чередующиеся вдоль
оси c. При внедрении углерода “линейные груп�
пы” C–B–C или B–B–C занимают места в окта�
эдрических пустотах упаковки. Концевые атомы
углерода линейной группы окружены по тетраэд�
ру четырьмя атомами бора, три из которых при�
надлежат трем разным икосаэдрам, а четвертый –
линейной группе. Таким образом, группа C–B–C
прочно связывает соседние слои икосаэдров. От�
метим, что в структуре α�бора имеются укорочен�
ные расстояния B–B между соседними икосаэд�
рами (1.710 Å), которые в структуре карбида бора
сохраняются, уменьшаясь до 1.705 Å, и отражают
вхождение углерода в икосаэдр.

В гексагональной структуре имеются четыре
независимые позиции для атомов бора и углерода
[5, 16], из которых только центральная позиция в
линейной группе не может быть занята атомами
углерода кристаллохимически, в остальных трех
позициях атомы углерода могут присутствовать,
занимая любое из 12 мест в икосаэдре и из двух
мест в линейной группе. В этом случае структур�
ная формула карбида бора может быть записана в
виде [B12 – xCx][B3 – yCy], где x ≤ 3, y ≤ 2, (x + y) ≤ 4.

Очевидно, что для одной гексагональной
ячейки (Z = 3) симметрия при статистическом
распределении углерода в структуре будет пони�
жена до триклинной, в которой могут присут�
ствовать только контакты ···C–B–C···, ···С–В–В···
и ···В–В···.

Таким образом, создаются условия для разупо�
рядочения в структуре карбида бора и переход к
упорядочению при увеличении содержания угле�
рода и создании специальных условий кристал�

лизации, при которых размещение углерода
должно быть строго согласовано не только в од�
ной структурной единице (икосаэдре и линейной
группе), но и передаваться в соседние структур�
ные единицы.

Именно с возможностью реализации различ�
ных вариантов такого согласованного размеще�
ния, вероятно, можно связать “биение” парамет�
ров ячейки карбида бора при одном и том же со�
ставе. Однако отметим, что в случае получения
образцов методом СВС такие “биения” парамет�
ров ячейки оказались гораздо меньшими, что, по�
видимому, отражает достижение большей одно�
родности в условиях СВС, чем при твердофазном
синтезе.

В отдельной серии экспериментов с помощью
добавок изменялась температура горения (от 1500
до 2400°C). Результаты показали, что параметры
ячейки “поплыли” и картина стала более согласо�
ванной с литературными данными. Таким обра�
зом, стало понятно, что изменяя условия синтеза,
можно влиять на упорядочение углерода в карби�
де бора.

На основе сказанного выше и структурных
данных по исследованию монокристаллов карби�
да бора предполагается продолжение работ по
установлению вариантов размещения углерода в
структуре карбида бора, оценке степени упорядо�
ченности структуры с использованием кристал�
лохимического моделирования и квантово�хими�
ческих расчетов с целью поиска подходов для
управления упорядочением.

ВЫВОДЫ

При получении карбида бора методом СВС
установлена монотонность изменения парамет�
ров ячейки от содержания углерода. Диапазон
концентраций углерода в карбиде бора при син�
тезе методом СВС находится в пределах от 7 до
22% (атомных).

Установлена зависимость полуширины отра�
жений карбида бора при изменении концентра�
ции углерода в образцах. Величина полуширины
достигает максимума при 13.2% углерода, а фор�
ма ее зависимости отражает процесс разупорядо�
чения и упорядочения в кристаллах карбида бора.

Установлен существенный разброс литератур�
ных данных по метрике элементарной ячейки для
одного и того же химического состава карбида бо�
ра. Принимая во внимание каркасную структуру
карбида бора, наличие трех потенциальных пози�
ций для атомов углерода, можно объяснить раз�
брос параметров различным упорядочением угле�
рода.

Описанное явление упорядочения для кри�
сталлов с ковалентной связью является уникаль�
ным, оно указывает на возможность достижения

B12

C

B

C

Рис. 6. Кристаллическая структура карбида бора со�
става В13С2 = [B12][CBC].
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высокой степени упорядочения, при котором
можно ожидать существенного изменения
свойств карбида бора.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Совета по грантам при Президенте РФ по поддерж�
ке ведущих научных школ (НШ�5093.2012.3).
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