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Методом высокотемпературной рентгенографии проведены исследования теплового расширения на-
но- и микрокристаллического VB2 в температурном интервале 300–1473 K. Впервые определен коэф-
фициент теплового расширения нанокристаллического VB2 в температурном интервале 300–1473 K и
установлена его линейная зависимость от температуры. Обнаружено, что КТР нанокристалличе-
ского VB2 выше, чем у микрокристаллического аналога, что обусловлено ростом ангармонизма
атомных колебаний в нанокристаллах. Обнаружена анизотропия теплового расширения нанокри-
сталлического VB2. Показано, что вдоль оси c KTP VB2 выше, чем вдоль оси a, что связано с анизо-
тропией сил связи в направлениях осей гексагональной ячейки. С увеличением температуры разли-
чия КТР вдоль кристаллографических осей в нанокристаллическом VB2 уменьшаются, что указы-
вает на ослабление ковалентной связи В–В в боридных слоях нанокристаллического VB2 с ростом
температуры. Установлено, что размер областей когерентного рассеяния нанокристаллического
VB2 не увеличивается и остается равным 10–12 нм при нагреве до 1273 K.
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ВВЕДЕНИЕ
Диборид ванадия принадлежит к классу бес-

кислородных высокотемпературных керамиче-
ских соединений. Высокая температура плавле-
ния и теплопроводность, устойчивость к окисле-
нию в газовых средах обуславливают его
применение в высокотемпературной технике [1].
Введение VB2 в состав керамики на основе карби-
да бора позволяет повысить уровень высокотем-
пературной прочности композиционного мате-
риала за счет существенной разницы коэффици-
ентов теплового расширения (КТР) VB2 и B4C [2].
Добавка дисперсного VB2 в литьевые алюминие-
вые сплавы, используемые при изготовлении
поршней двигателей, существенно улучшает их
механические свойства [3]. VB2 является перспек-
тивным анодным материалом в воздушных элек-
трохимических ячейках [4, 5]. Известно, что пе-
реход в наноструктурное состояние приводит к
изменению физико-химических свойств матери-
алов [6, 7]. Анализ работ по свойствам соедине-

ний с наноразмерными структурными составля-
ющими показывает ограниченность сведений о
теплофизических характеристиках этих объектов.
Важным с эксплуатационной точки зрения свой-
ством материала является КТР, его анизотропия
и температурная зависимость. Диборид ванадия
используется, как правило, в составе композици-
онных материалов, поэтому информация о теп-
ловом расширении важна для прогнозирования
их поведения в условиях высоких температур. Об-
зор работ по свойствам VB2 показал отсутствие
данных о его теплофизических свойствах в нано-
кристаллическом состоянии [8–12]. Сведения о
величинах КТР VB2 исчерпываются данными для
образцов с размером зерна от 10 мкм. Дилатомет-
рические измерения расширения VB2 в интервале
300–2500 K показали, что величина КТР состав-
ляет α = (8.0–8.3) × 10–6 К–1 [11]. В работе [12] ме-
тодом высокотемпературной рентгеновской ди-
фракции был определен КТР микрокристалличе-
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ского VB2 в интервале 300–1500 К. Известные
данные о КТР VB2 представлены в табл. 1.

Цель работы состояла в определении КТР на-
нокристаллического VB2 в температурном интер-
вале 273–1473 К методом высокотемпературной
рентгеновской дифракции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нанокристаллический VB2 был получен мето-

дом твердофазного синтеза VCl3 с NaBH4. Синтез,
методические аспекты которого представлены в
[13], проводили в реакторе-автоклаве из нержаве-
ющей стали в атмосфере аргона при давлении
4 МПа и температуре до 930°С. Микрокристалли-
ческий VB2 был синтезирован методом твердо-
фазного реакционного спекания из смеси V + 2B
в условиях изотермической выдержки при темпе-
ратуре 1300°С в течение 3 ч в атмосфере аргона
при давлении 0.2 МПа. В качестве исходных со-
единений для синтеза VB2 использовались по-
рошки: NaBH4 (чистота 99.3%), товарный VCl3
(99.5%), V (99.5%), B аморфный черный марки
Б-99В (99.0%). Синтезы проводились в аргоне
(99.998%).

Исследования качественного состава поверх-
ности VB2 проводились методом рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) на
электронном спектрометре PHOIBOS 150 MCD.
Содержание бора, ванадия, хлора и кислорода
определяли по стандартным аналитическим ме-
тодикам.

Рентгенофазовый анализ (РФА) VB2 проводи-
ли на дифрактометре ДРОН-3 с монохроматором
на вторичном пучке. Регистрацию спектра вели в
режиме пошагового сканирования на излучении
CuKα в интервале углов 2θ = 20°–90° с шагом
съемки 0.02° и экспозицией 4 с в точке. Профиль-
ный анализ рентгенограмм проводили методом
Ритвельда в программном пакете PDWin 6.0. В ка-
честве исходной модели для уточнения использо-
вались структурные данные VB2 [14], приведен-
ные в Crystallography Open Database. Расчет мет-
рики ячейки и параметров тонкой структуры

проводили по 7 рефлексам. Инструментальное
уширение учитывали по уширению линий этало-
на – LaB6 (SRM 660b). Расчет размера областей
когерентного рассеяния (ОКР) проводили в паке-
те Size&Strain, использующем метод вторых мо-
ментов [15].

Температурные рентгенодифракционные ис-
следования проводили на дифрактометре ARL
X’TRA c высокотемпературной приставкой
НТК2000 Anton Paar в геометрии Брегга–Брента-
но на отражение. Порошок VB2 ровным слоем,
толщиной около 100 мкм, наносили на поверх-
ность вольфрамовой пластины-нагревателя. Да-
лее проводили вакуумирование камеры до давле-
ния 2 × 10–3 Па. Регистрацию рентгенограмм осу-
ществляли в диапазоне температур 300–1473 K с
шагом 200 К. После достижения заданной темпе-
ратуры следовала выдержка в течение 4 мин с по-
следующей регистрацией рентгенограммы в ре-
жиме пошагового сканирования в интервале уг-
лов 2θ = 27°–48°, с шагом съемки 0.02° и
временем набора 1 с в точке. Скорость нагрева
между изотермическими участками составляла
100 К/мин. При максимальной температуре
1473 K остаточное давление в камере составляло
8 × 10–3 Па. Для юстировки проводили регистра-
цию рентгенограммы при комнатной температу-
ре и по известному угловому положению дифрак-
ционных линий VB2 корректировали положение
камеры относительно горизонтальной оси гонио-
метра. Режим нагрева задавали контроллером Eu-
rotherm 2604, датчиком которого служила термопа-
ра ВР5\20, приваренная к нижней поверхности
вольфрамового нагревателя. Для калибровки тем-
пературы предварительно проводили нагрев по-
рошка гексагонального BN, нанесенного на по-
верхность нагревателя. По угловому смещению ли-
нии 002 BN и известному значению его КТР вдоль
оси с элементарной ячейки αс = 41.2 × 10–6 K–1 [16]
рассчитывали температуру и сравнивали ее с тем-
пературой, регистрируемой термопарой. Различия
расчетной и регистрируемой температур при T =
= 1473 К не превышали 10 К.

Таблица 1. КТР VB2

α, 10–6 К–1 Т, К Метод исследования Источник

8.0–8.3 300–2500 Дилатометр
поликристалл
пористость 8%

Г.В. Самсонов и др.
1971 [11]

αa = 3.984 × 10–6 + 2.502 × 10–9T
αa (300) = 4.7; αa(1473) = 7.7
αс = 13.267 ×10–6+2.353 × 10–9T
αс (300) = 14.0; αс (1473) = 16.7

300–1500 XRD
Поликристалл

 B. Lönnberg 
1988 [12]
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Для расчета метрики ячейки нано- и микро-
кристаллического VB2 в температурных экспери-
ментах использовали дифракционные отражения
001, 100, 101. Обработку экспериментальных дан-
ных проводили методом Ритвельда. Уточнялись
профильные параметры рефлексов, фон, пара-
метры решетки и тепловые параметры атомов.
Взвешенный и профильный R-факторы состав-
ляли: Rwp = 8.3–9.6% и Rр = 6.5–7.3% соответ-
ственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
РФА показал, что на рентгенограммах синте-

зированных нано- и микрокристаллических по-
рошков присутствуют только дифракционные
линии VB2, гексагональная сингония, структур-
ный тип AlB2 (рис. 1). По данным химического
анализа, нанокристаллический диборид ванадия
имеет состав VB2.01O0.02. Следов хлорид-иона, во-
дорода и азота не обнаружено. По результатам
РФЭС в спектрах наряду с линиями диборида VB2
присутствуют линии, указывающие на присут-
ствие в поверхностных слоях наночастиц оксидов
ванадия и бора. Размер ОКР VB2 10–12 нм, удель-
ная поверхность порошка Sуд = 70 м2/г. Полуши-

рина линий нанокристаллического VB2 практиче-
ски не изменяется при нагреве до 1273 К (рис. 2).
При 1473 К наблюдается увеличение ОКР до
15 нм, а после охлаждения материала размер ОКР
составил 17 нм (рис. 3). Следовательно, в темпе-
ратурном диапазоне 300–1273 К нанокристалли-
ческая структура VB2 стабильна.

Параметры элементарной ячейки нанокри-
сталлического VB2 отличаются от параметров
ячейки синтезированного микрокристалличе-
ского VB2 и от значений, приведенных в базе дан-
ных порошковой дифракции PDF-2 (табл. 2). У
нанокристаллического VB2 параметр с элементар-
ной ячейки оказался существенно ниже, чем у
микрокристаллического VB2. Возможной причи-
ной сжатия решетки вдоль оси с у нанокристалли-

Рис. 1. Рентгенограммы нано- и микрокристалличе-
ского VB2 при Т = 300 K.
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ческого VB2 является наличие вакансий в позици-
ях атомов V. Аналогичный эффект был обнаружен
при исследовании связи структурных характери-
стик с размерным фактором у нанокристалличе-
ского TiB2, имеющего один структурный тип с VB2
[17]. У кристаллов TiB2 размером менее 22 нм кон-
центрация вакансий в металлической подрешет-
ке существенно увеличивалась с уменьшением
размера кристаллитов, что приводило к заметно-
му уменьшению параметра с элементарной ячейки.

Температурные зависимости параметров ре-
шетки a и c ячейки микро- и нанокристалличе-
ского VB2 представлены на рис. 4. Эксперимен-
тальные результаты показывают, что параметры
ячейки увеличиваются с ростом температуры не-
линейно, т.е. наблюдается зависимость КТР от
температуры. Температурную зависимость пара-
метров элементарной ячейки представляют
обычно в виде полинома второй степени. Для
микрокристаллического VB2 такая аппроксима-
ция дает следующие выражения:

Коэффициент детерминации R2 при аппрок-
симации экспериментальных данных полиномом

–6 –9 22.9934 10.932 10 4.233 10( ) ( ,)Åa T T T= + × + ×
–6 –9 23.0577 22.646 10 7.5( 2) ( )32 10 Å .c T T T= + × + ×

2-й степени составляет R2 = 0.993 и 0.989 для па-
раметров решетки a и c соответственно. Квадра-
тичная зависимость параметров ячейки от темпе-
ратуры определяет линейную зависимость КТР
от температуры. Взяв производную функции из-
менения параметра ячейки по температуре и раз-
делив ее на параметр ячейки при T = 0 K, получим
температурную зависимость мгновенного КТР
микрокристаллического VB2:

Относительная ошибка определения KTР
микрокристаллического VB2 составила 3–4%. В
табл. 3 приведены КТР вдоль кристаллографиче-
ских осей элементарной ячейки микрокристал-
лического VB2 в сравнении с данными [12], где
также была установлена температурная зависи-
мость КТР.

Экспериментальные данные показывают на-
личие существенной анизотропии теплового рас-
ширения VB2. Вдоль оси c KTP выше, чем вдоль
оси a, что обусловлено жесткостью структуры в
базисных плоскостях (h00) по сравнению с плос-
костями (00l). Известно, что анизотропия тепло-
вого расширения в гексагональных кристаллах

α = × + ×
α = × + ×

–6 –9

–6 –9

( )

(

3.652 10 4.242 10 ,

7.406 10 4.9 0) 21 1 .
a

c

T T

T T

Рис. 3. Температурные зависимости полуширины линии и размера ОКР нанокристаллического VB2.
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Таблица 2. Параметры элементарной ячейки VB2

Образец Нано-VB2 Микро-VB2
PDF2 [18]

№ 000-38-1463 № 000-75-0968

а, Å 3.001(8) 2.9971(1) 2.99761 2.9980

с, Å 3.045(7) 3.0561(4) 3.05620 3.0570

V, Å3 23.77 23.77 23.78 23.79
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связана с анизотропией сил связи в направлениях
осей решетки. В диборидах переходных металлов
со структурным типом AlB2 атомы металла распо-
лагаются слоями, параллельными базисной плос-
кости. Расстояние V–V в плотноупакованном ба-
зисном слое – 2.998 Ǻ. Атомы бора располагаются
слоями, лежащими между слоями V, а расстояние
B–B в слое, равное a/31/2, составляет 1.73 Ǻ. Сила
связи в базальных плоскостях определяется силь-
ной ковалентной связью В–В в боридных слоях.
Жесткость связи вдоль оси c, определяемая свя-
зью V–B с расстоянием (a2/3 + c2/4)1/2 = 2.31 Ǻ,
слабее, чем связь B–B в базальной плоскости.
Эти различия приводят к большему значению
КТР вдоль оси c кристалла VB2.

Температурные зависимости параметров
ячейки нано- и микрокристаллического VB2 раз-
личаются (рис. 4). Увеличение параметра a нано-
VB2 происходит в большей степени, чем микро-
VB2. Аппроксимация температурной зависимо-
сти параметров решетки нанокристаллического
VB2 полиномом 2-й степени дает следующие вы-
ражения:

Вследствие уширения и низкой интенсивно-
сти дифракционных линий нанокристаллическо-
го VB2 ошибка в определении параметров ячейки
составила 0.001 Ǻ. Несмотря на бóльшую ошибку
по сравнению с микрокристаллическим VB2, ко-
эффициент детерминации R2 при аппроксимации
экспериментальных данных полиномом 2-й сте-
пени составил R2 = 0.988 и 0.984 для параметров
решетки a и c соответственно. Температурная за-
висимость мгновенного КТР для нанокристалличе-
ского VB2 определяется следующими формулами:

Относительная ошибка определения KTP на-
нокристаллического VB2 составила 8–10%. На
рис. 5 представлены температурные зависимости
КТР нано- и микрокристаллического VB2 в срав-
нении с данными [12]. Как и в микрокристалличе-
ском VB2, наблюдается анизотропия КТР: αс > αa,
однако с увеличением температуры различия теп-
лового расширения вдоль кристаллографических
осей в нанокристаллическом VB2 становятся не-
значительными (табл. 3). Наблюдается аномаль-
ный рост КТР с увеличением температуры вдоль
базальной плоскости по сравнению с осью c. По-
лученные данные свидетельствуют о существен-
ном влиянии температуры на жесткость кова-
лентной связи В–В в боридных слоях нанокри-
сталлического VB2.

( )
( )

–6 –9 2

–6 –9 2

2.9863 8.5655 10 8.4629 10 ,

3.0172 26.533 10 2.6302 10 .

a T T T

c T T T

= + × + ×
= + × + ×

–6 –9

–6 –9

2.868 10 5.668 10 ,

8.794 10 1.744

( )

( .) 10
a

c

T T

T T

α = × + ×
α = × + ×

Рис. 4. Температурные зависимости параметров ре-
шетки a и c нано- и микрокристаллического VB2.
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Таблица 3. КТР VB2

Примечание. По данным [11] α = 8 × 10–6 К–1.

КТР T, K
α, 10–6 К–1

нано микро  [12]

αa 303 4.6 4.9 4.7

473 5.6 5.6 5.2

673 6.7 6.5 5.7

873 7.8 7.3 6.2

1073 9.0 8.2 6.7

1273 10.1 9.1 7.2

1473 11.2 9.9 7.7

αc 303 9.3 8.9 14.0

473 9.6 9.7 14.4

673 10.0 10.7 14.9

873 10.3 11.7 15.3

1073 10.7 12.7 15.8

1273 11.0 13.7 16.3

1473 11.4 14.6 16.7
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В табл. 4 приведены значения КТР, получен-
ные при линейной аппроксимации температур-
ной зависимости параметров ячейки VB2, т.е. в
предположении отсутствия температурной зави-
симости КТР. Среднее значение КТР для кри-
сталлов гексагональной сингонии получено по
формуле αср = (2αa + αс)/3. Для сравнения приве-
дены результаты [11], полученные дилатометри-
ческим методом.

Анализ полученных результатов указывает на
отличие в тепловом расширении микро- и нано-
кристаллического VB2 (табл. 3, 4). Средний КТР
нанокристаллов VB2 выше, чем у микрокристал-
лического VB2 (рис. 5). Вещества в нанокристал-
лическом состоянии характеризуются бóльшим
значением КТР по сравнению с крупнокристал-
лическими аналогами [19–22]. Исследование
теплового расширения нанокристаллического
HfB2 показало, что его КТР выше, чем у микро-
кристаллического диборида гафния [19]. КТР на-
нокристаллов карбида бора размером 55 нм выше
на 10%, чем у микрокристаллического аналога
размером 300 нм [20]. Авторы связывают измене-
ние КТР с увеличением поверхностной энергии

кристаллической решетки нанокристаллическо-
го материала. Для сульфидов свинца и серебра в
нанокристаллическом состоянии (40–50 нм) зна-
чения КТР также выше аналогичных величин для
крупнокристаллических объектов [21, 22]. Увели-
чение КТР связывается с ростом ангармонизма
атомных колебаний в нанокристаллах за счет уве-
личения поверхностей раздела.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые определен КТР нанокристаллическо-
го VB2 в температурном интервале 300–1473 K и
установлена его линейная зависимость от темпе-
ратуры. Показано, что средний КТР нанокри-
сталлического VB2 выше, чем у микрокристалли-
ческого VB2. Увеличение КТР в нанокристаллах
связывается с ростом ангармонизма атомных ко-
лебаний за счет увеличения поверхностей раздела.

Обнаружена анизотропия теплового расшире-
ния нанокристаллического VB2. Вдоль оси c KTP
выше, чем вдоль оси a, что обусловлено анизо-
тропией сил связи в направлениях осей гексаго-
нальной ячейки. С увеличением температуры
различия КТР вдоль кристаллографических осей
в нанокристаллическом VB2 становятся незначи-
тельными, что указывает на существенное влия-
ние температуры на жесткость ковалентной связи
В–В в боридных слоях нанокристаллического
VB2. В температурном диапазоне 300–1273 К на-
нокристаллический VB2 стабилен, размер ОКР не
увеличивается и сохраняется в пределах 10–12 нм.
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