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Получены близкие к сферическим наночастицы диборида ниобия со средним диаметром ~17 нм, кри-
сталлизующиеся в гексагональной сингонии в пространственной группе P6/mmm, при взаимодействии 
NbCl5 с NaBH4 в ионных расплавах галогенидов щелочных металлов при 1073 K под давлением аргона 
4 МПа при времени взаимодействия 15 ч в реакторе-автоклаве.
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Диборид ниобия имеет высокие значения тем-
пературы плавления, твердости, прочности, изно-
соустойчивости, тепло- и электропроводности с 
химической и коррозионной инертностью, в силу 
чего находит применение в различных областях 
промышленности [1–3]. Создание боридных мате-
риалов в наноструктурном состоянии значительно 
расширяет сферу их применения и стимулирует 
разработку новых методик синтеза наноразмер-
ных тугоплавких боридов [4, 5].

Для синтеза наночастц NbB2 обычно исполь-
зуют методики, разработанные для получения 
диборидов переходных металлов IV, VI групп: 
высокотемпературный твердофазный синтез из 
элементов или «бестоковый» метод синтеза при 
взаимодействии бора и ниобия в ионных распла-
вах, боротермическое восстановление различных 
оксидов и солей ниобия, карботермическое вос-

становление оксидов ниобия и бора или восста-
новление оксидов ниобия и бора магнием, термо-
лиз соответствующих боргидридов металлов или 
их комплексных производных, взаимодействие 
хлоридов переходных металлов с боргидридами 
щелочных металлов без стадии выделения борги-
дридных производных переходных металлов при 
повышенных температурах и давлениях, механо-
химический синтез, химическое осаждение из па-
ровой фазы (CVD) [6–19].

В качестве альтернативного способа получения 
наночастиц NbB2 в настоящей работе рассматрива-
ется реакция (1).

NbCl5 + 2NaBH4 → NbB2 + 2NaCl + 3HCl + 2.5H2.  (1)

В интервале температур 673–1173 K реакция (1)  
характеризуется высокой термодинамической ве-
роятностью протекания с образованием диборида 
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ниобия (табл. 1). Реакция (1) является экзотерми-
ческой. Расчеты изменения энергии Гиббса гово-
рят о том, что реакция (1) в данном температурном 
интервале энергетически выгодна, а повышение 
температуры способствует ее протеканию. Термо-
динамические данные NbB2 взяты из работы [20], 
данные остальных веществ – из справочника NIST 
Chemistry Webbook [21].

Нами получены наночастицы диборида ниобия 
взаимодействием пентахлорида ниобия с борги-
дридом натрия по реакции (1) в ионных расплавах 
галогенидов щелочных металлов под давлением 
аргона 4 МПа при температуре 1073 K и времени 
взаимодействия 15 ч по реакции (1). Температура 
проведения реакции (1) (1073 K) должна быть не-
сколько выше температур плавления KCl (1049 K) 
и KBr (1007 K). Давление аргона в реакторе над 
расплавом реагентов (4 МПа) должно гаранти-
ровать отсутствие контакта расплава со следами 
кислорода и азота воздуха, поэтому эти параметры 
были выбраны по аналогии с синтезом NbB2 в ион-
ных расплавах по реакции (2) [16, 17].

Nb + 2B → NbB2.                                           (2)

Полученные наночастицы диборида ниобия по 
результатам химического и энерго-дисперсион-
ного анализов имеют состав NbB1.99–2.02O0.01–0.02, 
следов водорода и галогенид-ионов в нем не обна-
ружено. Результаты РФА свидетельствуют о том, 
что полученные образцы не содержат заметного 
количества примесных фаз (рис. 1). Диборид ни-
обия кристаллизуется в гексагональной сингонии 
(пространственная группа P6/mmm) с периодами 
решетки: a 0.3107–0.3115 нм и с 0.3277–0.3290 нм, 
что согласуется с литературными данными [22]. 

В табл. 2 сопоставлены средние диаметры ча-
стиц NbB2, оцененные из данных электронно-ми-
кроскопических и рентгенографических исследо-
ваний, а также по результатам измерения удельной 
поверхности. Как следует из этих данных, неза-
висимо от химического состава ионного расплава 
средний диаметр частиц порошка NbB2 близок к 
~17 нм, причем частицы диборида ниобия заметно 
агломерированы.

Для уточнения качественного состава поверх-
ности наночастиц NbB2 регистрировали их рент-
геновские фотоэлектронные спектры (РФЭС), со-

гласно которым основным компонентом порошков 
является NbB2: энергия связи электронов на 
уровне Nb 3d5/2 равна 203.6 эВ и на B1s уровне –  
188.1 эВ, что согласуется с литературными данны-
ми [9, 16, 17]. Наряду с линиями, характерными 
для диборида ниобия, присутствуют слабые ли-
нии, соответствующие оксиду бора B2O3 и оксиду 
ниобия Nb2O5.

Таким образом, применение ионных расплавов 
в реакции NbCl5 с NaBH4 позволяет получать близ-
кие к сферическим наночастицы NbB2 меньшего 
размера в более мягких условиях, чем в известных 
методиках.

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

Т, K ∆Н, кДж/моль ∆S,  
Дж/(моль·K) ∆G, 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 NbB2 размером 
~17 нм, полученных в ионном расплаве KBr.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Боргидрид натрия с чистотой >99.5% получа-

ли перекристаллизацией технического препарата 
из 1N раствора NaOH и сушили при 1.33×10–1 Па 
и 373 K. В работе использовали NbCl5 квалифи-
кации ХЧ, аргон высокой чистоты (99.998%, ТУ 
2114-005-0024760-99). Источником водорода с 
чистотой не менее 99.999% служил автономный 
лабораторный генератор водорода, содержащий в 
качестве рабочего материала гидридные фазы на 
основе интерметаллидов LaNi5 и TiFe, принцип 
действия которого подробно описан в работе [23]. 

Взаимодействие NbCl5 с NaBH4 в соответству-
ющем ионном расплаве осуществляли следую-
щим образом: сначала реакционную смесь акти-
вировали при комнатной температуре в шаровой 
планетарной мельнице Pulverisette 6 (шары из ни-
обия, шаровая загрузка 1:10, скорость вращения –  
400 об/мин, время обработки – 2 мин) в атмосфере 
аргона при комнатной температуре. Затем активи-
рованную смесь порошкообразных NbCl5 (3.3 г)  
и NaBH4 (1.1 г) вместе с KCl, KBr или эвтекти-
ческой смесью 50 мол% NaCl–50 мол% KCl (по  
15 г) в кварцевой ампуле помещали в реактор-ав-
токлав из нержавеющей стали в атмосфере арго-
на высокой чистоты. Реактор вакуумировали до 
остаточного давления 1.3×10–1 Па, заполняли ар-
гоном под давлением 4 МПа и нагревали 15 ч при  
1073 K. Реактор охлаждали до комнатной темпе-
ратуры и выгружали реакционную смесь. Спек 
измельчали и последовательно обрабатывали ди-
стиллированной водой, этиловым спиртом, аце-
тоном и вакуумировали до остаточного давления 
1.3×10–1 Па. После этого полученный порошок 
снова помещали в реактор и обрабатывали водо-
родом в проточном режиме под давлением 5 МПа 

при 373 K, вакуумировали при комнатной темпе-
ратуре до остаточного давления 1.3×10–1 Па, за-
полняли аргоном и выгружали из реактора в ат-
мосфере аргона. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных 
наночастиц NbB2 проводили на дифрактометре 
АДП-2 (монохроматическое CuKα-излучение). 
Погрешность определения периодов кристалличе-
ской решетки NbB2 не превышала 0.0003 нм. Из 
порошковых дифрактограмм проведена оценка 
области когерентного рассеивания Dhkl по форму-
ле Шерера (3) (в направлении, перпендикулярном 
плоскости hkl). 

Dhkl = kλ/βhkl·cosθhkl,

где k – коэффициент анизотропии, который в нашем 
случае был принят равным 0.9, λ – длина волны 
рентгеновского излучения (для λCuKα 1.54178 Å),  
θ – дифракционный угол, β – ширина дифракцион-
ного пика на половине его высоты (рад). 

Электронно-микроскопические исследования 
и рентгеновский энергодисперсионный анализ 
осуществляли на комплексе приборов, состоящем 
из растрового сканирующего автоэмиссионного 
электронного микроскопа Zeiss Supra 25 и рент-
геноспектральной установки INCA x-sight. Рент-
геновские фотоэлектронные спектры (РФЭС) ре-
гистрировали на электронном спектрометре для 
химического анализа PHOIBOS 150 MCD. Удель-
ную поверхность образцов (Sуд) определяли на 
анализаторе Quadrasorb SI. Из данных измерения 
удельной поверхности Sуд проводили оценку раз-
мера частиц NbB2 в предположении их сфериче-
ской формы по формуле (4).

dx = 6/γ·Sуд, 

Таблица 2. Средний диаметр частиц NbB2, полученных при взаимодействии NbCl5 с NaBH4 в ионных расплавах 
галогенидов щелочных металлов при 1073 K под давлением аргона 4 МПа при времени взаимодействия 15 ч

Ионный расплав
Средний диаметр частиц,  

оцененный из данных  
электронной микроскопии, нм

Область когерентного  
рассеивания Dhkl, нм

Средний диаметр частиц,  
оцененный из данных Sуд, нм

KBr ~17 ~10 ~19.2 (Sуд 45.2 м2/г)
КСl ~16 ~9 ~18.8 (Sуд 46.1 м2/г)
NaCl–KCl ~18 ~10 ~19.4 (Sуд 44.7 м2/г)
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где dx – размер частиц, γ – рентгеновская плот-
ность NbB2. 

Содержание бора, ниобия, хлорид- и борид- 
ионов и кислорода определяли по стандартным 
аналитическим методикам, а также рентгеновским 
энергодисперсионным анализом. Содержание во-
дорода определяли на CHNS/O-элементном анали-
заторе Vario EL cube Elementar. Давление в системе 
измеряли образцовыми манометрами (МО) класса 
точности 0.4.
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Formation of Niobium Diboride Nanoparticles by the Reaction 
of Niobium Pentachloride with Sodium Borohydride  

in Alkali Metal Halogenides Ionic Melts
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Close to spherical niobium diboride nanoparticles with an average diameter of ~17 nm, crystallizing in a  
hexagonal system in the space group P6/mmm, were obtained by reacting NbCl5 with NaBH4 in ionic melts of 
alkali metal halides at 1073 K under  an argon pressure of 4 MPa at within 15 h in autoclave.

Keywords: niobium diboride nanoparticles, niobium pentachloride, sodium borohydride, alkali metal halides 
ionic melts, autoclave




