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Исследовано взаимодействие активированного механохимическим способом порошка тантала с
аморфным бором, взятых в мольном соотношении 1 : 2, в ионных расплавах солей различного со-
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ВВЕДЕНИЕ

Диборид тантала (TaB2) обладает высокими зна-
чениями температуры плавления, твердости, проч-
ности, износоустойчивости, теплопроводности, а
также огнеупорностью, химической и коррозион-
ной стойкостью, особенно в кислых средах, в си-
лу чего находит применение в различных обла-
стях промышленности [1–4].

Перевод компактных тугоплавких боридов в
нанокристаллическое состояние позволяет полу-
чать материалы с физико-химическими, механи-
ческими и другими свойствами, превосходящими
таковые для микрокристаллических аналогов [5]. В
связи с этим актуальными становятся исследования
по поиску новых эффективных методик получения
нанокристаллического порошка диборида тантала.

Для синтеза высокодисперсного порошка TaB2
обычно используют методы, разработанные для
получения диборидов переходных металлов IV, VI
групп: боротермическое восстановление различ-
ных оксидов и солей тантала бором, борогидри-
дом натрия, дибораном или карбидом бора; кар-
ботермическое восстановление оксидов тантала и
бора или восстановление оксидов тантала и бора
магнием или оловом; механохимический синтез;

твердофазное взаимодействие пентахлорида тан-
тала с диборидом магния [6–15].

Боротермическое восстановление оксида тан-
тала (V) бором по реакции

(1)
является двухступенчатым: на первом этапе реак-
ционная смесь нагревается в вакууме при 1073 K,
на втором этапе, при 1823 K, удаляются оксиды бора.
Частицы диборида тантала размером 0.7–0.8 мкм за-
метно агломерированы и содержат до 0.9 мас. %
кислорода [6]. Нагрев до 973 K предварительно ак-
тивированной механохимическим способом смеси
оксида тантала (V) и NaBH4 в аргоне приводит к по-
лучению двух видов частиц TaB2: округлых агло-
мерированных размером ~300 нм и игольчатых –
длиной до 200 нм и диаметром в несколько нано-
метров [7]. Восстановление оксида тантала (V)
карбидом бора в вакууме при 1823–1923 K сопро-
вождается образованием частиц диборида танта-
ла размером ~0.7 мкм, содержащих до ~0.8 мас. %
кислорода [8, 9]. Взаимодействие предварительно
активированной механическим способом в шаро-
вой мельнице (шаровая нагрузка 30 : 1, скорость
вращения 600 об./мин) смеси оксида тантала (V)
и бора с магнием в режиме самораспространяюще-
гося высокотемпературного синтеза приводит к об-
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разованию частиц TaB2 размером ~50 нм [10]. При
замене бора в этой реакции на борную кислоту
при 923 K был синтезирован диборид тантала с
частицами размером ~40 нм [11]. Восстановление
смеси TaCl5 и бора оловом в атмосфере аргона
при 1073 K сопровождается образованием нано-
размерного диборида тантала, размер частиц в
оригинальной работе не указан [12]. Механохи-
мическая обработка смеси порошков тантала и
бора (планетарная мельница типа АИР с центро-
бежным ускорением 25 g, стальные барабаны со
стальными шарами диаметром 9.5 мм, атмосфера
аргона) приводит к получению частиц TaB2 раз-
мером ≤0.1 мкм [13]. Взаимодействие паров TaCl5
и B2H6 в атмосфере аргона в интервале темпера-
тур 773–1200 K по реакции

(2)

приводит к получению диборида тантала в виде
пленки с размером кристаллитов 5–10 нм в зави-
симости от температуры реакции (2) [14]. Tвердо-
фазное взаимодействие пентахлорида тантала с
диборидом магния в вакуумированных и запаян-
ных кварцевых ампулах при 1123 K в течение 18 ч
сопровождается получением порошка TaB2 с раз-
мерами кристаллитов 10–35 нм [15].

В настоящей работе предложена новая методика
получения наноразмерного порошка TaB2, осно-
ванная на явлении “бестокового” переноса бора на
металл в ионных расплавах [16].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные реагенты. Порошок тантала с разме-
ром частиц 10–15 мкм получали следующим об-
разом: товарный порошок тантала марки Та ПМ c
размером частиц ~36 мкм и чистотой 99.9 мас. %
нагревали при 1173 K в вакууме 0.13 Па, а затем
подвергали 5 циклам гидрирование–дегидриро-
вание по методике [17]. 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 [18]. Остаточ-
ное содержание водорода в порошке не превышало
1.0 × 10–3 мас. %, кислорода – 3.5 × 10–3 мас. %. В ра-
боте использовали хлориды и бромиды натрия и
калия квалификации “х. ч.”, аргон высокой чи-
стоты (99.998%), а также товарный аморфный бор
марки Б 99А с размером частиц 10–20 мкм. Бро-
миды и хлориды натрия, калия и их смеси непо-
средственно перед синтезом вакуумировали до
остаточного давления 0.13 Па при 573 K. Безводный
тетраборнокислый натрий получали обезвожи-
ванием товарного Na2B4O7·5H2O квалификации
“х. ч.” в вакууме 0.13 Па при 623 K.

5 2 6 2 2TaCl B H TaB 5HCl 1/2H+ → + +

Методы анализа. Рентгенофазовый анализ
(РФА) синтезированного порошка проводили на
дифрактометре ДРОН-3 с монохроматором на вто-
ричном пучке. Регистрацию рентгенограмм вели в
режиме пошагового сканирования на излучении
CuKα в интервале углов 2θ 20°–110° с шагом 0.02°
и экспозицией 4 с в точке. Профильный анализ
дифрактограмм осуществляли в программном па-
кете “Буревестник”. Расчет метрики ячейки и пара-
метров тонкой структуры проводили по 12 рефлек-
сам. Инструментальное уширение учитывали по
уширению рефлексов эталона – LaB6 (SRM 660b).
Для расчета размера кристаллитов – областей ко-
герентного рассеяния (ОКР) – использовали ме-
тод вторых моментов.

Термическую стабильность TaB2 исследовали
методом синхронного термического анализа с масс-
спектрометрическим анализом продуктов разложе-
ния на термоанализаторе Netzch STA 409 PC Luxx и
масс-спектрометре QVS 403 C Aeolos при линейном
нагреве навески образца со скоростью 10 К/мин в
потоке аргона высокой чистоты при температу-
рах от 293 до 1273 K.

Электронно-микроскопические исследования
и рентгеноспектральный анализ порошков TaB2
осуществляли на комплексе приборов, состоящем
из сканирующего автоэмиссионного электронного
микроскопа Zeiss Supra 25 и рентгеноспектральной
установки INCA Х-sight. Электронно-микроскопи-
ческие изображения получали при низких ускоря-
ющих напряжениях электронного пучка (4 кВ).
При таких ускоряющих напряжениях вклад в реги-
стрируемый сигнал от подложки минимален либо
отсутствует. Рентгеноспектральный анализ осу-
ществляли при ускоряющем напряжении 8 кВ.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры
(РФЭС) регистрировали на электронном спектро-
метре для химического анализа PHOIBOS 150 MCD.
Удельную поверхность образцов TaB2 находили
по величине низкотемпературной адсорбции крип-
тона после удаления из твердой фазы летучих при-
месей в вакууме 1.33 × 10–3 Па при 373 K и рассчи-
тывали по методу БЭТ. Площадь, занимаемую ад-
сорбированной молекулой криптона, принимали
равной 19.5 × 10–20 м2 [19]. Относительная погреш-
ность определения не превышала 10%. Из данных
измерения удельной поверхности Sуд проводили
оценку размера частиц TaB2 в предположении их
сферической формы по формуле: dx = 6/(γSуд), где
dx – диаметр частиц, γ – рентгеновская плотность
TaB2, равная 12.54 г/см3.

Содержание водорода и кислорода определяли
на CHNS/O-элементном анализаторе Vario Micro
cube. Содержание хлорид- и бромид-ионов, бо-
ра и тантала определяли по стандартным анали-
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тическим методикам, а также рентгеноспек-
тральным методом.

Методика эксперимента. Активированный по-
рошок тантала после обработки водородом и
аморфный бор в мольном отношении 1 : 2 смеши-
вали в планетарной мельнице Pulverisette 6 (шары
из ZrO2 диаметром 10 мм, шаровая загрузка 1 : 10,
скорость вращения 400 об./мин, время обработки
20 мин) в атмосфере аргона при комнатной тем-
пературе. Полученную смесь порошков Ta (9.04 г)
и B (1.08 г) вместе с навесками KCl, KBr, Na2B4O7,
50 мол. % NaCl + 50 мол. % KCl (по 14.0 г) загру-
жали в кварцевую ампулу, которую помещали в
реактор-автоклав из нержавеющей стали с внут-
ренним диаметром 30 мм, длиной 200 мм. Реактор
вакуумировали до остаточного давления 0.13 Па,
заполняли аргоном и проводили изотермический
отжиг, режимы которого приведены в табл. 1.

Температуру синтеза выбирали исходя из тем-
ператур плавления ионных расплавов: она долж-
на быть несколько выше температур их плавления.
Давление аргона в реакторе должно обеспечить от-

сутствие контакта расплава с воздухом. Получен-
ный спек после охлаждения измельчали и затем по-
следовательно обрабатывали охлажденной до 277 K
дистиллированной водой, этиловым спиртом, аце-
тоном и вакуумировали до остаточного давления
0.13 Па при 323 K. Порошок после охлаждения ре-
актора выгружали в атмосфере аргона.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 2 приведены результаты расчета термо-
динамических параметров реакции (3) в темпера-
турном интервале 623–1173 K:

(3)

Как следует из этих данных, в рассматриваемом
интервале температур указанное взаимодействие
характеризуется высокой термодинамической ве-
роятностью образования диборида тантала. Реак-
ция является экзотермической. Расчеты измене-
ния энергии Гиббса указывают на то, что реакция
в данном температурном интервале энергетиче-
ски выгодна, а повышение температуры способ-

+ → 2Ta 2B TaB .

Таблица 1. Результаты и условия взаимодействия активированной смеси порошков тантала и аморфного бора в
ионных расплавах

Ионный расплав Температура 
реакции, K

Время 
реакции, 

ч

Давление 
Ar, МПа

Валовый 
состав 

продуктов 
реакции

Фазовый 
состав 

продуктов 
реакции

Параметры 
элементарной ячейки, нм

a c

KBr 1073

20 4 TaB2.01O0.01

Ta
+

TaB2

0.3328

0.3077

─

0.3235

24 4 TaB2.01O0.02

Ta
+

TaB2

0.3326
0.3079

─
0.3230

28
4
1
0.5

TaB1.98O0.02
TaB1.97O0.01
TaB2.01O0.03

TaB2

0.3080
0.3085
0.3078

0.3227
0.3231
0.3228

50 мол. % NaCl–
50 мол. % KCl 1023

20 1 TaB1.99O0.01

Ta
+

TaB2

0.3327

0.3090

─

0.3237

24 0.5 TaB2.01O0.03

Ta
+

TaB2

0.3330

0.3087

─

0.3241

28 0.5 TaB1.99O0.02 TaB2 0.3089 0.3232

32 0.5 TaB1.97O0.01 TaB2 0.3081 0.3229

KCl 1073
28 0.5 TaB2.02O0.02 TaB2 0.3084 0.3231

32 0.5 TaB2.03O0.02 TaB2 0.3088 0.3240

Na2B4O7 1073 28 0.5 TaB2.03O0.02 TaB2 0.3079 0.3231
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ствует ее протеканию. Термодинамические функ-
ции (температурная зависимость энтальпии и эн-
тропии) для TaB2 взяты из работы [20], а для Ta и
B – из справочника [21].

Выделенный из реакционной смеси диборид
тантала по результатам химического и рентгено-
спектрального анализов имеет валовый состав
TaB1.97–2.03O0.01–0.03. Следов водорода, бромид- и
хлорид-ионов не обнаружено. РФА продуктов
синтеза после отмывки от солей показывает, что
однофазный порошок TaB2 получен для всех ис-
пользуемых расплавов только при времени взаи-
модействия ≥28 ч (рис. 1, табл. 1). При меньшей

длительности взаимодействия (20 и 24 ч) в составе
порошка наряду с основной фазой TaB2 присут-
ствует Ta. Параметры элементарной ячейки TaB2
(пр. гр. P6/mmm) близки к данным дифракцион-
ной базы ICDD (PDF–2,   card #000-75-1047). Об-
наруженное небольшое количество кислорода в
порошке TaB2 по данным РФЭС находится в по-
верхностных слоях наночастиц в виде оксида бора
или борной кислоты (B1s – 192.3 эВ) и пентаоксида
тантала (O1s – 530.7 эВ). Эти значения согласуются
с данными [22–24] для B2O3 (H3BO3), Ta2O5 и TaB2.

Давление аргона, применяемого в качестве за-
щитной среды при проведении реакции (3) в ион-
ных расплавах, не влияет на фазовый и химический
составы полученного продукта. Параметр элемен-
тарной ячейки Ta (0.3326–0.3330 нм), входящего в
состав продукта, синтезированного за время менее
28 ч, несколько выше известного параметра ячейки
Ta (0.33058 нм) (PDF–2, сard #000-04-0788).

На риc. 2 представлена характерная микрофото-
графия наночастиц TaB2. По данным СЭМ, форма
частиц диборида тантала близка к сферической, что
характерно для соединений, полученных в резуль-
тате химической реакции. Частицы заметно агло-
мерированы. Данные СЭМ и оценка эквивалентно-
го диаметра частиц TaB2, полученная из результатов
измерений удельной поверхности, дают близкие
значения средних размеров частиц. В табл. 3 сопо-
ставлены средние диаметры частиц TaB2, оценен-
ные из данных электронно-микроскопических
исследований, профильного анализа дифракто-
грамм, а также по результатам измерения удель-
ной поверхности. Как следует из этих данных, не-
зависимо от химического состава и природы ион-
ного расплава средний диаметр частиц порошка
TaB2 близок к 70 нм. Размер ОКР TaB2 оказался в
2 раза ниже (~33–35 нм), т.е. частицы порошка
TaB2 состоят из нескольких кристаллитов.

Таблица 2. Результаты расчета термодинамических
параметров реакции (3) 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

Рис. 1. Дифрактограмма наночастиц TaB2, получен-
ных в ионном расплаве KBr.
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Рис. 2. Электронная микрофотография наночастиц
TaB2, полученных в ионном расплаве KBr.
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Таким образом, наблюдаемое явление перено-
са B на Ta в ионных расплавах KCl, KBr, Na2B4O7
и 50 мол. % NaCl–50 мол. % KCl, согласно дан-
ным [16, 25–28], можно объяснить образованием
ионов низшей валентности B2+ по реакции

(4)

и затем их взаимодействием с Ta с образованием
TaB2 по реакции

(5)

При нагревании в атмосфере аргона нанораз-
мерный диборид тантала, полученный взаимо-
действием тантала с аморфным бором в указан-
ных ионных расплавах, термически стабилен до
1273 K и не испытывает фазовых превращений,
связанных с выделением либо поглощением теп-
ла или с изменением массы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Применение ионных расплавов различного
химического состава в качестве среды для синтеза
TaB2 из порошков Ta и B в атмосфере аргона позво-
ляет получать близкие к сферическим наночастицы
диборида тантала со средним размером ~70 нм.
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