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В последние 20 лет активно развивается междисциплинарная научная область – 
математическое моделирование в материаловедении, целью которого является теоре-
тическое исследование физико-химических превращений при получении и обработке 
материалов, установление связи состава и структуры материала с его свойствами. Ра-
боты в этой области публикуются во многих журналах по физике, химии и материало-
ведению; также существуют специализированные журналы: "Computational Materials 
Science" (издательство Elsevier) и "Modelling and Simulation in Materials Science and 
Engineering" (издательство IOPscience). О значимости этой области свидетельствует тот 
факт, что в 2011 г. правительством США принята инициативная программа "Геном ма-
териалов" (Materials Genome Initiative) [1], названная по аналогии с программой "Геном 
человека" (Human Genome). 

Одним из направлений в данной области является термодинамическое модели-
рование (ТМ), которое широко применяется в металлургии и материаловедении для 
расчета равновесного состояния многокомпонентных многофазных химически реаги-
рующих систем [2, 3]. При этом используются базы термодинамических данных (БТД) 
по большому числу неорганических веществ, которые основаны на популярных спра-
вочниках [4, 5]. 

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 [6]. В связи с тем, что превращения в 
волне СВС протекают в экстремальных условиях (резкий градиент температуры – до 105 
K/см, высокая температура горения – до 3500 °C, высокая скорость нагрева – 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 основополож-
ник СВС академик РАН А.Г. Мержанов уделял большое внимание развитию теоретиче-
ских исследований и, в частности, ТМ процессов СВС [7]. 

Для простейшего случая, когда в системе протекает лишь одна экзотермическая 
реакция с большой по модулю отрицательной энергией Гиббса (т.е. состав продуктов 
известен), адиабатическую температуру СВС Tad можно найти из условия баланса эн-
тальпии. Для многокомпонентной многофазной системы, в которой одновременно 
может протекать большое количество конкурирующих реакций, величину Tad и равно-
весный состав продуктов при Tad можно найти из условия минимума энергии Гиббса 
всей системы. На этом принципе основаны программы АСТРА-4 [2], ее Windows-версия 
Terra [3] и специализированная программа ИСМАН-ТЕРМО для СВС-процессов [8], ко-
торые соединены с БТД. Однако недостатком такого подхода является то, что во всех 
справочниках, на которых основаны БТД, содержатся характеристики только стехио-
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метрических соединений, в то время как многие из них имеют область гомогенности 
(т.е. являются твердыми растворами), и в пределах этой области энтальпия при той же 
температуре изменяется на 20-40% из-за наличия избыточной энтальпии смешения Hex. 
При ТМ по вышеупомянутым программах учесть Hex для твердых фаз и многокомпо-
нентных расплавов, которые существуют в волне СВС при Tad, весьма затруднительно 
или невозможно. 

В данной работе выполнено ТМ СВС-процесса в классической системе Ti–B с це-
лью расчета величины Tad с учетом избыточной энтальпии смешения как в бинарном 
расплаве, так и фазах TiB и TiB2. При этом для расчета термодинамических характери-
стик нестехиометрических фаз использован CALPHAD-подход (CALculation of PHase Dia-
grams – расчет равновесных диаграмм состояния) [9]. 

Равновесие расплава l системы Ti–B и фазы TiB2 определяется условием равен-
ства химических потенциалов µ бора и титана в этих фазах 
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Условие баланса энтальпии для интервала составов шихты, в котором возможно 
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где Hk – энтальпия k-го чистого вещества или фазы, k≡Ti,B,l,TiB2, T0 – начальная тем-
пература шихты (T0=298 K), i

Tix  и i
Bx  – содержание бора и титана в исходной шихте, lX  

и 
2TiBX  – мольная доля жидкой фазы и твердого соединения TiB2 при Tad. Последние 
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( ) ( ) l
B

TiB
B

l
B

i
BTiB

i
B

TiB
Bl xxdd/xxXd/xxX )0()0()0()0( 2

2
2 ,, −=−=−= . (3) 

 
Уравнения для области составов, где возможно образование фазы TiB, записы-

ваются аналогично (1)–(3). 
Для определения Tad выполняется численное решение системы нелинейных 

уравнений (1), т.е. рассчитываются линии ликвидус и солидус диаграммы состояния Ti–
B, совместно с решением уравнением баланса энтальпии (2) с учетом условия (3).  

Химические потенциалы бора и титана в фазе ϕ, ϕ≡l, TiB, TiB2, определяются как  
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где Gϕ – энергия Гиббса фазы ϕ. 
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Для определения энергии Гиббса и энтальпии элементов B и Ti использована ба-
за данных SGTE (Scientific Group Thermodata Europe) [10]. Энергия Гиббса и энтальпия 
расплава описывается моделью регулярного раствора, в котором параметр парного 
взаимодействия атомов B и Ti, входящий в выражение для избыточной энтальпии сме-
шения Hex, определен в виде полинома Редлиха-Кистера-Муггиану [9]. Термодинами-
ческие характеристики (G и H) фаз внедрения TiB2 и TiB, которые состоят из двух вло-
женных друг в друга подрешеток, по-разному заполненных атомами Ti и B, описывают-
ся моделью Хиллерта-Стаффансона [11]. Фаза Ti3B4 рассматривается как "линейное", 
т.е. стехиометрическое соединение. Значения параметров моделей для всех бинарных 
фаз взяты из работы [12], в которой выполнен расчет диаграммы состояния Ti–B. Также 
выполнен расчет температур бинарных эвтектик Ti–TiB и TiB2–B и температур перитек-
тического плавления фаз TiB и Ti3B4, которые необходимы для определение границ 
двухфазных областей l+TiB, l+Ti3B4 и l+TiB2 слева и справа от тугоплавкой фазы TiB2. 

В результате расчетов построен фрагмент диаграммы фазового равновесия Ti–B 
(линии ликвидус и солидус) и зависимость адиабатической температуры СВС от состава 
шихты (рис. 1). Линии равновесия в твердом состоянии (Ti–TiB, TiB2–Ti3B4 и TiB2–B) не 
рассчитывали, поскольку они не представляют интереса с точки зрения СВС-процесса.  

 

 

Рисунок 1. – Рассчитанный фрагмент диаграммы состояния Ti–B  
(линии ликвидус – синие, линии солидус – черные)  

и адиабатическая температура СВС Tad (красные линии) 
 

Для исходного состава, соответствующего стехиометрии TiB2 (xB=0,667), величи-
на Tad=3476,4 K совпадает с температурой конгруэнтного плавления этой фазы, и при 
этом доля расплава при Tad составляет 11,6 мол.%, т.е. энтальпии экзотермической ре-
акции Ti + 2B → TiB2 недостаточно для полного расплавления продукта.  

В результате ТМ, выполненного на основе CALPHAD-подхода с учетом избыточ-
ной энтальпии образования расплава и твердых фаз TiB и TiB2 (в пределах их областей 
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гомогенности) на примере классической СВС-системы Ti–B установлено, что СВС-
процесс возможен лишь в том случае, когда конечное состояние при Tad приходит в 
двухфазную область "расплав – тугоплавкое соединение". Это положение согласуется с 
многочисленными экспериментальными [6] и теоретическими результатами, однако в 
данной работе это впервые строго доказано термодинамическими расчетами. 

Приведенный выше вывод относится к классическим СВС-системам, в которых 
синтез осуществляется из элементарных порошков, и не относится к системам термит-
ного типа, поскольку в последних протекают сильно экзотермические окислительно-
восстановительные реакции, например, Al + Fe2O3 → Al2O3 + Fe, энтальпия которых до-
статочна для полного расплавления продуктов. 
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