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ДОСЛІДЖЕННЯ ТЕРМОДИНАМІЧНИХ ФУНКЦІЙ БОРИДУ ЗАЛІЗА Fе2B 

Background. The alloys of Fe-B system find wide application because of a complex of unique physical properties, but 
in the literature there is no information about thermodynamic functions of phases for these alloys with accounting for 
the contributions, which are responsible for fluctuation processes description.  
Objective. Objective of the paper is to study the physical properties and thermodynamic functions of boride Fe2В, and 
their temperature dependence with accounting for the zeroth-order approximation for high-temperature expansion of 
thermodynamic potential for Fe-В system binary alloys.  
Methods. Investigation was performed for Fe-В system alloys with boron content of 9,3—15,0 % (wt.),the rest is iron. 
We use the microstructure, X-ray structural and calorimetric analysis to ascertain the physical properties of alloys.  
Results. The phase composition of Fe-В alloys and physical properties of Fe2В boride is determined and temperature 
dependence of heat capacity for Fe-В alloys is obtained. The thermodynamic functions for Fe2В boride and their 
temperature dependence are calculated by means of Hillert and Staffonsson model with accounting for the zeroth-order 
approximation for high-temperature expansion of thermodynamic potential for Fe-В system binary alloys.  
Conclusions. The temperature dependence of entropy, enthalpy and heat capacity Ср of iron boride Fe2B in binary 
Fe-B alloy is obtained for the first time on the basis of Hillert and Staffonsson model with accounting for the                 
zeroth-order contribution of high-temperature expansion of thermodynamic potential. The temperature of iron boride 
formation is calculated and it agrees with Fe-B diagram data. 
Keywords: Fe-В alloys; iron boride Fe2B; entropy; enthalpy; heat capacity. 

Вступ 

Сплави системи Fe-B мають широке прак-
тичне застосування завдяки комплексу унікаль-
них властивостей. Так, наприклад, бориди та 
сплави, що містять бор, застосовують в атомній 
енергетиці завдяки їх спеціальним властивос-
тям [1, 2]. Борид заліза Fe2В є фазовою складо-
вою в сплавах системи Fe-В і впливає на меха-
нічні та хімічні властивості, такі як тугоплав-
кість, твердість, хімічна стійкість у різних агре-
сивних середовищах, покращуючи їх. Зокрема, 
фаза Fe2В характеризується високою твердістю, 
зносостійкістю, жаростійкістю і корозійною 
стійкістю [3]. Борид заліза Fe2В утворюється            
у сплавах системи Fe-B за температури 1682 К 
у результаті перитектичного перетворення 

2L FeB Fe B+ ↔  при взаємодії рідини та мо-

нобориду заліза FeВ [4].  
Для прогнозування фазового складу та фа-

зових перетворень у сплавах за змінних зовніш-
ніх умов необхідно визначити термодинамічні 
функції фаз системи. Наразі виконано розра-
хунки термодинамічних функцій бориду заліза 
Fe2В із застосуванням моделі Хіллерта і Стеф-
фанссона [5—8], яка може бути використана 
тільки за рівноважних умов. У літературі відсут-
ні розрахункові дані щодо термодинамічних 

властивостей бориду Fe2B з урахуванням внес-
ків, що відповідають за опис флуктуаційних 
процесів.  

Постановка задачі 

Метою роботи є: 
1) дослідити структурні властивості бориду 

Fe2В у системі Fe-В; 
2) дослідити термодинамічні властивості 

бориду заліза Fe2В, такі як ентропія, ентальпія, 
теплоємність, та їх залежність від температури 
з урахуванням нульового ступеня наближення 
високотемпературного розвинення термодина-
мічного потенціалу бінарних сплавів системи 
Fe-В. 

Експериментальні умови 

Дослідження проводили на зразках із ма-
совим вмістом бору 9,3—15,0 %, інше — залізо, 
для отримання яких використовували шихту 
такого складу: залізо карбонільне (залізо кар-
бонільне ОСЧ (ГОСТ  22306—77) із вмістом за-
ліза 99,99 %)), аморфний бор (з масовим вміс-
том бору 97,5,0 %). Для попередження ліквації 
сплави виготовляли із заздалегідь ретельно пе-
ремішаних і спресованих порошків матеріалів 
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шихти. Виплавку зразків проводили в печі Та-
мана з графітовим нагрівачем в алундових тиг-
лях в атмосфері аргону. Швидкість охолоджен-
ня сплавів становила 10 К/с. Для визначення 
хімічного складу сплаву використовували хіміч-
ний та спектральний аналіз [9]. Мікротвердість 
фаз вимірювали на приборі ПМТ-3 (згідно з 
ГОСТ 9460—76). Металографічні шліфи сплавів 
Fe-В виготовляли за стандартними методиками 
із застосуванням алмазних паст. Для виявлення 
особливостей мікроструктури травлення шліфів 
сплавів Fe-В виконували 4 %-ним розчином 
азотної кислоти в спирті та 5%-ним розчином 
йоду в спирті. 

Теплоємність визначали калориметричним 
аналізом зразків розміром 15×20 мм із занурен-
ням у них термопари на глибину 10 мм [10, 11]. 

Фазовий склад сплавів визначали методом 
мікрорентгеноспектрального аналізу на мікрос-
копі JSM—6490, а також за допомогою оптич-
ного мікроскопа “Неофот-21”. Локальний рент-
геноспектральний аналіз проведено з викорис-
танням внутрішніх еталонів. Основні результа-
ти отримані за допомогою електронного мікро-
скопа JSM—6490 зі скануючою приставкою 
ASID-4D й енергодисперсійного рентгенівсь-
кого мікроаналізатора “Link Systems 860” із 
програмним забезпеченням. Рентгеноструктур-
ний аналіз здійснювали на дифрактометрі 
ДРОН-3 у монохроматизованому Fe-Кα ви-

промінюванні при напрузі U = 35 кВ і анодно-
му струмі I = 14 мА.  

Результати досліджень і їх аналіз 

Мікроструктура сплавів Fe-В у литому 
стані, з масовим вмістом бору в інтервалі 9,0—
16,0 %, містить округлі дендрити фази FeВ, роз-
ташовані у твердому розчині на основі бориду 
Fe2В (рис. 1, а).  

Вимірювання мікротвердості боридних фаз 
показали, що мікротвердість монобориду заліза 
становила 21,15 ГПа, а бориду заліза — 14,96 ГПа. 
Мікрорентгеноспектральний аналіз показав, 
що в моноборіді FeВ масовий вміст бору ста-
новить 16,2 %, у бориді Fe2В — 8,5 %, інше — 
залізо. 

Результати визначення параметрів ґратки 
фази Fe2В рентгеноструктурним методом свід-
чать, що він корелює з табличними даними 
(табл. 1). 

Для сплавів системи Fe-В отримана залеж-
ність теплоємності від температури, яка коре-
лює з даними, відображеними в праці [12]. За 
температури 1635 К теплоємність Ср сплаву з 
масовим вмістом бору 13,0 % має значення  
0,68 кДж/моль.  

Отримання на підставі експериментальних 
досліджень значень термодинамічних функцій 
бориду Fe2В пов’язане з певними труднощами. 

Таблиця 1. Параметри кристалічної ґратки фази Fe2В у системі Fe-B 

Fe2Bекспер. Fe2Bтабл. Масовий вміст 
бору, % а, Å с, Å с/а V, Å3 а, Å с, Å с/а 

Джерело 

9 5,1022 4,2046 0,8241 108,8968 5,109 4,24 0,832 [3] 

11 5,1033 4,1830 0,8196 109,23 5,109 4,249 0,832 [12] 

13 5,1074 4,2464 0,8314 110,7753 5,09 4,23 — [4] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

а б 

Рис. 1. Мікроструктура сплаву Fe-В із масовим вмістом бору 13 %, отримана у вторинних електронах (а), та дифрактограма (б ) 
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Тому врахування внеску нульового ступеня   
наближення високотемпературного розвинення 
термодинамічного потенціалу в моделі Хіллерта 
й Стеффонсона дає змогу теоретично визначи-
ти термодинамічні функції бориду Fe2В та їх 
залежність від температури. 

Вихідні положення 

У роботі за підґратковою моделлю Хіллер-
та й Стеффонсона було знайдено енергію Гібб-
са бориду заліза Fe2B, а також енергію Гіббса 
фази Fe2B з урахуванням коливальної енергії 
кристалічної ґратки. 

Згідно з підґратковою моделлю Хіллерта й 
Стеффонсона повну енергію Гіббса за стандарт-
них умов для рівноважного стану можна знай-
ти, використовуючи залежність 

0

mag
,

( ) ln

,

m i i i i
i i

i j i j
i j

G P y G RT y y

y y L G

= + +

+ +

∑ ∑

∑∑
 

де iP  позначає масив таких комбінацій елемен-

тів, при якому кожен з елементів розміщений в 
іншій підґратці, 0

iG  — енергія Гіббса чистих 

компонентів (Дж/моль), R  — універсальна га-
зова стала ( 8,31R = Дж/(моль·К)), T  — темпе-
ратура (К), ,i jL  — енергія взаємодії компонен-

тів (Дж/моль), magG  — внесок магнітної скла-
дової в енергію (Дж/моль). 

Позначимо концентрацію елементів у спла-
ві iy , де i  — число компонент. Таким чином, 

у системі Fe-B кількість компонент дорівнює 
2i = . Для мольних часток цього компонента в 

сполуці чи сплаві виконується умова 
2

1

1i
i

y
=

=∑ . 

Енергія Гіббса бориду заліза Fe2В 

Модель Хіллерта й Стеффонсона можна 
застосувати для рівноважного стану. У потенціа-
лах моделі Хіллерта і Стеффанссона не врахо-
вано внесок наближення нульового ступеня 
високотемпературного розвинення термодина-
мічного потенціалу бінарного сплаву. Як відо-
мо з теорії бінарних сплавів, статистична сума 
такої системи не може бути обчислена точно, 
але, згідно з методом Кірквуда, може бути за-
писана у вигляді нескінченного ряду за степе-
нями 1/Т. За методом Кірвуда [13, 14] нульо-
вий член розкладу має вигляд 

2 2 2
Fe;B Fe B

2

L y y
E

ZRT
Δ = − , 

де Z — координаційне число, яке для бориду 
дорівнює Z =  12 [3, 14]. 

Таким чином, енергію Гіббса з урахуван-
ням нульового ступеня наближення для бориду 
заліза Fe2B визначимо як 

2Fe B 0 0
Fe Fe B B

Fe Fe B B Fe B Fe:B(2 ln ln )

mG y G y G

RT y y y y y y L

= + +

+ + + −
 

 
2 2 2
Fe;B Fe B .
2

L y y

ZRT
−   (1)  

За результатами розрахунку за формулою (1) 
було отримано таке співвідношення: 

 2Fe B 5 129726 2,5 10mG T T −= − + − .  (2) 

За результатами, наведеними у праці [6], 
енергія Гіббса бориду Fe2B дорівнює 

2Fe BG =  

86940 7,41Т= − + , а згідно з [5] 
2Fe BG =  

23700 0,87T= − + , [7] — 2Fe B 31000 3,37mG T= − + . 
За формулою (2) енергія Гіббса бориду 

Fe2B за температури 1633 К дорівнює —        
26217,7 Дж/моль. Зі зменшенням температури 
енергія Гіббса бориду за модулем збільшується 
(рис. 2). 

Рис. 2. Залежність енергії Гіббса бориду Fe2B від темпера-
тури 

Таким чином, отримана залежність енергії 
Гіббса фази Fe2B від температури (2) дає змогу 
обчислити її значення у високотемпературній 
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області, а також енергію Гіббса утворення цієї 
фази з рідини. 

Хімічний потенціал заліза і бору в бориді Fe2B  

Хімічний потенціал бору в бориді було роз-
раховано із застосуванням співвідношення 

2Fe B
0

B B
B

2
2Fe:B

Fe Fe:B Fe B

(ln 1)

.

m
B

T

G
G RT y

y

L
y L y y

ZRT

⎛ ⎞∂
⎜ ⎟μ = = + + +
⎜ ⎟∂⎝ ⎠

+ −

 

Він має таку залежність від температури: 
4 1

B 23156 2,6 10T T −μ = − + + . 

Хімічний потенціал заліза в бориді Fe2B 
розрахували за такою формулою: 

6 1
Fe 22563 2,4 10T T −μ = − + + . 

Якщо порівняти значення хімічних потен-
ціалів бору та заліза в бориді Fe2B, можна дійти 
висновку, що хімічний потенціал бору біль-
ший, ніж для заліза. Це дає змогу зробити 
припущення, що в бориді можливе заміщення 
атомів бору атомами карбону, на що вказують 
автори праць [15, 16]. 

Як відомо з [17], для визначення темпера-
тури утворення фази Fe2B необхідно знайти 

розв’язок рівняння 0
y

∂μ =
∂

. 

Хімічні потенціали бору та заліза в бориді 
мають мінімальні значення, які відповідають 
найбільш стабільному стану цієї фази: 

 

2

2

Fe B2 2 2
B Fe

2
B BB

Fe B2 2 2
Fe

2
FeFe

0,

0.

m

T

m

T

G L yRT
y y ZRTy

G L yRT
y ZRTy

⎛ ⎞∂μ ∂
⎜ ⎟= = − =
⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠

⎛ ⎞∂
⎜ ⎟ = − =
⎜ ⎟∂⎝ ⎠

 (3) 

Розв’язок рівнянь (3) дав змогу знайти тем-
пературу утворення бориду Fe2B: 1635,45T K= , 
що збігається з результатами, наведеними у 
працях [3, 4].  

Ентропія, ентальпія і теплоємність Ср бори-
ду Fe2B 

Однією з важливих термодинамічних харак-
теристик фази є ентропія. Ентропію фази Fe2B 
визначили за формулою 

Fe Fe

2
2 2Fe:B

B B Fe B2

(2 ln

ln ) .
2

p

GS R y y
T

L
y y y y

ZRT

∂⎛ ⎞= − = − +⎜ ⎟∂⎝ ⎠

+ −

 

Урахування внеску нульового ступеня на-
ближення високотемпературного розвинення 
термодинамічного потенціалу до енергії Гіббса 
дало змогу визначити ентальпію бориду. Для 
обчислення ентальпії фази Fe2B використаємо 
співвідношення [17]: H G T SΔ = Δ + Δ . 

Залежність ентальпії від температури для 
цієї фази має вигляд 

5 132527 0,5 10H T T −= − + + . 

Як видно з рис. 3, ентальпія, яка відпові-
дає утворенню бориду Fe2B, дорівнює 

2Fe BH =  

31630= − Дж/моль 304,65= −  меВ/атом.  

Рис. 3. Залежність ентальпії фази Fe2B від температури 

У табл. 2 наведені результати порівняння 
отриманих нами значень ентальпії бориду Fe2B 
з результатами експериментальних та розра-
хункових даних інших авторів. 

Таблиця 2. Значення ентальпії бориду Fe2B 

Н,        
меВ/атом 

Метод Джерело 

−304,65 Теоретичний У цій роботі

−231 Експериментальний [18] 

−234 Експериментальний [19] 

−314 Теоретичний [20] 

−308 Теоретичний [21] 
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Таким чином, результати, отримані в цій 
роботі (див. табл. 2), узгоджуються з результа-
тами інших авторів [18—21]. 

Для фази Fe2B було визначено теплоєм-
ність із застосуванням співвідношення pC =  

2
2 2Fe:B
Fe B2

p

LST y y
T RZT
∂⎛ ⎞= = ⋅⎜ ⎟∂⎝ ⎠

. 

Рис. 4. Залежність теплоємності Ср від температури: ■ — за 
результатами проведених досліджень, ▲— бориду 
Fe2B сплаву з масовим вмістом бору 13,0 %  

Отриманий результат щодо залежності те-
плоємності Ср бориду Fe2B від температури 
(рис. 4) корелює з результатами, наведеними в 
працях [22, 23].  

Аналіз отриманих результатів дає змогу 
зробити висновок про те, що у моделі Хіллерта 
й Стеффонсона врахування внеску нульового 
ступеня наближення високотемпературного роз-
винення термодинамічного потенціалу бінарно-
го сплаву Fe-B дає можливість виконати розра-
хунки таких термодинамічних величин бориду 
заліза Fe2B, як ентропія, ентальпія, теплоєм-
ність, та визначити їх залежність від темпера-
тури. Крім того, це дає змогу найбільш повно з 

термодинамічної точки зору описати борид 
Fe2B, що утворюється. 

Висновки  

У роботі досліджено структурні властивості 
бориду заліза Fe2B у сплавах системи Fe-B       
з масовим вмістом бору 9,3—15,0 %, інше — 
залізо. Із застосуванням калориметричного ме-
тоду отримано залежність теплоємності спла-
вів Fe-B від температури. Слід зазначити, що 
термодинамічні функції фаз дають змогу про-
гнозувати фізичні та хімічні властивості сплавів 
за змінних зовнішніх умов, таких як темпера-
тура, тиск тощо. Відомі методи розрахунку тер-
модинамічних функцій фаз можуть бути вико-
ристані тільки за рівноважних умов і не врахо-
вують флуктуаційні процеси. Тому в роботі за 
моделлю Хіллерта й Стеффансона з урахуван-
ням внеску нульового ступеня наближення               
високотемпературного розвинення термодина-
мічного потенціалу бориду заліза Fe2B у бінар-
ному сплаві Fe-B були отримані залежності від 
температури таких термодинамічних функцій, 
як енергія Гіббса, хімічні потенціали бору та 
карбону в бориді Fe2B, ентропія, ентальпія і 
теплоємність Ср. Крім того, запропонований ме-
тод дав можливість визначити температуру утво-
рення бориду заліза Fe2B, яка збігається з дани-
ми, наведеними на діаграмі стану Fe-B. Отри-
мані результати розрахунків термодинамічних 
функцій бориду Fe2B добре узгоджуються з екс-
периментальними даними. Переваги застосова-
ного методу полягають у тому, що його можна 
використовувати для розрахунку термодинаміч-
них функцій фаз будь-яких систем, у яких необ-
хідно враховувати флуктуаційні процеси.  

У подальшому буде досліджено термоди-
намічні функції фаз багатокомпонентних сис-
тем, у яких необхідно враховувати флуктуацій-
ні процеси. 
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Н.Ю. Філоненко, О.Ю. Береза, С.Б. Піляєва  

ДОСЛІДЖЕННЯ ТЕРМОДИНАМІЧНИХ ФУНКЦІЙ БОРИДУ ЗАЛІЗА Fе2B 

Проблематика. Сплави системи Fe-B мають широке практичне застосування завдяки комплексу унікальних фізичних 
властивостей, але в літературі відсутні відомості щодо термодинамічних функцій фаз цих сплавів з урахуванням внесків, що від-
повідають за опис флуктуаційних процесів. 

Мета дослідження. Метою роботи було дослідити фізичні властивості та термодинамічні функції бориду Fe2В, їх залеж-
ність від температури з урахуванням нульового ступеня наближення високотемпературного розвинення термодинамічного по-
тенціалу бінарних сплавів системи Fe-В.  

Методика реалізації. Дослідження проводили на сплавах системи Fe-В з масовим вмістом бору 9,3–15,0 %, інше – залі-
зо. Для визначення фізичних властивостей сплавів використовували мікроструктурний, рентгеноструктурний та калориметрич-
ний аналізи.  

Результати дослідження. Було визначено фазовий склад сплавів Fe-В, фізичні властивості бориду Fe2В та отримано 
залежність теплоємності сплавів Fe-В від температури. Визначено термодинамічні функції бориду Fe2В та їх залежність від тем-
ператури з використанням моделі Хіллерта і Стеффонсона з урахуванням нульового ступеня наближення високотемпературно-
го розвинення термодинамічного потенціалу бінарних сплавів системи Fe-В. 

Висновки. Вперше за допомогою моделі Хіллерта й Стеффонсона з урахуванням внеску нульового ступеня наближення 
високотемпературного розвинення термодинамічного потенціалу бориду заліза Fe2B у бінарному сплаві Fe-B отримано залеж-
ності ентропії, ентальпії та теплоємності Ср від температури. Розрахунковим методом визначено температуру утворення бориду 
заліза, яка збігається з даними, наведеними на діаграмі стану Fe-B. 

Ключові слова: сплави Fe-В; борид заліза Fe2B; ентропія; ентальпія; теплоємність. 

Н.Ю. Филоненко, Е.Ю. Берёза, С.Б. Пиляєва  

ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ БОРИДА ЖЕЛЕЗА Fе2B 

Проблематика. Сплавы системы Fe-B имеют широкое практическое применение благодаря комплексу уникальных физи-
ческих свойств, но в литературе отсутствуют данные о термодинамических функциях фаз этих сплавов с учетом вкладов, отве-
чающих за описание флуктуационных процессов. 

Цель исследования. Целью работы было исследовать физические и термодинамические функции борида Fe2В, их за-
висимость от температуры с учетом нулевой степени приближения высокотемпературного разложения термодинамического 
потенциала бинарных сплавов системы Fe-В. 
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Методика реализации. Исследование проводили на сплавах системы Fe-В с массовым содержанием бора 9,3–15,0 %, 
остальное – железо. Для определения физических свойств сплавов использовали микроструктурный, рентгеноструктурный и 
калориметрический анализы.  

Результаты исследования. Проведено исследование фазового состава сплавов Fe-В, физических свойств борида Fe2В, 
и получена зависимость теплоемкости сплавов Fe-В от температуры. При использовании модели Хиллерта и Стеффонсона 
определены термодинамические функции борида Fe2В и их зависимость от температуры с учетом нулевой степени приближе-
ния высокотемпературного разложения термодинамического потенциала бинарных сплавов системы Fe-В. 

Выводы. Впервые при помощи модели Хиллерта и Стеффонсона с учетом вклада нулевой степени приближения высо-
котемпературного разложения термодинамического потенциала борида железа Fe2B в бинарном сплаве Fe-B получены зави-
симости энтропии, энтальпии и теплоемкости Ср от температуры. Расчетным методом определена температура образования 
борида железа, которая совпадает с данными, приведенными на диаграмме состояния Fe-B. 

Ключевые слова: сплавы Fe-В; борид железа Fe2B; энтропия; энтальпия; теплоемкость. 
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