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nickel-based alloy ×Ñ104–ÂÈ intended for the manufacture of nozzle blades GTE.

УДК 621.669.018.45:553.92.
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Побудовано діаграму стану сплавів системи LaB6  – MoB2. Досліджено структуру і
властивості сплавів системи LaB6  – MoB2, отриманих в процесі електронно-променевої плавки
і спрямованої кристалізації в індукційній установці безтигельної зонної плавки. Визначена
щільність струму емісії електронів гексабориду лантану і евтектичного сплаву системи
LaB6 – MoB2 в апараті електронно-променевого зварювання і показано, що при високих
температурах щільність струму емісії евтектичного сплаву є вищою, ніж у чистого
гексабориду лантану.

×èñòèé ãåêñàáîðèä ëàíòàíó âèêîðèñòîâóºòüñÿ ïåðåâàæíî ÿê ìàòåð³àë
òåðìîêàòîä³â åëåêòðîííî-ïðîìåíåâèõ óñòàíîâîê äëÿ ïëàâêè, íàïèëåííÿ ³

çâàðþâàííÿ ìåòàë³â ³ ñïëàâ³â, îñê³ëüêè ìàº â³äíîñíî âèñîêó ãóñòèíó åì³ñ³¿
åëåêòðîí³â ïðè â³äíîñíî íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ (1400 – 1700 îÑ). Àëå ïðè
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òåìïåðàòóðàõ âèùå 1500 îÑ â³í ³íòåíñèâíî âèïàðîâóºòüñÿ, à ïðè øâèäêîìó
íàãð³âàíí³ ³ îõîëîäæåíí³ ðóéíóºòüñÿ, òîìó âèíèêàº íåîáõ³äí³ñòü ó ðîçðîáö³
ñïëàâ³â íà éîãî îñíîâ³, ÿê³ á çàáåçïå÷óâàëè ï³äâèùåíó òåðìîñò³éê³ñòü ³ íå
çìåíøóâàëè ãóñòèíó åì³ñ³¿ åëåêòðîí³â ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Âèõîäÿ÷è ç öüîãî, ïðîïîíóºòüñÿ âèêîðèñòàòè äëÿ àðìóâàííÿ
òåðìîêàòîä³â ³ç ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó äèáîðèä ìîë³áäåíó, ÿêèé ïðè âèñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ ñàì ³íòåíñèâíî âèïàðîâóºòüñÿ, çá³ëüøóþ÷è ïîâåðõíþ çåðåí
ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó ³ òèì çàáåçïå÷óº âèñîêó òåðìîåì³ñ³þ. Äëÿ ï³äâèùåíî¿
åôåêòèâíîñò³ âèêîðèñòàí³ ñïëàâè åâòåêòè÷íîãî ñêëàäó LaB6 – MoB2.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ â äàí³é ðîáîò³ âèêîðèñòàëè ïîðîøêè ãåêñàáîðèäó
ëàíòàíó ³ àìîðôíîãî áîðó Äîíåöüêîãî çàâîäó õ³ì³÷íèõ ðåàêòèâ³â ³ ìîë³áäåíó
âèðîáíèöòâà «Òóëà÷åðìåò». Áîðèä ìîë³áäåíó ñèíòåçóâàëè ³ç ïîðîøê³â
ìîë³áäåíó ³ àìîðôíîãî áîðó ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó, îñê³ëüêè â³í º ôàçîþ ç
øèðîêîþ îáëàñòþ ãîìîãåííîñò³. Ïðåñîâêè ³ç ñóì³ø³ ìîë³áäåíó ³ áîðó íàãð³âàëè
ó âàêóóìí³é ïå÷³ ç³ øâèäê³ñòþ 200 îÑ/õâ â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð òåìïåðàòóð
600 – 1200 îÑ äëÿ óíèêíåííÿ âèáóõó â ðåçóëüòàò³ åêçîòåðì³÷íî¿ ðåàêö³¿. Ïîò³ì
íàãð³âàëè äî òåìïåðàòóðè 1700 îÑ ³ âèòðèìóâàëè ïðîòÿãîì îäí³º¿ ãîäèíè. Â
ðåçóëüòàò³ ñèíòåçó îòðèìóâàëè ôàçó ÌîÂ2 ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó ç âì³ñòîì
áîðó 18 %  ïî ìàñ³ ³ ïàðàìåòðàìè êîì³ðêè à – 0,3026 íì, ñ – 0,3060 íì, ñ/à –
1,014.

Äëÿ ïîáóäîâè ä³àãðàìè ñòàíó çðàçêè ç ïîðîøê³â ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó ³
äèáîðèäó ìîë³áäåíó ïëàâèëè â åëåêòðîííî-ïðîìåíåâ³é óñòàíîâö³. Çðàçêè
åâòåêòè÷íîãî ñêëàäó îòðèìóâàëè ç ð³çíîþ øâèäê³ñòþ êðèñòàë³çàö³¿ (4 ìì/õâ
òà 7 ìì/õâ) â ³íäóêö³éí³é óñòàíîâö³ áåçòèãåëüíî¿ çîííî¿ ïëàâêè «Êðèñòàë – 206»,
ÿê³ äîñë³äæóâàëè çà äîïîìîãîþ ìåòàëîãðàô³÷íîãî òà ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî
àíàë³çó, âèçíà÷àëè ì³êðîòâåðä³ñòü íà ïðèëàä³ ÏÌÒ-3 ³ òåðìîåì³ñ³éí³
âëàñòèâîñò³.

Õàðàêòåð çì³íè òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ òà ì³êðîñòðóêòóðà ñïëàâ³â
ñèñòåìè LaB6 – MoB2  ð³çíîãî ñêëàäó âêàçóº íà åâòåêòè÷íèé õàðàêòåð
êðèñòàë³çàö³¿ (ðèñ. 1), òîáòî ïîâí³ñòþ â³äïîâ³äàº çàêîíîì³ðíîñòÿì êðèñòàë³çàö³¿
á³íàðíèõ åâòåêòè÷íèõ ñèñòåì [1].

Рис. 1. Діаграма стану системи LaB6 –  MoB2.
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Òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ åâòåêòèêè ñòàíîâèòü 2230 îÑ, à âì³ñò äèáîðèäó
â í³é äîð³âíþº 60 % ïî ìàñ³.

Ó äîåâòåêòè÷íèõ ñïëàâàõ ôàçà äèáîðèäó ìîë³áäåíó êðèñòàë³çóºòüñÿ ïî
ãðàíèöÿõ çåðåí ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó, à ó çàåâòåêòè÷íèõ ñïëàâàõ âîíà º
ìàòðèöåþ ³ ôàçà ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó âèä³ëÿºòüñÿ â í³é ó âèãëÿä³ êðèñòàë³â
êóá³÷íî¿ ôîðìè (ðèñ. 2).

Ùîá óÿâèòè ïðîöåñ êðèñòàë³çàö³¿  åâòåêòè÷íî¿ êîëîí³¿, ðîçãëÿíåìî ¿¿
ñòðóêòóðó íà ðèñ. 3, ³ç ÿêîãî âèäíî, ùî ïðîâ³äíó ðîëü ó ¿¿ ôîðìóâàíí³ â³ä³ãðàº
ôàçà ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó, ÿêà ³í³ö³þº åâòåêòè÷íó êðèñòàë³çàö³þ. Êâàäðàò
ïëàñòèí LaB6, â³ä ¿õ âåðøèí ³äóòü òåìí³ ä³àãîíàë³ – ïåðåòèí ãðàíåé åâòåêòè÷íèõ
ï³ðàì³ä, òîáòî ï³ðàì³äè â³ää³ëåí³ îäíà â³ä îäíî¿ ïëàñòèíàìè LaB6. Òàêèì ÷èíîì
íà ïåðåòèí³ áà÷èìî ÷îòèðè òðàïåö³¿ ç îñíîâîþ íà ñòîðîíàõ êâàäðàòó. Òðàïåö³¿
ìàþòü ïëàñòèí÷àñòó ñòðóêòóðó ç ïëàñòèí ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó ³ äèáîðèäó
ìîë³áäåíó. Ðîçòèí ö³º¿ êîëîí³¿ â³äáóâñÿ çà ïëîùèíîþ êóáó (001). Íà ðèñ. 3
òàêîæ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ êîëîí³ÿ òðèïðîìåíåâî¿ ç³ðêè. Öÿ êîëîí³ÿ ðîçð³çàíà
ïëîùèíîþ îêòàåäðó (111) ³ ìàº ñòðóêòóðó ïëàñòèí ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó ³

äèáîðèäó ìîë³áäåíó, ùî ³äóòü ï³ä
êóòîì 45î äî ãðàíåé ï³ðàì³ä.

Åâòåêòè÷í³ ñïëàâè ìàþòü
äåôåêòè, ÿê³ ñóòòºâî âïëèâàþòü íà ¿õ
âëàñòèâîñò³. Äåôåêòè îáóìîâëåí³
ïîðóøåííÿì ïëîùèíè ôðîíòó êðèñòà-
ë³çàö³¿, ôëóêòóàö³ÿìè äèôóç³éíîãî ³
êîíâåêòèâíîãî ïîë³â, êîëèâàííÿìè
òåïëîâîãî ïîòîêó, çì³íîþ øâèäêîñò³
ðóõó ðîçïëàâó ïåðåä ãðàíèöåþ [2].
Âëàñòèâîñò³ ôàçè äèáîðèäó ìîë³áäåíó
çàçíàþòü çì³í (òàáëèöÿ).

Рис. 2. Структура доевтектичних (а) і заевтектичних (б) сплавів LaB6 –  MoB2.

Рис. 3. Перетин колоній евтектики LaB6 – MoB2.



Ìåòàëîçíàâñòâî òà îáðîáêà ìåòàë³â 2’2013 37

 Нові технологічні процеси і матеріали

Ç òàáëèö³ âèäíî, ùî ì³êðîòâåðä³ñòü åâòåêòèêè º íàéâèùîþ,
ì³êðîòâåðä³ñòü ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó º ïîñò³éíîþ, à ì³êðîòâåðä³ñòü äèáîðèäó
çì³íþºòüñÿ ³ç çì³íîþ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ ñïëàâó. Öå ïîÿñíþºòüñÿ òèì, ùî
ó ôàç³ ÌîÂ2 â ïðîöåñ³ îõîëîäæåííÿ âèä³ëÿþòüñÿ íàíîêðèñòàëè Ìî2Â5 â
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 1517 – 2140 îÑ, à ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæ÷å 1517 îÑ òàêîæ
³ α-ÌîÂ â³äïîâ³äíî äî ä³àãðàìè ñòàíó ñèñòåìè Ìî – Â [3].

Ì³êðîòâåðä³ñòü äèáîðèäó ìîë³áäåíó º òèì âèùîþ, ÷èì âèùà òåìïåðàòóðà
ïëàâëåííÿ ñïëàâó, îñê³ëüêè â³äïîâ³äíî äî ä³àãðàìè ñòàíó Ìî – Â ê³ëüê³ñòü
óòâîðåíîãî Ìî2Â5 ó ñïëàâàõ òèì âèùà, ÷èì âèùà òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ ñïëàâó.
Îòæå ³ ìàºìî âèùó òâåðä³ñòü ôàçè, ÿêà ôàêòè÷íî º íåð³âíîâàæíîþ.

Ôàçè ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó ³ äèáîðèäó ìîë³áäåíó ìàþòü ð³çí³ êîåô³ö³ºíòè
ë³í³éíîãî ðîçøèðåííÿ, òîìó â åâòåêòèö³ âîíè çíàõîäÿòüñÿ ó íàïðóæåíîìó
ñòàí³, ùî çóìîâëþº íàéâèùó ì³êðîòâåðä³ñòü åâòåêòèêè.

Â ÿêîñò³ òåðìîåì³ñ³éíèõ êàòîä³â âèêîðèñòîâóþòüñÿ ïåðåâàæíî êàòîäè,
îòðèìàí³ ìåòîäîì ñïðÿìîâàíî¿ êðèñòàë³çàö³¿ â óñòàíîâö³ áåçòèãåëüíî¿ çîííî¿
ïëàâêè [4]. ßê ïîêàçàíî âèùå, ìîðôîëîã³ÿ åâòåêòè÷íî¿ êîëîí³¿ LaB6 – MoB2

ïðåäñòàâëÿº á³êðèñòàë³òè êóá³÷íî¿ ôîðìè ³ç ïëàñòèí îáîõ ôàç, ùî ðîñòóòü íà
çàðîäêîâîìó êðèñòàë³ ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó. Â ïðîöåñ³ ñïðÿìîâàíî¿ êðèñòàë³çàö³¿
òàêèé ñïëàâ ïîâèíåí ôîðìóâàòèñÿ ó âèãëÿä³ ïëàñòèí, òîâùèíà ÿêèõ çàëåæèòü
â³ä øâèäêîñò³ ïåðåì³ùåííÿ ôðîíòó êðèñòàë³çàö³¿.

Ôàêòè÷íî ìàºìî ñïðàâó ç åâòåêòèêîþ àíîìàëüíî¿ [5] ì³êðîñòðóêòóðè,
îñê³ëüêè ôàçè ìàþòü ð³çíó øâèäê³ñòü ðîñòó ³ ïëîñêèé ôðîíò êðèñòàë³çàö³¿ íå
óòâîðþºòüñÿ. Ó ö³é ñèñòåì³ ôàçà LaB6 â³ëüíî ïðîñóâàºòüñÿ ó ðîçïëàâ ³ ðàçîì
ç ôàçîþ ÌîÂ2 ñïëàâ êðèñòàë³çóºòüñÿ ó âèãëÿä³ á³êðèñòàë³ò³â ç LaB6 ³ MoB2

(ðèñ. 4).
ßê âèäíî ç ðèñ. 4, ñòðóêòóðà ïîçäîâæíüîãî ³ ïîïåðå÷íîãî ïåðåð³çó

åâòåêòè÷íèõ ñïëàâ³â LaB6 – MîB2 ïðè øâèäêîñò³ êðèñòàë³çàö³¿ 4 ìì/õâ
çàëèøàºòüñÿ ñòðóêòóðîþ ïëàñòèí÷àñòî¿ êîëîí³¿, ÿê ³ ï³ñëÿ êðèñòàë³çàö³¿ â
ïðîöåñ³ åëåêòðîííî-ïðîìåíåâî¿ ïëàâêè. Êîëîí³¿ äâîôàçíèõ êðèñòàë³ò³â ðîñòóòü
íå âèêëèíþþ÷èñü [6].

Ïðè á³ëüø âèñîê³é øâèäêîñò³ êðèñòàë³çàö³¿ (≥7 ìì/õâ) ñòðóêòóðà
ïîäð³áíþºòüñÿ òà íàáëèæàºòüñÿ äî ïëàñòèí÷àñòî¿ (ðèñ. 5).

Вміст  МоВ2 у сплаві, Нμ, ГПа, Нμ, ГПа,
%    (по масі) LaB6 MoB2

0 2580 19,8
20 2460 19,8
40 2350 19,8 25,6
60 2230
70 2250 19,7 26,2
80 2300 19,8 27

100 2375 28

Тпл., °С

32 (евтектика)

Температура плавлення і мікротвердість сплавів системи LaB6 – MoB2
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ßê áà÷èìî, øâèäê³ñòü êðèñòàë³çàö³¿ âïëèâàº íà äèñïåðñí³ñòü ñòðóêòóðè.
Âåëèêà øâèäê³ñòü êðèñòàë³çàö³¿ òàêîæ ïðèâîäèòü äî ïîðóøåííÿ ñòðóêòóðè,
êðèñòàë³çóºòüñÿ ñóì³ø íåóïîðÿäêîâàíèõ ôàçîâèõ ñêëàäîâèõ.

Òåðìîåì³ñ³éí³ âëàñòèâîñò³ åâòåêòè÷íèõ ñïëàâ³â LaB6  – MîB2 îáóìîâëåí³
ðîáîòîþ âèõîäó åëåêòðîí³â îáîõ êîìïîíåíò³â (LaB6 ³ MîB2). Âîíè ìîæóòü
áóòè âèêîðèñòàí³ ëèøå ÿê êàòîäè òåðìîåì³ñ³¿, îñê³ëüêè º ñïëàâàìè àíîìàëüíî¿
ñòðóêòóðè. Âîíè ìàþòü äîñòàòíüî âèñîêó ñò³éê³ñòü ó íèçüêîìó âàêóóì³, ùî
äîçâîëÿº âèêîðèñòîâóâàòè ¿õ â àïàðàòàõ åëåêòðîííî-ïðîìåíåâîãî çâàðþâàííÿ
ìåòàë³â ³ ñïëàâ³â [7].

Êàòîäè ä³àìåòðîì 0,25 – 0,31 ñì ³ ïëîñêîþ ïîë³ðîâàíîþ ïîâåðõíåþ
äîñë³äæóâàëè â àïàðàò³ åëåêòðîííî-ïðîìåíåâîãî çâàðþâàííÿ. Îòðèìàíà
çàëåæí³ñòü ù³ëüíîñò³ ñòðóìó â³ä òåìïåðàòóðè íàâåäåíà íà ðèñ. 6.

ßê âèäíî ç ðèñ. 6, êàòîä ç åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó LaB6 – MîB2 ïðè íèçüêèõ
òåìïåðàòóðàõ ìàº íèæ÷ó ù³ëüí³ñòü ñòðóìó åì³ñ³¿ ïîð³âíÿíî ç êàòîäîì ³ç

Рис. 4. Структура поздовжнього (а) і поперечного (б) перетину зразків евтектичного сплаву LaB6- MоB2.

Рис. 5. Структура поздовжнього (а) і поперечного (б) перетину евтектичного сплаву LaB6- MоB2.
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ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó, àëå ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â³í, íàâïàêè, ìàº âèùó
ù³ëüí³ñòü ñòðóìó åì³ñ³¿, ùî çóìîâëåíî ðîçâèíóòîþ ïîâåðõíåþ êàòîäó (ðèñ. 7).

Åëåêòðîííî-ïðîìåíåâà óñòàíîâêà äëÿ çâàðþâàííÿ, íà ÿê³é ïðîâîäèëè
äîñë³äæåííÿ åì³ñ³éíèõ âëàñòèâîñòåé åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó LaB6 – MîB2, ìàº
íèçüêèé âàêóóì, òîìó íà ïîâåðõí³ êàòîäó óòâîðþþòüñÿ îêñèäè. Îêñèä
ìîë³áäåíó, ÿê â³äîìî, º ëåòþ÷èì ³ âèïàðîâóºòüñÿ, ïî÷èíàþ÷è â³ä 1000 îÑ. Â
ðåçóëüòàò³ íà ïîâåðõí³ êàòîäó óòâîðþþòüñÿ âèñòóïè ãåêñàáîðèäíî¿ ôàçè, ¿¿
ïîâåðõíÿ çá³ëüøóºòüñÿ, à, â³äïîâ³äíî, ³ ù³ëüí³ñòü ñòðóìó. Òîìó (ðèñ. 7) ïðè
âèñîêèõ ðîáî÷èõ òåìïåðàòóðàõ íà ïîâåðõí³ êàòîäó ìàºìî ñòðóêòóðó
âèñòóïàþ÷èõ ïëàñòèí ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó.

Òàêèì ÷èíîì âñòàíîâëåíî, ùî ä³àãðàìà ñòàíó ñèñòåìè LaB6 – MîB2 º
åâòåêòè÷íîþ, ñòðóêòóðà åâòåêòèêè ôîðìóºòüñÿ ó âèãëÿä³ êîëîí³é. Ïðè
çá³ëüøåíí³ øâèäêîñò³ ñïðÿìîâàíî¿ êðèñòàë³çàö³¿ â³ä 4 ìì/õâ äî 7 ìì/õâ â
óñòàíîâö³ ³íäóêö³éíî¿ çîííî¿ ïëàâêè ñòðóêòóðà åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó äàíî¿
ñèñòåìè íàáëèæàºòüñÿ äî ïëàñòèí÷àñòî¿. Â ïðîöåñ³ ðîáîòè òåðìîêàòîä³â ç òàêîþ

Рис. 6. Залежність щільності струму емісії від температури.  – LaB6,  – LaB6 – MoB2.
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Рис. 7. Структура поверхні катодів LaB6 –  MоB2 після випробування.
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ñòðóêòóðîþ ÌîÂ2 îêèñëþºòüñÿ ³ âèïàðîâóºòüñÿ. Âíàñë³äîê öüîãî çá³ëüøóºòüñÿ
ïëîùà ïîâåðõí³ ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó ³ ù³ëüí³ñòü ñòðóìó åì³ñ³¿ ïðè ðîáî÷èõ
òåìïåðàòóðàõ ïîíàä 1750 îÑ ïåðåâèùóº òàêó äëÿ êàòîäó ³ç ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó.
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Ã. Ï. Êèñëàÿ, Ï. È. Ëîáîäà, Ë. Â. Ïàâëåíêî

Ñòðóêòóðà è òåðìîýìèññèîííûå ñâîéñòâà ñïëàâîâ ñèñòåìû LaB6 – MoB2

Ðåçþìå

Ïîñòðîåíà äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ ñïëàâîâ ñèñòåìû LaB6 – MoB2. Èññëåäîâàíà
ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà ñïëàâîâ ñèñòåìû LaB6 – MoB2, ïîëó÷åííûõ â ïðîöåññå ýëåêòðîííî-
ëó÷åâîé ïëàâêè è íàïðàâëåííîé êðèñòàëëèçàöèè â èíäóêöèîííîé óñòàíîâêå
áåñòèãåëüíîé çîííîé ïëàâêè. Óñòàíîâëåíà ïëîòíîñòü òîêà ýìèññèè åëåêòðîíîâ
ãåêñàáîðèäà ëàíòàíà è ýâòåêòè÷åñêîãî ñïëàâà ñèñòåìû LaB6 – MoB2 â àïïàðàòå
ýëåêòðîííî-ëó÷åâîé ñâàðêè è ïîêàçàíî, ÷òî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïëîòíîñòü òîêà
ýìèññèè ýâòåêòè÷åñêîãî ñïëàâà ÿâëÿåòñÿ áîëåå âûñîêîé, ÷åì ó ÷èñòîãî ãåêñàáîðèäà
ëàíòàíà.

G. P. Kysla, P. I. Loboda, L. V. Pavlenko

Structure and thermoemission properties of LaB6 – MoB2 alloys

Summary

The diagram of alloys of LaB6 – MoB2  systems was created. The structure and
properties of alloys of LaB6 – MoB2 systems obtained by electron-beam melting and
directional crystallization in induction equipment of floating-zone melting were investigated.
The density of electron emission current of LaB6 and eutectic alloy of LaB6 – MoB2

system in mashine of electron-beam welding is determined and it was shown that at high
temperature the emission current density of eutectic alloy is higher then of pure LaB6.
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