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Исследовано взаимодействие предварительно активированных механохимическим способом по-
рошков NbCl5 и NaBH4, взятых в мольном соотношении 1 : 2.4, в ионных расплавах Na2B4O7, КСl,
KBr, а также в эвтектических смесях мол. %: 50NaCl + 50KCl или 58LiCl + 42KCl – в течение 8–15 ч
при температурах 873–1073 K под давлением аргона 4 МПа. Показано, что применение ионных рас-
плавов позволяет получать близкие к сферическим наночастицы диборида ниобия со средним раз-
мером в зависимости от температуры ~12–17 нм, кристаллизующиеся в гексагональной сингонии,
пр. гр. P6/mmm, с периодами элементарной ячейки NbB2 a = 0.3105–0.3125 нм, c = 0.3269–0.3294 нм.
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ВВЕДЕНИЕ

В силу высоких температур плавления, твердо-
сти, прочности, модуля упругости, износоустойчи-
вости, широкого спектра электрических свойств,
низкой скорости испарения, химической и кор-
розионной инертности бориды металлов IV–VI
групп находят применение в различных обла-
стях промышленности [1–4]. Типичным пред-
ставителем боридов V группы является диборид
ниобия NbB2.

Создание тугоплавких материалов в нано-
структурном состоянии с физико-химическими,
механическими и другими свойствами, превосхо-
дящими таковые для микрокристаллических ана-
логов, обещает значительное расширение сферы
их применения и стимулирует работы, направ-
ленные на разработку новых методик синтеза на-
норазмерных тугоплавких соединений [5]. В этой
связи актуальными становятся исследования по
изучению взаимодействия различных солей нио-
бия с борсодержащими реагентами с целью раз-
работки новых эффективных методик получения
наночастиц диборида ниобия.

Для синтеза наночастиц NbB2 обычно исполь-
зуют методики, разработанные для получения ди-
боридов переходных металлов IV, VI групп, кото-
рые условно можно свести к нескольким основным
типам: высокотемпературный твердофазный син-
тез из элементов; “бестоковый” метод синтеза при
взаимодействии бора и ниобия в ионных распла-
вах; боротермическое или карботермическое вос-
становление различных оксидов и солей металлов
бором (аморфным или кристаллическим), угле-
родом в той или иной форме (сажа, нановолокна,
графит); восстановление оксидов металлов и бора
магнием, натрием или оловом; механохимиче-
ский синтез из элементов; химическое осаждение
из паровой фазы (CVD); термолиз соответствую-
щих борогидридов металлов или их комплексных
производных; взаимодействие хлоридов переход-
ных металлов с борогидридами щелочных метал-
лов без стадии выделения борогидридных произ-
водных переходных металлов при повышенных
температурах и давлениях; синтез в плазме [6–23].

В [6] отмечено, что при высокотемпературном
твердофазном взаимодействии порошкообраз-
ных ниобия и аморфного бора NbB2 образуется с
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высокой скоростью, но в оригинальной работе
отсутствуют данные о чистоте и размере частиц
(кристаллитов) полученного диборида ниобия. В
[7, 8] синтезированы близкие к сферическим на-
норазмерные частицы диборида ниобия со средним
диаметром 65 нм при взаимодействии аморфного
бора с порошком ниобия в аргоне при температу-
ре 1073 K в ионных расплавах буры или галогени-
дов щелочных металлов. В [9, 10] установлено,
что при взаимодействии NbO2 с бором при 1573 K
в аргоне образуются агломерированные нано-
стержни NbB2 диаметром 40 и длиной до 800 нм.
При 1923 K карботермическим восстановлением
смеси аморфного бора и оксидов ниобия углеродом
могут быть получены наночастицы NbB2 (~50 нм)
[11]. В [12] получены наностержни NbB2 диамет-
ром 50–60 и длиной до 600 нм при взаимодей-
ствии NbCl5 с NaBH4 в аргоне при температурах
823–1173 K.

Наноразмерный диборид ниобия с размером
частиц ~30 нм может быть получен при 1173 K вза-
имодействием Mg, Nb2O5 и H3BO3 в расплавах
смесей NaCl + MgCl2 или LiCl + KCl [13, 14]. На-
ночастицы диборида ниобия образуются при вза-
имодействии NbCl5 с порошками бора и олова
при температуре 923 K в атмосфере азота [15]. По-
рошкообразный NbB2 с размером частиц ~100 нм
получали при 1073 K взаимодействием предвари-
тельно активированной механохимическим спо-
собом смеси порошков магния и ниобия с окси-
дом бора [16]. Для выделения из реакционной
смеси диборида ниобия полученный спек после-
довательно обрабатывали соляной кислотой, во-
дой и этиловым спиртом. Достаточно крупнозер-
нистые частицы NbB2 (~200 нм) могут быть получе-
ны магнийтермическим восстановлением смеси
оксидов ниобия и бора [17]. Наноразмерный дибо-
рид ниобия получали также осаждением из газовой
фазы, содержащей NbCl5, BCl3 и H2, на кварце-
вую подложку в виде гомогенной пленки при
1223–1323 K и в виде кристаллической фазы при
1323–1473 K [18]. Наноразмерный NbB2 с разме-
ром частиц ~38 нм получен при взаимодействии
Nb2O5 c порошком Mg и Na2B4O7⋅10H2O в авто-
клаве при 1073 K [19]. По методикам, разработан-
ным для синтеза наночастиц диборида циркония
разложением соответствующих борогидридных
производных, можно также получать и наноча-
стицы NbB2 [20, 21]. В [22] показана принципиаль-
ная возможность получения наночастиц боридов
ниобия в RF-термической плазме. Наночастицы
NbB2 образуются также при взаимодействии NbO2

с бором в присутствии серы и металлического на-
трия [23].

В настоящей работе рассматривается методика
синтеза наночастиц NbB2, основанная на взаимо-
действии активированных в высокоэнергетиче-
ской планетарной шаровой мельнице пентахло-
рида ниобия и борогидрида натрия в ионных рас-
плавах (L) различного состава и химической
природы (L = Na2B4O7, КСl, KBr, эвтектические
смеси (мол. %): 50NaCl + 50KCl или 58LiCl + 42KCl)

(1)

Эта работа является непосредственным про-
должением работы [24].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные реагенты. Борогидрид натрия с чи-

стотой >99.5% получали перекристаллизацией
технического препарата из 1N раствора NaOH и су-
шили в вакууме 0.13 Па при 373 K, в работе исполь-
зовали NbCl5 квалификации “х. ч.”, аргон высокой
чистоты – 99.998% (ТУ 2114–005–0024760–99).
Источником водорода с чистотой не менее 99.999%
служил автономный лабораторный генератор, со-
держащий в качестве рабочего материала гидрид-
ные фазы на основе LaNi5 и TiFe, принцип дей-
ствия которого подробно описан в [25]. Хлориды
и бромиды лития, калия, натрия квалификации
“х. ч.” или их смеси непосредственно перед
синтезом вакуумировали до остаточного давле-
ния 0.13 Па при температуре 573 K. Безводный
Na2B4O7 получали вакуумированием товарного
Na2B4O7⋅5H2O квалификации “х. ч.”, в вакууме
0.13 Па при температуре 623 K.

Методы анализа. Рентгенофазовый анализ
(РФА) полученных наночастиц NbB2 проводили
на дифрактометре ДРОН-3 с монохроматором на
вторичном пучке. Регистрацию дифрактограмм
вели в режиме пошагового сканирования на излу-
чении CuKα в интервале углов 2θ 20°–90° с шагом
съемки 0.02° и экспозицией 4 с в точке. Профиль-
ный анализ дифрактограмм осуществляли в про-
граммном пакете “Буревестник”. Расчет метрики
ячейки и параметров тонкой структуры проводи-
ли по 8 рефлексам. Инструментальное уширение
учитывали по уширению линий эталона LaB6
(SRM 660b). Для расчета областей когерентного
рассеяния (ОКР) использовали метод вторых мо-
ментов.

Термические исследования выполняли мето-
дом синхронного термического анализа с масс-

⎯⎯⎯→5 4 2

2

  NbCl + 2NaBH NbB +
+ 2NaCl + 3HCl + 2. .5H

t
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спектрометрическим анализом газовой фазы на
термоанализаторе Netzch STA 409 PC Luxx и
масс-спектрометре QVS 403 C Aeolos при ли-
нейном нагреве навески образца со скоростью
10°C/мин в потоке аргона высокой чистоты.

Электронно-микроскопические исследования
и энергодисперсионный анализ (ЭДА) осуществ-
ляли на комплексе приборов, состоящем из авто-
эмиссионного сканирующего электронного мик-
роскопа (СЭМ) Zeiss Supra 25 и рентгеноспектраль-
ной приставки INCA Х-sight. Микрофотографии
получали при низких ускоряющих напряжениях
электронного пучка (~4 кВ). При таких ускоряю-
щих напряжениях вклад в регистрируемый сиг-
нал от подложки минимален либо отсутствует во-
все. ЭДА осуществляли при ускоряющем напря-
жении ~8 кВ.

Удельную поверхность образцов находили при
температуре жидкого азота с использованием
анализатора Quadrasorb SI. Из данных измере-
ний удельной поверхности (Sуд) проводили
оценку диаметра частиц NbB2 в предположении
их сферической формы по известной формуле:
dx = 6/(γSуд), где dx – размер частиц, γ – рентге-
новская плотность NbB2, равная 6.93 г/см3.

Содержание бора, ниобия, хлорид- и бро-
мид-ионов определяли по стандартным анали-
тическим методикам, а также методом ЭДА.
Содержание водорода и кислорода определяли
на CHNS/O-элементном анализаторе Vario EL
cube Elementar.

Методика эксперимента. Смесь NbCl5 + NaBH4
в мольном соотношении 1 : 2.4 активировали в
шаровой планетарной мельнице Pulverisette 6
(шары из ZrO2 диаметром 10 мм, шаровая загруз-
ка 1 : 10, скорость вращения 400 об./мин, время

обработки 2 мин) в атмосфере аргона при ком-
натной температуре. Активированную смесь по-
рошков 3.25 г NbCl5 (0.012 моля) и 1.10 г NaBH4
(0.029 моля) вместе с навесками (по 15.0 г) KCl,
KBr, Na2B4O7 или эвтектической смеси (мол. %):
50NaCl + 50KCl, 58LiCl + 42КCl засыпали в квар-
цевую ампулу, а затем помещали в реактор-авто-
клав из нержавеющей стали в атмосфере аргона
высокой чистоты.

Температуры синтеза выбирали выше темпе-
ратур плавления используемых ионных распла-
вов. Давление аргона в реакторе над расплавом
реагентов (4 МПа) гарантировало в экстренных
ситуациях отсутствие возможного контакта рас-
плава со следами кислорода и азота воздуха.

Реакционную смесь вакуумировали до оста-
точного вакуума 0.13 Па, заполняли аргоном под
давлением 4 МПа и нагревали в течение 8–15 ч в
интервале температур 873–1073 K. В ходе синтеза
давление в реакторе повышалось до ~10 МПа за счет
выделения газообразных продуктов реакции (1). За-
тем температуру в реакторе доводили до комнат-
ной и понижали давление до атмосферного. По-
сле вскрытия реактора полученную реакционную
массу последовательно обрабатывали охлажден-
ной до 277 K дистиллированной водой, ацетоном,
этиловым спиртом и вакуумировали при 313 К до
остаточного вакуума 0.13 Па. Затем полученный
порошок снова помещали в реактор, вакуумиро-
вали и обрабатывали H2 из водородного аккуму-
лятора в проточном режиме под давлением H2
5 МПа при 373 К по методике [26]. После обра-
ботки водородом реактор вновь вакуумировали
при комнатной температуре до остаточного ваку-
ума 0.13 Па, заполняли аргоном до атмосферного
давления и выгружали из реактора полученное
вещество.

Таблица 1. Результаты расчета термодинамических параметров реакции (1) в температурном интервале 673–1173 K

Т, К ΔН, кДж/моль ΔS, Дж/(моль К) ΔG, кДж/моль

673 –119.8 547.7 –488.4
723 –123.4 542.4 –515.6
773 –126.8 538.0 –542.6
823 –185.7 465.5 –568.9
873 –186.4 465.0 –592.3
923 –187.0 464.4 –615.7
973 –187.7 463.9 –639.1

1023 –188.2 463.5 –662.4
1073 –188.7 463.2 –685.7
1123 –189.0 463.0 –708.9
1173 –189.2 462.8 –732.1
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Рис. 1. Дифрактограммы наночастиц NbB2, получен-
ных при 1073 K в ионном расплаве KBr (a), при 1023 K
в ионном расплаве (мол. %) 50NaCl – 50KCl (б), при
873 K в ионном расплаве 58LiCl – 42KCl (в) и под-
вергнутых термообработке в политермическом режи-
ме в аргоне до 1273 K (г).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 приведены результаты расчета термо-

динамических параметров реакции (1). Как сле-
дует из этих данных, в рассматриваемом интерва-
ле температур взаимодействие характеризуется
высокой термодинамической вероятностью об-
разования диборида ниобия. Реакция является эк-
зотермической. Расчеты изменения энергии Гибб-
са указывают на то, что реакция в данном темпе-
ратурном интервале энергетически выгодна, а
повышение температуры способствует ее про-
теканию. Термодинамические данные для NbB2
взяты из работы [27], для остальных веществ – из
справочника NIST Chemistry Webbook [28].

На рис. 1 и в табл. 2 представлены результаты и
условия взаимодействия NbCl5 с NaBH4 по реак-
ции (1) при различных температурах и времени
взаимодействия в соответствующих ионных рас-
плавах. Как видно из этих данных, образование
наночастиц диборида ниобия наблюдается при
температурах, превышающих температуру интен-
сивного разложения борогидрида натрия, кото-
рая равна 868 K [29]. Выделенный из реакцион-
ной смеси наноразмерный NbB2, по результатам
химического анализа и ЭДА, независимо от ис-
пользуемого ионного расплава имеет валовый хи-
мический состав NbB1.99–2.02O0.01–0.02. Следов гало-
генид-ионов и водорода в нем не обнаружено.

Из дифрактограмм, полученных при различ-
ных температурах (рис. 1а–1в), видно, что мате-
риал является однофазным и содержит нанораз-
мерный диборид ниобия (пр. гр. P6/mmm). Значи-
мого количества примесных фаз не обнаружено.
Параметры элементарной ячейки наночастиц
NbB2 (табл. 2) согласуются с результатами [30] и
соответствуют дифракционной базе данных
ICDD (PDF–2, Сard 000-35-0742). Как было от-
мечено выше, повышение температуры реакции (1)
способствует образованию наночастиц NbB2, од-
нако при этом происходит увеличение их размера
(табл. 3). По данным СЭМ, полученные в темпе-
ратурном интервале 873–1073 K наночастицы
NbB2 имеют различную форму, но преобладаю-
щая их часть имеет форму, близкую к сфериче-
ской (рис. 2а–2в). Наночастицы NbB2 заметно аг-
ломерированы, о чем свидетельствует сравнение
их размеров из данных СЭМ и из величин удель-
ной поверхности.

В табл. 3 сопоставлены средние размеры ча-
стиц (кристаллитов) NbB2, оцененные из данных
СЭМ, профильного анализа дифрактограмм и ве-
личин удельной поверхности. Видно, что незави-
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симо от природы ионного расплава средний раз-
мер частиц (кристаллитов) NbB2 определяется
температурой синтеза и составляет от 12 до 17 нм.
Применение ионных расплавов в реакции (1)
позволяет получать не наностержни, а близкие к
сферическим наночастицы NbB2 меньшего раз-
мера при более низкой температуре и меньшем
времени взаимодействия компонентов по срав-
нению с рассмотренными выше твердофазными

реакциями в отсутствие ионного расплава, на-
пример [12].

Термографические исследования, проведен-
ные в атмосфере аргона в температурном интер-
вале 293–1273 K, указывают на то, что наночасти-
цы NbB2 не испытывают физико-химических пре-
вращений, связанных с выделением, поглощением
тепла или изменением массы, а также сохраняют
фазовый состав (рис. 1г) и морфологию (рис. 2г).

Таблица 2. Результаты исследования взаимодействия NbCl5 с NaBH4 по реакции (1) при различных температу-
рах и времени в атмосфере аргона в ионных расплавах (мол. %) или без них

* По данным РФЭС, кислород находится в поверхностных слоях наночастиц NbB2 в виде оксидов ниобия (V) и бора [24]. 
** Периоды кристаллической решетки не рассчитывались ввиду недостаточного количества рефлексов. 

*** Взаимодействие NbCl5 с NaBH4 по реакции (1) осуществлялось в отсутствие ионных расплавов [12].

Ионный расплав T, K τ, ч Химический
состав*

Фазовый
состав a, нм c, нм

KCl 1073 15 NbB1.99O0.02 NbB2 0.3115 0.3278

KBr 1023 8 NbB2.01O0.02 NbB2 0.3117 0.3271

1073 15 NbB2.00O0.02 NbB2 0.3125 0.3294

50NaCl–50KCl 948 10 NbB1.99O0.01 NbB2** – –

1023 8 NbB2.02O0.02 NbB2 0.3110 0.3281

1073 8 NbB2.01O0.02 NbB2 0.3107 0.3269

58LiCl–42KCl 873 10 NbB2.02O0.01 NbB2** – –

923 8 NbB1.99O0.01 NbB2** – –

1073 8 NbB2.02O0.02 NbB2 0.3121 0.3290

Na2B4O7 1073 8 NbB2.01O0.02 NbB2 0.3105 0.3294

– 923 12 – NbB2*** 0.3105 0.3277

Таблица 3. Средний диаметр наночастиц NbB2, полученных при взаимодействии NbCl5 с NaBH4 по реакции (1)
в ионных расплавах (мол. %) или без них при различных температурах

* Наностержни диаметром 50–60 и длиной 600 нм [12].

Ионный расплав Т, K Dср, нм (СЭМ) Размер ОКР, нм Dср, нм (из данных Sуд)

58LiCl–42KCl 873 ~12 ~3 ~16(Sуд = 53 м2/г)

50NaCl–50KCl 1023 ~17 ~9 ~20(Sуд = 43 м2/г)

KBr 1073 ~17 ~10 ~19(Sуд = 45 м2/г)

– 923 ~50–600* – –
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Применение ионных расплавов различного

химического состава при взаимодействии пред-
варительно активированных механохимическим
способом порошков NbCl5 и NaBH4, взятых в
мольном соотношении 1 : 2.4, при температурах
873–1073 K и времени реакции 8–15 ч в атмосфе-
ре аргона позволяет получать близкие к сфериче-
ским наночастицы диборида ниобия со средним
размером ~12–17 нм в более мягких условиях, чем
при отсутствии расплавов.
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