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Разработан метод синтеза нанокристаллического порошка NbB2 со средним размером частиц 65 нм.
Материал получен в ионных расплавах Na2B4O7, КСl и KBr при взаимодействии предварительно об-
работанных водородом и активированных в высокоэнергетической планетарной мельнице в тече-
ние 40 мин порошков Nb и аморфного В в соотношении 1 : 2. Синтез проводили в течение 32 ч при
800°С в среде аргона при давлении 4 МПа. Показано, что независимо от состава и природы расплава
происходит образование наночастиц диборида ниобия, кристаллизующихся в гексагональной син-
гонии, пр. гр. P6/mmm. Параметры элементарной ячейки NbB2 составили: a = 0.3100–0.3108 нм, c =
= 0.3278–0.3298 нм. Методами термического анализа, рентгенографии, сканирующей электронной
микроскопии, рентгеновского энергодисперсионного анализа, рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии, ИК-спектроскопии неполного внутреннего отражения и элементного анализа ис-
следованы продукты окисления наночастиц NbB2 кислородом воздуха в политермическом (до
1000°С) режиме и в изотермических условиях при 400, 450, 500, 550 и 600°С. При этих температурах
определены константы скорости окисления наночастиц NbB2 – 0.0013, 0.045, 0.47, 2.61, 8.83 ч–1 со-
ответственно. Начало окисления зафиксировано при 310°С. Оцененная из температурной зависи-
мости констант скоростей эффективная энергия активации реакции окисления наночастиц NbB2
составила 220 ± 8 кДж/моль.

Ключевые слова: диборид ниобия, наночастица, высокоэнергетическая механическая обработка,
ионный расплав, реактор-автоклав, окисление
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ВВЕДЕНИЕ
Диборид ниобия NbB2 обладает высокой тем-

пературой плавления, термодинамической ста-
бильностью, высокими значениями твердости,
прочности, износоустойчивости, тепло- и элек-
тропроводности, химической и коррозионной
инертностью, в силу чего находит применение в
различных областях промышленности [1–4]. Ин-
терес к боридам металлов IV–VI групп заметно
возрос в связи с созданием на их основе материа-
лов с наноразмерной структурой, физико-хими-
ческие и механические свойства которых суще-
ственно отличаются от таковых для микрокри-
сталлических аналогов [5].

Для синтеза наночастиц металлов V группы
обычно используют методики, разработанные
для получения диборидов переходных металлов
IV группы: высокотемпературный твердофазный

синтез из элементов, боротермическое восста-
новление различных оксидов и солей металлов,
карботермическое восстановление оксидов ме-
таллов и бора или восстановление оксидов метал-
лов и бора магнием, механохимический синтез,
химическое осаждение из паровой фазы (CVD),
термолиз соответствующих боргидридов метал-
лов или их комплексных производных, взаимо-
действие хлоридов переходных металлов с бор-
гидридами щелочных металлов без стадии выде-
ления боргидридных производных переходных
металлов при повышенных температурах и давле-
ниях [6–18].

Высокотемпературное твердофазное взаимо-
действие порошков ниобия и аморфного бора
позволяет получать NbB2 с высокой скоростью
[6]. Однако в работе [6] не приводятся данные о
чистоте и размере частиц полученного диборида
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ниобия. В [7, 8] установлено, что при взаимодей-
ствии оксидов ниобия с бором при повышенных
температурах в инертной атмосфере образуются
наноразмерные частицы NbB2. Так, при 1300°C в
атмосфере аргона NbO2 реагирует с бором с обра-
зованием агломерированных наностержней NbB2
диаметром 40 и длиной 800 нм. Ультрадисперс-
ные частицы диборида ниобия (~50 нм) могут
быть получены при 1650°C карботермическим
восстановлением оксидов ниобия углеродом [9].
В [10] получены наностержни NbB2 диаметром
50–60 и длиной до 600 нм при взаимодействии
NbCl5 с NaBH4 в автоклаве в атмосфере аргона
при температуре 550–650°C по реакции

(1)

Наноразмерный диборид ниобия с размером
частиц ~30 нм был получен при температуре
650°C взаимодействием Mg, Nb2O5 и H3BO3 в рас-
плаве смеси безводных солей NaCl и MgCl2 [11].
Нанокристаллический диборид ниобия образует-
ся при взаимодействии NbCl5 с порошками бора
и олова при температуре 700°C в атмосфере азота
[12]. Наночастицы NbB2 могут быть получены в
интервале температур 500–900°C взаимодействи-
ем NbCl5 с избытком NaBH4 в атмосфере аргона в
эвтектической смеси LiCl + KCl [13]. Порошок
NbB2 с размером частиц ~100 нм получали [14]
при 800°C по реакции

(2)
Предварительно смесь порошков магния и ни-

обия с оксидом бора активировали механохими-
ческим способом. Для выделения чистого NbB2
полученный в реакции (2) продукт, содержащий
оксид магния и диборид ниобия, последователь-
но обрабатывали соляной кислотой, водой и эти-
ловым спиртом [14]. Достаточно крупнозерни-
стый порошок NbB2 с размером частиц ~200 нм
может быть получен магнийтермическим восста-
новлением смеси оксидов ниобия и бора [15].

Диборид ниобия получали также осаждением
из газовой фазы, содержащей NbCl5, BCl3 и H2, на
кварцевую подложку в виде гомогенной пленки
при 950–1050°C и кристаллов при 1050–1200°C
[16]. По данным просвечивающей электронной
микроскопии наноразмерный NbB2 с размером
частиц ~37.8 нм получен при взаимодействии
Nb2O5 c порошком Mg и Na2B4O7 ⋅ 10H2O в авто-
клаве при 800°C [17].

Каждая из перечисленных методик имеет свои
преимущества и недостатки. Одни из них обеспе-
чивают высокую производительность, другие
позволяют получать наночастицы диборида нио-
бия стехиометрического состава, высокой чисто-
ты или определенного размера при невысоких

+ → +
+ + +

5 4 2

2

2NbCl    4NaBH   2NbB
6HCl 4NaCl 5H .

+ + → +2 3 23Mg B O Nb 3MgO NbB .

температурах, но требуют сложного аппаратурно-
го оформления.

В качестве альтернативного способа получе-
ния наночастиц NbB2 в настоящей работе рас-
сматривается т.н. “бестоковый” метод [19]. В его
основу положено явление “бестокового” перено-
са бора на металл в ионных расплавах различного
химического состава и строения, например без-
водного тетраборнокислого натрия, хлорида или
бромида калия. Это явление было успешно ис-
пользовано ранее при разработке методик синте-
за наночастиц VB2 и TiB2 [20, 21]. Кроме того,
применение ионных расплавов в качестве реак-
ционной среды при синтезе наночастиц боридов
металлов IV–VI групп, в силу особенностей их
строения и свойств, создает условия для получе-
ния боридов металлов в виде наноразмерных по-
рошков. Настоящая работа является непосред-
ственным продолжением [22].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные реагенты. Порошок ниобия с разме-
ром частиц 10–15 мкм получали следующим об-
разом: товарный порошок ниобия c размером
частиц ~45 мкм нагревали при 900°C в вакууме
0.13 Па, а затем подвергали 5 циклам гидрирова-
ние–дегидрирование по методике [23]. Остаточ-
ное содержание водорода в порошке не превыша-
ло 1.0 × 10–3 мас. %, кислорода – 3.0 × 10–3 мас. %.
Источником водорода с чистотой не менее
99.999% служил автономный лабораторный гене-
ратор водорода [23, 24], содержащий в качестве
рабочего материала гидридные фазы на основе
интерметаллидов TiFe и LaNi5. В работе исполь-
зовали хлориды и бромиды 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, хлорид и бромид калия непосред-
ственно перед синтезом вакуумировали до оста-
точного давления 0.13 Па при температуре 300°C.
Безводный тетраборнокислый натрий получали
вакуумированием товарного Na2B4O7 ⋅ 5H2O ква-
лификации “х. ч.” в вакууме 0.13 Па при темпера-
туре 350°C.

Методы анализа. Рентгенофазовый анализ
(РФА) синтезированного порошка проводили на
дифрактометре PANalytical AERIS и на дифракто-
метре ДРОН-3 с монохроматором на вторичном
пучке. Регистрацию рентгенограмм вели в режиме
пошагового сканирования на излучении CuKα в
интервале углов 2θ 20°–110° с шагом съемки 0.02° и
экспозицией 4 с в точке. Профильный анализ ди-
фрактограмм осуществляли в программном паке-
те “Буревестник”. Расчет метрики ячейки и пара-
метров тонкой структуры проводили по 12 рефлек-
сам. Инструментальное уширение учитывали по
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уширению линий эталона – LaB6 (SRM 660b).
Для расчета размера кристаллитов – областей ко-
герентного рассеяния (ОКР) – использовали ме-
тод вторых моментов. Термодинамические расче-
ты состояния системы Nb–B–O проводили в
программе АСТРА 4 [25, 26].

Термические исследования выполняли мето-
дом синхронного термического анализа с масс-
спектрометрическим анализом продуктов разло-
жения на термоанализаторе Netzch STA 409 PC
Luxx и масс-спектрометре QVS 403 C Aeolos при
линейном нагреве навески образца со скоростью
10°С/мин в потоке аргона высокой чистоты или
воздуха в интервале температур от 20 до 1000°С.
Контроль состава воздуха осуществляли масс-
спектрометром МИ-1201В.

Электронно-микроскопические исследова-
ния и энергодисперсионный анализ (ЭДА) осу-
ществляли на комплексе приборов, состоящем
из сканирующего автоэмиссионного электрон-
ного микроскопа Zeiss Supra 25 и рентгеноспек-
тральной установки INCA Х-sight. Электронно-
микроскопические изображения получали при
низких ускоряющих напряжениях электронного
пучка (~4 кВ). При таких ускоряющих напряже-
ниях вклад в регистрируемый сигнал от подложки
минимален либо отсутствует вовсе. ЭДА прово-
дили при ускоряющем напряжении ~8 кВ.

ИК-спектры неполного внутреннего отраже-
ния (НПВО) в диапазоне от 500 до 4000 см–1 полу-
чены с использованием Фурье-спектрометра Per-
kin Elmer Spectrum 100 и спектрометра Vertex 70V,
оборудованных приставками для съемки спек-
тров отражения.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры
(РФЭС) регистрировали на спектрометре фирмы
Specs с анализатором. Спектры возбуждали излу-
чением MgKα (hν = 1253.6 эВ). При съемке спек-
тров вакуум в камере спектрометра составлял 4 ×
× 10–7 Па. Мощность источника – 225 Вт.

Удельную поверхность образцов (Sуд) находили
при температуре жидкого азота с использованием
анализатора Quadrasorb SI. Из данных измерения
Sуд проводили оценку диаметра частиц NbB2 в
предположении их сферической формы по извест-
ной формуле dx = 6(γSуд), где dx – размер частиц, γ –
рентгеновская плотность NbB2, равная 6.93 г/см3.

Содержание водорода и кислорода определяли
на CHNS/O – элементном анализаторе Vario Mi-
cro cube, содержание хлорид- и бромид-ионов,
бора и ниобия – по стандартным аналитическим
методикам, а также методом ЭДА.

Методика эксперимента. Порошок Nb и аморф-
ный В в мольном отношении 1 : 2 смешивали в пла-
нетарной мельнице Pulverisette 6 (шары из ZrO2
диаметром 10 мм, шаровая загрузка 1 : 10, скорость

вращения 400 об./мин, время обработки 40 мин) в
атмосфере аргона при комнатной температуре.

Полученную смесь порошков Nb (9.21 г) и B
(2.16 г) вместе с Na2B4O7, KCl или KBr (по 14.0 г)
загружали в кварцевую ампулу, которую помеща-
ли в реактор–автоклав из нержавеющей стали.
Реактор вакуумировали до остаточного давления
0.13 Па, далее заполняли аргоном под давлением
4 МПа. Изотермический отжиг проводили при
800°C в течение 32 ч. Температуру синтеза выби-
рали исходя из температур плавления KCl
(776°C), KBr (734°C) и Na2B4O7 (742°C). Получен-
ный спек после охлаждения измельчали и последо-
вательно обрабатывали дистиллированной водой,
этиловым спиртом, ацетоном и вакуумировали до
остаточного давления 0.13 Па при температуре
50°C. Далее полученный порошок помещали в ре-
актор, вакуумировали, а затем обрабатывали водо-
родом в проточном режиме под давлением 5 МПа
при температуре 100°C в течение 4 ч. Выгрузку
порошка после охлаждения реактора проводи в
атмосфере аргона.

Окисление наночастиц NbB2 кислородом воз-
духа в изотермическом режиме при температурах
400, 450, 500, 550, 600 и 700°С проводили в труб-
чатом кварцевом реакторе диаметром 20 и длиной
300 мм (зона нагрева 150 мм), нагреваемом стан-
дартной разъемной лабораторной электропечью.
Образцы помещали в лодочку из платиновой
фольги. Температуру в реакторе поддерживали с
помощью терморегулятора ПТ200 с точностью
±2°С, датчиком служила хромель-алюмелевая
термопара. Максимальное время выдержки об-
разцов при заданных температурах составляло
6 ч. Скорость потока воздуха через реактор –
30 мл/мин. Степень превращения α – реальное
увеличение массы образца NbB2 за данный пери-
од времени, отнесенное к максимально возмож-
ному, расcчитаному исходя из реакции окисле-
ния NbB2:

(3)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 представлены результаты исследова-
ния химического и фазового состава материала,
полученного в ионных расплавах Na2B4O7, КСl и
KBr. По данным химического анализa и ЭДА,
синтезированный продукт независимо от ис-
пользуемого ионного расплава имеет состав
NbB1.97–2.02O0.01–0.03. Типичная дифрактограмма
порошка (рис. 1) показывает, что продукт синтеза
является однофазным и содержит кристалличе-
скую фазу NbB2 (гексагональная сингония, пр. гр.
P6/mmm). Значимого количества примесных фаз
не обнаружено. Параметры элементарной ячейки
NbB2 (табл. 1) согласуются с литературными дан-

+ → +2 2 2 5 2 32NbB 5.5O Nb O 2B O .
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ными [27] и соответствуют дифракционной базе
данных ICDD (PDF–2, card 000-35-0742).

По данным сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ), наночастицы NbB2, получен-
ные в ионных расплавах, имеют различную фор-
му, в основном сферическую. Средний размер
частиц составил 64–67 нм (рис. 2, табл. 2). Ча-
стицы агломерированы.

В табл. 2 сопоставлены средний размер частиц
NbB2, оцененный по данным СЭМ, профильно-
го анализа дифрактограмм и измерения удель-
ной поверхности. Результаты, полученные раз-
ными методами, показывают, что независимо от
природы ионного расплава средний размер ча-
стиц NbB2 составляет 65 нм (табл. 2). В атмосфе-
ре аргона в температурном интервале 20–1000°С
NbB2 не испытывает превращений, связанных с

выделением, поглощением тепла или изменени-
ями массы.

Наблюдаемое явление переноса B на Nb в ион-
ных расплавах Na2B4O7, KCl или KBr, согласно
[19–21], можно объяснить образованием ионов
низшей валентности B2+ по реакции

(4)

и затем их взаимодействием с ниобием с образо-
ванием NbB2 по реакции:

(5)

Окисление наночастиц NbB2. Для изучения ре-
акции окисления наночастиц NbB2 были прове-
дены термодинамические расчеты состояния си-
стемы с исходным мольным составом Nb : B : O =
= 1 : 2 : 5.5 (реакция (3)) в температурном интер-
вале 300–1000°С и атмосферном давлении. Для
расчета использовали термодинамические дан-
ные NbB2 [28]. Согласно расчетам, практически
единственными равновесными продуктами в кон-
денсированной фазе являются B2O3 и Nb2O5. Рав-
новесные концентрации низших оксидов бора и
ниобия пренебрежимо малы.

На рис. 3 приведены результаты термического
анализа реакции окисления наночастиц NbB2 в по-
литермическом режиме в диапазоне 20–1000°С.
Температура начала окисления наночастиц NbB2
составила 310°С. За температуру начала окисления

+ ++ →3 2
расплав расплавB 2B 3B

+ ++ → +2 3
расплав расплав 23B   Nb NbB .B

Таблица 1. Состав и параметры ячейки NbB2, полу-
ченного в ионных расплавах Na2B4O7, КСl и KBr

* По данным РФЭС кислород находится в поверхностных сло-
ях наночастиц NbB2 в виде оксидов ниобия (V) и бора [22].

Ионный расплав
Химический 

состав
продукта*

a, нм с, нм

Na2B4O7 NbB1.97 O0.02 0.3100 0.3278
КСl NbB2.01O0.01 0.3104 0.3295
KBr NbB2.02O0.03 0.3108 0.3298

Рис. 1. Дифрактограмма наночастиц NbB2, полученных в ионном расплаве KBr.
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NbB2 была принята температура, при которой
масса образца увеличивалась на 0.1 мас. %. На
кривой ДТА наблюдается экзотермический эф-
фект при 574°С, связанный с образованием Nb2O5
и B2О3 по реакции (3). По данным РФА, в продук-
тах окисления NbB2 обнаружен только оксид ни-
обия Nb2O5 (рис. 4ж).

На рис. 4а–4ж приведены дифрактограммы
продуктов окисления наночастиц NbB2, получен-
ного в ионном расплаве KBr, при температурах
400, 450, 500, 550, 600, 700°С (изотермический ре-
жим) и 1000°С (политермический режим). В ис-
следованном интервале температур на дифракто-
граммах фиксируются только фазы Nb2O5 и NbB2.
Образующаяся по реакции (3) фаза B2O3, вероят-
но, является аморфной. При 400°С изменения фа-
зового состава порошка не наблюдается, хотя и
происходит некоторое увеличение массы (рис. 4а).
Рефлексы фазы Nb2O5 появляются на дифракто-
граммах при 450°С (рис. 4б). При температуре вы-
ше 550°С (рис. 4г–4ж) порошок содержит только
оксидную фазу – рефлексы NbB2 отсутствуют.

На рис. 5 представлен РФЭС уровня B1s про-
дуктов окисления наночастиц NbB2 после изотер-
мического отжига при 700oС. Положение пика
B1s (194.0 эВ) указывает на присутствие в продук-
тах окисления борного ангидрида или борной

Рис. 2. Электронная микрофотография наночастиц
NbB2, полученных в ионном расплаве KBr.

100 нм

Таблица 2. Средний размер частиц NbB2, полученных в ионных расплавах Na2B4O7, КСl и KBr

Ионный расплав Средний размер частиц, 
нм (СЭМ) Размер ОКР, нм

Средний размер частиц
по данным Sуд, нм

Na2B4O7 65 60 67 (Sуд = 13.0 м2/г)
КСl 64 59 67 (Sуд = 13.0 м2/г)
KBr 67 57 62 (Sуд = 14.0 м2/г)

Рис. 3. Результаты термического анализа окисления наночастиц NbB2, полученных в ионном расплаве KBr.
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Рис. 4. Дифрактограммы продуктов окисления в потоке воздуха наночастиц NbB2, полученных в ионном расплаве
KBr, в изотермическом режиме при температурах 400 (а), 450 (б), 500 (в), 550 (г), 600 (д), 700°С (е) и в политермическом
режиме после нагрева до 1000°С (ж).
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Рис. 5. РФЭС уровня B1s продуктов окисления нано-
частиц NbB2 после изотермического отжига при
700°С.

200 195 190
Энергия связи, эВ

I

Рис. 6. ИК-спектр НПВО продуктов окисления наночастиц NbB2 после изотермического отжига при 700°С.
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кислоты [29, 30]. Результаты ИК-спектроскопии
НПВО (рис. 6) свидетельствуют в пользу первого
предположения. ИК-спектр продуктов окисле-
ния наночастиц NbB2 практически идентичен
спектру борного ангидрида [31], и в нем отсут-
ствуют колебания, характерные для H3BO3 (3200,
1450 и 1196 см–1) [32].

Морфология продуктов окисления наноча-
стиц NbB2 при разной температуре приведена на
рис. 7. По сравнению с исходным порошком
(рис. 2) заметно изменение морфологии наноча-
стиц в зависимости от температуры нагрева в по-

токе воздуха. По данным РФА, ЭДА и химическо-
го анализа, в продуктах окисления азотсодержа-
щие производные ниобия и бора отсутствуют.

При полном окислении NbB2 по реакции (3)
расчетное увеличение массы образцов составляет
76.86%. В политермическом режиме изменение
массы образцов было значительно меньше (рис. 3).
Это может быть связано как с диффузионным
торможением окисления продуктами реакции,
так и с летучестью оксида бора, температуры
плавления и кипения которого составляют ~450 и
~2250°С соответственно. В выделяющейся газо-
вой фазе, по данным масс-спектрометрии, замет-
ное количество В2О3 обнаруживается при темпе-
ратурах более 700°С.

На рис. 8 представлены кинетические кривые
реакции окисления наночастиц NbB2 при различ-
ных температурах. Кинетические кривые описы-
ваются уравнением Авраами–Ерофеева

где α – степень превращения, k – константа ско-
рости, τ – время. Величина n составила 1/2, что
характерно для гетерогенных процессов газ–
твердое тело. Кинетические кривые характеризу-
ются явно выраженной нелинейностью: после
резкого изменения массы в начальный период
времени в дальнейшем наблюдается “торможе-
ние” реакции окисления наночастиц NbB2.

На величину рассчитанной степени превраще-
ния при температурах более 600°С заметное вли-
яние оказывает испарение образовавшегося B2O3.
После 1–2 ч выдержки масса образца определяет-

[ ]− − α = τ1ln(1 ) ,n k
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ся одновременным образованием продуктов ре-
акции окисления (рост массы) и испарением B2O3

(уменьшение массы). Последний процесс начи-
нает преобладать с ростом температуры и време-
ни и приводит к кажущемуся снижению расчетной
степени превращения. Поэтому константы скоро-
сти реакции окисления наночастиц NbB2 опреде-
ляли по наклону начальных участков кинетических
кривых. При температурах 400, 450, 500, 550, 600°С
константы скорости реакции окисления NbB2

составили 0.0013, 0.045, 0.47, 2.61, 8.83 ч–1 соот-
ветственно. Оцененная из температурной зави-
симости констант скоростей в температурном
диапазоне 400–600°С эффективная энергия ак-

тивации реакции окисления NbB2 составила
220 ± 8 кДж/моль.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано взаимодействие предварительно
обработанных водородом и активированных в
высокоэнергетической планетарной мельнице в
течение 40 мин порошков Nb и В (1 : 2) при тем-
пературе 800°С, давлении аргона 4 МПа и време-
ни взаимодействия 32 ч в ионных расплавах
Na2B4O7, КСl и KBr. Показано, что независимо от
состава и природы расплава происходит образо-
вание однофазного наноразмерного NbB2 со
средним размером частиц ~65 нм. Полученный

Рис. 7. Морфология наночастиц, полученных в ионном расплаве KBr и окисленных при температурах 400 (а), 450 (б),
500 (в), 550 (г), 600 (д) и 700°С (е).
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NbB2 имеет гексагональную сингонию, пр. гр.
P6/mmm, с параметрами элементарной ячейки:
a = 0.3100–0.3108 нм и c = 0.3278–0.3298 нм.

Методами физико-химического анализа ис-
следованы продукты окисления наночастиц NbB2
кислородом воздуха в политермическом (до
1000°С) режиме и в изотермических условиях при
400, 450, 500, 550 и 600°С. При этих температурах
определены константы скорости окисления на-
ночастиц NbB2: 0.0013, 0.045, 0.47, 2.61, 8.83 ч–1 со-
ответственно. Начало окисления зафиксировано
при 310°С. Оцененная из температурной зависи-
мости констант скоростей окисления эффектив-
ная энергия активации реакции окисления нано-
частиц NbB2 в температурном интервале 400–
600°С составила 220 ± 8 кДж/моль.
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