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тронной спектроскопии, энергодисперсионного и элементного анализов показано, что образова-
ние однофазного VB2 со средним размером частиц 20–35 нм происходит в температурном интервале
595–930°C при взаимодействии хлорида ванадия(III) с борогидридом натрия в мольном соотноше-
нии 1 : 10 в атмосфере аргона в течение 14–28 ч.
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ВВЕДЕНИЕ

Диборид ванадия VB2 – типичный представи-
тель диборидов металлов V группы – характеризу-
ется высокой температурой плавления (2745°C),
высокими значениями твердости, прочности, изно-
со- и ударостойкости, вследствие чего является пер-
спективным материалом для высокотемпературной
техники, при создании воздушных ванадиевобо-
ридных электрохимических ячеек, для получения
катализаторов жидкофазного окисления молеку-
лярным кислородом различных органических со-
единений, например циклооктена [1–6].

В современном материаловедении интерес к
боридам металлов IV–V групп заметно возрос в
связи с созданием на их основе наноразмерных
материалов, физико-химические, механические
и другие свойства которых существенно отлича-
ются от микрокристаллических материалов [7]. В
этой связи актуальными становятся разработки
новых эффективных методов получения дибори-
да ванадия в наноразмерном состоянии.

Цель настоящей работы – изучение возмож-
ности образования наночастиц VB2 при твердо-
фазном взаимодействии VCl3 с NaBH4 в интерва-
ле температур 420–930°C.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Известны следующие методы получения VB2:

прямой синтез из элементов (спекание при высо-
ких температурах), боротермическое восстанов-
ление различных оксидов и солей ванадия, кар-
ботермическое восстановление оксидов ванадия
и бора, механохимический и плазмохимический
синтезы [8–20].

Метод спекания прост и способен обеспечить
синтез борида ванадия с высокой скоростью [8],
однако полученный VB2 представляет собой оплав-
ленный спек с примесями оксидов ванадия и бора.
В работе [9] установлено, что достаточно крупный
порошок VB2 с размером частиц <300 нм может
быть получен боротермическим восстановлением
NH4VO3 при 900–1000°C в атмосфере аргона в ион-
ном расплаве NaCl/KCl или при его отсутствии:

(1)

(2)

(3)
Порошок диборида ванадия может быть полу-

чен восстановлением оксида ванадия V2O3 бором
в вакууме при t > 1500°C по реакции (2) [10] или

+ → +
+ + +

4 3 2

3 2 3 2

6NH VO 22B 6VB
6NH 5B O 3H O,

+ → +2 3 2V O B 2VB 3BO,7

+ + → +2 3 4 2V O 2С B C 2VB 3CO.
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борокарбидным способом при температуре 1500°C
в атмосфере аргона по реакции (3) [11].

В работе [12] предложена механохимическая
методика синтеза нанопорошка диборида вана-
дия в высокоэнергетической шаровой мельнице:

(4)
После удаления хлорида лития получается по-

рошок VB2 с размером частиц 15–60 нм.
В работе [13] изучены бориды ванадия следую-

щих составов: V3B2, VB, V5B6, V3B4, V2B3, VB2, по-
лученные методом самораспространяющегося
высокотемпературного синтеза из порошков ва-
надия и аморфного бора. Наноразмерный борид
ванадия с размером частиц ~36 нм получали ме-
тодом механохимического синтеза из смеси Mg,
V2O5 и B2O3 в высокоэнергетической шаровой
мельнице [14]. Авторами [15] синтезированы на-
ночастицы VB2 размером 50–100 нм при взаимо-
действии VCl4 с NaBH4 и Mg при температуре 650°C
в стальном реакторе–автоклаве. Наночастицы VB2
размером ~10 нм получены при взаимодействии
VCl3 с NaBH4 в эвтектической смеси безводных
хлоридов лития и натрия в кварцевом реакторе при
температуре 900°C [16]. В работе [17] исследован
плазменный синтез диборида ванадия с размером
частиц 46–60 нм при температурах 1700–2300°C в
потоке азотной низкотемпературной плазмы из
смеси оксида ванадия и аморфного бора. Методом
высокоэнергетического разрушения могут быть
получены дисперсные порошки различных соеди-
нений, включая VB2 [18]. В работе [19] рассмотрен
высокотемпературный синтез VB2 твердофазным
взаимодействием VCl3 с MgB2. В зависимости от
условий взаимодействия хлоридов переходных
металлов с порошками бора и олова (в запаянной
ампуле в вакууме или в аргоне) в интервале тем-
ператур 700–900°C получены бориды переходных
металлов, включая VB2, в микро- и нанокристал-
лическом состоянии [20].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные реагенты. Борогидрид натрия с чи-

стотой >99.3% получали перекристаллизацией
технического препарата из 1N раствора NaOH и
сушили в вакууме 1.33 × 10–1 Па при 100°C. В ра-
боте использовали товарный VCl3 чистотой 99.5%
и аргон высокой чистоты – 99.998% (ТУ 2114-005-
0024760-99). Источником водорода с чистотой не
менее 99.999% служил автономный лаборатор-
ный генератор водорода, содержащий в качестве
рабочего материала гидридные фазы на основе
интерметаллидов LaNi5 и TiFe, принцип действия
которого подробно описан в [21, 22].

Методы анализа. Рентгенофазовый анализ
(РФА) полученных порошков VB2 проводили на

+ + → + +3 4 2 2VCl 2LiBH LiH VB 3LiCl 4.5H .

дифрактометре ДРОН-3 с монохроматором на вто-
ричном пучке. Регистрацию дифрактограмм вели в
режиме пошагового сканирования на излучении
CuKα в интервале углов 20°–90° 2θ с шагом съемки
0.02° и экспозицией 4 с в точке. Профильный ана-
лиз рентгенограмм осуществлялся в программном
пакете “Буревестник”. Расчет метрики ячейки и па-
раметров тонкой структуры проводили по 7 отраже-
ниям. Инструментальное уширение учитывали по
уширению линий эталона – LaB6 (SRM 660b). Для
расчета размера кристаллитов D (областей коге-
рентного рассеяния (ОКР)) использовали метод
вторых моментов.

Термические исследования выполняли мето-
дом синхронного термического анализа на термо-
анализаторе Netzch STA 409 PC Luxx, сопряжен-
ном с квадрупольным масс-спектрометром QMS
403 C Aёolos при линейном нагреве образца со
скоростью 10°С/мин в потоке аргона в интервале
температур от 20 до 1000°C.

Электронно-микроскопические исследова-
ния и рентгеновский энергодисперсионный
анализ осуществляли на комплексе, состоящем
из растрового сканирующего автоэмиссионно-
го электронного микроскопа Zeiss Supra 25 и
рентгеноспектральной установки INCA x-sight.
Микрофотографии получали при низких уско-
ряющих напряжениях электронного пучка (~4 кВ).
При таких ускоряющих напряжениях вклад в реги-
стрируемый сигнал от подложки минимален либо
отсутствует вовсе. Рентгеновский энергодиспер-
сионный анализ осуществляли при ускоряющем
напряжении ~8 кВ.

Для уточнения качественного состава поверх-
ности порошков диборида ванадия регистрировали
рентгеновские фотоэлектронные спектры (РФЭС)
на электронном спектрометре для химического
анализа PHOIBOS 150 MCD.

Удельную поверхность образцов (Sуд) находи-
ли по величине адсорбции криптона при темпе-
ратуре жидкого азота после удаления из твердой
фазы летучих примесей в вакууме 1.33 × 10–3 Па
при температуре 100°C и рассчитывали по методу
Брунауэра–Эммета–Тэллера (БЭТ). Площадь,
занимаемую адсорбированной молекулой крип-
тона, принимали равной 19.5 × 10–20 м2. Ошибка
определения не превышала ±10%.

Содержание бора, ванадия, хлора и кислорода
определяли по стандартным аналитическим мето-
дикам, а также рентгеновским энергодисперсион-
ным анализом. Содержание водорода определяли
на CHNS/O-элементном анализаторе Vario EL cube
Elementar. Давление в системе измеряли образцо-
выми манометрами (МО) класса точности 0.4.

Методика эксперимента. Взаимодействие VCl3
с NaBH4 осуществляли следующим образом. В ре-
актор-автоклав из нержавеющей стали в атмосфере
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особо чистого аргона помещали кварцевую ампу-
лу с трихлоридом ванадия и борогидридом на-
трия, взятыми в мольном соотношении 1 : 10, и
вакуумировали при 1.33 × 10–1 Па в течение 5 мин,
заполняли аргоном под давлением 4 МПа и на-
гревали при заданной температуре синтеза в тече-
ние 14–48 ч. Давление в реакторе после синтеза за
счет выделившегося водорода достигало 10 МПа.
Затем температуру реактора доводили до комнат-
ной, понижали давление в реакторе до атмосфер-
ного, вакуумировали и заполняли реактор арго-
ном. После вскрытия реактора в атмосфере аргона
реакционную массу последовательно обрабатыва-
ли охлажденной до +3°C дистиллированной во-
дой, ацетоном, этиловым спиртом и вакуумирова-
ли при 40°C в течение 5–6 ч до остаточного вакуу-
ма 1.33 × 10–1 Па. Полученный порошок помещали
в реактор, обрабатывали водородом в проточном
режиме под давлением 5 МПа при 100°C, затем ва-
куумировали при комнатной температуре до оста-
точного вакуума 1.33 × 10–1 Па и выгружали из ре-
актора в атмосфере аргона. Все последующие ра-
боты 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 VCl3 с NaBH4 при мольном
соотношении 1 : 10 в интервале температур 420–
930°C под давлением аргона 4 МПа и продолжи-
тельности реакции 14–48 ч. Такой большой избы-
ток борогидрида натрия был выбран по аналогии
с синтезом диборида циркония [23].

Как следует из этих данных, образование од-
нофазного наноразмерного диборида ванадия на-
блюдается при температуре интенсивного разло-
жения борогидрида натрия t ≥ 595°C [24]. Образо-
вавшийся черный порошок, полученный в
интервале температур 595–930°C, по результатам
химического и рентгеновского энергодисперси-
онного анализов, имеет состав VB2.01–2.03O0.01–0.03,
следов хлора и водорода в нем не обнаружено.

По данным РФА, полученный порошок явля-
ется диборидом ванадия (гексагональная синго-
ния, пр. гр. P6/mmm). Значимого количества при-
месных фаз не обнаружено (рис. 1). Параметры
элементарной ячейки VB2 (табл. 1), синтезиро-
ванного в интервале температур 595–930°C, со-
гласуются с известными для диборида ванадия:
a = 0.2994–2998 нм, c = 0.3048–3056 нм [25].

Согласно данным РФЭС, основным компо-
нентом порошков является VB2: энергия связи
электронов на 2р3/2-уровне ванадия равна 512.8 эВ
и на 1s-уровне бора – 188.9 эВ, что удовлетвори-
тельно согласуется с данными [26, 27]. Наряду с ли-
ниями, характерными для диборида ванадия, при-
сутствуют слабые линии, соответствующие оксидам
бора (борной кислоты), ванадия и элементарному
бору (191.6, 517.0, 532.5, 530.3 и 187.1 эВ). Следова-
тельно, поверхностный слой порошка диборида
ванадия глубиной до ~40 Å содержит незначитель-
ное количество оксидов ванадия и бора или борной
кислоты с включениями элементарного бора.

Взаимодействие трихлорида ванадия с избыт-
ком NaBH4 при температуре 570°C приводит к об-
разованию смеси диборида ванадия и Х-фазы. На
дифрактограммах помимо уширенных дифрак-
ционных линий, относящихся к VB2, присутству-

Таблица 1. Результаты исследования взаимодействия VCl3 с NaBH4 при мольном соотношении 1 : 10 в интервале
температур 420–930°C под давлением аргона 4 МПа в течение 14–48 ч

* В силу недостаточного количества рефлексов (2) периоды кристаллической решетки Х-фазы не определялись.
** В силу недостаточного количества рефлексов (3–4) и их размытости периоды кристаллической решетки VB2 в указанных
условиях не определялись.

Температура 
синтеза, °C

Время 
синтеза, ч

Химический состав 
продуктов синтеза

Фазовый состав 
продуктов 

синтеза

Периоды 
кристаллической 

решетки, нм Sуд, м2/г

a c

420 48 V0.98 B3.8 Cl0.3 H2.7 O0.01 Х-фаза* – – –
495 40 V1.01B3.9 Cl0.4 H2.8O0.04 Х-фаза* – – –
570 32 V1.1B2.9 Cl0.2 H1.8O0.03 VB2** + Х-фаза* – – –
595 28 VB2.02О0.03 VB2** – – 73.9
645 24 VB2.03О0.03 VB2** – – 64.4
725 18 VB2.01О0.01 VB2 0.3006 0.3046 53.2
850 16 VB2.03О0.02 VB2 0.3002 0.3038 39.2
930 14 VB2.03О0.03 VB2 0.2997 0.3057 36.0
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ют две слабые размытые линии, не относящиеся к
возможным известным фазам в рассматриваемой
системе.

При температурах ниже 570°C образова-
ние диборида ванадия не наблюдается, а на
дифрактограммах фиксируются два размы-
тых рефлекса Х-фазы валового состава
V0.98‒1.01B3.8–3.9Cl0.3–0.4H2.7–2.8O0.01–0.0 4.

В табл. 2 представлен средний диаметр частиц
VB2, полученных взаимодействием VCl3 с NaBH4
при различных температурах, а на рис. 2 – элек-
тронные микрофотографии частиц порошка VB2,
полученных при 595 (а), 725 (б) и 930°C (в).

По данным сканирующей электронной микро-
скопии, форма частиц диборида ванадия, синтези-

рованных в интервале температур 595–930°C, близ-
ка к сферической, что характерно для соединений,
полученных в результате прохождения химической
реакции.

Размер частиц VB2, по данным электронной
микроскопии, хорошо согласуется с результатами
определения эквивалентного диаметра частиц VB2
по измерению удельной поверхности порошка ме-
тодом БЭТ (табл. 2). С повышением температуры
синтеза размеры частиц VB2 увеличиваются. Полу-
ченные нанопорошки VB2 преимущественно агре-
гированы, а размер ОКР D в интервале темпера-
тур 595–930°C составляет ~10 нм. При температу-
рах синтеза 595 и 645°C диборид ванадия
характеризуется низкой степенью кристаллично-

Рис. 1. Дифрактограмма наночастиц порошка VB2, полученного взаимодействием VCl3 с NaBH4 при 725°C.
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Таблица 2. Средний диаметр частиц VB2, полученных при взаимодействии VCl3 с NaBH4 при мольном соотно-
шении 1 : 10 в интервале температур 595–930°C под первоначальном давлением аргона 4 МПа в течение 14–28 ч

Температура 
взаимодействия, °C

Средний диаметр частиц, 
оцененный из данных 

электронной микроскопии, нм
ОКР D, нм

Средний диаметр частиц, 
оцененный из Sуд, нм

595 ~20 ~ ~16

645 ~20 ~ ~18

725 ~25 ~10 ~22

850 ~32 ~9.5 ~30

930 ~35 ~10 ~33
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сти, а при t ≥ 850°C наблюдается спекание образ-
цов. Следовательно, по совокупности представ-
ленных данных, оптимальной температурой син-
теза является температура 725°C.

При нагревании в атмосфере аргона до 1000°C
образцы диборида ванадия стабильны и не испы-
тывают превращений, связанных с выделением
или поглощением тепла или изменением массы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами рентгенографии, сканирующей элек-

тронной микроскопии, РФЭС, энергодисперсион-
ного и элементного анализов показано, что образо-
вание однофазного VB2 со средним размером частиц
20–35 нм происходит в температурном интервале
595–930°C. Установлено, что при взаимодействии
VCl3 с NaBH4 в мольном соотношении 1 : 10 в атмо-
сфере аргона в течение 14–28 ч оптимальная тем-
пература синтеза составляет 725°C.
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