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Проведен синтез порошка эвтектического состава в системе LaB6–NbB2 карбоборотермическим
восстановлением смеси La(OH)3 и NbO0.5–2(OH)4–1 в вакууме при температуре изотермической вы-
держки 1650°С. Смесь гидроксидов получали обратным осаждением в суспензии аморфных бора и
углерода из водных растворов нитрата лантана, фторида и оксифторида ниобия. Исследовано вли-
яние соотношения бора и углерода на фазовый и элементный составы смеси боридов. Средний диа-
метр частиц синтезированных боридов составил 200–250 нм. Порошки спекали при 1700°C до отно-
сительной плотности 87% и переплавляли в электрической дуге. Полученные эвтектические структу-
ры стержневого типа характеризовались диаметром стержней NbB2 около 600 нм. С использованием
методов РЭМ, МРСА и РФА исследована структура закристаллизованных образцов и уточнена эвтек-
тическая концентрация компонентов (58 мол. % LaB6).
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ВВЕДЕНИЕ

Гексаборид лантана как основа передовых
функциональных материалов является одним из
наиболее востребованных среди тугоплавких со-
единений. Монокристаллические и спеченные ка-
тоды из LaB6 благодаря низкой работе выхода
электронов и высокой плотности эмиссионного
тока широко применяются в термоэмиссионной
технике от катодов-компенсаторов стационарных
плазменных двигателей до микрокатодов растро-
вых электронных микроскопов [1–8]. Благодаря
проявлению локализованного поверхностного
плазмонного резонанса наноразмерные гексабо-
риды РЗМ обладают выраженным эффектом сме-
щения максимума поглощения в ближнюю ИК-
область спектра [9–13]. Однако постоянное по-
вышение уровня требований к функциональным
материалам вынуждает усложнять их химический
и фазовый составы. Эвтектические композиты в
квазибинарных системах LnB6–MB2 (Ln – ланта-
ноиды, M – переходные металлы IV–VI групп)
обладают высоким уровнем термоэмиссионных
[1–8] и физико-механических свойств [6, 14–19].

Квазибинарные системы LnB6–MB2 [20–27] и
близкие к ним системы LnB6–M2B5 [28, 29] опи-
сываются диаграммами состояния эвтектическо-
го типа с небольшими (до 2–3%) областями суще-
ствования твердых растворов (рис. 1). Снижение
температуры появления жидкой фазы по отноше-
нию к температуре плавления диборида достигает
~800°С в системах LaB6–HfB2 и LaB6–ZrB2, а в
системе LaB6–NbB2 составляет 570°C. Столь суще-
ственное снижение температуры появления жид-
кой фазы позволяет не только активировать
уплотнение при горячем прессовании [19, 30, 31]
или электроимпульсном спекании (SPS) [32–35],
но и реализовывать метод свободного спекания
без приложения внешнего давления [36, 37], а
также получать направленно закристаллизован-
ные эвтектики [1–3, 14–18, 38–42].

Однако для получения высокоплотных кера-
мических материалов со структурой “модели эв-
тектики” на основе систем LnB6–MB2 с равно-
мерным распределением частиц фаз диборида и
гексаборида необходимо использовать нано- и
субмикрокристаллические порошковые смеси с
высокой степенью гомогенизации в объеме [43].
Попытки обеспечить необходимую степень го-
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могенизации традиционными для керамической
технологии (порошковой металлургии) способа-
ми механического перемешивания высокотвер-
дых компонентов приводят к неизбежному воз-
никновению локальных отклонений от заданной
концентрации. В результате этого формируются
агломераты, состоящие из частиц одной фазы.
Наличие последних может служить причиной не-
желательного роста крупных зерен в структуре
композиционного материала за счет вторичной
рекристаллизации в процессе спекания.

Следовательно, необходимо искать альтерна-
тивные способы гомогенизации многокомпонент-
ных смесей. Один из перспективных способов –
совместное осаждение катионов La3+ и M4+ из вод-
ных растворов в виде гидроксидов, карбонатов
или иных нерастворимых форм с последующим
восстановлением до соответствующих боридов бо-
ром или смесью бора с углеродом. Этот способ
обеспечивает гомогенизацию смеси гидроксидов в
осадке за счет равномерного распределения катио-
нов La3+ и M4+ в водном растворе, а также, при
условии верного подбора условий осаждения, поз-
воляет получать наноразмерные порошки оксидов
[44–46]. Однако и в этом случае перемешивание
полученного осадка с бором осуществляется меха-

нически, что может негативно влиять на распреде-
ление компонентов в объеме.

Целью работы было экспериментальное полу-
чение высокодисперсной смеси боридов лантана
и ниобия, высокая степень гомогенизации кото-
рой позволит с помощью электродуговой плавки
получить закристаллизованные сплавы LaB6–
NbB2 с равномерным взаимным распределением
фаз в структуре эвтектики. Для этого предложена
схема совместного осаждения гидроксидов лан-
тана и ниобия непосредственно на высокодис-
персные частицы элементарного бора и углерода
в водной суспензии. Этот способ полностью ис-
ключает необходимость механического смеше-
ния продуктов осаждения с бором и углеродом.
Представляет интерес также исследование влия-
ния условий получения осадка в суспензии бора и
температуры термообработки реакционной сме-
си на полноту синтеза LaB6 и NbB2, чистоту и дис-
персность синтезируемого продукта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали порошки Nb2O5

(99.9 мас. %) и La(NO3)3 ⋅ 6H2O квалификации
“х. ч.” с содержанием кристаллогидрата 99.0 мас. %.
В качестве источников бора и углерода использо-
вали аморфный бор марки Б-99В (99% B) и угле-
род технический марки П-803. Осадителем слу-
жил водный 25%-ный раствор аммиака.

Схема получения порошковой смеси в системе
LaB6–NbB2, соответствующей составу эвтектики
(57 мол. % LaB6), показана на рис. 2.

На первой стадии готовили 10%-ный раствор
соли лантана в воде и растворяли оксид ниобия
Nb2O5 в 45%-ном растворе плавиковой кислоты
при температуре 50–60°С, в результате чего полу-
чали раствор фторида и оксифторида ниобия по
реакции

(1)

Нитрат лантана растворяли в дистиллирован-
ной воде, поддерживая рН 3 добавлением азотной
кислоты. Обратное осаждение проводили следу-
ющим образом: водные растворы солей охлажда-

+ →
→ + +

2 5

2 7 2 5 2[ ] [
Nb O 12HF

H NbF H Nb ]OF 4H O.

Рис. 1. Диаграмма состояния системы LaB6–NbB2,
построенная по данным [20].
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Рис. 2. Схема получения смеси LaB6 + ZrB2.
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ли и смешивали в пластиковой таре, после чего
постепенно приливали полученный раствор к
суспензии углерода и бора в водном растворе ам-
миака. При этом рН получаемой суспензии под-
держивали равным 9–10.

После осаждения раствор отстаивали 72 ч, за-
тем промывали на вакуумном фильтре дистилли-
рованной водой с целью удаления азот- и фторсо-
держащих соединений и высушивали при темпе-
ратуре 110°С. Для контроля полноты осаждения
гидроксидов лантана и ниобия в отфильтрован-
ный маточный раствор добавляли азотную кисло-
ту до значения pH 4, а затем проводили нейтрали-
зацию водным раствором аммиака до pH 10, что
не приводило к помутнению раствора. Выпарива-
ние с последующей прокалкой показало практи-
ческое отсутствие в растворе продуктов гидроли-
за соединений лантана и ниобия.

Далее из полученного порошка полусухим од-
ноосным прессованием в цилиндрической пресс-
форме получали заготовки для синтеза. Давление
прессования подбирали исходя из необходимого
значения относительной плотности прессовок:
ρотн = 40–50%. Это связано с тем, что при значе-
ниях ρотн < 40% слишком малая площадь сопри-
косновения частиц в брикете может ограничивать
скорость твердофазной реакции при синтезе, то-
гда как при ρотн > 50% недостаточная газопрони-
цаемость поровой системы брикета также может
ограничивать скорость прямой реакции за счет
трудности удаления газообразного CO.

Для оценки влияния соотношения количества
углерода и бора в суспензии с количеством гид-
роксидов на чистоту конечного продукта были
проведены четыре серии эксперимента (табл. 1).

Высокотемпературный синтез смеси боридов
проводили карбоборотермическим восстановле-
нием оксидов по условной реакции

(2)

Термообработку смеси гидроксидов и бора
проводили в вакуумной печи сопротивления
СШВЛ 1.2.5/25 с изотермической выдержкой в
течение 1.5 ч при давлении остаточных газов не
более 10–2 Па при t = 1650°С.

− −+ + + →
→ + + ↑ + ↑

3 0.5 2 4 1

6 2 2

La OH NbO OH B( ) ( ) С
LaB NbB H O СO .

Полученные порошки боридов компактирова-
ли полусухим прессованием аналогично заготов-
кам для синтеза и затем спекали в вакуумной печи
с изотермической выдержкой в течение 1 ч при
давлении остаточных газов не более 10–2 Па при
t = 1700°С. Полученные спеченные образцы под-
вергали плавлению в электрической дуге в защит-
ной среде аргона. Быструю кристаллизацию с
фиксированием структуры эвтектики обеспечи-
вали интенсивной продувкой образца аргоном.
Закристаллизованные объекты полировали для
последующего анализа структуры и состава.

Рентгенофазовый анализ полученных в ре-
зультате синтеза порошков проводили на много-
функциональном порошковом дифрактометре
Rigaku SmartLab 3 в диапазоне углов 2θ 20°–80°
(CuKα-излучение, Ni-фильтр, шаг 0.01°). Анализ
дисперсности и морфологии порошков проводи-
ли с помощью сканирующего электронного мик-
роскопа (СЭМ) Tescan Vega 3SBH; микрорентге-
носпектральный анализ химического состава
осуществляли с помощью рентгеновского энер-
годисперсионного микроанализатора Aztec X-Act
(Oxford Instruments).

Объемную концентрацию компонентов в эвтек-
тике определяли с помощью статистической обра-
ботки СЭМ-снимков эвтектических областей за-
кристаллизованных образцов. Площадь фазовых
составляющих измеряли с помощью программного
комплекса анализа изображений Thixomet Lite.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В результате всех четырех серий эксперимента

были получены высокодисперсные порошки ха-
рактерного фиолетово-серого оттенка, содер-
жавшие фазы кубического LaB6 и гексагональ-
ного NbB2 (рис. 3). Профиль всех дифракционных
максимумов боридов свидетельствует о высокой
степени кристалличности и практическом отсут-
ствии уширения, связанного с дефектностью или
аморфизацией их кристаллической структуры.

При стехиометрическом отношении массы уг-
лерода и бора к массе гидроксидов в исходной
смеси (состав 1) в спектрах присутствуют интен-
сивные рефлексы тетрагональной фазы борокар-
бида лантана LaB2C2. Менее заметные дифракци-
онные максимумы LaB2C2 присутствуют и в спек-

Таблица 1. Соотношение исходных компонентов в четырех сериях эксперимента

Компонент
Кол-во относительно расчетного по уравнению (2), мас. %

1 2 3 4

C 100 70 70 85
B 100 140 130 115
C + B 100 105 100 100
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трах порошков 3 и 4, в которых масса бора в
суспензии была увеличена на 30 мас. % (состав 3)
и 15 мас. % (состав 4), а масса углерода снижена
на аналогичную величину. В спектре порошка 2,
где масса углерода была снижена на 30 мас. %, а
масса бора увеличена на 40 мас. %, пики фазы
LaB2C2 не фиксируются, что свидетельствует о
полном связывании углерода в CO и его удалении
через газовую фазу. Слабые рефлексы обедненно-
го бором борокарбида LaB2C4 присутствуют толь-
ко в спектрах порошка 1. Борокарбидные фазы
характеризуются высокой реакционной способ-

ностью к влаге воздуха, в связи с чем их присут-
ствие в составе продуктов реакции нежелательно.

Слабые пики боратов лантана LaBO3 и La3BO6
присутствуют в спектрах всех порошков. Наи-
меньшая интенсивность пиков боратов наблюда-
ется в спектре порошка 2, содержавшего в исход-
ной смеси максимальное количество бора (40%
сверх стехиометрического).

Также зафиксированы слабые рефлексы фазы
карбида ниобия в порошке 4, что, вероятно, свя-
зано с локальной расшихтовкой, поскольку в по-
рошке 1, где содержание углерода выше, появле-
ние карбида ниобия не отмечено.

Морфология и дисперсность синтезирован-
ных порошков не зависела от соотношения бора и
углерода в исходной смеси. На рис. 4 приведен
СЭМ-снимок смеси боридов в порошке 2. Поро-
шок представлен изометричными частицами со
слабо выраженной огранкой. Средний диаметр
частиц составляет 200–250 нм, однако некоторые
агломераты, состоящие из частиц менее 100 нм,
достигают диаметра около 1–2 мкм.

По данным микрорентгеноспектрального ана-
лиза, весовое соотношение La/Nb в синтезиро-
ванных смесях в пересчете на бориды составляло
57.5 мол. % LaB6 и 42.5 мол. % NbB2. Наименьшая
концентрация примеси кислорода (2.1 мас. %) за-
фиксирована в порошке 2, что коррелирует с дан-
ными рентгеновской дифрактометрии. На осно-
вании этих данных для спекания керамических
образцов использован порошок 2.

После спекания синтезированной порошко-
вой смеси были получены двухфазные образцы
керамики LaB6–NbB2 c относительной плотно-
стью 87%. Существенного увеличения размера зе-
рен в структуре керамики не отмечено (средний

Рис. 3. Спектры рентгеновской дифракции порошковых смесей LaB6 + NbB2.
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Рис. 4. СЭМ-изображение порошка LaB6–NbB2 со-
става 2.
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диаметр 400–600 нм), что обусловлено относитель-
но невысокой температурой спекания (1700°С).
Спеченные образцы были переплавлены в элек-
трической дуге. СЭМ-снимки полированных по-
перечных сечений закристаллизованных образцов
показаны на рис. 5. В заданных условиях охлажде-
ния структура эвтектических областей относится к
стержневому типу. В монокристаллической мат-
рице LaB6 равномерно распределены параллель-
ные друг другу стержни (нитевидные монокри-
сталлы) NbB2 со средним диаметром около
600 нм. Размер эвтектических колоний достигает
нескольких десятков микрометров в диаметре.
Преимущественной ориентации эвтектических
колоний в объеме материала не наблюдается, по-
скольку градиент температуры в разных частях
капли расплава в процессе кристаллизации имел
различное направление. Согласно статистической
оценке площади фаз, концентрация LaB6 в эвтек-
тике LaB6 + NbB2 составляет 79 об. %, или 58 мол. %,
что хорошо согласуется с данными [20].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При температуре изотермической выдержки
1650°С методом карбо-боротермического вос-
становления смеси гидроксидов La(OH)3 и
NbO0.5–2(OH)4–1 в вакууме 10–2 Па получены сме-
си боридов LaB6 + NbB2 в соотношении, близком
к эвтектическому (~57 мас. % LaB6). Гидроксиды
получали методом совместного обратного оса-
ждения из водных растворов соответствующих
нитратов гидроксидом аммония непосредствен-
но в суспензии бора и углерода. Состав смесей
LaB6 + NbB2 представлен основными фазами

LaB6 и NbB2; в смесях, синтезированных в соот-
ветствии с расчетом по уравнению реакций, при-
сутствует фаза LaB2C2. Наименьшее количество
примесей содержит порошок, полученный из
смеси с недостатком углерода 30 мас. % и избыт-
ком бора 40 мас. %.

Из синтезированных смесей спеканием без
приложения давления получен двухфазный кера-
мический образец LaB6–NbB2 с относительной
плотностью 87% и размером зерен 400–600 нм.

Плавлением керамических образцов в элек-
трической дуге и последующей быстрой кристал-
лизацией получены типичные стержневые эвтек-
тические структуры, содержание LaB6, по данным
анализа изображений, составило 58 мол. %.

Использование совместно осажденных гид-
роксидов для синтеза смеси боридов позволяет по-
лучать гетерофазные порошки с высокой степе-
нью гомогенизации, что облегчает формирование
эвтектической структуры с равномерным распре-
делением нитевидных кристаллов NbB2 диамет-
ром ~600 нм в матрице LaB6 при кристаллизации
из расплава за счет отсутствия концентрационных
флуктуаций и агломерации компонентов.
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