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Аннотация: Сплав с эвтектической структурой системы LaB6–VB2 был получен индукционной плавкой методом холодного 
тигля с последующей кристаллизацией. Мольное соотношение компонентов в исходной порошковой смеси составляло 
35 : 65. Методами рентгеновской дифракции, сканирующей электронной микроскопии и микрорентгеноспектрально-
го анализа исследованы структура и состав материала LaB6–VB2. Состав сплава представлен двумя фазами боридов – 
кубическим LaB6 и гексагональным VB2. Двухфазные эвтектические области размером до 500 мкм представляют собой 
матрицу LaB6, наполненную волокнами VB2 (нитевидными, стержневыми кристаллами) толщиной 0,8–2,0 мкм, которые 
преимущественно ориентированы вдоль направления температурного градиента, возникшего при охлаждении расплава, 
т.е. от внешней поверхности образца к его центру. С помощью метода анализа интегральной площади фаз установлен со-
став эвтектики: 42 ± 1 мол. % LaB6 и 58 ± 1 мол. % VB2.
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Abstract: The LaB6–VB2 alloy with the eutectic structure was obtained by cold crucible induction melting followed by crystalliza-
tion. The mole ratio of components in the initial powder mixture was 35 : 65. The structure and composition of the LaB6–VB2 material 
were studied by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, and X-ray microanalysis. The composition of the alloy is repre-
sented by two boride phases — cubic LaB6 and hexagonal VB2. Two-phase eutectic regions up to 500 μm in size represent a LaB6 
matrix filled with 0.8–2.0 μm thick VB2 fibers (filamentary, rod crystals). VB2 fibers are predominantly oriented along the direction of 
the temperature gradient that appeared when cooling the melt, i.e. from the outer surface of the sample to its center. The integrated 
phase area analysis was used to determine the eutectic composition: 42 ± 1 mol% LaB6 and 58 ± 1 mol% VB2.

Keywords: lanthanum hexaboride, vanadium diboride, eutectic, cold crucible method, anisotropy.
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Введение

Материалы на основе квазибинарных систем, 

образованных гексаборидами редкоземельных ме-

таллов (в первую очередь — LaB6) и диборидами 

переходных металлов (MB2, где M — Ti, Zr, Hf, Ta, 

Nb, V, Cr, W, Mo) уже несколько десятилетий яв-

ляются объектом внимания исследователей бла-

годаря своим выдающимся термоэмиссионным 

характеристикам [1—4]. По сравнению с традици-

онно применяемым для создания термоэмисси-

онных катодов поли- или монокристаллическим 

LaB6 материалы на основе эвтектических систем 

LaB6—MB2 демонстрируют более низкие значения 

работы выхода электронов и более высокую плот-

ность эмиссионного тока при одинаковых рабо-

чих температурах. Как показано в работах [2, 5, 6], 

способ получения катода в значительной степени 

влияет на его термоэмиссионные характеристи-

ки: направленно-закристаллизованные катоды на 

основе систем LaB6—VB2 и LaB6—ZrB2 способны 

обеспечивать более высокие эмиссионные токи, 

чем их спеченные поликристаллические аналоги. 

Получаемые методом зонной плавки направлен-

но-закристаллизованные катодные материалы об-

ладают двухфазной структурой, где матричная фа-

за LaB6 упорядоченно «армирована» стержневыми 

или пластинчатыми кристаллами фазы диборида. 

Связанное с формированием специфической 

структуры повышение термоэмиссионных харак-

теристик имеет большое значение для термокатод-

ных материалов, однако для более широкого круга 

материалов важен еще один эффект, проявляемый 

направленно-закристаллизованными материа-

лами на основе систем LaB6—MB2: существенное 

повышение физико-механических характеристик 

по сравнению с монокристаллическими и спечен-

ными аналогами [7—13].

 Для создания материалов на основе эвтектиче-

ских систем LaB6—MB2 необходимо иметь досто-

верные данные о фазовых равновесиях в системах, 

составе и температуре эвтектики [14—23]. Так как 

экспериментальное получение этих данных для 

высокотемпературных систем бескислородных 

соединений представляет технически сложную 

задачу, имеющиеся литературные сведения не-

многочисленны. Кроме того, они требуют провер-

ки, поскольку получены с использованием уста-

ревших методик. Так, противоречивые данные об 

эвтектике между LaB6 и VB2 сообщаются в работах 

[14, 15], что, вероятно, связано с ошибкой пересче-

та мольных концентраций в массовые. 

Целью настоящего исследования было экспе-

риментальное уточнение состава эвтектики в си-

стеме LaB6—VB2. Также в задачи работы входило 

получение эвтектических композиций методом 

индукционной плавки без применения специ-

альных установок для направленной кристалли-

зации, что представляет интерес в связи с более 

высокой доступностью этого способа в промыш-

ленности по сравнению с методом зонной плавки. 

В отличие от нее индукционная плавка не обе-

спечивает единства температурного градиента в 

объеме материала. Поэтому представляет интерес 

оценка упорядоченности структуры — формиро-

вания непрерывной эвтектической структуры или 

образования отдельных эвтектических областей с 

различной ориентацией. 

Методика исследования

Бориды лантана и ванадия синтезировали бо-

ротермическим восстановлением оксидов с исполь-

зованием коммерческих порошков La2O3 (чистота 
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99,99 %), V2O5 (99,0 %) и аморфного бора (99,0 %). 

Синтез проводили в вакуумной печи сопротив-

ления при температурах 1650 °С (LaB6) и 1200 °С 

(VB2) с изотермической выдержкой 1 ч при давле-

нии остаточных газов 0,1—10 Па.

Средний размер частиц синтезированных по-

рошков LaB6 и VB2, определенный с помощью ла-

зерной дифракции, составлял 5—10 мкм. Порош-

ки содержали только целевые фазы кубического 

LaB6 и гексагонального VB2 без содержания ис-

ходных компонентов и других кристаллических 

фаз. Элементный анализ показал наличие кисло-

рода, адсорбированного по поверхности частиц 

в количестве 1,2 мас.%. Смешение и измельчение 

порошков до достижения среднего размера частиц 

1,5 мкм проводили в аттриторе UnionProcess HD-1 

(«Union Process», США) мелющими телами из кар-

бида кремния в среде бензина-растворителя БР-1 

в течение 6 ч. За счет износа мелющих тел в смесь 

было внесено около 0,7 мас.% SiC. 

Концентрация компонентов в смеси была 

выбрана в соответствии с точкой эвтектики, по 

данным [14, 15]. В работе [14] приводится моль-

ное содержание VB2 в эвтектике, равное 69 мол.%, 

что соответствует массовой концентрации VB2 

44 мас.%. Однако согласно [14, 15] массовое со-

держание VB2 составляет 40 мас.%. Вероятно, 

это расхождение является следствием ошибки 

при пересчете концентраций в работе [14], по-

этому для приготовления экспериментальной 

смеси нами было выбрано ее значение 40 мас.% 

(65 мол.%) VB2. 

После сушки из полученного порошка с помо-

щью гидравлического пресса формовали образцы 

в форме цилиндров диаметром 40 мм и высотой 

40 мм. Индукционную плавку образцов осущест-

вляли методом холодного тигля в потоке аргона по 

методике, примененной в [22], с использованием 

установок Расплав 2 и Расплав 3 (Россия). 

Полученный закристаллизованный слиток 

был разрезан в двух взаимно перпендикулярных 

направлениях с помощью алмазного отрезного 

диска. 

Анализ микроструктуры отполированных ан-

шлифов сплавов проводили с помощью сканирую-

щего электронного микроскопа (СЭМ) Tescan Vega 

3SBH (Чехия). 

Рентгенофазовый анализ исходных компонен-

тов, синтезированных порошков и закристалли-

зованных сплавов выполняли на многофункци-

ональном порошковом дифрактометре Rigaku 

SmartLab 3 (Япония) в диапазоне углов 2θ = 10°÷80° 

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

Оценку фазового состава и параметров элементар-

ной ячейки фаз осуществляли с использованием 

программы SmartLab Studio 3 и базы дифракцион-

ных стандартов ICDD PDF-2.

Определение концентрации компонентов в эв-

тектическом сплаве проводили тремя альтерна-

тивными способами:

— микрорентгеноспектральным анализом 

(EDX) элементного состава на рентгеновском 

энергодисперсионном микроанализаторе Aztec 

X-Act («Oxford Instruments», Великобритания);

— методом полнопрофильного рентгенострук-

турного анализа (FP XRD) с помощью программы 

SmartLab Studio 3;

— по интегральной площади фаз (IAP) на 

СЭМ-снимках аншлифов с использованием про-

граммного комплекса анализа изображений Thi-

xomet Lite (Россия). 

Результаты и их обсуждение

Результаты СЭМ-анализа структуры закри-

сталлизованного сплава LaB6—VB2 показаны на 

рис. 1. Сплав в основном состоит из обширных 

(до 500 мкм) двухфазных эвтектических обла-

стей, в которых протяженные в направлении 

кристаллографической оси «c» волокна (ните-

видные, стержневые кристаллы) гексагонально-

го VB2 располагаются в матрице LaB6 (рис. 1, а, 

б). Волокна VB2 преимущественно ориентирова-

ны вдоль направления температурного градиен-

та, возникшего при охлаждении расплава, т.е. от 

внешней поверхности образца к его центру, одна-

ко встречаются и локальные отклонения от пре-

имущественного направления (рис. 1, в). Степень 

упорядоченности структуры ожидаемо ниже, чем 

у материалов, полученных методом зонной плав-

ки [2—13].

Однако в сравнении со сплавом LaB6—NbB2—

W2B5, полученным нами ранее путем электродуго-

вой плавки [23], в образце LaB6—VB2, полученном 

методом холодного тигля, взаимное расположение 

эвтектических областей является более упорядо-

ченным. В зависимости от скорости охлаждения 

расплава в локальной области диаметр волокон 

VB2 варьируется в пределах 0,8—2,0 мкм, и при пре-

вышении 2 мкм волокна приобретают склонность 

к объединению (рис. 1, г). В ряде случаев, вероятно 

в местах отклонения от заданной концентрации 
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в процессе шихтовки, образовались крупные (до 

100 мкм) однофазные области VB2 с характерны-

ми округлыми контурами (рис. 1, д). Кроме кон-

центрационных отклонений это могло стать след-

ствием присутствия примесей оксидов ванадия на 

поверхности VB2, препятствующих контактному 

Рис. 1. Структура сплава LaB6–VB2 (СЭМ)

а – общий вид структуры сплава; б – область упорядоченной квазибинарной эвтектики; в – область квазибинарной 

эвтектики с различной ориентацией стержней; г – область эвтектики грубого конгломерата; д, е – области квазибинарной 

эвтектики с крупными однофазными включениями VB2 и LaB6

Fig. 1. LaB6–VB2 alloy structure (SEM) 

а – general view of alloy structure; б – area of ordered quasibinary eutectic; в –  area of quasibinary eutectic with different rod orientation; 

г – area of coarse conglomerate eutectic; д, е – areas of quasibinary eutectic with large single-phase VB2 and LaB6 inclusions

a

в г

е

б

д
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взаимодействию боридов La и V в расплаве. Между 

некоторыми эвтектическими областями также на-

блюдаются протяженные криволинейные «плен-

ки» LaB6 (рис. 1, е) толщиной до 10 мкм. 

Таким образом, помимо эвтектических участ-

ков в структуре исследуемого сплава присутствуют 

области кристаллизации как VB2, так и LaB6, что 

не позволяет однозначно утверждать, относится ли 

выбранный состав (эвтектический, согласно [14, 

15]) к доэвтектической или заэвтектической обла-

сти квазибинарного сечения LaB6—VB2.

Результаты рентгенофазового анализа подтвер-

дили двухфазный состав сплава (рис. 2). Кро-

ме гексагонального VB2 и кубического LaB6 кри-

сталлических фаз не зафиксировано. Дифрак-

тограммы, полученные при съемке с двух взаим-

но перпендикулярных сечений закристаллизо-

ванных сплавов, различаются соотношением ин-

тенсивности рефлексов от различных семейств 

атомных плоскостей. Следует отметить, что ана-

лизируемая поверхность аншлифов А и Б содержа-

ла как поперечные, так и продольные сечения, но 

с различным соотношением их площадей. Кроме 

того, вследствие уже отмеченной направленно-

сти температурных градиентов при кристалли-

зации сплава неизбежным является присутствие 

в структуре эвтектических областей, ориентиро-

ванных под произвольными углами к поверхности 

аншлифа.

Аномально высокая интенсивность рефлексов 

(100) и (200) LaB6 сильно выражена на дифракто-

грамме Б, в отличие от А, где в меньшей степени, 

но присутствует их превышение над пиком (110) 

(см. рис. 2), который в карточке стандарта облада-

ет 100 %-ной интенсивностью. Для VB2 можно от-

метить аномальную интенсивность рефлекса (100) 

на дифрактограмме Б. Отмеченные отклонения от 

кристаллографических стандартов связаны с ани-

зотропным строением сплава и преимуществен-

ным отражением от соответствующих атомных 

плоскостей. 

Параметры элементарной ячейки фаз LaB6 и 

VB2 близки к их стандартным значениям (табл. 1). 

Отсутствие значительных искажений кристалли-

ческой решетки подтверждает вывод авторов [14, 

15] о незначительной растворимости LaB6 и VB2 в 

твердом состоянии.

Результаты определения концентрации компо-

нентов в эвтектическом сплаве методами микро-

рентгеноспектрального анализа (EDX), анализа 

интегральной площади фаз (IAP) и полнопро-

фильного рентгеноструктурного анализа (FP 

XRD) представлены в табл. 2. Там же для сравне-

ния приводятся данные работ [14, 15].

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки фаз LaB6 и VB2 в закристаллизованном сплаве

Table 1. Unit cell parameters of LaB6 and VB2 phases in the crystallized alloy

Фаза
Эксперимент Стандарт

a, Å c, Å a, Å c, Å
LaB6 4,1562 ± 0,0005 – 2,1569 –

VB2 2,9974 ± 0,0005 3,0560 ± 0,0005 2,9976 3,0562

Рис. 2. Дифрактограмма сплава LaB6–VB2

А и Б – аншлифы с преимущественным содержанием поперечных (А) и продольных (Б) сечений волокон VB2

Fig. 2. XRD pattern of LaB6–VB2 alloy

А and Б – polished sections with predominant content of transverse (А) and longitudinal (Б) VB2 fiber sections
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Обнаруженную на этапе синтеза порошков бо-

ридов примесь кислорода в закристаллизованных 

образцах метод EDX не выявил. Это может быть 

связано с удалением кислорода в виде летучего 

субоксида бора (B2O2) как в процессе спекания 

опытных образцов, так и в ходе эксперимента по 

плавлению. Примесь карбида кремния, содержа-

ние которой после проведения совместного из-

мельчения порошков боридов достигало 0,7 мас.%, 

зафиксирована локально в периферийных об-

ластях закристаллизованного сплава, что может 

быть связано с гравитационным расслоением рас-

плава вследствие различия плотностей фаз. 

Рентгеноструктурный анализ не позволяет из-

бирательно исследовать поверхность образца, по-

этому полученный результат характеризует кон-

центрации компонентов не только в эвтектике, 

но также и в крупных однофазных областях (см. 

рис. 1, г—е), что существенно снижает точность 

данного способа применительно к нашим задачам. 

Методы IAP и EDX позволяют выбирать конкрет-

ную область образца для исследования, поэтому 

их использовали для анализа непосредственно в 

эвтектических областях. Однако вследствие боль-

шого содержания в исследуемой системе легких 

атомов бора погрешность (среднеквадратическое 

отклонение) измерения концентраций компонен-

тов методом EDX также оказывается высокой.

Для многократных измерений с использова-

нием IAP было подготовлено 20 бинаризованных 

микрофотографий эвтектических областей с по-

перечными сечениями волокон VB2 из разных 

участков образцов (рис. 3). В результате статисти-

ческой обработки полученных данных установ-

лено, что в эвтектике содержится 42 мол.% LaB6 и 

58 мол.% VB2 (среднеквадратическое отклоне-

ние 1 %).

Заключение

В результате эксперимента по индукционной 

плавке и последующей кристаллизации образ-

цов, предварительно отформованных из смеси 

порошков боридов LaB6 и VB2, получены сплавы с 

характерной эвтектической структурой. Двухфаз-

ные эвтектические области размером до 500 мкм 

представляют собой матрицу LaB6, наполненную 

волокнами (нитевидными, стержневыми кристал-

лами) VB2 толщиной 0,8—2,0 мкм. Волокна VB2 

преимущественно ориентированы вдоль направ-

Таблица 2. Содержание компонентов (мол.%) 

в эвтектическом сплаве LaB6–VB2

Table 2. Contents of components (mol.%) in LaB6–VB2 
eutectic alloy

Метод определения LaB6 VB2

IAP 42 ± 1 58 ± 1

EDX 38 ± 4 62 ± 4

FP XRD 35 ± 5 65 ± 5

По данным [14] 31 69

По данным [15] 35 65

Рис. 3. Пример бинаризации микрофотографий эвтектических областей сплава LaB6–VB2

а – увеличение 4500×, б – 12000×, в – 20000×

Fig. 3. Example of micrograph binarization for LaB6–VB2 alloy eutectic areas

а –4500×, б – 12000×, в – 20000× magnification

a вб
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ления температурного градиента, возникшего при 

охлаждении расплава, т.е. от внешней поверхности 

образца к его центру.

Фазовый состав сплавов представлен толь-

ко двумя фазами боридов — кубическим LaB6 и 

гексагональным VB2, без фиксируемой рентгено-

структурными методами взаимной растворимости 

в твердом состоянии.

В результате сравнения результатов определе-

ния концентраций компонентов сплава различ-

ными способами метод анализа интегральной 

площади фаз был выбран как наиболее адекват-

ный задачам измерения концентрации компонен-

тов в эвтектике. С его помощью установлен состав 

эвтектики: 42 ± 1 мол.% LaB6 и 58 ± 1 мол.% VB2. 

Расхождение с литературными данными составля-

ет 11 мол.% [14] и 7 мол.% [15].

Исследование выполнено при финансовой поддержке 

гранта РНФ № 19-73-10180.
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