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сиНТеЗ пОрОшКОВОй смеси LaB6‒ZrB2 
бОрОТермичесКим ВОссТАНОВЛеНием La(OH)3 
и ZrO(OH)2, сООсАждеННыХ В суспеНЗии бОрА

Проведен синтез порошковой смеси эвтектического состава в системе LaB6‒ZrB2 боротермическим 
восстановлением смеси La(OH)3 и ZrO(OH)2 в вакууме при температурах изотермической выдержки от 
1200 до 1600 °С. Смесь гидроксидов получали совместным осаждением из водных растворов нитратов 
лантана и цирконила в суспензии аморфного бора. Исследовано влияние избытка бора на фазовый и 
элементный состав смеси боридов. Установлена зависимость дисперсности полученных порошков от 
температуры синтеза.
Ключевые слова: совместное осаждение, боротермическое восстановление, гексаборид лан-
тана, диборид циркония.

ВВЕДЕНИЕ

Эвтектические композиции в системах LnB6‒
MeB2 (где Ln ― лантаноиды, Me ― переход-

ные металлы IV‒VI групп) обладают высоким 
уровнем термоэмиссионных [1‒8] и физико-
механических свойств [6, 9‒14], а также пред-
ставляют потенциальный интерес вследствие 
выдающихся оптических характеристик гек-
саборидов РЗМ в ближней ИК-области спектра 
[15‒19]. Благодаря высокой температуре плав-
ления и способности в процессе окисления по-
верхностного слоя образовывать стабильные 
цирконаты и гафнаты со структурой пирохлора 
LaB6 применяется в качестве добавок к ZrB2 и 
HfB2 при создании ультравысокотемпературных 
керамик (UHTCs), в частности в составе квази-
тройной системы ZrB2‒SiC‒LaB6 [20].

За последние десятилетия сформирован 
большой массив информации о фазовых равно-
весиях в квазибинарных системах LnB6‒MeB2 
[21‒28] и близких к ним системах LnB6‒Me2B5 
[29, 30]. Все изученные системы описываются 
диаграммами состояния эвтектического типа 
с небольшими (до 2‒3 %) областями существо-
вания твердых растворов (рис. 1). Снижение 
температуры появления жидкой фазы в систе-
мах LaB6‒MeB2 по отношению к температуре 

плавления чистого компонента достигает при-
мерно 800 °С (для систем с участием наиболее 
тугоплавких боридов). Этот факт позволяет не 
только снижать температуру горячего прессо-
вания [14, 20, 31, 32] или электроимпульсного 
спекания (SPS) материалов на основе указан-
ных систем [33, 34], но и реализовывать метод 
свободного спекания без приложения внешнего 
давления [35, 36], а также осуществлять полу-
чение направленно закристаллизованных эв-
тектик [1‒3, 8‒12, 37‒41].

Для получения керамических материалов 
со структурой «модели эвтектики» [42] ― спе-
ченных высокоплотных поликристаллических 
материалов на основе систем LnB6‒MedB2 с рав-
номерным распределением частиц фаз дибори-
да и гексаборида с эквивалентным диаметром 
d < 1 мкм, необходимо использовать нано- и 
субмикрокристаллические порошковые смеси 

Рис. 1. Диаграмма состояния системы LaB6‒ZrB2 [21]
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с высокой степенью гомогенизации в объеме. 
Это условие сложно обеспечить традиционны-
ми для керамической технологии (порошковой 
металлургии) способами механического пере-
мешивания высокотвердых компонентов: неиз-
бежно возникновение локальных отклонений от 
заданной концентрации и формирование агло-
мератов. Образование агломератов может слу-
жить причиной нежелательного роста крупных 
зерен в структуре композиционного материала 
за счет вторичной рекристаллизации в процес-
се спекания. 

Альтернативой длительному механическому 
перемешиванию порошков боридов может слу-
жить получение растворов смеси гидроксидов 
(или иных нерастворимых форм) лантана и пере-
ходного металла с их последующим перемеши-
ванием с элементарным бором (или  смесью бора 
с углеродом) для боро- или карботермического 
восстановления до соответствующих боридов. 
Этот способ обеспечивает более тщательную 
гомогенизацию компонентов в виде водораство-
римых соединений, а также при условии верно-
го подбора условий осаждения позволяет полу-
чать наноразмерные порошки оксидов [43‒45]. 
Однако в этой схеме присутствует стадия меха-
нического смешения гидроксидов (или оксидов 
― после отжига) с бором, что может негативно 
влиять на распределение компонентов в объеме.

В работе проведено осаждение гидроксидов 
лантана и циркония непосредственно на высо-
кодисперсные частицы элементарного бора в 
водной суспензии, что позволяет исключить из 
технологической цепочки стадию длительного 
механического смешения компонентов. Пред-
ставляет интерес исследование влияния усло-
вий получения осадка в суспензии бора и тем-
пературы термообработки реакционной смеси 
на полноту синтеза LaB6 и ZrB2, чистоту и дис-
персность синтезируемого продукта.   

МАТЕРИАЛы И МЕТОДы ИССЛЕДОВАНИЯ
В работе использовали порошки нитрата цир-
конила ZrO(NO3)2·2H2O и нитрата лантана 
La(NO3)3·6H2O квалификации «химически чи-
стый» с содержанием кристаллогидрата 99,0 
мас. %. В качестве источника бора использо-
вали аморфный бор марки Б-99В (99 % B), в ка-
честве осадителя ― водный 25 %-ный раствор 
аммиака. 

Получение порошковой композиции в си-
стеме LaB6‒ZrB2, соответствующей составу эв-
тектики (79,3 мас. % LaB6), проводили согласно 
схеме, показанной на рис. 2.

На первой стадии готовили суспензию бора 
в растворе солей: растворяли соли в дистил-
лированной воде, в растворе солей дисперги-
ровали порошок аморфного бора. Растворение 
нитрата цирконила проводили в кислой среде 

(pH = 3,6÷3,8). Для исследования влияния по-
терь бора (частичное растворение с переходом 
в H3BO3 и испарение в процессе синтеза) на 
полноту протекания боротермического восста-
новления проводили серию синтезов с добавле-
нием избытка бора от 0 до 15 мас. % с шагом 5 %. 
Осаждение смеси La(OH)3 и ZrO(OH)2 вели по 
обратной схеме: суспензию приливали к водно-
му раствору аммиака. Условия для осаждения 
катионов Zr4+ и La3+ создавали, поддерживая 
значение pH на уровне 8,5÷9,0. Осадок промы-
вали на вакуумном фильтре дистиллированной 
водой с добавлением 0,1 мас. % изопропилового 
спирта в качестве ПАВ и затем высушивали при 
110 °С. После сушки для разбивания агломера-
тов проводили кратковременный сухой помол 
осадка в аттриторе в течение 15 мин мелющи-
ми телами из ZrO2, после чего из полученного 
порошка полусухим одноосным прессованием 
в цилиндрической пресс-форме получали заго-
товки для синтеза. Давление прессования под-
бирали исходя из необходимого значения отно-
сительной плотности прессовок (ρотн = 40‒50 %). 
При ρотн < 40 % слишком малая площадь сопри-
косновения частиц в брикете может ограничи-
вать скорость твердофазной реакции при син-
тезе, тогда как при ρотн > 50 % недостаточная 
проницаемость поровой системы брикета также 
может ограничивать скорость прямой реакции 
за счет трудности удаления газообразных про-
дуктов реакции (B2O2).

Высокотемпературный синтез смеси бори-
дов проводили боротермическим восстановле-
нием оксидов по условной реакции: 
La(OH)3 + ZrO(OH)2 + B → La2O3 + ZrO2 + B + H2O↑ → 
→ LaB6 + ZrB2 + B2O2↑.

Рис. 2. Схема синтеза смеси LaB6‒ZrB2 
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Термообработку смеси гидроксидов и бора 
проводили в вакуумной печи сопротивления 
СШВЛ 1.2.5/25 с изотермической выдержкой в 
течение 2 ч при давлении остаточных газов не 
более 10‒2 Па при 1200‒1600 °С.

Дифференциальный термогравиметрический 
анализ исходных кристаллогидратов проводи-
ли с использованием дериватографа Shimadzu 
DTG-60. Рентгенофазовый анализ полученных 
в результате синтеза порошков проводили на 
многофункциональном порошковом дифракто-
метре Rigaku SmartLab 3 в диапазоне углов 2θ 
10‒80о (Cu Kα-излучение, Ni-фильтр, шаг 0,01°). 
Объемное распределение частиц синтезирован-
ных порошков по размерам определяли методом 
лазерной дифракции в жидкости с использова-
нием прибора Shimadzu SaldNano-7500. Анализ 
дисперсности и морфологии порошков прово-
дили с помощью СЭМ Tescan Vega 3SBH, микро-
рентгеноспектральный анализ химического со-
става осуществляли с помощью рентгеновского 
энергодисперсионного микроанализатора Aztec 
Energy Advanced (Oxford Instruments). 

РЕЗУЛьТАТы И ИХ ОБСУжДЕНИЕ
Результаты дифференциальной термогравиме-
трии нитрата цирконила ZrO(NO3)2·2H2O и ни-
трата лантана La(NO3)3·6H2O показаны на рис. 3. 

Ход кривых относительного изменения массы 
показывает, что уже при температуре около 700 °С 
разложение кристаллогидратов до чистых ок-
сидов завершается. В 100 г кристаллогидратов 
ZrO(NO3)2·2H2O и La(NO3)3·6H2O содержится со-
ответственно 44 г ZrO2 и 38 г La2O3, что было 
учтено при подготовке навесок для синтезируе-
мых смесей. 

После проведения совместного осаждения, 
промывки и фильтрации осадок находился в 
гелеобразном состоянии. Установленное по по-
тере массы после прокаливания при 110 °С со-
держание воды составляло около 80 %. После 
высушивания осадка был проведен рентгено-
фазовый анализ (рис. 4, а), который показал, 
что в составе смеси присутствуют аморфные 
фазы (характерное гало) и кристаллическая 
фаза La(OH)3. После повторного высушивания 
при 300 °С несколько уменьшилось содержание 
аморфной фазы, пики La(OH)3 стали более вы-
раженными, а также появились размытые реф-
лексы моноклинного ZrO2, что коррелирует с 
данными рис. 3 и свидетельствует о начале раз-
ложения гидроксида цирконила.

После проведения твердофазного синтеза 
во всем исследованном температурном диа-
пазоне (1200‒1600 °С), по данным РФА (см. 
рис. 4, а), в синтезированных порошках при-
сутствовали основные фазы LaB6 и ZrB2. Ин-
тенсивность пиков LaB6 и ZrB2 закономерно 
возрастает с увеличением температуры изо-
термической выдержки. В смесях, синтезиро-
ванных при 1200 и 1350 °С, заметны слабые 
пики промежуточных соединений ZrO2 и бо-
рата лантана LaBO3. При повышении темпе-
ратуры изотермической выдержки до 1600 °C 
рефлексы LaBO3 исчезают.

Влияние избытка бора на присутствие приме-
си LaBO3 можно наблюдать на примере смесей, 
синтезированных при температуре выдержки 
1600 °С (рис. 4, б). Дифракционные максимумы 
непрореагировавшего La2O3 имеют достаточно 
высокую интенсивность в спектре смеси без до-
бавления избытка бора (0 %). В спектрах смесей 
с 5 и 10 % избытка B интенсивность пиков La2O3 
заметно ниже. В спектре смеси с 15 % избытка 
B пики La2O3 практически незаметны. 

Рис. 3. Дифференциальная термогравиметрия и диф-
ференциальный термический анализ кристаллогидра-
тов ZrO(NO3)2·2H2O (кривые 1 и 3) и нитрата лантана 
La(NO3)3·6H2O (кривые 2 и 4)

Рис. 4. Спектры рентгеновской дифракции смесей, синтезированных при различных температурах (а) и с различным 
содержанием аморфного бора (б)
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По данным EDX-анализа, среднее весовое 
соотношение элементов La:Zr составило 3,07, 
что близко к значению La:Zr = 3,16, соответ-
ствующему эвтектической концентрации в си-
стеме LaB6‒ZrB2. Наименьшее содержание кис-
лорода (1,9 мас. %) фиксируется в смесях с 15 % 
избытка бора, синтезированных при 1600 °С. В 
смесях, синтезированных при 1200 °С, содержа-
ние кислорода достигает 14 мас. %, что связано 
с наличием примесей ZrO2 и LaBO3.

Дисперсность частиц высушенного осадка, 
определенная статистическим анализом РЭМ-
снимков, свидетельствует о содержании на-
ночастиц около 40 об. % (рис. 5, а). Однако, по 
данным лазерной дифракции, в жидкости содер-
жание наночастиц составляет 17 %. Это связано 
с объединением частиц в достаточно прочные 
агломераты, не разрушающиеся при подготовке 
пробы в изопропиловом спирте.

Несмотря на агломерацию частиц осадка, 
аномального роста зерен боридов после прове-
дения синтеза не наблюдали. Средний диаметр 
частиц смесей LaB6‒ZrB2 закономерно возраста-
ет от 0,4‒0,5 до 0,8‒0,9 мкм с увеличением тем-
пературы синтеза от 1200 до 1600 °С. Морфоло-
гию частиц смесей, синтезированных при 1200 
и 1350 °С, средствами РЭМ оценить достаточно 
сложно вследствие их малого размера. В смеси, 
синтезированной при 1600 °С, средний диаметр 
частиц лежит в пределах 0,8‒0,9 мкм, что по-
зволяет различить на снимке (рис. 5, б) частицы 
с выраженной огранкой, в том числе частицы 
LaB6 кубической формы.

ЗАКЛЮчЕНИЕ
В диапазоне температур изотермической вы-
держки 1200‒1600 °С методом боротермическо-
го восстановления смеси гидроксидов La(OH)3 
и ZrO(OH)2 в вакууме 10‒2 Па получены смеси 
боридов LaB6‒ZrB2 в соотношении, близком к 
эвтектическому (~80 мас. % LaB6). Получение 
гидроксидов проводили методом совместного 
обратного осаждения из водных растворов со-
ответствующих нитратов гидроксидом аммо-
ния непосредственно в суспензии бора. Состав 

смесей LaB6‒ZrB2 представлен основными фаза-
ми LaB6 и ZrB2, в смесях, синтезированных при 
1200 и 1350 °С, присутствуют примеси ZrO2 и 
LaBO3. Средний диаметр частиц смесей LaB6‒
ZrB2 закономерно возрастает от 0,4‒0,5 мкм до 
0,8‒0,9 мкм с увеличением температуры синте-
за от 1200 до 1600 °С.

* * *
Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ, 
проект № 18-33-20221 мол_а_вед.

Рис. 5. РЭМ-снимки высушенного осадка (а) и синтези-
рованной при 1600 °С смеси LaB6‒ZrB2 (б)
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