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Аннотация: Тугоплавкий композиционный керамический материал в системе LaB6–W2B5 с соотношением компонентов 
50 : 50 об.% был получен методом реакционного горячего прессования в графитовой пресс-форме. В качестве исходной ре-
акционной смеси был использован предварительно подвергнутый вибрационному измельчению в течение 20 ч вольфра-
мовыми мелющими телами гетерофазный порошок, содержащий гексаборид лантана, металлический вольфрам и амор-
фный бор. Средний размер частиц измельченной смеси составлял 2,9 мкм. При температуре 1800 °С с изотермической 
выдержкой в течение 15 мин при давлении прессования 30 МПа в среде аргона достигнута относительная плотность 92 %. 
Методами рентгеновской дифракции, сканирующей электронной микроскопии и микрорентгеноспектрального анализа 
исследованы структура и состав материала LaB6–W2B5. Состав керамики представлен двумя фазами – кубическим гек-
саборидом лантана LaB6 и гексагональным пентаборидом дивольфрама W2B5. Структура керамики характеризуется упо-
рядоченным расположением пластинчатых частиц W2B5 в поликристаллической матрице LaB6. В процессе реакционного 
горячего прессования смеси LaB6–W–B наблюдается преимущественный рост кристаллов W2B5 вдоль атомных плоско-
стей (101). Образующиеся при этом пластинчатые частицы W2B5 ориентированы в матрице LaB6 перпендикулярно нагрузке 
прессования. С использованием снимков, полученных с помощью электронной микроскопии, построена трехмерная ви-
зуализация структуры материала. Проведено измерение предела прочности образцов размерами 3× 3× 30 мм при трех-
точечном изгибе. Установлена зависимость предела прочности от направления приложенной разрушающей нагрузки. 
При воздействии разрушающей нагрузки перпендикулярно поверхности пластинчатых частиц W2B5 предел прочности со-
ставляет 420 МПа, тогда как при нагружении вдоль плоскости частиц предел прочности возрастает до 540 МПа. Коэффи-
циент анизотропии предела прочности составляет 0,78. 

Ключевые слова: гексаборид лантана, пентаборид дивольфрама, горячее прессование, синтез, керамика, предел прочнос-
ти при изгибе, анизотропия.
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Anisotropy of the bending strength of LaB6–W2B5 reactive hot-pressed ceramics
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Abstract: Refractory composite ceramic material in the LaB6–W2B5 system with a component ratio of 50 : 50 vol.% was obtained 
by reactive hot pressing in a graphite mold. A heterophase powder containing lanthanum hexaboride, metallic tungsten, and 
amorphous boron preliminarily ball-milled for 20 h with tungsten balls was used as the initial reaction mixture. The average particle 
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Введение

Тугоплавкие бориды d- и f-металлов широко 

востребованы в современной технике благодаря 

своим высоким температурам плавления и фазо-

вой стабильности при высоких температурах, а 

также из-за комплекса их механических свойств: 

твердости, модуля упругости и прочности [1—6]. 

Разнообразие функциональных свойств — таких, 

как сверхпроводимость [7—9], магнетосопротив-

ление [9—11], проявление эффекта Кондо [12, 13] 

и др., существенно расширяет потенциальные об-

ласти применения боридов. 

Гексаборид лантана является эффективным 

эмиттером электронов, благодаря чему сегодня яв-

ляется основным материалом для создания термо-

катодов [1—3]. Кроме того, LaB6 демонстрирует ин-

тересные функциональные свойства, связанные с 

эффектом локализованного поверхностного плаз-

монного резонанса в наночастицах гексаборида: 

смещение максимума поглощения электромаг-

нитных волн в ближнюю инфракрасную область 

спектра [14—17].

В композициях с боридами d-металлов гекса-

борид лантана образует эвтектики [18—26], что по-

зволяет регулировать свойства материала с помо-

щью целенаправленного создания эвтектической 

структуры. Один из наиболее хорошо исследован-

ных способов получения специальных структур 

size of the milled mixture was 2.9 μm. A relative density of 92 % was achieved at a temperature of 1800 °C with isothermal holding 
for 15 min at 30 MPa in an argon atmosphere. The structure and composition of the LaB6–W2B5 material were studied by X-ray 
diffraction, scanning electron microscopy, and energy-dispersive X-ray spectroscopy. The composition of the ceramics contained 
two phases – cubic LaB6 lanthanum hexaboride and hexagonal W2B5 tungsten pentaboride. The ceramic structure featured by 
ordered lamellar W2B5 particles in a LaB6 polycrystalline matrix. During the reactive hot pressing of the LaB6–W–B mixture, the 
predominant growth of W2B5 crystals along (101) atomic planes was observed. Resulting lamellar W2B5 particles were oriented in 
the LaB6 matrix perpendicular to the pressing load. Images obtained with electron microscopy were used for the three-dimensional 
visualization of the LaB6–W2B5 structure. Three-point bending tests were conducted on 3× 3× 30 mm samples. The dependence 
of bending strength on the direction of applied breaking load was established. When a breaking load was applied perpendicular to 
the surface of the lamellar W2B5 particles, the ultimate strength was 420 MPa, while when loaded along the plane of the particles, 
bending strength increases to 540 MPa. The anisotropy coefficient of ultimate strength was 0.78.

Keywords: lanthanum hexaboride, ditungsten pentaboride, hot pressing, synthesis, ceramics, bending strength, anisotropy.
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на основе LaB6 — направленная кристаллизация 

методом зонной плавки [24, 25, 27—42]. Сплавы в 

системах LaB6—MeB2 и LaB6—Me2B5, полученные 

таким способом, представляют собой монокри-

сталлическую матрицу LaB6, в которой равномерно 

распределены нитевидные или стержневые моно-

кристаллы MeB2 или ламели (пластинчатые мо-

нокристаллы) Me2B5. Таким образом, формирует-

ся «самоармированная» анизотропная структура. 

В работах [27—35, 42] показано, что по сравнению 

с монокристаллическим LaB6 и поликристалли-

ческой керамикой на основе LaB6 направленно 

закристаллизованные материалы демонстрируют 

более высокие как термоэмиссионные, так и ме-

ханические характеристики. Предел прочности 

при изгибе поликристаллического горячепрес-

сованного LaB6 без добавок других фаз составля-

ет не более 195 МПа [43], что близко к значени-

ям прочности монокристалла LaB6 (σизг = 200÷
÷250 МПа). Более высокую прочность имеют горя-

чепрессованные поликристаллические материалы 

в системах LaB6—МеB2 (σизг = 330÷506 МПа) [43, 

44]. Значительно выше значения изгибной проч-

ности направленно закристаллизованных матери-

алов в системах LaB6—ZrB2 (σизг = 620÷1320 МПа) 

[27, 29, 31, 34], LaB6—TiB2 (σизг = 350÷650 МПа) [32] 

и LaB6—HfB2 (σизг = 1150÷1250 МПа) [42]. 
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Однако с технологической точки зрения метод 

зонной плавки имеет ряд ограничений. Получе-

ние регулярной «самоармированной» структуры 

возможно только в узком концентрационном ди-

апазоне, соответствующем эвтектике. Для созда-

ния закристаллизованных объектов систему не-

обходимо расплавить, что требует нагревания до 

температуры выше эвтектической точки. Кроме 

того, метод имеет ограничения по размеру и форме 

получаемых образцов.

В связи с этим возникает задача поиска методов, 

позволяющих получать тугоплавкие материалы с 

«самоармированной» структурой, но с помощью 

доступной технологии порошковой металлургии 

(керамической технологии). В настоящей работе 

предложен альтернативный подход к созданию 

материалов в системе LaB6—W2B5 с анизотропной 

структурой — реакционное горячее прессование. 

Этот подход не привязан к эвтектической кон-

центрации компонентов и не требует образования 

расплава, что исключает необходимость примене-

ния высоких температур. Процесс получения по-

ликристаллического композиционного материала 

LaB6—W2B5 протекает при обычных для твердо-

фазного синтеза температурах — около 1800 °С.

Целью данной работы является исследование 

условий формирования анизотропной структуры 

композита LaB6—W2B5 в соотношении 50 : 50 об.% 

методом реакционного горячего прессования ис-

ходных компонентов (LaB6 + W + B). Представляет 

интерес изучение влияния анизотропной структу-

ры на одно из ключевых механических свойств — 

предел прочности при изгибе материала. 

Методика исследования

При изготовлении образцов использовались 

коммерческие порошки LaB6 (чистота 99,0 мас.%), 

металлического вольфрама (чистота 99,9 мас.%) и 

аморфного бора (чистота 99,0 мас.%). Средний раз-

мер частиц порошков LaB6, W и B, определенный с 

помощью лазерной дифракции, составлял 12, 60 и 

1,1 мкм соответственно. Борид вольфрама синте-

зировался in situ по реакции

2W + 5B = W2B5.  (1)

Реакция (1) является экзотермической (ΔH =

= 176 кДж/моль), что способствует дополнитель-

ному подогреву спекаемого материала за счет вы-

деляющегося тепла.

Порошки смешивали и измельчали в вибро-

мельнице мелющими телами из вольфрама в среде 

бензина-растворителя БР-2 в течение 20 ч до до-

стижения среднего размера частиц 2,9 мкм. За счет 

износа мелющих тел в смесь было дополнительно 

внесено 7 мас.% вольфрама, что учитывали при 

приготовлении навесок. Смешение порошков про-

водили в соотношении, мас.%: 26,5LaB6—64,1W—

9,4B — для получения итогового состава LaB6—

50об.%W2B5. Далее порошковую смесь помещали в 

графитовую пресс-форму с защитным покрытием 

из гексагонального нитрида бора с внутренним 

диаметром 35 мм и спекали с помощью горячего 

пресса HP20-3560-20 (Thermal Technology, США) 

при температуре изотермической выдержки 1800 °C 

и давлении 30 МПа в течение 15 мин в среде арго-

на. После горячего прессования полученные та-

блетки разрезали на алмазном отрезном станке на 

призматические образцы размерами 3×3×30 мм. 

Предел прочности определяли с использованием 

схемы трехточечного изгиба при помощи универ-

сальной разрывной машины AG-50kNXD (Shi-

madzu, Япония).

 Рентгенофазовый анализ исходных порошков 

и горячепрессованных образцов (с шлифован-

ной поверхности) проводили на многофункцио-

нальном порошковом дифрактометре «SmartLab 3» 

(Rigaku, Япония) в диапазоне углов 2θ = 10÷80° 

(CuKα-излучение, Ni-фильтр, шаг 0,01°). Расшиф-

ровку дифрактограмм осуществляли с исполь-

зованием программы «Crystallographica Search-

Match 3.1» и базы дифракционных стандартов 

ICDD PDF-2.

Анализ микроструктуры горячепрессованных 

материалов и морфологии изломов проводили с 

помощью сканирующего электронного микро-

скопа «Vega 3SBH» (Tescan, Чехия); микрорент-

геноспектральный анализ элементного состава 

образцов выполняли на рентгеновском энерго-

дисперсионном микроанализаторе «Aztec X-Act» 

(Oxford Instruments, Великобритания).

Результаты и их обсуждение

В результате реакционного горячего прессо-

вания были получены плотные керамические об-

разцы (относительная плотность 92 % от теорети-

ческого значения, по данным гидростатического 

взвешивания). 

На рис. 1 представлены спектры рентгеновской 

дифракции исходной порошковой смеси LaB6—

W—B после вибрационного измельчения и реак-
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ционно-горячепрессованной керамики LaB6—

W2B5 — соответственно спектры 1 и 2.

Спектр 1 содержит дифракционные максиму-

мы металлического вольфрама и гексаборида лан-

тана. Пики LaB6 острые, с хорошим расщеплением 

дублетов Kα1 и Kα2, тогда как пики W демонстриру-

ют заметное уширение. Это вызвано уменьшени-

ем размеров кристаллитов, внесением дефектов в 

решетку W и возникновением микронапряжений, 

обусловленных механическим воздействием в про-

цессе вибрационного измельчения. Рефлексы бора 

практически незаметны, так как их интенсивность 

чрезвычайно мала вследствие его аморфизованной 

структуры. Спектр 2 содержит рефлексы двух фаз — 

кубического гексаборида лантана LaB6 и гексаго-

нального пентаборида дивольфрама W2B5. Непро-

порциональное увеличение интенсивности реф-

лекса (101) W2B5 связано с текстурированием вслед-

ствие анизотропного роста зерен борида вольфра-

ма и возникновением ориентированной струк-

туры керамики, что подтверждается данными 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 

(рис. 2 и 3). 

Как видно из СЭМ-микрофотографий на рис. 2 

и 3, структура материала неоднородна, состоит из 

поликристаллической матрицы LaB6 с размерами 

зерен 3—7 мкм и пластинчатых частиц W2B5 ши-

рокого размерного диапазона. Наиболее крупные 

пластинчатые частицы W2B5 имеют размер до не-

скольких десятков микрометров вдоль атомной 

плоскости (101) и толщину до 10 мкм. Между круп-

ными частицами W2B5 в матрице LaB6 равномер-

но распределены более мелкие частицы борида 

вольфрама. Их размер составляет от 0,5 до 10 мкм. 

Мелкие частицы ориентированы в объеме матери-

ала хаотически, тогда как крупные пластинчатые 

Рис. 1. Спектры рентгеновской дифракции совместно измельченной смеси LaB6–W–B (1) 

и реакционно-горячепрессованной керамики LaB6–W2B5 (2)

Fig. 1. X-ray diffraction spectra of LaB6–W–B jointly milled mixture (1) and LaB6–W2B5 reactive hot-pressed 

ceramics (2) 

Рис. 2. СЭМ-микрофотографии излома керамики LaB6–W2B5

Fig. 2. SEM micrographs of LaB6–W2B5 ceramics fracture
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частицы W2B5 преимущественно ориентированы 

плоскостью (101) перпендикулярно направлению 

приложенной при горячем прессовании нагрузки 

(см. рис. 3).

Для определения влияния анизотропной 

структуры материала на его механические свой-

ства определяли предел прочности при трехточеч-

ном изгибе, располагая образцы на опорах разрыв-

ной машины, как это показано на схеме на рис. 4.

Белым цветом на рис. 4 обозначены пластинча-

тые частицы W2B5, серым — поликристаллическая 

матрица LaB6. Таким образом, при размещении 

образца по схеме А приложенная разрушающая на-

грузка была направлена перпендикулярно плоско-

стям (101) пластинчатых частиц W2B5, а при разме-

щении по схеме Б — вдоль плоскостей (101).

Среднее значение предела прочности при рас-

положении образца по схеме А составило σизг
⊥ =

= 420 ± 30 МПа. При размещении по схеме Б зна-

чение этого показателя оказалось выше: σизг
⎥⎥ =

= 540 ± 40 МПа, что подтверждает влияние сфор-

мировавшейся анизотропной структуры на меха-

нические свойства полученного материала. Вероят-

но, можно говорить о совокупном вкладе крис-

таллической анизотропии, обусловленной ориен-

тацией кристаллов W2B5, и связанной с ней меха-

нической анизотропии, вызванной пластинчатой 

структурой и упорядоченным расположением 

Рис. 3. 3D-визуализация структуры реакционно-горячепрессованной керамики LaB6–W2B5

Fig. 3. 3D visualization of LaB6–W2B5 hot-pressed ceramics structure

Рис. 4. Схема расположения образцов при испытании прочности

Fig. 4. Diagram of sample arrangement at strength tests
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крупных пластинчатых частиц W2B5. Количест-

венно анизотропию предела прочности при из-

гибе керамического материала LaB6—MeB2 мож-

но описать коэффициентом анизотропии: Kσ =

= σизг
⊥/ σизг

⎥⎥ = 0,78.

Выводы

1. Получена плотная (92 % от теоретической 

плотности) керамика в системе LaB6—W2B5, струк-

тура которой характеризуется упорядоченным 

расположением пластинчатых частиц W2B5. В про-

цессе реакционного горячего прессования смеси 

LaB6—W—B наблюдается преимущественный рост 

кристаллов W2B5 вдоль атомных плоскостей (101). 

Образующиеся при этом пластинчатые частицы 

W2B5 ориентированы в поликристаллической ма-

трице LaB6 перпендикулярно нагрузке прессова-

ния. 

2. Установлена зависимость величины преде-

ла прочности при изгибе от направления прило-

женной разрушающей нагрузки. При воздействии 

разрушающей нагрузки перпендикулярно части-

цам W2B5 предел прочности составляет 420 МПа, 

тогда как при нагружении вдоль плоскости частиц 

предел прочности возрастает до 540 МПа. Установ-

ленная зависимость может быть использована при 

проектировании конструкционных материалов с 

заданными механическими характеристиками с 

учетом направления статических и динамических 

механических воздействий.
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