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Abstract 

 

Zakaryan D.A. First-principles methods for calculating the physical 

characteristics of refractory binary eutectic composites. – Manuscript. 

 

Thesis for doctor’s degree by speciality 01.04.07 – solid state physics.- Isititue 

for Problems of Materials Science of the National Academy of Science of Ukraine, 

Kyiv, 2018. 

 

For refractory materials was developed the method for calculating the elastic 

characteristics and theoretical strength for uniaxial deformations. A model is 

developed for assessing the strength of nanocrystals, depending on their size and 

shape. 

It is shown that in order to determine the composition and temperature at the 

eutectic point, it is sufficient to construct a thermodynamic potential for a system in 
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the solid state, which has a maximum in concentration and a minimum in 

temperature. From the extreme point of the thermodynamic potential, a system of 

equations is obtained whose solution determines the composition and melting 

temperature of the system at the eutectic point. To study the temperature dependence 

of the physical properties of binary eutectic systems, a "quasi-harmonic 

approximation" model is constructed on the basis of the pseudopotential method. 

This model allows inclusion of nonharmonic effects associated with the thermal 

expansion of materials within the framework of the harmonic approximation. An 

approach is presented to solve the problem of taking into account the 

intercomponent interaction, as well as the temperature dependence of the physical 

characteristics. Taking into account the intercomponent interaction leads to an 

increase in the permissible degree of deformation of the refractory component, 

which ultimately contributes to an increase in the ultimate strength of the binary 

system. Based on the results of the computational experiment, the role of the 

intercomponent interaction in the formation of eutectic systems was studied. 

The generalized formulas describing the concentration and temperature 

dependences at the eutectic point on the difference between the melting points of the 

components for two - component composites such as boride boride, boride - carbide, 

carbide - carbide, metal - metal, metal carbide are obtained analytically. 

 The modified rule of mixtures - analytical formulas for calculating the 

physical characteristics of composites taking into account inter-component 

interaction are obtained and used, instead of the generally accepted rule of mixtures, 

which did not reflect the characteristics of composites with eutectic composition. 

 This methodology for the evaluation of concentration and temperature for any 

two-component eutectic, depending on the size of the composite in the form of a 

universal analytical formula is developed. 

 The exact estimates of the influence of inter-component interaction on the 

physical characteristics of the composites (composition and melting temperature at 

the eutectic point, the elastic modulus, theoretical or marginal strength) are obtained. 
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 The change in the stoichiometric composition of B4C (B12C3 – B13C2) creates 

conditions for the formation of eutectics in the system B4C - SiC with minimal 

distortion of the interface of the two components. 

 The dependence of the relative value of the modulus of elasticity (E(T)/E(T = 

0)) (or theoretical strength) on temperature (T/Tmax) is described by the same law 

(obtained analytically) for borides and metals (is universal). 

The obtained dependence of the strength (d) on the size of the model sample d is 

universal for any material and is represented as (d)/ 0 =1 - K∙d-1 with coefficient 

K, defined by the parameters of the crystalline lattices (theoretical strength 0 refers 

to bulk materials). 

 

Keywords: Method of pseudopotentials, size factor, electron-ion system 

energy, modulus of elasticity, interfacial interaction, theoretical strength, quasi-

harmonic approximation, coefficient of thermal expansion. 
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 n –     , Z –   

.   l       

  

  )(
2

1 0

noilnl rr  .    (2.53) 

 
  ,   (2.50)   

: 

1.    noir     (2.52)  
0

lnr  

є  l ,   (2.53). 

2.     )(rVl    l   

  Rl  (  Al ). 

 

2.9.      

 

         

   

 

   0),,()(2
1

)(
11

)(
1

2

2

2

2

2




























 





rrWE

nis
nis

nisrr
r

rr
mll .  
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 ),()(
1

),,(   m

llml Yr
r

r  –  ,    

       l–   

 . 

     

    [78]. 

  (2.50)    lP  (l = 

0, 1, 2, 3),    є      

 s – , p – , d –  f – .        

 

0)()(
2

)1(

2

1
22

2












 rErW

r

ll

rd

d
lll  ,                         (2.54) 

   

  )/exp()()( lll Rr
r

z
A

r

z
rv                           (2.55) 

 
- l –  , El –   ,  

       W r A
Z

r
e P r f r P rl

r
R

l l l
l

1  





 


 

( Pl  -  ). 

        

 

               





 k q f r P k
N

j k q r f r j kr r d r l Pl l l l l l k k q

1 4
2 12




cos ,   (2.56) 

 

  P
l

d

dx
xl l

l

l
l 

1

2
1

!
 –  ,   –    k  k q , 

 jl  –   . 

    (2.56)  , 

'    ,    
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e
r

r
drr

u
  

0

sin
 ,                                           (2.57) 

 u0 . 

     '   

  .      (2.57) 

  ,  є  . 

 

2.10.    ,  

ь  s-d є  

 

        

.      

  '   d- ,    

        

  . 

є  d-        

      

 

Ysd WWWW  0     (2.58) 

 

 Wsd  – є  , '   є  d-

   s-  d- . WY  – , '   

 є є  d-  s- , 0W  –   [66]. 

          : 

  qkddkqkWk
d

sd (  . .)  ,  (2.59) 

 

)(

1

kG
qkddkqkWk

d

Y   (3) .  (2.60) 
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  G k A A B A k kW k Ek k k k MP d( ) ; ;       
1

2
4

1

2

2 2

 
 

 Ed  –  d- , V V Vi  -    

    Vi .   (2.59)  (2.60)  (2.58) 

є      (2.60) , , 

 

      k V d d V d d k ; ; .  

     (2.58)  

 

 qkWkqkWkqI Ysd)(  
 

 ,  є   [75] :  

  ,)cos()sin(
4

)/sin()(
0

2
aaaionF qRqRqRARkqI 





            

(2.61) 

  0
34 3 / , R Ra a  

–    - . 

 – є  , є    

     ( )(qI ),  

   а  q  ,    

 . 

,     '  3d-    [75,88] 

  (2.61). 

   (2.61),   

  3d-  [75]. 
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2.11.  «  є »    

   

 

 '    ,      

    ,    «  

». 

       

 ,      ’є ,    

     ,  є   

.     « ». є :  

    є   . 

 є   - є    ,   

       ' .  

є   є      є    

   ,   . 

  є  є ,     

є    , ,     

  (LaB6  MeB2). LaB6 є     ,  

  є ,    ,  

. ,        

       [79]. 

  є   -     .  

  –  є        

 ’є   ,     

. 

 'є   LaB6  MeB2    є 

 .         

  –  ,  є    , 

    .      
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  ,     .     (LaB6 

 MeB2)   є      La  

Me (V, Ti, Cr, Zr, Hf, Nb),        || j  

          

 












 



n

j

jqiqVqVqV
1

2211 )exp()()(
1

)( 


,                    (2.62)

    
 1 , 1V  2 , 2V  – ’є    ,     

'є ;   – ’є   ; j


 – -    

  ; n  –      . 

       

 (2.62) є      .  

    (2.62)   

  S(q),  є     

  .       

  (2.62). LaB6       

  24   ( .2.1),        

  4-   ,  ,     

 є 6  . 

 

.2.1.   LaB6,     . 

     R = OO '= a, є   

O 
O’ 
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a)           b)                       c) 

. 2.2.   LaB6 (a),   (002) (b)  (004) (c). 

  

         LaB6  

 ( .2.1),          

 ( .2.2) 

 

4/34/16/5 2222
aaaOMODMDr  ,                (2.63) 

 
 a –  ( )  LaB6.        

 

4/316/2/ 2222
1 aaaNMNCMCr  .                 (2.64) 

 
 –   є      

      

                               bsE UUUU  0                                          (2.65) 

  0U  :     , -

 ,         

   [67].  UE    

 (   ),       (2.65) 

є        ,    

 , є   . 
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   (2.65) є   

 

)()()()(2
qSqqqVU

q

bs   ,                               (2.66) 

 

  )(q  )(q ,      , 

  [68]. 

   (2.66)    

(2.62),       . 

 )(qV   LaB6 є   

 

)]exp()()([
1

)(
6

1
6

6 






j

jBBLaLa

LaB

LaB qiqVqVqV 


 .             (2.67) 

 
   LaB6       

  a ( .1.),       

 

k
a

j
a

i
a

  2
;

22
 . 

 
     є  Ubs   .  , 

      Ubs є   

 є    [68]. 

    Ubs,     

.   ,   (5)    

 

                )()())(()( 2
qqqVqbs  .                        (2.68) 

 
   ,     ,  

   [67]: 

                                             Ebs UqdRqiqR 


 


)exp()(
)2(

2
)(

3
= 
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                                              qdRqi
q

Z
qbs


)exp(

2
)(

)2(

2
2

2

3


















.     (2.69) 

 
 R –     LaB6 ( . 1).    

     ,   

 

   )exp( j

j

BLa qiZZZ 


  .                              (2.70) 

 
    (2.70)  ,  

       ,    

  . 

         

-        

.)cos( jjj qq  


 

  ,       

3/2)/()cos(  qrrq
  (  4  ),  3/22)/()cos( 111  qrrq

  

    LaB6. ,  (2.67)  (2.70), є  

 

2

22222

/))2cos(2()()(4

)/()2cos(45)((4)/()()(
6





BLaBLa

BBLaLaLaB

qVqV

qVqVV





,              (2.71) 

 

   ))2cos(2(4)2cos(45(4 222
6   BLaBLaLaB ZZZZZ .    (2.72) 

 
  , є     

  MeB2  ( Me – V; Cr; Nb; Ta; Hf; Zr; Ti ) 

)]exp()()([
1

)(
2

1
2

2 j

j

BBMeMe

MeB

MeB qiqVqVqV 







 .                   (2.73) 
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 cbacba


2/13/23/1;2/13/13/2 21   .    (2.74) 

 

 cba


,,  –   .    

          

 )3/(4  aq 
,       

   MeB2  

 

2
1

2
1

22
1

22

/)3/34cos()()(4

)/)(3/34cos(1)((2)/)(()(
2





BMeBLa

BBMeMeMeB

qVqV

qVqVV





, (2.75)  

 

 )3/34cos(4)3/34cos(1(2 222
2  BMeBMeMeB ZZZZZ   (2.76) 

 

,  1)2cos(    1)3/34cos(  .    

   (2.75, 2.76),   MeB2 є  

 

                 
22 )/)(2/)(()(

222 MeBBBMeBMeMeMeB qVqVV             (2.77) 

 

,  
22 )2(2 BMeMeB ZZZ  ,       (2.78) 

 
   LaB6  

                 
22 )/)(6/)(()(

666 LaBBBLaBLaLaLaeB qVqVV            (2.79) 

 

                                             
22 )6(6 BMeLaB ZZZ    .       (2.80) 

 
   (2.77), (2.78) (  MeB2)  (2.79), (2.80) (  LaB6)  

 (2.69) є    ,    

.   є,    ,  
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    , є    

 є     [79]. 

 

2.12.      

 

      , 

    ,   

   ,   є  

 ,    ,  . 

1.        

      . 2.1. 

        ,  

 . 

  2.1. 

      

     

 ca;  A0 

  [80-87]  [88, 136] 
LaB6 4,1775 4,204 
TiB2 3,05;         3,242; 3,03                   3 ,21 
ZrB2 3,185 ;      3,486 3,1687;              3,53  
HfB2 3,152;       3,4226 3,14;                  3,454 
VB2 2,936;       3,195 2,999;                3,06 
CrB2 2,93;         3,163 2,967;                3,059 
NbB2 3,068;       3,319 3,089;                3,306 
TaB2 3,06;         3,3 3,079;                3,264      
B4C 5,544,       12,129 5,6;                    12,12 
SiC     3,066;        6,4697    3,07;                  6,45  
Hf 3,25;         4,95 3,19;                  5,05 
HfB 4,586  
Cu 3,5697 3,61 
Ag 4,078 4,09 
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       4,5%. 

2. .       -   

       (E (h, k, l)) ( .2.2)  

'є    (B) ( . 2.3).    

 є   ,      

   , ,   

    . 

 2.2. 

’є    (B)    (E(h,k,l)) (  )   

       

    [136, 137] 
B E(100);  (110);  E(111) B E(100); E(110); E(111) 

Al 77,91 62,35 74,6 -76,4 64,1 

Cu 137,49 69,03 137 68,4 

Fe 175,80 133,11;             275,19 172 131,5;                  277 

Au 173,89 71,68;  80,52;   65,07 173,2 -175 64,94 (min)   80,9 (max) 

 

  2.3. 

  (а, ), 'є    (B)   

    

   [136, 137] 
     a         c  ( ) B  ( )    a              c ( ) B  ( ) 

Cu 0,36069 149,25 0,3607 142 
Ti 0,2601;     0,4728 110,83 0,2593;     0,4729 105,1 
V 0,30338 145,76 0,30338 139,42 
W 0,31617     (0,317*) 319,63 0,3158 300,9 
Ni 0,35181 195,89 0,3517 186 
SiC 0,4351 259,54    

(225**) 
0,4348 246,37 

BN 0,3642 416,98 0,3644 400 
C 0,3567 617,29 0,3568 598,8 

VB2 0,2936;    0,3195 305,91 0,2999;     0,3060 286,9 
TiB2 0,305;      0,3242 437,91   

(260)*** 
0,3030 ;    0,3210 417 
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 . 2.3        

       

     (* D. Roundy, L. Cohen -Phil. Mag. 1999;  

**Wexue Li, T. Wang. Phys. Rev.B-1998, *** Panda K. B., Ravi Chandran K. S. 

//Computational Materials Science. – 2006.- Volume: 35, Issue: 2, Pages: 134-150).   

 

     , 

  .2.2-2.3,    2,7%,  є   

        

   . 

 3. ,    є   

-          , 

 є       .  

    ,       

   (   -     

 ,  є   )    

  .       

  [89]. 

  

       –  ,  

  є         

    ,     . 

,    є  ,   

 ,  (  – )      

.        

     ,     

,  є     . 
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. 2.4.  

 є        

 є         (n –   

,  є    ) (     . .) 

n 0 1 2 3 4 5 
310 ( ) 0,516 0,2918 0,1530 0,06849 0,02097 0,0010 

a 5,576 5,665 5,755 5,84 5,93 6,03 
c 8,816 9,29 9,702 10,08 10,43 10,72 

310 ( ) 0,513 0,292 0,1533 0,06857 0,0214 0,0018 

a 7,8 7,94 8,08 8,205 8,33 8,44 
 

   (    )    

є    –    n = 4.  n 

= 5  є       .  n = 0, 

   ,    .  

      ,  є 

 є  ( . 2.4).    

    . 

,          

    ,    

 . 

   ,     

,    :  1)   

       ; 2) 

     . 

 

 

 

 

 



86 

 

2.13.   II  

-  -      

є      ,    

  . 

- є   ,    

     .    60–70  

      ,   

         

    ,   -  , 

  . . 

-       є 

  [90].      . 

        

         

    .   

  –     [78], 

          

 '  . 

-    є   

 , є    

,       

     . 

-   є  s  d     

 ,     . 

-  ,         

  ,   «  »  

.     -   є   

  ,     .   
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  ’є       

,       . 

-    ,    

       

 ,   ,      

     .    

  є      

 : 

1.  , '      , 

         

 .    , , 

     є   ,   

      ,  

є  'є . 

2.         

    ,    є  

 є   , є     100 . 
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 III 

 

    

     

 

 

      

    (Ab initio). 

Ab initio     : 

  є       

 ; є   ,    

,        

        

,   є   ,   

 . ,      є  

        ,  

    (    ). ,  

    ,    

        ,  

- .      є   

  . 

        є  

       . 

     є    

є     .  є  

 ,   ,      

 (     100). 

      III     [79,82,91-

95]. 
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3.1.   

 

     є  

  .      

      . 

   ,  -   ,  

     ,   

   .   , -   

 ,      , 

є    F = U – T S (U –  , 

T – , S – ) [4].  F є  -

    є  .  

 

   є   

     'є  ( 'є    

 , )  . 

  -   ,      

є      . ,   -

 ,     .  

  ,   є   є   

 -  . 

     є 

 -   ,   є  

 (    ).  є    ,  

є           

   .  ,  є      

 ?       

 . 
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 ’є   21 )1(  CC ,  , є  

,  є         

. 

 є    ,   

є   .    

 –  є     ’є   є  

 . 

      

є      ,  є  

 -  .     

     -   . 

  є       

 II. 

    є   A – B (LaB6 – 

MeB2).    є        

  (  є    [67,68]),  є є   kF  

Z/Ω,      ’є  (  )    ( Z ) 

    .     

,   ’є    є 2/)( 21  ,  

 2/)( BA VVV  . 

є  ,    є   

VVVV BA  ;   .  є  ,  

  .       

     

 

    )()())(()( 2
qqqVqbs

V  .                (3.1) 

 
 -      . 
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 є        

  : 

    qdRqiq
R

ZZ
R V

V

bs

V

V

BA

V

V )exp()(
)2(

2

4

)(
)(

3

2 






  ,         (3.2) 

 
 ZA  ZB –     A  B, RV  -  

   .   (3.2)  ,  

 є    (  ),     

   є   A  B: 

 

qdRqi
q

ZZ
qqqVqVR V

V

BA
BA

V

VAB )exp())()()()((
)2(

2
)(

23







 





.    (3.3) 

 
є      ,  є  

–  ,    ,    

"  є є "   (     

[79]). 

 

3.2.   -     

 

  (A–B),  є    ,  

  є     ,    

є  ,       

  .   ,    « »  

  « »,   ,  є 

   . 

 ,  є    ,  SU   

    ( ),    є  

є : 
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  ,)()()()(
2

1 B

j

B

ijiBB

A

j

B

i

B

j

A

ijiAB

A

j

A

i

ji

jiAAS nnRnnnnRnnR
N

U  


       

 jiji RRR


     
0

1




B

i

A

i

n

n
}  i -       

 A, 

 
1

0




B

i

A

i

n

n

}    i -        B. 

, AA  –    LaB6, BB  – MeB2,  AB  – 

LaB6 – MeB2.   –   A,    є , 

 

        ,)1(2)1( 22
ABBBAAS UCCUCUCU                         (3.4) 

 

 ABBBAA UUU ,,  –   є    A–A 

(LaB6 – LaB6), B–B (MeB2 – MeB2), A–B (LaB6 – MeB2). 

         

 

ABBBBAAA UCCUCUCUCUCU  )1(2)1()1( 2
0

2
0 ,   (3.5) 

 
 U0A   U0B –           .  

   'є  є  ,    

      .    

         

       є   .    

   : 

        BA UCUCU 000 )1(  .                             (3.6) 

 
  (  є   )     

  

                          ABBBAA UCCUCUCU )1(2)1( 22  ,   (3.7) 
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      BABAABBBAA SCSCTSTk
N

UCCUCUCF )1(
1

)1()1( 22  .     (3.8) 

 
 k  –  , AS   BS  -  , BAS  –  

, N  –     . 

     ,   

 «   »    

     є   

  .  ,  

 є     ,   

є     ,    ,  

  . 

 

3.3.   

 

         

   ’є  .     

 

1)/exp( 


kT
UT 





                                             
(3.9) 

 
є  є  C  (   ’є )   

    

      2

2

)1)/((exp(

)/exp()/(




kT

kTkTk
C







.    

 
    є      

 

dTCTdS   . 
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є        

 (  )    . , ,  

 ,          

 ,     . 

 ,   є    ,  

     є   

  

.
2

2

M

  , 

 2

,
2

c

U ii




 ,  0cc  , є  , M  –  

, Ui,i –   є  (UAA –    

 UBB –   ), c –  ,  0c  –    

  . 

     є (N –  

   ’є ) 

  

   NCCCCkS BA  ])1(ln)1(ln[ .                    (3.10) 

 
 

3.4.        

   

 

     SA, SB  SAB  (3.9) 

       BA   
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]

1)/exp(
)1(

1)/exp(
[

)]1ln()1(ln[)1()1( 22








kT
C

kT

CCCCkTUCCUCUCF

B

B

A

A

ABBBAA











 ,   (3.11) 

 

 A   B  –   « » A  В.  

     BA  ,      , 

є       (3.11)  

   

                      0;0 







T

F

C

F
.                                     (3.12) 

 
 (3.12) є        

 

F1(C, T) =0;      F2(C, T) =0.                          (3.13) 
 

   , є   EC    

ET   . 

    є     

 

                               )(
2

1
BBAAAB UUUU   .   (3.14) 

  U < 0 є     , 

 є   є   є      (   

   ),   U > 0 є    

    . 

       

   є,    є    

   -  ,  

         

 . 
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3.5.   ь 

 

       є 

    є   -  

,  є   -      

 ,      ’є . 

     -   

 'є    , є   ’є   

 ,        ,  є 

 .       

   . 

    є    є ,  

  є      ,    

     .  

      є   ,   

 є    ,    

. 

     є    , 

,   .    ,     

,   ,    ,  

      ,   

  Hf–HfB є       

 . 

         

  :   є  . 

  ,     (  

 ) .  Cu–Ag є           - 

      є    
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      .  f – 

  Ag        Cu  

Ag,     .     Cu 

 Ag є  : 

 
Cu (1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s1),   Ag(1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 4f0 5s1). 

 
    5s  ,  4f.  

  ,    5s   4f 

,    Cu  Ag,     s 

,        . 

,     є    

є ,    є      , 

         [96]. 

       є  

 ,    є    , 

   є .  є     

         

   .      

 є    є  є   [96], 

       є  

є    .  , є , 

 є   .  є  

є        . 

  Ag-Cu , : 

1) є    ; 

2) є    ; 

3)     ; 
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4) є     ; 

5) є        

   . 

   є     а = 6,8355 . . (Cu)   = 

7,0907 .  (Ag)     (Z=1).  є   

      є    

-  ,  є    Ag  Cu,   

   (1- ).    'є  є  , 

           

         є   .  

 є  

 

                                    (3.15) 

 

  – ,  є    A–A , B–

B, A–B.  

  (3.15)      . 

   ,    а є є   . 

       є    A–A 

, B–B, A–B.     Cu,   =1, є  UAA = -0,130553 

a. ., UBB =0, UAB = 0;  =0, є  UBB = -0,0955a. ., UAA =0, UAB =0.  

 -     UAB – 

(UAA + UBB)/2 ≥0,     = 0    

. 

       ,  

   .    

є     (3.15),  UAA   UBB   

є       .  є  

3-    (3.15)    є   

,)1(2)1( 22
ABBBAAS UCCUCUCU 

ABBBAA UUU ,,
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 .     UAB     

,   UAB    ,    

’є   .       

      .  ’є  

        

’є    .    

є    . 

 T=0,    0/  CF ,     

 є  

ABBBAA

ABBB
E

UUU

UU
C





2

.                                         (3.16) 

 
    є   , 

є      .   

 Е є  ’є       

.   ’є  є  UAB,    (3.16), 

є     Е. 

 ,      (3.16)  ’є  

       ,  

  -        

      ’є .    є  

 є     ,    

    .   

,      , є   . 

       

   ,   ’є ,  

       . 

   ,    , 

 : 
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1.     ,   

  ,    , 

      . 

2.           

 ,    є  ,  

   . 

3.       '   , 

    , ,  LaB6 – MeIII-VI B2 (MeIII-VI - 

 3-   6-  ), B4C-SiC.      

(TiB2-SiC, Cu-Ag  . .) '  є    

,    . 

4.          

  є   , 

   . 

    (     

    )  є  

    ,    ,   є  

 ,      

  ,    1-4. 

 

3.6. ь        

 

      ,   

   .      

 B4C–SiC. 

 'є        

    є     

  .  '       
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    Si–B–C є    

 . 

     (B4C–SiC) 

 [97-99]  .    

     ,  

   є     . 

,   [97] ,      

          

  . 

        

         

    (B4C–SiC). 

 ,      B4C–SiC 

     . 

   [94,95],    , 

     ,  

   ,     « » 

. 

    ' ,   (3.13)  

є   ,      є 

. 

      ,  є   

є ,        (3.13), 

є     A+CB =1.   

        

     ( A +CB  ≈ 0,95)    

,   (3.13),   .  є,  

          

 є  (~ 5%).     Si, C  B.  
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 : Ac 0,628 (B4C), Bc 0,32 (SiC),   

KTE

02550   ,      

  [97-99]. 

        

    . 

  

   

 . 3. 3.   B4C 

 

,  B4C є   .   є 

      = 0,519  ( .3.2). 

   15 : 3      

  ,   '     

 .  ,  , є   (    

 є   8,6  21,40%) [100]. є ,    

  є   ,      

      (   - -  

є  - - ),       13 2. 13 2  

   [101].     '  є  

- B  

- C  
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  – 2s12p2,     – 2s22p2. '   

          

,      '      

'  .  B4C   : –  є 0,137 ; –

В – 0,163 ; В–В – 0,174–0,180 .  SiC    Si  C 

 0,175 .     :  

       

    ,    B4C '   .  

 12 3    ( .3.3)     

          . 

 ,      , 

 12 3 → 13 2.    ,    B4C  15 

,  SiC – 8,        4,3%.   

  12 3  13 2     

.    

 

   В12 3 = x  В13 2 + y C,     (3.17) 
 

 x  y –  ,    . є  

            

 (3.17).   є    : 

(II),3y2

)I(;1213




x

x
 

 I –      , II –   .   

      є     

    y=1,15 (     

 є 1,15  ).   ,     

 є 4,3%,       

 – 4,3 y = 4,95%. 
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 ,    (3.13)  є   B4C–SiC, є 

   . 

є  є    '    

   ,    

 .      [101],  

  SiC–B4C є   ,  

   є    

  B4C (B12C3–B13C2).    є   

,   є 4,95% [94, 95]. 

  ,    , 

  : 

1.   є  є   

      

 .       є 

 ( .3.4, 3.5).  .3.4, 3.5    

,    . 

 

.3.4      [002]    

LaB6  MeB2. 

 

2.    є    (  ) 

       

є ,   –    



105 

 

 .       

     є  

     . 

 

 

 

. 3.5.    TiB2      

LaB6.  є    (002)    

. 

 

. 3.6.  є    Hf  HfB.  

 

 

      є  

є .        

 '   ,     
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є   « »       є 

    ' .     

          . 

  ,      , є 

        

    .      

  ,   є  . 

    ,    

, є  .      – 

«  »  «   ».   «  

» є  , ,  ,     

є  , ,  ,   «  

 » є  . ,    

       є  . 

   є     : 

-  , 

-  , 

-  . 

      : 

-      є     . 

-         .  

є     ,   . 

      ,  

    : 

 –       ,  ь 

    ь   . 
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3.7. '         

 є  

 

,        є 

 ,     

 ,       

.     є     

,    ( -  )  ,  

    .    

,       ,    

,       ,   

 .      '   

   ,      

   є     

  .          

,    є     є  

. 

       , 

    '   '    

є           

  [17].   ,    є  

 ,    є   

  ,   є     

 .   є   ,     

    є    є  

    є  є   .  

є . . ,    ,  є  

   є    , є  

  є  є : 
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1.         

 . 

2.   '      

   . 

 є     є    

 (    )     є є .  

 є     є . 

 

  -   є : 

1.   є       

  є   . 

2. '     є   

  . 

3.   є   '   

 .     є  ,  

є       . 

 

    B < C ,  ɑ = /(1-C ) є 

     .  

  є  = /ɑ     є   

 .   T≥T      

 є       

( є   ),       

.    є     . 

  є        є  

= ∙ɑ    ,     

     . 
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 ,        , 

    є : 

1.     ( )  . 

2.   . 

3.  є     ,  є   

    ,     

. 

       LaB6–TiB2. 

        

 «  »   . «  » 

є   0,75   LaB6  0,25  TiB2.   

         

   2 (   ).   

     ,     

.  є,      (   )  

        ,  

  . 

 ,     

,   : 

   –  є  

є     ,    , 

    (   ,  

  )     .   

          

є   .   

є  є      

    .    

      .  
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   –    

   є  є .   

      '   

,     є   « » 

      є    

 ' .        

         .  

 ,      , є 

        

    .      

  ,   є  . 

 

 

3.8.   III  

 

-      є   

        

. 

-    є      

,    ’є . 

-        

   є  є   

  . 

-          

   є ,    є   

 .       

   є    ,   

        – .  
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:       

   є   . 

-  '  є     

  .  '       

  ,    ,   

        

  . 

-  є     є  

  . 

-          

 .   SiC-B4C є  

 ,     є ,   

є      B4C.    є  

 ,   є  – 4,95%. 

-        

   є,    є    

   -  ,  

         

 . 
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 IV 

  

    

  

 

є        

  є   [102,103]. 

         

 ,       

      .  

      . -

  ,   ,   

, є , '       

        

.     , 

       

   .    

 ,   ,  '   

 , є      

    ,   є  . 

       

є   ,    -

 . 

       

 -   [86,87,104-108]. 
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4.1.         

 

є  ,       

,   ,  є  

 . 

     є   

. 

       

є   ,    -

 . 

,         

  є  (    є  ).  

  є       є  

  .     

      є   

,         

 –  .   –    

     є     

. 

,     ,   

       є . 

 є      ,  є   

,      

.)1( 21 VCCVV   

 
 V1  V2 –  ,  –   

. 

,    ,     

 



114 

 

                                                        
,2

VAU    

  

  .)1()(2))1(( 2121
2

21 VCVCVVAVCCVAU   

 
 А  .      є  є   

 

.0)1( 21  VCCV  

 
 є  ,   є    є  

 

.1
12

2 



VV

V
C

 
 

  є ,        

   є    . 

    А–В,      , 

      

 

F=U-TS    ( ABBBAA UCCUCUCU )1()1( 22  ) 

 
     

 

                     .                                       (4.1)  

                              
  є      :  

 
                          F1(C, T) =0;      F2(C, T) =0.                                  (4.2) 

 
   , є   EC    

ET    . 

 

 

 

0;0 







T

F

C

F
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4.2.       

 

 

        

    , ,  

,     –    

 . 

'є        

    (LaB6),       

    (TiB2  ZrB2).   

       

      LaB6, TiB2  ZrB2, 

   ,    

     ,    , 

    ,   

. 

   La, Ti, Zr  B    

   2    . 4.1   Z = 3. 

   ,        

 )1(  cme . 

 4.1 

   La, Ti, Zr  B 

 0R  
1R  2R  0A  

1A  2A  

La 0,7045 0,6693 0,6456 5,11 5,647 6,05966 
Ti 0,54389 0,5158 0,470 6,6176 7,3284 8,298 
Zr 0,258 0,192  12,99 19,69  
B 0,621 0,588 0,561 5,794 6,4275 6,947 
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    ,   ,  

   . 

  –       

 

10 UUU  ,       (4.3) 

 
 U0   ’є , U1 (      

 )         

     .    

     є  є   

є   . 

       

      . 

   -     

       .4.1  

  . 

 

4.3.    (    –  ) 

   

 

       "  –  " 

   , є  "  

" [102,103].   є      

     .  "  

"    ,  ,  

       

. 
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   ,    

,    ,   . 

,        

є .        

 . 

      

     є    

  [105-109]. 

      

   : 

–       , 

 є   (A–B). 

 – ,     ,  

 є ,   A–A,  B–B,  A–B. 

–          

  є    . 

   є      

TUUU   , 

U  –  -  ,  0T ,  TU -   

    .0T  

  -   U    ,    

,     [105-109] 

                               SUUU 
0 ,                                              (4.4) 

  0U       , -

 ,   ,     

     ,  SU  –   

    . 
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SL FF  . 

      ,  

     : 

–          . 

 -      є    

  . 

–  -      є   

     ,    

            . 

–      A  B  (     

). 

    є  

 
0)(  SLSSL SSTUFFF ,   (4.5) 

 
 SL  SS  –     , 

 
 )1ln()1(ln)()1()( CCCCkSSCSSCSS B

S

B

L

A

S

A

LSL        (4.6 ) 

 
   (4.6) є  .   

       kSS SL   ,  const  [96].  

     є  

               
 )1ln()1(ln

2/))1(2)1(( 22

CCCCTkT

UCCUCUCF ABBBAA






.            (4.7 ) 

 
   є ,   T = 0,   ,    

0/  CF , є  

ABBBAA

ABBB
ev

UUU

UU
C





2

.                            (4.8) 
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  ,   (4.8), є   є , 

        

 . 

    ,  

        

      (  

)    .   

 є    [104]: 

 BABAEVev TTCCRT ,                                 (4.9) 

 
 A, T

*
A  B, T

*
B  -      A  B;  

REV  –  ,  є    : 

- REV = 2,       

 , ,  (LaB6–MeB2; HfB–Hf)  

 (SiC–B4C);  

- REV =1.8,    (SiC–TiB2; B4C–TiB2). 

-     ,    

 (4.9)      . 4.2. 

 4.2. 

       

  (4.8, 4.9). 

 A – B  CA                CB Tev  K   (3.21) Tev   K [ 25-31] 
LaB6 – TiB2 0,75;     0,25 2635 2680 
LaB6 – ZrB2     0,70;     0,30 2795 2740 
LaB6 – HfB2 0,74;     0,26 2754 2750 
HfB – Hf 0,727;   0,273 2080 - 
SiC – TiB2 0,68;     0,32 2650 2470 
B4C – SiC –  0,634;   0,31  2541 2518 – 2573 
B4C – TiB2 0,694;   0,306 2485 2473 40 
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-   ( .4.2)     

     .   

 Tev,        

 (4.9). 

  [83-87] ,      

       . 

,        

 є   

 

0),( 







 T
T

F
C

C

F
TCdF SS

S .            

 
    ( 0/;0/  TFCF SS ),  є  

       [83-87]. 

      ,    

  [83-87, 106-108],   ( ) 

є         

        – 0

dC

Fd
.  

4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5
-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

 

 

U (a.o.)

a (a.o.)

3

2

1

 

.4.1.   -      

 (1 – LaB6; 2 – LaB6 – ZrB2 ; 3 – ZrB2) 
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  .      

      ( .4.1). 

        LaB6, 

TiB2, ZrB2    4.3. 

  4.3.  

    (a,c) (LaB6, TiB2, ZrB6)  

   . 

  LaB6 TiB2 ZrB2 

ca,  ( ) 7,89 5,72;  6,11 6,04;  6,58 

ca , ( ) 7,85 5,71;  6,13  

 

         

TUUU  0 ,  0U  –      

 ,  TU  –      . 

           

,            

,    U   0U . 

      ,   

 ,          

 

ABBAABBA TSTSTSUccUcUcF  )1()1( 22  .              (4.10) 

 
 BABA SSUU ,,,  –     ,  –

, ABAB SU ,  -     . 
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   ABS      

 WKS ln ,   W є    

    .   є : 

 )1(ln)1()1()1( 22 cccnclKTTSTSUccUcUcF BAABBA   (4.11) 

 
  ,     

 (4.11)      . 

  (4.11) T = const,     

      

( .4.2). 

. 4.2.     LaB6 – ZrB2   

  C (LaB6) 

     , 

  –  , є    . 

     (4.5)   

    = 0. 

  LaB6–TiB2 6857,0EC ,   LaB6–ZrB2  59879,0EC ,  

є 'є      

%948,10EC   TiB2  %223,17EC   ZrB2. ,  

       

  ,        

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

-0,7

-0,6

-0,5

-0,4

-0,3

-0,2

-0,1

c

F
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   ,   є 

 10,4%,        – 16,3.% 

 [25-28]. 

 

   –   

                      )(
2

1
BBAAAB UUUU  ,                (4.12) 

 Ui j  –  є     .  

 U <0 є     ,  

є         

 ,   U >0 є       

 . 

  LaB6–TiB2 ,  ..0145,0 oaU  ,   LaB6–ZrB2 

..045,0 oaU  ,     є    .  

       

   є,    є    

   -  ,  

         

 . 

    є    

 Ui j       .4.4. 

      [86,87, 104-

108] є: 

1)  ,  є    

   є      , 

2) max2kTU   ( maxT  –    ,   

  ),  є    

      . 
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 4 .4.  

 є          

  : a) LaB6–MeB2 (Me–Ti, Zr, Hf); b) B4C-TiB2;  B4C–SiC; 

 TiB2–SiC;  Hf–HfB. 

a) 

 UAA 
 

UBB  UAB  

LaB6   (A) -0,8414   

TiB2    (B)  -2,08 -0,23 

ZrB2    (B)  -1,6979 -0,2076 

HfB2   (B)  -2,15 -0,24 

b) 

  UAA   UBB  UAB  

B4 C-TiB2   B4 C    (A) -1,3697   

TiB2    (B)  -2,08 -0,807 

B4 C-SiC   SiC      (B)  -1,8126 -0,77 

SiC-TiB2 SiC      (A) -1,8126   

TiB2    (B)  -2,08 -1,58 

Hf–HfB   Hf        (A)    -0,3543   

HfB     (B)  -0,868 -0,04677 

 

 VB2 U – є       

    LaB6     

U = 1810225184,0  ,  1810225184,0  ,    

max2kTU  . 

   ,     

   ,  ,    

  . 
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      –  

        . 

      (4.2).   є  

 EC   ET        . 

     .4.5, 4.6. 

 4.5  

      LaB6-MeB2 

MeB2 EC  (   
) 

EC  ( .  
) 

ET    K 

. ,      `є   `є    [ 25-28] . .    [25-28] 

TiB2 0,25 ;    0,10691 0,107 2600          2680 

ZrB2 0,311;    0, 1622 0,163 2750          2740 

HfB2 0,245;    0,1238 0,126 2770          2750 

VB2 0,49;      0,2910 0,296 2550          2580 

CrB2 0,61;     0, 4134 0,452 2460          2470 

NbB2 0,393;    0,1977 0,202 2720          2710 

TaB2 0,285;    0,1298 0,131 2740          2730 

 

 4.6 

        (  

 [29 – 31; 97-98] ) 

  (   ) , K 

  .  

B4C-TiB2 0,7  (B4C ) 0,75 (B4C) 2495 2473 ± 40 

B4C –SiC 0,64(B4C);0,31 (SiC) 0,62-0,7 (B4C) 2550 2518-2573 

SiC – iB2 0,64 (SiC) 0,68 2490 2470 

Hf – HfB 0,77 (Hf)  2173  

W – ZrC 0,248 (ZrC) 0,25 2954 3060 

Cu – Ag 0,39 (Cu) 0,398- 0,409 1049 1053 

Ag-Ge 0,273 (Ge) 0,255 897 900 
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      є 5%. 

,   «    » є,   

 LaB6 –TiB2    є   0,25   TiB2   

0.75   LaB6. 

 

4.4.       

      

 

    -    

          

       

    . 

      

  є  ,    

      .  

,      [4,96], '  

         

 .     є  , 

           

 (    ) є   

,       

    .    

,        

    [110].      

  ,       .   

   –     . .  є  . . 

[110],       
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)105,8exp(25,0 4
TCE  

    (4.13) 

 
)107exp(19,0 4

TTT ME   .           (4.14) 
 

 TE – ,  E –     ; ∆TE 

=TM – TE,   ∆T=TB – TM (TB -   , TM –  

 ).      , 

       . 

 ,    (4.13)    

        

,    (4.14)   .  

         

 )107exp(16,0 4
TTT ME     )107exp(23,0 4

TTT ME   ,  

    . 

 є  :      

        

       ,  

–  ,    

       

.  –      

      ,   

   . 

  ,      

 , ,        

LaB6–MeB2 є  є      , 

   –     .   
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      :   

 [105] 

 
2

00 )/(01465,0/0973,0523,0 TTTTCB  ,   (4.15) 

 

     2
00 )/(001218,0)/(0315,090255,0/ TTTTTT AE  ;                (4.16) 

 
  

   

                    )/0621,0exp(4616,0982,0 0TTCB  ,         (4.17 ) 

 

                    )/0654,0exp(48,0419,0/ 0TTTT AE  .  (4.18) 

 
 TE –    , T0 = 273K.    

  ΔT ≈ 0,     [83-87]. 

     (4.15 – 4.18)   

    .     

   LaB6 – MeB2,     

,    (4.15–4.18)     

    ,    6–9%. 

    –  , 

          

        – , 

      ,  .  

   : 

-      
 

)/721,0exp(5,01 0TTCE 
 ,                           (4.19) 

 
-     

)/07,0exp(5,038,0( 0TTTT AE  .                           (4.20) 
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     А   

( )  2800 K, 3030 K, 2720 K, ,  LaB6, SiC  B4C 

[25-31].  ΔT ≈ 0     0,88  

  А,      .  

    [25-31, 111],     

 [108].       LaB6–

VB2.    LaB6  VB2     

. 

        

       (4.19, 4.20) 

   4.7.  ,    

   ,    

.      

    . . , . .   . [25-31]. 

 
 4.7. 

       

-      

LaB6 –MeB2 CE (B) TE , K 
EC  (B) (4.16 ) ,ET  K (4.17 ) ∆T, К . 

CrB2 0,62 2460 0,61 2410 -320 

VB2 0,54 2550 0,49 2540 50 

ZrB2 0,31 2690 0,31 2675 410 

TiB2 0,25 2730 0,26 2705 480 

HfB2 0,22 2770 0,24 2720 520 

SiC –  TiB2 0,32 2650 0,39 2640 250 

B4C –TiB2 0,30 2540 0,24 2500 530 

B4C– SiC 0,31 2550 0,36 2425 310 

 

є        
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(4.19, 4.20).      9% (   

LaB6–CrB2)     5% (   B4C–SiC) [94].  

 (4.19, 4.20)    (4.15 – 4.18) є     

  ,       

     . 

  (4.19, 4.20)    

 (4.13, 4.14)  –    , , 

  < 500 K,      .  

 W–ZrC, W–HfC, W–TiC,      

 : ∆  = 165; 195; 120 ,    

  (4.12, 4.13)  (4.19, 4.20) . 

 

4.5.   є      

  

 

  ( )   є    

        

 ,    є   ,   

UAB = 0.      LaB6–TiB2  

        

є .     .4.8.   .4.3. 

 
 4.8. 

    F(C) (  

  є )   LaB6–TiB2   

 

C 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,75 0,8 0,9 1 

-F 2,08 1,693 1,365 1,095 0,884 0,731 0,637 0,609 0,612 0,623 0,704 0,844 
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   = 0,71  F є .   

 є       

є       = 0,75.   

        

 
 BABAE TTCCT 2 ,     

    
 A, T

*
A  B, T

*
B –      A  B, 

  B  = 0,29, A = 0,71 є ,  TE = 2730 K,   130 K , 

     є . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

.4.3.    LaB6–TiB2     

 є   

 

4.6.   IV  

 

       

 : 

   -      ( U >0),  є 

        

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

-2,0

-1,6

-1,2

-0,8

-0,4
F

C
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      (LaB6)   

      ; 

-      є   

  (   )   

; 

-   ,   

; 

-  ,        

       

є      . 

       

  « –  »     (  

  ), : 

-    (   )   

   . 

-     (4.9),    

   ,   

 . 

-          

      . 

-         

  .       

 . 

-     (  )  

       

         

  . 

-     є ,    

     .  
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 V 

      

     

 

 

  5     ,  

   є        

 [48],         

[112].      (   

 ) [113].      

     ;   

   [114-127]. 

    'є        

        

  'є  .      

   -   .   

   є   : 

 ,    .  

     (Hf, SiC, BN, C;  

   )     (LaB6   MeB2). 

 

5.1.  є       

     

 

      , 

'       ( -, -  ). 
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       .    

        –   

.         

   ( ) ,    

,  є     , 

   .      

       ,  

  ,      (   

  )  - .  

       

       . , 

        

. 

  є      

є  ,        

       .   

    -   

 , ,     -   

     є    .  

    ,   

   . 

    , ,    

є   ,       

 ,           

    [128-131]. 

     Ti   

      [48].   , 

   є     

 (  ). 
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      r


   

   

  
 

  q
8

2 rq

2


dqer bs

i

bs 



   .                      (5.1) 

 (5.1) є   є . 

 rbs  –    ,    

 ,      є   є  

 є   : 

 

     
 

  q
2

8

2
q

8

2 rq

2

2

2

rq

2

2  
de

q

z
qdqe

r

z
r i

bsbs

i  


















 .                       (5.2) 

 
є   (5.2)      

,       nh     

   ρ


.   є    (    

) є  

 

 
 

   
qdee

q

z
q

S
nh iz Rqinhqi

bs

i


 
















2

2

2

2

2

21
, .                              (5.3) 

 
  S – ,  є      ; 

 q


    : zq  -  

   q


 –   ( ).  iR

  ,      .  

Ti,  2955,00 a   47296,00 h ,  є    (5.3), 

є  .  0h   0a     

  ( ;2953,00 a 4729,00 h )* 

(*
http:/www.webelements.com/).  
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5.2.  є   ь   

      

 

        

( , SiC, AlN, BN)   , є  

  є     (   

 ).   є    ,  

      є    

,  є       [49-51]. 

       

є      [50,51].  

       є 

   .  ,  

 , є  .     

    ,    

    [111].   {111},  є  

,   001 (  є  ). 

          

    (001)  CCBBAA  ,  

 A, B, C      (C, B, Al, Si),   

CBA  ,,  -    (C,N) ( .5.1).    

   A   ,A  
4

c ,   

A
’  B  -

12
c  ( 30ac  , 0a  -   , ( = 0a /√2 )).  

      є   6 

,     CCBBAA  .     

    A ,  -   5   

  : 



137 

 

cr


4

1
1   ;   cbar


3

1

3

1

3

2
2  ;     cbar


12

7

3

1

3

2
3  ;    

                                                                              (5.4) 

cbar


3

2

3

2

3

1
4   ;    cbar


12

11

3

2

3

1
5  . 

 

 a  b

 –      . 

 

 

. 5.1.       .  

     [111] ( 30ac  , 0a  –  

 ).     {111}  

  . 

 

        

є  , '    є  

    [49]. 
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  є     є    

  [48]. 

   -       

 

10 UUU  ,       (5.5) 

 
 

0U  –    ’є , 1U  – (     

  )          

   

 

)(
1

1 
m

mr
N

U ,     (5.6) 

 

 mr  –  .    є є   

  є    

 

)()()()(exp 2
qqqVRRqiU

q m n

nmbs  


.   (5.7) 
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 5. 2.  

  ,   ( )   

   , I –   (    

  ), II –    III –    

  ’є  

     

I max
1        – *

111e           1E        
max

2        **

111e           2E          

C 136,8         0,16           1150       103,7        0,142        1150         
BN 108,5         0,16          1000         90,06       0,142         1000            
SiC 67,77          0,161         700         58,85       0,142          700           
AlN 39,26          0,16          350          29,9         0,141          350                
II   
C 137,02         0,158         1145      

                 (0,151 *)  
105,8         0,14      1145          
(95 **) 

BN 103,6          0,158           1000       88,56          0,14           1000           
SiC  59,24         0,158            670        47,98          0,14             670      

(50,8;         0,135 ***)    
AlN  32,28         0,158            280      24,26          0,14             280           
III   
C 203,76        0,0987        1000       101,55        0,132         1000         
BN 166             0,099           830         85,2           0,134        830            
SiC 107,8          0,100           515        54,88          0,1326      515           
AlN 59,47          0,100           290         29,31          0,132        290                

 
*Uemura Y. Phys. Rev. B. – 1994.-49. № 10. – p. 6528-6538;. – 1995.-51. № 10. 
– p. 6704-6706.  
**Rondy David, Cohen Marvin L. Physical review B. 2001. – 64, № 21 – P. 
212103/1-212103/3. 
*** Telling R.H., Pickard C.J., Payne M.C., Field J.E. Physical review Letters. 
2000.– 84, № 22 – P. 5160-5169. 
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TiB2 0,3018;   

0,3245 
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Ф= – 0,17667 ( . )    nH=0,   dMo –S =2,902( . .) .  

      

       

z      c ( . 7.10).    

   (  є 4  S). 

  

     є   S–S  

       ,  

   ,       

  S–S  Mo–S.     Mo–S   

 : 

Ф= – 4,805 ev  nH=0,   dMo –S =0,153 nm.  
. 

 ,      є    

є ,      Mo–S.  є,   

       Mo–S   

є   .  є    S–S є  Ф = – 
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3,133. 10-2 ev,   ,     dS –S = 0,306 nm 

      nH = 4    

S–S є   dS –S  = 0,350 nm. 

 

 5.5. 

 є  Ф (  . .)   S–S,    d S-S (  

. .),   z  ( )    c (   

 a = 5,78). 

nH - Ф  d S-S c z  

0 0,11518   10-2 5,780 23,121 20,00 

0,5 0,86011   10-3 5,873 23,492 17,20 

1,0 0,62750   10-3 5,966 23,860 13,50 

1,5 0,44250   10-3 6,070 24,282 10,80 

2,0 0,30536   10-3 6,175 24,700  8,30 

2,5 0,20076   10-3 6,279 25,117  6,20 

3,0 0,12505   10-3 6,395 25,580  4,00 

3,5 0,72500   10-4 6,510 26,040  3,00 

4,0 0,38060   10-4 6,627 26,610  1,90 

 

 

      

       

     c  ( . 5.10).     

  (  є 4  S). 
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.5.10.    z  ( )   

   

 

 :         

S–S,    є     ,  

  є .      

 nH > 4  є      ,  є 

 .    

 ,    , є  ,  

       ,  

        

    . 

 

 

5.12.   V   

 

 -        

  ,       

є /4.       c/12 
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  '       

  . 

 -    є є    

  є  (     

)     . 

 -       

        

. 

 -          

     . 

-    ,  є  

  ,      

    .    

  (  )     . 

   є   є    . 

-    (  - ),    -

 ,      

є    d-1   d-1/2.  

-        

            

  ,  є є      

. 
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 VI 

 

     

  

 

       

           

.         

,    [140-149]. 

    є є       

     .   

, ,       

    .     

        

    [150 152]. ,    

,           

       ,    

       [152].  

       

    є  [150-152].   

є         

         

 [4]. 

    ,  є  

      –  

         

. 

      ь 

  ь    . 
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  LaB6–TiB2, LaB6–ZrB2.  

 

6.1.       

 

   ,    

( , ), є ,      

  .  [150]      

,   ,    

 . 

        

     (  , ,  –

,   – ).  [151,152]     

     є   

 . 

    ,    

є  ,  ,     

є       (  

 ' ,  )  ,  .  

         

,       

 

,/max SFMax
 

 

 MaxF -   ; S  – ,  є   

' . ,      , '    

 ,     ,  

,    . .       

      . ,   
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      ,   

     .   є    

 є    ,   

  –   [139]. 

       

  : 

),sin()()cos()()( qrqiwqrqwqW
S      (6.1) 

 

 .8/]111[ar   

        

 

    .2/)()()(;2/)()()( qwqwqwqwqwqw ji

A

ji

S        (6.2) 

 

    Si  )(qw
A 0,     . 

   -    є є  ’є  

   (Ω)     (ri)  

  ( S ),  є     

 

 SUU , , 

 

                                               iriq
e

N
S

1
 . 

 
          

  ( kiC  –  ) [153]: 

 

 C44  > 0,    C11   > 0,    C C11
2

12
2 0  ,    C11 + 2C12 > 0.  (6.3) 

 
    (  ) є   

.  є       
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,   –        

       . 

         

    .       

є , є   ’є   .   

   -   є  

 

 /' ;)(UU ,    (6.4) 

 

  '
 – ’є    . 

  є   '


 U

    

’є   ' ,  0
2'

2




 U
,   є    

(6.3).  

        є 

         

  . 

       

         ,   

     . 

          

   є   -

.   є ,     , 

        .   , 

    -      ,  

     .   

є ,       . 

      . 
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    (    ) 

  ,  є     

 

 

S
N

e iq ri 1 ,  r r ri i i
'   

   S
N

e iq r r

i

i i  1 ( )
 .  

      ri
2

 є     

є       ,  

    .     

    є   ,  є 

         

  . 

   6.1        

  . є    

        

. 

 6. 1. 

        

C11 10
11 / 2 C12 10

11    / 2      C44  1011 / 2  

10.80 1.23       5.80 

10.76 [6] 1.25 [153]       5.76 [153] 

 

 ,         

,   , ,  є   

,   .     

   (   ), є    

 є       . 
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6.2.        

  

 

        

 є      .  

      : 

 

1.      ,   

 . 

2.       . 

3.    -      

  ,      

     є  . 

    -    є є  

        ,  

є   .     

 ,    є   .   

 ,         

   . 

     є    

.     є   , 

 є      .  

        

 (6.3). 

       (6.3),   

 .   ,   є , 

  .      є 

         

  . 
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   є     ,  

є        . 

     ( )    

    . 'є    

є   
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d

pd
B

 

 Ω – ’є , p – .     ,    

     ’є  '     

 . dpUd  

  

.;/
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2
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Ud
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є    B > 0.     -  
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Uda
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   6.2.   'є     

    .  

   .6.2    

'є   .     

   ≈ 5%. 'є   ,  
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є      -  , є 

    .   

 є ,        

   . 

 6.2. 

'є        (  )  

 
 B B*       [136, 137] 

 617,29 598,8 
BN 416,98 400 
SiC 259,54 246,37 

 

  ,  є    -   

 є       , 

 

ji

ji
ed

Ud




1  ,                   (6.5) 

 

 ji  – ; U  –   ;   – ’є ,  є   

   ,  jie  – . 

        

    ,    [49-51].  

  ,   є   . 

   -  'є  (    

,     ),    

 -         

    (  'є )      

 . 

        є 

( .6.1). 
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758,60 a    818,50 E     

   ( 75,60 a , 81,50 E )*.  

[*http:/www.webelements.com/]. 
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E  a.o.

 

.6.2.      ’є  (1-   , 2 – 

) 

  

       .  

    74,762   . 

.6. 1.    ’є      
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    ,    

      [154].    

  ,    є   

( .6.2). 

 . 6.2          

.  ,   870  є    

  . 

'є    (      ) 

     -  , 

, є      . , 

        

 .   є   

       

    є  ґ  . 
 

6.3.    

 

  –       

   є   

.        

     ,  '   

 ’є      .    

 ,      

     є   

 [155].    ,    

        'є ,  

   ,  

є     а   . , 

 ,   [155]       
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,         

 .      

      ’є   

    [156-161]: 

1.    . 

2.  ,     є   

    .     

 . 

        

[156–159]    ,  є   

  є    ,  є  

   'є ,       

       [160, 161]. 

 ,     ,  ,  

є        

’є    [162]   ,   

  . 

     є   

 є ,       

       . 

  -      

    -     T = 0  

      0T . 

   -      

 є   ,    

       –   

. 

    є    ,   

  є є       
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  [161].      

    .   є  

       

       

, ,        . 

        

   ,     

. 

     ,   

 , є      [153],   

    (       

,        ) 

є   . 

       -     = 0,    

     ,     

                                         SUUU  0 ,                                               (6.6) 

 0U  -   ’є   .    

, -       , 

           

.   (   ) є 

         

       

                                              )(
1

,

' 
ji

jiS RR
N

U ,                                      (6.7) 

ji RR   –    i  j, N –     

’є . 

   –      

    є   . 
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 є     "  ".   

  ,      

     є  

  [156].    ,   

         

'є ,  " "  [156]. 

 

6.4.      

 

    [153]     

   ,     

. є     є  

 

                        


q q

q

T
kT

U
1)/exp( 





,                                 (6.8)  

        q  –  

 (      q    q). 

         

     . 

    -     

  .      

  – .     

 є   ,    ,     

.   ,     -   

   ,       

.        . 
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    m-       Ym 

 –      m
Y  (      x, y, z   

),          

     

  

  .0
2

1 3
0

1

1

1

1 YYYY
mmmm

m

mm   


             (6.9) 

 
є ,            

m
Y   . є   є :  
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mm YY

mm

mm

YY



  . 

 
 0  –   ,      

 .         

  ,     ,  '  

 .     ,     

         

’   є  . 

  -         

     [10] 

 
),())(()( 2

0   qUqSUU S

q

,                             (6.10) 

 
 0U  –   ’є   .    

, -       , 

           

.   (   ) є 
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         ’є   

  q, S(q) –  ,  є   

 

)(exp
1

)(  
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jrqi
N

qS


    (6.11) 

 
(N, rj –    ).   є,    

     . 

         

       .  m-   

 j-  є   mjr  ,  jr  –  j-   
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   ,    (6.8) є   0 . 

       )(m

jr
  є  
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     )(m
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     -  . 

   (6.12)  (6.11)    q0,  
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        (6.14) 

 
          

   .       

,)()(*
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)(m
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, '    ,     

 
  ,)()((2)())(()())((

0

0
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00
2
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2

0 
q Q

QQQ qUaqQqUaQqQqUaQqU  (6.15) 

 

 )( 0 QqU   -     .0 Qqq     
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1

3

1
ji
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i

n

j

ji aaUU


 
                                      (6.16) 

  jiU
    Q.      

 , jiU  –      .ji    

(6.16)     . 
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  ,  є    , '  

  .   m-    i-      

 

,)(
2

2

)( mr
M               (6.17) 

 M –  , )(mr  –  m-  . 

   є     . 

 ,  , є  

 

 
f

ffii aUa
n

M
0           (6.18) 

 
  ’  (6.18)                        

 

a t A ei i
i t  

,                                        (6.19) 

 
  (6.18)     

 

 
f

ffii AUA
n

M
02                             (6.20) 

 
(n –     ). 

   ,      

,           

 ,    (6.20), є  

  ii

i

U
n

M 2   .                     (6.21)  

     ,   (6.21), є  

 

M/2   .                                                (6.22) 
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  -  ,  є      

 є      

 

















2

2

r

U
 .                               (6.23)  

 

    ( , ’є ,  , 

 )    0=0.   

  -    ’є     

     ≠ 0.      

   , ,     

   0 = 0.     ,  

 є  :       

T=T1 ( є ,   T1    0) є   

  ,      0<T1,   

        

T1. 

 

6.5. ь ’є        

 

  (6.8) (   )  (6.10) є  

 ,   є  ’є     

 .    ’є    

      є  , 

  є  : 

 1.    ( )    

-    ’є  (   ) ( .6.3).  

 є ,    є     

(  ).   (1),  є    ’є   
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 0=0,    є  « »  

'є  0    є  ),( 000 TU  .  

2.       T1.  .6.3  

є  є  (2),  є    є  

TUTUU  ),( 00 ,    є    « 1»  'є  

0 ,   є  TUTUU  ),( 0001 . ’є     

   є  ,    , '   

       'є  0 . 

3.    ’є  є    U1   

    U(Ω)  є  (1).   

     « 1»     є  (1)  

є   « 2».    є   ’є   

,    ,     « 1».  (3) є  

 -     (  ’є )  

   1.       є  ),( 1122 TUU 

.  4. є        

 – 2. 

 

    (6.23) є    , , 

    ,  ’є   Ω = Ω1.   

    є      

 2  є     -     

.     ’є       

  1.  

        

є    -      

’є    ))(( TUU  . 
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. 6.3.  ,  є  ’є     

 

  ,        

, є     , , ,   

’є ,  є     (  ’є )  

.      є  

       

  ,     -  

 . 

     .   

 (6.10) є        

.     ( , ’є ,  

,  )     0=0.  

  є      (6.8)  

  ( =50 К),   є    

    .    

 LaB6  


0 =1,048 . .  16,32*105  /  (     

1 

U 

O2 

Ω1 

O1 

Ω 

O 

2 
3 

Ω0 
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( . .) ,  ,        

). 

     (6.8)    

 .         

   LaB6 є  ),( 00 TU   = – 0,845 . .,   

 А0=7,897 . .,       є  

 )(),( 100 TUTU - 0,84499 . .    -   є 

(     )     А1=7,8975 . . 

     1=50 ,   

      А1  . 

 ’є    Ω1=А1
3     (6.23) 

є     


1 =1,047 . . (16,30 105 / ). 

     (   

) є      (6.8)  2=100 ,  

 ,       1=50 

, ,         (6.8 ) 

  ( 2 – 1). 

 

       : 

 1.    -  ,   

 (6.10),     (  ’є )  

 . 

 2.    ’є     

       

  (  ) є . 

 3.        (6.8)  

 1≠0,   є     
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  =0.         

     . 

 4.    2      (  

’є ). 

 5.    3,       2  

. . 

  є    -    

  ’є    ))(( TUU  . 

     є   

       

 ,   –  -   

.  

 

6.6.  є      

MeB2 (Me–Ti, Zr), LaB6      LaB6–MeB2 

 

  є     

  є   ,  

        

 .   є   

    '    

,        

    , , є   

. ,      

    є   , 

    ,      

   . 

     є  
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  є 70-100% [88].  є    

 .      

       . 

 ,       

  є   ,   , 

    . 

є      TiB2, ZrB2  

      [88] : 

 

          1. KTK 00 1300300  , K/106,4 6 ,   TiB2  K/102,5 6  

 ZrB2. 
 

2. KTK 00 25001300  ,  K/102,5 6   K/105,6 6  TiB2  

ZrB2, . 

 ,   (   )   

є   .  є   

 є    [24] 

 
                  

iic VV   00 ,      (6.24)

           

 0V   iV  – 'є     .  

 'є       

      .    

  [107] 'є      0,893  

 LaB6–TiB2    0,837 –   LaB6–ZrB2 . 

 'є     є 0,1066,    – 

0,162   LaB6–TiB2  LaB6–ZrB2. 

        LaB6.   

[88]   α = (6,4±0,5) 10-6 K-1     300-1100 

.  [164]    α    5-300 
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.     є   1000    

[163]    є  α,    

  LaB6–MeB2 (Me–Ti, Zr)   . 

    (MeB2, LaB6)    

є    ,    LaB6–MeB2 

   . ,  є   

  є      (MeB2, 

LaB6),     LaB6–MeB2  . 

є     i  є   

 [88] 

Ta

a

i

i
i

1



      (6.25) 

(ai –  ,  ia  -      T). 

  LaB6,  є  ,   ai = a,   

 MeB2   ai= (a; c). 

  . 6.4-6.5     

   ,    

 . 

   

 

 

.6.4.      a (  MeB2  a – 
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3  LaB
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    LaB6     

 ,      є  

        

  (  c). 
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T * 10
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o
K 

c/c * 10
3  TiB
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2

 

.6.5.       

        

  

 

  є       

: 

 1.    є    

 є     є   

  

                  .BBAAK                         (6.26) 

 
2.     'є    

        

   

,
3

2 ca  
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 a    c   –     а  ,  [165].    

 є       LaB6–

B2  є      

 

Ti

i
i

1

3





 , (i=A, B):  
T

K

1

3
* 




 .       (6.27) 

 
  Ωi  – ’є    . 

  Ω є ’є   ,  є   

  А  В     .   

,       є  

   ’є       

    .   6.5 

  ’є       

   .  

 

             " "   

    ( )   ' є    

 .   –   'є   

  . 

 6. 3. 

’є    LaB6   (LaB6–ZrB2) 

T,K  *0,148, 3  (LaB6)  *0,148, 3 (LaB6–ZrB2) 

0 483,770 397,946 
300 486,325 399,950 
500 488,138 401,449 
750 490,932 403,826 
1000 495,337 407,215 
1500 501,142 411,502 
2000 506,962 416,761 
2500 512,771 421,504 
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 .6.6    ’є   

ґ  TiB2.     ’є  є   , 

 '    '      

:       '  є 

   Ti–Ti,     '  Ti–

B,      є  '   B–B.  

 

 .6.7   є    

LaB6,  ZrB2). 

 αa   ZrB2 (TiB2, HfB2)  ,    

   LaB6.  LaB6  є    

( .6.3) є      950 K  1000 K.  

 є    . 

0 750 1500 2250 3000
172
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176
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 . 6.6.   ’є  (  . .)  ґ  
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.6.7.    є   

 LaB6,  ZrB2. 

  

         

 є   .     

є        

, є   ,     -  

,     .   , 

 є    (  B6)   LaB6, є  

 ,   є    La  B,   La–

La.        900 K   

   La.     є 

     'є   B6,     

 є   . 

     є  

       . 6.4.    

     (6.26) (  

 є )    є   

  ( .6.4). 
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 6.4.  

    ( -LaB6    -ZrB2)   (LaB6–

ZrB2)    (6.25)  (6.28) 

 
T, K A  

A 10
6
, 

 
K

-1 
B 10

 
,
, 
K

-1 
K 10

6 
, K

-1 *
K 10, 

6 
K

-1 

750 0,837 6,580 5,689 6,4347 6,568 

 

 є     TiB2  ZrB2,   LaB6, 

        

 ,      

 . 

  LaB6  є   CaB6 (      

    ),      

 a  c .   є   

'     MeB2.     

   AlB2,      

    Z,    –   

     ,    

      /а    

 ,     .   

  TiB2  ZrB2  00 24,3;05,3 AcAa    
00 94,3;12,3 AcAa   [4].        

   ,        

,    . -  

 ,     ,    

є ,      .   

   ,     

 .    LaB6–ZrB2  LaB6–TiB2  70%  

75% LaB6  , ,  ,    
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(6.31)       . 

,     1100 K є   

 є     . 

 

6.7.        

    

 

  [9, 10, 22]     є  

    . ,    

      ’є     , 

    '    .   ,  

 є    ,  є   є  

.  є  є    '    

   .    

є    ,  є  , є    

   є      

[20]. 

     ,  є  

     (    )   є   є   

 [24]. 

,     , є   

  1 2   1 3  [24].    

 ,     , є   

   є   . 

       

: 1) , , ,    

    ; 2) ,     

   ( ) ,    

     (     
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); 3) ,    -  є  

є         [24,35]. 

       

    ,    .  '   

,      .  ,    

      [24,38];  

,     ,   

  .    [40],  

    .  є    є   

   є   ,    

 .        

  .  [34,35]  ’  є   

     " ".    

    " ",  є   
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 ,    -   

     ,     

      . 

  LaB6–MeB2      '  

є     ,    .  

  LaB6–MeB2     є 0,75  

 LaB6  0,25   TiB2.  є  є  ,  , 

    5,   є      

.      є  .   

      .  TiB2, ZrB2  

HfB2    ,      , 

      VB2  CrB2. ,    

( ),      є ,   
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є      [002], [004] LaB6  [002] MeB2, 
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 Uec –  ,   (q) –    

 

)()()()( 2
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є    А-А  В-В,  -  А . 
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   (A-B),   є  є   

 A  B (UAB )     

 

ABBBBAAA UCCUCUCUCUCU  )1(2)1( 22
2            (6.30) 

 
    ,  є  , 

є 

ABUCCUUU  )1(221 .                (6.31) 

 
 є     (UAB )    

    )( jlAB R



 

)(
1

,


jl

jlABAB R
N

U


,                                             (6.32) 

 
 )()( BRARR jijl


  –    ji  ,    

 А  В.   є       

  ,  є є   kF  (  )  Z/Ω,  

   « »   'є  

 

BA CC  )1(     (6.33) 

     

                    BA ZCZCZ  )1( ,                               (6.34) 

 

 ВAii ;(  ) – ’є  , BA ZZ ;  – ,   

 .    

 BAV VCVCV  )1( . є  ,   

   VBVA VVVV  ;     . 
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)()())(()( 2
qqqVq VVVbs

V  .                         (6.35) 

 
  )(qV   )(qV      

       ’є  

     . 

є       є  є  

 

qdRqiq
R

ZZ
R V

V

bs

V

V

BA

V

V

AB )exp()(
)2(

2)(
)(

3

2 






 

,            (6.36) 

 
 RV  –      .  

  LaB6–MeB2 (Me-Ti, Zr, Hf)    

   . ,   

є   .      , 

 є     –   А  є    

  В  є  (1- ). 

 

 

 

.6.8.       

(MNPQ) є     

  

  6.8   (    

)     . є   

      ,   

M 

N 

P 

Q 
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3
A (    A=MQ) ,    

 

2
ASS MNPQ .                                               (6.37) 

 
     ,  є  

  ,   

 

./ SU AB      (6.38) 

 
,        

  

./)( 3
2

 RU AB                                                (6.39) 

 
    ,   « » 

,   є   .  

,          

 (   )    ,   

    .   ,    

      -  , 

є    , ,     

        

   ( . 6.8). 

     ( .6.5)   LaB6–MeB2 

   є      є   

є    B4C–TiB2, B4C–SiC, TiB2–SiC.   LaB6–MeB2 

(Me-Ti, Zr, Hf)     є   . 

  LaB6–VB2    LaB6–CrB2       2-2,5  

,    LaB6-MeB2 (Me-Ti, Zr, Hf).   LaB6–MeB2 

'    є      . 
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 6.5 .  

  ’є  (Ω),   ( S ),  є  

 ( ABU )    ( )     

 Ω, a.e. .., eaS  .., eaU AB

 ,  / 2 

LaB6 – TiB2 406,107 54,84       0,12165      3,454 

LaB6 – ZrB2 400,980 54,12 0,12420 3,582 

LaB6 – HfB2 410,786 55,26 0,11965 3,388 

LaB6 – VB2 290,155 43,83 0,22886 8,131 

LaB6 – CrB2     338,530 48,57 0,22516 7,219 

B4C –  TiB2 576,077 69,24 0,80700       18,149 

B4C –  SiC 517,210 64,50 0,77800       18,783 

TiB2–  SiC 151,326 28,97 1,58000       40,050 

 

  ,  SiC-B4C '    є  

  .   B4C-TiB2     

;      TiC,     

    ,    .  

 TiB2-SiC '    є    

  TiC     ,   , 

   ,   є    

   . 

 є :   '     

   ,  ?    – .  

  ( )      -

 . ,    ,     

    , є  . 

     ,   « » 

,   є   .   
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 ’є     є   

   .  ,    

       (   ) 

   ,       . 

  ,         

 -  , є    

.  ’    є ,   

 ,    . 

  .3.4, 3.5 (  III)      

(LaB6  MeB2),  є    (A–B).   

   LaB6  2.82 . .    LaB6–MeB2  

 '     є     

.   MeB2    (  (001)) LaB6  

     .       є 

. 

 

 

 

. 6.9.  (MNCD)     

    А  В    

  2,4Ad ; 2.3Bd  (      

4.7ABR ).  .6.10      

M 

D 
C 

N 



212 

 

  (  MN)    (  

).  MN,     2,5MNd ,   

      (002) LaB6,    

є     . 

   є     

  ,  є     

є       [5]. 

  [5]   i-   є    

     i

i

i

F Z
N

k 



23

,                                     (6.40)  

  Ωi, iZ  - ’є       i-  , N – 

   'є  Ωi. 

32 )2(

)2cos()2()2(
18)(

Rk

Rk

k

kVkV
ZZR

F

F

F

FBFA

BAAB 







                   (6.41) 

 VA  VB –   A  B  Fkq 2 .  

  09.1Fk .     

.6.6. 

      є  ABU  

      ,   

,     .  ,   

 , є      

      (   

є  ).   є   

,  є,         

   . 
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 6.6.  

   ’є  ,    

 (a, c),    ( S ),  є  (
ABU )  

  (  )    

 a; c,  a. . .., oaS  ,ABU  a. .
 ,  / 2 

LaB6 – TiB2 7,40;   7,41 38,77 0,12209 4,900 
LaB6 – ZrB2 7,35;   7,40 38,50 0,12710 5,023 
LaB6 – HfB2 7,38;   7,44 39,15 0,12016 4,759 

 

 6.7.  

   ’є       

        

LaB6 – TiB2 LaB6 – ZrB2 

T, K Ω, a.e. ,  / 2 Ω, a.e.
 ,  / 2 

0 406,107 3,454    400,980     3,582 
300 408,941 3,407 403,770 3,535 
500 410,830 3,371 405,613 3,497 
750 413,191 3,331 407,891 3,457 
1000    415,670 3,290 410,222 3,416 
1500 420,273 3,214 414,832 3,336 
2000 424,955 3,139 419,440 3,271 
2500 429,716 3,056 424,051 3,109 
2750 435,011 3,010 428,360 3,106 

 

   (    

-          

       

),         

       .   

    є    ’є ,  

    ,      
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    .   

   LaB6–TiB2   LaB6–ZrB2    . 6.7. 

       є , 

    є       

  (  ). 

        

  . 

       

    -  ,   

 . 

 

6.8.   VI  

 

-      ’є     

        (  

  ),    . 

-     є   

  LaB6      LaB6–MeB2 (Me-Zr, Ti)  

     950 K  1000 K,  '    

     B6,   є   

 La  B,   La-La.      

  950 K      La.   

  є      'є   

B6,      є   . 

-      ; 

є    αa    αс     

. 
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-   KT 1100  є    αa  αс  

   LaB6-MeB2  ,   

   LaB6. 

-   є     

є        є  

       є  . 

-     «  »   

        

        

 .       

    LaB6–TiB2, LaB6–ZrB2.   

    є      

є         

(  ). 

-        

  . 
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 VII 

 

     

    

Є  

 

  VII   ,   

 є        

 .      -

      

 є  (  ,    

) [166-175]. 

  є     

 ,     -  

     .   -

        .  

     LaB6 – MeB2     

      ,   , 

, ,    .   є 

     LaB6 – MeB2 (Me – Ti, Zr, Hf) 

 . 

        

 ,     є     

 ,           

.     є   

 '       

   .      

 . .  [176].       
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 ,   є     

 ,    .  є,   

      є   є   

  є   .      –  

       є    

      є  [20].   

     [10,22].    

є        , 

     '      

[20].   ,   ,  

  ,   ,    

є . 

  , є  ,  є   

 – є   «  »,   

     LaB6 – ZrB2    

 [169]. 

     ,  

  , є ,    

 – є .    

 ,   , є   

'     . ,     

        ,  

,          

.    -    

,      -  

     .    

  є   ’є    

     ,     

      ’є    . 
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    є   

 . 

 

      LaB6 – MeB2   

  (    ).   

  ,      : 

1.  -     

   .      

  LaB6 – MeB2     

є     – "  " [24] 

 2.    -  

   . 

3.  -    

      є   

     = 0 К. 

4.  -     

     є . 

 

7.1.        MeB2 

(Me – Ti, Zr), LaB6   LaB6 – MeB2     

 

      є  

  ,  є    ( )  . 

 (   ’є  ) є   

    ,        

 .      (   

),    ,    

 . 
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      z   

є    -   U,   

      ,  

    

 

,      (7.1) 

 
 ez –  , c –      

  .   є     

   ,    –    

 ,  : 

σ = E∙∆d/d0.     (7.2) 
 

         

 . ,    (   ) 

         

   .      

      .  

     .  

 ,   є    

.     ( ) ,    

  ,  ,   

 , [24]  

 

BBBAAABBAAK EE      (7.3) 

 
 σA –       , σB –  

   ;  BA  ,  –  'є   ( .7.1)  

BA  ,  – . 

Z

Z
e

U

c 



1
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      ,   

 (7.1),   . 7.1.   є MeB2,  

      0,1,   LaB6 – 0,16. 

 TiB2 є        ZrB2 

 HfB2,     . 

 7.1. 

'є      

 A  
B  

LaB6 – TiB2 0,893 0,107 
LaB6 – ZrB2 0,837 0,163 
LaB6 – HfB2 0,873 0,126 

 

 

0.00 0.04 0.08 0.12 0.16
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GPa

LaB
6

ZrB
2

HfB
2

TiB
2

 

 



 

. 7.1.        T=0 K 

 

      , 

є     ( .7.2),  ,  

 (7.3) max  BA ,  εmax –      

. є ,    є    

        



221 

 

 εmax –  .   TiB2, ZrB2  HfB2 

  ,    LaB6 – MeB2,  

    -   є 

 . 

      

         

(7.1 – 7.3)    . 

 7.2. 

      

  LaB6 – B2  =0  

 LaB6 TiB2 HfB2 ZrB2 LaB6– 
TiB2 

LaB6 – 
HfB2 

LaB6 – 
HfB2 

,  505,27 608,84 523,97 534,67 516,11 507,63 508,46 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

.7.2.    (  T = 0 K) 1- TiB2 , 2- LaB6   

 3 – LaB6 – TiB2   ,     

(    'є   )   

 

          

    .     

-0,1 0,0 0,1 0,2

0

10

20

30

40

50

 

 

, GPa

3

2

1
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 (7.3)   298 ,       

 . 

 7.3. 

      LaB6– MeB2      

 ,   ( =298 )  ,   ( =298 ) 

. .[88] . .[88] 

LaB6 495,64 487, 73    

ZrB2 530,86 495-430 LaB6 – ZrB2 506,56 430 – 450* 

TiB2 605,18 540-550 LaB6 – TiB2 509,53  

HfB2 520,87 479,71 LaB6 – HfB2 501,82  

NbB2 547,56 540-450 LaB6 – NbB2 516,04  

TaB2 695,08 686,7 LaB6 – TaB2 552,48  

VB2 355,93 340 LaB6 – VB2 427,18  

CrB2 476,87 450 LaB6 – CrB2 484,19  

(*   . . ) 

 

         

(    ~ 7%),    ,    

   ,      

  . 

      ( .7.2)   

 є          

,   є     

. 

,   "  ",     

     (Kurz W., Sahm P.R. Gerichtet erstarrte 

eutektische werkstoffe – Springer-Verlag, Berlin/ Heidelberg.- 1975. –p.-272).  

 ,  є     .  

 ,        
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  ,  '     .   

, ,         . 

 ,  ,   ,  

  . ,    ,  

       

   є      . 

 

7.2.  ь      

    

 

 Є  ,      -

  (   ,    

, ,     .).     

        

   ,     . 

       

  є   '     

.          

 ,  ,        

  . 

      ,      

   –    , 

 ,   , , є    

 .    є     -

       

.     -   

    ,    

    . .   . [176].    
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  ,       

є       0,8   

 ( ). 

 

     ,    

,   [36],      

,  'є   TiB2   'є    

  ( 'є     260 ).  [36, 37], 

   -     ,  

    TiB2.      є  

        

,      LaB6 – B2.  '    

    .     

     .  

       -  

,   ,      

 є  . 

 

        

     : 

-     -    ’є   (Ω) 

   . 

-        ≠0. 

-       ’є   . 

-   , є   ’є   . 

-       

’є     ,    

 ( . 7.4). 
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 7.4.  

  ’є     

              

T, K Ω (TiB2 ) Ω (ZrB2) Ω (LaB6 ) 

0 173,238 207,810 483,770 

300 174,108 209,054 487,219 

500 174,696 209,782 489,541 

750 175,432 210,692 492,444 

1000 176,168 211,602 495,346 

1500 177,640 213,421 501,151 

2000 179,113 215,241 506,956 

2500 180,585 217,061 512,761 

2750 181,347 217,987 515,663 

 

   ’є  (  є  ) 

є   -  .    (7.1)  

  [177] є   .   

  ,      

2000 ,  ,    є  ~  20% 

       . 

       

      TiB2  LaB6,    

   .       

 « »,     є   

      'є   

 
max
BBAAc   .     (7.4) 
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 max
B  –   B2, A  –  LaB6   

  B2. 

  . 7.5  A  (  T = 0) є  LaB6  

   ~ 0.1,  є   B2 ( -Ti, Zr, 

Hf),    є  . 

  ,    (7.1, 7.4)  

       , 

        

  LaB6, TiB2,    LaB6 – TiB2.  

   . 7.5    7.3-7.4. 

 7.5.  

    (GPa)  LaB6, TiB2    

 LaB6 – TiB2   

T, K A   max
B   k  

0 30,083 47,180 31,910 

300 29,635 46,804 31,471 

500 29,328 46,639 31,180 

750 28,950 46,271 30,803 

1000 28,610 45,899 30,460 

1500 27,904 45,230 29,758 

2000 27,461 44,549 29,290 

2500 26,503 43,672 28,340 

2750 26,203 43,250 28,027 

 

  LaB6 є     , 

   1300K <T <2200K,  є   

.  TiB2    .     

       LaB6,   
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є       LaB6 – TiB2,   LaB2  

75% ( .) . 

 

 

.7.3.    LaB6    

  ( )  

 

0 1000 2000 3000

43

44

45

46

47

T, K


f 
, GPa

 

 .7.4.    TiB2    

  ( )   

 

 ,     ,  (TiB2, ZrB2, 

HfB2)        ,  

     . .  [176]. 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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tr
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,    є       

. -   ,  є  

( ' )     ,     ,   

  '     [142,169-172],    

 B6    .     

 ,  LaB6 є      

,     ,     є  

 ,  є    .  

  > 1300    B6   [200] є 

  ( )    

,     ’ є      

  – . 

 

0,096 0,100 0,104 0,108
0,00

0,04

0,08

0,12

0,16




z,T

 , GPa * K
-1

 

.7.5.        

     TiB2.  

 

  -   (    'є  

 ) є є    .   

  є ,    є . 
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T

Z
TZ 




 ,  .     (7.5) 

 
  TZ ,      LaB6,    MeB2 

(    –    ) ( . 7.5). 

  (300K <T <1300K)  TZ ,  є,     

   (T > 1300 K)      

 .,TZ  

  -       

є     .    

(1300K <T <2200)  LaB6    LaB6 – TiB2, є  

     – ,  є  

 є      . 

 

7.3.       

    LaB6 – B2    

є  

 

  -    

(LaB6, B2),  ,      

,    є      

.  є       

 -     .  

 є  ,    -  

 є     ,  '   

    ,    є  

  є  .  є  'є   

  -       
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.      є є   

,  є        

 . 

    є   ,  є  

-        

  є . 

      : 

 

  №1 –     (    

 ) -    

(LaB6 – MeB2)    є . 

 

  №2 –    -  

       

є . 

   (LaB6 – B2)    , 

 є        . , 

 є       ,   

  є   ,    

 ,   ,   

  .   (LaB6 – B2)    є 

LaB6,    – B2,       

.       

 ,    є    

;        

,      є  

 . 
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7.4.      

  

 

       

'     .       

   .  ,  '   

  –       , 

  є  .    

'         

[4,24]. 

  є      

   ,     

  .  ,    

      : 

    [24].   , 

       –   

 

 

  
,BBBAAABBAAc EE  
                (7.6) 

 

BAc  ;;  –          , iiiE  ;;  – 

 ,   'є   . 
 

   ( BAc   ) 

 

  BBAAc EEE                  (7.7 ) 

 

   (
BAK   )      

 
.)/( BBAABAc EEEEE      (7.8) 
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 , є    ,  

,     (7.8)   

 max .  ,    є   

        

  max   'є     є 
min ,   

 

,max
max

max
BB

tr

AAcc E  
                            (7.9) 

 
 max

B  –   (  )  (  B)  

; 
B  –  'є      ; tr

A - 

      (   max  ), 

  «   [4,24].  
B   

  

    max
A . 

 

7. 5.  ab – initio      

 

          

        

   є  [79]. 

 є ,    є     

 є  '  A – A,     '  B – B,   

  –  '  A – B.   ’є    

 

 

ABBBAA UCCCUCUU )1(2)1( 22  ,           (7.10) 
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(7.11))1()1(2)1( 2222   BBAAABBBAA UCUCUCCCUCUU

     
 

C

C
UUU ABAAAA


 1

, 
C

C
UUU ABBBBB 



1
.             (7.12) 

 
U

*
AA  U

*
BB   (7.11)  є    А – А   

 А – В     А – В.  

         

,      z є   

 

 

,
)(1

;
)(1

z

BBB

BB

B

z

AAA

AA

A
e

dU

Sde

dU

Sd 









                     (7.13) 

 
 ez –  , σA, σB –  , dA, dB  -  

  A  B     , SA, SB – 

  ,      

  А  В . 

 

  -    

    -     

  ,      

  .   є    

 « »    . ’є   

,  є    є ,  

 

BA CC  )1(      (7.14) 
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   є   ,    

    . 

        ,  

         

  . 

 

7.6.    ь    

ь    

 

є ,        

   ,   

       

)15.7(.
)()()(1





























z

VAB

z

VAA

z

VAA

VV

V
e

dU

e

dU

e

dU

Sd


 

 dV –       ; SV –  

        (Uij(dV ) – 

 є    (A, B)   ). 

      є  

,   є  є   А  В 

 

z

VAB

VV

AB
e

dU

Sd 





)(1 .                                                    (7.16) 

 
      (7.15),    є  

 А – А  В – В, є   (7.13)   

      . 

 

 

 



235 

 

  : 

 

      (7.12, 7.16)    

   є     

: 

ABA

z

VAB

VVz

AAA

AA

A
C

C

e

dU

SdC

C

e

dU

Sd
 



























1)(11)(1* ,      (7.17) 

 

 
ABB

z

VAB

VVz

BBB

BB

B
C

C

e

dU

SdC

C

e

dU

Sd





























1

)(1

)1(

)(1* .   (7.18) 

 

    ,   є   

, є     (7.4).   

       

є  є     (7.4),   σA, σB  

є     σA
*, σB

*.   є  

« »   

 
    BBAAc  **

.
    (7.19) 

 

 (6.19) BA  ,  'є         

  LaB6 – TiB2    0,893  0,107. ,   

 (7.19)   є  ,     (7.4) 

 
tr

AA

tr

AA   ,**
.   
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  . 7.6      

  LaB6        

є        .  

       (  

     є ) є.   

    є  є ,  '   

   -   
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. 7. 6.   LaB6      (
*
A )  

  (
a )  є   

 

   (7.17 – 7.19)    

     . 

 ,   –       

   .   –   

      є . 
   ,    , 

  ’є       

 .     
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є    -      

’є    

 
))(()( TUTU 

     (7.20) 
 

    ’є     

   є    . 

          

       : 

 -     є  ’є   

 ,   . 

 -      є    

  'є ,      . 

        

        

: 

.)(
1

)()(;)(
1

)()( **
T

C

C
TTT

C

C
TT ABBBABAA  




          (7.21) 

     LaB6 – B2 (Me-Ti, Zr)  

 .       

 ,         

LaB6,  . 

  . 7.6    ’є    

LaB6  TiB2   ,   .   

 T ≠ 0   ’є    , 

            = 

0. 
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 7.6. 

  ’є     

    
T, K 0 300 500 750 1000 1500 1750 2000 2500 2750 

Ω(LaB6) 483,77 490,04 500,57 502,84 504,74 508,36 510,08 511,42 513,15 515,88 

Ω (TiB2) 173,24 174,23 175,10 175,69 176,06 177,64 178,17 179,63 180,60 182,12 

 

   (7.9, 7.19),     

   є    

B2   0 ≤  ≤ 2750 .  T = 0 K  097.0max  B
 

 TiB2 ( .7.7);   ZrB2 0996.0max  .  

є      ,   AB ,  

є  є   154.0max  ABAB  ,   

  LaB6 - 158.0max  AA  . 

 

0,05 0,10 0,15
0

20

40



, GPa 





 

.7.7.   –   (TiB2, LaB6)  
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 .7.7      
B
 

 TiB2    tr

A  LaB6    TiB2, 

    c  
      

*
c         (7.21). 

 7. 7.  

    TiB2,   

LaB6     (  a) 

T,  0 300 500 750 1000 1500 2000 2500 2750 

B  47,185 46,756 46,644 45,981 45,696 44,466 42,908 42,147 41,058 
tr

A  30,170 29,978 29,748 29,194 28,706 27,928 27,570 26,496 26,181 

c  31,995 31,596 31,316 30,986 30,518 29,829 29,211 28,173 27,771 
*
c  37,204 36,749 36,452 36,148 35,685 34,941 34,405 33,379 33,011 

 

 ,         

 ~ 34 ,  ,       

є   ,      А. 

    
*
B
 

    

   (  T = 0 K 11.0*
max B  

 TiB2  

1161.0*
max B  

  ZrB2).     – 

 є   ( ),      

  ,        

. 

      

 LaB6 – TiB2   є     .7.8.  

 ~ 1100        

є   )(sin 00 TBA  (A0  B0 –  ). 

 



240 

 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

0,112

0,116

0,120

0,124

0,128




max

 

.7.8.       

LaB6 – TiB2 
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є   є  . 
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   ( ,   ) 

     25  1600 ° ,    [25, 31]  
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   LaB6 – TiB2   ,  

     TiB2   LaB6,  є  

 .   ,  є    

  ,    є  

 . 

         

 Al2O3 – Y3Al5O12 [178],  Al2O3 – Er3Al5O12 –ZrO2 [179],   

      1600   1900  .  

 ,        

 .       

     . ,   

   B4C – TiB2   800 0     

є ,    1000-1400 0     є  [180] 

(    '    є   

   ).   ,   

Al-Si-Cu-Fe-Mn,          

300 0   є  (   2,5 ) [181]. 

 

7.7.     LaB6 – MeB2 (Me-Ti, 
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   ,   ,   
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max
max)( BBAAC   .    (7.22 ) 

 

 BA   ,  – 'є   LaB6  B2, 
max
B -   

B2, A  –  LaB6       

 (    
max  ),   «  

». 

     є    

 

 
*(max)**
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  ,       
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,BBBAAABBAAAc EE  
              (7.24) 
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 (7.25) 
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cccccc EE  /:/ **   .      (7.26) 

 
     LaB6 – TiB2  =0 
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є  

c  c  *
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cE  *
cE  

0,004 2,041 2,121  
510 

 
530 0,006 3,063 3,185 

0,008 4,081 4,252 
0,010 5,101 5,312 
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1
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1
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TTT
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C
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              (7.28) 

      ,     

  (B6),    -   

 є    ,     

    -  . 

       0  2750  

      , 

 є     ≈ (1300 – 2200 )   LaB6.   
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.    є      LaB6  – 

MeB2 (Me – Ti, Zr, Hf),   LaB6   . 

      . 7.9. 

 7. 9.  

      ( a) LaB6, TiB2     

 LaB6 – TiB2   

T, K EA EB EК 

0 495,05 600,06 506,28 

300 487,50 593,3 498,86 

500 478,19 580,2 489,11 

750 466,25 571,09 477,41 

1000 450,76 548,67 461.24 

1500 430,09 530,29 440,81 

2000 400,15 500,07 410,84 

2500 360,23 476,13 372,63 

2750 330,18 440,06 341,94 

 

    ,       

,        – 

  є  ( . 7.9) 

 .7.10       

    .    

1000-2500  є      . 

 є        

      . 
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     [182, 183]  
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 [182]. 
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7.8. ь  є     

          

 

      ,  

          

 .     є  ,  

'є        LaB6 – ZrB2 

  0,837  0,163 [1].      

 ( .. 7.10). 

 7.10. 

      (  )  

   ( max, σmax)       

 ( *
max, σ*

max) 

 

 σ( max)B –      ZrB2,  

σ( *
max)B  –    .    

    -    

. 

  ( max)  0,099  ZrB2  0,16 – LaB6 

 ,    ,   є  

 .        

     є   0,1161,   

ZrB2,  є   LaB6.  ,     

 max σmax   σ ( max)B 
*
max σ*

max 

ZrB2 0,099 39,060 _ 0,116 43,170 

LaB6 0,160 31,589 27,150 _ _ 

LaB6– ZrB2 0,099 29,075 _ 0,116 32,209 
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     31,589 ,     

        32,209 . 

          

        LaB6 – ZrB2  LaB6 – TiB2 

 ,       

 є .      (7.11, 7.15) 

  . 7.11. 

 7.11.  

      ( a)  

  (CВ =1-   –  ZrB2) 

C  0,2 0,25 0,28 0,3 0,31 0,32 0,35 0,5 

max 0,1181 0,1171 0,1165 0,1160 0,1155 0,1150 0,1140 0,1110 

σmax 31,457 31,560 31,860 32,027 31,999 31,999 32,450 33,703 

 

   MeB2     

є ,   є  .   = 0,3   

   0 <   <0,33  LaB6 – ZrB2;   LaB6 – TiB2  

 є     = 0,25   0 <   <0,28.  

  M B2      

    є    = 1, , , 

є   MeB2. 

        

 є  ,       

  ,     . 
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