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термодинамический расчет адиаБатической 
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Разработан метод термодинамического расчета адиабатической температуры 
СВС с использованием CALPHAD-подхода на примере классической СВС-системы 
титан – бор. Учитывается избыточная энтальпия смешения в бинарном расплаве по 
модели регулярного раствора и в фазах TiB2 и TiB по модели Хиллерта-Стаффансо-
на. Метод основан на одновременном расчете фрагмента равновесной диаграммы 
состояния Ti–B из условия равенства химических потенциалов компонентов и ади-
абатической температуры СВС из условия баланса энтальпии. Термодинамическим 
расчетом доказано, что для протекания СВС в шихте, состоящей из элементарных 
порошков, необходимо, чтобы конечное состояние системы при адиабатической тем-
пературе пришло в двухфазную область «расплав – тугоплавкое соединение» на диа-
грамме состояния.
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A method for thermodynamic calculation of the adiabatic temperature of SHS is 
developed using the CALPHAD approach on the example of the classical titanium–carbon 
system. The excess enthalpy of mixing is taken into account according to the regular 

https://teacode.com/online/udc/54/544.313.html


238

solution model for a binary melt and the Hillert-Staffanson model for phases TiB2 and TiB. 
The method is based on simultaneous calculation of a fragment of the equilibrium phase 
diagram Ti–B using the equality condition for chemical potentials of the components and the 
adiabatic temperature of SHS using the enthalpy balance equation. From the thermodynamic 
conditions it is proved that for the occurrence of SHS in a charge composed of elementary 
powders it is necessary that the final state of the system at the adiabatic temperature should 
come to the two-phase domain “melt–refractory compound” on the phase diagram.
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1. введение
Самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), или синтез в ре-

жиме горения, является эффективным методом получения большого количества со-
единений, включая тугоплавкие карбиды, бориды, нитриды, интерметаллиды и др., 
а также композиционных материалов на их основе [1]. В связи с тем, что превраще-
ния в волне СВС протекают в экстремальных условиях (резкий градиент температу-
ры – до 105 K/см, высокая температура горения – до 3500 °C, высокая скорость нагре-
ва – 104–105 K/с, быстрое завершение взаимодействия ∼1 с, и относительно быстрое 
охлаждение в зоне догорания ∼10–100 K/с), их весьма трудно изучать in situ. Поэтому 
основоположник СВС и структурной макрокинетики академик РАН А.Г. Мержанов уде-
лял большое внимание развитию теоретических исследований и, в частности, термо-
динамическим расчетам процессов СВС [2].

С другой стороны, термодинамическое моделирование (ТМ), одним из направ-
лений которого является расчет характеристик СВС-процессов, широко применяется 
в современной металлургии и материаловедении для прогнозирования равновесно-
го состава многокомпонентных химически реагирующих систем при получении новых 
материалов [3, 4] и расчета равновесных диаграмм состояния [5].

Для СВС-процессов важной характеристикой является адиабатическая темпе-
ратура горения Tad. Экспериментально известно [1], что взаимодействие твердых ре-
агентов в режиме СВС возможно, когда величина Tad превышает температуру плав-
ления наиболее легкоплавкого реагента (обычно металлического) или температуру 
эвтектики соответствующей системы, поскольку для быстрого реагирования в волне 
горения необходимо наличие расплава. Знание этой величины необходимо также для 
проектирования СВС-реакторов. Величину Tad можно рассчитать из условия баланса 
энтальпии системы. Для простейшего случая, когда при СВС протекает только одна 
реакция с большой по абсолютной величине отрицательной энергией Гиббса, обычно 
принимают, что имеет место полное превращение реагентов в продукты (по формуле 
химической реакции). В такой ситуации с учетом возможности плавления некоторых 
продуктов уравнение баланса энтальпии системы имеет вид

 

[ ]

0
298

298

( )

298 ( )

0 0 0
298 298 298

( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ,

( ) ( ) ( ).

ad

s

m m ad

l m l

T

p s
pr

T pr T

ad m l p l m l p l
pr T pr

pr r

H react c pr dT

I T T pr c pr dT H pr c pr dT

H react H pr H r

−D = +

 
+ − + D + 

  
D = D − D

∑ ∫

∑ ∫ ∫

∑ ∑

            

          (1)

где DH 0
298(react) – стандартная энтальпия реакции при T = 298 K, DH0

298(r) и DH0
298(pr) – 

стандартные энтальпии реагентов (r) и продуктов (pr) при 298 K (для чистых элемен-
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тов DH0
298 = 0), cp = cp(T) – теплоемкость, нижние индексы s (solid) и l (liquid) относятся 

соответственно к продуктам, которые являются твердыми и жидкими при Tad, DHm(prl) 
и Tm(prl) – энтальпия и температура плавления продукта prl, I – функция Хэвисайда (еди-
ничная ступенчатая функция).

Расчет сводится к определению величины Tad из нелинейного уравнения (1). Та-
кой подход годится только для малого числа реагентов и возможных реакций, и не 
подходит для многокомпонентных гетерогенных систем, в которых возможно одно-
временное протекание нескольких конкурирующих реакций с образованием различ-
ных продуктов. Кроме того, в формуле (1) не учитывается возможность неполного пре-
вращения: как известно, ни одна реакция не протекает полностью – всегда устанав-
ливается равновесие между продуктами и реагентами при некоторой концентрации 
и тех и других.

В общем случае для расчета Tad и равновесного состава многокомпонентной 
многофазной СВС-системы при этой температуре применяют программы, которые вы-
полняют поиск минимума энергии Гиббса при заданном исходном составе и термо-
динамическом режиме (применительно к СВС – адиабатический). К таким программам 
относятся АСТРА-4 [3] и ее Windows-версия Terra [4], а также специализированная про-
грамма ИСМАН-ТЕРМО для СВС-процессов [6]. Они включают в себя базы термодина-
мических данных (БТД) по большому числу неорганических веществ, которые основа-
ны на классических справочниках, например [7, 8].

Недостатком такого подхода является то, что во всех справочниках и, соответ-
ственно, БТД, содержатся термодинамические параметры только стехиометрических 
соединений. Однако многие из твердых фаз, получаемых методом СВС, такие как NiAl, 
TiC и др., имеют область гомогенности (т.е. являются твердыми растворами), и в преде-
лах этой области энтальпия при той же температуре изменяется на 20–40 % из-за на-
личия избыточной энтальпии смешения Hex. При ТМ по упомянутым выше программам 
учесть Hex для твердых фаз и многокомпонентных расплавов, которые существуют 
в волне СВС при Tad, весьма затруднительно или невозможно.

В связи с вышеизложенным целью данного исследования является разработ-
ка метода расчета адиабатической температуры СВС с учетом избыточной энтальпии 
смешения в твердых продуктах и высокотемпературном расплаве. Для этого выбрана 
классическая бинарная СВС-система Ti–B и использован CALPHAD-подход (CALculation 
of PHase Diagrams), который применяется для описания термодинамических функций 
конденсированных веществ и расчета равновесных диаграмм состояния [5, 9].

2. термодинамические функции фаз

2.1. Расплав
В CALPHAD-подходе все фазы, даже «линейные» соединения, которые на диа-

грамме состояния не имеют видимой области гомогенности, рассматриваются как рас-
творы, и их термодинамические параметры (энергия Гиббса G, энтальпия H и энтропия 
S) определяются не на формульную единицу (например, TiB2), а на 1 моль раствора 
(Ti1/3B2/3).

Для бинарного расплава l термодинамические функции на 1 моль записываются как

  ( )ln lnl l l
l B B Ti Ti ex B B Ti TiG x G x G H RT x x x x= + + + + ,                             (2)

l l l
l B B Ti Ti exH x H x H H= + + ,                                                (3)

где Gl
i и Hl

i – энергия Гиббса и энтальпия чистого компонента i, i≡Ti, B, в жидком со-
стоянии, Hl

ex – избыточная энтальпия смешения в расплаве, связанная с химическим 
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взаимодействием атомов, xi – атомная доля i-го компонента, xTi + xB = 1, R – универсаль-
ная газовая постоянная, T – температура (здесь и ниже использованы обозначения, 
принятые в CALPHAD-подходе [5, 9]).

Параметр Hl
ex для бинарного расплава B–Ti описывается моделью регулярно-

го раствора с использованием полинома Редлиха-Кистера-Муггиану (Redlich-Kister-
Muggianu) [5, 9]

 
( ) ( ), 2 1 , 0n nl l l n l n l

ex B Ti BTi BTi BTi B Ti BTi B
n n

H x x L L L x x L x n= = − = − ≥∑ ∑ .
                   

  (4)

По данным работы [10], где выполнен расчет равновесной диаграммы состояния 

Ti–B, параметры n l
BTiL , n = 0–3, имеют следующие значения

 0 l
BTiL  = –240892 + 13.51T,   1 l

BTiL  = –33241 – 21.867T,

 2 l
BTiL  = 42976 + 3.875T,   3 l

BTiL  = 38759.                                        (5)

Энергия Гиббса и энтальпия i-го элемента в любом фазовом состоянии j (Gi
j 

и Hi
j), входящие в формулы (2) и (3) (в них j = l, i = B,Ti), определяются в виде полиномов

, , ,ln n SER
i i i i i n i i pres i mag

n

G a bT c T T d T H G Gj j j= + + + + + +∑ ,                          (6)

( ) , , ,1 n SER
i i i i n i i pres i mag

n

H a c T n d T H H Hj j j= − − − + + +∑ ,                             (7)

где Gj
i,pres, H

j
i,pres и Gj

i,mag, H
j

i,mag – величины, описывающие вклады давления и магнит-
ного упорядочения в энергию Гиббса и энтальпию i-го элемента в фазовом состоянии 
j, Hi

SER – стандартное значение (Standard Element Reference), ai, bi, ci и di,n – численные 
параметры для i-го элемента, n – целое число. Величина Hi

SER = Hi(T = 298) – Hi(T = 0) не-
велика и имеет смысл поправки при переходе от T = 298 K к T = 0 K как к стандартной 
температуре отсчета для термодинамических величин G и H.

Все параметры, входящие в формулы (6) и (7), приведены в базе термодинами-
ческих данных SGTE (Scientific Group Thermodata Europe) [11] для всех металлических 
и неметаллических элементов в различных фазовых состояниях – как в жидком, так 
и в твердом с различными кристаллическими решетками.

Фазы TiB2 и TiB, которые имеют некоторую область гомогенности, описываются 
моделью Хиллерта-Стэффансона как состоящие из двух вложенных друг в друга под-
решеток [12].

2.2. Соединение TiB2

Структурная модель фазы TiB2 имеет вид 
Ti B B Ti1 2( ) ( )y y y yTi B B Ti′ ′ ′′ ′′ , т.е. атомы B и Ti могут 

располагаться как в первой, так и второй подрешетке, где y’i и y”i, i≡B,Ti, означают доли 
атомов сорта i в первой (’ ) и второй (’’ ) подрешетках, yB’ + yTi’ = 1, yB’’ + yTi’’ = 1. Энергия 
Гиббса на 1 моль данной формульной единицы записывается как [10]

    

( ) ( )
2

2

ln ln 2 ln ln ,

,
TiB ref ex Ti Ti B B Ti Ti B B

TiB ref ex

G G H RT y y y y y y y y

H H H

′ ′ ′ ′ ′′ ′′ ′′ ′′ = + + + + + 
= +            (8)

где 

 : : : :ref Ti B Ti B B Ti B Ti Ti Ti Ti Ti B B B BG y y G y y G y y G y y G′ ′′ ′ ′′ ′ ′′ ′ ′′= + + + ,                                (9)

 : : : :ref Ti B Ti B B Ti B Ti Ti Ti Ti Ti B B B BH y y H y y H y y H y y H′ ′′ ′ ′′ ′ ′′ ′ ′′= + + + .                              (10)
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Здесь величины Gref  и Href описывают свободную энергию и энтальпию смеси 
подрешеток для случая, когда каждая из них заполнена только атомами одного со-
рта, и имеют cмыcл «стандартного состояния» по отношению к ситуации, когда фаза 
является строго стехиометрической и избыточная энтальпия смешения отсутствует 
(Hex = 0). При этом GTi:B ≡GTi1B2 и HTi:B ≡ HTi1B2  (энергия Гиббса и энтальпия стехиометри-
ческой фазы TiB2 на формульную единицу). Параметры Gi:j и Hi:j, входящие в формулы 
(9) и (10), имеют смысл энергии Гиббса и энтальпии «парного» взаимодействия между 
1-й подрешеткой, заполненной только атомами i (i≡Ti,B), со второй подрешеткой, запол-
ненной только атомами j (j≡B,Ti).

Избыточная энтальпия смешения Hex связана с взаимодействием атомов, отно-
сящихся к разным подрешеткам, и для фазы TiB2 имеет следующий вид (на формуль-
ную единицу)

 , : , : : , : ,ex Ti B B Ti B B Ti B Ti Ti B Ti Ti B Ti Ti B Ti B B Ti B B TiH y y y L y y y L y y y L y y y L′ ′ ′′ ′ ′ ′′ ′ ′′ ′′ ′ ′′ ′′= + + + .                   (11)

Здесь использованы традиционные обозначения: запятая разделяет атомы раз-
ного сорта, находящиеся в одной подрешетке, а двоеточие разделяет подрешетки. 
Величина LTi,B:B означает энергию (фактически энтальпию) взаимодействия атомов 
B, находящихся во 2-й подрешетке, с первой подрешеткой, содержащей атомы Ti и B; 
LTi,B:Ti – энергия взаимодействия атомов Ti, находящихся во 2-й подрешетке, с первой 
подрешеткой, которая содержит атомы Ti и B; параметр LTi:B,Ti аналогичен LTi,B:Ti, а LB:B,Ti, 
аналогичен LTi,B:B.

По данным [10], параметры, входящие в выражение (9), имеют следующие значения
4

3 2 7 3

3 89628 2 3 1 8 10

2 329000 1 865 1 2547ln 3 131 10 4 105 10

hcp hcp
B:B B B:Ti B Ti Ti :Ti Ti

hcp
Ti :B B Ti

G G , G G G , G G . ,

G G G . T . T . T . T ,

β β

β − −

= + = + = + ⋅

= + − + + + ⋅ + ⋅             (12)

Здесь Gβ
B и Ghcp

Ti – соответственно энергия Гиббса чистых элементов: β-бора 
с орторомбической решеткой и титана с ГПУ (hcp) решеткой. Второе слагаемое в вы-
ражениях для энергии Гиббса GB:B , GB:Ti , GTi:Ti имеет смысл параметра стабильности 
решетки, т.е. это энтальпийный член. Поскольку, как отмечено выше, GTi:B ≡ GTi1B2, то со-
ответствующую энтальпию HTi:B ≡ HTi1B2 

можно определить из GTi:B по фундаментальному 
соотношению

 , ip N

G
H G TS G T

T
∂ = + = −  ∂  ,                                       (13)

где Ni – число молей i-го компонента, p – давление.
Тогда на основе (12) и (13) получим выражения для энтальпийных параметров, 

входящих в выражение (10)

 1 2

4

3 2 7 3

3 89628 2 3 1 8 10

2 329000 1 2547 3 131 10 8 21 10

hcp hcp
B:B B B:Ti B Ti Ti :Ti Ti

hcp
Ti :B Ti B Ti B

H H , H H H , H H . ,

H H H H . T . T . T .

β β

β − −

= + = + = + ⋅

≡ = + − − − ⋅ − ⋅              (14)

Параметры, входящие в выражение (11) для Hex, имеют следующие значения [10]

 18500 53 211 91514 46 777B:B,Ti Ti :B,Ti B,Ti :B B,Ti :TiL L . T, L L . T= = − + = = − + .                           (15)

Для расчетов необходимо установить связь между мольными долями компонен-
тов xi и параметрами y’i и y”i, i≡B,Ti. Стехиометрии TiB2 соответствует xs

B = 0.667. При 
xB>xs

B атомы B замещают атомы Ti в I-й подрешетке, а во II-й подрешетке имеются толь-
ко атомы B. При  xB<xs

B атомы Ti замещают атомы бора во II-й подрешетке, а в I-й под-
решетке находятся только атомы Ti. Тогда искомые связи имеют вид
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(16)

Из (8) видно, что в расчете на 1 моль раствора энергия Гиббса GTiB2,m и энтальпия 
HTiB2,m определяются как 

2 2 2 2, ,/3, /3TiB m TiB TiB m TiBG G H H= = .                                       (17)

2.3. Соединение TiB
Для фазы TiB используется структурная модель (Ti)1(ByB

TiyTi
)1, и согласно [10] на 

формульную единицу энергия Гиббса и энтальпия записываются как

( ) : :

0 0
: , : ,

ln ln , ,

, , 35924.76  24 ,
TiB ref ex B B Ti Ti ref B Ti B Ti Ti Ti

TiB ref ex ex B Ti Ti B Ti Ti B Ti

G G H RT y y y y G y G y G

H H H H y y L L T

= + + + = +

= + = = − +
                  (18)

 

1 1

4 2165000 67 317 9 5 ln 5 10 ,

2 40000.

hcp
Ti :B Ti B Ti B

hcp
Ti :Ti Ti

G G G G . T . T T T

G G

β −≡ = + − − + − ⋅

= +                      
 (19)

В (19) второе слагаемое в выражении для GTi:Ti – это энтальпийный член, а пара-
метр GTi:B имеет смысл энергии Гиббса стехиометрического соединения Ti1B1. Тогда, 
используя выражение (13) для определения HTi:B, запишем энтальпийные параметры 
для этой фазы

4 2165000 9 5 5 10 , 2 40000hcp hcp
Ti :B Ti B Ti :B TiH H H . T T H Hβ −= + − − + ⋅ = + .              (20)

При xB = 0.5 фаза TiB имеет состав Ti1B1, т.е. yB = 1, yTi = 0. При xB>0.5 во второй 
подрешетке присутствуют только атомы B, т.е. yTi = 0, а при xB<0.5 в ней имеются атомы 
B и Ti. Тогда связи между мольной концентрацией бора xB и величинами yB, yTi опреде-
ляются как

                                           (21)

На 1 моль раствора для фазы TiB имеем

, /2TiB m TiBG G= ,    , /2TiB m TiBH H= .                                            (22)

2.3. Соединение Ti3B4 
Фаза Ti3B4 описывается как строго стехиометрическая [10], и ее энергия Гиббса 

на формульную единицу составляет

3 4

3 23 4 660000 62 241 25 ln 2 10hcp
Ti B Ti BG G G . T T T Tβ −= + − − + − ⋅ .                   (23)

Тогда, используя формулу (13), получим выражение для энтальпии этой фазы

3 4

3 23 4 660000 25 2 10hcp
Ti B Ti BH H H T Tβ −= + − − + ⋅ .                           (24)

На 1 моль раствора для этой фазы получим

3 4 3 4 3 4 3 4, ,/7, /7Ti B m Ti B Ti B m Ti BG G H H= = .                                     (25)

3. расчет адиабатической температуры свс: модель, результаты и обсуждение
3.1. Предварительные расчеты
Вначале определим величину Tad для состава шихты, соответствующему стехи-

ометрии TiB2, т.е. xB = 0,667. В данном случае может образоваться либо твердая фаза 
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TiB2, либо расплав того же состава, и условие баланса энтальпии (1) запишется как

                      
(26)

где T0 = 298 K, а температура плавления этой фазы Tm(TiB2) определяется из условия 
GTiB2

 = GI.
Решение уравнения (26) показало, что для этого состава 

Tad = Tm(TiB2) = 3476,4 K, и продукт СВС должен быть частично расплавлен. Для опре-
деления количества расплава при Tad условие баланса энтальпии при СВС запишем 
в следующем виде

20 0 ,( ) (1 ) ( ) ( , ) (1 ) ( )hcp
B B B Ti l l B ad l TiB m adx H T x H T X H x T X H Tβ + − = + − ,                     (27)

где Xl – мольная доля расплава состава xB = 0,667 при Tad = Tm(TiB2).
При решении уравнения (27) получено, что при Tad имеется Xl = 10,6 мол.% распла-

ва, т.е. энтальпии реакции Ti + 2B → TiB2 оказывается недостаточно для расплавления 
твердой фазы. Поскольку реакция образования соединения TiB2 является наиболее 
экзотермичной в системе Ti–B, то для других составов шихты продукт СВС будет лишь 
частично расплавлен, т.е. при Tad система должна находится в двухфазной области 
между линиями ликвидус и солидус.

Для проверки этого положения выполним расчет величины Tad для гипотетиче-
ского случая, когда твердых фаз не образуется, а формируется только бинарный рас-
плав (равновесный или переохлажденный) того же состава, т.е. источником теплоты 
является только избыточная энтальпия смешения в жидкой фазе. В такой ситуации 
условие баланса энтальпии для СВС примет вид

0 0( ) (1 ) ( ) ( , )hcp
B B B Ti l B adx H T x H T H x Tβ + − = ,                                      (27)

где T0 = 298 K.
Решение нелинейного уравнения (27) относительно величины Tad показало (рис. 1), 

что максимальная адиабатическая температура в этой гипотетической ситуации неве-
лика: max(Tad) = 1266,4 K при 
xB = 0,51, что ниже темпе-
ратуры наиболее легко-
плавкой эвтектики системы 
Ti–B (≈1774 K), т.е. такой рас-
плав является переохлаж-
денным. Следовательно, 
избыточная энтальпия сме-
шения в расплаве системы 
Ti–B недостаточна для под-
держания горения, и продукт 
взаимодействия при Tad дол-
жен быть двухфазным (рас-
плав + твердая фаза).

3.2. Модель для опре-
деления адиабатической 
температуры СВС

В связи с вышеизло-
женным для определения 
величины Tad в широкой об-

Рис. 1. Термодинамический расчет адиабатической 
температуры взаимодействия на основе CALPHAD-подхода 

в предположении, что образуется только расплав Ti–B
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ласти составов шихты необходимо выполнить термодинамический расчет фрагмента 
диаграммы состояния Ti–B (линий ликвидус и солидус).

Для области составов вокруг фазы TiB2 равновесие жидкой и твердой фаз опре-
деляется условием равенства химических потенциалов m компонентов (Ti и B) в рас-
плаве l и фазе TiB2:

( ) ( )
( ) ( )

2 2

2 2

(0) (0)

(0) (0)

, ,

, ,

l l TiB TiB
B B B B

l l TiB TiB
Ti B Ti B

x T x T

x T x T

m = m

m = m ,                                                   (28)

где 
(0)l
Bx  и 2(0)TiB

Bx  – равновесные концентрации бора в жидкой фазе и в TiB2 при дан-
ной температуре, которые лежат на линиях ликвидус и солидус, соответственно.

Для бинарной системы Ti–B химические потенциалы бора и титана в любой фазе 
определяются как

( ), ,
, ,, 1m m

Ti m B B m B
B B

dG dG
G x G x

dx dx
j jj j

j jm = − m = + − ,                            (29)

где Gj,m – энергия Гиббса фазы j в расчете на 1 моль раствора.
Условие баланса энтальпии для расчета значений Tad вокруг фазы TiB2 запишет-

ся в виде
2

2 2

(0) (0)
0 0 ,( ) (1 ) ( ) ( ) ( , ) ( ) ( , )i i hcp l TiB

B B B Ti l ad l B ad TiB ad TiB m B adx H T x H T X T H x T X T H x Tβ + − = + ,     (30)

где xi
B – содержание бора в исходной шихте, а Xl и X TiB2

 – мольные доли жидкой фазы 
и TiB2 при данной температуре, которые определяются по правилу рычага

( ) ( )2 2

2

(0) (0) (0) (0)/ , / ,TiB i i l TiB l
l B B TiB B B B BX x x d X x x d d x x= − = − = − .            (31)

Для нахождения адиабатической температуры СВС необходимо решить совмест-
но систему нелинейных уравнений (28), (30) с учетом выражения (31).

Условия равновесия фаз TiB – расплав l записываются аналогично (28), (30) и (31).
Для расчета построения линий солидус на диаграмме состояния Ti–B необходи-

мо рассчитать температуры эвтектики TiB2 – β-B и ОЦК (BCC)-Ti – TiB, а также темпера-
туры перитектического плавления фаз Ti3B4 и TiB.

Для определения температуры эвтектики TiB2 – β-B (Teu
TiB2

 ) запишем условия рав-
новесия расплав l – TiB2 – β-B, пренебрегая растворимостью титана в твердом боре

 
2 2 2 2(0) (0)( , ) ( , ) ( )l l TiB TiB TiB TiB

B B eu B B eu B eux T x T Tβm = m = m ,                                  (32)

где B BGβ βm = .
В результате решения уравнения (32) получено Teu

TiB2 = 2334,4 K.
Для расчета температуры эвтектики (BCC)-Ti (высокотемпературная модифика-

ция титана) – TiB (величина TiB
euT ) используем условие равновесия расплав l – TiB – BCC-

Ti, пренебрегая растворимостью бора в ОЦК (BCC)-титане

( ) ( ) ( )(0) (0) \, ,l l TiB TiB TiB TiB BCC TiB
Ti B eu Ti B eu Ti eux T x T Tm = m = m ,                                (33)

где BCC BCC
Ti TiGm = .
Температура перитектического плавления фазы Ti3B4 (

3 4Ti B
perT ) определится из ус-

ловия равновесия расплава l с фазой Ti3B4

 
3 4 3 4 3 4 3 4 3 4

3 4

(0) (0) (0)
,[ ( , ) ( , )] ( ) ( , )Ti B l l Ti B l l Ti B Ti B l l Ti B

B B B per Ti B per Ti B m per Ti B perx x T x T G T x Tm −m = −m ,                     (34)

где 3 4Ti B
Bx  = 4/7 – атомная доля бора в стехиометрической фазе Ti3B4.
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Решение уравнения (34) дает 3 4Ti B
perT  = 2410,3 K.

Условие равновесия для расчета температуры перитектического плавления 

фазы TiB ( TiB
perT ) записывается аналогично уравнению (34)

 
3 4

3 4

(0) (0) (0)
,[ ( , ) ( , )] ( ) ( , )Ti B l l TiB l l TiB TiB l l TiB

B B B per Ti B per Ti B m per Ti B perx x T x T G T x Tm −m = −m
,                  (35)

откуда получим TiB
perT  = 2390,2 K.

В результате расчетов построен фрагмент равновесной диаграммы Ti–B и опре-
делена адиабатическая температура СВС (рис. 2). Линии равновесия в твердом со-
стоянии (Ti–TiB, TiB2–Ti3B4 и TiB2–B) не рассчитывали, поскольку они не представляют 
интереса с точки зрения СВС-процесса в данной системе. Линии ликвидус и солидус 
совпадают (в пределах компьютерной ошибки округления) с расчетной диаграммой 
Ti–B, полученной в работе [10].

Рис. 2. Рассчитанный фраг-
мент диаграммы состояния 

Ti–B (линии ликвидус и 
солидус) и адиабатическая 

температура СВС Tad

_ _ _ _ _ _ _ _ _  Tad,

_____________ линии 
ликвидус и солидус

 
Построенный фрагмент диаграммы Ti–B близок к экспериментальной [13] с той 

разницей, что линии ликвидус слева от фазы TiB2 несколько смещены в стороны 
меньших концентраций бора – на 8 ат.% при температуре перитектической реакции 
L + TiB2 → Ti3B4. Это связано с тем, что экспериментальная диаграмма неточна: как от-
мечено в работе [10], данные из разных экспериментальных работ дают существен-
ные расхождения в температуре плавления фаз и координатах точек перитектики. 
Так, для соединения TiB2 температура плавления Tm лежит в интервале от 3153 до 
3498 ± 25 K, для фазы TiB температура перитектического плавления Tper составляет от 
2293 до 2473 ± 25 K, для фазы TiB Tper – от 2174 ± 50 до 2393 K [10]. Обычно полагают, 
что при наличии неточной экспериментальной диаграммы состояния расчетная явля-
ется более надежной, поскольку при ее построении методом CALPHAD исходные тер-
модинамические параметры получают путем многофакторной оптимизации большого 
числа экспериментальных данных [9].

Как видно на рис. 2, величины Tad лежат в двухфазной области «расплав – твер-
дая тугоплавкая фаза» между линиями ликвидус и солидус равновесной диаграммы 
Ti–B. Это связано с тем, что, как показано выше (раздел 3.1), избыточная энтальпия 
смешения в расплаве Hex недостаточна для разогрева системы, и основная энтальпия, 
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необходимая для поддержания волны СВС, выделяется за счет образования твердых 
фаз TiB и TiB2 в соответствующих областях составов. Тем самым в данной работе на 
основании термодинамического расчета с использованием CALPHAD-подхода, кото-
рый учитывает избыточную энтальпию образования нестехиометрических фаз, впер-
вые строго доказано, что для протекания СВС в системе Ti – B необходимо, чтобы 
состав системы при Tad находился в двухфазной области «расплав – тугоплавкое со-
единение».

4. заключение
В данной работе разработана термодинамическая модель для расчета адиаба-

тической температуры СВС в бинарной системе Ti – B с использованием CALPHAD-
подхода, в котором учитывается избыточная энтальпия образования нестехиометри-
ческих твердых фаз TiB, TiB2 и расплава. Модель основана на совместном расчете 
фрагмента равновесной диаграммы состояния (линий ликвидус и солидус) по условию 
равенства химических потенциалов компонентов и адиабатической температуры вза-
имодействия из условия баланса энтальпии. В результате расчетов на примере клас-
сической системы Ti – B доказано, что СВС-процесс возможен в том и только в том 
случае, когда конечное состояние системы при Tad приходит в двухфазную область 
«расплав – тугоплавкое соединение». Это положение согласуется с многочисленными 
экспериментальными [1] и теоретическими [14, 15] результатами по СВС в бинарных 
системах, однако в данной работе это впервые строго доказано термодинамически-
ми расчетами.

Данный вывод относится к классическим СВС-системам, в которых синтез осу-
ществляется из элементарных порошков, и не относится к системам термитного типа, 
поскольку в последних протекают сильно экзотермические окислительно-восстано-
вительные реакции, например, Al + Fe2O3 → Al2O3 + Fe, энтальпия которых достаточна 
для полного расплавления продуктов.
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