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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУР БОРИДОВ ВОЛЬФРАМА 
ПОЛУЧЕННЫХ ПРИ ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ  

ИЗ МИНЕРАЛЬНОГО ВОЛЬФРАМСОДЕРЖАЩЕГО КОНЦЕНТРАТА

Аннотация. В статье приведён анализ результатов экспериментов, полученных в процессе 
плазмохимического синтеза, в потоке высокочастотной плазмы, боридов вольфрама систе-
мы W-B. Описан способ получения смеси на основе многокомпонентного минерального 
оскидосодержащего концентрата Дальневосточного региона и борной кислоты (Н

3
BO

3
). 

Представлена схема прототипа плазменного реактора для формирования зародышевой 
фазы боридов вольфрама в защитной среде аргона. Представлены результаты анализа хи-
мико-физических свойств боридов вольфрама системы W-B, полученных при локальном 
высокоэнергетическом воздействии потоком плазмы 10–100 кВт/см2. Формирование бори-
дов вольфрама из многокомпонентного оксид содержащего минерального сырья протекало 
в один технологический цикл. Определен химический и фазовый состав продуктов синтеза, 
включающих в себя соединения системы W-B. Для идентификации использованы методы 
рентгенофазового и спектрального микроанализа, а также сканирующая электронная ми-
кроскопия. Рассмотрены некоторые вопросы природы процессов и свойств получаемых 
материалов в ходе высокотемпературного плазменного синтеза, морфология образования 
и формирования кристаллов боридов. В ходе лабораторных испытания проб полученного 
материала, подтверждено наличие боридов вольфрама системы W-B и установлено нали-
чие соединений фаз – WB, WB

2
 и W

2
В. Подтверждена перспективность применения плаз-

менных технологий для формирования тугоплавких и износостойких соединений на основе 
бора и вольфрама.

Ключевые слова: шеелитовый концентрат, борид вольфрама, плазма, плазмохимический 
синтез, энергия высокой плотности.
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INVESTIGATION OF TUNGSTEN BORIDE STRUCTURES 
OBTAINED IN PLASMA-CHEMICAL SYNTHESIS  

FROM A MINERAL TUNGSTEN-CONTAINING CONCENTRATE

Abstract. The article presents an analysis of the results of experiments obtained in the process 
of plasma-chemical synthesis, in a high-frequency plasma flow, of tungsten borides of the W-B 
system. A method for producing a mixture based on a multicomponent mineral oxide-containing 
concentrate of the Far East region and boric acid (H

3
BO

3
) is described. A schematic diagram of 

a prototype plasma reactor for the formation of the tungsten boride seed phase in a protective 
argon medium is presented. The results of the analysis of the chemical and physical properties 
of tungsten borides of the W-B system obtained under local high-energy exposure to a plasma 
flow of 10–100 kW/cm2 are presented. Tungsten borides were forming from a multicomponent 
oxide-containing mineral raw material in one technological cycle. The chemical and phase 
composition of the synthesis products, including compounds of the W-B system, was determined. 
The methods of X-ray phase and spectral microanalysis, as well as scanning electron microscopy, 
were used for identification. Some issues of the nature of the processes and properties of the 
materials obtained during high-temperature plasma synthesis, the morphology of genesis and 
formation of boride crystals are considered. During laboratory testing of the obtained material 
samples, the presence of tungsten borides of the W-B system was confirmed and the presence 
of phase compounds – WB, WB

2
 and W

2
B was established. The prospects of using plasma 

technologies for the formation of refractory and wear-resistant compounds based on boron and 
tungsten have been confirmed.

Keywords: scheelite concentrate, tungsten boride, plasma, plasma-chemical synthesis, high-
density energy.
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Введение. Одним из направлений материаловедения является разработка современных мето-
дов получения жаропрочных, коррозионностойких и износостойких соединений, в том числе на 
основе вольфрама, титана, циркония и других тугоплавких металлов в соединении с бором, угле-
родом или азотом. Такое направление продиктовано зависимостью машиностроительной, гор-
но-обогатительной, химической и др. отраслей, от продукции, получаемой из твёрдых сплавов, 
например карбидов, боридов или нитридов, без которых невозможно представить современное 
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производство и металлообработку. С целью повышения экологической безопасности региона или 
месторождения, снижению цены и повышению качества продукции, важным является переход 
от традиционных методов гидрометаллургического производства компонентов вышеупомянутых 
соединений из первичного сырья, руд или концентратов к менее энерго- и ресурсозатратным ме-
тодам. Переработка первичного сырья, содержащего в себе необходимые металлы с применением 
в циклах переработки кислот или щёлочи влечёт за собой формирование остаточных «хвостов» – 
отвалов, дальнейшая судьба которых остаётся нерешённой задачей и по сей день.

Важным является поиск решения по взаимодействию и развитию отраслей, производящих и 
использующих тугоплавкие и износостойкие материалы. Например, для некоторых групп дета-
лей автомобильной или железнодорожной строительной техники (буры, отвалы, коронки и др.) 
технология получения износостойких и твёрдых покрытий целесообразна из местного сырья по 
причине возможного дефицита экспортируемых материалов. Особенно остро этот вопрос стоит 
в последнее десятилетие.

Решением, позволяющим избежать дефицита материалов на основе тугоплавких соедине-
ний, является их производство из минерального сырья методами экстрактивной металлургии 
[1] с применением высокотемпературного синтеза. Инструментом в таком производстве может 
служит высокочастотная или дуговая плазма, позволяющая при высоких температурах разлагать 
сложные соединения до более простых. В основе большинства технологий лежит низкотемпера-
турная плазма, генерируемая плазмотроном при ионизации газа [1].

В ранних исследованиях [2, 3] выявлено, что физико-химические свойства материалов, полу-
чаемых при высокотемпературном синтезе с использованием плазмы, значительно отличаются и 
могут регулироваться условиями, задаваемыми на этапе производства. Например, можно регули-
ровать размеры карбидов вольфрама от 1…150 мкм [2], или стехиометрический состав в системе 
W-C, что очень важно в производстве твёрдых сплавов.

Однако, методы получение боридов тугоплавких металлов, в частности боридов вольфрама, в 
работах отечественных и зарубежных учёных [4–8] основаны преимущественно на печном син-
тезе в среде защитного газа или вакуума. Известны способы применения самораспространяюще-
гося высокотемпературного синтеза в вакууме [9, 10], где результатом является получение смеси 
чистого восстановленного металла W и различных фазовых состояний системы W-B. Такую смесь 
уже не так просто разделить даже с применением химических реагентов.

Контролируемыми параметрами по окончанию процесса синтеза тугоплавких соединений на 
основе вольфрама, являются: размер фракции получаемых частиц (процесс формирования ча-
стиц и зародышевой фазы при различной скорости охлаждения), фазовый состав соединений си-
стемы W-B, морфологическая структура кристаллов, и химико-физические свойства.

Целью исследований является изучение процессов получения боридов вольфрама системы 
W-B методом высокотемпературного синтеза в среде электродуговой плазмы из смеси многоком-
понентного минерального вольфрамсодержащего концентрата и борсодержащего материала.

Проводимые исследования затрагивают важную проблему производства тугоплавких матери-
алов при эффективном и рациональном использовании рудных концентратов Дальневосточного 
региона [11, 12].

Методика и материалы

В работе подробно рассмотрен способ получения тугоплавких соединений на основе бори-
дов вольфрама системы W-B, получаемых из шеелитового концентрата с использованием вы-
сокотемпературной плазмы в среде инертного газа удельной мощностью плазменного потока 
104–105 Вт/см2.

При воздействии высокой температуры плазменного потока смесь, состоящая из концен-
трата и борсодержащего материала претерпевает следующие структурные изменения: быстрый 
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нагрев, плавление, деструктуризацию на более простые составляющие и возгонку. Смесь в каме-
ру реактора синтеза подаётся порционно, с периодичностью 10–15 с.

Источник плазмы состоит из высокочастотного магнетрона и плазмотрона косвенного дей-
ствия, питающегося от высокочастотного инвертора мощностью 4,5 кВт.

После плавления и возгонки компонентов смеси, воздействие высокой температуры плазмы 
ослабевает, материал покидает поток плазмы, вследствие чего происходит охлаждение и син-
тез соединений. В результате последнего структурного преобразования протекают химические 
реакции с образованием зародышевых фаз боридов вольфрама, вдали от равновесия термодина-
мической и физической системы. Важно отметить, что все указанные процессы протекают в один 
технологический цикл в закрытой камере с обратным клапаном для удаления попутных газов из 
системы.

Температура плазменного потока неоднородна и при удалении от источника плазмы (плаз-
мотрона) резко понижается, с ~9 тыс. К до ~3 тыс. К, и далее до среднего значения температуры 
в камере синтеза 753…933 К. Средняя температура камеры в присопловой области плазмотрона 
составляет 1750…2400 К.

Основной гипотезой исследований является предположение о возможности получения соеди-
нений системы W-B методом плазмохимического синтеза в потоке низкотемпературной плазмы 
из минерального оксидосодержащего многокомпонентного концентрата Дальневосточного ре-
гиона (Лермонтовский ГОК) – шеелита. Таким образом, весь процесс синтеза осложнён наличи-
ем попутных химических элементов, входящих в минерал.

Перед проведением эксперимента важно исследовать фазовый и химический состав концен-
трата, т.к. образцы, полученные с одного месторождения, не однородны и могут отличаться [3]. 
При этом среднее содержание триоксида вольфрама (WO

3
) может варьироваться от 10…80 %. В 

данных исследованиях использовался шеелитовый концентрат с низким содержанием триоксида 
вольфрама (табл. 1).

Таблица 1
Состав применяемого шеелитового концентрата

Table  1
The composition of the applied scheelite concentrate

Фазовый состав

WO
3

CaO SiO
2

FeO MgO Fe
2
O

3
Al

2
O

3
K

2
O MnO

42,34 24,8 12,34 3,72 2,21 9,2 0,78 0,12 0,02

As P
2
O

5
Na

2
O TiO

2
CO

2
SO

3
H

2
O– H

2
O+ –

0,13 1,9 0,14 0,18 0,11 0,1 0,54 1,37 –

Смесь из минерального концентрата (табл. 1) и борсодержащего материала, например борной 
кислоты H

3
BO

3
, в соотношении 50…90 % Ш (концентрат), 10…50 % В (H

3
BO

3
), для усреднения 

состава смешивалась в планетарной мельнице. Получаемая смесь также претерпевала процесс 
частичной механоактивации. Соотношение компонентов предварительно рассчитывалось исхо-
дя из фазового состава концентрата и содержания химических элементов в концентрате и борной 
кислоте. Изменение концентрации H

3
BO

3
 в интервале от 10 до 50 процентов в составе смеси вы-

брано не случайно, и требовалось для оптимизации процесса синтеза. Для формирования сме-
си на основе вольфрамсодержащего концентрата также можно использовать тетрабората натрия 
Na

2
B

4
O

7
, но пересчёт содержания компонентов необходимо делать с учётом содержания кислоро-
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Рис. 1. Схема системы плазмохимического синтеза (a) и зависимость температуры плазменного потока  
при отдалении от концентратора (b): 1 – камера синтеза и сбора материала; 2 – концентратор;  

3 – огнеупорная колба; 4 – волновод; 5 – плазмотрон; 6 – схема инвертора магнетрона;  
7 – магнетрон; 8 – схема ВЧ-инвертора; 9 – устройство подачи смеси;  

10 – вентиль подачи; 11 – газовое оборудование

Fig. 1. Scheme of the plasma-chemical synthesis system (a) and the dependence of the plasma flow temperature  
at a distance from the concentrator (b): 1 – chamber for synthesis and collection of material; 2 – concentrator; 

3 – refractory flask; 4 – waveguide; 5 – plasma torch; 6 – magnetron inverter circuit; 7 – magnetron; 
8 – scheme of the RF inverter; 9 – mixture supply device; 10 – supply valve; 11 – gas equipment

да и натрия в составе. Полученная смесь после перемешивания просушивалась при температуре 
90…280 ºC (смесь с борной кислотой), или при 90 ºC (смесь с тетраборатом натрия). 

Способ доставки смеси – напорный (рис. 1). В ёмкость для хранения смеси по отдельному 
рукаву, сообщённому с газовым редуктором баллона 11, подаётся газ (аргон). Рукав подачи газа в 
ёмкость со смесью сообщён с системой подачи и дозирования 9 (так же в этой позиции находит-
ся ёмкость со смесью). Далее смесь с газом подаётся в плазмотрон 5. Концентратор 2, располо-
женный после огнеупорной трубки 3, позволяет сконцентрировать разогретую смесь на выходе в 
присопловой области. Это обусловлено необходимостью фокусировать поток на входе в реактор 
так, чтобы вся смесь проходила через наиболее разогретую область плазменного потока.

Для фазового и элементного анализа образцов применялся электронный энергодисперсион-
ный спектрометр, входящий в состав сканирующего электронного микроскопа «VEGA 3 LMH», а 
также рентгеновский дифрактометр.

Результаты и их обсуждение

Общеизвестно, что термическое разложение борной кислоты H
3
BO

3
 протекает в две основные 

стадии: при медленном нагревании до температур 107,5 ºC с образованием метаборной кислоты 
НBO

2
 и воды и при температуре 150 ºC с образованием борного ангидрида B

2
O

3
 и воды [8]. В свою 

очередь, в процессе резкого нагрева в потоке плазмы до 3500…5000 K, борная кислота претер-
певает такие же изменения, как и при медленном нагреве, но промежуточные преобразования 
протекают значительно быстрее. Из-за большого объема выделяемого водорода, переходящего в 
соединение с кислородом, возможны реакции с образованием полимера B

2
O

2
 и B

2
O. При значи-

тельном избытке B
2
O

3
 в среде защитного газа возможно образование элементарного бора и по-

следующего перехода его в B
2
O. Вышеупомянутые преобразования также в некоторой степени 

протекают ещё на стадии сушки и механоактивации смеси Ш+B (при применении H
3
BO

3
) с об-

разованием борного ангидрида. Подаваемая транспортирующим газом из устройства 9 в плазмо-
трон 5, а затем в огнеупорную колбу 3 смесь, претерпевает все вышеуказанные преобразования, 
вплоть до возгонки большей части основного материала смеси.
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Рис. 2. Результат спектрального анализа образцов, полученных в ходе плазмохимического синтеза  
на стенках камеры 1 (рис. 1), где: а – образец, полученный ближе к концентратору;  

b – образец, полученный дальше от концентратора

Fig. 2. The result of the spectral analysis of the samples obtained during plasma-chemical synthesis  
on the walls of chamber 1 (Fig. 1), where: a – the sample obtained closer to the concentrator;  

b – sample obtained farther from the concentrator

Разогретая до температуры 4…6 тыс. К. в атмосфере инертного газа смесь, подаваемая из блока 
9, полностью теряет водород и значительную часть кислорода. Попутные химические элементы, 
например, Al, Mn, Mg, Ca, P и др., являющиеся по отношению к вольфраму менее тугоплавкими, 
возгоняются в колбе 3 и под давлением транспортирующего газа выводятся в камеру синтеза 1. 
Важно отметить, что для ряда соединений процесс синтеза возможен в колбе 3 и концентраторе 
2. Однако при длительном воздействии СВЧ излучения от магнетрона 7, температура плазмы в 
огнеупорной трубке возрастает до ~9 тыс. К, что приводит к частым случаям её разрушения.

В итоге порядка 40 % материала, подаваемого в зону нагрева, теряется в процессе диспергиро-
вания и возгонки в виде смеси мелкодисперсных капель и газа.

По окончании термодинамических процессов, в реакторе синтеза формировались нанораз-
мерные и мелкодисперсные частицы, в последующем охлаждённые до температуры окружающей 
среды (22…28 ºC). Полученные образцы представляли из себя легко дробящиеся твёрдые частицы 
серого цвета. Отдельно были отобраны образцы мелкодисперсных частиц, частично осевших на 
внутренних поверхностях камеры и наружной поверхности концентратора 2.

Дальнейший анализ продуктов синтеза проводился на основе общепринятых методик, с ис-
пользованием стандартизированного оборудования (ИТиГ ДВО РАН, г. Хабаровск). Так, в ре-
зультате спектрального анализа образцов получены контрастные изображения (рис. 2, а и b), по 
результатам которого выявлены твердые частицы системы W-B (светлая область), и частицы сое-
динений бора и попутных химических элементов Fe, Si, Ca и др., или их сплавов, входящих преи-
мущественно в состав шлака (тёмная область). При этом соединения системы W-B превалируют 
над остальными соединениями, входящими в состав шлака. Важно отметить, что материал не 
претерпевал физических или химических процессов обработки кроме постепенного остывания 
в камере синтеза.

Результаты спектрального анализа химического состава испытуемых образцов (рис. 2, а), по-
лученных из смеси на основе вольфрамсодержащего концентрата с борной кислотой H

3
BO

3
, све-

дены в табл. 2. Химический состав образцов, указанных на рис. 2, b, указан в табл. 3.
Из результатов химического анализа образцов, полученных при разной скорости охлаждения, 

видно, что состав частиц, полученных в отдалении от концентратора (рис. 2, b), имеет значитель-
но меньше примесей и остатка в виде шлака. Размер частиц, полученных ближе к концентратору, 
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достигает 250–1000 нм. В свою очередь частицы, сформированные на значительном отдалении от 
концентратора, сформировали своего рода скелетную структуру.

Таблица 2
Химический состав образца (рис. 2, а)

Table  2
The chemical composition of the sample (fig. 2, a)

№ спект.
Элементный состав масс. %

W B Si Ca Fe Mn Na Прочие

1 92,99 6,19 0,56 0,23 0,01 – 0,01 0,01

2 91,07 7,44 1,22 0,23 0,02 – 0,01 0,01

3 54,1 14,46 3,32 18,41 6,75 0,18 0,02 2,76

4 92,84 6,13 0,87 0,11 0,01 – 0,02 0,02

5 93,48 5,78 0,56 0,14 0,01 – 0,02 0,01

6 29,7 16,56 2,69 24,34 15,35 0,87 7,34 3,15

Таблица 3
Химический состав образца (рис. 2, b)

Table  3
The chemical composition of the sample (fig. 2, b)

№ спект.
Элементный состав масс. %

W B Si Ca Fe Mn Na Прочие

1 92,66 5,98 1,12 0,21 0,01 – 0,01 0,01

2 93,44 5,89 0,22 0,41 0,02 – 0,01 0,01

3 92,17 7,23 0,32 0,18 0,02 – 0,02 0,06

4 93,9 4,97 0,87 0,21 0,01 – 0,02 0,02

5 92,94 6,21 0,56 0,25 0,01 – 0,02 0,01

6 91,66 6,98 0,69 0,56 0,05 – 0,01 0,05

В результате проведённого химического анализа образцов (рис. 2, b) выявлено содержание 
вольфрама W до 92,66 масс.% (до 50 ат. %), бора B до 5,98 масс.% (до 50 ат.%). Фазовый состав 
образца преимущественно представлен боридом WB. Спектрограмма образцов (рис. 2, b) бори-
дов вольфрама системы W-B отдельных спектров представлена на рис. 3. Структура частиц пред-
ставлена преимущественно дендритной формой кристаллов, формирование лучей происходит от 
центра (основания) кристалла в противоположных направлениях. В результате высокой скорости 
охлаждения рост кристаллов от формирования зародышевой фазы быстро замедляется, размер 
кристаллов варьируется в интервале 250…1000 нм.

Фазовый анализ продуктов синтеза (рис. 2, а) преимущественно представлен фазами WB, 
W

2
B и WB

2
. Так в соединении W

2
B содержание W до 92,99 масс.% (до 70 ат.%), B до 6,19 масс.%  

(до 30 ат.%), WB
2
 c содержанием W до 91,07 масс.% (до 30 ат.%), B до 7,44 масс.% (до 70 ат.%). 

Среднее содержание вольфрама и бора в обоих образцах (рис. 2, а и b) схоже, а фазовый состав 
отличается. Содержание бора в структурах (рис. 2, а) неравномерно, так как охлаждение материа-
ла в присопловой области происходит медленнее, рост кристаллов дендритной структуры проте-
кает дольше, а средний размер структур составляет 5…20 мкм в поперечном сечении.
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Результаты рентгенофазового анализа полученных образцов показали наличие фазовых со-
стояний W

2
B, WB и WB

2
 (рис. 4). Пики, фиксирующие W

2
B WB и WB

2
, отмечены отдельными 

маркерами.
Исследованные структуры полученных кристаллов боридов вольфрама W-B показывают, что 

структура кристаллической решётки преимущественно имеет две модификации: кубическую и 
тетрагональную. Однако возможно наличие кристаллов с гексагональной сингонией [13–15].

Чистота продуктов синтеза, состоящих из боридов системы W-B, предварительно отделённых 
от шлака, составляет в среднем порядка 99,4 масс.%, а среднее содержание бора 5,98 масс.%.

Заключение

1. Результаты проведённых исследований потверждают возможность получения боридов 
вольфрама системы W-B методом плазмохимического синтеза в реакционной камере при удель-

Рис. 3. Спектрограммы образцов системы W-B в продуктах синтеза, где:  
a – образец рис. 2, a; b – образец рис. 2, b

Fig. 3. Spectrograms of samples of the W-B system in the synthesis products, where:  
a – sample fig. 2, a; b – sample fig. 2, b

Рис. 4. Рентгенофазовый анализ продуктов синтеза с выделенными пиками боридов вольфрама W-B

Fig. 4. X-ray phase analysis of synthesis products with selected peaks of tungsten borides W-B
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