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ГЕНЕРАЦИЯ ТЕРМОЭДС ПРИ ГОРЕНИИ СМЕСЕЙ Ti + xB
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Изучены закономерности генерации термоЭДС при горении смесей порошков титана и бора под
давлением. Показано, что при содержании бора в смеси менее 2.5 моль термоЭДС генерируется в
виде постоянного положительного сигнала, при 2.5 < B < 4.0 моль— в виде постоянного отрица-
тельного сигнала, а при B > 4.0 моль — отрицательного импульса. Генерация положительного
сигнала обусловлена электронным типом проводимости частиц титана, а отрицательная— «ды-
рочной» проводимостью частиц бора. Получены экспериментальные зависимости максимальной
температуры, средней скорости, ширины волны горения и термоЭДС от молярного содержания
бора в смеси. Показано, что наибольшая ширина волны горения составляет около 10 мм, а ми-
нимальная (критическая) — 1 мм.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка производительных и энерго-
эффективных методов получения тугоплавких
неорганических материалов на основе саморас-
пространяющегося высокотемпературного син-
теза (СВС) [1] стимулировала изучение зако-
номерностей и механизмов горения гетероген-
ных конденсированных систем. Предмет иссле-
дований — выяснение тепловой, химической и
электрической структур волны горения. Основ-
ное внимание уделялось распределению в волне
горения температуры и концентраций проме-
жуточных и конечных продуктов. На основа-
нии полученных результатов определяли опти-
мальные условия получения целевого продук-
та заданных фазового и дисперсного составов.
Дополнительная информация о механизме горе-
ния может быть получена при изучении элек-
трической структуры, которая связана с теп-
ловой и химической структурами волны горе-
ния. Данные об электрической структуре мож-
но использовать как для уточнения тепловой
структуры, так и для диагностики горения ге-
терогенных систем, включая стадии зажига-
ния, горения и остывания конечного продукта.
Важно отметить, что измерение разности элек-
трических потенциалов в волне горения осу-
ществляется практически безынерционно, так
как измерительные приборы обладают высо-
ким быстродействием. Однако, несмотря на на-
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учное и практическое значение, электрическая
структура волны горения гетерогенных систем
практически не изучена.

Генерацию электрических сигналов при
горении гетерогенных систем изучали, изме-
ряя разность электрических потенциалов меж-
ду находящимися в образце электродами. Уста-
новлено, что при горении образца между элек-
тродами возникают три типа электрических
сигналов: положительный (тип I), отрицатель-
ный (тип II), биполярный (тип III) [1–6]. Фор-
ма электрических сигналов зависит от физико-
химических характеристик реагентов и соста-
ва реакционной смеси.

Возникновение электрических сигналов
при горении гетерогенных систем связывают с
действием различных механизмов. В [7, 8] ге-
нерацию термоЭДС объясняют пространствен-
ным разделением катионов и анионов в волне
горения из-за различия скоростей диффузии.
Влияние на термоЭДС эмиссии и перенос филь-
трующимся газом ионов и электронов в поро-
вом пространстве изучали в [9]. Сделано пред-
положение, что полярность термоЭДС опре-
деляется соотношением газопроницаемости эк-
зотермической смеси и конечного продукта:
фильтрация газа через экзотермическую смесь
должна приводить к положительному электри-
ческому сигналу, а через конечный продукт —
к отрицательному. В [10] показано, что го-
рение порошковой смеси Co—S сопровождает-
ся генерацией постоянной, импульсной и пере-
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менной электродвижущей силы и сверхравно-
весной эмиссией носителей электрических за-
рядов. На основе результатов зондовых изме-
рений установлено, что при горении проис-
ходят неравновесное возбуждение свободных
электронов до энергии 150 Вт и периодическая
автомодуляция эмиссионного тока [11, 12].

Отметим, что описанные выше механиз-
мы не позволяют объяснить полученные ре-
зультаты с единых позиций. Анализ экспери-
ментальных результатов затруднен отсутстви-
ем корреляции между градиентом температу-
ры в волне горения и разностью электрических
потенциалов. Это обусловлено тем, что темпе-
ратуру и разность электрических потенциалов
измеряли с помощью термопар и электродов,
установленных в разных точках образца. Эти
недостатки можно устранить, если проводить
указанные измерения в одних и тех же точках
[13–15] и инициировать горение исследуемого
образца в условиях квазистатического сжатия.
Последнее препятствует разрушению образца
под действием примесных газов, выделяющих-
ся в волне горения, и искажению термоэлектри-
ческого сигнала.

Цель работы — исследование влияния со-
става гетерогенной смеси титана и бора на ге-
нерацию термоЭДС и параметры горения. Вы-
бор системы Ti—B в качестве объекта иссле-
дования обусловлен возможностью широкого
варьирования содержания бора в реакционной
смеси и ее проводимости.

1. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Реакционные смеси готовили из порошков
титана марки ПТМ (размер частиц <45 мкм)
и бора аморфного черного (размер частиц
<0.2 мкм). Порошки титана и бора предва-
рительно сушили при температуре 120 ◦C и
смешивали в шаровой мельнице объемом 2 л
при соотношении массы шаров и массы смеси
1 : 10 в течение 40 мин. Цилиндрические об-
разцы диаметром 12 мм прессовали давлени-
ем 200 МПа до относительной плотности 0.6.
Сборку из трех образцов, установленных на об-
щей оси, помещали в пресс-форму, снабжен-
ную системой инициирования реакции горения.
Длина центрального образца — 15 мм, край-
них — 10 мм. В экспериментах измеряли воз-
никающие при горении смеси Ti + xB раз-
ности электрических потенциалов и разность
температур в точках 1 и 2. Разность темпе-
ратур измеряли вольфрам-рениевыми термо-

парами ВР5/20 с диаметром спая 200 мкм, а
разность электрических потенциалов — меж-
ду однородными термопарными электродами.
До инициирования реакции горения образец с
помощью пневматического пресса нагружали
давлением 64 МПа и поддерживали постоян-
ным в ходе эксперимента. Горение иницииро-
вали в верхней части сборки раскаленной элек-
трическим током вольфрамовой спиралью. Ме-
тодика эксперимента и схема установки по-
дробно описаны в [15].

Электрическое сопротивление исходных
образов и конечного продукта измеряли циф-
ровым вольтметром В7-40. Фазовый состав ко-
нечного продукта изучали с помощью дифрак-
тометра ДРОН-3 с использованием монохрома-
тического Cu Kα-излучения. Съемку дифрак-
тограмм проводили в режиме шагового скани-
рования в интервале углов 2θ = 20÷ 80◦ с ша-
гом съемки 0.2◦. Полученные дифрактограммы
анализировали с использованием компьютер-
ной программы Crystallographica Search Match
и базы данных Power Diffraction File (PDF-2,
ICDD, USA, Release 2011). Микроструктуру
продуктов взаимодействия изучали методами
растровой электронной микроскопии на авто-
эмиссионном сканирующем электронном мик-
роскопе сверхвысокого разрешения Zeiss Ultra
plus на базе Ultra 55.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

2.1. Электрическое сопротивление
исходных и сгоревших образцов

Титан и бор обладают противоположными
электрическими характеристиками: титан —
проводник, а бор— диэлектрик.На рис. 1 пред-
ставлены зависимости электрического сопро-
тивления исходных и сгоревших образцов от
содержания бора. Видно, что при увеличении
содержания бора в смеси от 0.75 до 5.5 моль
электрическое сопротивление исходных образ-
цов возрастает от 1.4 Ом до 1 МОм. Первое
предельное значение соответствует электриче-
скому сопротивлению частиц титана, второе—
частиц бора.

На зависимости электрического сопротив-
ления от содержания бора в исходном образце
(рис. 1, кривая 1) можно выделить три участка.
При B/Ti < 2.5 (первый участок) исходный об-
разец обладает минимальным электрическим
сопротивлением, так как из-за низкой концен-
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Рис. 1. Зависимости электрического сопро-
тивления исходного образца (1) и конечного
продукта (2) от молярного содержания бора

трации бора эффективное сечение проводни-
ка, образованного частицами титана, достига-
ет наибольшего значения. При 2.5 < B/Ti <
4.0 (второй участок) с увеличением концентра-
ции частиц бора сечение титанового проводни-
ка уменьшается, что приводит к резкому уве-
личению электрического сопротивления образ-
ца. В этом случае в смеси образуются электри-
ческие цепи, состоящие из частиц титана или
бора. Эквивалентную электрическую схему ис-
ходного образца можно представить в виде па-
раллельно включенных сопротивлений титана
и бора. Электрическое сопротивление образ-
ца принимает промежуточные значения между
электросопротивлениями титана и бора. При
4.0 < B/Ti < 5.5 (третий участок) электриче-

Рис. 2. Структуры изломов образцов, полученных при горении смесей Ti + 0.75B (а) и Ti +
5.5B (б)

ское сопротивление образца равно электриче-
скому сопротивлению бора.

Как видно из рис. 1 (кривая 2), в ходе го-
рения электросопротивление образцов умень-
шается, причем чем выше содержание бора,
тем больше уменьшение. Это обусловлено об-
разованием в ходе экзотермического взаимодей-
ствия реагентов TiB и TiB2, обладающих высо-
кой электропроводностью, а также уменьшени-
ем содержания бора. По данным рентгенофазо-
вого анализа при B < 2 моль конечный продукт
содержит только электропроводные компонен-
ты (Ti, TiB, Ti3B4, TiB2), а при B > 2 моль —
TiB2 и В.

На рис. 2 представлены изломы образцов,
полученных при горении смесей Ti + 0.75B и
Ti + 5.5B. Видно, что в первом случае зерна
боридов титана окружены титановой связкой
(рис. 2,а). Во втором случае, несмотря на высо-
кое содержание свободного бора, частицы TiB2
находятся в контакте и образуют электриче-
ские цепочки (рис. 2,б). В обоих случаях об-
разовавшиеся структуры обеспечивают низкое
электрическое сопротивление конечного про-
дукта.

2.2. Генерация термоЭДС при горении
смеси Ti + xB

Кинетические кривые температурного
градиента и разности электрических потен-
циалов, возникающих при горении смеси Ti +
xB, представлены на рис. 3. Видно, что при
горении образца с молярным соотношением
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Рис. 3. Зависимости разности температур
(штриховые линии 1) и разности электриче-
ских потенциалов (сплошные линии 2) от вре-
мени при горении смесей с молярным соотно-
шением B/Ti = 0.75 (а), 3.5 (б), 5.5 (в)

B/Ti = 0.75 генерируется электрический
сигнал положительной полярности П-образной
формы (рис. 3,а). ТермоЭДС в начальной
части кривой возрастает пропорционально
температуре горения, измеряемой первой
термопарой. При распространении волны го-

рения между термопарами термоЭДС остается
практически постоянной, равной 34 мВ. При
приближении волны горения ко второй термо-
паре термоЭДС уменьшается. Длительность
электрического сигнала соответствует вре-
мени горения. Отметим, что температурный
градиент и термоЭДС изменяются синхронно.
Электрический сигнал аналогичной формы
генерируется при горении смесей титан —
сажа [13, 14] и титан — кремний [15].

При горении состава B/Ti = 3.5 гене-
рируется электрический сигнал отрицатель-
ной полярности П-образной формы амплиту-
дой −25 мВ (рис. 3,б). Отметим, что общие
закономерности появления электрического сиг-
нала совпадают с рассмотренным выше случа-
ем: температурный градиент и термоЭДС из-
меняются синхронно и время генерации термо-
ЭДС соответствует времени распространения
волны горения от первой термопары ко второй.
Единственное отличие заключается в том, что
температура и термоЭДС изменяются симбат-
но.

Иная форма электрического сигнала на-
блюдается при горении смесей с высоким мо-
лярным содержанием бора. Эксперименты по-
казали, что при горении состава B/Ti = 5.5
генерируется короткий электрический импульс
длительностью 0.2 с и амплитудой −130 мВ
(рис. 3,в). При приближении волны горения
к первой термопаре и распространении волны
между термопарами электрический сигнал от-
сутствует, а появляется только при приближе-
нии волны горения ко второй термопаре. При-
чины возникновения термоЭДС положитель-
ной и отрицательной полярности будут обсуж-
даться ниже.

Полученные результаты представлены
на рис. 4 в виде зависимости термоЭДС
от разницы температур. Видно, что вольт-
температурные характеристики горения смеси
титана и бора имеют форму гистерезиса.
Верхняя часть зависимости соответствует
формированию электрического сигнала при
распространении волны горения к первой
термопаре (разность температур возрастает),
а нижняя — при распространении волны
ко второй термопаре (разность температур
уменьшается). Угол наклона кривых гистере-
зиса зависит от температурного коэффициента
термоЭДС. При горении образца состава
B/Ti = 0.75 температурный коэффициент
термоЭДС имеет положительное (рис. 4,а),
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Рис. 4. Зависимость термоЭДС от разности
температур при горении смесей с молярным
соотношением B/Ti = 0.75 (а), 3.5 (б), 5.5 (в)

а при B/Ti > 3 — отрицательное значение
(рис. 4,б,в).

2.3. Параметры горения

Кинетические кривые термоЭДС удобно
использовать для диагностики горения гетеро-
генных конденсированных систем, так как они

отражают все стадии процесса: инициирова-
ние, горение, его распространение и остывание
конечного продукта [16]. Среднюю скорость (u)
и ширину волны (L) горения рассчитывали по
формулам

u = S/tc,

L = utr,

где S — расстояние между термопарами, tc —
время распространения волны горения между
термопарами, tr — время реакции, в течение
которого температура в волне горения увели-
чивается от T0 до Tmax. Значения tc и tr опре-
деляли из кинетической кривой термоЭДС, а
максимальную температуру горения— из тем-
пературного профиля волны горения по мето-
дике, описанной в [15].

На рис. 5, 6 представлены зависимости
адиабатической и экспериментальной темпера-
тур горения, а также скорости и ширины вол-
ны горения от молярного содержания бора в
смеси. Видно, что качественно все кривые из-
меняются подобным образом: при B/Ti = 2 до-
стигаются максимальные значения, а вблизи
пределов горения при B/Ti = 0.75 и 5.5 значе-
ния температуры, скорости и ширины волны
горения минимальны. Это указывает на взаи-
мосвязь параметров горения: при максималь-
ной температуре процесса скорость и шири-
на волны горения максимальны. При снижении
температуры уменьшаются скорость и ширина
волны горения. Чем меньше ширина волны го-
рения, тем выше интенсивность теплопотерь.
При уменьшении ширины волны горения ниже
критического значения происходит погасание.

Рис. 5. Зависимости адиабатической (1), экс-
периментальной (2) температур горения и ши-
рины волны горения (3) от молярного содер-
жания бора в смеси
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Рис. 6. Зависимости скорости горения (1) и
ширины волны горения (2) от молярного со-
держания бора в смеси

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для объяснения возникновения термоЭДС
при горении образца, спрессованного из смеси
порошков титана и бора, рассмотрим взаимо-
действие реагентов на поверхности частиц ти-
тана с образованием твердого слоя продукта.
В волне горения атомы бора, обладающие вы-
сокой диффузионной подвижностью, диффун-
дируют внутрь частицы титана через нарас-
тающий слой диборида титана в виде ионов.
Слой продукта образуется на всей поверхно-
сти частицы титана. Поэтому отсутствует на-
правленный диффузионный поток, состоящий
из ионов бора.

Представленные выше результаты экспе-
риментов показали, что ширина волны горения
смеси титана с бором значительно (на несколь-
ко порядков) превышает размер частиц тита-
на. Это указывает на то, что частицы тита-
на нагреваются равномерно и распределением
температуры в реакционной ячейке можно пре-
небречь. Согласно теории Вагнера—Шмальц-
рида [17, 18] диффузия ионов осуществляется
во всех направлениях, а слой образовавшегося
продукта или любая его часть являются элек-
тронейтральными. Электронейтральность ре-
акционной ячейки сохраняется за счет эквива-
лентного потока электронов через слой дибори-
да титана. Очевидно, что диффузия ионов бора
не вызывает генерацию термоЭДС и не влияет
на полярность электрического сигнала.

Возникновение разности электрических
потенциалов при формировании градиента
температуры в образце можно объяснить про-
явлением эффекта Зеебека. Это приводит к
перераспределению плотности носителей элек-

трических зарядов — свободных электронов из
горячей части проводника в холодную. Ана-
логичное пространственное разделение зарядов
происходит в волне горения гетерогенной сме-
си с молярным соотношением бора B/Ti = 0.75.
Исходный и сгоревший образцы обладают вы-
сокой электропроводностью. При горении из го-
рячей части образца свободные электроны с
высокой кинетической энергией смещаются в
холодную часть образца. В результате в горя-
чем продукте горения создается положитель-
ный заряд, а в холодной исходной части образ-
ца— отрицательный заряд.Наибольшее значе-
ние термоЭДС достигалось вблизи первой тер-
мопары при максимальном градиенте темпера-
туры в волне горения. При приближении волны
горения ко второй термопаре градиент темпе-
ратуры обращается в нуль. Поэтому длитель-
ность термоЭДС соответствует времени рас-
пространения волны горения между термопа-
рами.

При горении образца состава B/Ti = 3.5
возникает термоЭДС отрицательной полярно-
сти. Исходный образец можно представить в
виде структуры из двух взаимопроникающих
электрических цепочек, состоящих из частиц
титана или бора, а эквивалентную электри-
ческую схему такого образца — в виде па-
раллельно включенных электрических сопро-
тивлений титана и бора. Электрические це-
почки, состоящие из частиц титана, облада-
ют n-проводимостью, а из частиц бора — p-
проводимостью. Носителями электрических за-
рядов в первом случае являются свободные
электроны, во втором — «дырки», которые, в
отличие от электронов, переносят положитель-
ный электрический заряд. При нагреве «дыр-
ки» диффундируют в направлении распростра-
нения волны горения из горячей части образца
в холодную, перенося положительный электри-
ческий заряд. Это приводит к пространствен-
ному разделению зарядов, в результате кото-
рого горячий конечный продукт приобретает
отрицательный заряд, а передний фронт горе-
ния — положительный. Таким образом, мож-
но считать, что в волне горения электрические
заряды генерируются двумя электрическими
источниками, которые соединены параллельно
разноименными полюсами. Общее электриче-
ское напряжение определяется суммой напря-
жений отдельных электрических источников.

При нагреве реакционной смеси в волне
горения концентрации носителей зарядов воз-
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растают. С ростом температуры концентра-
ция «дырок» в частицах бора увеличивается
больше, чем свободных электронов в частицах
титана. Поэтому при горении образца соста-
ва B/Ti = 3.5 генерируется термоЭДС отри-
цательной полярности амплитудой −25 мВ.

Дальнейшее увеличение содержания бо-
ра в образце приводит к изменению режи-
ма генерации термоЭДС: вместо непрерывно-
го электрического сигнала генерируется ко-
роткий электрический импульс длительностью
0.2 с и амплитудой −130 мВ. Изменение режи-
ма генерации обусловлено разрушением элек-
тропроводных цепочек из-за увеличения рас-
стояния между частицами титана. Это при-
водит к выключению электрического источ-
ника, связанного с перемещением свободных
электронов в частицах титана. Формирова-
ние электрического импульса обусловлено тем,
что из-за высокого электрического сопротивле-
ния исходного образца отсутствует гальвани-
ческая связь волны горения со второй термопа-
рой. Гальваническая связь волны с первой тер-
мопарой осуществляется через конечный про-
дукт, обладающий высокой электропроводно-
стью. Со второй термопарой гальваническая
связь устанавливается только при приближе-
нии к ней волны горения. В этих условиях до-
стигается максимальное отрицательное значе-
ние термоЭДС, которое обеспечивается движе-
нием «дырочных» носителей электрических за-
рядов в частицах бора. Длительность электри-
ческого импульса ограничена временем экзо-
термического взаимодействия реагентов, в хо-
де которого уменьшается содержание свободно-
го бора и образуются электрические контакты
между частицами диборида титана. Последнее
приводит к образованию электрических цепо-
чек из частиц диборида титана и к разруше-
нию «дырочной» проводимости образца.

ВЫВОДЫ

1. Изучены закономерности генерации тер-
моЭДС при горении образца, спрессованного из
смеси порошков титана и бора, под давлением.
Показано, что при молярном содержании бора
в смеси B/Ti < 2.5 термоЭДС генерировалась в
виде постоянного положительного сигнала, при
2.5 < B/Ti < 4.0 — в виде постоянного отрица-
тельного сигнала, а при B/Ti > 4.0 — отрица-
тельного импульса. Генерация положительного
сигнала обусловлена электронным типом про-

водимости частиц титана, а отрицательная —
«дырочной» проводимостью частиц бора.

2. Получены экспериментальные зависи-
мости максимальной температуры, средней
скорости, ширины волны горения и термоЭДС
в зависимости от молярного содержания бора в
интервале 0.75 < B/Ti < 5.5. Показано, что при
B/Ti = 2 достигаются максимальные значения,
а вблизи пределов горения по содержанию бо-
ра B/Ti = 0.75 и 5.5 — минимальные значе-
ния температуры, скорости и ширины волны
горения. Наибольшая ширина волны горения
составляет ≈10 мм, а минимальная (критиче-
ская) ≈1 мм.
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