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CИНТЕЗ НАНОЧАСТИЦ ДИБОРИДА ВАНАДИЯ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ 
АМОРФНОГО БОРА С ВАНАДИЕМ В ИОННЫХ РАСПЛАВАХ KCl и Na2B4O7
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Методами рентгенографии, рентгеновского энергодисперсионного анализа, сканирующей элек-
тронной микроскопии, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, ИК-спектроскопии не-
полного внутреннего отражения, термического и элементного анализов исследовано взаимодей-
ствие порошкообразных ванадия и бора в стехиометрическом соотношении 1 : 2 при температуре
800°С, давлении аргона 4 МПа и времени контакта 32 ч в ионных расплавах Na2B4O7 и КСl. Уста-
новлено, что независимо от состава и природы расплава происходит образование однофазного на-
норазмерного диборида ванадия со средним диаметром частиц, близким к величине ~90 нм.
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ВВЕДЕНИЕ
Диборид ванадия VB2 обладает высокой темпе-

ратурой плавления (~2745°С), термодинамической
стабильностью, высокими значениями твердости,
прочности, износоустойчивости, химической и
коррозионной инертностью и т.д., в силу чего на-
ходит применение в различных областях промыш-
ленности, а также при создании воздушных вана-
диево-боридных электрохимических ячеек [1–5].
В современном материаловедении интерес к бори-
дам металлов IV–V групп заметно возрос в связи с
созданием на их основе наноразмерных материа-
лов, физико-химические, физико-механические и
другие свойства которых существенно отличаются
от таковых для компактных материалов [6, 7]. В
этой связи актуальными становятся разработки
новых эффективных методов получения наноча-
стиц борида ванадия.

Известны следующие методы получения VB2:
прямой синтез из элементов (спекание при высо-
ких температурах), боротермическое восстановле-
ние различных оксидов и солей ванадия, карбо-
термическое восстановление оксидов ванадия и
бора, механохимический, плазмохимический син-
тез в потоке низкотемпературной плазмы [8–18].

Метод спекания прост и способен обеспечить
синтез борида ванадия с высокой скоростью [8].
Однако полученный VB2 представляет собой
оплавленный спек с примесями оксидов вана-
дия и бора. В [9] установлено, что достаточно

крупный порошок VB2 с размером частиц <300 нм
может быть получен боротермическим восста-
новлением NH4VO3 при 900–1000°C в атмосфере
аргона в ионном расплаве NaCl/KCl или в его от-
сутствие по реакциям

(1)

(2)

(3)
Порошкообразный диборид ванадия может

быть также получен боротермическим восстанов-
лением оксида ванадия V2O3 в вакууме при t >
> 1500°C по реакции (2) [10] или борокарбидным
способом при температуре 1500 oC в атмосфере
аргона по реакции (3) [11].

В [12] предложена механохимическая методика
синтеза нанопорошка диборида ванадия в высоко-
энергетической шаровой мельнице по реакции (4):

 . (4)

После удаления хлорида лития получается поро-
шок VB2 с размером частиц 15–60 нм.

В [13] изучены бориды ванадия следующих со-
ставов: V3B2, VB, V5B6, V3B4, V2B3, VB2, получен-
ные методом самораспространяющегося высоко-
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температурного синтеза из порошков ванадия и
аморфного бора. Наноразмерный борид ванадия
с размером частиц ~36 нм может быть получен
методом механохимического сгорания смеси Mg,
V2O5 и B2O3 в высокоэнергетической шаровой
мельнице [14]. В [15] получены наночастицы VB2
размером 50–100 нм при взаимодействии VCl4 с
NaBH4 и Mg при температуре 650°C в стальном
реакторе-автоклаве. Наночастицы VB2 размером
~10 нм могут быть получены при взаимодействии
VCl3 с NaBH4 в эвтектической смеси безводных
хлоридов лития и натрия в кварцевом реакторе
при температуре 900°C [16]. В современном по-
мольно-дробильном оборудовании с применени-
ем метода высокоэнергетического разрушения
могут быть получены дисперсные порошки раз-
личных соединений, включая VB2 [18].

Каждый из перечисленных методов имеет свои
преимущества и недостатки. Одни из них обеспе-
чивают высокую производительность, другие поз-
воляют получать наночастицы диборида ванадия
стехиометрического состава и определенного раз-
мера при невысоких температурах и т.д.

В качестве альтернативного способа синтеза
нанодисперсного VB2 в данной работе предлага-
ется т.н. “бестоковый” метод. В основу разрабо-
танной методики положено явление “бестоково-
го” переноса ванадия на бор в ионных расплавах
различного химического состава и строения: без-
водного тетраборнокислого натрия или хлорида
калия по методике, ранее разработанной для син-
теза наноразмерного TiB2 [19]. Применение ион-
ных расплавов в качестве реакционной среды, в
силу особенностей их строения и свойств, создает
условия для получения боридов металлов в виде
дисперсных порошков.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные реагенты. Порошок ванадия с разме-

ром частиц 10–15 мкм получали следующим обра-
зом: товарный порошок ванадия активировали на-
греванием при 900°C в вакууме 1.3 × 10–1 Па, затем
подвергали 5 циклам гидрирования-дегидрирова-
ния по методикам [20, 21]. Остаточное содержание
водорода в порошке не превышало 1.0 × × 10–3%, а
кислорода – 3.0 × 10–3%. Источником водорода с
чистотой не менее 99.999% служил автономный
лабораторный генератор водорода, содержащий в
качестве рабочего материала гидридные фазы на
основе интерметаллидов TiFe и LaNi5, принцип
действия которого подробно описан в [22, 23]; в
работе использовали хлорид калия квалификации
“х. ч.”, аргон высокой чистоты – 99.998% (ТУ 2114-
005-0024760-99). Товарный аморфный бор марки
Б 99А (ТУ 1-92-154-90) с размером частиц 10–
20 мкм предварительно вакуумировали до оста-
точного давления 1.3 × 10–1 Па при температуре
300°C. Безводный тетраборнокислый натрий полу-
чали вакуумированием товарного Na2B4O7 · 5H2O

квалификации “х. ч.” в вакууме 1.3 × 10–1 Па при
температуре 350°C.

Методы анализа. Рентгенофазовый анализ про-
водили на дифрактометре АДП-2 (монохроматиче-
ское CuKα-излучение). Погрешность определения
периодов кристаллической решетки VB2 не превы-
шала 0.0003 нм. Из порошковых дифрактограмм
проведена оценка области когерентного рассея-
ния Dhkl по формуле Шерера

(в направлении, перпендикулярном плоскости hkl),
где k – коэффициент анизотропии, который в
нашем случае был принят равным 0.9, λ – длина
волны рентгеновского излучения (  =
= 1.54178 Å), θ – дифракционный угол и β – ши-
рина дифракционного пика на половине его вы-
соты (в радианах).

ИК-спектры неполного внутреннего отражения
(НПВО) в диапазоне от 500 до 4000 см–1 получены с
использованием Фурье-спектрометров Perkin Elmer
Spectrum 100 и Vertex 70V, оборудованных пристав-
ками для съемки спектров отражения.

Термические исследования выполняли мето-
дом синхронного термического анализа на термо-
анализаторе Netzch STA 409 PC Luxx и масс-спек-
трометре QVS 403 C Aёolos при линейном нагреве
образца со скоростью 10°С/мин в потоке аргона в
интервале температур от 20 до 1000°С.

Электронно-микроскопические исследования
и рентгеновский энерго-дисперсионный анализ
(ЭДА) осуществляли на комплексе, состоящем из
сканирующего автоэмиссионного электронного
микроскопа Zeiss Supra 25 и рентгеноспектраль-
ной установки INCA x-sight. Электронно-микро-
скопические изображения получали при низких
ускоряющих напряжениях электронного пучка
(~4 кВ). При таких ускоряющих напряжениях
вклад в регистрируемый сигнал от подложки ми-
нимален либо отсутствует вовсе. ЭДА осуществ-
ляли при ускоряющем напряжении ~8 кВ. Элек-
тронно-микроскопические снимки порошкооб-
разных образцов VB2 различной дисперсности
обрабатывали как массив частиц по распределе-
нию количества частиц и их размера с помощью
программы Image–Pro Express 4.0.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры
(РФЭC) регистрировали на электронном спек-
трометре для химического анализа PHOIBOS
150 MCD. Удельную поверхность образцов (Sуд)
определяли при температуре жидкого азота с ис-
пользованием анализатора Quadrasorb SI. Содер-
жание водорода, кислорода и хлора определяли
на CHNS/O-элементном анализаторе Vario Micro
cube. Содержание бора и ванадия находили по
стандартным аналитическим методикам, а также
методом ЭДА.

Методика эксперимента. Стехиометрические
количества порошков V и B с тетраборнокислым

= λ β θcoshkl hkl hklD k

λ
αCuK
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натрием или хлоридом калия смешивали в вибра-
ционной мельнице (емкость барабана 50 см3, ша-
ры из ванадия, шаровая загрузка 1 : 1, амплитуда
колебаний 10 мм, частота 28 Гц) в атмосфере ар-
гона при комнатной температуре в течение 8 ч до
полной гомогенизации смеси. Затем навеску по-
лученной смеси в корундовом тигле помещали в
стальной реактор-автоклав. Реактор вакуумиро-
вали до остаточного давления 1.3 × 10–1 Па, за-
полняли аргоном под давлением 4 МПа и нагрева-
ли заданное время при температуре 800°C, после
чего температуру реактора доводили до комнатной
и выгружали реакционную смесь. Спек измельча-
ли и последовательно обрабатывали дистиллиро-
ванной водой, этиловым спиртом, ацетоном и ва-
куумировали до остаточного давления 1.3 × 10–1 Па.
Затем полученный порошок снова помещали в
реактор, обрабатывали водородом в проточном
режиме под давлением 5 МПа при 100°С, вакуу-
мировали при комнатной температуре до оста-
точного вакуума 1.33 × 10–1 Па и выгружали из ре-
актора в атмосфере аргона. Все последующие
работы с полученным таким образом диборидом
ванадия, включая отбор проб на анализ, проводи-
ли в атмосфере аргона.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 представлены результаты исследова-
ния взаимодействия порошкообразных ванадия
и бора, взятых в молярном соотношении 1 : 2,
при температуре 800°С, давлении аргона 4 МПа
и времени контакта 32 ч в ионных расплавах
Na2B4O7 и КСl.

По данным химического анализа и ЭДА дибо-
рид ванадия, полученный при указанных услови-
ях, имеет состав VB2.01–2.02. По данным РФА, по-
лученные порошки диборида ванадия (гексаго-
нальная сингония, пр. гр. P6/mmm) являются

Таблица 1. Результаты исследования взаимодействия порошкообразных V и В (1 : 2) при температуре 800°С, дав-
лении аргона 4 МПа и времени контакта 32 ч в ионных расплавах Na2B4O7 и КСl

Ионный расплав Химический состав
продуктов взаимодействия

Фазовый состав
продуктов взаимодействия

Периоды
кристаллической

решетки, нм

a с

Na2B4O7 VB2.01 VB2 0.2998 0.3045
КСl VB2.02 VB2 0.3002 0. 3039

Рис. 1. Дифрактограммы порошка VB2, полученного
при взаимодействии аморфного бора с ванадием в
ионных расплавах Na2B4O7 (1) и KCl (2).
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Рис. 2. Электронные микрофотографии частиц по-
рошка VB2, полученного при взаимодействии аморф-
ного бора с ванадием в ионных расплавах Na2B4O7 (а)
и KCl (б).
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однофазными, значимого количества примесных
фаз не обнаружено (рис. 1). Образцы кристалли-
зуются с периодами решеток, указанными в табл. 1,
которые неплохо согласуются с литературными
значениями периодов кристаллической решетки
для VB2: a = 0.2994–2998 нм, c = 0.3048–3056 нм
[24]. Анализ 9 рефлексов в диапазоне 2θ 10°–110°,
проведенный по формуле Шерера, показал, что об-
ласть когерентного рассеяния Dhkl для частиц VB2,
полученных в ионных расплавах Na2B4O7 и КСl,
составила ~80 и ~85 нм соответственно. Аморфная
часть VB2 проявляется в виде гало с максимумом
при 20° (частично величина гало связана с под-
ложкой, на которую наносился образец).

По данным сканирующей электронной мик-
роскопии, порошки диборида ванадия, получен-
ные в указанных ионных расплавах, состоят из
частиц различной формы, часть из которых близ-
ка к сферическим диаметра ~90 нм в обоих ион-
ных расплавах (рис. 2 и табл. 2). Диаметр частиц
VB2, полученных в ионных расплавах Na2B4O7 и
КСl, оцененный из результатов измерения удель-
ной поверхности в приближении сферической
формы частиц (Sуд = 12.5 и 13.1 м2/г) при теорети-
ческой плотности VB2, равной 5.066 г/см3, состав-
ляет ~95 и ~90 нм соответственно.

В табл. 2 сопоставлены средние диаметры ча-
стиц VB2, оцененные из дифракционных данных,
измерения удельной поверхности и электронной
микроскопии. Как следует из этих данных, неза-
висимо от химического состава и природы ион-
ного расплава средний диаметр частиц порошка
VB2 близок к величине 90 нм.

При нагревании в атмосфере аргона от 20 до
1000°С образцы диборида ванадия не испытыва-
ют заметных превращений, связанных с выделе-
нием, поглощением тепла или потерей массы.
Для уточнения качественного состава поверхно-
сти порошков диборида ванадия регистрировали
их РФЭС, согласно которым основным компо-
нентом порошков является VB2: энергия связи
электронов на 2р3/2-уровне V равна 512.6 эВ и на
1s-уровне B – 188.6 эВ, что согласуется с данными
[25, 26]. Наряду с линиями, характерными для ди-
борида ванадия, присутствуют слабые линии, соот-
ветствующие оксидам бора (борной кислоты) и ва-
надия, а также элементарному бору (191.5, 516.8,
532.8, 529.7 и 186.9 эВ), т.е. поверхностной слой по-
рошка диборида ванадия глубиной до ~40 Å со-

держит незначительное количество оксидов ва-
надия, а также оксида бора или борной кислоты с
включениями элементарного бора.

Результаты РФЭС и ИК-спектроскопии свиде-
тельствуют в пользу первого предположения: поло-
жение пика B1s 188.6 эВ, согласно [27, 28], соответ-
ствует таковому для B2O3. ИК-спектр НПВО
практически идентичен спектру индивидуаль-
ного борного ангидрида [29], и в нем отсутству-
ют колебания, характерные для H3BO3 (3200,
1450 и 1196 см–1) [30].

Таким образом, наблюдаемое явление перено-
са B на V в ионном расплаве Na2B4O7 или KCl, со-
гласно представлениям, развитым в [31], можно
объяснить образованием ионов низшей валент-
ности B2+ по реакции

(5)

и затем их взаимодействием с ванадием с образо-
ванием VB2 по реакции

(6)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Взаимодействие порошкообразных ванадия и

бора в стехиометрическом соотношении 1 : 2 ис-
следовано при температуре 800°С, давлении арго-
на 4 МПа и времени контакта 32 ч в ионных рас-
плавах Na2B4O7 и КСl. Установлено, что независи-
мо от состава и природы расплава происходит
образование однофазного наноразмерного дибо-
рида ванадия со средним диаметром частиц, близ-
ким к величине ~90 нм.
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